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xylgruppen in Orthostellung enthalten (Brenzcatechin) nicht befahigt 
sind zur Bildung von Azofarbstoffen. Die vom p-Naphtohydrochinon 
und seiner Sulfosaure sich ableitenden Azofarben verbinden sich mit 
Metallbeizen, namentlich aber mit Chromoxyd ZU sehr licht und wasch- 
echten , braunroth bis indigoblau gefarbten Lacken. Diese Farbstoffe 
sind patentirt '). 

Ganz ebenso wie die Amido-fi-napbtol-fi-sulfosaure lassen sich 
auch die anderen Aniidonaphtolsulfosaiiren in die zugehiirigen Chinone 
und Hydrocbinone iiberfuhren. Das der /I - Naphtol-a-sulfosaure ent- 
sprechende Chinon ist so loslich, dass es bisher in fester Form nicht 
erhalten wurde. 

Die den a- und fi-Disulfosauren, sowie den y- und 8-Monosulfo- 
sauren des 6 - Naphtols entsprechenden Chinone konnten in Form 
gelber Krystalle erhalten werden, welche dem beschriebenen p-Derivat 
sehr ahnlich sind. 

Alle diese Substanzen werden durch schweflige Saure zu Hydro- 
chinonderivaten reducirt. 

C h a r l o t t e n b u r g ,  im October 1891. 
Technologisches Laboratorium der Kijnigl. techn. Hochscbule. 

510. Otto N. W i t t  und Herbert  Ksufmann: Zur Eenntniss 
der a - Nsphtol- a-sulfosaure. 

(Eingegangen am 16. October.) 
Von den verschiedenen a-Napbtolsulfosauren ist bekanntlich die- 

jenige, deren Stellung der der Naphthionsaure entspricht , fiir die 
Technik an, wiehtigsten geworden, weil sich von ihr eine ganze An- 
zahl werthvoller Farbstoffe ableiten. 

Diese Saure wurde zuerst (1880) von N e v i l l e  und W i n t h e r  a), 
erhalten, jedoch in keiner Weise cbarakterisirt. Ale sie spiiter von 
dem Einen von uns zum Gegenstand einer P a t e n t a n m e l d ~ n g ~ )  ge- 
macbt wurde, konnte als ihr wicbtigstes Kennzeichen nur die Liislich- 
keit ihres Natriumsalzes in 90procentigem Alkohol angefiihrt werden. 
Die Salze dieser Sanre sind zur Krystallisation wenig geneigt, farben 
sich leicht an der Luft und besitzen zudem die unbequeme Eigen- 
schaft , selbst durch geringe Mengeri von Verunreinigungen , welche 

') D. R. P. 49979 und 49572. 
a) Diese Berichte (1880) XIII, 1949. 
3, D. R.-P. 26012 (1853). 
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sie hartnackig zuriickhalten, in ihrer ausseren Erscheinung sehr v w -  
andert zu werden. 

In  der Technik bedient man sich zweier ,Methoden B u r  Dar-  
stellung dieser Saure. Die altere geht von der Naphtionsaure aus, 
deren Diazoverbindung durch Kochen mit verdunnter Schwefelsaure 
zerlegt wird. Bei dieser Darstellungsweise entsteht stets als Neben- 
product ein rother Farbstoff, der dem fertigen Product hartnackig an- 
haftet und seine Krystallisationsfahigkeit d l i g  auf hebt. 

Nach einem neueren Verfahren der Actiengesellschaft fiir Anilin- 
fabrikation zu Berlin’) kann dieselbe Saure auch in der Weise er- 
halten werden, dass man Naphtionsaure mit Natriumhydrat unter 
Druck verschmilzt. Dieses Verfahren liefert ein Product in Form 
grauer Krystalle, welche sich an der Luft leicht braun farben. 

Die nach den beiden Methoden dargestellten Praparate sind sich 
vollig unahnlich. Die aus ihnen erhaltenen Farbstoffe zeigen auch 
noch gewisse Abweichungen in der Rrystallform und Lijslichkeit, so 
dass man sie sehr wohl ftir Isomere halten konnte. Eine solche 
Isomerie war keineswegs ausgescblossen; bei der bekannten Tendenz 
der Alkalischmelze zur Herbeifiihrung molecularer Umlagerungen konnte 
sehr wohl durch Verschrnelzen der Naphthionsanre eine a-Naphtol- 
sulfosaure von andrer Stellung entstehen, als sie dem Ausgangsmaterial 
zukam. 

E s  schien uns daher von Interesse, die Identitat der nach den 
beiden verschiedenen Metboden bereiteten Praparate womoglich sicher 
festzustellen. 

Zu diesem Zwecke wurden in erster Linie die Farbstoffe ver- 
glichen, welche aus den beiden Producten durch Einwirkung von Di- 
azobenzolchlorid entstehen. 

Das nothige Rohmaterial bereiteten wir uns, so weit die N e v i l e -  
Winther ’sche  Methode in Betracht kam, selbst aus reiner Naphthion- 
saure. Von dem durch die Natronschmelze erhaltenen Product stellte 
uns die Actiengesellschaft fiir Anilinfabrikation zu Berlin eine aus- 
reichende Menge zur Verfiignng, wofur wir ihr auch an dieser Stelle 
unseren Dank sagen. 

Das durch Alkalischmelze erzeugte Product zeigte einen betracht- 
lichen Gehalt an freieni a-Naphtol ,  welches durch Ausschutteln der 
mit Essigsaure versetzten Losung mit Aether entfernt werden konnte. 
Aus der so behandelten Losung wurden durch Einengen Krystalle 
eines reineren Salzes erhalten. 

Die Farbstoffe aus den beiden Sauren verschiedenen Ursprungs 
wurden sich urn SO ahnlicher, j e  ofter sie umkrystallisirt wurden. 
Schliesslich waren beide Praparate nicht mehr zu unterscheiden. 

l) D. R.-P. 46307. 
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Diese Farbstoffe wurden nun oach der friiher vnn dem Einen von 
uns angegebenen Methode l)  mittelst saurer ZinnchloriirlGsung reducirt. 
Es wurde dabei eine Amidonaphtolsulfosaure erhalten , welche ziem- 
lich schwer loslich ist und sich schon aus dem Reductionsgemisch 
nach kurzer Zeit abscheidet. Sie bildet perlglanzende Nadeln und 
Blattchen, welche meist eine grauliche Farbung zeigen. Fiir die 
Analyse wurde dieses Product in der Weise gereinigt, dass man es 
in einer Lijsung von neutralem Natriumsulfit liiste und alsdann durch 
Zusatz von Salzsaure wieder ausfallte, abtiltrirte, mit Wasser, Alkohol 
und Aether auswusch. Dieses Verfahren wurde mehrmals wiederholt. 

Diese Amidonaphtolsulfosaure enthalt 1 Molekiil Krystallwasser. 
Bei der Analyse wurden die nachfolgenden Zahlen erhalten: 

Berechnet Gefunden 
fur CloHs.0H.MH2SOsEI+Ha0 I. 11. In. 

S 13.39 13.25 13.38 - pCt. 
- 6.92 8 €120 7.00 - 

Fur die Wasserbastimmung wurde die Substanz bei 1100 bis 
zur Gewichtsconstanz getrocknet. 

Die bisher beschriebenen Versuche sind schon im Jahre 1889 
angestellt worden. Inzwischen hat Hr. K o n i g 2 )  sowohl den be- 
schriebenen Azofarbstoff , a k  aueh das aus demselhen hervorgehende 
Reductionsproduct auf anderem Wege ebenfalls erhalten und unsere 
Beobachtungen bestatigt. 

Die scheinbare Verschiedenheit der aus den beiden rohen, aber 
in  beiden Fallen aus r e i n s  t e r  Naphtionsaure hergestellten Naphtol- 
sulfosauren bereiteten Farbstoffe beruht offenbar auf der Gegenwart 
geringer Mengen von Verunreinigungen. Diese Verunreinigung besteht 
bei der durch Alkalischmelze erhaltenen Saure aus einer isomeren 
Naphtolsulfosaure, welche offenbar nur durch moleculare Umlagerung 
wahrend der Alkalischmelze entstanden sein kann. Aber auch der 
nach der N e v i l e - W i n t h e r ’ s c h e n  Methode erhaltenen Saure und dem 
aus ihr bereiteten Farhstoff haftet eine Verunreinigung hartnlickig an, 
deren Natur festzustellen nns nicht gelungen ist. 

Es schien uns wiinschenswerth , eine Methode zur Herstellung 
eines leicht zu reinigenden iind charakteristischen Derivates der 
a-Naphtol-a-Sulfnsiuren aufzufinden, mittelst dessen sich dieses technisch 
so werthvolle Product einfach und rasch charakterisiren liesse. Dieser 
Wnnsch und das Bediirfniss nach einer bequemeren Methode zur Dar- 
stellung der uns als Ausgangsmaterial fiir andere weiter unten zu 
schildernde Versuche erforderlichen Amidonaphtolsulfosaure veraulasste 
uns, die Einwirkung der salpetrigen SIure auf u-Naphtol-a-Sulfosaure 

1) 0 t t o  N. W i t t ,  diese Berichte XXI, 3470 (1558). 
a) Inaugural-Dissertation, Jena 1590, S. 31. 
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zu untersuchen. Es zeigte sich, dass auf diese Weise sich aus einer 
selbst sehr unreinen a-Naphtol-a-sulfosaure beliebigen Ursprungs ein 
h6chst charakteristisches, prachtig krystallisirendes Derivat von stets 
gleichen Eigenschaften erhalten lasst. Es war damit, ebenso wie durch 
die oben geschilderten Versuche, die Identitat der nach den beiden 
technischen Methoden erhaltlichen Producte zweifellos erwiesen. 

Die Herstellung der  p-Nitroso-a-Naphtol-a-Sulfosaure erfolgt am 
besten in  nachfolgender Weise: 

24.6 g a-Naphtol-a-sulfosaures Natrium beliebiger Darstellungs- 
weise werden in 300 ccm Wasser gelost, und mit 19 ccm einer Salz- 
saure von 39 Volumprocenten versetzt; alsdann wird soviel concen- 
trirter Natriumnitritlijsung tropfenweise eingetragen, als 6.9 g reinem 
Natriumnitrit entspricht. Die Fliissigkeit wird wahrend des Eintragens 
der Nitritlijsung gut gekiihlt. Alsbald scheidet sich ein krystallinischer 
Niederschlag Bus. Derselbe wird auf einem Saugfilter gesammelt, in  
500 ccm heissem Wasser gelijst und mit 50 ccm reiner Salzsaure ver- 
setzt. Sofort beginnt die Bildung braunlich gelber, stark glanzender 
Krystalle. Die Ausbeute betragt bei Verwendung der angegebenen 
Mengen 2 0 g .  

Das  so erhaltene Product ist nicht etwa, wie man meinen sollte, 
das  Natriumsalz einer Nitrosonaphtolsulfosaure , sondern die freie 
Saure selbst. Fiir die Analyse wurde dieselbe mehrmals umkrystalli- 
sirt; sie ist dann ascbenfrei, enthllt aber Krystallwasser. Sie rer- 
wittert schon im Exsiccator, verliert den griissten Theil ihres Krystall- 
wassers bei SOo, den Rest aber erst bei 1150, wobei sie zinnoberroth 
wird. Die  wasserfreie Saure ist sehr hygroskopisch. Die Erystall- 
wasserbestimmung eines lufttrocknen Praparates ergab 19.44 pCt. HzO. 
Die Formel CI~H~(OH)(NO)(SO~H) + 3l/aHaO rerlangt 19.94 pCt. 
HzO. - 

Die bei 1 1 5 0  auf constantes Oewicht getrocknete, wasserfreie 
Substanz lieferte bei der Analyse die nachfolgenden Zahlen: 

fur C~OH~(OR)(NO)(SO~H) I. IJ. 111, 
Berechnet Gefunden 

c 47.43 47.18 - - pct .  
H 2.77 3.6 - 
N 5.53 - 
S 12.65 - c 12.41 

- 
5.39 - B 

Die /3-Nitroso-a-Naphtol-cw-Sulfosaure ist in Wasser und Alkohol 
sehr leicht loslich. Die LBsung ieagirt stark sauer. Salzsaure ver- 
ringert die Loslichkeit in Wasser ganz ungemein. Concentrirte 
Schwefelsaure 16st mit orangerother Farbe, welche beim Verdiinnen 
gelb wird. Gelindes Erwlrmen mit wenig Salpetersiiure fiihrt die 
Substanz glatt in Binitronaphtol iiber. 
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Mit Basen bildet die Nitrosonaphtolsulfosaure zwei Reihen charak- 
teristischer Salze, neutrale und saure; die letzteren krystallisiren meist 
sehr schirn. 

Ammoniak lost die freie Saure ebenso wie Natronlauge mit tief- 
rothbrauner Farbe unter Bildung des neutralen Salzes. Setzt man zu 
dieeer Losung Chlorbaryum und etwas Alkohol, so scheidet sich das 
neutrale Baryumsalz als gallertartiger Niederschlag aus. 

Setzt man zur heissen wassrigen Losung der Saure iiberschiissiges 
Natriumacetat , so beginnt alsbald die Krystallisation des sauren 
Natriumsalzes, welches iibrigens auch direct erhalten wird, wenn man 
bei der Darstellong der Saure weniger als die angegebene Menge 
Salzsaure verwendet. 

Das saure Natriumsalz bildet orangegelbe bia rothe Nadeln und 
Prismen, welche in reinem Wasser leicht, bei Gegenwart andrer Salze 
aber ziemlich schwer liislich sind. Die Losung hat eine reingelbe 
Farbe. Das bei looo getrocknete Salz ist wasserfrei. 

Gefunden 
Na 8.76 8.14 pet.  

Versetzt man die Lijsung dieses Salzes mit Chlorbaryum, so 
scheidet sich das ausserst schwer losliche , saure Baryumsalz aus. 
Aus sehr vie1 heissem Wasser kann dasselbe umkrystallisirt werden. 
Es scheidet sich dann in zinnoberrothen Krystallen aus, welche 3 Mol. 
Krystallwasser enthalten. Dieses entweicht erst bei 1500, wobei die 
Rrystalle gelb werden. Mitunter wird schon bei der Fallung das 
gelbe, wasserfreie Salz erhalten. 

Ber. fiir C10H5(OH) (NO) (SOsNa) 

Das wasserhaltige Salz gab folgende Analysenzahlen : 
Berechnet fur Gefunden 

[CloHa(NO) (OH)(SO3)]2Ba-t- 3H20 I. 11. UI. 

7.62 
Ba 19.71 19.74 19.73 - pCt. 
Ha0 7.77 - - 

Das wasserfreie Salz ergab ebenfalls den erwarteten Gehalt an 
Baryum. 

Ber. fkr [C10H5 (NO) (OH) (SO&] Ba Gefunden 
Ba 21.37 21.18 pCt. 

Ebenso wie die Nitrosonaphtole und ihre ubrigen Sulfosauren 
iiefert auch die soeben beschriebene charakteristische Farbungen rnit 
den Metallsalzen der Eisengruppe. Besonders auffallend ist die Roth- 
farbung mit Cobalt- und die Griinfarbung mit Eisensalzen. Auf diese 
Reaction hat schon 0 t t o H o f f m a n  n I) hingewiesen, der aber weder 
iiber die Darsteliung der Nitrosonaphtolsulfosaure noch iiber ihre 
Eigenschaften irgend etwas mitgetheilt hat. 

l) D. R.-P. 2S065. - Diese Berichte XVIII, 46. 
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Die Nitrosonaphtolsulfosaure ist ein ungemein teactionsf5higer 
Kiirper. Da  sie die in ihr enthaltene Sulfogruppe mit Leichtigkeit 
abspaltet, so ist sie mancher Reactionen fahig, zu welchen ihre be- 
stiindigeren Tsomeren sich nicht eignen. 

Erhitzt man sie z. €3. mit Anilin rnit oder ohne Zusatz von Chlor- 
zink, so wird sie im ersteren Falle glatt, im zweiten der Hauptmenge 
nach in das von G o e s  1) urid Z i n c k e  a) beschriebene Naphtochinon- 
dianilid CloH5 0 (NCG H5) (NH C6 H5) ubergefiihrt. 

Die Saure reagirt auch rnit Ammoniak, aber erst bei 1GO--1800. 
Das Reactionsproduct ist noch nicht naher untersucht worden. Com- 
plicirte Umsetzungen wrirden ferner mit salzsaurem Anilin , Phenyl- 
hydrazin und Hydroxylarnin beobachtet. 

Ganz besonders auffallend ist die Reaction rnit Orthopheuylen- 
diamin und Orthotoluylendiamin in wiissriger Liisung. Unter Ab- 
spaltung von Schwefligsiiureanhydrid werden scharlachrothe Farbstoffe 
erhalten , welche ihren Reactionen nach zu den Eurhodinen gehiiren. 
Ihre Reinigung bietet grosse Schwierigkeiten. Die freie Base des vom 
Toluylendiamin derivirenden Korpers bildet goldgelbe Nadeln vom 
Schmp. 257O. Die erhaltene Menge geniigte nicht zur Ausfiihrung 
einer Analyse. 

Die Stellung der Nitrosogruppe in der neuen Saure ergiebt sich 
aus ihrem Verhalten bei der Reduction. Sie liefert bei vorsichtiger 
Reduction mit saurer ZinnchlorurlBsung eine Amidonaphtolsulfosaure, 
welche durch ihre Krystallform, ihre Reactionen und den Krystall- 
wassergehalt als identisch mit der bei Spaltung der von der Naphtol- 
CL- Sulfosaure derivirenden Farbstoffe erhaltenen erkannt wurde. 

Gefunden 

HzO 7.00 7.15 pCt. 

Da  nun die Azogruppe, allen Analogien und dem ganzen Ver- 
halten der Farbstoffe nach, sich in der Orthostellung zu der vorhan- 
denen Hydroxylgruppe befinden muss, so gilt das Gleiche auch von 
der aus diesen Farbstoffen entstehenden Amidonaphtolsulfosaure und 
der dieselbe ebenfalls liefernden Nitrosoverbindung. Die Stellung der 
letzteren ist also: 

Berechnet 
fur CloH5(0H) (NH2) (SOsH) +Ha0 

0 
O H  II 

/\/\= N 0 H 
oder I l l  (\()NO 

\/\/ 
SOsH 

\A/ 
S03N 

I) Diese Berichte XIII, 123. 
a) Diese Berichte XV, 451. 
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Beilaufig mag bemerkt werden, dass die Nitrosoverbindung sich 
auch durch Erwarmen mit saurem Natriumsulfit niit Leichtigkeit in 
die zugehiirige Amidosaure uberfuhren lasst. 

I n  der vorhergehenden Abhandlung ist gezeigt worden, dass aus 
Amidonaphtolsulfosauren durch Oxydation Sulfosauren des 6-Naphto- 
chinons erhalten werden. Auch die Amido-a-naphtol-a-sulfosaure ist 
der gleichen Umwandlung fahig, wodurch der directe Nachweis der 
Orthostellung der Hydroxyl- und Amidogruppe erbracht wird. 

Die entstehende Naphtochinon - M - sulfosaure ist ein sehr schiiner 
Kiirper. Zu seiner Darstellung verfilhrt man am Besten i n  nachfol- 
gender Weise: 

5 g der Amidonaphtolsulfosaure werden in 10 ccm Salpetersaure 
vom spezifischen Gewicht 1.4 gelost und bis zum Eintreten der Reaction 
gelinde erwarmt. Die Reaction beendet sich rasch ohne weitere Warme- 
zufuhr, es empfiehlt sich sogar, wahrend derselben zu kiihlen. Zum 
Reactionsgemiseh werden 40 ccm gesattigter Kochsalzldsung gefiigt, 
worauf sofort Krystallisation beginnt. Das in goldgelhen Nadeln aus- 
geschiedene Natriumsalz wurde durch wiederholtes Liisen in wasser 
und jeweiligen Zusatz des gleichen Volums Alkohol umkrystallisirt und 
fiir die Analyse bei l l O o  getrocknet. 

Befunden Berechnet 
fur CloH50aS03Na 
C 46.15 46.33 - pCt. 
H 1.92 2.34 - )) 

Na 8.85 - 8.76 

Dieses Natriumsalz ist leicht loslich in Wasser, fast unliislich in 
Alkohol. Durch schweflige Saure wird es in die ehtsprechende a$- 
Dioxynaphtalinsulfosaure ubergefiihrt. 

Dass wir es hier in der That mit Derivaten des &Naphtochinons 
zu thun haben, ergiebt sich aus der Reaction mit Orthotoluylendiamin, 
durch welches die Chinonsulfosaure leicht und glatt in ein, in rothen 
Nadelchen krystallisirendes Azin iibergefubrt wird. 

C h a r l o t t e n b u r g ,  im October 1891. 
Technologisches Laboratorium der Kiinigl. techn. Hochschule. 




