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640. F r d d h r i c  Beverdin: Ueber eine neue Darstellungsweise 
der NaphtolsuPfosaure l) CloF&. O H .  SOsH (1.4). 

(Eingegangen am 22. December.) 
S c h a e f f e r  2, hat zuerst, glauben wir ,  in seiner Arbeit iiber 

die isomeren Naphtole eine a-Naphtolmonosulfosaure beschrieben und 
analysirt, welche er durch Einwirkung von 2 Theilen concentrirter 
Schwefelsaure auf 1 Theil a-Naphtol auf dem Wasserbad erhielt. 
Lange konnte man sicb nicht daruber verstandigen, ob bei dieser 
Reaction eine oder mehrere Sulfosauren entstehen und ob die an- 
genommenen Constitutionsfnrmeln mit einander im Einklang sind. In 
einer neueren Arbeit haben C o n r a d  und F i s c h e r 3 )  die ganze Ge-  
schichte dieser Frage gegeben , auf welche zuruckzukommeii also 
unnothig sein wiirde; sie fanden, dass bei der directen Sulfonation 
von a-Naphtol  nach der Methode von S c h a e f f e r ,  von C l a u s  
und O e h l e r 4 )  auch angewendet, sich als Hauptproduct die Naphtol- 
disulfosaure (OH. S03H. SOzH 1 . 2 . 4 )  und nls Nebenproduct in  
geringer Menge die Naphtolmonosulfosaure (OH.  SOaH 1 .2) bildet. 

Fiihrt man die Sulfonirung mit weniger Schwefelsaure und in 
essigsaurer Losung aus, so erhalt man nach B a u m  3 eine Mischung 
eweier Mnnosulfosauren 1 . 2  und 1 . 4. Diese beiden Sauren lassen 
sicb nach einem Verfahren trennen , welches den Unterschied der  
Liislichkeit ibrer Natriurnsalze in siedendem Alkohol verwerthet; weil 
aber die Saure 1 .  2 nur wenig Interesse vom technischen Standpunkt 
aus hat, so konnte diese Metbode keine Verwendung fiir die Technik 
finden; kurz, bis jetzt hat man es  noch nicht erreicht, durch directe 
Sulfonirung die Naphtolsulfosaure 1 . 4, die wichtigste aller a-Naphtol- 
sulfosauren, darzustellen. 

Die technischen Fabricstionsvcrfahren der Naphtolsulfosaure 1 . 4 
bestehen, wie bekannt, einerseits in der Zersetzung der Diazonaphtion- 
saure durcb Sieden mit angesauertem Wasser, eine Reaction, welche 
zuerst von ClBve6) angegeben und dann von N e v i l l e  und W i n t h e r  7, 
studirt wurde, andererseits in der Erhitzung des naphtionsauren Natriums 
unter Druck mit Alkalien *). 

Die Reactionen, auf welche sich diese beiden Methoden griinden, 
verlaufen nicht ganz glatt; die Bildung von Nebenproducten (zuriick- 
gebildetes Naphtol, Dioxynaphtalin, Farbstoffe), welche die Ausbeute 

l) Ueber die Literatur dieser Siure siehe: Tabellarische Uebersicht der 
P. R e v e r d i n  und H. F u l d a  - G e o r g  & Go., Basel. 

2) Diese Berichte 2, 90. 
4, Diese Berichte 15, 312. 
5) P. A. B 4197. F r i e d l z n d e r ,  Fortschritte d. Theerfarbenfabric. 1,390. 
6) Bul. SOC. Chim. 26, 241. 
*) D. R.-P. 46307 vom 16. August 1SSS. 

- 

Naphtalinderivate. 
3) Ann. d. Chem. 273, 102. 

'3 Diese Berichte 13, 1941. 
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hetracbtlich herunterdriicken, ist unvermeidlich. Das erste dieser 
beiden Verfahren hat  iibrigens noch den Naehtheil, dass man zu seiner 
Ausfiihrung einer grossen Menge Fliissigkeit bedarf. 

Nach einem neuen Verfahren, welches kiirzlich den ;Oegen- 
stand einer Patentanmeldung I) bildete, wird ChlornaphtalinsulfoPaurc, 
CloH6C1. S03H 1 . 4, mit Natronlauge unter Druck erhitzt. 

Die Wichtigkeit der Naphtolsiilfosaure 1 . 4 vom industriellen 
Gesichtspunkte aus hatte uns, meinen Collegen d e  la H a r p e  und mich, 
rerenlasst, neue Versuche iiber die directe Sulfonation von a-Naphtol 
anzustellen. Wir  fanden, wie Viele vor uns scbon festgestellt haben, 
dass auch unter den verschiedensten Versuchsbedingungen sich stets 
Gemenge bilden; deshalb versuchten wir nunmehr einige a-Napthol- 
derivate zu sulfoniren. Unter diesen bat sich besonders das a-Naphtyl- 
carbonat fiir unseren Zweck sehr geeignet erwiesen Dieser Riirper 
rerhalt sich bei der Sulfonation unter den weiter unten angegebenen 
Hedingungen ganz anders wie a-Naphtol; e r  liefrrt mit einer sehr  
giinstigen Ausbeute ein Product, welches fast nur aus der gewiinschtrn 
Saure 1 . 4 besteht. Dieses neue Verfahren ist gegenwartig Gegeir- 
stand einer Patentanmeldung in den verschiedenen Landern von Seiten 
der BFarbwerke vormals M e i s t e r ,  L u c i u s  6 B r i i n i n g c ,  welche 
es vom industriellen Standpunkte aus gepriift haben; es scheint einen 
wirklichen Fortschritt den bis jetzt angewandten Methoden gegeniiber 
zu besitzen. 

Das  a - N a p h t y l c a r b o n a t  
-0. co .o- / \ /~\ 

(CioH7O)aCO = 1 1 I 
\ /\/ \/'\ / 

(\(\I 
ist schon im Jahre  1889 von E. B u r k a r d 3 )  durch Einwirkung von 
Phosgen auf eine wassrige L6sung Ton a-Naphtolnatrium dargestellt 
worden. 

Man bereitet es in der Technik durch Einleiten von Phosgen 
bei gewiihnlicher Temperatur i n  eine Losung von 60 kg  a-Naphtol in  
60 kg Natronlauge 480 Be und 1000 L Wasser. Die Rildung von 
Naphtylcarbouat tritt dabei sofort ein. Das Carbonat scheidet sich 
als sandiges Pulver ab, und die Reaction ist beendigt, wenn die noch 
alkalische Fllssigkeit kein Naphtol mehr enthalt, was gewiihnlich 
~ iach  dem Einleiten von 23-24 kg Phosgen der Fall ist; die Theorie 

P. A. 0 1859 vom 13. Februar 1893. 
a)  I n  Folge der Uebersiedlung meines Collegen nach Basel ist der grBsste 

Theil der n6thigen Untersuchunpen mit Hiilfe meines Assistenten, Dr. H. Kauff- 
m ann,  ausgefiihrt worden, welchem ich hier meinen Dank ausdriicke fiir den 
Eifer, mit welchem er sich dieser Arbeit widmete. 

3) Inaugural-Dissertation vorg. der Unitersitit Basel. - Solothurn 1819. 
222* 
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verlangt ungefahr 21 kg. Das Naphtylcarbonat wird filtrirt, gewaschen 
und getrocknet. 

Es lasst sich durch wiederholte Krystallisation BUS Benzol und 
Eisessig reinigen, wobei man es in Form schoner, weisser Warzen 
erhalt. Um es  analysenrein zu habeo, wird es noch ein Ma1 aus Li- 
groi'n, in welchem es  in der Kalte sehr wenig loslich ist, umkrystalli- 
sirt. Das so gereinigte Carbonat krystallisirt in Prismen, welche bei 
1300 schmelzen und bei der Analyse folgende Zahlen liefern. 

Analyse: Ber. fur CalHlaO. 
Procente: C 80.25, H 4.46. 

Gef. D >> 80.09, n 4.75. 
EY ist unloslich in Wasser, mehr oder weniger laslich in  den 

meisten organischen Losungsmitteln. Beim Destillireii zersetzt es sich 
unter Bildung von a-Naphtol  und anderen, nicht naher charakterisir- 
baren Substanzen. Beim langeren Erhitzen (8-9 Stunden) unterhalb 
seines Siedepunktes, auf 200 -250", scheint es nicht bemerkbare Zer- 
setzung zu erleiden. 

Wassrige Alkalien verseifen es nach und nach, alkoholische Al- 
kalien fast augenblicklich. Sauren gegenuber ist es bestandiger. 
Beim Erhitzen mit Anilin spaltet sich das  Naphtylcarbonat und das  
Reactionsproduct enthalt a-Naphtol und Diphenylharnstoff. 

Dank der Gefalligkeit der BFarbwerke vormals M e i s  t e r , 
L u c i u s & B r u n i n go:, welche fur uns dieses Product dargestellt 
haben, konnten wir, Dr. H. K a u f f m a n n  und ich, diese interessanten 
I G r p e r  einem eingehenderen Studium unterwerfen, auf welches zu 
geeigneter Zeit zuriickzukommen wir uns vorbehalten. 

I-- 

S u l f o n a t i o n  v o n  a - N a p h t y l c a r b o n a t .  
Tragt  man in 4 Theile 100procentiger Schwefelsaure 1 Theil 

Naphtylcarbonat bei einer 20° nicht Gberschreitenden Temperatur ein, 
so lost sich letzteres im Zeitraum von 12-24 Stdn. allmahlich auf; bei 
einer concentrirteren saure ,  z. B. von 1 9 / ~  pCt. Anhydridgehalt ist 
die Temperatur zwischen 0 und loo zu halten. Man erhalt ein Pro- 
duct, welches nach Entfernung des SaureGberschusses bei der  quanti- 
tativen Bestimmung mittels Diazobenzolchlorid bis zu 95 pCt. a n  kupp- 
lungsfahigem Derivat einschliesst. 

E s  bildet sich zunachst ein D i s u 1 fo  n a p h  t y  1 c a r b  o n a t ,  welches 
wahrscheinlich als Natriumsalz durch Kochsalz ausgefallt werden kann. 
Dieses Salz lasst sich ohne Zersetzung auf dem Wasserbade trocknen, 
nachdem es filtrirt, mit kochsalzhaltigem Wasser gewaschen und hier- 
auf gut gepresst worden ist. EY ist leicht loslich in kaltem Wasser; 
seine angesauerte Losung reagirt nicht mit Nitrit (was nach seiner 
Constitution sehr verstandlich ist), wiihrend dieselbe Losung, wenn 
sie einige Zeit erhitzt und hierauf abgekiihlt wird, unverziiglicll vom 
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Nitrit angegriffen wird und Nitrosonaphtolsulfosaure ausscheidet. Diese 
Thatsacbe zeigt, dass beim Erhitzen das Molekul des Disulfocarbonats 
sich in  2 Mol. Naphtolmonosulfosaure spaltet. Die Losung von Di- 
sulfonaphtylcarbonat reagirt sogleich mit den Diazoverbindungen in 
Gegenwart rorl Aetzalkalien, deren Carbonaten, Acetaten u. s. w. und 
liefert dieselben Farbstaffe wie die erhitzte, also Naphtolrnonosulfo- 
saure enthaltende Losung. Demnach scheinen die Diazoverbiodungen 
einen sehr stark wirkenden , verseifenden Einfluss auf das Disulfo- 
naphtylcarbonat zu haben. Das technische Verfahren zur Bereitung 
von Disulfonaphtplcarbonat, Gegenstaod der Patentanmeldung, bestebt 
darin, dass man 50 kg Naphtylearbonat unter gutem Umriibren bei 
einer Ternperatiir ron 10 - 20° in 150 kg Schwefelsauremonohydrat 
eintragt. D a s  Carbonat 16st sich langsam, nach Verlauf von 1'2 Std. 
ist in der Regel die Losung eine vollstandige und damit die Bildung 
von Disulfonaphtylcarbonat beendigt. Steigt die Ternperatur hoher 
als Z O O ,  so beginnt das gebildete Product unter Kohlensaureentwick- 
lung sich zu zersetzen und der verseifte Riirper wird weiter sulfonirt, 
allem Anschein nach zu a-Naphtoldisulfosaure (1 . 2 . 4 ) .  Die Schmelze 
wird auf etwa 300 kg  Eis ausgeleert und zu der Losung 60 k g  Koch- 
salz gegeben, wodurch das Disulfonaphtylcarbonat sich in feinkr! - 
stallinischer Form nahezu vollstandig abscheidet und nun durch Abfil- 
triren und Abpressen ron der stark sauren L6sung getrennt werden kann. 

Zur Ueberfubrung in die Naphtolmonosulfosaure wird die Carbo- 
natdisulfosaure in Wasser gelost urid die Losung einige Zeit, bis das  
durch die Kohlensaareentwicklung bedingte Scbaumen aufgehort hat, 
auf 60 - 700 erhitzt. 

Aus der Liisung kann in iiblicher Weise das feste Natriumsalz 
der Naphtolmonosulfosaure erhalten werden (Neutralisiren mit E a l k  
und Urnsetzen mit Soda). 

Die fragliche S lure  zeigt alle f i r  die Naphtolsulfosaure 1 . 4 cha- 
rakteristischen Reactionen. Durch salpetrige Saure wird sie in ein 
Nitrosoderivat verwandelt; dieses giebt durch Reduction eine Amido- 
napbtolsulfosaure, welche identisch ist mit der ron  d e  l a  H a r p e  und 
mir ') und andereo beschriebenen Amidnnaphtolsulfosaure. An der 
Luft oxydirt sich die L6sring der Amidosaure in Soda und liefert 
einen violet - schwarzen Farbstoff. Wir hatten diese Saure ails der 
Naphtolmonosulfosaure dargestellt, welche dt-r Naphtionsaure ent- 
spricht, also die Gruppen OH und SOsH in 1 und 4 hat. 

Diese Amidonapbtolsulfosaure gebt dorcb die Behandlung mit 
Salpetersaure in ~-Naphtochinonsalfosaure uber, deren gut krystallisi- 
rendes Kaliumsalz sich gegen 24Uo 2, zersetzt; diese letztere Iiefert ein 

1) Diese Berichte 25,  1400. 
2) Boniger ,  diese Berichte 27, 24 und Berichtigung S. 745. 
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Anilid, welches in (3-Oxy-a-naphtochinon vom Schmelzpunkt 1900 urn-' 
gewandelt werden kann. Die Urnwan.dlung lasst sich vollziehen durch 
Sieden der alkoholischen, ein wenig Schwefelsaure entbaltenden Lii- 
song aach Z i n c k e  I) oder einfacher und glatter nach einer Metbode, 
welche uns Dr. B 6 n i g e r in liebenswurdiger Weise mitgetheilt hat 
und nach welcher man das Anilid mit verdiinnter Salzsaure kocht. 
Endlich liefert unsere Naphtolsulfosaure dieselben Azofarbstoffe wie 
die auf andere Weise dargestellte Naphtolsulfoslure 1 . 4. 

641. E. Schunck und L. Warchlewski :  Zur Eenntniss des 
Naphtazarins und iiber die B i l d u n g  der N a p h t o c y a n i n s l u r e .  

[Eingegangen ant 22, December.) 
Das von R o  uss ina)  entdeckte Naphtazarin, welches gegenwartig 

als werthvoller Heizenfarbstoff haufig angewandt wird , wurde vor 
mebreren Jahren von L i e b e r m  a n n 3 )  naher untersucht. Der  letzt 
genannte Forscher kam auf Grund der Analyse des sublimirten 
Naphtazarins, sowie auch einiger seiner Reactionen zu dem Scbluss, 
dass es ein Dioxynapbtochinon ist. Die Hauptstiitzcn dieser Ansicht 
sind in Kurze folgende: Naphtazarin liefert mit Zinkstaub destillirt 
Naphtalin. I n  alkalischer Losung rnit Zinkstaub reducirt, entfkrbt es 
sich, indem augenscheinlich eirie Leukoverbindung gebildet wird, die 
beim Stehen an der Luft sehr bald wieder zu Napbtalin oxydirt wird. 
Mit Baryumchlorid liefert es einen in Wasser schwer liislichen blanen 
Niederschlag von der Zusammensetzung Ba(CloHdO& . Ra (0 H)s. 
Was schliesslich die Vertheilung der Hydroxylgruppeo auf die beiden 
Kerne anbelangt , so wurde P U S  der Thatsache, dass Naphtazarin bei 
der Oxydation mit Salpetersaure hauptsachlich Oxalsaure urid keine 
Phtalsaure liefert, geschloasen, dass die Hydroxylgruppen nicbt in 
dem die beiden Carbonylgruppen enthaltenden Kern vorhanderi sind. 

Durch das Studium der Cnrrninsaure den Naphtochinonderivaten 
zugefuhrt, haben wir es unternommen, aucb die Natur des Napht- 
azarins durch genaueres Studium festzustellen. Es war  zunachst 
geboten, die Chinonnatur dieses Eorpers  an Hand eines der bekannten 
Ketonreagenzien exact zu beweisen und danu seine sogen. Werthigkeit 
genau zu bestimmen. 

Die Diketonnatur des Naphtazarins erwies sich nun als begriindet, 
d a  der Kiirper ein Dioxim liefert. Ausserdem wird sie auch dadurch 

1) Diese Berichte 14, 1496. 
2) Jahresber. iiber die Fortschr. d. Chem. 18C1, 355. 
?) Ann. d. Chem. 162, 330. 


