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64. PSul Seidel:  Ueber eine aus 1. 4-Amidonaphtol ent- 
stehende Sulfosliure und einige Der iva te  dereelben.  

(Mittheilung aus dem Laboratorium des Prof. S c h m i t t  in Dresden.) 
(Eingegmgen am 5. Februar; mitgetheilt in der Sitxung von Hrn. A. P inner . )  

Salzsaures 1. 4-Amidonaphtol liisst sich, wie L i e b e r m a n n l )  
gezeigt, am bequemsten aus dem a-Naphtol-Orange darstellen. Es ist 
hierbri aber nicht nijthig, zuniichst das Zinndoppelsalz zu isoliren; man 
kann das salzsaure Amidonaphtol, d a  dasselbe in Sdzsliure fast un- 
loslicb ist , die nebcnbei entstehende Sulfanilsaure aber  (vergl. auch 
W i t t ,  diese Berichte XXI, 3171) ein leicht liisliches salzsaures Salz 
bildet, aus  der Reductionsfliissigkeit direct mit Salzsaure fallen. 

Nach verschiedenen Versucben hat sich folgendes Verfahren am 
besten bewilhrt. 1 kg  technisches Orange I wird in 5 ;Liter Wasser 
eingeriihrt und durch Einleiten von Dampf in Losung gebracht. Diese 
siedend heisse Losung wird auf einmal eingegossen in eine warme 
Losung der gerade genigenden Menge Zinnsalz in  5 Liter concentrirter 
SalzsLure vorn specifischen Gewicht I .19 (reiner Farbstoff wiirde 
1210 g reines Salz erfordern; gewohnlich braucht man 1100 g). Nach 
der  augenblicklich erfolgten Reduction lasst man noch 2 Liter kalte 
coucentrirte Salzsaure unter gutem Umriihren einfliessen. Hierdurch 
scheidet sich fast alles salzsaure Amidonaphtol absolut zinn- und 
sulfanilsaurefrei aus. Sobald die Flissigkeit sich auf 40-50° ab- 
gekihl t  hat ,  filtrirt man und wascht das Salz noch mit verdiinnter 
Salzsaure aus. Aus 1 kg Orange erhl l t  man 360 g trockenes, reines 
sdesaures  Amidonaphtol. 

Zur weiteren Charakteristik des 1. 4-Amidonaphtoh mogen noch 
folgende Notizen dienen. 

Beim Stehen der wlissrigen, neutralrn wie sauren LBsungen des 
salzsruren Amidonaphtols scheiden sich bald blane Flocken aus; die- 
selhen werden auch erhalten, wenn man salzsaures Amidonaphtol in 
wbsrigem Ammoniak lost, kurze Zeit mit Luft schiittelt und dann sofort 
unsauert; oxydirt mau langere Zeit, so scheiden sich beim Ansauern 
gelbbraune Flocken aus. Der  blaue KGrper ist in Alkohol mit violetter 
Farbe  18slich und wird daraucl durch Wasser als violetter, amorpher Nieder- 
schlag gegllt.  Er entspricht dem von L i e h e r m a n n  Ann. Chem. Pharm. 
211, 55 (vergl. auch die Uebersicht iiber sammtliche bis jetet dargestellte 
Amidonaphtole (diese Berichte XXIV, Ref. 482) aus dem 2. 1-Amido- 
naphtol durch Oxydation erhaltenen , von demselben als Imidooxy- 
naphtalin bezeichneten KGrper. O b ,  wie L i e b e r m a n n  von seinem 
Korper  annimmt, diese Substanzen (zu ihnen gehort auch das  von 
Piria aus a-Naphtylamin erhaltene Naphtameih) einheitlicher Natur  

1) Ann. Chem. Pharm. 211, 61. 
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sind, und ob sie dann einfache Oximide oder bei der bekannten leichten 
Verwandlung ahnlicher Naphtalinderivate in Dinaphtylkiirper Abkiimm- 
linge irgend eined Dinaphtyls sind, muss, da  sie bis jetzt noch nicht 
krystallisirt erhclten worden sind und wegen ihrer Schwerliislichkeit 
auch keine Moleculargewichtsbestimmungen zulasaen, vor der Hand 
dahingestellt bleiben. 

Das freie Amidonapbtol lasst sich aus dem salzsauren Salz rnit 
NatriumacetatlBsung in schiinen weissen Nadeln gewinnen ; in feuchtem 
Zustande farbt es sich bald blau. Die mit Natriumacetat versetzte 
und atark verdiinnte LBsung des salzsauren Amidonaphtols scheidet 
bpi liingerem Stehen rothe Krystalle ab ,  welche rnit conceritrirter 
Schwefelsaure eine fuchsiurothe Fiirbung geben. 

N H2 
A mi d o  n a p h t o 1 s u 1 f o s a u  r e, C ~ O  H5-0 H- . 

'SOsH 
Zur Darstellung der Sulfosaure, welche von W. S v e r d r u p  im 

hiesigen Laboratorium zuerst dargestellt worden iat, wird reines salz- 
saures Amidonaphtol rnit der berechneten Meiige einer 10 procentigeu 
raochenden Schwefelsaure gut verrieben. Die Temperatur der Masse 
steigt hicrbei auf 30--10°. Sobald alles geliist ist, wird die dunkel- 
braune Fliissigkeit in die zehnfitche Menge Wasser gegosssen, wobei 
sich die Amidonaphtolmonosulfosiiure etwas gefiirbt in quantitativer 
Ausbeute abscheidet. 

Die Saure ist ausserordeutlich schwer liialich iu Wasaer: itus 
1 Liter bei looo gesattigter L6sung fielen Leirn Erkalten 0.12 g Siiure 
aus. Man erhalt sit SO in filrblouen, zu Biischeln vereinigten N.rdt.ln, 
welche beim Liegen air der Luft Fettglanz annehrnen und dann eirr 
rein weisses, asbestirrtiges Ausvelrerr bcsitzen. 

Zur Reinigurrg von grasseren Mengen bringt man die Saure in 
etwa 3 Theilen Natriurnsulfit und 1-5-20 Theilen Wasser durch Er- 
hitzen zur LBsung. Beim Erkalten dieser prachtvoll dunkelgriin 
fluorescirenden Losung krystallisirt ein Theil der S a m e  in mehrere 
Centimeter langen Nadeln aus; der Rest wird durch Ansauern rnit 
verdiinnter Schwefelsaure in blendend weissen, kleinen Krystallen 
erhalten. 

Auch aus Natriumacetatliisung kann man die Saure umkrystalli- 
siren; nur muss man hier etwas Natriurnbisnlfit zufiigen, da sonst das 
uoten beschriebene violette Oxydstionsproduct, auftritt. 

I. 0.2453 g bei l l O o  getrockneter Substanr gaben 0.4522 g Kohlensinre 

11. 0.3675 g bei l l O o  getrockneter Substanr gaben 18.4 ccm Stickstoff 

111. 0.6414 g bei 1 loo getrocltneter Suhstani gaben mit Raliumpermaaganat 

und 0.09'70g Wasser. 

bei 100 und 751 mm. 

in rtllralificher Liisung oxydirt 0.6487 g Haryumsulfat. 
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Gefunden 

C 50.21 
H 3.76 
N 5.85 
s 13.39 

50.27 pCt. 
4.16 s 
5.92 s 

13.80 > 

Beim Erhitzen im Capillarrohr bleibt die Siiure bis 2000 rein 

Die Liisungen in  Alkalien und Alkalicarbonaten sind rein pas- 
Beim AnsLnern 

webs; bei weiterem Erhiteen braunt sie sich. 

griin, werden jedoch sehr bald missfarben und braun. 
fallen dann gelbe Flocken aus. 

Ammoniakalische Silberliisung wird reducirt. 
Mit Diazosulfanilsiiure und etwas Natriumacetat entsteht beim 

Kochen eine rothbraune Farbung. 
Mit Kaliumpermanganat in alkalischer Lijsung bildet sich glatt 

Phtalsiiure. 5 g Amidosaure wurden mit 13 g Permanganat auf 
dem Wasserbade erhitzt, vom Braunstein abfiltrirt, angesauert und von 
wenig gelben Flocken abfiltrirt. Durch Ausiithern wurden 1.7 g rohe 
Phtalsaure erhalten, welche durch Sublimation in das Anhydrid 
iibergefijhrt wurde und als solches den richtigen Schmelzpunkt 1280 
zeigte. 

Beim Erwarmen mit Salpetersaure spec. Oew. 1.3 entsteht ebenfalls 
quantitativ Phtalsiiure. 9 g Amidosaure wurden mit 30 ccm Salpeter- 
siiure auf dem Wasserbade erhitzt. Nach beendeter Kohlensiiure- 
entwicklung wurde rnit Wasser verdiinnt und ausgeathert. Statt 5 g 
wurden 4.2 g robe Phtalsiiure erhalten, welche wieder durch den 
Scho~elzpunkt des Anhydrides als solche nachgewiesen wurde. 

Rei gemassigter Einwirkung von Salpetersaure auf Amidonaphtol- 
sulfosaure gelingt es, ein Zwischenproduct zu isoliren. 

In bester Ausbeute e r h d t  man dasselbe, wenn man fein ver- 
theilte Siiure, wie man sie durch Fallen der oben erwahnten Natrium- 
sulfitliisung bekommt, mit Alkohol zu einem dicken Brei anschl&mmt, 
mit dem glekhen Gewichte Salpetersaure 1.3 spec. Gew. versetzt und auf 
dem Wasserbade einige Minuten bis zur Lijsung erwarmt. Beim Er- 
kalten scheidet sich die durch etwas rotbes Harz verunreioigte Ver- 
bindung aus; durch Liisen in miiglichst wenig Wasser, Fiillen der  
Liisung rnit Alkohol und Aether und ofteres Umkrystallisiren aus 
v e r d h n t e m  Alkohol wird hie vollkommen rein erhalten. Sie entsteht 
ubrigens auch, wenn man salpetrige Saure in die alkoholische Sus- 
pension von zuror getrockneter und fein zerriebener Amidosaure bis 

Berichte d. D. chrm. Gesellsch:rft. Juhrg. LSV. 2s 
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cur Lijsung der letzteren einleitet. Im Qegensatz hierzu e rh l l t  man 
BU8 den gefallten und nicht getrockneten, mit Alkohol angeschlammten 
Amidosilure nur die Diazonaphtolsulfosanre 

Beim Einleiten von salpetriger Saure in  eine kaltgehaltene, wassrige 
Suspension von reiner, fein vertheilter Amidosaure entstehen Diazo- 
saure und das  Oxydationsproduct zu etwa gleicben Theilen. Unter 
atarkem Schaumen tritt hier bald Liisung ein; durch weitere salpetrige 
S h r e  wird dann die entstandene Diazosaure ausgefiillt , wfhrend das 
Oxydationsproduct aus der Mutterlauge durch Aether-Alkohol auszu- 
scheiden ist. 

Dies letztere ist in  Wasser sehr leicht, in  Alkohol ,  Aether uud 
ahnlichen Liisungsmitteln unliislich. Aus verdiimtem Alkohol umkry- 
stallisirt bildet es hellorangefarbene Bliittchen. Fal l t  man dagegen 
die concentrirte wassrige Liisung mit Alkohol und Aether, so erhalt 
man zunichst einen Kiederschlag von kleinen, verfilz ten , farblosen 
Nadeln, welche sich je nach den angewandten Verdiinnungen schneller 
oder langsamer in die orangefarbenen Bliittchen verwandeln. Bringt 
man eine Probe der farblosen Nadelchen unter das Mikroskop, so 
tritt die Umwandlung derselben infolge der Verdunstung des Aethers 
sehr schnell ein. Wendet man zum Fallen absoluten Aether an,  so 
gelingt es bei schneller Filtration die Umwandlung zu verhindern ; 
man bekommt so ein hellgelbes Product. 

Beide Kiirper wurden bei 1200 getrocknet und der Analyse 1111- 

terworfen, und beide Male wurden dieselben auf das Ammonsalz einer 
Naphtochinonsulfosaurel), auf C ~ O  H6 (S03NHk) 0 2  stimmende Werthe 
erhalten. Es existirt somit diese Verbindung in  zwei krystallographisch 
verschiedenen Formen. Fijr sich erhitzt fangen sie beide bei etwa 
2200 an,  sich zu schwarzen und schmelzen dann iiber 2300 unter 
volliger 

I. 

11. 

Zersetzung. 
0.4058 g orange Substanz gaben 0.7033 g Kohlenssure 
Wasser 
0.4064 g orange Substanz gaben 19.1 ccm Stickstoff 
751 mm; 
0.2897 hellgelbe Substanz gaben 0.5061 g Kohlenssure 
Wasser. 

und 0.1315 g 

bei 100 und 

und 0.0925g 

1) Ueber die Umwandlung einer Amido-@-naphtol-p-sulfosiure in das ent- 
sprechende Ammonsalz berichtete soeben W i t t ,  diem Berichte XXIV, 3154. 
Dieses wird wie das p-Naphtochinon selbst von scbwefeliger Ssure sofort re- 
ducirt, wiihrend das hier beschriebene Ammonsalz der a -Naphtochinonsulfo- 
silure ebenso \vie das n-Naphtochinon von diesem Reagens nicht angegriffen wird. 
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/o  (1) Gefunden 
Ber. fiir Qo&--SO~NHI ( 9 )  I. II. \o (4) 

C 47.06 47.27 47.29 pCt. 
H 3.54 3.60 3.55 w 

N ' 5.49 5.56 - 

Coacentrirte Salzsiiure scheidet Chlorammonkrystalle aus. 
Concentrirte Salpet ersiiure verbrennt die Verbindung sofort zu 

Durch Natronlauge fallen unter Ammoniakentwicklmg gelbe 

Kocht man die Verbindung mit Anilin und Alkohol und sauert 

Pbtalsiiure. 

Nadeln des Natriumsalaes . 

hierauf an,  so erhiilt man eiue Anilidoverbi ndung 

.O 

0.2782 g Substanz gaben 17.0 ccm Stickstoff bei lSo und 742 mm. 
Berechnet Gefunden 

N 6.93 6.84 pCt. 

Diese Verbindung zersetzt sich iiber 2200, wobei unter Zuriick- 
lassong von etwas poriiser Kohle ein dunkelrother Korper sublimirt 
der sich durch Schmelzpunktsvergleicbung als ident,isch mit dem be- 

/o (4) 
kannten j%Anilidonaphtochinonauilid Clo H5 TN HC6 H5 (3) erwies. 

'NCtjHs ( 1 )  

Daraus folgt fiir die Amidonaphtolsulfosaure selb st, dass die 
Sulfogruppe entweder, was wegen der glatten und fast quantitativen 
Oxydation zu Phtalsiiure das Wahrscheinlicbste ist, die Stellung 2 
eingenommen hat oder in  den anderen Kern getreten ist. Mit Sicher- 
heit liisst sich nur sagen, dass bei der Sulfuririing des 1 . 4-Amido- 
naphtols die Stelle 3 ausgeschlossen ist. 

N 
D i a z o n a p h t o l s u l f o s a u r e ,  CloHj: 0--N . 

~ $03 H, €320 
Die freie Siiure, deren Darstellung oben beschrieben wurde, bildet 

schwefelgelbe Nadeln ; sie ist i n  kaltem Wasser verhiiltnissmiissig 
leicht liislich und wird daraus durch Sslzsiiure, Schwefelsaure und 
und namentlich salpetrige Siiure in schijnen, grossen E rystallen aus- 
geschieden. In Alkobol und Aether ist sie unloslich. In kleinen 
Mengen llsst sie sich aus verdiinntem Alkohol und verdiinnter Salz- 
siiure umkrystallisiren; bei griisseren Yengen tritt partielle Zer- 

25 * 



setzung ein. I m  Capillarrohr erhitzt beginnt sie bei etwa 1400 aich 
griin zu farben und verpufft bei 1600 unter Zuriicklaasnng eioer 
poriisen Kohle. 

Sie krystalliairt mit 1 Mol. Krystallwaaser, das im Exsiccator ab- 
gegeben, an der Luft aber  begierig wieder aufgenommen wird. 

I. 0 2653 g lufttrockene Substanz verloren 0.0179 g Wasser. 

0.0774 g Wasser. 
11. 0.2530 g lufttrockene Substanz gaben 0.4139 g Kohlensilure und 

Ber. fiir Go&--O-N /N\ Gefunden 
\ S O ~ H ,  H ~ O  

Ha0 6.72 6.76 pCt. 
C 44.7 7 44.62 
H 2.98 3.40 D 

111. 0.2429 exsiccatortroekene S h r e  gaben 23.2 ccm Stickstoff bei 9 0  

und 751 mm. 

Ber. f i r  QoH5 /" -0-N 
\SOJH 

Gefunden 

N 11.20 11.30 pCt. 

Mit Zinnchloriir und Salzsaure entste h t  die Amidosiiure zuriick. 
Mit Phenol, Napbtol etc. in alkaliseher Losung treten tiefrothe 

Farbungen auf. 
Mit Kalilauge im Ueberscbuss scheidet sich das diazooaphtolsulfo- 

saure. Kalium in grossen, orangen Nadeln aus. Diese nehmen beim 
Trocknen br i  1 0 0 "  eioe braune Farbe an und liisen sich nuumehr in 
Alkalien mit purpurrother Farbe auf. Di Pselbe Farbe entsteht aueh 
beim liingeren Staben d r r  Liisungen d r r  Diazosaure in Alkalien oder 
sofort unter lebhaftrr Stic.kstc,ffentwicklung: beim Erhitzen dthr Diazo- 
saure mit conceritrirter Balilauge. Beim EI kalten scheiden sich im 
I s t z t e r e ~  Falle ebriiso grfirbte Krystalle ab, welrhe a11 der Luft braun 
werden. Siiureii fiillen aus drr rothen Losung dunkelblaugrtne Flocken, 
welche sich in reinem Wasser losen. 

Vi 01 e t t e s 0 x y d a t i o 11 s p r  o d u c t  , C P ~ , H ~ Q  Nt SO5. 
Wenn man rein weisse Aruidonaphtolsulfoslure in wassriger 

Losung erhitzt, so ftirbt sich, wie d i o n  oben erwahnt, die L6sung 
alsbald violett, iind beim Erkalten scheideri sich violette Nadeln aus. 
Zur Fassung dieses Kiirpers wurden nach einer Rrihe von Vorver- 
suchen 32 g Awidodiure in eirier wiisarigen Losung von 170 g Na- 
triumacetat aufgc.liist und auf 9 L verdiinnt. Die Abschridung von 
violettrothen Krgstallen begirllit schon nach w enigrn Stunden. Nach 
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14 Tagen hatten sich 24 g (statt 26 der Theorie) vollkommen reines 
Product gebildet. I m  Filtrat liess sich massenhaft Schwefelsiiure 
nachweisen. 

0.3212 g des aus Alkohol umkrystallisirten, an der Luft getrock- 
neten EBrpers nahmen in  vollkommen mit Wasserdampf gesiittigtem 
Raume sehr schnell 0.0243 g Wasser auf. I m  Vacuum iiber Schwefel- 
siiure und Chlorcalcium nahm das Gewicht der lufttrockenen Substanz 
sehr allmiihlich ab und betrug nach 8 Tagen 0.2991 g. Bei 120° 
getrocknet wog die Substanz schliesslich 0.2823 g. Diese Vrranderungen 
im Wassergehake gehen vor sicb, ohne dass man der Sutmtanz etwas 
ansieht: ihr  Glanz und ihre Farbe bleiben, wie sie von Anfang 
an sind. 

Der KBrper ist in heissem Alkohol ziemlich leicht Itislich, schwer 
in kaltem Alkohol und heissem Eisessig, fast unliislich in  kaltem 
Eisessig, in Wasser, Benzol, Chloroform u. s. w. 

Concentrirte Schwefelsaure erzeugt eine Fuchsinfarbung. 
Concentrirte Salzsaure ist selbst beim Kochen ohne Einwirkung. 
Mit Kalilauge zerfliesst er zuniichst zu einem schwarzen Oel; 

alsbald aber, namentlich bei Zusatz von Alkohol, scheiden sich 
bronzefarbene Krystalle des Kaliumsalzes aus. 

Durch Reduction mit Zinnchlorur und Salzsaure entsteht ein 
weisser, in  Alkohol leicht, in Wasser unlodicher Kiirper. 

Die Analysen wurden mit lufttrockener Substanz ausgefiihrt 
nnd der Wassergehalt derselben jedesmal durch besondere Versuche 
bestimmt. 

I. 0.3538 g trockene Substanz gaben 0.7926g Kohlenskure und 0.1132 g 
Wasser. 

11. 0.2487 g trockene Substanx gaben 0.55648; Kohlensawe und O.OS12 g 
Wasser. 

HI. 0.1851 g trockene Snbstanz gaben nach Mess inger  mit Chrom- 
e h r e  und Schwefelsiiure verbrannt 0.4139 g Kohlensiinre. 

IV. 0.3365 g trockene Substanz gaben 24.2 ccm Stickstoff bei loo und 
751 mm. 

V. 0.4253 g trockene Substanz brauchten nach K j e l d a h l  22.0 ccm 
1/10 Norm.-Skure. 

VI. 0.3051 g trockene Sobstanz gaben mit Kaliumpermanganat in 
alkalischer L6sung verbrannt 0 1790 g Baryumsulfat. 

Gefunden 
II. 111. IV. v. VI. 

C 240 60.91 61.10 61.02 60.98 - - - 
H 14 3.55 3.56 3.62 - 
N 28 7.11 - - - 7.22 7.24 - 
S 32 8.12 
0 80 20.31 

Ber. fiir Ca0HlrN-1 S 0 5  1, 

- - - 

- - 8.06 - - - 
- - - - - - 
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Die Wassergehalte bei gew6hnlicher Temperatur sind nach den 

In vollkommen gesattigtem Raame: 
oben mitgetheilten Bestimmungen nunme’nr folgende: 

Ber. fiir CaoHlaNa S 0 s  + 5 Ha 0 Gefunden 
Ha0 18.59 18.29 pCt. 

Bei durchschnittlicher Feuchtigkeit : 

Ber. fiir C~HIINSSOS + 3 HnO Gefunden 
H a 0  12.05 12.09 pCt. 

In vollkommeo trockener Luft annahernd: 

Ber. fiir CaoHirNaSOs + 1 Ha0 Gefunden 
H2O 4.36 5.60 pCt. 

Die Bildung des Oxydationsproductes erfolgt durch Zusammentritt 
von zwei Molekiilen Amidosaure unter Abspaltung eines Wasserstoff- 
atomes des einen und der Sulfogruppe des anderen Molekiils und 
Oxydation je  einer Amido- und Hydroxylgruppe zu einer Chinonimid- 
gruppe oder der beiden Hydrorylgruppen zu einer Chinongruppe nach 
der Gleichung: 

Man kann den Kiirper also als ein Dinaphtylderirat auffassen 
und seine Constitution etwa durch folgende Formeln veransohaulichen: 

NH2 0 N Ha 0 
“/‘S03H I/ ,” I ’ \/’ I ,SOaH ‘\ / \ 

I 1 ’ 1  i i i .  1 1 ’  
‘\ /\\/ \\ /\)- - -\/\,/’ \/\/’ 

OH NH 0 NHa 

Nach der ersten Formel ware er in gewisser Beeiebung ein 
Analogon zu dem blauschwarzen Dinaphtyldichinhydron von S t en- 
h o u s e  und Groves ;  nach der zweiten dagegen ware er in Bezug 
auf die Chinonbindung dem Cedriret verwandt. 




