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B-Apo-4-carotinal-semicarbazon.

50 mg f-Apo-4-carotinal werden in 5 ¢m? absolutem Alkohol ge-
16st. Dazu fiigte man die Lésung von 150 mg freiem Semicarbazid
in 5 cm3 Athanol (bereitet durch Auflésen von 225 mg Semicarbazid-
hydrochlorid in einigen Tropfen Wasser, Zusetzen einer Losung von
280 mg krystallwasserhaltigem Natriumacetat in 4 em3 Athanol und
Abfiltrieren von ausgeschiedenem Kochsalz). Schon nach wenigen
Minuten scheidet sich aus dem Reaktionsgemiseh ein Niederschlag
ab. Zur Vervollstindigung des Umsatzes wird die Mischung eine
halbe Stunde auf dem Wasserbad unter Einleiten von Stickstoff
erwarmt, sodann im Eisschrank abkiihlen gelassen, das ausgefallene
Semicarbazon abgenutscht, mit Wasser gewaschen und aus Athanol
umkrystallisiert.

Karminrotes Krystallpulver. Smp. 217° unter Zersetzung (Sin-
tern ab 2149). Absorptionsspektren siehe Einleitung.

CyH,,ON,  Ber. C 76,58 H 9,18%
Gef. ,, 76,59  ,, 9,109,

pseudo-o-Carotin.

Die Adsorptionszone VI!) gab nach mehrfacher Adsorption
einen Farbstoff, der nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Petrol-
dther bei 169-—170° schmolz.

Absoprtionsspektren in CS, 511 479 mu
in Alkohol 480 449 my

CpHy,  Ber. C 8948  H 10,529
Gef. ,, 89,19  ,, 10,429

Chemisches Institut der Universitit, Zirich.

133. Zur Kenntnis der 1-Amino-2-methyl-naphtalin-4-sulfosidure
von Hans Eduard Fierz-David und Emil Mannhart.
(20. VIIL 37.)

2-Methyl-1-amino-naphtalin (2-Methyl-1-naphtylamin) ist seit-
langer Zeit bekannt und Derivate davon sind in verschiedenen Ar-
beiten beschrieben worden. Seit einigen Jahren wird pun 2-Methyl-
naphtalin billig angeboten, und es schien interessant, einige Azofarb-
stoffe aus diesem Ausgangsmateriale herzustellen und deren Eigen-
schaften zu studieren. Wir wéhlten die leicht zugingliche, noch
nicht beschriebene 2-Methyl-naphtionsdure als Azokomponente und
stellten daraus einige Monoazofarbstoffe dar, die wir mit den nicht

"3y Helv. 20, 688 (1937).
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methylierten Farbstoffen (Naphtionsiure-azo-farbstoffen) verglichen
haben. Man gewinnt die Methyl-naphtionsiure am besten nach dem
sogenannten ,,Backverfahren‘‘, welches z. B. von Wilhelm Huberl)
beschrieben und ausgearbeitet wurde. Die Ausbeuten an Methyl-
naphtionsdure sind ausgezeichnet, und die Diazotierung erfolgt nach
den gleichen Methoden wie bei dem nicht methylierten Produkte.
Die aus diesem neuen Zwischenprodukte erhaltenen Monoazofarb-
stoffe zeichnen sich durch eine etwas gelbere Nuance als jene der
Naphtionsdure-farbstoffe aus, so dass also eine Farbaufhellung zu
konstatieren ist. Die Farbstoffe egalisieren besser als die nicht
methylierten Produkte, und die Lichtechtheit ist in den meisten
Fillen etwas gesteigert. In dieser Hinsicht besteht also kein wesent-
licher Unterschied zwischen den beiden Farbstofftypen, dagegen
wurde gefunden, dass die Derivate der Methyl-naphtionsiure gegen-
iiber Chromsiure, im Gegensatz zu den aus Naphtionsiure erhal-
tenen Farbstoffen, vollkommen bestiandig sind. Sie sind, wie der
technische Ausdruck lautet, ,,chromecht‘. Dieses interessante Ver-
halten veranlasste uns, eine Untersuchung, die seinerzeit Rosen-
hauer?®) ausgefithrt hat, nachzupriifen, um so mehr, als Rosenhauer
eine weitere Mitteilung in Aussicht gestellt hatte, die aber leider
unterblieben war. :Nach der Ansicht Eosenhawuer’s bilden sich bei
der Oxydation von -bestimmten Naphtionsiure-azo-farbstoffen mit
Chromsiure die Chromlacke der entsprechenden o,0-Dioxy-azofarb-
stoffe, aber die Belege Rosenhauer’s schienen uns der Erginzung
bediirftig, weil Rosenhauer in seiner Mitteilung keinen strengen
Beweis der Konstitution der erhaltenen Farbstoffe gebracht hatte.
Er stiitzte sich lediglich auf die beobachteten Absorptionsspektren,
die im vorliegenden Falle recht unscharf und nicht charakteristisch
sind. Es war denkbar, dass bei der Oxydation von gewissen Naph-
tionsdure-farbstoffen, und analoger Verbindungen auch Naphthazin-
farbstoffe gebildet wiirden, weil ndmlich die Chromlacke, die bei
der Oxydation der Naphtionsiure-farbstoffe erhalten werden, wenig
echt und auch réter in der Nuance sind. Bevor man einen einwand-
freien Beweis in Hinden hatte, dass tatsdchlich o,0-Dioxy-farb-
stoffe gebildet werden, war die Bildung von Azinfarbstoffen nicht
ohne weiteres von der Hand zu weisen. Wir haben daher versucht,
die Chromlacke in reiner Form zu isolieren und diese durch reduk-
tive Spaltung in die entsprechenden Aminonaphtholsulfosiure zu
verwandeln. Dies ist einwandfrei gelungen. Die reinen Sulfoséiuren
wurden diazotiert und mit Resorcin gekuppelt, worauf die erhaltenen
Azofarbstoffe spektroskopisch identifiziert wurden. Als Vergleichs-
farbstoffe wurden aus den auf anderem Wege erhaltenen Amino-
naphtolsulfosiuren die Resorcin-farbstoffe hergestellt und mit dem
1) Helv. 15, 1372 (1932) und Diss. Zirich, 1932.
?) B. 57, 2717 (1929).
65
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Vierordt’schen Doppelspalt (Zeiss-Liwe) untersucht. Sie waren iden-
tisch. Untenstehende Formeln erliutern die Arbeitsweise.

OH OH
HO,S-(4 >—\ =N/ 1\‘/\ =4 HO, .< D-N=N-~" 1\/\‘ (Chromlack)
_‘ OH ) blau
, \/\/ \/\“/
Azorubin bOSH SO3H
D.R.P. 26012 (1883)
Frdl. 1. 391

NH, OH T d Diazoti h
) OH NH rennung und Diazotieren nac
Reduktion ,/ 1\.,./ ,/ 1\,/ : Sandmeyer mit CuSO, + NaNO

— i 1 — und
\JI/ ‘I’/ AV Kuppeln mit Resorcin. Bestim-
S0.H SO,H mung der Absorptionsspektren

nach Formanek.

Die Trennung der beiden isomeren Aminonaphtolsulfosiuren,
namlich 1,2,4- und 2,1,5-, gelingt, wie im Versuchsteile angegeben
ist, ohne Schwierigkeit. Um ganz sicher zu sein, dass tatsichlich
die Aminonaphtolsulfosiure 1,2,4 vorliege, haben wir diese nach
bekannten Methoden in das 1,2-Naphtochinon-4-anilid iibergefiihrt
und mit einem Priparate verglichen, das aus reiner 1,2-Naphto-
chinon-4-sulfosdure erhalten wurde. Sie waren identisch.

/\
C JOH  HNO, verd. Anilin_ Smp 2650
so H

Damit ist einwandfrei bewiesen, dass bei der Oxyda:tlon von
gewissen Azofarbstoffen mit Chromsiure tatsdchlich o,o0-Dioxy-azo-
farbstoffe gebildet werden und dass die Angaben Rosenhauer’s der
Nachpriifung standhalten. Damit ist auch eine Erklirung gegeben,
warum die Azofarbstoffe aus Methyl-naphtionsiure ,,chromecht*
sind. Ferner ist gezeigt worden, dass jene Azofarbstoffe, die man
auch als ,,abnorme‘‘ Chromazofarbstoffe bezeichnet hat?!), tatsiach-
lich richtige o,0-Dioxy-azofarbstoffe, resp. deren Chromkomplexe
geben. Allerdings ist hierzu zu bemerken, dass die Oxydation nicht
einheitlich verlduft (schitzungsweise zu 709;) und dass die Dbei
diesem oxydativen Eingriff entstehenden Nebenprodukte die unge-
niigende Walkechtheit und die wenig interessante Nuance dieser

1) Fierz, Kinstliche Organische Farbstoffe, S. 171.
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Farbstoffe erkliren. Ob sich bei dem Eriochromblauschwarz G von
Richard (Geigy) bei der Oxydation auf der Faser ein Chromkomplex
bildet, der zwei Chromatome enthilt, kann vielleicht vermutet
werden, weil dieser Farbstoff sich durch sehr gute Echtheiten aus-

zeichnet :
HO,S
ON:N N=N > Cr0,

HO,S OH
Eriochromblauschwarz G loc cit., 8. 171)

ey s

HOss OH HO OH HO
Chromlack

Experimenteller Teil.

1. Nitrierung des 2- Methyl-naphtalins?).
142 g 2-Methyl-naphtalin
220 g Kisessig
58 g Salpetersiure (d = 1,52)
In einem Dreihalskolben 16st man 142 g¢ Methyl-naphtalin in
220 g Eisessig. Unter kriftigem Riihren und bei guter Eiskiihlung
werden mit Hilfe eines Tropftrichters 58 g rauchende Salpetersidure
so rasch zugetropft, dass die Temperatur zwischen 0 und 5° bleibt.
Nun rithrt man noch eine Stunde bei Zimmertemperatur und lisst
darauf innert vier bis fiinf Stunden die Temperatur auf 80° ansteigen.
Das Reaktionsprodukt wird in ein Becherglas gegossen und iiber
Nacht im Eisschrank stehen gelassen. Es scheidet sich ein hellgelber
Niederschlag aus, von welchem man absaugt. Das Filtrat wird mit
Eis versetzt und die nun entstandene Fillung ebenfalls abgenutscht.
Im Filtrat erscheint ein gelbbraun gefirbtes Ol, das aus den iso-
meren Nitrokdrpern besteht. Das 1-Nitro-2-methyl-naphtalin wird
mit wenig Sodalésung und Wasser gewaschen und einmal aus wenig
Alkohol (etwa die anderthalbfache Menge des Gewichtes an Nitro-
korper) umkrystallisiert.
Hellgelbe Nadeln oder Prismen, leicht 16slich in organischen
Losungsmitteln, wird beim Stehen am Licht mit der Zeit braun.
Smp.: 80—819
Sdp.: 185—186° (18 mm)
Ausbeute: 115 g entspr. 60% der Theorie.

Nitrierung ohne Losungsmittel.
142 g 2-Methyl-naphtalin
100 om?® Salpetersdure, 60-proz.

1) Siehe auch: B. 17, 893 (1884) und A. 402, 31 (1914).
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142 g 2-Methyl-naphtalin werden auf dem Wasserbad in einem
Dreihalskolben geschmolzen und auf 70° erwidrmt. Darauf stellt
man die Heizung ab und ldsst unter starkem Riihren 100 cm3 kon-
zentrierte Salpetersiure ebenso rasch eintropfen, dass die Tem-
peratur durch die Reaktionswirme stets zwischen 70 und 75° bleibt.
Die Dauer des Siure-Eintropfens betrigt etwa eine halbe Stunde.
Man heizt nun wieder und lisst das Ganze noch sechs Stunden bei
der angegebenen Temperatur ausreagieren. Nach dem Erkalten
erstarrt das nitrierte Methyl-naphtalin am Boden des Gefisses zu
einem halbfesten Kuchen. Es wird dreimal in je 1 Liter Wasser
umgeschmolzen, und das letzte Wasser wird méglichst vollstandig
abgegossen; am besten filtriert man durch ein Tuch. Das sdurefrei
gewaschene Nitro-methyl-naphtalin wird nun in 150 em® gewdhn-
lichem Alkohol durch Erhitzen auf dem Wasserbad aufgelost. Beim
Erkalten scheidet sich der grosste Teil des 1-Nitro-2-methyl-naph-
talins in Nadeln ab. Aus der oligen Mutterlauge ldsst sich durch
starkes Kiihlen mit Kiltemischung noch weiteres 1-Nitro-2-methyl-
naphtalin gewinnen. Das so entstandene Produkt wird im Vakuum
iiber Nacht bei 50° getrocknet.

Smp.: 819 (einmal aus Alkohol),
Ausbeute: 110 bis 115 g, entsprechend 60%, der Theorie.

2. Reduktion des 1-Nitro-2-methyl-naphtalins zum 1-Amino-2-methyl-
naphialin.

a) Neutrale Reduktion mit Eisen (nach Béchamp)?).
250 g  Eisen
125 cm3 Wasser
187 g  1-Nitro-2-methyl-naphtalin
10 g konz. Salzsiure

Als Reduktionsmittel eignet sich nur das sogenannte Béchamp-
Eisen!), welches man vor der Ausfithrung der Reaktion noch durch
ein feines Sieb passieren lidsst. Es ist ferner sehr vorteilhaft fiir die
Reaktion, Kupfer als Kontaktsubstanz zu verwenden. Am besten
wird die Reduktion hierzu einfach in einem kleinen Kupferkessel
ausgefiihrt. Zieht man Glas als Reaktionsgefiss vor, so kann man
auch dem Eisen etwas Kupferpulver zufiigen.

Ein Kupferkessel wird mit einem Riihrer versehen, welcher so
beschaffen sein soll, dass beim Riihren stets die ganze Reaktions-
masse erfasst wird. In diesen Becher gibt man nun 250 g Eisen,
125 cm3 Wasser und 10 g konz. Salzsiure zum Anitzen des Eisens.
Es entsteht ein ziemlich dicker Brei. Man erhitzt mit Olbad auf
50° und trigt unter Riihren langsam 187 g Nitro-methyl-naphtatin
ein. Das verdampfende Wasser wird von Zeit zu Zeit ersetzt, so
dass das Reaktionsgemisch stets leicht beweglich bleibt. Sobald das

1) _{JE;: Béchamp-Eisen siehe H. E. Fierz-David, Grundlegende Operationen, S. 66.
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Eintragen beendet ist, verschliesst man das Gefiss und setzt einen
Riickflusskiihler auf. Die Temperatur wird innert zwei Stunden
auf 70 bis 75°% erhéht und die Reaktion wiahrend zwolf Stunden
bei dieser Temperatur zu Ende gehen gelassen. Darauf macht man
mit Soda schwach alkalisch und erhitzt das Olbad auf 1209, sodass
das Wasser abdestillieren kann. Das so getrocknete Gemisch wird
nun (immer noch im Reaktionsgefiss) mit geniigend Benzol gut
verriihrt und von den Eisenriickstinden abfiltriert. Um eine klare
Losung zu erhalten, muss man zweimal filtrieren. Die Losung des
Amino-methyl-naphtalins wird mit etwas Xaliumecarbonat ent-
wiassert und das Amin durch Einleiten von trockenem Salzsiuregas
als Chlorhydrat ausgefillt. Man saugt ab, wischt mit wenig Benzol
nach und zersetzt das Chlorhydrat mit 100 cm?® 35-proz. Natron-
lauge bei Wasserbadtemperatur. Aus der Lauge wird das Methyl-
naphtylamin wieder in Benzol oder Ather aufgenommen. Nach dem
Trocknen und Abdestillieren des Lésungsmittels wird es durch
Vakuumdestillation gereinigt. Die Hauptmenge destilliert bei 165°
und 12 mm als schwach braunrot gefirbtes Ol. Die Priifung des
nach Béchamp reduzierten, durch Destillation gereinigten 1-Amino-
2-methyl-naphtalins auf Chlor ergibt ein negatives Resultat.

Smp.: 31° (einmal aus Ather)
Sdp.: 165° (12 mm) ‘
Ausbeute: 115 g, entsprechend 749, der Theorie.

b) Saure Reduktion mit Zinn(II)chlorid-Salzsidure in
Eisessigl).

250 g Zinn(IT)chlorid (SnCl,-2 H,0)

375 g Eisessig

50 g 1-Nitro-2-methyl-naphthalin

250 g krystallisiertes Zinn(IT)chlorid werden fein gepulvert, in

375 g Eisessig verteilt und unter Kihlung trockenes Salzsiuregas
bis zur S4ittigung eingeleitet. Reines Zinn(IT)chlorid geht vollstindig
in Losung, welche ein schwach milchiges Aussehen hat. Die Zeit,
welche diese Auflosung in Anspruch nimmt, dauwert mehrere Stun-
den, und die Operation ldsst sich am vorteilhaftesten iiber Nacht
durchfithren. Das so entstandene Produkt ist ein vorziigliches Re-
duktionsmittel und eignet sich besonders fiir wirmeempfindliche
Stoffe. In einer gut verschlossenen Flasche lisst es sich bei nicht
allzu hoher Temperatur lingere Zeit aufbewahren.

50 g 1-Nitro-2-methyl-naphtalin werden in einem Rundkolben mit
Steigrohr in kleinen Portionen zu dem oben beschriebenen-Produkt
gegeben. Durch die Reaktion wird die Losung ziemlich warm. Hat
die Wirmeentwicklung aufgehort, so erwirmt man weitere sechs
Stunden auf dem Wasserbad. Das Amino-methyl-naphtalin scheidet

1) S. a. B. 57, 555 (1929).
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sich in hellgrauen sandigen Krystallen als Zinn(IV)chlorid-doppel-
salz (CH,C,,H,NH,), - H,SnCl; ab. Nach dem Erkalten kann man
abfiltrieren und mit Ather den Eisessig auswaschen. Das Filtrat
enthilt den nicht reduzierten Nitrokérper, den man durch Ver-
diinnen mit Wasser zuriickgewinnen kann. Wenn man das Amin
nach dem iiblichen Verfahren durch Kochen mit konzentrierter
Natronlauge freisetzt, so geht immer ein grosser Teil davon durch
Verharzung verloren. Daher ist es besser, man tberschichtet 250 g
konz. Natronlauge (35-proz.) und 250 cm? Wasser im Scheidetrichter
mit Ather und setzt das Amin in kleinen Portionen frei, wobei das
Verharzen durch die sofortige Auflosung im Ather vermieden wird.
Der Ather wird nach dem Trocknen mit Pottasche oder calcinierter
Soda abgedampft und das Amino-methyl-naphtalin durch Destillieren
im Vakuum gereinigt. Die Destillation muss wegen des starken
Schiumens ziemlich langsam erfolgen. Das Destillat ist ein beinahe
farbloses Ol und erstarrt beim Kiihlen oder Impfen zu nadelférmigen
Krystallen. Die Priifung auf Chlorgehalt zeigt schwach positives

Ergebnis.
Ausbeute: 28 g, entsprechend 67%, der Theorie (ohne Beriicksichtigung des zuriick-
gewonnenen Nitrokérpers). )
Ubrige Daten wie unter a).

Es wurde ein Ansatz ausgefiihrt, bei dem von Anfang an bei
Wasserbadtemperatur gearbeitet wurde. Die Zeit zum Ausreagieren
wurde auf zwoOlf Stunden verlingert. Im iibrigen wurden genau
dieselben Versuchsbedingungen innegehalten wie oben. Aus dem
Destillat krystallisierte in kurzer Zeit eine geringe Menge eines
Korpers aus, der sich nach dem Schmelzpunkt als 1-Amino-2-methyl-
4-chlornaphtalin identifizieren liess?!).

¢) Alkalische Reduktion mit Zinkstaub und
Natronlauge.
15 g Natriumhydroxyd
50 cm3 Wasser
15 ecm3 Alkohol
18 g 1.Nitro-2-methyl-naphtalin
Die Reduktion wurde ausgefiihrt nach der Vorschrift von
Gattermann?). Das Natriumhydroxyd wird in Wasser gelost und
darauf der Alkohol und das Nitro-methyl-naphtalin zugegeben. Bei
Wasserbadtemperatur wird unter Riihren der Zinkstaub (40 g) in
kleinen Portionen eingetragen. Nach dem Eintragen des Zinks
wird noch etwas Alkohol zugesetzt und in heissem Zustand abge-
saugt. Es tritt keine Krystallisation ein. Der Alkohol wird ab-
destilliert und die Losung mit Ather extrahiert. Aus dem Ather
lassen sich durch Einleiten von Salzsiuregas 5 bis 10 g 1-Amino-
1) 8. a. J. pr. {2] 63, 352 (1909) und R. 25, 365 (1907) und a. v. a. O. Literat. Diss.
Mannhart, E.T.H. {1937).
2) (attermann, Die Praxis des organischen Chemikers, 33. Aufl., S. 177.
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2-methyl-naphtalin als Chlorhydrat gewinnen. Abdnderung der Ver-
suchsbedingungen, z. B. Verwendung von Xgylol als Losungsmittel,
Arbeiten bei Zimmertemperatur ohne jedes Erwirmen ergaben stets
mehr oder weniger grosse Mengen von Amino-methyl-naphtalin neben
unverindertem Ausgangsprodukt. Hydrazo-methyl-naphtalin konnte
in keinem Falle festgestellt werden.

d) Acetylderivat des 1-Amino-2-methyl-naphtalins.
5 g 1-Amino-2-methyl-naphtalin
3,5 g Essigsdure-anhydrid
20 g Benzol
Die Darstellung erfolgt nach Kaufmann') und Meyer?). In
einem Rundkélbehen mit eingeschliffenem Steigrohr wird das Amin
in Benzol gelost und das Essigsiure-anhydrid langsam zugegeben.
Unter Erwirmen scheidet sich ziemlich rasch ein weisser Nieder-
schlag ab. Es wird noch eine halbe Stunde auf dem Wasserbad
weitererwirmt. Das Ganze erstarrt nach dem Erkalten langsam zu
einem festen Krystallbrei. Es wird abgesaugt und mit ganz wenig
Eisessig nachgewaschen. Nach einmaligem Umkrystallisieren aus
Alkohol zeigt das 1-Acetylamino-2-methyl-naphtalin den richtigen
Schmelzpunkt von 1889

3. Sulfurierung des 1-Amino-2-methyl-naphtalins in Parastellung
( Backprozess ).
102 g Schwefelsdure, chem. rein (d = 1,84)
100 em?® Wasser .
157 g 1-Amino-2-methyl-naphtalin, frisch destilliert.

In einem Dreihalskolben mit Riihrer, Thermometer und Tropf-
trichter wird genau 1 Mol 50-proz. Schwefelsjure auf 110—120°
erwirmt (Olbad). Das Amino-methyl-naphtalin wird auf dem Wasser-
bad geschmolzen und in den Tropftrichter gegeben. Darauf kann
man mit dem Zutropfen des Amins beginnen. Mit jedem Tropfen
scheidet sich etwas feste Substanz aus, die sich aber sofort wieder
losen soll. Sollte dies nicht mehr der Fall sein, so verlangsamt man
die Eintropfgeschwindigkeit und geht mit der Temperatur etwas
héher, keinesfalls aber iiber 140° Wenn sich auch so noch keine
ganz klare Losung herstellen lasst, gibt man noch etwas heisses
Wasser zu. Es entsteht eine Losung von schwach roter Firbung.
Ist alles Amin eingetragen, so giesst man die Losung in einen Weit-
halsrundkolben, verschliesst diesen mit einem Gummistopfen, eva-
kuiert vorsichtig und trocknet im Vakuum wihrend 24 Stunden bei
1209 Nach dem Erkalten wird der Kolbeninhalt herausgekratzt
und sehr fein gepulvert. Man erhdlt in fast theoretischer Ausbeute
ein annihernd weisses, krystallisiertes, wasserfreies saures Sulfat.

Ausbeute: 254 g, entsprechend 99,69, der Theorie.

1) B. 42, 4380 (1909).
?) Meyer, Konstitution und Nachweis org. Verbindungen, S. 513.
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Das saure Sulfat wird in dem von Huber!) beschriebenen Appa-
rat zwolf Stunden im Vakuum bei 180° gebacken. Die Dauer des
Aufheizens betrage zwei bis drei Stunden. Es entsteht ein hell-
graues Produkt, ganz wenig zusammengebacken, leicht 1dslich in
Soda und Ammoniak. Die so erhaltene Sidure wird in zwei Liter
Wasser und so viel konz. Ammoniak oder fester Soda gelost, dass
schwach alkalische Reaktion eintritt (etwas mehr als die zur Neu-
tralisation notwendige Menge). Zur Entfernung von #4therléslichen
Verunreinigungen wird nun zuerst mit 400 cm® und darauf mit
200 em?® Ather durchgeschiittelt. Nun wird die Losung des Natrium-
salzes der 1-Amino-2-methyl-naphtalin-4-sulfosiure in ein grosses
Becherglas gegeben, welches mit einem guten Riihrwerk versehen
ist. Man erhitzt zum Sieden und tropft so lange konz. Salzsidure
zu, bis eben die ersten Flocken Siure ausfallen. Die Lisung reagiert
schwach sauer. Die Salzsdurezufuhr wird abgestellt und die Losung
unter Zugabe von etwas aktiver Kohle noch kurze Zeit weiterge-
kocht. Nun filtriert man moglichst rasch und fiillt aus der klaren
Losung, welche nur noch schwach gelblich gefdrbt sein soll, die
Methyl-naphtionsdure durch Zutropfen von konz. Salzsdure unter
mechanischem Riihren in Siedehitze aus. Nach dem Erkalten saugt
man ab, wischt die Sdure mit Wasser salzfrei und trocknet bei
60° im Vakuum. In dem Atherauszug befindet sich eine kleine
Menge braun gefirbtes Ol, das zur Hauptsache aus 1-Amino-2-
methyl-naphtalin besteht. Die gereinigte 1-Amino-2-methyl-naph-
talin-4-sulfosiure ist ein fast reinweisses bis crémefarbiges, lockeres
Pulver.

Ausbeute an rohem Backgut (auf Amin berechnet): 227 g, entsprechend 979
der Theorie.

Ausbeute an gereinigter Siure: 219 g, entsprechend 92,5% der Theorie.

Gehalt der gereinigten Siure: 98%,.

(Die Gehaltsbestimmung erfolgte nach Huber mit n. Nitritlosung. Nicht sulfu-
riertes Amin liess sich in der gereinigten Saure nur noch in Spuren nachweisen?).)

4. Darstellung von Azofarbstoffen aus diazotierter I-Amino-2-methyl-
naphtalin-4-sulfosdure, gekuppelt mit Naphtolen und

Sulfosduren?).
a) Farbstoff mit 2-Naphtol?).
4,8 g  1-Amino-2-methyl-4-sulfosiure 10 g Eis
20 cm? Natriumnitritlosung, 1-n. 2,9 g 2-Naphtol
10 cm?® Sodalsung, 2-n. 3 g  Natronlauge, 30-proz.
5 cm?3 Wasser 5 g  Soda, wasserfrei
15 cm?® Salzsdure, 2-n. 40 cm3 Wasser
77 1) ET.H. Diss. Nr. 668, S. 45, und Helv. 15, 1372 (1932).

3) Loc. cit.
3) Fiir die Darstellung der hier beschriebenen Farbstoffe wurde folgende Literatur

benitzt: Fierz, Grundlegende Operationen; Fierz, Kiinstliche Organische Farbstoffe;
Schultz, Farbstofftabellen (5. Aufl.); Colour-Index (1. Aufl.).

%) Siehe auch Schulfz Nr. 161; entspr. Farbstoff mit Naphtionsdure.
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4,8 g 1-Amino-2-methyl-naphtalin-4-sulfosure werden in 10 em3
2-n. Sodalésung und 10 cm?® Wasser gelost, dazu werden 20 ¢m? n.
Nitritlosung gegeben, und dieses Gemisch wird bei einer Temperatur
von 50 in eine Losung von 20 cm? 2-n. Salzsiure zutropfen gelassen.
Es scheidet sich sogleich das zitronengelbe Diazoniumsalz der
1-Amino-2-methyl-naphtalin-4-sulfosiure ab, so dass ein diinner
Krystallbrei entsteht. Das Diazoniumsalz kann abgesaugt und ge-
waschen werden. Es ist dies aber nicht notwendig, wenn man reine
Saure als Ausgangsmaterial verwendet.

Daneben wird eine Lésung von 2,9 g 2-Naphtol, 3 g Natron-
lauge 30-proz., 5g calcinierter Soda und 40 g Wasser bereitet,
welche man zur Abkiihlung in Eis stellt. Sobald die Diazotierung
beendet ist, giesst man bei etwa 5° Innentemperatur und bei guter
Aussenkiihlung die Diazoniumsuspension unter gutem Rithren zu
der Lésung der Kupplungskomponente und ldsst noch etwa eine
Stunde unter Kiihlung weiterriihren. Darnach erhitzt man zum
Sieden. Der entstandene Farbstoff geht teilweise in Losung. Nun
gibt man 20 g Kochsalz zu, lisst erkalten und saugt ab. Nachdem
das Wasser moglichst gut abgepresst ist, kann man den Farbstoff
bei 100° trocknen: Rotes Pulver, 16st sich in Wasser mit scharlach-
roter Farbe. Losung in Alkohol rot, in Schwefelsiure rotviolett.
Die Ausfarbung auf Wolle (2,59) ist gelblich rot. '

b) Farbstoff mit 1-Naphtol?).

Die Darstellung des Farbstoffes erfolgt genau wie unter a) an-
gegeben ist. Dunkelbraunes Pulver, 16st sich mit gelbbrauner Farbe
in Wasser. Losung in Alkohol braun, in Schwefelsdure rétlich blau.
Ausfarbung auf Wolle: Gelborange bis braunorange.

¢) Farbstoff mit R-Sdure?).

Die nachfolgend beschriebenen Farbstoffe (¢ bis i) werden alle
auf dieselbe Art dargestellt. Die Diazokomponente stellt man her
wie unter a) beschrieben. Fiir die Kupplungskomponente braucht
man keine Natronlauge mehr. Man nimmt dazu, wenn die Kompo-
nente nicht schon als Natriumsalz vorliegt, die entsprechende Menge
Soda mehr. Die Farbstoffe sind teilweise in Wasser sehr leicht
loslich, so dass man Schwierigkeiten hat, sie vollstdndig auszu-
salzen. Es ist dies besonders bei den unter d), h) und i) genannten
Farbstoffen der Fall. Leichter kommt man zum Ziel, wenn man
das Aussalzen in saurer Liosung vornimmt. Der Farbstoff aus diazo-
tierter 1-Amino-2-methyl-naphtalin-4-sulfosdure und R-salz stellt ein
braunviolettes Pulver dar, das sich in Wasser mit roter Farbe 1ost.
In Alkohol schwer loslich, Losung in Schwefelsdure rotviolett. Aus-
farbung auf Wolle leuchtend rot.

1) Schultz, Nr. 160, 2) Schultz, Nr. 168.
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d) Farbstoff mit Chromotropsiure?).

Grauviolettes Pulver, 16st sich karminrot in Wasser, Lésung
in Alkohol violett, in Schwefelsdure blauviolett. Ausfirbung auf
Wolle bordeauxrot.

e) Farbstoff mit 1-Naphtol-5-aulfosidure?).

Dunkelrotes Pulver, 16st sich karminrot in Wasser. In Alkohol
schlecht loslich, in Schwefelsgure rotviolett. Ausfiarbung auf Wolle
blaustichig rot.

f) Farbstoff mit Schdffer-Saure3).

Dunkelrotes Pulver. Losung in Wasser kriftig rot, in Schwefel-
sdure karminrot. Ausfirbung auf Wolle rot.

g¢) Farbstoff mit Névile-Winther-Sauret).

Rotes Pulver, Losung in Wasser scharlachrot, in Schwefelsdure
blaustichig rot. Ausfarbung auf Wolle schwach blaustichig rot.

h) Farbstoff mit SS-Siaure.

Grauviolettes Pulver. Lésung in Wasser violett, in Schwefel-
gdure blau. Ausfirbung auf Wolle violett.

i) Farbstoff mit Acetyl-H-Saure.

Die H-Saure wird nach Fierz®) acetyliert und diese Losung
direkt als Kupplungskomponente verwendet. Als Farbstoff erhilt
man ein violettes, in Wasser sehr leicht losliches Pulver. Liésung
in Wasser violett, Losung in Schwefelsiure kornblumenblau. Aus-
firbung in Wolle violett.

k) Farbstoff mit Phenyl-methyl-pyrazolon.

Die Kupplung erfolgt hier in essigsaurer Loésung, was durch
Zusatz von Natriumacetat zur Kupplungskomponente erreieht wird.
Die Zeit der Reaktion wird deshalb auf einige Stunden ausgedehnt.
Der Farbstoff ist ein gelboranges Pulver. Losung in Wasser gelb,
in Alkohol gelb, in Schwefelsdure braunorange. Ausfirbung auf
Wolle chromgelb.

) Farbstoff mit p-Sulfo-phenyl-methyl-pyrazolon.

Wird ebenfalls in essigsaurer Losung gekuppelt. Gelboranges
Pulver. Losung in Wasser und Alkohol gelb, Lésung in Schwefel-
sdure braunorange. Ausfirbung auf Wolle chromgelb.

Ly Schultz, Nr. 171. 3) Schultz, Nr. 166.
2) Schuliz, Nr. 164. 4) Schullz, Nr. 163.
5) A.a. 0., S.122, Grundl. Operationen der Farbenchemie, 3. Aufl.
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5. Nachchromierung des Farbstoffs aus diazotierter Naphtionsiure und
1-Naphtol-5-sulfosdure.
a) Auf der Faser.

Eine 215—3-proz. Ausfirbung auf Wolle wird eine halbe Stunde
in einem 80—100° warmen Bad behandelt, welches 19, Kalium-
bichromat und 19, Essigsdure enthilt. Die rote Farbe verwandelt
sich allm#hlich in ein dunkles, ziemlich rotstichiges Marineblau.

Eine ganz #hnliche Farbnuance erhilt man, wenn man den
TFarbstoff aus diazotierter Naphtionsiure und Nevile-Winther-Siure
auf der Faser nachchromiert. (Echtrot V.R.)

Versuche, einen ahnlichen Farbumschlag durch Nachbehand-
lung von Ausfiarbung der unter 4 e) und 4 g) genannten Farbstoffe
auf Wolle mit Bichromat und Essigsiure zu erreichen, misslangen
immer. Die Ausfirbung wurde nach der Behandlung eine Spur
dunkler, sonst trat keine Verinderung ein.

b) In Substanz.

40 g Farbstoff

21 Wasser

15 g Chromsaure-anhydrid
300 cm® Wasser

40 g Farbstoff werden in 2 Liter Wasser gelost und auf dem
Wasserbad unter gutem mechanischen Riihren auf etwa 80¢ erwirmt.
Bei dieser Temperatur beginnt man eine Lsung zuzutropfen, welche
aus 15 g Chromsiure-anhydrid und 300 cm3 Wasser besteht. Die
Dauer des Eintropfens betrage mindestens vierundzwanzig Stunden.
Das verdunstende Wasser wird von Zeit zu Zeit ersetzt. Die Farbe
der Losung verdndert sich in dieser Zeit langsam von rot iiber rot-
violett nach blauviolett. Nachdem die Chromtrioxydlosung fertig
zugetropft ist, verdampft man die Farbstofflosung auf dem Wasser-
bad bis zur Trockene. Eg bleibt ein dunkles graublaues Pulver zuriick,
das sich in Alkohol iberhaupt nicht mehr 165t und das Wolle in
blauen Tonen anfiarbt.. Wenn die Reaktion nicht zu Ende gegangen
ist, was man daran erkennt, dass sich eine Probe der Substanz in
Alkohol mit roter Farbe 16st, so kann man den unverinderten
Farbstoff durch Extrahieren mit Alkohol im Noll-Apparat von dem
chromierten Produkt abtrennen. Es ist nicht zu empfehlen, die
Reaktionslosungen konzentrierter zu wihlen oder sonstwie die
Oxydation und Chromierung energischer auszufiihren, da sonst unter
Umstidnden der gesamte Farbstoff zu einer unansehnlichen braunen
Loésung zerstort werden kann.

6. Reduktion des chromierten Farbstoffes mit Zinn(I1I )chlorid-
Salzsdure.
40 g kryst. Zinn(II)chlorid

100 cm?® Salzsiure konz.
20 g Farbstoff
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Das Zinn(II)chlorid wird in der Salzsdure gelost. Von der
klaren Losung verwendet man 50 cm® zur Reduktion von 20g
nachchromiertem Farbstoff. Man erwirmt das Reduktionsmittel auf
dem Wasserbad und beginnt den Farbstoff in kleinen Portionen
einzustreuen. Dabei ist es wichtig, stets gut zu riihren, weil sonst
Klumpen von nicht reduziertem Farbstoff entstehen.. Das Zugeben
des Farbstoffes muss so langsam erfolgen, dass man erst wieder
neue Substanz zugibt, wenn sich das Reaktionsgemisch von blau
iber griin nach braun verfarbt hat. ¥s gelingt leicht, in zehn bis
fiinfzehn Minuten 20 g Farbstoff zu reduzieren. Nach einiger Zeit
fallt das Reduktionsprodukt als feiner, brauner Niederschlag aus.
Man ldsst erkalten und saugt ab. Die ausgefillte Sidure wird mit
wenig Salzsiure nachgewaschen und im Exsikkator iiber Kalium-
hydroxyd getrocknet. Man erhidlt so aus 20 g nachchromiertem
Farbstoff etwa 7 g unreine Siuren.

Reinigung der Reduktionsprodukte.

7 g werden in 15 cm? 2-n. Sodalésung geldst und in einen kleinen
Scheidetrichter hinein filtriert. Darauf schiittelt man mit Ather
aus, bis dieser farblos bleibt und fillt mit moglichst wenig konz.
Salzsdure wieder aus. : :

Anstatt durch Umfillen und Ausziehen mit Ather kann man
die Reinigung auch durch Umkrystallisieren auns Natriumbisulfit-
I6sung ausfithren. Aus einer heiss gesittigten Losung des Reduk-
tionsproduktes in Natriumbisulfit fillt ein grosser Teil beim Erkalten
in fast weissen Nadeln wieder aus. Dieser Teil besteht nur aus
»yDiazoxydsdure** (1-Amino-2-naphtol-4-sulfosiure).

Weitere Fraktionen lassen sich erhalten durch Zusatz von
gesittigter Kochsalzlésung beim mehr oder weniger langen Stehen.
Diese enthalten etwas mehr Salz und neben der Diazoxydsiure
auch die 2-Amino-1-naphtol-5-sulfosiure. So wurden z. B. 6 g Roh-
produkt in heisser Bisulfitlosung aufgenommen. Beim Erkalten
fiel 1 g fast weisse, flockige Substanz aus, welche sich nachher als
reine, d. h. mit keinen Isomeren verunreinigte Diazoxydsdure erwies.
(Spektrum des Farbstoffes der diazotierten Sdure mit Resorcin:
A = 583, 543 (in Salzsdure).) Beim Zusetzen vom gleichen Volumen
gesittigter Kochsalzlosung schied sich naech kurzer Zeit noch 1,2 g
schwach braun gefirbte Substanz aus. Diese bestand ebenfalls
sozusagen nur aus Diazoxydsiure, enthielt aber doch noch eine
Spur 2-Amino-1-naphtol-5-sulfoséiure. (Spektrum des Farbstoffes
der diazotierten Siure mit Resorcin: Fraktion durch Fillen mit
Salzsdure erhalten: A = 583, 543 (in Salzsdure).

Fraktion durch Féllen mit Bariumchlorid erhalten: Spektrum
in Salzsidure, breites Band im Griin. Nach eintfigigem Stehen der
Mutterlauge konnte aus dieser noch einmal 0,6 g schmutzig gelb
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gefarbtes, stark salzhaltiges Produkt gewonnen werden, das nun,
wie sich bei der Diazotierung und Kupplung mit Resorcin zeigte,
nur noch 2-Amino-1-naphtol-5-sulfosdure enthielt.

7. Darstellung der 2-Amino-I-naphiol--sulfosdure, ausgehend vom
Farbstoff aus diazotiertem Amnilin und I-Naphtol-5-sulfosdure.

47 g Anilin werden auf die ibliche Weise diazotiert und die
Diazoniumlésung mit der dquivalenten Menge 1-Naphtol-5-sulfosidure
in sodaalkalischer Loésung gekuppelt. Es entsteht ein roter Farb-
stoff, der unter dem Namen Cochenillescharlach G im Handel ist.
Der Farbstoff wird ausgesalzen, gut getrocknet und mdoglichst fein
gepulvert. Die Reduktion erfolgt in diesem Fall am besten mit
Natriumhyposulfit, Na,S,0,.

20 g Farbstoff werden in einem Becherglas in 100 cm® Wasser
gelost und auf einem mit Rithrwerk versehenen Wasserbad auf 80°
erhitzt. Nun wird in ganz kleinen Portionen unter bestindigem
Riihren Natriumhyposulfit langsam zugegeben, und zwar so lange,
bis die rote Fiarbung vollstindig verschwunden ist. Es entsteht ein
starker Geruch von Anilin. Nachdem die Reaktion beendet ist,
1488t man erkalten und macht die filtrierte Losung mit konzen-
trierter Salzsiure kongosauer. Die Amino-naphtol-sulfosiure fallt
als gelbbrauner Niederschlag aus und wird nach dem Absaugen
und Waschen am besten durch Umkrystallisieren aus Natrium-
bisulfit gereinigt.

8. Diazotiecrung der ,,Diazoxydsdure'* und HKupplung mit Resorcin.
2,4 g Diazoxydsdure
10 cm® Wasser
0,2 g kryst. Kupfersulfat als gesdttigte Losung
10 cm® Natriumnitritlésung, normal.

Die Siure (0,01 Mol) wird mit dem Wasser angerithrt und die
Losung des Kupfersulfats zugegeben. Um mit den kleinen Mengen
besser umgehen zu konnen, verzichtet man auf ein Riihrwerk und
fithrt die Reaktion am besten in einem Erlenmeyerkolben von
100 cm?3 Inhalt aus, wobei man durch tiichtiges Schiitteln fiir gute
Mischung sorgt. Das Gemisch wird nun auf 5° dusserlich abge-
kiihlt und aus einer Pipette 10 cm? normale Nitritlésung zufliessen
gelassen. Die Siure wird diazotiert und geht nach kurzer Zeit fast
vollstindig in Losung. Von dem wenigen Ungelosten filtriert man
rasch ab und versetzt das Filtrat mit 3 cm?® konz. Salzsiure. Die
Diazoverbindung fillt aus und wird nach dem Absaugen im Ex-
sikkator getrocknet. Sie stellt ein lockeres, gelblich gefirbtes Pulver
dar. Zur Kupplung wird das Diazoniumsalz wieder in moglichst
wenig. Wasser geldst. Daneben stellt man eine Losung her, welche
aus 1,1 g Resorcin und 10 cm?® 2-n. Sodalésung besteht. Beide
Losungen werden indirekt auf 5° abgekiihlt und hierauf unter gutem
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Durchschiitteln die Losung der Diazokomponente zu derjenigen der
Kupplungskomponente fliessen gelassen. Es entsteht ein violetter
Farbstoff. Man ldsst noch eine Stunde in der Kilte stehen, erwirmt
dann wihrend einer Stunde auf dem Wasserbad und fillt den Farb-
stoff aus, durch Zugabe von geniigend konz. Salzsdure. Hierauf
saugt man ab und wischt mit wenig konz. Salzsiure nach. Zur
Trennung von dem noch im Farbstoff vorhandenen Salz kann man
diesen nachtriglich noch im Noll-Apparat mit absolutem Alkohol
extrahieren.

9. Diazotierung der 2-Amino-I-naphtol-5-sulfosdure und Kupplung
mit Resorcin.
2,4 g  Amino-naphtol-sulfosaure-2,1,5
10 cm3 Wasser
0,2 g kryst. Kupfersulfat als gesittigte Losung
10 cm? Natriumnitritlésung, normal
3 cm?® Salzsiure konz.
10 cm?® Bariumchloridisung, 10-proz.

Die Diazotierung erfolgt bei der 2-Amino-naphtol-5-sulfosdure
genau gleich, wie bei der Diazoxyséure angegeben wurde. Nachdem
man das Nitrit zugegeben und von nicht gelésten Resten abfiltriert
hat, setzt man auch hier 3 cm3 konz. Salzsdure zu. Dabei entsteht
auch nach lingerem Stehen keine Fillung. Man versetzt daher die
Lésung mit 10 cm? 10-proz. Bariumechloridlosung. Es entsteht zu-
erst ein kleiner Niederschlag von Bariumsulfat und hierauf nach
kurzer Zeit eine dicke, stark gelb gefirbte Fallung des Bariumsalzes
der Diazoverbindung. Diese Fallung wird von der Fliissigkeit ge-
trennt durch Abnutschen und kurz gewaschen. Hierauf wird sie
aufgenommen in eine Ldsung bestehend aus 50 em?3 50-proz. Alkohol
und 10 cm? 2-n. Schwefelsiure. Nach einiger Zeit geht die Diazo-
verbindung wieder in Losung, und es entsteht eine Fallung von
Bariumsulfat. Das Bariumsulfat wird entfernt durch Filtrieren und
die zuvor auf 5° abgekiihlte Losung zur Kupplung mit einer eben-
falls gekiihlten Loésung, bestehend aus 1,1 g Resorcin in 10 ¢m?® 2-n.
Sodalésung vereinigt. Der violette Farbstoff wird nun ebenfalls mit
konz. Salzsidure gefillt und eventuell durch Extrahieren mit Alkohol
gereinigt.

10. Tremnung eines Gemisches, bestehend aus 1-Amino-2-naphtol-4-
sulfosdure und 2-Amino-I-naphtol-5-sulfosaure.

Ein Gemisch, bestehend aus beliebigen Teilen ,,Diazoxydsiure*
und 2-Amino-1-naphtol-5-sulfosidure wird, wie angegeben, unter Zu-
satz von XKupfersulfat diazotiert. Die filtrierte Losung wird nun
mit konz. Salzsdure versetzt und auf diese Art einmal das Diazo-
niumsalz der Diazoxydsdure ausgefillt und davon abfiltriert, wihrend
das Diazoniumsalz der Amino-naphtol-sulfosiaure-2,1,5 als Barium-
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salz aus dem Filtrat abgeschieden wird. Die beiden isolierten Ver-
bindungen werden getrocknet und gewogen und hierauf je mit der
dquivalenten Menge Resorcin gekuppelt.

So wurde z. B. ein Gemisch, hergestellt aus 2,2 ¢ von jeder der
beiden Amino-naphtol-sulfosduren, nach obiger Vorschrift behandelt.
Dabei liessen sich folgende Mengen von Diazoniumsalz isolieren:

Diazoniumsalz der 1-Amino-2-naphtol-4-sulfosiure . . . . . 24 g
Theoretisch . . . . . . . . . v « . o v o e e 25 g
Spektrum des Farbstoffes mit Resorcin (in Salzsaure). . . . 1 = 583; 543
Bariumsalz der Diazoverbindung der 2-Amino-1-naphtol-53-
sulfosdure!) . . . . . . . ... Lo L0000 30 ¢
Spektrum des Farbstoffes mit Resorcin . . . . . . . . . . Breites Band im Griin.

11. Darstellung von 4-Anilido-1,2-naphtochinon aus 1-Amino-2-
naphtol-4-sulfosdure.

In einem Reagensglas wird eine kleine Probe Diazoxydsiure
(0,1 bis 0,3 g) mit 1 bis 3 cm3® 30-proz. Salpetersiure zusammen-
gebracht und bis zum Beginn der Reaktion ganz leicht erwirmt.
Die Siure oxydiert sich und geht mit gelber Farbe in Lésung. Durch
Zugabe von so viel 50-proz. Kalilauge, dass die Lésung eben noch
sauer reagiert, fallt man das Kaliumsalz der 1,2-Naphtochinon-4-
sulfosgure aus und trennt es durch Abnutschen von der Ldésung.
Hierauf nimmt man es wieder in Wasser auf und schiittelt mit
dem gleichen Quantum Anilin. Es entsteht sofort ein heliroter
Niederschlag von 4-Anilido-1,2-naphtochinon, den man durch Um-
krystallisieren aus Alkohol reinigt.

Smp. des Anilido-naphtochinon aus Diazoxydsaure (Handelsprodukt) 264 —265°
Smp. des Anilido-naphtochinons aus dem Reduktionsprodukt des Farb-

gtoffes . . . . . . L . o e e e e e e e e 264,5—2659°
Smp.der Mischung . . . . . . . . . . . .. . ... 264 —265°

Zusammenfassung.

1. Die Nitrierung des 2-Methyl-naphtalins wurde nach ver-
schiedenen Methoden durchgefithrt. Man erhilt zur Hauptsache
1-Nitro-2-methyl-naphtalin.

2. Es wurden fiir diesen Koérper noch nicht beschriebene Me-
thoden zur Reduktion des 1-Nitro-2-methyl-naphtalin durchgefiihrt.
Bei der neutralen Reduktion nach Béchamp und bei der sauren
Reduktion mit Zinn(IT)chlorid-Salzsdure in Eisessig wurden Aus-
beuten bis zu 709%, an 1-Amino-2-methyl-naphtalin erreicht. Die
alkalische Reduktion mit Zinkstaub-Natronlauge ergab kein Hy-
drazo-methyl-naphtalin.

3. Das 1-Amino-2-methyl-naphtalin wurde iiber das saure Sul-
fat durch Backen zur 1-Amino-2-methyl-naphtalin-4-sulfosiure um-
gesetzt. Diese Umsetzung ergibt bis iiber 909, Ausbeute und ein
sehr reines Produkt.

i 1) Enthilt auch noch Bariumsulfat aus dem Kupfersulfat.
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4. Aus 1-Amino-2-methyl-naphtalin-4-sulfosiure wurde das
Diazoniumsalz hergestellt und dieses durch Kuppeln mit verschie-
denen bekannten Komponenten zu Farbstoffen vereinigt.

5. Beim Vergleich dieser Farbstoffe mit den entsprechenden
aus Naphtionsdure dargestellten wurde gefunden, dass sich die
Farbstoffe aus der 1-Amino-2-methyl-4-sulfosdure und
1-Naphtol-4-sulfosiure oder 1-Naphtol-5-sulfosidure mit
Bichromat nicht nachchromieren lassen. Der Grund hierfiir
besteht darin, dass bei der Nachchromierung der entsprechenden
Naphtionsiure-farbstoffe in ortho-Stellung zur Azogruppe eine Oxy-
dation stattfindet, welche durch das Vorhandensein der Methyl-
gruppe verunmdoglicht wird.

6. Der Nachweis fiir die oben beschriebene Oxydation wurde
dadurch erbracht, dass es gelang, aus dem in Substanz mit Chrom-
saure nachchromierten Farbstoff aus diazotierter Naphtionsiure und
1-Naphtol-5-sulfosdure durch Reduktion die 1-Amino-2-naphtol-4-
sulfosfure zu isolieren. Damit sind die Angaben von Rosenhauer
(loc. cit.) streng bewiesen.

Der Schweiz. Volkswirtschaftstiftung und dem Jubiliumsfond E.T.H. 1930 danken
wir fir einen Beitrag zur Durchfiihrung obiger Untersuchung.

Chem.-Techn. Laboratorium der E.T.H.

134. A45-3-Oxy-itio-cholensdure und einige ihrer
Umwandlungsprodukte
von Marguerite Steiger und T. Reichstein.
(26. VIIL 37.)

Fir die Herstellung von Desoxy-cortico-steron wurde 3-Oxy-
dtio-chol-5-ensdure (I) benotigt. Die Sdure wurde durch Abbau der
A5-3-Oxy-bis-nor-cholensiure (II) gewonnen, analog wie die Atio-
cholansidure von Wieland, Schlichting und Jacobi') aus der entspre-
chenden Bis-nor-cholansiure. Dass auch hydroxylhaltige Siuren
diesem Abbau mit Erfolg unterworfen werden kénnen, ist von Dal-
mer, Werder, Honigmann und Heyns?) anlisslich der Bereitung der
3-Oxy-allo-dtio-cholansiure gezeigt worden. Dagegen ist unseres
Wissens noch keine ungesittigte Sdure auf diesem Wege gewonnen
worden.

Die 45-3-Oxy-bis-nor-cholenséiure (II) ist nach Fernholz3) aus
Stigmasterin relativ leicht zuginglich. Da Stigmasterin inzwischen

1) Z. physiol. Ch. I61, 80 (1926).
2) B. 68, 1814 (1935). 3) A. 507, 128 (1933).



