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Dinitro-g-naphtol-«-sulfosaure.

Diese Dinitro-g-naphtol-s-sulfosidure ist als Farbstoff
bekannt unter dem Namen Croceingelb, Derselbe wird
jedoch nicht mehr angewandt, da die Ausfirbung im

Vergleich zu Napht

S sehr schwach und ohne

Ich stellte die Dinitro-g-naphtol-e-sulfosaure her
durch Nitriren von p-Naphtol-e-monosulfosidure. Diese
letztere wurde nach der Bayerschen Methode darge-

stellt: 1 Teil trockenes, fein gemahlenes 3-Naphtol wird

in 2 Teile konzentrirte, etwas vorgewdarmte Schwef

sdure von 66" B¢ eingetragen. Bei

titen erhitzt sich die Mischung von selbst. Die Sulfu-
rirung wird am besten bei 50—60" vorgenommen

Das --.\..Lph‘uﬂ :,;':_']:‘L schnell in das Gemenge der Sulfo-

sduren iiber; hierauf giesst man in Wasser und scheid

ure als

N R
SCNWeElEls

mit Kalkmilch die iiberschiissi

in Losung und werden durch S¢

iibergefiihrt, Hierbei wird ein Gemenge der sauren

Natronsalze der beiden Sduren von der Formel C,

Hg . (OH SO, Na erhalten, welches sich nach ver-
schiedenen Methoden in die Salze der beiden Mono
sulfosiuren zerlegen ldsst. Als gute Methode, um di

Sduren in reinem Zustande zu erhalten, hat sich die

Trennung durch Alkohol erwiesen, welche auf der

Unléslichkeit des neutralen Natronsalzes der g-Naphtol-
g-sulfosdure beruht, Zu dem Zwecke der Trennung
versetzt man die Losung mit so viel Natronlauge, dass
gerade das neutrale Salz entsteht und dampft dann zur
['rockene ein. Das erhaltene Gemenge der neutralen

Salze wird sodann mit 3—4 Teilen Alkohol (g0

gekocht und heiss filtrirt. Dabei geht das neutral

ulfos:

Natronsalz der g-Naphtol-z-s ire in Losung, wihrend
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Aus

iphtol-e-sulfosidure

las neutrale Salz der pg-Sulfosiure ung

der alkoholischen IL&sung der §-N

scheidet sich das neutrale Salz in

grossen Krystallen

ab, die 2 Molekiile Krystallwasser enthalten

Das Nitriren di

fol € nder Vorsch

Naphtol-Sulfosdure wurde nach
soefiihrt (Farbenfabriken vorm
<Iberfeld D.R.-P. Nr I¢ il
ire des p-Naphtols

werden in 20 kg Wasser gelost, und nachdem durch

3

Friedr. Bayer & Co. in 1

1o kg krystallisirte «-Monosulfos:

Kochen vorhandene Spiritus ver-

dampft ist 15 kg Salpetersidure von

Stehen bei

mehrtig

1at sich die Nitrirung vollzog

oen, Die Fliissig-

keit wird mit kohlensaurem Kali neutralisirt, wobei
sich das Kalisalz des Farbstoffes als gelbes Krystall-
mehl abscheidet. Es wird durch Umkrystallisiren
L_;'f']'L‘I-l]i__\l_

Die Darstellung der Nitrosiure nach dieser Methode
ergab eine sehr schlechte Ausbeute, so dass ich den
Versuch machte, die Sdure aus g-Naphtylamin darzu-
stellen. Wenn auch die Methode, die ich jetzt niher

beschreiben werde, keine sehr gute Ausbeute lieferte,

so war diese doch immerhin 1eblich grosser als die

aus @-Naphtol erhaltene.

g-Naphtylamin wurde mit drei bis drei und

ein halbfachen seines Gewichtes mit gewdhnlicher
Schwefelsiure in dem Olbade auf 105° erhitzt. Geht
man hoher als 105°, so erhdlt man mehr g-Naphty-
lamin-g-Sulfosdure. Das Ende der Sulfirung zeigt ge-
wohnlich ein Erstarren der ganzen Masse an; man kann
es jedoch auch daran erkennen, dass eine Probe sich
in Alkalien vollstindig losen muss, Ist die Reaktion

beendet, so giesst man das Ganze in Wasser und riihrt,

im Falle, dass die Masse erstarrt ist, gut durch. Es
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fallt hierbei ein Gemenge von g-Naphtylamin-«-sulfo-
saure und @-Naphtylamin-g-sulfosiure aus. Das abkol-

lirte Gemer

e wird wieder mit Wasser ausgewaschen,

nochmals kollirt und in der gerade néticen Mer
F o ) oD

Natronlauge geldst. Von dem sich hierbei ausscheidenden
unangegriffenen g-Naphtylamin und ausfallendem Eisen
wird kalt abfiltrirt und das Filtrat, welches jetzt nur
die Natronsalze der «- und g-Sulfosiduren enthilt, bis
zur Trockene eingedampift.

Zur Trennung der « und g-Sulfosiure wurde die
von Dahl angegebene Methode benutzt!). Man kocht
das Gemenge der Natriumsalze mit sechs bis sieben
Teilen go-prozentigem Alkohol eine Stunde lang am
Riickflusskiihler. Der unlésliche Riickstand besteht aus
dem Natriumsalz der w-sulfosiure. Hat man vorher das
Gemenge der Siuren nicht gut ausgewaschen, so ent-
hdlt der Riickstand auch noch schwefelsaures Natron.
Der Riickstand wurde nun getrocknet, in heissem
Wasser gelost und mit konzentrirter Salzsiure versetzt,
worauf die g-Naphtylamin-e-sulfosiure in schénen Kry-

stillchen ausfiel. Dieselbe wurde abfiltrirt und mit

q

kaltem Wasser gewaschen. Das Natron der g-Naphty-

lamin-g-sulfosiiure ist im Alkohol geldst.

Um nun die g-Naphtylamin-sulfosiure in eine
g-Naphtol-sulfosiure iiberzufilhren, wurde dieselbe diazo-
tirt, und wurden zu diesem Zwecke 220 gr der
g-Naphtylamin-e-sulfosiure mit Wasser iibergossen und

.|

so viel Ammoniak zugesetzt, dass eben I sung  der

Sédure eintrat. Sodann wurde die Siure mit verdiinnter
Schwefelsiure wieder frisch gefillt, um sie méglichst
fein verteilt zu haben, und ein Uberschuss an freier
Schwefelsdure zugesetzt, der unbedingt erforderlich ist.

') Dahl & Co. Ber. 18, 9gc,
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Unter guter Kihlung und fortwidhrendem Umriihren

wurde dann eine Losung von 70 gr Natriumnitrit in

Wasser zugegeben nnd dann einige Stunden sich selbst

iiberlassen, Darauf wurde abfiltrirt und mit Wasser

o1
gewascnen.

wenn man die so erhaltene

Diazoverbindung der tylamin-e-sulfosiaure statt

mit Wasser mit verdiinnter Salpetersidure kochte, einmal

Naphtylamin - sulfosidure in Naphtol - sulfosdure iiber-
ging, gleichzeitig aber auch Wasserstoffe des Naphtalin-

ring und zwar, wie sich spiter zeigen wird, 2 Wasser-

stoffe durch Nitrogruppen ersetzt werden,

Als gitinstigstes Mischungsverhiltnis fiir die ver-
diinnte Salpetersdure hat sich durch die Versuche er-
wiesen I Teil konzentrirte Salpetersiure und 4 Teil
Wasser. Nimmt man mehr Wasser, so ist die Ausbeute

iphtol-sulfosidure geringer, Nimmt man mehr

an Dinitron:
Salpetersdure, so krystallisirt beim Ausfiillen mit Kali-

hydrat salpetersaures Kalium mit aus.

Die Diazoverbindung wurde also in der gerade zur

Zerstorung hinreichenden Menge kochender Salpeter-

dure (1:4) eingetragen und nach Aufhdren der Stick-

stoffentwickelung festes Kalihydrat in die Losung ge-
worfen, Mit einer L.osung von Kalihydrat ist die Ausbeute
geringer, da das ausfallende dinitro-g-naphtolsulfosaure
Kalium in Wasser leicht loslich ist. Es wurde nun ab-
filtrirt und das auf dem Filter befindliche rote Krystall-
pulver zweimal aus heissem Wasser umkrystallisirt. Man
erhilt so kleine rote Krystalle, die in kaltem Wasser

nicht mehr so leicht léslich sind,

Beim Trocknen im Trockenschrank auf 1 ver-
loren diese Krystalle ihre rote Farbe und wurden gelb.
Vorgenommene Wigungen ergaben, dass die roten

o
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Krystalle zwei Molekiile Krystallwasser enthalten. die

1

gelben ¢ ren nicht,

Es wurden nun, um zu priifen, ob der erhaltene
Korper auch thatsichlich dinitronaphtolsulfosaures
Kalium sei, eine Reihe Kaliumbestimmungen ausgefiihrt,
welche dadurch erschwert wurden, dass der Korper bei
dem Veraschen in der Platinschale mit oder ohne
Schwefelsdure sich zu einem grossen Wulst aufblihte
und hierdurch leicht Verluste eintraten. Der Durch
schnitt der Analysen ergab jedoch mit Sicherheit die
Zusammensetzung :

CioHy . OH . (NO,), . SO, K.

Das Ergebnis der am genauesten stimmenden
Analyse lasse ich hier folgen:

1,014 gr Substanz lieferten
0,226 gr K; SOy — o,1013 gr K.

Berechnet fiir:

Ciptle « 'OH A (NOL) L SO K 3 aq.
10,09, K.
Gefunden: 9,00%, K.

Um nun zu sehen, ob die g-Naphtylamin-g-sulfo-

sdure sich bei dem Diazotiren und Kochen der Dj

Z0O=

verbindung mit Salpetersiure (1:4) ebenso verhielte,
wie die a-Sulfosiure, wurde der Alkohol der oben er-
haltenen alkoholischen Losung des Natronsalzes der
-Sulfosdure abdestillirt, das getrocknete Natronsalz in
heissem Wasser gelést und durch Fiillen. mit konzen-
trirter Salzsiure die g-Naphtylamin-2-Sulfosiure in
silberglinzenden Krystallplittchen erhalten. Die abfil-
trirte, gewaschene und getrocknete Siure wurde darauf
genau so behandelt, wie die «-Sulfosiure und man
bekam ebenfalls:

Dinitro-g-Naphtol-g-sulfosaures Kalium, welches auch
kleine rote Krystallblittchen bildet., Die Farbe der-
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selben ist etwas dunkler als die des dinitro-g-Naphtol-

w-sulfosauren Kaliums.

Um nun die Stellung der beiden Nitrogruppen

der Dinitro-g-Naphtol-e¢-sulfosdure zu ermitteln, war es

' offenbar notie, zu einem bekannten Naphtylendiamin zu
: pht}

|
‘ cgelangen.

Es wurde zu diesem Zwecke zunichst versucht, die

Schwefel-

Sulfogruppe durch Erhitzen mit

! siure abzuspalten. Es gelang jedoch weder auf diese
Weise noch durch Behandeln mit Natriumamalgam.,

Da diese Versuche also fehlschlugen, wurde zundchst

I aus der Dinitrosulfosiure eine Diamidosulfosiure dar-

| oestellt, Das dinitronaphtolsulfosaure Kalium wurde in

eine Losung von Zinnchloriir in konzentrirter Salz-

| siure, der etwas festes Zinn zugesetzt war, eingetragen

| und dann zum Kochen erhitzt, bis sich alles geldst

hatte. Beim Erkalten fielen feine weisse Nidelchen aus.

abgekiihlt. Die

Es wurde daher heiss filtrirt und

Krystalle erwiesen sich bei dem Versetzen einer gut
ocewaschenen Probe mit Schwefelwasserstoff als Zinn-
doppelsalz, wesshalb die ganze Masse heiss gelost,
etwas angesiuert und mit Schwefelwasserstoff gefillt
wurde, Darauf wurde heiss filtrirt und das Filtrat
abgekiihlt. Es fielen kleine weisse Nidelchen aus, welche
1bfiltrirt und gewaschen wurden,

Fiir die Zusammensetzung dieser Krystalle lage

nun vier Moglichkeiten vor. Es konnte sich bei

gruppe abgespalten haben, und

Reduktion eine Nitr

man konnte daher eine Amidooxynaphtylensulfosiure,
respektive deren salzsaures Salz erwarten; oder aber,
es wurden beide Nitrogruppen in Amidogruppen redu-
zirt, dann hatte man eine Diamidooxynaphtylensulfo-
siure, respektive deren salzsaures Salz vor sich.

Um festzustellen, welcher dieser 4 Korper vorlag,
I .
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Stickstoffbestimmung  der

i ==
ass dieselben

hilt namlich an Stickstof
Amidooxynaphtylensulfosiiure
deren salzsaures Salz
Diamidooxynaphtylensulfosiure
deren salzsaures Salz

Die ,-'\11;l|‘\'k-n' ergab

0,203 gr Substanz lieferten 20,¢ cer
und 760 mm Barometerstand.

Gefunden: 11,6¢

Mithin hat man in den erhaltenen
Diamidooxynaphtylensulfosiure vor sich.

Es wurde nun wiederum vergeblich
Sulfogruppe abzuspalten. Bei dem Erhj
diinnter Schwefelsiure im

der Korper vollstine

Das bei der Behandlung «
sulfosdure mit Natriumamalgam i

Bei diesen negativen Resultaten wurd

zu einem Naphtylendiamin

urdc

versucht, aus den Farbenreaktionen der
naphtylensulfosiure und
auf dessen Darstellung  ich sogleich ni
werde, einen Schluss auf dje Konstitution

oxynaphtylensulfosiure zu ziehen.

Um Diamidonaphtol zu erhalten. wurd
der Vorschrift von G
dargestellt,

50 gr @g-Naphtylamin wurden unter

Graebe & Drews, Ber 17 1170

Krystalle ausg

itzen mit wver-

geschlossenen Rohr verhar
ler Diamidooxynaphtylen-
n saurer Losung frei
verdende Diamidooxynaphtylen oxydirte sich sofort.

zu gelangen, aufgegeben und

denen eines Diamidonaphtols,

¢ zuerst nach
staebe, und Drews 1) Dinitro 1aphtol

‘!I‘.

[\'.i'}'ﬁi

" ’
veérsucht, dic

die Absicht,
I }i-.lI]‘:\'{:l.nJN:\'-

her eingehen

der Diamido-

Zusatz wvon

BadenWiirttemberg
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30—50 ccm Salzsiure vom spec. Gew. 1,19 in einem
Liter heissem Wasser gelost und nach dem Abkiihlen
auf 30—40° mit einem Gemisch von I00 gr konzen-

trirter Schwefels: und 1 Liter Wasser versetzt, und

dann die Fliiss in der das schwefelsaure Salz

suspendirt ist,
Abkiihlen auf etwa 15° wurden 25 gr Natriumnitrit

sben. Nach kiirzester Zeit tritt vollstandig

wf 3 Liter verdiinnt. Nach dem

geldst zug

Die Fliissickeit wird nun mit 400 ccm

klare LLosung e

f“'zlhliil_:!':«:ﬂlh vom Spez. (zew. 1,35 ;‘_'"L-l\'r;(tht_ Unter leb-
hafter Gasentwickelung scheidet sich aus der Losung

ab. Zur Reinigung

Dinitronaphtol in grosser Men;g
1 g

4 1

wird dasselbe in verdiinnter Kalilauge gelost und beim

Abkiihlen scheidet sich das Kalisalz in gelben Nadeln
ab. Dasselbe wird mit Saure zersetzt und auf diese

Weise reines Dinitronaphtol vom Schmelzpunkte 149'
erhalten,

Das Dinitronaphtol wurde nun, um es in Diami-
donaphtol iiberzufithren, in eine Losung von Zianchlorir
in konzentrirter Salzsiure, welcher noch etwas Zinn
zugesetzt war, eingetragen und gekocht, bis Losung
h beim Erkalten ein Zinn-

erfolgt war, Iis schied si
doppelsalz des Diamidonaphtols ab, das durch Schwefel-
wasserstoff zerleet wurde., Das heisse Filtrat schied
beim Erkalten feine weisse Nidelchen von Diamido-

naphtol aus.

Ich werde nun die ckarakteristischen Farben-
reaktionen, welche sowohl die Diamidooxynaphtylen-
sulfosiure oder, wie man sie nennen kann, die Diamido-
naphtolsulfosiure als auch das Diamidonaphtol Oxyda-
tionsmitteln gegeniiber zeigen, nebeneinander anfiihren:

Die Losung der Diamidonaphtolsulfosiure wird mit
Eisenchlorid blauviolett und bleibt klar. Nach dem

Kochen tritt ein Niederschlag auf, die Losung wird

BadenWiirttemberg
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braunviolett. Die Losung des Dinitronaphtols wird mit
Eisenchlorid rotviolett, Es entsteht ein Niederschlag,
welcher aus langen, feinen, rotvioletten Nidelchen

besteht. Nach dem Kochen geht der Niederschlag in

Lésung und kommt beim Abkiihlen nicht wieder. Die
Losung wird braunrot.

Mit Ammoniak wird die Losung der Diamido-
naphtolsulfosiure braunrot ohne Bildung eines Nieder-
schlages, die Liésung des Dinitronaphtols gelbrot ohne
Bildung eines Niederschlages.

Mit doppelkohlensaurem Natron wird die Losung
der Diamidonaphtolsulfosiure violett mit einem Stich
in das Rétliche und allmiihlich tritt ein Niederschlag
auf.  Dieselben - Reaktionen zeigt eine Losung des
Diamidonaphtols,

Die Losung sowohl der Diamidonaphtolsulf

osiure
als auch des Diamidonaphtols verhilt sich ren doppel-
chromsaures Kalium in der Kilte und Wirme

wie o

ebenso
-gcn ]'liﬁ‘a_‘ﬂt_‘]l]ﬁ['lld.

Chlorkalk schliesslich ruft in der [L6sung der Dia-
midonaphtolsulfosiure blauviolette Firbung hervor, Es

tritt auch nach dem Aufkochen kein Niederschlag

o ein,
Die Lésung von Diamidonaphtol wird in der Kilte mit
Chlorkalk rotviolett: es tritt ein Niederschlag auf, der

nach dem Aufkochen verschwindet.
Aus diesen Ubereinstimmungen in den Farben-
reaktionen kann man wohl mit Recht den Schluss

ziehen, d

Z ss sich die beiden Nitrogruppen in der Dia-

midonaphtolsulfosiure an derselben Stelle befinden, wie

in dem Diamidonaphtol, Die Konstitution des Diamido-

stellt

naphtols ist nun noch nicht ganz sicher festg
worden. Bestimmt tritt die zweite Nitrogruppe in die

g-Stellung, so dass es sich nur um 1,6 oder 1,7 Dia-

BadenWiirttemberg




midonaphtol handelt. Es kann daher folgende 2 For-

meln haben:

NH NH,

NH,
oder

NH,

Demnach kommt dem Dinitro- 8- Naphtol -«-sulfo-

saurem Kalium eine der beiden folgenden Konstitutions-

formeln zu:

SO, K NO, SO, K NO,

OH NO, OH
oder

NO

Sicher aber tritt die eine Nitrogruppe in die

«-Stellung, die andere in die >-Stellung.

BADISCHE
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