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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.
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entstandene Product mit heissem Wasser ausgezogen, um die Essig-
siure und das gebildete Kochsalz zu entfernen. Der in Wasser unlds-
liche Riickstand wird hierauf getrocknet und sodann aus Alkohol um-
krystallisirt. Auf diese Weise warden die pachfolgenden Producte
erhalten:

a-Naphtylbenzolsulfamid, «CioH; . NH. SOy . G Hs.

Dieses Product bildet weisse, seidenglinzende Nadeln vom Schmp.
166-~1679. Es ist, wie alle anderen hierher gehérigen Korper, in
dtzenden Alkalien leicht, in Ammoniak und kohlensauren Alkalien
wenig 15slich, verhdlt sich also in dieser Beziehung wie a-Naphtol,
mit dem es auch sonst vielfache Aehnlichkeit besitzt.

Die Analysen bestiitigen die erwartete Zusammensetzung:

Ber. fiar CigHi3NSOs.
Procente: S 11.32, N 4.94.
Gef. » » 11.73, » 5.20.

B-Naphtylbenzolsulfamid, §CyH;. NH. 80;. CsH;.
Kurze, dicke, meist rosa gefirbte Nadeln, welche bei 102—103°
schmelzen und in ihrem sonstigen Verhalten die grésste Aehnlichkeit
mit dem beschriebenen Isomeren, sowie mit dem Naphtol zeigen.
Analyse: Ber. Procente: N 4.94.
Gef. » » 5.09.

a-Naphtyltoluolparasulfamid, «CyoH; . NH. SO;. C; H;.
Diegses Product wurde durch Einwirkung von Toluolparasalfo-
chlorid auf o-Naphtylamin in der beschriebenen Weise erhalten. Wir
benutzen diese Gelegenheit, Hrn. Dr. Fahlberg in Salbke-Wester-
hiisen, welcher uns grosse Mengen des in seiner Saccharinfabrik ge-
wonnenen Toluolsulfochlorids fir unsere Versauche zur Verfiigung ge-
stellt hat, auch an dieser Stelle unseren verbindlichsten Dank aus-
zusprechen. Das «-Naphtyltoluolparasulfamid bildet durchsichtige
Prismen vom Schmp. 1579 deren sonstiges Verhalten dem des nie-
deren Homologen in jeder Beziehung é&hnlich ist. Die Reinheit des
Korpers wurde durch die Analyse controlirt:
Ber. fir C;7H;3 NSO,.
Procente: S 10.79, N 4.72,
Gef. » » 10.90, » 5.02.

g-Naphtyltoluolparasulfamid, §C;pH;. NH. S0, . C;H;.
Schéne Nadeln und Blittchen, welche bei 133° schmelzen und
im Uebrigen den bereits beschriebenen Verbindungen sehr #hnlich sind.
Analyse: Ber. Procente: N 4.72, C 68.65, H 5.06.
Gef., » » 5,08, » 68.67, » 5.21.
Bei der auffallenden Zusseren Aehnlichkeit der beschriebenen Ver-
bindungen mit den beiden Naphtolen lag es nahe, das Verhalten der-
selben gegen solche Reagentien zu studiren, welche bei ihrer Ein-
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wirkung auf die Naphtole zu charakteristischen Erscheinungen fiibren.
In erster Linie kamen hier die Diazoverbindungen in Betracht. Es
hat sich gezeigt, dass dieselben mit Leichtigkeit, wenn auch nicht ganz
so willig wie bei den Naphtolen, reagiren und zur Entstehung von
typischen Azofarbstoffen fiihren. Bei den in dieser Richtung ange-
stellten Versuchen wurden gewisse Eigenthiimlichkeiten beobachtet,
welche von besonderem Interesse sind.

Simmtliche oben beschriebene Substanzen reagiren mit Diazo-
verbindungen, doch wurden zu den in grosserem Maassstabe ange-
stellten Versuchen hauptsichlich die Abkdmmlinge des Toluolsulfo-
chlorids verwendet.

Einwirkung von Diazoverbindungen auf «-Naphtyltoluol-
parasulfamid.

Abgewogene Mengen des Sulfamides wurden in der genau berech-
neten Menge Normalkalilauge gel6st und mit der berechneten Menge
der in gewohnter Weise hergestellten Losung der Diazoverbindung
versetzt, worauf alsbald die Bildung des Azofarbstoffes eintrat.

Bei Verwendung von Diazobenzolchlorid fillt der gebildete Azo-
farbstoff als orangerothes Pulver aus, welches aus Alkohol umkry-
stallisirt wurde. Auf diese Weise wurden prachtvolle orangerothe
Nadeln erbalten, deren Schmelzpunkt bei 201° liegt. Die Substanz
l6st sich auch in Eisessig und krystallisirt daraus in orangerothen
Prismen. In verdiinnter Kalilauge ist der Farbstoff mit gelber Farbe
15slich, ein Ueberschuss von Kalihydrat fillt das gebildete Salz in
Form eines gelbrothen Theeres aus. Concentrirte Schwefelsdure ldst
mit fuchsinrother Farbe, welche beim Verdiinnen zunichst violet wird,
weitere Verdiinnung fihrt zu einer. braunrothen Fillung.

Die Zusammensetzung der Substanz wurde durch die Analyse
controlirt:

Ber. fiir CQ3H19N3SOQ.

Procente: S 7.98, N 10.42.
Gef. » » 8.02, » 10.50.

Die Constitution der Verbindung ergiebt sich mit Sicherheit auf
nachfolgendem Wege. Wenn nidmlich wirklich der Diazobenzolrest in
normaler Weise in das «-Naphtyltoluolparasulfamid eingetreten war,
so musste sich der gleiche Kérper auch in der Weise darstellen lassen,
dass man Toluolparasulfochlorid auf Anilinazo-e-naphtylamin einwirken
liess. Wir haben diesen Versuch angestellt und die vollkommene
Identitéit der beiden, auf verschiedenen Wegen erbaltenen Verbindungen
mit aller Sicherheit constatirt.

Durch salzsaure Zinnchloriirldsung wird der Farbstoff reducirt;
dabei findet aber leicht eine tiefer gehende Spaltung statt, indem sich
neben Paranaphtylendiaminchlorhydrat Toluolparasulfochlorid zuriick-
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bildet. Durch sehr vorsichtige Arbeit ldsst sich diese Spaltung theil-
weise vermeiden, es entsteht dann ein Product, welches diejenigen
Eigenschaften zeigt, welche man bei einem, in der einen Amidogruppe
durch den Toluolsulfosinrerest substituirten Paranaphtylendiamin vor-
aussetzen darf; dieses Product ist vorldufig nicht weiter untersucht
worden,

Lisst man Diazobenzolsulfosiure auf die alkalische Losung des
«-Naphtyltoluolparasulfamids einwirken, so entsteht ein wasserldslicher
Azofarbstoff, dessen Kaliumsalz in schénen, granatrothen Krystall-
blittchen anschiesst. Wolle wird von demselben aus saurem Bade
gelb gefirbt.

Diazotirte Naphthionsiure liefert in gleicher Weise einen Farb-
stoff, welcher in orangegelben Nadeln krystallisirt und Wolle aus
saurem Bade ebenfalls gelb firbr,

Einwirkung von Diazoverbindungen auf g-Naphtyltoluol-
parasulfamid.

Lisst man Diazobenzolchlorid in der beschriebenen Weise auf
die B-Verbindung einwirken, so scheidet sich eine theerige Masse aus,
welche mit Wasser gewaschen und aus siedendem Alkohol umkry-
stallisirt wurde. Beim Erkalten der Ldsung schieden sich granat-
rothe, diamantglinzende Prismen ab, welche auf einzelnen Flichen
griinlichen Metallglanz zeigen. Dieser Korper ist in verdinnter wiiss-
riger Kalilauge unléslich; es zeigt sich also auch hier derselbe Unter-
schied zwischen der «- und $-Verbindung, wie bei den entsprechenden
Derivaten der beiden Naphtole. Der Schmelzpunkt der Verbindung
liegt bei 1879 Concentrirte Schwefelsiure 16st mit prichtig violetter
Farbe, welche beim Verdiinnen zunichst carminroth wird; weitere Ver-
diinpung bewirkt die Bildung eines orangegelben Niederschlages. Die
Analyse bestitigte die erwartete Zusammensetzung.

Ber. fir Co3H;9N3S0,.

Procente: C 68.83, H 4.74, N 10.42, § 7.98.
Gef. »  » 63.86, » 4.86, » 10.65, » 7.81.

Wenn es sich darum handelt, durch Einwirkung von Diazoderi-
vaten aromatischer Amidosulfosiuren auf das §-Sulfamid wasserlos-
liche Azofarbstoffe herzustellen, so stsst man auf unerwartete Schwie-
rigkeiten. Trégt man z. B. die aus Sulfanilsiure dargestellte Diazo-
benzolsulfosiure in die alkalische Lésung des g-Naphtyltoluolpara-
sulfamides ein, so besteht der sich bildende Niederschlag nur zum
allergeringsten Theil aus dem gesuchten Farbstoff, neben welchem
sich in iiberwiegender Menge ein farbloser Kérper gebildet hat. Be-
deutend besser wird die Ausbente an Farbstoff, wenn man die Diazo-
verbindung mit der alkoholischen Losung des Amides mischt und nun
anter sehr guter Kiiblung tropfenweise verdiinnte Kalilauge hinzufiigt;
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aber aach auf diese Weise lisst sich die Bildung des weissen Korpers,
aaf welchen wir weiter unten zuriickkommen werden, nur schwierig
vermeiden.

Was zunichst die Farbstoffe selbst anbelangt, so bildet der von
der Sulfanilsiure sich ableitende, nach dem Umkrystallisiren aus
heissem Wasser scharlachrothe, verfilzte Nidelchen, deren L&sung
Wolle aus saurem Bade glinzend scharlachroth firbt. Die beiden von
der p-Naphtylamin-f- und «-Sulfosiure (der sogenannten Brénner-
schen und Badischen Sidure) sich ableitenden Farbstoffe, bei deren
Bildung ebenfalls farblose Substanzen als Nebenproducte entstehen,
krystallisiren in Blittchen von braunrother Farbe und firben Wolle
aus saurem Bade in brianlich-rothen Ténen.

Die Maglichkeit, aus den beschriebenen substituirten Sulfamiden
durch directe Vereinigung mit Diazoverbindungen Azofarbstoffe zu
erhalten, ist theoretisch in mehrfacher Hinsicbt interessant. Zunichst
ergiebt sich, dass nicht nur die bisher fiir derartige Synthesen be-
putzten Phenole und Amine sich mit Diazoverbindungen vereinigen
koénnen, sondern auch Siurederivate aromatischer primédrer Amine,
falls die Natar des in ihnen enthaltenen Siurerestes ihren neutralen
Charakter in geniigender Weise beeinflusst; dann aber wird auch durch
die beschriebenen Beobachtungen der geringen Zabl der bis jetzt be-
kannten anxochromen Gruppen eine weitere, ndmlich die Sulfamid-
gruppe hinzugefiigt. Von der Acetylgruppe und anderen Siureradi-
calen wissen wir, dass ihr Eintritt in die Amidgruppen basischer
Farbstoffe die Farbstoffnatur dieser letzteren aufhebt; es ist gewiss
bemerkenswerth, dass der Rest einer aromatischen Sulfosiure dies
nicht thut, sondern die Farbstoffnatur der Verbindung intact lasst,
weil er den mit ibm verbundenen Amidogruppen einen phenolischen
Charakter verleibt.

Es eriibrigt uns jetzt noch, die Natur der bei den oben geschil-
derten Farbstoffsynthesen entstehenden

farblosen Verbindungen

aufzukliren. Wie schon erwihnt, haben wir dieselben nur auns den
von Betanaphtylamin abgeleiteten Sulfamiden erhalten und auch aus
diesen nur bei Anwendung von Diazosulfosiuren. Die Trennung der
farblosen Korper von den gleichzeitig stets gebildeten Farbstoffen ge-
lingt sehr leicht, wenn man sich ihre fast vollige Unldslichkeit in
verdiinnten Alkalien zu Nutze macht. In der That geniigt es, ein
derartiges Gemisch in siedendem Wasser zu lésen und dieser Losung
Kalilauge hinzuzafiigen, um alsbald einen krystallinischen Niederschlag
zu erhalten, welcher, abfiltrirt und auf dem Filter mit verdiinnter
Kalilauge gewaschen, vollkommen weiss wird. Durch Wiederholung
dieses Verfahrens und schliessliche Krystallisation der vom Farbstoff



2375

vollig befreiten Substanz aus reinem Wasser haben wir in allen
Fillen analysenreines Material erhalten.

Derivat der Sulfanilsiure.

Dieser Korper krystallisirt aus Wasser in perlglinzenden, weissen
Blittchen, welche mitunter einen rosenrothen Ton zeigen und sich als
das Kalinmsalz einer starken Sidure erwiesen. Die freie Siure wird
erhalten, wenn man die heissé Lésang der Substanz mit Salzsiiure
versetzt; es scheidet sich zuniichst ein milchiges Gerinnsel aus, wel-
ches sich nach wenigen Augenblicken in einen Brei schoner weisser
Nadeln verwandelt.

Das Kaliumsalz wurde analysirt und ergab Zahlen, welche am
besten zu der Bruttoformel Cj¢HypN3SO;K stimmen. Die Substanz
wurde bei 120° fiir die Analyse getrocknet, liess sich aber auch auf
1600 erhitzen, ohne eine Gewichtsabnahme oder sonstige Verinderung
zu zeigen. Dagegen erwies sie sich als sehr hygroskopisch.

Analyse: Ber. Procente: C 52.8, H 2.75, N 11.5,
Gef. »  » 52.56, 53.06, » 3.76, 472, » 11.26, 11.34,
S 8.81, K 10.17.

» 898, 9.01, » 10.11, 10.02.

Der Umstand, dass dieser Korper sich viel reichlicher bildet,
wenn dem Gemisch von vornherein Alkali zugesetzt wird, als wenn
dies erst nachtréiglich geschieht, in Verbindung mit der Thatsache,
dass die Ausbeute an Farbstoff und weissem Korper erheblich hinter
dem Gesammtgewicht der angewandten Ingredenzien zuriickbleibt,
brachte uns auf die Vermuthung, dass der weisse Korper vielleicht
so entstehe, dass schon gebildeter Farbstoff in der alkalischen Lésung
in die weisse Substanz verwandelt wird und dass dies vielleicht in
der Weise geschehe, wie es bei der Zersetzung von Azofarbstoffen in
saurer Lésung nun schon oft beobachtet worden ist, 80 nimlich, dass
ein Theil des Azofarbstoffes durch Aufnahme von Wasserstoff zerfallt
und dabei einen anderen Antheil durch Wasserstoffentziehung zu
inneren Condensationen zwingt. Wir haben, von solchen Anschau-
ungen ausgehend, versucht, den reinen, von weisser Substanz freien
Azofarbstoff durch Oxydation in alkalischer Liosung in das farblose
Product zu verwandeln. Es gelingt dies auch in der That sebr glatt
und leicht, wenn man die alkalisch gemachte Losung des Farbstoffes
mit Ferrideyankalium versetzt. Die Losung entfirbt sich fast augen-
blicklich und es krystallisirt der oben beschriebene weisse Korper.
Derselbe ist indessen, wie obige Bruttoformel zeigt, kein blosses
Oxydationsproduct des Farbstoffes, sondern es verliuft bei seiner
Bildung neben der Oxydation noch ein zweiter Process, nimlich die
Abspaltung des urspriinglich in das Betanaphtylamin eingefiihrten
Sulfosiurerestes.
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Der farblose Korper ist in der That nichts anderes als das

Kalinmsalz der Sulfoséure des symmetrischen Phenylazimidonaphtalins:
SN\
| J SOsK
NNy OO
PN
1/ I A4
N—N—w—

Es lag nahe, zu versuchen, ob sich nicht auch das Sulfanilsiure-
azo-Betanaphtylamin in alkalischer Losung durch Ferrideyankalium
direct zu der beschriebenen Verbindung oxydiren liesse. Der Versuch
hat gezeigt, dass dies picht der Fall ist, es konnte keine Spur des.
gesuchten Korpers erhalten werden; vermuthlich ist es erforderlich,
dass im Anfang des Oxydationsprocesses die vorhandene Amidogruppe
vor einem in anderer Richtung verlaufenden Angriff geschiitzt sei.
Dagegen erinnert die geschilderte Reaction daran, dass es seiner Zeit
Zincke bei Gelegenheit seiner schinen Untersuchungen iiber die
Constitution von Orthoamidoazoverbindungen gelungen ist, durch
Oxydation des Anilin-azo-Betanaphtylamins mit Chromsiure in eis-
essigsiurer Losung das Phenylazimidobenzol darzustellen?), dessen
Parasulfosiure unsere Substanz ja darstellen wiirde, wenn die oben
gezogenen Schlussfolgerungen richtig sind. Wir haben daher versucht,
durch Abspaltung der Sulfogruppe aus unserer Siure zu der ihr zu
Grunde liegenden Muttersubstanz zau gelangen.

Wir haben zu diesem Zweck das beschriebene Salz mit rauchep-
der Salzsidure im geschlossenen Rohre zwei Standen auf 210° erhitzt.
Der Rohrinhalt war stark verdindert; in einer farblosen Mutterlauge
zeigten sich weisse Nadeln neben einem schwiirzlichen Niederschlage.
Der gesammte Niederschlag wurde von der Fliissigkeit getrennt und
mit Wasser gewaschen, in welchem er véllig unléslich ist. Durch
Auflésen in Aether und Filtration wurden geringe Mengen eines
kohligen Zersetzungsproductes beseitigt. Der nach dem Abdestilliren
des Aethers zuriickgebliebene Kérper wurde aus verdiinntem Alkohol
umkrystallisirt.” Auf diese Weise wurde ein Product erhalten, welches
sich als unzweifelhaft identisch mit dem von Zincke beschriebenen
Phenylazimidonaphtalin erwies; es schmolz, wie dieses, bei 105—107°
und zeigte alle von dem genannten Forscher fiir sein Priparat ange-
gebenen Merkmale. Unsere oben entwickelten Voraussetzungen wurden
somit durch diesen Befund vollauf bestitigt.

Zum Ueberfluss wurde eine Verbrennung des durch Zerspaltung
unserer Siure erhaltenen Phenylazimidonaphtaling ausgefiihrt.

Analyse: Ber. fir CysHit Na.

Procente: C 68.37, H 4.49.
Gef. » » 7718, » 5.32.

1) Diese Berichte 18, 3136.
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Es sei bei dieser Gelegenheit darauf hingewiesen, dass das Phe-
nylazimidonaphtalin in zwei isomeren Modificationen existirt, welche
wohl am besten als »symmetrische und »asymmetrisch¢ unterschieden
werden:

/\K\

|\/‘\/'\N ]/ \1/ \j
l/l TN \/\/\N TN
N—N-{_ > 11141'\1 ~_/

Symmetrische Modification.
Asymmetrische Modification.

Beide Modificationen sind bekannt; die symmetrische ist die von
Zincke entdeckte und von uns auf dem oben geschilderten Wege
aufs Neue erbaltene; die asymmetrische Modification oder vielmehr
ein Derivat derselben ist von dem einen von uns in Gemeinschaft
mit Christoph Schmidt vor einiger Zeit erhalten und beschrieben
worden 1).

Die aus der Bronner’schen aund Badischen Siinre erhaltenen farb-
losen Verbindungen charakterisiren sich auf Grund obiger Darlegungen
als die Kaliumsalze zweier isomeren Sulfosduren des symmetrischen
Betanaphtylazimidonaphtalins. In ihrem ganzen Verhalten sind sie
der oben beschriebenen Phenylverbindung héchst dibnlich; wie diese
stellen sie sich dar als sehr schén krystallisirende, in Wasser leicht
l6sliche, durch Zusatz von Alkali fillbare, hochst bestindige und
reactionstrige Verbindungen. Ihre verdiinnten wissrigen Losungen
zeigen, ebenso wie die des Phenylderivates, eine prichtige veilchen-
blaue Fluorescenz. Zum Ueberfluss ist in dem von der sogenannten
Badischen Sidure abgeleiteten Product eine Kaliumbestimmung vor-
genommen worden, welche annibernd das von der oben entwickelten
Theorie geforderte Resultat lieferte.

Analyse: Ber. Procente: K 9.44.

Gef. » » 8.66.
Es mag hier noch, als weitere Bestitigung der entwickelten An-

schauungen iiber die Constitation der beschriebenen Substanzen ange-
fiihrt werden, dass ganz, wie es obige Anschauungen erfordern, bei
der Oxydation entsprechender einerseits aus Betanaphtylbenzolsulf-
amid, andererseits aus Betanaphtyltoluolsulfamid erhaltener Farbstoffe
stets die gleiche Sulfosiure eines substituirten Azimidonaphtalins er-
halten wird.

Charlottenburg, August 1894. Technische Hochschule.

1) Diese Berichte 25, 1017.





