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554. M. Boniger: Ueber 1.2-Amidonaphtolsulfosauren. 
(Eingegangen am S. November.) 

Vor Kurzem wurde der Nachweis geleistet, dass bei der Ein- 
wirkung von schwefliger Saure auf die beiden Orthonitrosonaphtole 
neben der Reduction gleichzeitig Sulfirung an der unbesetzten 4 Stelle 
erfolgt '). Diese Reaction verlauft nach meinen neueren Erfahrungen 
im Sinne einer allgemeinen Regel, indem ein analoges Verhalten weiter- 
hin sowohl bei einem Nitrosodioxynaphtalin als bei zwei Nitroso- 
p-naphtolmonosulfosauren nachgewieseu werden konnte. 

1 -Amido-2.7-dioxynaphtalin-4-monosulfosaure, 

NHz 

S03H. 
Zur Darstellung dieser Saure wird das aus 80 g 2 .  7-Dioxgnaph- 

talin nach D. R.-P. 55204 frisch bereitete 1-Nitroso-2.7-dioxynaphtalin 
(Dioxin von L e o n h a r d t Q C i e.) als fenchter Presskuchen mit 
400 ccm Wasser angeteigt, hierauf mit 200 g Natriumbisulfitlijsung 
von 40°BB. und 20 g Natron oder der  aquivalenten Menge Soda bis 
zur vollstandigen Lijsung verriihrt. Sodann filtrirt man van geringeu 
Verunreinigungen a b  und versetzt mit 200 g Salzslure von '200 B& 
Aus der zweckmassig auf 40-50O erwarmten Reactionsfliissigkeit be- 
ginnt die Amidodioxynaphtalinsulfosaure bald in grau-weissen Plattchen 
sich auszuscheideu, so dass nach 12 Stunden ein steifer Brei ent- 
standen ist, der abfiltrirt uud mit kaltem Wasser neutral gewaschen 
wird. Die so in vorziiglicher Ausbeute erhaltene 1-Amido-2.7-dioxy- 
naphtalinsulfosaure ist in kaltem Wasser nahezu unloslich, in heissem 
Wasser schwer liislich und krystallisirt daraus beim Erkalten in grau- 
weissen Plattchen aus. Sie  lijst sich dagegen sehr leicht in kohlen- 
sauren wie kaustischen Alkalien, welche Lijsungen sich an der Luft 
sofort intensiv blaugriin farben. 

Die neutralen Salze dieser Saure lassen sich sehr leicht durcb 
Umkrystallisiren aus Sulfiten erhalten. Das so gewonnene Natrium- 
salz schiesst in langen, prismatischen, schwach gelblich-weissen durch- 
sichtigen Krystallen an, die bei 105O 3 Mol. Krystallwasser verlieren 
und dabei triib grau-weiss verwittern. 

Analyse: Ber. f i r  CIoHd(OH)I)a(NH)a(S03Na) + 3 HaO. 
Procente: Ha0 16 3, Na 6.9. 

Gef. * )) 15.9, B 6.6. 

l) Diese Berichte 27, 23. 
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Dieses Salz ist in kaltem Wasser gu t  und bereita in  drei Theilen 
heissen Wassers vollstiindig loslich, beim Erkalten in prismatischen 
langen Nadeln auskrystallisire~id. Die verdunnten wassrigen Losungen 
fluoresciren blau. 

Zum Stellungsnachweis der Sulfogruppe h s t  sich hier wie in 
den nachfolgenden Fallen die bei den Ortboamidonaphtol-4-monosulfo- 
sauren gemachte Erfahrung benutzen, dass die zogehorigen 1.2-Naphto- 
cbinonsulfosauren mit aromatischen Amidokorpern unter Abspaltung 
der in der 4-Stelle substituirten Sulfogruppe und Bildung von $-Oxy- 
a-naphtochinonderivaten reagiren. Beim Eintritt dieaer Reaction und 
dem geleisteten Nachweis von schwefligsauren Salzen in der Reactions- 
flijssigkeit ist der Riickschluss auf die 4 - Stellung der abgespaltenen 
Sulfogruppe ein einwurfsfreier. 

7 -  O x y -  1.2-naphtochinon-4-monosulfosaure 
gelingt am Leichtesten mit salpetriger Saure oder Bleisuperoxyd ; bei- 
spielsweise werden 40 g des neutralen Natriumsalzes in 800 g Eis- 
wasser gelijst, mit 40 ccm conc. Salzsaure angesauert und bei 5 0  nicht 
ubersteigender Temperatur langsam und unter gutem Umruhren niit 
20 g Nitrit versetzt. Unter starker Stickoxydgasentwicklung geht 
dabei Alles mit intensiv braunrother Farbe in L k u n g ,  aus welcher 
beim Stehen das Ammonsalz in gelbbraunen Nadelchen auskrystallisirt. 
Vollstandigere Ausscheidung erzielt man durch Chlorkaliumzusatz, 
wobei das Kaliumsalz in  braunen Nadelchen ausgefallt wird. Die 
wassrige Losung dieses Salzes giebt beirn Durchschutteln mit Anilin 
sofort eine feurigrothe Fallung, welche Reaction, verbunden mit dem 
leicht nachweisbaren Bisulfitgehalt des Filtrates, einerseits die 4-Stcllung 
der abgespaltenen Sulfogruppe beweist und andererseits das Reactions- 
product als 

7 - O x y a n i l i d o n a p h t o c h i n o n ,  C10H4O(N.C6H5)(OH)n 
anznsprechen berechtigt, dessen Bildung im Sinne folgender Gleichung 
verlauft : 

Die Oxydation zur 

1 4  3, I 

1,a 4 7 
ClOH4 Oa(S03K)(OH) + CsHS NHa 

1 4  
= KHS03 + CioH4 0 (NCeH5) ($6)~. 

Letzteres schmilzt unter Zersetzung oberhalb 240°; es  lost sicb 
in Alkohol mit gelbrother, sehr leicht in Alkalien mit orangerother, 
schwerer in Sauren mit rothlichgelher Farbe. 

N H3 

,’\/\ OH 
1 . 2 - A m i d o n a p h t o l - 4 . 6 - d i s u l f o s a u r e ,  I 1 1 . .  

S 0 3 H .  /\\/ 

S03H 
Die aus 100 g 2.6-Naphtolmonosulfosiiure (L)-Saure von Sch a f f e r )  

durch Nitrosirung erhaltene 1 - Nitroso- 2 . 6-naphtolmonosulfosaure, 
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welche  sich aus der sauren wassrigen Losung mit Kochsalz in Form 
ihres Natriomsalzes als grobkrystallinischer gelber Niederschlag aus- 
salzen Iasst, wird abgepresst, in 500 g Wasser und 200 g Risulfit von 
400 B6. aufgelost und die filtrirte, fast farblose Losung mit 200 g 
conc. Salzslure versetzt. Die Reaction ist bei einer Temperatur von 
25-35' nach 24 Stunden beendigt; der steife Brei der in schwach 
rosenrothen Nadelchen abgeschiedenen Amidonaphtoldisulfosaure wird 
abfiltrirt und successive mit Kochsalzliisung und Eiswasser neutral 
gewaschen. Das Reactionsproduct unterscheidet sich scharf von der 
beispielsweise durch Reduction mit Zinnchloriir aus  der gleichen 
Nitrosonaphtolmonosulfosaure erhaltlichen 1.2 - Amidonaphtol-&mono- 
sulfosliure schon durch seine vie1 grossere Lijslichkeit. Durch Auf- 
losen in der 1Ofachen Menge kalten Wassers, Filtration und nach- 
folgenden Zusatz der 4-5fachen Menge Alkohol erhalt man analysen- 
reine, asbestartige, schneeweisse, verfilzte Nadelchen , die sich - bei 
1004 getrocknet - als das saure Natriumsalz einer Amidonaphtoldi- 

-sulfosaure ausweisen. 
Analyse: Ber. fur Clo&(NH3)(OH)(SO~H)(SO~Na). 

Procente: Na 6.7. 
Gef. n n 6.5. 

Dieses Natriumsalz ist schon in kaltem Wasser leicht loslich, 
mit Kochsalz hieraus wieder leicht ausfallbar. Alkalische Losungen 
oxydiren sich bei Luftzutritt rasch unter Braunfarbung. Die ver- 
diinnten wassrigen Losungen des sauren Natriumsalzes fluoresciren 
blaugriin. 

Durch Oxydation mit dem gleichen Gewicht Salpetersiure von 
40 pCt. bei 150 nicht ubersteigender Temperatur liisst sich die 
1.2 -8midonaphtol-4.6-disulfosaure leicht in die zugehorige 

1 .2 -Naph tocb inon-4 .6 -d i su l fosau re  
iiberfuhren, welche man aus der mit Wasser gelosten und abfiltrirten 
Reactionsmasse mittels Chlorkalium in goldgelben Nadelchen aus- 
salzt. In  diesem durch Umkrystallisiren aus der 4fachen Menge 
heissen Wassers gereinigten Korper liegt der Analyse nach nicbt das 
erwartete saure, sondern ein neutrales Kaliumsalz der 1 .2-Napbto- 
chinon-4.6-disulfosaure vor , was jedenfalls auf den starker acidifici- 
renden Einfluss der Chinongruppe zuriickzufuhren ist. 

Analyse: Ber. fiir CloHaOa(S03K)3. 
Procente: K 19.8. 

Gef. )) )) 19.5. 
Der gleiche Korper lasst sich auch aus der von R e v e r d i n  und 

d e  la  H a r p  e ') beschriebenen 2.1 - Amidonaphtol-4.6-disulfosaure er- 
halten, deren Constitution als Derivat der cr-Naphtylamindisulfosaure I1 

1) Diese Berichte 26, 1282. 
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Ton D a h l  &, Cie .  bekannt ist. Der  directe Beweis fiir die 4-Stellung 
der zweiten Sulfogruppe kenn iibrigens leicht dadurch erbracht wer-  
d e n ,  dass man eine 40 - 500 warme wassrige Losung des naphto- 
chinondisulfosauren Kaliums mit Anilin durchschiittelt; hierbei bildet 
sich unter intensiver Orangerothfarbung der Liisung 

anilidonaphtochinon-6-~ulfo~aures K a l i u m  

nach der Gleichung 

CloH4 (S($:K)z + c6 H5 . NH2 
1 2  4 6 

= KHSOs -I- CioH4 0 (OH) (N.CgH5) ( s 0 3 K ) ;  

dasselbe wird mit Chlorkalium in braunrothen Flocken ausgefallt, 
wahrenddem sich das Filtrat als stark bisulfithaltig ausweist. Die  
namliche Verbindung lasst sich iibrigens auch aus der 1.2-Naphto- 
ehinon-6-monosulfosaure erhalten , selbstverstandlich, ohne dass hierbei 
Bisulfit nachweisbar ware,  indem hier einfach das Anilin in  die un- 
besetzte 4-Stelle unter Umlagerung in den a-Naphtochinontypus ein- 
greift. 

NHa 

SO3H. /'/' . O H  
1.2-A m i d  on a p  h t 01-4.7 - d i  s u l  f o  saur e ,  1 1 1  

\A /  
SO3 H 

entsteht aus der Nitrosoverbindung der 2.7-Naphtolmonosulfosaure 
*(fl-Naphtolmonosulfosaure F) in vollkommen analoger Weise wie ihr 
eben beschriebenes Isomere. Auch hier krystallisirt das Reactions- 
product in Form des sauren Natriumsalzes aus, welches durch Um- 
krystallisiren aus der 15 fachen Menge kochenden Wassers leicht in 
reinweissen, asbestartigen Nadelchen erhalten werden kann. 

Analyse: Ber. fiir C1oH4 (NHa) (OH) (so3 H) (S03Na). 
Procente: Na 6.7. 

Gef. x D 6.4. 

Dieses Salz unterschcidet sich ausser durch seine geringere Los- 
lichkeit in kaltem, wie heissem Wasser wenig von seinem 2.6-Iso- 
meren. Seine verdiinnten, wassrigen Liisungen fluoresciren gr in .  

Durch Oxydation mit 30 proc. Salpetersaure gewinnt man die 

1.2 - N a p  h t o c  hinon-4.7 -d i s u l  f o s  l u r e ,  

die  leicht und vollstandig als Kaliumsalz in goldgelben Nadelchen 
sich abscheiden lasst. 

Analyse: Ber. ffir clOH4OS(S03 K)a. 
Procente: K 19.S. 

Gef. >> n 20.0. 
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Es ist wie seine Derivate schwerer in Wasser 16slich als das- 
jenige der 2.6-Chinondisulfosaure und entsteht iibrigens auch aus der 
2.1-Amidonaphtol-4.7-disulfosaure1), dem von R e v e r d i n  und d e  l a  
H a r p  e beschriebenen Derivat der a-Naphtylamindisulfosaure I11 von 
D a h l  & Cie.  Unabhangig hiervon ergiebt sich seine Constitution 
durch die unter Bisulfitabspaltung eintretende leichte Ueberfiihrbar- 
keit in 

Ani l idonaphtoch inon-7 - su l fosaures  K a l i u m ,  

Clo H4 6 (6H) (N 66 Hs) (S& E), 
das mittels Chlorkalium aus der gelbrothen Reactionsfliissigkeit leicht 
als feurigrother Niederschlag ausgesalzen wird. Derselbe ist in 
heissem Wasser leicht, rnit gelbrother Farbe loslicb, beim Erkalten in 
feurigrothen Nadelchen auskrystallisirend. Aus den wassrigen Lii- 
sungen des Salzes wird die freie Siiure durch Mineralsauren als eben- 
falls feurigrother Niederschlag ausgefallt, der selbst in  heissem Wasver 
sehr schwer loslich ist. 

Wie 1.2-Naphtochinon rnit arornatischen Aniidoverbindungen die  
gleichen a-Naphtochinonderivate giebt wie 1.2-Naphtochinon-4-mono- 
sulfosaure und die 1.2-Naphtochinon-6-monosulfosaure ihrerseits wieder 
dieselben wie die 1.2-Naphtochinon-4.6-disulfosaure, so lassen sich 
dieselben an der 7. Stelle sulfirten or-Naphtochinonabkommlinge aue 
der 1.2-Naphtochinon-7-monosulfosaure wie aus der 1.2-Naphtochinon- 
4.7-disulfosaure erhalten. 

Von derartigen Derivaten diirften wohl die zuerst von der Firma 
S a n d o z  & Cie. dargesrellten und in den Handel gebrachten Oxy- 
und Sulfooxyindophenol thiosulfosauren , welche aus 1.2-Naphtochinon- 
sulfosauren und unsymmetrisch substituirten p-Phenylendiaminthiosulfo- 
sauren entstehena), ein erhohtes Interesse beanspruchen, da  sie als 
die Muttersubstanzen der durch die Patentanmeldungen der Farben- 
fabriken vorm. Fr. B a y e r  & Co. bekannt gewordenen beizenziehen- 
den Thiazinfarbstoffe 3) (Brillantalizarinblau) ihrerseits beim Drucken 
mit Chrombeizen auf der Faser  in die schiin blaugrlnen, werthvollen 
Chromlacke derartiger Thiazine iibergefiihrt werden kiinnen. 

B a s e l ,  6. November 1894. Chemische Fabrik von S a n d o z  & Cie .  

9 Diese Berichte 26, 1282. 
a> FranzBs. Patente 234838 vom 15. December 1893; Zusata vom 26. 

3, Deutsche Patentanmeldung F 6377 u. a. 
April 1894. 


