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als primares Phosphat hinzu. Nachdern m:tn 30 ccm Wasser zugegeben, 
schiittelt man von Zeit zu Zeit, uni einen gleichmassigen Brei zu er- 
halten, und Iasst fiber Nacht stehen. 

Darauf giesst man die Flussigkeit ab und presst das Orthotoluidin 
aus dem phosphorsauren Paratoluidin heraus. Man hebt das Ortho- 
tohidin roi l  der wgssrigen Liisung ab, filtrirt und rectiiicirt es. 

Das auf diese Weise gewonncne Orthotoluidin enthllt keine mit 
d r r  Methode ron  R o s e n s t i e h l  nachweisbaren Mengcn von Paratoluidin. 

Grijssere Versuche zur Trennuiig der Toluidine nach diesem Ver- 
fahren habe ich irn Mai d. J. anf der Anilinolfabrik von A. Wii l f i i ig  
in E l b e r f e l d  angestellt. 

P 0 s  e n .  Privatlaboratoriuni, 20. Juni  1886. 

360. Otto N. Witt: Zur Constitution der Naphtionsgure und 
dee Congorothes. 

(Vorgetragen rom \-erfasscr in dcr Sitzung vom 21. Mai 1SSG.) 

Fiir die Naphtionsiirire ist durch C l e  r e  die a 1  -a:,-Stellung, 
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wahrscheinlich gemacht worden durch Ceberfiihrung derselben in das 
p -  Dichlornaphtalin vom Schmelzpunkt G7.5'3. Nun ist aber die fir 
diesen Zweck benutzte Phosphorpentachloridreaction durchaus nicht 
iiber jeden Zweifel erhaben, und es w a r  daher von Interesse, auch 
noch auf andere Weise die Constitutionsformel der Naphtionsaure zu 
begriinden. 

Ein Mittel zu diesem Zwecke ergab sich aus folgender Ueber- 
legung : 

Fiihrt man in das a-Naphtylamin eine Azogruppe ein, SO begiebt 
dieselbe sich regelmassig in die Stellung a2, also in Parastellung 
zur rorhandenen Amidogruppe. Es ist anzunehmen, dass bei den 
a-  Naphtylaminsulfosiiuren ein Gleiches geschehen wird, SO lange 
die rorhandenen Sulfogruppen die a:, - Stellung freilassen. Diejenige 
a-Naphtylaminsulfosaure aber, welche diese a2-Stellung besetzt ent- 
M t .  wird eintretenden Azogruppen gegeniiber sich entweder abweisend 



verhalten, oder ihnen die @I-Stellung, d. h. die Orthostellung, zur For- 
handenen Amidogruppe anweisen. Diesen Bedingungen entspricht die 
Naphtionsaure, wenn sie in der T h a t  die ihr von C l e v e  zugewiesene 
a,--- Stellung besitet. Die von ihr sich ableitenden Azokiirper 
miissten die allgemeine Formel 
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besitzen. Solche Azokorper miissten dann bei der Reduction die 
Sulfosaure des Orthonaphtylendiamins liefern, welche ihrerseits wieder 
befahigt wiire, in Chinoxalinderirate iiberzugehen. 

Die Naphtionsiiure rragirt zienilich lcicht mit Diazokarpern und 
liefert hzofarbstoffe, von denen einige technisch wichtig geworden sind. 
Der interessanteste unter diesen Farbstoffen ist das  Congoroth , das 
Einwirkungsproduct von Tetruzodiphenylchlorid auf Naphtions" aure. 
Diesen Farbstoff wiihlte ich zum Ausg:tngsponkt rneiner Versuche. 

Das Congoroth wird von Reductionsmitteln leicht und rasch 
dauernd entfiirbt. Zur Trenuung dcr Reductionsproducte arbeitet 
nian am brsten mit Zinkstiiub in ammoniakalischer Liisung. Man liist 
den F:trl)stoff in wenig heissem Wasser, versetzt mit hmmoniak uud 
triigt Zinkstaub ein; die rothe Farbe rerschwindet fast nugenblicklich. 
Xnri wirtl abgekiihlt, wobei die Gesammtmenge des entstandenen 
Heiizitlins lierauskryst.?llisirt. Es wild auf der Saugpiimpe abfiltrirt 
niid niit kaltem Wasser nachgewaschen. Von dem beigeineiigten 
Ziiikhtaub kann es  mittelst Alkohols getrennt werden. Die vom 
RcAnzidin abfiltrirte wiissrige Fliissigkeit enthiilt die gebildete Diamido- 
~ ~ ~ ~ ~ ~ l i t ~ ~ l i ~ i s ~ ~ l ~ o ~ ~ ~ ~ i r e .  Da dieselbc eine zienilich zersetzliche Substanz 
i*t . w habe ich ihre Reindarstcllung unterlassen und versucht, sie 
sotort in ein Chinoxalin iiberzufiihren, was anch alsbald gelang. 

%ti diesem Zwerk wird die a m  7 g (1  Molekiil) reineni Congoroth 
Iwrvitete Sulfosiiureliisung Init Essigsiiurc angesiiuert, bis fast zum 
Sitdeii erliitzt und d a m  msch mit riner heissen Phenanthrenchinon- 
liieung \ ~~rni ischt .  Dit. letzterc war aus 4 g Phenanthrenchinon 
(1 llolekiil) dnrch Aufliiseri in der eben niithigen Menge verdiinriter 
S:iti.iiiiiil~isiiltitliisiing auf deni Wasserbade und Zusatz ron Xatriurn- 
:icetat bereitet worden. 

VC'enige hugen1)licke nach dem Vermischen der beiden klaren 
Fliis4gkt.iten beginnt einc h'rystallisation, und sehr bald erstarrt die 
Fliissigkrit zum Hrei feiner. citroirrwgelber Nadeln. Dieselben wrrden 
abgesaugt und niit kaltern Wasscr gcwascheu. Zusatz von Alkohol 
zuin Reactionsgernisch rrliijht die Fil trirbarkeit der abgesrhiedenen 
I<rystalIc. 
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Der  neue Kiirper verriith unschwer seine Natur  als Chiooxalin, 
obgleich seine Eigenschaften zum Theil sehr anffallende und den nicht- 
sulfonirten Chinoxalinen mangelnde sind. 

Die gewonaenen Krystalle erwiesen sich als ein Natriumsalz, 
welches in siedendem, a b s o l u t  r e i n e m  Wasser und verdiinntem Al- 
kohol ziemlich leicht mit citronengelber Farbe und graugriiner Fluor- 
escenz liislich ist. Die allergeringsten Verunreinigungen aber, kaum 
wagbare Mengen irgend w e l d e r  Salze, welche der Losung zugesetzt 
werden, schlagen die Substanz sofort 80 vollstiindig nieder, dass im 
Filtrate sich nicht einmal Spuren des gelost gewesenen Korpers nach- 
weisen lassen. Der neue Kiirper erscheint daher auch ganz unlijslich, 
so lange ihm noch Spuren der Mutterlauge, in der e r  entstanden ist, 
anhaften. Erst wenn diese vollkommen entfernt sind, wird die Sub- 
stanz 16sIich. 

Dieses Verhalten wurde ziir Reinigung des Kiirpers fir die Ana- 
lyse benutzt. Die gut ausgewaschene Substanz wurde in siedendern 
Wasser geliist, die Liisung mit der gleichen Menge Alkohol versetzt 
und zu der viillig klareii, citroiiengelbcri Liisurig ein Tropfen Natron- 
h u g e  hiizugefiigt. Alsbald krystallisirte das Snlz in feiiien, seidigen 
Nadeln , welche abfiltrirt, mit Wasser und Alkohol gewaschen und 
getrocknet wurden. So bereitet, stellt das Natriumsalz eine citronen- 
gelbe Krystallwolle dar. Erhitzt, verliert dieselbe schon unter 100° 
Krystallwasser, bei 14O0 tritt sehr bald constantes Gewicht ein. Die 
entwiisserte Subst:tnz ist lebhaft orangegelb gefiirbt. 

Die Analyse bestiitigte die erwtirtcte Zusammensetzung als Na- 
triiimsalz einer Diphe~iylerinaphtochinoxalinmonosulfnsaure, 

Czr €113 N2 s 03 Na. 

Gefunden 
I. 11. 111. 1v. Bcreclinet 

c cili.G(i 66.32 - - - pct .  
- - H 3.01 3.?1 -- 

N 6.50 - 
S 7.10 - - 
0 11.11 
Na 5.32 - - 

- 6.71 - 
6.80 - % 

- 5.31 s 

- - - - 

Die Schwefelbestimmung wurde nach Car'ius nusgefuhrt, wobei 
aber die Substtmz nicht zerstort , sonderii nur unter Abscheidung 
eines gelbcii lIarzes die Sulfogruppe abgespalteii wird. Aus dem 
Filtrate von diesem Harz wurde die entstandene Schwefelsiiure i n  
gewijhnlicher Weise abgeschieden. Die erhnltenen Zahlen stimmen 
daher auch nur annhhernd. 

Concentrirte Schwefeislure liist mit violetter Farbe, welche beim 
Verdiinnen iri lebhaftes Orange umschlagt. Verdiinnte Shuren fallen 



1722 

aim der Liisnng des Natriumsalzes die freie Sulfosaure in schiin 
orangerothen Flocken, welche beirn Kochen krystallinisch werden. 
Starke Essigsaure zerlegt das Natriumsalz nur unvollstiindig. Rauchende 
S:ilpetersaure liist beim Kochen langsam auf. Versetzt man die Lijsung 
niit Wiisser, so gestcht sie zu einer gelben Gallerte -, einer Nitro- 
siilfosiiure, deren Salze amorph zu sein scheinen. Erhitzt man die 
riolette Liisung des iirspriiiiglichen Natriumsalzes in concentrirter 
Schwefelsiiure bis fast zum Sieden, so wird sie gelb unter Bildung 
eiiicr hiihcr sulfirten Subst:inz. Rei der trockeneii Destillation wird 
d:is Salz gespalten; es sublimirt das freie Chinoxiilin, welches sich in 
seiner Krystallform und seinem Verh:ilten als identisch mit dem schon 
b(,kannten, zum Vergleich auch ron mir nochrnals bereiteten Diphe- 
n~leniiaphtochinoxaliii erwics. Anch dieses liist sich mit rioletter 
Farbe iii Schwefelsiiure, und diese Lijsung wird orange beim Zosatz 
ron Wasser. 

Dein neuen Kiirper muss somit die Coiistitutioii 

zugwchriebeii werden. 
die bei Reduction des 

Seine Entstehung ist ein Beweis dafiir, dass 
Congoroths entstehende Sulfosaure in der  That 

deli Orthodiaminen angehiirt. Dadurch wird die Stellung der einzrlnen 
Seitenketten im Congoroth selbst pracisirt, andererseits aber auch die 
( ~ 1  - u p -  Stellung d r r  Naphtionsaure auf uniibhiingige Weise bestiitigt. 
Endlich ergirbt sich daraus die Constitution einer Reihe von Farb- 
stoffen '), welche sich von derjenigen a-NaphtolsulfosHnre ableiten, 
welche durch Kochen der  Diazon:iphtionsaure niit Wasser erhalten wird. 

Organ. Laborat. der Kiinigl. Techn. Hochschule zu Berl in .  

I )  Siehe D. R. - P. 26012. 


