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kann mithin als:

Aethylen(B)naphtylanilidoither C, Hpi%ﬁ‘é’f{i

bezeichnet werden.

Das «-Naphtol scheint etwas schwieriger zu reagiren, als die
B-Verbindung, dennoch gelingt es bei analoger Behandlung mit
Aethylenbromid einen Kérper zu erhalten, der nach mehrmaligem Um-
krystallisiren aus 96 procentigem Alkohol in schénen, weissen Krystall-
blittchen anschiesst, nach dem Trocknen jedoch etwas grau wird, und
dessen Schmelzpunkt bei 125—126° liegt. Die Verbrennung lieferte
folgende Zahlen:

Gefunden Berechnet
C 84.06 pCt. 84.08 pCt.
H 565 - 573 -,

8o dass die neue Verbindung als Aethylen(e)dinaphtyldther auf-
gefasst werden muss, von gleicher Zusammensetzung, wie die 3-Ver-
. 0C,,H
bindung: C; H, < C:z H:
Ich hoffe in einiger Zeit weitere Mittheilungen machen zu kénnen.

470. Peter Griess: Ueber 3-Naphtoldisulfosduren und Dioxy-
naphtalindisulfosdure.

(Eingegangen am 27. Oktober.;

Die nachstehende Untersuchung habe ich schon vor lingerer Zeit,
ja zum Theil schon vor einigen Jahren, und zwar vorzugsweise aus
technischen Riicksichten ausgefiihrt. Ich verdffentliche dieselbe jetat
— 8o unvollstindig sie auch sein mag —, weil ich in Erfahrung ge-
bracht hahe, dass die Bearbeitung dieser Siduren auch von anderer
Seite in Angriff genommen worden ist.

[. 8-Naphtoldisulfosduren,

Soweit meine Versuche reichen, sind nur zwei isomere §-Naph-
toldisulfosiuren darstellbar, und zwar bilden sich dieselben stets, wenn
B-Naphtol mit der zwei- bis dreifachen Menge gewdhnlicher starker,
oder besser rauchender Schwefelsiure bei einer Temperatur von 100—
110° so lange behandelt wird, bis sich in der entstandenen, braunen
Losung kein unverindertes 3- Naphtol mehr nachweisen lisst. Selbst-
verstdndlich geht der Bildung der §-Naphtoldisulfosiuren diejenige der
p-Naphtolmonosulfosiure 1) voraus, und hat man bei der Reaktion die

1) Diese S#ure ist bereits von Schaeffer beschrieben worden. Ann. Chem.
Pharm. 152, 296.



Temperatur nur wenig fiber 100° steigen lassen, so kann letztere sogar
noch in iiberwiegender Menge in dem Produkte der Einwirkung enthal-
ten sein. Die Trennung aller dieser Sduren von einander griindet sich
auf die sehr ungleiche Ldslichkeit ihrer Baryumsalze in Wasser und
ldsst sich in folgender Weise ausfiihren. Das rohe, viel iiberschiissige
Schwefelsiure enthaltende Gemisch derselben wird mit einer hinrei-
chend grossen Menge Wasser verdiinnt, dann kochend heiss mit kohlen-
saurem Baryum gesittigt und filtrirt, worauf sich beim Erkalten das
naphtolmonosulfosaure Baryum in weissen, glinzenden Blittchen aus-
scheidet, wiihrend die Baryumsalze der beiden {-Naphtoldisulfosiuren
in Losung verbleiben. Zur Entfernung des ersteren wird nun wie-
derum filtrirt, das Filtrat mit Thierkohle méglichst entfirbt und dann
soweit eingedampft, bis es beim Erkalten zu einer gallertartigen
Masse erstarrt, die aber nach und nach krystallinisch wird und ein
Gemisch der Baryumsalze der beiden $-Naphtoldisulfosiuren darstellt.
Es ist zweckmdissig, die Trennung dieses Gemisches erst dann zu
unternehmen, nachdem dessen Krystallisation mdglichst weit fortge-
schritten ist. Behandelt man dann dasselbe mit einer nicht zu grossen
Menge von kaltem Wasser, so bleibt das eine der beiden Salze zum
grossten Theile ungelést und kann nach dem Abfiltriren durch Um-
krystallisiren rein erbalten werden, wihrend das andere mit der
grossten Leichtigkeit von dem Wasser aufgenommen wird. Es ist
einigermaassen langwierig das letztere Salz krystallisirt zu bekommen,
indem mitunter Wochen dariiber vergehen, bis die beim Eindampfen
seiner Ldsung sich bildende Gallerte den festen Zustand annimmt.
Ist dieses aber endlich geschehen, und wird dann das Salz tiichtig
zwischen Fliesspapier gepresst, so ldsst es sich hernach ebenfalls ohne
besondere Schwierigkeit durch &ftercs Umkrystallisiren vollstindig rein
gewinnen. Ich méchte die Disulfosdure, welche dem schwer ldslichen
Baryumsalze entspricht, als §-Naphtol-«-disulfosiiure und diejenige des
leicht loslichen Salzes als §-Naphtol-§-disulfosiure bezeichnen.

1) B-Naphtol-«-disulfosiiure, C,, H, (OH) (SHO,),.

Sie wird dargestellt, indem man aus einer wissrigen L{§sung
ihres Baryumsalzes das Baryum genan durch Schwefelsdure aunsfillt,
darauf filtrirt und dann das Filtrat nahezu zur Trockene eindampft,
worauf sie beim Erkalten im Exsiccator in weissen, seideglinzenden,
an der Luft zerfliesslichen Nadeln anschiesst. Auch in Alkohol ist
dieselbe sehr leicht loslich, ganz unloslich dagegen in Aether. Sie
hat einen stark sauren Geschmack und erleidet, wenn man sie einer
hoheren Temperatur aussetzt, eine vollstindige Verkehlung.
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g-Naphtol-a-disulfosaures Baryum,
CyoH; (OH)(S03);, Ba - 6 Hyy .
Wie bereits oben erwihnt, schiesst es in nadelférmigen Kry-

stallen an. Es ist ziemlich leicht 13slich in heissem Wasser, schwer
in kaltem und fast unlslich in Alkohol.

0.510 g, zwischen Fliesspapier getrocknet, verloren bei 190° =
0.101 g Wasser.

0.409 g, bei 190° getrocknet, gaben 0.214 g schwefelsaures Baryum.

Obige Formel verlangt Gefunden
8 H,O0  19.75 pCt. 19.80 pCt.
Ba 31.21 - 30.77 -

Natriumsalz. Dasselbe wurde durch Neutralisation der freien
Séure mit kohlensaurem Natrium dargestellt. Es krystallisirt in der
Regel in zeisiggriinen, traubenférmig vereinigten Warzen, die ibrer-
seits wieder aus sehr kleinen Nidelchen zusammengesetzt sind. Schon
von kaltem Wasser wird es sebr leicht aufgenommen, wogegen es in
Alkohol, auch selbst in sebr verdiinntem, nvr sehr wenig 13slich ist.
Analysirt habe ich dasselbe nicht. Versetzt man seine wissrige Lé-
sung, oder auch die des zuvor beschriebenen Salzes, mit basisch essig-
saurem Blei, 8o entsteht ein weisser Niederschlag; salpetersaures Silber
dagegen bewirkt keine Fillung.

2) B-Naphtol-8-disulfosdure, C;, H; (OH)(SHO;),.

Sie wird aus ihrem Baryumsalze genau wie die zuvor beschrie-
bene Siure abgeschieden. Auch in allen anderen Eigenschaften stimmt
sie mit der «-@-Sdure fast vollstindig iiberein, es sei denn, dass die
seideglinzenden Nadeln derselben noch leichter an der Luft zerfliess-
lich sind, als diejenigen der letzteren Verbindung.

B-Naphtol-3-disulfosaures Baryum,
C,oH; (OH)(80;)y,Ba+8H,0.

Dasselbe krystallisirt in sebr kleinen, weissen Prismen, welche
dadurch ausgezeichnet sind, dass sie schon von kaltem Wasser mit
der allergrdssten Leichtigkeit aufgenommen werden. Alkohol, selbst
sebr verdiinnter, 16st sie dagegen nur sehr schwer.

0.551 g, zwischen Fliesspapier getrocknet, verloren bei 160°
0.135 g Wasser.

0.3435 g, bei 160° getrocknet, gaben (.179 g schwefelsaures

Baryum.
Obige Formel verlangt Gefunden

8$H,0 24.70 pCt. 24.50 pCt.
Ba 31.21 - 30.64 -
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Natriumsalz. Es krystallisirt in weissen, scharf ausgebildeten,
rhombischen Tifelchen, oder Prismen, die ebenfalls in Wasser sehr
leicht 16slich sind, ausserdem aber auch von verdiinntem Alkohol
ziemlich leicht aufgenommen werden; in welch’ letzterer Beziehung
sie von dem entsprechenden a-§-Salz sehr charakteristisch verschieden
sind. Basisch essigsaures Blei bewirkt in seinen Liésungen ebenfalls
einen Niederschlag.

Bemerken mdchte ich hier noch, dass sowohl die Salze der
a-8-Siure, als auch diejenige der B-8-Sidure in wiissriger Losung eine
blaugrine Fluorescenz zeigen, die auf Zusatz von Ammooiak bedeu-
tend verstirkt wird.

Ein besonders wichtiges Verhalten zeigen die beiden S-Naphtol-
disulfosiaren den Diazoverbindungen gegeniiber, indem sie sich damit
zu zum Theil sehr schénen und werthvollen Farbstoffen vereinigen,
deren technische Verwerthung bekanntlich der Firma Meister, Lucius
& Briining patentirt wurde, obwohl zu bemerken ist, dass auf die
Verwendung dieser Sduren oder doch eines Gemisches derselben zu
gleichem Zwecke frilher schon mehrfach von anderer Seite hinge-
wiesen worden war!). Interessant ist es noch, dass diese Azofarb-
stoffe sich beziiglich ihrer firbenden Eigenschaften sehr abweichend
zeigen, je nachdem sie vermittelst der a-f8- oder §-8-Saure erhalten
wurden. Wihrend nidmlich aus der ersteren Siiure meist tiefroth- oder
violettfirbende Farbstoffe entstehen, liefert die zweite Siure solche,
die vorzugsweise orangene oder hellrothe Farbentone erzeugen. Es
ist den HH. Meister, Lucius & Brining zuzuschreiben, diesen
auch praktisch wichtigen Unterschied beider @-Naphtoldisulfosiuren
zuerst erkannt zu haben, vorausgesetzt natiirlich, dass die technischen
Produkte, deren Natriamverbindungen sie in ihrem Patente als R und
G unterscheiden und auf welche sich ihre Beobachtungen beziehen,
wirklich der von mir beschriebenen «-8- und B-8-Siure entsprechen.

II. Dioxynaphtalindisulfosdure, C,, Hy; (OH), (SHO,),.

Die Darstellung dieser Siure geschiebt durch Erwédrmen einer
Mischung von 1 Theil Dioxynaphtalin, C,,H, (OH), 2), und 2 Theilen
englischer Schwefelséiure auf dem Wasserbade. Nachdem alles Dioxy-
naphtalin verschwunden ist, wird die entstandene, tiefbraune Ldsung
mit sehr viel Wasser vermischt, kochend heiss mit kohlensaurem Ba-

1) Von mir in meinem englischen Patente vom 4. Oktober 1877 uund von der
Badischen Anilin- und Sodafabrik, in ihrem Reichspatent vom 12, Mérz 1878. Das
bezitgliche Meister, Lucius & Briining’sche Reichspatent datirt vom 24. April
1878.

2) Nach Darmstédter und Wichelhaus dargestelll. Ann. Chem. Pharm.
152, 306. Die 2z meinem Versuche nothige Quantitit verdanke ich der Giite des
Hrn. Dr. Caro.
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ryum neutralisirt, filtrirt und das Filtrat dann bis zur Krystallbildung
eingedampft. Nach 12stiindigem Stehen werden die ausgeschiedenen
Krystalle des Dioxynaphtalindisulfosauren Baryums von der Mutter-
lauge getrennt und dann durch Umkrystallisiren ans kochendem Wasser
mit Anwendung von Thierkohle gereinigt. Die Dioxyuvaphtalin-
disulfosdure wird im freien Zustande gewonnen, wenn man dieses
Baryumsalz mit einer #quivalenten Menge verdiinnter Schwefelséiure
zersetzt. Nach dem Abfiltriren des schwefelsauren Baryums und genii-
gendem Eindampfen der Ldsung schiesst sie beim Erkalten in weissen
Nadelo, oder Bldttchen an. Sie ist sehr leicht 16slich in Wasser und
Alkobol, aber an feuchter Luft nicht zerfliesslich.

Baryumsalz, C,,H, (OH), (80;),, Ba+ 2H,0.

Wie oben dargestellt, bildet es weisse, sehr kleine Kérnchen oder
mikroskopische Blittchen, welche selbst in kochendem Wasser nur
sebr schwer l6slich sind. Salzsiiure zeigt keine Einwirkung darauf.

0.319 g, zwischen Fliesspapier gctrocknet, verloren Lei 160°
0.025 g Wasser.

0.294 g, bei 1609 getrocknet, gaben 0.151 g schwefelsaures Baryum.

Obige Formel verlangt Gefunden
2H,0 7.33 pCt. 7.34 pCt.
Ba 30.11 - 30.20 -

Auch die Dioxynaphtalindisulfosiure liefert mit Diazoverbindun-
gen bemerkenswerthe, gelbe, rothe und violette Farbstoffe, welche
jedoch in der Regel nicht ganz so schin sind, als diejenigen, welche
vermittelst der f-Naphtalindisulfosiuren erhalten werden. Beriicksich-
tigt man ferner noch, dass das Dioxynaphtalin und folglich auch seine
Disulfoséiure einigermaassen schwierig in grossen Quantititen dar-
stellbar sind, so diirfte fiir diesen Farbstoff kaum eine grosse techni-
sche Verwendung in Aussicht stehen.

471. J. Zimmermann: Azoverbindungen des Paramononitro-
diphenyls.
(Eingegangen am 28. Oktober.)

Azoxydiphenyl
Die Darstellung des Diphenyls geschah nach der von Berthelot
angegebenen Methode; zur Ueberfiibrung desselben in die Mononitro-
verbindung wurde es in Eisessig, der auf 60—70° erwirmt war,
gelést und durch rauchende Salpetersiure, die mit der gleichen Menge





