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studirt worden ist. Es wurde damals festgestellt, dass die Reaction
bei Gegenwart von Salpetersiiure gemiiss der folgenden Gleichung ver-
lduft:

2HMnO4+ 3 PbOs = H3 0 + 2.MnO; + 3PbO + 3 O,

Die Resultate wurden, ausser in Form einer Doctordissertation,
nicht verdffentlicht, weil wir hofften, die Arbeit spéter wieder auof-
nehmen zu kdnnen, um aufzokliren, in wieweit die Entwickelung von
Sauerstoff von einer Reaction zwischen dem ' Mangansuperoxyd und
der Uebermanganséure herriihrt. Der Fall ist offenbar viel compli-
cirter, als der durch die folgende Gleichung wiedergegebene Vorgang:

4 HMn O, + xMn O3 = 2 H30 + xMn Oz + 4 MnO; + 3 Os.

Wir hielten es daher fiir das Beste, die letztere Reaction zo
untersuchen, ehe wir uns weiter mit der ersteren beschiftigten. Immer-
hin kann man behaupten, dass die Reaction zwischen Bleisuperoxyad
und Uebermangansiure bei Gegenwart von Salpetersiure eine Methode
zur Saverstoffdarstellung bietet, welche anderen Methoden gegeniiber
den Vorzug hat, dass sich der Gasstrom durch Controllirung der
Temperatur, anf welche man die Mischung erwirmt, oder durch eine
geeignete Regulirung des Stromes, in welchem man das Permanganat
in die Mischung von Bleisuperoxyd und Salpetersiure einfihrt, recht
gut reguliren lisst.

9. L. Gattermann und H. Schulze: Zur Kenntniss der
von den Sulfosiuren des «-Naphtols besw. «-Naphtylamins sich
ableitenden Azofarbstoffe.

(Eingegangen am 29. December),

Beziiglich der Bildung von Azofarbstoffen aus den Sulfosduren
des a-Naphtols bezw. «-Naphtylamins sind in der wissenschaftlichen
Literatur die folgenden zwei Gesetze aufgestellt:

1. Ist die Parastellang zur Hydroxyl- bezw. Amido-Gruppe frei,
so wird diese durch den Diazorest ersetzt.

2. Ist die Parastellung durch eine Sulfogruppe besetzt, jedoch
die Orthostellung frei, so tritt der Diazorest an letztere.

Betrachtet man nan die Constitutionsformeln, welche in neuerer
Zeit in der Patentliteratur von technischer Seite fiir Azofarbstoffe der
«-Reihe aufgestellt sind (vergl. G. Schultz und Julius, Tabellarische
Usbersicht der kiinstlichen organischen Farbstoffe, dritte Auflage), so
findet man, dass bei freier Parastellung sich hidufig Farbstoffe der
Orthoreibhe bilden sollen. Man erkennt leicht, dass dies in allen
den Fillen angenommen wird, wo zu der freien Parastellang ent-
_weder in dem gleichen Benzolring in Orthostellung, oder in dem
zweiten Benzolring in Peristellung eine Sulfogruppe sich befindet.
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Da dieses den tecbnischen Chemikern schon lange bekannte Gesetz
von wissenschaftlicher Seite bislang noch nicbt gepriift worden ist,
8o haben wir une dieser Aufgabe unterzogen und wollen in Nach-
folgendem die Giiltigkeit fir die einfachsten Fille erweisen.

1. 1-Oxynaphalin-5-Monosulfoséiure und Diazobenzol.

5 g naphtolsulfosaures Natron werden in einer Ldsung von 4 g
Natron in 100 cem Wasser gelost und unter guter Kiihlung mit der
dquivalenten Menge von Diazobenzolchlorid versetzt. Letzteres wurde
erhalten, indem 1.5 g Anilin in einer Mischung von 5 g concentrirter
Salzsiiure und 50 ccm ‘Wasser gelést und in bekannter Weise mit
einer L6sung von 1.15 g Natriumnitrit in 20 Theilen Wasser diazotirt
wurde. Es bildete sich bei der Combination eine intensiv scharlach-
rothe L&sung (der Farbstoff kommt unter dem Namen Cochenille-
scharlach G in den Handel), welche mit verdiinnter Salzsiiure versetzt
wurde. Das hierdurch abgeschiedene saure Natriumsalz krystallisirt
aus Wasser in Form rother Bldttchen. Eine Analyse ergab:

Analyse: Ber. fir CioHs (OB) (N3CgHs) (SO3Na).

Procente: N 8.00, S 9.14.
Gef. > » 8.39, » 9.66.

Um die Constitution des Korpers aufzukliren wurde derselbe
einer Reduction durch Zinuchloriir unterworfen. Zu diesem Zwecke
wurden 1.5 g der Farbsiiure solange mit einer Ldsung von 4 g Zinn-
chloriir in 10 g concentrirter Salzsiure auf dem Wasserbade er-
wirmt, bis vollstindige Euntfirbung eingetreten war. Verdiinnt man
nun mit Wasser, so scheidet sich die in kaltem Wasser fast unlgsliche
Amidonaphtolsulfosiiure ab. Zur Reinigung wurde dieselbe in neu-
tralem schwefligsaurem Natron geldst und die so erhaltene Ldsung
des Natriumsalzes siedend heiss mit Salzsiiure versetzt. Hat man zur
Losung geniigend Wasser verwendet, so findet in der Wirme keine
Ausscheidung der Siéure statt, dieselbe krystallisirt vielmebr erst beim
Erkalten in grossen, farblosen Blittchen oder langen Nadeln aus.

Analyse: Ber..fir CoHs(OB)(NHj) (SOzH).

Procente: N 5.85. S 13.38.
Gef. » » 5,69, « 13.48.

Zur weiteren Ermittelung der Conestitution wurde nach den Angaben
Friedldnder’s (diese Berichte 26, 3028) durch Bebandlung mit
Nutriumamalgam die Sulfogruppe durch Wasserstoff ersetzt. Zweck-
missig verfuhren wir hierbei etwas anders, als von Friedldnder an-
gegeben und zwar in der folgenden Weise: Die Séure wurde in nean-
tralem schwefligsauren Natron geldet und dano unter fortdauerndem
Durchleiten von schwefliger Sdure allméhlich mit Gberschiissigem vier-
procentigem Natriumamalgam versetzt. Nach beendigter Reduction
konnte ein Theil des entstandenen Amidonapbtols direct durch Abfil-
triren, eine weitere Menge durch mehrfaches Ausithern des Filtrates

4*
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gewonnen werden. Daseelbe ist in kaltem Wasser schwer, leichter
in kochendem Wasser ldslich und wurde aus diesem unter Zunsatz
von etwas sehwefliger Siure umkrystallisirt. Wir erhielten so farb-
lose Nadeln, deren Analyse ergab:

Bers fiir CioHg (OH)(NHoy).

‘ Procente: N 8.80, C 75.47, H 5.66.

Gef. » » 8.34, » 75.23, » 5.90,

Eine nihere Untersuchung ergab, dass in dem Korper 1.2-Amido-
paphtol und nicht etwa, wie nach den alten Gesetzmissigkeiten zu
erwarten war, 1.4-Amidonaphtol vorlag. Derselbe gab ndmlich beim
Erhitzen mit Eisenchlorid kein «-Naphtochinon, wohl aber schied er
in ammoniakalischer Losung mit Luft geschiittelt nach voridbergehen-
der Griinfirbung violette Hiute ab, welche sich in Alkohol und
Aecther mit schén blaurother Farbe ldsten; eine Reaction, welche von
Liebermann und Jacobson als fiir das 1.2- Amidonaphtol charak-
teristisch angegeben wird (vergl. Ann. d. Chem. 211, 55).

Auns diesem Befunde folgt fiir den Farbstoff beaw. die Amido-
naphtolsulfosiure die folgende Constitution:

o - oH
<+ .N:NCgHs |  v NH
N ; Lo
HOs8 HO: S

Dass aus der 1.5-Naphtolsulfosdure sich vorwiegend Azofarbstoffe
der Orthoreihe bilden, ist bereits von Friedldnder (Fortschritte der
Theerfarbenfabrikation 1, 393) angegeben worden; allein ein scharfer
wissenschaftlicher Beweis ist unseres Wissens fiir diese Behauptung
nicht erbracht.

2. 1-Naphtylamin-5-sulfosiure (Laurent’sche Sidure)
und Diazobenzol.

Die Combination wurde in diesem Falle bei Gegenwart von Na-
trinmacetat ausgefiibrt. 2.5 g a-Naphtylaminsulfosiure wurden mit
einer gesiittigten wiissrigen Losung von 20 g Natrinmacetat zum Sieden
erhitzt und darauf schnell abgekiiblt. Hierzu wurde dann unter
Umriibren die Diazolosung fliessen gelassen, welche in folgender
Weise hergestellt war: 0.9 g Anilin wurden in einer Mischung von
2.5 g concentrirter Salzsiure und 50 g Wasser geldst und mit einer
Lésung von 0.65g Natriumnitrit in 15 g Wasser diazotirt. Zu der
so erhaltenen Diazoldsung wurde dann so lange eine concentrirte
wiissrige Losung von Natriumacetat gesetzt, bis die Diazoldsung Congo-
papier nicht mehr blidute. Beim Zusammenbringen der Diazolosung
mit der Laurent’schen Sdure schied sich der Farbstoff als Natrium-
salz in Form eines rothen Niederschlages ab, welcher aus. Wasser
in schoénen, rothen Blittern krystallisirte.
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Analyse: Ber. fir CioHs(NHg) (N; CsHs)(SO3Na).
Procente: N 12,03, S 9.17.
Gef. » » 12,12, » 9.50.

Die freie Farbsiure ist in Wasser unl6slich. Als gelegentlich
eines Spaltungsversuches der Farbstoff mit Salzsiure im Bombenrohr
erhitzt wurde, erhielten wir sie zufillig in Form dunkler, metallisch
glinzender Blittchen.

Um festzustellen, ob der Farbstoff der Ortho- oder Parareihe
angehdrt, benutzten wir die von H. Goldschmidt (diese Berichte
28, 497 und 24, 1000) fir die Entsche1dung einer derartigen Frage
angegebene Methode.

0.5 g des Farbstoffes wurden mit 5 ccem Alkohol und 0.6 g Benz-
aldehyd im Bombenrobr 3 Stunden auf 140° erhitzt. Das Reactions-
product wurde sodann mit verdiinnter Schwefelsiure versetzt, wobei
gich das entstandene Benzylidenderivat in Form eines weissen krystal-
linischen Niederschlages abschied.

Analyse: Ber. fir CagHy7 SN;Os.

Procente: N 10.14.
» Gef. » »  9.62.

Das Minus von 1/ pCt. hat in der Schwerverbrennlichkeit des
Korpers seinen Grond.

Wie Goldschmidt gefunden bat, spalten die Benzylidenderivate
der Paraamidoazofarbstoffe beim Erhitzen mit Salzséinre leicht wieder
Benzaldehyd ab, wihrend die der Orthoreihe unter diesen Umstiinden
nicht wieder gespalten werden,

Als wir unser Benzylidenderivat mit Salzsiure 2 Stunden unter
Druck auf 150° erwidrmten, war dasselbe vollkommen unverdndert
geblieben und kein abgespaltener Benzaldehyd nachzuweisen, woraus
folgt, dass der Diuzorest trotz freier Parastellung in die Orthostellung
zur Amidogruppe eingetreten ist.

Einen weiteren Beweis hierfiir erbrachten wir in folgender
Weise: Wie oben beschrieben, warde der Farbstoff mit Zinnchlorir
und Salzsdure redacirt, wobei wir eine Naphtylendiaminsulfoséiure
erhielten, die aus einer heissen verdiinnten Lésung in Soda mit Salz-
siure ausgefillt, sich in Form glinzender, farbloser Blittchen abschied.

Analyse: Ber. fir C;oHs.(NHs).(NH;). SOsH.

Procente: N 11.75, S 13.45.
Gef. » » 11.85, » 13.4.

Die so erbaltene Siiure wurde dann, wie oben beschrieben, mit
Natriumamalgam bebandelt. Nachdem das Reactionsgemisch mit
Soda alkalisch gemacht worden war, wurde dasselbe mehrfach mit
Aether ausgeschiittelt, wodurch wir ein Naphtylendiamin erhielten,
welches sich durch seinen Schmelzpunkt von 959, durch die smaragd-
grine Firbung mit Eisenchlorid und andere Reactiopen als Orthonaph-
tylendiamin (1.2) erwies. Es ist dadurch wiederum bewiesen, dass
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dem Farbstoff bezw. der Naphtylendiaminsulfossiure die Constitution
1, 2, 5 zukommt. Die beschriebene Naphtylendiaminsulfosiiure ist
identisch mit derjenigen, welche Witt (diese Berichte 21, 3486)
durch spaltende Reduction des Azofarbstoffes aus Diazobenzolchlorid
und 2-Amidonaphtalin-5-monosulfosiiure erhalten hat.

3) 1-Naphtol-3-Monosulfoséure und Diazobenzolchlorid.

Da uns die 1-Naphtol-3-Sulfoséiure nicht zur Verfiigung stand,
wohl aber die entsprechende Amidoséure, so stellten wir uns erstere
her, indem wir letztere diazotirten und die sich hierbei bildende
sehr schwer ldsliche und sich in schinen citronengelben Krystallen
abscheidende Diazoverbindung mit Wasser verkochten. Die so er-
haltene wissrige Lésung der Naphtolsulfosiure wurde dann alkalisch
gemacht und wie oben mit Diazobenzolchlorid combinirt, wobei sich
der Farbstoff als rother Niederschlag abschied. Aus Wasser kry-
stallisirte derselbe in Form metallglinzender, rother, dem freien Eosin
dbnlicher Blittchen. .

Analyse: Ber. fir CioHs(OH)(NgCsHs)(SOsNa)

Procente: N 8.0, S 9.14.
Gef. » » 7.9, » 9.04.

Bei der Reduction mit Zinnchloriir wurde eine Amidonaphtol-
sulfosiiure erhalten, welche aus ihrer Losung in neutralem schweflig-
saurem Natron auf Zusatz von Salzsiure sich in Form schéner,
breiter Nadeln, die sich an der Luft leicht réthlich firben, abschied.

Analyse: Ber. fir CyoHs(0OH)(NHj)(SOzH)

Procente: N 5.85, S 13.38.
Gef » » 5.63, » 13.76.

Mit Natriumamalgam erhielten wir daraus in der oben be-
schriebenen Weise (unter Erwiirmen) ein Amidonaphtol, welches sich
durch die oben erwihnten charakteristischen Reactionen als 1.2-Amido-
naphtol erwies. Die Ausbeute hierbei ist eine wesentlich geringere,
als bei den bislang beschriebenen Versuchen; wie ja denn Fried-
linder auch achon beobachtet hat, dass g-Sulfogruppen bei weitem
schwieriger eliminirt werden, als solche in «-Stellung.

4) }-Naphtylamin-3-Sulfosiure und p-Nitrodiazobenzol-
chlorid.

Merkwiirdiger Weise ist es uns unter den verschiedensten Be-
dingungen nicht gelungen, obige Sidure mit Diazobenzolchlorid zu
combiniren. Die Kuppelung gelingt jedoch leicht und glatt mit p-Nitro-
diazobenzolchlorid bei Gegenwart von tberschiissigem Natrinmacetat,
Der sich hierbei abscheidende violetrothe Farbstoff krystallisirt aus
Wasser in Form langer, breiter Nadeln. Derselbe wurde ohne weitere
Reinigung mit Zinnchlorir reducirt, wobei eine Naphtylendiaminsulfo-
siiure erhalten wurae, die, aus ihrer Losung in neutralem schweflig-
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saurem Natriom durch Salzsiiure ausgefillt, sich in Form breiter
Nadelu abscheidet. Mit Eisenchlorid giebt dieselbe eine intensiv
smaragdgriine Farbung.

Analyse: Ber. fir CyoHs(NHs)s(SO3H).

Procente: N 11.75, S 13.45.
Gef. » » 11.27, » 13.7.

Bei der Reduction mit Natriumamalgam bei Wasserbadtemperatar
erhilt man daraus, wenngleich mit nicht sehr guter Ausbeute,
1.2-Naphtylendiamnin vom Schmp. 95° Da iiberdies die Naphtylendi-
aminsulfosdure mit Dioxyweinséure, Benzil und Phenanthrenchinon die
fir die Orthodiamine charakteristischen Condensationsprodukte giebt,
so ist auch fiir diesen Fall sicher erwiesen, dass die Kuppelung an
der Orthostellong zar Amidogruppe eingetreten ist.

Aus den beschriebenen Versuchen folgt demnach, dass fir die
Bildung von Azofarbstoffen aus «-Naphtol- bezw. a-Naphtylaminsalfo-
siluren die folgenden 2 Gesetze bestimmend sind:

1. Ist zu der OH- bezw. NHy-Gruppe die Parastellung frei, und
befindet sich zu dieser weder in Orthostellung in dem gleichen Ben-
zolring noch in Peristellung in dem zweiten Benzolring eine Sulfo-
gruppe, 8o bilden sich Farbstoffe der Parareihe.

2. Ist die Parastellung besetzt, oder ist sie frei und befindet sich
im letzten Falle zu ibr in Ortho- oder Peri-Stellung eine Sulfogruppe,
80 bilden sich Azofarbstoffe der Orthoreibe. '

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

Als weiterer Beweis fiir die Richtigkeit obiger 2 Gesetze méchten
wir noch anfihren, dass, wie uns von technischer Seite freundlichst
mitgetheilt wird, die 1-Naphtol-2.5-disulfosiure sich mit Diazoverbin-
dungen trotz freier Parastellung nicht combinirt.

Wir sind zur Zeit damit beschiftigt, den Beweis fiir die Richtig-

obiger Regel noch fiir weitere Fille zu erbriogen.

Den Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co. zu Elberfeld
sprechen wir fiir die freundliche Ueberlassung der Ausgangsmaterialien
such an dieser Stelle unseren herzlichsten Dank aus.

Heidelberg, Universitits-Laboratorium.
1y Beziiglich der Bildung von Ortho- Derivaten vergl. auch: diese Be-
wichte 28, 848, 1124, 1888.



