
studirt worden ist. Es wurde damals festgeatellt, dass die Reaction 
bei Gegenwart von Salpetersiiure gemiies der folgenden Gleichnng rer- 
liiuft: 

2 H M n 0 4  + 3 PbO2 = H a 0  + 2 Mn02 + 3 P b O  + 3 02. 
Die Resultate wurden, ausser in Form einer Doctordissertation, 

nicbt veriiffentlicbt, weil wir hofften, die Arbeit spiiter wieder auf- 
nehmen zu kijnnen, um aufzukllren, in wieweit die Entwickeluiig V O D  

Sauerstoff von einer Reaction zwischen dem Mangansuperoxyd urid 
der Uebermanganslure berriihrt. Der Fall ist offenbar vie1 compli- 
cirter, als der durch die folgende Gleichung wiedergegebene Vorgang: 

4 H M n 0 4  + xMnOa = 2 Ha0 + xMnOa + 4 M n 0 2  + 3 02. 
Wir  hielten es  daher fiir das Beste, die letztere Reaction zu 

untersuchen, ehe wir uns weiter mit der ersteren beschaftigten. Immer- 
hin kann man behaupten, dass die Reaction zwiscben Bleisuperoxyd 
und Uebermanganslure bei Gegenwart von Salpetersaure eine Methode 
zur Sauerstoffdarstellung bietet , welche anderen Methoden gegeniiber 
den Vorzug hat, dass sich der  Gasstrom durch Controllirung der  
Temperatur, auf welche man die Mischung erwlrmt,  oder durch eine 
geeignete Regulirung des Stromes, in welcheni man das Permanganat 
in die Mischung von Bleisuperoxyd und Salpetersaure einfiihrt, recht 
gut  reguliren llsst. 

7. L. Gattermann und H. Schulxe:  Zur Kenntniss der 
von den Sulfos%uren des a-Naphtols besw. rc-Naphtylamins sioh 

ableitenden Azofarbstoffe. 
(Eingegangen am 29. December). 

Beziiglich der Bildung von Azofarbstoffen ails den Sulfosauren 
des a-Naphtols bezw. a-Naphtylamins sind in der wiesenschaftlicheo 
Literatur die folgenden zwei Gesetze aufgestellt: 

I. 1st die Parastellong zur Hydroxyl- bezw. Amido-Gruppe frei, 
so wird diese durch den Diazorest ersetzt. 

2. 1st die Parastellung durch eiue Sulfogruppe besetzt, jedocb 
die Orthostellung frei, so tritt der Diazorest an letztere. 

Betrachtet man nun die Constitutionsformeln, welche in neuerer 
Zeit in der Patentliteratur von technischer Seite fiir Azofarbstoffe der 
u-Reihe aufgestellt sind (vergl. G. Sc h u 1 t z und J u 1 i u s, Tabellarische 
Uebersicbt der kiinstlichen organischen Farbstoffe, dritte Auflege), so 
findet man, dass bei f r e i e r  P a r a s t e l l u n g  sich hiiufig Farbetoffe der  
O r t h o r e i h e  bilden sollen. Man erkennt leicht, dass dies in allen 
den FBllen angenommen wird, wo zu der freien Parastellang ent- 
weder in  dem gleichen Benzolring in Orthostellung, oder in dern 
zweiten Benzolring in Peristellung eine Sulfogruppe sich befindet, 



Da dee tscbnischen Chemikern sc+ lange bekannte Gesetz 
von wiseenseb&kher 8eite bislang noch nicht gepriift worden ist, 
SO haben wir uns die-ger Aufgabe uoterzogen nnd wollen in Nach- 
folgendem die Giiltiglreit fiir die einfachsten FaUe erwei'sen. 

1. 1 - 0 x y n a p  h a l i n - 5  -Mono s u  l fosi iu  re  u n  d D i a z o  b e n z o l .  
5 g naphtolsulfosaures Natron werden in einer Losung von 4 g 

Natron in 100 ccm Wasser geliist und unter guter Kiihlung mit der  
aquivalenten Menge von Diazobenzolchlorid versetzt. Letzteres wurde 
erhalten, indem 1.5 g Anilin in einer Mischung von 5 g concentrirter 
Salzsiiure und 50 ccm 'Wasser gelost und in bekannter Weise mit 
einer Liisuog von 1.15 g Natriumnitrit i n  20 Tbeilen Wasser diazotirt 
wurde. Es bildete sich bei der Combination eine intensiv scharlach- 
rothe L6sung (der Farbstoff kommt unter dem Namen Cochenille- 
scharlach G in den Handel), welche mit verdiinnter Salzsiiure vereetzt 
wurde. Das hierdurch abgeschiedene saure Natriumsalz krystallisirt 
aus Wasser in F o r m  rother Bliittchen. Eine Analyse ergab: 

Analyse: Ber. f ir  CloH5 (OR) (NiCeH5) (SOSNa). 
Procente: N 8.00, S 9.14. 

Gef. * s 8.39, )) 9.66. 
Um die Constitution des Kiirpers aufzukliiren wurde derselbe 

einer Reduction durch Zinnchloriir unterworfen. Zu diesem Zwecke 
wurden 1.5 g der Farbsaure solange rnit einer Losung von 4 g Zinn- 
chloriir in  10 g concentrirter Salzeiiure auf dem Wasserbade er- 
wtirmt, bis vollstiindige Entfgrbung eingetreten war. Verdiinnt man 
nun mit Wasser, so echeidet sich die in kaltem Wasser feet unliisliche 
Amidonaphtolsulfostiure ab. Zur Reinigung wurde . dieselbe in neu- 
tralem schwefligsaurem Natron geliist und die YO erhaltene Liisung 
des Natrinmsalees siedend heiss mit Salzsaure versetzt. Hat man zur 
Losung geniigend Wasser verwendet, so findet in der Wiirme keine 
Ausscbeidung der Saure statt, dieselbe krystallisirt vielmehr erst beim 
Erkalten in grossen, farblosen Bliittchen oder langen Nadeln a m  

A n a l p :  Ber.. fb QoH5(OR) (NHd (S03H). 
Procente: N 5.85. S 13.38. 

Gef. D 5.69, a 13.48. 
Zur weiteren Ermittelung der Constitution wurde nach den Angaben 

F r i e d l t i n d e r ' s  (diese Berichte 26, 3028) durch Behandlung mit 
Natriurnamalgam die Sulfogruppe durch Wasserstoff ersetzt. Zweck- 
massig verfuhren wir hierbei etwas anders, als von F r i e d l i i n d e r  an- 
gegeben und zwar in der folgenden Weise: Die Siiure wurde in nen- 
trulem schwefligsauren Natron gel& und dann unter fortdauerndem 
Durchleiten von schwefliger Siiure allmiihlich mit iiberschiissigem vier- 
procentigem Natriumamalgam versetzt. Nach beendigter Reduction 
konnte ein Theil des entatandenen Amidonaphtols direct durch Ab6l- 
triren, eine weitere Menge durch mehrfaches Ausiithern des Filtrates 

4' 
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gewonnen werden. Daseelbe ist in kaltem Wasser schwer, leichter 
in kochendem Wasser 18slich und wurde aus diesem unter Zueete 
von etwas achwefliger Siiure umkrystallisirt. Wir erbielten so farb- 
lose Nadeln, deren Analyse ergab: 

Ber: fiir CloHa (OH) (NH2). 
Procente: N 8.80, C 75.47, H 5.66. 

Gef. )) )) 8.34, n 75.23, 5.90. 
Eine niibere Untersuchung ergab, dass in dem Kiirper 1.2-Amido- 

napbtol und n i ch t  etwa, wie nach den alten Gesetzmsesigkeiten zu 
erwarteri war, 1.4-Amidonaphtol vorlag. Derselbe gab oiimlich heim 
Erbitzen mit Eisenchlorid ke  i n  a-Naphtochinon, wohl aber echied er 
i n  ammoniakalischer Lijsung mit Lrift geschiittelt nnch voriibergehen- 
der Griinfiirbung violette Hliute ab, welche sich in Alkohol und 
Aetber mit schon blaurother Farbe losten; eine Reaction, welche voo 
L i e b e r n i a n n  und J a c o b s o n  als fiir das 1.2-Amidonaphtol charak- 
teristiscb angegeben wird (vergl. Ann. d. Chem. 211, 55). 

A u s  diesem Befunde folgt fiir den Farbstoff bezw. die Amido- 
naphtolsulfosaure die folgende Constitution: 

OH OH 
, 

l NH2 
I , l i c e  

‘ N :  NCsHS 

\ 
\ ‘  

HOs S HOs S 
Dass aus der 1.5-Napbtolsulfosaure sich vorwiegend Azofarbstoffe 

der Ortboreihe bilden, ist bereits von F r i e d l a n d e r  (Fortschritte der 
Theerfarbeufabrikation 1, 393) angegeben aorden ; allein ein scharfer 
wissenschaftlicher Beweis ist unseres Wissens fiir dieee Bebauptung 
nicht erbracht. 

2. 1 - N a p h t y l a m i n - 5 - s u l f o s a u r e  ( L a u r e n t ’ s c h e  S a u r e )  
u nd D i a  z o  be  n z o  1. 

Die Combination wurde in diesem Falle bei Gegenwart von Na- 
triumacetat ausgefiihrt. 2.5 g a- NapbtylaminsulfrJeaure wurden mit 
einer gesittigten waesrigeri Losung von 20 g Natriumacetat zum Sieden 
erbitzt uud darauf schnell abgekiihlt. Hierzu wurde dann unter 
Umriihren die Diazolosung fliessen gelassen, welche in folgender 
Weise hergestellt war: 0.9g Anilin wurden iii einer Miechung von 
2.5g concentrirter Salzsiiure und 5 0 g  Wasser gel6st und mit einer 
Losang von 0.65g Natriumnitrit in 15g  Wasser diazotirt. Zu der 
so erhaltenen Diazolasung wurde dann so lange eine concentrirte 
wassrige Losung von Natriumacetat gesetzt, bie die Diazolosung Congo- 
papier nicht mehr blaute. Beim Zusammenbriogen der DiazolBsung 
mit der Laurent’schen Same scbied sich der Farhstoff ale Natrium- 
sale in Form eines rothen Niederechlages ab, wclcher aus Wasser 
in schiinen, rothen Blattern krystallisirte. 
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Andyse : Ber. far CIO Hs (NHg) (Na CS H5) (SO3 Na). 
Procente: N 12.03, S 9.17. 

Gef. * * 12.12, n 9.50. 
Die freie Farbsiiure iet in  Wasser unliislich. Als gelegentlich 

eines Spaltungsversuches der Farbstoff mit Salzsaure im Bombenrohr 
erhitzt wurde, erhielten wir sie zufallig in Form dunkler, metallisch 
gliinzender Rliittcheo. 

Um festzustellen, o b  der Farbstoff der Ortho- oder Parareihe 
angehiirt, benutzten wir die von H. G o l d s c h m i d t  (diese Berichte 
28, 497 und 24, 1000) fiir die Entscheidung einer derartigen Frage 
angegebene Methode. 

0.5 @: des Farbstoffes wurden mit 5 ccm Alkohol und 0.6 g Beriz- 
aldehyd im Bombenrohr 3 Stunden auf 140" erhitzt. Dae Reactions- 
product wurde sodann mit verdiinnter Schwefelsliure versetzt, wobei 
sich dae entstandene Benzylidenderivat in Form eioes weissen krystal- 
linischen Niederschlagea abschied. 

Analyse: Ber. fiir Cg3HiTSNsO3. 
Procente: N 10.14. 

Gef. n n 9.62. 
Das Minus von ' / a  pCt. hat in der Schwerverbrennlichkeit des 

Korpers seinen Grond. 
Wie G o l d s c h  m i d  t gefunden hat, spalten die Beozylidenderivate 

der Paraamidoazofarbstoffe beim Erhitzen rnit Salzsliore leicht wieder 
Benzaldehyd ab, wtihrend die der Orthoreibe unter diesen Umstlinden 
nicht wieder geepalten werden. 

Als wir unser Berrzylideoderivat mit Salzsiiure 2 Stunden unter 
Druck auf 1500 erwiirmten, war  daseelbe voilkommen unveriindert 
geblieben und kein abgespaltener Benzaldehyd nachzuweiaen, woraus 
folgt, dass der Diitzorest trotz freier Parastellung in die Orthostellung 
zur Amidogruppe eingetreten ist. 

Einen weiteren Beweis hierfur erbrachten wir in folgender 
Weise: Wie oben beschrieben, wurde der Farbstoff rnit Zionchlorer 
und Salzsiiore redocirt, wobei wir eine Naphtylendiaminsulfostiure 
erbielten, die aos einer heissen verdiinnten Liisung in Soda rnit Salz- 
siiure ausgefiillt, sich in Form glaozender, farbloaer Bliittchen abschied. 

Analyse: Ber. f i r  CloHf.. (NHa) . (NH,) . SOsH. 
Procente: N 11.75, S 13.45. 

Gef. * 11.35, n 13.4. 
Die so erhaltene Siiure wurde dano, wie oben beschrieben, mit 

Natriumamalgam behandelt. Nachdem das  Reactionsgemiech rnit 
Soda alkalisch gemacht worden war, wurde daseelbe mehrfach rnit 
Aether auageschiittelt, wodurch wir ein Nephtylendiamin erhielten, 
welches sich durch seinen Schmelepunkt von 950, durch die smaragd- 
griine Fkbong mit Eiaenchlorid und andere Reaetiopen ale Ortbonaph- 
tylendiamin (1.2) erwies. Es ist dadurch wiederum bewiesen, dass 



dem Farbstoff bezw. der Naphtylendiaminsulfosiiure die Constitution 
1, 2, 5 zukommt. Die beschriebene Naphtylendiaminsolfosiiure ist 
identisch mit derjenigen, welche W i t t  (diese Berichte 21, 3486) 
durch spdtende Reduction des Azofarbstoffes a u s  Diazobenzolchlorid 
und 2-Amidonaphtalin-5-monosulfoe~ure erhalten hat. 

3) 1 - N a p h t o l - 3 - M o n o s u l f o s ~ u r e  und D i a z o b e n z o l c h l o r i d .  
D a  uns die ~-Naphto l -3-Sul fos~ure  nicht zur Verfiignng stand, 

wohl aber die entsprechende Amidosaure, so stellten wir uns erstere 
her ,  indem wir letztere diazotirten nnd die sich hierbei bildende 
sehr schwer losliche und sich in scbiinen citronengelben Krystallen 
abscheidende Diazoverbindung mit Waeser verkocbten. Die so er- 
haltene wassrige Ldsung der Naphtolsulfosaure wurde dann alkalisch 
gemacht und wie oben mit Diazobenzolchlorid combinirt, wobei aich 
der Farbetoff als rother Niederschlag abschied. Aus Waeser kry- 
stallisirte derselbe in Form metallglanzender, rother, dem freien Eosin 
iihnlicher Blattchen. 

Analyse: Ber. fiir CloHs(OH) (NgC6B5) (SOsNa) 
Prooente: N 8.0, S 9.14. 

Gef. P 7.9, * 9.04. 
Rei der Reduction mit Zinnchloriir wurde eine Amidonaphtol- 

eulfosaure erhalten, welche aus ihrer Losung in neutralem schweflig- 
eiaurem Natron auf Zusatz von Salzsiiure sich in Form s c h h e r ,  
breiter Nadeln, die sich an der Luft leicht rothlich farben, abschied. 

Analpse: Ber. fiir CloHs(0H) (NHa)(S03 El) 
Prooente: N 5.85, S 13.38. 

Gef * 5.63, * 13.76. 
Mit Nakriumamalgam erhielten wir daraus in der oben be- 

schriebenen Weise (unter Erwiirmen) ein Amidonaphtol, welches sich 
durcb die oben erwghnten charakteristischen Reactionen ale 1.2-Amido- 
naphtol erwies. Die Ausbeute hierbei ist eine wesentlich geringere, 
als bei den bislang beschriebenen Versuchen; wie ja denn F r i e d -  
l a n d e r  auch achon beobachtet hat, dass /j-Sulfogruppen bei weitem 
schwieriger eliniinirt werdea, ltls eolche in u-Stellung. 

4) 1 - N a p  h t y 1 a mi  n - 3 - S u 1 fo s ii u r e  u n d p - N i t r o d i a z  o b e  n z o I - 
c h l o r i d .  

Merkwiirdiger Weise ist es uns unter den verschiedensten Be- 
dingungen nicht gelungen, obige Saure mit Diazobenzolchlorid zu 
combiniren. Die Kuppelung gelingt jedoch leicht und glatt mit p-Nitro- 
diazobenzolchlorid bei Gegenwart von iiberschiiseigem Natriumacetat. 
Der  sich hierbei abscheidende violetrothe Parbstoff krystallisirt aus  
Wasser in Form langer, breiter Nadeln. Derselbe wurde ohne weitere 
Reinigung mit Zinnchlorur reducirt, wobei eine Naphtylendiaminsulfn- 
siiiire erhalten wurde, die, aus ihrer Losung in neutralem achweflig- 



saurem N a r i u m  durch Salzsaure ausgefallt, sicb in Form breiter 
Nadelu abscheidet. Mit Eisenchlorid giebt dieselbe eine intensiv 
amaragdgriine Fgrbung. 

Ancrlyse: Ber. f i r  CloHs(NHp)s(S03H). 
Procente: N 11.75, S 13.45. 

Gef. >) n 11.27, ', 13.7. 
Bei der Reduction mit Natriumamalgam bei Wasserbadtemperatur 

e rha l t  man daraus, wenngleich mit nicht sehr guter Auebeute, 
1 .e-Naphtylendiamin vom Schmp. 950. Da iiberdies die Naphtylendi- 
aniinsulfosliure mit Dioxyweinsgure, Benzil und Phenanthrenchioon die 
Ciir die Orthodiarnine charakteristischen Condensationeprodukte giebt, 
sn ist auch f i r  diesen Fall sicher erwieseo, dass die Kuppelung an 
d e r  Orthostellong zur Amidogruppe eingetreten ist. 

Aue den beachriebenen Versuchen folgt demnach, daee fiir die 
Rilduog von Azofarbstoffen aus a-Naphtol- bezw. a-Naphtylaminsulfo- 
aiuren die folgenden 2 Gesetze bestimmend sind : 

1. 1st zu der OH- bezw. NHS-Gruppe die Parastellung frei, und 
befindet sich zu dieser weder in Orthostellung in dem gleichen Ben- 
zolring noch in Perietellung in dem zweiten Benzolring eine Sulfo- 
griippe, 80 bilden sich Farbstoffe der Parareihe. 

2. 1st die Parastellong besetzt, oder ist sie frei und befiodet eich 
i m  letzten Falle zu ihr in Ortbo- oder Peri-Stellung eioe Sulfogruppe, 
so bilden sich Azofarbstoffe der Orthoreihe. 

H erbei ist natiirlich vorausgesetzt, dass die Orthostellung iiber- 
baupt frei iet'). 

Als weiterer Beweie fiir die Richtigkeit obiger 2 Gesetze rnochten 
wir  no& aofiihren, dass, wie UDS von technischer Seite freundlichst 
cnitgetheilt wird, die 1-Naphtnl-2.5-disulfosaure sicb mit Diazorerbin- 
diungen trotz freier Parastellung nieht combinirt. 

Wir sind zur Zeit damit bescbaftigt, den Beweie fiir die Ricbtig- 
obiger Regel noch fur weitere F l l le  zu erbriogen. 
Den Farhenfahriken vornt. F r i e d r .  B a y e r  I% Co. zu Elberfeld 

sprechen wir f i r  die freundlicbe Ueberlassung der Ausgangsmaterialien 
auch an dieser Stelle unseren herzlichsten Dank aus. 

H e i d  el b e r g ,  Universitats-Laboratorium. 

1) Beziiglich der Bildnng von Ortho-Derivsten vergl. auch: diese Be- 
__ 

ricbte 28, 845, 1134, 1885. 


