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Analyse: Ber. fiir CaHzeN3ClO . HyO.
Procente: H:0 3.45.

Gef. » > 3.22,
Fiir die wasserfreie Substanz wurden folgende Analysenergebnisse
gefanden:
Analyse: Ber. fir CsaHssN3ClO.
Procente: C 76.27, H 5.16, N 8.34, Cl7.05.

Gef. » » 76.55, » 5.67, » 8.47, 851, » 71.16.

Das Platindoppelsalz wird aus einer alkoholischen Lésung des
Farbstoffes durch Platinchlorid niedergeschlagen; die erhaltenen rothen
Krystillchen sind in Wasser unléslich und zeigen den berechneten
Platingehalt :

Analyse: Ber. fir (Css HasN3ClO), . PtCl.

Procente: Pt 14.46.
Gef. » » 14.55.

Die vorstchend mitgetheilten analytischen Ergebnisse sowie die
Achnlichkeit des Safraninfarbstoffes mit den frilher (diese Berichte 25,
2004) beschriebenen zeigen, dass bei der Behandlung der neuen Stilb-
azoniumbase mit Ammoniak nur die eine und zwar wahrscheinlich
die am Naphtalinrest gebundene Aethoxylgruppe durch die Amido-
gruppe ersetzt wird. Unsere Hoffnung, auf diesem Wege glatt zu der
zweifach amidirten Safraninbase zu gelangen, hat sich somit zunichst
nicht realisirt. Indessen weist das constante Auftreten von geringen
Mengen eines schon blaurothen Farbstoffes in den Mutterlaugen des
Safranins darauf hin, dass sich vielleicht Versuchsbedingungen werden
finden lassen, bei welchen beide Aethoxylgruppen der Stilbazonium-
base sich durch Amid ersetzen lassen. Wir sind mit der experimen-
tellen Prifung dieser Frage beschiftigt und behalten uns weitere
Mittheilungen iiber die erzielten Ergebnisse vor.

Charlottenburg, im Juli 1894.
Technologisches Laboratorium der Techn. Hochschule.

446, Rudolf Lesser: Zur Kenntniss der Monosulfosiduren des
Phenyl-f-Naphtylamins und der aus ihnen entstehenden Azo-
farbstoffe.

(Eingegangen am 9. August.)

Wibrend die Sulfosiuren der Naphtylamine bei ihrer hervor-
ragenden technischen Wichtigkeit ziemlich genau untersucht sind,
kann man dies von jenen der Phenylnaphtylamine nicht behaupten,
obwohl sie anch theilweise in die Technik schon Eingang gefunden
haben. Ich habe es daher auf Veranlassung von Hrn. Prof. Witt
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unternommen, zanichst die Sulfosiuren des Phenyl-g-Naphtylamins
einer ndheren Untersuchung zu unterziehen. Abgesehen von einer
von Strecff!) erwihnten Trisulfosdure ist zuerst in dem D. R.-P
45940 von Zimmer eine Monosulfosiure beschrieben worden, die
aber nach dem D. R.-P. 53649 der Clayton Aniline Co. ein Ge-
menge zweier isomerer Monosulfosioren ist. Wihrend die vorliegende
Untersuchung schon im Gange war, wurde ferner eine grosse Anzahl
von substituirten Sulfosiiuren in einem spiter zu erwihnenden Patent
von Bayer & Co. beschriecben, doch habe ich mich auf die beiden
Sulfosiiuren des Patentes 53649 beschrinkt. Bei der Darstellung der-
selben wurde ganz nach den Angaben des Patentes verfahren, die
darchgehends bestiitigt werden konnten.

Darstellung der Sulfosiuren des Phenyl-g-Naphtylamins.

10 Theile Phenyl-g-Naphtylamin wurden langsam in 40 Theile
Schwefelsiuremonohydrat eingetragen, wobei sich die Schwefelsiure
bis auf 40—50° erwirmen kann, so dass man unter Umstinden noch
etwas kiihlen muss.

Die Losung des Phenyl-g-Naphtylamins ldsst man noch etwa
zwei Tage bei mittlerer Temperatur stehen und giesst sie dann in
160 Theile kaltes Wasser. Beim Aufkochen zerfillt das zuerst als
halbfeste Masse ausgeschiedene Gemenge der Sulfosiuren in ein lockeres,
leicht zerreibliches Pulver, das nach dem Erkalten und Abfiltriren
mit 300 Theilen Wasser und Ammoniak in geringem Ueberschusse
gekocht wird. Die Fliissigkeit wird heiss filtrirt und scheidet nach
dem Erkalten das Ammoniumsalz einer Monosulfosiure (A-Siure des
Patentes 53649) fast vollstindig ab. Dasselbe wird durch Lésen in
Wasser und Fillen mit Natronlauge in das Natrinmsalz umgewandelt
and nothigenfalls durch Umkrystallisiren gereinigt. Das Filtrat
des obengenannten Ammoniumsalzes wird auf etwa 40 Theile ein-
gedampft, wobei sich noch Spuren desselben Salzes abscheiden. Aus
der nun verbleibenden Lsung wird gleichfalls durch Natronlauge das
Natriumsalz der isomeren Sulfosiure, der B-Siure des Patentes ge-
fallt und in Form von griinen Blittchen gewonnen, wihrend das
Natriumsalz der A-Siure schneeweisse Nadeln bildet. Letzteres ist
wagserfrei, wihrend das erstere 2 Molekiile Krystallwasser enthilt,
die bei etwa 100° entweichen. Die Ausbeute ist fast quantitativ, man
erhilt je nach der Temperatur beim Sulfoniren verschiedene Mengen
von A- und B-Siure, doch immer etwas mehr von der letzteren.

Zur Bestimmung der Constitution sollten zunichst die beiden
Siduren mit Salzsiure im geschlossenen Rohr erhitzt werden, indessen
erschien bei Beginn dieser Versuche das Deutsche Reichs-Patent 70349
von Bayer & Co., indem auf andere Weise die Constitution dieser

) Apn. d. Chem. 209, 100.
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Sinren aufgeklirt wurde. Nach diesem Patent erhilt man nimlich
sabstituirte Naphtylaminsulfosiuren beim Erhitzen von «- oder p-Naph-
tylaminsulfosiuren mit primdren aromatischen Aminen bei Gegenwart
von Sédure, und es zeigte sich hierbei die Identitit der p-Phenylnaph-
tylamin- @3- sulfosiiure mit der Sdure A und der §-Phenylnaphtyl-
amin- ay-sulfosdnre mit der Sidure B des Patentes 53649.

A -Saure
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Da nach der Art ihrer Darstellung kein Zweifel an der Richtig-
keit ihrer Constitution entstehen konnte, so wurde nunmehr die Unter-
suchung auf die Constitution der ans diesen beiden Sduren entstehenden
Azofarbstoffe ausgedehnt.

Wihrend die Einwirkung von Diazobenzolchloridlgsung bei beiden
Siuren zu Farbstoffen von wenig erquicklichen Eigenschaften fiibrt,
erhidlt man mit Diazobenzolsulfosiure glatt schén krystallisirte, wohl
charakterisirte Farbstoffe, deren niheres Studium zu einigen unerwar-
teten Resultaten fiihrte.

Einwirkung von Diazobenzolsulfosdure auf die A-Siure.

Das Natriumsalz der A-Sidure wurde, da es in der Kilte nicht
leicht 16slich ist, in Wasser suspendirt und dann langsam unter guter
Kiihlung und fortwihrendem Umschiitteln mit der berechneten Menge
Diazobenzolsulfosiure {(anf 32.1 g Natrinmsalz 18.4 g Sidure) versetzt,
Die Reaction gebt dusserst leicht vor sich und es erscheint angen-
blicklich ein rother Niederschlag, der sich aber wieder 16st. Nach-
dem alle Diazobenzolsulfosdure eingetragen ist, lisst man die Fliissig- -
keit noch einige Zeit in der Kilte stehen, versetzt dann vorsichtig mit
essigsaurem Natrium oder Natronlauge in geringem Ueberschuss und
kocht auf. Um den Farbstoff zu gewinnen, fiigt man soviel einer
gesittigten Kochsalzlésung hinzu, bis in der heissen Fliissigkeit eben
ein Niederschlag entsteht und lisst dieselbe dann langsam erkalten.
Man erhilt so den Farbstoff meistens in Gestalt eines flockigen rothen
Niederschlages, doch gelang es einige Male auch ihn in wohl aus-
gebildeten carminrothen Nadeln za erbalten. Zur weiteren Reinigung
kann man ibn aus wenig Wasser unter Zusatz voo Kochsalzlésung
nmkrystallisiren. Um die freie Siure zu gewinnen, muss man das
heiss in Wasser geloste Natriumsalz pach dem Erkalten vorsichtig
mit Salzsiure ansinern, worauf sie sich nach einiger Zeit in schwarzen
Krystallen abscheidet. Kocht man dagegen den Farbstoff mit Sale-
siure, so erhilt man hellbraun gefirbte, glinzende Nadeln, die durch-
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aus verschieden von ersteren sind. Sie sind ziemlich leicht l3slich in
Wasser, wie in Alkohol, und geben mit Schwefelsiure eine rothe
Firbung. Um sie zu reinigen, wurden die Krystalle in verdiinnter
Kalilauge heiss geldst und die Lésung dann mit Chlorcalciom und
Alkohol bis zum Entstehen eines Niederschlages versetzt. Nach dem
Erkalten scheidet sich das Kalisalz in glinzenden, braunen Blittchen
ab, die filtrirt und mit verdiinntem Alkohol ausgewaschen wurden,
da sie in Wasser sehr leicht 16slich sind. Durch Fillen der wiissrigen
Lésung mit Salzsiure erhilt man die Sdure wieder zuriick.
Die Analyse ergab folgende, auf eine Phenonaphtazinsulfosiare
stimmende Zahlen:
Analyse: Ber. fir Ci¢H(pNySOs.
Procente: N 9.03.
Geef. » » 9.17.
Ber. fir CisHoN2SO;K.
Procente: K 11.2.
Gef. » » 10.91.
Dass eine Phenonaphtazinsulfosiure vorliegt, wurde auch durch
Bildung eines Eurhodols beim Schmelzen derselben mit Kali bestitigt.
Schmilzt man nimlich das Kalisalz mit festem Kali, dem man
ein wenig Kalilauge zugefiigt hat, zusammen, so 16st sich allmihlich
das Salz in der Schmelze auf, gleichzeitig firbt sich dasselbe aber
roth, und es beginnt die Abscheidung von griinlich schillernden Kry-
stallen, die das Kalisalz des zugehorigen Eurhodols darstellen. Die-
selben sind in Wasser dusserst leicht mit prachtvoll rother Farbe
16slich, Durch Zusatz von Essigsiure zu der Lésung erhilt man das
freie Eurhodol in Gestalt eines flockigen braunen Niederschlages.
Die Entstehung einer Phenonaphtazinsulfosiure beim Kochen des
Farbstoffs mit Salzsiinre zeigt, dass die Diazobenzolsulfosiure in die
Orthostellung zu der vorhandenen Imidgruppe getreten ist. Da er-
fahrungsmiissig die noch freie §-Stellung in derartigen Verbindungen
niemals aufgesucht wird, so kann mit grosser Wahrscheinlichkeit an-
genommen werden, dass die eintretende Azogruppe, genau wie es bei
den Sulfosiiuren des §-Naphtylamins und -Naphtols auch geschieht,
die «-Stellung neben der Imidgruppe angenommen hat, sodass dem
Farbstoff die nachfolgende Constitution zukime.
SOs;H
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Der Uebergang eines derartig gebauten Farbstoffs in eine Azin-
sulfossure hat unter diesen Umstinden nichts Auffallendes und steht
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in vollkommener Analogie mit dem, was friiher am Wollschwarz und
anderen Derivaten secundirer Naphtylaminbasen beobachtet worden
jst ). Immerhin liegt hier zum ersten Male die synthetische Bildung
einer Azinsulfosiure vor, welche dann die folgende Structur besisse:

~_SO;H
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Reduction des Farbstoffes.

Der Farbstoff lisst sich sebr leicht schon in der Kilte reduciren.
Man 16st ibn in méglichst wenig Wasser und setzt dann die berechnete
Menge einer Auflosung von 40 g Zinnchloriir in 100 ccm rauchender
Salzsiure auf einmal hinzu?), Die Reduction tritt in der Wirme augen-
blicklich, in der Kilte nach einigem Stehen ein, und es scheidet sich
ein dicker gallertartiger, violetter Niederschlag aus. Derselbe stellt
nach dem Absaugen und Aunswaschen eine grau gefirbte, zihe Masse
dar, die in Wasser fast unldslich, ziemlich leicht 16slich dagegen in
essigsaurem Natrium und noch mebr in neutralem Natrinmsulfit ist.
Zuar Reinigung wurde sie in Letzterem gelést und das entstandene
Natriamsalz durch einen Ueberschuss von Natriumsulfit oder essig-
saurem Natrium wieder ausgefillt. Man erbilt so meistens das Salz
in schwach gefirbten Flocken, die nach dem Absaugen und Trocknen
ein leicht zerreibliches Pulver darstellen, doch schied es sich einige
Male auch in glinzenden Krystallflittern ab, die, wie die Analyse
zeigte, mit jenen identisch waren. Die Analyse ergab folgende Zahlen:

Ana]yse: Ber. fiir CigH3Na . S03Na +- HqO.

Procente: Na 6.84. H.0 5.08.
Gef.  » > 6.68, 6.7, 7.32, » 4.88, 5.17.

Das Natriumsalz der Phenylnaphtylendiaminsulfosiure ist leicht
15slich in Wasser, und die Losung zeigt die fiir Sulfosiuren des Ortho-
naphtylendiamins charakteristische Eigenschaft, mit einem Tropfen
Eisenchlorid eine intensiv griine Firbung zu geben.

Die freie Diaminsulfosiiure erbilt man, indem man die Natriom-
sulfitldsung des Salzes mit Salzsiure in der Wirme fillt, als schwach
gefirbten, flockigen Niederschlag, der getrocknet ein granes Pulver
darstellt.

Die Analyse desselben ergab folgende Zahlen:

Analyse: Ber. fir CisHjs Ny . SOs.

Procente: N 8.92.
Gef. » » 9.25,

) 0. N. Witt, Zur Kenntniss der isomeren Tolunaphtazine und des
Wollschwarz, diese Berichte 20, 577.
%) O.N. Witt, diese Berichte 21, 3468.
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Einwirkung von Diazobenzolsulfosiure auf die B-Siure.

Das Natriunmsalz der B-Siure wurde in méglichst wenig Wasser
gelast und dann die berechnete Menge Diazobenzolsulfosiure (auf
35.7 g Natriumsalz 18.4 g Siure) unter guter Kihlung und stetem
Unrihren eingetragen, wobei sich ein dicker, violet gefirbter Kry-
stallbrei ausscheidet, der das saure Salz der g-Phenylnaphtylamindi-
azobenzoldisulfosdure darstellt. Um dies in das neutrale Salz iiber-
zufiihren, wurde die Masse mit essigsaurem Natrium in geringem
Ueberschusse versetzt, wodurch sehr bald Lésung eintrat, wihrend
gleichzeitig die Flissigkeit sich dunkelroth firbte. Dieselbe wurde
dann aufgekocht, der Farbstoff durch Kochsalz ausgefillt, abgesaugt
und noch einige Male aus heissem Wasser unter Zusatz von Koch-
salz auskrystallisirt. Man erhilt iho schliesslich in orangefarbenen
in einander verfilzten, feinen Niddelchen. Er ist sebr leicht ip Wasser
18slich. Salzsiiure fillt einen dicken, blauvioletten Niederschlag aus,
der die freie Siure des Farbstoffes darstellt. Dieselbe ist schwer in
Wasser 16slich und krystallisirt nur schwierig.

Die Reduction des Farbstoffes wurde wie im vorhergehenden
Falle in der Weise ausgefiibrt, dass der Farbstoff in mdoglichst wenig
kochendem Wasser gelost und danu sofort mit der berechneten Menge
Zinnchloriir in Salzsdure versetzt wurde. Auch hier tritt die Reaction
augenblicklich ein und es scheidet sich ein hellviolet gefirbter Nieder-
schlag aus, der abfiltrirt und gut ausgewaschen wurde. Um die Siure
zu reinigen, wurde sie in Natriumsulfit gel6st, doch scheidet sie sich,
zum Unterschied von der entsprechenden Sdure aus dem A-Farbstoff,
beim Erkalten fast vollstindig in feinen, schwach gefirbten Nadeln
unverindert wieder aus. Durch Zusatz von Salzsiure zum Filtrat
kann man den letzten Rest gewinnen. Die Sdure ist fast unldslich in
Wasser wie in Alkohol.

DiejAnalyse ergab folgende Zahlen:

Analyse: Ber. fir CisH N2 SQ;.

Procente: N 8.92, S 10.19.
Gef. > » 858, 9.24, » 10.11.

Es liegt also eine Diaminsulfosiure vor.

Da zunichst die Annahme gemacht werden musste, dass die Di-
azobenzolsulfosiure in den Naphtalinkern und zwar, da die Para-
schon hesetzt war, in die Orthostellung zur vorhandenen Imidgruppe
getreten war, so wurde versucht, die Sédure mit Orthodiketonen zu
condensiren, doch zeigte sich, dass weder Benzil, noch Dioxywein-
siure einwirkten. Auch Eisenchlorid gab die fiir Orthodiamine
charakteristische griine Firbung nicht.

Dieses Verhalten des Reductionsproductes musste um so mehr
auffallen, als gemiss der bekannten Constitution der B-Sdure es nicht
zuserwarten war, dass die Azogruppe an einer anderen als der noch
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freien o-Stellung in den Naphtalinrest eintreten kdnnte. Das weitere
Studium der bei der Reduaction erhaltenen Siure liess keinen Zweifel
dariiber, dass hier die Sulfosiure eines substituirten Paradiamins vor-
lige. Es wurde dies besonders scharf erwiesen durch die Fihigkeit
der Siure, sich mit «-Naphtol unter Mitwirkung von Ferricyankalinm
als Oxydationsmittel zu einem Indophenol zu condensiren. Die Indo-
phenolbildung tritt selbst bei der grdssten Verdiinnung mit aller
Sicherheit ein, sofern man nur dafiir sorgt, dass das Gemisch genau
neatral ist.

Die Bildung der Sulfosiure eines Paranaphtylendiamins ist aus-
geschlossen durch die g-Stellung der Phenylimidogruppe am Naphta-
linkern. Auch' ist bekanntlich die Indophenolbildung auf die Para-
diamine der Benzolreihe beschrinkt. Die Erkenntniss des von mir
erhaltenen Reductionsproductes als Sulfosiure eines Paradiamins lisst
somit nur den einen Schluss zu, dass bei der Bildung die Azogruppe
ausnahmsweise nicht in den Naphtalinrest eingetreten ist, wie sie es
sonst mit Vorliebe thut, sondern, veranlasst durch die Stellung der
vorhandenen Sulfogruppe, in den Benzolkern.

Die vorstehende Schlussfolgerung erfihrt ihre volle Bestitigung
durch das nihere Studium der Eigenschaften des zur Reduction be-
nutzten Farbstoffs. Derselbe erweist sich in seinem ganzen Verhalten
als ein vollkommenes Analogon der Phenylamidoazobenzolsulfosiure,
deren Ammoniumsalz bekanntlich unter dem Namen Tropiolin 00
einen der iltesten technischen Azofarbstoffe bildet.

Schon die fiir einen vom §-Naphtylamin abgeleiteten Azofarbstoff
sehr auffallende Siureempfindlichkeit des aus der B-Siure darge-
stellten Azofarbstoffes weist auf einen derartigen abnormen Bau hin,
aber auch die sonstigen Eigenschaften des Products sind, wie die
nachstehende Zusammenstellung zeigt, denen des Tropiolins und seiner
Verwandten weit dhnlicher als denen, die man von einem Naphtalin-
azofarbstoff erwarten diirfte.

B-Farbstoff Tropiolin 00
Losung in Wasser dunkelroth roth
Bei Zusatz von Essigsgure braunroth braunroth
» » »  Ozxalsiure violet rothviolet
» » » Salzsiure |blauvioletter Niederschlag | violetter Niederschlag
Auf Wolle ausgefarbt orange orange

Der unerwartete Verlauf der Reaction bei der Bildung des be-
schriebenen Azofarbstoffes wird einigermaassen verstindlich, wenn
man sich erinnert, dass die Phenyl-g-naphtylamin-B-Sulfosiure in die
Reihe gehort, deren Anfangsglied die sogenannte $-Naphtol-a-Sulfo-
siure (Croceinsdure) ist, deren ausserordentliche Trigheit bei der Re-
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action mit Diazoverbindungen zu dem bekannoten Trennungsverfahren
von der Schiffer’schen Siure gefiihrt hat.

Die der Croceinsiure entsprechende g-Naphtylamin-e-sulfosiure
liefert Giberhaupt keine Azofarbstoffe mehr, sondern nur noch Diazo-
amidoverbindungen, wenn sie mit Diazokdrpern in Berihrung kommt.
Wenn nun, wie oben gezeigt worden ist, das Phenylderivat dieser
Séure die Azogruppe pur noch in den Phenylrest aufnimmt, so stellt
sich dieser Vorgang als die naturgemiisse Consequenz der oben ge-
nannten bekannten Erscheinungen dar.

Charlottenburg, im August 1894.
Technologisches Laboratorium der techn. Hochschule.

447, Otfto N, Witt und Georg Schmitt: Ueber naphtylirte
Benzolsulfamide und Toluolsulfamide.
(Eingegangen am 14. August.)

Ueber die durch Einwirkung aromatischer Sulfochloride auf «- und
p-Naphtylamin entstehenden naphtylirten Sulfamide ist bis jetzt nur
sehr wenig verdffentlicht. Nur Hinsberg erwihnt in seiner bekannten
Abhandlung?), dass die durch Einwirkung von Benzolsulfochlorid aunf
primire Amine entstehenden Substanzen in Alkali 18slich seien und
dass der Verlauf der Reaction bei den Naphtylaminen derselbe sei
wie bei anderen Aminen.

Es schien uns von Interesse, das Verhalten und die Eigenschaften
der naphtylirten Sulfamide etwas niher zu studiren und namentlich
festzustellen, ob und in wie weit sich bei diesen Substanzen eine
Aechnlichkeit mit den beiden Naphtolen constatiren liesse.

Was zunichst die Darstellung der naphtylirten Sulfamide anbe-,
langt, so haben wir, entgegen den Angaben von Hinsberg, bei der
gemeinsamen Einwirkung berechneter Mengen von Benzol- oder Toluol-
sulfochlorid und Kalilauge auf die Naphtylamine einen glatten Verlauf der
Reaction nicht beobachten kénnen. Ein Theil des Chlorids wurde stets
verseift, ohne eine Einwirkung auf das Naphtylamin ausgeiibt zu haben
und die erzielten Ausbeuten blieben daher ganz erheblich hinter der
theoretisch zu erwartenden zuriick. Wir haben deshalb eine Darstellungs-
weise fiir diese Substanzen gesucht, welche gestattet, die Gegenwart
von Wagser auszuschliessen. Es gelingt dies, wenn man Chlorid und
Amin bei Gegenwart von entwissertem Natriumacetat anf einander
wirken ldsst, wobei die frei werdende Essigsiure als willkommenes
Lésungsmittel dienlich ist. Nach Beendigung der Reaction wird das

1) Diese Berichte 23, 2962.





