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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.
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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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Naphthsultam-Derivate, Dressel und Kothe?), benutzten Verfahren —
Einwirkung von Oleum bezw. Chlor-sulfonséiure auf peri-Amino-naph-
thalin-sultonsiuren — die Sulfonierung natargemif nicht auf der Stufe
der Monoderivate festzuhalten war. Man kann indessen die erwihnte
Séiure auf zwei verschiedenen Wegen, von denen sich der zuletzt zu
erwihnende wegen besserer Ausbeute empfiehlt, leicht darstellen, ndm-
lich erstens analog der Dannerthschen?) Gewinnung des 1.8-Naphth-
sultams durck Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf das
trockne Dikaliumsalz der 1-Naphthylamin-4.8-disulfon-
siure und zweitens durch vorsichtige Sulfonierung des Naphth-
sultams. Letztere 1iBt sich in Anlehnung an die Darstellung der
1.2- und 1.4-Naphthol-sulfonsiuren nach Conrad und Fischer? mit
konz. Schwefelsiure in Eisessig-Losung, oder aber unmittelbar mittels
Monohydrats bewirken. Interessant ist bel diesem sehr glatt verlau-
fenden SubstitutionsprozeB, daB nur die para-Sulfonsiure, nicht aber
die entsprechende ortho-Verbindung im Reaktionsgemisch aufzufinden
ist, so dafl sich also im Gegensatz zu der Aufarbeitung des sulfo-
nierten «-Naphthols die 1.8-Naphthsultam-4-sulfonsiure in Form des
Kaliumsalzes sogleich rein gewinnen la8t.

Die neue Saure hat mit der Neville-Wintherschen Siure die
groe Wasserloslichkeit gemein. Wie diese bildet sie zwei Reihen
von Salzen: fast farblose primire (II.) und intensiv gelbe, griin fluores-
cierende sekundire Salze, denen die gleiche Konstitution III. wie dem
Naphthsultam-Natrium*) zugeschrieben werden muf.
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Néher charakterisiert wurde die Siure noch durch die Ueberfiil-
rung in ihr Chlorid, das seinerseits die Briicke zum Anilid und
a-Naphthalid (IV.) bildete.

Bei der Kupplung der 1.8-Naphthsultam-4-sulfonsiure (und auch
ihres Anilids) mit Diazoverbindungen zeigte sick eine sehr stark
herabgesetzte Reaktionsfihigkeit sowohl im Vergleich mit dem
unsubstituierten Naphthsultam, wie im Vergleich mit der 1-Naphthot-
4-sulfonsiure. Die Tendenz zur Bildung von ortho-Sulfamino-Farb-
stoffen ist also wesentlich geringer als die zur Bildung der analogen
para-Derivate und noch viel geringer als die Tendenz zur Erzeugung
der entsprechenden ortho-Oxy-azofarbstoffe.

1) B. 27, 2137 [1894]. % Am. Soe. 29, 1319 [1907].
3) A, 273, 107 [1893]. %) vergl. die voranstehende Abhandlung.
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Beschreibung der Versuche.
1.8-Naphthsultam-4-sulfonséiure (L.).
1. Darstellung aus 1-Naphthylamin-4.8-disulfonséure.

15 g Dikaliumsalz dieser Siure werden mit 45 g Phosphoroxy-
chlorid 4 Stdn. bei 145° im Olbad unter RiickfluBkiihlung erhitzt.
LifBt sich eine entnommene Probe nach dem Diazotieren nicht mehr
mit R-Salz kuppeln, so versetzt man das Reaktionsprodukt nach dem
Erkalten mit wenig Eis. Dann filtriert man und wiischt den Nieder-
schlag mit etwas Wasser nach, worauf man ihn in ca. 100 cem
Wasser 1ost und mit Kaliumcarbonat bis zum Verschwinden der
Tropiiolin-Reaktion neutralisiert. Innerhalb 1 Stde. scheidet sich dann
das primire Kaliumsalz (IL) ab, das durch Umkrystallisieren aus
Wasser unter Zusatz von Tierkohle rein erhalten wird. Die Ausbeute
betrigt bei diesem Verfahren nur ca. 30 %.

Die Konstitution des Salzes geht unmittelbar aus: dieser Bildungsweise,
dann aber auch daraus hervor, daf} es, mit Atzkali und wenig Wasser bei
160° verschmolzen, die bekannte 1.8-Amino-naphthol-4-sulfonséiure
bildet, welche durch die Eigenschaiten zahlreicher aus ihr in soda-alkalischer
Losung herstellbare Azofarbstoffe leicht zu identifizieren ist.

2. Darstellung aus 1.8-Naphthsultam.

a) In Fisessig-Losung: Zu 20 g fein gepulvertem Naphthsultam
werden 10 g Eisessig und 20 g Monohydrat gefiigt; das Gemenge er-
warmt sich sofort auf etwa 50° Erhilt man es ungefihr 1 Stde. auf
dieser Temperatur, gieBt dann die sirupartige Masse auf Eis, verdiinnt
mit Wasser auf 200 ccm und neutralisiert mit Kaliumecarbonat bis
zum Verschwinden der Trop#olin-Reaktion, so scheidet sich etwa
pach 1 Stde. ein hellbraunes, krystallinisches Salz aus. Abgesaugt
und aus Wasser unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert, bildet
es schwach briunlich gefirbte Prismen. Durch die Analyse erweist
es sich als primires Kaliumsalz der 1.8-Naphthsultam-4-sulfonséure.

Gibt man zu dem Filtrat weiterhin Kaliumcarbonat bis zur vollig
neutralen Reaktion hinzu, engt die Liosung auf dem Wasserbade auf
etwa 70 ccm ein und versetzt mit dem gleichen Volaumen Alkohol,
so erhilt man einen bellgelben Niederschlag, der durch Auswaschen
wit verd. Alkobol die gelbe Farbung verliert. Dieser Niederschlag
besteht in der Hauptsache aus Kaliumsulfat, dem Spuren des sekun-
diren Kaliumsalzes der 4-Sulfonsiiure anhaften. Aus dem alkoho-
lischen, stark griin fluorescierenden Filtrat scheidet sich nach weiterer
Zugabe von Alkohol und Atzkali beim lingeren Stehen ein schén
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gelbes, griin fluorescierendes Salz ab, das sich durch die Apalyse als
das sekundire Kaliumsalz der 1.8-Naphthsultam-4-sulfonsiure
(111.) zu erkennen gibt.

Neutralisiert mano von vornberein in einem Zuge mit Kaliumecarbonat
und verfihrt dann wie oben angegeben, so erhilt man nur das se-
kundidre Kaliumsalz. Die Ausbeute bei dem ersten Verfahren betrigt
ca. 18 g primires und 2 g sekundires Kaliumsalz, entspricht also
etwa 649, der theoretischen.

b) Sulfonierung ohne Verdinnuogsmittel: 10 g feingepulvertes
Naphthsultam werden mit 15 g Monohydrat verrieben. Das Gemenge
erwirmt sich auf etwa 45°. Bei dieser Temperatur wird es unter
Riihren so lange gehalten, bis sich eine entnommene Probe in Wasser
vollstindig 16st. Die Sulionierungsschmelze wird sodann mit Eis
versetzt, und die Losung, wie oben angegeben, mit Kaliumcarbonat
behandelt. Die Ausbeute an primirem Kaliumsalz betrigt etwa 80°,.

Methode b) gibt sonach etwas bessere Ausbeuten. Immerhin ist
fiir die Darstellung groBerer Mengen Methode a) vorzuziehen, weil
bei jener das Reaktionsgemisch bisweilen zementartig fest wird und
sich dann npicht mehr durchriihren 1468t, was die Ausbeute beein-
trichtigt.

Das primire Kaliumsalz krystallisiert in fast farblosen Prismen, die
sich bet etwa 8000 zersetzen. Es ist in kaltem Wasser schwer, in heiflem
leicht loslich. In festem Zustande enthilt es 173 Mol. Krystallwasser, das
bei 140° vollstindig entweicht. Aus Carbopaten vermag das Salz Kohlen-
sdure zu entwickeln.

0.9322 g lufttrockenc Sbst. verloren beim Trocknen 0.0730 g Wasser.
CmHsOsNSeK-F 1.5 H?O Ber. H,O .71, Gef. Hzo 7.88.

0.1655 g getrocknete Sbst.:- 0.2427 ¢ BaSO,. — 0.1216 g Sbst.: 0.0325 g
K380..
CmHsOsNSgK. B(’.l‘. S ]9.81, K 12.07.
Gef. » 20.14, » 11.99.

Das sekundire Kaliumsalz ist cin ZuBerst bestindiger Korper, der
ohue die mindeste Zersetzung bis ca. 8000 erhitzt werden kann. In Wasser
1hst es sich sehr leicht, in Athylalkohol dagegen schwer. Zum Umkrystalli-
sieren ist am besten Methylalkohol geeignet. Sehr charakteristiseh fiir die
Substanz ist die prachtvolle hellgriine Fluorescenz, die sie sehr verdiinnten
Losungen erteilt und die ibr sogar im festen Zustande eigentiimlich ist. Im
durchfallenden Lichte sind dic Losungen wie auch das feste Salz, das in
groBen, wohlausgebildeten, anscheinend quadratischen Tafeln erhalten werden
kann, gellh gelirbt. Siuren fillen aus der konz, Lisung des Salzes das in
Wasser schwerer 19sliche, frliher beschriebene, saure Salz aus. Friseh dar-
gestellt, enthilt das Dikaliumsalz 1 Mol. Krystallwasser, das unter Ver-
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witterung allmihlich entweicht, und beim Erhitzen auf ca. 1200 vollig aus-
getrieben werden kann.

0.5125 g lulttrockene Sbst. verloren im Trockenschrank 0.0240 g H30.

C10H5 05 NS)I(Q + H‘_)O. Ber. Hao 4.75. Gef. H,,O 4:68

0.1911 g Sbst. (bei 1209 getrocknet): 02412 g BaSO.. — 0.1241 g
Sbst.: 0.0596 g K3S0,.

CmIIsOsNSnKa. Ber. S 17.73, K 21.61.
Gef. » 17.34, » 21.55.

Das sckundire Bariumsalz wird in Gestalt hellgganlichgelber Blatt-
chen mit 4 Mol. Krystallwasser erhalten, wenn man die auf die abliche
Weise hergestellte Sulfierungsschmelze mit Bariumecarbonat neutralisiert und
das Filtrat cinengt.

0.2863 g lufttrockenes Salz verloren beim Trocknen 0.0398 g H,0.

CioH; 05 NS; Ba+- 4 H30. Ber. H;O 14.6. Gef. H,0 13.90.

0.0480 g Sbst. (bei 1209 getrocknet): 0.0265 g Ba SO,.

CioH; 05 NS;Ba.  Ber. Ba 32.62. Gef. Ba 32.49.

Dus sekundidre Calciumsalz ist in analoger Weise zu gewinnen wie
das Bariumsalz, dem es auBerordentlich ihnmelt. Es krystallisiert in blaB-
gelbgriinen, 1 Mol. Wasser enthaltenden Blittchen.

0.4210 g lufttrockene Sbst. verloren beim Erhitzen 0.0278 g H,O.

C1oHs05 NS; Ca.  Ber. HyO 5.51. Gef. HsO 6.51.

0.1326 g Sbst. (getr.): 0.05654 g CaS0,.

C]oHsO.ﬁNSgCa. Ber. Ca 12.38. Gef Ca 12.30.

Zur Darstellung der freien Saure fallt man aus dem in heiem
Wasser gelosten Bariumsalz das Barium mit der berechneten Menge
Schwefelsiiure aus. Das Filtrat engt man zur Krystallisation ein,
wobei die Séure in nur ganz schwach rosa gefirbten, in Wasser
AuBerst leicht léslichen Nidelchen erhalten wird.

0.1358 g Sbst. (bei 120¢ getr.): 0.2086 g €O, 0.0292 g H30.

CioH7OsNS,. Ber. C 42.11, H 2.46.
Gel. » 41.92, » 2.41.

Chlorid der 1.8-Naphthsultam-4-sulfonsiure.

10 g priméres Kaliumsalz der Naphthsultam-4-sulfonsiure werden,
mit 10 g Phosphorpentachlorid innig verrieben, 1 Stde. auf dem Wasser-
bade erhitzt. Nach dem Erkalten wird das Reaktionsgemisch mit
Eis versetzt. Der Niederschlag wird abfiltriert und unter Zusatz von
Tierkohle umkrystallisiert. So erhdlt man das Sulfochlorid in einer
Ausbeute von 7.5 g. Die Substanz krystallisiert in kleinen, fast farb-
losen (schwach blaugrauen) Blittchen, die in Benzol und Toluol
leicht loslich sind und sich oberhalb 185° zersetzen. Mit Alkalien
gibt sie die fiir die Sultamate ocharakteristische Gelbfairbung und
Fluorescenz.
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-0.1772 g Sbst.: 0.0819 g AgClL
C10H504N82 Cl Ber. Cl 11.70. Gef. Cl 11.438.

Anilid der 1.8-Naphthsultam-4-sulfonséure.

Man erwirmt das Sulfochlorid vorsichtig mit iiberschiissigem
Anilin und krystallisiert das beim Versetzen mit verdiinnter Salz-
séure ausgefallene Anilid aus Alkohol um, wobei man farblose Tafeln
erhiilt, die sich oberhalb 230° zersetzen. Die Substanz ist in Alkohol
leicht loslich, weniger gut in Benzol. Sie firbt sich mit Alkalien
gelb und kuppelt mit Diazoverbindungen.

0.1158 g Sbst.: 8.15 cem N (279, 756 mm).

CigH1204N:S;. Ber. N 7.78. Gef. N 7.96.

«-Naphthalid der 1.8-Naphthsultam-4-sulfonsidure (IV.).

Das Sulfochlorid wird mit einem geringen UberschuB von «-
Naphthylamin in einem Kolbchen auf dem Olbad '/ Stde. auf 150”
erhitzt. Die Schmelze wird mit verd. Salzsiiure aufgenommen und
heifl filtriert. Zur Reinigung wird der Riickstand in verd. Alkali
gelost und aus der filtrierten Losung mit Salzsiiure wieder ausge-
schieden. Man erhilt zandchst braungefirbte Krasten, die man noch-
mals aus Alkohol umkrystallisiert. Dabei resultieren schlieBlich kleine,
schwach briunlich gefirbte, in Wasser unlésliche Blittchen, die bei
ca. 240° unter Zersetzung schmelzen. Im Vergleich zum Anilid
kuppelt die Substanz wesentlich leichter mit Diazoverbindungen.

0.1378 g Shst.: 8.6 cem N (28° 754 mm).

CaoH14O4N287. Ber. N 6.83. Gef. N 6.94.

Azofarbstoife:
03 5—---NH

I [ F
2-[4'-Nitro-benzolazo]-1.8-naphth- /\/‘\j.N:N.'\ /‘,N(),,

sultam-4-sulfonsiure, .

S0 H

36 g in 40 ccm Wasser gelostes sekundires Kaliumsalz der
Naphthsultam-4-sulfonsiure werden mit der #quivalenten Menge p-
Nitro-benzoldiazohydrat-Losung versetzt. Die Kupplung geht sehr
langsam von statten. Man muBl daher unter Kiihlung einige Stunden
riihren, bis sich iiberschiissige Diazoverbindung nicht mehr durch
R-Salz-Lsung nachweisen lifit. Der ausgeschiedene dunkelrote, das
Monokaliumsalz darstellende Farbstoff liBt sich aus Alkohol um-
krystallisieren: Ausbeute 4 g. Mit Mineralsiure erhalt man daraus
die in langen verfilzten Nadeln krystallisierende Farbsiure, die keinen
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Schmelzpunkt besitzt, sich aber bei 280° zersetzt. Die Losungsfarbe
des Farbstoffes ist rot in Wasser und Eisessig, rotviolett in Alkohol.
Wolle wird im sauren Bade tiefbraunlichrot angefiirbt.

0.1261 g Sbst.: 14.35 cem N (28°, 753 mm).
CIGH1001N4SQ. Ber. N 12.90. Gef, N 12.78.

2-[2-Methoxy-benzolazo]-1.8-naphthsultam-4-sulfonsiure.

Dieser Farbstoff wurde dargestellt, um einen Vergleich mit dem
»Azo-eosine« des Handels, dem Kupplungsprodukt von diazotiertem
o-Anisidin und 1-Naphthol-4-sulfonsdure, durchfiihren zu kénnen.

Es wurde folgendermafBlen verfahren: Eine aus 1.2 g o-Anisidin
unter Zugabe von Eis dargestellte, mit Kaliumacetat abgestumpfte
Diazolésung wurde allmihlich in eine Losung von 3.8 g Dikaliumsalz
der 1.8-Naphthsultam-4-sulfonsiure unter Riihren einflieBen gelassen.
Es trat zunichst nur eine violette Farbung auf. Da die Kupplung
sich duBlerst langsam vollzog, konnten erst nach 2 Tagen 2 g Farbstoff
in fester Form gewonnen werden. Das Produkt stellt ein in Wasser
und Alkohol mit rotvioletter Farbe lésliches Kaliumsalz dar. Die
zugehdrige freie Farbsiure bildet.dunkelviolette Blittchen ohne deut-
lichen Schmelzpunkt. Ihre Ausfirbung auf Wolle ergibt ein tiefes
Bordeaux gegentiber dem leuchtend klaren, gelbstichigen Rot des
Azo-eosins. Hier fritt also ein starker Unterschied zwischen den
analogen 1.8-Naphthsultam- und e«-Naphthol-Derivaten in die Er-
scheinung.

0.1024 g Sbst.: 8.80 cem N (269, 758 mm).

C]1H1306stn. Ber. N 10.02. Gef. N 9.78.

Dresden, den 15. April 1922.

243, PFritz Mayer und Rudolf Heill):
Uber die Konstitution des Pyrazol-anthron-Gelbs.
(Eingegangen am 27, April 1322.)

Im D. R.P. Nr. 255641 vom 20. Médrz 1913 der Chemischen
Fabrik Griesheim-Elektron in Frankfurt a. M.2) ist die Darstellung
eines gelben Kiipenfarbstolfes der Anthracen-Reihe beschrieben,
welchen man erhiilt, wenn Pyrazol-anthron (I.) einer gelinden Kali-
schmelze unterworfen wird. Dem Farbstoff ist in der Patentschrift
die Konstitution (II.) eines Indanthren-Abkémmlings zuerteilt
worden.

1) Auszug aus der Inaug.-Disscrtat. von Rudolf Heil, Frankfurt a. M,
1922, % C. 1913, 1 480.



