
Bcziiglich der Constitution der Filixsaure glaube ich nicht fehl- 
ziigehen, wenn ich dieselbe als ein Anhydrit betrachte. Es erklart 
sich dann die ‘Thatsache, dass bei Entstehung mancher ihrer Ver- 
bindungen ein Vasser eintritt, wie es  z. B. bei dem Bleisalze der 
Fall ist. 

A s c h a f f e n b u r g ,  den 13. December 1888. 
E. L u c k .  

840. 0 t t o N. W i t  t : Reductionsproducte &us Azofarbatoffen 
dei- Naphtalinreihe. 

[Rrate Mittheilong.] 

(Vorgctragcn in der Sitzong voni 10. Ueccmhcr 1888 vom Verfnsser.) 

Bei der ausserordentlich grossen Zahl von Azofarbstoffen, welche 
allmahlich durch Verwendung der verschiedenen Sulfosauren der 
Naphtylamine und Xaphtole der Technik zuganglich geworden sind, 
wird die Unterscheidung diescr Farhstoffe unter sich immer schwerer 
nnd schwerer. Die iiblichen Unterscheidnngsmerkmale - Farbung 
mit concentrirter Schwefelsaure , Form und Liislichkeit der Baryum-, 
Calcium- und Magnesiumsalze - reichen haufig nicht mehr aus und 
lasseri uns namentlich bei der Priifung neu auftretender Farbstoffe 
meist viillig im Stich. Gerade die Frage nach den Componenten 
solcher neuen Azofarbstoffe wird aber der Farbentcchniker ganz be- 
sonders haufig zu beantworten haben. Zo ihrer Entscheidung kann 
er  sich nur  einer allgemeinen Untersuchung3methode bedienen, 
der Spaltung des Azokiirpers durch Reduction. Dxbei wird bekannt- 
lich der beim Aufbau des Azokiirpers in  Form von Diazoverbindung 
angewnndte Component in Geb’idt des zugehiirigen Amins zuriick- 
gewoniien, wlhrend der andere Component um die Amidogrnppe 
bereichert, aus dieser Reduction herrorgeht. Es wird somit stets 
neben dem urspriinglich zur Diazotirung verwandten Amin ein Amido- 
phenol oder Diamin gewonnen werden, je  nachdem man die Diazo- 
verbindung mit einem Yhenol oder einem Amin vereinigtc. Die  
Identificirung der angewandten Diazoverbindung wird stets eine sehr 
leichte Aufgabe sein. In der That  war  anch im Anfang der Aeo- 
farbenindustrie, als man noch durch Anwendung immer neuer Diazo- 
verbindungen Mannigfaltigkeit in die erzielten Farbstoffe zu bringen 
suchte. nichts leichter, als jeden neuen Azofarbstoff auf seine Mutter- 
substanzen zuriickzufiihren. Ganz anders aber gestaltete sich das  



Verhaltniss ~ als nian begann , durch Herstellung der verschiedensten 
isomeren Raphtylamiii- und Kaphtol-, Mono - und Disulfosaureri die 
Variation in das zweite Glied des Azokiirpers zu verlegen. Die 
Identification ist n u n  bei weitem schwerer geworden. Denn ab- 
gesehen davon , dass die Isolirung der bei der Reductioii gebildeten 
Amidonaphtol- und Naphtylendianiinsulfoslul.eli von vornherein schwie- 
riger erscheinen musste, als die des zuruckgebildeten Amins, war man 
ausserdem bei dem fast vollstiindigrn Mangel irgend welcher Lit eratur- 
angaben iiber diese bei der Reduction entstehenden Sulfosauren ausser 
Stande, zu entscheiden, welcher urspriinglich angewandten Sabstanz 
ein solches aus dem Reductionsproducte eines Aeokorpers isolirtes 
I’rodnct entspriiche. Hie Riickbildung desselben aber in die urspriing- 
lich angewandte Eaphtylamin- oder Kaphtolsulfosiiure durch Wieder- 
abspaltung der nachtraglich hineingebrachten Amidogrrippe ist in fast 
allen Falleh vollig ausgeschlossen. 

Die Literaturangaben iiber derartige Producte sind ausserst diirftig. 
Sie  heschranken sich auf eine Angabe M e l d o l a ’ s  iiber die aus der 
S c  h af f er’schen 6 - ?u’aphtolmonosulfosiiure hervorgehende Amido- 
iiaphtolsulfosaure ’), welche von G r i e s s  bestiitigt wurde 2); ferner auf 
eine Mittheilung 2, von G r i e s s  iiber das Reductionsproduct aus dell 
Farbstoffderivaten der p’- Naphtol- a- disulfosiiure ( Disulfosaure I t  des 
D. R.-I?. KO. 3229, M e i s t e r ,  L u c i u s  und B r i i n i n g ) ,  welche, wie 
ich weiter unten zeigen werde, unrichtig ist. Endlich habe ich selbst 
die  aus den Naphthionslurefarbstoffen (Congoroth u. s. w.) durch 
Reduction hervorgehende Orthonaphtylendianiinsulfosaure zur Dar- 
stellung eines fiir diese Farbstoffe charakteristischen Azinkijrprrs 3) 

benutet. Es ist also, mit Ausnahme der Meldolx’schen Amido- 
$- naplitolrnonosulfosiiure kein einziger hierher gehiiriger Kiirper in 
reinem Zustande abgoschieden worden. Die theils wirklich vorhandene, 
theils auch nur verm uthete Zersetzlichkeit derartiger Producte scheint 
bisher von ihrem Studium abgehalten zu haben. 

D a  indessen, wie ich oben gezeigt habe, die Kenntniss dieser Sub- 
stanzen fiir die Technik mehr und mehr zum Bediirfniss geworderl 
ist, so habe ich die systematische Darstellung nnd Untersuchung der- 
selhen in  Angriff genommen. Es hat sich dabei gezeigt, dass die ge- 
suchten Korper, wenn auch zum Theil recht verganglicher Natur, 
immerhin in reinem Zustande abgeschieden und analysirt werden 
konnen, wenn man die zur Abscheidung und Reinigung derselben an- 
gewaridten Methoden der Natur der Substanzen anpasst, namentlich 
auch die im allgemeinen fur die Reduction von Azofarbstoffen be- 

l) Meldola ,  Journ. Chcm. SOC. 1SS1, I, 47. - Diese Berichte XIV. 532. 
a) Griess ,  diese Berichte XTV, 2042. 
3, W i t t ,  diese Berichte XlX, 171% 



liebten Zinkstaabreductionen vermeidet. Die Hauptschwierigkeit einer 
derartigen Untersuchung , die Reschaffung grosserer Mengen von zu- 
verlassig reinen Ausgangsmaterialien ist durch die grosse Freundlichkeit 
der A c t  i e n g e  s e l  1 s c h a f t  f ii r A n i l i  n f a b  ri k a ti o n  zu Berlin beseitigt 
worden, welche auf meine Bitte eine sehr grosse Anzahl von der- 
artigen Substanzen eigens zu diesem Zwecke dargestellt hat, wofiir 
ich der genannten Pirma auch an dieser Stelle meinen verbindlichsten 
Dank sage. Auch Herrn Dr. L e o  G a n s  in Frankfurt a/M. bin ich 
fiir Ueberlassung der der Pirma L. C a s s e l l a  & Co. paterltirten 
$-Naphtol- und /3-NaphtylaminsalfosBuren F sowie der 6-Naphtol- 
y -  disulfosaure zu  grossem Danke  verpflichtet. 

Nachfolgend sollen zunachst die an Derivaten des $-Naphtols und 
p-Naphtylamins gewonnenen Resultate beschrieben werden, wobei ich 
indessen bemerke, dass auch das Studium der entsprechenden 
a-Naphtol- und a- Naphtylaminderivate bereits in Angriff genommen 
ist und dass ich die a n  diesen gewonnenen Resultate einer spateren 
Mittheilung vorbehalte. 

Zum Zwecke der Erzielung moglichst verlasslicher und zur Ver- 
gleichung geeigneter Resultate erschien es nicht rathsam, ohne Weiteres 
von den im Handel befindlichen von den verschiedenen bekannten 
Slluren abgeleiteten Farbstoffen auszugehen. Denn einerseits war  ein 
Freisein dieser Farbstoffe von Isomeren nicht verbiirgt , andererseits 
mussten die lorhandenen, zur Einstellung auf bestimmte Stlirke be- 
nutzten Zusatze, sowie die Verschiedenheit der bei der Reduction 
erhaltenen Monamine stiirend wirken. Es erschien daher wiinschens- 
werth, alle diese verschiedenen Sulfosauren stets nur mit einem typi- 
schen Monamin verbunden, zu untersuchen. Als solches wurde das  
Anilin gewahlt und es wurden somit die gesammten Versuche an Farb- 
stoffen durchgefiihrt, welche durch Einwirkung von Diazobenzolchlorid 
auf die verschiedenen pl-Naphtol- und a- Naphtylaminsulfosauren er- 
halten waren. Nur die zum Vergleich ebenfalls in  den Kreis der 
Untersuchung gezogenen beiden Derivate des nicht sulfierten p-Naphtols 
und p-Naphtylamins waren, um wasserlosliche Producte benutzen zu 
konnen, mit Hiilfe van Diazobenzolsulfosaure bereitet. 

Dass die an diesen Anilinderivaten gewonnenen Resultate sich 
auch auf die mit Zuhilfenahme andrer Diazoverbindungen erzeugteu 
Farbstoffe des Handels miihelos iibertragen lassen, davon habe ich 
mich wiederholt durch besondere Versuche iiberzeugt. 

Nachst dieser durch die ausschliessliche Benutzung der Anilin- 
derivate erzielten Gleichartigkeit des Ausgangsmaterials habe ich auch 
eine Gleichartigkeit der Reductionsmethode angestrebt, um SO die 
Methode gewissermaassen zu einer analytischen zu machen, nach der 
jeder gegebene Farbstoff auch in g e r i n g e r  M e n g e  ohne Weiteres 
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untersucht werden kiinnte. Tch habe mich zunlchst iiberzeugt, dass 
jeder Versuch eincr alkalischen Reduction (Zinkstaub und Ammoniak 
oder Katronlaage) oder das Bcstreben, zunachst das angewandte Amin 
(im vorliegenden Falle also Anilin) diirch Abtreiben oder Aiisschuttrln 
der alkalisch gemachten Liisung regelmlssig zu hoffnungsloser Schmiercn- 
bitdong fiihrt. 

Rci der Uritersuchung eiiies Farbstoff5 unbekannter Constitution 
hat also die Bestimmurig des in Form 1011 Diazovrrbindung ange- 
wandten Amins zuerst nach bekanriteri Xethoden zn gescheheri, d a m  
folgt die Restimmung der angewandteri Naphtylamin- oder Naphtol- 
sulfosiiure. wenn niithig unter Riicksichtnahme auf die Natur des 
bereits gefundeneu Monamins, in einem besonderen Versuch. Als pas- 
sende Menge benutze ich 1 g des vorher durch Krystallisation oder 
anderweitig gereinigten, von Dextrin, Glaubcrsalz oder dergl. befreiten 
Farbstoffes. 

Als zwc.ckmbssigstes Iteductionsmittel benutze ich Zinnsalz in 
salesaurer Liisung. Wenn dasselbe nur  in massigem Ueberschuss 
verweiidet wird , so dass riach becridigter Reaction weseritlich riur 
Zinnchlorid in massig saurer Liisung vorliegt, so wird eine Amschei- 
dung schweiliislicher Zinndoppelsalee wohl iiur selten erfolgeri und 
cine Befreiung der erhalteneii Producte von Zirin keine Schwierigkeitrn 
bereiicn. Als passende Zinndzmenge  benutze ich 2 g des krystalli- 
sirten Salzes. Dieselbe ist bei den kleinstmolecularen dieser Farb- 
stoffe gerade noch ~usreichc~nd,  wlhrend fur Farbstoffe rnit hiiherem 
Molrkul schon eiri kleirier Veberschuss vorlieg!. Auch die Salzsdure 
ist auf das nijthige Maass zu beschriiuken. Am Kesten benutzt m a n  
eine fcrtig bereitete Aufliisung voii 40 g Zinnsalz in 1O(J ccm chcmisrh 
reiner Salzsdure (specifisches Gewicht 1.19), welche Zinn und Salz- 
sailre in1 erfahruugstulssig besteii Verhlltiiiss enthiilt. 6 ccm dieser 
Liisung entsprecheri 2 g Zinnsalz. 

Die lteduction wird am besten so vorgenommeri, dass man die 
abgewogene 3Jenge v m  1 g des Farbstoffs in der gerade ausreichenden 
Menge Wasser siederid 16st. Die allermeisten Farbstoffe liisen sich 
in 10 Theileii siedenden Wassers, man wird daher fast immer niit 
10 ccm desselbcn ausreichen. Einige wenige Farbstoffe erfordern mehr 
Wasser, keiner der mir bekarint gewordenen aber mehr als 20 Theile. 
Sobald der Farbstoff klar geliist ist, entfernt man das Kiilbchen vom 
Feuer und fiigt nun auf einmal die vorher abgemessene Menge von 
G ccm dcr Reductionsflussigkeit hinzu. Fast  immer erfolgt d a m  die 
Reduction innerhalb weniger Augenblicke, oft unter stiirmischem Auf- 
sieden der Fliissigkeit. J e  nach der Natur der vorliegenden Substanz 
geschieht dann die Ausscheidung der gesuchten Amidonaphtol- oder 
Naphtylendiaminsulfosaure schon in  der WLrme oder beim Erkalten 
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oder auch gar nicht. Im letzteren Falle wird man durch Versetzen 
kleiner Proben der Reductionsfliissigkeit niit den bei Heschreibung der  
einzelnen Reductionsproducte angegebenen Fallungsmitteln untersuchen 
miissen, welches derselben dem vorliegenden Falle entspricht. Enter  
allen Urnstanden fiihrt schon das Verhalten des Farbstoffes bei der in 
angegebener Weise ausgefiihrten Reduction (welche ich im Verlaufe 
dieser Untersuchung kurzweg als pnormale Reduction< bezeichnen 
werde), zur Sonderung in Gruppen, innerhalb deren die eiiizelnen ge- 
bildeten Reductionsproducte durch wenige, nach ihrer Reinabscheidung 
arizustellende Proben unterschieden werden kiinnen. 

Zum Zwecke der geuaueren Untersuchung dieser Reductionspro- 
ductc habe ich dieselben in griisseren Mengen dargestellt und mich 
dabei des gleichen Reductionsmittels, aber unter Einhaltung passend 
gewahlter Concentrationsverhlltnisse und molecularer Zinnsalzmengen, 
bedient. 

I. D e r i v a t e  d e s  p - N a p h t o l s .  

Die vom ,8 - Naphtol selbst derivirenden Azofarbstoffe geben 
bekanntermaassen Amido-@-naphtol bei der Reduction'). Es schien 
mir indessen angezeigt, das Verhalten derartiger Farbstoffe bei Inne- 
haltung der von niir oben angegebenen Verhaltnisse der Bnormalen 
Reduction< festzustellen und ich habe zu diesem Zwecke einige Ver- 
suche mit dem bekannten $ - Saphtolorange (Mandarin) angestellt. 
Reducirt man diesen Parbstoff genau in der oben angegebenen Weise, 
so erhalt man eine in der Warme blare, wasserhelle Liisung, aus der 
sich beim Erkalten glanzende, weisse Nadeln und Sterne abscheiden. 
Dieselben bestehen nach dem Absaugen und Auswaschen mit verdiinnter 
Sxlzsaure, Alkohol und Aether, aus reinem salzsaurem Amido-P(-naphtol, 
wie aus dem Verhalten der Krystalle hervorgeht. Dieselben sind in 
reinem Wasser leicht liislich, die Losung wird von Alkalien und 
Ammoniak nicht gefiillt, aber stark gebraunt. Essigsaures Natrium 
dagegen fallt glanzende Schuppen von freiem Amidonaphtol, welches 
von Aether gelost wird und bei freiwilligem Verdunsten dieser Losung 
in quadratischen Tafelchen sich abscheidet. Eisenchlorid zur wlissrigen 
Lijsung des Chlorhydrats hinzugefiigt , bildet reichlich 1-Naphto- 
chinon, dessen gelbbraune Nadelii abfiltrirt, ausgewaschen und durch 
die bekannten Reactionen identificirt werden konnen. 

Dass dieses Reductionsverfahren eine Abkiirzung der bisher fur 
die Darstellung von fl-Naphtochinon iiblichen Vorschrift bildet, bedarf 
wohl keiner besonderen Erwahnung. Die bei der Reduction zuriick- 
gebildete Sulfanilsaure bleibt als salzsaures Salz in der Mutterlxuge 
des salzsauren Amidonaphtols zuriick. Es scheint nieht allgemein 

I) L i e b e r m a n n ,  diese Eerichte XIV, 1310. 
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bekannt zu sein, dass die Sulfanilsaure ein leicht liisliches salzsaures 
Salz bildet, welches man leicht erhalten kann, wenn man concen- 
trirte Liisungen von Natriumsulfanilat mit vie1 iiberschiissiger Salz- 
saure fallt. 

11. D e r i v a t e d e r i3 - N a p h t o 1 m o n o s u 1 f o s a u r e  n. 

Von den sieben isomeren p-Saphtolmonosulfosauren sind bis jetzt 
vier bekannt und der Technik zugiinglich geworden. Es sind dies die 
folgenden : 

1. Die sogenarinte Bay er'sche oder Croceinsulfosaure, auch als 
&Xaphtol-a-Sulfosiiure bezeichnete Verbindung'), fiir welche meistens 
die Constitution 

SO3H 
/ ' '\, / ' ()H 

\ ' \ / '  

angenommen wird. Dass diese Formel indessen nicht einwurfsfrei ist, 
wird in der nachfolgenden Abhandlung dargethan werden. 

2. Die alteste bekannte, auch als Schl f fe r ' sche  Saure2) oder 
B-Kaphtol-B-Monosulfosaure bezeichnete Verbindung, deren Constitution 
wahrscheinlich durch die Formel: 

/ ' /'\OH 
S 0 3 H  ,/\ / 

richtig wiedergegeben wird. 
3. Die von C a s s e l l n  & C O . ~ )  durch Verschmelzen der a-kaphtalin- 

disulfoslure mit Natronhydrat bei 200-250" erhaltene, als p-Naphtol- 
sulfosaure F bezeichnete Saure, rnit welcher die durch Kochen der 
1-Diazonaphtalin-6-sulfoPLure mit Wasser erhaltene p-Naphtol-8-sulfo- 
saure von B a y e r  und D u i s b e r g 4 )  identisch ist, und fiir welche man 
die Constitution 

SOjH '\\ /' ' OH 

\ / \ /  
anzunehmen pflegt. Es ist indessen keiri Grund vorhanden, weshalb 
nicht auch diese Constitution der Schaffer 'schen SLure und dann die 
fiir jene angegebene der d-S&ure zokommen sollte. 

l) F. Bayer & Co., D. It.-P.No. 15027 Tom 18. N&rz 1851. 
2) Schiiffer, Ann. Chcm. Pharm. 152, 298. 
3) Casscl la  & Co., D. 12.-P. No. 42112 Tom 22. September 1886. 
4) Bayer  und Duisberg ,  dicse Borichto XX, 1426. 

Benrt i te  d. D. rhem. C+esellachaft. Jahrp. XXI. 224 
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4. Die durch Kochen der /3-Diazonaphtalin-pMonosulfosiiure von 
D ah1  Rt Go. l) entstehende 8-Naphtol-y-Monosulfosaure, fiir welche 
R e v e r d i n  und S a l t i n g g )  die Constitution 

OH 

', \/' 

SO3 H 
als wahrscheinlich bezeichnen. 

Aus jeder dieser vier Sauren gehen durch Einwirkung von Diazo- 
verbindungen Farbstoffe und aus diesen durch Reduction Amido- 
naphtolsulfosauren hervor, welche ich je mit dem Buchstaben de r  
zugehijrigen Naphtolsulfonsiiure bezcichne. 

1. A m i d o  - - n a p h t o l -  a - s u l f o s a u r e .  

Der zur Bereitnng dieses Kijrpers benutzte Farbstoff ist nicht irn 
Handel. E r  bildet ein leicht lijsliches Orange, dessen Calciumsalz in 
Wasser ebenfalls leicht lijslich ist. Bei der in der beschriebenen 
Weise rorgenommenen normalcn Reduction scheidet sich die gebildete 
Amidonaphtolsulfosiiure schon in der Warme krystallinisch ab. Sie 
ist stets roth gefkrbt und es ist mir nicht gelungen, diese FLrbung 
zu beseitigen. Unter dcm Mikroskop bildet sie wohl ausgebildete, 
rechtwinklig gezackte, blass rosenrothe Bliitter. 

Zur Darstellung einer grosseren Menge wurden 35 g des Farb- 
stoffes in 200 ccm Wasser geliist, rnit der Auflijsung von 45 g Zinnsalz 
in 60 g Salzsaure reducirt. Zur Reinigung benutzt man eine verdunnte 
Natriumacetatlijsung, in welcher sich die neue Saure beim Sieden etwas 
leichter lijst als in reinem Wasser. Beim Erkalten krystallisirt sie 
roth gefarbt wieder aus. Ganz kleine Mengen lassen sich auch durch 
Auf kochen rnit Calciumcarbonat und rasches Fallen der filtrirten 
Lijsung rnit Salzsaure reinigen; grBssere Mengen verschmieren bei 
Anwendung dieser Methode. Die gercinigte, mit siedendem Wasser, 
dann rnit Alkohol und Aether gewaschene und bei l lOo getrocknete 
Saure besass die erwartete Zusammensetzung : 

Gefnnden 

s 13.39 13.42 pCt. 

Diese Saure ist, wie bereits erwahnt, selbst in siedendem Wasser 
sehr schwer lijslich; schwer lijslich in ciner Losung von Natriumacetat, 
aus der sie beim Abkiihlen wieder ausfallt. Alkalien und alkalische 

I) Dahl & Co., D. R.-P. No. 29054 Tom 2. NBrz 1SS4. 
a) Reverdin und Kolting, Constitution do la naphtaline, Tab. I, No. 7 

und pag. 53. 
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Erden liisen sehr leicht, die Liisungen fiirben sich an der Luft sehr rasch 
tief orangebraun. Auch Oxydatiorismittel farben aowohl die neutralen 
als auch die alkalischen Losungen dieser Saure tief gelb bis braun. 
Silbcrsalze werden sowohl von dieser als auch von allen nachfolgend 
beschriebenen Sllureri sowohl in saurer als namentlich anch in 
ammoniakalischer Liiaung sofort unter Abscheidung pulverigen Silbers 
reducirt. Natriumnitrit wirkt auf die angeshierte Liisung der SLure 
ein, es entsteht aber keine Diaeoverbindung. wie beim nachfolgenden 
Zusatz von ,8-Naphtolnatriurn sich ergab. Lhzoverbindungen wirken 
nicht ein, sondern wtrden nnter Stickstoffentbindung nnd Braunfiirbung 
zersetzt. Dagegen liefert die neue Saure eine charakteristische Farben- 
reaction mit Nitrosodimethylanilinchlorhydrat, wenn man beide Kiirper 
in etwa 5Oprocentiger Essigsiiure ziisammcn erhitzt. E s  entstelit damn 
ein violetter Farbstoff, dessen wassrige Liisung durch Satronlauge 
roth geflirbt wird. 

2. A m i d o - 6 - n a p h t o 1- 6 -  s u l  f o s a u r e. 
Das Orange aus Diaeobenzol rind der S c h  iiffer’schen !3-Saphtol- 

fhnlfonsiiure konimt im €Iandrl aiiter versehiedenen Xamen vor. Das- 
selbe ist ein zienilich schwcrliislichcs Product, dessen Calciumsalz 
selbst in siedrndem Wasser fast vollkommcn unlBslich ist. 

Bei der normalen Reduction scheidet sich das gebildete Reductions- 
product schon in der Wlirme als weisser Rrystallbrei ab, welcher ab- 
filtrirt und rnit kaltem Wasser ausgewaschen wird, bis die Wasch- 
wasser zinnfrei ablaufen. Zur Darstellung grijsserer Mengen empfehleii 
sich die bei der vorigen Verbindung angegebenen Merigeriverhaltnisse, 
nur ist die zur Liisung des Farbstoffes verweiidete Wassermerige auf 
500 ccm zu erhohen. 

Zur Reiriigiing der Saiure sind aua weiter unten ersichtlichrn 
Griinden wssserige Fllssigkeiten nicht anwendbar. In  Alkohol ist 
dieselbe viillig unliislich. Dagegen gclingt die Krystallisatioii selbst 
grosserer Mengen leicht auf folgende Weise, wobei es sich iridessen 
empiiehlt, recht rasch zu arbeiten. 

Die rohe SIure wird rnit Eisessig zum dunnen Rrei angeriihrt 
und dieser zum Sicden erhitzt. Sobald die Fliissigkeit siedet, fiigt 
man langsam so vie1 einer heissen, etwa zwanzigprocentigen wasserigen 
Losung von Natrinmacetat hinzu, dass Alles in Losung geht. Nun 
filtrirt man rasch (wobei sich die Fliissigkeit roth fiirbt) und fugt eum 
heissen Filtrat Salzsiiure oder verdiinrite Schwefelslure hinzu. Die 
sofort in Krystalleri ausfallende Silure wird heiss filtrirt, mit kaltem 
Wasser  gewaschen und so fast vollkommen wciss erhalten. Ein zwei- 
ma1 auf diese Weise umkrystallisirtes, schliesslich noch mit Alkohol 
und Aether gewaschenes, bei 1100 auf constantes Gewicht getrocknetes 
Priiparat ergab bei cler Analyse die geforderte Zusanimensetzung : 

-,34* 
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S 13.39 13.32 pCt. 

Es ist dies die von R. M e l d o l a  und von P. G r i e s s  bereits er- 
wahnte Verbindung. M e l d o l a ,  welcher dieselbe durch Reduction 
seiner Nitrosonaphtolsulfosaure erhielt, beschreibt sie als lange, weisse 
Nadeln, deren Liisung zersetzlich ist. G r i e s s ,  welcher sie aus Azo- 
farbstoffen bereitete, bestatigt dies und fiigt hinzu, dass die alkalische 
Lijsung dieser SLure sich rasch braun farbe. Diesen Angaben kann 
ich nachfolgende Beobachtungen hinzufiigen. 

Kleine Mengen der reinen Saure liisen sich leicht and ohne Zer- 
setzung in siedendem Wasser. Wird eine solche Liisung sofort mit 
Eis gekiihlt, so scheidet sich meist die Saure unverandert in  schnee- 
weissen Nadelchen ab. Beim Abkiihlen auf gewiihnliche Temperatur 
geschieht dies meist nicht; die Liisung bleibt k la r ,  wird aber zu- 
sehends gelb und schliesslich dunkelbraun. Alkalische Liisungen durch- 
laufen einen ahnlichen Farbenwechsel in wenigen Augenblicken und 
sind in ihrem Verhalten von alkalischen Pyrogallollijsungen nicht zu 
unterscheiden. Griissere Mengen der Saure lassen sich in  Wasser 
iiberbaupt nicht ohne Zersetzung liisen, sondern es entstehen braune 
Liisungen, welcbe auf Zusatz von Salzslure violett werden und in  
denen sich vermuthlich eine iihnliche Umlagerung vollzogen hat ,  wie 
ich sie weiter unten fir die Amidonaphtoldisulfosguren beschreiben 
werde. Das Verhalten dieser Saure zu Oxydationsmitteln und Natrium- 
nitrit ahnelt sehr dem der zuerst beschriehenen a-Verbindung. Da- 
gegen giebt die vorliegende Saure keinen Farbstoff beim Erhitzen mit 
Nitrosodimethylanilinchlorhydrat. 

Ganz besonders charakteristisch ist aber fiir diese Saure ihr Ver- 
halten zu Diazoverbindungen, mit welchen sic leicht und glatt schiine 
Farbungen liefert. Allerdings miissen die angewandten Diazoverbin- 
dungen viillig frei von iiberschiissiger salpetriger Saure sein. Ich be- 
nutze daher die leicht rein zu erhaltenden und in  trockenem Zustande 
aufbewahrbaren Diazosulfosiiuren. Zur Anstellung der Reaction wird 
etwas der Amidosaure in Wasser angeschlemmt, dann eine sehr Bleine 
Menge der Diazoverbindung hinzugegeben, wobei die Farbstoff bildung 
beginnt. Nach eiuigen Augenblicken fiigt man einige Tropfen einer 
Natriumacetatliisung hinzu, wobei die entstandene Farbung ihre volle 
Intensitat erreicht. Hat  man das richtige Mengenverhaltniss beider 
Substanzen getroffen, so veriindert sich die erhaltene gefarbte Fliissig- 
keit weder beim Stehen noch beim Kochen. Aus der sehr grossen 
Zahl der auf diese Weise erhaltlichen Farbenreactionen seien hier nur 
zwei als Reispiele angefiihrt. Bei Anwendung von Diazobenzolsulfon- 
saure wird ein fuchsinrother Farbstoff erhalten , dessen Ton durch 
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Salzsaurezusatz blaulicher und glanzender wird. Tetrazostilbendisulfo- 
saure liefert einen schiin roth-violetten Farbstoff, welcher durch Salz- 
siiure in prachtig blauen, in der sauren Mutterlauge viillig unliislichen, 
in Wasser aber rnit blauer Farbe lijslichen Flocken gefallt wird. Keiner 
dieser Farbkiirper farbt auf Wolle. 

3. A m i d o  - p - n a  p h t o l -  6- s u If os  ii u r  e. 
Dieser Kiirper entsteht aus den Farbstoffen, welche sich von der 

Casse l la ’schen  NaphtolsulfosBure F ableiten. Das Anilinderivat der- 
selben kommt im Handel nicht vor, dasselbe ist ein in Wasser xiem- 
lich sch werliislicher, BUS demselben in schonen, rothen, goldglanzenden, 
weichen Hliittern krystallisirender orangerother Farbstoff. 

Bei der normalen Reduction kommt das Reductionsproduct schon 
in  der Warme in schimrnernden rosenrothen Nadelchen heraus. Die 
Darstellung griisserer Mengen , sowie die Reinigurig geschieht genau 
in der fiir das Amidoderivat der Schiiffer’schen Siiure beschriebenen 
Weise. Dabei erhalt man dils neue Product in deutlich sichtbaren, 
schimmernden Nadeln, welche aber niemals ganz weiss, sondern ziem- 
lich intensiv violett gefarbt sind. 

Zur Analyse wurde die Substanz bci l l O o  auf constantes Gewicht. 
getrocknet. 

SO3 H 
Rcr. fiir ) OH 

1 NHa 
Gcfunden 

S 13.39 13.35 pCt. 
Diese SBure abnelt im Allgemeinen sehr der soeben beschriebenen 

P-Saure, doch ist sie etwas reactionstrager als diese. Sie ist in sieden- 
dem Wasser weit schwerer liislich. Ihre  alkalischc Liisung farbt sich 
nur langsam braun. Ihre  kalte , sehr vcrdiinnte wasserige Lasung 
reducirt Silbernitrat erst nach einigen Secunden und nicht, wie die 
p-  Siiure, im Augenblick der Vermischung. Mit Nitrosodimethylanilin- 
chlorhydrat reagirt sie ebenso wenig wie die F-Saure, dagegen ver- 
bindet sie sich wie diese rnit Diazoverbindungeri; doch reagirt sie nur 
mit einigen derselben, und auch rnit diesen langsam und wenig intensiv. 
So bewirkt z. H. ein Zusatz der Diazoverbindung aus der R r i i n n e r -  
schen @-Naphtylaminsulfosaure bei der vorliegenden SBure nur Braunung 
und Stickstoffentwickelung, wlhrend dabei aus der p(-Saure ein schiin 
roth-rioletter Farbstoff erhalten wird. Auch mit Diazobenzolsulfosiiure 
wird n u r  voriibergehende Rothfarbung, d a m  aber Braunung und Stick- 
stoffmtwickelung erhalten. Am leichtesten reagirt nach Tetrazostilben- 
disulfoslure, welche einen schmutzigbrann- violetten, durch Salzsaure 
rnit gleicher Farbe fiillbaren Azofarbstoff liefert. 

Diese Verschiedenheit des Verhaltens gegen Diazosulfosauren er- 
miiglicht die leichte Unterscheidung von der 1-Saure,  welcher die 
6-Saure im Uebrigen, wie j a  auch zu erwarten war, ziemlich iihnlich ist. 
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4. A m i d o - / ? - n a p h t o l - y - r n o n o s u l f o n s a u r e .  
Das Anilin - azo - derivat der p’- Naphtol - y - monosulfosaure ist ein 

leicht liislicher rother Farbstoff. Der  rnormalenx Reduction unter- 
worfen wird er ziemlich leicht entfarbt. Die gebildete Amidosaure 
scheidet sich schon in der WBrrne in Krystallen ab. Sie karin durch 
mehrrnaliges A4ufliisen in einer heissen wassrigen Liisung von Natrium- 
acetat und Wiederausfallen mit Salzsaure, Auswaschen mit Wasser, 
Alkohol und Aether und schliessliches Trocknen sehr leicht d l i g  
rein erhalten werden. 

S 13.39 

Gofundcn 

13.07 pCt. 

Diese Saure ist nicht n u r  die schwerstliisliche, sondern auch die 
bestandigste der vier Isomereu. Sie bildet kleine blass rosenrothe 
Krystiillchen welche unter dem Mikroskop als kngelige Druseri er- 
scheinen. In Wasser ist sic selbst bei Siedehitze kaum liislich. Gegen 
Alkalien, Oxydationsmittel und Silbersalze verhllt sie sich wie die 
isomeren, nur ist sie etwas weniger empfindlich. Sie verhalt sich 
viillig passiv sowohl gegeri Diazoverbindungen, als auch gegeu Nitroso- 
dirnethylanilinchlorhydrat in essigsaurer Losung. Durch das Fehlen 
beider Farbenreactionen unterscheidet sie sich also von den bisher be- 
schriebenen Siiuren, welche entweder die eine oder die andere Reaction 
gaben. 

111. D e r i v a t e  d e r  p - Y a p h t o l - D i s u l f o s i i u r e n .  

Von den Disulfosauren des ,b’-Naphtols sind bis jetzt blos zwei 
niiher bekannt geworden. Es sind dies die von H. H a u m  entdeckten 
Verbindungen, welche den Gegenstand des bekannten wichtigen 
D. R.-P. No. 3229 bilden und cheinisch etwas einlasslicher von G r i e s s  l )  

untersucht und als a- und B -  Disulfoslure bt,zeichnet worden sind, 
wahrend sie in der Technik als R- und G-SBure unterschieden werden. 
SpLtere Untersuchungen haben gezeigt, dass diese heiden Sauren aus 
den beiden euerst gebildeten p’-Naphtolmonosulfosauren durch weitere 
Sulfirung her! orgehen und zwar verdankt die u-Disulfosaure von 
G r i c s s  (R-  Sdure der Technik) ihre Entstehung der weiteren Sul- 
firung der p-Kaphtol-fI- n~onosulfosaure ( S c h k f f e r ’ s  Stiure) wlhrend 
die 6-Disulfnsiiure von G r i e s s  (G-Siiure der Technik) aus .der 
fI-Naphtol-a-moriosulfosaure hervorgeht. Diese letztere Saure iut nun 
neuerdings gerade durch die Sulfirung von vorher rein abgeschiedener 
a-Monosulfosliure im Zustande griisster lteinheit erhalten worden. 
I n  dieseni Zustande zeigt sie Eigenschaften, welche der Rohsaure ab- 

1) Grics s ,  diesc BcricEtc XIII: 19.56. 
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gehen; ihre Salze sowohl als auch die von ihr abgeleitrtrn Farbstoffe 
krystallisiren auffallend schiiii. Fur eine derartige rollkommen reine 
Sgure hat die Teclinik die Bezeichnung ,9- Saphtol-  y -Disulfos%iure 
adoptirt. Da sich diese Bezeichnung riillig eingebiirgert hat, so werde 
auch ich dieselbe fiir diese Verbindung benutzen, wiihrend ihr Isomcres 
nach wie vor als cc-Disulfosiiure bezeichnet werdcn mag. Der Yame 
einer /%DisuIfosiiure mag danri der niichsten genauer bekannt werden- 
den Verbindung reservirt bleibm. 

Rei der Reduction der aus diesen Sauren abgeleitcten Azofarb- 
stoffe bilden sich saure Natriiimsalze von Amidonaphtoldisulfosaiiren. 

1 .  A m i d  o - p -  n a p  h t o 1 -a-  D i  s u 1 fo s I u r e. 
Das  Aiiilin-aeo-derivat der Disulfosiiure R ist im Handel als 

~)Ponceau 2 G K bekannt. Dasselbe enthalt regelmassig geringe Mengen 
des eritsprechendcri Derivates drr S c h a  ffer’schen p-Naphtol-!-mono- 
sulfosaure, von welcher das als Busgangsinaterial benutzte Salz R nie- 
mals ganz frei ist. Diese Verunreinigung erwies sich bei meiner 
Untersiichung als lusserst IRstig, sic hiirigt der erhaltcnen Amidosaure 
hartnlckig an und breintrlchtigt die Schsirfe der bpi der Arialgse 
erzielten Resultate. 

Der snormaleno Reduction unterworfen liefert das I’oncean 2 G 
eirie wasscrhelle Liisurig, aus dcr sich zuniichst selbst beim Abkiihlrri 
nichts abscheidet. Bei eiriigern Stehen beginnt indessen allmlhlich 
die Ausscheidung feiner schneeweisser, seideglanzender Nadeln. 
Rascher und reichlicher carhiilt man diesclben, wenn man die redacirte 
Fliissigkeit sofort nach der Entflrhung rnit dem gleichen Volum ge- 
slttigter KochsalzlKsung vermischt. Die Krystallisation beginnt d a m  
sofort ond das Gaiize erstarrt zum dicken Brei atlasglanzender 
Nadeln, wdche  abfiltrirt nnd nach miiglichst vollkommnem hbsaugen 
mit Alkohol nnd Aether gewaschen u n d  d a m  sofort getrocknet 
werden. 

Zur Darstellung grosserer Nengen enrpfielilt sich die nachfolgende 
Vorschrift als Itesultat zahlreicher Verauche: 

40 g klufliches I’onceau 2 G werden in 
300 c a n  siedendein Wasser geliist und dam die Liisung soweit 

Sie wird d a m  abgekiihlt, dass der Farlostoff’ cben noch geliist bleibt. 
mit der lauwxrmcn Liisnng von 

4.5 g Zinnsxlz in 
50 ccni rciner Salzsiiure spec. Gew. 1.19 vermischt und bis znr 

d l i g c n  Entfiirburig, welche s rhr  bald eiritritt, stehen gelassen. Xiin 
wird die Fliissigkeit rasch filtrirt und mit 

Der  sofort 
entstandene Krystallbrei wird rasch filtrirt und der miiglichst trocken 
gesogcne Kuchen zuws t  rnit 50procentigem, dann rnit 95procentigem 

300 ccm klarer gesiittigter Kochsalzliisung vermischt. 
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Alkohol, schliesslich mit Aether gewaschen und sofort im Dampf- 
schrank getrocknet. 

Der so erhaltene Kiirper ist in trocknem Zustande bestandig, in 
wlssriger Liisung aber ganz ausserordentlich zersetzlich. Die warme 
wiissrige Liisung ist schon nach wenigen Minuten viillig zersetzt und 
in der weiter unten beschriebenen Weise umgewandelt. Zur Dar- 
stellung einer fur die Analysen ausreichenden Menge reiner Suhstanz 
musste daher der nachfolgende Weg eingeschlagen werden. 

J e  0.5g der nach obiger Vorschrift bereiteten Substanz wurden 
in  Probirglasern mit etwa 5 ccm leicht angesauerten Wassers so rasch 
als miiglich geliist, die Losung sofort mit dem gleichen Volum eis- 
kalten Alkohols vermengt und das Glas in eine Kaltemischung einge 
stellt. Es schied sich d a m  der Korper zum grossen Theil unoer- 
andert in seidenglanzenden Nadeln wieder aus. Durch Vereinigung 
mehrerer so bereiteter Mengen und Wiederholung des gleichen Ver- 
fahrens wurde ein Praparat erhalten , welches sich bei der Analyse 
als saures Natriumsalz einer Amidonaphtoldisulfosaure erwies. 

N Hz 
\OH Gefunden Ber. ftir CIOH4 ~ 0 ~ 1 1  
ISOsNa I. 11. 

S 18.77 18.12 18.01 pCt. 
Na 6.74 6.71 6.70 

Die Reactionen dieses Kiirpers, welcher sich uriter dem Mikroskop 
als ein Hanfwerk haarfeiner Spiesse darstellt, sind denen der Mono- 
sulfosauren ganz ahnlich. Alkalien bewirken rasche Oxydation und 
Braunung, ein gleiches geschieht durch Oxydationsmittel schon in 
neutralen Losungen; weder Diazoverbindungen noch Nitrosodimethyl- 
anilin liefern irgend welche charakteristische Farbungen. Silbersalze 
werden mo  m e n t a n  zu metallischem Silber reducirt. 

Sehr eigenthumlich ist die bereits erwahnte Zersetzung der wiiss- 
rigen LSsungen. Dieselben enthalten nach ganz kurzem Erwarmen 
statt des urspriinglich angewandten KBrpers das Ammoniaksalz eimer 
neuen Saure, welche weit loslicher ist, als die erste. Sie kann aua 
ihrer Liisung nur durch Zusatz griisserer Kochsalzmengen abgeschieden 
werden und bildet dann graue, liingliche Blattchen, welche sich in 
Wasser sehr leicht, in Alkohol ziemlich leicht liisen und deren Losung 
durch Alkalien rasch gebraunt wird. 

Dieser Kiirper ist bis jetzt nicht analysirt worden, aber man wird 
wohl nicht fehl gehen, wenn man denselben als eine Dioxynaphtalin- 
disulfosaure oder als Natriumsalz derselben anspricht und seine Ent- 
stehung etwa in folgender Weise interpretirt: 

S 0 3  Na 
+ H 2 0  (= clO% 
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Die Amido-$-naphtol- a-Disulfosaure findet sich in der Litteratur 
bereits einmal erwahnt und zwar von G r i e s s  I), welcher dieselbe als 
Bschmutzig-weisse schmale Blgttchena. von der Formel CioHq. NHa . 
O H .  (S03H)a + 3HzO beschreibt. Es ist leicht ersichtlich, dass der 
genannte Forscher nicht die in schiieeweissen seidigen Nadeln als saures 
Natriumsalz krystallisirende Amidosaure, sonderii die durch Zersetzung 
derselben gebildete Dioxynaphtalindisulfosaure in Handen gehabt hat, 
auf welchc seine Beschreibung vollstandig passt. 

2. A m i d o - 8 - N a p h t o l - y - D i s u l f o s a u r e .  

Der  Azofarbstoff aus der /j-Naphtol-y-Disulfosaure findet sich im 
Handel als Orange G in schonen schimmernden Krystallchen. Er ist 
ausgezeichnet durch sein prachtiges Calciumsalz, welches sich aus der 
Losung des Farbstoffes auf Zusatz von Chlorcalcium in grossen di- 
chroischen Krystallgebilden abscheidet und in heissem Wasser leicht, 
in kaltem schwerliislich ist. 

Bei der normalen Reduction entsteht eine wasserhelle Liisung, 
welehe auch bei langerem Steheri nichts abscheidet. Dagegen kommt 
auf Zusatz von Kochsalzliisung das Reductionsproduct in schneeweissen 
Prismen und verastelten Qebilden heraus. Die Letzteren sind unter 
dem Mikroskop als Drusen voii hiibschen Prismen erlrennbar. 

Obgleich dieser Kijrper weit bestiindiger ist als sein Isomeres, so 
thut man doch bei seiner Darstellung gut, die gleichen Vorsichtsmaass- 
regeln zu befolgen, wie sie fiir dieses angegeberi wurden. 

Auch er  
erwies sich nicht als freie SLure, sondern als saures Natriumsalz. 

Es gelang leicht den Kiirper vijllig rein zu erhalten. 

N H* 

S 18.77 
Na 6.74 

Gefunden 

18.81 pct .  
6.70 0: 

Obgleich die Reactionen dieses Kijrpers genau dieselben sind, wie 
die des Isomeren, so ist doch, abgesehen von der uberaus charakte- 
ristischen Ifrystallform beider Substanzen eine Verwechslur~g kaum 
mijglich. Die y - Verbindung zeichnet sich namlich durch cine aus- 
gesprochene Reactionstragheit aus. Die alkalische Liisung braunt sich 
zwar, aber ganz langsam und ciasselbe ist der Fal l  bei der Einwirkung 
von Oxydationsmitteln. Besanders charakteristisch ist der Unterschied 
im Verhalteri gegen Silbernitrat. Silbernitrat wird von der y -Ver- 
bindung zwar auch zu metsllischem Silber reducirt, aber erst einige 
Minuteii nach den1 Vermischen der verdiinnteii Losung, wahrend die 

I )  Griess ,  dicse Bcrichte XIV, 2042. 
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gleiche Reaction bei der a-Verbindung, wie schon erwahnt im Momente 
des Vermischens erfolgt. 

Reim Kochen der wiissrigen Lijsung findet dieselbe Umlagerung 
statt, wie bei der a-Verbindung, aber sie erfolgt ebenfalls weit lang- 
samer, so dass z. B. das Umkrystallisiren der Substanz in Mengen von 
einigen Grammen bei raschem Arbeiten recht wohl gelingt. 

Iedem der vorstehend besprochenen p -  Naphtolderivate entspricht 
ein bekanntes Derivat des 8-Kaphtylamins von gleicher Stellung der 
Seitenketten. Die A zofarbstoffe aus deriselben werden ebenfalls tech- 
nisch bereitet und sind iiamentlich seit Eiiifiihrung der substantiven 
Baumwollfarbstoffe ron grosser technischer Redeutung geworden. Die 
Uiitersuchung ihrer Reductionsproducte war urn so wiinschenswerther, 
weil die dabei zu wwartenden Derivate der Saphtylendiamine durch 
ihr Verhalten Aiifschlass geben mussten uber die Stellung der beiden 
Amidogruppen zu einander. Daraus liess sich dann ein Schluss auch 
auf die Stellung der cntsprechenden Amidoiiaphtolderivate ziehen, fiir 
welche eine dir 1 vte Srelluiigsbestimmung nicht mijglich ist. 

Es mag hier gleich brrnerkt werden, dass sammtliche hierher ge- 
hijrige Substanzen sich als Derivate von Orthonaphtylendiamiiien er- 
wiesen haben, so dass unter Annahme gleicher Stellung fiir die Xaph- 
tolderivate ein ausnalimsloses Eintreten der Azogi uppe in die Ortho- 
stellung zur vorhandtwen anxochromen Gruppe Hydroxyl oder Amid 
nachgewiesen ist. 

IV. D e i i v a t e  d e s  ! 3 - N a p h t y l a m i n s .  

Aus den Azoderivaten des nicht sulfierten b-Saphtylamins eiitsteht 
bekaniitlich bei der Reduction das gewijhnliche a-fl-Ortbonaphtylendiamin. 
I;m iiidessen das Verlialten der wasserliislichen /i Naphtylaminfarbstoffe 
in dor ))normalena Reduction zu charakterisiren, wurde das Eimwirkungs- 
product der Diazoberizolsulfonsaure auf - Naphtylamin dargestellt 
und in der im Eingang beschriebenen Weise in Portionen vom I g re- 
ducirt. 

Rei dieser > normalen (( Rt>ductiori findet Ehtfiirbung sehr rasch 
statt und es scheidet sich in der Warme schon das Reductionsproduct 
aus, dcssen Menge sich beim Erkalten der Fldssigkcit rasch vermehrt. 
Die ausgeschiedenen Krystalle kiinnen nach dern IWtriren in warmern 
Wassw leicht gelijst und durch Salzslureeusatz wieder abgeschieden 
werden. So werden feiiw weisse Xiidelchen des Orthoiiaphtylendiamim- 
chlorhydrats erhalten. Versetzt inan die Liisnng dersdben mit Salpeter- 
saure, so krystallisirt das Nitrat in langen, haarfeinen weissen Nadeln. 
Die freie Rase ist in Aether loslich und briiuut sich rasch. Sehr cha- 
rakteristisch ist die Reaction mit Phenanthrenchinon, welches entweder 



in  wassriger Liisung seiner Hisulfitverhiiidung zu der rnit essigsaurem 
Natriurn und Essigsaure versetzten Lijsung des Chlorhydrats gefiigt 
werden kann, oder dessen eisessigsaiire Liisung man rnit einer essig- 
sauren Liisung der vorher freigemachten Base vermischt. Tn beiden 
Fiillen scheidet sich das Naphtophenanthrazin in gelblichweissen, in 
Liisungsmitteln sehr schwerliislicheri Krystallchen aus, welche unter 
theilweiser Zersetzung sublimircn rind sich in coiicentrirter Schwefel- 
saure mit schwiirzlich- violetter, beim Vcrduiinen gelbwerdender Farbe 
liisen. 

Aosser dem p-Naphtylamin selbst waren als basische, rnit Diazo- 
kijrpern reagirende Analoge des p-Raphtols noch die secundiiren Al- 
kyl-p-Kaphtylamine, Phenylnaphtylamin und die Toluylnaphtylamine in 
Retracht zii ziehen. Fur  diese aber ist, wie ich friiherl) gezeigt habe, 
die Reduction behufs ldentificirung der von ihnen abgeleiteten Azo- 
farbstoffe gar nicht riiithig. da sie sich schori durch kiirzes Kochen 
rnit Sauren glatt in das als  Diazoverbindung angewandte Amiri umd 
und das eugehijrige Azin spalten. D a  die Azine Korper sind, welche 
sich mit grosser Sicherheit erkennen und charakteriairen lassen, so ist 
es stets leicht, aus dem erhaltenen Azin einen Rfickschluss auf das 
angewaridte securidiire Alkyl-#-R’aphtylarnin zu ziehen. Will man trotz- 
dem auch die Reduction vornehmen, so wird man, wenigstens fur die 
Derivate des Phenylnapbtylaniins , das ebenfalls schon von mir be- 
schr ieber~e~)  Phenylorthoriaphtylelidianiiti, fur die hijheren Homologen 
aber gariz ihnliche Rasen erhalten. 

V. D e r  i v a t  e d e r p - N a p h t y 1 a m i n  m o n o s u 1 f o s 1 u r en.  

Die der Technik zugiinglichen Monosulfosaureii des 6 - Naphtyl- 
amins entsprechen in ihrer Stellung den vier vorstehend iidher pr6ci- 
sirten Monosulfonslureii des 6 -  Kaphtols urid werden a m  besten anch 
mit den glrichen Unterscheidungsbuchstaben a,  $, y ,  6 bezeichnet. Ich 
unterlasse es daher, sie hier nochrnals ridher zii cliarakterisiren, son- 
dern bemerke nur,  dass icb die nus den zu ihnen gehiirigen Azofarb- 
stoffen erhaltenen Ileductioiisprodurte je  rnit dem gleichen Buchstabcn 
bezeichiien will, wie itin die ?rluttersubstan~ fiihrt. 

1. R e d u c t i o r i s p r o d u c t e  d e r  F a r b s t o f f e  a u s  p - N a p h t y l a r n i n -  
a-  iMo ri o s u 1 fo  sii u r  e.  

Diese S u r e ,  welche durch ein Patent der Kadischen Anilin- iind 
Sodafabrik3) bekannt und euglriglich geworden und von D a  h l  4, naher 

1) Dioso Borichtc XX, 571, 5’77. 
2) Diem Bcrichtc XX, l l S i .  
3, D. It.-P. KO. 20iGO. 
4) D. It.-1’. KO. 2905-1, 32271, 32276. 



charakterisirt worden ist , liefert mit Diazobenzolsalzen einen gelben 
Farbstoff. Dieser ist aber, wie sich aus den nachfolgenden Beobach- 
tungen ergiebt, kein Azo-, sondern ein Diazoamidokorper. Der  nor- 
malen Reduction unterworfen entfarbt sich seine gelbe Lijsung rasch. 
Es scheidet sich ein Niederschlag aus, welcher gesammelt und durch Um- 
lijsen in rerdiinntem Ammoniak und Ausfallen mit Salzslure gereinigt, 
durch seine Krystallform, seine Salze und seine Diazotirbarkeit als regene- 
rirte /3-Naphtylamin-a-Monosulfosaure erkannt wurde. I n  der Mutter- 
lauge dieser S l u r e  findet sich eine Base, welche durch Uebersattigen 
mit Natronlauge, Ausschutteln mit Aether und Behandluog mit Phen- 
anthrenchinon in essigsaurer Lijsung in das bekannte Hydrnzid dieses 
Chinons iibergefuhrt und somit als Phenylhydrazin erkannt wurde. 
Neberi demselben schien auch etwas Anilin entstanden zu sein. 

Da sich somit von der p-Naphtylamin-a-sulfosaure keine Sulfo- 
saure des Orthonaphtylendiamins ableiten lasst, so mag die Bezeich- 
nung ,Ortho-Naphtylendiamin-a-sulfosaureu: derjenigen Verbindung zu- 
gewiesen werden, welche ich s. Z. aus dem Congoroth erhalten habe ’) 
und bei Gelegenheit der Besprechung der a-Naphtylaminderivate naher 
beschreiben werde. 

2. O r t h o n a  p h  t y l e n  d i a m i n - P - M o n  o s u l f o s a u r e .  
Diese Substanz bildet sich, wenn die Azofarbstoffe aus der soge- 

nannten Bronner’schen,  durch hmmoniakbeharldlung der S c h a f f e r  ’- 
schen &Naphtolsulfoslure entstehenden p-Naphtylaminmonosulfosaure 
reducirt werden. Als Ausgangsmaterial diente mir das im Handel a ls  
,Goldbramu: bezeichnete Ariilinderivat. 

Bei der normalen Reduction tritt Entfiirbung ziemlich rasch ein 
und das gebildete Reductionsproduct scheidet sich schon in der Warme 
aus. Durch Auflijsen in einer Losupg von essigsaurem Natrium und 
Wiederausfallen mit Essigsaure oder Salzsaure lasst es sich rein er- 
halten. Nach dem Absaugen der Xutterlauge wurde es mit Wasser 
und alsdann mit Alkohol und Aether ausgewaschen. So bereitet bildet 
es ein feines gelblichweisses Krystallmehl, welches der Analyse unter- 
worfen wurde. 

Gefundon 
I. 11. 

S 13.44 13.12 13.24 pCt. 
Aus der 

Liisung krystallisirt sie bei langerem Stehen in langen platten Nadeln, 
deren Bruchstiicke unter dem Mikroskop wie rechteckige Tafeln aus- 
sehen. Aus der Liisung in  essigsaurem Natrium mit Salzsaure gefallt 
erscheint sie in feinen spitzen Siidelchen. 

Diese Saure ist in  reinem Wasver sehr schwer liislich. 

9 Diese Berichte XIX, 1719. 
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Die alkalische Liisung briiunt sich rasch an der Luft. Zusatz 
von vie1 Natronlauge bewirkt das Ausfallen eines Natriumsalzes in 
silberglanzenden Schiippchen. Ferridcyankalium zur alkalischen L6- 
sung gesetzt, bewirkt zunachst Briiunung, dann hellt sich die Losung 
wieder auf und wird reingelb. 

Eisenchlorid zur wassrigen L6sung gesetzt, erzeugt eine schmutzig- 
griine Fallung. Die Gegenwart freier Mineralsauren verhindert diese 
Reaction. 

Am charakteristischtsen ist die Reaction dieser neuen Saure mit 
Phenanthrenchinon , wenn man dasselbe , als Bisulfitverbindung in 
Wasser geliist, zu der rnit Essigsiiure angesauerten Liisung der Siiure 
in essigsaurem Natrium hinzusetet und die Mischung durch Einstellen 
in warmes Wasser ganz langsam anwiirmt. Sie triibt sich bald und 
erstarrt zu einem Brei des citronengelbcn Matriunisalzes der zugeh6rigen 
Naphtophenanthrazinmonosulfosiiure. Dasselbe kann , ebenso wie das 
bereits beschriebene I) Isomere, durch Krystallisation aus verdiiuntem 
Alkohol rein erhalten werden. 

Ber. fiir Ca~Hi3NaSosNa Gefunden 
S 7.40 7.24 pCt. 
Na 5.32 5.28 )) 

Von seifiem Isomeren unterscheidet sich dieses Azin dadurch, dass 
es sich mit rothvioletter Farbe in Schwefelsaure lijst , wlhrend jenes 
eine blauviolette Fiirbung liefert. Weit charakteristischer aber ist, bei 
diesen und den nachfolgenden Azinen, der Farbenunterschied bei den 
zugeh6rigen Eurhodolen. h l le  diese Azinsulfosauren lassen sich 
ausserst glatt und mit quantitativer husbeute im Silbertiegel rnit Kali- 
hydrat verschmelzen. Centigramme geniigen zur Durchfiihrung der 
Operation. Das zu der vorliegenden Diamidosulfosaure gehiirige 
Eurhodol wird beim Ansauern der gelben Liisung der Schmelze in 
braunen, gelatintisen Flocken erhalten , welche sich in Schwefelsaure 
mit rein ultramarinblauer Farbe lijsen und durch Wasser langsam als 
kirschrothes Sulfat gefallt werden. Die isomere @-Verbindung lost sich 
rnit indigoblauer Farbe und ihr Sulfat fallt ganz plijtzlich als feurig- 
carminrother, krystallinischer Niederschlag aus. 

0 r t  h o n a p  h t y l e n  d i a m i n -  8 - s u l f o  s a u  re .  

Diese Verbindung mag, ebenso wie das analoge Naphtolderivat, 
wegen ihrer grossen Aehnlichkeit rnit der /3-Verbindung, der y -Ver- 
bindung vorangehen. 

Der  Azofarbstoff aus der - Naphtylamin - 6 -  sulfoslure (auch 
Siiure F genannt ) liefert , der normalen Reduction unterworfen, eine 

') Diese Berichte XIX, 1719. 
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klare LBsung, aus der sich beim Erkalten nur wenige Flocken ab- 
scheiden. Starke SalzsBure fallt indessen das Reductionsproduct in  
gelatinosen Flocken, welche gefallter Thonerde sehr ahnlich sehen. 
Ein Zusatz von Kochsalz vor der Fallung mit Salzsaure liefert ein 
mehr krystallinisches Product. Durch Auflosen in Natriumacetat- 
losung, Aufallen rnit Salzsiiure und Wiederholung dieses Verfahrens 
wurde die Saure als zwar unansehnliches graues Pulver, aber doch 
ziemlich rein erhalten. 

NHa 
Bereclinct fiir CmH5 NIIs Gefunden i SOsH 

S 13.44 13.07 pCt. 

Diese Siiure ist in Wasser leichter lijslich, als die 8-Verbindung. 
Die gelatiniise Modification (vermuthlich ein Hydrat ) 16st sich i n  
Wasser augenblicklich, die krystallinische bei langerem Kochcn. I h r  
Verhalten gegen Alkalien, Ferridcyankalium und Eisenchlorid ist das- 
selbe wie dasjenige der /3-Verbindung , nur konnte ein krystallisirtes 
Natriumsalz durch iiberschfissige Natronlauge nicht abgeschieden werden. 
Silbernitrat wird von der rnit Salpetersaure angesauerten LBsung ziem- 
lich rasch zu Silber reducirt. Die Azinreaction verlauft genaa wie 
bei der /3- Saure, das Natriumsalz der Naphtophenanthrazin - 6 -mono- 
sulfosaure krystallisirt ebenfalls aus verdiinntem Alkohol in feinen 
Nadelchen und liist sich in Scliwefelsaure niit rothvioletter Farbe. Das 
aus diesem Azin gewonnene Eurhodol lost sich in Schwefelsaure rnit 
r e i n v i o l e t t e r  Farbe,  beim Verdiinnen entsteht eine braunrothe 
Fallung des Sulfats. Diese Farbenreactionen sind bei gleichzeitiger 
Reobachtung rnit denen der Isomeren nicht zu verwechseln. 

0 r t h o n a p h t y l e  n d i a  m i n  - y - m o n o s u 1 f o  s a u r e. 

Das Anilinazoderivat der D a h l’schen S h r e  3, oder /3 -Naphtyl- 
amin- y -monosulfosaure, liefert, der normalen Reduction unterworfen, 
ein Product, welches schon in der Warme sich krystallinisch ab- 
scheidet. In Natriumacetatlosung wiederholt ge16st und mit Salzsaure 
aus der heissen Liisung wieder abgeschieden, wird es in Form schim- 
mernder hellbrauner Blattchen erhalten. 

N Hz 
Bcrechnet f t r  CIOHSI) KHz Gefundon 

( SOSB 1. II. 
S 13.44 13.00 13.02 pCt. 

Diese Saure ist in Wasser zwar schwer, immerhin aber leichter- 
loslich als die p-Verbindung. Die wassrige LBsung giebt init Eisen- 
chlorid eine prlchtig tiefsmaragdgriine Lcsung, a u s  der sich bei 
langerem Stehen ein dunkelgruner Niederschlag absetzt. Die alkalische 
Losung braunt sich langsam. Silbersalze werden reducirt. Das aus 
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dieser Saure entstehende Azin wird mit Schwefelsaure violett, beim 
Verdiinnen orange. I)as zugehorige Eurhodol wird von Schwefelsaure 
rnit schwiirzl ich-violet ter  Farbe gelost. Beim Verdiinnen mit Wasser 
entsteht zunachst eine kirschrothe Liisung , d a m  fiillt das Eurhodol- 
sulfat in schmutzigrothen Flocken. Die Losung des Eurhodolkaliunis 
ist orangegelb. 

Auch diese SKure darfte rnit keiner ihrer Isomercn ZU rer-  
wechseln sein. 

VI. D e r i v a  t e d e r p - N a p h t y 1 a m  i n  d i s 11 1 f o sii u r en. 

Es sind nur ewei DisulfosBuren des $-Saphtylaniins bckannt, 
welche aus den entsprechenden P-~aphtoldisulfosiiiiren durch Ammoniak- 
behandlung hervorgehobrn und daher als a -  und y-Verbindung unter- 
schieden werden komcn.  Die Technik kennt sie auch unter den 
Bezeichnungen )>Amido-It- SCurecc und ,Amido-G-Saure<.  

Von diesen beiden SBuren ist , nach einer giitigen Mittheilung 
von Hrn. Dr. G. S c h u 1 t z  , die - h’aphtylamin - y - disulfosiiure viillig 
unfiihig sich rnit Diazoverbindungen in irgend welcher Weise zu  
vereinigen. Sie kommt daher fiir die vorliegende Arbeit nicht in 
Betracht. 

Dagegen liefert die a- I)isulfosBure rnit Diazoverbindungen leicht 
schone Farbstoffe. Von diesen wurde das Anilinderivat der normalen 
Reduction unterworfen. Dabei wurde eine filrblose Losung erhalten, 
BUS der sich auch beim Erkalten nichts abschied. Eine Abscheidung 
von Krystallen erfolgt aber, wenn man die entftirbte Liisung rnit dem 
gleichen Volum Salzsiiure vermengt. Durch wiederholtes Umlijsen in 
heissem Wasser und E’allcn der filtrirten und rnit etwas Kochsalz 
versetzten Losung mit rauchender Salzsiiure wird das neue Product 
rein erhalten. Dasselbe ergab bei der Analyse Zahlen, welche auf ein 
saures Natriumsalz einer IYaphtylendiamin-u-disiilfosiiure hinweisen. 

- pct .  - - N 5.24 8.44 
S 18.82 - 18.77 18.83 - > 

Dieser Kiirper hinterliisst, auf  dem Ylatinblech gegluht, eine aus 
Natriumsulfat bestrhende Asche; er ist in siedendem Wasser leicht 
loslich und wird durch Salzsaure aus seiner L ~ S U I I ~  als sandiges, aus 
wohl ausgebildeten oft zu Zwillingen verwachscnen Prismen bestehendes 
Krystallmehl gefallt, wahrend Kochsalzlijsung eine Fiillung von feinen 
spitzen Sadelchen hervorruft. Die wassrige Liisung rnit Chlorcalcium- 
versetet , scheidet beirn Sieden das schwerliisliche saurc Calciumsalz 
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in kleinen schiefen Prismen aus, und auf gleiche Weise lasst sich ein 
saures Baryumsalz bereiten. 

Das Verhalten gegen Alkalien und Silbersalze entspricht dem der 
vorstehend geschilderten y-Monosulfosaure, nur oxydirt sich diese Saure 
langsamer als jene. 

Die wassrige Lijsung dieses sauren Ratriumsalzes fluorescirt schiin 
grun, doch nur bei Abwesenheit von Mineralsauren. Eisenchlorid, zu 
dieser wassrigen LBsung gefiigt, bewirkt eine prgchtige, tief smaragd- 
griine FBrbung, welche noch intensiver ist, als die der y-Mono- 
sulfosaure. 

Die Azinreaction liefert das Natriumsalz der Naphtophenanthrazin- 
disulfosaure als fast durchsichtige, citronengelbe Gallerte, welche durch 
kein Mittel zur Krystallisation zu bewegen war. Die Schwefelsaure- 
reaction dieses Azins ist sehr charakteristisch, blaulich fuchsinroth, 
beim Verdiinnen erst gelh , dann orange. Die Eurhodolschmelze ver- 
lauft sehr glatt, und liefert ein in Wasser viillig unliisliches Eurhodol, 
dessen tief gr  iin b l a u  e Schwefelsaurelijsung beim Verdiinnen zunachst 
violett, dann hordeauxroth wird , und schliesslich bei weiterem Ver- 
diinnen das f r e i e  Eurhodol in  Form gelbbrauner Flocken fallen lasst. 
Die  Monoxyeurhodole liefern beim Verdiinnen ihrer Schwefelsaure- 
h u n g  stets die Sulfate, welche durch Wasserzusatz nicht zerlegt 
werden. 

Die vorstehende Untersuchung umfasst alle 6-Naphtol-  und 
p-Naphtylaminderivate, deren sich die Technik zur Zeit bedient. Mit 
Hiilfe der vorst ehend beschriebenen Reactionen diirfte es unschwer 
gelingen, jeden hierher gehiirigen Azofarbstoff auf seinen Urspruug 
zuriickzufiihren. Doch mijchte ich zur Vermeidung von Enttauschungen 
bemerken, dass es, bei der immerhin grossen Aehnlichkeit vieler der 
hier beschriebenen Sribstanzen unter sich, nicht rathlich ist, derartige 
Reductionsproducte lediglieh nach den hier gemaschten Angaben iden- 
tificiren zu wollen. Es diirfte sich vielmehr empfehlen, das ereielte 
Resultat jederzeit durch Herstellung des entsprechenden Korpers aus 
einem passend gewahlten Azofarbstoff bekannter Zusammensetzung und 
vergleichende Priifung des so erlangten Praparates mit dern aus dem 
zu untersuchenden Farbstoff erhaltenen zu controlliren. Da zu einem 
derartigen Controlversuch die Menge ron 1 g eines annahernd reinen 
Farbstoffes viillig ausreicht, so kann weder der fur eine derartige 
Controle nijthige Aufwand an Zeit noch an Material hindernd ins 
Gewicht fallen. Gerade bei diesen Kijrpern ist der ganze Habitns 
derselhen, sowie die unter moiglichst gleichen Verhaltnissen aneustellende 
vergleichende Beobachtung zur Erlangung eines vollig sicheren Re- 
sultates ebenso wichtig, wie die einzelnen Reactionen, durch welche 
ich die verschiedenen Substanzen zu charakterisiren versucht habe. 



Zum Schluss geniige ich der angenehmen Pflicht, Hrn. R. Z a c r t -  
Ling, welcher mich bei diesen Untersuchungen mit grossem Eifer und 
Geschick unterstitzt hat, meinen besten Dank zu sagen. 

Organisches Latmratorium der Kiiiiigl. technischen Hochschule 
zu B e r l i n .  

641. O t t o  N. Witt:  Ueber die Constitution der p-Naphtol- 
u -monosulfosaure. 

(Eingegangen am 20. Decenibcr.) 

Die sogen. p-h'aphtol-a-sulfosaure bildet s ich bekanntlich regel- 
miissig als h'ebenproduct der Schaf fer ' schen  SBure bei der Sulfirung 
des  /3-Naphtols sowohl in der Warmel) als auch in  der Kiilte2). Sie 
wird ferner in bemerkeriswerth glatter Weise durch Kochen der von 
der Badischen Anilin- und Sodafabrik entdeckten p-  Diazonaphtalin- 
a-sulfosaure mit angesluertern Wasscr erhalten 3). Ueber die Con- 
stitution dieser fiir die Farbenfabrikation ausserordentlich wichtig ge- 
wordenen Sliure haben A r m s t r o n g 4 ) ,  C l a u s  und V o l z  5 ) ,  und 
R e  ver d i  n und N ii 1 t i Iig 6, Untersuchungen angestellt. A r m  s t r o n  g, 
welchem es gelang, durch Behandlung mit Rrom diese SBiire in ein 
Monobrom-p-Kaphtol uberzuf'uhren, fiir welches er die Constitution 
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als  erwiesen betrachtet, nimmt eine entsprechende Stellung auch fiir 
die Sulfosiiure an. Zu demselben Schlusse kornnien auch R e v e r d i n  
und N i i l t i n g ,  indeni sie zugleich darauf hinweisen, dass der durch 
eine derartige Stellung bedingte Eintritt der A4zogruppe in die 
8 2  - Stellung bei Bildung der entsprechenden Farbstoffe eiiie will- 

1) F. B n y e r  & Co., D. It.-1'. 18087 (1851). 
a) L c o n h a r t l t  & Go., D. R.-1'. 33557 (1854). 
3, B a d i s c h e  Ani l in-  uad  S o d a f a b r i k ,  D. It.-P. 20760 (ISSI). 
") A r m s t r o n g ,  diese Rerichtc XV, 200. 
5) C l a u s  unrl V o l x ,  diese Berichtc XYIII, 3154. 
G, F. I t e v e r d i n  und E. XGl t ing ,  La constitntion de la naphtaline, 

pag. 52 (1887). 
Berichte d.D. chern. Gesellschaft. Jdhrg. XXI. 225 


