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S p e k t r o p h o  t o g r a p h i  e. 
Die fiir die Konstruktion der Absorptionskurven notigen Photogamme 

wurden mit dem handlichen kleinen Ultraviolett-Spektrographen von G e h r k e  
& Reichenheim,  sowie mit dem von dem einen von uns friiher') beschrie- 
benen AbsorptionsgefaB fur kleine Schichtdicken aufgenommen. Als Licht- 
quelle konnte leider nicht die vor dem Kriege stets mit grol3em Vorteil ver- 
wendete, weil ein auBerordentlich weitreichendes und kontinuierliches Ultra- 
violettspektrum gebende Funkenstrecke zwischen Ferromolybdan und Ferrowolf- 
ram benutzt werden, da zu ibrer Erzeugung ein nur mit Platin za betreibender 
Wehneltscher Unterbrecher nijtig ist; es muBte daher der Lichtbogen 
zwischen eisen-impragnierten 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 jenseitv von ca. 3500 Schwin- 
gungszahlen liegen, mit relativ groBen Ablesungs-Fehlern behaftet, die in- 
dessen far die durchgefiihrten Vergloiche irrelevant sind. 

D r e s d e n ,  den 15. April 1922. 

242. W. K o n i g  und J. Keil: aber die 1.8-Naphthsultam- 
rl-suIfons&ure und einige ihrer Abkommlinge. 

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

(Eingegangen an1 18. April 1922.) 

I m  Zusammenhang rnit den in der  voranstehenden Abhandlung 
rnitgeteilten Untersuehungen war  es von Interesse, festzustellen, ob 
sich die A n a l o g i e  des  1 . 8 - N a p h t h s u l t a m s  m i t  d e m  a - N a p h t h o l  
auch auf deren Sulfonsiiuren erstrecke, ob sich insbesondere aus der 
1.8 -Naphthsultam-4-sulfons~ure (I.) - gleich wie aus der 
1-Naphthol-4-sulfonsiiure - ortho-Azofarbstoffe herstellen lieben. 

Oa S --NH 0 9  S-NH 
I I  /--./'. I 1  

'-.I \/- 
1. T';'\v I I1. I \I I -.. I 

SO, H SO8 Ue 

Zu diesem Zwecke galt es zuniichst, eine Darstellungjmethode 
fur jene Monosulfonsaure des 1.8-Naphthsultams auszuarbeiten, denn 
bisher sind in der Literatur nur  Polpsulfonshren dieses Stammkiirpers 
beschrieben worden, da  bei dem von den Entdeckern der ersten 

l) J. pr. [2] 88, 224 [1913]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV. 138 
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Naphthsultam-Derivate, D r e s s e l  und K o t h e l ) ,  benutzten Verfahren - 
Einwirkung von Oleum bezw. Chlor-sulfonsiiure auf peri-Amino-naph- 
thalin-sulfonsiiuren - die Sulfonierung naturgemiiI3 nicht auf der Stufe 
der Monoderivate festzuhalten war. Man kann indessen die erwiihnte 
Siiure auf zwei verschiedenen Wegen, von denen sich der zuletzt zu 
erwlihnende wegen besserer Ausbeute empfiehlt, leicht darstellen, nHm- 
lich erstens analog der D a n  n e r t  h schen a) Gewinnung des 1.8-Naphth- 
sultams durch Einwirkung von P h o s p h o r o x y c h l o r i d  a u f  d a s  
t r o c k n e  D i k a l i u m s a l z  d e r  1 - N a p h  t h y l a m i n - 4 . 8 - d i s u l f o n -  
s i i u r e  und zweitens durch v o r s i c h t i g e  S u l f o n i e r u n g  d e s N a p h t h -  
s u l t a m s .  Letztere liiI3t sich in Anlehnung an die Darstellung der 
1.2- und 1.4-Naphthol-sulfonsiiuren nach C o n r a d  und F i s c h e r a )  mit 
konz. Schwefelsiiure in  Eisessig-Losung, oder aber unmittelbar mittels 
Monohydrats bewirken. Interessant ist bei diesem sehr glatt verlau- 
fenden SubstitutionsprozeB, daB nur  die para-Sulfonsiiure, nicht aber 
die entsprechende ortho-Verbindung im Reaktionsgemisch aufzufinden 
ist, so daI3 sich also im Gegepsatz zu der Aufarbeitung des sulfo- 
nierten a-Naphthols die 1.8-Naphthsultam-4-rculfonsiiure in Form des 
Kaliumsalzes sogleich rein gewinnen lafit. 

Die  neue S l u r e  hat  mit der N e v i l l e - W i n t h e r s c h e n  S a m e  die 
groI3e Wasserloslichkeit gemein. Wie diese bildet sie zwei Reihen 
von Salzen : fast farblose primare (11.) und intensiv gelbe, griin fluores- 
cierende sekundare Salze, denen die gleiche Eonstitution 111. wie deli1 
Naphthsultam-Natrium ') zugeschrieben werderi muB. 

0% S-N . M e  OaS -NH 
I /  i I  
1' n . / \ / \  

'\/...,. . ./\/ 
111. 1 j I IV. i ~ 

So3 Me SOs.NH.CloH7 (-a) 
NIher  charakterisiert wurde die Siiure noch durch die Ueberfuh- 

rung in ihr C h l o r i d ,  das seinerseits die Brucke zum A n i l i d  und 
a-  N a p  h t ha1 i d  (IV.) bildete. 

Bei der E u p p l u n g  der 1.8-Naphthsultam-4-sulfonsaure (und auch 
ihres Anilids) mit Diazoverbindungen zeigte sich eine s e h r  s t a r k  
h e r a  b g  e s e t z t e Re a k t i o n  s f a h i g  k e  i t  sow0 hl im Vergleich mit dem 
unsubstituierten Naphthsultam, wie im Vergleich mit der 1-Naphthoi- 
4-sulfonsiiure. Die Tendenz zur Bildung von ot.tho-Sulfamino-Farb- 
stoffen ist also wesentlich geringer als die zur Bildung der analogen 
para-Derivate und noch vie1 geringer als die Tendenz zur Erzeugung 
der entsprechenden or tho-0 x p -  azofarbstoffe. 

1) B. 27, 2137 [iawj. 
3 )  A. 273, :07 [1893]. 

2, Am. SOC. 29, 1319 [1907]. 
4, vergl. die voranstehende Abhandlung. 
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Beschreibung der Versnehe. 
1.8 - N a p  h t h s u  1 t a m  - 4 - s u 1 f o n s a u r  e (I.). 

1. D a r  s t e l lun  g a u s 1 - N a p  h t h y 1 am i n  -4.8 -d i s  u l  f on s iiur e. 

15 g Dikaliumealz dieser Siiure werden mit 45 g Phosphoroxy- 
chlorid 4 Stdn. bei 145O im Olbad nnter RUckfluSkuhlung erhitzt. 
Laat sich eine entnommene Probe nach dem Diazotieren nicht mehr 
mit R-Salz kuppeln, so versetzt man das Reaktionsprodukt nach dem 
Erkalten rnit wenig Eis. Dann filtriert man und wascht den Nieder- 
schlag rnit etwas Wasser nach, worauf man ihn in ca. 100 ccm 
Wasser lost und rnit Kaliumcarbonat bis zum Verschwinden der 
Tropaolin-Reaktion neutralisiert. Innerhalb 1 Stde. scheidet sich dann 
das p r i m a r e  K a l i u m s a l z  (11.) ab, das durch Umkrystallisieren aus 
Wasser unter Zusatz von Tierkohle rein erhalten wird. Die Ausbeute 
betragt bei diesem Verfahren nur ca. 30 O/O. 

Die Konstitution des Salzes gcht unmiitelbar aus dieser Bildungsweise, 
dann aber auch daraus hervor, da8 es, mit Atzkali und wenig Wasser bei 
1600 verschmolzen, die bekannte 1.8 -Amino - n ap h t h 01 -4 - sulf o n saur e 
bildet, welche durch die Eigenschaften zahlreicher aus ihr in soda-alkalisclier 
Losung herstellbare Azofarbstoffe leicht zu identifizieren ist. 

2. D s r s t e l l u n g  a u s  1 .8 -Naph thsu l t am.  

a) In  Eisessig-Lhung: Zu 20 g fein gepulvertem Naphthsultam 
werden 10 g Eisessig und 20 g Monohydrnt gefiigf; das Gemenge er- 
warmt sich sofort auf etwa 50°. Erhiilt man es ungefahr 1 Stde. auf 
dieser Temperatur, giel3t dsnn die sirupartige Masse auf Eis, verdiinnt 
rnit Wasser auf 200 ccm und neutralisiert rnit Kaliumcarbonat bis 
zum Verschwinden der Tropiiolin-Reaktion, so scheidet sich etwa 
nach 1 Stde. ein hellbraunes, krystallinisches Salz aus. Abgesaugt 
und aus Wasser unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert, bildet 
es schwach briiunlich geflrbte Prismen. Durch die Analyse erweist 
es sich als primzres Kaliumsalz der I .  8-Naphthsultam-4-sulfonsiiure. 

Gibt man zu dem Filtrat weiterhin Kaliumcarbonat bis zur vollig 
neutralen Reaktion hinzu, engt die Losung auf dem Wasserbade auf 
etwa 70 ccm ein und versetzt rnit dem gleichen Volumen Alkohol, 
so erhalt man einen hellgelben Niederschlag, der durch Auswaschen 
mit verd. Alkohol die gelbe Farbung verliert. Dieeer Niederschlag 
besteht in der Hauptsache aus Kaliumsulfat, dem Spuren des sekun- 
dlren Kaliumsalzes der 4-Sulfonsaure anhaften. Aus dem alkoho- 
lischen, stark grun fluorescierenden Filtrat scheidet sich nach weiterer 
Zugabe von Alkohol und Atzkali beim rangeren Stehen ein schon 

138" 
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gelbes, griin fluorescierendes Salz ab, das  sich durch die Analyse als 
das s e  k u n d a r e  K a l i  u m s  a l z  der 1.8-Naphthsultam-4-sulfonsiiure 
(111.) zu erkennen gibt. 

Neutralisiert man von vornherein in einem Zuge mit Kaliumcarbonat 
und verfahrt dann wie oben angegeben, so erhalt man nur das se- 
kundare Kaliumsalz. Die Ausbeute bei dem ersten Verfahren betragt 
ca. 18 g primares und 2 g sekundares Kaliumsalz, entspricht also 
etwa 64O/" der theoretischen. 

b) Sulfonierung ohne Verdiinnungsmittel: 10 g feingepulvertes 
Xaphtbsultam werden mit 15 g Monohydrat verrieben. Das Gemenge 
erwiirmt sich auf etwa 45". Bei dieser Temperatur wird es unter 
Ruhren so lange gehalten, bis sich eine entnommene Probe in Wasser 
Pollstandig lost. Die Sulionierungsschmelze wird sodann mit Eis 
versetzt, und die Losung, wie oben angegeben, mit Kaliumcarbonat 
behandelt. Die Ausbeute an primarem Kaliumsalz betragt etwa 80 Olo .  

Immerhin ist 
fiir die Darstellusg grofierer Mengen Methode a) vorzuziehen, weil 
bei jener das Reaktionsgemisch bisweilen zementartig fest wird und 
sich dann nicht mehr durchrLihren laBt, was die Ausbeute beein- 
tracbtigt. 

Das p r i m a r e  Kal iumsalz  krystallisiert in fast farblosen Prismen, die 
aich bei etxa 3 0 0 U  zersetzen. Es ist in kaltem Wasser schwer, in IieiDem 
leicht loslich. In fcsteln Zustande enthalt es 1 ' i s  Mol. Krystallwasser, das 
bei 1400 vollstindig entweicht. Aus Carbonaten rerniag das Salz Kohlen- 
saure z u  entwickelo. 

Methode bJ gibt sonach etwas bessere Ausbeuten. 

0.9383 g lulttrockene Sbst. verloren beiiii Trocknen 0.0730 g \Vasser. 
CloHsOsNSzK + 1.5 HaO. Ber. 830 7.71. Gef. 810 7.83. 

0.1655 g getrocknete Sbst.: 0.24'27 g BaSOd. - 0.1216 g Sbst.: 0.0325 g 
Ks SO,. 

CjoHC05NSaK. Bw. S 19.S1, I( 14.07. 
GeF. n 20.L4, 1 L.99. 

Das s e k u n d a r e  Kal iumsalz  k t  cin auBerst bestancliger Kiirper, Jcr 
ohne die mindeste Zersetzang bis ca. 3000 erhitzt werden kann. I n  Wasser 
1;ist es sich sehr leicht, in .'ithylalkohol dagegen schwer. Zurn Umkrystalli- 
sieren ist am besten Metbylalkohol geeignet. Selir charakteristisch fiir die 
Substma ist die praclltvolle hellgriine Fluorescenz, die aie sehr verdiinnten 
Lijsungeu erteilt und die ihr sogar ini festen Zustande eigentiimlich ist. Im 
durchfallenden Lichte sind die Losungen Tie auch das feste Salz, das in 
groDen, wohlausgebildeteo, anscheinend quadratischen Tafeln erhalten werden 
kann, gclL gefirbt. SLuren fgllen aus der konz. Liisung des Salzes das in 
Wasser schwerer ltjsliche, frtiher beschriehene, saure Salz BUS. Frisch dar- 
gestellt, enthilt das Dikaliumsalz 1 Mid. Krystallmasser, das unter Ver- 
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witterung allmahlich entweicht, und  beim Erhitzen auf ca. 1.200 vollig aus- 
getrieben werden kann. 

0.5125 g lufttrockene Sbst. verloren im Trockenschrank 0.0240 g Ha0.  

0.1911 g Sbst. (bei 12O0 getrocknet): 0,2412 g BaSO,. - 0.1241 g 
Clo Hs 05 NSa I<a + HsO. Ber. Ha0 4.75. Gef. Ha0 4.68. 

Sbst.: 0.0596 g KzSOt. 
CloTI505NS,I<~. Ber. 5: 17.73, K '21.61. 

Gef. )) 17.34, * 11.55. 
Dcts s e k u n d a r e  B a r i u m s a l z  wirtl in Gestalt hellg,rhnlichgclber Blatt- 

chen mit 4 Mol. Krystallwasser erhalten, wenn man die auf die iibliche 
Weise hurgestellte Sulfierungsschmelze mit  Bariumcarbonat neutralisiert und 
clas Filtrat einengt. 

0.2863 g lufttrockenes Salz verloren heim Trocknen 0.0398 g H20. 

0.0480 g Sbst. (bei 1200 getrocknet): 

Dss s e k u n d a r c  C a l c i u m s a l z  ist in analoger Weise zu gewinnen wiz 
Es krystallisiert in blaS- 

C10H505 NS:, Ba + 4 1120 .  Ber. Ha0 14.6. Gef. Ha0 13.90. 
0.0265 g Ra SO,. 

CioH5O5NS~Ba.  Ber. Ba 33.62. Gef. Ba 32.49. 

das Bariumsalz, dem es aul3erordentlich ahnelt. 
gelbgrunen, 1 Mol. Wasser enthaltenden Bliittchen. 

0.4210 g lufttrockene Sbst. verloren beim Erbitzen 0.0278 g HnO. 
CIOH505N&Ca. Ber. H10 5.51. Gef. HgO 6.51. 

0.1336 g Sbst. (getr.): 0.0554 g CaSO1. 
CloH505NSgCa. Ber. Ca 12.38. Gef Ca 12.30. 

Z u r  Darstellong der f r e i e u  S i i u r e  fallt man aus dem in heiDem 
Wasser gel8sten Bariumsalz das  Barium mit der berechneten Menge 
Schwefelsiiure aus. Das Filtrat engt man z u r  Krystallisation ein, 
wobei die Siiure in nur ganz schwach rosa gefiirbten, in Wasser 
IuBerst leicht loslichen Niidelchen erhalten wird. 

ClnHrOsNSa. 
0.1358 g Sbst. (bei 120° getr.): 0.2086 g CO2, 0.029'2 g Hz0. 

Ber. C 43.11, H 2.46. 
Gel. 41.92, )) 2.41. 

C h l o r i d  d e r  1 . 8 - N a p h t h s u l t a m - 4 - s u l f o n s i i u r e  
10 g primares Kaliumsalz der Naphthsultam-4-sulfonsiiure werden, 

mit 10 g Phosphorpentachlorid innig verrieben, 1 Stde. auf dem Wasser- 
bade erhitzt. Nach dem Erkalten wird das  Reaktionsgemisch rnit 
Eis versetzt. Der  Niederschlag wird abfiltriert und unter Zusatz von 
Tierkohle umkrystallisiert. So erhiilt man das Sulfochlorid in  einer 
Ausbeute von 7.5 g. Die Substanz krystallisiert in  kleinen, fast farb- 
losen (schwach blaugrauen) BIHttchen, die in Benzol und Toluol 
leicht loslich sind und sich oberhalb 185" zersetzen. Mit Alkalien 
gibt sie die fur die Sultamate oharakteristische GelbfHrbung und 
Fluorescenz. 
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.0.17’i2 g Sbst.: 0.0819 g AgC1. 
CloHs04NSaC1. Ber. C1 11.70. Gef. C1 11.43. 

A n i l i d  d e r  1.8 -N  a p h t h s u l  t a m  - 4 - s u l  f o n  s a u r  e. 
Man erwarmt das  S u l f o c h l o r i d  vorsichtig rnit iiberschiissigem 

A n i l i n  und krystallisiert das beim Versetzen rnit verdunnter Salz- 
saure ausgefallene Anilid aus  Alkohol um, wobei man farblose Tafeln 
erhalt, die sich oberhalb, 230° zersetzen. Die Substanz ist in Alkohol 
leicht loslich, wetiger gut in Benzol. Sie farbt sich rnit Alkalien 
gelb und kuppelt mit Diazoverbindungen. 

0.1158 g Sbst.: 8.15 ccm N (W, 756 mm). 
C16Hl~OIN?S~. Bcr. N 7.78. Gef. N 7.96. 

a - N a p h t , h a l i d  d e r  1 . 8 - N a p h t h s u l t a m - 4 - ~ u l f o n s a u r e  (IV.). 
Das Sulfochlorid wird rnit einem geringen i;’berschu5 von ( t -  

Naphthylamin in einem Kolbchen auf dem Olbad Stde. auf 150” 
erhitzt. Die Schmelze wird rnit verd. Salzslure aufgenommen und 
hei5 filtriert. Zur Reinigung wird der Riickstand in verd. Alkali 
pelost und aus der filtrierten Losung rnit SalzsLure wieder ausge- 
schieden. Man erhiilt zunichst braungefarbte Krusten, die man noch- 
mals aus  Alkohol umkrystallisiert. Dabei resultieren schlie5lich kleine, 
schwach braunlich gefiirbte, i n  Wasser unliisliche Blattchen, die bei 
ca. 2400 unter Zersetzung schmelzen. Im Vergleich zum Anilid 
kuppelt die Substanz wesentlich leichter rnit Diazoverbindungen. 

0.1378 g Sbst.: 8.5 ccm N (;W, 754 mm). 
C K , H ~ ~ O ~ N P S ~ .  Ber, N 6.83. Gef. N 6.94. 

A z o f a r b s t o f f e :  
Oz S--- NH 

.NO2 , I I  ,’ ‘, 
* : N .  \.- -/ 2-  [4’-N i t r o - b e  n z  01 a z 01 - 1 .a-n a p  h t h - 

SII 1 t a m  -4 - B ul f o n  s a u  r e ,  
\,--.,- 

\ / ’ \ /  
SO, H 

3.6 g in 40 ccm Wasser gelostes sekundares Kaliumsalz der  
Naphthsultam-4-sulfonsaure werden rnit der aquivalenten Menge p -  
Nitro-benzoldiazohydrat-Losung versetzt. Die Kupplung geht sehr 
langsam von statten. Man mu13 daher unter Kiihlung einige Stunden 
riihren, bis sich iiberschiissige Diazoverbindung nicht mehr durch 
R-Salz-Losung nachweisen la5t. Der ausgeschiedene dunkelrote, das  
Monokaliumsalz darstellende Farbstoff 1aEt sich aus Alkohol um- 
krystallisieren: Ausbeute 4 g. Mit Mineralsaure erhalt man daraus 
die in langen verfilzten Nadeln krystallisierende Farbsaure, die keinen 



2155 

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 tiefbrkunlichrot angefiirbt. 

0.1261 g Sbst.: 14.35 ccm N (2B0, 753 mm). 
C16H100~N1S2. Ber. N 12.90. Gef. N 12.78. 

2- [2’- M e t h ox y - b en  z o 1 a z  01 - 1.8 - n a p h t h s u l  t am - 4 - s u 1 f on s 5 u r  e. 
Dieser Farbstoff wurde dargestellt, um einen Vergleich mit dem 

~ A z o - e o s i n  a des Handels, dem Kupplungsprodukt von diazotiertem 
o-Anisidin und 1-Naphthol-4-sulfonsaure, durchfiihren zu kiinnen. 

Es wurde folgendermaBen verfahren: Eine aus 1.2 g o-Anisidin 
unfer Zugabe von Eis dsrgestellte, mit Kaliumacetat abgestumpfte 
Diazolosung wurde allmahlich in eine Liisung v2n 3.8 g Dikaliumsalz 
der 1.8-Naphthsultam-4-sulfonsaure unter Ruhren einfliefien gelassen. 
Es trat zunachst nur eine violette Farbung auf. D a  die Kupplung 
sich iiuI3erst 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 liisliches Kaliumsalz dar. Die 
zugehiirige freie Farbsaure bildet .dunkelviolette Bliittchen ohne deut- 
lichen Schmelzpunkt. Ihre Ausfiirbung auf Wolle ergibt ein tiefes 
Bordeaux gegeniiber dem leuchtend klaren, gelbstichigen Rot des 
Azo-eosins. Hier tritt also ein starker Unterschied z*ischen den 
analogen 1.8-Naphthsultam- und a-Naphthol-Derivaten in die Er- 
scheinung. 

0.1024 g Sbst.: 8.80 ccm N (26O, 758 mm). 

D r e s d e n ,  den 15. April 1922. 
C I ~ H ~ ~ O ~ N ~ S ~ .  Ber. N 10.04. Gef. N 9.78. 

245. Fritz Mayer und Rudolf Heill): 
dber die Konstitution des Pyrazol-anthron-Gelbs. 

(Eingegangen am 27. April 1922.) 
I m  D. R. P. Nr. 255641 vom 20. Miirz 1913 der Chemischen 

Fabrik Griesheim-Elektron in Frankfurt a. M. ist die Darstelluog 
eines gelben Kupenfarbstoifes der Anthracen-Reihe beschrieben, 
welchen man erhiilt, wenn P y r a z o l - a n t h r o n  (I.) einer gelinden K a l i -  
s c h m e l z e  unterworfen wird. Dem Farbstoff ist in der Patentschrift 
die Konstitution (11.) eines I n d a n  t h r e n -  Abkommlings zuerteilt 
worden. 

*) Auszug aus der 1naug.-Disscrtat. von Rudolf Heil ,  Frankfurt a. M. 
1922. a) C. 1913, 1480.  


