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Schmp. 205 0, auch dee G o l d d o p p e l e a l z  wurde dargeetellt und 
ale hellgelbe Maaee von nicht deutlichem Kryetallhabitue und dem 
Schmp. 208 O erhalten. 

Schlieeelich mbchten wir noch anfiihren, dam Hr. Prof. P. E hr-  
l i c h  in Berlin 80 liebenewiirdig geweaen ist, die phyeiologische 
Untereuchung der salzeauren Salze der  beiden benzoylirten Dihydroxy- 
anhydroecgoninester zu tibernehmen, wofur wir ihm auch au dieeer 
Stelle verbindlichet danken. Hr. Prof. E h r l i c h  theilte une mit, daee 
der salzeaure Monobenzoyldihydroxyanhydroecgonineeter kaum an- 
aeethetisch wirkt und in der Leber jedoch die charakteristische Cocain- 
degeneration hervorruft, dabei aber ebenso wie der salzeaure Dibenzoyl- 
ester aueeerordentlich wenig toxiech wirkt. Letzterer zeigt noch eine 
deutliche, wenn auch schwache anaestheeirende Wirkung und i a t  ohm 
jeden Einfluea auf die Leber. 

199. Frbddrio Reverdin und Ch. de l a  Harpe: %ur 
Kenntnise der AmidonephtolsulfoelSuren. 

(Eingegangen am 9. April; mitgetheilt in der Sitzung von Ern. H. J a h n ) .  
Wir haben beobachtet, daea eich beim Erwarmen einer Liieung 

von Amidonaphtoleul foe i iure ,  CluHg. O H .  NH2. HSOs(I .2 .  J), 
in  Natriumcarbonat auf dem Wasserbad in Gegenwart von Luft ein 
violetter Farbstoff bildet, der sich in eaurem Bade auf Wolle fixirt 
und hierbei ale tiefen Ton ein Schwarz giebt, das  groeee Widerstande- 
fiihigkeit gegen Seife und Licht zeigt, und der auch auf metalliacheo 
Beizen wie Chrom u. 8. w. anfiirbt. Wir haben auaeerdem einen Farb- 
stoff mit denaelben Eigenschaften erhalten durch Sulfonirung des  
Oxydationsproducts des Amidonapbtols , C ~ O  H6. O H .  NHa ( 1 . 2 )  , 
das L i e b e r m a n n  1) unter dein Namen I m i d o o x y n a p h t a l i n  be- 
schrieben hat 

0-- I 

\ ,.” , .. , ’ 
i 

I) Ann. Chern. Phsrm. 21 1, 55. 
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nnd nehmen dither a n ,  daes uneer Farbetoff wahrecheinlich eine 
I m i d o ox y n a p h t a l i n  e u If o e ii u r e I) iet 

O -1 / \  '\NH 

\ \ / \ /  

l i  I 
S 03 H. 

Diem Beobachtung gab une den Anetoee, dieeelbe Reaction an 
Amidonaphtoleulfoeauren verechiedener Constitution zn etudiren mit 
dem Zweck, andere analoge Farbetoffe zu erhalten und zu untersuchen, 
welcbe Beziehungen zwiechen der Constitution der verechiedenen 
Amidonaphtoleulfoeauren und der Niiance oder dem Werth der von 
h e n  abgeleiteten Farbetoffe beatehen. 

Die kurz nach unserer Patentanmeldung von 0. N. W i t t  und 
H. Ka ufm a n n 2, veriiffentlichten Untereuchungen iiber Sulfoduren 
dea p-Naphtochinone und iiber die a-Naphtol-a-ealfoeiiure und beeon- 
dere die erst kiirzlich erechienene Mittheilung von P. S e i d e l  iiber 
eine aue 1.4-Amidonaphtol enteteheiide Sulfoeiiure und einige Deri- 
vate dereelben 8)  veranlaseen uns, auch unsere Reenltate bekannt zu 
geben. 

Es wiirde une freuen, wenn dieee Beobachtungen zur Kenntnies 
der Oxydationeproducte der Bmidonaphtolaulfoeffen beitragen k.ijnnten, 
deren Studium in theoretiecher Hineicht von den genannten Autoren 
fast glsichzeitig unternommen wurde. 

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

1. A m i d o n a p h t o l e u l f o s i i u r e  1 . 2 . 4 ,  
OH 

Wir beechreiben an ereter Stelle den Farbstoff, der aich von dieaer 
Amidonaphtoleulfosiiure ableitet, da alle in dieaer Arbeit erwlihnten 
auf dieaelbe Weiee erhalten wurden. 

1) Vergl. franz. Pat. No. 216353 vom 25. Septbr. 1891, engl. Pat (vor- 
Mufige Anmeldnng) 16377 vom 26. Septbr. 1591 und dentsche Patentanmeldung 
R6865 vom 22. Septbr. 1891, ausgelegt den 8. Febrnar 1892. 

9) Diese Berichte XXIV, 3154 und 3157. 
9 Diese Berichte X X V ,  423. 
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Die Amidonaphtoleulfoeiiure 1 . 2 . 4  eelbet wurde nach den ge- 
wohnlichen Methoden dargeatellt entweder durch Reduction dee Ni- 
troeoderivata der Naphtoleulfoeiiure l .4, oder durch Reduction der 
Azofarbetoffe, die eich von derselben Naphtolaulfonsffure ableiten 1). 
Die Nitroeonaphtoladfoeiiure etellten wir entweder durch directe 
Nitroeirung der Naphtolsulfoelure, oder durch Nitroeirung der a-Oxy- 
naphto8monoeulfosaure von E 6 n i g  ”) dar, wobei eich die Carboxyl- 
gruppe ebenso abspaltet, wie dies N i e t z k i  und G u i t e r m s n n  8)  bei 
der Einwirkung von ealpetriger Saure auf a-OxynaphtoEsiiure eelbet 
beobachtet haben. 

Die Oxydation der Amidonaphtolaulfoaiiure wird folgendermaaseen 
ausgefiihrt : man erhitzt eine Liieung von 30 g Amidonaptoleulfoeiiure 
in  500 ccm Waeeer unter Zueatz von 23 g calcinirter Soda in einer 
Schale auf dem Waseerbade. In den ersten Stunden riihrt man urn 
nnd ereetzt dae verdampfte Waeeer, dann erhitzt man weiter auf dem 
Waaeerbad, bia aich die LZieung auf 200 ccm concentrirt hat und 
liisst hierauf erkalten. Die Loeung, die anfangs griia war, fiirbt eich 
allmiihlich braun und getzt ein violettechwarzea Pulver ab, dae man 
abfiltrirt und mit kaltem Waseer wiiecht; das braun gefarbte Filtrat 
enthat ale Nebenproduct einen Farbetoff, welcher Wolle rothbrann 
fiirbt. Dieser letztere bildet eich iibrigene in vorwiegender Menge 
immer, wenn man in eaurer Liieung oxydirt, und gehiirt vielleicht zu 
den Sdfoderivateu dee Naphtochinons, von denen W i t t  in den oben 
genannten Arbeiten redet. 

Der violette Farbetoff iet echwer ltielich in kaltem Waeeer, leicht 
16elich in warmem Waeser mit violetter Farbe, leicht liialich in Al- 
kalien; er l l l t  aue eeinen Liieungen bei Zusatz von Siiure in roth- 
braunen Flocken, die nach einiger Zeit krystallinische Beschaffenheit 
annehmen und griinlich werden. Er liiet eich in concentrirter 
Schwefeldiure mit graugriiner Farbe und echeidet eich aua dieaer 
L6eung bei Zueatz von Waseer wieder volletsndig ab. 

Ein Farbetoff, welcher in Hineicht des Anfiirbens auf Wolle die- 
eelben Eigenechaften zeigt, der sich aber offenbar unvolleffidiger auf 
Baumwolle mit metalliechen Beizen fixiren libst, bildet sich, wenn 
man 80 verfiihrt, wie ee P. S e i d e l  (loc. cit.) fir die Sulfoeiiure dee 
Amidonaphtola 1 . 4  angiebt, d. h. wenn man eine verdiinnte LBeung 
von Amidonaphtoleulfoelure unter Zueatz von Natriumacetat liingere 
Zeit in der Kiilte etehen liieet oder, was achneller zum Ziele fiihrt, 
einen Luftatrom durch dieeelbe leidet. 

1) Kdnig, diem Berichte XXIII, 806 und 0. N. Wit t ,  diem Berichte 

9 K6nig, dime Berichte XXII, 787. 
3) Diem Berichte XX, 1274. 

XmV, 3157. 
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2. Amidonaph to l su l fos i iu re  1 . 4 . 2 ,  
OH 

/ \,'..'\pH 
I 
I i I  
.'.. /", /. . 

' NH,. 
Das Diazoderivat der a-Naphtylrrminsulfo~iiure von Lan dshof f  

und Meyer I) wurde durch Kochen rnit verdiinnter Schwefelslure 
zersetzt , die so erhaltene Naphtolsulfosaure, welche in ihren 
Reactionen der von P. T. C 1 e v e 3) beschriebenen Saure ent- 
sprach, mit Diazobenzolchlorid combinirt und der wen+ 16s- 
liche Farbetoff von lebhaft rothem Auasehen mit Zinnchloriir 
reducirt. Die Amidonaphtolsulfosiiure scheidet sich in Form einee 
krystallinischen , schwach riithlich gefarbten Pulvers ab, ist wenip; 
liislich in kochendem Wasser, unliislich in  Salzsiiure; man er- 
hiilt eie fast farblos, wenn man sie in einer Mischung von Natrium- 
carbonat und Natriumsulfid auflost und durch Salzsiiure aus dieeer 
Lijsung wieder t i l t .  Sie fiirbt aich in  Gegenwart von Natriumacetat 
rothviolett; wird ihre Liisuug in Natriumcarbonat bei Gegenwart von 
Luft auf dem Wasserbade erhitzt, so fiirbt sie sich gelbbraun. Der 
sich hierbei bildende Farbstoff kann weder rnit Kochsalz noch mit 
Siiursn gefallt werden, er fixirt sich nur unvollstilndig in ~au rem Bade 
auf Wolle rnit gelbrauner Farbe. 

Dasaelbe Resultat erhielt man, wenn man vom Reductioneproduct 
des Nitrosoderivate der a-Naphtolsulfosiiure 1 . 2 ausging; dieses Ni- 
trosoderivat kann durch Kochsalz in gelben Flocken gefallt werden. 

3. nnd 4.  Bmidonaph to l su l fos&uren  1.2.5 und 1 . 4 . 5 ,  
OH OH 

/\/\ 

\/\/ 
Hat3 NH,. 

i l l  und wabrscheinlich n, \/ lNH* / 

Hot8 
Die Pu'aphtylamiusulfoaiure 1 . 5  ron W i t t wurde diazotirt und 

die Diazorerbindung durch verdiinnte Schwefelsaure zersetzt; die hier- 
bei resultirende Naphtolsulfosaure (eie unteracheidet sich von der 
Saure 1.4 dadurch, dass ihr Nitrosoderivat rnit Kochaalz nicht ffillt) 
wurde mit Diazobenzolchlorid cornbinirt und der Farbstoff reducirt. 
Die so dargestellte Amidonaphtolsulfosiiure gab in den zwei emten 
Oxydationsvereuchen verechiedene Farbatoffe , einen violett-echwarzen 
und einen braunen. Daa kann daher riihren, daes sich bei der Com- 

1 )  Diese Berichte XXIV, Ref. 682 und D. R.-P.  56563 vom 

*) Dime Berichte XXIV, 3476. 
21. Jananr 1S90. 
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bination mit Diazobeuzol eine Mischung von Ortho- und Paraderivat 
bildet, deren Mengenverhiiltnise je nach der Operationeweiee variirt; 
nach F r i ed l i i nde r  1) bildet sich vorwiegend das Orthoderirat. Wenn 
man in Betracht ziebt eineraeits, daas man mit a -Naphto l  hiiu6g 
Mischongen von Ortho- uod Paraderivaten bekommt (z. B. bei den 
Nitroeonaphtolen), andererseits, daes die Azogruppe offenbar echwie- 

rigsr in die PerieteIlang zm Sdfogruppe, \/I..,,/ 
t I , ehtriu, 
H608 N-N 

60sH 

in eine andere (Crocefnehre, T(\r z. B., welche rich in 

PeriStellmg wmbdrt,  irt weniger leicht in Fubetoffe iiberzdhren 
'\/\/ 

/\.*'\OH 
ah die Schifer'rche Siare, 1 , I , in relcher die 

= a s \  ,/\ ,/ 
Stellungen 1 und 8 frei eind), kann man wohl annehmen, daee sich 
bei der Combination mit Naphtolsulfosaure 1 . 5 Farbstoffe mit ver- 
echiedener Stellung der Azogruppe neben einander bilden. Wir haben 
daher bei einem dritten Versuch den Ferbstoff bei seiner Reinigung 
nacb Lbelichkeit und verschiedener Niiance fractionirt. Der am leich- 
testen laeliche Theil, dessen Niiance am meisten gelb war, gab ein 
schwerlbelichea Reductioosproduct, dessen LBsuiig in Natriumcarbooat 
sich anfange grin fiirbte uod sich genau so verhielt, wie die der Ami- 
donaphtolsulfoetiure 1 .2.4, indem aie ebeofalls einen violettschwarzen 
Farbstoff lieferte. Der am wenigsten losliche Theil voo mehr rother 
Nuance gab ein schwerlBaliches Reductioneproduct, desaen LBsuog in 
Xatriumcarbonat sich zu eioem werthlosen braunen Farbstoff oxydirt. 
Die Analogie mit den Amidonaphtolsulfosauren I . 2 .  4 und 1 , 4 ,  2 
lbst ee daher wahrscheinlich erscbeioen, dam der erste Farbstoff ein 
Derivat einer Amidonaphtolsulfosiiure OH.  N Ha . HSOs 1 . 2  .5 uud 
der zweite ein eolches einer AmidonapbtolsulfosPure 1 . 4 .  5 ist. 

5. A m i d o n a p h t o l s u l f o s a u r e  1 . 4 .  &, 
HSOs OH 

I I 

/' \ ./'.\ 

Durch Reduction des Farbetoffes, der eich bei Einwirkung vou 
Diazobenzolchlorid auf Naphtolsulfosaure (peri) bildet, haben wir ein 

*) Fortechritte der Theerfarbenfabrikation I, 393. 
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ID Waeeer und Saleeiiure nahezu unliieliches, in Alkalien liislichee 
Product erhalten. Die Farbe der ammoniakaliechen Liieung deeeelben 
ist anfange gelb und wird spiiter braun wie die der Liieung in Na- 
triumcarbonat; die Liisung in  Natriumacetat fiirbt eich an der Luft 
.erst rothbraun, dann violet. Das auf die gewiihnliche Weiee darge- 
stellte Oxydationsproduct iet leicht liislich, fsllt mit Kocbealz nur in 
sehr geringer Menge und mit Salzeaure gar nicht; es fixirt sich voll- 
&indig auf Wolle und giebt hierbei eiue werthlose Braunfirbung. 

6. Amidonaphtoldisul fos i iure  1 . 4 . 2 . 7 ,  
OH 

HOaSI'.'1 jSOaR 

\/\/ 
NHs 

Dieselbe wurde in gewiihnlicher Weise aue der u -  Naphtylamin- 
.dieulfosiiure von Kal le  I) dargeetellt. Sie echeidet eich rasch in 
weieaen Krystallen ab, iet wenig loelich in Wasser, dagegen i n  der 
Hitze liislich in concentrirter Salzeaure, aus der eie eich beim Er- 
h l t e n  wieder i n  weieeen Nadeln abscheidet. Sie ist ferner liielich in 
Alkalien, ibrc Losung in Natriumcarbonat nimmt an der Luft eine 
griine Fiirbung an, die bei Zueatz von Siiuren in roth iibergeht, ihre 
Losung i n  Natriumacetat fiirbt eich an der Oberfliiche braun rnit 
violettem Reflex. Bei Oxydation in Gegenwart von Notriumcarbonat 
liefert eie einen Farbstoff, der zum griisaten Theil mit Kochsalz fiillt. 
Dieser fixirt sich gut in saurem Bade auf Wolle mit ziemlich lebhafter 
rothvioletter Nuance; er fixirt sich ausaerdem unrollstiindig auf  Baum- 
,wolle rnit Hiilfe metallischer Beizen und giebt darauf graugriine 
Nuancen, wie man sie bei einigen Derivnten dee ,d-Naphtola wieder- 
findet. Das Filtrat enthiilt in geringer Quantitiit ein leiclitliidichee 
,Gel bbraun. 

Der iva te  d e s  #-h-aphtols. 

7. Amidonaphtolsulfosiiure 2 .  1 . 6  (Eikonogeq), 

Dieee Verbindung iet 80 bekannta), dass ee unnijthig erecheint, 
aie zu beechreiben. Ihre Lijsung fiirbt eich in Gegenwart von Na- 

1) D. P.-b. 8883 vom 21. Ju l i  1S91. 
'3 Griess ,  diese Bericlite XIF, 2042; Meldol r ,  Journ. cliern. SOC. 1581, 

I, 47; 0. N. Witt ,  diese Berichte XXI, 3465. 
Bsrichte d. D. chem. Gesellschaft. Jibrg. XXV. 90 
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triumacetat rothbraun. Ihre Liisung in Natriumcarbonat firbt sich am 
der Luft erst gelbbraun, dann olivengriin. Zusate von Kochsalz be- 
wirkt einen voluminijsen Niederschlag, dessen gr in  geftirbte wiiasrige 
Liieung beim Ansiiuern roth wird. Dieser Farbetoff fixirt aich rnit 
schmutzig rotbrioletter Nuance auf Wolle und auf Baumwolle’.’!in 
Gegenwart von metallischen Beizen mit grauen bia graugriinen Nuancen. 

Zu bemerken ist, deas er auf chromirter Wolle rnit grinlicher 
Nuance eieht. 

8. A m i d o n a p h t o l s u l f o s i i u r e  3.1.7, 

Diese schon von W i t t  (loc. cit.) beschriebene Verbindung leitet 
sich von der C R B  ella’schen ~-Nsphtol-8-snlfonsaure1) ab; ihre LSsung 
in Natriumacetat Eirbt sich braun. Sie giebt durch Oxydation einen 
Farbatoff, der viele Aehnlichkeit rnit dem vorhergehenden und folgen- 
den zeigt; er zieht jedoch besser als der folgende auf Baumwolle rnit 
metallischen Beizen. 

9. A m i d o n a p h t o l s u l f o s a u r e  2 . 1 . 8 ,  

Diese Amidonaphtolsulfosaure, welche durch Reduction von Cro- 
cei’norange gewonnen wird (Wi t t  loc. cit.), giebt bei der Oxydation 
einen Farbstoff, der anf Wolle und gebeizter IBaumwolle dieselbe 
Nuance wie die beiden vorhergehenden giebt und dieaelben Eigen- 
achaften wie diese besitzt. 

10. B m i d o n a p h t o l s u l f o s a u r e  2.1.5, 
N 8 s  

* .  

, I  ” ,/’‘;OH 

Diese Siiure, zu deren Darstellung man ron y-Naphtylaminsulfo- 
eaure ausgeht ( W i t t  loc. cit.), scheidet sich sofort wahrend der Re- 
duction in Form eines krystallinischen, noch schwach gefarbten Nieder- 

1) D. R.-P. 45221 vom 21. Jnli 1888. 
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schlaga ab; man bekommt das Reactionsproduct nahezu weiss durch 
Aufl5sen in einer Mischung von Natriumcarbonat and Natriumsulfit 
und Auafiillen rnit Salesaure. Die Losuug dieaer Amidonaphtolaulfo- 
aiiur e in Natriumcarbonat hat eine gelbe Farbe, welche allmiihlich 
durch Einwirkuog der Luft in Braun iibergeht; der sich bildende Farb- 
stuff iat leicht liislich, man kann ihn weder rnit Kocheale noch mit 
Siiuren ffillen. Er fixirt sich anf Wolle rnit gelbbraaner Farbe und 
auf gebekter Baumwolle gar nicht. Dieeee Derivat ist demnach in 
seinem Verhalten total verschieden von den vorbergehenden Farb- 
stoffen. 

11. Amidonaphtoldisul fos i iure  ‘2.1.3.6, 
NHs 

Die Liisung dieser durch Reduction von Ponceau (2 a) erhaltenen 
(Witt, loc. cit.) Siiure in Nntriumcarbonat briiunt sich nach kuner  
Zeit, ohne sich jedoch sehr dunkel zu fkben, sie l a a t  sich weder 
mit Kochsalz noch mit SOuren Wllen und liefert keinen Farbstoff. 

12. Amidonaphtoldisul fos i iure  2 . 1  . 6 . 8 ,  
EOaS NHs 

/‘., “.OH 
! I  

H 0 a 8 \ /  \/ 
Dieselbe wurde dumb Reduction von Orange G dageatellt (Wit t  

loc. cit.) Erhitzt man ihre Liisung in Natriumcarbonat auf  dem Waaaerbad 
unter Luftzutritt, so flirbt sie sich braun; Saleskure fiillt aus ihr riith- 
liche Flocken, welche sich in Wasaer rnit rother, in Alkalien rnit 
g6ne r  Farbe h e n .  Der Farbstoff, der sich iibrigens nur in  geringer 
Menge bildet und der vielleicht von einer Verunreinigung (2. B. Mo- 
nosulfoeiiure) herriihren kiinnte, beeitzt dieselben Eigenschaften wie 
derjenige, welcher eich von der Amidonaphtoleulfoaaure 2 . 1 . 8 ab- 
leitet. Dae Filtrat ist gelbbraun gefiirbt. 

Fassen wir die Resultate unserer Beobachtungen zusammen, so 
ergiebt aich, daas von den D e r i v a t e n  des  a - N a p h t o l a ,  welche 
una zu  Oebote standen, nur diejenigen, welche die Amidogruppe in 
der Orthostellung zur Hydroxylgruppe enthalten , fahig sind, violet- 
schwaree Farbstoffe zu geben iihnlich dem, um welchen ee sich in 
unserer Patentanmeldang handelt. - Die Amido-rr-naphtolsulfos~uren, 
welche die Amidogruppe in Parastellung zur Hydroxylgruppe ent- 

90. 
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halten, liefern im Allgemeinen in  griisserer oder geringeter Menge 
braune Farbstoffe, die meistens auf Wolle schlecht ziehen'). 

Was die D e r i v a t e  d e s  p - N a p h t o l s  betrifft, so haben die von 
uns untersuchten, welche siimmtlich die Hydroxylgruppe in Ortho- 
atellung zur Amidogruppe enthalten, alle richtige Farbstoffe gegeben, 
die auf Wolle in saurem Bade mit rothbrauner Nuance und auf 
Baumwolle unter Anwendung von metallischen Beizen mit grrruer 
bis graugriiner Nuance gut ziehen. Die Amidonaphtolsulfosiiure 
2 . 1 .5 . 0 H . N H2 . H S 03, deren Oxydationsproduct eine gelbbraune 
Nuance giebt nrid sich auf metalliechen Beizen nicht fixirt, eowie die 
den SPuren R. und G. entsprechenden Disulfoderivate bilden Aus- 
nahmen dieser Regel. 

Es ware interessant, die Farbstoffe des pl-Naphtols in Hinsicht 
ihrer Constitution ebenso zu untersuchen wie die, welche sich von 
den Amidonaphtolaulfosffuren 1 . 2 .  4 nnd 1 . 2 .  5 ableiten. Da wir 
aber nicht die Abeicht habeii, uns mit diesem Theil der Frage zu 
beschiftigen, hoffen wir? dass diese Zeilen einen oder den auderen 
unserer Collegen reranlassen, eich damit zu befaesen. 

Wir  miichten diese Mittheilung nicht abechliessen , ohne den 
Fabriken unsern Dank ausznsprechen, welche mit ihrer bekannten 
Freigebigkeit uns die nothigen authentischen Ausgangsmaterialien eur  

I) Wir haben diese Tendenz der P:rraderivatel braune FarbstoEe zu 
geben, auch bei eiiiigeii andwen Verl,iiiduiipeii gefmideo, \vie bei der Amido- 
ox ynaphtoislure, 

OH 
/ \jCOOH. 
! I  

N Hs 
Die Di.midotslicyldu*, 

OH 
N&, '\lCOOE 

I .  
\ ,' 
KHs, 

welclie eiue Amidogrnppe in Ortliostelluug und die audere in Parastellung 
bezhglich der Hydrox~dgruppe eutliilt, liefert bei der Oxydation ein Braan- 
violet. Die P. Seidel'sclie Amido-fr-iiaphtolsulfos&ure (P. Se ide l ,  diem 
Berirlite XXV, 423), welclie wdir~cheinlich die Constitution O H .  NHn - 
HSOx 1 . 4 . ?  oder 3 beaitzt, liefert nuclt bei der Oxydation in Gegenwart 
vnii Soda \veitliloee 1,rxuiigelbe Farbstoffe. 
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Verfiigung gestellt hrben: d e r  Bad i schen  Anilin- und S o d a -  
F a b r i k ,  L. Casell lr  & Co., K a l l e  & Co., K e r n  & Sandoz,  
Landshoff  & Meyer,  Meister ,  Liicius & Briining und T i l l -  
manns,  E. t e r  Y e e r  & Co. 

Genf ,  7. April 1892. 

200. E. Ludwig:  Einwirkung von 8chwefelsiiure auf 
Methyliithylacroleh. 

[Mittheilang aus dem cliem. Laborat. dea Gymnasiums Pitaeci.] 
(Eingegengen am 9. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. H. Jahn.) 

Im Anschlusse an meine Untersucbung ,Einwirkung von schwef- 
liger Siiure auf  Methyliithylacroleinc 1) babe ich nun die Einwirkung 
der Schwefelsiiure zum Gegenstande meiner Versuche gemacht. 

Wie vorauszuseben war, ist die Einwirkung der Schwefelsiiure 
wegen der symmetrischen Constitution ganz verschieden von der oben 
erwiibnten. 

Methyliithylacrolein in Wasser suependirt und mit concentrirter 
Schwefelelure vemetzt wird vollstiindig verbarzt, ohne waeeerliisliche 
Producte zu geben. 

Wird dagegen unter Eiekiihlung Methyliithylacrolei'n bei Gegen- 
wart von Alkohol und Schwefeleiiure zusammengebracht, 80 erhiilt 
man nebst etwaa harzigen Producten auch erhebliche Mengen einer 
Hexen ylachwefelsiiure. 

Ich glaube berechtigt zu sein, anzunehmen, dase der Hexenyl- 
schwefelsHure die Hildung eines Acetals vorausgeht, weil die Reaction 
nur  bei Gegenwart von Alkohol zu Stande kommt. 

Nach verschiedenen Versuchen wurde folgendes Verfahren am 
vortheilhaftesten befunden: 

Einem Gemenge von 20 g Alkohol und 30 g Schwefelsiiure wurden 
unter Eiskiihlung 5 g MetbyliithylacroleYn tropfenweise zugefigt. Die 
Fliissigkeit fiirbte sich dunkel und schied auf Waaserzusatz eine e r  
hebliche Menge eines r6thlichbraunen Harzes aus. Die vom Harze 
befreite Liisung, mit  Calciumcarbonat vereetzt, vom gebildeten echwefel- 
sauren und vom iiberschissigen kohlensauren Kalk abfiltrirt, am Wasser- 
bade eingedampft, schied 16 g eines sehr leicht liislichen Kalksalzes 
aus, welches iiber Schwefelsiiure im Vacuum gut krystallieirte. 

'1 Monrtsh. fiir Chrniie IX. 658. 




