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noch 0.8g Krystalle, die nur {«]y) = -}-53% zeigten und in heifiem
Wasser schwer léslich waren. Die Mutlerlauge dicser 0.3 g von
6 ccm gab nun beim Anreiben 0.25¢ schiefe Tafeln, die, auf Ton
abgeprefit, 169, Wasser enthielten und

1510 >< 2 > 100

17.5 __
lalp™ =+ 56 < 1.005

=+ 192.20 (£ 2.69)
hatten.
1hre Analyse ergab:
0.0862 g getr. Sbst.: 0.0353 g Ba SO,.
C; M3 05N, Sy Ba (573.4). Ber. Ba 23.96. Gef. Ba 24.10.
Line zweite Fraklion des d-Salzes hatte:

19 _ 1_5_50,5292_ —_— no
Lol =+ Tgss5c 005 = + 1899

und eine drilte, auch ‘dem Aussehen nach, wnreine - 1710,

Synthese der 4, I-Siure.

Gleiche Mengen von reinem d- und [-Salz loste man zu-
sammen in heifflem Wasser. Die Ldslichkeit flir die ganze Menge
war etwa 1:30, wie. bei dem zur Spaltung ,benutzten Bariuam-
salz. Auch krystallisierten  in der Kilte dieselben Formen aus.
Das Salz hat auf Eisenchlorid ebenso weunig eine Wirkung, wie
das ganz reine d,l-Salz aus Spiran und die aktiven Formen.

241, W, Konig und K. Kdhler: Beitrige zum Mechanismus
der Kupplungsreaktion, 2. Mitteilung: Uber 1.8-Naphthsultam
und sein N-Methyl-Derivat als Azokomponenten.
fAus d. Laborat. fiir Farbenchemie u. Firbereitechnik d. Techn. Hochschule
zn Dresden.)

(Eingegangen am 18. April 1922.)

In unserer ersten Veroffentlichung!) dber den Kupplungsproze
teilten wir die iiberraschende Beobachtung mit, dall gewisse Vertreter
der aromatischen Acylamine — worunter in Anlehnung an den
Sprachgebrauch verschiedener Lehrbiicher?) im engeren Sinne nur die
von Carbonsiuren derivierenden Arylamide verstanden werden
sollten — mit reaktionsfihigen Diazoverbindungen zu normalen
Azokdrpern zu kuppeln vermigen. Wir #ullerten dabei die Mei-
nung, daB nur beztiglich der Geschwindigkeit, nicht aber beztiglich des

) B. 54, 981 [1921].
?) vergl. Richter-Anschitz, Organ. Chemie, Bd. I, S. 802.



2140

inneren Reaktionsmechanismus ein Unterschied bestinde zwischen der
Umsetzung solcher »Carbacyl-amine« und der Kupplung gewisser
N-Aryl-sulionamide (»Sulfacyl-aminec), die bereits von Witt und
anderen Forschern!) als relativ rasch kuppelnde Azokomponenten er-
kannt worden waren. Dementsprechend wurde angenommen, daf} alle
diese Siure-zmide den Phenolen analog kuppelten, d. h. dafl aus-
schlieBlich die hypothetischen Enol- bezw. Sulfenol-Formen (I. und IL)
den Eintritt des Diazorestes auf dem Wege iber die Hydroxylgruppe
und dje sich daran anschlieBende konjugierte Kette in den aromatischen
Kern zulieflen,

-0
Ar—N=C—R I Ar—N=5-—R.
| . |
OH OH

Diese Auffassung hat sich indessen beim Studium der Diazo-
kupplung des von Dannerth?) zuerst gewonnenen, neuerdings von
Zincke?®) niher untersuchten 1.8-Naphthsultams (IIL), eines
inneren Aryl-sulfamids, als irrtimlich erwiesen. Es zeigte sich

0,8—NH 0,S —N.CI;
1L }/,\ /I\l 1V. |»—'\/I\.
! ' !
o~ N

namlich, daB diese sowohl in organischen Solvenzien (Eisessig), wie
in wafrig-alkalischer Losung rasch kuppelnde Substanz auch in
Gestalt ihres N-Methylderivats (IV.) mit diazotiertem
p-Nitranilin in einigen Wochen, mit diazotiertem 2.4-Di-
nitranilin dagegen bereits in wenigen Stunden die betreffen-
den Azoverbindungen, z. B. V., in guter Ausbeute zu liefern
vermag. Das N-Methyl-naphthsultam, dessen Konstitution gemif
Formel 1V, auf Grund seiner hydrolytischen Aufspaltung mittels Atz-
kalis zur 1-Methylnaphthylamin-8-sulfonsiure feststeht, verhilt sich

038—--N.CHs OCH,
| | |
TN 0:8=N
V. | | [ VL. i |
~ r \I/
N:N.CsH..NO; ~
also Diazoverbindungen gegenitber — was nach der von Zincke

Y vergl. A. Wohl und F. Koch, B.43, 3297 {1910], die das Kupp-
lungsvermiégen des Salfanilids, (CeHs;.NH)2S0,, gegsniiber Diazoverbin-
dungen feststellten.

2) Am, Soe. 29, 1319 {1907].

3 A. 411, 195 {1916}; 412, 73 [1917]; 416, 65 [1913].
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festgestellten Analogie seiner Muttersubstanz mit «-Naphthol an und fiir
sich nicht iiberraschend ist — gerade so wie ein @-Naphthol-alkylather,
nur mit dem Unterschiede, daf letzterer sehr viel schneller kuppelt.

Diese Beobachtung von der Kupplungstihigkeit des N-Methyl-
paphthsultams macht die Schlulfolgerung unabweisbar, dal} auch die
Kupplung des Naphthsultams selbst, dessen Konstitution nach den in
Fig. 1 dargestellten Absorptionskurven der seines Methylderivats vollig
entspricht (die geringen Unterschiede sind von &dhnlicher Art wie die
zwischen Phenol und séinen Alkylithern), nicht in der oben cr-
wihnten Sulfenol-Form (Sulfolactim-Form) 1I. — die iibrigens in
Gestalt des Athers VI, vergebens von Dannerth, Zincke und auch
von uns zu fassen versucht wurde —, sondern in der Lactamform

111, erfolgt.
Fig. 1.
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Yolle Kurve I: 1.8-Naphthsultam-Natrium

» » 1ll: 1.8-Naphthsultam
Punktierte  » 11: N-Methyl-1.8-naphthsultam
Strichpunktierte »  IV: N-Acetyl-1.8-naphthsultam.

Im Einklang mit diesem Ergebnis befindet sich das spektro-
skopische Verbalten des Naphthsultam-Natriums. Dieses gelb-
gefirbte, maigriin fluorescierende Salz steht, wie die Kurven in Fig. 2
zeigen, zu seiner Muttersubstanz in ganz demselben Verhiltnis wie
a-Naphthol-Natrium zu e-Naphthol. In beiden Fillen macht sich ein
bathochromer Effekt von ca. 400 Schwingungszahlen, sowie eine Ver-
stirkung der »Persistenz« der Hauptbande um rd. 25%, beim Uber-
gang von der Sidure zum Salz bemerkbar. Hiernach muB8 dem gelben
Naphthsultam-Natrium eine: analoge Konstitution zukommen wie dem
w-Naphthol-Natrium, d. h. es darf ihm zuniichst nur die Formel VIL.,
nicht aber die an und fiir sich naher liegende Formel VIII. zuerteilt
werden, denn beim a-Naphthol-Natrium ist ja eine derartige Formel
mangels eines zweiten sauerstoffbaltigen Radikals ausgeschlossen.
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Fig. 2.
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Volle Kurve I: 1.8-Naphthsultam-Natrium
» » II[: Naphthsultam
Strichpunktierte »  [V: «-Naphthol-Natrium
» » V: o-Naphthol
Punktierte »  1I: Dinitro-methan-Kalium nach Hedley.
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Natiirlich versinnbildlicht das Strukturbild VII. noch nicht den
eigenartig veréinderten, sozusagen »merichinoiden« Zustand, der sich
offenbar bei allen Phenolen in den betreffenden Benzolkernen als
Folge der Salzbildung einstellt. Diesen Zustand kann man nach
unserer Ansicht am besten durch die — sowohl den Hantzschschen
wie den Kauffmannschen bezw. Wernerschen Ansichten Rechnurg
tragenden — Kobpjunktionsformeln IX. und X. darstellen’). Die in
ihnen gemachte Annahme einer Valenzbeziehung des in der zweiten
Sphire, d. h. ionogen gebundenen Metallatoms zu einer Methingruppe

1) Solche Konjunktionsformeln sind bereits von dem einen von uns frither
— vergl. z. B. J. pr. (2] 88, 207t [1913] — fir die verschiedensten Poly-
methinfarbstoffe verwendet worden.
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hat angesichts der Existenz des Benzyl- und des Triphenyl-methyl-
Natriums, deren Feinstruktur offenbar ganz #hnlich ist, sowie der
Schlenkschen Additionsprodukte von Natrium an ungesittigte aro-
matische Kohlenwasserstoffe nichts Auifilliges.

0 ; 08 N
C ‘ G849 Ot
IX. i-')//b.r”“(cn ; Na X. !7HCZ°C/\CH 2' Na
Sy 1L g
2 NeH | stc/. oo cns
. HC 1 HCT0HC
5 4

Indirekt bestitigt werden diese Formeln auch moch dadurch, dal3
die Absorptionskurven der Natriumsalze, wie Fig. 2 zeigt, ganz ahn-
lich verlaufen wie die von Hedley') ermittelte Kurve des Dinitro-
methan-Kaliums in Wasser. In diesem Salz (vergl. Formel XI.)
ist ja ein ganz dhnliches Konjunktionssystem enthalten wie in den
Phenolaten bezw. den Alkali-naphthsultamaten. DaB die letzteren
wesentlich »positivere«?) Farbe aufweisen als die Naphthol-Salze,
diirite daran liegen, daB der Sulfonylrest von seinem Benzol-
kern wegen der Beladung des Schwefels mit stark valenzbediirftigen
Sauerstoffatomen weniger Affinitit beansprucht als ein Wasserstofi-
atom. Dies muB ja zur Folge haben, daBl die Koklenstoifatome 9
und 10 (vergl. Formel X.), die im normalen Naphthalinkern nach der
Thieleschen Partialvalenz-Formel?®) ihre Restaffinititen gleichmiBig
nach den Atomen 1 und 8 resp. 4 und 5 verteilen, sie hier vorwie-
gend auf die Atome 5 und 8 konzentrieren. Jene C-Atome 9 und 10
werden also beim Naphthsultam in viel hoherem Grade dem Ring-
system Il. eingegliedert sein als beim a-Naphthol. Mit anderen Worten :
Bei jener Substanz wird das durch die Kohlenstoffatome 1 bis 4 darge-
stellte konjugierte System viel weniger seitlich gestort; an seinen Enden
konnen grofere Affinititsreste — bei C-Atom 1 mittelbar iiber die
auxochrome Sulfaminogruppe, bei C-Atom 4 unmittelbar — zu dem
Kation in Beziehung treten. Das Ergebnis ist nach Rot zu ver-
schobene Absorption und damit zugleich auch langwelligere Fluores-

) B. 41, 1197 [1908]; dic in Fig. 2 eingezeichnete Kurve ist durch Um-
konstruktion der L c. abgebildeten Kurve erhalten worden, wobei allerdings
die wohl nicht streng giiltige Voraussetzung gemacht wurde, daB Dinitro-
methan-Kaliom in Wasser dem Beerschen Gesetz genan gehorcht. In Alkohol
wirre die Ubereinstimmung vermutlich noch besser.

%) vergl. Georgievics, Die Beziehungen zwischen Farbe und Konsti-
tution, Ziirich 1921, S, 2.

%) vergl. Tlenrich: Theorien der organischen Chemie, S. 76.
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cenz als beim firs bloBe Auge noch farblosen, violett fluorescierenden
a-Naphthol-Natrium.

Die oben begriindete Anschauung iiber die analoge Struktur
der Phenolate und der Naphthsultam-Salze ist natiirlich auch
aul die Alkalisalze der voifenens Sulfacylamine, z B. des
p-Toluolsulfonyl-¢-naphthylamins, des weiteren — wegen der
erwihnten Kuppluogsfahigkeit der Carbacylamine — auch auf deren
Alkalisalze, z. B. die Salze des Acetyl-«¢-naphthylamins, zu
ibertragen. Ja man wird nicht umhin kOnnen, von diesem Gesichts-
punkte aus die von den meisten Chemikern bereits durch die Anti-
diazotat - Formel als endgiiltig abgetan betrachtete Nitrosamin-
Struktur fir die lsodiazotate erneut in Erwigung zu ziehen,
zumal wenn man ihr die Gestalt XII. gibt, welche der Briihlschen
spektroskopisch abgeleiteten Formel XIII. angendhert ist und bis
zu einem gewissen Grade die Antikonfiguration noch zum Ausdruck
bricgt.

O i 0 :
' - J
XL Oo (ch Na XIL HCs{’Z:CH S
| ' [ i !
SN ; HCin XCH :
g SV

Zu erortern bleibt punmehr noch die bereits frither mitgeteilte,
bei erneuten Versuchen wiederum bestitigt gefundene eigentiimliche
Tatsache, daB das p-Toluolsulfonyl-methyl-a-naphthylamin,
@-CyoH; .N(CH;3).S0,.Cs H,.CHs (-p), indifferent gegeniiber Diazo-
verbindungen ist.

Bei der Einwirkung von diazotfertem 2.4-Dinitranilin macht sich
im Laufe vieler Wochen nur eine schwache Gelbrotfirbung bemerk-
bar; feste Umsetzyngsprodukte sind nicht zu erhalten. Der nichst-
liegende Gedanke zur Erklirung dieses abweichenden Verhaltens ist
der, dal die am Stickstolf frei bewegliche p-Toluolsulfonylgruppe
wegen ihrer groBlen Raumerfilluog sterisch hindernd auf den Pri-
miirvorgang der Kupplung  wirkt, der nach Karrer') in einer
Addition der Diazoverbindung an die auxochrome Gruppe der Azo-
komponente besteht, welche Addition man auch als Einlagerungs-
reaktion im Sinne des Schemas:

N=X Ar—N=N ] X
T e v

Ar X Ammmin (Enol,
ungesatt. KW, usw.)

1y B. 48, 1398 [1915].
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deuten kann'). Die Vorstellung ist berechtigt, daBl das Methyl-
paphthsultam mit der seitlich abgebogenen, in ganz bestimmter Rich-
tung fixierten und deswegen das Stickstoffatom zuginglicher lassenden
Sulfonylgruppe sich sehr viel leichter unter Betitigung einer Neben-
valenz am Stickstoff in dieser Weise einlagert als jenes offene Sulf-
acylamin. Eine andere Erklarungsweise, die indessen zu dem glei-
chen SchluB fiibrt, da die erste Phase der Diazokupplung in der
Addition an die auxochrome Gruppe bestebt, wiire die, daB im Me-
thyl-naphthsultam das Stickstoffatom iiber mebr Affinitit verfiigt als
im p-Toluolsulfonyl-methyl-e-paphthylamin. Bei jenem kann (vergl.
XIV.) vorwiegend nur ein Sauverstoffatom der Sulfonylgruppe durch
kugelidrmig ausstrahlende Valenz den Stickstoff gewisser Affinitats-
betriige berauben; bei dem frei drehbaren p-Toluolsulfonylrest kdnnen
dies beide Sauerstoffatome tun (vergl. XV.).

8] 0
N—N.N 0—% N.CH
Xur STy Xiv. oy R
|/\’ |/\'/\i
| i
"~ ~
VAR 0
Vo 0,S - N.CO.CH,
XV, \/’I\I S.CeH,.CHy  xVI -~

N ) [ Lo
Cl; O N
SchlieBlich sei noch erwibnt, dal das von Dannerth filschlich
als Isopaphthsultam (entsprechend VIII.) angesehene N-Acetyl-
naphthsultam?) (XVL) gleich den O-Acyl-Verbindungen der Phenole
kupplungsunfihig ist. (Eine bei Einwirkung diazotierten Dinitranilins
im Laufe lingerer Zeit zu beobachtende schwache Gelbrotfirbung
diirfte auf partielle Verseifung des Acetylderivats zu kuppelndem
Naphthsultam zuriickzufiibren sein.) Auch sonst entspricht das Acety!-
derivat dem Acetyl-a-naphthol, wie aus seiner Absorptionskurve (vergl.
Fig. 1) hervorgeht, die den ausgesprochen negativen Farbefiekt er-
kennen lafBt, der ein allgemeines Charakteristikum im Auxochrom
acylierter Phenole und Amine jst.

Y Unter X ist hierbei OH, CN, SO3Na, vermutlich auch Cl, SO.H usw.
zu verstehen, da es wahrscheinlich ist, daB} die Diazoniumsalze mehr oder
weniger im Gleichgewicht befindlich sind mit ihren die Synkonfiguration besit-
zenden »Psendosalzen«.

% vergl. Zincke, loc. ecit.
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Besehreibung der Versueche.
N-Methyl-1.8-naphthsultam (IV.).

Diese nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol ganz schwach
gelblicke Nadeln vom Schmp. 125° bildende Substanz 1Bt sich besser
als nach dem Dannerthschen!) Verfahren folgendermafllen gewinnen:
Man lést 5g Naphthsultam-Natrium in Wasser und einigen
Tropfen Natronlauge und schiittelt mit der #quivalenten Menge Di-
methylsulfat in einem Kolben, wobei man durch allmihliche Zu-
gabe von Natronlauge die Flussigkeit immer schwach alkalisch hilt.
Die Losung erwirmt sich und 1ift das Methylderivat in Flocken aus-
fallen, deren Menge durch erneuten Zusatz von etwas Dimethylsulfat
noch um ein Geringes vermehrt werden kann. Die Gesamtausbeute
betrigt etwa 75 9.

0,8- NH
|
4'-Sulfonsiure des 4-[I'-"Naphtha- [ g 7 /A
lin-azo]-1.8-naphthsultams®), A~ N
NN ).soH

Der Farbstoff bildet sich beim halbstiindigen Zusammenriihren
einer auf die ibliche Weise dargestellten, mit Natriumacetat abge-
stumpften Suspension von Diazo-naphthionsiure mit einer eisgekiihlten
Lisung der #quivalenten Menge Naphthsultam in verd. Natronlauge.
Der abgeschiedene dunkelrote Brei wird durch Zugabe von wenig
Wasser in LOsung gebracht, aus der sich nach dem Filtrieren und
Erkalten der Farbstoff in kleinen, orangefarbenen Nadeln abscheidet,
die bei 320° verkohlen, ohne zu schmelzen. Kaustische Alkalien be-
wirkten tiefrote anionische Halochromie. Die freie Farbsiure zeigt
ihnliche Eigenschaften. Auf Wolle wird im sauren Bade ein klares,
rotstichiges Braun erzeugt.

0.1287 g Sbst.: 10.9 cem N (269, 756 mm). )

CooHi305 N3 S, Ber. N 957, Gef. N 9.62.

4-[4-Nitro-benzolazc]-1.8-naphthsultam.

2 g Naphthsultam, gelost in 40 ccm Eisessig, werden mit der 4qui-
valenten Menge konz. p-Nitro-diazobenzolbydrat-Losung versetzt. Der
Farbstoff fillt nach wenigen Augenblicken als Brei ziegelroter Nadeln
aus, die aus Nitro-benzol umkrystallisiert werden, da sie in Alkohol
und Eisessig schwer loslich sind. Die bei 288—2893° schmelzende
Substanz 16st sich in Alkohol gelb und gibt auf Zusatz von Natron-
lauge eine violettrote Halochromie.

Hle %) Dargestellt von Dipl-Ing. 4. Keil.
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0.0785 g Sbst.: 10.9 cem N (23° 758 mm).
C15H1004N4S. Ber. N 1582 GO?. N 1597

4-[2".4'-Dinitro-benzolazo]-1.8-naphthsultam.

2 g o, p-Dinitranilin werden nach Hantzsch und Jochum') bezw.
pach K. H. Meyer?® in das Diazoniumsuliat ibergefiihrt, das man in
ca. 10 ccm Eisessig 16st und darauf bei etwa 10° in eine Ldsung von
2 g Naphthsultam in ca. 40 ccm Eisessig einriihrt. Der Farbstoff fillt
alsbald aus. Er ist ebenfalls in Alkohol und Eisessig schwer léslich
und am besten aus Nitro-benzol umzukrystallisieren. Man erhillt ihn
50 in prichtigen, kleinen, roten Rhomboedern mit sehr stark hell-
grinem Oberflichenschimmer. Der Schmelzpunkt liegt sehr hoch;
von 305° an wird der Farbstoff langsam dunkler und ist bei 355° noch
vicht geschmolzen. Lo Alkali 16st er sich mit gelber Farbe, die auf
Zusatz von Natronlauge in Blau umschligt.

0.0814 g Shst.: 12,6 ccm N (289 755 mm).

CisHgOsN;S. Ber. N 17.54. Gel. N 17.75.

4-[1'-Nitro-benzolazo]-N-methyl-1.8-naphthsultam (V).

1:5 g Methyl-naphthsultam wurden in ganz derselben Weise wie
das uwpsubstituierte Naphthsultam mit der &quivalenten Menge p-Nitro-
diazobenzolhydrat-Losung . versetzt. Dabei trat sofort eine belle
Orangefiarbung auf, die sich mit der Zeit immer mehr vertielte. Die
Lisung wurde bei 0° anfbewahrt und schied, nach etwa 8 Tagen an-
fangend, langsam rote Krystalle aus. Nach 4 Wochen wurden davon
0.7 g abliltriert, und aus dem mit Wagser verdiinnten Filtrat konuten
vach 4 Tagen noch weitere 0.6 g ebenfalls krystallinischen Produktes
gewonnen werden. Die Gesamtausbeute betrug sonach ca. 55 %,.
Der Farbstolf ist in Alkohol schwer l§slich, leichter in Eisessig, aus
dem er sich gut umkrystallisieren 1iBt. Er bildet rote, glinzende
Blattchen vom Schmp. 236—237°. In Wasser und verdiinntem Alkali
ist er unldslich; in Alkohol list er sich gelb auf und gibt auf Zusatz
von verdiinntem Alkali in der Kélte zunfchst keine Farbveriinde-
rang. Beim FErwirmen, lingeren Stehen oder Zusatz von viel
starkem Alkali tritt sehr bald eine Halochromie-Erscheinung auf, die
iiber Violett nach Blauviolett geht. Bei lingerem Kochen mit Alkali
nimmt die Firbung wieder ab und wird schlieflich schwach rot.
Anscheinend tritt zuniichst eine Verseifung des Farbstoffes zur Sulfon-
siure unter Aufspaltung des Sultamringes ein und danach eine Zer-
setzung des so gebildeten neuen Farbstolfes, dena das Kupplungspro-

1y B. 34, 3337 [1901]. %) B. 47, 1747 [1914],
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dukt von 1.8-Monomethyl-naphthylamin-sulfonsiure mit diazotiertem
Dinitranilin zeigt einen ganz dhnlichen Farbenwechsel (s. w. u.).

0.0742 g Sbst.: 10.0 cem N (20°, 753 mm).
C|1H1y 04N4S. Ber. N 15.22 Gef N 1555

4.{2.4'-Dinitro-benzolazo}- N-methyl-1.8-naphthsnltam.

Vereinigt man 2 g Methyl-naphthsultam unter gleichen Umstinden
wie das Naphthsultam mit der dquivalenten Menge von 2.4-Dinitro-
benzoldiazoniumsulfat, so beginnt sich der Farbstoff nach etwa !/ Stde.
auszuscheiden, und die Kupplung ist nach wenigen Stunden beendet.
Man erhdlt fast quantitative Ausbeute. Das Produkt ist in Alkohol
schwer, in Eisessig leichter loslioh und am besten aus letzterem um-
zukrystallisieren. Die so erhaltenen griinschillernden Nadela schmelzen
bei 263° Die Farbe der alkoholischen Losung ist gelb. Versetzt
man sie mit Natronlauge, so tritt, wie beim Mononitroderivat, zu-
nachst ebenfalls keine Halochromie-Erscheinung auf. Sehr bald wird
aber die Farbe der Losung blau, um nach lingerem Kochen in griin
und schlieBlich in schwach gelb iiberzugeben ).

0.1038 g Shst.: £.1876 g CO4, 0.0251 g 11,0. — 0.0686 g Sbst.: 10.4 cem
N (24% 744 mm).
Ci7H;; O¢NsS. Ber. C 49.39, H 2.66, N 16.95.
Gef. » 49.30, » 2.70, » 17.06.

4-[2.4'-Dinitro-benzolazo]-1-methylamino-naphthalin-
8-sulfonsaure.

1.8-Monomethyl-naphthylamin-sulfonsiure wurde durch Verseifen
von Methyl-naphthsultam mit konz. Alkali nach Danperth darge-
stellt und mit diazotiertem Dinitranilin in essigsaurer Losung ge-
kuppelt, wobei der leuchtend ziegelrote Farbstoff fast augenblicklich
ausfiel. Er ist in allen Losungsmitteln, auch in Wasser sehr schwer
loslich. Aus letzterem umkrystallisiert, bildet er mikroskopisch kleine
rote Nidelchen, die sich in Wasser orange losen und augenblicklich
mit der geringsten Spur Alkali eine tiefblaue Firbung geben, welche
sich bei ldngerem Kochen iiber Blaugriin und Griin nach Hellgelb
verschiebt. Der Farbstoff hat keinen bestimmten Schmelzpunkt.

Ganz ihnliche Erscheinungen zeigt das nicht niher untersuchte Kupp-
lungsprodukt von 1-Naphthylamin-8-sulfonsiure mit diazotiertem
Nitranilin,

') Diese Entfarbungsreaktion, welche auf eine tiefgreifende Zersetzung des
Farbstolfes hindeutet, scll gelegentlich niher untersucht werden.
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Spektrophotographie.

Die fiir die Konstruktion der Absorptionskurven nétigen Photogramme
wurden mit dem handlichen kleinen Ultraviolett-Spektrographen von Gehrke
& Reichenheim, sowie mit dem von dem einen von uns frither!) beschrie-
benen AbsorptionsgefdB fiir kieine Schichtdicken aufgenommen. Als Licht-
quelle konnte leider nicht die vor dem Kriege stets mit groBem Vorteil ver-
wendete, weil ein anBerordentlich weitreichendes und kontinuierliches Ultra-
violettspektrum gebende Funkenstrecke zwischen Ferromolybdin und Ferrowolf-
ram benutzt werden, da zu ibrer Erzeugung ein nur mit Platin za betreibender
Wehneltscher Unterbrecher nétig ist; es muBte daher der Lichtbogen
zwischen eisen-imprignierten Koble-Elektroden Verwendung finden, der keine
so klaren Bilder im Ultraviolett gibt. Deshalb sind die Teile der in den
Figuren 1 und 2 abgebildeten Kurven, welche jenseits von ca. 3500 Schwin-
gungszahlen liegen, mit relativ groBen Ablesungs-Fehlern behaftet, die in-
dessen far die durchgefiihrten Vergleiche irrelevant sind.

Dresden, den 15. April 1922.

242. W. Koénig und J. Keil: Uber die 1.8-Naphthsultam-
4-sulfonsiiure und einige ihrer Abkémmlinge.

[Aus d. Laborat. f. Farbenchemie u. Firbereitechnik d. Sachs. Techn. Hoch-
schule zu Dresden.]

(Eingegangen am 18. April 1922.)

Im Zusammenhang mit den in der voranstehenden Abhandlung
mitgeteilten Untersuchungen war es von Interesse, festzustellen, ob
sich die Analogie des 1.8-Naphthsultams mit dem «-Naphthol
auch auf deren Sulfonsiuren erstrecke, ob sich insbesondere aus der
1.8-Naphthsultam-4-sulfonsiiure (I.) — gleich wie aus der
1-Naphthol-4-sulfonséure — ortho-Azofarbstoffe herstellen lieBen.

0,8 —NH 0,8—NH
/l\/| ™~ /I\_/I\\
Ll IL.

\\/‘\/‘ ST TS

SO, H S0; Me

Zu diesem Zwecke galt es zunichst, eine Darstellungsmethode
fiir jene Monosulfonsiure des 1.8-Naphthsultams auszuarbeiten, denn
bisher sind in der Literatur nur Polysulfonsfiuren dieses Stammkdrpers
beschrieben worden, da bei dem von den Entdeckern der ersten

N J. pr. [2] 88, 224 [1913].
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