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VORWORT.

Am 5. August 1894 beschloss Karl Heumann als Professor

am eidgenössischen Polytechnikum in Zürich ein an Arbeit und

Erfolgen reiches Leben im Alter von kaum 43 Jaliren.

Zu den Anfiraben, die ihn nodi in den letzten Monaten

beschäftigten, gehörte die Fortsetzung einer gross angelegten Dar-

stellung <lrr Thcerfarbeufabrikation , von welcher ihm leider nur

einen Band fertigzustellen Tergönnt war. An diesen, der die

Fabrikation der Triphenylmethanfarbstofie behandelt, sollten sich

nach seinem Plane zunächst die Nitroso«, Nitro* und Asoiarbstoffe

anschliessen ; die Vorarbeiten waren hierfür bereits weit vor-

geschritten, ein grosser Theil des Manuscripts lag abgeschlossen

vor und der Druck sollte beginnen, als der Tod seiner ungewöhn-

lichen Arbeitskraft ein Ziel setzte. Von der Verlagsbuchhandlung

Friedr. Vieweg Sohn mit der Durchsicht des Manuscripts

betraut, fand ich den Abschnitt über Nitro- und NitroBofarbstoffe

nahezu druckfertig Tor, er bedurfte nur kleiner Ergänzungen und

Zusätze und rührt in der vorliegenden Fassung zum grossten

Theile von meinem verstorbenen GoUegen her.

Das Manuscript der Azofarbenfabrikation bedurfte dagegen

einer sehr viel weitergehenden Umgestaltung und Vervollständi-

gung; der Entwurf datirte um einige Jahre zurück, die aber

gerade auf diesem (xebiete einen enormen Zuwachs an Material

bedingen. Sollte die Anlage des Werkes beibehalten werden, in

dem neben den Farbstoffen auch die zu ihrer Darstellung ver-

wandten Zwischenprodncte beschrieben sind, so mussten vor Allem

zahlreiche inzwischen aufgefundene Naphtalinverbindungen auf-

genommen werden, die für die Azofarbenfabrikation von grösster

Widitigkeit geworden sind. Hierdurch hätte dieser Abschnitt der
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VI Vorwort.

Tlieerfarbenfahfikation eine Ausdehnung gewonnen, die die üebcr-

siclitlichkeit wesentlich erschwert hätte, zumal da die betreffen-

den Naplitalinderivate eine sehr nuinnigtache Verwendung linden

imd niclit nur auf einzelne Farbstoffe oder Farbstoffgruppen ver-

arbeitet werden.

Es erschien mir deshalb am zweckmässigsten, der eigent-

lichen Beschreibung der Assofarbstoffe eine Zusammenstellung der

zum Vexstandniss ihrer Fabrikation unerlässliohen Naphtalinderi-

vate ToranzuBchicken, und ich glaube mich zu einer solchen um
80 mehr berechtigt, als dieses Gebiet technisch im Wesentlichen

als abgeschlossen betraclitet und die Darstellung technisch wich-

tiger neuer Verbindungen mit einiger Walirscheinlicbkeit nicht

mehr erwartet werden darf.

Entsprechend der Anlage des Heumann'schen Werkes sind

auch hier die einschlägigen deutschen Reichspatente wörtlich

wiedergegeben. Da aber das Bild der Naphtalinchemie ohne die

bisher nicht berücksichtigten Patentanmeldungen, die versagt

oder surUckgesogen wurden, ein unvolktändiges sein wfirde, habe

ich auch letztere an den betreffenden Stellen auszugsweise auf-

genommei). Es war hierbei meine Absicht, lüi den Farbentechniker

eine Zusammenstellung zu geben, die auf möglichste Vollständig-

keit Anspruch machen darf, gleichzeitig aher auch dem Studiren-

den durch eine kritische Behandlung des Materials den Teher-

blick dieses wichtigen Abschnittes der Farbenchemie zu erleichtem.

Wien.

P. Friedlaender.
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Nitrofarbstoffe,

Die in dieaem Absehnitt niMmm«og«atel]i6D FacbitoffiB sind die

NHrodariTate einiger «romatiMlien Terbindnngen (meut MurenChmk-
ters), welebean tieh farblos und, d.b. Liobtetrahlen im tweiehtbacen
Theile des Spectrums abaorbiren. Durch den Eintriitt der Nitrc^rappen

erfolgt eine Yerschiebang der Absorptionsstr^ifen, das Derivat erscheint

mehr oder weniger gefärbt (Tergl. N. W. Hartley, Jonm. ehem. Soe.

47, 685; 51, 152).

Die Intensität der liierbei auftretenden Färbung ist in hohem
Grade abhängig von der Stollung der substituirendcn Nitrogrnppen.

Allgemein erscheinen die < )r t lionitroderivate (bei Phenolen) am stärksten,

die Paraderivate am schwächsten gefiirbt. So ist o-Nitrophenol inten-

siv gelb gefärbt, p - Nitrophenol fast farbh)8. Noch starker treten die

Unterschiede bei den Salzen hervor (o-Nitro])heno]kalium roth, p-Nitro-

phenolkalium schwach gelb), doch liegen vorläufig noch keine zwingen-

den Orfinde Tor, diese Differensen mit H. E. Armstrong (Proc. ehem.

Soe. 1892, pw 101; rergl. dagegen N. W. Hartley, ibid., 8, 188) auf

eine Tenoliiedene Gonstitation der Isomeren sarAcksntthren und etwa

naeb Anal<>gie der Nitrophenole (s. darunter) ohinoide Bindungen an-

svnehmen (o-MitrophenoI = Chinon-o-nitroxim, CcH40N0sH).
Die Farbstftrke einer Verbindong wird dnreh den Eintritt mehrerer

Nitrognippen meist betrSchtlich erhöht.

Die technisch dargestellten Nitrofarbstoife sind sämmtlich saurer

Natur nnd ansschliesslich fär die Woll- und Seiden färberei bestimmt.

Sie leiten sich vorzugsweise yon Phenol, Kresol, Naphtol und deren

Derivaten ab und nur in wenitjen Fällen bilden Basen das Ausgangs-

material für ihre DarstellunLj, wie Dipljenyliimiti oder Naphtylamiu-

sulfosäure. Ihre Zahl ist eine verhultnisBmäs,sif( geringe; die meisten

der für Färbereizwecke vorgeschlagenen oder dargestellten Nitrover-

bindungen haben sich auf die Dauer in der Praxis nicht zu behaupten

vermocht.

Ein allgemeines Kennseiohen dieser Farbstoffe ist ihre Fihigkeit,

bm raschem Erhitsen su yerpuffen, durch Zinn und Salssfture au farb-

losen AmidoTerbindungen reducirt an werden. In oonoentrirterSchwefel«

H«viB»na, Airillnhrbn. H. |



2 NitroÜwbsfcoffe: PikxiiMftnve.

säure lösen sie sich fast durchgängig gelb bü orangegelbt YltÜB

Nitrofsrbstoffi» scihmeolnii inteniiT bitter.

Zu dm techiüioh fabriolrten Farbstoffen dieser Gruppe gehören

omebinlieh die KitroderiTate des Phenole nnd seiner Sabstitnftione*

prodnete: Pikrins&nre (Tiinitropbenol), FlaTanrin (Dinitropbenol-

SQlfos&are), Victoriagelb (Dinitrdkresole), Salioylgelb und Salioyl-

orange (Nitro« nnd Diniftrobromsalioyleäure) , Aurotin (Tetranitro-

phenolphtaleln), Palatinorange(TetraDitrodiphenoI), denen sich einige

hiermit nahe Torwandte Substanzen, wie Echnrin, Phenylbraun,
Pikrocyaminsäure, anschliessen ; femer einige Nitroderivate der

Naphtalinreihe : Marti usgelb (Dinitro-a-naphtol), Naphtol^elb S

und RS (Dinitro-r/.-naphtolsulfnsänren). II eliochry sin ( Tetranltro-a-

uaphtol), Croceingclb (Diiiitro-/j-naphtoltiulfo8aure) und einige Nitro-

naphtylaminsulfosii u re n

.

Endlich gehöreu l)ierluT einige Nitroderivate des Diphenylamius,

Dinitrodipheuylaminsulfosäuren, D. K.-P. Nr. 42 276 undüexa-
nitrodiphenylamin (Aurantia).

Die meisten dieser Verbindungen besitzen gegenwärtig kein tech-

nisches Interesse mebr. Von praktischer Wichtigkeit filr die Firberei

ist in erster Linie Naphtolgelb S.

Pikrinsäure, C6H,(0H)(N0,)j (1:2:4:6).

Das Entstehen eines gelben Farbstoffes bei der Behandlung des

Indigos mit Salpetersäure wurde bereits im Jahre 1771 von Wonlfe
beobaebtet und somit ist die Pikrios&ure, welche bei dieser Reaotion

entsteht, wohl der erste künstlich erzeugte organische FarbstofiP. Den
bitteren Geschmack und die Säurenatur desselben erwähnte 178B
Hausmann und 1799 fand Welter, dass sich derselbe gelbe Farb-

stoff auch bei Einwirkung von Salpetersäure auf Seide bildet. Mit

der theoretischen Untersucliung der Pikrin-^iiure bescliaftigten sich

weiter Duinu.s von welchem auch der Name (puxQOg — bitter) her-

rührt, Laurent-') u. A

.

Pikrinsäure entsteht bei der Kinwirkuiig von Salpetersäure auf

Phenol, PhenokulfosHurcn . o- und p-Nitrophenoi (in -Nitrophenol und
die davon abgeleiteten Dinitrophenole liefern bei der Nitrirung nach

liantlin^) eine isomere Pikrinsäure), «- und /i-Dinitrophenolen , Saii-

cylsäure, auf die den Phenolrest enthaltenden Azoderivate und viele

andere PhenolderiTate ; femer auefa auf Anilin, auf Indigo, Salioin,

Seide, Wolle, Haut, Harne (z.B. Botauybayhars, Alofi ete.) und manohe
andere, oomplicirt snsammengesetzte Substanaen, in welchen man des-

halb die Anwesenheit von Benzolresten annehmen kann.

^) Joom. Phy«. 1788. — ^ Ann. ohim. 1834 , 9 , 80; 1841, 39, 350. —
*) Ann. ehim. 1842, 43, S08, 219. — *) Ber. 1875, 8, 82.
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Sie entsteht ferner nach P. Hepp bei der Einwirkung TOn
Ferri<^snkAliiui und Soda auf aymmetrisches Trinitrobenzol.

Das Ausgangsprodact für die fabrikmässige Darstellung bildet

ausschlieaslich das Phenol , welches zao&chai, weil bei seiner direoten

Nitrirung mit Salpetersäure viel hfirzige Nebenproducte erhalten werden,

in Phenolsulfosüuren übergeführt wird. Letztere gehen bei der

P.ehaiullnng mit Salpetersäure wesentlich glatter in Pikrinsäure über,

wobei L'in Plisatz der Sulfogruppen durch Nitrogruppeii stnttfnidet.

Die eigenthümiiche Roaction steht nicht vereinzelt; auch bei der Dar-

stellung von Martiusgelb und Naphtolgelb S findet der Eintritt von

Salpetersäureresten in den a-NapUtulkern leichter statt, wenn sich an

den betreffenden Kohlenstoffatomen Sulfo-(oder Nitrose-)gruppeD be-

finden.

D«tuUirter« Angaben Aber die gegenwärtig übliobe Aufillirung

der Nitrinuig liegen niehi tot. JHe Sohilderang der Fabrikation Ton

A« Marsell entipriebt nieht mebr gans den jetzigen Yerfaftltniesen,

nangels einer anthentiBchen aei sie bier kons wiedergegeben (i. v.).

Aach die in den lataien Jahren anf die Darrtellnng von Pikrin-

tinre genommenen Patente können nicht den Anspruch machen, ein

Bild Ton den praktisch ansgeffthrten Methoden zu geben, was sich

schon darans ergiebt, dass sie nach verhAltoissniissig knrsem He'^tehon

wieder erloschen sind. E» gilt dies nnmcntlich von dem Vorschlag

ton £k de Lom de Herg, D. R-P. Nr. 51 603, welcher an Stelle von

reinem Phenol phenol- und kresolhaltige Theeröle auf Pikrinsäure ver-

arbeiten will. Bei den geffenwärtig sehr hohen Ansprüchen nn die

Reinheit der Pikrinsäure, bei dem geringen technischen Werth uitrirter

Kresole {». u.) ist das Vertabron nicht concurrenzfähig.

Aehnlichen Inhaltes sind die Iranzösinchen Patente Nr. von

P. Marinier und Nr. 19()1S5 von (iuinou Picard und Jay. Uuzweck-

mäsnig sind aucli die Methoden des D. R.-P. Nr. 51321 (Dr. A. Arche
und E. Eisenmunnj, wonach die der Nitrirung des Phenols voran-

gehende Sulfurirung bis zur Bildung von PheDoltrisulfosftare getrieben

werden soll, die Isolirung intermedi&r gebildeter Kitrophenolsnlfosftnren

in D. H.-P. Nr. 67074 Ton Dr. H. Köhler nnd ein YorBcblag Ton Bonne-
ille (frans. PatentNr. 21 442) die Nitrimng des Phenols in einer FlOssig*

keit Torsnnehmen, welche Phenol löst, Pikrins&nre dagegen nicht

Marsell (Jonm. soo. ehem. Ind. 1878) beschreibt die Fabrikation

in folgender Weise:

Die SnUnrimng des Phenols wird entweder in Steingut (Bon-

bonnes), in verbleiten Bütten oder in gusseisemen Kesseln ansgefOhrt.

Die zur Nitrirung dienenden Steingutgefässe werden von aussen mit

Dampf erwärmt, während man die verbleiten Holzbütten durch Dampf-

schlangen heist, welche anf ihrem Boden ruhen. Die Sulfurirung des

Ber. 1880, 13, 2346.
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4 Nitro farbstoflfe: HkrinRäure.

Phenols geschieht durch Erhitzen eines Gemenges gleicher Theile

Phenol mit concentrirter Schwefelsaare, speeif. Gew. 1,834 auf 100®.

Die Reaction ist beendet, wenn eine herausgenommene Probe dos Pro-

ductes sich vollständig in Wasser lost. Unverändertes Phenol würde

sich durch eine Trübung oder Abscheidung farbloser Oeltröpfchen ver-

rathen. Die Nitrirung wird in Steingutbonbonnes, welche, in zwei

Reihen geordnet, in einem Wasserbade stehen, oder in gusseisernen

Gefässen ausgeführt : im letzteren Falle darf die Beschickung nicht

mit Wasser verduuiit sein (s. u.). Jeder Steinguttopf ist mit einem

Deckel versehen, durch welchen zwei Röhren hindurchgehen, tob

welchen die eine su ein«n etwas ftber den Tdpfen berfiüirenden Henpt-

leitnngerohr ftiui, durah welches die Phenolatdfosftore eingelassen wird«

w&hrend die aweite Rohre in ein anderes Hanptrohr mflndet, das snr

WegftQhrang der entstandenen Gase und Dftmpfe dient. Zunftehst

wird die Salpetersfture in die Bonbonnes emgelassen, dann langsam

dureh Hahnstellung regnlirt» die mit 2 Thln. Wasser yerdfinnte Phenol-

snlfosfture^ Hierbei ist es nütalich, die Reaction nidit sa beeilen, denn

wenn sie zu lebhaft würde, so entstehen harzige Nehenproducte. Die

Hauptreaction vollzieht sioh yon selbst, ohne dass äussere Erwärmung
nöthig wäre, und nur gegen das Ende der Operation wird etwas Dampf
in das Wasserbad eingelassen.

Bei Anwendung gusseiserner Gefässe wird die Phenolsulfosäure

nicht verdünnt, es ist aber dann fortwährendes Durchruhren der

Mischung nöthig, damit die Keaction nicht zu heftig wird. Der in

diesem Falle angewendete Apparat ist analog dem Schmelzkessel con-

struirt, welcher bei der Fuchsinfaljrikation dient, und ist mit einem

durch mechanische Kralt liewegten K'nbrwerk ve^^^ehen. In diesem

Apparate kann auch die Herstellung der Phenolsulfosäure erfolgen, so

dass man nicht genöthigt ist, bei der Nitrirung die GeHlsse zu wechseln.

In diesem Iftsst man die Salpetersfture sur Phenolsulfosftnre fltessen.

Das Reaetionsproduct bildet einen gelben Syrup, welcher beim

Erkalten grosse KryttaUe absetat; dieselben werden geschleudert, und
dann ein- oder aweimale mit kaltem Wasser gewaschen. Nach dem
Auspressen löst man sie in schwach angesftuertem kochenden Wasser
und lAsst dann auskrystallisiren. Statt die freie Pikrinsäure umsu*
krystallisiren, reinigt man sie häufig, indem mau sie in das Natronsalz

Aberfährt. Die Herstellung des Kalisalzes erlaubt zwar eine voll-

kommenere Reinigung der Säure, weil es ^rhwer löslich ist, und sich

besser von harzigen Substanzen trennen lässt, doch hat das Kalisalz

die unangenflinio Eigenschaft, sieh aus der kochenden Lösung beim

Abkühleu mit ausserordentlicher Kuschhoit abzuscheiden, so dass die

Filtration sthr erschwert wird. Alle Mittel, diesem Uebelätaode ab-

Buhülfen, hal)en kein günstiges Resultat gegeben.

Zur Ueberliihrung der rohen Pikrinsäure in das Natronsal/, -üttigt

man ihre Lösung zunächst nur theiiweise mit Soda, und ültrirt die
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5

ungelöst gebliebenen harzigen Nebenprodncte ab. Za 6mm Filtrat

wird ein Ueberschuss von Natriumcarbonat gefügt, worauf sich das
Natriumpikrat fa^t in theoretischer Ausbeute abscheidet. Man sammelt
es auf einem Filter, presst aus, wäscht mit kaltem Wamer. Zur Zer-
legung mit Schwefelsäure wird das Pikrinsäurenatrium in kochendem
Wa^-'^er gelöst und durch jene Säure zersetzt. Hierbei scheidet sich

Pikrinsäure vollständig ab, während naures Natriumsulfut in Lösung geht.

Viele Versuche, zur Reinigung der Pikrinsäure Kalk statt Soda zu

verwenden, haben kein zufriedenstellendes Resultat geliefert, weil das

entstandene basische Kalksalz der Pikrinsäure sehr schwer löslich ist

Eine Trenntmg der Pikrinsfture von etwa gebildeter Oxalsäure

dnreh Behandeln mit Solvent Nsphta, wie sie in dem franaösisohen

Patent Nr. 188232 besehrieben wird, ist teehBiseh ans naheli^gendeo

Grflnden nicht snlissig.

Eigenschaften der Pikrins&nre.

Pikrinsiare bildet, ans Wasser krjstallisirt sehr sehwach gelb ge-

i&rble, glänzende Bliittchen. Aus Aetber citronengelbe, rhombische

Prismen, die bei 122,5^ C. schmelseni und bei vorsichtigem Erhitzen

siiblimiren. Rascher erhitzt, verpuffen sie, doch bei Weitem nicht so

heftig . wie die Salze der PikrinRäure. In heipsem Wasser ist die

Pikrinsäure sehr erheblich leichter löslich, als in kaltem, wie folgende,

von Marchand ausgeführten liest inunungen zeigen:

1 Thl. Pikrinsäure löst sich bei

ö^C in 160 Thln. Wasser

15 » • 86 n . »

20 , « «1 „ »
22 „ « 77 „

26 » „ 73 „ „

In Alkohol und Aether ist sie leichter löslich, Benzol löst bei ge-

wöhnlicher Temperatur S bis 10 Proc. Pikrinsäure. Alle Lösungen

besitzen einen äusserst bitteren Geschmack, weshalb Pikrinsäure bis-

weilen als Ersatz des Hopfens dem Bier zugefugt wurde. Nach Fleck ^)

ertheilen Iii mg Pikrinsäure einem Liter Bier eine unausstehliche

Bitterkeit, ohne die I'urbe des Bieres erheblich zu verändern. Die

Lubung der Pikrinsäure färbt Seide, Wolle und Leder direct gelb.

Pikrinsäure ist giftig. Saure Reductionsmittel — ZinnchlorÜr, Zinn

und Salsslnre, Jodwasserstoff redncirm sie za Triamidophenol, dessen

Amidogruppen dieselbe Stellung inm Hydroxyl, wie die NO9- Gruppen
der Piknns&nre einnehmen. Bei Anwendung von Zinn und Salss&nre

*) (3hem.-Z6itang 1980, & 470.
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6 Nitrolurbstolle: Pikrinsäure.

wird cUe Flüssigkeit erst rothbraun, dann farblos, ein Beweis, dass die

llitrogroppeil nicht gleichzeitig amidirt werden, sondern eine nach der

anderen. Charakteristisch für das entstandene Triamidophenol ist die

blaue Farbe, welche die Lösung eines salzsauren Salzes nuf Zusatz von

FegCl,- annimmt. (Bildnnfj von salzsaurem Amidodiimidophenol.)

Alkoholisches Schwefelammon reducirt Pikrinsäure nur zu i'ikro-

aminsäure (Dinitroamidophenol), welches als Aniinnnpalz die Flüssigkeit

braunroth färbt. Bei Anwendung von wässerigem Schwefelammon

geht die Reaction noch einen Schritt weiter, und es entsteht Nitro-

diamidophenol. Besonders charakteristisch ist für Pikrinsäure auch

das Auftreten einer bräunlich blutrothen l'ärbung, wenn man ihre

Lösung mit Cyankaliuni anf etwa 60® erwärmt (Pikrocysmins&ure,

Isopurpnrslnre). Hit Naphtalin und taUreiehen anderen aromatisohen

Kohlenwasserstoffen, mit einigen Phenolen nnd Ketonen (R. Gödicke,
Ber. Stt, 3043), dagegen nieht mit Terpenen (W. Tilden nnd M. For-
ster, Jonm. ehem. See. 1898, p. 1888) yerbindet sich die Pikrinsftnre

an schön krystallisirenden Körpern, welebe meistauf 1 MoL Kohlenwasser-

stoff 1 Mol. Pikrins&nre enthalten nnd anm Theil sehen dnroh Alkohol,

alle aber durch Ammoniak wieder in die Gomponenten gespalten werden

(Fritzsche, J. pr. Ch. 1858, 73, 282; Berthelot, Zeitschr. f. Chem.

1867, S. 211; Liebermann-Palm, Berliner Her. 1875, 8, 377).

Zar Elrkennnng der Pikrinsäure dient ihre Fähigkeit, bei Gegen-

wart einer freien Säure Seide oder Wolle gelb zu färben, die Bildung

von Pikrooyaminsäure mit Cyankalium. die Lösliclikeit in Alkalilaugen

und Schw erlöslichkeit dcf K-Salzos, sowie der Schmelzpunkt von 1 22,5" C.

Als ein besonders eraptiudliches Reagens aut Pikrinsäure empfahl Lea
(Jahresber. 18(31, S. 636) eine ammoniakalische Kupfersulfatlösung,

mit welcher Pikrinsäure noch bei 5000 facher Verdünnung einen

Niederschlug giebt. Phenylirle Guanidine liefern mit Pikrinsäure noch

in Verdünnung von 1:22000 ^Niederschlüge (Prelinger, Monatsh. f.

Chem. 13, 92).

Aether und Salze der Pikrinsäure.

Die Pikrinsftnre ist eine starke einhasische Sftnre nnd bildet zum
Theil gnt krystallisirende Salze. Ihre Lösung in Alkalilaugen ist inten-

siTer gelb geftrht, als die Lösnng der Pikrins&nre in Wasser. Mit
ooncentrirter Ealilange gekocht, sersetat sie sieh aufiallender Weise
unter Bildung von Ammoniak und Cyankalium. Manche Pikrate

werden in der Feuerwerkerei und Sprengtechnik verwendet. Hinsicht*

lieh der Handhabung und des Transportes sind sie bei Wtttem gefthr*

lieber, als die Säure selbst.

Kaliumsalz, (V, (N Ojl^ O K , gelbe glänzende Nadeln des rhom-

bischen Systems. Nach Post und Mehrtens (Ber. 8, 1002)

löst sich 1 Tbl. des Salzes in 340,40 Xhin. Wasser von {y\
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Kitroflirbitoffe: Pikrinsäure. 7

und in 228,17 Thln. Wasser von 15«. Nach Frisch (Jahres-

ber. f. Chemie 1867, S.r»22) löst es sich in 1138 Thln. 90proo.

Alkohol bei 0^ und in 735,6 Thln. bei 20°. Beim Erhitsen

oder durch einen Schlair explodirt es aufs Heftigste.

Nfttronsalz. Nach Liebig erfordert es zur Lösung 10 bis 14Tble.
"Wasser von 15".

Ammonsalz. Hellgelb, in Wasser leicht löslich, rhombische Plätt-

chen. Findet in der Feuerwerkerei und Sprengtechuik Ver-

wendung.

Prüfung der Pikrinsäure auf Verunreinigungen und
Verfälschungen.

Dm H«id«I«prodiiet enühilt oft Neboiprodiieto der FalnikKtion In

mehr oder weniger grosser Menge, insbesonders harsige Substanxen,

Oxalsänre, Salpeter, Glaubersals. VerfUsohtwird tie öftere mitNatrinm-

enlfat, Oxalsäure und Zacker.

Nach Marseil ermittelt man die Beimengungen in folgender

Weise:

1. Harzige Stoffe. Die zu prüfende Pikrinsäure löst man in

dem 6<) fachen Gewiclit kochenden Wassers, welclies man mit Schwefel-

säure schwach angesäuert hatte. Die harzige Substanz bleibt ungelöst

und kann auf einem gewogenen Filter gesammelt werden.

2. Oxalsäure. Eine geringe Menge kann von der Fabrikation

her beigemengt sein, wenn die Nitrirung zu stürmisch verlief. Oft

wird aberOzalrtore aliTerftfaehnngemittel abiiehtlieh rageeetit. Zum
Naohweii derselben löet man eine Probe in kochendem Waeser, fügt

Ammoniak nnd einige Tropfen Chloroaleinm an; bei Anweeenhett von

Ozaleinre aefaeidet sich ein weisser Niederschlag Ton Galoinmozalat

ans, welcher gewogen wird* Hitonter gelingt es, bei der Prflfong unter

dem Mikroskop die farblosen prismatischen Krystalle der Oxalsänre

Ton den gelben Bl&ttchen der Pikrinsfture au unterscheiden*

3. Salpeter. 5 g Pikrinsäure werden mit 50 com absolutem

Alkohol erwärmt, die Flüssigkeit filtrirt, und der auf dem Filter

bleibende Rückstand mit absolutem Alkohol gewaschen , bis IctTiterer

farblos abläuft. Filter nebst Inhalt wi'rdrn bei 100" getrocknet und

gewogen, worauf man die orhaltono Substanz durch Lösen in Wasser

und Prüfen auf Salpetersäure und Kalium als Salpeter idontificirt.

4. Glaubersalz. Die Prüfung wird in analoger Weise, wie bei

Salpeter, ausgeführt. Die Bestimmung des Productes als Glaubersalz

erfolgt durch Chlorbaryum.

5. Zucker. Die Pikrinsäureprobe wird in Wasser gelöst und

mit Pottasehe genau nentndisirt; hierauf Terdampft man anf dem
Waeserbade aar Trodkne und behandelt den Rftekstand nochmals mit

Alkohol, weleher den Zueker anfldst ICsn filfanrt ab und Teijagt den
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Alkohol am Wasserbade. Die Natur des Kückataudes ist durch die

gewöhnliche Prafimg auf Zucker festzustelien.

Nr. 51321. GL 22. Verfahren sur Herstellung von Pikrineftore.

Dr. Alto Arche in Wien und Ernst Eisenmann in Berlin.

Vom 8. Mai 1889 ab.

Yoriiegende Erfindung betrifft ein Verfahren aur Herstellung von

Pikrinsäure unter Vermmdung der Anwendung von eoneentrirter

Salpetersäure.

Pikrinsäure wurde Ins jetat dargestellt, indem man reine Carbol-

säure unter Znhfilfenahme lange andauernder höherer Temperatur der

Einwirkung Ton hoohconcentrirter Salpetersäure aussetzte.

Dieses Verfahren leidet nun an mannigfachen Uebelständen. Die

starke Salpetersäure wirkt bei der hohen Temperatur nicht nur nitri-

rend, sondern auch oxydirend auf Phenol, so dass die Ausbeute an

Pikrinsäure nie mehr als 120 bis 130 Proc. betrug; ausserdem wirkten

die nitrosen Gase beaw. Dämpfe gesundheitsschädlich und stark be-

lästigend.

Diesen rebelstiinden abzuhelfen, ist nun der Zweck der vor-

liegenden Erfindung, nach welcher die Anwendung freier Salpetersäure

dadurch vermieden werden soll , dass man das Phenol erst in Plienol-

trisulfonsäure umwandelt und diese dann mit Hülfe von Natriumnitrat

in i'ikrinsiiure und Natriumbibultat umsetzt.

Die Phenoltrisulfosäure stellt man Tortheilhaft dar, indem man
Carbolsäure mit sweekmässig über die theoretisohe Menge Pyrosohwefel-

säure in geschlossenen Ueiemen oder nur mit Blsi ausgekleideten Ga-

iässen auf etwa 100 Ins 110* eihitst

Diese Phenoltrisulfosäure wird alsdann mit der entspreohenden,

aus den naehfolgenden Beaetionsgleiohungen su bereefauMiden MMige
Natronsalpeter Tersetst, wonach bei hödistetta 100* G. die ümaetaung
der Snlfosäure in Pikrinsäure unter Natriumbisulfiitbildung glatt Ton
statten geht Aus naehstehenden , die beiden Procease yeranscbau-

liohenden Gleichungen kann man, unter Berücksichtigung des Reinbeita*

grades der anzuwendenden Materialien, die Mengen des in Benutzung

BU nehmenden Phenols (Carbolsäure) und Katronsalpeters berechnen:

CcH,GH + SHiSO« = CeHs(SGsH)aOH + 3HsO,

C8H,(SOsH)30H + 8NaN0, = GeH,(NOs)sGH + SNaHSO«.

Zur Umwandlung der Phenoltrisulfosäure in Pikrinsäure bedarl es

also lediglich des Zusatzes von Salpeter ohne Anwendung von Schwefel-

saure, und wird auf solche Weise diu Bildung und das Vorlumdensein

freier Salpetersäure ausgeschlossen und somit deren oxydirende Wirkung
Tormieden. Ausserdem endelt man eine bedeutend höhere Ausbeute
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NitroAurbflolliB: Pikriiuftcire. 9

an Pikrinsäure, als nach dem bekannten Salpetfrsänreverfahren ; man
gewinnt nämlich ungeföhr IBOProc. rohe Pikriusiiiire, welche bei richtig

geleiteter Reinigung eine etwa löO bis 155 Proc. betragende Menge
reiner Pikrinsäure ergiebt.

Patentanspruch: Herstellucfr von Pikrinsäure aus Carbolsäure

durch üeberführung der letzteren zweckiuiif^sig mittelst Pyroschwefel-

säure in Phenoltrisulfosaure und Umsetzung dieser mit Natronsalpeter

in Pikrinsäure, so dass jeder weitere Zusatz von Salpetersäure an-

nöthig wird.

Nr. dl 603. Gl. 22. Verfahren snr Darstellung Ton Pikrin*

sfture ans rohen Phenolen.

Emile de Lom de Berg in Brüssel.

Vom Juni 1889 ab.

Bisher war es nicht mdglich, ans rohen Phenolen eine reine Pikrin*

8&ure zu gewinnen; man bedurfte dazu reiner Ansgangsmaterialien. In

Folge dessen konnte man bisher die Pikrins&nre nur sn einem Ter»

hAltnissmässig hohen Preise liefeni.

Anstatt reines und krystallisirtes Phenol anzuwenden
,
gebraucht

der Erfinder rohe Phenole, welche nur einen gewissen Gehalt an kry-

stfillisirhfirem Phenol besitzen. Bei den bisher angestellten Versuchen,

unreine Phenole zu nitriren, erhielt man ein Geiniscb von Nitruphenol,

Nitrokresol und K^hien Wasserstoff. Die Trennung der einzelnen Sub-

stanzeu von einander ist theuer, schwieritjf und fast immer unsicher.

Das neue Verfahren nun beruht auf folgenden Beobachtungen:

1. Die Nitriruug des Phenols lässt sich viel leichter ausfüliren

unter Anwendung des sulfurirten Producte» ah uuter Anwendung des

Produetes an sich.

2. Die Snlfosfture des krystallizirbaren Phenols hildet zioh yvd
ktohter als die SuUbsfture des Kresols und der anderen im rohen Phenol

enthaltenen Produete.

3. Indem man die Nitrirung ausf&hrt, entweder mit einer sn
diesem Zwecke unzureiGfaenden Menge S&ure, oder indem man die

Temperatur regulirt, kann man die Temnreinigenden Produete zuerst

nitriren, während sich die Phenole erst später umwandeln; die NOf-
Gruppe lagert sich mit Vorliebe an die nicht krystaUisirbaren Theile an.

Unter Zugrundelegung dieser Ikobachtnngen ist es dem Erfinder

gelungen, Pikrinsäure aus rohem Phenol nach zwei Tersohiedenen Me-
tiioden darzustellen.

1. Methode.

Das rohe Phenol wird an einer dem Gehalt desselben an krystalli-

sirharem Phenol entapreehenden Menge Schweüelsftnre sngelBgt, das
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10 NitroAurbitolfe: Pikriniftnre.

Gemisch in öligem Zustande in Wasser gegossen, in welchem die Phenol-

sulfosäure sich lost, während die anderen Producte sich in Gestalt eines

Oeles abscheiden. Man entfernt diese letzteren durch Decantation.

Die saure l'lüssigkeit wird hierauf mit einer zur Umwandlung der

Sullosäure in 1 rinitruphenole, Pikrinsäure etc. uüthigen Menge Salpeter-

säure (oder salpetersaurem Salz und SchwefelBäure) behandelt Während
di«Mr Behandlung wird diejenige Menge Kretol, welche etwa darch die

Deoaniation nicht entfernt worden aein soUte, fast gar nieht von der

Salpetenftnre angegriffen.

Nachdem die Einwirknng heendigi ist, wird das Gansa bis snr

Sympsoonsistens eingedampft, dann fttgt man noch etwas oonoentrirte

Schwefdsftnre hinan mm Bildung Ton Kresolsnlfosftnre, fOr den Fall,

das8 noch etwas Kresol snrüekgeblieben sein sollte. Hierauf giesst

man das Ganse in Wasser und trennt so die in Wasser wenig lösliche

Pikrinsäure Ton der leicht löslichen Kresolsnlfosänre, welche in Lösung

Terbleibt*

Die so erhaltene Piknns&ore wird nochmals in Wasser gelöst and
umkrystallisirt.

Beispiel: Zu 100kg rohem Theeröl, welches GOProc. krystalli-

sirtes Phenol enthält, fügt man 65 kg Schwefelsäure von 66" B. zu,

unter Vernieitlung einer Temperatursteigerung. Hierauf lässt man ab-

kühlen , bis die Temperatur 30*^ C. nicht mehr übersteigt; aul diese

Weise wird nur das Phenol sulfurirt. Nach Verlauf von drei Stunden

setzt man 50 Liter Wasser nnter gelindem Umrflhren an und Ifisst das

Prodnet einige Standen ruhig st^en. Alle anreinen Snbstanaen steigen

mit dem Kresol an die Oberfläche, während man die wasserhaltige

Pbenolsolfosäore, welche Tiel schwerer ist, damnter abfliessen lässt

nnd anf eine der beschriebenen Methoden nitrirt,

II. Methüde.

Man behandelt das rohe Phenol mit einem grossen Ueber^chuss

an Schwefelsäure, am die Sulfosäuren zu erhalten, welche in Wasser

gelöst und mit einem der beiden unter der Beobachtung 3 oben an-

gefülirtofi Mittel b»'handelt werden. In der nach der ersten Phase der

Nitrirung wieder erkalteten Lösung hat sich eine aus Nitrokresol be-

stehende Schicht gebildet. Mau trennt dieselbe durrh Decantation und

kann daraus, indem man sie für sich niirirt, weiterhin Trinitrukresol

gewinnen.

Hierauf behandelt man die Flüssigkeit mit der übrig gebliebeueu

Salpetersäure (oder salpetersaurem Salz und Schwefelsäure), als wenn
man eine Lösung von reinem Hienol angewendet hätte, nnd erhält dann

als Endprodaot reine Pikrinsäure, frei von jeder fremden Snbstana.

Beispiel: 100 kg rohes Theeröl mit etwa 60 Proe. krystaUi-

sirtem Phenol werden mit nngefähr der Tierüsohen Gewichtsmenge eines

Gemisches von rauchender und englischer Schwefelsäure swei bis drei

^ lyui^L,^ 1 y Google
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Stunden lang aaf nngefähr 50 bis f)0*> C. erw&rmt. Hieranf lässt man
das Reactionsproduct wieder auf die gewöhnliche Temperatur abkühlen

und verdünnt dasselbe mit etwa 50 Liter Wasser, worin sich die

erhaltenen Sulfosäuren lösen, während nach mehrstündigem Stehen dio

Unreinigkeiten und nicht sulfurirten Phenolreste an die Oberfläche

steigen. Man decantirt hierauf die Lösung der Phenol- und Kresol-

sulfosäuren möglichst sorgfältig ab, dampft dieselbe bis zur Syrupa-

oonsistenz ein und nitrirt dieselben, indem man entweder

1. dem erhaltenen Gemisch zunächst nur einen dem Gehalt des

rohen Theeröh's au Kresol entsprechenden Theil concentrirter Salpeter-

säure zur vorhergehenden Nitrirung des Kresols, sowie der übrigen

noch vorhandenen Unreiniirkeiten des Theeröles unter massigem Er-

wärmen hinzulugt und dauu nach dem Wiedererkalten die ölige Schicht

von NitrokrcBol u. s. w. durch Decaniatiou entfernt, worauf zu der noch

orhandenen PhenoIralfot&iirelteiiDg der Abrige Theil der bereokDeton

Salpetersäuremenge hinsugebraobt wird, wodiuroh Pikrinsftiiro gebildet

wird, welohe sieb ans der LSsiiDg krystaDiniseb anssoheidet, oder aber

man TerfMirt

2. 80, dass man das, wie oben beschrieben, erhaltene Gemisch der

SnlloBlnren in Syrupscousistenz direct mit etwas mehr als der berech-

neten Menge eoneentrirter Salpetersäure bebandelt nnd nach beendeter

Reaetion den ans einer Mischung TonTrinitrokreeol undTrinitropbenol

bestehenden Kochen aus der Lösung entfernt und ihn dann in mit

12Proc. Schwefelsäure Tersetstem Wasser einer Temperatur Ton 90 bis

100* C. aussetst. DiePikrinsftnre blnbt dabei fest, selbst beim Erfaitsen

Aber die angegebene Temperatur hinaus. Das Trinitrokresol dagegen

geht schon bei 75<* in einen ölartigen Zustand Aber nnd kann so Ton

der festen Pücrinsfture leicht getrennt werden.

Dnreh den Znsata der Schwefelsäure wird die Lösliohkeit der

nitrirten Phenole in Wasser wesentlich vermindert, und ist es aus

diesem Grunde ratbsam, sich immer des schon gesättigten Wassers zu

bedienen, um die weitere Löslichkeit der genannten Körper gleich Null

SU maeben.

PatentansprAche: Bei dem Verfahren sur DarsteQnng reiner,

Ton jeder fremden Substans freien Pikrinsäure:

l. Die Behandlung der rohen Phenole mit Sciiwefelsäure in zwei

von einander getrennten Perioden, indem man das erste l'ruduct

der l-,in\virkung der Schwefelsäure durch Lösen in Wasser von

den übrigen verunreinigenden Korpern trennt, die in wässeriger

Lösuug erhaltene Phenolsulfosäure nitrirt, wobei etwa noch vor-

handenes Krssol nuTerändert bleibt, das dann, nach dem Ein-

dampfott der ReactionsflAssigkeit bis anr Syrupsconsistens, duroh

nochmaliges Bebandeln mit concentrirter Schwefelsäure in Wasser
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12 HitrofarbstofliB: PikriDtKore.

leicht lösliche Kresolßulfosäure übergeführt und von der erhaltenen

Pikrinsäure durch Eingiesaeu in Wasser getrennt wird.

2. Die Ausfühning der Nitrining der durch Behandeln mit über-

schüssiger Schwefelsäure erhalteneu Sulfosäuren der rohen Phenole:

a) in zwei von einander getrennten Perioden, indem sich bei der

Behandlung derselben mit einer zur yoUstündigen Nitrirnng

nnsnreichenden Menge Salpetersäure (oder mit Salpetersäuren

Salzen und Schwefelsäure) zunächst die verunreinigenden Sub-

stanzen (Kresol u. s. w.) nitrircn lassen, die sich in Gestalt

einer ölifron Schicht absetzen und durch Decantiren getrennt

werden können , worauf dann durch nochmaliges Nitriren die

Phenolsulfosäure in Trinitrophenol (Pikrinsäure) umgewandelt

wird, oder

b) indem man das Gemisch der Sulfosäuren des Phenols und

Kresols sogleich mit der Gesammtmenge der zu ihrer Um-
wandlung in Trinitrophenol und Trinitrokresol niithigen Menge

concentrirter Salpetersäure versetzt und die dadurch entstan-

denen Körper unter Znhülfenahme der YerscbiedeDheit ihrer

Schmelspnnkte yon einander trennt.

3. T)ie Gewinnung von Trinitrokresol als Nebenprodnct bei der Dar^

Stellung reiner Pikrinsäure mit uureiuem Piieuol, wie aus 2. er-

sichtlich.

Kr. 67074. Cl. 22. Verfahren snr Herstellung von Pikrinsftnre.

Br. Hugo Köhler in Breslau.

Vom 15. August 1891 ab. Erloschen December 189.S.

In Phenol lassen sich bei Gegenwart von fiberschüssiger concen-

trirter Schwefehätirc oder anderen Condensationsmitteln drei Wasser-

stoffatome nach einander durch Sulfo- und Nitrogruppen ersetzen. Man
erhält auf diese Weise quantitativ o-Nitrophenol-j)-sulfosäure . p-Nitro-

phenol-o-sulfosäure, Dinitrophenol-o- und -p-suifosäure und Nilrophenol-

disulfosäure. (ieht man von der o- Phenolsulfosäure aus. so bekoninit

man iu Folge theilweiser Umlagerunf^ der Sulfogruppe Gemische von

Nitroverbindungen der o- und p-Phenolsulfosäure.

Die Darstellung dieser Korper soll durch die folgenden Beispiele

erläutert werden:

Beispiel I.

Darstelliing von Dinitrophenol^posulfosäure.

100 Thle. Phenol werden durch Erwärmen in 1000 TUn. ooncen-

trirter Sehwefelaare auf 00^ in Phenokulfoanre QbergefUiri Hierauf

wird diese nach einander in Nitro- und Dinitrophenohmlfoiftnre mn*
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gewandelt, indem man in die anfangs gekfihlte Losung 192 Thle.

(2 Mol.) trockenen ,
gepulverten Chilisalpeter in kleinen Portionen

einträgt. Hierbei lässt man allmählich die Temperatur bis IQO^

steigen.

Wenn Alles gelöst ist, wird langsam auf 140" erhitzt. Jetzt ver-

dünnt man mit Wasser und giebt zu der heissen Lösung Kalkmilch

bis 7.ur alkalischen Reaction. Durch Filtriren wird die Lösung des

KalkhiaJztis der Sulfosäure vom Gyps getrennt, eingedampft und mit

Salzsäure augesäuert, wobei sich die Dinitrophenolsulfosäure ausscheidet.

Beispiel U.

Darstellung von Nitropheooldisult'oHäure.

lOOTUe. Phenol in 1000 Thln. ooneentrirfcerSohwefels&nr« werden

dnreh sweiatflüidig«s Erhiteen anf 160 hie 170^ in Phenoldiralfoe&nre nnd
darauf dnreh Eintragen Ton 96 Thln. (1 HoL) gepnlvertem, tnM^enem
Ohiliaalpeter nnd Erhitzen anf 140^ in Nitrophenoldisnlfos&nre über-

geführt. Nach dem Erkalten verdünnt man mit Wasser und scheidet

die Nitrophenoldisulfosäure in derselben Weise mittelst des Kalksalaes

abf wie die Dinitrosulfosäure,

In ähnlicher Weise lassen sich die übrigen nitrirten Phenolsulfo-

säuren darstellen. Jene dreifach substituirten Phenole geben beim

F>rhitzen mit Salpetersäure Pikrin?^äure. Um die Umsetzung zu einer

volisUiudigen zu machen , ist ein grösserer üeberschuss von starker

Salpetersäure erforderlich. Dieser üeberschuss kann bedeutend ver-

ringert werden durch Zusatz einer grösseren (Quantität bchwefelsäure

on geeigneter Concentration.

Im Folgenden beschreibe ich an zwei Beispielen die Darstellnng

der Pikrinsäure.

Beispiel III.

100 Thlew Phenol weiden naeh dem in Beispiel 1 gegebenen Ver-

&hren in Dinitrophenolsulfosäure übergeführt, darauf mit 3'20 Thln.

Wasser verdünnt und in die noch 80 bis 90** heisse Lösung 148 Thle.

Cbilisalpeter eingetragen. Alsdann wird in ca. 2 Stunden auf 140^

erhitzt. Nach dem Erkalten trennt man die Schwefelsäure von der

Pikrinsäure uud dem ausgeschiedenen Natriumbisulfat und laugt letz-

teres mit Wasser ans.

Beispiel IV.

Phenol wird, wie in Beispiel JI beschrieben, lu NitrophenoldiauU'o-

säure übergeführt. Zu der Lösung setzt mau 320 Thle. Wasser nnd
h«i 80 his 90<>C. 244 Thle. Chilisalpeter. Indem man daranf die Tem-
peratur in ca. 2 Stnnden anf 140* steigertt wird dieNitrophenoldisnlfo-

sftnre in Pikrins&ure Abefgeführi
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14 Kitroflurbstoffa: Flav»iirin.

Patentanaprüoho:

1. Veifabren zur DarsieUniig von einfach besw. zweifach nitriiten

Phcnolanlfosäuren , darin bestehend, dass man Phenolsulfosäuro

besw. PhenoldiBulfosäure bei Gegenwart des vier- bis sechsfachen

Gewichts concentrirter Schwefel säure mit Salpeter behandelt.

2. Ueberführung der nach dem durc-h den Anspruch 1 geschlitzten

Verfahren hergestellten einfach bixw. zweitach nitrirten Pheiiol-

sulfosäuren in Pikrinsäure durcli Behandlung mit verdünnter

Salpetersäure bezw. Salpeterschwefelsäure.

Phenylbrauu, Flavaurin, Echiirin, Salicylgelb, Salicyl-

orange, Grenat soluble.

Diese gegenwärtig nicht mehr fabrieirten Farbstoffe sefalieiten eich

der Pikrinsinre an, iniofem sie ebenfalls mtroderirate des Phenols

darstellen oder ans solehen eihalten wurden.

Phenylbrnun (Rothel'n, PhSnicienne, Phenicin) wurde
ein von Roth (Wagner's Jahresbericht 1864, S. 540; 1865, 8. 613)

durch Nitriren Ton roher Carbolsäure dargestellter Farbstoff genannt,

der namentlich zum Lederfärben Verwendung fand. Nach einer Unter-

Hiirliiing von Bolley (Tier. 18R9, 2, 551) bestnnd das ein braunes

Pulver bildende Handelsproduct aus einem (ieiuenge von Uinitrophenol

(Kresol?) und eiucm braunen, in Walser unlöslichen, in Essigsäure,

Alkalilu Ilgen und Alkohol löslichen Körper. '

Als Daratellungsnietliode gab Benedict (Die künstlichen Farb-

stoffe, Cassel 1883) folgende an: 1 Ihi. l^lienol wird unter Abkiililung

allmählich mit 10 bis 12Thln. einer Mischung von 2 Vol. concentrirter

Sdiwefelsftnre und iVol. Salpeterstnre, spedf.6ew. 1,35, TSrsetzt; das

Reactionsproduet wird in Wasser gegossen, wobei sich dsr Farbstoff

abscheidet.

fONa
Flavaurin, C,-,H.j(N ()..).. /axt • Gelbe Farbstoffe dieser

lSU,{.ONa

Formel entstehen nach dem Patent der Leipziger Anilin farbeufabrik

Beyer nnd Kegel (D. R.-P. Nr. 27 271 vom 8. Jnni 1883) sowohl

durch Erhitzen von Monniiitroi lienol-p-sulfosäure, als auch vou Mono-
nitrf»phenol - () - sulfosäure oder Pheiidldisulfosäurc mit verdünnter Sal-

jietersäure. Ais Nebenproduct liildet sich etwa.s Dinitrophenol. Je

nach der Stellung der Sull'ogruppe im Moleeul werden natürlich in

ihren Eigensehufton etwas verschiedene Producte erhalten. So ist das;

Kaliuni>alz der Ihnitropheuolorthosulfusaure leichter löslich als das-

jenige der Parasulfosäure.

Das FlaTanrin kam als gelbes, in Waaser leicht lösliohes PulTor

in den Handel.

Reaotionen: SalasAure ertheüt der wässerigen Lösung eine

wetnrothe Farbe.
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Nitrofarbstofle: Flavanrin. 15

Natronlauge ebenfalls, doch dunkler.

Zinkstaub und Natronlauge färben zunächst braun, dann tritt,

besonders beim Erhitzen unter Bildung einer Amidoverbindong, voll-

«tandige Entfärbung ein.

Concentrirte Sch wefelaftnre löst weiurothi Wasserzusatz

giebt eine farblose Lösung.

Verfahren zur Darstellung Ton Farbstoffen,

n&mlioh der Dinitrophenol-para* besw. -ortbosulfosäure.

Leipziger AniUnfulirik, Beyer und Kegel in Lindenau-Leipzig.

D. B.-P. Nr. 27 271 vom 8. Juni 1883 ab.

Kocht man das in bekannter Weise aus pheuolpataanlfosaurem

Kali erhaltene mononitrophenolparasulfosaure Kali bis zur aufliOranden

Gasentwickelung mit verdünnter Salpetersäure, so erhält man ein

nitrosulfosanres Salz, das in saurer Lösung intensiv gelb färbt. Die

Reaction verläuft dabei im Sinne folgender Gleichung:

CcH,(OH)(SO,K)(N(M + KO,H = H,0 + GftH,(OH)(SQ|K)(NO,)».

Denaelben Farbstoff erbllt man aneb beim Kochen Ton phenol-

paraflnlfosaurem Kali mit überachflssiger Terdflnnter Salpetersäure bis

sum Auihöron der Gasentwiekeluog nach folgender Gleichung:

C«H4(OH)(S08K) + 2N08H = 2H,0 + C,Ha(OH)(S03K)(NO,)8.

Fiieuolorthosulfosauretj bezw. mononitrüplieuolurtliusulioaaures Kuli

liefert bei gleicher Behandlung einen isomeren, ziemlich ebenso filrbenden

Farbstoff, welcher jedoch leichter im Wasser löslich ist.

Denselben Farbstoff erhält man ans phenoldisnlfosanrem Kali beim

Kochen mit mässig Yerdflnnter Salpetersäure.

An Stelle der oben angefahrten Kalisalse kann man auch sftnunt-

liehe andere Salse obiger Phenolsulfoeäuren , wie Natron-, Magnesia-,

Kalk- etc. Sülze anwenden; an Stelle der freien Salpetersäure kann
8elbstverständlich auch ein Gemisch von Salpeter- und Schwefelsäure

treten , endlich können obige Phenolsulfosäuren ungetrennt einzeln

oder mit einander gemischt verwendet werden, um obige Farbstoffe

zu erzielen.

Statt mit verdünnter Salpetersäure zu k(t( lu n , kann man die

riienolsulfo.sinireii bezw. ihre Salze mit stärkerer Salpetersäure be/w.

einem SalpeterHäuregemlsch digeriren und dann erst zur Yoileudung

der Ueaction höher erhitzen.

Da Diazobeiizolpaiasultosäure beim Kochen iintWas^ser in Phenol-

parasulfosäure übergeht, so liefert sie beim Kochen mit Salpetersäure

und Wasser selbstverständlich denselben Farbstoff wie Phenolparasulfo-

säure, die von der gewöhnlichen Anilindisnlfosäure sich ableitende

Diasobenaoldisulfosänre denselben Farbstoff wie Phenoldisnlfosänre.
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16 Kiirofiurbttoire: FlavAiurin.

Beispiele: 100 kg mononitrophenolparasulfosaures Kali werden

mit einem Gemisch von 100 kg Salpeter, 100 kg Schwefelj^üuie und

500 Liter Wasser bis zum Aufliören der Gasentwickelung gekocht und

heiss filtrirt; der Farbstoff wird durch Auskrystallisation gewonnen.

Oder 1 0(1 kg phenolparasulfusaurett Kali werdeu mit IGökg Salpeter,

200 kg Schwefels&ore und 500 Liter WasBer wie oben bebandelt.

Stellt man ]i««h obigen BeispielNi «n Stelk dea dioitropbmiolpani-

•nlfosaaren Kalis das diiiitropheiiolorthoBii]fi»anTe Kali dar, so kry-

Btallisirt dasselbe beim Erkalten, weü es viel leichter löslieh ist, weniger

iroUständlg heraus.

Der in LOsnng yerUeibende Best wird deshalb dnreh Eindampfen

nach UieilweiserKeatralisation oder durch AusAllnng derSehwefels&nre

mit flberschüssigem Chlorbaryum diirdi Zusata von Natronlauge als

schwer lösliches, basisches Barytsalz gewonnen, das durch Umsetzung

mit Kalium- oder Natriamsnlfat in die entsprechenden Alkalisalse fiber-

geführt wird.

Patentansprüche: Verfahren zur Darstellung TOn Dinitro-

phenolparasulfosilure und Dinitrophcnolorthosulfosäure

:

1. durch Behandeln von Phenolparasulfosäure, Phenolorthosulfosfture,

Phenol-Alphadisulfosäure als solche in Form ihrer Salze mit ver-

dünnter Salpetersäure oder Salpeter und Schwefelsäure in der

Wanne;
2. durch Behandeln von Monotiitrophenolparasulfobüure, Moiionitro-

phcnolorthosulfoKiuire oder deren Salze mit kochender verdünnter

Saliietersäure oder Sii]|)rter und Schwefelsäure;

3. durch Behiindchi vuu Phenolparasulfosäure, Phenolorthosulfosäure,

l'hfiiol-AlpliadisulfoBäure oder deren Salze mit concentrirter Sal-

petersäure oder Salpeter und Schwefebäure in der Kälte.

Echurin. Unter dieser Bezeichnung brachte die Leeds Manu-

facturing Company in Brooklyn ein l' arbstollgemiseh eine Zeit lang lu

den Handel, welches nach den Angaben des nachstehenden D. R.-P.

Nr. 26186 durch Eindampfen von Pücrinsänre, Flamin (Qnercitrin*

extraot) und conoentrirter Salpetersäure auf dem Wasserbade dar-

gestellt wurde (!).

Verfahren snr Herstellung eines gelben Farbstoffes

durch Eindampfen eines Gemenges von Flavin, Pikrin-

säure und Salpetersäure.

Leeds Manufacturiug Company in Brooklyn.

D. K.>>P. Nr. 26186 vom 4. April 1883 ab.

Die Erfinder nennen den neuen Farbstoff «Echurin*^ und stellen

denselben in der Weise her, dass sie 5 Thle. Pikrinsäure mit 8 TUn.
Flavin innig mischen, 12 Thle. Salpetersänre Ton 36^ B. snaetaen, das
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Ganse bei einer Temperatur nieht über 100** also am beeten in einem

Waaserbade erhiisen und bis snr Troekene eindampfen.

B« dem Eingiessen der Salpetersäure in das Gemenge Ton Flavin

und Pikrinsftnre entwickeln sieh unter beträchtlicber Erhöbung der

Temperatur dichte Salpetersfturedimpfo, und das Flamin wird dabei

niteirt, wfihrend die Pikrinsäure sich später bei dem Nitroflavin gana

unTerftndert yorfindet. Die neue Farbe besteht daher aus einem innigen

Geroenge der Pikrinsäure mit den durch Einwirkung der Salpeters&ure

auf Uiis Flavin entstandenen Produoten, dem „Nitroflavin".

Der Grund, weshalb man die ja doch unverändert bleibende Pikrin-

^^lu^c mit dem Flavin vor dessen Nitrining. und nicht erst mit dem
fertigen Nitroflaviu mengt, ist der, weil durch ernteres Verfahren die

meeluinische Verbindung der Pikrinsäure mit dem Nitroflavin eine weit

innigere ist, als durch irgend ein blosses mechanisches Mengen erzielt

werden kann, dann aber auch, weil der Farbstoli sich auf diese Weise

billiger und leichter heibteilen lässt.

Die aus der Einwirkung der Salpetersäure auf das Flavin ent-

standeneu Producte, die wir , Nitroflavin " nennen, lassen sich schwer

beschreiben ; sie bestehen ans einer Reihe von Körpern, die einzeln nur

sehr schwer chemisch rein ausgeschieden werden können. Oxalsäure

undQuercetin lassen sich in denselben nicht nachweisen, ebenso wenig

freie Sfture, dagegen hat sich eine gana geringe Menge Pikrinsfture

gebildet

Bas Nitroflavin unterscheidet sieh von dem Flavin wesentlich

durch seine weit grössere Löslichkeit in Wasser, und von der Pikrin-

sflure dadurch, dass Seide durch Pikrinsäure grflnlieh-gelb, durch

Nitroflavin aber röthlich-gelb gefärbt wird.

Ein inniges, in der beschriebenen Weise hergestelltes Gemenge

von Nitroflavin mit Pikrinsäure ergiebt den neuen, „Echurin'^ genannten

Farbstoff, der zwischen rothgelb und grüngelb die Mitte hält und je

nach den gewählten MengeVerhältnissen des Flavias, der Salpetersäure

und der Pikrinsam f vuiiirt.

Sollte ein Theii dan Flavins nicht in Nitrütlavin umgewandelt

worden sein, so kann mau zum zweiten Male nitriren und wieder ab-

dampfen.

Man erzielt hierdurch sicher eine vollkommene Nitrirung, nur

erhält die resultirende Farbe in Folge des grösseren Prooentsataes an

Nitroflavin eine etwas andere Nuance.

Patentanspruch: Das Verfahren zur Darstellung eines „Echurm**

genannten Farbstoffes durch Eindampfen eines Gemenges von Flavin,

Pikrinsäure und Salpetersäure.

Salicylgelb. Unter diesem Namen brachte die „Chemische

Fabrik auf Actien, vorm. E. Schering in l'.erlin, Farbstoffe in den

Haudel. welche aus Monobromnitrosalicyiaäure resp. deren Natriumsalz

lleumaQH, AmlinfurbeD. II- 2
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18 Nitrofarbstüße; Üaiicylgelb.

bestanden. D. R-P. Nr. 15 117 vom 10. Deo. 1888 und Nr. 15889
om 18. H&n 1881. (Jetst erloicheo.)

Sulicylgelb A war die freie Bromnitrosalicylsfture,

•iura daigeitellt wird. Citron«ng«lb6 Schuppen oder gelblieh-weieses,

in Waner schwer iQeliches, in AUttUen leicht lösliohee Pnlirer. Ver-

pnffi nicht beim Erhitcen.

Salicylgelb B. Natriumsalz der Bromnitrosalicylsäure. In

helBseiu Wasser mit bellgelber Farbe loslich. Die Lösung färbt Wolle

und Seide (unter Anwendung von Sohwefekäuret Oxalsäure oder Wein-

steinpräparat) rein gelb ohne rSthliehen Stich.

Die Patentschriften erwähnen noch verschiedene aus Salicylsäure

darstellbare gelbe Farbe tuffe, zu deren DarBtelluug zunächst die

Salicylsäure durch Schwefelsäuremonohydrat in Sulfosalicylsäure über-

fahrt wird. (Dm Prodnot enthält eine geringe Menge einer isomeren

Monosnlfoiänre.) Letstere geht bei Behandlang mit Salpetersänre Ton

1,85 speei£ Oew. oder bei Znsats Ton BarynmmtnKt nnd Schwefels&nre

in Hononitrosulfosalioylsänre Aber. IKe Alkali- nnd Erdalkali-

salse dieser einen serfliessliohen Syrup bildenden SänM sind in Wasser

Idelich und ihre Lösungen färben Seide und WoUe direct gelb.

Das Färberermögen wird bedeutend eibfiht, wenn noch Brom in

dasHolecül der Nitrosulfosalicylsäure eingefahrt wird. Bei Torsichtiger

Bromimng (s« Patentbeschreibnng) entsteht Honobromnitrosulfo-
salicylsäure, welche in Wai^^er und Alkohol leicht lösliche, gelbe

Madeln bildet. Gleichzeitig bilden sich auch zwei isouicre Monobrom-
nitrosalicylsäaren. Ihre Salze färben Seide und WoUe gelb. Bei

stärkorer Bromirnng treten zwei Atome Brom ein, aber zugleich wird

die Sulfdrrruppe abgespalten und entsteht Dibroninitrosalicyl-
fiauir ((luiikels?elbe Prismen, Schuiel/punkt 115 bis IKi"), tleren Salze

duukelgell) lailitii. Gelbfärbende IJromnitrosalicyl.säuren bilden sich

auch durch Nitriruiig der Bromsalicylsäuren undBromirung der Ortho-
n i t r o .s u 1 i c y 1 h ä u r e.

Sulfosalicylsäure lässt sich durch Bromiruni; iu einen wenig in-

tensiven Farbstütl" (gelbV) überführen; mit Phenolen, z. B. Resorcin,

geschmolzen liefert sie braunrot lic kiäftige Farbstotl'e. Wird eine

wässerige Lösung der Sulfosalicylsäure aut Diazoamidokörpern erhitzt,

so entstehen Farbstofilösungen. Ueber die Natur dieser Producte L^iebt

das Patent keinen Aufscbluss; die Xänwirkung verläuft aber vermuth-
lieh analog, wie es Henmann nnd Oeeonomides als allgemeine
Reaotion der Phenole anf Diasoamidokörper nachgewiesen haben (siehe

Ber. 1887, 30, 904).

Mit Diasoamidobensol dfirfte unter Abspaltung Ton Anilin Bensol-

welobe durch Niirireu der Monobromsalicyl-
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NitraüMrtetolfe: Balicylgelb. 19

(OH
azo-SulfosaUcylBäure, CfU^N = NC«!!, CO O Ii, gebildet werden. Das

Product soll Seide und Wolle bordeauxroth färben.

DiuoHBidometoxylol giebt einen facbBinroih, und Diazoamido-

naphtalin einen Uravioleü ftrbeoden, krystalliairbueii FuMoff.
let die oben erwähnte Ansieht Uber den Verlauf der Beftotion

richtig, so Heeeen sieh dieselben Aioiarbttoflre wohl ein&cher dnroh
ZaMmmenbriDgen von Snlfosalicylsiare mit Diasobeniolehlorid, Diaio-

xylol- oder •naphtftlinchlotidlÖBiingen dantellen, als mit Hfllfe der Diaio-

amidokörper.

S al i cy 1 o r ii n g e , tbenfalls von der oben erwähnten Fabrik eine

Zeit hing in den llaudel gebracht, war das Natriumsalz der Brom-

diuitroaalicyls&ttre, C«UBr(NOt)t

Za ihrer DanteUnng eraeogt man snnichst SnlfosalieylsAare,

IOH
CO OH'

^^^^^^^'^^ diese in Monobromsulfosalicylsäure

nnd nitrirt diese hierauf mit concentrirter Salpetersäure, wobei ^eioh-

aeitig die Sulfogruppe durcli die Nitrogruppe Terdrängt wird.

Orangegelbes Pulver; leicht löslich in Wasser und Alkohol. Ver-

pafft beim Erhitzen und färbt Wolle und Seide im neutralen oder

schwach alkalischen Bade orangegelb.

Darstellung Ton Farbstoffen ans Snlfosalioylsfture*

Chenuscbe Fabrik auf Aetien (Torm. E. Schering) in Berlin.

D. B.-P. Nr. 15117 vom lu. December 1883 ab.

I. Snlfosalicylsfture.

Behandelt man Salicylsäure mit Schwefels&uremonobydrat l&ngere

Zeit bei 120^ so erfolgt Auflösung der ersteren unter Bildung von

zwei isomeren Sulfo^ialicylsäuren. Die eine dieser beiden Säuren ent-

stellt hierbei in so ü})erwiegender Menge , dasa die Gegenwart der

anderen für den Verlauf der nachstehend präcisirten Operationen voll-

ständig vernachlässigt werden kann. lieber die genaue Trennung

beider Samen mit Hülfe der Kalisalze ist im „Sillim. Americ. Jouru.'*

Bd. VI, und „Staedei'a Jahresbericht" lö73, S. 327, Näheres an-

gegeben.

Um SU dem fftr die im Nachstehenden niher beieichneten Zwecke

geeigneten Ausgangsmateriale su gelangen, neutralisirt man das dnrdi

Einwirkung yon 1 Mol. Salicylsfture mit etwa 8 Mol. Schwefels&ure

entstandene Beactionsproduct mit kohlensaurem Baryt, aersetatt das

Barytssla der Sulfoefture wieder rackwirts mit Schwefelsäure und dampft

2*

JOH
ICO.OH'
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20 NitnifortMtofliB: Balioylgelb.

das Filtrat, am besten im Vacuum , zum Trocknen ein. Das Produoi

ist dann für alle folgrendon Zwecke ohne Weiteres verwendbar.

Die auf diese Weise am leichtesten zu beschaffende Sulfosalicyl-

sfiure bildet das AusLfanGrsmuterial für die Darstellung einer Reilje von

Farbstoffen, von denen hauptsächlich der durch Anwendung geliiid

"wirkender Nitrirungsmittel sich bildende Nitrokorper, sowie die durch

Einwirkung von Urem auf letzteren entstehenden Derivate in tincto-

rieller Hinsicht hervorzuheben siud.

II. Nitrosulfosalicylsiure.

Zur DftnteUnDg des NitroderiTates der SalfosaUoylsäure lanai sich

alle für die Nitrirang organischer Körper gebrftaoblieheii Yerfithren an-

wenden, mit Ausnahme demjenigen mit einem Gemenge Ton ooncen-

trirter Sohwefekftwne nnd ebensolcher Salpetersäure, dessen Unsntrig-

lichkeiten im Weiteren Erörterung finden.

Als die für die Darstellung des durch sein Farbeyermögen sich

auszeichnenden Mononitroderivates der Sulfoealicyls&ure geeignetste

Methode erwies sich die folgende

:

Gleiche Gewichtsmengen Sulfosalicylsäure und Salpetersäure von

1,35 sperif. (}ew. fannähernd eiitspredicnd 1 Mol. Sulfosäure auf 2 Mol.

Salpetersäure) worden mit einander vermengt und an einem warmen

Orte, dessen Temperatur 40 bis 50'* C. beträgt, ca. 30 bis 36 Stunden

stehen gelassen und von Zeit zu Zeit zur UnterBtützung der ßeaction

umgerührt.

Die ^S'itrirung vollendet sich innerhalb dieser Zeit fast vollständig

ohne erbebliche Bildung von Nebenproducten. Beliuts Isolirung des

Nitroderiyates yersetst man am besten mit Cblorliaryum im Ueber>

schuss, wodurch das in kaltem Wasser nur sehr schwer lösliche sanre

Sals der Nite'OsulfoBalicylsänre abgeschieden wird. Nach dem Ans-

waschen deseelben mit kaltem Wasser zersetzt man mit Schwefelsäure

und filtrirt Tom ausgeschiedenen schwefelsauren Baryt ab. Durch Tor-

sichtiges Eindampfen des Filtrats kann man die Nitrosulfosalicylsfture

als hellgelben, kiystalliBationsftbigeu , mit Wasser sehr leicht serfliess-

liehen Syrup erhalten.

In gleicher Weise lassen sich auch salpetersaure Salze, am besten

salpetcrsaurer Ihiryt (ca. 1' j Mol. Salz auf 1 Mol. Sulfos&ure), bei

Gegenwart der zum Freimachen derSalpetwsäure erforderlichen Menge
Schwefelsaure anwenden, und zwar erwiesen sich folgende Mengen-
verhältnisse als die für gedachten Zweck geeignetsten.

118 Tide. Snlfosalicylsiiure werden in 90 bis 100 Thln. Wasser
gelüht und hierauf mit 27,5 Thln. cuncentrirter Schwefelsäure vermischt.

Dieser Flüssigkeit lässt man ganz allmählich uuter Umrühren eine auf

45 bis 50^ C. erwärmte Lösung von 71 Thln. salpetersaurem llaryt in

460 Thln. Wasser zuiiiessen. Nach 30 stündigem Stehen der Mischung
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ftn einem warmen Orte wird vom schwefelsauren Haryt abfiltrirt, und
aus dem Filtrat in derselben Weise, wie vorhin angegeben, durch

Chlorbaryum die Säure als saures Barytsalz abgeschieden , aus dem in

bekannter Weise die freie NitooTerbindung dorch SchwefelMure isolirt

werden kann.

lieabsichiigt man weniger die Gewinnung der Nitruvcrhiiidung

selbst, als vielmehr deren Salze, so behandelt man das K' ;u tionsprodm t

aus Salpetersäure und Sulfosalicylsüure zweckiuassig mit kohlHnsauivin

Haryt, erwärmt und stellt die ültrirte Lösung zur Krystallisation bei

Seite.

Durch wiederholtes Urakrystallisiren des in hellgelben lUättchen

sich ausscheidenden ISarytsalzes erhalt uiuu eine von salpeterbaurem

Baryt befreite Verbindung, die sich dann durch doppelte Umsetzung

mit koUensanren Sailen in die gewflnsekten Yerbindungsformen über'

füllen IftssL

Die Verbindungen der Nitrosnlfosalioylsinre mit den Alkalien, mit

Ammoniak und den alkalischen Erden sind krystallisirte, gelbe Körper,

die die Eigensehaft besitsen, Seide nnd Wolle direct, d. h. ohne An-
irendung Ton Beiae, gelb in ftrben. Ffir Firbereisweoke am besten

'geeignet sind das Kalk- nnd das Barytsala. Das erstere krystallisirt

in gelben Nadeln und löst sich ziemlich leicht in Wasser, in Alkohol

schwieriger. Das Barytsals ist in letzterem unlöslich. Forcirt man
die Einführung der Nitrogruppe in das Moleoül der Sulfosalicylsäure

entweder durch Anwendung höherer Temperaturen, als die vorhin be-

zeichnete, oder durch Uebcrschreitung des specifischen Gewichtes der

Salpetersäure, oder endlich durch einen allzu grossen Ueberschu.ss der-

selben, so treten durch Abspaltung der Siilfogruppe freie Schwefelsäure

und Nitrosalicylsaure als hauptsächlichste Ueactionsproductc auf, und

zwar ist die Menge derselben um so grösser, je weiter man sich von

den vorhin j)! in isirten Heactionsbedingungen entlV-rnt.

Eine iilinlii-ht* Wirkung übt ein Gemenire von Schwefelsäure und

Salpeterbäure aus. Die Nitrirung geht in diesem Falle noch über die

Bildung von Nitrosalicylsäure hinaus, insofern höher nitrirte Körper,

wahrscheinlich Pikrinsäure, als Hauptproducte auftreten.

»

III. MonobromnitrosulfosaiicylsAure.

Das Färbevernnigen der Salze der N itrosultosalicvlsaure wird durch

die Einführung von lirom in das .Molocöl derselben sovsohl hinsieht lit h

der Intensität, aln auch der Ausgiebigkeit bedeutend erhöht. Die Ver-

änderungen in der Zuäammenset/ung, welche die Nitrosulfosalicylsäure

durch Brom erleidet, sind abhängig von den sur Substitution Ter»

wendeten Mengen des letateren. Lftsst man nftmlieh nur awei Brom-

atome auf 1 Mol. der NitrosulfoTerbindnng einwirken, td findet Sub-
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stitution Yon eioem Wassertto&tom ttoti, und so entstaht eine einlkoh

bromirt« NHnMrolfomUcylsftiire', entspreehsad der Formel:

f
OH

COOKOH
COOH
SO,H
NO,

SO,H
NO,
Br

4- HBr.

Die Keaction verläuft um so mehr obiger P'ormel gemäss, je mehr

die Anwendung von Wärme vermieden wird, und in je grösserer Ver-

dünnung man das Substituens zur Anwendung bringt. Man verfährt

am vortheilhaftesten dabei so, dass man 263 Gcw.-Thle. der Nitrosulfo-

säure mit einer Losung von lOU Gew.-Thln. Ihom m lOU bis 500 Gew.-

Thln. Schwefelkohlenstoff bis zur vollständigen Entfärbung des letzteren

tchüttelt, wobei man Temperatnrerhdhnngeii über 30" G. dnvefa xdtweiie

Abkflhlnng des G^nes mit kaltem Wasser entgegenwirlct. Findet

die Einwirkung des Broms bei bdberen Temperatoren statt, so findet

eine theflweise Abspaltung der Sulfogruppe statt, und man erbftlt neben

freier Schwefelsfture ein Gemenge von BromnitrosulfosalicylsAnre und
Bromnitrosalicylsfture. An Stelle einer LOsnng von Brom in Sohwefd.*

koUenstoff lisst sich mit gleiofaem Erfolge entsprechend starkes Brom-

wasser anwenden, nur haben die hierbei zu bewältigenden Wasser-

mengen für die weitere Verarbeitung desProductes manchen Uebelstand

im Gefolge. Vortbeilhafter ist es, wenn man einen mit Bromdämpfen

beiadenen Luftstrom bis zur Erschöpfung der vorschrütsmftssigen Brom-

menge durch die Lösung der Nitroaulfosalicylsäure hindurchleitet. Nach

Beendigung der Broniirung wird das in Lösung befiTidliche Product

mit kohlensaurem IJaryt neutralisii t, erwärmt und dann abfiltrirt. Aus

dem Filtrat wird das Harytsalis der Bromnitrosulfosalicylfänre in roth-

gelben , in Wasser schwer löslichen Krystallschuppen erhalten , aus

denen sich durch Schwefelsäure die freie Rromnitrosulfosalicylsäure

darstellen Ifisst. Sie stellt in Wasser und Alkohol leicht lösliche, ^elbe

Nadeln dar, die in hohem Grade saure Eigeuachaften besitzen. Von

ihren Salzen sind die der Alkalien und des Ammoniaks in Wasser leicht

löslich, die der alkaliseben Erden In Wasser schwer löslich. Sie haben

die Eigenschaft, Wolle und Seide gelb su f&rhen.

IV. Dibromnitrosalicylsäure.

Wirkt man auf die oben geschilderte Monobromnitrosulfosalicyl-

säure mit zwei weiteren Bromatomen ein, so verläuft die Reaction in

der Weise, dass unter Abspaltung der Sulfogruppe noch ein Bromatom
aufgenommen und eineDibromnitrosalicykäure gebildet wird. Dieselbe

Säure entsteht, wenn man auf Nitrosulfosalicylsäure gleich von Anfang

vier Atome Urem einwirken lässt. Beide Vorg&nge werden durch nach-

stehende Formeln veranschaulicht:
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und

OH '

ICOOTI
SO3II

NO,
Br J

OH
COOH
SOa-H
NO,

-I- 2Br -i- HÖH = C«Hi

OH
ICOOH
NOa
Br
Br

28

-j- SO4H2 4- HBr

4- 4Br-f HOH = CiHi + 2HBr-|-ö04Ha.

Zur Darstellung dieser Dibromuitrosalicylsäure verfährt man am
geeignetbteu wie bei der vorigen Darstellungsmethode. Man löst

nämlich die erforderliche lirommenge in dem zwei- bis dreifachen Ge-

wicht Sdiirafelkohlenstoff und schüttelt die verdünnte wässerige Lösung

der Nitrovolfosftiire go Isng« damit, bii nur wnk sdiwierig Brom anf-

genommen wird. Dia Tollstftndige Anfiialime dauelben bewerkatalligt

man durch gelindes Erwftrmen am RAokflneskflUer. Nach Tollendetor

Bromimng destUlirt man den SchwefeUcohlenstoff ab, wonaeb das

Beaotionsprodnet als dnnkdgelbeKryatallmaMe liinterbleilit In gleicher

Weise kann man sich natürlich der anderen gebräuchlichen Methoden
derBromirung behufa Darttellnng der Dibromnitrosalicylsäure bedienen.

Znr Reindarstellnng genügt es, den Körper ein- bis sweimal ans Alkohol

umzukrystallisiren ; er stellt dann dunkelgelbe Prismen, zuweilen auch

breite Lninellei» dar. die in Wasser nur sehr schwer löslich sind. Der

Schmelzpunkt lieL't zwiBchiu 115 und 11G°. Die Alkalisalze, nament-

lich aber das Baryt- und Kalksalz, färben Wolle und äeide dunkelgelb.

V. Bromsulfosalicylsäure.

Bromirt man die SnUbealicylBinre direct, ohne Torher die Nitro-

gmppe einanfnhren, so gelangt man an Berivaten, deren Salle swar

auch ftrbende Eigenschaften besitsen, die aber an Intensitit nnd Ans-

giebigkeit weit hinter den Torhergehenden rangiren.

Tl. Farbstoffe ans Snlfosalicyls&nre und Phenolen
besw. Phenoloarbotts&nren.

Die Sulfosalicylsäure besitzt nicht allein die Eigeuthuuilichkeit,

innerhalb des Rahmens der substitutionsweisen Einführung von Ilalugeu-

atomen oder auorganibchen Gruppen, wie der Kitrogruppe, als Aus-

gaugismaterial für die Elrzeugung von Farbstoffen an ^enen, sondern

sie Tcrmag diese Eigensohaft auch organischen Atomcomplezen gegen-

über an bethfttigen.

Lasst man anf Snlfosalif^lsftnre HydroxylderiTate (Phenole), wie

Resordn oder PyrogallusB&nre, oder hydrozylirte Carbons&nren, wie
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Trioxybenzoeßäure (Gallussäure) unter geeigneten Bedingungen ein-

wirken, 80 gelangt man zu Farbstuffen, die ebenfalls ein bedeutendes

Färbevermögen besitzen.

Erhält man z. B. 2 Mol. Resorcin mit 1 Mol. Sulfosalicylsäure bei

einer Temperatur von 180 bis 200** so lange im Schmelzen, bis keine

Wasserabspaltung mehr stattfindet, nimmt dann das Prodnct mit tw-
dflnntem Anunoniak anf und neutraltsirt saoh demAbfiltriren mit einer

erdOnnten Säure, so sobeiden sieh nacli koiser Zeit braunrothe Floeken

ans, die einen bemerkenswerthen Farbstoff reprftsentiren. Seine alka-

lischen LOsnngen flnoreseiren stark, er selbst firbti in geeigneter Weise

fizirt, die Seiden- und WoUenfaser brannroth. Die ans Gallussäure

und Pyrogallussäure auf dieselbe Weise erhaltenen Körper Terhalten

sieh analog.

YII. Asofarbstoffe aus Sulfosalicylsäure.

Anderweitige Versuche mit SulfosaUcylsäure gipfelten in der Er-

mittelung ihres Verhaltens gegen Diazo- und Diazoamidoverbindungen,

sowie Amidoazoverbindungen. Auch hierbei stellte sich das Reactions-

vermögen der Sulfosalicylsäure mit genannten Körpern heraus. Untei^

sucht wurden in dieser Richtung das Verhalten gegen Diazoamidobenzol,

Metadiazoamidoxylol
, Ditizoamidonaphtalin

,
8al])et ersaures Diazoxylol

und Amidoazonaphtalin. 100 Thle. Diazoamidobenzol wurden mit

120 Thln. Sulfosalicylsäure und 1000 Thln. Wasser gelinde gewärmt,

nach erfolgter Lösuntr mit Wusserdampf die flüchtigen Oele abgetrieben

und liie Losuuf/ zur Krystallisation eingedampft. Der Farbstoff kry-

Mlallisirt in dunkthothen , zu Krusten vereinigten Nadeln, welche sich

in Wasser mit bordeauxrother Farbe loHen uud beide ebeut.o färben.

100 Thle. Diasoamidometaxylol wurden mit 90 Thln. Sulfosalicylsäure

und 1000 Thln. Wasser gelinde bis su erfolgter Lösung erwärmt, die

fluchtigen Oele abgetrieben und die Lösung aur Trockne TordampfL
Der Rückstand wurde in Eisessig gelöst, aus dem der Farbstoff in

kleinen, hellrothen Nadehn krystallisirt, die Seide direot fhchsinrotk

färben. 100 Thle. Diasoamidonaphtalin und 80 Thle. Sulfosalieylsäuie

wurden mit 1000 Thln. Wasser bis su erfolgter Lösung erwärmt und
dann zur Trockne Tcrdampft. Aus Wasser krystallisirt der Körper in

dunkelblauen, wanenförmigen KrystaUgrnppen , die Seide blauviolett

färben.

Patentansprüche:

1. Verfahren aur Barstellung tou

a) NitroBulfosalicylsäure und deren Sal/cu durch gemässigte Ni-

tlirung von Sulfosalicylsäure, hauptsächlich durch Einwirkung
einer Salpetersäure von 1,35 speoif. Gew., oder durch Anwen-
dung Ton salpetersauren Salaen und SdiweUdsänre;
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b) Mono- und Dibromsübstitutionsproducien der Nitrosulfoaalicyl-

süure Ijezw. Xitrosalicylsüure durch Einwirkung der zur Hor-

stellung dieser Korper erforderlichen iJruuimengen auf Nitro-

sulfosalicylääure, sowie Ueberführung der Bromirungsprodacte

in ihre Salze.

2. Verfahren zur Darstellung von Farbstolfen durch Erhitzen von

SulfoßalicylsHure mit Diazoamidoverbindungen , wie Uiazoamido-

benzol, Metadiazoamidoxylol, Diazoamidonapiitalin.

Darateliang Ton FarbBtoffen ans SnlfosalioyUiure.

Chemische Fabrik auf Aetien (Torm. El Schering) io Berlin.

D. R,-P. Nr. 15889 vom 1«. März 1881 ab. Zusatz zu Nr. 15117.

Wie aus dem Hauptpatent hervorgeht, ist das bei einer Temperatur

von annähernd 120^ C. gebildete Product der Einwirkung von concen-

trirter Schwefelsäure auf Salicylsäure ein Geraenge von zwei isomeren

Sulfo^alicvlsHuren. Die eine derselben tritt hierbei in grösserer, die

andere in geringerer Menge auf. In demselben Maasse nun, wie man
die Temperatur steigert, wird das Product homogener, so dass zwischen

1()0 bis 170^ C. fast ausschliesslich nur die beständigere Modi&cation

der Sulfosalic ylsiiuren gebildet wird.

Behandelt man das bei 120®C. erhaltene liemeuge der Sulfosalicyl-

süureu mit Salpetersäure oder salpetersauren Salzen und Schwefelsäure

nach Maassgabe des früher beseiohneten Verftthrens, so erhält man die

MononitroderiTate der heiden SulfoBalicyls&uren. Lieat man auf dien

Nitrotnlfornbindungen nun noch die swei Atomen enteproohenden

Mengen Biom einwirken* so ist es in Folge des lockernden Emflusses

des Bfoms gegenfther der Snlfogmppe schwer, eine Abspaltung der

letsteren su Terhindem.

Der Hauptsache nach verläuft die Beaction stets so, dass neben

freier Schwefelsäure Bromnitrosalicylsftnren als Hauptproducte gebildet

werden» während dicHiie Sulfogruppe noch enthaltenden Verbindungen

in geringerer Menge auftreten. Die relativ günstigste Ausbeute an

letzteren erzielt man, je mehr man bei dem Acte der ßromimng Tem-

peraturerhöhungen durch starkes Kühlen ent;regenwirkt , und in je

grösserer Verdünnung man das Substituens Brom zur Anwendung
bringt; immerhin steht die Quantität der auch bei vorsichtigstem

Bromiren gebildeten NitrobromsuUusäuren gegen die die Sulfogruppe

nicht mehr enthaltenden Verbindungen weit zurück. Das Hauptproduct

der Einwirkung vom Brom auf die beiden Nitrosulfosalicylsäuren

besteht Tielmehr auch bei niederer Temperatur nnd bei möglichst

moderirter Bromirung zum grössten Theile ans einem Gemenge sweier

Nitrobiomsalieyls&aren, bei Beiseitesetzung dieser Cantelen aber yoU-

ständig ans diesen Yerbindongen.
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Das einfachste Verfahren der Darstellung der Nitrobromsalicyl-

säuren besteht darin, dass man 263 Gew.-Thle. der Nitrosulfoderivate

in 500 bis 600 Thln. Wasser löst und der Flüssigkeit mittelst eines

Gapillarbebers unter stetem Umrühren 160 Gew.-Xhk. Brom zutliessen

läSBt.

Mit gleichem Erfolge kann mmn aieli auch einer LOnng des

nöthigen Quantoms Brom in einem oder dem Doppellen aeinei Gewichte

SehwefelkoUeneioff bedienen. Die Einwirkong wird dnreli Erwftrmen

am Rfiekflasak&hler beschleunigt.

Den Verlauf der Reaction Teranschanlidit folgende Gleichung:

Das durch Einwirkung von Brom auf das Gemenge der Nitrosulfo-

salicylsäuren entstehende Reactionsproduct scheidet sicli grösstentheils

krystallinisch ab, und zwar stellt dasselbe vorzupsweise ein Gemenge
zweier NitrobromsaUcylsuuren dar. Die eine der beiden Säuren bildet

sich bei dem Bromiruogsact nach Maassgabe der vorhanden gewesenen

isomeren SnlfOMlieylsInre.

Da nun die Bildung der weniger beatändigen ieomwen Snlfoealieyl-

slnre, wie Eingangs erwftbnt, bei oa. 120^0. in an«giebigeter Weise

erfolgt, ihre Menge aber um so mehr snraektriit, je mehr man die

Temperatur steigert, so dass sie swischen 160 bis 170^ C nur in gans
geringer Quantität gebildet wird, so hat man es, wie bei Darstellung

der Sulfoeali^lsfture, in der Hand, durch Anwendung niederer oder

höherer Temperaturen ihre weiteren Derivate mehr oder w«ug«r
homogen zusammen zu setzen.

Xnchdcm die Einwirkung des lironis vollendet ist, filtrirt man Ton
der iiuss^eschiedenen Krystallmasso ab und ilniüpft das Filtrat behufs

vull^tiindiger Abscheidung des Ileactionsproductes auf dem Wasserbade

auf etwa ^/j seines ursprünglichen Volumens ein.

Heide Xitrobromsalicylsäuren lassen sich durch directe fractionirte

Krystallisatiun aus Alkohol oder mit Hülfe ihrer Kaiksalze durch die

gleiche Operation aus Wasser trennen.

Aus Alkohol sehiesst die schwerer lösliche Säure in gohlLrclbeu,

breiten Lamellen, zuweilen auch in derben Nadeln an, wahrend die

andere, in geringerer Menge gebildete Verbindung aus demselben

Ldsungsmittel in s^hgelben, verfilaten Nadeln krystaUisirt. Durch

Behandlung der Tereinigten Krystalhnasso mit kohlensaurem Kalk liefert

die das Hauptproduct bildende S&ure ein tief dnnkelrothes, aus Wasser

in nadelformigen , derben St&bchen anschiessendes Sala, das wegen

seiner Schwerldslichkeit snerst anskrystallisirt; aus der Mutterlauge

desselben erhAlt man das Kalksalz der anderen S&ure in goldgelben.

OH
COOK
SO3H
NO,

+ Br, 4- HtO = HBr + SO«H, + GsH,

ÜH
COOK
NO,

*

Br
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in Wasser TeriiftltoissmSsBig iMohi IAbUcImii Blftttchen. Beide Kfelksalie

lOien sieh in Alkohol sieailieh leioht.

Die gelb geArbtenVerbindangen beider Sfturen mit den AlkaUen,

mit Ammoniak, namentlich aber die Baryt- nnd Kalksalse besitaen in

berrorragendem Grade färbende Eigenschaften.

Das rothe Kalksalz färbt Seide dankelgoldgelb, das gelbe Kalk-

salz etwas lieller. Die aus dem rothen Kalksalz durch Salzsäure ab-

^'eschiedene und aus Alkohol wiederholt umkrystallisirte Säure zeigt

den Schmelzpunkt von 117*' C. und erwies sich bei der Analyse als eine

Monobroraniüuonitrosalicylsäure. Im Danipfstrome ist dicst lbu ilüchtig,

löst sich in kaltem Alkohol ziemlich schwer, hingegen leicht in heisseni;

von kaltem Wasser wird sie kaum, yon heissem etwas mehr auf-

genommen.

Verwendet man behufs Bromirang eine grössere, als die beiden

Atomen Brom entsprediende Oewicbtsmonge auf 1 Hol. Nitrosnlfo-

salicylsänre, so wird das flbersehflssige Brom nnr bei sebr langer Be-

rfibmug mit der Flflsslgkett, oder bei anhaltendem EIrwftrmen am
ROckflnsskOhler aufgenommen, nnd man erbilt höher bromirte Prodnete^

deren Salsa mit anorganisehen Basen eben&Us gelbikrbende Eigen*

Schäften besitzen.

Wird das auf die oben geschilderte Weise erhaltene Reactions-

prodoot Yon Saliojlsinre und conoentrirter Schwefelsäure mit so viel

Brom in Berührung gebracht, dass auf 1 Mol. Sulfosalicylsäure

(= 218 Gew.-Tidf.) zwei Atome Brom {~ IfiO Gow.-Thle.) kommen,

und zwar am besten in der Art, dasp man dir berechnete Brommenge
mittelst eines Capillarhebers in die wässeri^'e, nicht allzu coneentrirte

LöJiung der Sulloi^alicylsHuren einfliesReu lässt, wahrend die Flüssigkeit

durch stetes Umrühren bewegt wird, su tindet Substitution von einem

WasserstofTatom statt uud man erhält in Lösung- zwei Bromsulfosalicyl-

säuren, eutäprechend der Gleichung:

( OH
I f

COOK -h Br» = HBr -f C^Ua | q^??'
IsOsHJ [^^f

Baroh Behandlang der Ldsnng mit koUensanrem Baryt gelingt

es leiohti diese Sfturen in Form gut krystallisirender Salsa su erhalten,

ans denen sich dann mittelst Schwefelsäure in bekannter Weise die

Säuren frei machen lassen. Aus Wasser lassen sie sich nor schwer

kiystallisirt erhalt«-n. Hei vori^ichtigem Eindampfen erhält man sie als

weisse krystallinische Masse mit einem Stich \nH Gelbliche.

To^t man diese Säuren nun etwa in dem drei- bis viert ;i(hen Ge-

wicht Wasser und digerirt dieselben mit einem ihrem Gewicht trleich-

koromenden Quantum Salpetersäure von 1,2 specif. Gew., so scheiden

sich alsbald citronengelbe Krystallblättchen ab.

Das Product besteht aus zwei verschiedenen Körpern, und zwar
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cum Theil aus der Monobrommononitrosalicylsüure, die bei dem TOrhin

geschilderten VtTfahren als Hauptproduct gebildet wurde.

Hehufs Iteindarstellung verf;ihrt man am vorthtjilhattcKtcn , wie

schou beschrieben. Fractionirte Krystallisation aus Alkohol , wobei

Bich auch hier wieder als erster Köryier goldgelbe niättchen ausscheiden,

während sich aus der Mutterlauge bhiHsgelbe Nadeln, die eine andere

Verbindung repräsentiren, absetzen. Die bei dieser Operation erhaltenen,

aus der alkoholischen Lü.^ullg sich zuerst ausscheidenden Blättchen

stimmen in jeder Beziehung mit dem vorhin als MonobrommoDonitro-

Balicyle&nre bezeichneten Körper, den wir durch Nitriren tob Salfö*

salicyleiare und naohhaiges Bromiren erhalten, fiberein. Darob Behand-

lung mit kohlensaurem Kalk Iftsst sieh ein roth kryatalliairendee Kalksals

gewinnen, das seiner Farbe, seiner Krystallform und seiiiem Fftrbe-

ermdgen nach ToUkommen identiaeh mit dem Toibin besehriebenen ist.

Die aus der alkoholischen Mntteriauge der freien SAnre erhaltene

und mehrmals durch UmkiystalUsiren gereinigte Terbindang ist hell*

gelb gefärbt und liefert ein in honiggelben Nadeln krystallisirendes

Kalksalz.

Zur (rewinnung der eben besprooheDMl Verbindungen ist es keines-

w^egs nöthig, die Bromsuifosalicyls&uren erst durch Ueberfährong in

ihre Barytsalze und Zersetzung derselben mit Schwefelsäure zu isoliren

und dann erst zu nitriren; man kann vielmehr beide Processe in einer

Operation voi iu hiia'n , insofern man das Broniirunjirsproduct aus Sulfo-

salicylsäure nml Uroni direct mit einer dem (iowiclit an stöchionietrisch

l»erechnet('r l>roiiisullü:<aUcylsaure gleichkommenden Menge Salpeter-

säure von 1,-J bpecif. (icw. gelinde digerirt. Was die Ooncentration

(it! /.II nitrirenden Flüssigkeit anbelangt, so bemisst man dieselbe am
besten so, dass auf 1 Gew.-Thl. Bromsulfosalicylsäure 3 bis 4 Gew.-Thle.

Wasser kommen.

Fassen wir die erhaltenen Ergebnisse noch einmal kun snsammen,

so ergiebt sich Folgendes:

Das bei der Einwirkung Ton concentrirterSchwefels&ttre aufSalioyl-

s&ure bei einer Temperatur von ca. 120*^C. erhaltene Gemenge von swei

isomeren Sulfosalicylsäuren liefert bei Einwirkung TerdOnnter Kitrir-

flQHüigkeiten ein Nitrimngsprodnct, das bei Behandlung mit einer swet

Atomen entsprechenden Gewiohtsmenge Brom eine Abspaltung der

Sulfo^äure in Form von freier Schwefelsäure erfahrt. Mau gelangt auf

diese Weise SU swei Körpern, die Nitrobromderivate der SalicylsAnre

darstellen.

Ihre Trennung lässt sich entweder durch fractionirte Krystalli-

sation der Säuren selV)st aus Alkohol oder durch die ihrer Salze aus

Wasser bewerkstelligen, l nterwirft mau das (iemenge der Sulfosalicyl-

säuren dem umgekehrten Verfahren in der Weise, dass man zuerst ein

liromatom in das Molecül derselben einführt, so erhält mau aU erstes

Product zwei isomere Bromsuifosalicylsuureu.

Digitized by Google



Nitrofarbstoffe: B&licylgelb. 29

Behandelt man diese nun mit Terdünnter SalpeterRäure in gelinder

Wftrme, so findet eine Abspaltung der Sulfognippe als Schwefelsäure

statt, und man erhält ebenfalls zwei Nitrobromderivate der Salicylsäure.

Eins von denselben ist mit Sicherheit identisch mit demjenigen, welches

man durch Xitiiren des Gemenges der Sulfofjaliryl^iiuren und durch

Hromireu des Productes erhält. Die jeweiligen Endproducte des einen

wie des anderen Verfahrens fallen um so homoi^cner aus
, je höhere

Temperaturen man bei der Einwirkung von Schweteisäure auf Salicvl-

säure zur Anwendung brachte, und die ohne Gefahr tiefgreifenderer

Zersetzung 160*'C. überschreiten können.

Zwei weitere Verfahren bilden die Einwirkung von Salpetersäure

aufHonohromsalieylflftnre und die TonBrom anf die drm fendiiedenen

Nitrcwalioyle&nren.

Reiht man nimlieh ttherachfigsige Salicjlsänre mit Brom an-

sammen, nnd zwar in einem YerfailtniBs, daas die angewendete Brom*

menge etwas weniger als 1 Mol. Brom anf 1 MoL Salioylsänre entspricht,

und extrahirt das Prodnet inr Entfernung der üherechflssigen Salicyl*

B&ure mit kaltem Alkohol, so hinterbleibt eine einfache bromirteSalieyl-

saure. (Näheres über Darstellung und Eigenschaften derselben siehe

Kolbe, Lehrbuch der organ. Chemie, fid« II, 8. 265.) Zu demselben

Körper gelangt man durch Erwärmen von in Wasser suspendirter

Salicylsäure mit einer L<')suTig des erforderlichen Broms in Schwefel-

kohlenstoff am liücktlus-kühler.

Lässt man auf die.se Hroinsalicylsäure Sai})etersäure einwirken,

deren specif. Gew. nur 1,2 beträgt, so findet namentlich bei trelindem

Erwärmen schon eine Abspaltung von Brom statt, und mau erhält

2s itrosalicylsiiure. Anwendung noch concentrirterer Säure liat die Bil-

dung von Pikrinsäure zur Folge. Beobachtet man jedoch die Torsicht,

mit ganz Terdünnter Salpetersäure su operiren , so gelingt es leieht,

die Nitoogruppe einsnflfthren, ohne dase Bromentwickelung stattfindet.

Am hesten bewährte sieh su diesem Zwecke das Yerhältniss von

30 Gew.-Thln. Salpetersäure von 1,110 speeif. Gew. auf 10 Gew.-Thle.

Honobromsalicylsäure.

Digerirt man die fein gepulverte Säure in diesem Yerhältniss mit

Salpetersäure, so beginnt alsbald die Reaction unter Entwickelung

brauner salpetriger Dämpfe (die jeducli vollständig frei von Brom sind)

und unter Abscheidung eines dunkeln Oeles. Nach Beendigung der

Heaction verdünnt man mit etwas Wasser und lässt erkalten. Das

mittlerweile erstarrte Oel nebst den beim I'>kalten ausgeschiedenen

Krystalleii trennt man (lurrh Filtration von der Flüssigkeit und kry-

htullisiti sie entweder aus .•Vlkohol um, oder fülirt .sie durch Behandhing

mit kohlensaurem Baryt in die Salzform über. Durch Ausfüllung mit

Salzsäure ans der Lösung des Barytsalzes erhält man das Broduct dann

vollständig rein. Aus Aikuhul schiesst die Säure in citrouengelbeu

Schuppen an. Ihre Verbindungen mit den Alkalien und den alkalischen
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Krden , am besten durch directe Einwirkung auf die entsprechenden

kohlensauren Salze zu erhalten, sind sämmtlich gelb und färben WoUe
und Seide ebenso. Aach durch Einwirkung von Salpetersäure Ton

1,3 specif. Gew. auf die concentrirte Lösung der lironisalicylsäure in

Eisessig erzielt man eine gemässigte Nitrirung, insofern auch bei diesem

Verfahren kein Brom abgespalten wird und man zu ilerselbeu lirom-

nitrosalicyla&ore gelangt, wie durch directe Einwirkung verdünnter

Salpeteniure aaf MbnobioniBalioylsftiire,

Von den doreh Einirirkiuig von Biom auf die dm bekaimteii

Nitrosalioylsfturen «rhaltenen Frodaeten ist nnr das in tinctorieller Be-

siehung bemerkenswerth, welches die bei 125^0. (kzystallwasserhaltig)

beiw. 144 bis 145* C. (wasserfirei) schmelsende sogenannte Orthonitro-

salicylsftnre liefert. Die alsAnsgangsmaterial t&t dieDarsteUnng dieses

Monobromproductes dienende Nitrosalicylsäure wurde als Nebenprodnet

der directen Nitnmng von Saliejlsftore mitSalpeteraftnre Ton 1,4 specif.

Gew. erhalten.

Von den gleichseitig gebildeten isomeren Nitrosalicylsäuren wurde
sie durch fractionirte Krvstallisution aus Essigsäure getrennt. (Näheres

siehe Hübner. Ber. d, deutsrb. ohem. Ges., Bd. VIII, S. 121 H.) Das

für die Bromirunir verwendete ^laterial zeit^^te den Schmelzpunkt von

145^ C. (wast^erfreij. Behufs Einführung von Brom werden 1S3 Gew.-

Thle. wasserleere Säure mit 1(>0 Gew.-Thln. des ersteren direet zu-

sammengerieben, und zwar so, dass mau das Brom tropfenweise unter

stetem Reiben mit dem Pistill der im Porcellanmörser betindliclien Säure

zufliessen lässt. Vorzuziehen ist es jedoch , die nöthige Menge Brom
in etwa dem gleichen Gewicht Schwefelkohlenstoff zu lösen and die

Anfnahme des Broms durch Erwirmen der im Wasser snspendirten

Store am RttdcflosskOhler su bewirken. Das entstandene Prodact ist

durch UmkrystalUsiren aus Alkohol leicht rein sn erhalten und seigt in

diesem Zustande den Schmelspunkt Ton 115*C. Die Salae dieser Sfturo

sind sämmtlich gelb; sie haben die Eigenschaft, Wolle und Seide

eitronengelb zu förben. Die herrorragendsten Eigenschaften bemtat in

dieser Hinsieht das in Wasser und Alkohol xiemlich leicht lösliche Kalisals.

Patentansprftehe:

1. Verfuhren zur Darstellung von Bromnitrosalicylsäuren und Broni-

substitutionsproducten der Nitrosulfosalicylsäureu durch Einwir-

kung der zur Herstellung dieser Körper erforderlichen Brom-
mengen auf NitrosuIfosallcyUfturen , sowie Ueberf&hmng der

Bromimngsproducte in ihre Salze.

2. Verfahren zur narstellung vun

a) Monobromsulfüsalicylsäureu und ihren Salzen durch substitu-

tionsweise Einführung der erfordei lie hen Brommengen in die

Molecüle der bei der Einwirkung von concentrirter Schwefel-

säure auf Salicylsaure sich bildenden Sulfosäuren

;
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b) MonobroamitroealicylBfturen und deren Salsen durch Be»

handlang von MonobromaaUbsalicyliiiiren mit Tordünnter

Salpetersäure oder nnter Anwendang eine« anderen ftbliohen

Kitrirverüabrens

;

c) Monobiomnitrosalicyls&nre und deren Salle durch gemisaigte

Nitrimng Ton Monobromsalicylsäure, hauptsächlich aber unter

Anwendung TerdAnnter Salpetersftnre als Nitrirnngsmittel;

d) HonolwomnitnMalieylBftnre ans sogenannte OrUionitrosalioyl-

sAnre Tom Schmelzpunkt 144 bis 145<^ C. (wasserleer) durch

substittttionsweise Einfftbmng der erforderlichen Brommenge
in das Moleofll der letstoren nach ftblicbem Verfahren.

Vorübeigehende Verwendung in derFArberei fanden awei Derivate

der Pikrinsäure, welche durch Einwirkung Ton Gyankalium resp. durch

partielle Reduoüon aus letzterer entstehen.

Isopurpnrsanres Kali (Granatbraun, Gr4nat soluble),

CgHtN^O^K, durch Eintragen einer Losung Ton 4 Thln. KCN in eine

warme concentrirte Pikrinafturelösung darstellbar. Schwer löslich in

kaltem Wasser mit intensiT braunrother Farbe. Färbt Wolle und

Seide braun. Constitution unbekannt. Hlasiwets, Ann. llü, 289.

A. Baeyer, Jahresber. Ibfi9, S. 458.

Pikramins&ure, CeHtOH.NHt(NO^>t, aus Pikrinsäure und
flberschftssigem Schwefelammonium in alkoholischer Lfisung. Bothe,

in Wasser schwer Idsliohe Nadeln, Schmelsp. 168 bis 170^

Victoriagelb (Safraiisurrogat, Jaune auglais). Das Ilundelsproduct

dieser Bezeichnung, das zuerst 1869 von Mittenzwey dargestellt

wurde, besteht im Wesentlichen aus den Natron- resp. Ealisalaen

isomerer IMnitrokresole. Man erhält es durch Sulfuriren des Theer-

kreeols mit ca. 3 Thln. Schwefelsäure auf dem Wasserbade und

Kitriren der entstehenden Kresolsulfosäuren. Das Derivat des p-Kresols

(Schmelsp. 84*) färbt etwas rOther als das des o-KresoIs (Schmelsp. 86*).

Gegen Gyankalium reagiren beide Verbindungen ähnlich der Pikrin*

säure. In Folge der geringen Waschechtlicit seiner Färbungen auf

Wolle und Seide ist der FarhstofT für diese Zwecke unhrauchhar. Er

wurde zum Färben von Geuussmitteln (Butter, Käse, Nudeln, Likör etc.)

verwandt, bis man auf seine giftigen Eifrenschafteii aufmerksam wurde

(Weyl, I{«'r. ISS'^. 'il. .'ilLM. uini findet gegenwärtig liauptHächlich in

der Pftroleum- und < U liiidutitrie Verwendung, um die blaue Fluorescenz

gewi.sser Oele /u verdecken.

Dinitro-o-Krcsül wurde unter der Bezeielinung Antinonnin von

Hen Farbenfabriken vorm. Friedr. iiayer und Co. als Mittel gegen

MauerfrasK, Pilze, Insecten etc. vorgeschlagen. (^D. 11.- P. Nr. 6b 180,

72097,72991.)
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Aurotin. Als Nitrosubstitutionsprodact eines Phenolderivates

sei an dieser Stelle endlicli auch das Tetranitrophenolphtalei'n
genannt, vermuthlich das Plitalein des 2-6-l)initrophenol8, über dessen

Darstellung und Eigenschaften im I). R.-P. Nr. 52 211 hinlängliche

Angaben vorliegen. (Vergl. J. Hall, Proc. ehem. soc. 1893, p. 14.)

Das Nutronsal'^ der Verbindung, das unter der Bezeichnung Aurotin
von der Clayton Anilins Co. in den Handel gebracht wird, bildet

ein orangegelbes, in Wat^ser und Alkohol lösliches Pulver. Wolle wird

in schwach essigsaurem Bade orangegelb gefärbt. Die Verbindung

besHst such Affinität sii Beizen (Chronif Thonerde), doch rechtfertigen

die f&rberischen Eigenschaften kaum die TerhSltnissmässig hohen Her*

stellungskosten , und der Farbstoff ist praktisch Ton nntergeordneteDi

Interesse. Auffallend ist, dass an diesem Derivat das charakteristische

Verhalten des Phenolphtalelns, von Alkalien roth^'gefib'bt an werden,

nicht beobachtet wird. Seine orangegelbe LOsvng wird durch Natron-

lange nicht weiter Tcrftndert.

Terfahren zur Darstellnng Ton HitroderiTaten des

Phenolphtalelns.

The Clayton Aniline Comp. Umited in Clayton bei Manchester.

D. K.-P. Nr. 52211 vom 3. September 1889 al».

Baeyer (Ann. d. Chem. 202, 73) giebt an, dass bei der Ein-

wirkung von Salpetersfture auf Phenolphtaldin kein Dinitroprodnet zu

erhalten war, dass ielmehr bei der gelindesten Einwirkung höher

nitrirte Producte entstehen.

Erfinder haben gefonden, dass das Prodnct, welches erhalten wird

bei der Einwirkung yon rier oder mehr Molecfilen 8alpeters&uro bei

einer Temperatur von 0 bis 30^ C. auf eine Lösung von emem Holecfll

Phenolphtaletn in der fünffachen Menge conoentrirter Schwefelsäure,

hauptsächlich aus einem Telranitrophenolphtalein vom Sehmolzpunkt

244,5^ besteht. Bei Anwendung von nur zvrii ]Molecülen Salpeter-

säure bildet sich auch das • Tetranitroderivat, aber in bedeutend

geringerer Menge, und zwar um so weniger, je tiefer die Temperatur

gehalten wird.

Df'rivatc mit weniger Nitrogruppen konnten aus dem letztgenannten

Reactionsproduct nicht dargestellt werden, obgleich solche zweifelsohne

in demselben vorhanden sind.

Arbeitt t man in Kisossirr ^iaii in schwefelsaurer Lösung, so bleibt

die Kiiiwiikuiig bei der Bildung eines Dinitrophenolphtaleins vom
Schmtdzpuukt lUti" stehen.

Zur Umwandlung desselben in ein Tetranitroderivat muss man

') Journ. 8oo. chem. Ind. 1890, p. 285; Jonro. 8oc. dyen et Coloritto

1890, p. 32.
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dasselbe iu einer Lösung von concentrirter Schwefelsäure uocbmals
mit zwei Molecülen Salpetersäure behandeln.

Bat IM- sowohl wie das Tetranitrophenolphtalein bilden mit Alkalien

gelb gsürbto Salae, aber nur diejenigen des böher nitrirten Prodnctet

sind eigentUobe Farbetofie und mm FArben der animalischen Faser
geeignet

Ausser nach diesen beiden Methoden kftnnen Nitroderivate des

Phenolphtaleins dargestellt werden durch Nitrimng der SuUbsftare des-

selben. In diesem Falle wirkt die Salpetersfture in der KUte sunftohit

unter Bildung eines Nitroderivateg der Snlfoeäure; bei der weiterMi

Einwirkung werden aus jener die Sulfogruppen durch die Nitrogrupp«!

ersetzt, und es resultirt ein TetranitroderiTat des Phenolphtaleins,

I. Methode.

100 Thle. IMienolphtalein werden in der Külte in 500 Thln.

Schwefelsäure von liii'^^' B. gelöst, und zu der auf — 10 bis -f lO^'C.

abgekühlten Lösunt; lungsam ein Gemisch von 60 Thln. SalpeterBuure

vom specif. Gew. 1,44 und (JO Thln. Scliwefelsäure von 1,84 specif. Gew.
einflicBseu gelaaaeu, wobei die Tempertttur über -\- lO^'C. steigen darf.

Wenn alle 8&ure eingetragen ist, wird noch einige Stunden weiter

gerührt, dann bei etwa 20 bis 80® unter Kfiblung und gutem Rflbren

dieselbe Menge des S&uregeoiisohes, wie oben, hugsam eingetragen.

Nach ISstflndigem Stehen wird die halbflflssig^ Reaetionsmasse in

3000 Thle. kaUes Wasser gegossen und das feinpnlTerig ansgesohiedene

Nitroprodnct abgeschieden und gewaschen. Dasselbe stellt trocken ein

weisses bis schwach gelblich gefiLrbtes PulTer dar, wdohee gewöhnlich

Bwischen 120 bis lAO^ schmilzt.

Wenn dasselbe in einem Soxhlet'schen Apparate einige Stunden

mit der dreifachen Menge Eisessig extrahirt wird, so bleibt ein ftiU)k*

stand, welcher etwa 65 Proc. von der angewendeten Substanzmonge

beträgt und dessen Schmelzpunkt zwischen 230 bis 241" üpgt; aus der

Lösung' scheidet sich eine kleine Menge desselben Körpers ab, so dass

die Gesammtmenge desselben etwa 75 Proc. betrügt. Die fehlenden

25 Proc. erhält man nach dem Abdestilliren des Eisessigs als eine

klebrige Masse: dieselbe besteht je zur Hälfte aus einem iu Wasser

unlöslichen, und einem iu Wasser löslichen festen Product; beide gebeu

schmutziggulb gefärbte Alkalisalse und sind wegen der Unreinheit

der damit auf Wolle eraielten. Töne nicht Terwendbar. .Wenn der bei

der Eztraetion erhaltene Bflokstand mehrere Haie aus Eisessig umkiy-

stallisirt wird, steigt der Schmehipunkt schliesslich auf 244,5*0.

Diese Substans ist ein Tetranitrophenolphtalein. Die Anaijse

ergab 10,89 Proe. Stickstoff (berechnet fOr C10H10N4O1S = 11,2 Proc).

Die Substans seidinet sich durch ihre geringe Löslichkeit in den ge*

wohnlichen Lösungsmitteln aus. Eine bei 15 bis 20^ gesättigte essig-

saure Lösung enth&lt 1,06 Proc. derselben. Die Alkalisalse derselben

BevmaBa, AnWnfcrbwi. IL 8
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ind alle leiohi lAaliflh. Bm Baryomtalz ist ein gelber, amorpher

RSrper, der in kaltem Wasser schwer, in heiMem leichter löslich ist.

Das Galciumsalz ist ebenfalls gelb, aber etwas leiobter löslich. Das

Zink- und das SilbersaU itt löslich in heissem Wasser und Ammoniak.

Das Bleisalz ist in Wasser schwer löslich, löst sich aber in Natronlauge,

hingegen nicht in Ammoniak. Das Kupfersalz ist schwer löslich. Beim

Erwärmen des Tetranitrophenolphtaleins mit Schwefelnatriuralösun^'

geht die Farbe von Rothbrauu in Schwarz uud schliesslich in ein reiue^j

Blau über, welche Lösung beim Ansäuern roth , aber auf Zusatz von

Alkalien wieder l>lau wird. Beim Stehen au der Laft geht die blaue

Lösung in eine rothe über.

II. Methode.

Wenn man aof eine Lösung von 100 Thln. Phenolphtaleln in

1000 Thln. Eiaessig 70 Thle. Salpetersäure Ton 1,48 speeif. Gew. und
210 Thle. conoentriiter Sohwefels&oce bei etwa 20* einwirken llMt, so

erwinnt sich die Flflsugkeit schwach, und naeh erfolgtem Abkühlen

scheidet sich «in Nitroprodnct des Phenolphtaleins ab, welches ab-

filtrirt wird* Kaoh einmaligem UmkrystalUsiren ans Eisessig stellt es

ein Dinitrophenolphtaleln dar Yom Sehmelspankt 196* G. (Analysen*

ergebniss: 6,91 Proc. Stickstoff ; die Theorie Tcrlangt 6,86 Proo.)

Das rohe oder gereinigte Dinitrophenolpbtalem wird behnft weiterer

Nitrirung in der fünffachen Menge concentrirter Schwefelsäure gelöst,

bei etwa 20 bis 30» C. mit 0,6 Thln. concentrirter Saipetersftnre

(1,48 speeif. Gew.) behandelt; das Nitrirung^gemisfdi nach einigen

Stunden Einwirkung in etwa 40 Thle. Wasser gegossen und das aus-

geschiedene Nitroprodnct . dessen Ilauptbestandtheil das Tetranitro-

phennlphtalein vom Schmelzpunkt 244" ist, durch Filtration und Aus-

waschen vou der Mutterlauge getrennt. Aus denisellH ii liisst sich das

reine Nitroderivat vom Schmelzpunkt 244,ö^ durch wiederholtes Um-
krystallisiren aus Eisessig darstellen.

lU. Methode.

Wenn man eine Lösung von 100 Thln. Phenolphtalein in 500 Thln.

concentrirter Schwefelsftare etwa awei Stunden im Wasserbade anf 90
bis 100^ erw&rmt, so hat sich eine PhenolphtaleUiBolfosfture gebildet,

die sich klar in Wasser löst Nach Abkflhlnng Usst man au dieser

Lösung bei — 10 bis + 10^ G. 120 Thle. eines Gemisches von gleichen

Thetlen Salpetersfture Ton 1,41 speeif. Gew. und conoentrirter Schwefel-

säure Ton 1,8^ speoif. Gew. allmfthlich anfliessen. Nach beendigtem
Eintragen und viertelstflndigem Rühren bei Zimmertemperatur werden
120 Thle. oln^en Säuregemisches bei etwa 30 bia 40^ langsam an-
gegeben und die Masse noch weitere vier Stunden gerührt; dann wird
durch Eintragen derselben in Wasser das Nitroprodnct gefällt und
letzteres durch Filtration von der sauren Flassigkeit getrennt, mit
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Waater »nigowMdieD und getrocknet. WAhrend das ao erhaltene

Product io Wasser unlöslich ist, sich hingegen leicht und mit gelber

Farbe in Alkalien löst und die Alkalisalze desselben Seide und Wolle

schön gelb färben, löst sich die intermediär gebildete Nitrosulfosäure

leicht in Wasser, und die Alkalisalae deraelben besitaen keine Ver-

wandtschaft für die animalische Faser.

In der unter I. angegebenen Methode können die Mengenverhält-

nisse variirt werden; doch ist es von Wichtigkeit, wenigstcna vi»?r

Molecüle Salpetersaure anzuwenden; ebenfalls wichtig i.st es, die erste

Hälfte der Nitrirung bei niederer Temperatur vor sich gehen zu lassen,

wenngleich auch bei höherer Temperatur, z. B. 50" C, Tetranitrophenol-

phtalem gebildet wird; so dargestellt ist aber das rohe Nitroproduct

unreiner nnd &tlie^wicher.

In der II. Methode kann bei der Nitrirung in einer Lösung Ton
Eisessig die Schwefelsiure gans oder theilweise weggelassen werden.

Patentansprüche: Verfahren zur Darstellung gelber Farbstoffe

der Alkalisalze des Tetrauitruphenolphtaleius vom Schmelzpunkt 244,5^
welches bereitet wird:

1. durch Behandlung einer Losung von Phenolphtalein in cuncen-

trirter Schwetelsäure folgeweise bei — 10 bis -|- 10^ mit einem

Gemisch von concentrirter Schwefelsäure und Salpetersäure, und

sodann bei 20 bis 30^ mit einem gleidien Säuregemisch, Fällen

des Nitroprodnetes mit Wasser und Beinigen desselben durch

fiztraetion mit Essigsäure;

2. duroh Behandlung einer eisessigsauren Lösung Ton Phenolphtalein

mit Salpetersiure oder mit Salpetersäure- Sehwefelsfture, wobei

ein IKnitrophenolphtaleln vom Sehmelapunkt 196* gebildet wird,

und weitere Nitrirung dee letsteren duroh Behandlung mit Sal-

petersäure und Schwefelsäure bei 20 bis SO*';

3. durch Behandlung tou Phenolphtalein bei 90 bis 100* mit con-

centrirter Schwefelsäure und Nitrirung der entstandenen Phenol*

phtaleinsulfosäure mit Salpeter- Schwefelsäure.

Palatinorange. Tetranitro -y- diphenolammonium,

)C«Ha(XO,),.ONH,
|C,H,(N03)a.ONn4'

Dieser Farbstoff wurde bereits im Jahre 1869 von Caro entdeckt, und
frQher von der Badischen Anilin- und Sodafabrik io Ludwigshafen in

den Handel gebracht.

Die Farbstoffsäure, das Tetran it ro-y-diphenol, wird nach

H. Schmidt und G. Schultz (Ann. Chem. IHHl, 207, 335) sowohl

beim Behandeln von y-I)iphenol als von Benzidin mit rauchender Sal-

petersäure erhalten. Dauert die Einwirkung der letzteren zu lanjje,

so entstehen i'ikriu- und Oxalsäure. Zweckmässiger verfahrt man in

8*
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der Weise, dasa man die Tetrazoverbindung des Benzidins mit Salpeter-

säure zersetst« wobei gleichBeitig Bildung ?on JDiphenol und Nitrirung

erfolgt.

Das Tetranitro- j^-diphenol bildet gelbe, bei 220° schmelzende

Nadeln. Der Farbstoff selbst , das A m m o ii i u m s a 1 z jenes Phenols,

löst sich in Wasser und fs^rbt Wolle und Seide echt orangegelb.

Nitronaphtalinfarbstoffe.

Neben den Tontehend besehriebenen NitropbenoldeiiTaten sind

ecbon seit l&ngerer Zeit eine Anzahl von NitroTerbindnngen dei

a-NapbtoUfÄrdie Färberei von Wichtigkeit geworden, Ton denen

in erster Linie Martinsgelb nnd Kaphtolgelb S in Betraebt

kommen. In Folge der Bedentang, welohe namentliob der letstgenannte

Farbstoil^ eineI>initro-e»-napbtolsnlfi>sftnre, in derPraads erbiell^ wurden

auch andere isomere Nitronapbtolsalfosluren dargestellt und auf ihre

technische Verwerthbarkeit geprüft, so namentlich die 2 - 4 - Dinitro-

«-naphtol-5 -monosulfosÄure (Brillantgelb, D. R.-P. Nr. 40 571),

Dinitro-/3-naphtol-8-mono8ulfosäure (Croceingelb, D. R.-P. Nr. 18027),

sowie einige Nitronaphtylaminsulfosäuren. Doch haben alle diese Ver-

bindungen kein wesentliches färberisches Interesse.

Martinagelb.

Manchestergelb, Janne d'or. Safrangelb, Naphtalingelb.

Im Jahre 1864 entdeckte Martins dies^en gewöhnlich nach ihm

bemuinten Farbstofl. Derselbe ist das Ammunium - , Natrium- oder

Calciumsalz des Dinitro-a-naphtols.
Letzteres kann durch Nitriren des a-Naphtols gewonnen werden

(Martins, Wagner^s Jahresber. 1867, S.699; Zeitsebr. f. Chem. 1868,

N. F. 4, 80; Engl. Fat. Kr. 2785 Tom Jahre 1864), bildet sich aber

auch bei der Einwirkung concentrirter Salpetersäure auf oe*KaphtoI*

sulfos&ure (Darmstftdter u. Wichelhans, Ann. Chem. 1869, 153,

299), a- oder /3-Nitro80-a-naphtol (Fuchs, BerL Ber. 1876, 8,

629), oder «- oder /3-;Nitro-oe-naphtol (Liebermann u. Dittler,
Ann. Chem. 1876, 183, 2l!i. 273).

Martius benutzte a-Nuphtylamin ah Ans^'augsmaterial und liess

zu einer erdännten, mit Salzsäur«- vorsetzten Lösung von salisanrem

Naphtylamin so viel einer verdünnten Kaliumuitritlösung fliessen, bis

Natronlauge mit einer Probe der Flüssigkeit einen kirschrotheu Nieder-

schlag von Amidüii/,oii!»i)]itulin erzeugte. Dann fügte er Salpetersäure

zu und erhitzte zum Kochen, wobei schon bei 50^' Gasentwickelung

eintritt. Die Lösung trübt sich und scheidet bald gelbe Kryställchen

auf ihrer Oberfläche ab, welche abfiltrirt und aus Alkohol umkrystal-
lisirt das Dinitronaphtol darstellen. — Bei dieser Art der Darstellungs-
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weiie bUdet sich natftrlich siuiftehst Diasonaphtalinchlorid , welches

beim Erhitien sich unter Stickstoffentwickeliuig mit dem Wasser an

Kaphtol lUDsetst und too der Salpeters&iire sofort nitrirt wird.

Auf derselben Kette Ton Reactionen dürfte aach das toh Ball

6

(Berl. Ber. 1870, 3» 288. Das Naphtalin und seine Deriirate. Braun*

schweig, FHedr. Viewsg A Sohn, 1870, S. 64) vorgeschlagene Verfahren

beruhen, nach welchem a-Naphtylamin (1 Thl.) mit conccutrirter

Salpetersäure (specif. Gew. 1,35) (4 bis 6 Thle.) gemischt wird. Hierbei

entwickeln sich unter Selbst crhitaung der Masse Hulpetrige Dämpfe,

und es scheidet sich auf der braun werdenden Süuro eine lockere

braune Substanz ab. Durch Wasserzusatz und Kochen der Fl&SBlgkeit

scheidet sich noch mehr ruhes Diuitronaphtol ab.

Diese vom Naphtylamin ausgehenden Methoden liefern natürlich

nur unreines Product und geringe Ausbeute. Weit zweckmässiger geht

man J*
t/t vom a-Naphtol aus, seitdem dasselbe mit Leichtigkeit aus

Naphtalinsulfosäure im Grossen gewonnen wird.

Zur Darstellung des Dinitro-a-naphtols empfehlen Darm-
städter u. Wichelhaus (1. c), a-Naphtol in der gleiclien Gcwidits-

menge concentrirter Schwefelsäure 7.n liisen, wobei «-Naphtohnouo.-ultb-

säure entsteht, und die Flüssigkeit nach Zusatz von verdünnter

Salpetersäure zu erwärmen. Die Sulfogruppe wird hierhei leicht durch

die Nitrogruppe verdrängt und beim Erkalten kry-staUinirt Dinitro-

a-naphtol heraua. Dieses Verfahren ist also ganz analog der Dar-

stellung von Pikrinsäure aus Phenol. Zweckmässiger verwendet man
flbrigens snmNitriren die bei weiterem SuUbrtren snnAchst entstehende

a-Naphtol-2,4-disulfos&nre, oder führt die Naphtol-2-monosnlfosInre

dnreh Einwiikung Ton Nitrit in ihre NitrosoTerbindnng ftber (Toigl.

Bender, Ber. 1889, 33, 993).

Dimtro-a-naphtol bildet hellgelbe, mit Wasserdampf nicht flflchtige,

bei 138* schmelsende Nadeln, welche sich kaum in Wasser, schwer in

Alkohol, Aether und Benaol auflösen. Kochende ooneentrirte Salpeter*

säure ozydirt es an Oxalsäure und Phtalsäure, kalte Säure löst unTer-

ändert, ein Geroenge Ton rauchender Salpetersäure und Schwefelsäure

überführt in Trinitro-«-naphtol. Zinn und Salzsäure reducirt

das Dinitro-O-naphtol au Diamido-a naphtol; Cyankaliumlösuug erzeugt

Naphtylpurpursäure, C11H7N3O4, eine der Isopurpuraäurc nahe-

stehende Veriundung (v. Sommaruga, Ann. Chem. 1Ö71, 1Ö7, 320);

daneben bildet sich Indophan, C22H10N4O4.

Die Constitution tles Dinitro-a-naphtols wird durch die Formel

C(OH)=CNO,
C(H4

1
ausgedrftokt. Die durch die Hydroxylgruppe

|c(NOs)=CH

bedingte Säurenatur dieser Verbindung ist in Folge der Anwesenheit
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zweier Nitrogmppen bedeutend rersiarkt, so dMt das Dinitro-CB-naphtol

S. 13. mit Leichtifikeit Carbonate zersetzt.

Seine Salze sind oran^'o oder gelbroth gefftrbt, ihre Lösungen

werden aber durch Zusatz von Salzaiiure eutfiirbt. Alkalilaugen be-

wirken orangerotbe Niederschläge, Ammoniak nicht. Die Anwesenheit

von Pikrinsäure verräth sich dadurch, dass die mit Salzsäure versetzte

und filtrirte Flüssigkeit nicht furblos, sondern treib erscheint.

In der Färberei und Druckerei werden das Natriumsaiz und das

Calciumsalz als goldgelbe Farbstoffe für Wolle verwendet.

Das Natriumsulz, CioH4(N Oj|)a . ONa -|- H4O, krystallisirt io

kleinen gelbrothen Nadeln.

Das Calciumsalz. [Q, H-, (N 0_,\, (
»Jj

Ca -f liH.^O, bildet ein

gelbes, krvstallinischea Pulver und ist weit schwerer in Wasaer löslich

wie das Natriumsaiz.

Die mit Martiusgelb zu erzieleiulen Färbungen sind wenig echt;

so liisst sich der Farbstoff schon durch Wasser abziehen und sublimirt

auch bereits bei 120^ von der Faser weg. (W^ird eine gefärbte Stoff-

probe, in weisses Papier gewickelt, im Trockenkasteu auf jene Tem-
peratur erhitzt, so färbt sich auch das Papier gelb.)

Heliochrysin
,
CjoHjCNO.,)! . ONa. auch Sonnengold geheissen,

ist ein von Merz und Weith (Der. 1882, 1.J, 2708) entdeckter

schöner gelber Farbstolf, welcher jedoch wegen geringer Dichtechtheit

nicht in den Handel kam. Er ist das Natriuiu>iilz des Tetranitro-

M-naphtols und wurde aus Monobrumiiaphtalin dargestellt, welches

darch rauchende Salpetersäure zun&chst in Dinitrobroin>tt»na]Ata]tn

flberflfthrt wird. Bai weiterer NitriniDg mit einem Gemuch ans

ranohender Salpetersftnre tind Schwefelsäure entsteht sohlieMÜch ein

Gemenge isomerer Tetranitrobromnaphtaline, von welchen das leieht

löaUchate isdirt nnd dnrofa Behandlung mit warmer Sodalösnng in

Tetranitro-tt-naphtol umgewandelt wird, dessen Natriamsals

heim Erhalten auskrjstallisirt (D. R.-P. Nr. 14 964 Tom 17. Deoember

1880; Farbwerke, Torm. Meiater, Lucius und Brüning.)
Das Tetranitro-ct-naphtol bildet gelbe, bei 180*^ sohmelaende

Krystallnadeln.

Verfahren sur Herstellung von Farbstoffen aus Nitro*

derivaten des Na p htalins.

Farbwerke, Torm, Meister, Lucius und Brüning in Höchst a. M.

D. B.>P. Nr. I49»i vom 17. Deoember 1880 ab.

Das Verfahren bezweckt die Herstellung gell)er Farltstuffe, die sich

durch Scliunheit und Echtheit, wie auch durch leichte Application,

namentlich für Seide und Wolle, auszeichnen.
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In den Halogendflrivaten der aromatiiofaenKohlenwMsentoffe aind

die Halogenatome bekanntlioh sehr ISut gebunden; sie weiden aber

beweglich bei der EinfÜhrang von Nitrograppen. So bembt unser

Terfabren damnf, ans Monobrom- (oder Hoooeblor-)Napbta)in dorcb

energische Nitrirung die TetranitroVerbindung in wsengen; in letzterem

Produete [CioH3(NOs)4Br] lässt »ich das Halogenatom mit Leichtigkeit

durch Terechiedene Molecülrcstc (llydroxyl, Amid, Phenylamid u. s. w.)

ersetzen, and entstehen dabei wohl krystallisirende Derivate, von denen
wir bis jetzt die nach folLronder Methode zu erhaltenden Körper als

werthvulle Farbstoffe erkannt haben. Es werden z. B. 3 Thle. Monn-
liromnajihtalin in 12 Thle. rauchender Salj>etersuure vorsichtig ein-

getragen; nacli längerer Einwirkung verdünnt mau das Reactionsproduct

mit vielem Wasfer und wäscht die auHgeschiedenen Nitroproducte ge-

nügend mit Wasser aus. Es ist vortheilhaft, die so erhaltenen Körper

mit Ligroin, Heuzol, Alkohol oder ähnlichen Flüssigkeiten zu waschen,

um Nebenproducte su entfernen. Das so enengte Dinitroderivat des

Bromnaphtalins wird in die achtfache Menge einer Mischung Ton

gleichen Theilen englischer Sehwefels&nre und rftuohenderSalpetersfture

eingetragen und einige Zeit erw&rmt» Dann wird die ganse Masse in

Wasser gegossen, der Niederschlag ausgewaschen und Ton Wasser

möglichst befreit.

Man erhält ein Gemenge isomerer Tetranitromonobromnaphtaline^

von denen das für unseren Zweck geeignete sich durch seine grössere

LöHlicbkeit in Tcrsohiedenen ^Fedien, z. B. Eisessig, Benzol, Essigäther,

Aceton u. .s. w., auszeichnet und leicht isolirt werden kann.

Die beschriebene Nitrirung, sowie auch die Reinif?ung der erhal-

tenen Produete kann in verschiedener Weise abgeändert werden.

Das so erhaltene Tetraiiitioiiioiiobromnaphtalin wird mit warmer

Sodalösunpr digerlrt, wobri das Natriumsalz des Tetranitronaphtols ent-

steht, welches, durch Kry-tallisatinn vereinigt, den von uns Heliocbr\ sin

genannten Farbstoff repräsentirt. ür letztere Reaction geben wir die

Gleichung

:

CioHs(NOa)4Br + Na^COa = CioHsCNOj), .ONa -f- NaBr + COj.

Die Sodalftsung kann durch bekannte Agentien ersetat und das

Verfahren dem entsprechend abgeändert werden; es kOnnen so auch

andere Metallsalie des Tetranitronaphtols direct erhalten und als Farb-

stoffe Tcrwendet oder in das Natriumsals abergefdhrt werden. Die

ans dem beschriebenen Tetranitromonobromnaphtalin durch Einwirkung

TOn Ammoniak, Anilin und anderen substituirten Ammoniaken ent-

stehenden* Substanzen zerfallen mehr oder weniger leicht, analog den

Säureamiden, und liefern dabei anch Tetranitronaphtol beaw. dessen

Salze.

P a t e n t a n s ]) r u c h : Die Herstellung des Tetramtrouaphtols und

-einer Salze aus M(inobroni - oder Monochlornaphtalin durch Erzeugen

der tetranitrirten Ualogenverbindung und Abspalten des üalogenatoms.
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Naphtolgelb S

(Säuregelb, Citronin) wurde von II. Caro entdeckt und längere Zeit

ausschliesslich von der Badischen Anilin- und Sodafabrik in den

Handel gebracht. Es ist das Natrium-, Ammonium- oder Caiciumsalz

der Dinitro- a- naphtol - 7 - monosulfosäure , also das Sulfoderivat des

Martiusgelb, dessen Unechtheit durch die Anwesenheit der Sulfogruppe

beseitigt ist.

Durch Nitriren der Naphtolmono - resp. -disulfoHauren (1, 2, 1, 4

und 1, 2, 4) wird unter Austritt der Sulfogruppen Dinitronaphtol ge-

bildet. Verwandeit man aber o-Naphtol naoh dm Angaben dMD.R.-P.
Kr. 10785 smiAehrt in Kaphtoltriiiilfoeftare, lo bleibt beim Nitriren

die im sweiten Bensolkern befindliohe Sulfogruppe eibalten. Die

Stellung der enbetittiirenden Gruppen des hierbei entstehenden Kapbtol-

gelb S ist naeh W. Armstrong und Wynne (Proe. ehem. Soe. 1890,

p. 17} 0H:N0s:N0,:S0sH.= 1:2:4:7.

Bie Barstellnng einer einheitliohen Naphtoltrisnlfoe&nr» nach den

Angaben des D. B»-P. Kr. 10785 (I) mit Hfllfe von hoehprooentiger

ranehender Schwefelsäure ist indessen nioht nothwendig und praktisch

nieht einmal vortheilhaft Es crenügt, zur Gewinnung Ton Kaphtolgelb

on solchen Sulfosäuren des o-Napbtols anssngehen, welche eine Sulfo-

gruppe in der Stellung 7 enthalten, so z. B. von den Naphtoldisulfo«

säuren 1, 2, 7 und 1,4, 7, welche sich bereits bei längerer Einwirkung

von ca. 4 Thln. coDcentnrter Schwefelsäure auf fic-Naphtol bei 120^

bilden.

Um eine <,'lattere Ueberftthrung dieser Säuren in Naphtolgelb S

zu bewirken, ist es jedoch nach einer Beobachtung von Bender (Ber.

1889, !22, 993) nothwendig, sie durch Einwirkung eines Molecüls

Nitrit in Nitrosonaphtoldisulfosänren zu verwandeln. Bei der Nitiirung

erfolgt dann ein glatter Ersatz der Nitrosogruppen (4 resp. 2), sowie

der Sulfogruppen (2 resp. 4) durch NO^. Die hierbei intermediär ent-

stehenden Kitrososulfos&nren (vergl. D.R.-P. Kr. 20716) sind als solche

fftr die Fftrberei nicht Terwendbar.

Kaphtolgelb 8 entsteht femer beim Kitriren von «-Oxynaphto$-

disulfosfture (P. Seidler, Fatentanm. S.4814, yersagt) und analog der

Bildung von Martin^gelb ans a-Kaphtylamin durch Diasotiren und
Kitiiren von «-Kaphtjlamintrisulfosfture (Farbwerke, Torm. Meister,
Lucius und Brüning, D. R.-P. Kr. 14954, 22545). BeideMethoden
kommen technisch nicht in Betracht, da die Herstellungskosten wesent*

lioh höhere sind, als bei dem ersten Verfahren.

Die Dinitronaphtolsulfosäure (des Naphtolgelb S) bildet gelbe,

Wasser- und alkohollösliche Nadeln, die sich, zum Unterschied von
Dinitronaphtol, in Acther nicht lösen. Durch Oxydation mit Salpeter-

säure entsteht aus ihr /S-Sulfbphtals&ure (Gr&be, Ber. 1885, 18, 1126).
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8m eathlit die Nitrogruppen in den Sielinngen 0H:N0t:K0i = 1

:2:4, die Sulfogrnppe nseh Armstrong nnd Wynne (Jhne, ehem.

See. 1890, p. 17) in 7. Durah Rednetion mittelst Zinnchlorttr und
SslssAnre geht die Sinre snniehBt in eine Nitroamidonsphtol-
sulfosftare flher, deren alkalische LOsnng blntroth ist, bei weiterer

Einwirkung entsteht Diamidonaphtolsulfosäure. (Lanterbaeh, Ber.

1880, 14, 2028; Chem. Ind. 1881, 4, 414.)

Das Kaliumsals bildet oitronengelbe krystallinische Krusten,

röthet sich beim Erhitzen und Terpufit schwach bei höherer Temperatur.

In kaltem Wasser ist es sehr schwer löslich, leichter in heissem,

und kann daher zur ReindarsteUung der Sfture dienen. Concentrirte

Schwefel^^äure fühH es in ein saures Sals von hellgelber Farbe nnd
gröeserer Löslichkeit über.

N a tri 11 msalz, Cn)H4(N02)2
QJJ^*

Dwsj^t'Hjt.' bildet ge-

wöhnlich den Naphtolgelb S genannten Farbstoff des Handels.

Orangt'gelbes Piilvt r, woit leichter in Wasser löslieh als das Kalium-

salz; kann aus diesem durch Behandeln mit Natriumsulfat dargestellt

werden (siehe D. R.-P. Nr. 22 545).

Baryumsalz und Blei salz sind schwer löslich.

Aus den Salzen wird durch kochende concentrirte Salssäure die

freie Dinitrosulfosäure abgeschieden; die wässerige Lösung der Salze

wird auf Zusatz von Miueralsäuren hellgelb, ohne dass sich ein Nieder-

schia<^'^ abscheidet, wie dies bei Martiosgelb der Fall ist. Concentrurte

Schwefelsäure löst die Salze hellgelb.

Die Dinitro-ce-naphtolsulfoj^Hure, wie die Lösungen ihrer Salze

larben Seide nnd Wolle im (mit Schwefelsäure) angesäuerten Bade
intensiv citrouengelb; auf Baumwolle lässt sich der Farbstoff nicht

fixiren.

Die Färbungen mit Naphtolgelb S sind weit beständiger, wie die

mit Martiusgelb: W^asser zieht wenig Farbstoff ab, und beim Erhitzen

sublim irt derselbe nicht weg.

Nr. 10785. Cl. 22. Verfahren zur Darstellung der Nitrosulfo-

sinren des Alphanaphtols und insbesondere sur Darstellung

der Binitronaphtolsulfos&ure.

Badische Anilin- und Sodafabrik in Mannlieim.

Vom 2». December 1879.

Unser Ver&hrsn besweekt die Darstellung der Nitroenlfosfturen

des Alphanaphtols nnd Insbesondere die Darstellung derBinitranaphtol-

snlfos&uren. Die genannten Verbindungen sind wasserlösliche gelbe

Farbatoffe Ton grosser Schönheit und BestAndigkeit nnd als solche
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einer gewerblichen Anwendung in der Druckerei und Färberei fähig,

Ihre Darstellung erfolgt durch Nitriren geeigneter Naphtolsulfosäuren.

Die bisher ausscbliesslicli bekannten Naphtolmonosnlfosäuren sind

zu diesem Zwecke nicht geeignet. Untei- dem Einflüsse der Salpeter-

säure verlieren dieselben ihre Suliogruppe, und es entsteht das in

Wasser unlösliclie liinitronaphtol (Ann. d. Cbem. u. Pharm. 152, 2H9).

Wird dagegen die Einwirkung der Scliweltlsäure auf das Nai)htol

bis über die lüldimg der Monosulfü>auren hinaus gesteigert, .so beob-

achtet mau die Abnahme der Fähigkeit, lUnitronaphtol zu. bilden, e»

treten Sulfogruppen ein, die eich nicht mehr gegen die Nitrogruppe

•natauteli«!! huHÜn, und schUeBslich wird «in Punkt erreicht, bei dem
eine nitrirte Probe nach dem Verd&nnen mit Wuser kUr bleibt, und
auf Zusats Ton flbersehOMigem Kalihydrat das Kaliumsals der Binitro-

naphtolsulfosiuren ausscheidet. In diesem Stadium ist neben anderen

Snlfoeiuren in überwiegender Menge eine Trisnlfos&ure des Naphtols

entstanden.

Zur DarstdluDg dieser neuen Naphtolsulfosäuren kann man sich

der SchwefelsAnre in allen ihren Formen und Verbindungen bedienen,

in denen sie Mriahrungsmüssig der Bildung von Sulfosiiuren fähig ist.

Wir erwähnen namentlich die concentrirte , die rauchende und die

wasserfreie Schwefolsaiiro , sowie die additionellen Verbindungen der

letzteren mit Salzsäure und Motallchloriden. Die Mengenverhältnisse

von Srliwefelsäure und Najtiitijl, die Tem|)eratur und Zeitdauer der

P^iuwirkung sind von den) Concentratiorisgiade der Schwefelsäure ab-

hängig. So sind z. R. auf 1 Thl. Na{>htol ungefähr U Thle. Schwefel-

säure von 1,84 Vol.-Gew. und ein 12- bis läbtündiges Erhitzen auf

110 bis 115*^ erforderlich. Dieselbe Menge rauchender Schwefelsäure

on 25 P^roe. Aokydridgehali bewii^t dieUmwandlung in sechs Stunden

bei 100 bis 110<>, bei Schwefelsäuren von höherem Anhydridgehalt

genügt eune entsprechend niedrigere Temperatur und kflrsere Zeit-

dauer.

pie besten Resultate werden bei Anwendung der stark rauchenden

SchwefelsAure und eines unter 100^ yerlaufenden Operationsgangee

erhalten.

In allen Fällen giebt eine Nitrirungsprobe Aufschluss Ober die

inne SU haltenden Operationsbedingungen.

Von Zeit zu Zeit wird eine Probe des Sulfosäuregemisches mit

etwa der gleichen I\renge Wasser und starker Salpetersäure gelinde

erwännt. Entsteht nach dem Verdünnen nut Wasser ein reichliclier

Niederschlag von Hinitronaphtol , un<l ii;irh dem Ucbersättigen der

filtriHen Flüssigkeit mit Kalihydrat keine oder nur eine geringe Fäl-

lung, so ist es erforderlich, durch längeres oder stärkeres Erhitzen,

durch Zusatz von mehr oder von einer stärkeren Schwefelsauie eine

Umwandlung der zuerst gebildeten Monosulfosäuren in die für unseren

Zweck geeigneten Naphtolsulfosäuren herbeisuführen.
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Den Fortgang der Operation erkennt man, wie orerwftlint, an
der Abnahme der Binitronaphtolbilclnng ; derselben entspriclit die an-

nehmende Fällbarkeit des natiren Filtrats doroh Kslilange.

In Naohetehendem beschreiben wir eine specielle Darstellangs-

meihode , die uns bisher dae beste praktische Ergebnisa geliefert hat.

Wir betrachten sie nur als ein Beispiel nnd binden nni nicht ana-

schliesslicb an dieselbe.

I. Darstellung der Sulfosäureu.

In einem gnsseisenien SnUbsftnrekeesel werden 10kg Alpbanaphtol

in 20kg rauchender Schwefelsäure von 25 Proc. Anhydridgehalt unter

£«rwftrmen auf 40 bis 50^ aufgelöst, bis eine Probe mit Wasser kein

unverändertes Naphtol abscheidet. Dann werden unter beständigem

Rühren während yier Stunden nach und nach 18 kg rauchender

Schwefelsäure von 70 Proc. Anhydridgehalt zugesetzt, wobei die Tem*
peratur der Mischtinf;,' auf 40 bis 50*^ erhalten wird.

Der Endpunkt der Operation wird mittelst der vorerwähnteu

NitriruDgsprobe ermittelt eveut. herbeigeführt.

II. Nitrirung der Sulfosäureu.

Das wie vorstehend erhaltene Solfosänregemisch wird mit Wasser

auf 100 Liter verdünnt und in einem Steintrog mit 2r) kpr Salpetersäure

von 1.38 sppcif. (lew. nach und nach mit der Vorsicht vermischt, dass

die freiwillig eintretende Erwärmung sich nicht über 50*^ steigert.

Die Nitrirung kann durch gelindes Erwärmen (bis gegen Oij")

unterstützt werden oder l»eendigt sich von selbst durch 12 stündiges

Stehen in der Kalte. Aus der itizwischen gelb gewordenen Mischung

scheidet sich eine reichliche Krystallisation der Binitronaphtolmono-

sulfosäure aus; in der Flüssigkeit verbleiben die gleichzeitig entstan-

denen Kitrosnlfosftiuen des Naphtols, unter diesen eine Binüfoslure

des Binitronapbtols.

In dieser Yorsohrift läset steh die Salpetersftiire durch die ent^

sprechende Menge eines Salpetersäuren Salaes ersetaen.

Eben^üls kann man auch statt des rohen und schwefelsäure-

haltigen Snlfosauregemisches die daraus nach bekannten Methoden

dargestellten Alkalisalae der Naphtolsulfosäuren nitriren, und diese

Salle entweder im angetrennten Zustande oder durch Krystallisation

getrennt und gereinigt verwenden.

Femer lässt sich die Menge \ind Concentration der Salpetersäure

innerhalb weiter Grenzen abändern und naTneiitlich beliebig steigern.
'

Dagegen ist es wesentlich, dass die Mtriruug unter 100" sich

ruhig und gleichraässig vollziehe, und da.ss sie nicht durch Mangel

oder zu grosse Verdünnung der Salpetersäure bei der Bildung schlecht

färbender und durch Kalihydrat unfuUbarer Zwischenproducte still halte.

^ i;jKi. „^ i.y Google
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III. Trennung und Kcinigung der Nitrosulfo säuren.

Wie vorerwähnt, empfehlen wir die directe Nitrirung der rohen

Xa[)htol8iilfosäuren. Dagegen trennen oder reinigen wir die entstan-

denen Farbstoffe.

Die in Krystallnadelu ausüfeschiedene Binitronapbtolmonosulfosänre

wird meclKinisch von der Mutterlauge getrennt, aus wenig Wasser um-
krystallinirt und in die Ilandelsform eines leicht löslichen Aumon-
oder Xatrinmsalzes übergeführt. Oder man stellt das schwer lösliche

Kaliumsalz dar und reinigt letzteres durch AuÜüäeD in äiedendem

Waaaer und KrjstaUisiren.

Die in der lanren Muttoriauge verbleibenden NitTOflalfoeäuren

werden an Kalk gebunden, in Form löslicher Kalksalae von d«n gleich-

leitag entstandenen Gyps getrennt, dureh Umsetsung mittelst Kalium-,

Natrium- oder Ammoniumcarbonat in die entsprechenden Alkalisalse

umgewandelt und letstore durch Eindampfen und KrystsUistren ToUends

gereinigt.

Man kann indessen auch sAmmtliche Nitrosulfos&uren sofort in

ihre Kalksalze überführen, aus der Lösung derselben die schwer lös-

lichen Kalisalze der Biuitroeulfosiuren abscheiden und die davon

gebrennte Mutterlauge eindampfen besw. krystallisiren lassen.

Patentansprüche ^):

1. Verfahren sur Darstellung von Solfosäuren des AlphanaphtolSt

insbesondere der Naphtoltrisulfos&ure, welche bei der Behandlung

') In Folge einer Niebtigkeitsklage der Farbenfabrik von A. Leon-
hardt & Co. gegen vorstehendes Patent wurde durch eine motivirte Ent-

scheidung des Keichagerichts (v. 28. Joni 1890) dem Patentanspruch folgende

Panung gegeben:

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung von in Waaaer Uie-

liehen, gdb iftrbenden Nitroanifoeinrsu des a-Kapbtols, insbesondere von Bi-

nitronaphtolsulfoRiiuren, welches in den zwei Abschnitten verhiuft

:

a) ßulfosäuren des « - Nai'litols , insbesondere die Naphtultrisulfosäure,

welche bei der Behandlung mit äalpeters;iure kein Binitrouaphtol,

sondern dessen Solfoefturai entstehen lassen, sn dem Zweeke, um
jene gelb förbenden Kitrosulfosäuren sn gewinnen , und auf dem in

der Pfttentschrift unter I. besi hriebpnen NVege oder niitpr Anwendung
der iu der ratentsehrift bezeichueteu Nitrirungsprobe oder auf einem
durch Anwendung dieser Mitrirungsprobe gewonnenen Wege dar-

zQstellen;

b) die auf einem unter a) bezeichneten "Wege gewonnenen Sulfosäuren

des r;- Na]*l>tol8 , so wie unter 11. der Patentschritt besclirieben , zu

uitriren, und so die oben bezeichneten Nitrosuh'osäuren darzustellen.

Yergl. hierüber anoh P. Friedlinder, Fortschritte der Theerferben-

f^brikatixm 2, 8. S15. Auf eine Anzahl von ausländischen Patenten sei

an dieser Stelle nur hingewiesen, da sie nichts Neues briniren nnd nach dem
Erlöschen des D. E.-P. Nr. 10 786, dessen Umgehung sie bezweckten, gegen-

standslos geworden sind. So die amerikanischen Pat. Nr. 324615, L.Vignon;
Kr. 289548, Levinstein; die englischen Fat. Nr. 9608, 1864; Nr. 5692,

1662 u. a.
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mit Salpetersäure keia Biniti'onsphtol, sondei'u dessen SoUosäuren

entstehen lassen.

2. Verfahren zur Darstellung der Nitrosulfosäuren des Alphanaphtols

und insbesondere der BinitronaphtolHulfoB&oren, durch l!iitnren

der vorerwähnten JSaphiolsulfoB&uren.

Darstellung von Alphanaphtylamintrisulfosäure und Ver-

wendung derselben zur Gewinnung von Binitronaphtol-

monosulfosäure.

Farbwerke, vorm. Meister, Lucius und Brüning in Höchst a. M*

D. B.-F. Nr. 22545 vom 2. September 1882 ab.

Das von uns aufgefundene Verfahren war DarsteHung eines gelben

Farbstoffss (einer BinitronaphtolmonoiQlfoBftiire) beruht auf der glneh*

>eitig«D Einwirlrong von Salpetersäuren und salpetrigsauren Salaen in

saurer Lösung auf Naphtylamintrisulfosäure.

Wir geben sunäehst die Besehreibung der Herstellung der bislang

unbekannten THsulfosfture des Alphanaphtg^unins, und dann das Yer-

fahren turUmwandlung dieser Trisnlfosfture in den gelben Farbstoff an.

I. Darstellung der Alphanuphtylamiu trisulfosäure.

Es hat sidi fflr die Gewinnung derTrisulfosaure des Alphanaphtyl-

amins als Tortheilliaft erwiesen, das Napbtylamin sunftobst in die Mono-

sulfofläure au verwandeln und diese weiter zn sulfoniren.

Man trftgt einen Theil der schwer löslichen Ali)hanaphtylamin-

monosulfosfture unter Abkühlung mit kaltem Wasser in drei bis vier

Theile rauchender Schwefelsäure (40 Proc. SO,) ein und erhitzt diese

Mischung langsam auf 120^, bei welcher Temperatur das £rhitaen

noch sechs bis zelin Stumlin fortgesetzt wird.

Das SulfoniruDgsproduct wird nun iu kaltes Wasser gegossen.

Nach dem Neutralisiren der Flüssigkeit mit Kalkmilch wird der ge-

bildete scliwefelsaure Kalk entfernt und die Lauge eingedampft. Der

Rückstand besteht aus dem Calciiimsalz der Alphaimphtylaminti isuHo-

säure, welches ohne weitere Reiuiguug verarbeitet werden kann. Die

Trisulfosäure kann natürlich auch durch Einwirkung sonstiger Sulfo-

nimngsmittel auf die Alphanaphtylaminsulfosäure erhalten werden,

s. R durch Einwirkung von Schwefelsfturemonooblorhydrin oder reiner

Sohwefelslure (HtSO«) bei Gegenwart wasserentsiehender MitteL

Aus Naphtylamin und rauchender Schwefelsäure entstehen nur

geringe Mengen Trisulfosäure.
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IL Darstellang einer BinitroDftpbtolmonosiilfosiure »us

Alphsnaphtylamintrlsnlfosftare.

Die Umwandioog der TrisulfoB&are in den gelben Farbstoff mittelst

eines Gemisches von salpetriger Sftwe und Salpetersäure gebt nach der

Gleichung

:

C,oH4(j^O:JI),,NfI, -f HNO., -f 2 HNO, -f H,0
s=Ci«H4(N0s),S0,H0U 4- 2SO4H, -h 2H,0 + Nt

or sieb und kann auf Teieebiediene Weise bewerkstelligt werden. Wir
sind sebliesslidb bei dem folgenden Verfahren stehen geblieben:

10 kg alphanaphtylamintrisvlfoeanrer Kalk, 8 bis 4 kg salpetrig*

saures Natron und 6 kg Chilisalpeter werden in einem grossen Oel&sse

in 30 Ldter Wasser kochend gelöst, dann wird eine ebenfalls kochende

Mischung von 8 kg englischer Schwefelsftnre mit 8 kg Wasser in jene

XidsuDg eingegossen.

Sobald die unter Rotbgelbförbung entstellende Htarke StickHtoff-

entwickelung aufgehört hat, wird mit Potasche neutralisirt. Es ent-

steht ein dicker gelbbrauner Brei von dem in Wn^sei- schwer löslichen

Kaliuni^alz der Binitrooaphtolmouosulfosäure, der abgcprcbbt und um-
krystallisirt wird.

Durch doj»]»elte Umsetzung des KaliuiusalzcH mit schwefelsaurem

Natron gewinnt mau schliessliob das Natriumualz des gelbeu Farb-

stoffes.

P ate n t a II B )) I- u eil : Darstellung einer Binitroua|thtolmonosulfo-

säure aus dem AJ[ilianajthtylauiin durch Umwandlung des letzteren iu

seine Trisulfosäure ') und lieliaudlung derselben mit einem Gemisch

von salpetni^'er Säure und Salpelei sHure.

Brillantgelb nannte die Firma: The Schöllkopf Aniline and

Chemical Comy)any in Huffalo ( Amerika) einen gelben Farbstoff, welcher

das Natriunisalz einer nitrirten « - Naphtoldisulfosäure ist (D. H.-P.

Nr. -^0571 vom l2.'J. Decenihcr IJ^BS). Dieser FnrbstolT wurde im Jahre

18S4 von Menscliing entdeckt. Als Aut^gangsniaterial dient a-Naph-

taliu-ultu'-iiure, welche iiitrirt wird. Das hierbei gebildete, aus zwei

isomeren iS iti onuphtalinsulfosüuren bestehende Product wird reducirt

und dann diejenige .Amido-o-naphtaliusulfosäure (a-Naphtylamin-
Bulfosftnre S) isiolirt, deren Katriumtals das schwerer lösliche ist.

Durch Diazotirai und Koehen der wflsserigen Lösung überfQhrt man

*) Bas hi«r angegebene Yerftdiren cur Dsntellnng ron «•Nsphtylanün»
trisulfosiiiiieii, von denen hier die Säure 1. 2, 4, 7 in Betracht kommt, liefert

«ehr Kclilecbte Auftbeutcn: fjlatter » rhiiU ncui 'ii.- S.iure durch Sulturiren von
1,7« oder 1, 4, 7->ia|)htylaminHuUo8uureu (veigl. den Ab»chuitt über Naphtalin-

deiivate), doch ist die«e OaratsJlongsweise des Naphtolgelb 8 in keinem Falle

mit der des D. E.-P. Nr. 1078& ooncurrensl&hig.
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bliese Naphtylaminsulfosäiire in eine ents)»rechende a-Naphtolsulfosnnre

und sulfurirt letztere weiter zu einer «- Na|>lito!di8ulfo8äur©, deren

^iatriumsalz mit Salpetersäure nitrirt das Brillautgelb liefert.

Gelbes, beim Krliitzen nicht verpuffendes \ind in Wasser lösliches

Pulver. Zusatz von Saksiuire färbt die gelbe Lösiing heller, Katron-

lauge scheidet eineu orangegelben Niederschlag aus, welcher beim Er-

wftrmen der Flüssigkeit sich wieder löst.

Die Constitution des Farbstoiles ist Termuthlich OH:NOs:NO.,
:SO,H=: 1:2:4:8.

Verfahren zur Darstellung einer neuen Naphtoldisulfo-

säure und von Farbstofieu aus derselben.

Seböllkopf Aniline and Chemical Company in Bn&lo
(Staat New-Tork, T. S. A.).

B. B.-P. Nr. 40571 Tom 23. December 188.'^ ab.

A. Als Ausgangspunkt dient die a-NaphtalinmonosuIfosäure.

"Wird letztere Säure nitrirt, so rntstehen swei NitromonosulfOB&uren,

welche, nach 1>okannter Methode reducirt, zwei neue Naphtylaminsulfo-

eäuren geben. Durch ungleiche liöslichkcit ihrer Salze sind sie leicht

von einander zu trennen. Zum rnterschied von einander sollen die

Säuren verschieden bezeichnet wcrdcii. l>it', welche ein leicht lösliclie.s

Natriumsalz bildet, soll mit „Na|)lit ylaminsulfosäure L'*, und die, welche

ein schwer lö.slicheB Natriumsalz bildet, mit „Naphtylamiusulfosäure S"*

bezeichnet werden.

Diazotirt mau die Naphtylamiusulfosäure S und kocht dauu die

IHasotirung mitWassw, wdohes mit Sehwrfekftnre auges&nert war, so

erhilt man eine neoe Oxysfture (NaphtolmonosQlfosftnxe). Diese neue

NaphtolmonosnUosftore soll mit ,»Naphtolmonosalfo8fture S" besteiobnet

werden und dient snr Darstellnng der neuen, in diesem Patent be-

schriebenen KaphtoIdistt]fo8&nre.

Darstellnng, erster Weg, aus Naphtolmonosulfosäure S.

lOl) k'j, der erwähnten Naphtolmonosulfosiiurt' S worden in zwei

bis drei Theile conccntrirtor Scliwefolsäure (»Jli'M).) laugsam eingetragen

und im Wasserbade ao lange erwärmt, l)is Alles in Disulfosäure über-

gegangen ist, was an vollständiger Lösliclikeit der Masse in Wasser zu

sehen ist. Ist dieser Punkt eingetreten, wird die Schmelze in Wasser

gegossen und später auf übliche Weise das Natronsalz gebildet, welches

dann zur Farbstoflfbildung Terwendet werden kann. Statt wie Tor-

geschrieben, kann die Schwefelsftare in allen den Formen und Verbin-

dungen, in welchen sie bekannterweise Sulfosftnren bildet, snr Dar-

stellung unserer neuen Naphtoldisulfos&ure angewendet werden. Auch

^ i;jKi. „^ i.y Google
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die wmrme Sulfurirung ist nicht erforderlich, da dieselbe auch ohue

Erwlnuung nur bei lingerer ZaiidMiar in gleicher Weise Terl&uit

Darstellung, zweiter Weg, aus Naphtylaminsulfosäure S.

Statt die NaphtyhuninsnlfosAure 8 zuerst in Naphtolmonosulfo-

sftnreS übennfÜhren und aus dieser dann die neue Naphtoldisulfosäure

daranstellen, wird die Naphtylaminsulfosäure S mit concentrirter oder

rauchender Schwefelsäure behandelt, und man bekommt eine Naphtyl-

aminmoDOSulfosäure S, welche leicht in die entstehende Ozysäure (unsere

neue Naphtoldisulfosäme) überzuführen ist.

100 kg Naphtylaminsulfosäure S werden langsam in 300 kg

rauchender Schwefelsäure von 10 Proc. Anhydridgehalt bei Vermeidung

von Krwärmung eingetragen. Dann wird im Wasserbade erhitzt, bis

eine Probe vollständig im Wasser löslich ist, und auf Alkalizusatz

grüne Fluorescenz zeigt. Die fertige Schmelze wird in Wasser gegossen,

mit Knik nentriliBirt und in bekannterWeiae in das Natrinmsals über*

geführt Letsteres Salz krystallisirt aui concentrirter Lösung ans und
wird gepresst und getrocknet. 50 kg dieses trockenen Natrinmsaliea

werden in ea. 500 Liter Wasser gelöst und mit 22 kg Sebwefds&ure

SU 66^ B. Torsetzt Naehdem bis oa. 5<* G. abgekfllilt ist, lässt man
10 kg Nitrit (auf das 10 fache verdünnt) langsam einlaufen. Nack

einigen Stunden las t man die ulialtene DiazoTerbindung in an-

gesäuertes koclieiide.s WiiHser einlaufen.

Die gebildete Oxy^äure wird mit Kalk neutralisirt und nach be-

kannter Weise in das Nntriumsalz übergeführt. Letzteres krystallisirt

aus ronccntrirtcr T ;<>snng und wird dann gepresst und getrocknet. Die

auf (Ir- eine oiler die andere Weise erhaltene neue Niiphtoldisulfoeäure

giebt wertlivollc und theilweise ])rachtTolle rothe Farbstoffe, wenn man
sie mit folgendeu Körperu combinirt:

B. 100 kg des Natriumsalzee der neuen Napktoldisulfosftnre werden

in 200 Liter Wasser gelöst, und in diese ooncentrirte Lösung läset

man langsam 65 kg Salpetersäure Ton ca. 40^ B. einlaufen. Dieses

Gemisch wird auf 60 bis 70*>V. erwärmt, worauf sich nach einiger Zeit

der gebildete gelbe Farbstoff (Brillantgelb genannt) in Krystallcn ab-

scheidet, das Ganse wird mit Wasser Terd&nnt und mit Fotasohe

] und deren Sulfosfturen,

mit Amidoazobenzol ] und den Sulfosfturen

„ dessen Homologen | dieser Körper.
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nentnluirt Dm aehwer lösliche Kaliumeals ftllt nteh knner Zeit

tarn. Der Farbstoff wird durch Umkrjstalliiireii gereinigt Statt die

Mitrirong in wiaseriger Ldrang omnehmen, wendet man die erhaltene

Naf^toldisulfosäure als Schmelae an, wie sie bei üebnrjRdming der
Monosulfosäure in die Disulfosnure erhalten wird* Dm Nitrimng Ter-

Iftuft hier wie in w&saeriger Ldsang.

Ist der Farbstoff gebildet und ausgefallt, wird er dordi Filtriren

und Abpressen von der Schwefelsäure befreit « dann in Potaache geltet

nnd durch Umkrystallisiren gereinigt

Patentansprüche:

1. Verfahren zur Darstellung einer a-Naphtoldisulfosäure S. darin

bestehend, dass Naphtalin -«- monosulfosäure nitrirt . die Nitro-

säure reducirt und von den zwei entstandenen Ainidonftj)htalin-

a-monosulfosäuren diejenige, deren Natriumsalz schwer löslich

ist (Säure S), « iitwt der diazotirt, dann durch Kochen mit ver-

dünnter SchwelVlHuure in Naphtol-a- monosulfosäure übergefÖhrt

und weiter sulfurirt wird« oder indem die Säure S sulfurirt, dann

diasotirt und in Naphtoldisalfosinre flbei^efahrt wird.

2. Verfahren zur Darstellung rother FarhstoHe durch Comhination

. der NaphtoldisulfosHure S mit den Diazoverbindungen vouAuiiin,

a-Nuphtyiamiu, ^-Naiditylamin und Amidoazobenzol.

3. Verfahren zur Darstellung eines gelben Farbstoffes durch £in-

Wirkung von Salpetersäure auf die Naphioldisulfosäure &

CroceTiigeib.

Durch Nitriren der /J-Xaphtol-B-monosulfosäure bildet sich nach

den Angaben des nachstehenden D. R.-P. Nr. 18027 ein gelber Farb-

stoff, welcher jedoch keine technische Verwendung gefunden hat. Ein-

mal steht derselbe an Färbekral't dem Naphtolgelb S bedeutend nach,

sodann liefert die Pateutvorschrift eine sehr ungünstige Ausbeute.

Letztere wird etwas verbessert, wenn man die der /S-Naphtohnilfos&ure

entsprechende /j-Nuphtylaminanlfcaänre (D. B.-P. Nr. 20760) diaiotirt

und die Diasoverbindung mit Terdftnnter Salpeteraftore erwlrmt Der

hierbei entatebende Farbatoff bat die Znaammenaetsnng einer Dinitro-

/S-napbtolmonoanlfoaftnre.

Das Kaliumsals, C|oH4(N02)30H .SO3K, ist in Wasser ziem-

lich leicht Idslieh und bildet lange gelbe Nadeln (R. Nietski und

J. Zttbelen, 6er. 1889, 33, 455).

Heamaun, Anilinfarben. II. 4
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Kr. 18027. Gl. 22. Yerfaliren sur Darstellung des Grooeln-

Scharlachs, des Croeelngelh und anderer rother und gelber

Farbstoffe aus einer neaen Monosulfos&ure des Beta-

naphtols.

Farbeniabriken, vorm. Fried r. Bayer und Co. in Elberfeld.

D. B.-P. Nr. 18027 vom 18. Mäxx 1881.

I.

Die Darstellung toh Farbstofibn aus den Disnlfosftnren des Beta-

napbtols ist unter D. R.-P. Nr. 8229 patentirt. Die Einwirkung der

bisher bekannten Monosulfosäure des Betanaphtols auf DiasoTerbin-

düngen ergiebt nur wenige teehnisoh Terwendbare Farbenreaetionen.

Es ist uns jedoch gelungen, eine neue Betanaphtolsulfos&uret und mit-

telst derselben theils durch Einwirkung auf Diasoverbindungen, thdls

durch Nitrimng werthTolle neue Farbstoffe darsustellen, deren Be-

reitung wie folgt beschrieben wird:

Betanaphtolmonosulfosäure entsteht nacli Schaeffer (Ann. Chem.

152, 296 j, indem man Betanaphtol mit dem zweifachen Gewicht

englischer Schwefelsäure auf dem Wasserbade erhitzt , bis vollständige

Lösung eingetreten ist; mittelst des Bleisalzes wird die Säure in reinem

Zustande gewonnen.

Wenn man jedoch den Sulfonirungsprocess derart leitet, dass

die Kinwirkungsdauer der überschüssigen Schwefelsäure auf bereits

gebiUlete Najilitülmonosullüsaure möglichst abgekürzt und zu hohe

Temperatur vermieden wird, so entsteht neben der von Schaeffer
beschriebenen eine zweite isomere Naphtolmouosulfosäure , die sich in

allen ihren Eigenschaften sehr wesentlich von ersterer nntefscheidet

Insbesondere ist es das ersohiedene Verhalten gegen Salpetersfture,

durch welches die neue Sulfosfinre sieh sehr scharf Ton der Ton
Schaeffer beschriebenen unterscheidet. Denn während aus der lets-

teren sich keine Nitroproducte isoliren lassen, liefert unsere neue

Sulfos&ure beim Behandeln mit Salpetersäure mit grosser Leichtigkeit

Nitroverbindungen, deren Kalisalae Wolle und Sttde schön gelb ftrbende

krystallinisclio Verbindungen sind.

ÄUB8erd( III wird die Verschiedenheit der beiden isomeren Mono-
sulfosfturen durch die verschiedene Löslichkeit der neutralen Natron-

salze in fiOproc. Spiritus bewiesen.

Das neutrale Natronsalz der von Schaeffer beschriebenen Beta-

naphtolmonosulfosäure CioH«
I^Q ^^^ bleibt in siedendem Spiritus Ton

90 Proc. so gut wie ungelöst, während das neutrale Natronsnlz der

neuen Alphasäure sich darin mit grosser Leichtigkeit löst und sich

beim Erkalten des Alkohols in schönen, äusserst hygroskopischen Krj-
stallen abscheidet.
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Zur Eriielung einer reichHohen Ausbeute an Alplwmoootulfosftiure

des Betuaphtols Tei&hren wir folgendermAMaen:

100 kg BeUnapktol, fein gepnlyert und Ten Feuohtigkeii befreit,

werden mAgliohst rMob in 200 kg englisehe (66er) Schwefels&nre ein-

gerObrt; das Gemisch erwärmt sich schnell Yon selbst, wobei eine

Temperatur von 50 bis 60^ nicht überschritten werden soll . weil bei

nur wenig höherer Temperatur und Gegenwart Ton flberschüssiger

Schwefelsäure die neue Sulfoäüure sehr rasch in die gewöhnliche über-

geht. Sehr bald hat sich das Naplitol in der Schwefelsäure gelöst;

sobald dieser Punkt eingetreten ist, was in der Kegel nicht länger als

lU bis 15 Minuten dauert, und was man am besten daran erkennt,

dass Diazobenzol mit einer herausgenommenen ammoniakalischen Lö-

sung der Sulfosäure eine klare Farblösung giebt, wird die Schmelze

in kaltes Wasser eingerülirt. Dieselbe enthält nl.sdann ein Gemisch

von zwei verschiedenen Sulfosäuren des ßetanaphtols.

Von den gebildeten Monosnlfosänren werden auf abliebe Weise

die neutralen Natronsalse dargestellt und getrocknet. Bas rohe Sals-

gemisch wird mit drei bis vier Tbeilen kocbendem Spiritus Ton 90 Proc.

behandelt und beiss abfiltrirt. Das Natronsals der Ton Sobaeffer
bescbriebenen Monosulfos&ure bleibt hierbei fast ToUst&ndig ungelöst,

das Sali der ttenen Sulfosäure dagegen geht in Lösung und scheidet

sich beim Erkalten des Weingeistes in schönen, grossen, spiritushaltigen

Krystallen ab, welche mechanisch von der ISlutterlaoge befreit werden.

Dieses spritlösliclie Salz flieht in Combination mit Diazoverbin-

dungen seifen- und lichtechte Farbstoffe; deren Nuance durchgängig

gelber ist als diejenige der aus der gewöhnlichen Betanaphtolmono-

sulfosänre heifre^telltfn Azofarbstoffe.

Zur Krzieluug eines Hchiirlachrothen FarbstoÜ'es, der sich gleicli

gut auf Wolle und Baumwolle färbt, und den wir Croceinscharlach

nennen, verführt nimi auf folgende Wei^!e:

50 kg Amidoa/iiben/.oliiionosullosiiure werden in 500 Liter Wasser

unter Zusatz der uüthigen Menge Ammoniak gelöst, auf ca. 5" C. ab«

gekühlt, hierauf 80 kg Salzsture und 13 kg salpetrigsaures Natron von

100 Proc sugesetst. Nadi mehrstündigem Stehen Iftsst man die ge-

bildete Diasoasobensolmonosolfosfture langsam in eine Lösung von

75 kg krystallisirter Alphamonosulfosäure des Betanaphtols in 500 Liter

Wasser und 140 kg 10 proc. Ammoniaks einlaufen. Der Farbstoff bildet

sich direet nach folgender Gleichung:

|N=NCsH4N=Na + ^»^« {sOjNa +
DiazoHzobenzolmonosnlfosftore

— |N=NCeH4-N=NC,oH6 \SO3Na +

er wird ausgesalzen und durch Umlösen gereinigt.

. i;jKi. „^ i.y Google
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Verwenden wir freies Amidoazobenzol anstatt dessen Monosulfo«

Bäure zur Azotining, ao erhalten wir einen Farbstoff, der eine etwas

gelbere, dabei aber ausserordentlich klare Nuance besitzt. Die Homo-

logen des Amidoazobenzols und deren Monosulfosäuren geben ent-

sprechend blauere Nuanren. Diazobenzol und seine Homologen lief»^rn

mit der neuen Alphamonüsulfosiiure rothgelbe, ins Oransye ziehende

Töne, Alphadiazonaphtalin einen blaurothen, Betadiazonaphtalin einen

mehr ziegelrotben Farbstoff.

n.

Die Alphamonosnlfoeftnre des Betanapbtolc giebt btt der Bebend*

long mit Salpetersftnre in wässeriger Lösung (im Gegensats an der

Ton Schaeffer besdiriebenen Monosulfosinre) Nitroprodncte, deren

Alkalisalse schön gelbe, in Wasser leicht lösliche Farbstoffe aind. Zar

HerstelhmLT eines Farbstoffes, den wir Crooeingelb nennen, erfahren

wir in folgender Weise:

10 kg krystallisirte Alphamonosulfosäure des Betanaphtols werden

in 20 kl,' Wasser gelöst und, nachdem durch Kochen der in den Kry-

etallen vorhandene Sitiritus verdampft ist, bei 40 bis 50'^ C. 15 kg

Salpetersäure von ca. 50 l'roc. zugesetzt. Nach mehrtägigem Stehon

bei 30 bis 40" hat sich die Nitrirung voll/oizen ; die Flüssigkeit wird

mit kohlensaurem Kali netitralisirt, wobei sich das Kalisalz des Farb-

stotTes aln gelbes Krystalhiulil abscluidet. Es wird durch L'mkry-

stallisiren gereinii;t. Bei dieser Operation halten wir uns an Tem-

peraturen und Mengenverhältuisse nicht gebunden.

Patentansprüche:

1. Verfahren zur Darstelhinj? eines in Alkohol leirht löslichen neu-

tralen Natronsal/es der Monosulfosäuro des lIt'tana])htols und zur

Darstellung von neuen i 'arbötofleu durch Einwirkung dieses Salze«

auf Diazoverbindungeu.

2. Vertahren zur Darstellung von Farbstoffen, Nitroderivaten der

Alphamonosulfosäure des Betanaphtols, durch Nitrirung der Alpha*

munosullosaure des Betanaphtols.

Nitrunapbtylaniinsulfuüäureu.

Die Nitrirung von «- und /S-NaphtvlaminsnlfosAnren scheint in

der Mehrzahl der Fälle nur dann quantitativ au Terlaufen, wenn die

Amidogrupi^e zuvor durch Acetyliren geschützt wurde (vergleiche

R. Nietzki und Zübelen, Ber. 1889, 451), doch lassen sich

einige derselben auch durrh directe Einwirkung von Salpetersäure in

einer Lösung in ei>ncentrirter Scltwefelsänre in Nitroderivate über-

führen. Hierzu gehören namentlich die /i-Naphtylamin-8-monosulfo-

säure (C. Im nierheiser, D. li.-P. Nr. 57 023) und die a-Naphtylamin-
6- und -7-monosulfosäuren (L. Cassella & Co., D. R.-P. Nr. 73 502),
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deren XitroderiTate die Eigenschaft zeigen, Wolle und Seide in saurem
Bade intensiv und rein gelb SU färben. Die Verbindungen kommen
nicht in den Handel, da die im Vergleich zu Naphtolgelb S weaentUoh
höheren HersteUungskoBten die angeblichen Vorzöge nicht aufzuwiegen

scheinen.

Kinige isomere Nitronaphlylaminsulfosäiirea finden sich in dem
Abschnitt Uber Naphtalinderivate beschrieben.

Verfahren snr DarBtellnng Ton Nitro-/)-naphtylamin-
M-snlfoefture.

Dr. Carl I m m e r h e i .s e r in Würzburg.

D. B.-P. Nr. 57023 vom 15. Juü 1890 ab.

£s ist bis jetst nicht bekannt gewesen, dass man Nitronaphiyl-

aminBolfbeftnren dnroh direeteB Nitriren ^n NaphtylaminBolfoBättren

darBtellen kann.

Gewisse Solfosinren des /I-Naphtylamins lassen sich, wie jetit

gefnnden worden ist, in Nitro -/J-naphtjlaminsnlfosfturen ftberffthren,

wenn man sie, in coneentrirter Schwefelsftnre gelöst, der iSnwirkung

starker Salpetersinre unterwirft.

Die so entstehenden Nitroamidosfturen besitsen die unerwartete

Eigenschaft, auf Wolle und Seide aus schwach saurem Bade mit schön

gelber Farbe aufzufärben.

Im Nachfolgenden ist die Darstelhinf^ derjenigen Nitroamidosulfo-

säure, welche sich von der /3-Naphtylamin-a-sulfos&ure des Patentes

Nr. 20760 („Badische Säure") ableitet, beschrieben:

22,8 kg NaphtjlaminBulfos&nre werden in 220 kg ooncentrirte

englische Sohwefebäure eingetragen und unter Kühlung mit einer

Mischung Ton 11,2 kg Salpetersäure (specif. Gew. 1,47 bis 1,51) und
45 kg englischer Schwefelsäure TerBetst* Nach einiger Zeit, etwa

12 Stunden, wird die Lösung in "Wasser gegossen, wobei sich die

Nitrenaphtylaminsulfosäure ausscheidet, welche abfiltrirt und ge-

WÄSclu ii wird.

Zur weiteren Reinigung der Säure führt man .sie in ihr Aiiniii>aiak-

salz über, welches aus der concentrirten Lönung in brauiirotlnii oder

rothen Nüdelchen auskrystallisirt; es ist in kaltem Wasser bchwer, in

heissem leicht löslich.

Durch Versetzen der wässerigen Ii(>sung dieses Salzes mit einer

Minerabüure erlmit man die freie Nitro-/i-uaphtylaiuiu-a-öulfosäure in

Form eines schwach gefärbten, z. B. blassgelhlichbraunen Nieder*

Schlages. Dieselbe ftrbt Wolle und Seide, wie angegeben, mit gelber

Farbe. Sie ist Terschieden Ton den seither dargestellten Nitronuphtyl-

aminsnlfoBäuren.
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Pftteatansprueh: Yerfiüiren bot DarsieUung der Nitro-

^-Daphtylamin-a-sulfoB&iire ')i darin bestehend, dass man die /3-Naph-

tylaminsnlfos&ore In ooncentrirter sohwefelaaiixer Lösung nitrirt

Nr. 73502. Cl. 22. Verfahren zur Darstellung von a-Nitro-

a-Daphtylamin-/3-salfo säuren.

Leopold Cassella und Co. in Frankfurt a. M.

D. R.'P. Nr. 57088 vom 5. Mixt 1898 all.

Von Nietzki und Zübelen ist ein Nitroderivat der Nuplithinn-

säure dargestellt worden (Ber. 22, 451). Während dieses Product keine

tinctorialen Eigens^chalten besitzt, ist ein Nitroderivat der /:ii-Naphtyl-

amin-a^-sulfosaure in der Patentschrift Nr. 57 023 als gelber Farbstoff

beschrieben.

FarbbtüÜu vüu ungleich grösserer Intensität und Reinheit ent-

stehen, wenn man von gewissen «(•Naphtylamin-jS-snlfosfturen ausgeht.

Nitrirt man die Naphtylaminsolfos&nren ttiß^ und Uißi (welehe ans

den Nitroderivaten derNaphtalin-^nlfoiftnre erhalten werden und von
Cl&ve als ß' und d-Säure unterschieden worden sind), so erbftit man
Farbstoffe, welohe dem Naphtolgelb in Ton und Reii^it ebenbfirtig

sind und es an Echtheit flbertreffen.

Man kann Ton dem Gemisch beider 8&oren ausgehen , wie es in

der Technik zunächst erhalten wird, oder auch die beiden Isomeren

trennen und einzeln nitriren.

Beispifl: 22,3 kg /54-Naphtylamin8ulfosäure werden in 5Th]n.
Monuhydrat gelöst und unter Kühlen 150 kg Salpeterschwefelsfture Ton
4 3Proc.HN03 Gehalt eingetragen, so dass die Temperatur 10** C. nicht

übersteigt. Nach einer halben iStunde gies^t nmn das Nitrirungsgemisch

auf F.is, wobei sicli die Nitrosäure als piilvciiüfer Niedernohlag aus-

scheidet. Durch Unikry.stalliHirtin aus heisrem Wasser erhält man die

Säure in reinem Zustande.

I)ie a-Nitru-a, -ua|»litylaniiu-/i4-sulfu.siiure ist in heissem "Wasser

ziemlich löslich und fällt beim Erkalten als amorphes, rothbraunes

Pulver aus. Sie liefert eine schwer lösliche, gelb gefftrbteDiaiOTerbin-

duDg, die mit Phenolen in normalerweise reagirt. Das Natron-, Eali-

und Ammoniaksais bilden nadeli^rmige, leicht lösliche Krystalle.

0ie Nitrirung der ociA-S&ore Terl&uft aualog. Die sc-Nitro-

a,-naphtylamin-^-sulfosäure ist schwerer löslich, als die «i/S^-Verbin-

dnng und wird beim Erkalten der heissen wftsserigen Lösung in Form
hellgelber Krystalle erhalten.

Natron- und Ammoniaksalz sind intensiv gefärbt und sehr leicht

') Uiiisichtlich der Constitution der Säuif (NIL . NO,: 80,H = 2;e:8)
vergl. P. Friedlander u. Lucht, Ber. 1895, 20, 3038.
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löslich, das Kalisalz wird aus concentrirter Lösung in prismatischen

Krystallen erhalten. Die DiasoTerbindong der Säure iet eohwer löalioh

und von gelber Farbe.

Patentanspruch: Verfahren zur Oantellung von a-Nitro-

oe-naphtylamin-/3-Balfo8Äuren, welche Wolle in saurem Bade schwefelgelb

färben durch Nitrirung von a-Naphtylamin-^sulfosäure «1^3 oder a,

(als Gemisch oder einzeln) in Lösimg Ton ooncentrirter Schwefels&artt

bei Temperaturen von 0 bis 30®

NitrodiphenyUuiiiiifarlMitoffe.

Durch Einwirkung von Salpetenftnre ersdiiodener Conoentration

lAnt rieh Diphenylamin in eine Reihe gelb geflUrbter NitroderiTate ftber-

f&hren, welehe je nach der Zahl der emtretenden Nitrogmjipen mehr
oder weniger eanre Eigenediaften leigen, mit Alkalien lAriiche Salae

bilden und die thierische Faeer direot gelb anOrben. Ale Farbstoffe

haben sich diese YerbindiuigeD, von denen das Hexanitrodiphonyl-
amin (Aurantia) noch das meiste praktische Interesse beanspnichti

auf die Dauer nicht einzubürgern vermocht Dasselbe gilt TOn den

unsymmetrisch substituirten Nitrodiphenylamin^ulfosäuren , welche

E. Nölting unfl v. Salis-Ma yentVld (1). U.-P. Nr. 42 276) bei Ein-

wirkung von Dinitrubeozol resp. Pikrylchlorid aui' Amine und deren

Solfosäuren erhielten.

Ein hauptsächlich für die Seidenfiirherei bestimmter gelber Farb-

stoff, der f?ewöhnlich als Citronin in den Handel gebracht wird, be-

steht aus nitrirtem Dipheuyluminorauge (Orange IV, siehe durunter),

enthält aber hftufig auch wechselnde Mengen von nitrirten Diphenyl-

aminen , die rieh bri der Nitrirung dnroh Spaltung dee Aw^rbitoffei

bilden.

Aurantia (Kaisergelb)

ist das Ammonium* oder Natrinmsals des Hezanitrodiphenylamins.

Kopp entdeckte diesen Farbstoff im Jahre 1873 nnd 6nehm') unter-

suchte srine Eigenschaften.

Das Hexanitrodiphenylamin , XH [|^(jjq^|' hildet sich beim

starken Nitriren des Diphenylamins (und Methyldiphenylamins?) und

wohl auch nach Austin beim Nitriren des bei 216'* schmelzenden

Tetranitrodiplienyliimins; ein Isomeres liefert das bei 205" schmelzende

Tetrauitrodii>lu nylainin. Aus Eisessig kxystallisirt es in hellgelben

Nadeln, welche nach Gnehm bei 238*^ schmelzen. In Alkohol ist es

') Berl. Ber. 1874, 7, 1399; 1H76, 9, 1240. Siehe Mertens, ibid. 187«,

11, 845. Post, Zeitscbr. f. d. ehem. Grossgewerbe 2, 456.
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ziemlich löslich, fast gar nicht in Wasser und in Aether. Trotzdem

da» Hexanitrodiphenylamin ein Amin ist, zeigt es in Folge der An-

wesenheit 80 vieler Nitrogruppen den Charakter einer Säure, indem

sein ImidWasserstoff sich durch Metalle vertreten lässt, wobei gut

charakterisirte Salze entstehen.

Ammoniumsalz, N (NH4)[C,-, II^CN Oa)^]^. Dasselbe bildet ge-

wöhnlich den Aurautia genannten Farbstoff des Handels, welcher

glänzende rothbraane Nadeln darstellt. Seine briunlichgelbe Losung

wird durch Salzsftnre hellgelb gefärbt; Bleiessig fiült den Farbstoff ans,

Bleiacetat-, Bary1^a-, Kobalt- und Niokelsalae bewirken keine Nieder*

sehlige. Das Zinksal« seiehnet sich durch Schwerldslichkeit aus.

Von einigen Seiten ist behauptet worden, dass Arbeiter, welche

mit Auraniia sn thnn hatten, und Personen, welche damit gefilrbte

Kleidnngsstoffe trugen, Ton HautansschlSgen be&dlen worden säen,

doch ist nach den Untersuchungen von Salkowski und Ziarek^)

Aurantia nicht giftig. Möglich also, dass manche Individuen dem
Farbstoff gegenüber Em i>{in(]lichkeit zeigi n. andere aber nicht, oder

dass eine dem Handelsproduct manchmal anhängende fremdartige Bei-

mischung jene Symptome bewirkt hatte (?).

Aurantia färbt Seide und Wolle in mit Schwefelsäure angesäuertem

liade scluHi goldgelb und soll bej^onders zum rärben von Leder dienen.

Eine aus Aurantia und Safrosin hergestellte Farbmischuug fährte im
Handel den Namen Co c ein.

Die mit Aurantia gefärbte Faser wird hv'i iH'handlung mit Salz-

säuit' lu'ilyelb. Alkalien verändern wenig. Ziunclilurürlüsung wandelt

beim Erwärmen die Farbe in Dunkelbraunroth um. Cyankalium liett rt

eine der Pikrinsäure sehr ähnliche Farbenreaction. Gegen Licht niud

die Färbungen äusserst unecht und erwaadeln sieh nach knner Zeit

in Schmutzigbraun.

Unreines Tetranitrodiphenylamin wurde (mit Seife gemischt)

von Brooks, Simpson u. Spiller eine Zeit lang als Gitronin in den

Handel gebracht. B. Heldola, Chem. News 37, 56.

Nitrirte Diphenylaminsulfosäuren.

Nölting und V. Salis-May eu f eld beschrieben im D. R.-P.

Nr. 42 276 vom 31. August 1882 die Darstellung gelber bis brauner

Farbstoffe, welche durch Sulfurirung von Nitroderivaten des Diphenyl-

amins oder anderer secundärer oder tertaärer Basen eihalten werden.

Obgleich diese Farbstoff» nicht mehr dargestellt werden und das Patent
erloschen ist, so besitsen seine Angaben doch besonders darum wissen-

schaftlichen Werth, weil sie auch die Gewinnung jener Nitrosulfosäuren
auf einem gans anderen Wege lehren, nämlich durch Einwirkung Ton
Nitrohalogenkdrpem auf Amidosänren.

') Zeitachr. f. d. chem. ürossgewerbe 3, 6'i2.
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So wird X. B. die Trinitrodiphenylaminsulfosäure nicht nur

durch Sulfuriren von Triuitrodiphenylamin erhalten, sondern auch beim

ErhiUen von Sulfanilsäure reap* deren Salzen mit Pikrylohlorid,

dem Chlorid der Pikrins&ure, GeHt \
*

Die Trinitrodiphenylaminsulfosäure bildet ^elbe, wi^ auch

ihre Alkalisalze, in Wasser lösliche Krystalle. Die Losung der Säure

«der ihrer Salze fibrben Seide nnd Wolle aoa saurem Bade gelb.

Einen gelbbramen Farbstoff bildot die Tetranitronaphtyl-
phenylsulfot&nre, welehe aus Solfanilflänre und Chlortetranitro-

napbtalin (I^tateres an Stelle des Pikrylohlorids) erhalten wird. Auoh
durch Chlordinitrobeniol kann das PikiylcUorid ersetst werden und
statt Snlfanilsänre liest sieh AmidoaaobenzolsQlfoslnre (Echtgelb) oder

Phenylamidoazobeniobulfoaftare (Diphenylaminorange) yerwenden.

Die mit Chlort etranitronaphtalin entstehenden Farbstoffe sind braun,

die mit Pikrylohlorid (Chlortrinitrobenzol) und Chlordinitrobenzol ge-

bildeten sind orangegelb. Sämmtliche Farbstoffe filrben Seide und
Wolle ans saurem Bade.

Verfahren sur Darstellung gelber, oranger und brauner
Farbstoffe.

Dr. E. Nölting und Dr. E. von Salis-Mayeufeld

in Mülhausen (Elsass).

D. B.-P. Nr. 42276 vom 31. August 1882 ab.

Die Ton uns entdeckten Farbstoffs bestehen aus den Snlfosfturen

nttrirter secundärer nnd tertürer aromatischer Amine oder tertürer

Amine, die iwei aromatische nnd ein fettes Badioal enthalten.

Sie werden erhalten:

L durch Sulfonirung der entsprechenden Nitramine;

II. doroh Einwirkung aromatischer HalogennitroTerbindungen auf

aromatische Amidosulfosiuren.

I.

Bekanntlich wirken Ilalogennitrokörper
,
vorausgesetzt, dass die

Nitrocfnipju^n zum Ilalogen in Ortho- oder Para-, zu einander aber in

MetaStellung sich befinden, leicla aut Amine ein, indem unter Säure-

abspaltuug ein secundäre.-? oder tertiäres Nitraniin gebildet wird. 8u

entsteht z. B. aus Dinitrocblorl)enzol und Anilin mit Leichtigkeit

unsymmetrisches Dinitrodiphenylamin. Die so erhaltenen Nitramine

sind Farbstoffe, die aber wegen ihrer Schwerlösliehkeit und sonstiger

unliebsamer Eigenschaften keine technische Verwendung finden konnten.

Wir haben nun beobachtet, dass dieselben durch Uoberf&hmng
in SnUos&uren lu brauchbaren Pigmenten gemadit werden können.
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Einige der vou uns zur Sulfonirun^^ verwendeten Nitramine waren

schon bekannt ; der bei Weitem grössere Theü ist zuerst von ans dar-

gestellt worden.

Wir erhalten dieselben dvircli Einwirkung von Chlordinitrobenzol,

Chlortrinitrobenzol (Pikrylcliluridj , Orthochlordinitrotoluol , Parachlor-

dinitrotoluol
,
Chlordinitronaphtalin, ( hlortrinitronaphtalin , Chlortetra-

nitronaphtalin auf folgende Amine : Anilin , Toluidin (Ortho - und

Para-), die Xylidine, Methyl-, Aethylanilin imd Homologe, Diphenyl-

amin, Phenyltolyl- und Ditolylamine, die Dinaphtjlamme, Amidoaso-

bensol, seine Homologen nnd Snl>stttutiontprodaete, wie Aethyl- und
Phenylamidoasobensol, Amidoasonaphtalin, Beniidin, Diamidotriphenyl-

meihan, Lenkanflin.

Alle Bo erhaltenen Nitramine laeaen eich dnrefa Behandeln mit

gewöhnlicher oder raachender Schwefelsinre, mit Schwefeliinrechlor»

hydrin oder mit Schwefeleftare bei Gegenwart von Metaphosphorsäure

in wasserlösliche Sulfosftnren überführen , die Wolle nnd Seide ohne

Beise in gelben hie brannen Tönen anfärben.

II.

Wir haben im Weiteren L'^efunden. dass die aromatischen llalogcn-

nitroverbindungen nicht nur auf die Amine selbst, sondern aucli auf

die Sulfo- nnd Carboxylderivate derselben einwirken, und auf diese

Weise direct wasserlösliche Farbstoflfe erzeugt werden können.

Die bei dieser zweiten Methode zur Anwendung kommenden
llulügennitroverbindungen sind die gleichen , wie bei der ersten Me-

thode. Mit denselben werden combinirt die folgenden Amidosäuren:

Snlianilafture, Metaamidobenzolsulfos&ure, die Toluidin-, Xylidin-, Alpha-

nnd Betanaphtylaminenlfoaftvren, die Snlfoeänren dee DiphenylaminSt

der Phenyltolylamine, der IHtolylamine, der Phmyl- nnd Tolylnaphtyl-

amine, der Binaphtylamine, des Bensidins; Amidoasohensolmono- nnd
AmidoasohensoldisalfoBftnre (die im Echtgelb des Handek vorhanden

sind), die Homologen derselben, Aetibyl- undPhenylamidoasosnlfosftnren,

die einen Benaol* nnd einen Naphtalinkem «ithalten.

Die einzelnen Verbindungen dieser beiden Glassen werden auf die

gleiche Weise dargestellt. £s wird also genügen, die beiden Metboden

je an wenigen Beispielen zu erläutern , zu welchen wir die Farbstoffe

wählen, die uns Torläufig das meiste technische Interesse zu bieten

scheinen.

Trinitrodiphenylamlnsulfoifture nach Methode L

Trinitrodiphenylamin 1 Tbl.

wird langsam eingetragen in Schwefelsäure Ton

etwa 40 Proc. Anhydridgehalt . . . 2 bis 2 Thle.

unter Vermeidung ulku grosser Wärmeentwickelung. Man lässt einige

Zeit stehen, bis alles Nitramin sulfunirt ist, giesst alsdann in etwa^
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20 Thle. Wasser und strllt in iiblicher Weise das Calciumsalz dar, aus

dem sich leicht die freie Saure oder andere Sal/e erhalten lassen.

Statt mit rauchender Schwefelsäure zu arbeiten, kann man auch

einfach das Nitrauiin in etwa 5 Thln. gewühnlicher Schwefelsäure von

66'' B. lösen und auf dem Wasserbade erwärmen, bis das Product in

Wasser löslich geworden ist. Die weitere Verarbeitung geschieht wie

ol»en.

Je neeh der Katar des Nitnuni» können die Qnantitftt und die

Coneentration der S&nre, sowie die Dauer der Einwirkung innerkalb

gewisser Giensen Tariiren; der aUgemeine Verlauf der Beaction und
die Isolimng des FarbstolTes sind aber die gleichen.

Trinitrodiphenylaminsalfosftnre nach Methode IL

Snlfanfls&ure 3 Thle. (I Mol.)

oder die entspreehende Menge eines Sulf-

anilates, Pikrylchlorid ...... 8 « (1 » )

Natrinmaoetat 2 bis 2Vt »

in oonoentrirter wisseriger Lösung werden so lange unter Rückfluss

gekocht I bis alles Pikryleblorid verschwanden ist Die Beaotion wird

sehr besehlennigt, wenn man in geechlossenen Geftssen unter Druck
arbeitet» bei 120« bis höchstens ISO».

Der erhaltene Kxystallbrei wird abgepresst, um ihn on dem
gebildeten Chlomatrinm und der fiatigsiure sn trennen, und entweder

direct oder nach yorhergehender Ueberführung in das Natrium- oder

ein anderes Salz als gelber Farbstoff verwendet» Zur Reinigung kann

entweder die freie Sfture oder eines ihrer Salze aus Wasser krystallisirt

werden.

Die Trinitrodipheuylaminsulfosäure sowie ilire Salze bilden in

Wasser, besond«'r8 in lioisscm , lösliche gelbe Krystalle. Sie iarben

Seide und Wolle auf f«aur»'iu Hade direct mit gelben Timen an.

Ersetzt man in obcii tt lu iidcr Heaction das Pikrylchlorid (4 Thle.)

durch Chlortetranitr(nia]>litalin (;j,5 Thle.), so erhält man die Tetra-

nitronaphtylphenylsullo^aure. Diesellie ist in iliren Eigenschaften der

vorigen sehr ähnlich, nur färbt sie in gelbbraunen Nuancen.

Von besonderem technischem Interesse sind noch die Verbindungen,

weldhe man erhilt, indem man Pikrylchlorid, Ghlorbinitrobenzol und
Chlortetranitronaphtalin auf Echtgelb (Amidoazomono- oder Amido«
asodisulfosiure) und auf Diphenylaminorange (Phenylamidoasobanaol-

sulfosäure) einwirken l&sst Die Reaction Terlftnfk gans wie oben; di^.

anzuwendenden Yerhiltnisse sind:

Amidoazobensddisulfosäure 85 Thle.

oder PhenylamidoasobenzolmonosnlfoBfture . . 35 „

Natriumacetat 40 bis 45 ,
in concentrirter wässeriger Losung 20 „
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ChlorbinitrobeDzol 20 TUe.
bezw. Pikrylchlorid

bezw. CblortetranitronaphtaUn 35 ,

Die wo erhaltenen Fftrbstoffe mnd orange, insofem de sieh tob

CUorbinitro- und CUorbrmitrobeiiBol , braun, foUs sie sieh Tom Cblor-

tetnnitronaphtalin ableiten; tie ftrben WoUe nnd Seide auf eaorem

Bade ohne Bebe an.

rnteiitaDsprüche: Darstelluug wasserlöslicher gelber, oranger

wnd brauner Farbstoffe

1. durch Sulfonirunp der im Obigen unter T. erwähnten Nitramine,

und zwar im Speciellen des Trinitrodiphenylamins , Tetranitro-

naphtylphenylamins, des Di- und Trinitrophenylaiuidoazobenzols,

des Tetranitronaphtjlphenylamidoazobenzols , mit rauchender

oder ^rpwöhulicher Schwefelsäure, Schwefelsäurechlorhydrin oder

Schwefelsäure bei Gegenwart von MetaphoBphorsäure

;

2. durch Finwirkenlassen aromatischer Halogennitrovorhindungen,

und zwar besonders ChlorhinitroheTizol , Chlortriiiitrobeiizol (Pi-

krylchlorid) und Chlortetranitronaplitaliii, auf aromatische Amido-

sulfosäuren, und zwar im Speciellen Sulfanilsäure, die Amidoazo-

benzolsulfosäure (Kchtgelb des Handels) und Phenylamidoazo«>

benzolsulfosäure (Diphenylamiuorange des Handels).

Nitrolo- resp. leonitrosoiarbatoffe.

Durch Einwirkung von salpetrigt-r Siiure auf tertiäre aromatische

Amin»' und Phenole bilden sich häufig stickstoffhaltige Derivate, welche

man früher mit dem gemeinsamen Namen Nitrosoverbindungen be-

zeichnete. In di»'scn Substanzen wurde die einwerthige „Nitroso-

•^ruppe" XO— angenommen. Nachdem indessen U. Goldschmidt
(Ber. 1884, 17, 213, 399) Nitroaophenole auch aae Chinonen nnd
Hydrozylamin erhalten hat , ist es wahrscheinlicher, dass diesen Ver*

bindungen nicht die Constitution ^«Ujx^Qt sondern CsUj^^

sukommt. Die Gruppe =N.OH bezeielinet man zum üntersehied

on der Nitrosogruppe —NO als „Isonitrosogruppe", nnd nennt die

eine solche enthaltenden Derivate des Phenole resp.Chinons „Chinon-

oxime*. Bei der Entstehung der letzteren aus Phenolen und salpe-

triger Säure muss eine Umlagerang angenommen werden, indem das

Wasserstoffatom der Hydroxylgruppe an die NO-Gruppe überspring-t.

Die Annahme, dass umgekehrt bei der Einwirkung von Hydroxylamin

aufChinon eine Atomverschiebung eintritt, und hierein wahres Nitroso-

phenol gebildet wird, ist deshalb unwahrscheinlich, weil Hydroxylamin
bei weiterer Einwirkung auf Nitrosophenol (Chinonoxim) ein Chinon-
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dioxim, ^-s^^+Cx ()H'
(Nietzki und Kelirmaun, 13er. 1387,

20, H13), und weil a-Alkylliydroxylnmine TD it (^hinonen dieselben Aether

liefern, die man durch Kitiwirkung vuu llalogenalkylen auf Kiiroso-

phenolsal/e erh&lt (J. L. Bridge, Ann. 277, 79). •

Aehnlich liegen die Verhältnisse wohl auch hinsichtlich der Con-

stitution der Nitrosoderivate tertiärer und secundärer Amine, die ver-

rauthlich ebenfalls keine Nitrosogruppe enthalten. Sie gehen durch-

gangig beim Bebandeln mit Alkalien in Nitrosophenole über, andererseits

allerdings auch ebenso leicht bei der Oxydation in wahre Nitrokörpef,

für welche eine Chiuonformel anzunehmen Yorläutig keine zwingenden

Gründe vorliegen (vergl. S. 1).

Sämmtliche Verbindungen dieser Grnppe sind gefärbt, jedoch als

1 arbstoffe praktisch nicht verwerthbar. So färbt sal/saures Isitroso-

dimethylanilin Hant, Wolle etc. intensiv gelb, indessen lässt sich die

Firbnng bei fortgesetstomWaachen sehliesslieh Uist ToUgUndig wieder

entfernen. Auch die meist gelben bis branngelben Nitroeopbenole be*

•itsen nieht binreiohende Farbat&rke nnd Yerwandtacbaft aar Faser,

um als solcbe in der Fftrberei benntst werden an kdnnen.

Dagegen gestattet eine andere uigeutbUmlicbe Eigenschaft yUHet

derselben praktische Yerwendnng. Diejenigen , welche die Nitroso-

gmppe anm Hydrozyl in der Orthostellang enthalten, d. h. eigentlich

dieo*Chinonoxime, liefern mit gewissen Metalloxyden intensiT gefiirbte,

schwer zersetzliche Salae, Lacke, die sich in fest anhaftender Form auf

der Faner fixiren lassen. Sie fürben mit Metalloiden imprignirte

Stoffe, sie sind BeizenOsrbstoffe.

Die Fähigkeit, auf Bei/en zu ziehen, erlangen übrigens nieht nur

die Phenole selbst durch Behandlung mit salpetriger Säure, sondern

bisweilen aach FarbstofTderivate derselben, wie die Azoverbindungen

des Besorcins, die durch üitrosiren in Beizenfarbstoffe übergeführt

werden.

Diese Eigenschaft, beständi</i Mctalilacke zu bilden, wurde zuerst

am Dinitrosoresorcin beobachtet: sie scheint sämmtlichen Ortho-

chinonoximen zuzukommen. Als k icht darstellbar in der Färberei ver-

werthet werden ausstr obigem indess nur linige (i-Nitrosonaphtol-

derivate, die sich von «- oder /^-Nnplito! rcpp. drrt'u Sulfosüuren, sowie

von einigen Dioxynaphtaliiien ableiten, und ebenfalls als a- oder

/J-Oxime des /^-Nuphtochinons aufzufassen sind.

Grüne EiMCusal/e gel»cn zunächst die einfachsten Repräsentanten

die.«or Reihe, das « - N i t r o s o - - n a p h t o 1 und das /3-Nitroso-

r/. - II fi ph t ol , deren Darstellung im Laboratorium am besten durch

Einwirkung von Nitrit auf die alkoholi.sche , mit 1 Mol. Zinkcblorld

versetzte Lösung der Napbtole in der Hitze vorgenommen wird. Die

in Alkohol unlöslichen Zinksalae der hierbei gebildeten Nitrosonaphtole

. lyui^L.-. Google
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werden durch ihre Abscheidung der weiteren Zeraetzaiig entzogen

(vergl. H. Köhler, D. R.-P. Nr. 25 469; R. Henriques u. Ilinski,

Ben 1885, 18. 704; ferner Fuchn, Ber. 1875, 8, «25; Stenhouae
und Groves, Ann. 189, 145; Worm, Ber. 1882. 15, 1816). Beide

Terbindungeu tindeu unter der Bezeichuung Garn bin R und J eine

beschränkte Verwendung.

Eine ähnliche Verwendung, namontlich für Druckzwecke, gestattet

auch die Bisulfitvcrbindung des Mitroso-^-naphtols.

C(*KitroBO-/3-naphtol wurde femer zur Trennung von Nickel und
Kobalt Torgesehlagen ; mit leteterem liefert es in Terdflnntor ewig-

saurer Ldsung eine purpurrotlie unlösliclie, gegen verdflnnte Salniiire

beständige Verbindung (Gi«HsOKO)sCo, während der mit Niekelsalsen

entstehende braungelbe Niederschlag (C|oH(ONO)|Ni von Salasäure

sersetst und gelOst wird (Ilinski und y. Knorre, Ber. 1885, 18, 699).

Neben diesen Yerbindungen wurden eine Zeit lang auch dieNitroso-

derivate einiger Dioxynaphtaline in den Handel gebracht (namentlich

NitroBodioxyna]>btalin, Dioxin, A. Leonhardt u. Co., D. R.-P. Nr. 55 204),

doch scheint der wesentlich höhere Herstellungspreis die event. Vor-

theile ihrer Anwendung nicht aufgewogen zu haben.

Technisch wichtiger sind die in Wasser lösliclien Kiscnsalze einiger

Nitrosonaphtolsulfosüuren , auf deren Verwerthburkeit für Färberei-

zwecke zuerst durch ein Patent der Frankfurter Aniliiifarbenfabrik

Gans u. Co., D. R.-P. Nr. 28 065, hingewienen wurde, naiuentlich der

Nitrosoverbindung der sogen. Schaef 1 er".sclien /iJ - Naphtohnonosulfo-

säure, deren Eisennatriumr^alz als Nuphtolgrüu in den Handel kommt.

Die technische DarsteUung sämnitlicher Farbstoffe dieser Gruppe

erfolgt durch Einwirkung von Natrinmnitrit und Terdfinnter Mtneräl-

sänre auf die Terdünnte wässerige Lösung des betreffenden Phenols;

sie Yerläuft in der Mehrsahl der Fälle glatt. Es liegt deshalb auch

kaum das Bedttriniss Tor, diese Methode durch Zusats Ton Schwer-

metallsalsen sur Nitrosirungsflflssigkeit, welche in manchen Fällen die

Abscheidung schwer löslicher Nitrosophenolsalze sur Folge hat, sn

modificiren, wie es H. Köhler in dem (erloschenen) Patent Nr. 25469
beabsichtigt. *

Verfahren sur Darstellung von Nitrosophenolen
mittelst Metallnitriten.

Hugo Köhler in Dresden.

O. B.-P. Kr. 25469 vom 81. Mai ab.

Bei den bisherigen Darstellungsmethoden der Nitrosophenole durch

Natriumnitrit und iWgsäure oder durch Nitrosylsulfat besw. Nitrosyl-

ehlorid Tcranlasst die frei werdende salpetrige Säure die Bildung be-

deutender Mengen harstger Nebenproduete.
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Das Auftreten derselben wird Teriiindert, wenn man Nitrite »n«
wendet, welche dnreh die Phenole aelbat entweder in der Kilte oder

heim Erw&rmen zerlegt werden unter BUdang von Nitrosophenolsalsen.

Anatatt die durch Phenole iwsetzbaren Nitrite selbst anzuwenden,
ist es Yortheilhafter, Gemische von Kalium- oder Natriumnitrit mit
löslichen Metallsalzen in äquivalenten Mengen /u verwenden, in deren
Lösungen man die leicht zeraetzbaren Nitrite als Torhanden an-

nehmen kann.

Man kann auf diese Weise auch Lösungen von Metalien benutzeni

4eren Nitrite für sich nicht existiren.

Die bei dieser Reaction in Betracht komuieiideu Nitrite sind die-

jenigen aller Metalle, mit Ausnahme derjenigen der Alkalien und der

alkalischen Erden.

Die angeführte Reaction findet andererseits Anwendung auf die

einwerthigen Phenole, ausgenommen diejenigen, deren Parastellung

heaetzt itt, anf die aweiwerthigen Phenole, mit Ausnahme des Hydro-
ehinons, auf die dreiwerthigen Phenole nnd auf das Alpha- oder Beta-

naphtol.

Zur weiteren Erlftutemng meines Verfahrens beschreihe ich die

Darstellung Ton Nitrosophenol und NitrosobetanaphtoL

I.

20 Thle. krystalliairter Kupfervitriol werden in ca. 120 Thln.

Waiser gelöst und dazu 10 Thle. Phenol und eine concentrirte Lösung
von 7 Thln. Natriumnitrit gebracht

Das Ganse wird darauf untw hftufigem Umrflhren auf höchstens

40*C erwärmt, bis das Phenol verschwunden ist, und eine Probe der

Flflssigkeit beim Ansiuem keine salpetrige Säure mehr entwickelt.

Nach dem Erkalten wird der gebildete Niederschlag von Nitrosophenol-

kupfer dureh Schwefelsäure «erlegt und das Nitrosophenol abfiltrirt

II.

20 Thle. Zinkvitriol und l,'^ i hie. Niitriuiiinitrit werden in etwa

der zehnfachen Menge Wasser gelöst, darin 10 Thle. fein gepulvertes

Betanaphtol suspendirt und einige Zeit auf 60 bis 70" erwärmt, bis

alles Natriumnitrit verschwunden ist. Alsdann wird Säure sugesetst,

einige Zeit stehen gelassen, bis das Zinksais vollständig aerkgt ist,

und filtrirt. Analog verfahrend, erhält man sämmtliche von mir oben

bezeichnete Nitrosophenol«.

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung von Nitroso-

phenol, Nitro80-o- und -m-kresol, Nitrosoresorcin, Nitrosoorcin, Nitroso-

alpha- und -betanaphtol durch Einwirkung der entsprechenden Phenole

auf die Nitrite des Magnesiums, Zinks, Aluminiums, Eisens, Cbromn,

Mangans, Zinns, BImcs und Kupfers bezw. auf Lösungen von Sals-

gemischen, in welchen die Existenz der angeführten Nitrite angenommen
werden darf.
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DiiBonitroBoresorcin, Diehinoyldioxim,

C«H,[==0],.(NOH), + 2H,0.

Zur DantollnDg dieMr Yerbrndoog gab Fits (Ber. 1875, 8, 681)
folgendes Yerfabren an:

Reeorcm (1 MoL) wird in der SOiaohen Waseermenge gelfiai; la

der nahe auf 0* C. abgekfthlten Flflsngkeit tetit man Esstgiftnie (2 Hol.)

und in Wasser gelöstes KaUnmnitnt (2 Hol.) (sweokmissig einen kleinen

Ueberschuss wegen der Unreinheit des Handelsproductes). Aus der

sieh dunkel färbenden Flüssigkeit sobeidet sich nach kurzer Zeit daa

sanre Kaliumsalz des Diisonitrosoresorcins als grOnlicber Niederschlag

ab. Nach Verlauf einer Viertelstunde giesst man die ganze Masse in

erdünnte Schwefelsäure (2 Mol,). Nach einstündigeni Stehen wird das

in gelblichen Flocken abgescbiedene Diisonitrosoresorcin abfiltrirt und

nach dem Auswaschen au» heissem Wasser oder besser aus heissem

öOproc. Alkuliol umkrystallisirt.

An der Luft färbt sich die heisse Lösunf.,' rasch braun, in

Folge von Oxydation. — Die Ausbeute beträgt 80 Procent der

theoretischen.

Bequemer erfolgt die Darstellung durch ullmälilichen Zusatz ver-

dünnter Salzsäure oder Schwefelsäure zu einer verdünnten Lösung

gleicher MolecüK' Hesnrcin und Natriumnitrit in der Kulte.

l)as Diisonitrosoresorcin bildet gell)lichgraue oder gelblichbraune

glänzende Krystallblättcheu , welche bei 100*^ wenitf Wasser abgeben,

aber bei 115^ verpufien. In kaltem Wasser .iiiid sie schwer löslich,

leichter in heissem; auch kalter Alkohol, Methylalkohol und Aceton

lösen es schwer; aus heissem Alkohol fällt der Körper amorph aus. In

A^er und Benzol ist er ganz unlöslich.

Der Umstand, dass kein Lösungsraittt- 1 den Körper in der Kälte

leicht löst, macht seine Reindarstellung etwas schwierig, da die heissen

Lösungen sieh an der Luft raseh brftnnen.

Das DiK^onitiOburesorcin treibt Kohlensäure aus den Carbouaten

aus und zersetzt theilweise auch die Acetate.

Bie neutralen Alkalisalze sind leicht lOslieh in Wasser.

Das sanre Natriomsalz, C^ll3(NO)3 0H.ONa, dnrch Einleiten yon

Kohlensiure in die Lösung des neutralen darsustellen , bildet ein

dnnkelgranes , krystallinisches , sohwer Idsliohes Pulver; das saure

Ammoniumsalz ist ein grfinlichbraunes PaWer.

Die neutralen und basischen Salze anderer Hetalle sind amorphe,

sohwer lösliohe Niedersehlige. Sie werden auf Zusatz der neutralen

Katriumsalzlösung zu den Lösungen der betreffenden Hetallsalae er-

halten.
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Farbe der Niederichlftge:

Baryumsalz : grün,

Galcmmsalz : grOnlicbgrau,

Silbenais: grau,

Blelsab: bramuroth,

Kopfersalz: braunrolbt

QueckailberoxydiilsaU: btauarotb,

Eiaenoxydiilsalz: blaogrfln,

Ferriehlorid; snerst tiefgrfine Flrbnng, dann dimkelgraner

Niederacblag.

DiisonitrosoresorciD wird von ganz yerdüunter Salpetersäure treibst

in der Eilte in Trinitroresoroin amgewandelt Kaliumperman-
ganat und Ferrideyaniralinin aerstSren es sebon in der KftKe.

Zinu und Suize überfuhren den läuuitruäukörper glatt in Diamido-
resorcin.

Die Constitution des Diisonitrosoresorcins wird nach St* T* Kos ta-

ansgedraoki. IXe mit Hetallaalaen in eibaltenden Lacke sind Tielleicht

als metaUoiganiBebe Verbindungen an&nfaaaen, da sie sieb in Alkali*

langen lOsen.

Bas DüsonitroBoreBoroin des Handels bildet ein brftonliohgranes

Pulyer nnd wird (nacb Angabe Ton Nölting, s. Sebnls, Cbemie des

Steinkoblentheers 3, 37) in der Banmwollfilrberei benntet Znr Er-

sielong eines seifen- und liebtecbten Dnnkelgrflns (Solidgrftn«

Eobtgrün) wird Eisenbeizc verwendet, wobei aus neutralem oder

gans schwach saurem Bade zu färben ist und ein Kalkgebali des

Wassers durch Essigsäure abgestumpft werden muss. Mit Campeebe

siuanimen liefert das Diisonitrosoresorcin ein schönes, echtes Schwärs
Weisse Muster auf L'onirbtem Grunde sind durcli Reserviren der Beize

oder weniger gut durch Aetseu der gefärbten Waare mit ZinnsaU und

Salzeäure zu erhalten.

(Ueber einen aus Rosorcinsulfosäure nnd salpetriger Säure dar-

steUbaren braunen Farbatotf s. u.)

Ein Reduction8product(?) des Dinitrosoresorcins beschrieb H. D.

Kendali in dem (erloschenen) Patent Nr. r)4r>15. Es biUb't sicli bei

Einwirkung von hydroschwefliger Säure und kam eine Zeit lang unter

HauaaBUt Anilinfkrbea. II. 5

necki (Berl. Ber. 1887, 20, 3133) durch die Formel

CH
Hc/\C:N.0H

C:K.OH
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derBeseiobnnognEssaeiii* is den Handel. N&here Angeben edieinen

darfliwr nicht TonraHegen.

Verfabreu zur Darstellung eines braunen Farbstoffee

aus Dinitrosoresoroin.

Henry Darie Kendali in Lowell (V. 8t A.).

D. K. P. Nr. 54615 Tom 6. Jnni 1889 ab.

Die Torliegende Erfindung betrifit die Ilerstellung eines echten

braunen , „EBsaeine" genannten FarbstofiEee durch Einwirkung hydro-

Bchwefligsaurer Salze auf DinitroBoresorcin. Wird derselbe mittelst

der üblichen Belsen und VerfahrungsweiBai anf die au i&rbenden Ge-

webe gebracht, so Terleiht er diesen eine glänzende reine Farbe, die

gegen die Einwirkung von Luft, Licht, Seife, Säure und Alkalien

ausserordentlich widerBtniulsfähig ist.

Beispiel: 3 Gew.-Thlc Dinitoosoresorcin in Teigform mit einem

Wassergehalt von etwa 25 Proc. werden in ein mit einem Rührwerk

erselienes irdenes frefass gebracht und nach und nach 1 Gew.- Tbl.

einer Lösung voo hydroschwefligsaurem Natrium (XanSO.,) zurresetzt,

die in bekannter Weise durch Reduction von Natriumbisultit durch

metallisches Zink erhalten wird (75 Liter NatriumVnsulfitlösung von

25" B., 10 kg Zink; Dauer 2'/2 bis 3 Stunden). Diese Mischung wird

beständig gerührt, wobei eine chemische Reaction eintritt und Wärme
entwickelt wird, die allmiihlich auf 57^0. steigt, welchen Temperatur-

grad sie beibehält, bis die Reaction nach etwa einer Stunde beendet

ist. Die resultirende, den neuen Farbstoff enthaltende Flüssigkeit hat

eine röthlichbraune Farbe. Der Farbstoff ist sowohl in Wasser, als

auch in Alkohol, schwach sanren oder alkaUschen Lösungsmitteln

lOslich; in Benzin hingegen ist er fast unlöslich. Banmwidle kann mit

dem „Essaeine*^ mittelst der üblidien Beisen gefärbt werden; am besten

eignen sich dasu aber Ghrombeizen , da hierdurch Färbungen eraielt

werden, die ausserordentlich rein und gUnsend und echt gegen alle

Einwirkungen von Seife, Licht, Luft, Säuren und Alkalien sind.

Wolle und Seide können ebenfalls unterAnwendung der bekannten

Verfahren damit gefärbt werden.

Patentanspruch: IHe Herstellung eines echten braunen, in

Wasser, Alkohol, schwach sauren oder alkalischen Lösungsmitteln lös-

lichen, in Benzin dagegen unlöslichen Farbstoffes durch Behandlung
Ton Dinitrosoresorcin mit einem hydroschwefligsauren Salsa.

Verschiedene Versuche, ausser Resorcin andere Hydro xylderivate
der Benzolreihe in färbende Nitrosoderivate überzuführen, haben bisher
nicht zu praktischen Conse<iaenzen gefahri. Von theoretischem Interesse
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iat die in dem erloeehenen Patent Kr. 48491 beeohriebene Reaction,

dmIi welclier bei Einwirknog Ton salpetriger SAure anf Salicyleäure
bei Gegenwart von EisencUorid als Endprodnet ein dunkelgrOner

Niederschlag eines Eisonsül^os von unbekannter Zusammensetzung ent-

steht. Für die technische Yerwerthung ist die Menge desselben eine

ra geringe, doch verdient die Reaction nähere Untersuchung, da es sich

hier vermnthlich um Bildung eines der in der Beniolreihe kaum be-

kannten o-Chinonoxime handelt.

Unbekannter Zusammensetzung (und ohne technischen Werth) sind

ferner auch die braunen Productc, welche H. .1. Walder (D. R. -P.

Nr. 40897) aus Plienol-p-Hulfostiure resp. KesorcinsuifO'

säure und salpetriger Säure erhielt

Verfahren snr Darstellnng grüner Nitrosofarbstof fe.

Farbenfabriken, vorm- Friedr. Bayer u. Co. in Elberfeld.

D. B.-P. Nr. 48 491 vom 13. November IHÜH ab.

Wird Salieylsänre in eine Nitrosoyerbindnng abergeflibrt und

diese der Einwirkung von Eisenchlorid ausgesetsi, so erhält man einen

Farbstoff, welcher Wolle loft- und lichtecht grün anfitrbt.

In Folge der Beziehungen der Hydroxylgruppe zur Carbozylgruppe

besitzt dieser Körper auch die Eigenthümlichkeit, Lacke zu bilden,

und färbt daher Wolle, welche mit Chrom vorgebeizt ist, walkecht an.

Die Schwierit^rkeit zur Herstellung dieses Farbstoffes besteht vor Allem

in der Darstellung der Nitrososalicylsäure.

Man verfährt aui besten in der Weise, dass man salicylsaures

Natron in Wasser löst, die für 1 Mol. berechnete Menge Nitrit hinzu-

fügt und darauf durch Iv-sigsäure die salpetrig» .S;uue Irei macht, ohne

die Salicylsüure abzuscheiden. Nach einigem Stehen ist die Bildung

der Nitrosoverbindung vollendet. Fügt man nun in dieser Lösung

die für Vi Nitrososalieylsänre berechnete Menge Cüsencblorid

hinan, nnd lässt den sich darauf ausscheidenden rothbraunen Nieder-

schlag 24 Stunden stehen, so bildet sich die EisenTorblndnng dieses

Nitrosokörpers, welche am besten in Pastenform sur Färbung von Wolle

benntst wird.

10 kg Salieylsäure werden in 600 Liter Wasser und in der er-

forderlichen Menge Alkali gelöst. Man fügt 5 kg salpetrigsaures Natron

hinsu, und lässt so lange Essigsäure zutropfen, bis die Lösung stark

sauer reagirt. Nach 12 stündigem Stehen hat sich die Nitmsoverbin-

. dung in Form einer pelb^n Lösung gebildet, zu der nunmehr 7'^^kg

technisches Eisenchlorid hinzugefugt werden. Man läs-'^t bei frewöhn-

licher Temperatur stehen, wodurch sich der anfänt/lich rotlibraune

Niederschlag in einen dunkelgrünen umwandelt, der ubtiltrirt jenen

grünen Farbstoff darstellt.
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Mab kann die Bfldnng der Eisenverbindang anoh dadurch be-

adilennigen, dass man die Nitrosoverbindung auf dem WasserbMl^

erwimt, wodurch die Ausbeute jedoch bedeutend vermindert wird.

Der so gebildete Farbstoff zeichnet sich Tor allen anderen bisher

bekannten analofron Producten durch seine grössere Stärke, seine Eigen-

ihumlichkeit ,
gebeizte Wolle zu färben, und durch die Walkechtheit

der mit demselben erzielten FärbuDgen aus, SO dass er als Corulem'

enatz V erwendong finden kann.

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung einer grün färbenden

Fi»enVerbindung doroh Einwirkung Ton Eisenchlorid aofNitrososalicjl-

8&ure.

Verfahren zur Darstellung von braunen Farbstoffen

durch Einwirkung von salpetriger Säure bezw. Nitriten

auf die Monosulfosäuren von Phenolen.

Dr. Hans Jacob Walder in üntentrass bti Zflrioh (Sohweis).

D. B.-P. Nr. 40897 vom 5. Januar 1887 al>.

Farbstoff ans Phenolsnlfos&nre.

Man erhitzt I Mol. Phenol mit 1 Mol. englischer Schwefelsäure

von 66*^' Ii. auf 135*^ C, bis die Masse hellbraun ist, dann lässt man
erkalten, verdünnt mit Wasser auf das doppelte Volumen, bringt diese

Lösung auf eine Temperatur Yon 40 bii45^C. und setst dieser Flflssig-

keit auf 1 Hol. Phenol nach und nach 1 Mol. festes Kalium- oder

Natriumnitrit unter UmrAhren hinsn, dabei darauf achtend, dass die

Temperatur 60® G. nicht übersteigt. Ist aUes Kitrit sugesetst, so lAsst

man die breiige Masse erkalten und seist hernach das 10- bis 15fache

Volumen vollständig ges&ttigter Kochsaltlösung hinan, rfihrt das Gemisch

gut um und lässt es darauf mehrere Stunden ruhen.

Der ausgeschiedene Farbstoff wird abfiltrirt, mit wenig kaltem

Wasser gewaschen, abgepresst und bei massiger Temperatur getrocknet.

Der Farbstoff ist mit braunor Farbe in Wasser löslich.

Farbstoff aus ^-Naphtolsulfosäure.

Man erhitst 1,5 6ew.-Thle. ^-Naphtol mit 1 C^.*Thl. englischer

Schwefelsäure Ton 66«B. auf 160' C. unter Umrühren, bis die Mass»
mit bräunli<dier Farbe in Wasser sich klar löst. Hierauf lässt man etwas

erkalten, verdünnt mit Wasser auf das dojijn Ite Volumen, erwärmt die

Lösung auf 10 bis ÖO^C. und setzt auf 1 Mul. /3-Naphtol 1 Mol. festes

Kalium- oder Natriumnitrit unter fleissigem Umrühren nach und nach
hinzu, dabei darauf achtend, dass die Temperatur 50^ C. nicht übersteigt.

Wenn alles Nitrit zugesetzt ist, so lässt man erkalten und setzt

zu der breiigen j^lasse das 10- bis 15 fache, Volumen vollständig ge-
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•ftltigter Kochsalzlösung hinzu, rührt die Flüssigkeit gut um Qiid l&8«t

hierauf mehrere Stunden ruhen; alsdann filtrirt man ab, wftscht den
Niederschlag mit wenig kaltem Wasser anB, preaat deoaelben ab und
trocknet ihn bei mässiger Temperatur.

Der Farbstoff löst aich mit braunrotber Farbe in Waaser.

Farbstoff aas Resoroinmonosnlfosftare.

Mail erhitzt 11 Gew.-Tlile. Resorcin mit 10 Gew.-Thln. englischer

Schwefelsäure von 06^ B. unter Umrühren auf 135" C, bis die Masse
tief kirschrüth gefärbt ist. Hierauf lässt man etwas abkühlen, verdünnt

mit Wasser aufs di)pj)ehe Volumen und bringt die Lösung auf eine

Temperatur von 40 bis 50" C. Sodunn setzt man zu der Flüssigkeit

auf I Mol. liesorcin nach und nach 1 Mol. festes Kalium- oderNatrium-

nitrit unter fortw&hrendem Umrühren hinzu, dabei darauf achtend,

das« die Temperatnr 60* G. nieht übersteigt Ist alles Nitrit sugesetet,

so lisst man erkalten und setst su dam Brei nngefthr das lO- bis 15-

f)Mbe Yolnmea ToUständig gesAttigter Koehsalslösung binsn, rflbrt gut
um, lässt mehrere Standen ruhen; hierauf wird der Niederschlag

abfiltrirt, mit wenig kaltem Wasser gewaschen, abgepresst und ge-

trocknet

Der Farbstoff ist mit brauner Farbe löslich. Auf gleiche Weise

lassen sich aas anderen Phenolen Farbstoffe eraeugen.

I. Eigensobaften des Farbstoffes aus Phenolsulfos&ure.

Der Farbstoff ans Phenolsulfos&uxe ist in Wasser leicht löslich

mit brauner Farbe; Essigsäure löst ihn ebenfalls leicht mit röthlich-

branner Farbe. In Sehwefelsfture, sowohl conoentrirter wie Terdfinnter,

ist der Farbstoff leicht lOslich; in ersterer mit dunkelbrauner, in

letsterer mit brauner Farbe. Salpetersäure (concentrirte) löst den

Farbstoff sehr leicht, während concentrirte Salssäure nur wenig daTon

aufnimmt.

Die Alkalilösungen, Natronlauge, Sodalösung, Ammoniak lösen den

Farbstoff sehr leicht mit gelbbrauner Farbe. In Alkohol ist der Farb-

stoff ziemlich leicht löslich.

Wird die wässerige Losung des Farbstoffes mit Alaunlösuug ver-

setzt, so entsteht eine braune railehipe Färbung. Beim Hinzufügen '

von Chlorbaryumlösung scheidet sich der Farbstoff in braunen Flocken

aus, ebenso fällt Bleiacetat einen dunkell)raunen flockigen Niederschlag.

Beim Hinzusetzen von Gerbsäurelösung wird keine Veränderung be-

merkt, ebenso wird die Lösung dorch Eisenvitriol nicht verändert.

Während Eisenozydsulfat den Farbstoff in braunen, Eisenchlorid den-

selben in rothbraunen Flocken fällt. Zinndilorid su der wässerigen

Losung gesetst, bewirkt eine braune Trübung; ZinnohlorOr scheidet
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dagegen einen schmutziggr&nen Miederschlag aus. Kalkwaaser vev>

ändert die Lösung nicht.

Schwefelamnionium färbt die Lösung etwas gelber. Zinkstaub

und Schwefelsäure entfärben die FarbstofilösuDg. Beim Zusetzt n von

Chlorkalklüsnng scheidet sich ein brauner Niederschlag aus, der beim

Erwärmen langsam entfärbt wird.

Seide wird auf angesäuertem Bade vom Farbstoff egal ge-

Arloi, Baumwolle förbt sich mit Alaun, Tannin oder Eisenozyd-

sulfat gebeist in brannta Tönen. Da« AiuHrben hat sehr langsam sn

geschehen.

II. Eigenschaften des Farbstoffes ans /S-NaphtolsnlfoBfture.

Der Farbstort' aus ^-Napbtolsulfosäure ist in Wasser mit braun-

rother Farbe leicht löslicli ; vun Essigsäure wird derselbe ebenfalls

leicht mit braunrother Farbe gelöst. Schweielaäure löst den Farbstoff

leicht, concentrirte mit dunkelvioletter , verdünnte mit braunrother

Farbe. In conaentrirter Salpetersiure löat ueh der Farbstoff leicht

mit braunrother Farbe. Concentrirte Salssänre löst wenig, verdünnte

Salzsäure dagegen mehr von dem FarbstoC

In Alkalien, Natronlange, Sodalösung, Ammoniak löst sich der

Farbstoff leicht mit gelbgrflnbranaer Farbe auf.

Alkohol nimmt den Farbstoff leicht mit braunrother Farbe auf.

Aus der wässerigen Lösung ftllt Alaun beim Kochen einen braunen

Niederschlag; Cblorbaryum zu der w.ä^serigen Lösung gesetzt, scheidet

violettbraune Flocken aus. Wird die wässerige Lösung mit Bleiacetat

gekocht, so entsteht eine braune Fällung. Beim Hinzufügen von Gerb-

säure ist keine Veränderung bemerkbar. Eisenvitriol färbt die Lösung
des Farbstoffes ijelbbraun ; auf Zusatz von Eisenoxydsulfat wird da-

gegvn ein brauner Niedersf-hla? anstroscliiedpii , ebenso entsteht beim

Hinzufügen von Kisendilorid ein 8chwarzl)rauoer Niederschlair. Kocht

man die wässerige Loaung mit Ziunchlorid, so entsteht eine schwarz-

braune Fällung. Wird Zinncblorür zu der wässerigen Lösung zugesetzt,

so entsteht erst eine gelbbraune, dann nach und nach eine dunkelgrüne

Trübung. Kalkwasser färbt die Lösung gelbbraun.

Wird die Lösung mit Chlorkalklösung versetzt, so tritt allmählich

Entftrbung ma. Schwefelammonium zur Farbstofflösung gesetzt, färbt

dieselbe nach und nach schmutziggrün. Beim Hinaufügen Ton Zink-

staub und Schwefelsfture wird die Farbstofflösung rasch entArbt.

Der Farbstoff ftrbt Seide auf angesftuertem Bade; Baumwolle
yermag den Farbstoff nicht gut su fixiren.

III. Eigenschaften des Farbstoffes aus Resorcinsulfosfture.

Der Farb-stoll löst sich in Wasser leicht mit chocoladebrauner
Farbe; Essigsäure löst den Farbstort leicht mit gelbbrauner Farbe. In
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concentrirter Schwefelsäure ist der Farbstofif lei( ht löslich mit brauner

Farbe, etwas weniger leicht in verdünnter. Sal/^äuie Inst den Farb-

stoff sehr schwer. Von concentrirter Salj^etersäure wild der Farbstoff

lfdcht mit braunrother Farbe gelüöt.

DisAlkalkn, Naftmilaugef Sodalösimg, Ammoniak lösen denFarb-
ttoff Itielii mit dnnkelbrftiiiiroUiw Farbe. In Alkohol lat der Farbstoff

leieht Ualuh mit gelbbrauner Farbe.

Wird die w&nerige Ldenng dei Farbetoffes mit Alaunltenng Ter^

eetat, lo entsteht naoh nnd naeh ein brauner Niedereehlag; aetit man
Barjnmchloiid zur Losong, so scheidet eich ein brauner Niedaradilag

aus; ebenso wird der Farbstoff durch Bleiacetat in dnnkelbraunen

FkMken gefällt. Eisenchlorid scheidet einen >lunkelbraunen Nieder^

eeUag ans und Eisenoxydsulfat giebt eine schwarsbraune milchige Trft-

bung; dagegen ist beim Versetzen der Lösung mit Eisenvitriol keine

Einwirkung bemerkbar, ebenso w<>nn (lerbsäure hinzugefügt wird.

Wird die Farbstotflösung mit Kalkwasser versetzt, so färbt sich

dieselbe dunkelrothbraun. Vermischt man die wässerige Lösung mit

Zinnchlorid, so entsteht eine milchige braune Trübung, während Zinn>

chlorür einen braunen Niederschlag ausscheidet.

Beim Zusatz von Schwefelammonium zur P^arbstofflosung ist keine

Veränderung wahrnehmbar. Zinkstaub und Lauge oder Zinkstaub und

Sftnre aorFarbetofflSeung gesetst, entftrben dieaelbe rasoh. AnfZuaats

Ton ChlorindklABung zur Farbetoffldeang eeheidet ueh ein ehoeolade»

brauner Niedersehlag ani, der beim Anwärmen langsam entfärbt wird.

Seide wird avf angesäuertem Bade Tom Farbstoff egal gefärbt;

Baumwolle, mit Alaun, Tannin oder Eisenoxydsol&t gebeizt, wird vom
Farbstoff braun geftrbi

Pateniansprueh: Yerfshren sur Daistellung von Farbstoffen

durch Einwirkung Ton salpetriger Säure besw. Nitriten auf die Mono-

sulfbsäuien Ton Phenol, /^•Naphtol oder Besoroin, darin bestehend, dass

man letztere mit englischer SohwefelsSure von 66® B. erhitzt, die ab-

gekühlte Masse mit Wasser auf das doppelte Volumen bringt, diese

Lösung anf 45 bis 50'^ C. erwärmt und derselben festes Kalium - oder

Natriumnitrit zusetzt, darauf dem abgekühlten Brei das 10- bis ISfache

Volumen vollständig gesättigter Kochsalzlösung zuführt, dann den aus-

geschiedenen Farbstoff' mit kaltem Wasser auswäscht und bei mässiger

Temperatur trocknet.

Nitruäonaphtoie (Gambin & und Y).

BeideYerbindungen, die gewOhnlieb in Pästenform in den Handel

kommen , finden eine sehr besohränkte Verwendung. Oambin B ist

ei-Kifcroso-/l-naphtol, das snerst tou Fuobs (Ber. 1875, 8, 1026) dar-

gestellt wurde, und als sohwer löslidier Niederschlag bei allmählichem

Zusati Ton Säure lu einer mit Kitrit Tersetsten alkalisoben j8-Naphtoi-
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lösuug uusfällt (vergl. auch StcnhoxiBe u. Groves, Ann. 189, 14<j).

Das Handeisproduct ist olivengrün, löst sich in concentrirter Schwefel-

säure mit dunkelbrauner, in Alkalien mit gelber Farbe und grÜDgelber

Fluorescenz und färbt eisengobeizte Faser intensiv grün.

In chemisch reinem Zustande erhält man die Verbindung leicht

und in guter Ausbeute nacli dem Verfaliren des D. R.-P. Nr. 25 469«

8. 62, oder nach den Augaben von R. Heuriques u* H> Ilinski (Ber.

1886, 18, 704) diinh Eocben einer L0mmg von 1 Tbl /)-Naphtol,

0,75 TUn. Ghlonmk in 6 TUn. Sprit mit 0,5 Thln. N»trinmiutrit,

üebefftbren des »vskrystallislrtea ZinksclsM dnreh Natronlaiige io das

grfine NatriamsalB lud Zerlegen des letsteren durch S&ore. Ana easig-

aanrer LOsaag fUien Kobaltaalae eine pnrpnnrotlie, gegen TerdfUute

Säuren beatindige nnlösliehe Verbindimg CJo.CCioHcNOa)!, wibnod der

mit Niekelsalaen entstehende braongelbe Niederschlag NiCQioHeNOi)!
dnrdii Terdünnte Salzsäure leicht sersetat wird. Verfahren zur Tren-

nung von Kobalt nnd Nickel (Knorre und Ilinski, Ber. 1885, 17,

701, 2728).

Von Interesse ist das Verhalten des NitroBO-/5-naphtol8 gegen

Bisulfite. Beim Erhitzen desselben mit übcrschüssis^em Bisulfit, nament-

lich bei Zusatz von etwas Säure, findet Bildung der l-Amido-2-naphtol-

4-mono8ulfo8äure statt (Böniger, Ber. 1894, 27, 23), bei vorsichticrer

Einwirkung entsteht ein wasserlösliches Additiousproduct, das sich in

silbergrauen Kryställchen abscheidet und gegen Chrom- und Eisenbeizen

dasselbe Verhalten zeigt, wie Nitrosonaphtol. Die Verbindung wird von

Dahl u. Co., D. R.-P. Nr. 78440, zur Herstellung brauner Nuancen

im Kattandruck mit Chrombeizen empfohlen und unter der Bezeichnung

Snlfaminbraun in den Handel gebracht. Dnreh Einwirkung Ton Sala-

aftnre anf die wässeiige Lösung entsteht daraus neben wenig Amido-
saphtolsnlfosinre ein in Wasser schwer löslieher dnnkelbranner Farb-

stoff unbekannter Constitation. Im Gegensats snm Nitrosonaphtol

ereinigt sieh seine BisnlfitTerbindnng femer mit DiaaoTerbindongen

an Aiofarbstoffen, welche sich snm Färben von gebeister Wolle eignen.

Dieselben sind, ebenso wie die Nitrosoderivate einiger anderen Aso-
farbstoffe, unter letaleren ansfahrUoher beschrieben.

«

Verfahren aum Drucken mit einer Bisulfit Verbindung
des Nitroso-/3-napbtol8.

Dahl u. Co. in Barmen.

D. B.-P. Nr. 78440 vom 6. Juni 1894 ab.

Lässt man eine sehr concentrirte Lösung von Katriumbisulfit bei

gewöhnlicher oder uui- wenig erhöhter Temperatur auf Nitro80-/3-naphtol

einwirken, so Terflüasigt sich anfangs die iieactiousmasse , wird dann
plötalioh wieder dick nnd bildet seUiesslioh einen Brei Ton ailbergrauen
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Krystallchen. Diese bilden das Natronaali der BisolfitTerbindung des

Kitroso-/j>naphtols.

Wir haben nun gefunden, dass sicli (iicBe Bisulfitverbindung ganz

vorzüglich zum Druck eignet, während das Nitroao- /3 - naphtol bisher

für den Druck werthlos war. Versucht man nämlich Nitroso-^naphtol

mit metallischen Beizen zu drucken , so haften die gebildeten Lacke

dem Gewebe nur stellenweise an und werden schon beim einfachen

Waschen mit Wasser abgezogen. Die oben beschriebene Bisulfitver-

binduDg des Nitrose -jS-naphtols liest sich dagegen in Folge ihrer

Leiehtl^cbkeii sehr gleiefamässig mit Hetellsalseii anfdrooken und
wird erst beim Troeknen und Dlmpfen in die nnlAsliohen HetalUnokB

Tenrsndelt, weldie, wenn unter diesen Umstinden eneugt, nuf der

Faser gleichmSssig und ToUkommen waseh- und seilbnecht entwickelt

werden.

Mit Chrombeilen entsteht ein Braun, mit Eisenbnien ein Grfin,

mit Nickelbeizen ein Gelb und mit Kobaltbeisen ein Orange,

Zum Ihvcken auf Baumwolle Ter&hren wir folgendermaassen:

1. fftr Braun:

StärkeVerdickung 25 Thle.

essigsaures Chrom von 28*^ B 5 „

Bisullitverbinduug, 20proc. Paste ... 10 „

2. für Ghrün:

StirkeTerdiokung 26 Thle.

essigsaures Eisen von 16*^ B. ..... 5 «

Bisulfitverbindung, 20proo. Paste ... 10 „

3. für Gelb:

Stärkeverdickung 30 Thle.

essigsaures Nickel von 18'^ B ^
n

Bisulfitverbindung, 20proc. Paste ... 6 „
«

4. fOr Orange:

Stirkereidiekung 30 Thle.

essigsaures Kobalt vod 18" B 3 „

Bisulfitverbindung, 20proo. Paste ... 6 »

werden in bekannter Weise auf BaumwoUe aufgedruckt, darauf ge-

trocknet, gedämpft und dann in ftblieher Weise geseift.

l'utentauspruch: Verlahren zum Drucken mit der Bisulfit*

Verbindung des Nitro8o-/3-naphtol8, darin bestehend, dass man mittelst

dieses Körpers in Gegenwart Ton Chrom-, Eisen-, Kickel- oder Kobalt-

beisen und einer Yerdieknng auf Baumwolle 'druekt.

Gambin B. /J - Nitroso - a - naphtol entsteht neben der isomeren

1-4- Verbindung beim Nitrosiren von ce-Naphtol; in seinen färberischen
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Eigenschaften gleicht es sehr dem /^-Naphtolderivat und liefert wie

dieses mit Eisenbeizen intensiv grüne echte Färbungen.

Mono- rad DlnitrOBodioxyBapbtaliiie (Dioxin).

Im Gegensatz zum Dioxybenzol (Resorcin) liefert da» technisch

am leichtesten zugängliche Dioxynaphtalin von der Stellung 2-7,

SohmeUpunkl 186*, hmm Beiia&ddB mit mlpetriger Sinn nur «im

IfononitrotoderiTati denen DanteUang und Eigensoliaften in dem
D.R-P. Nr. 55204 Ton A. Leonhardt u. Co. niher beaehrieben und
(ergl. anob Glansine, Ber. 33, 518). Die Yerbindnnfr kommt in

Paatenform nnter derBeieiobnnng Dioxin in den Handel und eraengt

anf eisengebeiBten Stoffen grüne, anf cbromgebeisten inteneiT dunkel-

braune Töne.

Zu F&rbe- und Druokswecken vorgeschlagen worden ferner eine

Anzahl isomerer Verbindungen, die sich von anderen Dioxynaphtalinen

ableiten. H. Erdmann (Ann. 247, 358) beobachtete die Abscbeidung

einer gelben flockigen Nitrosoverbindung bei Einwirkung von Natrium-

nitrit und Salzsäure auf 1-8- Dioxy naplitalin. Verwendet man
liierbei moleculare Verhältnisse, so entsteht nach D. Ii,-P. Nr. 51478
der Farbenfabriken, vorm. Friedr. ßayer u. Co., entweder Mono- oder

Dinitrosodioxynaphtalin. Letzteres bildet einen gelben, in kochendem

Wasser löslichen Niederschlag, welcher sich in Natronhiuge mit urange-

rother Farbe lost. Beide Substanzen, insbesondere aber die Dluitroso-

erbindung, erzeugen anf mit Ifetallbeisen bdiandelter Wolle intensive

Fftrbnngen und geben mit Metallsalsen aufBaumwolle gedrudct brann-

rothe bis tiefsehwarae Lacke. Augewandt werden Tbonerdesul&t oder

Kaliumbichromat und Oxals&ure; bei Baumwolldrack die Aoetate von
Eisen, Chrom und Aluminium.

Aehnliche Effecte werden hervorgenifmDi mit der Mononitroio*
Verbindung des 2-8- und dea 2*6-Diox7naphtalina, die durch

Schmelzen von /3-Naphtol-8- resp. -6-monosulfo8ftnre (Croceinsfture resp.

Schäffer'sche Säure) mit Aetznatron erhalten werden können (vergl.

Emmert, Ann. ^41, 369). Die technische Darstellung dieser Sub-

stanzen ist jedoch eine vorläufig noch so unbpfjneme, dasR die in den

Patenten Nr. r>3?>15, 53 203, 55 126. 59268 beschriebenen Farbstoffe,

über welche anderweitige Angaben bisher nicht vorliegen, eine prak-

tische Verwendung nicht gefunden haben.

Verfahren zur Darstellung eincü Mononitrosüdioxy-
naphtalins.

A. Leonhardt u. Co. in Mühlheim (Hessen).

D. B.-P. Kr. 55204 vom 27. October 1889 ab.

Das Dioxynaphtalin Tom Scbmelspunkt 186** (erhalten ausec-Naph*

talindisuUba&ure oder jS-Naphtolsulfoainre F durch Schmelsen mit
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Alkalien) läast sich nitrosiren, und zwar bildet sich auch bei Anwen-
dung eines Ueberschusses von salpetriger Säure stets nur eine wohl

charakteriairte Monouitrosoverbiudung.

Zor Aosföhrang der NitroBimng dienen die im Allgemeinen hierfür

bekumten M«thod«ii. Am «tsfaehtten Terfthri man folgendemMssen:

Zn elnor Lörang Ton 1 kg IMosynaphtalin in 200 Liter kaltem

WaMer nnd 8 kg eoncentriiterSchwefelsftiiro eetst man aUmftUioh eine

LOrang Ton ca. 0,4 kg Natrinmnitrit in 10 Utern Wasser so lange, als

eine filtrirte Probe auf weiteren Nitritrasats noch eine xothe FäUnng
liefert. Der entstandene rotke Niederschlag wird abfiltrirt, gut ge-

waschen und zweckmässig in Teigform verwendet.

Statt Schwefelsäure lassen sich bei diesem Verfahren auch andere

Sftaren, z. 6. Salzsäure oder Essigsäure, Terwenden.

Die Nitrosoverbindung lässt sich ferner erhalten , wenn eine alko-

holische Lösung des Dioxynunhtaliiis mit einem Alkylnitrit, z. D. einer

Lösung von Aethylnitrit, in .Spiritus versetzst wird. Die Flüssigkeit

färbt sich dabei rasch rothbraun und scheidet nach kurzem Stehen in

der Kälte das Nitrosoderivat aus.

Das erhaltene Nitrosodioxynaplitalin stellt ein brauiirothes Pulver

dar. Es löst sich in kohlensauren Alkalien mit tiefrother Farbe iiud

wird ans der Lösung dnrch Essigsäure wieder ausgefiLllt. Conoentxirte

Sckwefelsinre löst es mit intensiv grüner Farbe. Beim Eingiessen in

Wasser entsteht eine braunrothe FftUnng*

Dieses Kitrosodioxynaphtalin hat die bemeikenswerthe Eigensdiaft, .

mitHetallbeiaen anfWolle schön geftrbte und widerstandsAhige Lacke

KU liefern. Zu der gebeisten Banmwollfaser hat dasselbe anfallender

Weise keine Affinität

Am wichtigsten verspricht die Anwendung auf Eisenbeizell stt

werden, da man anf diese Weise sehr reine hellgrüne, vollkommen

echte Nuancen erzielt, die sich mit keinem anderen der bis jetst

bekannten, auf Beizen färbenden Farbstoffe erhalten lassen.

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung eines Wolle auf

Eisenbeize hellgrün färbenden Mononitrosodioxynaphtalins durch FJe-

handlung des Dioxynaphtalins Tom Schmelzpunkt 186^ mit salpetriger

S&ore oder Alkylnitriten.

Verfahren snm Drucken und F&rben mit Nitrose- besw.

Dinitro80-l-8-dioxynaph talin.

Farbenfabriken, vorm. Friedr. Bayer u. Co. in Elberfeld.

D. K.-P. Nr. 51478 vom 1. September Ibö« ab.

DurchEinwirkung TonNatrinmnitrit undSalss&ure auf 1-8-Dioxy-

naphtalin entsteht, wie Ton Erdmann in Liebig's Ann. d. Chem. 247,

1688, 358 beschrieben worden ist, ein flockiger, gelber Niederschlag,
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welcher in Natronlauge oder Ammoniak mit intensiver Orangefilrbung

löslich ist. Es ist dieser Niederschlag offenbar die Nitrosoverbindung

des 1 -8-Dioxynaphtalins. Wiederholt man diesen Versuch unter An-

wendung ä(|uivalenter Mengen, so erhält man. jo nachdem man 1 oder

2 Mol. Natriumnitrit anwendet, das Mono- oder Dinitroso- 1 -8-dioxy-

naphtalin, und zwar letzteres speciell als eine gelbe Paste, welche in

kochendem Wasser löslich ist, beim Erkalten wieder ausfällt und in

Natronlauge mit intensiver orangerother Farbe löslich ist.

Wir haben nun gefunden, dass diese Verbindungen die interessante

lind werthvolle Eigeoschaft bentieD, Wolle, welche mit MetaUsalsen

T<»g«beist ist, titfdiiiilEAlbiniiii in ftrben, und mit Ketallsalien auf

Baumwolle gedrnokt intenuTe sehwane Lacke ro bilden.

Sowohl die Firbung anf Wolle, wie die gedraekten Farben anf

Banmwolle sind echt gegon Lnft, Lieht nnd Wische.

Unser Yerfohren snm F&rben nnd 0moken dieser Nitrosorerbin-

dnogen des 1-8-Diozynaphtalins wird am besten in folgender Weise

ansgeffihrt»

I. Färben auf Wolle.

a) Man stellt Wolle auf schwefelsaure Thonerde von etwa B,

(specif. Gew. 1,043). lässt über Nacht stehen, wringt ab und kocht die-

selbe dann je nach der zu erzielenden Nuance mit einer entsprechenden

Menge jener Paste des Dinitroso-l-S-dioxvnaiiliUlins.

b) Man kocht Wolle etwa vier bis fünf Stunden mit 8 proc. Kiilium-

bichromat und 1 Proc. < >xalsäure, Weinsäure oder Schwefelsaure, wäscht

aus und färbt kochend mit jeuer Dinitroso-l-8-dioxynaphtalinpaste.

In beiden Fällen kann man dem Fnrbeliade auch Säuren hinzu-

fügen, doch egalisirt der Farbstoti am besten, wenn man in neutralem

Bade färbt,

II. Drucken anf Baumwolle.

Zum Bmckmi anf Baumwolle bermtet man am besten folgende

Druckfarbe:

10 kg Dinitroso-l-8-dioxynaphtalin (10 proc. Paste).

5 Liter essigsaures Chrom von 24^^'
15, (specif. Gew. 1,195(1),

2 „ Essigsäure von 6*^ B. (specif. Gew. 1,043^ und 15 kg
StärkeV erd i ck 1 1 ng

werden in bekannter Weise auf Baumwolle aufgedruckt, darauf ge-

trocknet, mit oder ohne Druck ged&mpft und dann in üblicher Weise
geseift.

An Stelle des essigsauren Chroms lässt sich essi^'saures Eisen oder

essigsaure Thouerde anwenden. Bei Anwendung von Clirom oder Eisen

bildet sich ein schwarzer, bei essigsaurer Thouerde dagegen ein roth-

brauner Lack.
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Patentanspraoh: Verfahren zum Dracken und Färben mit

Nitroso- bezw. DinitnMMHl-S-diosqnMpliUUii, darin bestehend, daes man
mittelat dieser Körper:

a) mit Chrom- oder Thonerdererbindnngen Torgebeisfte Wolle oder

Seide in ntntralem oder eaurem Bade fftrbt, oder

b) mit Chrom-, Eben-, Thonerde-, Zinn- oder KalkheiEen aufBaum-
wolle dmekt.

Verfahren zum Drucken und Firben mit Mononitroeo-
A-di-diozynaph talin.

Farbenfabriken, vorm. Fried r. Bayer u. Co. in Elberfeld.

D. B.-P. Nr. 53203. Znaats nun D. B.-P. Kr. 5U7B vom 1. Sept 188» ab. •

Ersetzt man im Verfahren des Hauptpatentes Nr. 51478 die dort

au%efll]irten NitroeoTerbindungen des l-S-Dioxyuaphtalins durch das

Ton uns im Patent Nr. 53916 (Gasse 22) besdiriebene Mononitroso-

/^x'^-dio^naphtaUn, so eraielt man denselben technischen Effect, indem,

wie wir gefiinden, auch diese KitrosoTcrbindnng bei gleicher Behand-

lung TonflgUch snm Ftrben tou mit Hetallsalaen Torgebeister Wolle,

wie auch zum Bedrucken you Baumwolle geeignet tsl Die bei der

Wolle enielten Töne sind tiefbraun, bei der Baumwolle liefern speciell

die Eisen- und Cbromsalze intensiv geftrbte Lacke, welche echt gegen

Liebt, Luft und Wäsche sind.

Die mit dieser Nitrosoverbindung erzielten Färbungen zeigen etwas

mehr blau als diejenifrpn nach dem Hauptpatent. Das Verfahren zu

ihrer Herstellung dagegen ist genau dasjenige des Hauptpatentos.

Patentanspruch: Verfahren zum Dnicken und Färben mit

Nitro80-/3i-ai-dioxyuaphtalin , darin bestehend, dass man im Verfahren

des Hauptpatentes Nr. f)1 478 die dort verwendeten Nitrosu-l-S-dioxy-

naphtaline durch dan iui Patent Nr. 53Ü15 (Classe 22) beschriebene

Mononitr080-p{i-cC|-dioxyuaphtalin ersetzt.

Verfahren zum Farben und Drucken mit Nitroso-

(2-6)-dioxynaphtalin.

Farbenfisbriken, Torm. Friedr. Bayer u. Co. in Elberfeld.

B.B.-P. Nr. 55126. Zweiter Zusatz zum Patent Nr. 51 478 vom I.September

1889f vom 19. April 1890 ab.

Im Hauptpatent (Nr. r>1478) haben wir zuer.'^t gezeigt, dass die

Nitrosoverbindungen des 1 -8- Diuxynaplitaliiis die werlhvoUe Eigen-

schaft besitzen, Wolle, welche mit Metallsalzen vorgebeizt ist, tief-

dunkelbraun zu lärl»en und, mit Metallsalzen auf Daumwolie gedruckt,

intensive blauschwarze Lacke zu bilden.
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Im ersten Zusatz (Nr. 63203) sum Hauptpatent haben wir die-

selbe Eigenthümlichkeit fttr die Nitrofloyerbindaog des /SfOi-Dioxj-

naphtalins nachgewiesen.

Die mit den Nitrosoverbindungen dieser Dioxynaphtaline erxicltcn

Färbungen zeichnen sich zwar durch grosse Echtheit gegen Luft, Licht

und Walke ans, leiden aber noch an dem Uebelatande, beim Behandeln

mit Alkalien oder alkalischen Seifen ihre Nuance zu yerändern, indem

sie röther werden.

Frei von diesem Uebelstande nun sind, wie wir gefunden haben,

die Nitrosoverbindungen des 2 - 6 - Dioxynai litalinB , welches nach

Emmert (Ann. d. Chem. 241, 3Glt ff.) durch Verschmel/en der

Schät fer scheu /i-Naphtol-/3-mouo8ulfüsäure mit Alkalien erhalten wird

und in Blättchen vom Schmelzpunkt 215" krystallisirt Diese Nitroso-

verbindungen sind daher vor Allem befähigt, nach dem Verfahren des

Hauptpateotea (Nr. 51 478) absolut eehte Färbungen zu geben.

Das NitroBO-(2-6)-dioxynaphtalin ist bislang nooh nirgend be-

schrieben. Man erbftlt es durch Ansinem einer mit der berechneten

Menge Nitrit Tersetsten alkalischen LAsnng des 2-6-Dioz7naphtalins

und Hinsuf&gen von Koebsala in Form emes gelbbraunen Nieder-

schlages, der sich in reinem, heissem Wasser ziemlich leicht Idst.

Auf mitChrom Torgebeizter Wolle erzeugt das NitroBO-(2'6)-diozy-

naphtalin braune Töne , welche den mit Alizarinbraun erzielten in der

Nuance und Farbkraft sehr nahe stehen.

Mit Eisenbeizen erzielt mau ein Olivenitraun, auf Thonerde-, Zinn-

oder Kalkbeizen lässt sich der Farl)9t()ß' nicht fixiren.

l>as Färben und Drucken mit der neuen Nitrosoverbindung wird

ebenso, wie im Uauptpatent angegeben ist, ausgeführt.

Patentanspruch: Verfahren zum Drucken und Fftrben mit

Nitro8o-/3ji-/3|-dioxynaphtalin (Nitroso-(2-6)-diozynaphtalin), darin be-

stehend, dass man im Verfahren des Hauptpatentes (Nr. 51478) die

dort verwendeten Nitrosodioxynaphtaline durch das Xitroso-/J|-|8j- oder

-(2-6)-dioxynaphta]in orset/t und dasselbe vermittelst Chrom- oder

£isenbeizen auf Seide, Wolle oder Baumwolle fixirt

Veriahreu zur Darstellung eines Mouuuitrusodiozy-
naphtalins.

.

Fiffbenfabriken, Torm. Friedr. Bayer u. Co. in Elberfold.

J>. B.-P. Nr. 58915 vom 15. September 1889 ab.

Das aus der /^-Naphtol-Of-monosulfosäure des Patentes Nr. 18027
durch Vergrhmelzen mit kaustischem Alkali /u eilmlteude Dioxynaph-
talin lässt sich in eine Mononitrosoverbindung überführen, welche mit
Metallsalzen gedruckt oder gefärbt echte Lacke bildet.
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Zur DwnrteUtuig dieter neuen Verbindung verfUirt man am betten

in folgender Weise:

2,5 kg des ^-«-Dioxynaphtalins werden in der Kälte in Natronlauge

gelöst, mit 1,2 kg Natriumnitrit versetzt und die klare Lösung mit

Eesigsinre sebwach angesäuert. Nach kurzer Zeit scheidet sich die

Mononitrosoverbindung als ein röthlicher Niederschlacr nh.

Dieselbe ist in concentrirter Schwefelsäure mit rothvioletter , in

Alkalien mit rother Farbe löslich und fällt aus ersterer Lösung auf

Zusatz von Wasser, aus letzterer auf Zusatz von Säure wieder aus.

Mit Chrom - oder Eisensalzen auf Jiaumwolle aufgedruckt, bildet

sie iuttnsivp schwarze Lacke, die echt gt'geu Luft. Licht und Wäsche

sind; uiit Metallaalzeu vorgebeizte Wolle wird dagegen tiefduukel-

braun gefärbt

Patentanspruch: Verfahren zur Darsttlluug einer Mononitroso-

verbindung des durch Verschmelzen der /i-Naphtol-a-monosulfosäure

des Patentes Nr. 18 027 zu erhaltenden - «-Dioxynaphtalins durch

Behandlung desselben mit 1 Mol. oder mehr eines salpetrigsauren

Saliei in G^enwart einer Sftnre.

Verfahren zur Darstellung von Nitro8o-(2-t>)-dioxy>

naphtaliu.

Farbenfabriken, Tonn. Friedr. Bayer n. Co. in Elberfeld.

D.B.-P. Kr. j^9268 TOm 19. April 1890. Zeaats zum Patente Nr. &3915 vom
Ift. September 1889.

Nach den Angaben der Patentschrift Nr. 53 915 bildet sich bei

der Einwirkung» von salpetrigsaureu Salzen auf das (/Ji-ai)-Di()xynaph-

talin in Gegenwart einer Säure eine Nitrosoverbindung, welche mit

Chrom • oder Eisensalzen auf Baumwolle aufgedruckt, oder auf mit

HetaUealaen vorgebeiste Wolle gefärbt, liebt- nnd Inftecbte dnnkel-

branne bis sehwarsbranne Laeke Inldet.

Das gleiche Verhalten seigt die Nitrosoverbindung desjenigen

IHozynaphtalins , welehes durch Yerschmelzen der Schftffer'sehen

^-Kaphtol-^monosulfosänre mit Alkalien entsteht (2-6- oder ßfßt"
Dioxynaphtalin); dieselbe bildet namentUeh mit Chromsalzen auf der

Faser sehr echte Lacke. Die so erzeugten Farbentöne Terftndern beim

Behandeln mit Alkalien oder alkalischen Seifen ihre Nuance nicht.

Die- Darstellung iVw^er Nitrosoverbindung geschieht aualog der im
Uauptpatent beschriebenen Weise

:

1 kg (2 -6) -Dioxynaphtalin wird in der nötliigen Menge Natron-

lauge gelöst, die I^fi.sung auf ca. 30 Liter Inhalt mit Wasser verdünnt,

mit einer Lüanng von 0,1') kg Natriunniit i'it versetzt und unter Ab-

kühlung auf 0" C. mit Kssig.säure oder verdünnter Mineralsäure au-

gesäuert. Nach 24 stündigem Stehen ist die Beaction beendet und das
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neue Nitrosodioxynaphtalin zum grössten Theil in gelbbraunen FlookeD

abgeschieden. Der Rest wird der Muttorlauge durch KoohsaU entzogen.

Dieses neue Nitro8o-(2-6)-dioxynaphtalin (ßi-ßi) erzeugt auf mit

Clirom vorgebeizter Wolle braune Töne, die den mit Anthracenbraun

erzielten scwuhl in Bezug auf Nuauoe, alfl £chtheit gegen Lieht, Lofb

und Walke sehr nahe stehen.

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung einer neuen

Nitrosoverbindung des (^i-/l2)-Dioxyiiftphtalins (2-6-Dioxynaphtalin8),

darin bestehend, dass man an Stelle des im Patent Nr. 53915 be-

nutzten (/^,-«i)-I)ioxynaphtalins hier das (/^i-/?3)-Dioxynaphtalin (2-6-

Dioxynaphtulin) setzt, und dasselbe mit saipetrigsauren Salzen bei

Gegenwart einer Säure behandelt.

Nitrosonaphtolsnlfosäuren (Naphtolgrün).

Analog den Naphtolen liefern auch die meisten Naphtolsulfosäuren,

in w&sseriger Lftntng mit aalpetrigor SAnve iMhandelt, NitrotOTwbin-
dnngen, von welehen die OrtBoderiTata mit HetaUoxjden inttnair

gefilrbte bestandige Sake liefern, die sa FSrbesweeken Tenrandt werden

können. Die Nitroeonaphtoknlfosftiiren nnd dnrebgingig intensiv galb

gefärbt, doeb ist ibre FarbintensitAt nnd VcHrwandtaebaft aar Faser

eine an geringe, als dass rie als solche snm Fftrben Torwerthet werden

hdnnton. Als Beispiel für ihre Bildung nnd Isolirung dienen die An-
gaben des erloschenen D. R.-P. Nr. 20716, welches die Bildung einer

^•Nitroeo-i)(>naphtol-4-7-disnlfosAare beschreibt

Verfahren snr Darstellung der NttrosoaIphauaphtol->

disulfos&ure unter Benutaung des im P.*R. Nr. 10765
gescbataten Verfahrens der Darstellung von Sulfoafturan

des Alpbanaphtols.

Charles A. Seltaer in Basel.

D. B.-P. Mr. 20716 vom SO. Januar 1888 aU

Setzt man zu der verdünnten wässerigen Lösunj? dt*s directen Ein-

wirkungsproductes der PyroschwelelMuure auf Al])hunHphtol salpetrig-

saures Natron im Verhältniss von 1 Aequivalent Alphauaphtol auf

1 Aequivalent Nitrit, so erh&lt man glatt und ohne Bildung von Neben-

produoten Nitrosonaphtoldunlfosftnre

:

((SÜ3II),

NO .

|OHt„]

Diese bisher unbekannte Verbindung und Ueren Salze lassen sich

leicht rein erhalten, indem man die überschüssige Schwefelsäure durch
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Baryt oder Bleisalze aus der Löäiing entfernt, wobei nach dem Ab-

filtriron des aehwefelaaitren Bleies oder Baryts and Eindampfen des

Filtrates des Kei- besw. Barytsalz der Nitroaoeäiire in orangegelben

EryttoUen sidi anssoheiden. Durch doppelte Umtetsnng mit Alkali-

earbonaten laaaen neh die betoeffenden Alkalisalse der Nitrosonapbtol-

disolfoeSare erhalten.

Alle diese Salze färben Wolle nnd Seide anf saurem Bade lebhaft

gelb. Die freie Säure, aus dem Blebalz mittelst Schwefels&nre erhalten,

ist leicht löslich in Wasser und Alkohol. Eine Lösung der Sfture zeigt

mit Eisenchlorid in Terdflnnter Lösung keine Reaction.

Durch Kochen mit Salpetersäure wird die Xitrosonaphtoldisulfo-

säure in T^initronaphtolmonosulfosäure verwandelt. Zur Darstellung

der Nitrosonaphtoldisuliosiiiiie im Grosson verfahren wir wif tolf^t:

1 Thl. put aepulverte.s Alphanaphiol wird in 2 Thln. einer aus

3 Thln. 45proc. Anhydrit und 2 Thln. (»G'M5. bestehender Schwetelsäure

bei einer 50^' C. nicht übersteitronden Teuiperatiir gelöst; nach dem
Abkühlen wird zu diesen 3 Thln. ein gleiches Gewicht 45proc. An-

hydrits gesetzt.

Die ganze Hischung wird dann in die dreiÜKGhe Menge kaltes

Euwasaer gegossen nnd unter gutem Umrühren mit einer Menge
talpetrigsaurem Katron yersetzt, welche 1 Aequivalent salpetrige Sfture

auf 1 Aequivalent des angewendeten Naphtols entspricht

Die Blasse wird endlich mit Kalk nentralisirt und die vom Gyps
abfiltrirte Mutterlauge verdampft, wobei man das Kalksalz derNitroso-

naphtolsulfosfture erhftlt.

Patentanspruch: Das Verfahren zur Darstellung der Nitrose«

alphanaphtoldisulfos&ure durch Behandlung der nach P.-R. Nr. 10788
erhaltenen Alphanaphtolsulfosfture mit sidpetriger Sfture oder deren

Salzen.

Statt die Isolirunt» der gebildeten Nitrosonaphtolsulfosäuren in der

hier beschriebenen Weise vorzunehmen, lasst .sich dieselbe in fast allen

Fällen auch durch Aussalzen herbeifiili nu. Durch Zusatz von Kocli-

salz zu den nicht zu verdüunteu Lösungen derselben scheiden sich

nämlich die Natronsalze fast Tolktftndig ab. üebrigens ist für die

weitexe Yerarbeitang eine Abscheidnng ttberflüssig nnd die wftsserigen

Ldsungen derVerbindungen, die sich meist quantitativ bei Einwirkung

Ton 1 Mol. Katrinmnitrit nnd Sfture auf die wftsserige Lösung der

Naphtolsulfosfture in derKftlte bilden, kOnnen direct weiter yerarbeitet

werden.

Technisches Interesse beanspruchen nur dicjjeni^en Nitrosonaphtol-

sulfosäuren , die die Nitro3o(Isonitroso)gruppe zur Hydroxylgruppe in

der Orthosteilung enthalten — in erster Linie daher die Nitrosoderivate

der /Si-Naphtolsulfosäuren — , da nur diese, wie bonit.s bemerkt, be-

stündige Salze mit Eisen etc. liefern. In Betracht kommt von diesen

Heum »QU, Anilinfurben. II. g
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wieder fast aueschliesslich dir durch Sullirt ii von /i-Nrti>htol leicht und
einheitlich darstellbare sogeuaunte Schälier sehe Säure.

Zur BaiBteUimg der Nttro80-/S-naphtol*6-inoiiosiilfo8&iire

gab Meldola (Chem. Kews 42, 175; Chem. Soc. J. 1881, 1, 40; Re-

ferat: Barl. Ber. 1880, 13, 1994; 1881, 14, 532) folgende Vorschrift:

Man yeivetzt die Lösung eines Salzes der Schaffernsehen ^-Naph-

tolsalfosäure mit der Lösung einer äquivalenten Menge von Natrium-

nitrit und päiiort da« Gemisch mit 55;»lz8äure an. Wird hierauf Am-
moniak und Oil'H baryumlösong zugefugt, so fallt das Baryumsalz der

NitroBosiiure nieder.

Die freie Isonitroso-^-nnphtolsuHosäure ist in Wasser sehr leicht

löslich, Wild durch Zinn und Salzsäure in Amidoniiplitolsulfosäure

(lauge farblose Nadeln) übertulii t und bildet zwei Reihen vou Salzen.

Barynmsalz, GioHs.O.^^j Ba -\- 2H,0, entsiebt anf -Znsata

von Chlorbaryum zur Lösung des Ammoniumsalzes der Isonitrososäure.

Grüne, mikro.skoi)isch kleine Nadeln, welche erst bei 240 bis 250^^ das

Wasser verlieren.

(CigHj.O.NOII .S()3)jBa -f H,0 entsteht aus dem Vorigen durch

Zufügen von verdünnter Salas&nre. Orangefarbene lange flache gold-

glftnsende Nadeln.

MagnesiumsalaiCioBs^SOftMg-l- 3HsO. Dunkel onmgefiurbene

Nadeln. Etwas löslich in Wasser.

Z i u k « a 1 z , Cio II5 N S 0-, Za 3 Hj 0. Grosse orangefarbene

Schuppen. Etwas löslich in Wasser.

in eis alz, CioH5NS05Pb HfO. Ockerfarbene, in kochendem

Wasser unlösliche Nädelchen.

Ein Eisennatrirnnsals, das sogen. Haplitolgrüii, wurde snerat

on 0. Hoffmann (Berl.Ber. 1885, 18, 46) dargestellt (im Jahre 1888),

indem er auf das Natriumsalz der aus Schäffer*scher /S*Na])hti>lmono-

salfosftnre erhalteneu Isonitroso-^-naphtolsulfosäure Eisenchlorid ein-

wirken Hess. Die Darstellung des Na])htolgrüns nach diesem Verfahren

ist näher beschrieben in den beiden deutschen Patenten der Frank-
furter Anilinfarbenfabrik, Gans u. Co., Nr. 28065 und Nr. 28 901.

Danach (Indet die Farbstoflfbildung in der Kälte beim Vermischen

der wässerigen Losungen statt, wobei sich die Flüssigkeit achwarzbrnnn

färbt. Nach dem Ausfällen des überschüssigen Eisens durch Alkali

erhält man eine grüne Lö8un<j^, aus welcher man den Farbstoff durch

Aussalzen oder Eindampfen und Krystallisiren aus verdünntem Alkohol

gewinnen kann. Auch Iftsst sich durch Zusatz einer Bleisalzlösung ein

basisches Bleisals der Farbstoffsänre erhalten, welches durch Alkali-
carbonat oder -sulfat in das Alkalisalz flbergefthrt wird.
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Eisenoxydnlaalso und selbst metallisoheB Eisen liefern mit der

Nitroeosänre FarVstoffis, deren Nnanee eine Ton Grün bis OUts wech-

selnde ist, da gleiebseitig neben Naphtolgrün branne Verbindungen

gebildet werden.

Kobalt salze statt der Ki.scnsalze angewandt erzeugen einen

braunen Farbstoff; Nickelsalze liefern einen gelben Farbstoff.

Wie sich schon aus der Darstollnng den Naphtolgrünn ergiebt, ist

das Ei.sen in der VerbiiiduiiiT If-^ter gebunden in einem einfachen

Salze, da es dnrcli Alkalien nicht abgeschieden wird. Eine genaue

Analyse des Farbnloties liegt noch nicht vor, Hut (mann fand in dem-

sellien 7,7 Proc. Eisen, eine Zahl, welche mit keiner einlachen Formel

übereiustimiut.

Das Naphtolgrün des Handels stellt ein dunkelgrünes, in Wasser

mit bellgrüner Farbe lösliohes Pulver dar. Die Lösung färbt Wolle

and Seide naohArt der aanxen Farbstoffe in anges&nertem Bade direet

und lichtecht. Als jortheilhaft hat es sich geseigt, dem angesänerten

Fftrbebade Ideine Mengen Eisenvitriol beizuÄgen.

Direet auf der Faser Iftsst sich Naphtolgrfin ersengen, wenn
man die au ftirbenden Stoffe in saure B&der von Nitrosonaphtolsulfosäure

unter Zusatz von Eisensalzen taucht. Besonders in der Wollfärberei

hat das Naphtolgrün technische Verwendung gefunden, und awar haupt-

sächlich zum Nuandren von Asosohw«ra (Naphtolschwara u. a.).

Reaetionen des Naphtolgrttns.

Salzsäure ändert die Farbe der wässerigen Lösung nicht

wesentlich.

Concentrirte Schwefelsaure löst Naphtolgrün mit gelbbrauner

Farbe.

Natronlauge färbt die wässerige Farbstofflösung bläulichgrün.

Der Eigenere Ii alt des Naphtolgrüns lässt sicli durch Einäschern

und Untersuchung der Asche, welche Schwefeleiseu enthalt, erkennen.

Auch die beim Auflösen des l'arbstoffs in concentrirter Schwefelsäure

SU erhaltende Lösung giebt nach dem Verdünnen mit rothem und
gelbem Blutlaugensals die Eisenreaction.

Nach dem Patente Nr. 28065 können als Ausgangsmaterial zur

Darstellung von Naphtolgrflnen statt der Schftffer*schen /}-Naphtol-

monosulfosiure auch alle anderen Naphtolsulfosfturen verwendetwerden,

ausser der /^-Naphtol-o-monosulfosäure und der /^-Naphtol-^^disulfo-

säure; doch haben die so darstellbaren Farbstoffe geringeren Werth.

Der aus der a-Xaphtolmonosulfosäure, welche der schwer löslichen

«-Naphtylarainsulfofiäure entspricht, gewonnene Grünfarbstoff zeigt

gelblichere Nuance und gering' re Loslichkeit als die übrigen Farb-

körper, besitzt dagegen grosse Krystallisationsfähigkeit.
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Verfalireii tnr Baretellung grüner, brauner und gelber

Farbstoffe durcb Einwirkung von Metallen auf Nitroso-
naphtolsnlfosfturen.

Frankfurter Anilinfarbenfabrik, Gans n. Co. in Frankfurt a. M.

D. B.-P. Kr. 28065 vom 19. Januar 1884 alk

Durch Einwirkung gewisser Metalle oder deren Salze auf gewisse

Nitrosonaphtolsulfosäuren entstellen metallhaltige Verbindungen, in

welchen das Metall nicht nach den gewöhnlichen Methoden nach-

weisbar ist. Die Nitro8onai)htolsulfosauren hezw. deren Salze entstehen

in der Külte durch Einwirkung molecularer Mengen Nitrit und Salz-

säure auf die in Wasser gelösten oder darin yertheilten Naphtolsulfo-

sfturen oder deren Salse. Man kann die Kitrosorerbindungen entweder

abgescbieden Terwenden, oder anoh direet in derFlflasigkeit, in weleber

sie sich gebildet haben.

Daretellung grftner Farbstoffe, sogen. Naphtolgrün.

27,5 kg nitroso'/l'naphtolnionosulfosaures Natrium (aus der Schaf-
fernsehen Monosulfosäure) werden in 100 Liter heissem Wasser gelöst

und nach dem Erkalten mit 20 Liter einer Eisenchloridlösung, welohe

6kg FegClf; enthält, unter Umrühren yersetzt. Die zuYOr gdbbraune
Lösung färbt sich dunkelbraun und schliesslich tief braunscbwarz. Nach
mehrstündigem Stehen fUllt man das überschüssige Eisen mit Alkali

ans. Die fUtrirte, rein grün gefärbte Lösung wird zur Trockne ver-

damplt.

Um den grüueu EarbstolT rein zu halten, kann man denselben

HU^ verdünntem Alkohol krvstallisiren oder die wässerige alkalische

Losung mit BleisalzUisung niederschlacfon , wodurch der Farbstoff in

lorm eines unlöslichen basischen Blci^alzcs erhalten wird, welches,

nachdem es durch Auswaschen gereinigt ist, mit kohlensauren oder

sehwefelsaursn Alkalien oder mit verdünnter Schwefelsfture in das

AlkalisalB oder in die freie S&ure übergeführt wird.

Anstatt der Sch&ffer^schen Monosulfosäure können alle anderen

Kaphtolsulfosftnren Terwendet werden, mit Ausnahme der /S-Naphtol-

tf-monosulfosfture und der ^•Kaphtol<7-disulfos&ure.

Der grüne Farbstoff, welcher aus der a^NaphtolmonosulfoBäure

derivirt, welche der schwer löslichen a-Xaphtylaminsulfosfture ent*

spricht, zeichnet sich durch geringere Löslichkeit und durch grosse

Kjystallisationsfahigkeit aus; er ist von gelblicher Nuance.
Statt def* Eisenchlorids siud mit gleichem Erfolge auch andere

Eisenoxydsalzo zu verwenden; es entstehen jedoch auch durch Ein-
wiikuug von metallischem Eisen und von Oxjdulsalzen auf die Kitroso-
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dflriTsto derNftphtolmlfosftureu grüne F«rbftoffe^ deraiNnaaM je naoh
der Menge des angewendeten Eiiena oder Eiaenulses v<m Grfta bis

tief Olive Turürt 0ie lo entstehenden Ferbetofib sind Qemisehe des

eigentliehen NaphtolgranB mit dnnkel sehwanbrannen Yerbindnngen.

Die angefahrten Abseheidnngsmetlkoden des Farbstoffes können in

mannigfacher Weise abgeändert werden, namentlich läset sich das

tt-Naphtolgrün auch durch Aussalzen leicht abscheiden und reinigen,

ebenso lassen sich die im obigen Beispiel angeführten Verhältnisse»

namentlich bezüglich Verdünnung, Temperatur während der Keaction

undMenf^e des Kisenchlorids, innerhalb weiter Gi ouzen abändern. Auch
kann man, von den N.iphtolsulfosäuren ausgehend, in umgekehrter

Reihenfolge operireu . d. h. man kann deren wässerige Lösunrr zuerst

mit einem Eisensalz versetzen und hierauf mit salpetriger Säure he*

handeln.

Darstellung brauner und gelber Farbstoffe.

Ersetst man in dem oben angegebenen Yer&hren zur HersteUung

grflner Farbstoffe das Eisenehlorid durch ftquiTalente Mengen eines

Kobaltsalxes, so eriiftlt man, gana in der entsprechenden Weise operi*

rend, braune Farbstoffe.

Daso-Derivat ist von rötherer, das /3-DeriTat Ton gelbererNuance;

durch Nickelsalze werden gelbe Farbstoffe erzeugt.

Die beschriebenen Farbstoffe gehören einer bisher unbekannten

Classe TOn organischen metallhaltigen Verbindungen an. Sie färben

in angesäuerter Lösung Wolle und Seide lichtecht. Zusatz von viel

übf rschüst^iger Säure bringt die I-'arbe zum Verschwinden, dieselbe

kommt jedoch bei ^leutralisation wieder zum Vorschein.

Paten tanSprüche:

1. Verfahren zur Darstellung grüner, branner und gelber Farbstoffe

durch Einwirkung von Ei-^en
,

Eisensalzen, Kobaltsalaen oder

Nickelsalzen auf N'itrosouaphtolsulfosäuren.

2. Verfahren zur Darstellung grüner, brauner und gelber Farbstutte

durch Kinwirkung von salpetriger Säure auf die mit Eisen, Eisen-

salzen. Kobaltsalzeu oder Nickelsalzen behandelten Naphtuisullo-

säuren.

Neuerungen in dem Verfahren aur Darstellung und Anwen-
dang der Farbstoffe, welche durch Einwirkung von Metallen

auf Nitrosonaphtolsulfosänren entstehen.

Frankfurter Anilinfarbenfabrik, Gans u. Co. in Frankfurt a. M.

D. B.-P. Nr. 28901 vom 16. Män 1884 ab.

l>ie in dem Hauptpatent beschriebenen Farbstoffe entstehen auch

direct aut der Faser oder auf dem zu färbenden Material, wenn mau
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dem BBJuexk FftrbeVade das betreffende MetaUaals und die NitroBO-

naphiolsiilfoBiure snführt

Aneh hat ee sich als TortlieiUiaft erwiesen, Iwi dem Färben mit
den dnreh unser Hanptpatent besohriebenen Farbsioffan dem an-

gesänerfcen Fftrbebade Ueine Mengen eines Salles desjenigen Metalles

anzusetzen, welches zur Bildung des betreffenden Farbstoffes Terwendet

wnrde; f&r Grfin ist dasu Eisenvitriol besonders geeignet.

Patentansprflcbe:

1. Yerfehren snr Herstellung grüner, brauner und gelber Farbtöne

auf Wolle, Seide und anderen Stoffen durch Färben mit Nitroso-

naphtolsulfosäuren in sauren Bädern unter Zusats yon Eisen-,

Kobalt- oder Niekelsalzen.

2. Färben Ton Wolle, Seide und anderen Stoffen mit den in unserem

Hauptpatent besohriebenen Farbstoffen unter Zusats von MetaU-

salaen zum angesäuerten Färbebade.
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Angesichts der Wichtigkeit, welche die Derivate der Naphtalin-

reihe in letzter Zeit für die Fabrikation der Azofarbstoffe erlangt haben,

schien es der üeborsichtHchkrit lifilber zweckinivssig, dieselben in einem

besonderen Abschnitte zusammenzustellen, und zwar sind uachstchrnd

zunächst die hii rhi r gehörigen deutschen RciclisjuiteMte wiederf:^i'ui b( u,

auf welche bei der sich daran schliessenden specielien Beschreibung der

einzehien Verbindungen Yerwieseu wird.

Nr. 3229. Ci. 22. Verfahren snr DarsteUnng rother, brauner
und gelber Farbstoffe durch Einwirkung der Dieulfoefturen

des Betanaphtole auf DtasoTerbindungen.

Meister, Lucias und Brüning in Höchst a. M.

24. Aprü 1878.

Ihm Verfiihren beiweekt die HenteUung rother, gelber und brauner

Farben aus den beiden Disulfoe&uren des Betanaphtole durah Einwir-

kung Ton DiaiOTerbindungen, erzeugt aus Anilin, Toluidin undXylidin,

sowie aus den dnreh Einfthrung tou Aethyl und Methyl in diese

Amide erhaltenen höheren Homologen» femer aus dem Naphtylamin.

Zweck des Yerfahrens ist die Gewinnung tou Farben, die TermOge
ihrer grossen Lichtechtheit und Beständigkeit im Stande sind, Goche*

nille , Orleans und Orseille In der Färberei und JDrudEerei su ersetsen.

Das Verfahren zerfallt in zwei Theile:

1. Darstellung und Trennung der beiden Disulfosäuren

;

2. Herstellung der Farbstoffe durch Einwirkung von DiazoTcrbin-

düngen.

1. Darstellung der Disulfosäuren.

Es werden a. B. 10 kg Betanaphtol mit 80 kg englischer Sdiwefel*

säure 12 Stunden auf 100 bis IWC. erhitat Von den gebildeten Di-

sulfosäuren werden die NatiinmsalM dargestellt und getrocknet. Hierbei
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entstehen zwei isomere betfinaphtoldisulfosaure Natriumsalze, die sich

leicht durch Spiritus von 80 bis 90" Tralles trennen lassen. Zur

Trennung beider wird das Gemenge mit drei bis vier Theilen Spiritus

digerirt, das unlösliche Salz, welches wir als Salz R bezeichnen, ab-

filtrirt und trotrocknet. Das gelöste Salz (wir bezeichnen es als Salz G)

wird eingedampft und getrocknet. Während nun Salz R die rothen

Nnanoen liefert, erhält mau mit Salz G gelbe, und es liegt ganz in

unserer Hand« dureh die entspreclieiideii BiaiOTerbindungeo beetiiiuDte

Nuancen sn enielen.

2. üarstelliiiig der Farbstoffe.

L Ponoeau B.

Es werden s. B. 6,5 kg Xylidin in 12 kg Salssinre von 20^ B.

nnd 100 kg Wasser gelöst and zu dieser Löenng unter Abkühlen

4,5 kg 8al[)etrigsaure8 Kali von 100 Proc. hinsngesetzt. Die Ltonng

des aof diese Weise entstandenen Diazoxylolchlorids wird nnn in eine

Lösung von 20 kg disulfosaurem Salz R in 200 kg Wasser und 10 kg

Ammoniakflüssigkeit von 10 Proc. gegossen, wobei sich der Farbstoff

als hellrothe Paste abscheidet.

Der Farbstoff wird durch Umlösen und Fällen mit Salz rein

erhalten, und getrocknet als Natrium - oder Kaliumsalz in den Handel

gebracht. Er bildet ein hellrothes Pulver, färbt Seide und Wolle wie

Cochenille und ibt ebenso waäch- und lichtecht wie diese.

n. Ponceaa BB.

Dnrch Anwendung des Amidoftthylxylols, in gleicher Weise wie

oben, erhalten wir einen Farbstoff, der Seide nnd Wolle sehOner roth

nnd ebenso eoht wie Godbenille ftrbt.

III. Bordeaux &.

Durch Ersetzung des Xylidins, in oben genanntem Verfahren

durch Naphtylamin, erhalten wir einen Farbstotl , der ein sattes Bor-

deauxroth liefert und ein durch seine grosse Beständigkeit aus-

gezeichneter Farbstoff ist.

IV. Orangegelb.

5 Thle. Anilin werden, wie angegeben, in die DiasoTerbindnng

flbergeführt, nnd diese Iftsst man anf 20 Thle. SalsG in 200 kg Wasser

nnd 10kg Salmiakgeist einwirken. Hierbei entsteht ein gelber Färb*

Stoff, der etwas rdther wie Phospbin ftrbt und dabei Tollständig

eeht ist.

V. Bordeaux O.

Wenn wir im Verfahren IV. das Anilin durch Naphtylamin ersetten,

entsteht ein Farbstoff, der ein gelbes Bordeauxroth liefert, wie III.
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VI. l'üuceau G.

Wenn wir im Verfahren IV. das Anilin durch Amidofttliylxylol

ersetsen, entsteht ein Farhetoff, weleher gelhponeean f&rbt.

P II t e n t a II s p r ü c h e

:

1. Die Erzeaguug dt>r DieulfosäureD des Betauaphtols, uud

2. die Herstellung roiber, gelber und brauner Farbstoflfe, welche

entstehen durch EinwirkunjL' der beiden Disulfosäuren des Beta-

naphtols auf Diazuvei liimlungeu in beschriel>ener Weise, erzeugt

aus Anilin, Toluidin und Xylidin, aus den durch Kintührung von

Methyl und Aethyl in diest- Amide eutstehendea höheren Homo-
logen und aus dem Naphtylaiuiu.

Nr. 14612* Verfaiiren zur Umwandlnng der Naphtole

in ihre entsprechenden primären, secnnd&ren und tertiären

Monamine.

Badische Anilin- nnd Sodafabrik in Lndwigshafen a. Bh.

Vom 22. Februar 1880.

Das Verfahren beruht auf der neuen Thatsache, dass das Hydroxyl

der Naphtole eines directen Austausches gegen die Amidogmppe fähig

ist. Durch Einwirkung von Ammoniak auf das Alpha- nnd Beta-

naphtul entsteht das Alpha- und das Betanaphtylamin.

Vermittelst der snbstituirten Ammoniake la8<^on ach die ent-

sprechenden secundären und tertiären Monamine erhalten.

Von praktischer Bedeutung ist das Verfahren für die Betaverbin-

dunifen , welche sich bisher nach keiner gewerblich ausführbaren

Methode herstellen Hessen. Aus diesem Grunde sind auch die Azofarb-

stoffe des Betiinaphtylamins und deren Derivate unb(»kaDnt g<'1>!ieben.

Von den entsprechenden FarbstoHen der Alphareilie unterscheideu sich

dieselben durch grössere Schönheit und Beständigkeit. Nachstehende

Darstellungsmethoden erläutern das Wesen der Erfinduntr an einzehu'ii

Beispielen. W' eHentlicli ist: die Behandlung der Na])htui«' uut Am-
moniak oder substituirteu Ammouiaken bei erhöhter Temperatur und

möglidistem Anwchlnss Yon Wasser; unwesentlieh ist es, ob die

genannten Verbindungen in freiem Zustande susammmtreffen odmr

wihrend der Beaetion in Freiheit treten , ob deren gegenseitige Ein-

wirkung mit oder ohne Druck, bei höherer oder niederer Temperatur,

bei längerer oder bei kttnterer Zeitdauer, mit oder ohne Gegenwart von

wasserentiiehenden Mitteln yerläuft. Diese unwesentlichen Bedingungen

lassen sieh innerhalb weiter Chrensen Tariiren.
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1. Darstellung Ton Betanapbtylamiii aas Beianaphtol.

Brei eiserne Autociaven werden mit einander gasdicht verbunden.

In dem ersten Kessel befindet sich die berechnete Menge starker

Aminonllüäbigkeit. Das aus derselben durch Erhitzen ausgetriebene

Ammoniak wird in dem zweiten DrnekgafiLsa duroh Aetekalk getrocknet

und tritt sn dem im dritten Antodaven befindUohen und auf 150 bis

160* G. erhitzten BetanaphtoL Die Umwandlung erfolgt langsam und

giebt sieb duroh die allmfthliobe Abnabme des Druckes au erkennen.

Nach 60- bis 70ständigem Erbitsen ist etwa die Hälfte des Napbtols

umgewandelt; man unterbricht hier zwecfcmftssig die Operation, ent-

fernt das nnangegriffene Kaphtol daroh Behandlung mit Natronlauge,

und entzieht dem ungt lösten Rückstände das Betanaphtylamin durch

verdünnte Salzsäure. Ungelöst bleibt Betadinaphtylamin, dessen Menge
mit • rhöhter Temperatur und längerem Operaiionsgange annimmt.

Einfacher ist folgendes V( rlahn n :

10 kg Betanaphtol,

4 n kaustisches Natron,

4 „ Chlorammonium

werden scrgflältig gemischt und in einem eisernen Autoclaven während

60 bis 70 Stundi n auf 150 bis 160<» C. erhitzt Die fernere Auf-

arbeitung ist wie vorstehend ang«'geben.

In derselben Weise lässt sich Alphanaphtol in sein Naphtjlamin

überführen.

2. Darstellung seeundftrer und tertiärer Honamine aus den
Naphtolen.

An Stelle des Ammoniaks treten in vorstehendem Verfahren die

substituirten Ammoniake. Durch Krhitzrn der Naphtole mit Methyl-

amin, Anilin, Tolnidin, Xylidin, Alpha- und IJctanaphtylamin und
analogen Bast-n » ntstehon die (•uts})r('clu'iid<'n NaphtylamindiTivate.

Zum Bt'ispitl lässt sich Betaphenylnaphtylamin daiätellen durch

Krhitzeu vuu Ijetaiuiphtol mit salzsaureiii Anilin, bis keine ferntr»'

Wasser- und Saksäureabspaltung auftritt. Dasselbe Resultat entsteht

durch 12 standiges Erhitzen auf 200 bis 210« G. von

7 kg Betanaphtol mit

5 n Anilin

im Druckgifäss. Bei höhertr Temperatur und Ifinperer Einwirkung

entHtehiii tertiäre Basen. Die 1 rennuug der Keactiunspiüducte ge-

schieht in der Weise, dass man den Ueberschuss der angewendeten

AmidoTerhindung durch Terdfinnte Salzsäure ent^Mmt und den in

Natronlauge unlöslichen Rflekstand mit passenden Löeungsmittehi, wie
Alkohol oder Benzol, behandelt und durch KrystalUsation oder Destil-

lation vollends reinigt.

üigiiizeü by Google
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Patent a US j)rüc he:

1. Darstt Uuiig von Alphanaphtylamin aus Alphanaphtol durch

direct« !! Austausch der Hydroxyl- gegen die Amidogrnp]n' ver-

mittelst Einwirkung von Ammoniak bei erhöhter Temperatur

gt-mäüs der Gleichung:

«C,«H,(OH) 4- NH, = «CioHt(NH,) + H,0.

«-Kaphtol Ammoniak «•Napht.ylamin Wamer

2. IHuntaUiiDg tob Betanupl^tylamin ane Betanaphtol in der unter

1. bezeicbneten Weise gemäes der Gleiclmng:

^-N'aphtol Ammoniak ^-Naphtylamin Waaser

3. Enati des in Torttehenden Parstellnngen unter 1. und 2. ge-

nannten Ammoniaks durch Gemische von Ammoniaksalsen mit

den zur Freimachung des in denselben enthaltenen AiTimniiiaka

erforderlichen ätzenden Alkalien, alkalischen £rden und Metall-

oxjden gem&ss der Gleichung:

«/ICioHtCOH) + NH»HC1 + KOH
«•/f-Naphtol Ammoniumchloiid Kalihjdrat

= «£Cioll7(NII,) + KCl -I- 2HjO.

a-/f-Naphtylamin Chlorkali Wasser

4. Darstellung v( n AI])ha- bezw. ßetametbylnaphtylamin aus Alpha-

besw. Betanaphtol durch Einwirkung von Methylamin bei erhöhter

Temperatur gem&ea der Gleichung:

(»/)CioH,(OH) + NHs.GH, = a/ICioHrCNH.CH,) + H,0.

5. Ersats des in orstehendw DarsteUungsmeihode unter 4. ge-

nannten Methylamins duzcb Gemische Ton Methylaminealsen und
den snr Frumaohung des in denselben «ithaltenen Methylamins

erforderliohen Atzenden Alkalien, alkalischen Erden und Metall-

oxyden gemäss der Gleichung:

»ßOio^iiOU) + GHsNHt.IICl + KOH= a/)CoH7(NH.CHa)

-f KCl + H2O.

6. Darstellung von Alpha- be/w. Hetaphenylnaphtylamin aus Alpha-

bezw. Detanaphtol durch Einwirkung von Anilin bei erhöhter

Temperatur gemäss der Gleichung:

«/3C,oIi7l01I) 4 IV, II, (N Ho) = aiiC,oH;(NnC,TI..) + HjO.

7. DarstelluDtr von Alpha- bezw. I^etatolylnaphtylarain aus Alpha-

bezw. Betanai»iit(.l durcli Firnvitkung von Toluidin bei erhöhter

Temperatur gemäss der dleichung:

a/3Ci*H7(GH) -f C7H7(NH.) = ee/JCioHyCNH.CTH,) + H,0.

. i;jKi. „^ i.y Google
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8. Darstellung von Alpha- bezw. Betaxjlylnaphtylamin ans Alpha-

besw. Betanapbtol duroh Einwiiknng Ton Xylidin bei erhöhter

Temperatur gemäss der Glaehnng:

a^CioH^COH) -f G.H,(NH,) = a/3C,oH,(NHCsII..) + H^O.

9. Darstellung von AlphiuHnaplitylaniin aus Alpliaiia]thtol durch

Kiijwirkung von AlpLiauapiityiamin bei erhöhter Temperatur ge-

mäss der Gleichung:

«C\oIl;(OH) + cc(\oH7(NH2) = aCioH;(aNHCioH7) + II^O.

10. Darstellung von AlphabetadiDaphtylamin aus Alphanaphtol durch

Einwirkung von lietanaphtylamiu oder aus Betanaphtol durch

Einwirkung You Alphanaphtylamin bei erhöhter Temperatur ge-

luühs der (ileiciiung:

11. Darstellung von Betadinaphtylamin ans Hetanaphtol durch Ein-

wirkung von Betanaphtylamin bei erhöhter Temperatur gemäss

der Gleichung:

/3CioH;(UH) 4- /3CioH;(NII,) = /3 C,oH7(NH . CioH;) + U^O.

12. Ersatz des in vorstehenden Darstellungsmethoden unter 6. bis 11.

genannten Anilins, Toluidins, Xylidins, «- und /^-Naplitylamina

durch die Chlorhydrate derselben gemäss der GU idiung, z. B.:

/JCioUjCOH) -I- ColI,(MI.)IlCl =r /iCjoH,(NH,CeH4)

-i- HCl + HgÜ.

Nr. 20 897. Gl. 22. Verfahren sar Herstellung des Groceln-

Bcharlach, des Crocei'ngeib, sowie anderer rother and
gelber Farbstoffe aas einer neuen Monosulfos&nre des

Betanaphtols.

Farbenikhriken, Torm. Friedr. Bayer nnd Co. in Elberfeld.

Zusalzpatent zu Nr. 18 027*), 18. Januar 1882.

Anstatt der von uns in dem Ilauptpatente benatzten 66er engli-

schen (monohydratischen) Schwefelsäure kann auch ein Gemisch von

6(>er Schwefelsäure mit einigen Procenten freiem Schwefelsäureanhydrid

oder Schwefelsäuremonochlorbjdrin zur Sulfonirung des Napbtols an-

gewendet werden.

Zur Erzielung einer guten Ausbeute von unserer neuen Naphtol-

monosulfosäure hat dies mit der Maassgabe zu geschehen, dass die bei

dem Sulfonirungsprocess uultn tende Selbsterbit/.uug durch Abkürzung
der Einwirkungsdauer der Schwefelsäure ausgeglichen wird.

In dem Yerfahren znr Herstellung der neuen Sulfosäure halten

) Vergl. 8. 50.
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wir uns keineswegs an MengenTerhältnisse, Temperaturen und StArke-

grade der zur Anwendung kommenden Schwefelsäure gebunden.

Das Gewichtsverhäliniss des Naphtols zur Schwefelsäure, der lets-

teren Stärkegrad , die bei dem Processe auftretend«- Solbstcrwärmunir

und die Daui r der tanwirkung sind l'.nctoren , die bei dem Vertuhren

eini' grosse Rolle spielen
;

je liöher die Temperatur l)ei dem Processe

steiirt hezw. je stärker di«' angewendete Schwefelsäure ist, um so früher

mu.sä die Schmelze in Wasser gegossen werden.

Im üebrigen bleibt das Verfahren dasselbe, wie es in unserem

Hauptpatente angegeben ist.

Patentanspruch; Die Anwendung von Gemischen von GOer

^monohydratischer) Schwefelsäure mit Schwefelsäureanhydrid oder mit

SchwefelsäuremoDOcIdorhydrin an Stelle der englischen 6Ger Schwefel-

sftuie sur HersteUnng der neuen MonosolfoBftnre des Betanapbtols.

Nr. 207(»0. Cl. 22. V«Tiahrt n zur Darstellung t iner Mono-
snlfosäure des Betanaphtylamius bezw. des Betanaphtols.

Badiiche Anilin- und Sodafalnik in Lndwigaliafen ft. Bb.

Vom 17. November 1881.

Beim Behandeln von Betanaphtylamin mit concentrirter oder

rauchender Schwefelsäure in der W'ärme entstehen nach unseren Ver-

suchen zwei isomere Monosulfosäuren in wechseluden Mengen, welche

sich durch verschiedene Löslichkeit in Wasser unterscheiden.

Die in Wasser leiclit lüsiiche Säure bildet sicii in überwiegender

Menge bei der Einwirkung von rauchender Schwefelsäure bei Wasser-

bftdtemperatnr. Dofdi die gemässigte l^wirknng einer Sftnre Ton

96 bis 97 Proe. an Sobwefelaftoremonobydrat läset sieb Betanaphtyl-

amin beinahe Tollständig in die eehwer lOaliehe Modification üborflöhren.

Zu diesem Zweeke tragen wir 20 kg Napbtylamin (in fein gepulyertem

Zustande, oder aber die ents^nreehende Menge seines Sulfats) unter

Umrühren in 60 kg Sehwefelsäore ein (von der angegebenen Concen-

tration) und erhitzen diese Mischung in einem geeigneten Rührkessel

auf 100 bin 105^ r. während ca. 6 Stunden. Der Kesselinhalt wird

sodann in 250 Liter kalten W^assers eingetragen und nacli 24 stündigem

Stehen und Erkalten die schwer lösliche krystalliuische Betanaphtyl-

aminmonosulfosäure von der Mutterlauge durrb Filtration und Ab-

pressen befreit; die Mutterlauge enthält geringe Mengen der leicht

löslichen Isomeren.

Die so erhaltene schwer lösliche Sulfnsiiure wird mit 200 Liter

Wasser fein zerrieben, mit 10 kg englisclier Schwefelsäure versetzt und

bei niederer Temperatur, unter stetem Umrühren, durch Zufuguug einer

Lösung von 12 bis 14 kg Natrinmnitrit in der zehnfachen Gewichts-

menge Wasser, in die IHazoTerbindnng übergeführt j die YoUständige
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Umwandlung bedarf längerer Zeit, und ist ein I fberschuss von salpe>

triger Silire dazu < i iurderlich. Dio schwer in Wasaer lösliche Diazo-

erbindung wird durch Filtration und Abpressen von der Mutterlange

befreit und der Pressrückstand mit 5 Gew.-Thln. kalten Wassers zu

einem dünnen Brei anLTcrührt. wclclier portionsweise in 250 Liter

kochenden Wassers eingetra^'en wird, das vnrhef mit 5 kg concentrirter

Schwt'felsäuir an^c'^üiHTt wurde. Unler reichlicher Stickstoftentwicke-

lung geht die üiuwaiidluiiLr rasch vor sich; sie ist beendet, wenn eine

herausgenommene Probe beim Uebersättigen mit Alkali keine lioth-

färbuug mehr zeigt.

Die Mura Lötimg der Ozysulfoaäure wird nuti mitKalkmilflli nen-

tralteirt; das Kalkaals wird Tom Gype abfiltnrt und durch Umsetsen

mit Soda das NatriumMÜi dargestellt. Zur olUtiudigen Beinigung

dampft man die liösnng ein und kiystaUieirt den Bfieketand aus

starkem Alkohol um.

Aus der alkoholischen Lösung krystallisirt das Natriumsalz der so

dargestellten Monosulfosänre des Betanaphtols beim langsamen Erkalten

in grossen, wenig gefärbten Krystallnadeln aus. Diese Krystalle ent-

halten Alkohol und verlieren denselben beim Trocknen bei 100^ C.

Bas so erhaltene amorphe Pulver ist äusserst leicht löslich in

Wasser, sehr schwer löslich in kaltem 9r)proc. Alkohol (100 Thle. dem-

selben lösen bei 15" C. 1 Thl. des Salzes), leicht löslich in siedendem

Alkohol; es zeigt die Zusammensetzung

^''^ ISOiNa'

Beim Ans&nem desselben mit der berechneten Menge Salisfture

entsteht ein saures Sals

C H

das In kochendem Alkohol sehr schwer löslich ist

Die freie Sftnre liest sich in wAsseriger Lösung dnrdi Behandela

des schwer löslichen Bleisalzes mit Schwefelwasserstoff erli alten. Dampft

man diese Lösungen aber ein, so spaltet sich diese Monosnlfosiure in

Betanaphtol und Schwefelsfture.

Beim Erwännen mit concentrirter Schwefelsäure wird unsere Ver-

bindung in die bekannten Disulfosäuren des Betanaphtols übergeführt.

Mit Salpetersäure in wässeriger Lösung behandelt) entsteht eine Mitro-

Bulfosäure des Betanaphtols.

Eisenchlorid larbt die wässerige Lösung unserer Verbindung blau-

violett.

lUiini Zubammeubringcn einer alkalischen Lösung dieser Mono-

sulfosäure des Betanaphtols mit der Diasomonosulfosäure des Aso-

bensols entsteht ein praohtroll ponceau ftrbender Aaofarbstoff, der in

orangegelben Flocken ausfUlt»

u lijui^u-. uy Google
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Patentan Sprüche:

1. Darstellung der schwer löslichen Modiflcation der Monosulfosfture

des Betanaphtylamins mit Schweiela&nre Ton 96- bis 97proc,

Monohydrat bei 100 bis lOb^ C.

2. Darstellung einer Monosulfosäure des Betaiiaphtols durch Uebc r-

führung der schwer löslichen Monof^ulfosiiure dc^ Hctanuphtvl-

amins in ihre DiazoverbinduQg uud Zersetzung der letzteren

durch Erhitzen mit Wasser.

Nr. 220H8. CL 22. Verfahren zur Darstellung von Azoftirb-

Btoffen auB den Trisalfos&uren dea Betanaphtols.

Farbwerke, vorm. Meister, Lucius und Brüning iu liuchst a. M.

Vom 26. Mai 1882.

Da unser Verfahren zur Darstellong neuer Farbstoffe auf der Ent-

deckung der Hetanaphtoltrisulfosäure beruht, so gehen wir stin&ohst

die Beschieibong uoBerer Methode, wie wir diese Sulfosiiure gewinnen.

Als Ausgangspunkt für die Bereitung der ßetanaphtoltrisulfosäure

können ausser Betanapbtol nocb die Mono- und Diaulfos&uren desselben

dienen.

Um z.B. das Botnnaphtol in die Tri-^ulfosüurc überzuführen, fügen

wir zu 4 bis 5 Tbl«, rauchender Schwelelsäure (von 20 Proc. SOirGehalt)

1 Thl. Naphtol in der Art hinzu, dass die Temperatur der Mischung

auf 140 bis 160® C. steigt, und lassen die Schwefelsäure bei dieser

Temperatur so lange auf das Naphtol einwirken , bis eine Probe der

Reaotionsmasse mit Ammoniak eine Lösung Yon rein grüner Fluoresceuz

und mit Diaioxylol in alkaliacher h6mng artt nach einiger Zeit einen

Farbttoff liefert Ist dieaer Punkt erreicht, so Terarbeiton wir die

Hasse in der fiblichen Weise auf das Natriumsais der gehOdeten Beta-

naphtoltrisnl£»siiire.

An Stelle der rauchenden Sehwefels&ure können alle sur Zeit

bekannten Sulfoniningsmittel Verwendung finden.

Yon den DiazoVerbindungen, welche wir nach der allgemein Ter-

breiteten Methode mit der neuen Naphtoltrisulfosäure zur Herstellung

Ton gelben, orangefarbig«!, rothen und blaurothen .Azofarbstoffen

combinirt haben , erwRhnen wir die folgenden : Diazobenzol , Diazo-

benzolsulf'tfjäm t-
, Diazochlorxylol . Diazochlot anisol . Diazonitrobenzol,

Diazosulfonaphtalin. Diazoazobcuzol, Diazosulfoaz«tbon/>o], Diazoraotbyl-

azobenzol (CTI, . C,. II, . N' = N .CfiH4.NN .Cl), Diazobenzoesaure und
Diazozimuitsjiurcmethvlather.

Wir fuhren in Nachstehendem die genauere Beschreibung für die

Darstellung dreier i- jirb.-^toiro an, welche sich durch ilire Schönheit uud

dadurch auszeichnen, dass sie sich zum l urben von Baumwolle vor-

ifiglich eignen.
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1. Darstellung eines rotben Farbstoffe s <]nrch Combination

mit der UiazoYerbinduDg der Alphauapbtyiamiusuhosäure.

Zunftohst werden 22,3 Thle. Alphanaplitylaiiuiienlfoeftiire, welche

mit 25 Thln. Sslssänre (33Proo.HCl) und 250 Thln.WMser m ebem
Brei angerührt sind, durcH 6,9 Tble. salpctrigeanres Natron in die

Diazoverbindung übergefübrt. Dann bereitet man eine Lösung TOn

50 Thln. des betanaphtoltrisulfosauren Natrons in 250 Thln. Wasser,

setzt 20 Thle. Ammoniakflüssigkeit (24 Proc. NHj) hinzu nnd lässt

nun die nach fl^r obigen Beschreibung dargestellte Diazoverbindung

der AlphaDaphtylaminsulfosäure iu diese Lösung laugsam einlaufen*

2. Darstellung eines blaurothen Farbstoffes durch

Combinetion mit der DtasoTerbindnng des Amidoazobensola.

19,7 Thle. Amidoa/obenzol, 25 Thle. Salzsäure (83 Proc. HCl) und

250 Thle. Wasi^er werden innig gemischt und dann unter Abkühlen

6,9 Thle. salpetrigsaures Natron, gelöst iu 20 Thln. Waeser, hinzu-

gesetzt. Wenn, nachdem die Mischung hinreichende Zeit gestanden

hat, die DiasoTerhindnng sich Tollstftndig gebildet hat, wird die Ldsung
derselben in eine Lösung Ton 50 Thln. des betanaphtoltrisulfosauren

Natrons in 250 Thln. Wasser unter Zusats Ton 10 Thln. Ammoniak-
flOssigkeit (24 Proc. NH)) gegossen.

8. Darstellung eines blaurothen Farbstoffes durch

Combination mit der DiasoTcrbindung der AmidoaBohenBol-
sulfosiure.

27.7 Thle. der Amidoazobenzolsiilfr)pänro , 25 Thle. Salzsäure

(33 Proc 11 (1 ) und 250 Thle. Wasser werden innig geiui^rlit und dann
unter Abkühlen 6,9 Thle. Balpetrigsauros Natron, gelOfft in 20 Thln.

Wasser, liiii/iigesetzt. Wenn, nachdem die Mischung hinreichende Zeit

gestanden hat, die Diazoverhiiulung hicli voll.stundig gebildet hat,

wird die Lösung derselben in eine Lösung von 50 Tblu. des beta-

naphtoltrisulfosauren Natrons in 250 Thln. Wasser unter Zusatz Ton

20 Thln. Ammoniakflüssigkeit (24 Proc. KH3) gegossen.

In den angeftthrten Beispielen scheidet sich der Farbstoff heim

Yermischen der Lösungen der DiazoTcrhindung und des betanaphtol-

trisulfosauren Natrons zum grössten Theil als ToluminöserNiederschlag

ab; er wird durch Auflösen in Wasser nnd AusföUen aus dieser Lösung
mittebt Kochsalz gereixiigt.

Patentanspr flehe:

1. Darstellung der Betanaphtoltrisulfosfture durch Sulfonining des

Betanaphtols und seiner Mono- und Disulfosäuren.
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2. Dant«Uti]ig tod A«>f»rlMto£BNi durch' Combinatioii der B«taiiaph-

toltrieiilfosftiire mit den DiaioTerbindnngeii kom Alphanaph^l'

aminsulfosäure , Amidoazobenzol und AmidoazobenzolBuIfosäure,

insofern diese Verbindung nicht nacb den durch die D. R.-P.

Nr. 4186, 7094 und 9884 getchütarten Yerfabren dargestellt ist

Nr. 22 547. Cl. 22, .Yerfabren zur Umwandlung der Ton

Schäffer beschriebenen ^"Napbtolmonosulfos&ure in zwei

neue ^-Naphtyiaminsnlfosiaren und Darstellung Ton Färb*

Stoffen ans denselben.

Farbenfabrik, vorm. Brunn er in Frankfurt a. M.

Vom Juli 1882.

(Uebertragen auf Actiengeselltchaft für Auilinfabrikatiou in Berlin.)

Das Verfahren gründet sich auf die Thatsaehe, dass man die

^Naphtolsolfos&nren dnreh Anstansch der Hydroxylgruppen gegen die

Amidograppen direct in die entsprechenden /8-NaphtyIaminsnllbsinren

«überfahren kann.

Zu dieser Umwandlung benutzen wir die von Schäffer dar-

gestellte und beschriebene |3-Naphtolmonosulfosäure (Ann. d. Chem.

152, 296), welche, mit Ammoniak bei hoher Temperatur behandelt,

zwei /3 - Naphtylaminmonosuliosäuren liefert, die sich in ihrei» Kicfcn-

schaften von den bisher bekannten bezw. pateutirteu scharf unter-

scheiden.

Die Reaction findet statt, ob nun die Verbindungen im freien Zu-

stande auf einander einwirken, oder ob sie erst wiihrend der Reactiou

entstehen, bei längerer oder kürzerer Einwirkungsdauer, bei Gegenwart

YOn Wasser, mit oder ohne Zusatz wasserentziehender Mittel.

Zur Darstellung genannter /S-Xaphtolmonosulfosfture benutsen wir

im Allgemeinen die Angaben Schftffer*s und gewinnen die Sfture

mittelst der gut krystallisirenden Kalk- oder Natronsalae.

Als Tortheilhaft snr Darstellung unserer neuen /{•Maphtylamin-

«nUbsäuren haben wir folgendes Verfahren gefunden:

60 kg /^-naphtolmonosulfosaures Ammoniak (neutrales oder saures

Salz) werden mit 12 kg Kalkhydrat oder irgend einem Ammoniak ent-

bindenden Agens (z. B. 20 kg calcinirter Soda von 98 Proc.) und 60 kg
"Wasser wahrend 24 Stunden auf ISO^ C. unter Druck erhitzt. Die

Reactionsniasse wird dann in .'>() Liter heissen Wassers gelöst, wenn
nötbig filtrirt und darauf anfiesäuert. Die cnt-taiidene schwer lösliche

^-Naphtylaminmonosnlfnsänre . das Hauplproduct der Einwirkung,

scheidet sich softjrt in dichten krystallinischen Massen ab.

Es wird hei-s ubliltrirt, dir Säure gut abgepresst und diese nahezu

rein erhalten. Mit der Mutterlauge wird nach unten angegebener

Jfettiode weiter verfahren.

Henmann, AaOiii&rlwii. II. 7
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Statt des Ammoniumsalzea lassen sich auch andere Salze anwenden.

So giebt z. B. das Natriumsalz, mit kohlensaurem Natron und Salmiak

erhitzt, gute Resultate.

Die auf angegebene "Weise dargestellte Naphtylaminmonosulfosäure

unterscheidet sich in ihren Eigenschaften wesentlich von der aus

/3 - Naphtylamin dargestellten schwer löslichen Sulfosäure (D. R.-P..

Nr. 20760). Unsere Sftvre löst sieh in ca. 2dOThln. siadeade&WasMn»
die ans /S-Naphtylamin dargestellte dagegen in oa. 70 Thln.

Während die aus Naphtylamin dargestellte Sftnre leicht lösliche»

schwer krystallisirende Salse bildet, besitien die schwer löslichen Salze

unserer S&ure hohe Kiystallisationsfiihigkeit.

So löst sich B. B. das Baryumsals der ans Naphtolsnlfosftnre dar>

gestellten Anudosäure in ca. 180 Thln. Wasser von 15*^ C, während

sich das Baryumsals der aus Naphtylamin dargestellten S&nre in circa

9,5 TMn. Wasser von 15 ' C. löst

Sowohl die freie Säure als auch ihre Salze zeichnen sich durch

prachtvollen Silberglanz aus. der den Verbindungen der Saure aus

/3 - Naphtylamin fehlt. Die aus der 1 »iazoverbindung unserer Säure in

Cüinbination mit Phenolen u. s. w. dargestellten l 'arbstoffe unterscheiden

sich ebenfalls von den entsprechenden Farbstotfen der patentirten

Säure, da sie durchgängig schwerer löslich sind und gelbere Nuancen

besitzen.

Die bei Darst^dlung der eben beschriebenen , schwer löslichen

/3- Naphtylaminmonosulfosäure erhaltene Mutterlauge entkllt noch in

nicht nnbedentender Menge eine in Wasser leicht lösliche /)-Naphtyl-

aminmonosnlfosäare; aar Gewinnung derselben wird die Mutterlauge

mit Soda neutralisirt, aar Trockne Terdampft und mit 2 bis 3 Thbk
Alkohol Ton 90** ausgekocht.

Aus der angesäuerten alkoholischen Lösung scheidet sich dieSftura

beim Erkalten aus.

Die so erhaltene ^-Naphtylaminmonosulfosäure ist nicht identisch

mit der leicht löslichen Sulfosäure aus /3-Naphtylamin und rauchender

Schwefelsäure. Wir führen hier z. B. die Tcrschiedene Löslichkeit der

Säuren in 90proc. Alkohol an.

Unsere Süure löst sich in ca. 1!I0 Thln. HOproc. siedendem Alkohol»

die andere dagegen in ca. 100 Thln. Alkohol.

Ferner erhalten wir bei Combination der Diazovi i bindnng unserer

Säure mit Phenolen u. s. w. eine Reihe neuer Farb^tolie, die in Bezug

aul Nuancen <lurcliau.s ver^^chieden von den entsprechenden Farbstotfen

der leicht löslichen Sulfosäure aus /i-Naphtylamiu sind.

So giebt z. B. die Diazoverbindung unserer Säure, mit a-Naphtol-

monosulfosäure combinirt, einen schönen rothblauen Farbstoff, die

DiazoTerbindung der aus /)-Naphtylamin dargestelltea Säure dagegen
mit gleichen Componenten einen blutrothen, stark ins Bräunliche
siehenden Farbstoff.

uiyiii^oa by Google
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Im Allgemeinen seigen die AzofarbstotT« der leicht löslichen Naph-
tylaminenlfoeänren aas /9-Naphtylamin dorobweg gelbere beaw. brftnn-

liehe Nuancen, wahrend dieAaofarbetoffe »OS unserer Sftare mebr rotbe

bezw. blaue Töne zeigen.

Durch Combination der niazoverbindungen der beschi iebenen

beiden /3-Naphtylaminmono8ulfosäuren mit den Phenolen, OxTfihenolen

und Naphtolen, deren Aether und Sulfosäuren erzielen wir eine Keihe
neuer schöner Farbstoti'e, deren Nuancen je nach den zur Anwendung
gekommeneu Componenten zwischen üelb bis Rothviolett bezw. Brauu-
roth sobwan&en.

Wie tebon erwShni, liefiBrt die tehwer lötltclia Sftnre dk mehr
gelben, die leieht lödiobeSänre dagegen die mehr rothen besw. blauen'

Nuancen. So giebfe s. fi. die Biasomrbindnng der schwer IfleUohen

Solfoslnre mitPhenol ein sehr gelbes Orange, mit ^-Naphtohnonosnlfo-

s&nre Gelbroth, mit «-Napbtolmonosolfos&nre Blntroth, mit ce*Naphtol

desgleichen.

Die Diazoverbindungen der leicht löslichen Sulfosäuren geben da-

gegen mit ^"Naphtolmonosulfosäure Ziegelroth, mit iK'Naphtolmono-

salfosAare und ee-Naphtol tief Blanroth.

Paten tansprUc he:

1. Die Umwandlung der Sehftffernsehen /S-Naphtolmonosulfosiure

in swei isomere neue ^-Naphtylaminmonosulfosfturen durch Ein-

wirkung von Ammoniak.
2. Die Darstellnng von Azofarbstoifen durch Combination der Diazo-

verbindungen der nach Patentanspruch 1. erhaltenen /3-Naphtyl-

aminsulfüsäureii mit Phenolen, Üxypbeuolen, Naphtolen, deren

Aether und Sulfosäuren.

Nr. 26 308. CL 22. Verfahren zur Trennung von Azofarb-

atoffen gemiBchter Naphtolsulfosäuren unter theilweiser

Benutsnng dos durch Fat. Nr. 18027 gesohätz.ten Verfahrens.

Dahl und Co. in Bannen.

Vom 6. Mal 1888 ab.

Anstatt die Naphtolsulfosäuren zu trennen iiml Azofarbstolfe aus

den reinen Naphtolsulfosäuren darzustellen, kann mau gewisse AzoVer-

bindungen durch die verschiedene Löslichkeit ihrer Thonerde-, Kalk-,

Baryt- und Stnmtiansulze von einander scheiden.

Diese Trennuni? lässt sich besontlcrs gut anwenden bei Azolarb-

stoil'en, welche dargestellt sind aus einem Gemenge der Alpha- und

Betamonosulfos&ore des IJetanaphtols mit Diazonapbtalinmonosulfosäure

(Anspruch I), sowie aus einem Gemenge der Di- und Trisidfosiure des

Betanaphtols mit Diaaonaphtalinmonosulfbsfture, DiasoaiobenMl und
Diaaoasobenzolmonosulfos&ure (Anspruch II).

7*
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Bdispiol zu Anepmeh I.

50 kg Farbstoft', dargestellt aus AlphadiazonaphtalinmonosuliuhHure

und den gemischten Alpha- und Betamonosulfosäuren des Betauaphtols,

werden in ca. 1000 Liter Wmmt heiss geltet; es wird so lange eine

Lösung von echwefelMorer Thonerde und Ammoniak sugegeben, ala

noeh ein Niederechleg beim Erkalten erfolgt Man llist nun erkalten

und filtnrt von dem Thonerdelaek des Farbstoffes der Betasolfos&nre

des Betanapbtols ab. Im Filtrat fUlt man den Farbstoff der Alpba-

snlfosAure des Betanaphtob mit Sochsab ans.

Beispiel zu Anspruch II.

50kg Farbstofl', dargestellt aus den gemischteTi Di- und Trisulfo-

sänicii des Iktanaphtols (durch Kinwirkung von rauchender Schwefel-

säure auf Ketanaphtol bei 130 bis 140" ('.) und Diazoazobenzolraono-

sulfoHäure, werden in ca. 1000 Liter Wasser heiss gelöst und so lauge

mit einer Lösung von schwefelsaurer Thonerde und Ammoniak versetzt,

als noch ein Niederschlag beim Krkulten erfolgt. ^Mau lässt erkalten

und filtrirt von dem Thonerdelack des Farbstoffes der Betanaphtoldi--

snlfosiure ab.

Im Filtrat fUlt man den Farbstoff der Betanaphtoltrisnlfosftnre

mit Koebsals aas.

An Stelle der Thonerdesalse können anoh ^e Kalk-, Baiyt- nnd
Strontiansalse angewendet werden.

Wendet man z. B. zur Trennung des Farbstoffes (Ansprach I),

der aus gemischter Alpha- und l'etamonosnlfos&ore des Betanaphtols

nnd Alphadiazonaphtalinmonosulfosäüre gewonnen ist, anstatt Thon-
erde einen Ueberschuss von Chlorcalcium an, so scheidet sich das

Kalksalz des Farbstoffes der Alphasttlfosäare des Betanaphtols beim
Erkalten in Krjrstallen aus.

Patentansprüche: Verfahren zur Trennung Ton Azofarb-

stoffen, welche dargestellt sind durch Einwirkung Ton:

I. einem Gemenge der Alpha- und Betamqnosnlfosfture des Beta-

naphtols auf

:

1. Alpliadiuzonaphtalinmonosulfoääure,

2. Dinzoazobenzolmonosulfosäure,

und zwar unter theilweiser Benutzung des durch das Patent

Nr. 18 027 geschützten Verfahrens zur Darstellung von Azofarb-

stoffen

;

IL einem Gemenge der IH- und Trisnlfosänze des Betanaphtols auf:

1. Alphadiasonaphtalinmonosulfos&are,

2. Diaxoasobensol,

3. Diazoazobensolmonosnlfosänre

naeh den oben beschriebenen Beispielen mittelst der Thonerde-,

Kalk-, Baryt- und Strontiansalze.

^ i.u^ l y Google
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Nr. 26 231. Cl. 22. Neuerungen in dem Verlahren zur Dar-
BtelluDg von Farbstoffen aus einer neuen Monosulfosäure

des Betanaphtols.

Farbenfabril^eD, Torm. Friedr. Bayer and Co. in Elberfeld.

Zweites Zusatzpateut zu JSr. 18027 vom 10. Hai 1883.

In dem D. R.-P. Nr. 18027 ist einerseits das Verfahren zur Dar-

stellung dea neutralen Natnmaalses der dort beaehriebenen, neu ent-

deckten Monoaalfoa&uie (der sogenannten AlphamonoBnlfoaftnre) des

Betanapbtols, andererseita das Verfahren, neue Farbstoffe dadureh her-

sustellen, dass man dieses Sals auf Diaaoverbindiingen einwirken l&sst,

gesehüdert nnd patentirt (Patentanspmek I des Patentes Nr. 18027).

Die. neue AlphamonosulfoBftnre erscheiDt bei ihrer Bfldung im

Gemenge mit der bereits frOber bekannten und von Sch äffer
beschriebenen Betanionosulfosäure , und ebenso erscheinen die hieraus

dargestellten beiden Natron-, Kali-, Kalk- oder anderen Salze zunächst

im Gemenge.

In der gedachten Patentschrift ist nun erwähnt, dass man iu Folge

der Spritlöslichkeit des Xutronsalzes der neuen Alphamonosulfosilure

diese beiden Säuren dadurch von einander trennen kann, dass man das

durch Kindanipfen trocken gemachte Salzgemiscli mit Spiritus kocht,

und duä liierin unlösliche Salz der Schäffer sehen von dem der neuen

Sulfosäure durch Filtration trennt.

Das gegenwirtige Patent betrifft als Neuerung eine andere Tren-

nungsweise unserer neuen AlpbamonofoUbsfture des Betanaphtols von

den mit ihr gemischten Substanzen.

Wir haben gefunden , dass mit beiden Salzen der Sulfosfture ein

dritter Körper Torkommt, der dieselben Tcronreinigt, und wahrschein-

lich ebenfalls eine Sulfosäure des Betanaphtols ist, welches zurFarben-

fkbrikation bekanntlich selten in chemisch reinerWaare yorkommt und
erarbeitet wird.

T)a8 neue Trennungsverfahren beruht auf der Thatsache, dass

der soeben genannte verunreinigende Körper und die frfilier bekannte

Schäffer* sehe Monosiilfosänre des Betanaphtols mit sehr vielen Diazo-

verbindimgen Iciciiter und schneller Verbindungen eingehen als die

von uns neu entdeckte Alphamunosulfusäure. Man bedient sich daiier

solcher Diazoverbiuduntren zu der gewünschten Trennung, naraentlich

des Diazobenzols , des Diazotoluols , des DiazoxyloU , des Diazonaph-

talins etc. Mau stellt für eine gegebene wässerige Lösung der

gemiaditen beiden Salza, wie solehe durdi den ersten Theil des in dem
genannten Patente Nr. 18027 beschiiebenen Verfahrens dargestellt ist,

durch einen Versuch fest, wie yiel yon der gedachten DiazoTcrbindung
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erforderlich ist, um den YerunreinigeDden fremden Körper, der zuerst

aoge^itfen wird, und die Schäffer'sche Monosulfosaure auszolUleii.

Der Torversucli ist z. B. beendet, wenn das Filtrat des ans-

gesalzenen Farbstoffes mit Diazoazobenzolmonosulfosäure das reine

CroceiDscbarlAGh ergiebt. Der Yorversach kann mannigfach Tarürt

werden.

Hierauf trä^t man unter Umrühren in das wässerige, ausreichend

alkalisch gemachte Sali^gemisch der Sulfosäuren die bfreclincte Menge
der Diazoverbindung ein. Mehr von der Biazoverhindung hinzuzufügen,

ist nicht schädlich, aber auch nicht nöthig, weil nach vollständiger

Bindung der Schäffer schen Säure auch ein Theil der neuen Mono-

eolfo8&ure gebunden und für das weitere Terfahren verloren gehen

trflrde. Weniger su nehmen ist ebenfalls niebt ritfalich, weil alsdann

floeh Sehäffernsehe Monosolfosänre frei bleibt und das Endrerohat

-

«nsofem Yersebleebtert wird, als nicht reine Orocelniarben entstehen.

Man kann natnigemäss anch auwst lediglieh die Yeranreinigenden

Körper ansfUlen, welche noch Tor der Schftffernsehen Sinre ge-

bunden werden. Sie fallen in der Form eines sdiwer löslichen Nieder-

schlages aus nnd werden durch Filtriren getrennt. Dieser Niederschlag,

der in heissem Wasser leicht Ifislieh ist, kann als (blauer) Farbstoff

nutsbar gemacht werden. Es erftbrigt dann der Znsati der für die

Schftffernsehe Monoeulfosfture erforderlichen ttenge der Diasover-

bindung.

Fällt man nunmehr den durch die Diazoverbindung und die

Schäf fernsehe ^ure gebildeten FarbstofiT in bekannter Weise, z. B.

durch Salzwasser, ans und trennt ihn mechanisch, so bleibt in der

Laupe das Salz unserer Alphamonosulfosäure zurück. Die weitere

Vcrarhoiturtr dicker \väeserig("n Losung, die nadi Redarf eingedampft

oder weiter vcrdünut werden kann, ist elienso wie die Darstellung der

im Salzgemisch befindlichen neuen Alpiiamundsulfosäure durch die uns

hereits ertheilten Patente bekannt geworden. Das Trocknen des Salzes

wird hierbei vermieden, da man mit der wässerigen Lösung desselben

zu arbeiten hat.

Wenn man bei dem vorbeschriebeivi u Verfahren mit Dia/.onaph-

talin arbeitet, so ist der durch Abscheidung der Schä ffer'schen

Monosulfosaure gebildete Farbstoft' zum Theil derselbe, dessen Her-

stellungbart im D.R.-P.Kr. 5411 geschildert ist, und die Herstellungsart

zwar abweichend, aber ähnlich, weshalb die Gewinnung dieses Farb-

stoffes nur nach eingeholter Erlaubniss des Patentinhabers von P.-B.

Nr. 5411 stattEnden soU.

Patentansprüche: Die Abscheidung der S c h :i ff e r" sehen

Monosulfosftnie des Betauaphtols von der isomeren , mit ilir im tie-

nonge dargestellten Alphamonosulfosäure des Betauaphtols durch Ein-
wirkung von Diasobenasol, Biaiotoluol, Diazoxylol, Diasonaphtalin oder

biyitizeü by Google
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anderen Diazoverbindungea auf die wftaserige und alkalische Lösnog
i)eider Salze, derartig:

1. dass man von der DiasoverbindaDg mindestens diejenige Menge
hinzusetzt, welche sowohl die vertinreinigenden Stofte, als auch

die Schä ffer'Rche Monosulfos&ure bindet« und den Farbstoff

ausealst, oder derartig:

2. dass man zunächst so viel von der Diazoverbindung zusetzt, als

erforderlich ist , um die verunreinigenden Stofle in Form eines

schwer löslichen Niederschhiges zu füllen, und nach dessen Ent-

fernung die Schaff er' 8che Monosulfosäure durch weiteren ent-

sprechenden Zusatz der DiazoTerbinduog ausfällt und den Farb-

stoff aussalzt.

Nr. 26 673. Cl. 22. Verfahren zur Abscheidung eines Theiles

4er Schäffer'schen MonosnlfoBAnre des Betanaphtols Ton
4er mit ihr im Gemenge ersengten Alphamonosnlfosäure

des Betanaphtols.
*

Farbenfabriken, vorm. Friedr. Bayer und Co. in Elberfeld.

Drittes Zusatzpatent zu Nr. 18027 vom 22. Juni 1883.

In der Patentsehrift Nr. 18027 ist mitgetheOt, data eine bis dahin

«nbelcannte, Ton ans aAlpluunonosolfosftnre des Betanaphtols" genannte

Sftnxe neben der dnreh Soh&ffer (Ann. d. Ghem. 192, 296) bekannt

gewordenen Monosnlfoeftnre des Betanaphtols entsteht, wenn man das

in der Patentsehrift besehriebeae Verfahren der raschesten Snlfonirung

bei niedrigster Temperatur beobachtet.

Da die von uns in dieser Weise hergestellte Alphamonosnlfosäure

sehönere Farben giebt und darum werthvoller ist als dieSchäffer'sche,

80 ist es erwünscht, die Schaffer' sehe Monosulfosäure, welche aus

diesem Grunde eine Veninreinignng der Alphasänre darstellt, nach

Möglichkeit zu entfernen.

In der Patentschrift Nr. 18 027 ist zu diesem Zwecke das Ver-

fahren der Trennung der Natronsalze nnttelst S|)intus vurgeschhit^en

und beschrieben. Die vorliegende Erfindung hut uudero Trennungs-

weisen zum Gegenstande, welche die Verunreinigung zwar nur

zum grössten Theil beseitigen, dafür aber bedeutend einfacher und

billiger sind.

Das Verehren gründet sich auf die Tersohiedene Lösliehkeit der

8alse del: beiden isomeren Naphtolmonosnlfosftnren in Wasser.

I.

Sobald die Schmelze, d. h. das durch die rasche und bei der

knftseigen Temperatur erfolgende Solfonimng ans Naphtol und Schwefel-
^
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sftiire eramigte GemiBch, in kaltes Wasser gegossen (auf 1 Gew.-Thl.

Sohmelse 10 Thle. Wuaer) und elugerOhri ist, wird tie mit fttiendan

oder kobkiitaiuraii ErdalValim , s. B. Etlk, Baryt «tc., nentralisirt»

gekocht nxid heisa filtrirt Das Flltrat wird bkr»nf so lange ein-

gedampft, als sieb Sals der Seh&ffer*sehen Sulfos&are in Form eines

NiederseUages abseheidet, welcher alsdann dnrdh Filtration Ton dem
in Xiösnng bleibenden, noch nicht gans reinen Sals der nenen Alpha»

monosulfosäure des Betanaphtols getrennt wird. In dieser Weise
können bis Torhandenen Sch&ffer'sehen Monoaulfos&nre ab-

geschieden werden.

II.

Die unter I. genannte >iaphtolsultusäureschmelze wird mit Wasser
(auf 1 Till. Scliinelze ca. 2 Thle. Wasser) verdünnt und mit kohlen-

sauren Alkalien, namentlich Soda oder Potasche, beide am besten in

fester P'orm, in der Kälte neutralisirt. Wenn Neutralisation eingetreten

ist, haben sich bis '"/^ der Schiffer' sehen Sulfosäure als Alkalisalz

in derForm eines weissen, krystaUiniscfaen Niederschlages abgeschieden

nnd werden ohne Weitwes jon dem in Löhsüng bleibenden nenen Snlfo-

salse mechanisch getrennt

III.

Die unter L genannte Naphtolsulfosäureschmelze (als geeigneter

Grad der Verdannung hat sich 1 Gew.-Thl. Sohmelse aof 3 Gew.-Thle.

Wasser erwiesen) wird mit ungefähr ^/j derjenigen Menge Yon kausti-

schem Alkali versetzt, welche nöthig wäre, um das Ganze neutral zu

macheu. Beim Krkalten scheiden sich ca. Vs der Schaff er 'scheu

Sulfosäure als saures Alkalisalz ans. Das Filtrat enthält unsere neue

Alphasüure neben wenig Schaffer'scher Monosulfosäure und geringen

Verunreinigungen.

Die auf die vorstellend unter 1., II. nnd III. geschilderte Weise

von der Sch al ier schen Muuosulfosäure zum grössten Theil befreiten

Filtrate sind unmittelbar zur Darstellnng Ton Aaofarbstoffen geeigneL

Es können jedoch aneh diese Farben, bevor sie in den Handel

gebracht werden, von den geringen Mengen der sie ein wenig Ter*

Schlechtemden, ans der Seh&ffer*sehen Monosolfosänre gebOdeten

Farbstoffe befreit werden. *

£s ist jedoch auch nicht ansgeeohlossen, die Filtrate selbst Ton
dem Reste der Schäffer'schen MonosnlfosAnre , s. B. mit der in

unserer Patentschrift Nr. 1 3 027 geschilderten Trennungsmethode mittelst

Alkohols oder mit der in dem zweiten Zusatzpatent (P.-R, Nr. 26 231)
dargestellten Trennungsmethode mittelst Diasobensols XL, S. W., oder in

irgend einer anderen Weise zu befreien.

Patentanspruch: Die theilweise Abscheidung der Schäffer

-

fichen Monosulfosäure aus dem durch schnelle Sulfonimng bei mftssiger
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Temperatur entstehenden Gemisch dieser Säure und der sogenannten

Bayerischen Alphamonosulfosäure des Betanaphtols

a) durch Neutralisiren des Gemisches mit ätzenden oder kohlen-

sauren Erdalkallen. und darauf folgendes Kochen und Ein-

dampfen, oder

b) durch Neutralisiien mit Soda, Potasche oder anderen kohleu>

sauren Alkalien in der Kälte, oder

c) durch Neutralisiren mit kaustischem Kali bis zu etwa Va Basicit&i

und Erkalten des Gemenges,

sowie durch mechanische Trennung der hierbei sich bildenden Salle

der Sch&ffer'schen Monosulfosäure von dem in Lösung bieibendsOt

wenig Teninreinigten Salze der Alphamonosnlfbsinre.

Nr. 26988. GL 23. Yerfakren zur Darstellung tob jl-Naphtol-

snlfos&uren aus /S-Oinaphtylather.

Farbenfabrik, Tomu Brönner in Frankfurt a. M.

Vom 81. Jttli 1888. ErloMshen im ICsi 1887.

T)as Verfaliren ß;ründct sich auf die Thatsache, dass aus dem bei

der lietanaphtolfabrikation entstehenden Nebenproduct, nämlich dem
Betadinaphtyläther (C^o H,,0), durch Einwirkung von Sulfonirungs-

mitteln (concentrirte Schwefelsäure, Anhydrid, PyrosuUat etc.) bei

höherer Temperatur Sulfosäuren des IJetunaphtols entstehen.

Die Reaction verläuft beispielsweise für Betanaphtoldisolfosäuren

nach folgender Gleichung:

/3CaoHuO 4- 4H,S04 = 2/?CtoH,QH(SO,H}, 4- 3HaO.

Betadinaplttyl« Betaoa^toldiBulfosftttre

Beispiele für Betanaphtolsulfosäureo.

1. Man erwärmt 1 TU. Betadinaphtyl&ther mit 2 bb 3 Thln. eon-

centrirter Schwefels&ure Ton 66« B. auf 90 bis 100* C. so lange, bis

eine Probe der Schmelze in Wasser klar löslich ist.

2. Um Betanaphtoldisulfosfturen darzustellen, erwftrmt man 1 ThL
Befeadinaphtylftther mit STUn. Oleum tou ca. lOProc. Anhydridgehalt

auf 110 bis 120« C. während einer Zeitdauer von fünf bis sechs Stunden.

IKe Betanaphtoltrisnlfosäuren erhält man, indem man zuerst

1 ThL Betadinaphtyläther mit 8 Thln. Oleum Ton ca. 10 Froc Anhydrid*

gehalt während ftof bis sechs Stunden auf 110 bis 120«C. erhitzt und
nun noeh 2 Thle. Oleum von 45 Proc. Anhydridgehalt zugiebt und
weitere drei bis vier Stunden auf 140 bis 160« C. erhitzt.
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Die auf diese Weise erhaltenen Üetanaphtolsulfosuuren lassen sicli

in grieicher Weise wie die aus Betanaphtol direct erzeugtea auf Farb-

stüti weiter verarbeiten.

Patentanspruch: Die Darstellung von Pictanaphtolsulfosäuren

durch Einwirkung von Suifunirungsmittelu auf Betadinaphtylather.

Nr. 27846. GL 22. Terffthren zur Darttellnii;

on AmidonaphtalimiilfoB&areii und tob Asofarbstoffeu

aus denselben.

LouiB Freund in St. Ludwig (Ober-Elsass).

Vom 24. Februar 1883.

(Uebertragen auf die Baditohe Anilin- nnd 8oda&brik.)

Die vorliegende Erfindung bezweckt die Umwandlung der Leiden

bei der Behandlung des Naphtalins mit überschüssiger Schwefelsäure

in höherer Temperatur entstehenden, als Alpha- und Beta- unterschie-

denen Naphtalindisulfosäuren in Amidonaphtalindisulfosäuren und die

Verwendung der auf diese Weise hergestellten Amidouaphtaliudisulfu-

eäuren für die Fabrikation von Farbstoffen.

AmidonapbtaUndlsnlfosftmmi oder Naphtylamindkulfosiiiren enid,

wie es seheint ^ auch sohon auf aade^mi W^n erkalten worden.

<Scbnlt8, Chemie des SteinkoUentheers, S. 821.)

Die ans dieser Sänre erhaltene DianoTorbindnng wurde mit fol-

genden Basen und Phendoi oombinirt:

Diphenylamin, Naphtylamin, Phenol, Resorcin;

a-Naphtol, /3-Naphtol und Aethern der Phenole.

Wie aus dem Schlusssatze der dortigen Mittbeilungen hervorgeht,

sind diese angeführten Azofarbstoffe in Wasser nicht löslieh, sondern

nur alkohollöslich, denn der Schluspsatz heisst

:

„Die mit den Sulfosäurcn der Phenole erzeugten Farbstoffe sind

in Wasser löslich."

Die Farbstoffe, welche die Diazoverbindung der nach dem vor-

liegenden Verfahren hergestellten Amidonaphtalindisulfosäure mit

obigen Basen und Phenolen giebt , sind jedoch in Wasser leicht

löslich und untersclieiden sich also hierin vortheilhaft von den oben

«rwfthnten.

Die an genanntem Orte aufgeführte Kaphtylamindisulfosfture ist

ein DeriTat des a-Naphtylamins.

Die aus Naphtalindisulfosiure hergestellte Amidonaphtalindisnlfo-

sfture ist jedoch ein Derivat des /9-Naphtylamins und werden hierf&r

folgende Beweise Torgebracht.

Durch Kochen der wässerigen sauren Lösung der Diazonaphtalin-

disulfos&uren erhftlt man eine Naphtoldisulfos&ure. Das Matriumsals
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dieser NaphtoldisulfoBäure ist in Alkohol von 80° Tralles sehr leicht

löslich und giebt, mit Diazoxylidin combinirt, einen Farbstoff, welcher

vollständig identisch ist mit dem FarbstoH' aus Diazoxylidin und dem
in Alkohol TOD 60^ Tralles leioht löglichen Salse der /3-Napbtol-

disulfosäure.

Der analüge P^arbstoff aus a-Naphtoldisulfosäure ist in alkalischer

Lösung gelb, in saurer jedoch blauruth, hat also Kigenschafteu, welciie

eine Yerv. echselung mit den entsprechenden Derivaten des /J-Naphtols

unmöglich machen.

Ueberhaupt zeigen die Naphtylamindisulfosäure und die daraus

iiergestoUle N^phtoldiaiilfos&vn ja keiiier Beiiehung dal Verhslten der

«-Daritate. Alle bis jetrt bekannt«!! Sulfosinren des tt-^'aphtylamins

geben, mit Salpetersäure bebaadelt, entweder Blnttvonapbtol oder Bini-

ironaphtblaionosalfoB&nie.

Andererseits lassen sidi aUe SuUbsftnren des a*Kapbtols dnrob

«ntflpreobende Bebandlong mit Salpetersftnre eben£slls in dieselben

Prodnete überfahren.

Die nach diesem Yerfisbren hergestellte Naphtylamindisulfosäure

und Naphtoldisulfosäure seigen ein solches Verhalten niobt und sind

also aaob dadorcb ab ^Derivate cbaraktensirt.

1. Barstellnng der Amidonapbtalindisulfosinren.

Als Ausgangsmaterial Terwende ich die freie Naphtalinalpha- und

Naphtalinbetadisulfosftore oder deren Saixe, jede für sich oder ein

Cremisch derselben.

Durch TJchandlunp von Naphtalin mit überscliüBsitrer Schwefel-

säure bei einer Temperatur von 160 bis 200° C. erhiiit man l)eide

Naphtalindif^ulfosiiuren, welche mittelst der Kalksalze mit Leichtigkeit

getrennt werden k«iiinen.

Die freien Säuren oder beliebige Salze derselben lassen sicli durch

Behandlung mit Salpetersäure oder einem Gemisch von SaljietersiUire

uiul Schwefelsäure oder mit Nitniteu und Schwefelsäure in Munonitro-

producte überführen, welche, der Beduction unterworfen, die .ent-

spreebenden Amidonapbtalindisnlfos&uren lirfem.

Beispiel I.

20 kg Nuphtitlin werden mit 100 kg coiicentrirter Schwefelsäure

acht bis zehn Stunden auf bis lioO" erhitzt; hierauf lässt man
erkalten und trägt unter Vermeidung allzu grosser Temperaturerhöhung

40 kg Salpetersäure von 50 Proc. oder die entäprecheude Menge eines

Nitrates ein. Nacb Yerlauf einiger Standen wird die Beaettonsmasse

in 200 Liter Wasser eingetragen und mit Eisenfeüsptoen redneirt

Dnrcb Bebandeln mit Kalkmilcb erbfilt man die Kalksalze der

uiyiti^ed by Google
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Amidonaphtaliiidisulfosäuren, welche durch £iadampfeu conGentrirt und
dann verwendet werden können.

Beispiel II.

33 kg naphtalindiaulfosaur' s Xntron werden in HO kg concentrirter

Schwefelsäure gelöst und 25 kg Salpetersäure oder die entsprechende

Menge eines Nitrates langnam eingetragen. Die weitere Verarbeitung

ist dieselbe, wie oben angegeben.

'l. Darstellung der Farbstoffe.

a) Die DiaBOT«rbindiuigen der so hergesteUten Amidonaphtalindi»

solfos&uren Terbinden sieh sehr leicht mit Phenolen, Oxyphenolen,

deren Aetbem, Homologen nnd Snlfoeänren , mit primlien, seeondAren

und tertiftren aromatisohen Basen, deren Homologen nnd Snlfos&nren,

fwner mit Amidoasolcörpem, deren Homologen nnd Sntfeeftnnn»

b) Im Weiteren verbindet sich die Amidonaphtalindisulfosftnre mit

den Biazoverbindungen des Anilins, dessen Homologen und Snlfo^fturen,

mit den Diazoyerbindungen des «- und /^-Naphtylamins, dessen Homo-
logen nnd SulfoBäuren, mit den Diazoverbindungen des Amidoazobenzols,

dessen lloinulogen und Sulfosäuren. Alle diese Aaoverbindnngen sind

Farbstoffe, welche in Wasser leicht löslich sind.

^juspiel L

Eine LSsung Ton 80 kg der nach oben beeduiebenem.Verfahren

helgestellten AmidonaphtaUndisnlfoefture in 800 Liter Wasser wird
mittelst 6,9 kg Natrinmnitrit in die DiaioTerbindvng dbeigeflEthrt,

um sie in eine mit Eu gekühlte alkalische Ltenng ron 9,4 kg Phenol

in 100 liter Wasser einlanfen sn lassen. Der Farbstoff ist gelboraiige

nnd wird ansgesaken.

Wenn man das Phenol ersetzt durch 10,6 kg Anisol*) oder 12,6 kg
Orcin , 1 1 kg Besorrin, 20 kg Benaylresoroin , so erhftlt man Farbstoffe

on Bothorange bis Braanorange.

Beispiel II.

Pouceaurothe Farbstoire erhält man aus übigt-r Menge der Diazo-

verbindung mit 14,4 kg Naphtol, 17,2 kg Naphtoläthyliither *), 22,4 kg

Naphtdenlfoffture, 3ü,4 kg Naphtoldisulfosäure, 16 kg Diozynaphtalin

Beispiel III.

Man lässt die oben angegebene Menge der Diazoverbindung in

die salzsaure Lösung einer der nachstehend angegebenen Basen ein-

laufen. Vor dorn Aussalzen wird alkalisch gemacht.

9,3 kg Anilin,

10,5 „ Toluidin,
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11.7 kg Xylidin,

17.2 „ Sulfanüsäure,

18,1) „ Xylidinsulfosäure,

18,0 „ Amidoazobenzol,

26,0 „ Aüiidoazobenzolmonosnlfosäure,

34.0 „ Amidoazobenzoldisulfosäure.

Dieee Yerbindimg«!! ergeben bordeftnzrothe bis violette Farbstoffe.

14.3 kg a-Naphtyluniii,

14.8 „ /J-Naphtylftmin,

30.8 „ Amidonaphtalmdisnlfosinre,

12.1 „ Diuiethylanilin,

12.1 „ MoDäthylanilin,

15.9 „ Diphenylamin,

23.9 „ DipheQjlaQLmsuIfosiiure.

Diese Verbindiingeii ergebmi gelbbraune bis rothbranne Farbstoffe.

Beispiel IV.

In eine alkaliseh gehaltene Lösung Ton 30 kg Amidonaphtalin-

disnlliosänre in 300 Liter Wasser lässt man langsam die Diazoverbin-

düngen nachstehender Körper einfliessen ; der Farbstoff entwickelt sich

sofort oder erst beim Ansäuern mit Essigsaure. Diese Farbstoffe

stimmen im Wesentlichen überein mit den schon angegebenen ans

Diazonaphtalindisulfosäure und denselben Basen.

Man verwendet also die Diazcverbiudung tou:

9,3 kg Anilin,

10,5 „ Toluidin,

11.7 „ Xylidin,

17.2 „ Sulfanilsäure,

18,(i „ Xylidinsulfosäure,

18,0 „ Amiiloazobenzol,

26,0 „ Aiiudoazobenzolmonosulfosäure,

34,0 „ Amidoazobeiizüldi.Huirüsüure,

14.8 „ «- und ^-Naphtylamin,

30.3 „ AmidonaphtalindisulfoBäure.

Die DiazonaphtalindiöuUVisiiure geht beim Erhitzen in wässeriger

Lösung in eine Naphtoldisulfusäure über. Diese liefert orange, ponceau-

rothe bis bordeauxrothe Farbstoffe mit den Diazoverbindungen des

Anilins, dessen Homologen und Snlfosftnren, des AmidoaBobeniols,

4essen Homologen und SulfosAuren, des tt- nnd /3-Naphtylamtns und
dessen Sulfosfturen.

Patentanspruch: Diellerstellung von Amidonaphtalindisulfo-

Binren dnroh Reduotion der in Nitroproducte ähergefOhrten Naphtalin-

•disnlfoeftnren, sowie femer die Herstellung ^on FarbatoffiBn ans den so

^ i;jKi. „^ i.y Google
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gewonneneu Amidoiia}tbtalindi8ulfosäuren durch Einwirkung der Diazo-

verbindungen derselben auf die unter 2 a) angeführten Körper oder

durch Einwirkung der AmidonaphtalindiauUosäureu auf die Diazover-

bindungen der unter 2 b) angefahrten Körper.

Nr. 27878. G. 22. Verfahren sor Umwandlung der Beta-

naphtolmono" und -polysulfoeänren in die entapreclienden

Naphtylamin^erbindnngen.

Dr. Ludwig Landabe ff in HerKn.

Abhängig vom Patent Nr. 22 547. Vom 23. Januar 1883.

(Uebertragen auf die ActiengewUicbaft für Anilinfitbrikation in Berlin.)

Bei der bisher bekannten Methode, die Hydroxylgruppe der Naph-

tylverbmdungeu der Betareihe in die Amidogruppe überzuführen, lag

für die technische Ausführung ein Haupthinderniss darin, dass absolut

Bcblieeaende Apparate in AnwjBndung genommen weiden mnasten nnd
daher die Gefahr einer Explosion dnroh den bei der Operation ent-

stehenden Druck I der bei einer Temperatur von ca. 200^ auf 80 bia

40 Atmosphären stieg, in hohem Haasse Toihanden war.

Das nachfolgende YerfSüiren des Ersataes der Hydrozyl-(HO)-

Gruppe durch die Aniido-(NHt)-Gmppe schliesst jeden Druck und somit

jede Gefahr ans. Es beruht auf der bisher unbekannten Thatsache^

dass höhere Temperatur allein bei der Einwirkung von Ammoniak die

Umwandlung der Betanaphtolsulfosäuren in die entsprechenden Beta-

naphtylaminsulfosäiiren ermöglicht. Ks vollzieht sich hierbei die üm-
wandluiig der Na])btoldisulfosäuren in Naphtylnniindi^^ulfosäuren und
iiMcli mehr die Uiiiwandlung der Trisnlfosäureu in weit geringerer 7<'it

und bei niedererer Temperatur, als dies bei den Monosulfosäuren der

Fall ist.

Das Verfahren ist folgendes:

Die Salze der Betaiiaphtolsulfosäureii , von denen sich am besten

die Alkali>alze eignen, werden ca. 12 Stunden hindurch in dem weiter

unten beschriebenen A)>parate auf 2ÜÜ bis 250° erhitzt, während ein

laugsamer Strom Nlls-üaa durchgeleitet wird. Bei der angegebenen

Dauer der Zeit- und Tem])eraturverhältnis8e sind kleine Differenzen

nicht ausgeschlossen. Als N 11;^ -Entwickler dient ein Gemenge von

CaO und NII^Cl oder starkes (25proc.) wässeriges NHs« am besten

mit NHs gesättigte CaClj-LdsuDg. Das NHs«Gas wirkt, ob feucht oder

durch Kalk getrocknet angewendet, in gleicher Weise; es yerlangen

jedoch die monosulfosäuren Salze höhere Temperaturen als die Salae

der Polysulfoefturen, die bei sn starkem Erhitaen leicht Betanaphtyl*

amin abspalten.

Die Umsetsung geht nach der Formel Tor sieh:
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OH V H
CioHß gQ^j^

-1- NHs = g^^'*^ 4- HjO,

oder

^•^^ (S0aM)3 ^•^» (SOaM)i
oder

C10H4
(sOsM), + (Soill),

BMYor&liroii iJIsst sioh gans aUgemein m£ aUe biibw bekaanten

BetanaphtolBidfoBftnren anwenden.

Es geben u. A. die

Betanaphtolmonnsulfosauien (nach Schäffer),

Betanaphtolmunosulfosäure (Na-Salz in Alkohol löslich),

Betanaplitolulphadisiilfosäure,

Bftaii!4>litoll)etadi8ulfo8äure,

lietanaphtolti iaulfosäuren (erhalten durch Behandeln von Beta-

naphtol mit SO^-halti^'er IL SO,)

die eutsprechendeu lletanaphtvlaminVerbindungen.

AIh Apparat wird ein eisernes, an beiden Seiten oilVnes, liegendes

cylindrisches (ieliiaa in Anwendunir i^enommen, das von einem eisernen

Mantel, der als Luft- oder Oelbad dient, um^iebi ii und mit einem .seit-

lichen Rührwerk, sowie dicht verschliessbaren Oellimugen für Tliermo-

meter versehen ist. Die Form des Api»arates kann leiclit moditicirt

werden. Um das entwickelte NUa-Gas möglichst auszunutzen, können

aioh mehrere solcher Apparate hinter einander befinden, die mit den»*

selben oäeit Tersdiiedenen naphtolsnlfosauren Salzen beschickt sindt

etwa nnabsorbirtes NH« gelangt in eine mit H|0- oder CeCls*Lösnng

gefiBllte Vorlage.

Die entstandenen betanaphtylaminsnlfosauren Salae geben, in be-

kannter Weise dxaaotirt, mit Aminen, Phenolen, Oxyphenolen, Naph-
tolen besw. deren Aethem und Sulfos&uren combinirt, eine Beihe Ton

Farbstoffen, die sich in der Phenolreihe zwischen Gelb, Orange und
Brann, in der Alphanaphtolreihe awisoben Both nnd BlauTiolett» in der

Betanaphtolreahe awisehen Gelborange und Rothorange bewegmi.

Patentansprucht Verfiihren aar Darstellnng der Betanaphtyl-

aminmonosulfosftnren , sowie eines Gremisches Ton Betanaphtylamin»

polysulfosluren, darin bestehend, die Alkalisalse der entsprechenden

Kaphtolsulfosänren etwa 12 Stunden in einem auf 200 bis 250<> er-

hitsten Apparat mit Ammonial^as ohne Anwendung Ton Bruck su

behandeln, wobei geringe Abweichungen in der Zeitdauer und den

Temperaturgraden nicht ausgeschlossen sind.
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Nr. 29084. GL 22. Yerfahren zur Barttellnng nnd Trennung
on /S-Naphtylaminnionosnlfos&aren, sowie snr Gewinnung

on Asofarbttoffen aus einer derselben.

Dahl und Co. in Barmen.

Tom 8. Mftn 18M.

Durch R.-P. Nr. 20 760 der Badischen Anilin- und Sodafabrik wird

die Darstellung einer in Wasser schwor loslichen /i-Naphtylaminmono-

sulfosiure beschrieben; aus der Patentbeschreibung R.-P. Nr. 22547
on der Farbenfabrik, Torm. Brönnerin Frankfurt a.]IL, kennen wir

eine von dieser Tersebiedene, scbwer lösliche ^-Naphtylaminmonosulfo-

sänre.

Ausserdem wird in den beiden Patenten je eine leicht lösliche

/^>Kaphtylaminmonosulfosäuxe erwfthnt

Wir haben nun gefunden, dass die von der Badischen Anilin- und
Sodafabrik beschriebene schwer lösliche /8-Naphtylaminmonoaulfosfture

kein einheitlicher Körper ist, sondern aus einem Gemenge TOn drei

ersohiedenen ^•Naphtylaminmonosulfosäuren bcKtcht. Zur Trennung
benutzen wir einerseits die unpleiche Löslichkeit der Natronsalse in

starkem Spiritus nnd andorersoits die der Harytsalze in Wasser.

Das Natronsalz der schwer löslichen /^-Niiphtylamininonosulfosüuro

der Badischen Anilin- nnd Sodalabrik wird mit der sechsfachen Menge
90- V)is 95proc. Alkohols anstjekocht, ahfiltrirt und der Spiritus ab-

destillirt. Das in Lösung b« liiulliche (Quantum beträgt etwa die Hälfte

der angewendeten Menge Substanz.

I.

Aus der wisserigen Lösung des in Spiritus schwer löslichen Theilee

fftUt auf Znsats tou Salssfture die freie /S-NaphtylaminmonosulfiMfture

in gauB kleinen Terfilzten Nädelchen.

Durch Umkrystallisiren aus wAsseriger Lösung erhilt man die

Säure in korsen dicken Prismen.

Die Säure löst sich in 200Thln. kochenden und 1000 Thln. lö^C.

warmen destillirten Wassers.

In Spiritus ist sie beinahe unlöslich.

Ihre Lö9unf;en sowie die ihrer Salze fluoresciren blau. Das Natrou-

eal'/ ist in Spiritus sehr schwer löslich (1 Thl. in 120 Thln. Oßproc.

siedenden Alkoliols) und krystallisirt aus Wasser in wohlausgcbildeten

grossen l'rismen oder in grossen, dünnen, vierseitiiren Bliittchcn. Das

Barytsalz der Säure ist in Wasser leicht löslich und krystallisirt

aus verdünnten Lösungen in prachtvollen Kry.slallgarben von breit-

gedrückten bis zu 2 cm langen Säulen. Durch salpetrige Säure entsteht

aus dieser /)-Naphtylaminmonosulfosftnre eine Diazoyerbindung tou

^ lyui.L .. i.y Google
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grOngelber Farbe und grosser SchwerlösUcbkeit in Wasser. Beim Kochen

mit angesäuertem Wasser geht die DiasorerbindaDg qnantitatiT in die

«•MonosulfosAiire des ^-Napbtols Aber.

II.

Zar weiteren Yerarbeitang des in Spiritus leicht löslichen Theiles

des Natronsalzes der ß - Naphtylaminmonosalibsftnre der Badiscben

Anilin- und Sodafabrik werden die freien Säuren durch Znsatz von

SalT^sänre ans der wässerigen Lösung dos Natronsalzes ausgeschieden

und durch Kochen mit kohlonsuurem Baryt deren Barytsalze dargestellt.

Beim Erkalten der abtiltrirten Lösung scheidet sich in ziemlich

gerinirer. ca. 10 Proc. der verarbeiteten nfjprünglichen Masse betra-

gender Menge ein Salz ab, das an seiner grossen Schwerlöslichkeit in

Wasser und seinem Silberglanz leicht als das von der Farbenfabrik,

Torm. Bronn er, in P.-R. Nr. 22 547 beschriebene erkannt wird.

Auf Zusatz von Salzsäure füllt aus der Lösung dieses Salzes die

^-Naphtylaminmonosulfosäure in prächtig silberglänzenden lilüttcben.

Die aus dieser /5 - Naplitylaminnionosulfosäure entstehende Diazo-

Verbindung ist grüngelb gefärbt und iu Wasser ziemlich loslich.

III.

In Lösung bleibt das in Wasser sehr kicht lösliche Barytsalz

«iner bisher ganz unbekannten ^-Niiphtylaminmonosultos iure.

Erst aus ganz concentrirten wiisserigen Losungen des mit reiner

Süure dargestellten Barytsalzes konnten kleine, warzenförmig gruppirte,

undeutliche Kryställchen erhalten werden.

Das Natronsais ist in Spiritns Imebt Ifislicb (1 TU. in ea. lOThln.

siedenden Alkohols) und konnte ans Wasser nieht krystallisirt erhalten

irerden«

Die wftsserigen nnd alkoholischen Lösongen sowohl der.Salse als

-der freien Sinre flnoresciren rothhlao. Setst man aar w&sserigen

Ldsnng eines Salzes dieser Sftnre Salss&ore, so iUlt die/3-Naphtylamin*

monosulfosäure in langen, bis zu 1 cm messenden feinen Nädelchen ans.

Doreh Umkrystallisiren ans Wasser erhält man sie in perlmntter»

gUnzenden ßlättchen.

Die Säure löst sich in 2(50 Thln. siedenden und in 59üThln. lö^G*

warmen destillirten Wassers: in Spiritus ist sie beinahe nnlöslich.

T^ässt man sfilpetrigc Säure auf die /^-Naphtylaminmonosulfosäure

einwirken, si» lindet bei hinreichender Verdünnung zunächst Lösung

und nachlier Ausscheidung der grüngelb gefärbten, in Wasser schwer

löslichen Diazoverbiudun^f btatt. Kocht man diese mit angesäuertem

Wasser, so erhält man eine neue /^-Naphtohnonosulfosäure. Die Lösung

des Katronsalzes derselben fluorescirt grünblau, durch Eiaenchlorid

-wird sie ganz schwach Tioletbroth geförbt Anf Znsata von Diaso-

Hanaana, AaWinfcrban. H. g
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DaphtioiuÄiire entaieht ein A/ofarbstoff, der diiroh Kodiaals in rothen

Flocken auBgefällt wird und Wolle roth £lrbi.

Die beim Farben damit erzielte Nuance ist viel gelber als die mit

dem Fnrbftoff aus Seh äffer' scher Säure und blauer als die mit dem
der a-Mouosulfosiiure des /5-Nai)htols erhaltene.

Technischen Werth besitzen die Parbstotfe aus dieser neaen

/3-Naphtolmono8ulfo8äure nicht, weil sie nicht rein genug färben.

Anstatt der Barytsalzc kann man zur Trennung der in dem in

Spiritu» leiciit lü»Iichen iSatruusalz enthalteneu ^ - jSuphtylamiumonu-

sulfosäuren auch die Kalk- oder Strontiomsalse Terwenden.

Audi dardi die Tenehiedene Lödiehkeit der beiden in heietem

.Spiritaa leicht löslichen Nfttronealse in kaltem Alkohol lassen sieh die

Brenner*sehe und die nene Sftare siemlieh Tollst&ndig trennen; wäh-

rend nämlieh das Natronsais unserer S&ore in heissem und kaltem

Alkohol siemlieh gleich löslich ist, ist die Lösliehkeit de^enigen der

Brdnner*schen Silure in heissem Spiritus fünfmal so gross als in

kaltem; lässt man daher die alkoholische Lösong der Natronsalze stehen»

so scheidet eich das der Brönner'schen Säure grösstentheils ab.

Durch Combination der unter III. beschriebenen neuen /3-Naphtyl-

aminmonosulfosfiure mit a- und /i-Naphtolsulfosäuren erhält man Az<>-

farbstotie, welche sich von denjenigen aus der /^-Naphtylaminmono-

sulfosäure I. zu erhaltenden sehr wesentlich unterscheiden. Die

Unterschiede zeigen sich besonders scharf an damit gefärbter Baum-
wolle.

Während z. B. der 1* urbstotf aus /3-Naphtylaminmono8ulfosäure I.

und der a - Naphtolmonosulfosänre (ans Naphtionsäure) sehr blau

^
ponceanroth, der mit derot-Naphtolmonosnlfosftnre (ans Lanrent'seher

Snlfonaphtatidamsftnre) hell bordeanzroth fibrbt, endelt man mit den
entsprechenden Farbstoffen der neuen /S-Naphtylaminmonoenlfesfture

III. Farben Ton den Nuancen eines Ponceau 2 R besw. eines blauen

Poncean.

Die Farbstoffe aus dieser letzteren Säure sind aber reiner und
darum werthvoller als die aus der ersteren.

Es ist daher von Wichtigkeit, den Sulfurirungsprooees so su leiten,

dass die Ausbeute an unserer neuen /^-Naphtylaminmonosnlfosäure III

möglichst bedeutend werde. Unsere Versuche haben gezeigt, dass man
durch entsprechende Abänderung des SulfurirungsprocesBes die Ausbeute

an der einen oder der anden-n /i-Naplitylaminnionosdlfosiiure erhel)lich

steigern kann. Sulfurirt man /^-Naphtylamin mit der <lreifachen Menge

66grädiger Schwefelsäure bei lOü bis 105« C. (P.-K. Nr. 20 760), so

erhält man ein Säuregemenge, welches ca. 50 Proc. der Säuren enthält,

deren Natronsalze in Spiritus leicht löslich sind, wovon ca. 80 Proc.

auf unsere neue und ca. 20 Proc, auf die Brönner'scheS&ure kommen.

Bei Anwendung von stark rauchender Schwefelsfture, Einhaltung

einer möglichst niederen Temperatur und kurser Einwirkungsdauer

uiyiLi^ed by Google
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wird der Gehalt des Säuregemenges an der neuen Säure (IIL)« deren

Natroiisal/ in Spiritus leicht löslich ist, erheblich gesteigert und die

Entstebunf? der B r ö n n e r 'sehen Säure beinahe ganz vermieden.

Erwärmt man länger, als zum Sulfuriren nothweiulig ist, !*o wird

die Ausbeute an unserer neuen /i-Nai>htylamiuuioiiotjulfo8auiL' n^cringer,

während sich mehr Brünn er' «che uiul leicht lösliclie /i-Naphtylamin-

mouosulfosäuren bilden ; letztere entsteht in sehr beträchtlicher Menge,

wenn man raucliende Schwefelsäure von hohem Anhydridgehalt anwendet.

Bei längerem Erhitzen von ^-Naphtylamin mit GOgrädiger Schwefel-

sftnre auf üb«r 120^ erhftlt man weniger 8&iire I. nnd eine grflssere

Avabente an in Alkohol locht löslichen Natronsalsen; es Inldet aicb

aber mehr Brönner'sche Store mid aosserdem nnaere Sinre Temn-
reinigende Snbetansen, deren Entfernung sehr schwierig ist

Folgendes Verfahren hat sich am besten bewihrt:

1 Tbl. /S-Naphtylamin wird mit 3 Thln. rauchender Schwefek&ure

Ton 20 Proc Anhydridgehalt so lange auf 70 bis 80^ erwirmtt bis

eine herausgenommene Probe sich auf Zusats von Ammoniak klar löst.

Hierauf giesst man das Säuregemenge in die zehnfache Menge kalten

Wassers, lässt es einige Zeit stehen und filtrirt die abgeschiedene

schwer lösliche Säure ab.

Durch Tmwandlunpf in die Natronsalze und Trennung dorfclben

nach der oben beschriebenen Methode erhält mau die einheitlichen Säuren.

Die Ausbeute an unserer neuen ^-Napbtylaminmonosulfosfture III.

beträgt hierbei 6ö bis 70 Proc.

Patenten sprfl ehe:

1. Verfahren zur Darstellung eines in Wasser schwer löslichen Säure-

gemenges, welches hauptsächlich diejenige /i- Naiihtylaminmono-

sulfosäure enthält, deren Natronsalz in l»n bis !>5 proc. Spiritus

leicht löslich ist. durch Sulfurirung von |i-iSaphtylamin mit der

drei- bis vierfachen Menge rauchender Schwefelsäure von 10 bis

20 Proc. Anhydridgehalt bei einer 85^ nicht flbersteigenden

Temperatur und möglichst kurxer Bänwirknngsdaner nach der

oben beschriebenen Methode.

2. Verfahren zur Gewinnung der neuen /J-Naphtylamiuiuüiiosulio-

säure III. aus dem bei der Sulfuriruug des /S-Naphtylamins

entstehenden Gemenge der schwer löslichen /}-Naphtylaminmono-

solfos&uren unterAnwendung derungleichenLösUehkeitderNatron-
salse in Spiritus und der Kalk*, Baryt- oder Strontiuisalse in

Wasser.

3. Verfahren snr Darstellung Ton Aso&rbsto&a durch Combinaiion

der DiaioTerbindung der neuen ^»Naphlylaminmonosulfosiure IIL

mit ff- und ^-Naphtolsulfosäuren. An Stelle der aus dem in

Spiritus leicht löslichen Natronsais abgeschiedenen eiaheitlicheB

8*

^ i;jKi. „^ i.y Google
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Säuren kann das leicht lösliche, unbedeutende Mengen der

B rön ner' sehen S&ure enthaltende Natronsalz direct verwendet

werden.

Nr. 30077. Cl. 22. Verfahren zur Trennung der Alphamono-
eulfosäure des ßetanaphtols von den mit ihr im Gemenge
erseiigten Sulfosäuren durch Anwendung des Tetraxodi-

phenyls, dessen Homologen nnd SaUosfturen.

Farbenfabriken, vorm. Fried r. Bayer und Co. in Elberfeld.

Viertes Zusatspatent an Kr. 18087 vom l. Hiln 1884 ab.

In unserem D. R.-P. Nr. 18027 haben wir die Entdeckung der

Alphamonosulfosäure dea Bctanaphtols als einer mit der von Schälfer

beschriebenen isomeren und mit ihr regelmässig gleichzeitig entstehenden

mitgetheilt und haben ferner ein Verfahren beschrieben, um diese

Alphamonosulfosiore neben der Schftffer*8chen in reiohlieher Ansbente

sn bereiten.

Wir haben femer daselbst die Spiritostrennnng snr Isolirang der

nen entdeckten Alphamonosulfosfture empfohlen.

In nnserem B. R.-P. Nr. 26231, Zusats znm Patent Kr. 18027

haben wir ferner die Entdeckung mitgetheilt, dass das Snlfnrinings-

product des Betanapbtols neben beiden isomeren Sulfosfiuren in erheb-

lichen, aber wechselnden Mengen einen dritten Körper enthält, dessen

chemische Zusammensetzung noch nicht bekannt ist, den wir aber eben-

falls für eine Snlfos&ure des Betanapbtols halten.

Es ist uns gelungen, ein weiteres wei-thvolles Verfahren zu finden,

nm unsere neue Alphamonosulfosfture in der Form ihres Natron-. Kalk-,

Kali- oder Ammoniaksalzes aus diesem Gemenge zu isoliren, nämlich

durch Anwendung von Tetrazodiphenyl, Tetrazoditolyl , Tetrazodixylyl

und anderen von den Homologen des Benzidins abgeleiteten Tetrazo-

verbindungen und deren Sulfosäuren.

Wir haben gefunden, dass sicli dio soeben genannten Verbindungen

zu dem Monosulfosäuregemisch des Bctanaphtols ähnlich vorlialten,

wie wir dies in dem Patent Nr. 2G231 bezüglich des Diazobenzois und
anderer Diazoverbindungen augegeben haben. Die meiste Binduogs-

energie zeigt auch hier der schon genannte fremde Körper, der sieh

auerst mit den genannten Verbindungen vereinigt. Demnächst wird

die 8chäffer*sebe Sulfos&ure des Betanapbtols gebunden. Erst in

dritter Linie bindet sich die Alphamonosulfosfture. Wenn tou jenen

YerbiBdungen nur so viel Torhanden ist, als sieh mit den beiden ersteren

Körpern nnd den etwaigen sonstigen Verunreinigungen an Azokörpem
Tereinigt, so bilden sich daher die letsteren ausschliesslich aus den

weniger werthvoUen Körpern, die sftmmtlich als Verunreinigung der

ui^ui-L-j cy Google
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werthToUen Alphasäure gelten , und die letzten wird teohniitoh rein in

Perm ihres wässerig gelösten Salzes erhalten.

Das Verfahren hat sowohl vor der alten Spiritustrennungsart den
Vorzug der inilirfkeit und Schnelligkeit, da der Iheure Spiritus und das

Eindampfen vermieden werden, als auch folgenden Vortheil vor der

Trennung mit Diazobenzol und anderen Diazoverbindungen : Der neue

l-'arbstoff, den das Tetruzodiphenyl und seine Krsiitzniittel mit dem
abgeschiedenen Gemenge ergeben, ist ein werthvolles IJordeauxroth.

Der Körper, welcher durch Paarung des Tetrazodipiien\ U mit der

Schäffernsehen Säure allein entsteht, ist bereits bekannt; er ist indess

im Wasser fast anlöslich nnd daher als Farbstoff ftberhaupt nicht brauch'

bar gewesen. Sobald man aber mit der Sehäffer*sehen Sftnre unseren

mehrgeaannten fremden Körper im Gemenge belftsst, ergiebt sich jener

sich gnt ausfärbende, leicht lösliche bordeanxrothe Farbstoff. Deswegen
ist dieses TrennnngSTerfahren neben den bisherigen wirthsohaftüch

besonders Tortheilhaffc.

Die Herstellnng des Tetrazodiphenyls nnd seiner Homologen
geschieht in bekannter Weise. Sie werden in wässeriger Lösung ange-

wendet. Die zur Abscheidung der fremden K-u per ben<>thi«,'te Quantität

des Tetrazodiphenyls etc. richtet sich nach dem Gehalt den Gemisches

an Sch äffer'scher, fremder und Alphamonosulfosüure des Hetauaphtols.

Da jedoch das Gemenge nicht constant ist, die Mentrenverhältnisse der

Theile vielmehr je nach den eingehaltenen Arbeitsbedingungen wechseln,

so kann mau das erforderliche Quantum am besten durch einen kleinen

V^orversuch ermitteln, ganz wie wir ilies in unserem Patente Nr. 2G231
für Diazobenzol etc. angegeben haben. Der Vorversucli ist z. B. beendet,

wenn das Filtrat des ausgesalzenen Farbstoffes mit der Diazoazubenzol-

monosulfosäure unser reines Croce'inscharlach ergielit. Hierauf tragt man
in. das wässerige, hinreidiend alkalisch gemachte Salzgemisch der Sulfo«

sänren die berechnete Menge der genannten Tetraioverbinduogeo.

Vorher kann ein erheblicher "nieil der Sehäffer*sehen Monosulfo-

sänre aUein bereits aus dem Gemenge nach Maassgabe unserer Patent»

besehreibung P. R. Nr. 26673 (dritter Zusats sum Patent Nr. 18027)
abgetrennt sein. Dies ist Tortheilhaft, weil nach diesem Verfahren der

genannte fremde Körper nicht mit fortgeht und demgemäss im ange-

messenen Verhältniss zur Schäffer'schen Säure noch vorhanden ist,

um mit der Tctrasoverbindung einen brauchbaren und leicht löslichen

Farbstoff zu bilden.

Nimmt man TOn der Tetrazoverbindung zu wenig, so bleibt die

AlphapHure noch etwas verunreinigt und auch der daraus fabncirte

Farbstoti zeigt dann diese Verunreinigung.

Nimmt mau zu viel, so ijclit die werthvollere Alphamonosulfosäure

tlieilwei.so für die schöneren Croceinfarben verloren. Natürlich kann

man auch hier zunjichst nur den genannten fremden Körper und dann

die Schäffer'sche Säure nach einander abscheiden.
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Der mit der Tetrazoverbindung gebildete neue Farbstoff fällt, je

nach der Concentration der Brühe, in grösserer oder geringerer Menge

sogleich aoa. Der Best wird durch Aussalzen gefallt und mechanisch

getrennt.

In der Restlauge findet sich technisch rein unsere neue Alpha-

monosulfosäure des lietanaphtols. Ihre Nutzbarmachung zu den

geiKitinten Croceiniarben ist in unserem Patent Nr. 1Ö027 beschrieben

und geschützt

Patentansprüche: Verfahren zur Isolirung der Aiphamonosnlfo-

säure des Betanaphtols von den mit ihr im Gemenge erzeugten Sulfn-

säuren durch Einwirkung von Tetrazodiphenvl, dessen Homologen und

Sulfosäuren auf das wässerig gelöste, hinreichend alkalisch gemachte

Gemenge der Salze,

a) entweder derart, das8 man von der Tetrazoverbindung diejenige

Menge hinzusetzt, welche die verunreinigenden Körper einschliess-

lich der Schliffer' sehen Monosulfosüure bindet, und den hieraus

entstehenden Farbstofl aussalzt und trennt;

b) oder derart, dnss man zunächst nur so viel von der Tetrazover-

hindung zusetzt, um den verunreinigenden fremden Körper als

Farbstoff zu fällen und zu trennen, demnächst aber so viel, um
die Schäffer'sche Säure ebenfalls in Form eines Niederschlages

abzuscheiden.

Nr. 32271. Cl. 22. Verfahren aur

Trennung von /S-Naphtylaminmonosnlfos&uren.

Dahl und Co. in Barmen.

Erstes Zusatzpatent zu Nr. 29084 vom 2. Marz 1884, vom 28. Mai 1884 ab.

Anstatt nach der im Haupt-Patent beschriebenen Methode das

Natronsalz des durch Sulfurirung des /j-Naphtylamins entstehenden,

in WaMer schwer löslichen Gemenges der ^-Xaphtylaminmonosulfo-

säuren mit Spiritus zu extrahiren und dadurch die Säure I, von den

Säuren II. und III. zu trennen, kann man in folgender Weise verfahren:

I.

Die Lösung des aus dem Gemenge der schwer löslichen Monosulfo*

säure des /3-Naphtylamins dargestellten Kalksalses wird so weit ein-

gedampft, bis eine Probe beim Erkalten an einem Brei erstarrt.

Man lässt hierauf erkalten und trennt nach zweitägigem Stehen

die gelöst gebliebenen Theüe dnrdi FUtriren nnd Ab])i essen vom
Rttokstand.

Dieser Rflckstand besteht ans einem Gemenge der KaUtsalse aller

drei jS-Naphtylaminmonoenlfosftnren, enthalt aber als Hanptbestandthsü

L/'iyiki<_cCi Ly
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die im Haupt-Patent Iteschriebene Säure I. und neben dieser den grös.^ten

Tbeil der im ruhen Säurog-eineuge entbalteoen Brö DU er sehen Säure

(Säure II. des Haupt-Patentes).

II.

Aiit dem FUtrat telieidon üdi naoh mehrtägigem Stehen wieder

Kiyetalle ab; dieae bestehen hnnptslehlich wob dem Kalluals der

/l-NaphtylaminmonoBalfoaftare IIL und enthalten neben diesen noch

bedeutende Mengen der Sänre I.

Dnreh weiteras Einengen der Mutterlauge und nochmaliges

KrystalUsiren und Abpressen gewinnt man den grfissten Theil der noeh

in den Mutterlaugen enthalteneni hauptsächlich aus dem Kalksals der

Säure III. bestehenden Theüe.

III.

Die davon ahf^epresste, tielbrauii gefärbte Mutterlancre entbält

neben nicht ausgoäcbiedenen /3-Napt^'IamiiimoQüsuiiuäüureu bedeutende

Mengen von Verunreinigungen.

Zur Gewinnung der /i-Napbtylaminmünuäulfosäuren setzt man zu

dieser Mutterlauge Salzsäure, filtrirt die abgeschiedene Säure ab, wäscht

mit kaltem Wasser, bis dasselbe nicht mehr braun gefärbt abläuft, neu-

tralisirt den Rückstand mit Kreide und reinigt durch Krystallisation.

Das so gewonnene Kalksals wird mit der Krystallisatton II. Tereinigt

Durch diese Krystallisation gelingt es:

1. das rohe Salzgemenge in swei Theüe su trennen, Ton welchen der

eine grösstentheils aus den Kalksalsen der Säure I. und II. des

Haupt-Patentes, der «weite der Hauptsache nach ans den der

Säure III. besteht;

2. die Säuren von Verunreinigungen zu befteien, wel<die die Dar*

Stellung reiner Farbstoffe sehr erschweren.

Beispiel: Eine 200kg Kalksalz des Gemenges der Monosulfo-

säoren des /3-Naphtylamin8 enthaltende Lösung wird auf ca. HOO Liter

eingedampft, erkalten gelassen, nach zweitägigem Stehen abfiltrirt und

der Rückstand abpt']iresst. Das Filtrat bleibt wieder zwei Tage stehen,

W(»rftuf man die wahrt iuldi'sscn abgeschiedenen Krvstalle abfiltrirt, und

das Filtrat zu einem iirei eindampft, . erkalten lässt und diesen nach

ca. 24 Stunden abpre^st.

Die nunmehr ablaufende, tiefljraun gefärbte Mutterlauge wird mit

Salzsäure versetzt und von den ausgeschiedenen, schwer löslichen

/S-NaphtylamiDmonosuIfosäureu abfiltrirt. Diese werden mit kaltem

Wasser gewaschen, bis dasselbe nicht mehr braun gefärbt abläuft, und

hierauf stark gepresst. Den Presskuchen Yortheilt man in kochendem

Wasser, neutndisirt mit Kreide, filtrirt ab, dampft ein, lässt lur

Kiystallisation stehen und vereinigt die eihalteuen Krystalle mit der

aweiten Krjstallisation.
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Zur DarateUnng der dnheitliohen Sturen kann man die erhaltenen

Kalkeake in ihre Natronsalae umsetzen und diese nach dem Haupt-

Patent Terarbeiien. In den meiaten Fällen können indeeeen die nach

dem vorstehend beschriebenen Verfishren getrennten Salle direct

wendet werden.

Die einheitlichen /S-Naphlylaminmonosnlfosäuren lassen sich nach

dieser Trennungsmethode aus dem Gemenge der /3-Naphtylaminmono-

sulfosäuroti nicht abscheiden, aber die Methode ermöglicht eine theil-

weise TrenrnniL'', sowie eine Reinigung der Säuren und vereinfacht die

Gewinnung emlieitlicher Säuren nuch dem Haupt-Patent.

Anstatt der Kalivsalze können auch die Baryt- und Strontianaalze

verwendet werden. Zur Verarbeitung eignen sich besonders Säuren-

gemenge, welche nur geringe Mengen der Brönner'ächen Naphtylamin-

monosnlfosäure (S&are II. des Haupt-Patentes) enthalten.

Patent- Anspruch: Verfahren zur Darstellung der sogenannten

/3-Nai)htylaniinmono8ulfosiiurc Jli. (Patent Nr. 29084) durch Tniwand-

lung des durch Sulfurirung des /?-\a]ilitylamin8 nach Patent 21»ü84,

Anspruch 1., erhaltenen, in Wusst r bcliwer hislicheu Säuregemisches

in Calcinm- (Baryum- oder ^Strontiunj-) Salze, Eindampfen der Lösung

derselbeu, hin die Salze der sogen. /i-Naphtylanaumouosulfosüuren 1.

und II. auskrystallisirt sind, und Einengen der Mutterlauge bis snr

KrystaUisation.

Kr. 32276. Neuerung an dem Verfahren zur Darstellung

einer neuen /S-Naphtylamiumonosulfosäure.

Dahl und Co. in Barmen.

Zweiter Ziisats sum Patent Nr. 29 084 vom S. Hftn 1684,

vom 14. Kovember 1884.

Die /3-Naphtylaminmonosulfoeänre III., welche aus den nach bisher

bekannten Methoden dargestellten Gemengen der /J-Naphtylaminmono«

sulfos&uren gewonnen wird (s. P. R. Nr. 29 084), ist stets durch braune

in heinem Alkohol löslidbe Substanaen Terunreinigt, welche den aus

ihr SU erhaltenden Aiolarbstolfon einen trftben Ton yerleihen und
darum entfernt werden mflssen.

Die Entstehung der braunen Substanzen und die durch sie notli-

wendig werdende umständliche und verlustreiche Reinigung der Säure III.

kann aber durch Benutzung der bisher unbekannten Eigenschaft des

schwefelsauren /^-Naphtylamins, sich schon bei gewöhnlicher Teinnerntur

in Sulfosäure zu verwandeln, vermieden werden. Hierzu ist es nur

erforderlich, das schwefelsaure ^-Naphtylaniiu in einer zur Erhaltung

des flüssigen Zustandes hinreichenden Menge gewöhnlicher 66grädiger

Schwefelsäure aufzulösen und unter sehr häuügem Umrühren 2 bis

3 läge laug bei 15 bis 20^ stehen zu lassen.
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Freies /3-Naphtylamin sulfurirt sich, wenn es in Schwefelsäure von

der anj^fgebenen Temperatur eingerührt wird, selbst bei achttägigem

Stehen uicht, die Anwendung des schwefelsauren Sulzas ist also uner-

lässlich; selbstverständlich kann man aber die Darstellung des Salzes

und die darauf folgende Sulfurirung in einer Operation ausführen.

Wir verfahren auf folgende Weise:

85 kg schwefelsauren /3-Napbtylaniins werden allmäli^' in 270 kg
() 6 grädiger Schwefelsäure eingetragen und bei einer Temperatur von

l 'i bis 20" in einem wohlverschlossenen eisernen Rührkessel so lange

gerührt, bis eine herausgenommene Trohe sich in ammoniakaiischem

Wasser klar löst.

Die Masse verdickt sich nach einiger Zeit, wird aber bei fort-

sdirttitender Solfarirung wieder dflnner und bildet adilieeBliob einen

asbeetertig glänzenden, sähen Brei; es ist dnrcbanB nöthig, dass alle

Tbeile dnrcbgerQbrt werden, da nch andernfalls Klnmpen bilden, welcbe

siob der Solfnrimng entzieben. Naeb 48- bis TOstflndigem Rflbren ist

der Prooess beendigt

Bas erhaltene Snlfosftnrengemenge enthftlt ca. 55 Proc. unserer

Säure III. und nnr Spuren Brönner'scher Säare. Das durch Extraction

mit Alkohol gewonnene Natronsalz der Säure III. (s. P. H. Nr. 29084)
ist von ausgezeichneter Beinbeit und direct zur Darstellung von Azo-

farb8to£fen verwendbar.

Patentanspraeh: Yerfabren zur Darstellung eines zur direeten

Absobeidnng reiner /S-Naphtylanunmonosulfos&nre lll. geeigneten 6e-

miscbes Ton /S-Naphtylaminmonosulfos&nren dnrcb allmiligeümlagemng
on sehwefelsaurem /J-Napbtylamin in der zur Erhaltung des flflssigen

Zustandes binreiebenden Menge 66gr&diger Sebwefelsänre bei einer

•25* nicht übersteigenden Temperatur.

Nr. 32964. Q. 22. Yerfabren zur Zerlegung der

Armstrong'scben ^-Napbtolmonosulfosftnre in zwei isomere

Naphtolmonosulfosiuren.

Leipziger Anilinfabrik Beyer und Kegel in Lindenau -Leipzig.

Yom 19. April 1884.

100kg /3-Naphtül wei den nach Armstrong (Berichte der deutschen

ehem. Ges. l.>, 201) mit ()ü kg Schwefelsäuremunohydrat bei 100" so

lange erwärmt, bis die ganze Masse, die erst flüssig wird, vollständig

wiedw erstarrt ist und sieh bis auf eine geringe Trftbnpg in Wasser

löst, dann mit Wasser gekoobt und 88 kg Ammoniaksoda zugesetzt,

om unangegriffenen Napbtol abfiltrirt und mit Kochsalz ges&ttigt;

sehen in der W&rme, oUstftndig in der Küte, scheidet sich das Natron-

salz einer Napbtolsulfoslure ab, welcbe mit DiazokohlenwasserstolfoB

^ i;jKi. „^ i.y Google
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gelbere, mit Diazosalfosäuren röthere Farben lieft.it als die Schäffer'-

sche /^-Naphtolsulfosäure; in Lösung bleibt ein Natronsalz, welches

ähnliclie Furbeu liefert wie die Schäffer'sohe Säure, jedoch durchweg
etwas gelbere.

Die Farbstoffe aus der Bayerischen Säure sind durchweg gelber

als die aus den beiden Ärmst roiig'ächen Sauren. Der isiederschlag

wird noch mit Salzwasser nachgewaschen, um das lösliche Salz voll-

tftndig zu entfernen.

Man kann auch die Säure vollständig neutralisiren bezw. die lieber-

fiKhnuig in$ Natronsais doroh Aetsnatron, Glanberaals oder Kocbsala

bewirken. Endlieh geben anoh die KaüoMlse der Armstrong'sohen
Sinre, in gleicher Weise mit Kochsals behandelt, gleich gate Basnltate.

Die 80 erhaltenen Natron- besw. Kalksalse lassen sieh direot auf

Asofarben weiter Torarbeiten; dasn löst man in Wasser, neutrallsirt,

falls es noch nOthig, Tollstftndig und setst so yiel Ammoniak su, das«

die FlOssigkeit bis sn Ende alkalisch blmbt

Durch einen Yorrersuch bestimmt man die ndthige Menge der

ansusetsenden DiasoTerbindung. Die DiasoTerbindnngen selbst werden

in bekannter Weise unter AbkOblnng hergestellt.

Man erhält ans dem in Salzwasser unlöslichen Theile durch

Combiniren mit:

Diasobensol gelbes Orange,

Ortho- und Paradiazotoluol • . . Orange,

Diasoxylol rothes Orange,

Diasocnmol gelbes Poncean,

/)-Diasonaphtalin sehr feuriges Ponceau,

/S-Diasonaphtalinsulfos&nre . . . gelbes Ponceau,

tt-Diasonaphtalin gelbes Bordeaux,

«•DiazonaphtalinsulfosKure . . . sehr blaues Ponceau,

Diaaobensolsulfosäure blaues Ponceau,

ans dem in Salzwasser lOslidien Theile mit:

Üiazobenzol Orantre,

Ortho- und Paradiasotoluol . . . rothes Orange,

Diazoxylol sehr rothes Orange,

Dijizocumol Ponceau,

/3-Diazonaphtalin Ponceau,

/3-Diazonaphtaltnsnlfosfture . . . rothes Orange,

0c-Diazonaphtalin blaues Bordeaux,

DUsoaiobensolsulfosfture . . . Ponceau,

tt-Diasonaphtalinsulfos&ure . . . blaues Ponceau.

Patentansprucb: Die Zerlegung der Armstrong^schen Beta-

naphtolsulfos&ure in zwei Terschiedene Naphtolsulfosiuren durch
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Behandeln ihrer baaieohen oder ianren Natron- oder KaUmdae mit

Koehaals.

Nr. 33857. Cl. 22. Neuerung in dem Verfahren zur Her-

stellung der Bayer'schen AlphamonosnlfoB&ure des Beta-

naphtols«

A. Leonhardt und Co. und Dr. Rudolf Schulz

in Mühlbeim am Main.

Vom 4. Juli 1884

Im Patente Nr. 18027 bezw. im ersten Znsatspatente hienu ist

ein Ver&hren beschrieben anr Darstellung einer neuen Betanaphtol-

monotnlfosftnre , weldie unter anderen unterschiedlichen Eigenschaften

gegmüher der S chäffer'schen Betanaphtolmonosulfosäure in hervor-

ragender Weise für die Bildung werthvoller Farbstoffe geeignet ist;

ihre Darstellunf^ befteht in der möglichst abj^ekürzten Einwirkung von

66 er (Monohydrat) l)ezw. schwach rauchender Schwefelsäure auf Beta-

naphtol bei Vermeidung? höherer Temperaturen als 50 bis GU" C. Unser

Verfahren führt zu einer mit gleich guten Eigenschaften für obige Farb-

bildunfren ausgestatteten Sulfosäure des Betanaphtols. Die Betanaplitol-

Bchwefelsüuie, eine ätherartige Verbindung des Betanaplitols mit

Schwefelsäure, wird bekanntlich erhalten durch Zusammemeiben von

ITU. finn gepulvertem Betanaphtol mit IV2 bis 2 Thln. gewöhnlicher

ooneentrirter engliseber Schwefelsäure naeb kurzer Einwirkung ohne

Kithillfe Ton kflnstlicher Erwärmung (B. Kietski, Ber. d. deutsch,

ehem. Oes. 1882, 1, 805). Farbstoffbildende Eigenschaften in Combi-

nation mit DiasoTorbindungen etc. kommen diesem Körper nioht zu.

Wir haben jedoch gefunden, dass diese Kaphtylsohwefelsiure in

Berührung mit Sohwefelsiure hei einw Temperatur von bis 20^ C. im
Verlaufe längerer tagelanger Zeitdauer successive in eine Betanaphtol-

sulfosäure Abelgeht, welche sehr wohl in Combination mit Diazovei^

bindungen schöne Farbstoffe liefert. Man muss wohl diesen allmäligen

Uebergang einer Aethersäure in eine Sulfosäure als eine moleculare

Umlagening bezeichnen, die eben wie alle derartigen Procfsse eine

längere Zeitdauer beansprucht; für den guten Verlauf des IVocesses

ist es als vortheilhaft zu bezeichnen, dass die Temperatur obige Grenze

nicht wesentlich überschreitet, widrigenfalls die Tendenz eines Ueber-

ganges unserer Sulfosäure in die von L. Schäffer beschriebene

befördert wird, wie sich denn deren Bildung bisher auch bei niedrigster

Temperatnrhaltung nicht Tollst&ndig vermeiden liess.

Unser Verfahren zur Herstellung dieser Sulfosäure des Betanaphtok

besteht in Folgendem:

Zum AusgangskOrper Yerwenden wir nieht die Naphtylschwefel-

säure als solche bezw. in Form ihrer Salze, wir gehen Yidmehr Tom
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Betanap}itol aus, welches in gut getrocknetem und sehr fein gepulvertem

Zustande zur Verwendunjjj kommt. Als gute Arbeitsverhältnisse und

Bedingungen fär eine günstige Ausbeute führen wir ein Beispiel in

Folgendem an:

10 k«,'^ ijetrocknctes und möglichst fein getrocknetes Betanaphtol

werden langsam und unter beständigem Umrühren in ca. 20 kg kalt

gehaltene gewöhnliche concentrirte englische Schwefelsäure eingerührt.

Es löst sich anfangs alles Naphtol auf, bald jedoch erstarrt die ganze

Mischung unter gelinder Erwärmung zu einer dicken Masse. Diese

eintretende Erwärmung musb aorgsam verhütet werden, längere Zeit

andaaernde höhere Temperatur der Mischung begünstigt die Entstehung

der Sehäffer'sohen Snlfosfture, wogegen yor&bergehende geringe

Steigerung der Temperatur aber 20' auf knne Zeit dem guten Verlauf

der Reaction keinen Abbruch thut.

Die dicke Masse, welche in dit sem Aulaugsstadium neben Naphtyl-

schwefelsftore nur Spuren Ton Salfoaäure enthält, wird nun unter

öfterem Umrühren in geschlossenen GeflUisen stehen gelassen und durch

tägliche Probenahme der Verlauf der Umwandlung controlirt. Die

Proben werden mit circa dem gleichen Volumen Wasser gelöst und
Itagere Zeit gekocht, wodurch, so lange Naphtylschwefels&ure noch tot*

banden ist, eine Abscheidung you Naphtol eifolgt Die Umwandlung
in die Sulfos&ure ist ToUendet, sobald eine Abscheidung von Naphtol

bei dem obigen Probiren nicht mehr stattfindet, und kann man drä hienm

nöthige Zeit durchschnittlich auf circa sieben Tage bemessen; wfthrend-

dessen ist die Mischung gans dünnflüssig geworden.

Zur Trennung dieser so gebildeten Snlfosiure des Betanaphtols

on der in geringem Maasse mitentstandenen Seh ftffer' sehen Sülfo*

säure werden dieselben in ihre Bleisalse übergeführt und die durch

Eindampfen bezw. Erkalten erhaltenen krystallisirbaren Salze der

Sch äffer' sehen Salfosäure durch Filtration yon unserer im Filtrat

bleibenden Sulfosäure getrennt. (Ann. d. Oiem. u. Phys. 152, 279.)

Letztere wird nunmehr nach bekannter Methode in ihr Natriumsals

übergeführt.

Die auf solche Weise erhaltene Säure dient in Combination mit

Diazokörpern nach den bekannten Verfahren zur Erzeugung schöner

orange, Scharlach- und ponceaurother Farbstofife.

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung einer Sulfosäure

des Botannphtols durch tagelang andauernde Einwirkung von concen-

trirter t iiglischer Schwefelsäure auf Naphtylschwefolsänre bezw. Naphtol

bei niedriger, 20'' C. nicht wesentlich übersteigender Temperatur.
Dieses Verfahren kann, weil es im wesentlichen auf dem des Patoite«
Nr. 18027 beruht, nur unter Zustimmung des Inhabers dieses Patentes
benutst werden.

uidui-L,j cy Google
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Kr. 33916. Verfahren zur Trennu ng eines OemiBcheB Ton
/S-KaphioldisalfoBiuren.

Leipziger Anüinlabrik Beyer und Kegel iu Lindenau-Leipzig.

Tom Ii). April 1884 ab.

100 kg /)-Naphtol werden sohnell in 400kg conoentrirte Seliwefel-

Bftnre, welohe 125* G. beisB ist, eingetragen, die Temperatur wird 5

bis (i Stunden auf 125 bis 150° C. gehalten, dann wird die Masse

in heiissem WaBser gelöst und mit Soda ueuiralisirt, hierauf sättigt

man die erhaltene Lösong mit Kochsalz und lAssterkulten; eskrystalUsirt

dasjenige Salz heraus, welches beim Combiniren mit Diazoyerbindangen

liauptsächlich die bliiii nuanoirtpn Farbstoffe liefert, wahrend ein

Salz in Lösun::; bleibt, welches gelbere Farbentöue giebt. Man wäscht

noch mit concentrirtem Salzwasser nach, bis die Lösung fast larblos

abläuft, und yerarbeitet nun die erhaltenen Producte direct auf Azo-

farben. Anstatt mit Soda kann inau natürlich die Sulfosäuren auch

mit Aetznatron neutralisireu
;
gleich gute Resultate wie mit den Natron-

»alzen erhält mau auch beim Arbeiten mit den Kalksalzen; die Trennung

mittelst Kochsalses Uast sieh sowohl bei den sanren als anch bei den

nentralen Saison anwenden.

Um die Farbstoffe darsustellen, ermittelt man dnreh einen Yor-

Torsocb die Henge der in jedem Theil Torhandenen Napbtolsnlfosfture

und eombinirt dann in allgemein bekannter Weise in bis snletst

«Ikaliseber Ltenng unter Abkühlung mit Diasoverbindungen. Die

Farbstoffe fallen meist sofort in Lackform aus.

Man orbAlt aus dem in Saiswasser löslichen Theil der /)*Naphtol-

disnlfosAure durob Paaren mit:

Diaaobeniol Orange,

Orthodiasotoluol, Paradiasotduol . rothes Orange,

Diasoxylol gelbes Ponceau,

Diasooumol Ponoeau,

o-Diazonaphtalin gelbes Bordeaux,

/3-Diszonapbtslin Ponceau,

e(-DiazonaphtalinsuIfo8fture . . . Kirsobrotb,

^Diasonaphtalinsulfosäure • . . Ponceau, gelbstichig,

DiazoasobeuBolsulfos&ure .... blaues Ponceau.

Ausdem in Sabwasser unlÖBlichen Theil der j8-Naphtoldisulfosfturen

•rhilt man mit:

Diasobensol rotbee Orange,

Orthodiasotolnol, Paradiaaotoluol . gelbes Poneeau,

Diaaozylol Poneeau,

IKaaocumol rothes Poneeau,
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a-Diazona{ih talin

/5-Diazonaphtalin

blaues Bordeaux,

blaues Pouceaii,

Kirschroth,

blaues Ponceaii,

sehr blaues Ponceau.

a-DiazonaphtalinsuLfosäure

/3-Diazon aphtalinsulfosäure

Diazoazobensolsulfosäure .

Patentanspraeli: Trennung der NaphtoldisnlfoB&nren, welche
durch Eintragen Ton /}-Kaphtol in flher den Schmelspnnkt des /3-NaphtolB

erhitste Schwefela&nre und mehrstfindiges Erhitien anf 186 bis 160*

erhalten werden, in zwei Tenehiedene CSonponenten, indem die sanzen

oder neniralen Natrium- oder Galoinmsalae mit ooneentrirter Eoehea]»-

I68nng bebandelt werden.

B. P. 1884, Kr. 7097. Fr.P. Kr. 161 8i0. A.P. Kr. 851056 (Krflger A.
to Beyer und Kegel).

Nr. 35019. Verfahren zur Darstellung einer /3-Naphtyl*

amindisulfcafture und der entsprechenden /2>Naphtol->

dieulfoB&ure.

Frankfurter Anüinfarbcnfabrik Gans und Co. in Frankfurt a. M.

Aus dem /9-Naphtylamin und noch leichter ans /l-NaphtjUmino

monosnlfos&ure l&sst sich eine Disulfosäure erhalten, welche in eine

einheitliehe Napbtoldisulfoeiure TOn «erth vollen Eigenschaften ftber-

gefahrt werden kann. Diese nennen wir /3-Naphtol*^-disalfos&ure.

Darstellung der ^•Naphtylamindisulfos&ure.

10kg Naphtylaminsulfat werden in 30 kg rauchende Schwefelsäure

von 20 bis 30 Proc. Anhydridgehalt eingetragen , die Masse wird so

lange auf 110 bis l lO" erhitzt, bis eine Probe sich klar in kaltem

Wasser löst. En wird alsdann das Sulfirungsgemisch in 200 Liter

Wasser eingetragen und mit kohlensaurem Baryt oder Kalk neutraUairt

Man erh&lt so Salze einer /)-Na])htylamindi8ulfos&ure, welche In Waaser
leicht löslich sind. Die freie Sfture ist in Wasser leicht, in Alkohol

schwieriger löslich. Man kann sie statt ans dem Naphtylamin ebenso

leicht aus der /t-Naphtylaminmonosulfos&ure darstellen.

Es werden zu diesem Zwecke 10 kg der in Wasser schwer lösUchen

/S'NaphtylaminmonoBulfosäure mit 30 kg Schwefdsiure von 66* B. bei

110^, oder mit rauchender 8chwefels&ure (10 Proc 80a) dem
Wasserbade so lange erhitzt, bis bei starker Verdttnnung einer Probe
mit Wasser keine Ausscheidung mehr stattfindet

Die Mengen- und Stftrkererhältnisse der Schwefelefture können
bei entsprechender Verftndemng der Einwirkungsdauer und Temperatur

Vom 15. Januar 1884 ab.

üigiiizeü by Google
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varürt, ferner statt der Schwefelsäure alle anderen zur Zeit bekannten

Sulfirungsmittel angewendet worden. Wesentlicli ist nur, dass die

Solfining stets 8o weit getrieben wirdt ^^88 ein in Wafiser leicht lös-

liches Reactionsproduct entsteht.

Darstellung der ^-Naphtol-j^-disulfos&ure.

Dieselbe geschieht durah Dantellung der DiazoTerbiDdiing der

/i-Naphtylammdisalfosftiire nndUmsetsen derselben in wisserigerLösung,

beides naeh bekannten Reaetionen« Wir Terfahren folgendermaassen:

22 kg des Barjumsalaes der /I-Maphtylamindisnlfosftnre werden

in 110 kg Wasser gelöst, 5 kg Sehwefelsftore sugesetst und naeh d^m
Abfiltriren des schwefelsauren Baryts die gtkQhlte Lösung langsam

mit 3,5 kg salpetrigsaurem Natron Tersetat. Die hierdurch entstandene

Biazoverbindung scheidet sich auf Zusats TOn Kochsalz in Form eines

hellgelben krystallinischen Niedersdilan'cs aus. Derselbe wird langsam

in siedendes Wasser von 2 bis 3 Proc. Schwefelsäuregehalt eingetragen.

Die Lösung enthält nach beendeter Stickstoffentwickelong die freie

/3-Naphtol-y-disulfo8äure, welche entweder als Kalisalz abgeschieden

oder unmittelbar in Lösung zur Farbstoübildung verwendet wird.

Diese Umsetzung der Naphtylamindisulfosäure kann auch durch

Killleiten salpetriger Säure in ihre siedende Lösunj,' nder durch Kochen

der angesäuerten Lösung mit salpetrigsaurem Patron bewirkt werden.

Patentansprueh:

1. Darstellung der leicht löslichen ^•Naphtylamindisulfosäure durch

Snlfiren TOn /)>Naphtylamin oder /J-Naphtylarainmonosnlfosfture.

2. Darstellung der /^-Xuphtol-y-disulfosäure durch Erhitzen der

diazotirten /S-Naphtylamindisulfosäure mit Wasser.

Nr. 36491. GL 22. Neuerung in dem Verfahren zur Dar-

stellung der den Hauptbestandtheil des G-Salzes des

Patentes Nr. 3229 bildenden /)-Naphtoldisalfo8iure.

Farbwerke vorm. Meister, Lucius und Brüning in Höchst a. M.

Vom 1. HtoE 1884 ab.

Das nach dem S|iirltustreiinungsverfahren dargestellte „G-Sala*

enth&lt stets mehr oder weniger bedeutende Mengen Ton Sulfosiuren,

welche mit Diasoxylol, Diaaonaphtalin «tc. in Terdflnnter Lösung

Farbstoffe geben. Wird es Ton diesen Beimengungen befreit, so erhilt

man eine Disulfosfture, die mit den genannten DiasoTerbindungeD in

Terdflnnter Lösung nicht sofort reagirt und die als „reine G-Sfture**

oder „f^-SSure** bezeichnet wird, üm diese S&ure in flberwiegender
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Menge beim Vorarbcitpn des zu erhalten und zu isoliraii,

verfahren wir wie folgt:

Beispiel 1. Es wird zuerst das Naj>litol in Naphtylachwefelsäure

übert^efiilirt und dieselbe dann gelinde weiter sultirt: 1 Tbl. fein gepulvertes

Nuphtol wird in b Thln. auf 0** abgekühlte Schwefelsäure von (56^* B.

eingerührt und die Temperatur alsdann im Verlauf von ca. '»<» Stunden

auf gesteigert, wobei der Ilauptsache nach /i-Naphtol-^-disulfosuiure,

die sich in der Schmelze ausscheidet, entsteht; als Nebenproduct tritt

fast ausschliesslich die S ch ä ffe r' vchc NaplitolnionosulfosÄure auf.

Beispiel 11. 1 Tbl. /J-Naphtol wird in 4 Thle. fiG grädige Schwefel-

eäure eingerührt, wobei die Temperatur auf 50 bis 60° C. steigt. Die

Schmelzt' wird etwa 48 Stunden auf CO" gehalten oder 8 bis 10 Tage

bei 20*^11 sicli selbst überlassen.

Vs w aus du'Si'ii IJeispieleu hervoigeht, ist das ( haraktcristische

unseres Sulfirungsverfahrens die lange Dauer des Processes bei mittleren

Temperaturen.

Die Trennung der bei der Sulfirung des /j-Naphtols entstandenen

Sulfosäuren kann durch Auseinanderkrystallisiren ihrer Salze bewerk-

stelligt werden.

Namentlich eignen sich dazu die Baryt-, Natron- und Kalisalze,

da die Baryt- und Natronsalze der verunreinigenden Säuren schwerer

und die entsprechenden Salze der }^-Säure leichter löslich sind, während

«B Biidi beim Ealisals umgekehrt Terhftlt.

In vielen Fällen, namentlich bei darauf folgender Verwendung

der T'-Säure znr Darstelluug von Azofarbstoffen, ist es jedoch zweck-

mässig, die Trennung durch firaetionirte Fftllung mit DiasoTerbindnngen

WOL yollziebeik. Za diesem Zweek wird in der «Ikaliech gehaltenen

Löeung der aus der Rohsolfimng in bekaimter Weise erhaltenen

Katronsalze die Menge der die ^^^Disnlfosäure begleitenden Naphtol-

snlfosänien mit einer Lösung von salssaurem Diaso-«-Naphtalin von

bekanntem Gehalt titrat, was, wie Eingangs erw&hnt, durch den

Umstand ermöglicht wird, dass die j^-Diialfosfture im Gegensats su den

anderen begleitenden Säuren mit genannter Diazoverbiudung nicht

eofort Farbstoff bildet. Entsprechend dem Ergebniss der Titrirung

werden nunmehr die begleitenden Naphtolsolfoeäuren durch die äqui-

valente Menge irgend einer Diazoverbindung, wozu sich die Diazoderivate

der Kohlenwasserstoffe. Diazobenzol, Diazotoluol, Diazoxylol etc.

besonders gut eignen, ausgefällt.

I'ie Farbstoffe werden event. nach Ausfüllung mit Kochsalz ab-

ültrirt. Das Filtrat enthält das reine Natriumsalz der }'-Disulfosäure.

Patentanepruch: Verfahren zur Daratellnng der /3-Naphtol-y-

^nlfosinre durch Sulfiren fon /}-Naphtol unter den oben beseichneten

Arbeitsbedingungen.

biyitizeü by Google
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Nr. 38281. Verfahren zur DarBteilung von N a p h ta lin tri-

snlfoBftnre and sur Umwandlung derselben in Naphtol-
disalfosAnre.

Dr. Oscar Gürke uud Dr. Chr. Rudolph iu Höchst a. M.

Vom 2. September 1895.

I. Daratelinng der Naphtalinaalfosäure and deren Salsa.

Die Snlfnrirang des NaphUlins an Naphtalinirisnlfosäurc mit Hälfe

Ton Schwefelsäureanhydrid, weichet sweckmftssig in Schwefelsäure

gelöst ist, kann bei Terachiedenen Temperaturen, innmrhalb 80 bis 180^,

Ausgeführt werden.

Beispiele: a) Man trägt 1 Thl. Naphtalin nach und nach in

S Tille, rauchende Schwefelsäure, 24 Proc. SO3 enthaltend, ein und
erhitzt diese Mischung noch einige Stunden auf 180".

h) In 6 Tble. rauchende Schwefelsäure, 40 Proc. SO3 enthaltend,

trägt man 1 Thl. Naphtalin mit der Vorsicht ein, dass die Temperatur

des Gemisches nicht über 80® steigt, und erliitzt dann so lange auf dem
Wasserbade, bis das Anhydrid veröchwunden ist.

Die Solfnrirungsmasse wird in der Weise Yerarbeitet, dass man
•ie naeb dem Verdünnen mit Wasaer mit gelösobtem Kalk nentralisirt,

Tom gebildeten Oyps filtiirt und aus dem Filtrat mit der berechneten

Menge Soda in der bekannten Art das Natronsais der bislang unbe-

kannten Naphtalintrisulfosftnre herstellt.

Will man an Stelle des Napbtalins dessen Mono- oder IMsolfosinren

besw. deren Salze rerwenden, so gebraucht man dem entsprechend

weniger Schwefelsäureanhydrid; im übrigen ist das Verfahren dasselbe,

wie es oben beschrieben wurde.

Femer kann man als Ersatz des Schwefebäureanhydrids beim
Sulfuriren Schwefelsäuremonochlorhydrin, Schwefelsäure und pyro-

schwefelsaure Alkalien, Schwefelsäure und Metaphosphors&ure etc.

gebrauchen.

Das auf die eine oder aiub ro Weise gewonnene Natronsalz der

Triöulfosäure kann entweder ohue Weiteres für die fernere Verarbeitung

dienen, oder man reinigt es zuvor durch fractionirte Krystallisation

aus Wasser oder durch Ausziehen mit Alkohol vou bO" Tralles. In

reinem Zustande ist das naphtalintrisulfosaure Natron farblos und in

Wasser leicht löslich. Andere Salsa der Trisulfoeftnre, s. B. das Kalium-,

dalcium-, Strontium-, Baryum* undMagneeiumsals, sind ebenfalls leicht

löslich in Wasser; ist an ihrer Darstellung die rohe Sulfurirungsmasse

erwendet wovden, so gelingt ihre Reinigung in derselben Weise, wie

es bei dw Bereitung des raSaen nafhtalintrisulfbsauren Natrons be-

achrieben wurde.

HcnnsBB, AniHnfarb». II. 9
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II. Darstellung von Naphtoldisulfosäure and deren Salze.

Bei der UeberfUmmg der Kaphtalintrisidfofliiire la Kaphioldiiolfo-

flftnre mit HfilÜB tod Alkalien in der Hitse können sowohl die Mengen«

Terhiltniese der snr Yenrendang kommenden Sabstaaaen ala auch die

Yerenebfltemperatnren innerhalb weiter Grenaen sehwanken. Wir
halten uns demnadi nieht an die folgenden Angaben gebunden, sondern

betrachten dieselben nur als ein Beispiel, welohes unsere Methode im

Grossen und Gänsen ehavikfcerisixen soll.

Beispiel: 1 TU. naphtalintrisulfosaurcs Natron wird mit der

Hälfte seines Gewichtes an Aetznatron und ebenso viel Wasser im Oel-

bade mehrere Stunden auf 170 bis 180** erhitzt: es ist vorthf illuift, in

geschlossenen Gelassen zu arbeiten, um ein Entweichen des Wassert

und dadurch ein Trockenwerdon der Masse zu verhindern. Die fertige

Schmelze enthält ein Gemisch von Naphtoldisulfosäuren, welches zur

Darstellung von Farbstoffen Verwendung finden kann.

Patentanspruch:

1. Verfahren zur Darstellung von Naphtalintrisulfosäuro durch Er-

hitzen von Naphtalin, dessen Mono- oder Disulfosäuren (bezw.

deren Salzen) mit rauchender Schwefelsäure, mit Schwefels&ure-

monoehlorhydrin , mit Sehwefelsiure und psnrofchwefelsaurai

Alkalien, mit Schwefelsänre und Metaphosphorsfture aof80 bis 180^

2. Verfahren snr Darstellung Ton Naphtoldisolfbsfture ans der nach

1. daigestellten Naphtalintrisnlfosfture besw, deren Salzen durch

Erhitaen mit Alkalien auf 170 bis 200^

Nr. 38424. Verfahren zur Darstellung von substituirten

Naphtylaminsulfosäuren und substituirten Naphtylaminen.

Aetiengesellschaft fftr Anilinfabrikation in Berlin.

Vom 80. Mira 1886.

bekanntlich lassen sich aus den Naphtolen durch Einwirkung von

Ammoniak die entsprechenden Naj)htylamine herstellen (s. I'.ll. Nr. 14 (II 2

der Badischen Anilin- und Sodafabrik). In gleicher Weise werden

Naphtylaminsulfosftnren erhalten (s. P. R Nr. 22547 der Farbenfabrik

Torm. Brdnner). BeiEinwirkungsubstitnirker AmmoniakeanfNaphtole

entstehen substitnirte Naphtylamine (s. P. R. Nr. 14612 der Badüchen
Anilin- und Sodafabrik).

Lftsst man dagegen auf eine Naphtolsnlfosänre ein substituirtes

Ammoniak einwirken, so Terläuffc die Reaction in der Weise, dass sieh

unter Wasserabspaltung aneret die Sulfosfture eines substituirten Naphtyl-
amins bildet, welche nach und nach unter Abspaltung der Snlfogruppe
in das substitnirie Naphtylamin übergeht.
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Hei spiel I. Geht man von der Schaffer'schen /li-Naphtolmono-

sulfosäure aus und lässt darauf eine Mischung von Anilin und salz-

saurem Anilin einwirken, so entsteht zunächst Phenyl-^-naphtylamin-

sulfosaure, die aber bei fortdauerndem Erhitzen in Phenyl-/3-naphtyla]Din

übergeht.

Bei der Ausführung des Versuches ist es nicht nothwendiu, in

geschlossenen Gefässen und unter Druck zu arbeiten, t>oudern mau
Vknt die Reaotion in Keaaeln sich Tollsiehen, welche mit abwärts

gerichteten KOhlern Tersehen sind.

Erhitst man 30 kg ^-naphtolmonosnlfosanres Natron mit 60 kg
Anilin nnd 30 kg salasanrem Anilin auf ca. 190 bis 200* während 1Vs bis

2 Standen, so entsteht der Hauptsache nach (ca. 70 Proo.) phenylnaphtyl-

aminsulfbeanres Natron, während Ton dem Phenyl-jS-naphtylamin nur

ca. 8 Proc gebildet werden. Erhitst man länger, s. B. yier Stunden,

so erhält man von der Sulfosäure und deir secundären Base etwa gleiche

Theile. Bei sechsstündigem Erhitzen werden ca. 70 Proc. der Base

gebildet.

Um die Phcnyl-/3-naphtylamin8alfo8äure aus der, wie oben aoge*

geben, bereiteten Schmelze zu »gewinnen, wird die letztere mit Natron-

lauge versetzt und zunächst das Anilin mit Wasserdampf abgetrielien.

Dabei bleibt das phenyl -/i-naphtylaminsulfosaure Natron als ein

krystallinischer, in Wasser löslicher Rückstand.

Durcli Auflösen dieses Natronsalzes in einer reichlichen Menge
Wasser und Zusatz einer Säure wird die freie Phenyl-/J-naphtylamin-

sulfosäure in grauen krystalimischen Flocken ausgefallt. Sie ist dadurch

cbarakteriBirt, dass ihre Salze in Wasser, namentlich bei Gegenwart

Ton organischen Selsen, schwer lösKeh sind.

Als Beispiel II führen wir an die Darstellung von p-Tolyl-/J-

naphtylaminsulfosäure und p-Tolyl -^-naphtylamin. 5 kg /3-naphtol-

monosnlfosaures Natron werden mit 10 kg p-Tolnidin und 5 kg salx-

sanrem p-ToIuidin so lange auf 200* C. «hitst, bis die anfänglich

gebildete p<-Toljl*/3-naphtylaminmonosulfosäure in das p-Tolyl'/l-naphtyl-

amin übeiigegangen ist, was nach ca. sechs Stunden der Fall ist. So-

dann wird Wasser nnd Natronlauge zugesetzt und das nnangegriffene

p-Toluidin abgetrieben. Als Rflckstand bleibt das p-Tolyl-^-naphtyl-

amin, welches abfiltrirt, au^ewaschen und getrocknet wird.

Beispiel III. Wird in Beispiel I das Salz der /3-Naphtolmono-

snlfosänre durch die gleiche Menge M-naphtolmonosulfosanres Natron

ersetst, so erhält man Phenyl-C6-naphtylaminsulfosäure. Die Reaction

erläuft jedoch nicht so glatt, wie bei der Darstellung der Phenyl-/3-

naphtylaminsulfosäure, weil die Phenyl-a-naphtylaminsulfosäure sich

leicht unter Abspaltang der Sulfogruppe in PheQyl-o-naphtylamin ver-

wandelt.

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung von Sulfosäuren

9*
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ßubstituirter Naphtylamine und Umwandlung derselben in Bubstituirte

Kaphtylamine durch Erhitzen von Naphtolsulfosäuren mit Anilin und

salzsaurem Anilin bezw. Toluidin und salzsaurem Toluidin oder Xylidin

und salzsaurem Xylidin oder ^taphtylamin und salzsaurem Kaphtylamin.

Nr. 39925. Verfahren zur Darstellung einer neuen Beta-

naphtyiaminsulfo säure.

Farl>eii&brik6B, Torm. Friedr. Bayer und Co. in Elberfeld.

Tom 15. April 188«.

Durch die D. R.-P. Nr. 20760, 22547 und 29084 sind drei in

WapHcr schwer lösliche Monosulfosäuren des /^-Naphtylamins bekannt

gewurden , welche sich durch ihre Salse und Farbstoffe wesentlich tou

einander unterscheiden.

Während die durch Patent Nr. 20760 der Badischeu Anilin- und
Sodafabrik erhaltene Sulfosäur«\ welche wir in Folge ihrer Beziehungen

zur /i-Naphtol-a-iiiouüfsulfosäure des l'atöntes Nr. 18027 (sie entsteht

durch Erhitzen der letzteren mit Ammoniak) al» /i-Naphtylamin-ce-mono-

anlfotlnre beMichnen wollen, ein in Alkobol scbwer Iddidiet Nabon-
talz bildet, sind die Albaliitalis« der /S-Naphtylamin-jS-monoanlliMänre

des Patentes Nr. 22547 Ton Brdnner (gebildot dureb Eininrknng

on Ammoniak auf 8eb&ffer*s /l-Napbtol*/9-monosulfosänre) und die

/f-Napbtylamtn-^-monosulfosAure der Patente Nr. 29084 und 32271

on Dabl und Co^, beide in Alkobol leicbt l((Blidi; sie untersdidden

sich aber neben der Yencbiedenen Löslichkeit ihrer Alkalisalze in

hri M in oder kaltem Spiittus wosontliob duioh die Verschiedenbeit

ihrer Barytsalze.

Die ßrönner^scbe /3-Mono8ulfosaure bildet ein in Waaser schwer

lösliches, in prachtvollen, glänzenden Nadeln krystallifirendes l^aryt-

salz und ihre Alkalisalze sind in heissem Alkohol fünfmal leichter als

in kaltem löslich, während die DahTsche y-Monosulfosäure ein in

Wasser leicht lösliches Barytsalz besitzt, das nur aus den conceutrirten

Lösungen in kleinen, warzenförmigen, undeutlichen Krystallen erhalten

werden konnte, und ihre Alkalisalze sich in kaltem und heissem Alkohol

gleich leicht löslich erwiesen.

Ausser dieser Yerscbiedenheit der drei sebwer Iddicben Monoeulfo-

s&uren des jS-Naphtylamins zeigen die aus denselben gebildeten, snmal

die yon Bensidin und Tolidin derivirenden Asofarbstoffe, auffidlende

Untersohiede.

Dureb Einwirkung Ton Tetrazodipbenyl- oder Tetrazoditolyleblorid

auf /)-Napb^lamin-a-mono8ulfosfture entsteben grflngelbot in Wasser
leicht lösliche, aber wegen ihrer ausserordentlichen I..ichtempfindlichkeit

technisch wcrthlose Farbstoffe. Aus Tetrasodiphenylchlorid und

^-Naphtylamin-/3- oder 7*monosulfos&uren dagegen bilden siob rothe.
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in kodiandom Wasser schwer lösliche und deshalb zu Färbereizwecken

unbrauchbare Producte, während aus Tetrazoditolylchlorid und ^-MoBO-
snlfosäure ein schönes, in Wasser leieht lösliches Roth von 2 B. Nüance,

mit T'-Monosulfos&ure degegen ein wenig werthToUes Orange resnltirt*

Es ist uns nun gelungen, durch Einwirkung von viel Schwefelsäure

nuf /i-Naphtylamin bei hoher, 170» C. übersteigender Temperatur eine

in Wasser schwer lösliche Sulfosäure zu bilden, die, wie die Analyse

lelirt, eine Monosulfosäure darstellt, sich aber von d<*n bis Jetzt

bekannten schwer löslichen und oben erwähnten Sulfosäureu wesentlich

sowohl durch ihre Salze, wie ihre Farbstoffe unterscheidet.

Diese neue Sulfosäure ist in kaltem Wasser schwer (1 : in

heissem dagegen leicliter löslich, leichter als die /J-Monosulfosäure

(1:300), und krystullisirt aus den erkalteten Lösungen in schönen,

zarten, langen Nadeln von geringem Glanz. Ihre Alkalisalze lösen

sich in heissem 90 pruc. Sprit leiclit auf, unterscheiden sich also dadurch

sehr wesentlich von der a-Monosulfosäare und werden diuraus wie aus

Wasser in kleinen gl&nsenden nftitchen mit r&tUioli blaner Flnores-

oenz erhalten. Dur Barytsais, welches in kochendem Wasser leicht

Ifielieh ist» krystallisirt in pracbtrollen glftnxenden Blittchen, im Gegen-

sats aar /l-MonosnUbs&nre, welche in schönen, gut ausgebildeten grossen

Krystallnadeln krystallisirende Barytsalae an bilden Termag.

llit Tetraaodiphenylchlorid bildet sie im Gegensats sur ß' und
^•Monosnlfosfture einen in Wasser leicht löslichen rothen Farbstoff tou

1 n. Nfiance, mit Tetrazoditolylchlorid aber ein prachtvolles rothes

Product, das bedeutend blauer als der entsprechende Körper der

^-Monosulfosäure ist. Zur Darstellung und Reinigung dieser Sulfos&ure

erfahren wir nun am besten in folgender Weise:

50 kg ^-Naphtylamin werden in 800 kg auf 170" C. erhitzter

Schwefelsäure von 66" H. eingetragen und bei der dadurch auf 180 bis

190** C. gestiegenen Teniy)eratur so lange gehalten, bis eine Probe der-

selben mit Tetrazoditolylchlorid jenes oben erwähnte blaurothe Product

liefert (die Temperatur ist so zu reguliren, dass Schwefligsäurc- Ent-

wickelung vermitfden wird). Darauf giesst man die heisse l,ösung

sofort auf Eis und lässt die sich nun abscheidende iSulfosiiure einige

Zeit stehen, liltrirt ab und kocht den Rückstand mit Wasser aus. Es

geht dadurch ein grosser Theil der neuen Sulfoefture in Lösung, wibrend

die mitentstandene /)-Monosulfoe&ure unlöslich surflckbleibt

Durch Darstellung der in kaltem Wasser schwer löslichen Ilaryt-

oder Natronsalae und mehrmaliges UmkrystalUsiren dertelben liest sich

unsere Sulfosiuro, die wird-Mooosulfos&ure nennen wollen, rein erhalten.

Es hat sich ortheilhaft erwiesen, an Stelle der 66er Säure eine

noeh schwiehere S&nre, a. B. 65 er, au verwenden, doch halten wir uns

weder an die Menge oder Stirke der S&ure, noch an Temperaturen

gebunden.
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]* a t e n t a n 8 p r u c h: Verfahren zur Darstellung einer neuen

^-Naphtylaminmonoßulfosaure durch Einwirkung von cn. 3 bis B Thln.

Schwefelsäure auf /3*Naphtylamiii bei 150^0. übersteigender Temperatur.

Nr. 40893. GL 22. Verfahren zur Darstellung Ton Naphioltri-

vnd DioxynaphtalindisulfoBfture.

Farbeniabrikcu, vorm. Fried r. Bayer und Co. iu Elberfeld.

Vom 7. December 1886.

Nach S en h o fe r (Ber. 8, 1486) entsteht beim Erhitsen tob Naphtalin

mit Vitriolöl und Pliosphoreftureanhydrid auf 200^ C. in geringen Ans-

beuten eine Naphtalintetrasnlfosftare, welche, mit einem Ueberschuss

on Aetzkali erhitzt, ein nenes Phenol des Naphtalins (Termuthlicb

Tetrozjmaphtalio) liefert.

I.

Wir haben nun gefunden, dass die Darstellung der Naphtalintetra«

snlfosftnre sehr glatt und gut Ton statten geht, wenn man Naphtalin

mit starker ranohender Scbwefelsänre längere Zeit anf 160^ C. ftber-

steigende Temperatnr erhitst.

Als bestes Yerfahien zur Darstellnng empliehlt sich folgendes:

100 kg reines Kaphtalin weiden langsam in 500 kg ranohender

Sehwefelsaure Ton 40 Proo. Anbydridgebalt eingetragen nnd darauf im

Oelbade auf 160^ C. erhitst

Nach neun Stunden ist die Snlfirung vollendet nnd die Snlfirongs-

masse yon derben Krystallen der gebildeten Tetrasulfosäuie durohsetst.

Man giesst die Sohmdse in Wasser, neutralisirt mit Kalk, fahrt das so

gebildete Ealksalz durch Kochen mit Soda in das Natronsalz tLber und

dampft Sur Trockne.

Man erhält dann das Natronsalz der Naphtalintetrasulfosäure,

^v• ]r lies, wie alle Salze dieser Säure, in Wasser ausserordentlich lös-

lich ist.

An Stelle der rauchenden Säure lässt sich mit demselben £rfolg

Monochlorhydrin verwenden.

II.

^faxtet man nun die Salze der Naphtalintetrasulfosäure mithtm
Alkalien bis 200^ C, so bildet dob zuerst eine Naphtoltrisulfosäure,

welche mit Dtazo- bezw. TetrazoTerbindungen gelbrothe bis blauviolette,

in Wasser ausserordentlich leicht lAsliche, auf Wolle langsam ziehende,

daher leicht gleiehmässig färbende Farbstofifis liefert

Am besten Torfährt man in folgender Weise:

100 kg napbtalintetrasulfosaures Natron werden in möglichst wenig
Wasser gelöst, ca. 60kg Aetznatron zugeffigt und dann in einem mit
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Rührwerk Ters^enen Druckkessel circa sechs Stunden auf 160° C.

erhitzt. Man giesst dann die Schmelze in Wasser, säuert an, zersetzt

durcli Kochen das gebildete schwefligsaure Natron uiul stumpft die

überschüssige Säure darauf mit Soda ab. Es ist das Nationsalz eiuer

Naphtoltrisulfosäure gebildet worden, welches sich so direct weiter auf

Farbstoffe verarbeiten läset.

III.

Uebenteigt man aberbeim Sehmeisen der naphtalintetraaulfotauren

Salze mit Alkali die Temperatur von 200* C, so geht die snent

gebildete Naphtoltnanlfoeinre in DioxynaphtalindisnlfoB&tire aber, deren

Salae in Wasser und Alkohol eben&Us läeht Iflslich sind. Das genaaere

Verfahren zur Darstellung ist mit Ausnahme der büherea Temperatur

(am besten heizt man auf 250^ C.) identisch mit dem unter II.

beschriebenen Verfahren , bei welchem sich ebenfalls an Stelle von

Natron ein anderes Alkali, an Stelle der Druckkessel offene Gefässe

verwenden lassen.

IV.

Die so gebildeten dioxjnaphtalindisulfosauren Salze geben nun in

Combination mitDiazo-besw.TetrazoTerbindungen gelbbraune bis roth-

braune, violette und blaue Asofarbstoffe, welche sieh vor den Farbstoffen

der Diozynaphtalinmonosttlfos&ure durch ihre grössere Löslichkeit in

Wasser und durch gleichmfiasiges Färben ausseiohnen und duroh Ein-

wirkung Ton 1 Molecfll der ersteren auf 2 MolecAle Biaso- besw.

1 HolecQl TetrazoTerbindungen entstehen.

Auch unterscheiden sich dieselben von den Farbstoffen der durch

Sulfirm von Dioxynaphtalin erhaltenen Dioxynaphtalindisulfosäuren,

welche von Griess (Ber. 13, l'Hio mn} in dessen Patent Nr. 3224)

beschrieben sind, sehr wesentlich durch ihre Nüance. Während die

Griess' sehe Dioxynaplitalindisulfosänre mit Diazoverbindungon gelbe,

rothe und violette Farbstoffe liefert, entstehen aus unserer Dioxy-

naphtalindisulfosüure mit Diaznverbinduntr nur braune FarbstoÜe.

Als Beispiele der Farbstotibilduug mögen fulgendo dient n:

a) Farbstoff aus Diazonaphtalin und dioxynaphtalindisulfosaurem

Natron.

50kg salzsaures a-Naphtylamin werden in Wasser gelöst, mit

60 l<g Snlzsiime von 21'' R versetzt und nach tleni Kühlen mit Fis mit

einer wasserigen Lösung von 2U kg Natriumnilrit diazotirt.

Die so gebildete farblose Lösung des Diazonapiitalius läset man
darauf unter gutem Rfthren langsam in eine durch Zusatz von 60 kg

Soda bis zum Sehluss alkalisch gehaltene Lösung von dioxynaphtalin-

disulfosaurMu Natron, deren Gehalt in bekannter Weise bestimmt wurde

(erforderlieh sind 55 kg), einlaufen. Den so gebildeten braunen Farb-

stoff salzt man ans, filtrirt ab und trocknet Derselbe bildet ein
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schwarzes amorphes Pulver, das sich in Wasser mit tief duukeiroth-

brauner Farbe sehr leicht löst und Wolle intenpiv färbt.

In derselben Weise lassen sich aus allen primären Aminen und

deren Solfo- oder CArbonsäuren gelb- bis rothbratme Farbstoffe dar-

ateUeii, wobei wir mitor AmiDen Tersteben: Anilin, Toloidin, Xylidin,

Oamidin, Amidopbenolftiher, a- nnd /3-Naphtylamin.

b) Farbstoff ans Tetrasodipbenyl und dioxynaphtalindiiulfosanrem

Natron.

50kg aohwefelaanrea Bensidln werden in Wasser fein snspendirt, *

mit 50kg Saksäure Ton 31* B. Torsetat and sa der mit Eis gekflUten

Lösung 22 Thle. Natrimnnitrit, in 100 Liter Wasser gelöst, langsam

hinaulanfen gelassen. Das dann gebildete Tetrazodiphcnylchloiid giesst

man daranf in eine darcb Zusatz von 60 kg Soda aUudiach gemachte

Lösung von 60 kg dioxynaphtalinsulfosaurem Natron, salzt den eich

hierbei bildenden violetten Farbstoff aus und trocknet ihn.

An Stelle des Tetrazodiphenyls lässt sich mit demselben Erfolg

die TetrazuVerbindung jedes audereu Paradiamins, deren Sulfo- oder

Carbonsäuroii verwenden.

Unter r;ir;idiiiiniiien verstehen wii- Ijenzidin, Tolidin, Diamidodi-

zylil, Diamidodiphenoläther, Diamidostilbeu und Diamidofluoren.

Patentansprüche:

1. Ueberf&hmng der naphtalintetrasnlfosanren Salae in naphtoHri-

snlfosanre Salze durch Sohmelsen derselben mit fireien Alkalien

in offenen oder gesoblossenen Geftssen bis 200* G.

2. Verfahren zur Darstellung ^on dioxynaphtalindisulfosauren Salzen

durch firhitsen von naphtalintetrasnlfosanren Salzen mit ätzenden

Alkalien mit oder ohne Druck auf 200* C. übersteigender

Temperatur.

Kr. 41505. Gl. 22. Neuerung in dem Verfahren zur Dar-
stellung der /3-Naphtylamin«d-monosnlfosfture.

Farbenfabriken, Torm. Fried r. Bayer und Go. in Elberfeld.

Zusatz zum Patent Nr. 39925 vom 17. Deobr. 1886.

In dem Patent Nr. 39925 vom 14. April 1886 haben wir gezeigt,

dass bei der Einwirkung Ton yiel Sehwafelsfture auf /3-Naphtylamin bei

hoher, 150** flberstcigcnder Temperatur eine neue, Ton den bis jetzt

bekannten /)-Naphtylaminsulfosfturen Tersobiedene Monosulfos&ure ge-

bildet wird, welche wir /3*Naphtylamin-d-monosulfosfture genannt haben.

Wir haben nun gefunden, dass diese Sture in glatterer und besserer

Weise entsteht, wenn man an Stelle von freiem /)-Naphtylamin dessen

Salze, zumal das schwefelsaure ^-Naphlylamin, anwendet, im ftbrigen

aber die Bedingungen nnserss Hauptpatents beibehftlt.
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Man verfährt am besten wie folgt:

100 kg trocknes schwefelsaures - Naphtylamin werden in 300 kg

66 proc. Schwefelsäure, welche auf 1()0 bis 170^ erhitzt ist, einge-

tragen; die dann gebildete Lösung wird eine Stunde auf dieser

Temperatur gehalten. Xachdeui hierauf die Sultirung vollendet ist,

giesst man die Schmelze in Wasser und filtrirt die sich abscheidende

Sulfosäure, welche nur ^rt ringc ?il«'tigen von /^-Sulfosäure enthält, ab.

Durch Herstellung der Kalk- oder Natronsalze, ümkr\ .stallisiren der-

selben erhält mau die /3-Naphtylamin-d-monosalfoBäure rein, welche

neh daiiii in der im Haaptpatmte angegebenen Weise snr Farbato£f-

bildnng Terwenden läset

An Stelle der 66 proe. Sftnre l&est sieh mit demselben Erfolg

stftrkere oder ancli sebwichere Sftnre» an Stelle des Napbtylaminsnlfats

irgend ein anderes Sals des /I-Napbtylamins Terwenden.

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung von /i-Naphtyl-

amiu-d-mouosulfosäure durch Einwirkung von zwei oder mehr Theilen

Schwefdsfture, Sohwefeleftoremonohydrat oder schwaeb ranebender

Scbwefelsftnre anf die Salle des /I-Naphtylamins bei 150*^ ftberst^ender

Temperatur.

Nr. 41506. Cl. 22. Verfahren zur Darstellung von alkylirteu

/3 -Naph tylam in sulfo säuren.

Farbenfabriken, Torm. Friedr. Bayer nnd Co. in Elberfeld.

Tom 21. December 1886.

Werden «- oder /5-naphtylaminsulfüsaure Salze für sich oder in

Gegenwart von Alkalien mit Alkylhalogenen, alkylschwefelsauren Salzen

oder anderen alkylirenden Mitteln beliandelt, so bilden sich graduell

nach einander die bis jetzt nicht bekannten mono- oder dialkylirten

Naphtylaminsulfosäuren nach folgenden Gleichungen:

Cio Ih SO3 NaN Ha -f CIL, 0 SO, Na= C,„ H, SO^ H NCIIh H -f Na.^ SO4

CioHßSOsNaNHj + 2 CH, Cl = II, SO, HN((;H,)a -f NaCl -f HCl.

Je nach der Natur des zur Anwendung kommenden Alkylirungsraittels

niiniiit man die Alkylirung in offenen oder geschlossenen Geffissen vor

und erzielt dann die glatteste Umsetzung, wenn man die sich nach

vorstehenden Gleichungen berechnenden Mengenverhältoisse benutzt,

wobM es jedoeb notbwendtg ist, in Folge des Auftretens der flwien

Snlfosftnreu, Geftsse an verwenden, welobe sauren Reagentien wider-

steben. Doob Ifisst sieb anob bei Gegenwart von ftbersebüssigem Alkali

eine Alkylirong in derselben WetM berbeifObren.

Als Beispiele des genaueren Terfabrens snr Darstellang dieser

alkylirten Napbtylaminsolfosftnien , deren teobnisober Wertb snr Her-

steUnng von Farbstoffen erwiesen wurde, mögen folgende dienen:
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I. Metliyl-/!{-u»piitjlamiD*/3-mono8alfofiäure.

100kg /3-Daphty lcimm-/i-monosulfüsaures Natron (B r ö u n e r) werden,

mit ca. 500 Liter Wasser zu einem dünnen Brei angerührt, mit einer

wisterigen Lösung Ton 55 kg naphtylsohwefelsaurem Natron in einem

AntoolaTen sehn Stnnden anf 180 bin 200* erliitit

Eb bfldct sich die ireie methyUrte /S-Naphtylaminsnlfosänre, welche

dureh Abfiltriren von etwa onTeiindertem Natronsalz getrennt werden

kann.

Wendet man an Stelle von 56 kg methylsohwefelsaurem Natron

66 kg äthylsohwefelsanres Natron an, so erhUt man die äthylirte SknrOi

IL Aethyl-/3-napbtylamin-d-mono8nlfo8inre.

loO kg des Natronsalzes der uns dun h Patent Nr. 39925 geschützten

/^-Naphtyl.'iiuin -(^-raonosulfosäure worden in 800 Liter Waaser gelöst

und in einem jiusgebleitcn eisernen Druckkessel mit 24 kg Chloräthyl

oder 40 kg Bromäthyl oder 54 kg Judäthyl einige Stunden auf 100 bis

110** erhitzt, bis die Einwirkung vollendet ist. Nach dem Krkalten

filtrirt man die in heissem Wasser leicht, io kaltem Wasser dagegen

siemlioh sohwer lösliche, freie äthylirte Deltasänre ab.

Will man die methylirte Deltasänre erhalten, so wendet man ohne

Aendening des Verfahrens an Stelle Ton Chlor-, Brom-, Jodäthyl Chlor-,

Brom- und Jodmethyl an.

III. Bensyl>/)-naphtylamin-y-monosnlfo8äar«.

100 kg /3-naphtylamin-^omono8ulfosaures Natron werden in

1000 Liter Wasser gelöst, mit 55 kg Benzykhlorid und 15 kg in Wasser

gelöstem A<'t/.n!itron versetzt und entweder längere Zeit in der Kälte

stehen gelassen oder ca. G Stunden am Rückflusskühler erhitzt, bis alles

Benzylchlorid ver»chwundet» ist. Darauf fällt man durch Zusatz von
Salzsäure die freie Benzyl-/i-uaphtylamiusulfosäure aus, ültrirt ab und
trocknet.

An Stelle der hier aufgeführten /i-Naplitylaminmonosulfosäureu

lassen sich alle Naphtylaminmono- oder disulfos&oren mit demselben

Erfolge Terwenden.

Die so gebildeten neuen alkylirten Naphtylaminsalfosänren seigen

die Eigenthümlichkeit, bei ihrer Einwirknng anf Tetraao- besw.Diaso-

Torbindangen sehr blansehwarse AsoTerbindnngen an bilden und
unterscheiden sich dadurch sehr wesentlich von den entsprechenden, au
ihrer Herstellung dienenden Naphtylaminsulfosänren. Während z. B.

Tetrazoditolyl mit /J-Naphtylamin-ö-nionosulfosäure einen rothen Farb-

stoff Ton 6 B. Nüance liefert, giebt die Monoäthyl-/}-naphtylamin-d-
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monosulfosäure mit derselben TetrssoTerbiodung einen Farbstoff von
blauer Safraninnfianoe (ca. 15 B.)*

Patentanspruch: Verfahren cur Darstellung von methylirten,

ftthylirten und bensylirten /S-Naphtylaminsulfosfturen durch Einwirkung
der Methyl-, Aethyl* oder Bensylohloride, -bromide oder -Jodide, oder

der methyl- oder äthylschwefelsauren Salae auf die Salse der /9-Naphtyl-

amiDsulfosauren in offenen oder geschlossenen Geftssen, mit oder ohne

Druck, bei Gegenwart oder Ausschluss tou Alkali.

Nr. 41934. Gl. 22. Verfahren Sur Darstellung einer

«'«•Naphtol monosulfosäure, von oe-«-Diozynaphtalin

und dessen Mono- und Disulfos&ure.

Ewer und Pick in Berlin.

Vom 25. Januar 1887. (Uebertragen auf Badiache Anilin- und Sodafabnk.)

Die von Armstronp durch Einwirkung vou Schwefelsäurechlor-

hydrin auf Naphtalin erhaltene sogeuaunte a-a-Naphtalin<ii?*ulfobiiure

unterscheidet sich wesentlich von fr&her beschriebenen Isomeren, wie

aus folgender Zusammenstellung henrorgeht.

Die »-Naphtalindisulfosäure von Ebert und Merg (ßer. 9, 592)

bildet aerfliessliche Krystalla. Das Natriumsais derselben krystallisirt

in glSnienden Nadeln und löst sich im Yerh&ltniss von 1 Tfai Sals in

S,2 Thln. Wasser von

Die /)*Naphta]indisQlfosiure kann mit der Armstrong*sehen
Naphtalisdisulfosfture nicht Terwechselt werden, da dieselbe durch

Erhitsen mit Alkalien nicht in Diozynaphtalin AbergefOhrt wird, sondern

bei dieser Behandlung nur eine Naphtolsnlfosfture bildet

Die Armstrong*sehe sogenannte «-()(•Naphtalindisulfos&ure

krystallisirt aus Wasser in glinzenden weissen, nicht hygroskopischen

Blätichen. Das Xatriumsalz scheidet sich aus Wasser in Blättchen ab.

1 I'hl. de?iselben löst sich in 7,99 Thln. "Wasser von 19". Beim Schmelzen

des Natriumsalze» mit der vier- bis sechsfachen Menge Aetznatron oder

Aetzkali bei 180" liefert dasselbe eine neue «-«-Naphtolsulfosäure;

wenn man jedoch die Temperatur auf 220 bis 250*^ steigert, so tritt

auch die zweite Sulfogrupix- aus. Dassellje geschieht auch 1)oim Diuferiren

der Disulfoftäure mit concentrirter Natronhuige unter Druck bei den

angegebeneu Temperaturen. Das hierbei resultirende neue Dioxy-

naphtalin löst sich schwer in Wasser, leicht in Alkohol, es wird nach

Analogie der Disulfosäurc, aus welcher es erhalten wird, als a-a-Dioxy-

naphtaliu zu bezeichueu sein. Ks krystallisirt aus Wasser in schmalen

Blittchen und sublimirt in langen Nadeln. Der Schmelzpunkt sowohl

des krystalUnrten wie des sublimirten Dioxynaphialins liegt bei 258
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bii 860*; boiiB Sdimelien ftrbt es witk bmiii. Dm tod Dftnnttidter
und Wiohelhaiis (Ann. 152, 306) beaehriebeneDioxynaphUlmsohwini

sieh unter 200*, ohne so sehmelsen. Beim Liegen an der Lnft ftrbt

es sieh Tiolett Das hier dargestellte Isomere dagegen bleibt an der

Lnft nnver&ndert, anch flnoreseirt seine wftsserige Lfisnng nicht, wie

es die genannten Antoren bei ihrem Prodnete herrorheben.

Eine Identit&t des nenen Diozynaphtalins mit dem Ton Ebert
und Merz (ßer. 9, 609) aus der a-Naphtalindisulfosäure erhaltenen,

kann nicht vorliegen, da einerseits das Ausgangsmaterial vollständig

verschieden ist, andererseits der Schmelzpunkt der betreüenden Ver-

bindungen bedeutend difTeriri. Ebert und Merz haben denselben

constant bei 186" gefunden.

Auch die Reactionen der beiden Diox yiiaphtaline sind nicht die-

selben. r>ie LösuujL,' des n«'uen Dioxynaphtalius zeigt mit Salpetersäure

keine Kothliirbung, wahrend dicsi lbe durch Chromsäure hervurgerutiu

wird. Das aus a- JJaphtaliiulisulfosäure erhaltene Dioxynaphtalin ver-

hält sich in beiden FftUeu gerade umgekehrt. Mit Tetrazodiphenyl-

Chlorid giebt das erstere einen tiefblanen Farbstoff, das andere Isomere

liefert mit Tetrasodiphenylsalzen violette Farbentdne. Sehr charakte-

ristisch für das neue Isomere ist femer das Verhalten gegen Schwefel-

sänre. Es bildet n&mlich beim Behandeln mit 2 Tbln. Schwefelsftnre,

bei Wasserbadtemperatnr, eine Monosnifos&ore, während das Ton

Darmstftdter nnd Wichelhans dargestellte in seinen Eigenschaften

dem neuen Dioxynaphtalin nochTerhältnissmässig am nftchsten »tehende

Isomere bei gleicher Behandlung nach Griess (Ber. 13, 1959) eine

Disolfosäure ergiebt. Die Disulfosäure des a-fl(<-Di03qma])htalins erhlilt

man durch Erhitzen desselben mit 2 bis 3 Thln. concentrirter Schwefel-

säure auf 100 bis lOÜ" während 10 Stunden, oder indem man das

Dioxyna})htaiiü in rauchende Schwefelsäure eintrügt und zur Vollendunsr

der Reaction schwach erwärmt. Eine nähere Charakterisirung der

Mono- und Disulfosäure des Dioxynaphtalins scheiterte an der leichten

Zersetzlichkeit der Säuren selbst und ihrer Salze.

Das a-a-Dioxynaphtaliu bildet, ebenso wie seine Sulfosäuren, mit

TetrazoverbiDdungen Farbstoffe, die sich durch die blaue NAance, mit

der sie Baumwolle, Leinwand nnd Jnte im alkalischen Bade anftrben,

anszeichnen nnd deshalb Ton technischem Interesse sind.

Beispiele:
I. Darstellung Ton «-«-Kaphtolsulfos&nre.

lUÜkg «-«-naphtalindisulfosaures Natrium wcrtlen mit 300 bis

400kg Aetznatron in einem gusseisernen Kessel unter stetem Umrühren

auf 160 bis 190^ erhitzt. Die Schmelze wird in 1500 Liter Wasser

gelöst, mit Salzsäure bis zur schwach sauren Reaction versetzt und

filtrirt. Nach dem Erkalten scheidet sich das oc-a-uaphtolsulfosaure
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Natrium fast Tollsiändig in weissen Krystalien aus. Mehrfach wn-
krystallisirt erhält man es in klaren, durchsichtigen Spiessen.

II. DarstelluDg des a-a-Uioxynapbtalina.

100 kg a-«>naphtalind]SQlfoeanres Natrium oder 120kg tt-Cf-napbtol-

sulfotAures Natriam werden mit 300 bis 400 kg Aetanatron in einem

gnsaeiseraen Kessel unter Umrflhren auf 220 bis 260^ erhitst, oder im

AntodaTen, unter Znsats Ton so Tiel Wasser, dass ein dicker Brei ent-

steht, derselben Temperatur ansgesetst Man erkennt die Vollendung

der Reaction folgendermaassen. Man nimmt ca. 5 g der Schmelze, löst

in 200 ccm Wasser und theili die Lösung in zwei gleiche Theile, filtrirt

und lässt erkalten. Den einen Theil versetzt man mit Natriumbi-

carbonat, bis eine geringe Trübung eintritt; es sind ca. 7 g Bicarbonat

erioidf'ilich. Dann lüsst man eine Lösung von Tetr.vzodipbenylchlorid

einlaulVn, bis der klare Ausläufer ein» r auf Filtrirpapier getupften

Probe von einer Lösung Natrium imphtionat schwach braun gefärbt

wird. Hieraufsetzt man die reservirten 100 ccm der gelösten Schmelze

hinzu und schliesslich noch 10 g Natriumbicarbonat. Ist die Schmelze

vollendet, so muas sämmtlicber Farbstoff in blauen Flocken ausgeschieden

irerdm; die Lösung darf nicht violett gefftrbt sein.

Nach Tollendung der Beaetion wird das Product direct in die

berechnete Menge Terdannter Sohwefels&ure oder SalssAure eingetragen.

Bei dem Erkalten scheidet sich das IKoxynaphtalin in fast weissen

dichten Flocken ab.

IlLDarstellung der Monosulfosftnre desa-a-DiozynaphtaliDS.

50 kg fein gepulveHes Dioxynaplitulin werden mit 100 kg

66grädiger SchwetoLsaure geiuist lit und allmählich erwärmt.

Wenn mit Tetrazodiphenylchlorid kein in kohlensaurem Natrium

unlöslicher Farbstoff mehr entsteht, ist die Honosulfosfture gebildet

Man löst die Schmelse in Wasser, neutralisirt mit Kalkmilch, filtrirt

on dem Gyps ab, wischt letsteren einige Male mit heissem Wasser
aus, Tcrsetat die Lösung mit der sur AusfUlung des Kalkes erforder-

lichen Menge Soda, filtrirt die Lösung Ton dem kohlensauren Kalk ab

und benutzt die Lösung direct.

IV. Barstellung der Disulfosäure des a-a-Dioxjnaphtalins.

50 kg fein gepulvertes a-a-Dioxyimpbtalin werden mit 100 bis 250 kg
6t)grädiger Schwefelsäure gemischt und auf 100 bis IGO*^ während zelin

Stunden erbitct. An Stello der eoncentrirten Schwefelsäure lassen sich

aUe bisher bekannten Sulfonirungsmittel anwenden. Bei Gobraneh von

rauchender Schwefelsftnre oder Schwefels&urechlorhydrin Tollsieht sich

die Beaetion bei gewöhnlicher Temperatur.
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Patantanspraoh:

1. Yerfiftliraii snr Darstellang Ton «-tt-Naphtolanlfeaftnre durch £r-

hitsen Ton «r-ec-NapIitalnidniilfba&tiro mit Aetaalkalien auf 160

bis 190^ Unter a-a-Naphtalindisiilfoaftiire lat die dnreb Ein-

wirkung Ton SehwefelsftnrecUorliydrin oder ranebender Schwefel-

e&nre in der Kälte besw. bei gelinder Wirme auf Napbtalin eat-

stebende Disnlfos&nre sa Tersteben, welobe beim Eibitsen mit

Aetzalkdien ein Dioxynapbtalin vom Sebmelapunkt 258 bis 260*

liefert.

2. Verfahren zur Daretellnng von ce-a-Dioxynaphtalin aus der oben

nälier bezeichneten oe-O-Naphtalindisulfosäure durch Erhitzen der-

selben, oder der oben bezeichneten a-tt-Naphtol8ulfo8äare mit

Aetzalkalien auf 22ü bis i26(i'\

3. Verfahren zur Darstellung von Mono- und Disulfosäuren des

«-«-Dioxynaphtalins durch Einwirkung von concentrirter bezw.

rauchender Schwefelsäure, Schwefelsäurechlorbydrin oder einem

Gemisch von Schwefelsäure mit Natrium- bezw. Kaliumpyrosulfat,

Pyrupliosphorsüure, Phosphorsäureanhydrid oder phosphorsaure ai

Salz auf Dioxyuaphtalin.

Nr. 41957. Cl. 22. Verfahren zur Darstellung und

Absoheidnng einer nenen a-Naphtylamindisalfoa&ure.

Dahl und Co. in Barmen.

Vom 4. Septbr. 1886 ab.

Die Darstellung der Ot-Naphtylamindisulfosäuren geschieht nach

den bisher bekannt gewordenen Methoden entweder durch Reduction

der «-Xitronaphtalindisulfosnuren (s. Schultz, Chem. d. Steinkohlen-

theers, S. 81{>; Alen, Der. d. deutsch, chem. Ges. 1884, Referate,

S. 137; Reilstein, Handb. d. org. Chem., II. Aufl., 2, 151'.), oder

durch Einwirkung von rauchender Schwefelsiinro oder Sulfurylchlorid

auf a-Naphtylaniin, oder a-Naphtylaminmonosulfosäure (s. Schultz,

Chem. d.Steinkohlentheer8,S. 821; Patent Nr. ö tll u. 40571; Schoell-

köpf. Aniline and Chemical Company iu BuÜalo).

Mittelst seiir stark rauchender Schwefelsäure und oc-Naphtylainin

erhält man beim zweistündigen Erhitzen auf 70 bis 80^ nach Patent

Kr. 5411 neben schwer löslicher (Monosnlfosftnre) leieht lösliche SAnre

(IMsttlfosftnre), welohe nach dem Eintragen in Tiel Wasser dnreh

Filtration Ton der ersteren getrennt wird.

Nach Patent Nr. 40571 erhftlt man «-NaphtylamindisnlfoflAnre

durch Erhitson von «-NaphtylaminmonosnUbsftnre mit 3 Thln. gehif

procentiger rauchender Sfture bei Wasserbadtemperatnr bis snr Löslich*

keit einer Probe in Wasser.
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Ausserdem ist es Ijekannt, dass man Naphtionsäure durch Erhitzen

mit rauchender Schwetelsaure iu Disulfosäurc überführen kann.

Hierzu wird bemerkt, dass die vollständige Umwandlung in Disulto-

säure nur bei Anwendung eines L eberschusses an rauchender Schwefel-

saure gelingt, während sich bei einer geringeren Menge derselben selbst

bei vollständiger Löslichkeit des Süuregcmenges iu Wasser noch

bedeutende Mengen Monosulfosüuren, und zwar, wenn man vom
tt-Naphtylamin ausgegangen ist, betonden der Cl^T erteilen /I-Amido-

/i-uftphtalinmonoBolfosänre Torfinden. Die Metbode sur Darttellang

Ton ec-KaphtjlamindisQlfoeftnre dnroh Solinrining Ton cc^Nitronaphtalin

and Rednetion der entetelienden Snlfosftnre liefert gans nnbmttohbnre

Resultate nnd kommt hier nioht weiter in Betracht.

Naefa allen bdcannten Methoden aar Darstellnng der «-Kaphtyl-

amindisulfoi&nren, gleicbgtdtig obman (»-Napbtylamin oder eine ot-Naph-

tylaminmonosnlfoeftnre zum Ausgangsmaterial genommen hat, entstehen

Gemenge mehrerer a-Naphtylamindianlfoeftnren, welche aioh durch ihr

dienüsches Verhalten scharf von einander unterscheiden.

Ein Verfahren zur Trennung dieser Säuren hat bisher nicht existirt,

ein solches wurde gefunden iu der Terschiedeneu Alkoholloalichkeit der

Kalksalze.

Wird das Kalksalz des Gemenges der a-Naphtylamindisulfos&uren,

erb alten durch Sulfurirung von 1 Tbl. «-Naphtylamin mit 4 bis 5 Thln.

2r)pn»centiger rauchender Schwefelsäure bei einer Temperatur von 120**

bis zur vollständigen Wasserlöslichkeit einer Probe, mit 10 Thln.

96 prooentigen Alkohols ansgdcoeht, so gehen Aber 50 Proe. dee

Gemenges in Lfieung.

I.

Die Säure des in Lösung gegangenen Kalksalzes ist in Wasser
ftnsserst leicht löslich und kann nicht abgeschieden werden.

Kocht man die Diazoverbindung mit Salpetersfture, so entsteht

kein Gelb und die mittelst der Diazoverbindungen und den Naphtolen

entstehenden Farbstofife sind schmutzig und darum technisch werthlos.

II.

Der in starken) Alkohol unlösliche Theil besteht aus einem Gemenge
von zwei Säuren, von w elchen das Kalk.salz tler einen sich in 8;iprocentigem

Alkohol löst, während das der anderen darin ganz unlöslich ist.

Kocht man dieses Salzgemenge mit 8ö procentxgeuj ^Ukohol, so

geht etwa die Hälfte in Lösung.

Auf Zusata Ton Salssinxe fUlt ans der wisserigen Lösung des

Natronsalzes aus dem mit Spiritus eztrahirten Kalksals die freie

Siure in Nftdelehen aus.

In heissem Wasser ist sie sehr leioht löslich, in Wasser von 20^ lösen

sieb 17 Proe., aus ihren concentrirten Lösungen krystallisirt sie in Nadeln.
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Concentrirter Alkohol löst .sie nicht, dagegen nimmt solcher von

85 Proc. heim Kochen grosse Mengen auf und beim Erkalten scheidet

sich die Säure in Nadeln ab.

Die Salze der Säure sind schon in kaltem Wasser leicht löslich.

Das Kalksalz krystallisirt in ceniiuieterlangen Nadeln, in Wasser löst

es sich leicht, in 96 proc«ntigem Alkohol ist es unlöslich. Dm NAtron-

und Kalinls konnte aar aas gnns concentriiien LOiangen anter dem
Ezsieeator krystallisirt erkalten werden; das Katronsals kryitallisirt in

woklaasgebfldeten braten Nadeln, das Kalisall in kleinen ikombisohen

Tftfelcben, beide Sake Terwittem an der Lnft rasob.

Die Diasoverbindang der Säure scheidet sich ans concentrirten

Lösungen in gelben, seideglinsenden Nadeln ab, die sieh auf Znsais

on mehr Wasser leicht lösen; beim Kochen mit Wasser geht sie in

eine Naphtoldinulfosäure über, welche mit Diasorerbindungen reihe

Farbstoffe liefert; beim Kochen mit Salpetersänre eatoteht ein durdi

Kalilauge fällbares Gelb, mit Naphtolsalfos&uroi combinirt giebt sie

schön rotli ftirbonfle Azofarbstoffe.

Die Lösungen der Säure und ihre Salze üuoresciren blau.

III.

Seist man zar wässerigen Lösung des Natronsalzes, weldies dem
in Terdflantem Alkohol unlöslichen Kalksalse entspricht, Salas&ore, so

ftllt die freie «-Kaphtjlamindisnlfosänre (III.) als weisses PalTor ans.

Die Sänre löst sieh in 20 Thln. kochendem Wasser, während in

Wasser Ton 20^ nar 0,7 Proc. löslich sind.

In 85 procentigem Alkohol ist sie unlöslich nnd kann ans ihren

wässerigen Lösungen durch Alkohol ausgefiillt werden.

Aus Wasser krystallisirt sie in kleinen, rosettenförmig gruppirten,

gewöhnlich verfilzten Nädelchen.

Das Kalksalz ist in kaltem und heissem Wasser sehr schwer lös-

lich und fallt aus hciss gesättigten Löflungen pulveriÖrmig aas.

Das Barvumpalz löst sicli in Wasser ebenfalls schwer and krystallisirt

aus der licissen l,i)sung in kleinen Ilachen Nädelchen.

Das Natroiisalz löst .'.icb in Wasser leicht und krystallisirt in

gru^.sen
, garbenförmig vereinigten Nadeln, das Kalisalz bildet grosse,

augit artige Tafeln.

Die Salze der Alkalien verwittern an der Luft rascli. iJie Diazo-

verbinduiig der Säure stellt einen gelb gefärbten, stärkekleisterartigeii

Brei dar, welcher sich in viel Wasser löst. Beim Koclien mit Wasser

ontstoht eine Naphtoldisnlfosäure, die mit Diazoverbindungen rothe

Asoforbstoffe liefert; mit Salpeienäore gekocht, giebt sie ein dnrch

Kalilaage ftllbares Gelb, bei Einwirknng von Naphtd and Naphtoldi-

aolfosäaren erhält man werthvolle, roth ftrbende Asorerbindongen.
Die Lösungen der Sänre and ihrer Selse 6aoreooiren blao.

Hierbei wird bemerkt, dass auch die Kalksalse der leioht löslichen

Digitized by Google



Naphtalinderivate: D. B.-P. Nr. 41 957. 145

MsphiyliunindisalfoBäureii, welche man durch unvollständige Sulfarinuig

Ton M-Nftphtylamin oder Naphtions&ure und Abfiltriren der wässerigen

Lösnng der leicht löslichen Säure von der ungelöst gebliebenen Mono-
sulfosäuro erliiiltcn kann, ganz iiluiliche Löslichkeitsverhältnisse in

Alkol'.ol zeigen, wie oben beschrieben, dass sie aber im schwer löslichen

Kalksaiz neben der a-Napbtylamindisulfosäore steta bedeutende Mengen
on Mono8ulfo8äure enthalten.

Die a- Amido-a- naphtalinsulfosäure Cleve'a (Laurent s 8ulfo-

napht&lidamsäure) lässt sich sehr »chwer weiter sulfuriren und giebt

nur geringe Mengen eines in 85 proeentigem Alkohol «diwer Ifltliehon

Kalkialset, das Ton dem wiMrigMi Tenehieden itt.

Da nur dio Sftnre III. ftr uns tob Bedeatong ist, so besohrinkoa

wir nns darauf^ die Untenehiede dieser S&are tod den Insher bekannten

Sinren ansngeben*

Besflglioh ihres Yerbaltens imYergleich sn den aus a-Naphijlamin

oder oc-Naphtylaroinmonosnlfosftnre sn erhaltenden Bisnlfosänren frird

anf die obigen Angaben verwiesen.

Im Folgenden wird gezeigt, dass die Saure III. von den ans Nitro-

naphtalindißuJfosäuren, von Freund und Alen dargestellten Naphtyl-

amindisulfotiäuren, deren Constitution noch nicht aicher feststeht, ver-

schieden ist

Die von Louis Freund im Patent Nr. 27 34G beschriebene Säure

ißt in Wasser sehr leicht löslich, ihre Diazoverbindung liefert beim Kochen

mit Salpetersäure kein Naishtnlrrelb und die damit zu erhaltenden Azo-

farbstofie geben andere Farben, alä die mittelst der Säure III. dargestellten.

Die HonoaBndonaphtalin-a-disaUosftnre A16n*8 ist in Wasser

leieht Iftslieb, das Kalinmsals krystallisirt in mikxoskopisohen NAdelcben,

das Kalksals ist in Wasser sehr leicht IfisUoh nnd krystallisirt ebenfalls

in kleinen Nadehi.

Die Honoamidonapbtalin«/)-disnlfbsftnre Ale n*s löst sich in kaltem

Wasser siemHeh, In beissem sehr leicht und krystallisirt in Nadeln.

Das Kaliumsalz stellt kleine Nadeln dar, das Barytsalz löst sich auch

in heissem Wasser siemlieh schwer anfund bildeti krystallisirt, glänzende

Täfelchen. Setzt man zur heissen Terdünnten Lösung des neutralen

Barytsalzes Salzsäure, so fallt das saure Barytsalz als schwerer Nieder-

schlag aus. Die Diazoverbindung der Säure krystallisirt in gelben

Nadeln; mit Salpetersiiurp trekocht, giebt sie kein durch Kalilauge fäll-

bares Gelb; mit hogenanntem K-Salz combiuirt, erhält mau einen

Scharlach färbenden Azofarbstoff.

Dagegen ist die neue «- Nuphtvlainindisulfosäure (III.) in Wasser

«ehr schwer löslich, das Kaliumsalz krystallisirt in augitartigen Tafeln,

das Kalksalz ist schwer löslich in Wasser, das neutrale Barytsalz liefert

beim Znsats Ton Salssäore snr koohenden wisserigen Lflsnng an bnm
Erkalten in Nadeln krystaOisirendes sanres Sals, das viel leiehter lde>

Ueb ist als das der Monoamidonapfatalia-^-disnlfbeftnre Al^n's, die
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Diazoverbindunp stellt einen kleisterartigen Brei dar und giebt, mit

Salpetersäure gekocht, ein durch Kalilauire fallbares Gelb und, mit

sogenanntem R-Salz combmirt, einen blfcuroth färbenden Azofarbstoff.

Die Saure III. unterscheidet öich deflQgemaes schiirf von allen bis-

her bekannten «- Naphlylamindisulfosäurdn, ist daher eine neue Säure.

Wie oben bemerkt, entsteht diese neüe «-Naphtylamindisulfosäure,

deren Diazoverbindung sehr schöne Azofarbstoft'e liefert, nach der

bekannten Sulfurirungsmetbode in untergeordneter Menge.

Diesem Umstände und der GegenwaH bedeatender, mindestens

50 Proo. beftngender Mengen der nnreine Farbstoffs liefernden, in

Alkobol Iddieben S&ore ist es snsnsolireiben, dnss bisher noch keine

Azoferbfltoffe ans ee-NaphiyInniindisnUbsftiirin nnd Napbtolen teefaniBobe

Yerwendnng gefiinden haben.

Es bt hier eineMethode gegeben, welohe die Darstellnng eines Sinre-

gemenges ermöglicht, das ca. 70 Proc dieser Saure und oa. 30 Proc. der

Säure II. enthält, während die Entstehung der S&nre I. vollstindig Ter-

mieden wird.

Das Verfahren besteht in der aUm&hliehen Einführung einer Sulfo-

gruppe in die NaphtionsAnre bei einer 30^ nicht ftbersohreitMiden

Temperatur.

Das Quantum des in der Schwefelsäure gelösten Anhydrids muss

die theoretisch zur Sulfurirunt: nothige Menge um ungefähr die Hälfte

übersteigen, da die Einwirkung anderenfalls zu langsam vor sich geht.

Erwärmung hat die Kntstehung von Trisulfosäure zur Folge;

schon eine halbstündige bei 75*^ genügt, um sehr beträchtliche Mengen

in dieselbe überzuführen.

100 kg fein gemahlene nnd gesiebte NaphtionsAnre wird langsasi

in 350 kg 25 procentige ranehende Schwefels&nre ebgetragen, indem

eine Steigerung der Temperator Aber 30^ yerhindert wird.

Nach swei- bis dreitAgiger Einwirkung giebt man seehs Tropfen

des Säuregemisehes in ca. 10 com Wasser und schreitet, wenn nach

fünf« bis sechsstflndigem Stehen kein Niederschlag entsteht, an der in

flblicher Weise vor sich gehenden weiteren Verarbeitung.

Das Kaiksalz des SAuregemenges löst sich in Wasser leicht und

wird, ohne dass besonders grosse Verdünnung ndthig wAre, ToUstAndig

aus dem zurückbleibenden Oyps ausgewaschen.

Das trockene Kalksalz wird fein gemahlen, gesiebt und in einem

Extractionsapparat mit der zehnfachen Menpe ^T» ]irocentigen Alkohols

ausgekocht, worauf man die getrennten Kalksalze durch Verdampfen

des Alkohols in trockener Form gewinnt.

Patentansprüche:

1. Ver&hren snr Darstellung einer neuen o^NaphtylamindisulfosAttfe

durch Einwirkung Ton rauchender SehwefelsAnre, deren Anhydrid-
gehalt die berechnete Menge übersteigt, auf NaphtionsAnre bei
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Tempmtiiren unter '80<> nod Anakoohen der Kalktalse des so

gewonnenen Sinregemenget mit 85 prooentigem Spiritus, wobei

das Kalluals der neuen Sftnre surflekbleibt.

2. Verfiibren inr Trennung der neben anderen iaomeren bei der

8v]fiirirung des »-Naphtykniina oder der Napbtionsftnre bei

böberen Temperaturen entstehenden neaen ''><-Napbty]nmindiBnlfo-

säuren durch Extraction der Kalksalze des Säuregemenges zu-

nächst mit 96 procentigem und dann mit 85 prooentigem Spiritus.

Nr. 42112. Gl. 22. Verfahren zur Darstellung einer neuen
Napbtolmonosulfosfture.

Leopold Gassella und Co. »in Frankfurt a. M.
Vom 22. Beptember 1886.

Ebert und Mera haben angegeben, dass beim Erhitzen von

«c-NaphtallndisuUbsfture unter allen Umstinden beide Sufogruppen

gleieliseitig austreten und ausscbliesslieb Dioxjnaphtalin entsteht (Ber.

9, 610).

Die Erfinder haben nun gefunden, dass sich quantitetiT eine neue
euibeifliebe Kaphtolmonosulfosittre intermediär dabei bildet, die Ton
allen bisher bekannten durchaus Tersebieden ist und die sie als Kapbtol-

monosulfosäure F bezeichnen wollen.

Sie verfahren zur Darstellung derselben S. B. wie folgt:

100 kg ee^naphtalindisttlfosanres Natron werden mit dem yierfacben

Gewicht einer 50 procentigen Natronlauge angerührt und die Schmelze

«0 lange auf 200 bis 250** C. erhitzt , bis eine angesäuerte Probe

Spuren von Dioxynaphtalin an Aether abgiebt, oder bis die Menge des

nn< einer von schwelliger Säurt- befreiten Probe mit Diazoxylol ent-

hteheiiden Farbstoffs der angeweudeten Menge Naphtalindisulfosäure

iiijuivalent ist. Die Scliinelze wird in ca. 1000 Liter Wasser gelöst,

mit Salzsäure angesäuert und durch Kochen die scbwellige Säure ver-

jagt. Die 80 erhaltene Lösung kann unmittelbar zur Darstellung von

Aaoluben verwendet werden. Beim Erkalten krystallisirt das Natron-

sals der F-Siure grösstentheils ans.

Bei diesem Verfahren kann die Menge des Alkalis und die

Temperatur bedeutend Tariiren. Man kann mit gleichem Erfolge in

geseblossenen Geflssen (Antodayen) wie in offenen arbeiten, da die

Bildung Ton F-Säure' nicht bedingt ist vom Druck oder der Gegenwart

Ton Wasser, sondern wesentlich von der Temperatur, welche 300® C.

nicht überschreiten soll. Ferner kann das Natronhydrat durch Kali-

hydrat und das Natriumsalz der Sulfosäure durch andere Salze ersetst

werden} wichtig ist nur die Unterbrechung der Operation bei den ge-

gebenen Endreactionen.

Die alkalische Lösung der Salze der F-Säure fluorescirt rein blau.

Eisencblorid erzeugt in neutralen Lösungeu eine dunkelblaue Färbung.

10*
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Die Säure wird duroh salpetrige Säure in one Nitroforerbindang llber-

gefährt, die nach dem Verfahr^i des Patents Nr. 28065 einen grünen

Farbstoff liefert. Mit Phosphorpentachlorid behandelt verwandelt aioh

die F-Sänre in das bei 114® C. adunelzende Naphtalindiehlorid.

Mit Diazoverbindungen vereinigt sich die F-Säure zu einer Reihe

von Farbstoffen, die sich durch Intensität und Echtheit auszeichnen

und durchgängig röther bezw. blauer sind als di^enigen der Sobäffer'-

Bchen Säure.

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung einer neuen (F-)

Naphtolraonosulfosänre diircli Erhitzen von «-naphtalindisiilfosauren

Salzen mit Alkalien bei Temperaturen unter 300*^ C, bis in einer Probe

die beginnende Bildung von^Dioxyuaphtalin zu erkennen ist.

Kr. 42261. GL 22. Verfahren sur Darstellung «iner Dioxy-
napbtalinmonoaulfos&ure.

Actiengesellschaft für Anilinfabrikation in Berlin.

Vom 30. Juni 1886.

Zur Darstellung einer Dioxynaphtalinraonosulfosäure geht man
von dem Natronsalz der nach Patent Nr, 38281 erhaltenen NaphtAÜn-

trisulfosäure aus. Zunächst werden 4 Thle. desselben in ein auf ca.

250** erhitztes Gemisch von 10 Thln. Aetznatrou und 1 Thl. Wasser

eingetragen und so lange bei der angegebenen Tem])eratur erhitzt, hin

das eintretende Schäumen aufgehört hat und eine Probe der llüssigeu

Schmelze nach dem Auflösen in Salzsäure auf Zusatz von Ajumoniak

eine rothbraune Firbung mit blanw Flnoresoens seigt

Man kocht alidann die Sehmelae mit Sänre, um die gebildete

echweflige Sinre su entfernen, und erhllt nach Znsats eines Alkalis

eine wässerige Lösung des Natronsalses einer DiozynaphtaUnmonoeolfe-

säure, deren Salsa in Wasser und Alkohol äusserst leicht Ittslioh sind,

so dass sie aus dem trockenen Sslzgemisoh duroh Ansaiehen mit

SOprooentigem Alkohol isolirt und rein dargestellt werden können.

Pantentanspruoh: Terfahren sur Darstellung einer Dioxj-

naphtalinmonosnlfosäure durch Yerschmelsen der nach PatentNr. 88281
erhaltenen Naphtalintrisulfosäure mit Aetsnatron hei 250^ G.

Nr. 42272. Gl. 22. Neuerungen in dem Verfahren zur Dar^

Stellung der /S-Naphtylamin-d-monosnlfosäure.

Farbenfabriken, yorm. Friedr. Bayer und Co« in Elberfeld.

Zwätee Zttiatqiatent zu Nr. 39925 vom 1. Januar 1887.

Wird die von Dahl, Patent Nr. 29084, 32271 und 32276, duroh
Einwirkung yon 66er Schwefelsäure auf schwefelsaures /}-Naphtylamm
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bei einer 25^ G. nicht übersteigenden Temperatur ariialtene /3-Naphtyl-

amin-y-monosulfosäure für sich odor in einem Prooess mit Schwefelsäure

auf höhere Temperatur erhitzt, so lagert sie sich in glatter Weise in

eine isomere /i-Naphtylaminmonosulfosäure um, die im (iegensatz zur

y-Monosulfosäure ein aus Wasser in schönen glänzenden Blättchen

kry^tallisirendes Barytsalz zu bilden vermag und in allen ihren Eigen-

schaften mit der in unserem Ilauptpatent beschriebenen /i-Naphtylamiu-

d-munohulfosäure übereinstimmt.

Zur Ueberfl&hraiig der }^-Sättre in die Säure verfahrt man am
besten in folgender Weise:

50kg Naphtylamin-T^-KonotnlfosinrD werden in die dreifiMhe

Menge auf 160 bis 170** C erbitete 66 er Scbwefelsinre eingetragen

nnd bei dieser Temperstnr oiroa swei Standen gebalten. Darauf giesst

man die Sehmelae in Wasser, llsst einige Zeit sieben, filteirt die sieh

fut vollkommen abscheidende /)-Napbtylamin-d*monosiilfosänre ab nnd
reinigt dieselbe dnrob Herstellnng nnd Krystalliaation der Baryt- oder

Kalksalze.

Statt die /S-Naphtylamin-T'-monosulfosäure zu isoliren, kann man
auch die directe Schmelze der Säure durch Erhitzen mit grosseren

Mengen SchwefeUilnre auf 150® C. Abersteigende Temperatur in die

d-Säure überführen.

Patentansprueh: Verfahren aar UeberfUirang der /)-Napbtyl-

amin-/*mono8nUbsiare in /)*Napbtylamin-d-monosa]fosftnre durch Er-

hiisen derselben Iftr sich oder in einem Process mit Sohwefelsfture auf

160* C. flberateigende Tempemtor.

Nr. 42273. Cl. 22. Neuerungen in dem Verfahren zur Dar-
stellung der /3-Napkty lami n-d<monosulfo8äure.

Farbenfikbriken, Torm. Friedr. Bayer nnd Co. in Elberfdd.

Drittes Ziuatspatent zu Kr. S9925 rem 28. Jannar 18B7.

Wird /?-Na]ihtyluni in -
- inonosnlfo«!riure des Patentes Nr. 20760

welche am besten und reinsten durch Erhitzen der /5-Naphtol-w-mono-

sulfosäure unseres Patents Nr. 18027 mit Ammoniak entsteht, mit

concentrirter Schwefelsäure auf höhere Temperatur erhitzt, so lagert

«ich dieselbe in derselben Weise wie die /S-Naphtvlamin-y-monosulfo-

s&nre glatt in die im Ilauptpatent beschriebene /i- Naphtylamin-d

-

monosulfosäore um und liefert nun mit Tetrazodiphenyl und Tetraaodi-

tolyl sehr werthTdle gelbrothe bis Uanrothe Farbstoffe.

Das Ver&hren aar UeberfiBbning dieser «-Monosnlfosiore scliliesst

siehder im sweitenZusatspatent besehriebenen Methode Tollkommen an.

Avoh lisst sieh das duroh Snlfiren tob /)-Naphtylamin mit oon*

oentrirter Sehwefelsiare in der Kälte entstehende €bmenge tou ce- nnd
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y-Säure durch Erhitzen auf 150'^ C. übersteigende Temperatur in einem

Process direct in die d-Säure überführen.

Pfttentanspraeh: Terfahren sur Ueberf&hrnng der /l-KAphtyl'

aminwK-monosiilfoafture in /S-Naphtylamin-d-monoenlfosAnre durah Er-

hiteen derselben für sich — oder in einem Proeees mit Sohwefeleftnre

— nnf 150^ C. ftbersteigende Temperatur.

Nr. 42874. Cl. 22. Verl ihren zur Darstellung einer

MonosulioBä ure des Acetnaphtaluls und zur Ueberführung

derselben in ce-Naphty lamiusulfosäure.

Ewer und Piek in Berlin.

Vom 80. Juli 1887 ab.

Durch Behandeln des Acetyl-ce-naphtylamin« mit rauchender

Schwefelsäure bei gewöhnlicher oder Wasserbadtemperatur lüsat pich

dieser Körper in einf acetylirte Monoaulfosäure überführen. Aus der

80 erlialtcncn Silure kann man durch Kochen mit verdünnten Säuren

oder Alkalien leicht die Acetylgruppe entfernen und eine a-Naphtyl-

aminäulfosäure erhalten.

Man verfährt am besten in der Weise, dass man 1 Thi. gepulvertes

Acet-a-Naphtalid in 8 bis 4 Thle. rauchende Schwefelsäure von ca. 20

bis 25 Proc. Anhydridgehalt einträgt, wobei einer geringen Temperatur-

erhöhung durch Abkühlen begegnet wird.

Nach erfolgter Losung des Acetnaphtalids ist die Sulfnrimng

beendigt. Die g»'bildete Monoaulfosäure befindet sich in der Schwefel-

säure gelöst. Du dieselbe in Wasser leicht löslich ist, so kann sie

durch Verdünnen mit Wasser nicht abgeschieden werden. Um sie von der

flbfliwli&asigen Schwefelsäure zu trannen, führt man lis in bekannter

Weiae in das Kalk-, Baryt- oder Bleisals über. Die Salse der acety-

lirten Solfosfture sind nicht beständig. Es tritt aohon beim Eindampfen

der wiaserigen Lösung derselben Abspaltang der Aeetylgmppe ein.

Um die dieser ace^lirten Sulfos&ure entsprechende «-Naphtylamin-

monosulfosftnra tu erhalten, giesst man das Produet der Snlftuimng in

8 bis 4 Thle. Wasser und erhält einige Stunden im Sieden. Hierbei

scheidet sich die »-Naphtylaminsulfosänre zum grössten Tbeil in

Kiystallen ab. Die Krystalle werden durch Umlösen gereinigt. Aus

der ersten Mutterlauge kann man den Rest der Säure durah Behandeln

dereelben mit Kalk u. s. w. in der üblichen Weise gewinnen.

Die Sänra krystallisirt aus Wasser in feinen weissen NadelUt

welche sich an der Luft wenig färben. Sie unterscheidet sich Ton den

bisher beschriebenen Monosulfosänran des a-Naphtylamins, wie aus

folgender Tabelle ersichtlich ist.

^ lyui^L,^ 1 y Google
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Patentansprttobe:

1, Yerfabren mar Darstellung einer aoetylurten Monosnlfoiftnre des

tt-Kapbiylamins dnreb Bebandeln des a-Aeetnapbtalids mit

ranebender Sebwefelsänre.

2* UebeifOlimng der aoetylirten Snlfos&nre in eine «-Napbtylamin*

snlfosinre dnreb Erwftrmen derselben mit Sinren oder Alkalien.

Nr. 43740. Cl. 22. Verfahren zur Dar^^tellung einer

NaphtyiaminmoDOsulfosäure.

Leopold Cassella und Co. in Frankfurt a. M.

Vom 22. September 18$6 ab.

Erbitit man die in der Patentschrift Nr. 42112 beschriebene neue

Nspbtolmonosnlfos&nre F mit Ammoniak, so tauscht sich die OH-Gruppe
gegen NHj aus und man erb&lt eine neue Naphtylamiumonosulfos&ure,

welche als Naphtylaminsnlfosäure F bezeichnet werden soll.

Zur Darstellang derselben wird sweckmAsaig in folgender Weise

erfahren

:

Man kann entweder z. Ii. 5U kg F-naplitolsulfosaures Natron mit

100 kg Ammoniak (22 Proc.) 6 Stunden auf 2r)0'^ im Autoclaven erhitzen,

oder, unmittelbar von der a-Naphtalindisullusaureauä gehend, dieselbe

mit Na ( ) II und N Hj erhitzen.

Z. Ii. 33 kg a-uiijthtalindisulfosaures Natron werden in einem

Autoclaven mit 25 kg Nutronlauge von 40 Proc. zehn Standen auf

200 bis 260^ erhitst und hierauf 7 kg Gbloranmoaimn oder die aqui-

nlente Menge eines anderen Ammoniaksalses, in 20 liter Wasser,

geUtat, logesettt und die Temperatur weitere sehn Stunden lang auf

200 bis 250« gehalten.

In beiden FUlen sebeidet sieh beim Ansftuem der in kochendem

uiyiti^ed by Google
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Wasser gelösten ReactionemaBse die F-Naphtylaminsulfosfiure als weisser

krystallinischer Niederschlag aus; derselbe wird nach dem Krkalten ab-

filtrirt und durch Auswachen mit Wasser völlig rein erhalten.

Die Lösungen der Salze der F-Säure fluoresciren rothviolett. Das

NatriiimaalB der Sftnr« irt siemlieli w^wet löBlich und krystalÜBirt in

Nadeln. Beim Belumdeln mit salpetriger Sftnre löst sieh die Sftnre

mit gelblicher Farbe an der in Wasser sehr leicht löslichen DiaiOTcr-

•bindong. Diese Tcreinigt sieh mit Aminen nnd Phenolen an «n«r Reihe

Ton Farbstoffen, die dnrcb dnnUe Töne sich Yon den analogen, bu
jetat bekannten unterscheiden.

Die Farbstoffe, welche man durch Einwirkung von Diazover-

bindungen auf die F-Sfture erhält, aeichnen sich durch Best&ndigkeit

und Klarheit der Nflaneen ans.

Patentansprüche:

1. Verfahren zur Darstellung einer Xaphtylaminmonosulfos&ure F
genannten Säure durch Erhitzen der in dem Patent Nr. 42112
beschriebenen Naphtolmonosulfobiiure F mit Ammoniak.

2. Verfahren zur Darstellung der Naphtylaminmonosulfosäure F
durch Combiuatiou des im Anspruch des ratentes Nr. 42112 an-

gegebenen Verfahrens mit dem unter vorstehendem Anspruch 1.

aufgeführten Verfahren an einem Prooess.

Kr. 44070. CL 22. Verfahren zur Darstellung einer neuen
DisulfoB&ure des /S-Naphtols.

Leopold Cassella nnd Co. in Frankfurt a. M.

Vom 15. USn 1887 ab.

Die in dem Patent Nr. 42112 be.schrie})ene neue /3-Naphtolmono-

sulfosäure F geht bei weiterem Sulfuriren in eine neue Disulfosäure

über, /3-Naphtol-5-disulfosäure genannt.

Die Darstellung derselben geschieht auf folgende Weise:

50 kg F-naphtoluionosulfosaures Natron werden in 100 kg 66 proc.

Schwefelsäure von 120 bis 1 iU'^ C. eingetragen und die Temperatur so

lange auf 120^ gehalten, bis eine Probe des Reactionsgemisches mit
Diazonaphtalin ein Bordeanzroth liefert, welches blanstiohiger als das

bekannte Bordeaux B f&rbt. Die Operation dauert etwa 12 Stunden.

Statt der 66 proc. Sohwefelsftnre können sohwichere Säuren Terwendet

werden. Bei Anwendung rauchender Schwefelslure nnd andwer
Sulfbrirungsmittel (Pyrosul&t ete.) ist die Temperatur etwas niedriger

an halten und die Sulfurirung schneller beendet.

Die mit Wasser verdünnte SchmdM wird mit Kalk abgestumpft,

abfiltrirt und im Filtrat das Kalksalz mittelst Soda in das Natrinmsalz

umgewandelt Letsteres ist in Wasser leicht, in Alkohol schwer löslich.
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Die wässerigo T.ösung desselben fluorescirt grün. Man kann die LöiaSj^

iULinitt«lbar zur Darstellung von Azofarbstoffen verwenden.

Will man jedoch die Säare in Form einer reinen Verbindung ab-

scheiden, so bedient man sich hierzu am besten de.s Baryumsalzes,

welches in kochendem Wasser nur sehr schwer lüslich ist. Man ver-

setzt die Lösung des Natriumsalzes mit einer Lösung einer äquivalenten

Meng« Chlorbaryum, erhitzt zum Sieden und filtrirt das ausgeschiedene

gelblich weine BuTtrals ab. Die Sftiueii des Patentee Nr. 8S89 eni*

stehen beini SqUnriren der F-Sfture iiioht

Gegenaber der BrSfture des Patentes Nr. 8229 weist die d-Säwe
dieselben Unterschiede anf wie die F-Naphtolmonosnlfostnie gegenüber

der Schiffer*sehen /t-NaphtolmoncsalfosInre.

Hit Diasonsphtalin und d-8inre s. B. eihUt man einen fioletten,

krystallinisehen Niederschlag, während Diazonapbtalin mit R-Sfture

einen brannmthen, voluminösen Niederschlag liefert.

Die sogenannte G-Sänre des Patentes Nr. 3 228 (in reinem Znstande

^^-Säure) vereinigt sieh mit Diazonaphtalin bekanntUoh in wAsseriger

Lösung niclit.

Ferner i«t das Baryumsalz der ^-Säurc in der 185 fachen Menge
kochenden Wassers luslioh nnd krystalliäirt in kleinen Prismen von der

Zusammensetzung

:

C,oH»(^(^jBa + 2V,H,0.

während das Baryumsalz der R-Säure sich in 12 Thln. kochenden W^assers

löst und mit G IJ3 0 krystallisirt.

Die d-Säure vereinigt sich mit Diazoverbindungen zu einer Reihe

werthvoller Azofarbstoffe . deren Farbentöne bläulicher und reiner als

diejenigen der entsprechenden K-FarbstuÖ'e des Patenten Nr. 3229 sind.

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung einer neuen

Naphtoldisulfosäure durch Sulfuriren der F*Naphtolmono8nlfos&are bei

Temperaturen von ca. 90 bis 160^ C.

Nr. 44248. GL 22. Verfahren snr Trennung der sogenannten

/l*Naphtylamin-d-monosulfosftnre Ton der sogenannten

/)-Naphtylamin-/i-monosnlfosftnre.

Actiengesellscbaft für Anilinfabrikation in Berlin.

Vom 7. Januar 1888 ab.

Das Yerfahren gründet sich anf dieXhatsadie, dass dieEnpfersalse

der /l-Naphtjlamin-d-monoinlfosinre nnd der /)-Naphtylamin-/)-mono-

snlfoB&nre eine sehr Tcrschiedene Lösliehkett in Wasser besitsen.

Während das jS-naphtylamin-^-nonosnUbsanre Knpler musivgold-

gUnsende Kiystalle bildet, welche in kaltem Wasser kanm, in heiisem
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wenig löslich sind, wird das Kupfersalz der /3-Naphtylamiu-ö-mono8ulfo-

£aure selbst von kaltem Wasser mit Leichtigkeit in Lösung gehalten.

Hierdurch ergiebt sich die TrennoDg der beiden Sinren von selbst.

Huk kann i. B in der Weise Terfaluren, dass man 20 kg des Natron-

salaes eines Oemiscbes.Ton beiden Sftnren in 300 Liter koehendem Wasser
anflOst nnd diese Lftsnng mit einer Anflösong Ton 10 kg KapCurtitriol

in 30 Liter Wasser Tersetat.

Man Iftsst hierauf das Gemisch etwas erkslten nnd filtxirt dann
das ausgeschiedene Enpfersslz der /3-Naphtylamin-/3-mono8iilfosAnre

ab. Aus der Lösung kann die /S-Naphtylamin-d-monosulfosivre auf

Zusats von Salzsäure oder Schwefels&ure abgeschieden werden, oder

man setzt das Kupfersalz der d-Säure mit Soda in das Natronsalz um.

Um die d -Säure in chemisch reinem Zustande zu erhalten, empfiehlt

es sich, die aus dem Kupfersalz abgeschiedene Säure noch einmal in das

Barytsalz überzuführen und letzteres durch Umkrystallisiren zu reinigen.

Eine Vereinfachung des Verfahrens besteht darin, dass man nicht

die ganze Menge der jii-Naphtylaminmonosulfosäuren in die Kupfersalze

überführt, sondern nur die /i- Säure und daher so lange Kupferviti iul-

lösuDg zusetzt, als noch ein Niederschlag von /3-naphtylamiQ-/i-mono-

snlfosanrem Knpfer erfolgt.

SelbstTerstÄndlich kann in dem obigen Verfahren der Kupfervitriol

auoh durch andere in Wasser lödiohe Kupfersalse ersetst werden, femer

kann statt des oben genannten Barytsalses aneh ein anderes gut kry-

stallisirendes Salz der d-Säuro sur Anwenduog kommen.

Patentanspruch: Verfahren zur Trennung der sogenannten

^-Na})htylamin-<^-monosulfosäure von der sogenannten ^-Naphtylamin-

/^-monosulfosiiui e unter Benutzung der verschiedenen Löslichkeit der

Kupiersalze dieser Säuren in Wasser.

Mr. 44249. Cl. 22. Neuerung in dem Verfahren zur Trennung
der sogenannten /S-Naphtylamin-d-monosulfosäure Ton der

sogenannten ^•Naphtylamin-/)*monosulfosfture.

ActiengebelLscliaft für Aniliulabrikatiou in Berlin.

Zusatz zum Patent Nr. 44 248 vom 7. Januar 18»8. Vom 12. Juuuur 1888 ab.

Bei der weiteren Verfolgung unserer Versuche Aber die Trennung

der sogenannten /f-Naphtylamin-d-monosuIfosäure von der sogenannten

^-Naphtylamin-/^'monosulfos&ure hat sidi geseigt, dass nioht allein die

verschiedene Löslichkeit der Kupfersalle, sondern aucli eineverschiedene

Löslichkeit der Bleisalze eine Trenn uniLf der beiden Säuren ermöglicht.

W&hrend dasBleisala der ^•Naphtylamin-/)-monosulfo8äure bei dem
Zusatz von essigsaurem oder salpetersaurem Blei zu einer Lösung des

Natronsalses der /J-Naphtylamin-/i-mono8ttlfos&ure sofort sich abscheidet.
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wird das Bleisals der /S-Naphiylamin-d-moiiOfulfoB&im sogar von kaltom

Wasaer lange Z(»it in Lösung gehalten.

Bei der Treanung der beiden Säuren kann man demnach z. B. in

der folgenden Weise verfahren, dass man 20 kg des Natronsalzes eines

Gemisches der beiden Säuren in 300 Liter kochendem Wasser auflöst

und die Lösung mit einer Auflösung von 13 kg salpetersaurem oder

essigsaurem Blei in 30 Liter Wasser versetzt. Man lässt hierauf

erkalten und ültrirt dann das ausgeschiedene Bleisalz der /3-Xaphtyl-

«mm-/3-monoBiüfo8ftiira

Au der Ldsimg kann die /t-Naphtylamm-d-monostilfstftQia auf

Zusati Ton Salpetertfture abgetehieden werden, oder man aetst das

Bleiaals der d-Siare mit Soda in das Natrontalt nm.

Bei dieeer Trennung kann man das Verfahren in der Weise yer-

einfaehen, dass man nur so Tiel Bknnitral oder Bleiacetat snaetzt, als

noek sofort oder nach kurzer Zeit ein Niederschlag Ton /S-naphtylamin-j8-

monosulfosaurem Blei entsteht. Die von dem letzteren abfiltrirte Lfisong

enth&lt sodann das Natronsala der /3-Naphtylamin-d-monosnlfosänre.

Patentanspruch: Verfahren sur Trennung der sogenannten

^Naphtylamin-d-moiiosiilfos&ure von der sogenannten /I-Naphtylamin*

^moBOsulfosinre, darin bestehend, dass man die im Hauptpatent

Nr. 44248 benutiten Kuplersalse durch die Bleisalie ersetst

Nr. 45221. GL 22. Neuerung in dem Verfahren

sur Darstellung der /}*Naphtolraono8ulfoBfture F.

Leopold Cassella und Co. in Frankfurt a. M.

Zusatz zu Mr. 42112 %om 22 S. ]itt>inber IHHi\. Vom 4. Juni 1687 ab.

Wendet man das im Hauptpatent geschützte Verfahren Sur Er-

zeugung der /5-Nai)htolinonosulfosriure F auf das Rohgemisch der

Naphtalindisulfosäuren an, wie es beim Sulfuriren von Naphtalin

gewonnen wird, so erhält man die /5-Nay)htolnionosulfo8jlure F neben

der Schaff er sehen ^- Naplitolnioiiosulfosäure. Die beiden Säuren

lassen sich durch fractionirte Krvstallisation ihrer Salze von einander

trennen; von praktischer Bedeutung ist hauptsächlich die Trennung

der Natronsalze.

Beispiel: 130kg des Robgemisches der beim Sulfuriren von

Naphtalin entstehenden iJisulfos&uren werden mit 35 kg Natronhydrat.

180 Liter Wasser und 40 kg Kochsalz im Aut-oclaven 16 Stunden auf

240 bis 270^ C. eriiitst, Nach dem Eilcalten werden die ausgeschiedenen

Krystalie Ton der Mutterlauge getrennt; sie bestehen aus sohwefligsaurem

Natron und dem basischen Natronsala der Seh Äffer'sehen 8&nre; die

alkalisehe Mutterlauge enthält hanptsAehlioh das basisohe Natronsala

der Naphtolmonosnlfosiure F; man sAuert an und erhält durch Fällen

mit Kodisals das /)-naphtol*F-monosu]fbsaure Natron. Oder es wird
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da« wi« oben «iliaitone BoMtiomprodiiet in 500 Litar Wumt §i^Mt,

die schweflige S&nre dwnk Salss&tire auagetrwbtA und die kediende

FlüBsigkeit mÜ Koehsels gesAHigt Naeh Iranern Stehen filirirt nen
die fliedende Lörang. Hierbei bleilit dM Netronsais der SchAffer*sefaen

S&ture fast ToUst&ndig snrAok, wAhrend naeh dem Erkalten ans den
FUtrat /S-naphtoI-F^nonosnlfosanres Natron krystallisirt.

Paten tauspruch: Ersatz der «

-

KaphtalindUulfosäure des

Patentes Nr. 42112 dnreh das beim Snlfnrirsn des NapbtaUns ent-

stehende Gemisch Ton NaphtalindisnlfosAnren nnd Trennung der beim

yersehmelsen dieses Gemisches mitNatronhydratentstehenden /)-Naphtol-

solfosAnren dnreh firactionirte Fftllnng der basischen oder neutralen

Katronsalse.

Nr. 45549. Cl. 22. Verfahren zur Darstellung eines

NaphtylendiaminB.

Ewer und Pick in Berlin.

Vom 4. November 1887 ab.

Es ist von den Erfindern beobachtet worden, dasB «ich die Dioxy-

naphtaline durch Erhitzen mit Ammoniak oder Ammoniak entbindenden

Mitteln leicht in die entsprechenden Naphtylendiamine überführen lassen.

Zur Darstellung eines Na])htylendiamins aus dem a-a-Dioxy-

^
naphtalin, erhalten aus der sugenauntea Armstrong 'sehen a-a-Naph-

talindisulfosäure, verfahrt man wie folgt:

Man erhitzt 1 Tbl. «-Dioxynaphtulin mit 5 Thlu. bei —10°

gesättigter bezw. mit lÜ Thlu. käuflicher Ammoniaklösung im Druck-

geftss anfänglich auf 150 bis 180» und schliesslich auf 250 bis ZOO^. Nach
ca. acht- bis sehnstfindiger Einwirkungsdauer ist das Diozynaphtalin in

das entsprechende Naphtylendiamin übergeffthrt Beim Oefinen dea

Druckgefiteses findet sich das Naphtylendiamin sum grOssten Theü in

feinen Nadeln auskrystallisirt. Das entstandene Naphtylendiamin snUi-

mirt in weissen Nadeln, welche bei 188 bis 190* schmelaen. Durch
Einwirkung von salpetriger Säure auf dieses Naphtylendiamin erh&lt

man eine Tetrazoverbindang, welche mit Aminen und Phenolen werth-

volle Farbstofife ergiebt.

In nebenstehender Tabelle sind die Eigenschaften des ans dem
eS|-e(|-IHoxynaphtalin erhaltenen Naphtylendiamins und diejenigen seiner

Derivate mit den Isoraeren verglichen. Es ergiebt sich daraus, dass

das so erzeugte Naphtylendiamin identisch ist mit demjenigen Naphtylen-

diamin, welches durch Reduction des a-Dinitronaphtalins entsteht

(Zinin, Ann. .Vi, 8(51). Charakteristisch ist der gleiche Schmelzpunkt,

das Vorhalten gegen Kisenchlorid, sowie die I^üance der Azofarbstofife,

welche Baumwolle direct anfärben.

^ lyui^L,^ i.y.Google
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Patentanspruch: Verfahren zur Darstellnng eines Napbtylen-

dianuns durch Erhitzen des «•a-Dioxynapbtalins aus der sogenannten

Arm streng' schon «-«-Naphtalindisulfosäure mit Ammoniak oder

Ammoniak entbindenden Mitteln auf Temperaturen von löO bi» 300°.

Nr. 45776. Gl. 22. Verfahren sur Darstellung einer neuen
ee-Naphtoldisnlfos&nre.

Actiengesellschafl für Anilin fiibrikatiou in Berlin.

Vom 16. März 1888 ab.

Wird die ans Naphtalin und Sohwefebinremonoehlorhydrin oder

rauchender Scbwefelsinre bei gewöhnlicher Temperatur dargestellte

rohe Naphtalindisulfosänre nitrirt, so entstehen zwei isomere Nitro-

naphtalindisulfosänren. Dnrcli Rednotion des Gemisches deraelboi

bildet sich ein Gemenge von zwei isomeren Amidonaphtalindisulfos&uren,

welches sich durch Ueberführung der letzteren in die Natronsalse und
Krystallisation die-er Salze aus Wasser trennen lässt.

Die das hi( hwerer lösliche, auskrystaliisirende Salz bildende Säure

ist identisch mit der nach Patent Nr. 40571 herstellbaren Naphtyl-

amindisulfosiinre. welclie in der Patentschrift Nr. 43125 als CC-Amido-

naphtalin-d-disuitosäure bezeichnet wurd<>n ist.

Diejenige Säure, deren neutralo Natronsalz in Lösung bleibt, ist

eine neue AniidonaphtÄliudisulfosäure. Während nun die in der

Patentschrift Nr. 40 571 beschriebene Säure bei Ersatz der Amidogruppe

dnroh die Hycbroxylgruppe die sogenannte Schöllkoprsehe Naphtol-

disnlfbsftiire liefert, geht die neue AmidonaphtaUndisulfosänre bei der-

selben Reaction in eine nene NaphtoldisulfosAure Uber.

Zur Darstellung derselben verfthrt man in folgender Weise:

20kg Naphtalin werden nnter Umrühren and Kfthlnng allmfthlich

mit 100 kg rauchender Scbwefdsfture Ton 23 Proc Anhydridgehalt

ersetat, wobei das Naphtalin sieb nach und nach auflöst. In diese

Lösung, welche gut mit Eis gekühlt sein mnss, lässt man sodann unter

sorgfältigem Umrühren 14 kg starke Salpetersäure (45^ Ii.) einlaufen.

Nach Beendigung der Reaction wird das erhaltene Product in 1000 Liter

Wasser eingetragen und mit Kalkmilch bis zur schwach alkalischen

Reaction versetzt. Die von Gyi>s abfiltrirte Lösunt; des Kalksalzes der

Nitronaj)h(alindisulf<>säuron wird hierauf etwas » iniredauipft und als-

«lann mit Schwefelsäure und Eisen reducirt. Sobald die Reduction

erfolgt ist. wird zur Entfernung des Eisens Kalkmilch hinzugefügt,

wobei dit' Kalksalzo der Amidonaphtalindi.sulfosäuren in Lösung gehen.

Man iiitnrt und sset/t die iin Fiitrat betindlicheu Kalksalze mit

Soda in die Natronsalze um und dampft diese bis zur Krystallisation

ein. Beim Erkalten scheidet sich das neutrale Natronsals der in der

Patentschrift Nr. 40571 erwähnten Amidonapbtalindisulfos&ure aus.

Digitized by Google
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Nach dem Abfiltriren d«r letzteren yersetst man die Lösung mit Aber-

schüssiger Salzsäure« worauf sich das Banro NatronBals der neuen
Naphiylamindisulfosäure abscheidet.

Um dasselbe in reinem Zustande herzustellen, wird es in 5 Thln.

heissem Wasser gelöst und die Lösung der Krystallisation überlassen.

Man erhält es beim Erkalten in langen prismatisohen Krjstallen von

der Zasammensetzung
(NH,

CoHft 80,H + H,0}
(SOs Ka

dnreh Deztillaüon mit Kalk wird es unter Abspaltnng von »-Naphtyl-

amin serlegt»

Zor Umwandlnng der nenen tf•Amidonaphtalindtsttlfos&nre in die

entsprechende ce-Naphtoldisolfosänre wird die erstere znniehst in ihre

Diazoverbindung übnrgofüliri , welche sich hierbei in schwer löslidisn

farblosen Nadeln abscheidet. Nach dem Abfiltriren und Abpressen

werden diese mit Wasser angeschlämmt und unter Zusatz von etwas

Schwefelsäure gekocht. Nachdem die Ueberfühning beendet ist, neu-

tralisirt man mit Kalk, liltrirt den Gyps al) und setzt das in Lösung

befindliche Kalksalz der neuen Naphtoldisulfosäuro mit Soda um. Die

vom kohlensauren Kalk abfiltrirte Lösung des Natronsalzes wird hier-

auf zur Krystallisation eingedampft. Beim Erkalten scheidet sicli das

Natronsalz in laugen farblosen Prismen ab, zum Uuterschitde von der

Schöllkoprschen a-Naphtoldisulfosüure, deren Natronsalz in Blättern

krjstallisirt

Das letitere enthält 1 MolecQl Krystallwasser, während das ent-

sprechende Salz der neuen Säure mit 6 MolecfÜen Wasser krystallisirt.

Charakteristisch ist auch das Verhalten der neuen ce-Naphtoldisnlfo-

sänre g^n Salpetersäure. Während nämlich die Schöllkoprsche
Naphtoldisnlfosäure hierdurch heim Erwärmen in das schwer lösliche,

sich abscheidende Brillantgelb glatt übergeht, wird aus der neuen

Säore durch Salpetersäure keine Abscheidung erhalten, sondern die

Sänre wird mit Leichtigkeit in Oxydationsproducte umgewandelt.

Die neue Säure unterscheidet sich aber auch bezüglich ihres Ver-

haltens gegen Salpetersäure von der dritten bis jetzt bekannten

«-Naphtoldisulfosäure, deren Harstellung in der Patentschrift Nr. 1^2 291

angeg<'ben ist. Letztere, weiche wahrscheinlich ein Gemenge von zwei

isomeren Verbindungen ist, liefert nämlich mit Salpetersäure ein

(lemenge von Dinitronaphtol und Dinitronaphtolsulfosäure der Patent-

schrift Nr. 10 785.

Ferner unterscheidet sich die neue ce-Napbtoldisulfosäure von den

isomeren Säuren der Patentschriften Nr. 32291 und 40571 sehr erheb-

lich dadurch, dass sie mit Diazobensol und Diazonaphtalin Farbstoffe

bildet» deren Beactionen von denen der isomeren Farbstoffe abweichend

sind. Dieses Verhalten geht aus folgender Tabelle herTor:
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mit
Lösung des Färb-
ttolte, der Säure
aus «»Naiihiol

Lösung des Farb-
stoffes der Säure
uer iratentscunii'

Nr. 40571

Lösung des Farb-
stoffes der nmiMi

Biuie

DiMobensoi
alkalisch: orange,

mit Essigsäure:
roth

alkaÜHcli: i-oth,

mit Essigsäure:

geiber

alkalisch: oraoget
mit Essigsäure:

keine Yerftttdenuig

Diazonaphtalin
alkalisch: roth,

mit ülsaigaäurtf:

braun

alkalisch: blauroth,

mit Essigsäure:

blauroth

alkalisch: blauroth,

mit Essigsäure

:

blauroth

Bie neiM Napbtoldifolfosäiire ist ferner dadurch eharakterisiri,

daas sie mit TetraBOTerblndangen des Biphenyls, IKtoIyls, Stilbsns iL s. w.

Farbfltoife liefert, weldie direot Baumwolle im Seifonbade fiiiben.

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung einer neuen

ce-Naphtoldisulfosäure durch Nitriren der aus Naphtalin und Schwefel-

aäuremonochlorhydrin oder rauchender Schwefelsäure erhaltenen rohen

Naphtalindisulfosäure, Reduction der dabei entstehenden beiden isomeren

Nitronaphtalindisulfosiiuren, Trennung der Amidosäuren durch Natron-

salze und Umwandlung der das leicht lösliche Natronsalz bildenden

Säure in die NaphtoldisidfosAiire.

Nr. 45788. CL 22. Verfahren zur Darstellung von
Naphtylendiaminen.

Ewer nnd Pick in Berlin.

Zrnata an Nr. 45549 Tom 4. Novonber 1887.

Wie bereits in der Patentschrift Nr. 45549, betreffend die Dar-

stellung eines o-M-Naphtjlendiaminflt antgefOhrt worden ist, lassen sich

ßämmtliche Dioxynaphtaline durch Erhitzen mit Ammoniak bezw.

Ammoniak entbindenden Mittehi leichter als die Monooxyderivate des

Naphtalins in die entHprechenden Amidoderivate überführen. Alle so

entstehenden Naphtylendiaiiiini! sind von i^ehr wesentlichem technischem

Interesse, da aus denselben Azofarbstoffe erzeugt werden können,

welche ungeheizte iiaumwollo direct anfärben. Die neuen Farbstoffe

unterscheiden sich von den bekannten Benzidinderivaten durch ihre

Unempfindliehkeit gegen Sinren.

Es wurden Napbtylendiamine dargestellt:

1. ans dem Bioxynapbtalin, entstanden ans der «-Napktalsndisvlfo-

säure Ton Ebert und Hers besw« ans der entsprecbenden

Napbtolsnlfos&nre

;
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2. ans dem IKozynaphtalin, entstandea aus der ^-Naphtalmdisulfo-

s&ure von Ebert und Hera beiw. aus dar Sohäffer'sdieii

/3-Naphtolsulfo8äure.

3. aus dem Dioxynapbtalin , entstanden aus der /^-NaphtaUndisulfo-

8&ure bezw. dw entspreohenden Naphtolsulfosäure (Patent

Nr. 45229).

Zur Gewinnung dieser Naphtylendiamine wird in der Weise ver-

fahren, dass die entsprechenden Dioxynaphtaline mit Ammuniak oder

Ammoniaksalzcn in Druckgefössen auf Temperaturen Ton löO bis 300^

erhitzt werden.

Nach einigen Standen findet sich beim Oeffnen das entstandene

Naphtylendiainin auskrystallisirt vor. Die Salzsäuren Salze der drei

neuen Xnphtylendiarnine ^iiid in Wasser leicht löslirli und lassen sich

durch iieiiandeln mit salpetriger Säure leicht in Tetrazoverbindungeu

überführen.

Das der «-Naphtalindisulfosäure entsprechende Napbtylendiamin

schmilzt bei 101".

Das der ^-Na))htaliiuiisulfo8fture entsprechende /Sj-Naphtylendi-

amin schmilzt bei 2 IG ))i.s 21H^.

Das der oe-/3>Naphtaliadi8ulfosfture entsprechende Naphtylendiamin

«rstarrt bei gewöhnlicher Temperatur nicht.

Besonders leicht sind die isomeren drei Naphtylendiamine durch

die ans den Tetrazoyerbindungen derselben entstehenden Azofarbstoffe

zu unterscheiden. Durchweg erhält man durch (^ombination derTetrazo-

verbinduug desjenigen Naphtylendiamins , welchen bezüglich der

Stellung der Amidogruppen der /i- Na]ihtalindisnlfo8äure von Ebert
und Merz bezw. der ^-NaphtulöuUusäur»; von Schäffer entspricht,

mit Phenolen und Aminen die blauesten bezw. die rötheaten Nüancen.

£s ist diesem Naphtylendiamin die Constitution

zuzuschreiben.

Bezügllcli (l«*r Xüanreu der erzielten Azofarbstoffe folgt diesem in

der Farbenscala das bekannte -«j -Naphtylendiarain (De Aguiar,
Her. iJ, 27; Zinin, Ann. 85, 328, Patent Nr. 4r)ri49). Die aus diesem

entstehenden Azofarbstoff'e sind bereits wesentlich violetter bezw. gelber,

als die ans dem Vorgenannten erhaltenen.

Noch violettere besw. gelbere Nüancen erzielt mau duroh Comln*

nation der Tetraxoverbindung desjenigen Naphtylendiamins, welehes

der «E-NaphtalindisulfoB&uie von Ebert und Mera beaw. der /J-Naphtol-

aulfosfture des Pateutes Nr. 42112 entspricht

Nach dem bisher TOiliegenden wissensehaftlichen Material ist das-

selbe als A'/If-Naphtjlendiamin su heaeichnen.

HeamaBB, AalUnfbrbMt. n. \i
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Diejenigen Azofarbstofie, welche aus dem «-/?-Naphtylendiamin,

entsprechend dem a-/3-l)ioxynaphtalin des Patentes Nr. 45 229, ent-

stehen, untersrlu iden sich sehr wesentlich dorch den ihnen fast durch'

weg eigenthümiich braunen Ton.

Was die anderen bereits früher bekannten Naphtylendiamioe

betrifft, so lassen sich aus denselben entweder überhaupt keine Tetrazo-

verbindungen erhalten oder die entsprechenden Azofarbstoffe besitzen

nicht das Vermögen, direct die Baumwolle anzufärben.

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung neuer Kaphtyleu-

diamine in der durch das Hanptpatent (Nr. 45 549) gesehfitstoi "Weite

dnroh Erbitsen der nachstehend beieichneten Diox\naphtaUne mit

Ammoniak bezw. Ammoniaksalsen:

a. des Diüxynaphtalins, entstehend aus der sogenannten a-Naphtalin-

disult'osiiure von Ebert und Merz bezw. aus der entsprechenden

Naphtolmonosulfosäure

;

l). des Dioxynaphtalins, entstehend aus der sogenannten /i-Naphtalin-

üitjulfosiiure von Ebert und Merz bezw. aus der entsprechenden

Naphtolmonosulfosäure;

c des Dioxynaphtalius, entstehend aus der a-/3-NaphtalindisuUo8äure

des Patentes Nr. 45229.

Nr. 45940. Cl. 22. Verfahren zur Herstellung von Phenyl-
/3-naphtylamiumouosulfoääure.

Georg Carl Zimmer in Maonbeim.
(Üehertragen auf Actiengeaellscbaft för Anilmfiibrikation in Berlin.)

Vom 17. Mai 1888 ab.

Phen yl-fi-naphtylamiu wird durch Schwefelsäure bei 100® in Tri-

sulfosäure verwandelt (Streiff, Ann. d. Chem. 209, 160). Die

Bildung einer Monosulfosäure in glattem Procesa wird bei Anwendung
gewöhnlieber Schwefelsäure weder dmreb Rednction der Temperatur
nodi der Siuremenge erreichte Wfthrend bei höherem Erhitzen (Back-

Verfahren) eine tiefergreifende Zersetzung stattfindet, bildet sieh durch
länwirkung von Sdhwefelsftnre bei 75 bis 125^ stete ein Gemenge von
Sulfosfturen. Pie unten beschriebene Monosulfosäure ist in demselben
in wechselnden Mengen enthalten, lässt tich jedoch nur durch umständ-
liehe Yerüahren rein erhalten.

Erfinder hat gefunden, dass bei Einwirkung von Sobwefela&urO'
monohydrat oder schwach rauchender Säure auf Pbenyl-^*naphtylamio
bei niederer Temperatur Torwiegend (90 bis 95 Proc) eine einheitliobe
Monosulfosäure entsteht.

Digitized by Google
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' ICan erhttrt s. B. 1 Thl. Phenylnaphtylamiii (Man und Waith,
Ber. d. d. ehem. Oes. 13, 1300) mit 3 bis 4 Thln. Sänra genannter

Concentratioa knrseZeit auf ca. 25 bis 46^. Nach beendeter SoUurirung
wird das Ileactionsproduct auf Eis gegossen, und die ausgeschiedene

und von der Lange getrennte Sulfos&nre in bekannter Weise. in Salae

'über^^eführt.

Das Natronsalz ist in 5 bis 6 Thln. siedenden Wassers löslich und

krystallisirt in silberglänzenden Blnttchen, die 2 Molecüle Krystall-

wasser enthalten. In kaltem Wasser ist es schwer löslich (ca. 3 Proc).

Durch Kochsalz wird dasselbe aus seiner wässerigen Lösung ausgefüllt;

auch die Gegenwart von freien Alkalien oder Soda beeintrüchiigt die

Löslichkeit Von Sprit (85 bis 90« Tr.) wird das Natronsala völiig

.geiflet. Die. spiritnöse Lösung zeigt eioe charakteristische lasorblane

Flnorescena.

Durch Baryt-, Blei-, Kupfer- und Silbersalse werden aas der

Lösung des Natronsalaes die entsprechenden Verbindungen der Phenyl-

/S-naphtylaminmonosolfos&nre niedergeschlagen.

Die freie Sulfosäure fallt beim Ansftuem einer concentrirten

heisseo Lösung des Natronsalzes als krystallinischer sandiger Nicdef

schlag; sie ist in Wasser etwas löslich und kann durch Umkrystallisiren

in feinen Krystallen erhalten werden.

Patentanspruch: Verfahren zur Herstellung einer Monosulfo-

sAure des Phenyl-/3-Naphtylamins , deren Natriumsalz mit 2 Molecülen

Wasser krystalUsirt und in Spiritus löslich ist, durch kurzdauernde

Sin Wirkung von 3 bis 4 Thln. Schwefelsnurehydrat oder schwach

rauchender Schwefels&ure auf 1 Thl. Phenyl-^-naphtylamin bei 25 bis

460 C.

Nr. 46307. Gl. 22. Verfahren zur Darstellung

Ton «-Naphtol-ff-monosulfosfture aus Naphthionsfture.

ActiengeseUschaft f&r Anilinfabrikation in Berlin.

Vom 16. August 1888 ab.

Es hat sich gezeigt, dass die Ainidogruppe der Naphthionsäure

durch Behandlung mit Alkali bei hoher Temperatur dozeh die Hydro-

xylgruppe ersetst wird.

c..H.||:jNHf'*

Diese Umwiuidlnng kann durch Schmelzen eines Salzes der

Kaphthiousäure oder durch Erhitzen des betrellenden Sälzes mit Alkali-

lauge unter Druck geschehen.

11*
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Beispiel: 100kg kryttelliiirtes Naphtfaioneals und 100kg
Natronlauge yon 50Proc. Na 011 werden im AntoelaYen 8 bis 10 Stunden

auf 240 bis 260® unter Druck erhitzt. Nach dem Eikalten wird die

stark nach AmmoDiak riechende Krystallmasse in 750 Liter heisBem

Wasser gelöst, das Ammoniak durch Kochen vertrieben und die

alkalische Lösung des a-naphtolsnlfosauren Natrioms mit Salss&nre

neutralisirt.

Die Lösung kann nnn entweder direct zur Farbstofffsbrikation

benutzt werden, oder es wird durch Sättigen mit Kochsalz das in Salz-

lösung schwer lösliche saure Natriumsal/. der a-Naphtolsulfosäure in

weissen krystalliniscbeu Massen abgeschieden.

r a t e u t a n s p r u c h : \ ei lHhren zur Darstellung von a-Naphtol-

ec-Bulfosäure aus Naphthionsäure durch Schmelzen der Salze der letzteren

mit Alkali oder durch Exhitgten dieear Salse mit Alkalilauge unter

Druck bei Temperaturen Aber 200**.

Nr. 47816. CL 22. Verfahren sur Darstellung von
^.d- Amidon apb toi.

Cresellschaft für chemische Industrie in Basel (Schweis).

Vom 15. Becember 1888 ab.

1 kg gut getrocknetes /3-naphtylamin-d-monosulfo8aures Natron

wird nach und nach in ein auf 260^ erhitztes Gemisch von 2 kg Aetz>

natron in 2 Liter Wasser eingetragen und während 2 bis 3 Stunden

bei einer Temperatur von 260 bis 300® verschmolzen. Die Schmelze

wird hierauf gepulvert und in 7 Liter heissem Wasser gelöst« Man
neutralisirt die stark alkuli.sche Lösung zum Theil durch Zusatz von
Salzsäure und filtrirt die ausgeschiedenen Vi runi eiuigungeii ab. Im
Filtrat ist das neue Amidonaphtol in Form des Natrunsalzes vorhanden.

Man säuert hierauf mit Salzsäure an, filtrirt von in g-eringer ^lenj^e

sich auäächeideuden schwarzen Flocken ab und fällt das eingedampfte

FUtrat mit Sodalösung.

Das /3*f/.-Amid<)iiaphtol scheidet sich hierbei in l'orm einer grau-

weissen Masse ab.

Dasselbe löst sich leicht in verdünnten kaustischen Alkalien und
Säuren auf. In Wasser löst es sich schwierig, leielit dagegen in Aether

und Alkohol. Aus Alkohol kryatallisirt es in weissen, conceutriach

gruppirten Nädelcben. Bei 200® sintert es zusammen und snblimirt

hei dieser Temperatur unter Zersetzung.

Das jS-d-Amidonaphtol wird zur Darstellung von 1 arbstoffen Ter*

wendet.

üigiiizeü by Google
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Patentanspruch: Verfahren zur Barstellung von ^-Ä-Aniido-

naphtol, darin bestehend, dftsa in dem durch Patent Nr. 44792 geschützten

Verfahren an Stelle der in Anspruch I. genannten m-Amidohenzolsulfo-

säure die /i-Naphtylamin-d -monoaulfoB&ure mit Aeizalkalien bei 260
bis 300^ Terachmolzen wird.

• •

Nr. 49448. Cl. 22. Verfahren zur Darstellung

on a-Amidooaphtol aus der Naphtalindisulfosftare.

Actieugesellachaft für Anilinfabrikatiou in Berlin.

Vom 13. Februar 1889 ab.

In dem Patent Nr. 4(1 307 findet sich die Angabe, dass heim Er-

hitzen von NaphthiuDsäure mit Alkalien die Amidugruppe durch die

Hydroxylgruppe ersetzt wird und eine Naphtolsiilfosäure entsteht. Bei

der Uebertragung dieses Verfahrens auf die I.soraeren der Nai)btlilon-

säure wurde beobachtet, dass die Reaction keine allgemeine ist, sondern

daw der YerUof derselben yon der Constitation der Amidonaphtalio-

aulfosAuFe abbftngt. Während nämlioh bei der NaphthionsAnre sich

die Amidogruppe gegen Ilydroxyl aiiatanseht, findet in anderen F&llen

«in Eraats der Sulfogroppe dnreh die Hydroxylgruppe statt. Im
letiteren Falle entstehen daher nieht Naphtolsnlfos&uren, sondern Amido*

naphtole. Dies tritt s. B. bei der Lauren tischen Amidonaphtalin-

aulfosäure (Naphtalidinsulfosänre) ein. Der Verlauf der Beaction Iftsst

sieh durah folgende Gleichung ausdrücken:

Bas neue Amido-c(-naphtol unterscheidet sich von den beiden bis-

her bekannten isomeren Verbindungen in folgender sehrcharakteristischer

Weise (s. Tabelle a. f. S.):

Beispiel: 0kg naphtalidinsulfus.un es Natrium, h kg AetzDatiuu

und 4 Liter Wasser werden im Autoclaven 8 bis 10 Stunden auf 240

bis 250*^ C. unter Druck erhitzt Die lieactionsmasse wird dann unter

möglichstem Absohluss der Luft^in fiberschüssige verdünnte Salsslure

eingetragen.

Die llauptmenge des Amidonaphtols scheidet sich dabei in Form

des salzsauren Salaes in weissen krystallinischen Ifaiaen aus. Man
filtrirt ab und fUlt aus der Mutterlauge durch Neutralisiren mit Soda

das in Lösung gegangene Chlorhydrat als Base aus.

^ i;jKi. „^ i.y Google
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/>'Ami(lo-«-nRphtol

(o-Amidonaphtol

)

1(2>NH,

«-Amido-f(-naphtol
(p-Aiuidonaphtol)

p „ |(l)OH

«i - r<s-AmidonaplitoJ

(aus Laurent'sclier

Säure)

Liefert mit
cLromsaurem
Kali und ver-

dünnter Schwe-
felsäure

/}'Naphtoehiiioii a-Kaplitooliiium

weder a- noch
/I*Kaphtochinon,
Bondem braun-

schwarzen
Niederschlag

Liefert beim
Sehfltteln der
aminoniaka-

liacheu Lösung
mit Luft -

grüne Färbung; an
der Obei tläche

oheiden eich vio-

lette, Tnetall-

glänzende Häutchen
des Imidooxj'
naiihtftQiis «ue

Rcbmutzig grüne,
bald in Gelb über-
gehende l'ärbuug

schwach rolh violett

gefärbte Lösung,
die sich nicht

merklich beim
Stehen verftndert

liefert mit hJ-
prtriger S&urB

Aunebeidong eines

Hanee eine Lösung
intensiv orange-
gelbe LOenng

Diazonaphtaliu-
sulfosäure

liefert

kflinen Fkrbstoff keinen !Parbstoff
einen kornblumen-
blauen Farlrtoff

Durch UmkrystaUlsumi aus heisaem Wamar bei Gegenwart etwas-

überschflsaigar Salstftnre l&Bst noh das aalsaanre Amidonaplitol leiohA

reinigen.

Pate n t a 11 a pruch: Verlahreri zur Darstellung von a-Amido-
a-naphtol d urch Erhitzen von L a u r e u t ' scher 0(-Naphtylaminsulfo8&are

mit Alkalien.

Nr. 49867. Gl. 22. Verfahran aitr BarBtellung tob
AmidO'^-naphtol- und «-/S-Bioxy napbtalindisalfos&iireti.

Dr. Otto N. Witt in Westend-Charlottenburg.

(Uebertragen auf Aetiengeeellschaft für Anilinfabvikation in Berlin.)

Vom 18. Januar 1889 ab.

Sulfosiiuren desbenaclibarten «-/J-Dioxvnaphtallus (/J-lIydronaphto-

chinons) sind bis jetzt nicht bekannt gewesen. Disulfosäuren dieses

Körpers lassen sich auf nachfolgende Weise leicht und glatt ge-

winnen.

Wenn man die aus einer der beiden bekannten Dianlfoe&nren R
und G des /)-Napbtola oder ans einem Gemisch denelben mit HtUfe

beliebiger DiasoTerbindnngen in bekannter Weise beigestellten Aao-

farbstoffe mittelst saurer ZinncblorOrlÖsung redjieirt, so erhAlt man
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eine farblose Lösung, walobe neben dem tar Diazotirung benntsten,

bei der Rednction regenerirten Amin das saure Natriumsalz einer

Amido -
/3 - naphtoldisulfosäure enthält, welches aus dieser Lösung

dorcb Zosats Ton Koohsala in krystaUisirter Fonn abgesohieden werden

kann.

Beispiel: 40kg des unter dem Namen „Orange G" im Handel

bekannten Natriumsalzes dt^r Anilin -azo-/i-naphtoldi8ulfosäure werden

in 250 Liter siedenden Wassers gelöst. Zu dieser Lösung fügt man
die warme Auflösung TOn 45 kg ZinnoUorflr in 50 Liter Salniure

(speo. Gew. 1,19), worauf alsbald TöUige Entf&rbuüg der Flüssigkeit

eintritt Löst man in der erhaltenen farbloeeo Lösung 60 kg Koehsals

auf, so scheidet sich alsbald das saure Natrinmsala der Amidooapbtol-

disulfos&ure

in weissen Krystallen ab, walehe gammelt und getrocknet werden

können.

Dieses Salz erleidet, wenn man es in siedendem Wasser auflöst

und die Lösung kurze Zeit im Sieden erhält, eine moleculare Umlagerung,

weldie dnroh nachfolgende Gleichung ausgedrückt wird:

d. h. das saure Natriumsala der Amido-/}-naphtoldisu]fo8iure Towaiidelt

sieh unter Wasseraufnshme in das neutrale Natriumammoniumsais der

entsprechenden Dioxynaphtalindisulfosäure, und zwar treten sftmmtliehe

beschriebenen Erscheinungen in ganz gleicher Weise ein, ob nun ein

Derivat der einen oder der anderen der beiden bekannten Naphtoldi-

sulfosniiren oder ein Qemiscb beider als Ausgangsproduct aur An-

wendung kam.

Die entstandenen Disulfosfturen des DioxynaphtalinB sind ausser-

ordentlich leicht löslich. Behufs ihrer Verwendung ist eine Abscheidung

gar nicht erforderlich, sondern die durch Aufkochen der Amidonaphtol-

ver])induT)[^ mit W^asser erhaltene Lösung kann direct benutzt werden.

Diese Hcnut/unfr t,'riindet sich darauf, dass diese Lösung fast in allen

Eigenschalten einer Auflösung von Tannin entspricht und sich in Folge

dessen zu allen Anwendungen eignet, für welche bisher Tannin benutzt

wurde. Sie fällt z. B. eine mit Essigsäure leicht angesäuerte Leim-

lösung und lässt sich daher zum Gerben thierischer Häute benutzen.

CitHi

NH,
OH
SO,H
SO, Na

OH
OH
OH
SO3NH4
SOaNa
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Sie fällt ferner die Auflösungen aller basischen AnilinfarbstofTe und

kann daher in der Färberei und namentlich im BHuuiwulldruck statt

des Tannins als Beize augewendet werden. Aus diesem Grunde sollen

die Disolfosäuren des a-/3-DioxyDaphtalins als „Naphtoisiiiiiiio'^ bc*

Mushnet wofcloii»

PatentaDsprflohe:

1. Die Bereitung der sauren Natriunisalze der Amido-/i-naphtuldi-

sulfosäuren durch Reduction der entsprechenden Azofarbstofie

(Orange G, Poncean 26, Orange III, Poncean GT, Ponoean BT,
Poncean G, Sdiarlaoh H, Ponooau 2R, Ponoeau 8 B« Phenetolrotht

Coecinm B, Bjesolroth, Krystallponceatt, Eehtroth B, Bordeaux G
und B, Tbiombin, Nencoeoin, Eohtrotb B, Beniidinblaa) mit

aanrer Zmoeblorflrlöanng und Absobeidnng des gebfldeten Prc-

dactes mit Kocbsals.
.

S. Die HersteUnng tod Salaen der DinilfoeAnren des «-/f-Dioxy*

napbtalins dorch Koehen der in Anspruch 1. erwihnten sauren

Katriumsalze mit Wasser.

Nr. 50077. Cl. 22. Yerfabren aur Darstellung Ton
Tbionapbtolsnlfosfturen.

Actiengesellschaft für Auilinfabrikation in Berlin.

Vom 5. Febraur 1889 ab.

Schwefel lässt sich leicht in die Sulfusäuren des «- und /i-Naphtols

einffibrea. Je nach den Bedingungen , unter welchen man arbeitet,

erhält man Terschiedene Produote.

Behandelt man wässerige Lösungen von Schwefelalkalien bei

hAherer Temperatur unter Druck mit den Salzen der Scbäffer'scben

/I-Kaphtolsolfosfture, so entsteht eine Verbindung, welche als Thionapbtol-

sulfosftnre A beseiebnet werden solL Davon Tollstindig Tenohieden
ist eine Substanz, Thionapbtolsulfosfture B genannt, welche entsteht,

wenn alkalische Lösungen von Scb&ffer*scher /S-Naphtolsulfosiure

mit Schwefel gekocht werden.

Thionaphtolsulfosäure A.

9 kg Schwefel werden mit 7 kg Aetinatron und 40kg Wasser bis

zur Losung gekocht. Letstere wird sodann im Antoelaven mit 86 kg
des sauren Natronsalzes der Schiffer' srlien Säure 12 Stunden auf

ca. 200^ erhitzt. Die Reactionsmassc wird dann in 500 Liter beissem

Wasser gelöst und anges&uert, hierauf die Iiösung tou geringen Mengen

^ lyui^L,^ 1 y Google
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ausgeschiedenen Schwefels abfiltrirt und mit festem Kochsalz versetzt,

wobei sich da» Natroosalz der ThioealfoB&nre in Fonn ockergelber,

kiystalliiuBcher Flocken abscheidet.

Bas so erhaltene Natvonsalz der Thionaphtolsulfosäure A ist leicht

in Wasser löslich. Aus dieser Lösung wird es durch Kochsalz: in grlben

Flocken abgescliieden. Es lö.st sich auch in heissem Alkohol und wird

daraus beim Erkalten als eine feurig rotli^^elbe amorphe Masse erhalten.

Salpetrige Säure wirkt zum Unterschied von der Seh ä ffer' sehen

Säure nicht darauf ein. Diazoverbindungen liefern mit der neuen

Säure Farbstoffe, welche sich wesentlich von den Farbstoffen aus der

Seil iiffer sehen Säure unterscheiden, indem sie viel blauere und

braunere Nüancen liefern.

Thionaphtolsulfosäure B.

5,5 kg des sauren Xatronsalzes der Schäffer^ sclien ^-Naplitol-

sulfosäure werden in 15 kg Wasser gelö.st und mit l.^^kg Natronlauge

von 40" B. zum Kochen erhitzt. In <lie siedende Flüssigkeit trägt man
nach und nac h 3,4 kg fein gepulverten Schwefel unter Umrühren ein.

Der Schwefel löst sich ziemlich rasch auf. Man erhält das Gemenge
noch eine Zeit lang im Sieden, setzt dann Wamvr sn, liest erkalten

und filtrirt den etwa abgeschiedenen Sckwefel ab. Die liSsung s&uert

man mit Salss&nre an, kocht, filtrirt TOn dem abgeschiedenen Schwefel

«b nnd Tersetst das Filtrat mit Koehsab, wobei sich das Natronsalz

der nenen Xhiosnlfosftnre nach dem Erkalten als weissliehgelbe Masse

abseh^det. Dasselbe wird durch Wiederaoflösen in Wasser nnd Yer-

•etzen mit Kochsalz gereinigt.

Das so erhaltene Natronsais der Thionaphtohmlfoeftnre B ist sehr

leicht in Wasser löslich.

Die mit DiazoTerbindungen daraus erhaltenen Farbstoffe sind nicht

allein gelber als die entsprechenden Yerbindnngen ans der Thionaphtol-

snlfbs&nre A, sondern auch gelber als die analogen Asofarbstoffe aus

der Schiffer' sehen /S-Naphtolsnlfosinre (s. Tabelle a. f. S.).

Patentansprüche:

1. Verfiüiren zur Darstellung von Salzen einer neuen Thiosulfosinre,

genannt Thionaphtolsulfosinre A, darin bestehend, dass Seine der

Schiffer*schen j8-NaphtoIsulfosinre nntor Druck mit Schwefel-

alkalien erhitzt werden.

2. Verfahren zur Darstellung von Salzen einer neuen Thiosulfosäure,

genannt Thiouapiitolsulfosiure B, darin bestehend, dass alkalische

Lösungen der Schiffer* sehen /J-Naphtolsnlfosinre mit Sdiwefel

gekocht werden.

^ i;jKi. „^ i.y Google
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Charakteristisches Verhalten dur TLio-/5-naphtulsulfo-

Bäaren A iL. B and der ^-Naphtolsulfosäure von Schäffer.

Schäffer'scbe
Säare

Thio-^-naphtol-

tnUloettura A.
Thio-/?-naphtol-

tnlfos&ure B.

1. LOdiehkeit d«r
Natronsalze in

Wasier

In Wasser klar and
ferUoe lOdioh

In Waieer mit gelb>
brauner Farbe
trübe löslich

In Waeeer mit
schwach gelber

Farbe fast klar lös-

lich

2. Verhalten der
Natronsalzf ge-

gen conc. Balz-

aftore

In einer wässerigen
Lösung des Natron-
salzes 1 : 40 bringt

dae gleiche Volumen
conc. Salzsäure

keinen Niederschlag

berror

In einer wässerigen

Lösung des Natron-
salzea 1 : 40 wird
durch dae gleiche
Volumen conc. Salz-

Bau re pin brauner
flockiger Nieder-
schlag hervorge-

bracht

In einer wässerigen
Lösung des Natron-
salzes 1 : 40 wird
durch daa gleiolMi

Volumen conc. Salz-

säure keine Fallung
herrcfigeniibn

8. VerhaltMi der
Natronsalze ge-

gen essigsaures

Katrinm vnd
MiIgiäaretBlei

SetBt man eiaig-

saures Natron zu

der Lösung des
Natrontalxee nnd
hierauf eine Lösung
von essigsaurem

Blei, so ftUt bereite
in f^AT* TTMItp pin

schvtrer sich ab-

setzender Nieder-

schlagaus, der beim
Kochen dicht wird

Fügt man cur
LösTinrr dt's Natron-
salzes in Wasser

(1 : 40) eine Lösung
von pssiixsaurem

Natrium und hier-

anf einige Tropfen
vnn oMicTkiAii fPf RIpi*

lösung (1 : 10)

(grosserUeberachuss
salzt aus), so findet

keine Fiiünnn' statt;

beim Krwarmeu
tritt eine nur sehr

geringe Tr&bang
ein

EMigsaurec Katron
bringt beim vor-

sichtigen Zusatz zur
Lösung des Natron-

salzes einen ge-

ringen, im Ueber-
schon sich lösenden
N if=*n pi"apYi1 a er Vi av*«

vor. Weniire Trojifen

essigsaurer Biei-

lÖ8ung erzeugen in
der Kälti» keinen
Niederschlag; beim
Erwärmen dieser
I^ösung fallt ein

gelblicher flockiger

Niedenehlag ana

A Vpriialten der

Niitronsalze gc-

genQuecksüber*
oblorid

ICfin ^ i 1 i] «'rsclilRcr

weder in der Kälte,

noch in der Wärme

WAflpr In (If^r Tv^LltPvTVTU^l III XvtViw^i

noch bei TU Er-

wärmen tritt

Niederschlag ein

Fiiiyt TnAn yiifUIHL w UACiU AUA.

Lösunir 'les Natron-
salzes (1 :4u) etwas
QueokiUberehloiid>
lösung, HO entsteht
in der Kälte kein
Niederschlag; beim
Kochen fällt ein

gelblicher amorpher
Niedereohlag ane

& Yerhalton der
Baryunisalze
gegen verdünn-
ten Alkohol

In einer Terdünnten
wiisspripen Lösung
des Jttaryurosalzea

eraengt Alkohol
keinen Miedenohlag

Alkohol IftUt ans
der verdünnten Lö-
sung des Barium-
salzee einen gislben

Kiedeneblag

1

Die verd&nnte
Lösung des Baryum-
salzes wird durch
iJkohol nicht ge-

fUlt
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Schuffer'sche Thio-^-naphtol-
•oUbiftttre

Thio-;J-naphtol-
' solfiMäni« B

6. Verhalten ge-

gen galpeter-

saurefl Kuufer

Schwer lösliche

ailber^länzende

lilättchen

Kein Niedenehlag Kein XTiedenohlag^

7. Verhalten ge-

gen Salpeter-

säure

Tief rothe Färhung;
bei genügender

CoocentrRtion fallen

bronzeglänzende
Kiystalle au»

Gelblich braiinf

Färbung ohne
Kiedenchlag

( lelbhriiiii'ie

Färbung ohne
Miedenehlag

8. YerhBltem ge-
gen galpeteige

Säore

Tief braungefärbte
IiöBung, aus der »ich

brouzegefärbte
Hftatehen ab*

•obeideii

Gelbe LQeang ebne
Aimobeidang

Orangegelbe
Lösung ohne Aue*

Scheidung

Nr. 50142. Cl. 22. Verfahren zur Darstellung von

Dimethyl-ce-amidonaphtol.

GeeeUacbaft ftr chemische Industrie in Basel (Schweiz).

Zusatz zu Nr. 47816 vom 15. December 1888. Vom 1. Juni 1889 ab.

10kg Dimethyl-et-naphtylaminmonosolfos&nre oder der«n Nfttron*

als werden in ein achmelsendee Oemieoh von 20 kg Aetinatron und
10kg WMser eingetragen und ao lange bei einer Temperatur Ton 280

bis 290* vereehmolMn, ^is eine mit Salssiiire anges&nerte Probe keine

Abscheidnng yon unToränderter Snlfosftnre ergiebt

IHe Beaction yerlänft sehr glatt nnd ist nach ca. Yt Stande

ollendet. IMe Schmelse kann mit demselben Erfolg auch mit einer

erdflnnteren Lange im Druckgefiiss Torgenommen werden; dieReactions-

daner ist dann aber entsprechend zu Terl&ngem.

Die Schmelse wird in 60 Liter Wasser gelöst, mit Salssftnre

theilweise nentralisirt, filtrirt, das Filtrat schwach angesftnert und

das Dimethyl-M-amidonaphtol mit Soda auegeftUt, abfiltrirt und

getrocknet.

Wird an Stelle der Dimetbyl-«*naphtylaminsolfosfttire die Hono-

Atbyl- oder Diftthyl-C(-naphtylaminsnlfosftare Tcrwendet, so erhält man
auf analoge Weise Monoithyl- besw. DiAthyl-c(-amidonaphtoL

Bnrch Krjstallisation aus Schwefelkohlenstoff oder einer Mischung

Ton Schwefelkohlenstoff mit Ligroln wird das Dimethyl-M-amidonaphtol

in Form sechsseitiger Tftfelchen vom Schmelspunkt 112* erhalten. Es
löst sich sehr schwer in kochendem Wasser, leicht in Alkohol, Aether,

^ i;jKi. „^ i.y Google
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Benzol und Chloroform; aus letzterem Lösungsmittel krystallisirt es !n

Nadeln. Es löst sich ftTucr leicht in kaustischen Alkalien und Säuren

auf. Clilorliydrat scheidet sich auf Zusatz von Salzsäure zu einer

conceutrirteu alkalischen Lösun/^ in Form sechsseitiger Täfelchen aus.

Dm Prodact dient sur Ueratellung fon Farbstoffen.

Patentanspruch: Yerfalir«n snr Darstellnng Ton Dimetbyl-

«-amxdonaphtol, darin bestehend, dass an Stelle der im Patent Nr. 47 816

angefahrten /l-Naphtylamin-d-monoenlfoeftnre die Dimetbyl-flc-naphtyl-

aminmonoenlfosfture (erhalten aus Dimethyl-o-naphtylamin und schwach

rauchender Schwefels&ure) nach dem durch Patent Nr. 44 792 geschatsten

Verfahren mit Aetaalkalien TeradimolBen wird.

Nr. 50 341. Cl. 22. Neuerung an dem durch die Patente

Nr. 31240 und 38052 geschützen Verfahren zur Darstellung

TOD /i-N apbtolcarbonsüure.

Dr. F. Heyden Naohf. in Radebenl bei Dresden.

Vom 1. Juni 1889 ab.

Die /^ -Naphtolcarbonsfture, deren Darstellung durch das Patent

Nr. .81240 und ^usatapatent Nr. 38052 gesichert ist, entsteht, wenn
man auf die Alkalisalse des /S-Naphtols unter Druck und bei 120 bis

145* G. Kohlensfture wirken Iftsst. Diese sehr unbeständige S&ure ler-

ftUt sehr leicht wieder in Kohlens&ure und ^Naphtol; sie sehmüat bei

167* C. Steigert man aber die Temperatur bei der Operation auf
200 bis 250* C, so entsteht eine zweite sehr beständige /3-Naphtol-

carbonsäure, die gelb gefirbt ist, deren Schmelapnnkt bei 216* C. liegt

und welche ihrer grösseren Beständigkeit wegen eine Verwendung in

der Farbenindustrie gestattet.

Man kann natürlich zu dieser gelben jS-Naphtolcarbon^nure auch
gelangen, wenn man die Alkalisalae des sauren /^-NaphtoUcoblensäure*

esters darstellt und diese hierauf in einem Digesior in einer Kohlen-

säureatmospbäre auf 200 bis 250^ erhitzt

Patentanspruch: Die Ab&nderung der in den Patenten Nr. 31240
und 38052 geschfltsten Verfahren sur Darstellung von /J-Naphtolcarbon-

sftnre dadurch, dass mittelst Kohlensäure auf die Alkalisabe des

jS-Naphtols unter Druck und bei einer Temperatur von 200 bis 250* C.

sur Darstellung einer sehr beständigen /S-Naphtolcarbonsäure vom
Sohmelspunkt 216* C. eingewirkt wird.
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Nr. 5Ü50(>. Cl. 22. Vorfahren zur Darstellung von a-/J-Dioxy-

naphtalin-^-munusullusiiure.

Dr. Otto N. Witt in WeAtend-Charlottenbnrg.

(üttbeiingai ua£ ActiengMellMliaft für Anilinflilttikstion in B«i^.)

Vom 5. April 1889 ati.

Monosulfosäuren des »iox v uaphtallns sind bisher nicht bekannt.

Eine derartige Säure lässt sicli huh der vom Erfinder (Her. d. d. ehem.

Ges. 21,3475) beschriebenen und schon von Meldola (Journ. China. Soc.

1881, 1, 47) und Gries 8 (Ber. d. d. cKom. Oes. 14, 8042) beobaohteton

Amido-j3-naplitol-/9-iiiono8ulfosftiire auf S]iiilielio Weise erhalten, wie aus

dem Amido-/3-Daphtol das «-/I-Dioxynaphtalin (/3-Naphtohjdroehinoii)

gewonnen wird, nämlich dnrdi Oxydation an /S-Naphtochinonsnlfosinre

nnd naehfolgende Rednetion.

Die znr DArstellang Ton /S-Naphtoehinon ans Amido-/3-naphtol

on Stenhonse and GroTOS Tom Eriinder benntzten Oxydations-

mittel (Kaliumbicbromat besw. Eisenchlorid) sind zur Bereitung der

/3-Naphtochinon-/S-monpBnIfbsftnre in praktisch hinl&Dglioher Weise

nicht anwendbar.

Beispiel I. Oxydation mit Salpeters&nre.

Zu reiner Salpott-rsäure vom spec. Gew. 1.2 fügt man allmählich

nnd unter Umrühren bei guter Kühlung ihr eigenes Gewicht reiner

(durch Auflösen in NatriumbisulRt oder Monosuliit, Filtriren und

Wiederansftllen mit SalBsftnre gereinigter) Amido-/3-naphtol-/)-snlf08&nre.

Dieselbe lltot sich nnter Oelbfib'bung. Die Lflenng erstarrt nach einiger

Zeit sn einem Brei goldgelber Krystalle des Ammoniaksabes der

/l-Naphtochinon-/)-monoBnlfosinre. Diese Krystalle werden aligqiresBt,

sofort in kaltem Wasser gelöst nnd mit so viel einer LOsnng ron

schwefliger Sinre rerselst, dass die snniehst sich sehr dunkel fihrbende

Lösung wieder farblos wird. Diese Ldsnng wird eingedampft, wobei

das Ammoniaksalz der a-/3*r)ioxynaphtalin-/9-monoBnlfosiure in weissen,

perlglAnaenden Bl&tfcern sich ansscheidet

Beispiel IL Oxydation mit Brom.

Zu 11 (iewichtstheilen reiner, mit \\'asserzura Brei angeschwemmter

und mit Eis versetzter Amido- /"i - iiuiilitol -/i -sulfosüure lässt man unter

Umrühren 9 Gewicht&theile ßrum liiuzulliesHen. Es entsteht eine klare,

tiefgelbe Lösung, welche sofort bis zur völligen Entfärbung mit wässeriger

sdiweiliger Sinre Torsetit nnd dann eingedampft wird, wobei sich

ebenfalls das AmmoniaksalB der M-/l-Dioxynaphtalin-/3-monoBnlfosftnre

ausscheidet.
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Bei spiel III. Oxydation mit Bleisuperoxyd.

Zu 11 Gewicbtotheilen reiner, mit Wasser som Brei aDgeschlemmter

und mit 6 Gewiebtatheflen Scfawefelsfture ersetiter Amido-/)-naphtol-

^.monosulfosfture Uast man unter KttUnng 1,2 Gewiohtatlieüe Blei*

uperoxyd in feinster Vertbeilung in Pastenform hinzufliessen. Die

entstandene gelbe Lösung wird Tom Niederschlag abgetrennt und

mittelst wässeriger schwefl^r Siure reducirt und in beschriebener

Weise weiter behandelt.

Das nach einem der genannten oder einem ähnlichen Verfahren

erhaltene Aramoniaksalz der «-/5^-Dioxynapljtulin-/i-nionosulfü8aure ist

ein luftbeständiger, weisst r Kürpt r, welcher sich in Wasser leicht löst.

DiazoverbinduQgen reagiren auf die Lösung unter Bildung von Azo-

farbstofien.

Patentanspruch: Die Darstellung von a-/3-Dioxynaphtalin-

^«monosulfosäure bezw. deren Salzen durch Oxydation der Amido-

/3-naphtol-/)-monosulfosäure mittelst Salpetersäure, molecularem Chlor.

Brom oder Bleipuperoxyd und Schwefelsäure und Reduction der . nt-

atandenen /j-^'aphtochinonmonosulfos&ure mitteist scbweiliger bäure.

Nr. 50613. CL 22. Verfahren sur Darstellung Ton SaUen
einer neuen Thionaphtolsulfos&ure.

Actiengesellschaft für Anilinfabrikation in Merlin.

Zusatz zu Nr. 60077 vom b. Februar 1889. Vom 13. Februar 1889 ab.

Bei dem weiteren Verfolg der in der Patentechrift Nr. 60077
beschriebenen Beaotion wurde eine neue ThionaphtolsnUbsiure dureb

Krbitsen der «-Naphtolsulfosiure (aus NaphtbusAure) mit Sehwefel

und Alkali erhalten. Dieselbe wird als Thionaphtolaulfosiure C
beieiohnet.

Zur Darstellung dieser Verbindung verfährt man in derselben

Weise wie bei der Uerstellung der Thionaphtolsulfosäure B, indem

man nftmlich 5,5 kg des Natronsalzes der «-Naphtolsulfosänro aus

Kaphthionsänre in 50 Liter Wasser auflöst, mit 4,.S kg Natronlauge von

•lo*^ I?. versetzt und dieses Gemenge zum Kochen erhitzt. Man trägt

sodann 2.5 kg fein ge|)ulverten Schwefel in die siedende Flüssigkeit

ein, wobei sich der Schwefel rasch aull >st. Die weitere Verarbeitung

gescliieht so. wie sie für die ThionaphluUulfosüure B im Uaupt- Patent
angegeben ist.

Zur Charakterisirung der Thionaphtoläulfo&üure C und deren Salsa
«nöge Folgendes dienen:

Die fireie Säure konnte bisher in reinem Zustande noch nicht
«rhalten werden. Die Alkalisalae sind in Wasser l«eht lasUofa und
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scheiden sich auf Zusatz von Koclisal?: zu deren Lösungen in Form von

schleimigen, gelblich weissen J'lucken aus. Das Natrousalz ist in

Alkohol ziemlich leicht löslich. Das für die Thionaphtolsulfosäure C
charakteristische Baryunisalz fällt auf Zusatz von Chlorbaryuua zu einer

stark verdünnten, schwach angesäuerten Lösung des Natriumsalzes in

grauweissen Flocken aus. (Aus a-naphtolsulfosaureiu Natron wird unter

denselben Bedingungen keiu Niederschlag erhalten.) Das Baryuuisalz

ist nach dem Trocknen selbst in kochendem Wasser so gut wie unlös-

lidi, wfthreDd tt-BaphtolaolfosanreB Baryum sieh ksoht in Waaier lOat.

Aaf Znsats Yon Alkalien, am besten von Ammoniak, geht jedock das

Baryttals der Thionapktolsnlfosftnre leicht mit gelber Farbe in Lösnng,

edieidet sick aber beim HinznlAgen einer Säure beim Erkalten wieder ans.

Es ist bis jetst nickt gelangen, die Znsammensetznng der Tkio-

aapktolsnlfosftnre bezw. deren Sakse mit Genauigkeit festzustellen, da
deren Salsa nickt krystallisiren und sick flberdtes beim Tersuckten

ümkrystallisiren unter Absokeidung von Sckwefel sersetsen. Der bei

der Analyse gefundene Sekwefelgekalt des Natriumsalses entapraok dem
Yerkftitniss von 1 Atom Sckwefel auf 2 Moleoüle a-Napktobulfosiüre.

Wird die Tkionapktolsulfosfture 0 mit ftbersckflssigem Alkali

Ungere Zeit gekoekt oder bei k^erer Temperatur unter Druck erkitst,

so wird «e unter Abspaltung derSnlfogmppe in dasjenige Tkio-ce-naphtol

umgewandelt« welches auok direct durck Behandeln Ton 0(-Napktol mit

Sckwefel erkalten wird.

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung von Salzen einer

neuen ThionsphtoL-^ulfosäure, genannt Thionaphtolsulfosäure C, darin

bestehend, dass man tt-Napktolsolfos&are aus Napktkionsiare mit

AUndi and Sckwefel erkitat

llr. 51715. Gl. 22. Yerfakren snr Darstellung einer Sulfo-

et-oxynapkto8sfture und von Azofarbstoffen mittelst

derselben.

Dahl und Co. in Barmen.

Vom 5. Januar 1889 ab.

Wird die nach dem .Sch mit t' sehen Verfahren (Patent Nr. 31240)

dargestellte a^Oxynaphtoesäure in 4 bis 6 Thle. gewöhnliche Schwefel-

sfture eingerOkrt und kieranf auf eine Temperatur von 60 bis 70^

erwärmt, so geht die ce-OxynaphtoSsftnre in eine Sulfosfture Aber.

Diese Sulfooxynapbtoesäure ist in schwefelsäurehaltigem Wasser

schwer Iftslick und kann daher durch «nfaches Abfiltriren T<m der

Hauptmenge übencbllssiger S&ure befreit werden; in Wasser ist sie

leiokt löslick.
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Sie bildet ein in heissem Spiritus ziemlich leicht lösliches Natrou-

>ivi\z, welches aus der alkoholischen Lösung in prismatischen Krystallen

anschiesst.

Im Gegensatz zur «-Oxynaphtoi'säure, welche schmutzige unbrauch-

bare Azofarbstofl'e liefert, entstellen aus der Sulfo-a- oxynaphtoi'säure

mit DiazoverbinduDgen Farbstoffe, welche die grösste Aehnlichkeit mit

denjenigen ane «i-o^-Naphtolmonosulfosftiire bedtsen.

/^-OxynaphtoSi&are lieM sich oicht Bnlfuriren ; bei Einwirkung der

SohwefokiiiTe trat sofort Kohlensfttireentwickliing aii£

Sulfurirung der «-Oxynaphtoösftnre.

10kg Sch mitt' scher C6-Oxynaphto»'Bäure werden unter Unirühreii

in 50 kg Schwefelsäure (66") eingetragen und das Sulturirungbgemenge

so lange bei einer Temperatur von 60 bis 70" erhalten, bis eine ih

Wasser gegossene und dann Ton der flbersohfissigen Sänre abfiltcirtb

Probe sioh in Wasser leicht anflOst, was in der Regel nach Vi his 1 Stunde

der Fall ist. Hierauf giesst man die Säure in etwa das aehnfaehe

Gewicht mit Eis Tersetsten Wassers, filtrirt die Sehwefelsftnre ab, neu-

tralisirt den Rflekstand mit Kalk und befreit die Lösung des sulfo-a*

oxynaphtoSsauren Kalkes durch Filtrlren mittelst einer Klarpresse Ton

Gyps. Durch Titration mit Diasobenzol lässt sieh der Gehalt der

Lösung an Sulfo-«Hnynaphtoösäure direot feststellen.

Darstellung Ton Asofarbstoffen.

I. Farbstoff aus cC|>«(,>I>iazonaphtalin8ulfoBfture und Balfo*a-oxy>

naphtoetäure.

10 kg Naphthions&ure werden in bekannter Weise diatotirt und
die DiaioTerbindung an «ner mit Soda stets alkalisch gehaltenen

Lösung Ton 12,8 kg sulfo-a•ozynaphtoSsaurem Natron gesetst Ifan

gewinnt den entstandenen Aaofarlwtoff durch Zusati von Koehsals cum
Ansats. Er filrbt Wolle im sauren Bade wie das bekannte Asombin iL

II. Tetrazofarbstol'l" aus Dian ihidin und S u1io-k-ux>> na|»bt(>i'8äure.

Das ans 10 kg Dianisidin dargestellte Tetrazodianisol wird auf
gewöhnliche Art zu einer mit Soda alkalisch gehaltenen Lösung TOn

25,6 kg sulfo-a-oxynaphtoesaurem Natron gesetzt.

Man gewinnt den Tetrazofarbstoff durch Ausfallen mit Kochsalz;

er färbt ungeheizte Baumwolle im schwach alkalischen Bode schön blau*

III. Oemischter Tetrazofarbstoff ans 1 Moleetl Dianisidin,

1 Moleoül 8ulfo-«e-oxynapbtoesänre und 1 Holeeftl «|-cra-KaphtoN

monoBulfosäure.

10 kg Dianisidin werden in Tetnusodianisol umgewandelt nnd zu-

n&ohst zu einer Auflösung Ton 12,8 kg des neutralen Natronsalses der
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8iilfo-»-OKyii»pbt4>Miire g^b«ii; es bildet licli cUnn ein Zwiichen-

prodnot, du eine freie Diasograppe enthSlt; diesei lAert men m dner
mit Soda sehwaoh elkaliBcfa gehaltenen LOrang Ton 0(i-ei|-NaphtolraliS>

eiiire lanlbn.

Der entstandene Farbetoff fftrbt angebeisteBaumwolleim koebenden
Seifenbade blau.

Patenten Bprfiehe:

1. Verfahren zur Darstellung einer Sulfosäure der nach Patent

Nr. 31 240 entetehenden a-Oxynaphtoesänre durch Einwirkung

von 66grädiger englischer Schwefelsäure, Schwefelsäuremono-

hydrat oder schwach rauchender Schwefelsäure auf die oben

genannte Schmitt sehe « Oxynaphtoesäure bei einer 80® nicht

übersteigenden Temperatur bis zur Lösliobkeit einer Probe in

kaltem Wasser.

2. YerlUinn aar BanteUnng Ton Asofarbstoffen beaw. TetraioiSub-

stofien dnreb Combtnatton Ton:

a) 1 Molecill SnlffHK^ozynapbtoSs&nre mit 1 HoleoOl «i-Ot-DiaBo-

napbtalinmonosolfos&nre

;

b) 2 Molecftlen Snlfo*a*osi7naphtois&nre mit 1 Moleefll Tetraio*

dianisol;

c) 1 Molecül SuIfo-a-oxynaphtoesÄnre mit 1 Molecül Tctraao-

dianisol und weitere Einwirkung des erbaltenen Zwisobenpro«

dnotes anf 1 MoleoOl «i-aj-Napbtolmonosalfosäare.

Nr. 62724. Q. 22. Yerfabren snr Darstellung einer
NaphtosnltonsnlfosAnre.

Ewer vu Pick in Berlin.

Vom 16. Beptembar 1888 ab.

Wie in der Patentsdirift Nr. 45229 angegeben ist, erhält man
dnreb SnUnrimng der /3-Napbtalinsttlfosänre bei missigen Temperatoren

eine woblebarakterisirte «•/{•Napbtalindisnlfodfcnre. Dnreb Nitriren

dieser nenen Disnlfosftnre gewinnt man eine entspreebende NitrosnUb*

sftnre, welebe als Ansgangsmaterial f&r die Eraengnng der Napbtylamin«

disnlfoeinre 8, sowie einer nenen Napbtosnltonsnlfosinre (Napbtosnlton-

snlfosänre s) dient.

Nitros&nre.

Zur Ausführung der Nitrirung der a-/:J-Naphtalindisulfosäure kann

man die Salze derselben der Kinwirkuni^: von Salpetersäure aussetzen,

oder aber in die direct erhulttuc Sulluriruugömasse die theoretische

Menge Salpetersäure einführen.

H««»aiin, AalUatebw. IL i o
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Folgende Yorsohrift hat sich praktisch bewährt

:

50 kg ß -Mphtalinmonosulfosaures Nfttroa ir&gt man in die 2,5-

hiB 3 fach« Menge rauchender SchweÜBlatare von ca. 20 Proc. Anhjdrid-

gehalt ein und beendigt die Sulfurining auf dem Wasserbad. Hierauf

werden in die auf etwa 10 bis 15° abgekühlte Masse 22 Vs kg raucliender

Salpetersäure (spec. Gew. 1,40) eingetragen, wobei die Tem{>eratur

jedoch nicht über 20 bis 25*^ steigen darf. Die Nitrinmg ist nach

etwa zweistündigem Stehen als beendet anzusehen.

Die Nitrosäure kann durch Behandeln der Masse mit Kalk,

Abfiltriren und Versetzen mit Soda oder Pottasche iu gewöhnlicher

"Weise gewonnen oder aucli durch Fällen der verdünnten Sulfurirungs*

maase mit KochsAls, besaer noch durch Uebersättigen derselben mit

Kalilauge, ala Kation* oder Kalisals iiolirt wordea.

Die Alkalisalae der Kltrotänren kiTftaUiiireii gut. Das Kalitali

iet in Wauer TerhlltaiBsmftang sehwer Iftslich; in kalter Tttdünnter

Xalllango ist ea &Bt nnlflelioh. £e kryetaUiairt am Wasier in feinen

gelben Nftdelek«D; die gleiohe Form nimmt daa leichter löeliehe Natron-

aala bei dar Kxystallisation an«

Amidoaftnre.

Durch Behandeln dieser Nitrosäure erhält man die Naphtylamin-

disulfusaure £. Zur technischen Gewinnung der Amidosäure verdünnt

mau die is'itrirungsmasse mit dem fünf- bis zehnfachen Volum Wasser,

neutralisirt einen Theil der Schwefelsäure durch Kalkmilch, tiltrirt vom
Gyps ab und trägt die nöthige Menge Eisenfeilspähue oder Ziukstaub ein.

Nach beendigter Reduction kann man durah Behandeln mit Kalk dae

Kf^*^fft^» und daraus durch Soda das Natronsala der Naphlylamin-

disulfbsAure erhalten. Dnreh Umkrystallisiren aus angesäuertem Wasser

erhftlt man das schwer lösliche Natronsais der Sinre in weissen Nadeb.
Die freie Naphtylamindisulfosiun (erhalten ans dem Blei- oder

Kupfersals durch Schwefelwasserstoff) erscheint in farblosen langen

Nadeln. Das saure Kalisals sowohl wie das saure Katronsals ist in kaltem

Wasser schwer löslich. Letzteres krjstalUsirt mit 2 MoL Erystallwasser,

yon denen das eine bei 100°, das zweite erst oberhalb 150^ entweicht.

Das Barytsais krystallisirt in mikroskopischen Nädelchen; die gleiche

Krystallform zeigt dau lieischfarbene Kupfersalz; beide sind in kaltem

Wasser fast unlöslich. Zink- und Bleisalze sind leicht löslich. Die Naphtyl-

amin-a-/3-di8ulfo8äure combinirt sich schwierig mit Diazo- und Tetrazo-

verbindungen ; es tritt dubei «tet.s eine gelinde (tasentwickelung auf.

Durch salpetrige Säure lässt sie sich in gewöhnlicher Weise diazotiren

:

die Diazoverbindung scheidet sich in seideglanzenden feinen Nädelchen

ab. Beim Kochen mit Salpetersäure entsteht kein Gelb.

Die Säure ist indentisch mit der o(-Kaphtylamindiäulfosäure £ des

Patentes Nr. 46776.
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NaphtosultonsnlfoBinre i.

Wird die Diazoverbindnng der Naphtylamin-ee/3-disullbsäure bei

Gegenwart von wenig freier Säure (Schwefelsäure) mit Wasser gekocht,

60 entsteht unter Stickstoffentwickelung die entsprechende Naphtosulton-

sulfosüure s.

Zu ihrer Gewinnung löst man 36 kg saores Natronaalz der Amido-

säare in 500 Liter Wasser, die 4 bis 5 kg Aetznatron enthalten, in der

Kälte auf, fagt 20 kg concentrirte Sehwefels&ore unter UmrOhren hinzu

und llMt in den abgekülüten Brei eine Ltenng YWi 7 kg Natriomnitrit

in 75 Liter Wasaer langsam einlaufen. Kaeh l>eendig(er Biaiotinuig

erhiist man snm Sieden nnd erhält lo lange im Kochen, als nodh Stick-

stoff entweicht.

Beim Erkalten der LSanag erhält man das Natronsals der neuen

Kaphtosaltonsulfosäure in langen, fisurblosen Nadeln. Dasselbe ist in

kaltem WassOT schwer löslidi; es krystallisirt mit 3 Molecülen Burystall-

wasser, die es beim Erhitzen auf etwa 100® Terliert, beim Liegen an
feuchter Luft aber wieder anzieht. Das Baryumsalz krystallisirt ans

Wasser ebenfalls in langen, farblosen Nadeln und ist in kaltem Wasser
fast unlöslich. Durch Fällen des Baryumf vermittelst Schwefelsäure

erhält man die freie Naphtosultonsulfosäure, welche in Waf^Hcr sehr leicht

löslich ist, durch Schwefelsäure aber wieder gefällt wird. Sie krj'stalli-

airt in seideglänzenden weissen Nadeln, welche bei 241** schmelzen.

Die beschriebene Säure ist von der Naphtol - £ -disuilosäure des

Patentes Nr. 45 776 wesentlich verschieden; sie ist z. R. einbasisch,

letztere zweibasisch. Einigt- Unterschiede der Natrousalze der beiden

Säuren sind aus folgender Zusammenstellung ersichtlich:

Natrons

NaphtomüionMilftMfture «

alze der

Naphtol-e-disulfosäure

(Patent Nr. 45776)

Zasammemetsung

liötlichkeit in kaltem
Waner

Hit KisikeUorid

Warnie coiir<'iitrirte

Salpttr.'i>;iure

Ammoniak

0MH,8iO«Ma-h8H.O

schwer löslich (etwa
1:98)

Keine BlanfSrIrang; in
ehiprocentiger Lösunj?

erfolgt weisse Krjstalii-

sation

greift nur langsam an

giebt Naphtolsullamid-
solflNäuie •

0„H5(oii),s(>,Na).
4- 6 IJ^ u

sehr leicht löslich (etwa
1 : 5,5)

tiefblaue Färbang

wiikt lelduilt oxydirend

verändert nicht

•

Dnrdh Alkalien inrd die Naphtolsultonsulfosfture besw. deren

Nataronsals in die NaphtoldisnlfoiAure B übergeffthrt.

12*
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Patentansproeli: Verftthren sur Dantdloog einer neuen

KaphtosnltonsolfoBäare, darin bestehend, dass man die a/S-Naphtalincli*

Bulfosänre des Patentes Nr. 45 229 mit Salpetersäure nitrirt, die ent-

standene Nitroverbindung durcb Reduction in die Napbtylamin-a/3-di-

£\i]fns:<nro h uberfährt, alsdann letztere diazotirt und die Diazoverbindung

durch Kochen mit "Wasser und nachheriges rasches Kühlen ohne

Behandlung mit Kolk oder Alkali in die NapUtosaltonBulfos&ure um-
wandelt.

Nr. 53023. CL 22. Verfahren anr Darstellung toh Amido-
ozynaphtalindisalfosfture und Amidodioxyaaplitalin-

monosnlfosftare.

Farbwerke, Torm. Meister, Lucius und Drftning in Höchst a. M.

Vozn 7. September 1889 ab.

Tn der /J-Naphtylamintrisulfosäure, welche entsteht, wenn man die

in der Patentschrift Nr. 22 038 beschriebene /^J-Naphtoltrisulfosäure,

nach Patent Nr. 27 378 oder wie in Ber. IH, 1932 angegeboii ist, mit

Ammoniak erhitzt, lassen sicli durch Schmelzen mit Alkali successive

zwei Sulfogruppen durch Hydroxylgruppen ersetzen. £s entstehen auf

diese Weise auerst amidooi^aphtalindisolfosanre Salze, dann amidodi-

oxynaphtalinmonosnlfosaure Salse.

L

Zur Darstellung von Amidoozynaphtalindisulfbsftnre verflhrt man
folgendermassen

:

100 kg Katronsals der erw&hnten /9-Naj^tylamintrisnlfosIur»

werden mit 50 kg Wasser und 200kg Aetanatron gut Terrflhrt und
auf 220 bis 260" erhitzt Die Umsetxung beginnt schon bei 200 bia

210*^, braucht aber bis zur Vollendung bei Temperaturen bis 230*^

längere Zeit (12 bis 18 Stunden). Bei Anwendung Ton höheren

Temperaturen geht f^ic jedoch sehr rasch vor sich.

Steigert man die Temperatur auf 240 bis 260®, so färbt sich die

Schmelze roth und beginnt heftig zu schäumen. Nach kurzer Zeit^

ca. '
4 bis '.'2 Stunde, liört das Schäumen auf und die Schmelze wird

dick. In diesem Stadium ist die Ueberführung der ^-Naj)hty]amintri-

sulfüsäure in Amithjoxynaphtaliiidisulfosäure vollendet. Zur (lewinnung

dieses Körpers löst man die "^^i hmelze in WasNor. s.iuert mit Salzsäure

stark an und lässt krystailisiien. Es scheidet sich hierbei das saure

Natronsalz der neuen Verbindung in lurni eines weissen mikro-

^rystallinischen Niederschlages aus. Man kann jedoch auch die Lösung

der Amidooxynaphtalindisulfosfture nadidem Ausbringen der schwefligen.

8&ure direct weiter verarbeiten.
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Die freie AniidoozynapbtalindisalfoBäare und ihre Salze lösen sich

in Wassw sehr kidit auf.

Die sauren Salze zeigen in Lösung eine violettblaue Fluorescenz,

die auf Znsats Ton Alkali in Blangrfin vmselilftgt.

liurch Eiaeuchlüiiil eutateht iu einer neutralen Lösung der Salze

eine dunkelbraune Färbung, welche durch einen Ueberschuss inten-

siver wird.

Chlorkalklösuug erzeugt eine ähnliche l'arbung; dieselbe ver-

schwindet jedoch anf Zusatz eines Ueberschusses nach kurzer Zeit voll-

standig.

Die Amidooxynaphtulindiäulfosüure wird im Gegensatz zu den

bisher bekannten, nicht diazotirbaren Amidooxynaphtalindisulfosäuren

(Witt, B«r. 31, 8474} durch salpetrige Säure glatt in eine in Wasmt
nemHch schwer lösliche, hellgelb geftrbte DiaaoTerbindung fibeigeführt,

welche, nach bekannten Methoden Terarbeitet, AsofarbstofiTe liefert

II.

Erhitst man die Salze der in I. beschriebenen Amidooxynaphtalin-

difulibs&ure mit Aetzalkalien auf Temperaturen tou 240 tris 280^ so

wird eise weitere Sulfogmppe durob die Hydroxylgruppe ersetst und

es entsteht Amidodioxynapbtalinmonoenlfbsäure. Z. B. erfahrt man,

nadidem der in L beschriebene Moment des Diekwerdens der Schmelze

eingetreten ist, weiter, am besten auf 260 bis 270^ so wird die Schmelze

wieder weich, es tritt von Neuem Reaction ein und nach zwei Stunden

ist aus der intermediär entstandenen Amidooxynaphtalindisulfoe&ure

Amidodioxynaphtalinmonosulfosäure entstanden.

Zur Gewinnung dieses Körpers löst man die Schmelze in Wasser

und übersättigt stark mit Saks&ure. Hierbei scheidet sich die Amido-

dioxynaphtalinmonosulfosäure direct aus der heissen Lösung in Form
ein RR krystallinischen Niederschlages aus nnd wird durch Filtration

gewonnen.

Durch Umlösen und Ausfällen einer verdünnten heissen Losnno:

des Natronsalzes mit Mineralsäuren erhält man die freie Säure in Form
von centlmeterlangen, stark ^'länzenden Nadeln. INIan kann nnch die

erhaltene Lösung der Säure nach dem Auübriugen der schweÜigen

Säui'e direct verwcndcii.

Die freie Säure ist in Wasser sehr schwer löslich. Die Alkali*

salze lösen sich dagegen leicht und mit blauvioletter Fluorescenz.

Die neutralen Lösuni^^en derselben werden durch Eisenehlorid und

Chlorkalklösung dunkelbraun gefärbt. Hei Ueberschuss von letzterem

Reagens geht die Färbung allmählich unter Träbung iu belibräunlich

über.

Durch salpetrige Säure entsteht aus der Amidodioxynaphtalin-
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monosulfosäure eine rothgefiirbte Diazoverbindang, weldie, auf iMkaaste

Weise verarbeitet, Azofarbstoffe liefert.

Die Amidodioxynaphtalinmonosulfosäure unterscheidet sich ausser

durch die analvtischen Zahlen noch durch die Schwerlösllclikeit der

freien Säure, welche aus heissen, ziemlich verdünnten Lösungen der

Salze durch Zusatz von Mineralsäuren gefällt wird, ferner durch die

ponceaurothe Färbung ihrer DiazoTerbinduug von der Amidooxjnaphta-

lindisulfosäure.

In den in I. und II. beschriebenen Schiuelzverlahreu kann an

Stelle den Natronsalzes ein anderes Salz, an Stelle von Aetznatrou ein

anderes Alkali, an Stelle eines offenen SdimeUtkesseU ein gesohlossenes

Drnckgefäss in Anwendung kommen.
Die Menge des angewendeten AlkaUfl TMÜrt die einmbaltendo

Temperainr und die Zeitdaner der Einwirknng.

Patentansprüche:

1. Verfahren zur Darstellang Ton amidooxynaphtalindisulfosAureii

Salzen, darin bestehend, daSS man die /S-Naphtylamintrisulfosäure,

welche gebildet wird, wenn man die im Patent Nr. 22038
beschriebene /^-Naplltoltri^inlfof^äu^o nach Patent Nr. 27378 mit

Ammoniak behandelt, oder die Salze der erwähnten Sinire mit

Aetzalkalien, mit oder ohne Anwendung toq Druck, auf 2U0 bia

260« erhitzt.

2. Verfahren zur Darstellung von amidodioi^naphtalinmonosulfo-

sauren Salzen durch Erhitzen:

a) der Salze der im Patentanspruch 1. bezeichneten /^-Naphtyl-

amintriäulfosiiure;

b) der nach Patentanspruch 1. entstehenden amidooxynaphtaliu>

disnlfoeanren Salae

mit Aetaalkalien , mit oder ohne Anwendung von Dmek anf 240
bu 280<> C.

Kr. 53076. Cl. 22. Verfahren zur Da rst eil uug von Amidü-
naphtulniüuosulfuääureu.

Farbwerke, yorm. Heister, Lucius und Brflning in Höchst a. M.

Vom 8. September 18B9 ab.

Erhitzt man dio /i-Na|>htylaniindisnlfosäuren R und G, welche, wie

in der Patentschrift Nr. 27.'! 78, ferner Per, IH, 1932 beschrieben ist,

durch Einwirkung von Ammoniak auf die /i-Naphtoldisulfosäure K des

Patentes Kr. 3229 und die /i-Naphtoldisulfosäure G der Patente

Kr. 3229 und Kr. 36491, beiw. dnreh Sulfnxiren von /3-Kaphtylaman

naoh dem Verfahren des erloschenen Patentes Kr. 35019 erhalten

werden, mit Alkalien anf 200 bis 280<^ C, so werden die Snlfogmppen
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successive durch Hydroxylgruppen ersetzt und man erhält im ersten

Stadium Amidonaphtolmonosulfosäuren , welche in folgendem, je oacli*

dem als Ausgangsmaterial pi-Naphtylamindisulfosnure R oder G ver-

wendet wird, als Amidonaphtolmonosulfosäure R bezw. G bezeichnet sind«

6 e i s ]) i e 1 : 30 kg /3-Naphtylamindisulfosäure R werden in einem

Rührschmelzkessel mit 60 kg Aetznatron und 20 Liter Wasser gemischt

und langsam erhitzt. Man steigert die Temperatur auf 230 ])i8 250*,

hält eine Stunde und erhitzt dann noch 10 Minuten auf 260 bis 280®.

Nach dieser Zeit ist die Amidonaphtolmonosulfosäure gebildet.

Zur Gewinnunrr derselben löst man dio Sclnnelze in Wasser und

sättigt mit Salzsäure ab. Die neue Säure füllt aus der heisseu Lösung

in Form eines krystallinisohen Niederschlages aus und wird durch

Filtration gewonnen.

An Stelle von Aetznatron kann ein anderes Alkali, an Stelle von
offenen Gefassen können Druckgefässe verwendet werden.

Die anjrewendete Menge Alkali variirt die einzuhaltende Temperatur

und die Zeitdauer der lunwirkunp. Die auf angegebene Weise erhält-

lichen Amidonaphtolsulfosäuren sind in heissem Wasser sehr schwer

löslich; sie unterscheiden sich von allen bisher bekannten, nicht diazotir-

baren Amidona]>htolsulfo.säuren (Witt, Ber. 21, 3474) dadurch, dass

sie, mit salpetriger Säure beliuudi;it, Diazoverbiudungeu geben, welche

in üblicher Weise auf Azofarbstoffe verarbeitet werden können.

Die Eigenschaften der Körper sind nachstehend übersichtlich

geordnet.

AmidouapUtüli

B
[nonosulfoiäure

O

LOsnng der neutralen
Balse in Wasser

mt FetOl«

Mit CUorkalkUtanng

fluoreaeirt violett

anfänglicU dunkelblaue
Färbung, welche später

milsforbig wird

hellgelbbranne Färbung,
welche auf Zusatz eines

blan

sohmatzig bordeauzrothe
Färbung

dunkelrothbraune Fär-
bung, welche auf Zusatz

,
Ueberschusses rasch ver- eines Ueberschusses nur

j

schwindet allmählich verschwindet

Diazoverbindung rotborange canariengelb

Combinatioii der bordeaozrotb violettschwant

letzteren mit B-8alz in

alkalisch« Lösung

Patentanapruch: Yerfahren snr Dantellang Ton amido»

naphtolralfoaanren Sailen, darin bestefaendt dass man ^-l^aphtylamin-

dianlfoaftnm R nnd 6, welche, wie im Patent Nr. 27878, ferner Ber. 16,

1 982, beschrieben, dnrcb Einwirkung Ton Ammoniak auf die /)-Naphtol-
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disulfosäure R des Patentes Xr. 3 2'2\i und die /^-Xaphtoldisulfosäure G
der Patente Nr. 3 229 und Nr. 30 41)1, bezw. durch Sulfuriren von

(3-Xajilit\ianiin nach dem Verfahren des erloschenen Patentes Kr. 3501!»

erhalten werden, mit Aetzalkalien mit oder ohne Anwendang von Druck

auf 200 bis 2SO0 C. erhitzt.

Nr. 53343. Verfahren zur Darstellung einer /^-Naphtol-

cArbonsnlfosäure.

Dr. Paul Seidler in Hnddersfield (England).

Vom 21. Juni 188'.« ab.

W&hrend von der einen der beiden bisher bekannten /3-Naphtol>

carbonsäuron (/^-OxTnaphtoesäuren) bereits Sulfos&uren erhalten worden

sind (a. Patentschrift Nr. 22 707), ist es dagegen bis jetzt nicht gelungen,

die ^-Naphtolcnrbonsäure des Patentes Nr. 31 240 in Sulfosnuren über-

zufiiliren. In der ratentschrift Nr. 38802 wird zwar von „Sulfiirirungs-

producten dt r /J-Oxynaphtoesaure" gesprochen, nach den an genannter

Stelle gemachten Angaben ist es aber nur möglich, Sulfosäureu der in

der Patentschrift Nr. 22707 erwähnten /^-NaphtolcarbonsÄure, nicht

aber solche des isomeren Körpers des l'atentes Nr. 31240 darzustellen,

da letzterer durch Erhitzen mit 2 bis 5 Thln. Schwefelsäure bis zu

160^ C. unter Abspaltung seiner Gwrboxjlgruppe in /S-Naphtolsolfo»

sftnran übergeffthrt wird. Bareh Behandeln mit gewöhnlicher Sehweiel-

sinre (66® B.) laasen sich eub der /S-Naphtoloarbons&nre des Patentee

Kr* 31 240 Snlfos&nren überhaupt nicht erhalten; ee ist hiena Tielmehr

die Anwendung Ton anhydiidhaltiger (rauchender Schwefels&nre) er-

forderlich, welche auch durch in geeigneter Weise aniuwendendes

Sohwefels&ureanhydrid heaw. Schwefelsäuremonochlorhydrin ersetit

werden kann. Es ist femer erforderlich, die Sulfurirung bei niedriger

Temperatur tot sich gehen su lassen , da schon bei einer Temperatur

des Sulfurimngsgenusches von etwa 60^ C. die oben erwähnte Kohlen-

säureabspaltung beginnt. Letztere wird mit steigender Temperatur

eine raschere und bedarf au TÖlliger Vollendung kaum einer Erwftmung
auf 60 bis 70» C.

Beispiel: lOk^f fein ^ejjulverte, vollkommen trockene ^-Naj)htol-

carbonsäure werden iillmiihlich und unti r ^ntor Abkühlung in 50kg
rauchende Schwefelsäure von 20 Proc. Aiih\dridirehalt eingerührt, wobei

man Sorge trägt, dass die Temperatur des Sulfurirunc^sgemiaches nicht

über 20 bis 25° steigt. Nach erfolgter Auflösung der Naphtolcarbon-

säure bringt man das Gemenge kurze Zttt auf etwa 40° C, vermeidet

jedoch stftzkeres Erwirmen. Das erkaltete Reactionsproduet wird in

etwa 400 Liter kaltes Wasser langsam eingegossen. Aus der ent*

stehmden Lösung krystallisirt nach einiger Zeit die /S^Naphtolcarbon-
monosulfosfture in feinen Nadeln heraus. Durch Auflösen in kaltem
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Waiser, Filtriren der LOsiiBg «od WiederaniftUen Termittelai eonoen*

"trirter Salzsäure kann sie gereinigt werden.

Die so erhaltene /3-Napliioloarb<Mnaiilfo8äare spaltet schon beim

Erhitzen ihrer wässerigen Lösung auf ca. 60** C. Kohlensäure ab und
geht in die Schaff er'sche ^-Naphtolmonosulfosäure übrr. K1)en!?o

verhalten sich ihre Salze, welche dabei die entsprechenden Salae der

genannten NaphtolsulfosiUne liefern.

Die /^*Naphtolcarbon8ulfosäure dient aur Darstellung von Aaofarb-

atoffen.

Patent anspruch: Das Verfahren zur Darstelhmg einer /?-Nnphtol-

carbonmonosulfosäure, darin bestehend, dass die /i-Naphtolcarboiisäure

des Patentes Nr. 31240 mit rauchender Schwefelsäure, Scliwefelsäure-

anhydrid oder Schwefelsäurenionoehlorhydrin i)ei Temperaturen nnter-

lialb der Zersetzungstemperatur der /3-Naphtolcarbonmonosulfoääure

behandelt wird.

Nr. 53649. Cl. 22. Verfahren zur Trennung zweier isomerer

Sulfosäuren des Phenyl-^-naphtylamins.

The Clayton Anüme Comp. Limited in dajton bei Maiidiester.

Vom 13. Koveinber 1889 ab.

In der Patentschrift Nr. 38421 ist die Darstellung einer Phenyl-

/i-naphtylaminmonosullds;iure beschrieben. Pline zweite Methode ist

im Patent Nr. 45 940 aiiiregeben. Letzteren Angaben zufolge soll

sich beim Erhitzen von Pheuyl-^-naphiylamin mit der drei- bis vier-

fachen Menge Sehwefels&nremonobydrat oder rauchender BcthwefelsSnre

auf 26 bta 45* Torwiegend (etwa 90 bis 96 Proc.) eine einhettiiche

Monosnlfbaftnre bilden, deren Natronsais mit 2 MoleoOlen Erystallwasser

kxystallisirt nnd sieh in Alkohol von 86 bis 90 Proc. mit lasnrblaner

Flnoreecens löst. Bei Wiederholnng letiteren Verfahrens fand sich,

dass sweinene Snlfosinren entsteheUi welche sich durch die Terschiedene

Löslichkeit der Ammoniaksalze leicht von einander trennen lassen.

Im Folgenden wird diejenige Monosulfosiore, deren Ammoniaksalz

schwer löslich ist, Phenyl-/J-naphtylaminmonosulfo8äure A (A- Säure),

und diejenige, deren Ammoniumsalz leicht löslich ist, Phenyl'/:)-naphtyl*

aminmonoHnlfo.«Hiire B fR-Snure) genannt werden.

Das Natriuinsalz dfr A-8iiure krvstallisirt in Nadeln, welche wahr-

ficbcinlich kein Ki ystallwasscr cntiialten (gelunden 2,3 Proc. Wasser,

wahrend C,,- II12 N SOt Na -f '
3 H3 0 2,8 Proc. verlangen würden), und

löst sich in 4,25 Thlu. kocli enden Wassers; eine gesättigte Lösung

eiithiilt bei 100 ' 19 Proc. trockenes Salz; die alkoholische Lösung des-

selben fluorescirt nicht.

Das Ammoniaksalz krystallisirt in Platten: 100 Thle. einer bei 20^

gesättigten Lösung desselben enthalten 0,42 Thle. trockenes Sals. Bas
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Kaliumsalz krystalÜBirt in wasserlöslichen Nadeln; das Kalksalz ist ein

beinahe iinl(>slicher amorpher Niederschlag; das Gleiche gilt vom Raryt-

salz, während das Kupfersalz sich in wasserlöslichen Krystallen abscheidet^

Das Natrimnsalz der B-Sänre krystallisirt in Platten mit 3 Mole-

cülen Krystallwasser (gefunden 13,96 Proc, berechnet 14,4 Proc. Wasser)

und löst sich im gleichen Gewicht kochenden Wassers; eine bei 104''C.

gesättigte wässerige Lösung enthält 48,3 Proc. desselben; die alko-

holische Lösung zeigt eine schöne blaue Fluorescenz. Das Ammoniak-

äalz krystallisirt in langen Nadeln, und eine bei 20° gesättigte Lösung

enthält 53,9 Proc. trockenes Salz.

Das Kalisalz krystallisirt in wasserlöslichen Platten, das Kalksalz

in wasserlöslichen Nadeln oder Prismen. Baryt- und Ku^ifersalze sind

beide unl()sHche Niederscliläge.

Aus diesen Eigenschaften ergiebt sich, dass die beiden Säuren von

einander und von der Zimmer^ sehen Säure yersehieden Bind.

Die beiden Säuren tiienen zur Darstellung von Farbstoffen, deren

Nftancen wesentlich verschieden sind, je nachdem die eine oder die

«ndere Sftnre verwendttt wurde. Z. B. Terhindet sich ein Tetmodi-
phenybals mit Naphthionaftnre und A-Sftnra an einem rothen Farbetoff

mit blanedl Stieb , der BavmwoUe ohne Beise fllrbt Die analoge Ver-

bindung mit B«8ftore hingegen filrbt BanmwoUe roth mit gdbem Stieb.

Das Yer&hren snr Daratellnng nnd Trennung ist folgendes:

100 Tble. Phenyl-jS-naphtylamin werden bei einer Temperatur bie

60* C. in 400 Tbln. Schwefeleäuremonobydrat gelöst» naeh sweitigigem

Stehen bei 16 bis 20* wird die sdiwefelaaure L6>ung in 1600 Thle;

Wasser eingetragen; bnm Aufkochen serfUlt die suerst als halbieste

Masse ausgeschiedene Sulfosfture SU einem körnigen Pulver, welches

nach dem Abfiltrircn und Auswasdien nüt 3000 Tbln. Wasser und

einem kleinen üeberschuss an Ammoniakwasser aufgekocht wird; die

heisse Flüssigkeit wird filtrirt und der Filterrückstand nochmals mit

heissem Wasser anagewaschen, bis alles Ammouiaksalz gelöst ist.

Aus den vereinigten Filtraton krystallisirt beim Erkalten das

Ammoniaksalz der A-Säure heraus; geringe Klengen der jjlrirben Ver-

bindung werden erhalten beim Kinc iigt ii desFiltrats auf etwa 4U0 Tille.

In der Mutterlauge ist alle B-Säure als Animoniaksalz vorhanden; durch

Hinzufügen von verdünnter Natronhuige oder einer gesättigten Kochsalz-

lösung gewinnt man das Natronsalz der B-Säure als einen krystnllinischen

Niederschlag, der durch Abtiitriren und scharfes Prossen von der

Mutterlauge getrennt wird; durcli ümkrystallisiren kann mau die so

gewonnenen Salsa leieht chemiseh rem gewinnen»

Bas Yerh&ltniss, in dem sich die beiden Slnren bilden, hängt von
der bei der Sulfnrirung angewendeten Temperatur ab; bei niedenr
Temperatur bildet sich mehr A-Sfture als bei hdhereri bei 16 bis 20*

bekommt man auf 4 Thle. dieser Sfture uniUir 6 Tble. B-Sfture.
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Paientansprneh: Ytrfalireii snr Trennnng you iwei isomeren

PheayI-/l^aphtyUiiimmoiio8iilfosiiireii, darin bestehend, dMS man das

im Wesenflicben nadi dem Yerfabzen des Patentes Nr. 45940 dar*

gestellte, ans den Sulfosäuren bestehende Product in die Ammoniak*
salze der genannten Säare aberfülbrt, welche Sabe eine Tereohiedene

LAsUohkeit in Wasser besitien«

Nr. 53934. Cl. 22. Veifahreu zur Darstellung von Naphtol-
sulfamidsalfosüurti.

Badisohe Anilin- nnd Sodafabrik in Lndwigsbafen a. Rhein.

Vom 81. Min 1889 al».

Gewisse Schwefels&nrederiTate des M-Naphtols seigen ein eigen«

thümliches Verhalten gegen Ammoniak. Sie nehmen die Elemente

desselben auf und gehen in Verbindungen über, welche 8ticksto£Fhaliig

sind, und die als Sulfaniide angesprochen werden inüspen. Dieselben

vermögen sich mit Diazoverbindnnpen zu Farbstolfen zu vereinigen.

Im Nachstehenden werden Verbiudungeu beschrieben, welche sich

von der Naphtosultonsulfosäure des Patentes Nr. 52 724 ableiten. Die

letztere soll kurz als „Zeta-Naphtoldisuifosäure'^ oder ^-Säure bezeichnet

werden.

Wird das in genanntem Patent beschriebene Natronsalz dieser Säure

in Ammouiaktlüssigkeit eingetragen, so löst es sich darin alsbald auf

unter lüldung einer neuen Verbindung, welclie huh der Lösung durch

vorsichtiges Eindampfen, besser durch Zusatz von Alkohui und Aether

abgeschieden werden kann.

Diese Verbindung bildet kleine Prismen oder Nadeln, oder

ein kvystallinisohes Pnlver, nnd ist in Wasser sehr leieht, in Alko-

hol schwer löslich. Ihre Znsammenaetsnng entspricht der Formel

C^ie Bfi K| St 0$ Ka + 3 Ht 0. Sie ist das Katrinmammoninmsala der

Zeta-NaphtolsnlfamidsnUbs&nre. Dieselbe bildet anch andere Salze, s. B.

das Barynm-, Magnesinm-, Blei-, Zink- nnd Binatrinmsalz.^ Ihr sanres

Natronsalz, CioH^NSsOeNa + HtO, scheidet sich aus der nicht su

yerdflnnten kalten Lösung des erstbeschriebenen Natriumammoninm-
Salzes bezw. der direct erhaltenen Auflösung der ^-Säore in concen«

trirtem Ammoniak, auf Zusatz von verdünnter Salzsaore und event.

noch Kochsalz in Nadeln ab. Diese Salze sind gegen Alkali recht

beständig, so dass die wässerige Lösung mit Soda oder Alkali kurze

Zeit ohne Zersetzung gekocht werden kann. Verdünnte Säuren sind

in d«r Kälte auch zuniiehst ohne Wirkung, führen aber bei Siede-

temperatur bald Zersetzung herbei, unter Rückbildung der ^-Naphtol-

disulfosäure bezw. unter weiterer Umwandlung der letzteren. Längeres

Kochen mit Wasser ist von ähnlicher Wirkung.
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Statt das Ammoniak in wftSMriger Ldsimg auf die C-SAnre ein-

wirken m lameut kann man es aneh in anderer Form, s. B. in alko-

holisoher Lösung oder als Gas verwenden.

Bei der DarsteUung der beschiiebenen Yerbindang Torfthrt man
in folgender Weise:

10 kg des ^-naphtoldisulfosanren Natrons werden mit 20 kg starker

Ammoniakflüssigkeit übergössen und durchgerührt. Nach kurzer Zeit

ist das Salz vollständig in Lösung gegangen. Man lässt noch einigo

Stunden stehen, und kann dann diese Lösung entweder gleich weiter

verarbeiten, oder aus ihr, wie vorstehend erwilhnt, das gebildete Salz

abscheiden und weiter reinigen, z. B. in das saure Natronsalz über-

fuhren.

Patentansprach: Verfahren zur Darstellung einer Naphtol-

sulfamidsulfosäure bezw. von Salzen derselben durch Einwirkung von

Ammoniak in wässeriger oder alkoholiBcher Lösung oder in Gasform

aui die Naphtolsultonsulfosaare des Patents Nr. 52 724.

Nr. S5094. CL 22. Verfahren aar Ueberführang der

Naphtoldisnlfosftare s des Patents Nr. 45776 in die

Naphtolsnlfonsfture s des Patents Nr. 52724.

Badische Anilin- nnd Sodalabrik in Lndwigshafen a. Rhein.

Vom 10. April 1889 ab.

Wird die «-NaphtylamindisulfoBiiurc f des Patente Nr. 15 776 in

die Dia/overbindung übergeführt, so kann man aus letzterer je nach

der weiteren Verarbeituiigaweise entweder die Xaphtoldisulfosäure £

obigen Patents oder aber die Naiihtolsultonsulfosäure f des Patents

Nr. .52724 darstellen, welche letztere in der Patentschrift Nr. 53934
auch kurz als ^-Saure bezeichnet worden ist.

Die Ueberführbarkeit der NaphtylamindisulfoBfture f in zwei ver^

sohiedene „Nuphtoldisulfosänren'' erklärt sich daraus, dass jede der

letsteren lelbht in die andere umgewandelt werden kann. Während
die fi'Sfture eine wirkliche NaphtoldiBulfosfture ist, wurde erkannt, dass

die (-Säure ein laetonartiger innerer Aetber dieser Säure, also eine

Sulfosäure des Naphtosulfons (Scbults, Ber. 20, 8162; Erdmann,
Ann. 247, 344) von der Formel:

CipHs^SO^/ ist

Der Unterschied swischen dieser (-Säure und der €-Säure ist ein

sehr bedeutender, wie aus folgender Zusammenstellung ersichtlich ist:
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C-Säurt' ilt»8 Patents
Nr. 52724 (Natrongalz)

«-Säure dt'8 Patents
Nr. 45 77t; (Natnni-^ il''»

Zusammcusetzung

In kaltem "Wmuet
Eiseuclilorid

"Warme Salpftfrsätirf

Concentrirte kalte

Ammoniakflfiingkeit

CwHjSjO.Na-i-aHtO

Mliwer IMioh
weisse Kryntalliaatioii

greift nur laiip:sam an

giebt die Bulfamidtullo-
aäure des Fatento

Mr. 58984

0MH»(OH)(BO.Na),
+ 6H«0

leiobt UMich
tiefldaue F&rbung

wirkt lebhaft oxydirend

verändert nicht

Insbesondere das letztere Yerbalten dar t'Sftare untersolieidat aia

charakteristisch von der f-Säure« wie die Patentschrift Nr. 53 934 aeigt»

und eröffnet neue technische Verwendungsarten für die erstere Säure.

Die Ucberführunf» der 5- Säure in die £- Säure gelingt durch die

verschiedensten wasserzuführenden Agentien, so durch meliratündifres

Kochen mit Wasser, durch kaustische Alkalien und alkalische Erden

schon in der Kälte, desgleichen theils bei gewohnlicher Temperatur,

theils beim Erwärmen, durch kohlensaure oder doppeltkohlensaure

Alkalien, Ammouiumcarbonat, kohlensauren Kulk uud andere Metall-

Oxyde oder Cariionate. Dae gleiolie Besnltat wird erreicht durch mehr-

stOndigea Kochen der (•Sftnre mit Terdflnnter IGneralsinre oder bei

der Einwirkung mandier aUEaliach reagirender Salie, a. B. Ton Natrinm-

aoetat, -borat oder •phosphat.

IHe entgegengesetst« Reaotion, Umwandlnog der f-Sinre in die

^•Sfture, Tollzieht sich bei d«r Eänwirkang mancher waBserentiiehender

Mittel auf die f-Sänre.

So genügt z. ß. ein kurzes Erwärmen des Natronsalaea der £-Säure

mit concentrirter Schwefelsäure oder kurze Einwirkung von raucliender

Schwefelsäure auf dasselbe bei gewöhnlicher Tenipciatur, um diese

Ueberführung zu bewirken, und eine gleiche Umwandlung tritt ein

beim Erhitzen des genannten Salzes mit Phosphorsäureanhjdrid»

Phosphoroxychlorid u. s. w.

Ueberfflhrung der fi-8fture in die ^-Sftare.

10 kg des getrockneten f-naphtoldisnlfosanren Natrons werden in

1001^ Scbwefelsftnre Ton 66^ B. eingertthrt and diese Lösung wftfarsnd

einiger Standen anf lOO** erhitat. Man l&sst erkalten, giesst dieselbe

anter gutem Rahren auf 200 kg Eis, filtrirt, presst und trocknet daa

ausgeschiedene {-Sals.

Patentanspruch: Verfahren rar Ueberffthrung des Katron-

salses der tt-NaphtoIdisalfosftare des Patents Nr. 45776 in das Natron-

sais der Naphtol-«t-/}-disalfosftare des Patents Nr. 52724 (Napbtosulton«

snlfosftnre f), darin bestehend, dass ersteres mit wasserentaiehendot
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Mitteln, besonders mit concentrirter Schwefelsäure in der W&rme
oder mit ranohendw Sehwefelaftnre bei niedrigerer Temperatur be-

lumdelt wird«

Nr. &Ö404. CL 22. Verfahren zur Darstellung Ton
1,8 Amidonaphtol.

Badifiche Aniliu- und Sodafabrik in Ludwigshafen a. Rh.

Vom 8. November 1889 ab.

Doreh Yerschmelseii der l,8*Naphtyl»min8nIfosfture (Erdmann,
Ann. 247, 310, nndBchalts, Ber. d. d. ehem. Oes. 90, 3161) mit

Alkalien entsteht ein Amidonaphtol, weldies von den bisher bekannten

Anüdonaphtolen Tersehieden ist

Beispiel: 10kg- 1,8-Naphtylaminsolfosfture (besw. 11 kg des

entsprechenden Katronsaliee) werden bei 200 bis 210^ innerhalb einer

Stunde in das geschmolzene Ctomisch Ton 16 kg Aetsnatron, 15kg Aetz-

kali und 0,5 kg Wasser eingetragen und 1 Lia iVa Stunden auf 230

bis 24 0** erhitzt, bezw. so lange, bis eine Probe der Schmelze in der

sehnfachen Menge verdünnter Salzsäure kochend gelöst und filtrirt,

beim £rkalten keine Abscheidung Ton Naphtylaminsnlfos&ure mehr
«igt.

Die erkaltete Schmelze wird hierauf in eine Mischung von 80kg
Salzsäure (30 Proc. HCl) und 80 Liter Wasser eingetragen.

Nach dem Aufkochen und Fütriren wird die schwach röthlich gelb

gefärbte Flüs.sigkeit kochend mit 10 kg Glauhersalz versetzt, wodurch

das Sulfat des Amidonaphtols als dichter weisser Niederschlag gefallt

wird. Nach dem £rkalteu wird filtrirt, gewaschen, gepresat und
getrocknet.

Das Sulfat des 1,8- AmidonH^ihtols ist in heissem Wasser wenig,

in kaltem Wasser nur spurenweise löslich.

Die aus dem Sulfat durch Natriumcarbonat abgeschiedene liat^e

ist wenig löslich in kaltem, leicht löslich in heissem Wasser. Aus

Benzol-Ligroin krystAllisirt dieselbe in farblosen langen Nadeln, welche

hei 9f) bis 97" C. unter Zersetzung schmelzen. Die Base löst sich so-

wohl iu Alkalien lüs in Salzsäure.

Besonders hervorzuheben ist die Eigenschaft dieses Amidonaphtols,

in saurer Lösung mit Nitrit eine Diazcverbindunpf zu bilden, welche

es befähigt, sich mit Aminen und Phenolen zu Azuiurbstoffen zu ver-

einigen.

Die nachstehende Tabelle zeigt eine Vergleichung dieses neuen

Amidonaphtols mit den bisher bekannten Tier Anüdonaphtolen.
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Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung von 1,8-Amidlo-

naphtol, darin bestehend, dass man die l,8-Naphtylamin8ulfosäure mit

Aetzalkalieu bei Tumpeiutureu über 200*^ yerschmilzt, bis eine Probe-

der Sohm«1io in der sehnfadimi Venga vwdflimter Sttlstture kodimd
gelöst und filtrirt beim Erkalten kdne AlMeheidiug toh Kaphtylamiii»

sulfos&iire mehr leigt

Nr. 56058. GL 22. Verfahren snr Barstellang einer

Naphtoltrisulfosäure and des inneren Anhydrids derselben

einer Naphtosultondisnlfosinre.

Dr. Hermann Koch in Marburg a. L.

Vom 1. februar 1890 ab.

Naphtaliutrisulfoßäure in 4 Tbln. concentrirter Schwefelöäure oder

das sie enthaltende Sulfurirungsgemisch (D. R.-P. Nr. 38281) wird mit

der nöthigen Menge Salpetersinre yersetst nnd snm SeUnss «vf dem
Wasserbade erwirmt. Naoh dem YerdOnnen wird in der Wirme
mittelst Eisenspilinen redneirt, Sdiwefelsinre nnd Eäsen dnndi Kalk

entfernt nnd die Tom Gyps abfiHrirte Flflssigkeit eingedampit.

Die nene Amidotnsulfosäure unterscheidet sich von den bisher

bekannten Isomeren dadnreh, dass sie kmne Flnorescens in alkaUseber

liGsung zeigt nnd eine farblose Diaaoverbindnng liefert, während die-

der isomeren Sftnren gelb geftrbt sind.

Die neue Naphtoltrisuifoääure erhält man am besten in Form ihres

NatrinmsaisM dadnreh, dass man die LOsung des Natrinmsalaes der

neuen Naplitylamintrisnlfosäure mit Schwefdsftnre stark übersättigt,

dann die erforderliche Menge Nitrit anfftgt, bis anr Beendigung der

Stickstoffentwickelung kocht, mit Kalk übersättigt und mit Soda um-
setit. Wird nach der Zersetsnng der Diasoverbindnug nicht mit Kalk

übersättigt, so krystallisirt aus der nicht zu verdünnten Lüsnng nach

einiger Zeit das Dinatriumsalz der NaphtosultondisulfosAare aus. Bei

Behandlung mit concentrirtem Ammoniak verwandelt es sich in das

Sulfamid, Cjo H4 0ü SO« N II| (SOs Na)}, resp. dessen Ammoniaksais.

Patentanspruch: Ytilaliren zur Parstellung einer neueu

Naphtoltrisulfosäure bezw. des inneren AiiliydridH derselben einer

Mciphtosultoudiäuliüääure, darin bcbtehend, dass mau die MapUtuliutn-

sulfosäure des D. R.-P. Nr. 88281 nitrirt, die Nitroverbindung reducirt

und aus der so erhaltenen neuen Kaphtylamintrisulfosänre durch Ueber>

fabmng in die DiazoTcrbindung nnd Kochen derselben mit angeaänertem

Wasser bis aar aufhörenden Stickstoffentwickelung die Naphtosultott*

disulfosäure beaw. die Kaphtoltrisulfosänre darstellt.
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Nr. 66828. Gl. 22. Verfahren snr Dareiellnng einer
Disnlfos&nre ans «•OzynaphtoSsinre.

Dr. Paul Seidler in Huddersfield (Englaod).

Vom 4. April 1889 ab.

Bebandelt man Cf-Ozynaphto«8&nre (D. Kr. 81240) in geeig^

neter Weise mit ranehender Sehwefelaftore, eo entsteht eine Dtsnlfosänre

der cc-Oxynaphtoesäure.

Beispiel: 10kg feingepulverte «-OxyTia]ilito?sruirp werden unter

Abkühlung in 40kg rauchende SO4H3 Ton 20 PToc. Anhjdridgehalt

eingerührt. Man erwärmt hierauf das Gemenge langsam unter Um-
rühren auf dem Wasserbade. Die Masse beginnt alsbald dick zu

werden, wird bei weiterem Erwärmen jedoch wieder dünnflüssig, um
schliesslich eine dickbreiige Consistenz anzunehmen.

Sobald dieser Punkt eingetreten ist, trägt man das Reactions-

product in so viel heisses Wasser ein, dass gerade Lösung erfolgt, ans

welcher beim Erkalten die Disulfosäure der a-Oxynaphtoesaure heraus-

krystaUisirt.

IMe Disnlfo-tt-ozynapbtoesftnre llSst neh Idoht in kaltem, sehr

leieht in siedendem Wasser nnd nntersdieidet sieh dadnreh seharf Ton

der Monosnlfo-a-oxynaphtoSs&nre des Patents Nr. 51715, dass sie beim

Erwärmen mit SalpetersiUTe kein Dinitro-o-naphtol liefert.

Beim Erhitzen wieserigw Lösungen ihrer Alkalisalze mit über^

schüs-i<rem Alkali im geschlossenen Gefliss anf etwa 170° C. entstehen

anter Austritt der Carbozylgmppe Alkalisalae einer «-Naphtoldisolfo-

sAnre.

IMe beschriebene Disulfüsüure der oc-Oxynapbtoesäure dient zur

DanteiloDg Ton Azofarbstoüen.

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung einer Disulfosäure

der e<-Oxynaphtoesäure, darin bestehend, dass ee-Oxynaphtoesäure bei

130<) C. nicht übersteigenden Temperaturen mit ranehender Sohwefel-

s&nre behandelt wird.

Nr. 56568. Gl. 22. Verfahren snr Barstellang einer Mono-
nnd einer Disnlfosftnre des «-Naphtylamins.

Chemische Fabrik Grünau, Landshoff u. Meyer in Grünau b. Berlin.

Vom 21. Januar 1890 ab.

Erhitit man ein Sala der Naphthions&nre, am besten das Kalium*

oder Natrinmsals, einige Zeit anf eine Temperatur von 200 bis 250^Cn
so geht dasselbe glatt in das Sals Muer isomeren, bisher nioht bekannten

S&nre über.

Hcnmaaa, AaSäaSaähn. TL I3
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Diese Säure unterscheidet sich von der NaphthionsSure durch die

SchwerlösHchkeit ihrer Alkalisivlze. Das Ealiumsalz krystallisirt in

Prismen, das Natriuiosalz, welches auch aus ziemlich stark verdünnten

Lösungen durch Kochsalzlösungen sofort gefällt wird, in glänzenden

starken iilattern.

Die verdünnten Lösungen der Salze zeigen im Gegensatz zu den

Naphthionaten eine nur schwach röthliche Flnorescens.

Die freie Säure selbst unterscheidet sich von allen bisher bekannten

«•KBphtylunmnilfoBiiirai dnroli Ihre grOMer» LösUchkAit in Wasser.

Aus den L5rang«n ihrer Sake wird sie dnreli Hinerals&nre nicht sofort

gelUlt, scheidet sidi Tielmehr erst aUmfthlich in KiystaUen ah ond
swar ans heiss gesftttigten oonoentrirten Lfisungen bei Abwesenheit

eines Ueberschusses Ton Minerals&ure, in langen, glänzenden, starken

Nadeln, die KrystaUwasser enthalten nnd an der Lnft ser&Uen.

Dass die durch intramolecnlare ümlagemng entstandene Sftnre

noch ein Derivat des (K^Naphtylamins ist, ergiebt sich aus der Thatsache,

dass man aus der Säure mittelst überschftssigen Kalks oder TOrdünnter

Mineralsftore bei höherer Temperatur «-Naphtjlamin abanspalten

vermag.

Die Diazoverbindunji? der neuen Säure stellt schwer lösliche, grün-

gelbe Krystallblättchen dar und geht beim Kochen mit angesäuertem

Wasser in eine leicht lösliche und leicht lösliche Salze l)ilJeude

«-Naphtolsulfosäiire über, die in ihren wesentlichen Eigenschaften mit

dem Ilauptbesüindtheil der durch directes Sulfuriren von «-Naphtol

erhaltenen sogenannten Schftffer'schen Säure übereinstimmt.

Die Diazoverbindung ist mittelst der Hydrazinsulfosäure in Naph-

talin-/8-snlfoBiare übersofflhren, femer in eine Ghlomaphtslinsnlfoeftore,

deren Chlorid hei 80 Ins 81* C. sefamilst, sowie In ein Dichlomaphtalio,

das ans Alkohol in ihomhisdhen Prismen nnd Tafeln krystsUiiirt nnd
bei 34 bis 85* G. schmilst, demnach mit dem von CleTS (Ber. d. d.

ehem. Ges. 1887, 8. 1990) dargestellten nnd als 1,2-DeriTat erkannten

fibereinstimmt.

In der nebenstehenden Tabelle sind die Eigenschaften der neuen

Säure mit denen der technisch verwendeten nnd dergut charakteristischen

«(-Naphtylaminsulfosäuren übersichtlich snsammengeatellt.

Darstellnng der Honosnlfos&nre.

^lan erhitzt in einem geschlossenen, mit Rührwerk versehenen

Kessel oder liegenden Cylinder im Oel- oder Lnftbad Natriunmaphthionat

so lange auf 220 bis 240* C, bis eine ri ebe an der Schwcrluslichkeit

des Productea iu Wasser und dem Verschwindtii der intensiv violett-

blauen Fluoresceuz der verdünnten Lösung die vullätündige Umsetzung
erkennen Iftsst. Als awebkmftssig hat es sich erwioBen w&hrend der
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ganien OpentuniBcUuier und auch während des Abkuhlens, einen lang-

samen Strom eines indifferenten (iases, z. B. Kohlensäure, durch di«

MaB!^e zu loitcii, wodurch gleichzeitig im Aosgsogsmateiial etwa TOT-

handenes Naphtylamin entfernt wird.

Das Reactionsproduct, welches sich nahezu rückstandslos in

kochendem Wasser löst, kann durch Umkrystaliisiren aus diesem noch

weiter gereinigt werden.

Bei niedrigerer Temperatur, als der angegebenen, erfolgt die

Uaalagemiig entspreohend langaamer.

Daratellnng der Disulfoefture.

Tragt man 1 Tbl. der nach dem oben beschriebenen Verfahren

erhaltenen a-NaphtylaminraonosulfosÄure in 4 Thle. lOprocentige

rauchende Schwefelsäure unter Abkühlen und Rühren ein, so erfolgt

Lösung, und nach längerem Stehen erstarrt das Ganze zu einer

kristallinischen Masse.

Verdünnt mau nun mit mässigen Mengen Wasser, so scheidet sich

die neue Disulfosäure, welche in reinem Wasser äusserst leicht, in ver-

dünnter Mmeralsinre a1>er schwer lodidi ist, in kleinen verfiliten

Naddn aK
Die Sllnre bfldet sehr sehwer löaliehe sanre Alkaliealie, welche

man direct erhält, wenn man statt der freien Monosnlfosftnre deren

Alkalisalle in ranchender Schwefelsäure löst und das Prodnot mitWasser

Tersetzt.

Statt der rauchenden Schwefelsäure kann man mit gleichem Erfolg

Schwefelsäuremonochlorhydrini besw. eine Lösung desselben in Sohwefel-

säuremonohydrat verwenden.

Die verdünnte wässerige Lösung der Disulfosäure, sowie ihrer

sauren Salze, noch mehr aber die ihrer leicht löslichen neutralen Salze,

besitzt eine charakteristische blangrüne I luorescenz. Deim Erhitzen

mit wasserhaltiger Schwefelsäure auf IGÜ" C. geht die Saure unter

Abspaltang einer Sulfogruppe in Laurent'sche 1,4-S&ttre aber. Die

DiasoTerbindang krystallisirt in seidenglänsenden gelben Nadeln und
ist an sieh leicht löslieh in Wasser. Verwendet man jedoch snr Dar-

stellung in üblicher Weise Katrinmnttrit, so erhält man das saure

Natriumsais, welches ebenfalls in gelbliehen Nädelchen krystallisiil

Beim Kochen dieser Diazoverbindung mit angesäuwtem Wasser erhält

man eine neue a-Naphtoldisulfosäure.

Für die Neuheit der nach Obigem erhaltenen a-Naphtylamindisttlfo*

säure spricht erstens die Thatsuche, dnss sie aus einer neuen Mono-
sulfosäure erlialtL'u wird und, wie oben erwähnt wurde, ein Derivat
der Laurent" sehen Saure ist.

Aus der letzteren hat man aber bisher durch directe Sulfurirung

noch keine Disulfosäure erhalten und auch von den auf andere Weise
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dargestellten ee-Naphtylamindiaulfosäuren hat lieh biaher keine »la ein

DeriTat der genannten Säure «ririeaen.

Patentansprüche:

1. Die Darstellung einer neuen ee-Napbtylaminsulfosäure durch

Erhitzen iiaphthionsaurer Salze auf Temperaturen oberhalb 190".

2. Die üeberführung <ler nach 1. erhaltenen Monosulfosäure in eiue

a-Naphtylamindisullosäure durch Behandlung der freien Säure

oder deren Salze mit rauchender Schwefelsäure oder Schwefel-

sünrechlorhydrin.

Nr. 57023. GL 22. Verfahren zur Daretellnng Ton Nitro-/i*

naphtylamin'M^anlfoainre.

Dr. Carl 1 m m e r Ii oise r in Würzburg.

(Uebertrageu auf liaiÜM-h' Anilin- und boda-Fabrik.)

Vom 15. Juli ab.

Es ist bis jetzt mM bekannt gewesen, dass man Kitrona^^Ltyl-

mninsnlfoeinren dnreh direetes Nitriren Ton NaphtyluninsoHbeänren

hertteUen kann. Gewisse Snlfoeftoren des /}-Naphtjlamins lassen sieh,

wie jetst gefonden worden ist, in Kitro-/S-Naphtylamin8n]fosäuren flber^

fthren, wenn man sie, in oonoentrirter Schwefelsänre gelöst, der Ein-

wirkung starker Salpetersäure unterwirft. Die so entstehenden Nitro-

amidosftoren besitsen die unerwartete Eigenschaft, auf WoUe und Seide

ans schwach saurem Bade mit schön gelber Farbe aufzufiirben. Im
Nachfolgenden ist die Darstellung derjenigen Nitroamidosulfosäure,

welche sich von der /3-N'aphtylamin-a-8ulfo8tture des Pateutes Nr. 20 760

(,)Badi8che Säure") ableitet, beschrieben

:

22,3 kg Naphtylaniinsulfnsüure werden in 220 kg concentrirte

englische Schwefelsäure eingetragen und unter Kühlung mit einer

MischungTon 11,2 kg Saliietersiiure (spec. Gew. 1,47 bis I,51)und45kg
englischer Schwefelsäure versetzt. Nach einiger Zeit, etwa 12 Stunden,

wird die Lösung in Wasser gegossen, wobei sich die Nitronaphtylamin-

sulfosäure ausscheidet, wekhe abültrirt und gewaschen wird. Zui*

weiteten Bsinigung der Siore fUirt mMi sie in ihr Ammoniaksals über,

welohes ans der coneentrirten Lösung in brannrothen Nftdelchon aua-

krystallisirt; es ist in kaltem Wasser schwer, in heissem Wasser leieht

Ifidieh. Dnroh Versetsen der wässerigen Lösung dieses Salaes mit

einer Uinerals&ore erhält man die fireie Nitro-/)-naphtylamin*si-sulfo-

säure in Form eines schwach geförbten, z.' B. blas^gelbliohbraunen

Niederschlages. Dieselbe färbt Wolle nnd Seide, wie angegeben, mit gelber

Farbe. Sie ist Terschieden von den seither dargestellten Nitronaph^l-

aminsnlfosäuren.
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Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung der Nitro - /i-

naphtylamin-a-sulfosäure, darin bestehend, dass man die /S-Naphtjrl-

aminBolfosänren in concentrirter BcbwefeUaurer Lösung nitrirt

Nr. 67370. CL 22. Verfahren zur DarstelluDg
Ton Bwei iiomeren o-Tol7l-/J-napht7laminBalfosftare]i.

Th. Claytüu Auiline Company, Limited in Clajton.

Vom 12. November 1889 ab.

In der Patentschrift Nr. 38424 ist die Darstellung sabltituirter

/^-NaphtylauinsulfoBäuren beschrieben; so wird s. B. eine p-Tolyl-/}-

naphtylaminBulfosäure dargestellti indem /^-naphtolmonosulfosauKt

Katron mit p-Toluidin und Kalzsanrem p-Toluidin fi Stunden auf 200T.
erhitzt wird. Die Erfinder liaben gefunden, dass bei der Sulfurirung von

o-Tolyl-/3-Naphtylauiin mit der drei- bis fünffachen Menge Schwefel-

säuremonohydrat oder rauchender Schwefelsäure bei einer Temperatur

von 25 bis 45"^ C. ein Gemisch von zwei o-ToIyl-/3-naphtylaminmono-

sulfüsüuren entsteht, welche durch die verhchiedeue Löslichkeit der

Salse getrennt werden. Die dem fast unlöslichen Kalksabs entsprechende

Slvre soll als 0'Tolyl-/)-naphtylaiiiiDmonosiilfosiiir8 A (A-8iiire) ond

die dem löslichen Ealksals entsprechende Sftnre als o-Tolyl-/3-naphtyl-

aminmonosolfosfture B (B-8fture) beseiehnet werden. Zur DarsteUnng

und Trennung dieser swei Sftnren Terfidirt man wie folgt:

100 Thle. o-Tolyl-^-naphtylamin werden bei 10 bis 60* C in

500 Thln. Sohwefelsftnremonohydrat gelöst und die erhaltene Losung

bei dieser Temperatur stehen gelassen, bis eine Probe derselben sich

in klarer TeidOnnter Na 011 klar gelöst; dies erfolgt bei 10 bis 20° C.

nach zwei bis vier Tagen und bei 40° C. schon nach 12 Stunden. Beim

Eintjicssen der Lösung in 1000 Thlo. kaltes Wasser scheidet sich das

Gemisch von .Sulfosüuren als harzförmige, bald erstarrende Masse aus,

welche durch Filtration von der sauren Mutterlauge getrennt wird,

und dann durch Aufkochen mit 2000 Thln. Wasser und genügender

Menge Natronlauge in eine Lösung der Natronsalze verwandelt wird.

Beim Hinzufügen einer Lösung von Chlorcalcium bilden sich die Kalk-

salse, woTon ein Theil krystaUinisoh ausgesc^eden wird; derselbe wird

abfiltrirt und so lange mit koehendem Wasser ausgezogen, bis das

Filtrat beim Hinmftgen von SodalÖsang keinen Niederschlag mehr
giebt Im Rflckstande findet sich das Kalksals der A*Sftnre ond im
Filtrat dasjenige der B-S&nre. Ans beiden bekommt man dnroh Behand-

lung mit heisser Sodalösung leicht die entsprechenden Natronsalse,

welche sich beim Erstarren krystallinisch ausscheiden.

Das Filtrat von dem Natronsalz der B- Säure enthftlt eine dritte

Substanz gelöst, welche sich beim Verdünnen der Lösung und Ver-

setzen mit Säure als harzige, bald erstarrende Masse ausscheidet;
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dieselbe ist in kaltem Wasser uulöslich; beim Kochen derselben mit

Wasser trübt sieb dieses scheinbar, ohne dass Löaang eintritt; dieser

Körper ist nicht weiter untersucht worden.

Die Analyse ergab für das Katriumsals der A-Säure folgende

Resultate

:

Gefunden: Na 6,72 Proc. Berechnet 6,86 Proc. Das Salz kry-

stttUibirt in weissen kugelförmigen Dnisen, die unter dem Mikroskop

aoB einer Reihe langer rechtwinkliger Platten zusammengesetzt

erBcheinen.

In 100 Thln. Wasser von 16* G. lAsen sich 2,2 Thle., in heissem

WMter irt das NatronaaU etwas Islobter Idsfisli.

Bas Kalksal» d«r A>SAiue Vildet schöne silberglAnzende, nadel-

förmig« BlAitobeii; ss Ist in heisssm Wasser iMinahe nnlOalioli und
kann ebenso wie das in heissem Wasser sehr sehwer Itelicbe Barynni-

salz snr Trennung der beiden isomeren Snlfbsinren Terwendet werden.

Ans der LOsnng des Katronsalaes Allt anf Znsats Ton Essigsänre

die freie Sftnre in Form feiner silbeiglinBender BlAtteben ans, welebe

Sick in kaltem Wasser sekwer lösen.

0ie Analyse ergab fftr das Natrinmsala der B-Sftnr« folgend«

Zaklen:

Gefanden: Nn i)J9 Proc Bereohnet: 6,86 Proo. Dieses Sals

scheidet sich beim Versetzen einer Lösung des Kalksalzes mit yer-

dünnter Sodalösung aas der heiss filtrirten Lösung in schönen silber-

glänzenden Blüttchen aus, welche in kaltem Wasser ungefähr die gleiche

Löslichkeit zeigen, wie das entsprechende Salz der A-Sänrc. In

100 Thln. Wasser von 15° C. lösen sich 2,09 Thle., in wärmerem
Wasser mehr; das Kalksulz und das Barytsalz sind beide in heissem

Wasser ziemlich leicht löslich und bilden 8ilborf?länzende Blättchen.

Die freien o-Tolyl-/i-naphtylamin- A- und B-sullosauren sind beide in

Wasser schwer, in Alkohol and Aether leicht lösliche Verbindungen.

Die alkokolisebe Lösung trübt sieb beim Mengen mit Wasser. Diese

A- nnd B-SAnren lassen si<dk duck die ans iknen erkältliekmi Farb-

stoffe genflgend eharakterisiren.

Gans aUgemein sind die Ton der A-Sftnre sieb aUeitenden Färb-

stofie dnrah blanen, die der B*8&nre entstammenden Farbstoffe dnndi

gelben Stieb ansgezeicfinet. So s. B. liefert ein HoIeoAl eines Tetraso-

diphenylsalses mit einem Holecül o-tolyI-/3-naphtylamin-A-Bulfo8aurem

Natrium und einem weiteren Moleoül naphthionsaurem Natrium ein

ungeheizte Baumwolle roth mit ausgeprägtem blauen Stich färbenden

Farbstoff, die entsprechende Verbindung mit B-S&ure liefert ein Roth

mit gelbem Stich.

Die A-Süure in Form eines löslichen Salzes angewendet, giebt mit

Diazobeiizolsulfosäure ein schönes Gelbroth, mit Diazonaphthionsänre

ein schönes Blauroth«
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Die Salze der B-Säure geben mit Diazobenzolsulfosäure ein unreines

Blauroth.

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung von zwei isomeren

o-Tolyl-/3-TiaphtylftininmonosTilfopnuren, darin bestehend, dass man
o-Tolyl-/i- naphtylamiu mit der drei- bis fünttachen Menge Schwefel-

Bäuremonohydrat bei einer 50° C. nicht übersteigenden Temperatur

sulfurirt und hierauf das so gewonnene, aus den beiden genannten

Sulfosäuren bestehende Product in die Kalksalze dieser Säure überführt,

welche mittelst ilirer verschiedeueu Löslichkeit in Wasser von einander

getrennt werden.

Nr. 57491. CL 22. Verfahren zur

Darstellung von swei Mitro-/)-nspbtylamines.

Dr. R. Hirsch in Berlin.

Vom 2b. Jum 1890 ab.

In dor Patentseluift Nr. 80989 ist ein Terfiüiren besehrieben,

naoh welokem durch Eintragen der Niteate primirer ammatischerAmine
in stark abgekühlte Schwefelsäure fast ausschliesslich die betreflRmden

m-Nitroderivate erhalten werden. £• itt in der Beschreibung nur die

Darstellung des m-Nitroauilins, m-Nitro-o- und m-Nitro-p-toluidine

erwähnt. Indess bemerkt bereits Friedlilnder (Fortachr. d. Theer-

farbenfftbr., S. 531), dass Bich nach jenem Verfahren nioht auBSchliese-

lich die m-V('rl>indungen bilden.

Versucht man in gleicher Weise a-Naphtylamin zu nitriren, so ist

das Product der Reaction ein schwarzes Harz, aus welchem nur mit

Mühe etwa 10 Proc. Nitronaphtylamin isolirt werden können.

Ganz anders verläuft die Reaction bei dem /i-Naphtylamin. Es

bilden neh hierbei iwm Kitronapbtylamine, welche sich von den bis jetzt

bekannten dadurch anneiehnen, dass die Nitrogruppe anf der einen,

die Amidogruppe anf der anderen Seite des Koleofils steht Die Nitro-

gruppe nimmt die «-Stdlung «n, denn beim Koehen der DiaaoTer-

bindungen der neuen Nitronaphtylamine vud «-Nitronaphtalin gebildet

Sie steht in der anderen Kemhftlfte, da die durdi Beduetion su erhaltenden

Naphtylendiamine von den bis jetzt bekannten Naphtylendiaminen

(1 :2 und 2.4) verschieden sind. Dasjenige Nitronaphtylamin, welches

al*^ Ilauptproduct der Reaction gebildet wird, giebt ein gelbes schwefel-

saures Salz, welches in kaltem Wasser ziemlich schwer löslich ist und

sich beim Eingiessen der Nitrirungsmasse in kaltes Wasser ausscheidet.

Die aus diesem Salz dargestellte Rase wird nach ein- bis zwei-

maligem Umkry.stallisiren aus Benzol oder Alkohol iu schönen, rotheo,

langen Nadeln vom Schmelzpunkt 143^ erhalten; ihre Acetylverbinduug

schmilzt bei 197*^. Die Salze werden durch Wasser theilweise dissocürt
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und die Diazotirung gelincft deswegen nur in stark saurer Lösung.

Das durch Koclien der Diazuvcrbindung mit Wasser erhaltene liitro-

uaphtol büdet lange Nadeln vom Schmelzpunkt 148®.

Das aus diesem Nitronaphtylamin durch Reduction mit Zinn und

Salzsäure erhaltene Naphtylendiamiu giebt ein in überschüssiger Salz-

säure schwer lösliches Salz und wird am besten in dieser Form abge-

sebieden.

Die Lösimg desBdben wird dnrdi Eiseneblorid in der KAlte scbwacb

yioleti gefibrVt und giabt beim Eocben damit einen scbwarzTioIetten

ITiedereoblag. Ifie freie Base ist dUg; sie liefert eine Aee^Werbindong
om Sebmdspnnkt 280^ welebe in Alkobol sehwer, in Essigsftnre leiebt

lAslich ist

Durch Sulfiren des Naphtylendiamins mit rauchender Schwefel-

saure bei Temperaturen über 100^ bildet sich als Hanp^prodnet eine in

kaltem Wasser schwer lösliche Mono^alfosäure, welche aas hoissem

Wasser in wasserhaltigen Nadeln krystallisirt, die, mit ungenüpeiuU'n

Mengen Wasser gekotlit, sich in charakteristischer Weise in kurze

echwere Priamen verwandeln.

Die Salze zeigen eine blauviolette Flourescenz.

Aus der Mutterlauge, aus welcher sich das schwefelsaure Salz des

oben beschriebenen >ütruuap}ity]amins abgeschieden hat, wird durch

Kentralisiren ein «weites Nitronaphtylamin erhalten, welcbei etek nm
dem ersten dnrcb den bei 195* liegenden Sohmdspnnkt and doroh

grössere LösUobkeit untorsebeidet. Ob ram KryataUlairen Alkobol,

Essigsftvre .oder Beniol angewendet wird, ist siemlieb gleicbgflltig.

Andi die Salsa sind leiebter lAsliob nnd beständiger als ' die der

snerst beschriebenen bomeren.

Es kann die Trennung andi durch partielles Ausfallen der heinsen

sauren Lösungen mit kohlensaurem Natron erfolgen. Zuerst scheidet

sich das schwerer lösliche Nitronaphtylamin vom Schmelspunkt 143^

in Niidelchen ab. Wenn eine filtriitc I'rchi bei weiterem Zusatz von

kohlensaurem Natron nicht mehr in Nadeln, sondern ölig ausföllt,

£ltrirt man ab.

Die Acetylverbindung des Nitronaphtylaiuins vom Schmelpunkt
105° schmilzt e})onso wie die des Isozueren bei 197". Heim \'erseifen

beider mit verduuiiter Schwefelsäure wird indess das Ausgangsproduct

•mit dem Schmelzpunkt 143* besw. 105* wieder erhalten.

. .Beispiel: 10kg salpetersanrss /i-Naphtvlamin werden gana
langsam in kleinen Portionen in 40 kg Sebwefolsfturemonobydrat ein-

getragen, welebes auf 0* abgekfiblt ist Von Zeit an Zeit wird das

dnrob die Reaetion gebildete Wasser doreb Zugabe entepreebender

Mengen rauebender Sobwefelsäure aufgehoben; hierzu werden ca. 20 kg
Schwefelsäure von 20 Proc. S0|-6ehalt verbraucht. Naeh beendetem

Eintragen wird die Sulfutimngsmasse mit 500 Liter Wasser venu i seht

and heiss von ansgesobiedenem Harz filtnrt. Beim Abkühlen
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krystallisirt das Sulfat des Nitronaphtylamins vom Schmelzpunkt 143'

aus, welches von der sauren Mutterlauge getrennt wird. Diese wird

EU etwa Kalkmilch neutralisirt, heisa vom abgeschiedenen Gyps
abfiltrirt, und dvrdi NttotitSinreii mit Natronlaage wird das Nitro-

naphtylamm Tom Schmelsponkt 106* g«lfe]lt.

Patentanspruch: Darstellung eines Gemisches der Nitro-

/?-naphtylamine vom Schmelzpunkt 143'' und vom Schmelzpunkt 105^

durch Eintragen von salpetersaurem /3 - Naphtylamin in kalte concen-

trirte Schwefi^fture und Trennung desselben durch die grössere Lös-

liohkeH des bomeren Tom Schmelspiiiikt 105* oder smam Salse, oder

dvroh theilweiseB AnaftUen der Base ans sauren Löenngen.

Nr. 57525. Cl. 22. Verfahren zur Darstellung von 2.3-Dioxj-

u a p h t a 1 i n.

ßadische Anilin- nnd Soda-Fabrik in Ladwigshafen a. Rh.

Yom 8* Angott 1890 ab.

Beim Tersobmebten der ^-Napbtol-ee-dinü£Da&nre (R-8alse) mit

etwa der doppelten Menge Aetanatron entsteht bei 240 bie 280* C
eine DiozynapbtalinmonoBnlfoBftnre (im Nachfolgenden als Diozynapb-

talinmonosulfosftnre B bezeichnet), deren Natrooaala in furblosen,

gl&nzendeu Blättchen krystallisirt.

Bei weiterem Verschmelzen dieser Dioxynaphtalinmonowllbeftnre R
bei höherer Temperatur und Anwendung grosserer Mengen Aetznatron

entsteht nicht, wie zu erwarten, ein Trioxynaphtalin, sondern als einzig

greifbares Product ein bisher unbekanntes Dioxynaphtalin.

Es hat sich ferner gezeigt, dass es hierbei niclit nöthig ist, die

Dioxynaphtuiiniuonosulfosjiure R zuvor in reinem Zustande abzu-

scheiden, sondern dass man auch, direct von der /3-Naphtol-C(-disulfo8äure

(R-Salz) ausgehend, durch gesteigerte Einwirkung des Aetsalkalis zum
Dioxynaphtalin gelangen kann, wobei die Dioxynaphtalinmonofnlfos&nre

ale Zwischenprodnct auftritt.

Endlich kann man dasselbe Dioxynaphtalin durch Erhitsen des

Natronsalses der Dioxynaphtalinmonosnlfosiure R fBr sich oder mit

Hineralsftnren gewinnen.

Das neue Dioxynaphtnllii I i in Folge seiner grossen Krjstailisations-

fahigkeit leicht von den begleitenden Verunreinigungen zu trennen und
zeichnet sich dadurch aus, dass es, in FarbencoTnplexe verschiedenster

Art eingeführt, diesen den Charakter von l^eizenfarbstoft'en verleiht.

Die Analyse ergab 74,!)4 Proc.C. und 5,10 Proc. H (berechnet 70 Proc. C.

und 5 Proc. II), der Schmelzpunkt desselben liegt bei 160 bis KU^'C,
mit Eiseuchlorid giebt die wässerige Lösung eine intensive Blaufärbung.

Seiner Entstehung und seinen Eigenschaften nach ist der neue
Körper als 2.8-DioxynapbtBltn an beieichnen.
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Die nachfolgende Tabelle giebt eine vergleichende Zusammen-
steUnag der bekannten Dioxynapbtaline mit dem 2:3-DioxynapbtaUn:

Dioxy-
naphtalip

]

Dargestellt aua Literatur
Behm.-P.
Krystall-

form

Keaction einer

kalten wäsiscrigen

i Lösunff 1 : 1000

mit Biseaelilorid

1 .2 ^•Napbtochinon
durch Bednotion

Liebermann u.

Jacobson, Ann.
211, r,R.

Liebermanu,
Ber. 14, 1813.

60*

BlAttchen

i

schwache gelb-

bräunliche
Fftrbong

1 .4 R-Naphtochinbn
doroh Beduction

Grrovea, Ann.
167, 359.

Plimpton Chem.
Soc 37, 365.

176»

Nadeln

s

1.5 Anuitrong'i
yaphtalindisulfo-

säure, durch Aetz>
natronsobmelze

Berntheen und
SempfM-, Ber. 80,

Bwer a. Piek,
Patent Nr. 41981.

258 bis
260»

Nadeln

AnsKbeidang
weisser Flocken

l .6
(2.5)

/5, - u - Naphtalindi-
sulfosäure, ^-Naph-
tolsulfosäure ent-

sprechend der
/9-Naphtylamin-
flulfosäure des

Patentes Nr. 29084

Ewer uud Pick,
Patent Nr. 45229.
Claus, Journ. f.

pr. Chem. 39, 315.

135,5»

Blftttehen

blaue Färbung,
welche jedoch so-

foit verschwindet
und dem Auftreten
eines farblosen

Niederschlages
weicht

1 . 7

(2.8)
/9-Naphtol-((-8ulfo-

[säure

Patent Nr. 18027

Emmen, Ann.
241, 368.

17

Nadeln
dunkelblaue Fär-
bung, nacli kurzer

Zeit blauer
Niederschlag

1 . 8 Naphtosolton Erdmann, Ann.
847. 856.

•

190*

Nadeln
weisser flockiger

NiedencMaf, baU
1 11*"
(hmkcii:riin

werdend

3.6 ^-Naphtol ulfo-
1

säure (8chäffer)|
E m ni e r t , Ann.

841, 368.

216»

Blättchen
gelhliohe Fililnng

2.7 cc-^aphtalin- i

diattlfoeftore

Ebert n. Mer«,
}lf'Y. 9. r,riii.

Weber, Ber. 14,
2306.

180*

Nadeln

8.3 ,^Xaphtol•«-di•

BUlfoiMiure (B-8alz)

IHosyiMp&taliu-
noooralfosftnie £

1

r

l

1

160 bis

!

BUttchen

intensiv bhmo
Lösung, welche
stundenlang
stehen blei^
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L

Dantollung dm S.8*Dimyiiftplitftli]ii dnreh VenebmolMii der

DiozynaplitaliximoiiotiilfoBftare R mit Aetzalkalien.

Die Dioxynaphtalinmonosulfosäure & erhält man durch etwa drei-

stündiges Verschmelzen einer Mischung von G kg Aetznatron, 0,8 Liter

Wasser und 3 kg /3-Naphtol-a-di8ulfosäure (R-Salz) bei 240 bis 280« C.

Die Schmelze ist zu unterbrechen, wenn die nach dieser Zeit von zehn

zu zehn Minuten gezogenen Proben, mit 10 Proc. Salzsäure angesäuert,

aufgekocht und filtrirt, beim Aussalzen mit Kochsalz eine Zunahme an

dioxynaphtalinuioiiosuliosaurem Natron nicht mehr erkennen lassen.

Man säuert hierauf die gesammte Schmelze mit 10 Proc. Salzsäure

an, kocht auf, filtrirt und sättigt das Filtrat mit Kochsalz. Das nach

dem Erkalten ausgeschiedene Natrouäalz der Dioxyuuphtalinmuuusulio-

säure R wird durch Lösen in heissem Wasser und Anssoheideii mit

Kochsalzlösnng gereinigt; es ateUt &rblose glänunde Blättchen d«r.

10kg des so erhaltenen Natronsalws der Dioxynaphtalinmono-

sulfosiure R werden in eine anf 250* C. erhitste Mischnng von 20 kg
Aetsnatron und 2,5 Liter Wasser eingetragen; nun steigert liieranf die

Temperatur auf 800 bis 320^ C. und erhftlt die Scbmelie bei dieser

Temperatur etwa eine Stunde, besw. so lange, bis die Ton Zeit su Zeit

gesogenen Proben nach dem Ansäuern mit Salssftnre eine Zunahme an

fttherlöslichem Product nicht mehr erkennen lassen.

Die Schmelze wird hierauf in eine Mischnng TOn 26 kg Schwefel-

säure (üG^ B.) und 200 Lit«r Wasser eingetragen. Nach dem Auf-

kochen wird heiss filtrirt, das erkaltete Filtrat wird mit Aether oder

Fuselöl extrahirt.

Nach dem Abtreiben des Lösungsmittels wird das zurückbleibt ude

Oel mit Wasser ausgekocht und das au« dem erkalteten Filtrat aus-

geschiedene Dioxynaphtalin durch mehrfaches Umkrystallisiren aus

Wasser gereinigt. Dasselbe bildet, so dargestellt, grosse farblose Blätter

Tom Sohmekpnnkt 160 bis 161^ die in kaltem Wasser nnr wenig lös-

lidi sind; in heiBsem Wasser lösen sieh dieselben reichlieh, und auch

Ton Alkohol, Aether und Fuselöl werden sie leicht angenommen.

II.

Darstellnng des 2 . S-Bioxynaphtalins durah Versohmelsen der

j}-Naphtol>«-di8u]foBiure (R-Sals) mit AetaaUcaHen.

In eine nu£ ca* 200^ G. erhitate Lösung Ton 40 kg Aetsnatron und

5 Liter Waasw werden unter fortw&hrendem Rühren allmfthlieh 10 kg
R'Sala eingetragen.

Man steigert hierauf die Temperatur auf 300 bis 320" C. und

erhält die Schmelze auf dieser Temperatur, bis eine weitere Zunahme
an ätherlöslichem Product in einer mit Salzsäure angesäuerten Probe

nicht mehr wahrzunehmen ist, welcher Punkt nach etwa swei- bis
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dreistflndigem Erhitsten erreicht wird. Die Schmelze wird hierauf in

eine Misclning von InOkcf Salzsäure (25 Proc. HCl) und 150 Liter

Wasser eingetragen; man kocht bis zum Aufliören der Entwickelung

von schwefliger Säure und extrahirt nach dem Erkalten mit Aother

oder Fuselöl: die weitere Aufarbeitung geschieht wie in Beispiel I an-

gegeben. Wird bei dieser Schmelze oder bei dem in Beispiel I ange-

gebenen Verfahren die Temperatur zwischen 28Ü bis 300'* C. gehalten,

80 wird die Bildung des Dioxynaphialins wesentlich Terlangsamt; bei

TemperstnreD ftb«r 880* troton ZerMtsnngsprodnete wt
III.

Darstellnag des 2.8-IMoxjnaphtaliiM durch Erhitzen des Natron-

salses der DioxynaphtsUomooosiilfosftiire R Kkr sich oder mit Mineral*

sinren unter Druck.

10 kg Katrontals der DioxynaphtalinmonosuIfoBäure R werden mit

100 kg einer 25 procenticcn Schwefelsäure im geschlossenen DruckgeOlss

auf 200'^ C. 12 Stunden erhitzt bezw. so lange, bis eine Probe, nach

dem Abkühlen mit Aether extrahirt, in der wässerigen, mit Alkali über-

sättigten Flüssigkeit bei Zusatz Ton Diazobenzolchlorid keine Farb-

stofiTbildiing mehr giebt.

l>er Bombeniuhalt wird nach dem Erkalten filtrirt; der auf dem
Filter bleibende Rückstand wird dnrch Umkrysiallisiren aus Wasser

gureinigt. Bei AnwoDdung einer Sehwefelsinre too weniger als 25 Proc.

ist entsprefliisnd länger nnd höher sn erhitsen. Verwendet man dagegen

eine Sehwefeleftnre von etwa 85 bis 50 Froe., so genflgt ein sechs- bis

siebenstflndiges Erhitsen auf 160 bis 170* C; ebenso hei Anwendung
dner etwa 85procentigen Salssftnre.

Die Zersetzung des Natronsalzes der Dioxynaphtalinmonosulfo*

s&nre R durch blosses Erhitsen desselben beginnt bei etwa 280^ G.

(Temperatur des Luftbades).

Das entstehende Diozynaphtalin wird hierbei direct als Sublimat

in Erystallen erhalten.

Durch höhere Temperatur wird die Zersetzung be««chleunigt, man
kann bis 340® C. erhitzen, ohne dass Yerkohlung der zurückbleibenden

Sulfüsäure eintritt. Vortheilhuft ist es, das entstiin nde Dioxynaphtulin

durch Einleiten von erhitztem Dampf aus dem Sublimirapparat zu ent-

fernen und in geeigneter Weise zu condensiren.

Patentansprüche:

1. YeriSüirensorDarstellungdes 2 . 8-Diosynaphtalin8, darin bestehend«

dass man das beim Yerschmelaen Ton /S-Naphtol-a-disulfos&nre

(R-Salze) mit Aetzalkalien bei 240 bis 280" C. entstehende Natron-

salz der Dioxynaphtülinmonosulfosäure R, oder die ^-Naphtol-«-

disulfosäure (R-Sals) direct mit Aetsalkalien bei 280 bis 32ü0 C.

erschmilzt.
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2. Verfahren zur Darstellung des 2 . 3-Dioxynaphtalina, darin

beatehend, dass man das beim Verschmelzen von /3-Naphtol-oc-

disnlfoBäure (R-Salz) mit Aetzalkalien bei 240 bis 280"^ C. ent-

stehende Natronsalz der Dioxynaphtalinmonosulfosäure K mit

Mineralsäureu unter Druck oder für sich erhitst.

Nr. 57942. Q. 22. Verfahren zur Darstellung Ton Aethenyl-

nftphtylendiaminsulfos&ur«.

Dr. Martin Lange in Amerifoort (HoUand).

Vom 21. September 1890 ab.

Behandelt man die Orthonaph^lendiaminsulfosftare (Ber. dentsch.

ehem. Ges. 19, 1720) mit Acetylirungsmitteln, wie Eisessig oder Essig-

säureanhydrid, 80 entsteht eine Acetylverbindung dieser Substanz,

welche in Wasser leicht löslich ist und sich daraus mit Kochsalz aus-

fällen lässt. Wird diese Verbindung für sicli allein erhitzt oder in der

Wärme mit Mineralsäuren behandelt, so geht sie unter Bildung von

Essigsäure, bezw. Wasser in eine Anhydruverbiudung über, welcher die

Formel:

\/\/
zukommt. SOnH

Direct erliält man die letztere Verbindung, wenn man auf die

Naphtylendiamiusuliosäure Acetvlchlorid einwirken lässt, indem beide

Phasen der Keaction neben einander verlaufen.

Beispiel L

238 Thle. NatrinmdiaminnilfoBinre, 204 TUe. Euigsäiireaiiliydrid,

82 We. Natrinmaeetat wafden unter Zotats yon so viel läaeang, daie

ein dicker Brei entitebt, einige Zeit auf dem Wasserbade enrirmt nnd,

naeiidem die AeeljWerbindang quantitatir geHldet worden ist, mit

600 TUn. eoneentrirter Salisftnre Tersetat vnd noch einige Zeit erwtomt

Alsdann ist die ganae Hasse an einem didcen Brei feiner Nadeln

erstarrt. Man schüttet darauf Wasser und filtrirt die sehr sekwer

lösliche Aethenylnaphtylcndiaminsulfosäure ab. Zur Reinigung löst

man dieselbe in Soda und fiült mit Salssfture. Schliesslioh krystallisirt

man ans einer Acetatlösnng nm*

Beispiel II.

"238 Thle. Naphtylendiaminsulfosäure werden mit 500 Thln, Eis-

essig und Ö2 Thln. Acetat einige Stauden auf 100 bis 130<> erhiUt.
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Es entsteht auch hier eine Acetylverbindong der NaphtyleDdiaminsolfo-

säure, deren Ueberführong in die Anhydroverbindung nach Beispiel I.

mit Säuren oder aber durch Abdestilliren des ttherachüssigen Eisessigs

und Erhitzen des Rückstandes auf 180 bis 200" bewirkt wird; die

weitere Aularbeitang geschieht wie in Beispiel I.

Beispiel III.

288 TUe. Kaphtylendiamintiilfosiiire werden mit SO Tbin.

AeetyloUorid unter Zviati Ton Eieeiaig aIb LOeongsmittel auf dem
Waaserbade erwlnat Die direct entstoheade AnhydroTerbindiing wird

wie sonst Tenrbeüet.

Die Aethenylnapbtylendiaminsnlfoelnre bildet feine farblose Nadeln,

welche sich in kaltem Wasser wenig, leiehter in heissem Wasser oder

Alkohol lösen. Mit Alkalien bildet die Sänre leiobtlAeliebe Salle. Die

Substanz ist Ton grosser Hestundigkeit.

Selbst schmelzende Alkalien wirken nur langsam nnter Bildung

einer Oxyanhydroverbindung ein.

Die Aethenyluaphtylendiaminsulfosäure hat antipyretiscbe, sowie

antiseptiscbe Eigenschaften.

Patentansprücbe:

1. Verfahren zur Darstellung Ton Aethenylnaphtylendiaminsull'o-

sinrs durch Aoetyliren der o-NapbtylendiaminsnlfcMfture (Ber. d.

dentseh. ehem. Ges. 19, 1 720) mittebt Eiseesig oder Essigs&nre-

aubydrid und darauf folgende Ueberflibrung der entstendenen

AeetylTerbindung in die Anbydrorerbindmig mittelst Hinersl-

sturen oder durob Erbitten deraelbea auf 180 bis 200*.

2. Verfahren zur DarsteOung Ton Aetbenylnaphtylendiaminsulfosftnre

durch Behandeln von OrtbonaphtylendiaminsaUbsfture (Der. d.

deutsch, ehem. Ges. 19, 1720) mit Aoetylcblorid.

Mr. 58227. Cl. 22. Yerfahren sur Darstellung von a-Nitro-

a-naphty lamin.

Dr. Martin Lange in Amersfoort (Holland).

Tom e. September 1890 ab.

Die «»-Kapbtyloxaminsftnre (Ballo, Ber. d. deutsch, obem. Ges. 6,

247)» welcbe man aneb durch Erhitien Ton «-Naphtylamin mit Ozal-

siure erhalten kann, liest sich durch Bebandeln mit Salpeters&uie in

«ine nabesu einbeitlicbe MononitroTerbindung Aberffibren. Dabei ent-

ttebt beinahe ausseblieeslieb die «-Nitro-a-naphtyloxaminsfture der

Formel:

^ „ /NHCOCO,H (1)

^""«\N0, (4)
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Bei der Nitrining hat man nur dafür zu sorgen, dass die Temperafur

nicht zu hoch steigt, da alsdann der Rest der Oxakäure angegrifleu

und das Nitro-a-naphtylamin weiter uitrirt wird. Die Concentration

der Salpetersäure ist nicht von weaenÜiehem Einfluss auf das Ergehniss.

Aniiii kmnn mft Gemengen toü SoliwelelBftiive und Sslpetaninre ge-

arWtet oder die OzamixiBftiire in einem Ltensgamittel nitrirt werden.

Beispiel L

10 Thle. cs-Naphtylozamineinre werden «Urnfthlieli in 60 Thle.

ooBoentrirte SalpeierBinre (epee. Gew. 1,36) eingetragen. Die ein-

getragenen Portionen lösen sieh langsam unter Erwärmen auf, wilo^nd

man die Temperatur dureh äussere WasserktÜilaDg des Gef&sses bei

80 bis 40*^ erhält. Bevor noch die ganze Menge Oxaminsäure einge*

tragen ist, beginnt die Ausscheidung der Nitroverbindung. Zum
Schlusa erstarrt die ganze Masse zu einem Brei feiner, hellgelber Nadeln.

Man lässt noch einige Zeit stehen, giesst alsdann in Wasser und filtrirt

die Nitro -a-naphtyloxaminsäure ab. Durch Auswaschen mit Wasser

erhält man dieselbe rein.

Beispiel II.

In ein Gemenge von 200 TUn. SohwefeUftnre von 50* B. (Kammer-

sture) nnd 60 Thln. Salpetersftnre (spec. Gew. 1,36) trägt man bei 80-

bis 40« allmiblieh 80 Thle. 0(-NapMyloxaminsinre ein.

Der Torgang ist im wesentlichen derselbe, wie in Bei^iel I. an-

gegeben. Bei dieser Operationsweise wird indess die Salpetersäure

besser ansgenntst.

Kaoh Beendigung der Kitrirung verdünnt man wiedemm^ mit

Wasser nnd filtrirt.

Man erhält die Nitro -ce-naphtyloxaminsäure in feinen, hellgelben

Nadeln, welche sich in kaltem Wasser wenig, in heissem Wasser und

Alkohol leicht lösen. Sie schmilzt bei ca. 190 bis 190*^. In Ammoniak
oder Alkalien löst sie sich leicht auf.

Die Lösungen sind fielb trefärbt. Erwärmt man die alkalischen

Lösungen der Nitro-«- naphtyloxauiinsäure, so findet Zersetzung der

Nitronaplityloxaminsäure unter Abschcidung von a-Nitro-a-naphtylamin

statt, indem der Rest der Oxalsäure aus dem Molecül austritt. Den

gleichen Effect erzielt man durch Kochen der Nitro-«- naphtyloxamin-

siiuru mit verdünnten Mineralsäuren.

Das so entstehende Nitro-a-naphtylamia

^'•"«VNO, (4)

ist identisch mit dem von Liebermann dargestellten « -Nitro

naphtylamin (Ann. 183, 232). Es krystallisirt in gelben Nadeln, welche
bei ea. 190* schmelaen. In verdünnten Sftnren löst es sieh in der
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Warme. Durch anhaltendes Kochen mit Natronlauge geht es in Nitro-

a-naphtol über. Reim Behandeln mit salpetriger Säure diazotirt 68
sich. Durch Reduction entsteht daraiu das «-«•NaphtylendiftBim.
(Lifberni ann, Ann. 18;^, 238.)

Es ist noch hervorzuheben, dass die Naphtyloxaminsäure sich

durch die beschriebene einfaclie Nitrirungsweiae quantitativ in die

a- Nitro-«- naphtyloxaminsäure, deren Verseifung sehr leicht gelingt,

überführen läsat, und dass man dabei ausschliesslich a-Nitronaphtyl-

amin erhält.

"Weit umständlicher ist die Erzeugung des oe-Nitronaphtjlamias

nach der von Liebermann gegebenen Methode.

Bei dieser ist es erforderlich, die Nitrirung des Acetnaphtalids in

einem Lösungsmittel vurzunebmen und die etwa zu gleichen Theileu

entstehenden Isomeren in umständlicher Weise zu trennen.

Das vorerwähnte Verhalten der Nitro-w-uaplityloxaminsäuro gegen

Säuren uud Alkalien wird zur technischen Darstellung des Nitro-tt'

naphtylamliis benntit

Beispiel L

In 100 Thle. 16 proc. erdflnnte Sohwe&lB&iire werden 10 TUe.
Nitro-«i*naphtylozMiiiii8äiire eingetragen und mm Sieden erhitit Naefa

mehntllndigem Kothm hat aieh die Nitro-«*nap]itylo9tamini&iire som
grSeaten TheQ unter Abopaltnng Ton Oacalsioxe in o-Nitro-CHiapliiyl-»

amin iimgeeetst Daeeelbe wird naeli dem Erkalten abfiltriit,

Beispiel II.

10 Thle. Kitro-a- naphtyloxaminsäure werden unter Zusatz von

Ammoniak und nnter Erwärmen in Wasser gelöst und in die filtrirte

siedende Flflssigkeit allmfthlieh Natronlauge oder Soda eingetragen,

bis kein Nitronaphtylamin mehr ansfUlt An Stelle Ton Natronlange

oder Soda kann man auch Kalilange oder Kalinmcarbonat anwenden.

Das abgeschiedene «-Nitro-flc-naphtylamin wird doreh ^tration von

der Flflssigkeit getrennt

Sowohl die Nitro-a-naphtyloxaminsftnre als auch das a-Nitro-ee-

naphtylamin sollen in d«r Farbenfabrikation Terwendet werden.

Patentansprneh: Verfahren zur Darstellung von «-Nitro-«-

naphtylamin durch Nitriren von flt-KaphtyloxamioBiare mit Salpeter-

sänre oder Salpetersehwefelsäure und darauf folgendes Yerseifen der

Nitrooxaminsfture mit Alkalien, Alkalicarbonaten oder Sfturen in der

Wirme.

B«>iBaaB, AalUnfcrtMu. IL 14
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Nr. 58614. GL 22. Torfahren sur Darstellang einer

Amidon aphtoxylessigtänre und einer Snlfoe&ure derselben.

BadiBohe Anilin- und Soda-Fabrik in Lndwigabafen a. Rh.

Vom 12. Jnli 1890 ab.

Darch Einwirkung von Chlüressigeäure (Hroraes8ig8äure)auf a- oder

/3-Naphtol sind von Spica (Gaz. chim. ital. 16, 438, 441) eine a- und

eine /S-Naphtoxylessigs&nre (Naphtylglyools&nre) dargestellt worden,

Ton der Formel:

CioH,— 0— CH,— CO|H.

In gleieher Weise entstehen Solfoderirste derselben, wenn man
Cbloressigsftttm avf Naphtolsnl^inre unter geeigneten Bedingungen

einvirken läset; so erhfttt man i. B. ans der 8ehftffernsehen /)-Naph-

tolsnlfosftnre eine ^KaphtozyleBsig-/l-sn]fosiare

:

Zu teehnisoher Yerwendnng sind derartige Glycols&nrederiTate bis

jetct nicht gelangt; jedoeh leiten sieh Ton denselben durch Mitrimng

nnd Rednction nene stromatische OlycolsAuren ab, welehe gleiehaettig

den Charakter des (0»-)Naphtylamin8, eines Naphtolftthers nnd einer

GarbonsftQre in sich vereinigen und einer ansgedehnten technisdien

Anwendung fähig sind. Insbesondere vermögen sie sich mit Diaso-

und Teirazoverbindungen zu neuen Färbst offen su yereinigen, welche

sich vor den bekannten Aaofarbstoffen durch neue Eigenschaften aus-

zeichnen.

Im Nachfolgenden werden die aus ^-Kajihtoxylessigaiiure und ans

/3-Napbtoxyle88ig-/3-8ulfosäurc (Schäffer) gewonnenen Verbiodungea

beschrieben.

Durch Einwirkung von concentrirter Salpetersäure auf /3-Napht-

oxylessigsnure entsteht eine Monouitroverbindung. Wird dieselbe mit

Reductionsmitteh), wie Zinn und Salzsäure, Zinnchlorür und Salzsäure,

Zink und Salzsäure, iu saurer Lösung behandelt, so tritt in normaler

Weise Beduction ein. Das entstehende Product iai jeduch zunächst

nicht die corrwpondirende AmidoTerbindong, sondern ein inneres

Anhydrid derselben, das ci(-Amido-|9-naplitoxylessigsftureanhydrid,

yNH — CO

^0 CH,

eine wenig reactionsfähige und insbesondere gegen Diazoverbindungen

indifferente Verbindung. Dieselbe geht alsdann dnreh Hydratisirung,

I. B. Erhitsen mit Alkali, in die ce-Amido-/3-naphtoxyle88ig8äare,
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^•"«\0 — CHjCO.OH
bezw. ein Salz derselben über.

In entsprechender Weise leitet sich von der /3-XaphtoxyleS8ig-/J»

sulfosäure ab die a-Amido-/3-napbtoxyIes8ig-/j-8alfo8äure:

C,o H» (80^ HX^ ^^^^ - CO, H

und deren inneres Anhydrid, dessen Natronsalz der Formel:

/NH — CO
Cio Uj (SO» Na)/

I\0 CH,
entoprieht.

Dm Dantellnng der nraen VerVbdang ist ans folgenden Beispielen

eniehtlioli:

Beispiel I.

a-Amido-/l-naphlozylettig8&uire.

1 kg ^-Naphtoxylessigsäure wird unter Umrühren in 3 Liter

Salpetersäure von 40" B. bei 15 bis 20° C. eingeti ageu und die Mischung

noch etwa 12 Stunden lang bei gleicher Temperatur weitergerührt.

Man giesst dann in etwa 6 Liter Eiswasser, filtrirt die ansgewascliene

Nitroslnro ab, wftscht mit Wasser nach, presst und trocknet oder reinigt

sie erforderUehenialls dnreb Umkrystallisiren.

Die gebildete a-Nitro-/)-napbtoxylessigsiare bildet derbe blassgellM

Nadeln, die bei 190 bis 192^ sobmelaen. Sia ist wenig löslieh in

kochendem Wasser, leicht hingegen bei Siedehitze in Essigsäure, Eis*

essig oder Alkohol. In heisser Sodalösung ist sie leicht löslich, beim

Erkalten scheidet sich das Katronsalz in blassgelben langen Nadeln ab.

1 kg der fein gepulverten «- Nitro -/J-naphtoxylessigsfture wird in

eine koclieiule Lösung von 3 kg Zinnchlorür in 3 Liter concentrirter

Salzsäure von 1,19 spec. Gew. eingetrasren und einif^e /oit im Sieden

erhalten; nach dem Erkalten der Mischung und Vcnlünuen dei selbt-n

mit Wasser wird das abgescliit ilene Ainidnuaplitowlessigsäureanliydrid

abültrirt, ausgewaschen, abgepresät und nucb ieucht in eine Mischung

on etwa 4 Gewichtstheilen Natronlauge von 40* B. mit 3 bis 4 Thln.

Wasser eingetragen. Durch korseft Kochen mit Natronlaoge wird das

Natronsala der tt-Amido-/)-napbtoxylessigsäure gebildet, welches sich

beim Erkadten, eventttell anch schon th(*ilweise in der Uitse, in Form
on schwach brianlich gefilrbten, glänzenden Nftdelchen abscheidet« die

al^toirt, mit wenig kaltem Wasser gewaschoi, gepresst nnd feucht

Terwendet oder eventuell vorsichtig getrocknet werden.

Das (X-amido-/)-Daphtoxyles8ig8aure Natron ist in kaltem Wasser
mässig, in heissem Wasser sehr leicht löslich. Versetzt man eine gut

gekühlte Lösung desselben vorsichtig mit Essigsäure oder verdünnter

Sabsäure, so entsteht ein weisser flockiger Niederschlag, offenbar von

14»
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freier AmidoBüure, welcher sich indess bei längerem Stehen, sofort beim

Erwärmen, in das Anhydrid verwandelt.

Dieses auch intermediär entstehende a- Amido-^-naphtoxylessig-

säureanhjdrid bildet in reiner Form weisse Nädelchen vom Schmelz-

punkt 200 bis 205^ (etwa), welche in WMser kaum, schwer in Aether

oder kaltem Alkohol, leicht in heiuem Alkohol oder in kaltem Eisetsig

löslich sind. Ea reagirt siun Untenehiod TOn der hydratisirtAB Yer^

bindnng nicht mit DiaiOTorbindangen.

Beispiel IL

ft-Amido-/9>napbtoxylessig-^-aalfosftare.

a) Darstellung der /J-Naphtoxylessig-^-sulfosäure aus Schäfier -

scher /3-Naphtol-/3-8ulfo8äare.

1 kg ^ naphtolsiilfosaiireB Natron, Cio Hg (OH) SO^ Na (Sch&ffer)»

wird in 6 Liter kochendem Wasser unter Zosats Ton 0,42 Liter Natron-

lange von 40® B. geltet und mit einer Lösung Ton chloressigsanrem

Natron Torsetst, welche durch Torsiehtiges Neutralisiren einer Lösung
Ton Vflv McmocUoressigsAure in Va ^^^^r Wasser und 0,4 Liter

Natronlauge von 40' B. erhalten wird. Man erhitzt diese Mischung

sechs bis acht Stunden im Wasserbade ; dabei scheidet sich das neutrale

Natronsttlz der - Naphtoxylessigsulfosäure in tafelförmigen Krystalien

ab. Man filtrirt dieselben nach dem Erkalten ab und entfernt unver-

änderte Sch äffer' sehe Säure in folgender Weise: Man löst den

Rückstand in etwa seclfs Liter kochendem Wasser und versetzt mit

bis '

4 Liter Nutronlauf^t? von 40^* B. , nach dem Erkalten wird

das ausgeschiedene /i-naphluxylesäigsuUosaure Natron abgesaugt

und mit verdünnter Natronlauge ausgewaschen, bis eine Probe des-

selben in Wasser gelöst mit DiasoTerbindungen k«ne Farbreaetion

mehr giebi

Das erhaltene /S-naphtoxylessigsulfosaure Natron bildet stark

glänzende, farblose oder schwach röthlich gefftrbte, kune, rhombisebe

Tafeln, welche sich schwer in kaltem, leichter in heissem Wasser Iteen,

hingegen kaum in AlkohoL Es entspricht der Formel:

Ol« He (SOs Na)0 .C H, GOt Na.

Yersetit man eine heisse Lösung desselben mit einem üebenchuss

Ton Salssftare, so scheiden sich beim Erkalten sarie farblose Nideleben,

wahrscheinlich eines sauren Salles Gu H9 0,-, S Na ab, welches durch Zu*

satz von Alkali wieder in das neutrale Salz übergeht.

b) Dar-stellnng der a-Amido-^-naphtoxyles8ig-/3-sulfo8äure:

Die Nitrirung des oben beschriebenen naphtoxylesnigsauren Natrons

kann naeli der gleichen Vorschrift wie diejenige der /^-Naphtoxylessig-

säure selbst (in Beispiel I) vorgenoniraen werden. Nach dem Ein-

giessen der Nitrirungsmasse in Eiswasser resultirt eine klare Lösung,

aus welcher sich auf Zusatz von viel Natronlauge und Kochsalz daa
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NftiTonsals dar geUldeten Nitrotfiiure in gelben Nftdelehen aVsoheidet

Dietelben sind leicbt IdBlioh in Wasser, aber fast ttnldslioh in Natron-
lange.

Zur Reduction löst man 1 kg des Natronsalzes der Nitros&nre in

etwa 2 Liter kochendem Wasser, versetzt mit '/j Liter Essigsäure (von

20 Proc) lind trägt in die kochende Lösung nach und nach '
j kg

Eisenpulver ein. Wenn die Lösung nicht mehr gelhlich gefärbt ist,

wird mit Soda neutralisirt und hciss tiltrirt Aus dem Filtrat scheiden

sich schuüti, glänzende ßlättchen ab, welche das Anhydrid des a-amido-

/{-uaphtoxyies8ig-/j-sulfosaureD Natrons darstellen, von der l'ormel:

Dieses Nairousalz ist wenig in kaltem, leicht in heissem Wasser
löslich.

Zum Zwecke der llydratisirung eriulzl man 1 kg desselben mit

einem Gemisoh Yon 5 Liter Natronlange (40*^ Ii) und 5 Liter Wasser

wftbrend etwa einer viertel oder balben l^nde lum Koohen. Hierbei

entflteht snnAebst eine klare Lösung, weldie bald das Natronsais der

AmidonapbtozjlessigsoUbs&nre tbeilweise ansscheidet. Man kann
dasselbe entweder dnreh Abpressen oder dergleichen in anniherad

reiner Form gewinnen; aweckmässiger aber verwendet man die nacb

obiger Vorschrift erhaltene Mischung naoh dem Yerdanuen mit Wasser

direct zur Darstellung von Farbstoffen.

Das «-amido-/^{-naphtoxyle8sig-/i-sulfo8aure Natron ist in Form
eines undeutlich krystallinischen Pulvers erhalten worden, welches sich

in Wasser sehr leicht, hingegen in Natronlauge sehr schwer löst und
durch Mineral»äuren beim Erhitzen in das anbydrische Salz zurück-

verwandelt wird.

Patentansprüebe:

1. Verfahren zur Darstellung von «-amido-/i - nuphtoxylessigsauren

Salzen, darin bestehend, dass /3-Naphtoxylessigsäure nitrirt, die

erbaltene Mononitrorerbindnag mit sauren fiednolionsniitteln

behandelt und das so sunAehst entstandene Anhydrid der Amido-

naphtozylessigsAure dureh Einwirkung Ton Alkalien hydratisirt

wird.

2. Verfahren anr Darstellung ron ee-amido-/3-naphtoxylessig-/)^ulfo-

sauren Salaen, cfarin bestehend, dass man zunächst darch Ein-

wirkung von chloressigsaurem Natron auf /3-naphtolsulfosaures

Natron (Sch äffer) das NatroDsali der ^-Naphtoxylessig-^-sulfo-

säure darstellt, und dieses nach Maassgabe des Patentanspruchs 1.

nitrirt, reduoirt und hydratisirt.

<
0

N H — CO
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Nr. 60103. CL 22. Verfahren snr Darstellung von Phenyl-
amido-/)-naphtol.

Kalle und C o. in Biebrich a. Rh.

Vom 14. März 1891 ab.

Während durch Schmelzen von Resorcin mit Anilin und salzsaurem

Anilin besw. Chlorzink- oder Chlorcalciumanilin Oxydipbenylamin ent-

steht, gelingt es nicht, auf dieselbe Weise aus Dioxjnaphtalin (2.7)

vom Schmelzpunkt 186° das entsprechende Phenylamido-^-naphtol zu

erhalten. Man gewinnt diesen Körper und dessen Homologe durch

Erhitzen von Dioxynaphtalin mit freiem Anilin und dessen Homologen.

Zur Darstellung von Pheuylamido-/i-naphtol verfahrt man folgender-

maassen:

16 Thie. Dioxynaphtalin werden mit 30 Thln. Anilin 10 Stunden

anf 190^ erbitat, die Sehmelse mit Terdünnter Sabn&nre ausgezogen

und der Bfldcetand in gans Terdflnnter warmer Natronlauge geldet.

Dnroh Zneats Ton wenig ftbenohflaaiger Natronlauge ftUt das Natron-

sala krystallinisob aui. Da« freie Pbenol ist leiobt Itelicb in Alkobol

und krystaUisirt aus Beniol in ediönen weieoen Nadeln, die bei 160*

schmelzen.

In derselben Weise werden die Homologen erbalten.

Patentansprucb: Verfabren zur Darstellung Ton Pbenylamido-

/)-napbtol durcb Erhitsen von DioagnB^phtalin (Sdimdspunlct 186*) mit

Anilin.

Nr. 61174. Cl. 22. Verfabren zur Darstellung von Diaraido-

napbtalin-/3-disulfosfture.

Leopold CasseUa und Co. in Frankfurt a. M.

Vom 2a. August 1890 ab.

Alen hat durch ReJuctiuu von DinitronaplitalmdiBulfos&ure mit

Schwefelammon eine Diamidonaphtalindisulfosfture dargestellt (Beil-

stein, 3, 1025). Die erstere war dureb Nitriren des Napbtalin-»-

disulfosänreeblorids (2 . 7) und Ueberf&bmng des Gblorids in die Sture

erbalten (Beilstein, % 156).

Die Diamidonapbtalin-tt-disulfosfture liefert bei Bebandlung mit

Nitrit in saurer Lösung keine TetrazoTorbindung, sondern gebt in eine

nioht reactionsfUiige Verbindung über.

Dagegen kann man, von der Naphtalin-/5-di8ulfos&ure ausgehend,

eine I)ianii(lonHp1it}iHn-/?-disulfosäure erhalten, welche eine Tetrazo-

verbindung liefert, die sich mit Aminen und Phenolen zu werihvollen

Diazofarbstoffen vereinigen lässt.
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Zur Darstellung der Dianiidonaphtalin-/3-di8ulfo8äure (wdoll«

weiterhin kurz als Diamido'/S-Biaie beseichnei wird) Twftbri man
fdgendermaMaeo

:

Beispiel L

326 kg naphtalin-/i-diaa]fi>Miirer Kalk werden bei 0 bis 10** G.

in 2000 kg Sobwafelsftaremonobydrat ebgerllbrt, mit einem abgekflUten

Gemisoh tob 200kg oonoentrirter Salpeteisinie nnd 200kg Honobydrat

Tcceetet nnd naob dreitftgigem Stäben bei 20 bis 30* C. in 6000 Liter

Wasser gegossen.

Aus der heissen, mit Koobsalz gesättigten Lösong kiystallisirt das

dioitronapbtaUn-^-disulfosaure Natron in kleinen, gelben Krystallen;

man filtrirt ab, wäscht mit etwas Salzwasser aus, schlämmt die Dinitro-

verbindung in ca. 4000 Liter Wasser auf, reducirt mittelst Eisen unter

Zusatz geringer Mengen \on Essigsäure, lallt nach beendigter Reduction

gelöstes Eisen aus, filtrirt nun zu der heissen Lösung 200 kg Salzsäure.

Die Diamido-^aäure fällt sofort in farblosen mikroskopischen Kryställ-

cben aus.

Mau filtrirt noch beiss ab und erhält auf Zusatz von weiteren

100 kg Salssiare ans dem erkalteten Iiitrat eine kleine Menge einer,

wabrseheinliob isomeren, DiamidooaphtalinsnUbsänre.

Noeb Tortbeilbafter gestaltet sieb die Barstellnng der Diamido-/!-

disnlfosänre, wenn man die Hononitronapbtalin-/}-disnlfoeftnre anm
Anagangsmaterial wähll Die Salse derselben lassen sieb leiebt dnrob

Aaskalken bezw. Attssalsen aus der in der Patentscbrift Nr. 27346
(fieispie II) angegebenen Nitrimngsmiscbnng gewinnen.

Beispiel II.

876 kg mononitraiaphtalin-/)-disnlfoeanres Natron werden bei

0^ C. in 3000 kg Schwefelsäoremonobydrat eingerftbrt und das erkaltete

GenuBcb von 100 kg ooneentrirter Salpetersäure und 100 kg Schwefel-

sänremonohydrat hinzugegeben. Die gebildete I)initronaphtalin-/3-di6ulfo*

säure wird nach dem im Beispiel I. beschriebenen Verfahren weiter

erarbeitet.

Beispiel HL

Statfc von der reinen /^-Disnlfosftnre auszugehen, kann man aneb

das Gemisdi der a- nnd /)-Sänre verarbeiten nnd die entstandenen

Prodnete trennen.

26 kg Napbtalin werden mittelst 128 kg Sebwefelsänre in Disnlfo*

anre fibergeObrt (Ebert nnd Hers, Ber. 9, 592), auf 0" C. abgekühlt

und zuerst 500 kg rauchende Sebwefelsänre von 60 Proc. SOs« dann das

abgekühlte Oemisch von 400 kg eoneentrirter Salpetersänre und 400 kg

^^chwefelsäuremonohydrat hinzugegeben. Man lässt zwei bis drei Tage

bei 20 bis 30^ C. steben, giesst in ÖOOO Liter Wasser, aalst beiss mit
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Kochsalz von ca. 25'^ B. aus, tiltrirt sofort von dem sich ausscheidenden

dinitronaphtalin-a-disulfosauren Natron ab und sättigt das Filtrat mit

Kochsalz. Die DiiiitrüVerbindung des na|>htaHn-/3-di8ulfosaurcii Natrons

fällt theilwoiso schon heiäs, nach dem Erkaituu völlig in klemeu gelben

KryBt&Uchen aus.

Iii analoger Weise kann Glavbenali snr Trennung der iaomeren

Säuen benntsi werden. Anstatt die Dmitroveribindangen in Toretebend

angegebener Weise su trennen, kann man aneb das dnrob ToUstindigeB

Anssalsen an erbaltene Gemenge der Dinitroverbindnngen mit Eisen

and &sigsftiire rednoiren und die koobende, om Eisen befreite, auf

5000 Liter gebraebte Lösung des Diamido.sulfosäaregemisrlies mit

Sslzsfture versetzen. Die Diamidonaphtalin-/^-disulfosäure fällt sofort

ans, während die flt-Yerbindnng gelöst bleibt und erst nach dem £rlcalten

anskrystallisirt.

Die Diamidonaphtalin- /i-disulfosiiure ist in kaltem und heisseni

"Wasser fast unlöslicli. Ihr Natronsalz- ist in 21 Thln. kalten Wassers

löslich und krystallisirt in wasserfreien, büschelförmig gruppirten

Nadeln. Das Kaliumsalz ist in Wasser leicht, da^^ llaryumsalz schwer

löslich. Durch salpetrige Säure wird die Säure in die gelbe, unlösliche

Tetrazoverbindung übergeführt, welche sich in normaler Weise zu

DisasofarbstoffenTerarbeiten Iftsst. MitDiaio- ondTetrasoTerbindungen

yereinigt sieb die Sftnre eben£slls an Farbstoffisn.

Patentau spräche:

1. Verfahren zur Barstdlung der Diainidonapbtalin-/)-diBulfosäiire

durch Ueberführung der Naphtalin -ß- disulfosäure (2 . 6), deren

Sake und MononitroVerbindung in Dinitronapbtalin-/3-disuIfos&nre

und Keduction der letzteren.

2. Die Abänderung des Verfahrens des Anspruchs 1., welche darin

besteht, dass an Stelle von Naphtalin-/3-disulfosnure das Kbert
und Merz' sehe Sulfirungsgemisch zweifach nitrirt und dann ent-

weder aus dem Gemisch der Dinitrosäuren die /^-Dinitrosäure mit

Kochsalz oder (ilaubersalz abgeschieden oder aus dem durch

Reductiuu der gemischten Dinitrosiiuren die /i-Öäure durch partielles

Ausf^len mit Mineralsäuren isolirt wird.

Nr. 61730. Gl. 22, Verfahren zur Darstellung Ton
A/)i-Napbtalindisulfos&ure.

Heinrich Baum.
(Uebsrtxagen auf Farlienfitbrikeii vorm. Friedr. Bayer und Ca)

Tom 26. Angnit 1890 ab.

Die /Si/S^ -Naplitaliusulfosäure, welche nach Weinberg (Her. 2Ü,

2906) einen grossen Theil der Naphtalindisulfosäure tou Eberl und
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Merz (Ber. 9, 592) ausmacht, wurde bis jetzt nach dem Verffthren Ton

letzteren dargestellt und dabei nur 30 bis 35 Proc. aus dem Gemisch

mit ihren Isomeren erhalten. Es entstellen bei diesem Verfahren nicht

weniger als drei, wahrscheinlich sogar vier verschiedene isomere Disulfo-

säureu des Naphtalins, nämlich die Armstrong'sche y-, die Ewer
und Pick' sehe «/i-, die /ij/i4-Naphtaliadi8ulfosäure imd Spuren der

isomeren ßi(i^-S&ure.

Bei der Wichtigkeit, welche die aus der /^i/J^-Disulfosäure erhält-

liche /^i/J^-Naphtolsulfosiiure (Saure F) für die Farbentechnik l)e8itzt,

ist eine Methode, die eine glattere Bildung dieser Naphtaliudisulfosäure

«rmöglicht, von grossem technischen Werth. Diese Säure lässt sich in

•dur guter Ambeute und ohne BÜdong von «e-Yerbiiidnngen aus der

^«NaphtalramonoeiilfoBftiire oder deren Salse erhalten. Es entsteht

hierbei nnr in gans untergeordneter Menge die leicht trennbare

/)i/S|-Naphtalindi8n)fo8anre. In nadbfolgendem werden die beiden

Methoden aar BarsteUung dieser Sftnre beschrieben.

Methode 1.

Aus ^-naphtalinaulfoianren Salzen.

Zu diesem Zwecke werden 230 kg /S-naphtaUnsnlfosaures Natrium

in 600 kg Sohwefels&nremonohydrat oder anch in 600 kg engL Schwefel-

einre (66^), eiche in einem Rflhrkessel auf 160 bis ITO«* C. erhitzt ist,

so eingefaragen, dass die Temperatur nicht fallt und alsdann die

Schmelze sechs bis acht Standen auf 180° C. gehalten. Hierbei geht

die eintretende Sulfogruppe nur in die ^-Stellung und man erhült hier-

bei ein Gemenge der beiden Disulfosäuren {ßiß4, ßiß^), in welchem

{ßiß\) weitaus vorherrscht. Erhitzt man nicht weit über 170*^ C, so

wird die Ausbeute an letzterer grösser als beim Erhitzen auf 180^ C.

Die Schmelze wird nun gekalkt und so weit eingedumpit, dass die

Lösung ca. 30 Proc erhält, und erkalten jrelassen. Hierbei krystallisirt

der allergrösstu Theil der ^j/Ja-Disuliosuure als schwer lösliches Kalk-

salz aus; die filtrirte Lösung wird mit der entsprechenden Menge Soda

oder Solfat in das Natrinmsals übergefahrt and nach Filtration lar

Trockne verdampft. Man digerirt das Salz mit 2 Thln. warmem
Wasser and filtrirt nach dem Erkalten aof 20^ C. die Lösang ab. In

<tieser ist nar das reine ßiß^^Stli enthalten, und werden daTon 200kg
erhalten, während 80kg einer Mischung von A/^' und /)]^4-Sals

zurückbleiben, welclie man einer nachfolgenden Operation nach dem
Kaiken zusetzt. An /^i^s-Kalksals werden 52 kg erhalten.

Methode II.

Aus /S-NaphtalinsuU'osüure.

250 kg wasserfreie /S-Naphtalinsolfbeiure werden in einem ROhr-

geftss bei 160 bis 165^ C. geschmolsen und in diese 300 kg Kalium-
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pyrosiilfat oder die entsprechende Menge eines anderen PyroBulfats ein-

getragen: sobald das Pyroaiilfat gelöst ist. lässt man 120kg Schwefel-

s&uremonohydrat oder eventuell 150 kg engl. Schwefelsäure (66**) von

160 bis 170'^' C. zulaufen. Hierbei bildet sich fast ausschliesslich die

ßi /^«-Disulfosäure und ist daher diese Methode der ersteren noch vor-

zuziehen.

Die Anwendiing Ton Kaliumpyrosalfat gestattet eine sohirfti»

Tramnag Ton d«r in kleiner Uenge Mitstehenden /Si/^j-DitoUbaliire.

Die Sdunels« wird nim gekalkt und direet dM Kalimneels der Bisolfo-

säuren erhalten. Diese Lösung scheidet aaeh dem Eindampfen anf das

dreifeohe Gewidit des Salles alles ßifi^-Mm ToUstandig ab (1 TU. ßißf
löst sich in 19 Thln. Wasser, wfthrend 1 Thl. ßiß^ sich in 1,4 löst).

Nach dieser Methode werden 3861ms 8^ kg ßi ß^" nnd nur 54 bis 60kg
ßißy^wXz erhalten.

Diese Methoden ermöglichen sonach eine billige Darstellung der

/)i/34-Naphtalinsulfosäure, »owie der durch Verschmelsen daraus zu

erhaltenden /^^ /!^4*Naphtaliusulfosäure F.

Patente nsprflehe:

1. Verfahren zur Darstellung von /Jj /34-Naphtnlindisulfosüure, duriu

bestehend, dass mau entweder /S-uaphtaliumonosulfosaare Salze

in Sehwefelsinre, die auf 160 Ins 180^ CL eriiitat ist, einträgt,

oder die moleculare Menge pyroschwefelsaurer Salsa in, anf 160

bis 180* C. erhitate /3-Naphtalinmonosnlfosäure einträgt nnd

eTentuell 1 Hol. Schwefelsäure bei der gleichen Temperatur susetst.

2. Yer&hien zur Abscheidung des /Sj/Jf-naphtalindisulfosaaren Saices

aus dem nach dem durch Anspruch 1. gesohfltzten Verfahren

dargestellten Gemenge, darin bestehend, dass man das in geringer

Menge entstehende /}|/Js'i^<^phtaUndisulfo8aure Salz durch Ein-

dampfen bis zur 40proc. Lösuncr nnd Auskrystallisiren entfernt,

oder besser durch Digerireu des trockenen (iernisches der Salze

mit 1,4 bis 1,5 Thln. ^^ abser von 40*^ C. und Abfiltriren tles un-

gelöst bleibenden /l^-uaphtalindisulfosauren Salzes von der

Lösung des /ii /^«-Salzes.

Nr. 62289. Cl. 22. Verfahren zur Darstellung einer Mono-
und Disulfosäure des 1 .8-Amidonaphtols.

Badische Anilin- und Soda-Fabrik in Ludwigshafen a. Rh.

V«»m 8. November 1883 ab.

Das durch Verschmelzen der 1 . M-Naphtylaminsulfosäure (Erd-
mann, Ann. 'Hl, :n7, und Schultz, Ber. •2<>, 3161) entstehende

1 . 8-Amidouaphtol geht bei der Behandlung mit concentrirter Schwefel-

säure je nach der Menge und Concentration des angewendetea
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Snlfarirungsmittels und der bei SuIfuriruDg eingehalteten Temperatur
in Bwei duroh ihre Löslicbkeit Tenehiedene, wohl eharakterisirte Snlfo-

s&liren über.

Das Verfahren zur Darstellung des I . 8-Amidonaphtols ist fnlgendes:

10 kg 1 .8-Naphtylnminsulfo8äure (bezw. 11kg des eiitBjjrechenden

Natronsalzes) werden bei 200 bis 210"^ C. innerhalb einer Stunde in

das geschmolzene Gemisch von 15 kg Aetznatron, 15 kg Aetzkali und

0,5 Liter Wasser eingetragen und 1 bis iVa Stunden auf 230 bis 240° C.

erhitsi, betw. to lange, bis eine Probe der Schmelze in der zehnfachen

Menge Terdflnnter Salssftnre kochend gelört und filtrirt, beim Erkalten

kdne Abteheidnng Ton KaphtylamineulfoBftnre mehr Migi.

Die erkaltete Sehmelse wird hieraaf in eine Misohnng Ton'80kg
SalsBinre (80 Proe. HQ) und 80 Liter Wasser eingetragen. Nach
dem Aufkochen und Filtriren wird die sehwaoh röthliehgelbe geftrbte

Flüssigkeit kochend mit 10 kg Glaubersalz versetzt, wodurch das Sulfat

des Amidonaphtols als dichter, weisser Niederschlag gefällt wird. Naoh
dem Erkalten wird filtrirt, gewaschen, gepresst und getrocknet.

Das Sulfat des 1 .8-Amidonaphtols ist in heisaem Waaser wenig,

in kaltem Wasser nur spurenweise löslich.

Die aus dem Sulfat durch Natriumcarbonat abgeschiedene Hase

ist wenig löslich in kaltem, leicht löslich in heissem Wasser. Aus

Benzul-Ligroiu krystalüsirt dieselbe in farblosen laugen Nudeln, welche

bei 95 bia 97^ C. unter Zersetsung sehmelsen. Die Base löst sieh so-

wohl in Alkalien wie in SalsBftnre.

Besonders herrorsahehen ist die Eigensohaft dieses AmidonaphtolSi

in sanrer Lösung mit Nitrit eine DiasoTerbindnng an bflden, welche

es beflhigt, mit Aminen nnd Phenolen sich an Aiofiubstoflen an Ter-

einigen.

Die Tabelle auf folgender Seite zeigt eine Yergleichung dieses

nenen Amidonaphtols mit den bisher bekannten vier Amidonaphtolen,

Beispiel für die Darstellung der Sulfoaäoren.

1 .d-Amidonaphtolmonosulfosäure.

10 kg Amidonaphtolsulfat werden bei 5 bis 10® C. in 40 kg Schwefel-

aftnre 66* B. eingetragen, man rührt bei 15 bis 20* C sechs bis acht

Stunden besw. so laoge, bis eine Probe, mit Soda übersittigt, sich oll-

st&ndig lost» Man trügt hieraaf in 100 Liter Eiswatser ein, sammelt

den entstandenen Niederschlag auf dem Filter, wäscht, presst nnd

trocknet. Die so erhaltene Hon<walfo8Ünre ist in kaltem Wasser sehr

wenig löslich ; die kalte Lösung f%rbt sich, mit wenig Eiaenchlorid ver-

setzt, blaugrün. Aus heissem Wasser, in welchem sie schwer löslich

ist, kann dieselbe in Form feiner weisser "Nadeln krystallisirt erhalten

werden. Durch Einwirkung von Nitrit bildet sich, wie aus 1 .8-Amido- •

naphtol selbst, eine Diazoyerbindung.
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1 .S-AmidonaphtoldisulfoBinre.

10 kg Amidonaphtolsulfat werden bei 5 bis 10** C. in 30 kg Sclnvefel-

s&ure 67" R. eingetragen. Man erhitzt liu raul die Mischung im
Wasserbade eine Stunde bezw. so lange, bis eine gewaschene Probe in

etwa der zehnfachen Menge Waaser heiss gelöst, beim Erkalten keine

Krjstalle mehr abscheidet.

Das erkaltete Sulforirungsgemisoh wird hierauf auf 40 kg Eis

geteböpft, wodnfoli die DitnlfoBliire ala diahtarNiederschlag abgeschieden

wild. Man prestt ab, wftseht mit 30 proe. Kochaelslösung nach, presst

noeliiiMlB mid trocknet

Die ao erlialtene Disalfot&ure iat in Wmseer selir leteht löalieh, «ns

heieeer concentrirter Lösung kryetailisirt aie in glinsenden weisaen

Blättchen; in verdünnter Schwefelsäare ist sie schwer löelieb.

Die wAnerige Lösung wird dnroh Eieenchlorid blau gef&rbt; doreh

Einwirkung von Nitrit in sanrer Lteong enteteht aaoh ens dieser

Solfos&are eine DiasoTerbindang*

PatentansprUehe:

1. Verfahren zur Darstellung einer Monosulfosüure des 1.8-Amido-

napht(ds, darin bestehend, dass man das 1 . 8- Amidonaphtol mit

concentrirter Schwefelsäure bei gewöhnlicher Temperatur behandelt,

biä eine Probe mit Soda übersättigt sich vollkommen löst.

2. Yerfabren zur Darstellung einer Disulfosinre des 1.8-Amido-

naphtols, darin bestehend, dass man das 1 .8-Amidonapbtol mit

conoentrirter Scbweiels&are im Wasserbad eibitst, bis eine ge-

waschene Probe in etwa der sebnfiMdien Menge Wasser hetsa

geltet beim Erkalten keine Krystalle mehr abscheidet.

Nr. 62684. GL 22. Yerfabren anr

Darstellung der Mi/^i/^^-Naphtylamindisnlfosftare.

Kalle und Co. in Biebrich a. Rh.

Vom 83. JuU 1891 ab.

Eine nene «-Kaphtylamindisnlfosänre erhllt man aus der bekannten

<ftAt^^4-^ftpb^ylftmintrisn]fosftnre (Patent Nr. 22545), wenn man die

Salle dersdben mit Wasser anter Dmok erhitat.

Beispiel: Das Kalksab der Napbtyhunintrisnlfos&nre wird mit

der fünffachen Menge Wasser acht Stnnden anf 280* erhitat, yom
Oyps ab61trirt nnd das Kalksals in das Natriumsalz abergefBhrt.

Letsteres krystallisirt aus 50 Proc. Alkohol in flachen Prismen, ans

wässeriger Lösung wird es dnrch Kochsalz nicht gefüllt. Das Baryum-
salz ist auch in heissera Wasser sehr schwer löslich. Die S&ure selbst

krystallisirt in feinen Nadeln.
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Durch Erhitzen mit 80 proc. Schwefelsäure am Rückflusskühler

oder mit verdünnter Schwefelsäure oder mit Wasser allein unter Druck

wird sie in die d-Naphtylamin-/3*salfo8äare (fit^ß^) von Cleve (BL 29,

415) übergefUurt

Die dnreh Abipalton der Amidogruppe erhaltene Kaphtolbdieulfo»

e&ure giebt beim Scfamelien mit Natronbydnt dae gewöhnliehe

/Ii/S^-Dtozynepbtalin Tom Sehmelipmikt 166*.

Ans naobitebeiider Tabelle iet die Tenobiedenbeit der nenem SAnre

TOD den bebannten «•Naphtylamindiralfoeftaren eniebtlicb.

SchöUkopf-
•clie DiMiÜb-
säure («i«»««)
Pat. Kr. 4U571

Dahl' sehe Di-

snlftwftnre HI
(«1«,;^) Pat.

Kr. 41867

Landalioff n.

Meyer'sche
Disulfoaäure
(«j/J,«,) Pat.
Nr. 56569

Nene SftnreMM

Die freie Säurf^* langen
Bliomben

kufteli^en
i

Aggregaten
Nadehi Nadeln

Jha Natronsalz
wird dun h
Kochsalz

gefftUt gefftUt geftUt niobt geflUlt

Die wässerige
Lösuug des

NatroniuUzes
flnoKMirt

grfln Man grnn blau'grnn

Baryumsalz

1

isilberglänzeniie

1 Nadeln, auch
I in kochendem
[Wasser schwer

«taUeb

.kugelige Aggre-
R:ate, tieraUeh
leicht li'>slic.h in

kaltem Wasser

kleine Tafeln,

obon in kaltem
Wasser leicht

löslich

feine Nadeln,
aneb in

Wasser ?i"^!ir

schwer
UWHeb

Diazoflfture sehr leicht sehr schwer lös- schwer lösliche

löslich j liehe Naileln
|

Nadeln
leicht lösliche

Nadeln

Beim ErhitMn
mit Wasser
unter Druck
not MO" wird
das Kalksalz

niobt Mnetst zersetzt, giebt

schon beim Er-
hitzen auf 'ioo"

quantitativ

Monusulfosäure

nicht senetat

1

nicht ver-

ändert

Die freie Säure
nbergeföhrt in

die HonosulfO'
Bftare

«i:«s

Patentansprncb: Verfkbren snr Darstellung einer «»Naphtj!-

amindunlfoaAure durcb Erbitsen der Salse der «i/Sioe^/Si'Naphtylamin-

trisnlfosinre mit Wasser unter Druck.
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Nr. 69964. GL 22. Yerf*hr«n inr D«ritellttng Ton Amido-
nsphtolmonoinlfosiureii.

A«tieiigeMllscliafi für AnüinfabrikAtioii in Berlin.

Yom 21. DMOiber 1890 «b.

In der Patentschrift Nr. 53076 ist ein Verfuhren zur Darstellung

Ton Amidonaphtolmonosulfosäuren beschri(»ben, darin bestehend, dass

in den /S-Napbtylamiodisulfosäureu R und G (bezw. y) durch Liu-

wvknng Ton Aetsallnlitn eineStdfogruppe dureh Hydrozyl ersetzt wird.

Die vorliegende Erfindung bezweckt nun die Darstellung Ton

Amidonaphtolsolfoeftiiren anf einem nenen Tortheilhaften Wege.

Beknnntiieli erhilt man dnrch Yencbmelaen der /S-Naphtoldienlfbeinxen

R und G (bezw. y} mittelst Alkalis swet DiosynapbtalinsnUbeinren,

welohe in dem engliscben Patent Nr. 9642/62 niber bescbrieben eind

und welche ihrer Entstehung entspreobend als Diozynapbtalinanlfo-

eftnre R und G bezeichnet werden.

. Durch Erhitzen mit Aminoniak lassen sich diese 8&nren in Amido-

napbtolsuUbs&ore überführen im Sinne folgender Gleiobang:

OH
NIL -\- H,0.
SC);, Xa

OH
CioHft.OII + NH,— CwHft

SO3 Na

Die Einwirkung dos Ammoniaks geht sehr leicht vor sich; es

können deshalb wesentlich niedrigere Temperaturen zur Anwendung
kommen als z. H. bei der Darstellung Yon Napbtylaminsulfosäuren aus

Napbtolsulfosäuren.

Beispiel I.

100 kg dioxynaphtalinsulfosaures Natron (i (bezw. y) werden mit

250 kg Ammoniak von 30 bis 33 Proc. NH3 im Digestor 10 Stunden

anf 120 bi» ISO* erbitzt Der Inbalt des Digestort wird aaoh dem
Abkooben des Ammoniaks in beissem Wasser gelöst nnd mit Salssänre

angesftuert; die entstandene Amidooapbtolmonosolfos&nre sebeidet sieb

bierbei kiystallinisob ans. Dieselbe ist sebwer lösliob (in oa. 280 Tbln.

siedendem Wasser), sie bildet leicht lösliche, schwer krystallisirbare

Salze, deren Lösungen sich an der Luft bräunen; Chlorkalk erzeugt in

denselben eine braunrotbe, Eisencblorid eine schwarzblaue Färbung;

auf Zusatz von Chromsäure entsteht ein schwarzer Niederschlag. l)ie

Diazovcrbiuduug der AmidonapbtoUulfosüuro ist gelb gefiirht und

schwer löslich. Durch Combination mit Tetriizo<ü|)henyl wird ein

dunkelvioletter Farbstoff gebildet. Die Säure ist dt-tunach wohl identisch

mit der eingangs erwähnten, aus Naphtylaminditjultosaure G dargcstellteu

Amidonaphtolsulfosäure.
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Bdispiel IL

100 kg /S-diozynaplitalinmonosulfosaures Natrium U und 250 kg
Ammoniak Ton 30 bii 83 Froo. NHj werden im Digestor 10 Stunden

»nf 150 bia 160* erhitzt. Der Digestorinbalt bildet eine dieke gelbe-

Kxystallmaase. Darob Absaugen, eventoell anter Zaeatz Ton etwaa

KocSisals, erbilt man sofort das Natriamsala der Amidonapbtolmono-

snlfosäore, welches doreb UmkrystaUisiren in sobdnen, scbwaob gelblieb

geftrbten Blättchen erhalten werden kann.

Sä^ircn scheiden aus der Lösung dieses Salses die freie Amido-

naphtolsulfosäure aus. I)i<- Säure ist yerschieden von der aus /3-Naph-

tylamindisulfosäure R durob Verschmelzen mit Alkalien erhaltenen

Amidonaplitolsulfosaure, wie nachfolgende Nebeneinanderstellung der

Reactionen uud Eigenschaften beider Sauren aeigt.

Neue Säure
A!nidoi)iiiilitolsuliü,<äure

uacU l'atvut Xr. JiiüTü

Freie Säure schwer löslich:

1 Tbl. in IIB ' T))in.H,0
von 15^

acbwer lödicb:

1 Tbl. in 3981» Thlti. H,0
von

Natronsabt ' tÖ«1ich in 46,& Tbin.
\V:i«)^. r ;

kry>t;(IHsii ) lei- lit

in glanzeudeu BiätU-'heu;

eine 5proc. lJS«ung er-

gtiirrt Imijh Urkr^kfi» zu

eiuem KrystaUbrei

lOslich in 4,5 Thlo.
WaMer, kt v^tallirirt

«cUwer

Mit Chlorkalk dunkelbraune Färbung gelhe Färbung» beim
Kochen braim

MiL Cluouiuaure ncbwache scbmutzig-

braune Färbang
tief biauu<5'iüii(.- rärbaug

Combiiiatiou mit
Tetavzodipbenyl

roüiviolett^jr i'aibstoü blauvioletter Farbstoä

rotb violetten Farbstoff blauvioletteu Farbstoff
iiirung der N n._, ( «i iippe

eine NaphtolsulfoHäure,
\v»'l»-li«' sii h l oinbiiiirt

uiil Ttotrazoilitulyl zu
einem

Die im Vorstehenden besobriebenen Amidonaphtolsulfosäuren sollen

Verwendung anr Herstellung von Farbstoffen finden.

Patentanspruch: Verfahren zur Darstelluntf von Amidonaphtol-

monosulfosüuren durch Erhitzen der Dioxynaphtaliuäuirosäuren K und
6 (bezw. y) mit Ammoniak.
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Nr. 63956. GL 22. Verfahren zur Darstellang einer Amido-
naphtolmonosulfosftore.

ActiMigesellschaft fOr Aoilinfabrikation in Berlin.

Tom 26. Juni 1891 ab.

Bei weiterer Verfolgung des im Patent Nr. beschriebenen

Verfahrens hat sich ergeben, dass auch diejenitre Dioxynaphtalinmono-

salf«)8äure, welche durch Schmelzen der /3-Naphtol-d-disulfosäure des

Patentes Nr. 4 4 079 mit Aetzalkalien entsteht, beim Erhitzen mit

Ammoniak in eino Amidonaphtolsulfoaäure übergeht.

lieispiel: 100 kg des Natronsalzea der durch Schmelzen mit

Alkali aus der /i-Naphtol-d-disulfiibiiure erhaltenen Dioxynaphtalin-

inonosulfosäure werden mit 20Ukg Ammoniakflüssigkeit von ca. 30 Proc.

Ammoniakgehalt im Autoclaven zehn Stunden lang auf 120 bis 150° C.

erhitst.

Der Inhalt de.s letzteren wird alsdann von Ammoniak befreit, iu

heisaem Wasier gelöst und die filtrirte Lösung mit Salzsäure ange-

eftnert Die entstandene AmidonaphtolmonoBoIfosfture teheidet sieh in

kiystalliniseher Form ans. Dieselbe wird abfiltrirt, gewaschen nnd
getrocknet

Die nene Amidonaphtolmonosnlfoslnre ist fiwt nnidslieh in kaltem,

sehr schwer lAslich in siedendem Wasser. Ihre Alkalisalie sind in

Wasser leidit Ifisliek. Chlorkalk eneugt in den Ldsnngen eine gelbe

F&rhnng, die beim Kochen brann wird. Ghromsfture ruft eine dnnkel-

branne Färbung hervor, Eisenchlorld ftrbt dunkel sehwarzgrün. Die

Diazoverbindung der Amidonaphtolsnlfos&nre ist ein kristallinischer,

schwer löslicher gelber Körper.

Durch Combination der Amidosänxe mit Diasokörpem entstehen

verschiedene Farbstoffe, je nachdem die Kuppelung in saurer oder

alkalischer Lösung Torgenommen wird. So giebt beispielsweise Tetrazo-

diphenyl bei (regenwart von Soda einen dunkel violettblaiipn , bei An-

wesenheit freier Essigsäure jedoch einen rothen Farbstoff. Aebnlicbe

Farbkörper liefert Tetrazoditolyl.

Die neue Amidonaphtolsolfosäure soll Anwendung ünden zur Dar»

Stellung von Azofarbstoffen.

Patentanspruch: Verfahren zur Daratellnng einer Amido*
naphtolmonosulfosüure, darin bestehend, dass Dioxynaphtalinmonosulfo-

säure, welche durch Schmelzen der ß Naphtol-d-disulfosäure des Patentes

Nr. 44079 mit Alkalien erhalten wird, nach dem im Patent Nr. 62964
beschriebenen Verfahren mit Ammoniakflüasigkeit erhitzt wird.

U cum aus, Aailinfkrb«n. II. ir
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Nr. 64859. CI. 22. Verfahren sur Herstellung einer

Miiehnng Ton ^•Napbtylamin- und ^•Napbtolsnl'fosfture.

Kern und Sanduz in Basel (Schweiz).

Vom 9. Juni 1»01 ab.

Bei der DareteiUting von /S-Naphtylatnm entsteht als Kebenpro-

dii0t /I-Dbaphiylamin, welchea bieber in der Tecbnik keine Yenrendnng

fand. Dasselbe kann fOr die Farbenfabrikation in der Weise nntsbar-

gemaebt werden, dass man dasselbe durob Bebandehi mit Sobwefelsänre

in ein Gemiscb Ton Disnlfosftnren umwandelt, weldie sich in Mono-
snlfos&uren des jS-Napbtylamins und ^-Napbtols spalten lassen.

Bebandelt man nämlicb /S-Dinapbtylamin mit oonoentrirter oder

rauchender Sebwefdsänre, bis eine Probe der Sobmelse sieb in warmem
Wasser oder Terdünntem Alkali klar löst, so erbilt man ein Gemenge
Ton Sulfosäuren des /3-Dinaphtylamins, welche zu Folge der damit aus-

führbaren Spaltung in ein Gemenge TOB Monosulfosäuren des /1-Napbtyl-

amins (nämlich /^-Naphtylnmin-a-monosulfosäure des Patents Nr. 2070Ö.

^-Naphtylamin-/i-inonosulfo8äure des Patents Nr. 22047, ^-Naplityl-

arain->'-niono8ulfo.säuie des Patents Nr. 29084 und Nr. 3 227, /3-Naph-

tylauiiu-d-monosulfosäure des l'atciits Nr. 39 925) einerseits — und

von /J-Naphtolmonosulfosäuren, wor aus durch weitere Spaltung /i-Naphtol

sicli bildet, andererseits — als Disulfusäureu des ^i-Dinapht^lamius aul-

sufassen sind.

Je nach der Leitung des Sulfuratiousprocesses lässt sich die Aus-

beute aus der einen oder anderen Sulfosäure steigern , und es gelten

die fttr das ^-Naphtylamin gelondenen Begelmässigkeiien ftber den

Eintritt der Sulfogruppe je nach Abftnderang der Sulfurations-

bedingnngen bis an einem gewissen Grade ancb fflr das /}>Dinaphtylamin.

Beispiel I.

1 Tbl. Dinapbtylamin wird bei gewöbnlieber Temperatur unter

gutem Umrühren in 4 Thle. 66grädige Schwefelsäure eingetragen und

die entstandene gelbe Lösung auf 100 bis 105® erbitst. Nach cirea

ier Stunden ist die Sulfuration beendigt.

Die Sobmelse wird nun mit der dreifachen Menge einer gesftttigten

Kochsalzlösung ersetzt, worauf sich die rohe Disulfosäure (juantitativ

in Form ihres sauren Natronsalzes als gelbweisse, anfanglich zähe, beim

Erkalten aber vollständig »M ^tnrrende Masse ausscheidet. Der SO erhält-

liche Kuchen ist direct zur ^Yeiterverarbeitung geeignet.

Die freien Disulfosauren sind in warmem Wasser leicht, in kaltem

dagegen schwerer löslich und scheiden nich aus heissen gesiittigten

Lösungen in gelbweissen, sich zusammenballenden Flocken aus.
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Baispiel IL

1m /)-]MnaphtjlMBm wird bei 1(K><> in 4 Tble. 66 gr&dige Sehwefel-

•iure eingetnigen nad die Schmelze Bodann auf 130 bis 150* erwftrmt,

bis eine herausgenommene Probe sich in warmem Wasser klar lost.

Dieser Punkt wird binnen zwei Standen erreicht. Man giesst sodann in

die zehnfache Menge kalten Wassers, kalkt, filtrirt vom Gyps ab und
dampft die durch Umsetzung mit Soda erhaltene Losung des Natron-

salzes der Sulfosfture zur Truckne.

Das HO gewonnene Natronsalz ist ein t?elbwei8.ses . in Wasser sehr

leicht lö^'liches Pulver, das ohne weitere Keiuigung zur darauffolgenden

Spaltung verwendet werden kann.

Beispiel IIL

1 Thl. ^-Dinaphtylamin wird unter Kühlung in 3 Thle. rauchende

Schwefelsäure von 20 l'roc. Anhydridgehalt eingetragen, der entstandene

dunkle Brei langsam auf 30 bis 50* erwärmt und unter gutem Umrühren
bei dieser Temperatur gehalten, bis naeb circa vier Standen die Salfa>

«ation beendigt ist

Die Abeebeidung der Solfos&ure kann in der Torher bescbriebenen

Weise erfolgen.

II. Spaltung.

Die unter dem Einfloss verdQnnter Minerals&nren erfolgende

Spaltung der /3-DinapbtylamindisulfosAaren Tollsiebt sieb im Sinne der

Qleiebang;

Ci«H6—SOsH

II -i- II ü II = C,o He -f C.o U« <^H*"
C,or.H—SO3H

Ein Theil der so gebildeten /^-Nnplitolmonosulfosäuren spaltet sich

weiter in Srhwefel^^Änre nnd /^-Naplitol, welch letzteres seitiorseits bei

Verwendnii;,' tniier etwas concentrirteu Spaltuugssäure» bezw. Schwefel-

e&ure, theilw( i^c in /3-Dinaphtyläther übergeht.

Beispiel a). Die nach Beispiel I. aus 100 Tbln. ^-Dinapbtybimin

erhaltliche HobBiiure, bezw. deren saures Natronsalz wird in 400 Thlu.

heiseem Wasser gelöst, mit 40 Thln. Salzisäure von versetzt und

nnn vier Standen lang im Aatoelaven auf 140 bis 160* eibitit

Beispiel b). 100 Tble. robes Natronsals der /)-Dinaphtylamin-

disnlfosiuren werden in 400 Tbln. Wasser gelAst und unter Zusats

on 50 Tbln. 66grftdiger Sehwefelsinre vier bis fünf Stunden im
AutodaYen aaf 150 bis 160** erhitzt In beiden Fällen ist der

Autoclaveninhalt nach dem Erkalten in zwei scharf getrennte Scbicbten

getheilt; die obere besteht aus einem dicken weissen Brei der /3-Naphtyl>

aminmonosulfosäurrn und /i-NaphtoImonosulfosäuren, die untere aus der

erstarrten Schmelze des gebildeten ^-Naphtols.

15*
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Der ohenstehende Brei wird abgesoh^ft, filtrirt, mit

WftßBcr naehL^ewasrhcn und gepresst.

Der so erhältliche Presskucheu, bestehend aus dem Gemenge der

vorbenannten Monosultosäuren des /3-Naphtylamins, kann nach MaaBS*

gäbe der Pateute Nr. 29084, bezw. Nr. 32271 und Nr. 39925, bezw.

Nr. 44249 in seine Bestandtheile serlegt werden.

Das FQtnt enthftlt die nicht weiter gespaltenen ^-Naphiolmono-

snlfoe&nnnt welche sur Fabrikation Ton Äaofarbetoffen Terwendet'

werden.

Der Schmelsknchen ans /J-Naphtol wird dnreh Löten in Terdflnntem

Alkali und daranifolgende Filtration Ton dem /l-DinaphtyUther getrennt.

Patentanspruch: Verfahren aur Herstellang einer aus /I-Kaph*

tjlaniin und /T-Naphtolsulfosfture bestehenden Misehang, gdEcnnseidinet

durch Erhitsen der aus jS-Dinaphtylamin und Schwefdsiure. erhiltUehen

jMMnaphtylamindiBnlfoeiuren mit Mtneralsiuren in Druckgeftsaen.

Nr. 64979. Cl. 22. Verfahren zur Darstellung der

^.3) oc-Naphtolsulfosäure.

Kalle und Co. in Biebrich am Rhein«

Vom 82. Mftrs 18W ab.

In der Patentschrift Nr. (»2634 ist das Verhalten einiger der

wichtigsten a-Napbtylamindisulfosäuren beim Erhitzen mit Wasser

unter Druck beschrieben. Aus der Schöllkopf'schen a-Naphtylamin-

disulfosäure 1.4.8 (Patent Nr. 40571) entsteht a-Naphtylauiinmono-

sulfosäure 1.8 (Erdmann, Ann. 247, 343), aus der Landshoffund
Meyer schen Säure 1.2.5 (Patent Nr. 56563) die Naphtylamiusulfo-

Bäure 1.5 (Erdmann, Ann. 247, 343), aus den Säuren 1.4.7
(Dahl III, Patent Nr. 41957) und 1.2.7 (Patent Nr. 62ti34) die

Kaphtylaminmonosnlfosfture 1.7 (ClÖTc, Boll. 29, 415). Die (K-Naph-

tjlamin-E-disnlfosftnre 1.8.8 (Patent Nr. 45776) dagegen spaltet unter

denselben Bedingungen nicht bloss eine Snlfogmppe, sondern auch die

Amidogmppe ab, an deren Stelle ein Hydroxyl tritt Auf diesem ein-

fachen Wege gelingt es, quantitativ die Naphtolsulfos&ure 1 . 8 au er-

halten, deren Darstellung bisher eine sehr koetapielige und umständ-

liche war (Patent Nr. 57910).

Man erhitzt z.B. 1 Tbl. cc-Naphtylamindisulfosäore 1.3.8 mit

5 Thln. Wasser acht Stunden bei 180". Ks wird dann die abgespaltene

Schwefelsäure durch Kalk entfernt und das Kalksalz der gebildeten

Naphtolsulfosäure in das entsprechende Natrousalz übergeführt.

Dasselbe zeigt sämmtliche im Patent Nr. 57 910 aiigegt^henen

£igen8chaften. Aualysirt wurde das iu vertilzteu Nudeln krystallisireude

Barytsais. Gefunden 28,8 und 23,1 iProc. Ba, berechnet 23,5 Proc
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Dieselbe Naphtolsulfosänrp wird erhalten, wenn man die Naphtyl-

amindisuIfosHure 1.3,8 mit verdünnten organischen oder Mineralsauren

anter Druck erhitzt oder mit ca. 75 Proc. Schwefelsäure am Rückfluss-

kühler kocht. Dabei entsteht zunächst die Naphtylaminuüuoäuliosäure

1 . 3 und erst beim weiteren Erhitzen gebt diese in die entsprechende

Naphtoltalfos&nre AW.
Zur DftnteUnBg der betnffiBndeii NaphtylamiasDlIbsäiire kooht man

%, 6. eine Hisehniig von 1 Tbl. Morem Katronuls der NsphtjUmiDdi-

enlfoiinre 1,3.8 mit 6 Thln. 76proe. Sobwefela&Qre swei Stunden

lang und gtestt dann die erheltene kUre Lfleong in die dreifeche Menge
Wnsser.

Die Naphtylaminsulfosäure scheidet sieh in gl&nienden Nadeln ab.

Sie ist in kaltem Wasser sehr schwer, in heissem viel leichter

löslich und giebt leiclit lösliche Alkalisalze. Das Natronsalz wird aus

der wässerigen Losung durch Kochsalz geffillt: das etwas scliwerer lös-

liche Barytsalz krystallisirt io dicken IVismeD. Die DiazoTerbindung

ist ziemlich schwer löslich.

Diese Naphtvlnrainsulfosäure geht sehr leicht in die Niiphtulsulfo-

saure über, wenn mau sie mit Wasser unter Druck erhitzt oder ihre

DiuoTerbindung mit Wasser kocht. Man trügt z. B. die in gewöhn-

Ueher Weise gebildete DiaaoTerbindung in kochende rerdOnnte Schwefel-

lAnre ein und entfernt dann die Schwefelsänre mittelst Kalk.

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung der im Patent

Nr. 57 910 beschriebenen Naphtolsolfosäure 1.3, darin bestehend,

dass man:

a) die a-Naphtylamin-E-disulfosäure des Patentes Nr. 45 776 mit

Waeeer allein oder mit TerdOnnten organischen oder Hineral-

•inren auf Temperaturen swiachen 150 bia 250* unter Omok
erbitst oder mit Terdttnnter Scbwefdsfture am Rflckflusskflbler

kocht« oder

b) die bei diesem Yerfahren als Zwisehenproduct auftretende Naph-

tylaminsulfosftnre 1.3 mit Wasser unter Bruck erbitst oder

deren DiasoTerbindung mit Wasser lersetst.

Nr. 65997. Cl. 22. Verfahren zur Darstellung

einer neuen /^-Naphtylamin- and /i-Naphtoldisulfosäure (C).

Leopold Gassella und Co. in Frankfurt a» H.

Yom 13. Deoember 1890 ab.

Während his jetzt bei der Nitrining (h'r Xaphtalinsulfosäuren fast

durchweg beobachtet wurde (vergl. G. Schultz, Ber. 23, 77), dass die

Nitrogruppe in die «-Stellung tritt und daher auf diesem N\ ege nur zu

ft-Napbtylamin- bezw. a-Naphtolderivaten zu gelangen war, wird nach
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dem yorliegenden Verfahren durch Nitrirea eine /i->jitxonaphtaiindiaiUfo-

8&are erhalten.

Als Ausgaogsmaterial dient die reine Naphtalindisulfosäure (1 .5),

28 kg der fein gepulverten Saure wcrJ* !! in 90 kg Schwefelsäure yertheilt

und zu der gut gekühlten Mischung (hei ca. O'O 10 kg Salpetersäure

von !:)0° B., gemischt mit 10kg Schwefelsäure, hinzugegehen. Nach

kurzem Stehen wird die Mischung auf Eis gegouseu und nun 40 kg

Soda eiogetragen. £• scheidet sieh das Natronsals dner Nitronaphtalin-

disulfosiure ab. Dieses wird abfiltrirt vnd mit Salawasser an^ewasolieii.

Es Icrystallisirt in hellgelben, halt ü^rbloseD, bfisehelArmig grnppirteii

Nadeln. Im Filtrat bleibt das leioht lösliche Natrinmsals der Nitro-

naphtalindisnlfos&ure (1.4. 8). Mit dem gleichen Effect kann Potasehe

sur Trennung benniit werden.

Das aasgeschiedene Natron- oder Kalisals wird mit Wasser anf-

gekocht und mit Hülfe von Kisen und Essigsäure oder einem anderen

Reductionsmittel reducirt. Das Natronsais der nenen Naphtylamindi-

sulfosäure löst sich in Wasser mit tiefblauer Fluorescenz. Durch ver-

dünnte Mineralsäuren wird das saure Natronsals leicht abgeschieden.

Dasselbe löst sich leicht in heissem Wasser.

Wird eine solche Lösung stark angesäuert, so krystaUisirt beim

Erkalten die freie Säure in concentrisch gruppirten Prismen. Versetat

man die angesäuerte Lösung mit Nitrit, so scheidet sich die Diazover-

liiuduiig in schwach gelblichen Nüdelchen aus, die, einmal ausgefallent

in Wasser schwer löslich sintl. Wird diese Diazoverbindung mit Alko-

hol gekocht , so erhält man wieder die (1 . 5-) Naphtalindisulfosäure.

Wird das Kalksalz der Säure der trockenen Destillation unterworfen,

so geht reichlich /i-Naphtylamin über. Diese Thatsachen und das

Verhalten der unten beschriebenen /^-Naphtoldisulfosäure fahren zu dem
Schlnss, dass die neue Sftnre — die mit dem Buchstaben C beseichnet

wird — folgende Constitution besitit:

SOj II

! I

so,u

Von /^-Naphtylamindisulfos&uren sind bisher drei bekannt, die

/3-Naphtylamindisulfosäure R, P und 6. Von den beiden ersteren

unterscheidet sich die Sätin- C dadurch, dass sie sich nicht mit Diazo-

körpern zu Farbstoffen vereinigten lässt, von der G- Säure durch die

Schwerlöslichkeit ihrer Diazoverbindung und die Töne der aus derselben

abgeleiteten Azofarben.

Wird die DiazoverbinduiiL' der /^-Naphtylauiindisullusäure C mit

Wasser gekocht, so gebt sie glatt in die ^-Napbtylamindisulfosäure C

Digitized by Google



VaphtalindffriTAte: D. B.-P. Kr. 66854. 231

(2.4.8) über. Das Xatronsalz dieser neuen Säure ist leicht löslioh.

Bas Kalk«ttlz kry.stiiUi.sirt in derben Prismen.

Die Lösungen zeigen eine rein blaue Fluoresoenz. Durch Elimi-

iwtion d«r Snlfogrupptn wird ^-Naphtol erBali«ii. Di« /I-Naphtoldi-

solfos&nra G Uefort in ooDeentriiter Lftsnng mit DiMOTerbindungen

FarlMtoIb tob gaas anaterordantltohtr Itetnhett und Eebtheit

Sie stobt in ibran B««etionen der /)-Napbtol-}'-disnlfoeAnre nabt,

mitder eie der Gonetitntion neeb Terwendt iet Die »ob dem Beryteele mi\

Sebwefeleftore dartteUbere freie Sftnre irt sebr leiebt löilieh in Weseer.

PatentensprAebe:

1. Daa Yerfabren inr Gewinnung van Sailen der /3-NaphtyIaniin-

dienlfoeänre C, darin beatebend, daM die Napbtalindiaulfoeinre 1 .

5

in Scbwefelsinre kalt nitrirt, die Mbwer Ifleliohe in Form des

Natron- oder Kalisalaes Yon der leiebt lOalieben NitroaAnre getrennt

und erstere mit Redoctionsmitteln behandelt wird.

2. Das Verfahren zur Dar f ' llung von Salzen der ^-Naphtoldisulfo-

säure C, darin bestehend, dass die DiazoYerbindung der nach dem
durch Anspruch 1. geschützten Verfahren dargestellten /S^-Naphtyl-

amindisulfosänre C mit Wasser erhitzt wird.

Nr. 6(>35i. Cl. 22. Verfahren zur Darstelluiirr

einer MouoBulfosäure des «<2'Amidoacetnaphtalids.

Dahl und Co. in Barmen.

Vom 19. Deoember 1891 ab.

ESne Amidoacetnaphtalidsulfosäore ist bis jetat noch nicht dar-

gestellt worden. Die Darstellung einer solchen erschien aber deshalb

von Wichtigkeit, weil man hierdurch in den Stand gesetzt wurde, eine

Amidogruppe für sich zu diazotiren und vielleicht unter günstigen Be-

dingungen auch die /weite Amidogruppe nach Abspaltung des Essig-

Säurerestes der Ihazotirung zu uiit» rwerfen.

Die Darstellung und Untt t -iu hung solcher Aniidoacetnuphtalid-

sulfosäuren erschien zumal beim «i «, - Amidoacetiiaphtalid von tech-

nischem Interesse, weil es nicht gelingt, die durch Sulfurireu des

entsprechenden Naphtylendiamins entstehende Solfosäure in ihre Tetrazo-

TerÜndnng übenuf&bren.

Andersrseits durfte man erwarten, dass die Aoetamidogruppe einen

wesentlieben Einflnes auf die allgemeinen Eigensohailm der aus dieser

Sulfoa&ure darstellbaren Asofarbstoffe ausflbe. Diese Yorauesetsnng

hat sich im Tollsten Maasse bestltigt.

Das p-Araidoacetiinplitalid, erhalten durch Reduction des «i «j-Nitro-

ncetnaplitalids, lässt sich durrh rauchende Schwefelsäure leicht in eine

Sulfosäure überführen. Am l»« st*Mi verfalirt man derart, dass man das

in Wasper sehr scliwer lösliche Suliat des Araidoacetnaphtalids in die

drei- bis vierfache Menge 20proc. rauchender Schwefels&ure, unter
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Yeriueidung einer Temperaturerhöhung über 25 bis 30^, einrührt und,

nachdem sich alles gelöst hat, noch so lange auf 40 bin 50^ erwärmt,

bis sich in einer herausgeiioinincnen Probe kein Amidoacctnaphtalid

mehr nachweisen lasst. Die auf bekannte Weise aus dem Sulfurirungs-

gemisch isolirte Salfosftore bildet in freiem, reinem Zustande ein in

Wftsser Bebr sehwer lOdichet weisses KrystaUpalTer. Di« AlVaKsalwi

der Säure sind in Wasser sehr leicht iQslioh, ebenso die Salse der Erden.

In der Lösung des neutralen Natronsalaes erbilt man durob essig-

saures Blei einen weissen Niederseblag des Ueisalses, das in kaltem

Wassor sebr schwer löslich ist, aus lieissem Wasser aber in kleinen

Nädelchen krystalUsirt werden kann. Kupfervitriol erzengt in der

Lösung eines Salzes zuerst eine yiolette Färbung; nach einiger Zeit

scheidet sich eine violotte fniUeiie aus. Kiscnchlorid oder eine ver-

dünnte I,ÖHung von Chromsäure färben die kalte Lösung der Amido-

acetnaphtalidsiilfosäure sofort prachtvoll blau. Bei längerem Stehen

oder beim Erwärmen geht die blaue Farbe in Hellbraun über. Chinon-

geruch tritt dabei nicht auf.

Durcb Kochen mit verdünnter Schwefelsäure entsteht durch Ans-

tritt der Acetylgruppe die SuUbsfture des «lOj-Naphtylendiamins.

Letstere ist in Wasser sebr scbwer löslicb und bildet ein sobwaeb r6tb-

liobes Erystallpulver. Ibre alkaliscben Lösungen fibrben sieb nur

aobwacb brftnnUcb an der Luft. Auf Zusats tou Cbroms&ure oder

Eisenoblorid entstebt keine Fftrbung, es bildet sieb aber beim Erwärmen
sofort e(>Naphtochinon , unter Abspaltang der Snlfogruppe. Salpetrige

Säure fÖhrt die Naphtylendiaminsulfosäure nicht in eine Diazo- oder

Tetrazoverbindung über, sondern oxydirt dieselbe ebenfalls zu Chinon.

Als p-Diamidosulfosäure liefert die Naphtylendiaminsulfosäure mit

Orthodiketoncii keine Chinoxaliue und untersclieidet sich hierdurch

scharf von den bis jetzt bekannten o-Naphtylendiaminsulfosäuren

(s. Beilstein 3, 1025 und Ber. 19, 1720).

Aus ihren Salzlösungen fällt die Amidoacetnaphtalidsulfosäure auf

Znsatz einer Mineralsftnre sofort, wenn die Lösung concentrirt war,

langsam aus TerdOnnten Lösungen; die DiazoTorbindung derselben ist

in Wasser siemliob leicbt löslicb, scheidet sich jedoch aus eoneentrirten

.Lösungen als gelblicbes PnWer ans.

Blit Aminen, Phenolen, Napbtolen und derau Sulfosäuren bildet

die Diazoverbindung zum Theil sehr werthTolle Farbstoffe.

Die Analyse der freien Sulfosäure ergab folgende Zahlen:

herochnr't für

I. II. IIL C„H,2N.S04
C 51,1 51,3 — 51,4 Proc

n 4,4 4,6 — 4,3 ,

N 9,6 () 9,8 9,6 10,0 „

S 11,<] 11,3 — „

-IKe Säure ist also eine Mouosulfosäure des Amidoacetuaphtalids.
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Beispiel snr Darsiellung der Siure.

25 kg schwefelsaures Amidoacetnaphtalid werden in fein gepulvertem

Zustande langsam bei einer Temperatur von ca. 20® in 75 kg Schwefel-

-eiiirB 20 Proe. Anhydridgehalt eingerOhrt und nach vollständiger

LOming noch etwa eine Sinnde lang auf 40 bis 50^ erwärmt; alsdann

ist die Snlfaiimng beendigt Die Masse wird nnn in ca. 1000 Liter

Wasser nnd 200kg Eu eingetragen, mit Kalk alkaliscb gemaebt und
Tom Gyps abfiltrirt Diese Lösung oder das daraus mittelst Soda
«ibältliohe Natronsais wird direet nur Farbstoffdarstellnng verwendet

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung einer Monos»ulfo-

sftnre des axOy-Amidoaoetnaphtalids durob Salfnrimng desselben mit

«taik ranobender Sebwefels&nre bei einer Temperatur Ton ctrea 40 bis

50»C.

lÜT, 67000. Cl. 22. Verfahren zur Darstellung einer Dioxy-
naphtoemoQOsulfosäure bezw. deren Salze.

Gesellsebaft für cbemiscbe Indnstrie in BaseL

Vom I. Mfttz 1802 ab.

Die /3-Naphtolcarbon8äure vom Schmelzpunkt 216^ (Pat Nr. 50341)
lässt sich glatt in eine ^-Oxynaphtoedlsulfosäure überfahren.

Wird letztere mit Aetzalkalien erhitzt, so geht sie quantitativ in

DioxynaphtoemonoKulfosäure, eine neue Säure, über, die das Ausgangs*

product zur Herstellung werthvoller FarbstotVe bildet.

Die Analyse des sauren Baryumaalzes der neuen Säure ergab die

Zusammensetzung

:

/OH

CiolI^x^^OOH + 2H,0.

Znr Herstellnng der ^-OxynuphtolJdisnlfosAnre werden . 10 Tble.

^-Kapbtolearbonsänre Tom Scbmelapnnkt 216* in 40 Tble. rancbende

Sebwefelsftnre von 24 Proc. eingetragen.

Es bildet siob annftcbst die Monosnlfosinre der /)-Napbtolearbon.

s&nre, welche beim Erwärmen des Reaetionsgemisebes anf bfihere

Temperatur in die Disulfosäure übergeht.

Die lu action ist nach swei- bis dreistfindigem Erhitzen anf 125

.bis 150» beendet.

Die intermediäre Bildung der Monosulfosäure wird umgangen,
wenn man die ^-Naphtolcarbonsäure in die auf 120 bis 150° erhitzte

Schwefelsäure einträgt
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Zum Schluss trägt man das Reactionsgemisch in Wasser ein, kalkt

und stellt iu üblicher Weise das Natruusalz dar. Dasselbe lallt aus

der stark eingedampften Lfisimg als gelbUehweiBse krystallinische

Hasse ans.

üm dis ^'OxyiiaphtoddisiillbsiiiTe in die IMoxynaphioSmoDOsnlfo-'

sture flbenrafthren, erhitst man s. B. 20 Thle. /S-ozjnaphtoödisolfiH

sanres Natron mit 40 Thln. Aetsnatron w&hrond swei bis drei Stonden

auf 210 bis 220^ und am Schluss auf 230 bis 240^ Die Reaction ver-

läuft sehr rasch und ist beendet, sobald die anfangs flüssige Schmelze

fest geworden ist und eine in wenig Wasser gelöste Probe auf Zusatz

on Salzsäure keine Zunahme des Niederschlages mehr erkennen lässt.

Je nach der angewendeten Menge Aetznatron oder Aetzkali und
der Höhe der Reactionstemperatur tritt dieser Punkt früher oder später

ein. Statt im otVoncu Kessel kann die Schmelze auch im gesclilossonen

Gefäss unter Druck ausgeführt werden. In letzterem Falle kann die

Mencre des verwendeten Aetzalkalia ohne Beeinträchtigung des Resultate»

weseutlich reducirt werden.

Zur Verarbeitung der Schmelae wird dieselbe in heisse Terdünnt»

Salssfture oder ScbwefelsAnre eingetragen, wobei sieb das saure Natron-

sals der neuen Säure in gelblichweissen Näddoben aussehttdet und
dureh Abfiltriren und Umlösen in beissem Wasser rein gewonnen wird.

Das saure Natronsais ist sebwsr löslicb in kaltem Wasser, leioht in

beissem Wasser und kiystaUisirt daraus in rbombisoben Tafeln.

Das neutrale Natronsalz bUdet aus Wasser krystallisirt Ueino

büschelförmig gruppirte Nftdelehen. Auf Zusatz von Chlorbarynm

zur heissen gesättigten Lösung des sauren Natrousalses krystallisirt

beim Erkalten das in kaltem Wasser schwer lösliche saure Baiyurnsals

in langen Nadeln aus.

Das neutrale Baryomsalz ist auch in heissem Wasser nur sehr

schwer 1 »slich.

Durch Zersetzen der Baryumsalze mit Schwefelsäure wird die freie

Säure erhulten. Diese krystallisirt aus verdünnter Salzsäure iu langen

blassgelben Nadeln und ist in Wasser sehr leicht löslich; beim Erhitzen

bräunt sie sich, ohne zu scliUK-lzen.

Die wasserigen LöBuugeu der liiux} uaphtoemonosulfosaureu

Alkalien fluoresciren gelbgrün und zeigen mit Eisenchlorid eine tief

indigoblaue, mit Cblorkalklösung eine intensire gelborange Färbung.

Die DtoxynaphtoemonosuUbs&ure soll sur Darstellung von Färb-

stofPen verwendet werden«

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung einer Dioxynaphtoe-

monosulfobiiure liczw, deren Alkalisalze, darin bestehend, dass die

/j-Oxynaphtoedisulfosäure, welche durch Sulfirung der /J-Naphtolcarbon-

sfture TOm Sehmelqrankt 216® erhalten wird, mit Aetzalkalien mit oder

ohne Druck bei Temperaturen von 180 bis 270' erbitit wird.
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Nr. 67017. Gl. 22. Vorfahren zur Uarsttllung vou a|a4-Diamido-

uaphtalin-^g-moDOSulfosäure.

Leopold CassellB und Co. in Frankfut a. H.

Tom 15. April 1801 ab.

In der Patentschrift Nr. (U 174 ist angegeben, dass Naphtalindisulfo-

säuren, einer energischen Nitrirung unterworfen, zwei Nitrogruppen

aufnehmen. £s lassen sich aber auch geeignete Bedingungen finden,

um die Naphtalin-/)«monoBiilfoaAiire n. dinitriren. Dmeh Rednetion

wird ans dieser Dinitroefture eine neae BiamidonaphtelinmonosulfoBinre

erhalten.

Beispiel: 230kg naphtalin-/I-monoBnlfoBaaree Natron werden in

1150kg Schwefelsäure (66*) eingetragen, wobei ein Steigen der

Temperatur fiber 30^ C. au veriuelden ist. Es wird auf 0° abgekühlt

und Salpeterschwefelsäure, enthiiltend 70 kg H NOj, bei 0 bis 10° hinzu-

gegeben. Nach einigen Stunden ist die Bildung der Mononitrosäure

vor sich gegangen. Fügt man nun eine weiterf' Menire Salpeter-

schwefelsäure, (iO kg II NO3 enthaltend, bei einer 10° niclit übersteigenden

Temperatur hinzu, so entsteht unter lebhafter Reaction die Dinitrosäure.

Man giesst nach mehrstöndipom Stehen die Keactionsmasse in circa

2 Thle, einer gesättigten Salzlösung (NaCl, NasSÜ4 oder K2SÜ4), wobei

die Dinitroverbindung grösstentheils ausfUlt; vollständig wird die

Abscheidung beim AbkAhlen. Man filtrirt ab und reducirt in der früher

beschriebenen Weise, a. B. mit JESisen und Essigsäure, entfernt das

geldste Eisen durch Soda, sättigt das Filtrat mit Kochsais und säuert

an. Nach dem Erkalten ftllt die Diamidonaphtalinmonosolfosäure in

schwach grau gefärbten kleinen Nadeln aus. Die freie Säure ist io

kaltem Wasser schwer löslich; ihre Natron-, Kali- und Ammoniaksalze

sind sehr leicht löslich und mit Kochsalz niclit fällbar. IHe Säure hat

noch basische Eigenschaften und bildet ein Chlorhydrat, das in Nadeln

krystallisirt erhalten wird. P'in Aequivalent der Säure absorbirt nur

ein Ae(iuivalent salpetrige Saure und bildet damit eine nicht reactions-

fähij^'p Substanz. Da iliesea Vei halten mit demjenigen der «i «4-Dianiido-

naphtaUu-''/:-disu]fn,säure Alens vollständig übereinstimmt, da anderer-

seits die neue I)mmidunaplit;Uiumunusulfoäilure mit Säuren erhitzt in

eine Amidonaphtolmonosulfosäore flbergeht, so ist ihre Constitution die

folgende:

1 I

/\/\/\S0, H
I I

Die Säure verbindet sich leicht mit ein und zwei Aequivalenteu

von Diazokörpern.

L.ivjM^L,j L,y Google



S86 NftpbtalindflriTate: D. B.*P. Nr. 67062.

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung von «iW^-Diauiido-

naphtaliii'/Ja-sulfosäure, darin bestehend, dass^-^aphialinmonosulfosäure

in Lösung von concentrirter Sckwefels&ure bei einer 30° C. nicht Qber-

•ohreitenden Tempentor mit mindeBtens swei Aequivslenteii Salpoter-

aSnre beliandalt wird, die entstandene Dinitroe&Qre in Form ibret

JIntron- oder Kalisalsee abgeaehieden wird nnd dieaei dnroli Behand-

lung mit Bednctionsmitteln in die Diamidonaphtalin-jS-ealfosftnre über-

geführt wird.

Nr. 67062. Cl. 22. Verfahren zur Darstellung einer Amido-
naphtoldisulfoaäure auu der Diamido-a-naphtaliDdisulfo-

säure.

Leopold Cassella nnd Co. in Frankfurt a. M.

Yom 16. December 1890 ab.

Die Naphtalindisulfosaure ßiß^ (a-Siiure von Ebert und Mt-rz)

l&sst sich nach den Angaben der Patentschrift Nr. 61174 durch

Nitrining nnd Beduction in eine Diamidonaphtalindisulfosäure über-

führen.

Geeiijnete Methoden der Darstelliinpr sind dort ancrepfeben. Diese

Säure, welche als Diamido-a-siiure bezeichnet wird, ist das Ausgangs-

material für die nachstehenden Methoden, welche die Ueberführung der

Siiure in AmidonaphtoldisuUusiiurL' bezweckeu.

Wird die Diamido*«-8fture mit verdünnten Mineralsfturon erUtst,

80 tauscht sich ein Ammoniakrest gegen Hydroxyl aus, und es entsteht

oine neue Amidonaphtoldisnlfosftnre «H'*. Die Reaction TerlAuft bei

Einhaltung geeigneter Bedingungen nahesn quantitativ.

Beispiel I.

32 kg Diamido-ce-s&ure werden mit 100 Liter Wasser und 10 kg
Sehwefels&ure ca. sechs Stunden auf 110 bis 120® C. erhitst Man
liest erkalten. Es scheiden sich schwach gelbliche Nadeln des in

kaltem Wasser schwer löslichen sauren Ammoniaksalzes der Säure H
aus. Durch ein einmaliges Umkrystallisiren aus kochendem Wasser

erhält man die Substanz vollkommen rein.

nie freie Siiure ist in kaltem Wasser schwer, in heissem Wasser

leichter löslich. Die neutralen Salze siud leicht löslich.

Mit salpetriger Säure entsteht eine Diazoverbindung , die sich aus

der Lösung in Form gelber zarter Nadeln abscheidet. Diese Diazo-

verbiudung wird durch Alkalien violett gefärbt. Diazokörper reagiren

auf die Sänre H unter Bildung von Asofarben, fthnlioh den bereits

bekannten Amidonaphtolsfture-Farbstoffen, jedoch von bedeutend
reineren Nflancen.
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Erhitzt man die Diamido-a-säure mit Alkalien unter Druck, bo

verläuft, wenn zu hohe Temperaturen vermiedcD werden, die Keactiou

in der Weise, dass Ammoniak abgespalten wird und die Sulfogruppen

unverändert bleiben. Es entsteht hierbei die Säure H nur in relativ

untergeordneter Menge. Ebenso kann man durch Erhitzen mit Wasser

oder Kalkmilch uuter Druck Il-Säure gewianen.

In aUen dieieii FftUen antstalien jedosh in bedeutender Menge
andere S&nren, welche als Uebergangsprodaete anfsvÜMMn aind nnd
doreh Eriiitaen mit Sftnren in H-Sftnre flbergeftthrt werden kfinnen.

Beispiel IL

32 kg Diamido-0(-8äure werden mit 80 kg einer 40 proc. Natronlauge

eirea eechs Stunden auf 200 bis 210^ C. erhitzt. Die Schmelze wird

mit wenig Wasser Terdünnt, mit SaluAore oder Schwefelsäure stark

angeilnert und die Lösung 12 Stunden am B&ckflnsskübler gekoeht.

Patentansprncb: Yerfabren aar Darstellung der Amidonapbtol-

disulfosäure H durcb Erhitsen der Diamido-CK-napbtalindianlfoeftnre:

a) mit verdftnnten Sinren,

b) mit Waaeer, wäaeerigen Alkalien oder alkalischen Erden auf

Temperaturen über 150^ C. und Ueberführung der neben der

H -Saure gebildeten Prodnote in H -Säure durch Erwärmen mit

Mineralsäuren.

Nr. 67668. Gl. 22. Yerfabren - snr Daretellnng einer neuen

BiozynapbtaUndienlfoBinre.

Farbwerke, Torm. Meister, Lncine nnd Brüning in Höchst a. M.

Tom 11. Mai 1890 ab.

Erhitzt mau die im Patent Nr. 56058 beschriebene Naphtosulton-

disulfusaure ncK r die entsprechende Naphtoltrisulfosäure, bezw. Salze

der genannten Körper mit Aetzalkalien, bis eine in Wasser gelöste

Probe eine stark Tiolette Fluoreaoens zeigt, so ist die Bildung einer

nenen, seither noch niobtbekannt geweaenen lUoxynaphtaUndisnUbaftnre»

welche eieb vom Mitti-Dioxynapbtalin ableitet und eiob charakteristiaeh

on den bekannten IMozynaphtalindianlfoiftnren nnteraohmdet, Tor sich

gegangen.

Man verfährt entweder so, dass man die trockenen Salze der

NaphtoBultondisulfosäure oder der entsprechenden Naphtoltrisulfosäure

in gesohmolzeneH Aetzkali, welches sich in einem offenen SchiiielzkosHel

mit Rührwerk behndet, bei I7ii bis 250^ portionenweise eintrügt, wobei

man mit dem Eintragen einer neuen Portion jtdepiniil wartet, bis das

auftretende Schäumen vorbei ist, oder so, das.-- mau die genannten

Ausgangsmaterialieu in Teigform zur Anwendung bringt, dieselben mit
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festem Aetzkali oder einer concentrirten Lösung desselben vermengt

und dann erhitzt, bis das Aufhören des Schäumens der Schmelze das

Pinde der Reaction anzeigt. Je nacli der angewendeten Temperatur

und der Menge des Aeizalkalis tritt dieser Punkt friUier oder später ein.

Das ErÜtsen kann sowohl in einem offenen, als andi in einem

gesehloesenen Oeftsae unter Brook stattfinden, und auch in diesem

FaUe kann die angewendete Heng« des Aetsalkalis sowohl, als aueh

die Temperatur und die Zeitdauer der Sohmelae wechseln.

Beispiel: 17,9 Thie. eines Teiges, welche 6,65 Thle. der oben

erwfthnten Naphtoltrisulfosfture oder das Aequivalent naphtosultondi-

solfosaures Natron enthalten, werden hei ea. lOO*' mit 13,5 Thln. Aetz-

natronlauge von (10 Proc. NaOH gemischt und auf 170 bis 220° so

lange erhitzt, bis die Reaction beendigt ist, was sich durch ein rasches

Sinken der stark schäamenden und hochgestiegenen Schmelzmasse zu

erkennen giebt

Die Schmelze wird hierauf in heissem Wasser gelöst und mit Salzsäure

angesäuert. Aua der heisbeii Lösung krystallisirt das dioxynaphtalin-

disolfoaaure Natron Cheilweise, nach dem Erkalten derselben Tollst&ndig

aus und wird durch Abfiltriren und Entfernen der anhaftenden Mutter-

lauge durch Waschen mit Kochsalzlösung in Form von gelblichweissen,

gUnsenden BUttchen erhalten.

Der Verlauf der Schmelse ist ein äusserst glatter. Es entsteht

hierbei nur ein einheitlicher Körper, nur eine d«* möglichen Isomeren,

von welcher bei Anwendung reiner Materialien nach obigem Verfahren

stets mindestens 92 Proc., in der Regel aber 94 bis 96 Proo. in Sub-

stanz erhalten werden.

Die Reaction ist also in jeder iJezieliuiig eine quantitative und

unterscheidet sieh durch dieses unerwartete Resultat sehr scharf von

den zwei .inalogen Verfahren zur Darstellung der bisher bekannten

Dioxynaphtalindisulfosäuren, welche

a) beim Verschmelzen der Naphtoltrisulfosäure bezw. der Naphtalio-

totrasulfosäure des Patentes Nr. 40893,

b) beim Versohmelien der /S-Naphtoltrisulfoslurs des Patente«

Kr. 22088
nie ein einheitliehes Produet liefern, sondern immer ein Oemenge Ton

mindestens swei Isomeren ergehen.

Nach a) wird nämlich gemäss dem Patent Kr. 40893 die Naph-

talintetraaulfosäure, bezw. die daraus intermediär entstehende Naphtol-

trisulfosäure der Alkalisrhmelze unterworfen, und man erhalt, nach der

Patentschrift arhciteTid. ein Produet, d« ssen Analysenzahlen und dessen

Kigenschaft, mit I )ia/overl)in<lungen nur braune Azofarbstoffe bilden zu

können, es als die in dem Patent charaUtcrisirte Dioxynaphtalindisulfo-

säure, bezw. als ein Salz derselben keiin/.eicbnet.

Unterwirft man jedoch dieses Produet der fractionirten Krystalli-

sation, sei es aus Wasser oder ans Kochsalzlösung, so erhält man nach
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Wiederholung dieses Verfahrens mit den »ich zuerst ausscheidenden

Antheiltn unprefähr 20 Proc. vom Ausgangsmatcrial eines Körpers,

dessen Aiialv st'nzalih n die gleic hen sind wie die des AuBganfjsmaterials,

der äoiDÜ ebenfalls als clioxynaphtalindiaulfosaures Salz churakt^risirt

ist; dieser Körper ist jedoch in der am meirteii eharakteriatischeu

Eigenaobaft, n&mlicli in deim Yermögen, Asofarbatc^e sa bilden, vom
Ausgangamaierial oUtttndig Twncbiedeo. Er bildet mit den im Patent

Nr. 40893 genannten DiasoTerUndang«! nicbt gleiduniaeig brenne

Farbctoffe, was ala beaonderea Cbarakteristienm fQr die IMozynapbtalin-

dianlfoalure eben dieses Patentea Nr. 40893 besonders berroigehoben

-wird, Sondern er bildet unter den gleichen Umständen AsofarbstoffSt deren

Töne sich von Orange tiber Scharlachroth bis Bordeanxroib erstrecken.

Es ist somit hier mit Sieherbeit die Entstehung von mindestens

awei Isomeren nachgewiesen. Ebenso Terb&lt es siob mit dem sweiten

bekannten Verfahren.

Nnrh h) wird die /S-Napbtoltnsulfos&ore dea Patents Nr. 22038
on der Constitution

SO3H

H80,-

OH

^—80,H

der Alkalischmelze unterworfen, wodurch ein Gemenge von zwei Iso-

meren entsteht. Dieselben, mit A und B bezeichnet, leiten sich von

swei Tersobiedenen Diozynapbtalinen ab und unterscbeiden sieb In

ikrem ganien Habitns und in Tersobiedenen Reaetionen, wie ans der

weiter nnten gegebenen Tabelle ersiebtlicb ist, scbarf Ton einander.

Anaserdem unterscbeiden sieb die NOaneen der daraas mit H&lfe der-

•elben Base dargestellten Asofarbstoie ftbnlich, wie sieb unter gleieben

Umständen die Nflancen der von der R-Sinre derivirenden Azofarbstolfe

Ton den Nfianeen der AsofarbstoiFe, welebe von der G-Sftnre deriviren,

unterscheiden.

Der Isomeren A kommt die Constitution

OH

der Isomeren B die Constitution

HSO,

• /S/\.-OH

H8O3—\/\/-OH

Digitized by Google



240 NapliteliiideriTiit«: D. B.-P. Nr. 67 56S.

zu. Sie sind mit Leichtigkeit durch fractionirte Krystallisation des bei

der Schmelze erhalteDen Gemenges der Natronsalze aus Wasser oder

Kochsalzlösung, oder durch fractionirte Fällung mit Kochsalzlösung voa

einander zu trennen ; das denselben zu Grunde liegende Dioxynaphtalin

kann durch Abspaltung der Sulfogruppen wie üblich erhalten weideu.

Die beiden Isomeren entstehen im ungefähren Mengenverhältnis»

TOB 70 Proe. dioxynaphtalmdbiilliMMiireBi NMroii A lu 30 Proc. dioxy-

]i»|»htaluidinilfo8aiirem Natron B.

Bttgegen ist m nicht m^glieh gewesen, ans dem naoh dem Her
besehfiebenen Ter&hren erhaltenen Beaetioneprednet einen Bweiten

isomeren Karper sa isoliren, und ee ergab sich dnrch dieses nagative

Resultat die ganz unerwartete und neue Thatsache, dass der Prooesa

bei der An wendung der Xaphtosultondisulfosänre des Patentes Nr. 56 058«

bezw. der entsprechenden Naphtoltrisulfos&ure ganz anders ferliuft aU
in den zwei bekannten analogen Fällen, obwohl hier ebenso wie dort

zur Bildung von Isomeren ansrfichend Gelegenheit geboten war.

Für die NaphtosultondiBulfosäure wurde die Constitution

/\

ermittelt*); demgemäss ist die Constitution der entsprechenden Naphtol*

trisulfosäure die folgende:

*) Die Orftnde, welebe auf diesa Fameln hinweisen, sind nadistehendet

Die Constitution des Naphtolgelb ist Wie folgt «rwiesen (Armstrong»
Cbein.-Ztg. 1890, Kr. 17, 8. 272):

NO,

on
Dasselbe entsteht auch glatt ans der «-Naphtylaminti'isulfosäurc des erlosclienen

Patents Nr. 22 545, welche durch Sulfurireu von «-Naphtylamiu oder rationeller

durch SuUlurirsn der Hooo* oder Disttlfos&uren desMlben erhalten wird. Dieser

kommt demnach die Oonstitutiou
8Ü3H
./\/\

H8p.ls^'^ y'SO.H

zu. Na Ii Kliiiiinatlon der Amidogruppe resultirt eine Naphtalintrisulfosäure,

wt'lrlie identisch ist mit der Xnj)]italintrisuIlbsHure den Patents Nr. 38 281,

dem Ausgaugsmaterial zur DarritiUung der Naphtosultoodisulfusäure dea

Patents Kr. 56058, da die Mden Biuren Tendiiedener Herkunft dasselbe

Trisulfochlotid vom Schmelzpunkt 191 bis 192° (auch VOn Armntrong und

Wynne aus a-Kaphtylamintcisulfosäure erhalten, Proeeed. Chem. 8oc. 1890»
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HSO3 OH
/\/\

HSO3— -SO5H\/\/
Danach ist yon Tornherein durchaus nicht einauaelien, warum iiiciit

auch hier wie in den vorher bekannt gewesenen, unter a) und b)

besprochenen analogen Fällen beim Versclimelzen mit Alkali Tenohied6n6

isomere Dioxynaphtalindisulfosäuren auftreten sollteu.

Erst die quantitative Ausbeute an nur einer Isomeren im Verein

mit der Erkenntniss , dass dieselbe von - Dioxynaphtalin sich ab-

leitet und die Constitution wie folgt hut:

OH OH
'\/\

HSOjl SO3H,

gab die ErkUmng für dieae Sachlage und führte an dem Schlüsse, dass

diese besonderen Umstände nur deshalb eintreten konnten, weil der in

der Peristfllung zur Hydroxylgruppe befindlichen Solfograppe — oflfen-

bar durch diese in vielfacher Hinsicht vor der o-, p- und m- Stellung

ausgezeichneten Sonderstell nn^,'— eine derart ausserordentlich gesteigerte

Keactionsfähiorkeit ertheilt wird, dass in der Aetznatronschmelze in

erster Linie nur sie allein gegen Hydroxyl ausgetauscht wird.

Dass dieser Austausch in vorliegendem Falle in derThat viel leichter

vor sich geht ab in den zw ei seither bekannten 1' allen, erhellt schon daraus,

dass die Schmelztemperaturen bei den unter a) und b) erwähnten Ver-

fahren nahe om 250^ hemm gewählt werden mflesen, wenn eine ans-

125, 126), sowie ein und dasselbe Nitro«, Amido>, Diazo-, Sulton» und Oxy*
derivat liefern.

Der NaphtosultondiRulfosäure liegt somit die Kaphtalintrisulfosftare von
folgender Constitution zu Grunde:

80;, H

/\/\
I ' 1

«la nun die f^latte Sultonbildim«^' aus Diazoverbimlunfron nnr 'den beziebent-

lichen Deiivateu der a,a4-lieiiiu zukommt (Nietzki, Cht:m.-Ztg. 1891, Nr. 18,

8. 296), so nnterliegt es keinem ZweüSal, dass die CoosÜtittion der Naphtosnlton«
disulfosftnre des Petents Nr. 56058 sieh wie folgt darstellt:

/\
80, O

H ßO.-!^/>,^yl-80,H.

Htvnsaa, AnUlafftrlMii. n. |g
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reichende Umsetzung stattfinden soll (siehe auch Patent Nr. 40893,

Absatz III), während die quuutitative Umsetzung der in der Peristellung

zum Hydroxyl befindliohen Sulfogruppe in der Naphtoraltonditnlfoi&iure

des Patents Nr. 66058, besw. der entsprechenden Naphtoltrisnlfosftore

Bolion bei 185^ binnen gans knrser Zeit bewirkt werden kann.

Noeb lablreiehere unerwartete Momente, als die BÜdnngsweise der

neuen Biozynaphtalindtsnlfosftiire bietet, finden sieb in den Eigen-

tcbaften des neuen KOrpers.

Die gewöhnlichen Unterscheidungsmerkmale desselben sind in

nebmstehender Tabelle im Vergleich mit demjenigen der bekannten

Dioxjnaphtalindisulfosäure übersichtlich znsammengestellt.

Eine hervorragende Eigen srliaft der neuen Dioxynaphtalindisulfo-

säure, welche sie von den bekannten Isomeren typisch unterscheidet,

ist die Eigenthümlichkeit, sich wie eine vierbasische Säure zu verhalten.

Demzufolge bildet sie vier Reihen von Salzen, von weichen zwei stark

sauer, eine neutral und eine basisch reagiren.

F,a ist gewiss auffallend und bisher bei keiner der übrigen bekannten

Bioxynaphtalindisallbeäuren beobacbtet, dass s. & das Binatrinmsals

Ton der Formel: OH OH
/\/\

NaSO,—

I

—SO, Na\/\/
derart stark sauer reagirt, dass es im Stande ist, Kohlensäure aus Soda

und anderem Carbonaten mit der grössten Leichtigkeit auszutreiben.

Diese Eigenschaft besitzen auch andere entsprechende Salae, z. B,

das liarytsalz von der Formel :

weiehee dnrob Yersetien einer heissen LOsnng des Dinatnomsalies mit

Chlorbaiynrnlflenng entsteht und bierbei in Form Ton kleinen weissen,

gl&nsenden Blätteben, welcbe 3 Mol. Kiystallwasser entbalten, ansfUlt.

Analyse: Oef. Ber.

26,82 Proe. Ba 26,91 Proe. Ba
9,89 , H,0. 10,60 „ H,0.

Fügt man sn 1 MoL des in beissem Wasser anigeseblftmmten

Baiytsalses nniohst V» Mol. Soda binsu, so AUt in Folge der stark

sanren Eigensohaften des Eöri)er8 nidit, wie zu erwarten stände, Baiynm-
earbonat ans, sondern es erfolgt stürmische Kohlensäureentwickelung,

das anfgesobl&mmte Barjtsalz löst sich klar auf und beim Erkalten der

beissen Lösung kfystallisirt das Doppelaalz von der Formel:

(OH
CioH4^0Na -1- 3HgO

(SO;0.,Ba

in Form kleiner, gelblich weisser Nadeln oder Blättcheu aus*
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Dioxyuaphtaliiiditiulfoisiiures Natron

»ns <ler (^-Naphtoltrisulfo-

säuru de« rat<joUi

Nr. 2S08B
1

trtoulfostore
bftzw. Naphtalin-
tetra&ulloii^^ure

des Patents
Nr* 40893

Torliegenden
Putt'nt'i

(nhn)inotn>p-

aaure)
Itomere A Isomere B

keit

iii Wasser
f

zitiuilicii

schwer lös-

Uoh

iiehr leicbt

löslich

ziemlich
schwer löslich

leicht IcwUch

in VaOr-
LOsimg

schwer
löslich

leichtlöslich tiemlich unlöslich
} J

* »7 11' caIi I"l'^_Ä»V\. ^i. III

schwer lös-

lich

1

Krystallfoim,

Kiy8t»Uwara«r .

1

nukro-
skopische
Nadeln

iauge Na<l<-ln

und Bpiease

S%Moieoaie

Nadeln
7 Moleoöle

Nadeln cxh-r

Blättchen
2 MoleciUe

Fiuoresc«nz der
«IkaUtoliai Lteang

1

blaugrün
, iolettblau

^

stark leuchtend
iolett

atark
violettblau

in neu-
traler

LStaog

f

grünblau,
bald mias-

farbig und
ver-

1

schwindend

beständige,

atark violette

Ffirbnng

blau^rüne
P'tirbiintr TiilflR-

farbig werdend
und verblassend

intensiv

Färbung,
sich nur

langsam ver-

iiidemd

in alka-

LOtUDg
\

brauner
Niederschlag
in brauner
Lösung

klare gelb-

rothe
Lösung

schmutzig
brauner Nieder-

j

schlag

braungrnner
Niederschlag

Chlor-
kalk- i

lÖCUDg

r 1 Iiis S
Tronfan

geringe,
gt'lbf l'iir-

1

bung. die

versebwindet

gelbUeh
braune
Pärbung

schwach gelb-

^rüu, <1ann

gelbbraun

orange
r arbiin^;.

momeutau
verschwin-
Man Ii II a II II

bei vorsich-

tiger Behand-
lung vorüber-
gehend fuch-

ainrothe

Vftrbung

etwas 1 ro«aroth

, nMbr
1

intensiver rötber werdend ! bleibend

1

rotborange

fpeomn Uebenchttts
]

intr-nsiv

purpurroth

J

verHclium-
dend bis auf
«inen gelb-

lichen

bcbeio

rothviolett und

1

trübe

nach und
nach gelb
werdend

16*
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Analyse: Oet Ber.

S6,ll Proc Bft 26,76 Proc. B»
10/tO . H«0. 10,16 « HtO.

Eni büm Hmzufagen toh einem weiteren Vs Mol* Soda an dem
IHbaryumnatrinoisals i&Ut koUensanree Baryt nieder nnd in der Löfnng
befindet sieh nnn das Sals:

(OII

ONa
CioH« SO,Na

das Dinatriumbaryurasalz.

Beim Hinzufügen einos dritten \ \, Mol. Soda fällt abermalfl kohlen-

saurer Baryt aus und so entsteht das Trinatriumsalz.

YjB gelingt selbstverständlic h, auch andere dreifach gesättigte Salze»

z. B. ein Triharyurasalz, darzustellen, wenn man an Stelle der Soda,

dem in heissem Wasser uufgeschlämmteu Dibaryumsalz, die nöthige

Menge kohlensauren Baryts hinzufügt und bis zur eingetretenen Lösung

desselben knrze kocbt.

Die drei&ch gesättigten Salse lösen sieh alle sehr leiebt in Wasser,

reagiren neutral und oxydiren sieb nach an der Lnft.

Basselbe gilt in erhöhtem Maasse Ton den TierfiMh gesfttttgton

Selsen, welche dnrob HinsnfÜgen i. B. eines Molecfils Aetsalkalii au

einem Molecfll eines dreifoch gesAttigton Salses entstehen. Bteselben

konnten nicht krystellisirt erhalten werden; ihre Lösungen reegiren

alkaliseh.

Diese physikalisch-chemischen Besonderheiten kommen nur der

neuen Dioxynaphtalindisulfosäure au; sie TCrdankt dieselben der Pen-
Stellung ihrer beiden Hydroxylgruppen.

In gleichem Maasse macht sie ihren Elinfluss auch bei der Ver-

werthung zur HcrstoUnng Ton Aaofarbstofien geltend.

Das Verhalten der neuen Dioxynaphtalindisulfosiuiro zu Diazover-

bindungen stempelt dieselbe zum Träger ganz besonderer Effecte, indem

derselben

:

a) das V('rm<»cfen innewohnt, sich mit bes<niderer Leichtigkeit sogar

in schwach saurer Lösung mit Diazoverhindungon zu Farbstoffen zu

vereinigen, welche darum l»f^onders werthvoll sind, weil sie in l'olge

der Peristellung der darin enthaltenen Ilydroxyle mit Mctallbeizen

Lacke liefern, somit Beizenfarbstoffe Ton ganz ausgezeichneter Quali-

tät sind;

b) weiter das Yermögen innewohnt, sieh mit iwei gleichen oder

Terschiedenen MolecQlen Diazorerbindung au Terbinden, durch welche
ISigenscbaft man au Farbstoffen gelangt, welche, im sauren Bade geftrbt,

blanschwarae, mit Beizen geftrbt grfinsobwarae Töne eraengen.
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Bekauntlich konnten blauschwarze Farbstoii'e seither um aus

Bbaso-, niobt aber aub Butsoverbindangen hergestellt werden, und es

kommt lomit in dieeem Falle dnroh die Eigeneohaften der neuen Dioxy-

napbtalhidisnlfoB&are ein gans besonderer unerwarteter Effeet zn Stande.

Derartige sebwarse Farbstoffe erbilt man auob nicht ans der-

jenigen Dioxynapbtalindlsnlfoeftnie, welche man durch Sulforiren Ton

cciOiA-BioxynaphtaUn gewinnt

OfEbnbar spielt bei der letsteren Beaction der symmetrische Aufbau

dm gaasen Moleeflls eine bedeutende BoUe, aus welchen herYoigeht,

dass in der neuen Dioxynaphtalindisulfos&ure awei gleichwerthxge, filr

DiazoTerbindungen leicht angreifbare o-Stdlnngen enthalten sind, die

allen anderen bekannten Isomeren fehlen.

OH OH

HSO,- —SO,H\/\/
Diese, wie angedeutet, erhältlichen zwei Reihen von Farbstoffen sind

sowohl als Süurefarbstoffe , wie auch als Beizenfarbstoffe von Wichtig-

keit, weil es mit Hülfe von verschiedenen Heizen gelingt, mit einem

und demselben Farbstoff Niiaucen zu erzielen, welche vom feurigsten

Scharliichioth über Bordtaux, Marron und Violett bis zum tiefsten

Blauschwarz heranreichen, das dem BlHuholzschwarz an Schönheit gleich

ist und dasselbe an Echtheit übertrifft.

Wegen ilirer charakteristischen Eigenschaften werden diese Farb-

stoffe „Chromotrope^ genannt und die nach vurliegendem Verfahren

hergesteUle DioxynaphtalindisalfosAore wird deshalb kum als „Ghro-

motrofksäure" beseichnet.

Die Eigenschaft^ derart werthvolle Beizenfarbstoffe zn liefism, Ter-

dankt die Chtomotropsfture in Uebereinstimmnng mit der Kosta-
n eck i' sehen Regel wieder der PeristeUung ihrer Hydrozylgnippen,

.und es ist nach obigen Darlegungen eratchtlieh, dass die Ghromotrop-

sfture in ihrer technischen Yerwendbarkeit durch die Summe der werth-

ToUen Eigenschaften, welche ihr durch die PeristeUung zukommen, alle

analogen, homologen und isomeren Dioi^aphtaliodtsulfosfturen über-

tritt.

Patentanspruch: Verfahren sur Darstellung ober neuen Di-

ozynaphtalindisullSoefture, darin bestehend, dass man die im Patent

Kr. 56058 beschriebene Napbtosnltondisnlfos&ore oder die entsprechende

NapbtoltrisuUbs&nre, bezw. deren Salze mit Aetzalkalien mit oder olmo

Anwendung von Druck auf Temperaturen von 170 bis 2ö0*^ G. erhitzt.
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Kr. 67829. CL 22. Terfahren sar Darttellniig tob 1.6-Diozy-

naphtalia-a-monotulfoeiare.

Farbenfabriken, vorm. Fiiedr. Bayer und Go. in Elberfeld.

Vom 18. Augnat 1889 ab.

Dia im Patent Nr. 40571 betehmbe&e Naplitoldiralfotiiira 8 lisst

sieh dnrdi YarBoliiDelzen mit Alkalien leicht in eine neue Diozynaphta-

linmonosulfosäure überführen, welohe sich charakterisÜBch von den bis

jetzt bekannten DioxynaphtalinmoilosulfoBäuren unterscheidet. Sia ent-

halt die beiden Hydroxylgruppen in der a, a^- oder Peri-Stellung.

Das Verfahren zur Darstellung dieser neuen Sulfosäure besteht

darin, dass man das Natronsalz der Naphtoldisulfosüure S etwa in

3 Thle. Aetznatron bei ungefähr 2oü" einträgt und so lange bei dieser

Temperatur verschmilzt, bis eiuo Prohe beim Lösen in Wasser das

Verschwinden Vlt;r l'luurebceuz der Naphtoldisulfosäure S anzeigt und

die Farbstofifbildung in essigsaurer Lösung mit Diasoverbindungen nicht

mdir annimmt. Beim Lösen der Schmelse in lo tmI SalzBinie, data

gerade eine ges&ttagte Koehsalilörang entstehti ftUt das saure Natron-

sais der neuen Sftnre als sehwerer Niederschlag ans.

Besser als in offraen (}efftsien bildet sich die neue Diozjnaphtalin-

monosnlfosiare, wenn man das Yersehmelsen in geschlossenen Gsfkssen

anter Druck Tomimmt. Man kann dann eine wesentlich Terdfinntera

Natronlange anwenden und erzielt .schon mit einer 20- bis 30 proc.

Lauge gute Resultate. An Stelle der a-naphtoldisolfosauren Salae

kann man auch die Sultonsulfosäiirc oder deren Salze verwenden.

Xftch dem vorstehenden Vertahren erhält man nur die oc^«^-T)l-

uxyniiphtalin-a-monosulfosäure, und zwar in (quantitativer Ausbeute.

Die isomere «j a," ^^i^^jnaphtalin-a-monosulfosÄure, deren Entstehung

neben der obiV'en Saure zu erwarten war, lässt sich in dem Endproduci

des Verluiiruns nicht nachweisen.

Von den bekannten Dioxynaphtalinmonosolfosiiuren , der des

Patents Nr. 42261, sowie den dureh Verschmelsen Ton R* und C^Sala

SU erhaltenden, unterseheidet sich die Torliegende Dioxynapbtalinmono-

sulfosftnre, welche als IKozynaphtaUnmonosulfosinre S beseichnet wird,

charakteristisoh in ihrem Yerhalten gegen Tersehiedene Reagentien.

Die DioxynaphtaUnmonosulfosfture S Teihftlt sich im Allgemeinen

wie eine dreibasische Säure.

Das saure Natronsais derselben,

OH OH
I !

/\/\

x/y
SO^Na

fr
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WM M dnrok Ansftiwni der Schmelze gewonnen wird, kiyiUDiBirt ans

sehr concentrirter wässeriger LOevag in seidei^lftiiieadeD, weiasen

BUttohen ohne Kryetalli

Verhalten der yersehiedenen Diozyuaphtalinmonoenlfotfturen.

gegen
Patent

Nr. 42261
ans B-Salx aas 6 •Salz

aus Schöll-
kopf 'scher

Säure Patent
Nr. 40751

Eisenchlorid Grün, unbe-
•tiadig

intensives

^lett
Qrün, unbe-

stibidig

schmutzig
grüner Nisder-

schlag

lUsS Troptoi
Chloikalk

Benuleingelb Bernsteingelb Purpurroth grflne Lösung,
nnhestftndig

üb«r8cUüMiger
Chlorkalk

Färbung vor-

aehwindet toU-
•tftndig

Färbung wird
intensiver

Färbung wird
intensiver

Untfarbong

Das saure Baryumsalz läset sich durch Erhitzen der Lösung des

sauren Natronsalzes mit Chlorbaryumlösung erhalten. Es ist in heissem

Wasser leicht löslich und krystallisirt in haarfeinen Nädelchen.

Eine zweite Reihe von Salzen, in welchen nicht nur das Wasser-

toffatom der Solfogruppe, sondern aneh dasjenige einer Hydroxylgruppe

det Diozynaphtalins dtireh lletaU erieUt ist, entsteht heim Behandeln

der LBanngeD der eanren Sake mit Carbonalen. Es Ist also anoh

milglioh, gemisdite Salsa der Dioi^aphtalinmonosnlfosftnre S danni-

stellen. So bildet sieh ans dem aanren Bafynmsals

/OH HOv

\S0:, BaSOj/
indem man seine Lösung mit 1 MoL kohlensanren Katron Tersetst, in-

nächst das gemischte Salz:

/OH NOv
CioH.^ONa NaO^CioHä

^SOiBaSO,/
nnd erst dnreh Znsats eines weiteren Holeetds Natronearhoaat wird

das Barynm ersetst nnd als Baiynmearbonat ahgesehieden. In der

Ldsnng befindet sieh dann ein Sals, wdehea in sehAnen, dnrehaiehtigen*

farblosen, breiten Blftttem krystallieirt. Nach dem Trocknen im Exsic-

oator über Schwefels&nre Terlieren dieselben beim Erhitaen auf 100^

ihr Krystallwaaser:

OH
Für CioHj^ONa -f 2 H, 0.

Ber.

11,25 Proo. Wasser.

SOsNa
Qef.

11,40 Proe. Wasser.
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Das enieprechende Baryumsalz lässt eich aus dem oben beschriebenen

eanren Baryumsalz durch Kochen soiner Lösung mit Baryumcarbonat

gewinnen, wobei sich Kohlensäure entwickelt. Dasselbe enth&lt

iVs Mol. Krystallwaseer:

/Oll
Fflr CjoHsr-O ^Ba -f iVt HjO.

\so,/
Ber. Gef.

6,4 Proc. Wasser. 6,5 Proo. Wasser.

Es bildet mikroskopische, röthlich gefUrlite Erystidlchen.

Durch Aetzalkalien oder MetaUo:^de entsteh«! die gesattigten

Salae, in welchen auch das Wasserstoffatom der sweiten Hydroxyl-

gruppe durch Metall substituirt ist. Dieselben zeigen grosse Lö^eh*
keit und geringe KrvKtaliisiitioQsßthigkeit und ihre Lösungen werden an
der Luft schnell missfarben.

Es gelingt nicht, aus den Salzen durch Salzsäure die freie Säure

abzuscheiden, indessen wurde sie aus dt ni I'firvumRalz durcli vorsich-

tigen Zusatz von Schwefelsäure erhalt t n. Sie efflorescirt im Exsiccator

in weissen Krystallaggrefraten, die an der Luft nicht zerfliessen.

Erhitzt mau eine wässerige Lösung derselben im geschlossenen

Rohr mit verdünnter Schwefelsäure auf 150" C, so spaltet sich die

Sulfogruppe ab, und es resultirt ein Diozynaphtalin, das sich in allen

seinen Eigenschaften mit dem Ton Er^mann (Ann. 247, 357)

hesehriehenen «la^-Dioxynaphtalin identisch erweist. Da nun die

M-NaphtoldisnUosftnre S die folgende Constitution hesitst:

OH SO,OH
I I

/\/\

w
SOjOH

80 muss der vorliegenden DioxynapbtaiiQdisulfosäure die nachstehende

Coustitutionsformel zukommen

:

OII OH

SOa OH
weshalb sie auch als C(|CC4*])iozynaphtalin-tt*mono8nlfo8&nre beseichnet

wird.

Sei es nun, dass die Peri-Stclhinir der Hydroxylgruppen, oder sei

«8, dass ferner die in «-Stellung dazu betindliche Sulfogruppe der neuen
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S&ure ohankterisÜBche Eigenschaften rerleiht, die fle|fl(4*;IKoxynap]itaUn-

«e>moDmu]fosäure übertrifft in ihrem Yerhulten gegen Diazo- besw.

TetrazoverbinduDgen , mit denen nie aich schon in saurer Lösung ver*

bindet, alle bislifr bekannten Nnphtol- und Dioxynaphtalinsulfosäuren,

unter denen sie als die wertlivollstc erschoint, da die aus ihr darzu-

stellenden Azofarbstoflfe die noch fehlenden Lücken im Azofarbengebiet

ausfüllen. So giebt sie bereits mit Diazobenzol und dessen Momologen
prachtvolle fnchfinrothe AzofarbstofTe , weit he sich in Klarheit der

Nüaiueii dem Saurefuchsiii ebenbürtig an die Seite stellen, dasselbe

aber durch ihre wesentlich grossere Lieht- und Luftechtheit übertrefieu

(Patent Nr. 54116).

Mit den TetraaoTerbindnngen des Bensidins und Dianisidins, sowie

«leren Homologen nnd Analogen entstehen s^ schöne grflnblane sub-

atantive Farbstoffe Ton grosser Lichtechtheit, urelohe auch Wolle im
sauren Bade walkecht anfärben. Mit den DiasoTerbindongen ans

^nl^Miilsäure und ce-Naphtylamin bezw. dessen Analogen bilden steh

sehr werthTolle, Wolle im saurok Bade blau färbende Producte.

Die Ol a^-Dioxynaphtalin-ce-monosulfosäure führt aber auch zu den
ersten prünen Azofarbstoffen. wenn man sie mit den niazoverbindnngen

derjenigen Amidoazokörper verbindet, welche «- A midoiiiiphtolnther ent-

halten. Alle diese Azofarbstotle zeichnen aich m ixn der Klarheit ihrer

Nuancen und der vorzütflichen Lichtechtheit noch durch gronse Farb-

kraft und ein bedeutendes Egalüsirungsvermögen aus, wie es bisher nur

Farbstoffen mit basischen Gruppen (Azocarmin, Orseilleersatz and Kcbt-

gelb) eigenthflmlich ist

In Folge der in dieser «|'«4-Dinaphtatin-tf-mono8n]fosinre vor»

handenen P«n*8tellnng der Hydroxylgruppen besitaen die Farbstoffe

aneh die werthToUe Eigenschaft, mit Metalloxyden, Tor allem mit

Chromsalsen, walkechte Lacke zu geben, die durch ihre Nüanee von

den ursprünglichen Farbstoffen wesentlich Terschieden sind.

Patentanspruch: Verfahren snr Darstellung der cxia^-Dioxy

-

naphtalin-a-monosnlfos&ure durch Yerschmelsett derim Patent Nr. 40 57

1

beschriebenen o-Naphtoldisulfos&ure S, deren Sulton oder deren Salaen *

mit Alkalien mit oder ohne Anwendung Ton Druck bei Temperaturen

Ton 200 bis 280<» C.

Kr. 68382. Gl 22. Verfahren snr Darstellung Ton «i-Amido-

/^•naphtol-e(}-sulfosiure.

Dahl und C o. in Barmen.

Vom 1. September 18&1 ab.

Im Patent Nr. r)7114 ist gezeigt, dass die a-Naphtylamindisnlf >-

«Sure II des Patents Nr. 41957, welche nach Armstrong (Proc. ol'

ibe ehem. Soc. 86, 1890, p. 125) die Coosiitution

:
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/\/\

80^ H
begititi dmk Sohmelaai mit Aetmatron Imeht in eine Ins dahin nnb«^

kannte DioaKynaphtalinsolfiwfture ILbergeftkhrt ward«n kann, dann
Hydfozyl- und Bnlfognippen die beaw. Stollongen

OH:SO|H:OH ssu^ icc^iß^

besitsen.

Entgegen dem Yetlialten der «-NapblylaniinmonosnIfoi&aTe «1%»
welche heim Tenehmelsen mit Aetanatron inent die Amidogni|^ gegen

Hydroxyl anstaneeht, Ueiht hier unterhalb einer gewinen Temperatur

die Amidogmppe intaet, nnd nur eine SnUbgmppe wird durch Hydroxyl

ersetsst. Es entsteht 80 eine bis jetzt unbekannte oe>Amido-/3-Daphtol-

salfosäure. Die Temperatur, bei welcher diese Reaotion vor sich geht»

betragt 180 bis 200** C. Oberbalb dieser Temperatur geht der Process

weiter, und spaltet sich auch die Amidogruppe ab unter Ersatz der-

selben durch Hydroxyl. Das Ende des ersten Stadiums zeigt sich

daran, dass die Natronschmelze plötzlich so dick wird, dass dieselbe

kaum mehr gerührt werden kann. Löst man jetzt eine Probe in Wasser

und versetzt mit .Suizsäure, so fallt die neue Amidonuphtolsulfosäur»

beinahe sofort in kleinen, glänzenden Krystallen ans. Ihrer Entstehung

und ihren Eigenschaften nacdi ist diese Sftnre eine «(-Amido-/)-napht(^-

monoBulfosfture: NHf :OH : 80sH = «i /Sj

Nebenstehende Tabelle zeigt die Eigenschaften der neuen Siure im
Veigleich mit den bis jetzt bekannten Amidonaphtoknlfos&nren.

Beispiel zur Darstellung der Säure.

30 kg «-naphtylamindisuUbsaureB Natron werden mit 60 kg Aeti-

natron und 20 kg Wasser bei 180 bis 200* so lange verschmolsen, bia

die Masse so dick geworden ist, dass sie nur nodi schwer gerflhrt

werden kann, oder aber man sohmilat so lange, bis eine herausgenommene

Probe nach dem Lösen in Wasser bei Ans&uem mit Salzsäure eine Zu*

nähme an ausgeschiedener Amidonnphtolsulfosftnre nicht mehr erkennen

lässt. Alsdann schöpft man die Sohmelse aus, löst in ca. 500 Liter

Wasser und setzt so viel Salzsäure zu, bis bleibende saure Reaotion

eintritt. Die neue Säure scheidet sich in kleinen Kryställchen aus;

sie wird abfiltrirt und event. durch nochmaliges Lösen in Soda und
Fällen mit Salzsäure gereinigt.

Die «-Araido-/i-naphtolmono8ulfosäure dient zur Darstellung neuer
Rohmaterialien und Farbstoffe.
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HH, : OH

:

80.U Literatur
LösUclikeit

in Wasser

1

Eisenchlohd
Diazo-

verbindung

CombinatioQ
der Diazo»
Verbindung
mit K-Salz

Danlellnnga'
weise

1. a,A«, vorliegende

Patentscbrift

freie Säure
Bchwer, Salze

leiebt»

fluoresc,

blaaviolett

wird bräun-

lich, bleibt

Mar
sehr schwer

laslieh

blaurotb Verschmel-
zen von

a-Napbtyl*
amindisnlfo-

säure II

Patent
Nr. 53076

schwer lös-

lich, iluoresc.

violett

anfangs
dunkelblau.
Später miss-

farbig

rothorange bordeaux-
roth

Ver-
scbmelzen
von Aniido-

B*8als

S. ß,a^3. Patent
Kr. 53076

tluoresO«

blau
ßcliiniitziflr

bordeaux*
roth

c^arisnffclbv*wsewBwaa^a^M v iolett>

schwars
Ver-

schmelzen
von Amido-,
G-Bänxe

4. «u^i«. — schwer
Iflslicli

braun nicht
diasotirbar

Tiolett-

sdiwan.
Beduction
von Azo-
farbstoffen

5. Ber. 25,
S. UU3

schwer
löslich

braun nicht

diaaotirbar

violett-

schwarz
Beduction
von Azo-
flurbstoffen

6. «I**,«, Her. 25,
& 140»

schwer
UMioh

braun nicht

diasotirbar

violett*

Schwan
Beduction
von Azo-
farbstoffen

7. «tOiOs P.rr. 25,

1403

seilwer
löslich

braun
1

violett

-

schwarz
Ke<lnrtion

von Azo-
ftufbstoffen

8. a. II. i(> Bfr. 25,

& 1408

schwer
löslich

braun
1

violett-
1

Reductioa
ichwan \-on Azo-

1
farbstoffen

ft. ff* Af^ X Friedlän«ler

2. ä.400;PaU
Nr. 54662 n.

62 289

schwer
lösUch

braun nicht

diasotirhar

violett

schwarz
Siilfiiriren

von Aiuido-
uaphtol

10. ^»«i/l. Witt« B«r. schwer
8. 8475 .löslich, ohne

! Fluoreac.

braun ^
nicht

diaiotirbar

violett* j
Beduction

sdiwara von Aza-
' färbst orten

Witt, Ber. 21,

8. 3477
scliwer

löslich

brann nicht

diazotirbar

violett-

schwarz
Beduction
von Azo-

1

Ihibstoffen

12. Witt,B«r.21,

1
& 3474

schwer

,
IteUoh

braun 1 nicht

1

diaiokirtaar

vlolett-

schwars
Beduction
von Azn-

farbst^^tleu

13. A«,«. Witt. Her. 21,

8. 3478
schwer
löslich

1

braun

1

nicht

diazutirbar

1

violett-

schwarz
Beduction
von Azo-
ihrbstoffen

14. «lAfX 8»idel, Ber.

,
ti, 8. 428

schwer
IQsKeh

braun nicht
diaxotirbar

violett* ' Sutfüriren

Schwan ! von Amido-
1 napbtol
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Patentanspruch: Verfobren sur Darstellnng der ee*Ainido-/9-

naphtolmonosulfosäure (N : 0H : S O3 H= «i dttroh Yerschmelien

Ton «-Naplitylauiindisulfosiiire II de« Patente Kr. 41957 mit Aets-

natron bei 180 bis 200» C.

l^r. 68564. Cl. 22. Verfahren zur Darstellung einer Mono-
eulfoBäure des «|a3-.\midonaphtols.

Actiengesellsebaft fflr Anilinfabrikation in Berlin.

Tom 1. November 1891 ab.

Das aiaj-Anidonaphtol (Patent Nr. 49448) kann dnrch Behandeln

mit Schwefeh&nre yojl 66* B. leidit in eine Monoeulfosliire fibergefllhrt

werden. Zar Darttellnng der letsteren rerwendet man iweckmäsng
das Sol&t des a|«)-Amidonaphtols, indem man beispielsweise wie folgt

Terftbrt:

10 kg getrocknetes und fein gepulvertes «3- Amidonaphtolsulfat

werden allmählich unter Kühlung in 30 kg Schwefelsftare Ton 66* B.

eingerührt. Nach beendetem Eintragen flberlAsst man das Gemenge

ca. Tier Stunden lang sich selbst, bezw. so lange, bis eine Probe sich

in kalter verdünnter Sodalösung klar löst ; wnlirend dieser Zeit erstarit

dui« (ianze zum dicken Brei, der in ca. 15U Liter Eiswasser eingetragen

wird. Die abfreschiedene - Amidonaphtolmonosulfosäure wird ab-

filtrirt, ausgewaschen und getrocknet. Durcli Ueberführen in ein

Alkalisalz und Wiaderausialien aus dessen Lösung kann sie gereinigt

werden.

Die Snlfttrining kann dttreh ErwInnMii event. auf dem Wasser-

bade beseblennigt lirerden.

Die so erhaltene aiO^-Amidonaphtolmonosnlfos&are ist in kaltem

Wasser sehr sehwer löslich, leiohter löslich in heissem Wasser, ans

heisser wässeriger Lösung krystallisirt sie beim Inhalten derselben in

feinen Nadeln. Gut krystallisirt erhält man die neue Sänre, wenn man
heisse wässerige Lösungen ihrer Alkalisalse mit EssigsAnre ftbersittigt

und erkalten lässt

Die eCs-Amidonaphtolsulfosäure geht bei Einwirkung von

salpetriger Säure in eine leicht zersetzliche Verbindung über, die sich

in viel Wasser mit intenniv grüngelber Farbe löst und sich aus con-

centrirteren Lösungen als gelber Niederschlag ausscheidet. iJi^st man
dieses Product auf eine alkalische Lösung von /i-Naphtoldisulfosiiure R
einwirken, so entsteht sofort eine tief rothviolette Lösung. Das aus der-

selben abgeschiedene Reactionsproduct hat jedoch nur eine ganz geringe

Verwandtschaft aar Faser and zeigt nicht den Charakter eines wirk-

lichen Aaofarbstoffes.

Mit Diaiokörpem in alkalischer, besw. saurer Lösung susammen-

gebracht, liefert die «iCtfAmidonaphtolmonosnlfosfture Aaofarbstoffe.

Ihre wässerige Lösung leigt fblgende Beaetionen:
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Kiseuchloridlösung, blau, beim Erwärmen schmutzig roth,

BicbromatlöäUDg, gelb, beim Erwärmen violettbraun,

GUorkalUösang, braun, beiiii Erwirmen niciit Terindert.

Die neue Monosulfoa&nre det aiCtj-AmidoiiaplitolB tM»li sur Dar-

atellaDg von Asofarbttoffen Yerwendoog finden.

Die YerBcfaiedenheit der besohriebenen Amidoaftphtolmonoeidfoeftnre

TOn dea bis jetst beltannteii Isomereii ecgtebt sieb ans nebenstebender

Uebornobt.

Patentansprucb: Teriahren sur Darstellung einer Monosulfo-

^
s&ure des a^-Amidonapbtols des Patents Nr. 49448« darin bestebend,

dass aiOCj-Amidonapbtol, besw. dessen Salse mit coneentrirter Sehwefel-

sfture bei Temperaturen unter 100* G. bebandelt werden. .

5' Nr. 68721. Cl. 22. Verfahren zur Darstellung der

" «la^-Dioxynaphtalin-fJ. /J<-{lisul fosäure aus der cCjM^-Amido-

naphtol-zi^/jj-disulfosäure.

Farbenfabriken, Torm. Friedr. Bayer und Co. in BUberfeld.

Yom 6. September 1891 al».

Nach dem Verfahren des Patents Nr. 46 307 ist zum ersten Male

aus einer Sulfos&ure des «-Naphtylamins, und zwar aus der Piria'schen

Naphthionsfture , durch Erhitzen mit starker Natronlauge, die ent-

sprechende a-NaphtolsuIfosiiure erhalten worden. Es wird hierbei

Ammoniak abgespulten, während die Sulfogruppe intact bleibt. Später-

hin wurde für die «-Naplitylamindisulfosüure II des Patente Nr. 41957
ein ähnliches Verhalten nachgewiesen (s. Patent Nr. 57114).

Dass sich jeduch nicht alle Sulfosäuren des «-Naphtylamins so ver-

halten, wurde im Patent Nr. 49448 für die a-Nuphtylaminsulfosäure

(«i«3) and in dem französischen Patent Nr. 210033 vom 6. December

1890 für die »•Naphtylamin-c-disulfosfture und die ec-Naphtylamintri"

It sulfosfture (a, a^) (aus der Naphtalintrisulfosfture des Patents

^ Nr. 38281 durch Nitriren und Bedueiren zu erhalten) gezeigt; diese

S&uren werden durch Versebmelzen mit AlkaUen in Amidonaphtolderi-

vate Terwandelt.

Selbst wenn man die so ans der ««/^s/^j-Naphtylamintrisulfosäare

zu erhaltende C£, M4- Amidouaphtol-^-disulfosäure weiter mit Alkalien

' oder mit coneentrirter Natronlauge mit oder ohne Druck — gemäss den

Verfahren der Patente Nr. 46307 und 57 114 — verschmilzt, spaltet

Hich kein Ammoniak ab, sondern es entsteht glatt eine Amidodioxy*

naphtalinsulfusäure.

Es wurde nun die interessante Deobachtung gemacht, dass beim

Ersatz der coneentrirten Natronlauge durch eine stark v* rdunnte die

Keaction in eutgegeugeäutzter Richtung verläuft, dann nämlich hierbei
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aus der G(iM4-Ain2donaphtol-/3-dinil£iMftnre nioht eine AmidodioxysSure

Bondern unter .Abspaltong tob AmmoiiUk glatt diejenige Dioxjnaphta-»

lindisnlfosinre entsteht, die ans der Naphtoenltondisalfos&nre des

Patente Nr. 56058 dnroh Versdinielsen mit Alkalien erhalten wird nnd
die nnter den Namen Chromoiropsäure, ceiC<4-Dioxjnaphta)in-/8-di8nlfo-

säure etc. bekannt geworden ist. Die hierbei zur Verwendung gelangende

Kali- oder Natronlauge darf nicht wesentlioh über 10 Proe. KaOH
bezw. KOH enthalten, und die Temperatur wird am besten so regulirt,

dass der Druck im Autoclavcn 22 bis 27 Atmosphären beträgt« was bei

etwa 260 bis 280® der Fall ist.

IJeispiol: 15 kg «, -aniidonaphtoUiisulfosnurt's Natron werden

in löOkg einer 5 proc. Natronlauge gelöst und im geschlossenen Ki-ssel

acht Stunden lang bei einem Druck .von 22,b Atmo:^phären auf 265°

erhitst. Nach dem Verjagen des Ammonialoi durch Auskoohen säuert

man die Schmelie mit SalzsAnre an, wobei das sanre Natronsais der

«i«(4-I}iox7&aphta]in-/l-disaUbs&nre ansfUlt

Es ist nicht nothwendig, die a|a4-AmidonaphtoldisQ]fosftiire erst

snisoliren, sondern es kann directdieans der ec-Napfatylamintrisnlitoeänre

lind conceotrirter Alkalilauge erhaltene Schmelie nach dem Verdl&nnen

mit Wasser unter Druck weiter erhitet werden.

Die obere Concentrationsgrenze der verwendeten Alkalilauge bei

der Darstellung der a^-Diosynaphtalin-Z^-disulfosäure aus der

O] a4-Amidouaphtol-/3-di8aUb8änre beträgt, wie oben augegeben wurde,

ca. 10 Proc.

Die untere Concentrationsgrenze kann klein sein. Ks hraudit nur

80 viel Alkali vorhanden zu sein, dass sich ein Salz der «^ai-Anddo-

napbtol-/3-di8ulfo8äure bildet. Man kann sonach, anstatt die Amido-

naphtoldisttlfos&nre mit Terdfinnten Alkalilangen bei erhöhter Tempe-
ratur zu hehandeln, die AlkaliBalze

/NH, /NH, /NH,

^0 Ü4<^s 0^ I j
^10 li4^s O3 Me ^^S Os Me

\sn, Me Vo, Me ^SO. Me
oder die entsprechenden Erdalkalisalze oder andere Metallsalze auch

mit Wasser allein auf höhere Temperatur erhitzen. Man verfährt dann

genau in der im Beispiel angegebenen Art nnd Weise und erhitzt diese

äulze mit der zebufachen Menge Wasser acht Stunden laug unter Druck

auf 260 bis 280»

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung von «jCC^-Dioxy-

uaphtalin-/?^ /33-disulfofäure (Chroniotropsäure)

:

1. durch Erhitzen von aia4-Amidonapbtol-/3-di8ulfo8äure oder der

Salze dieser Säure mit einer Alkalflauge, die nicht wesentlieh

über 10 Proc. Alkali enthält, auf Temperaturen bis 280<>, oder

2. durch Erhiteen der Salsa der genannten Amidonapbtoldisnlfosäure

mit Wasser auf Temperaturen bis 280*.
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yr, 69190. Gl. 22. Verfahren zur Darstellung Ton ai^-I>i'

ox7n*pbtftlin-/^/3s-ditalfo8ftore.

Farbenfabriken, vorm. Friedr. Bayer und Co. in Elberfeld,

ZusaU zum Patent Nr. 08721. Vom 17. September 1891 ab.

Wie in der Patenteebrifi Kr. 68721 nachgewieeen iit, entsteht bdm
Erhitzen der «i««- Amidonaphtol-zSs/Ss-dieolfosäure mit verdünnter

Alkalilauge nnter I>niok die entepreohende C(iC(4-Dioxynaphtalin-/S-di-

«nlfosfture.

Dieselbe Sulfosäure den «^-DioxTnaphtalins wird gebildot, wenn

man die Diamidonaphtalindisulfosiiiire, welche aus Naphtaliü-/jj^3-di-

sulfosäure durch Nitriren und Reduciren gewonnen werden kann, dem
Verfahren des Hatiptpatents unterwirft. Mau kann auch liier ent-

wtder (lit^ Diamidonaphtalindisulfosäure als solche hczw. in Form
ihrer Salze mit verdünnten Alkalilaugen oder die Sake dieser Säure

mit Wasser auf 260 bis 280® erhitzen, und man branoht nw in dem
im Hanptpatent gegebenen Beispiel an Stelle der Amidonaphtoldienlfo-

aftnre eine äquivalenteMenge der IMamidonaphtalindiralfoeftnre an aetsen.

Ana dieeer Beaetion ergiebt sich somit auch die Constitntion so-

irohl der letstgenannten Sinre, welehe nunmehr als eine «i«4-IMaraido-

naphtalin-/}aA-disnlfos&nre ansnsehen ist, als auch der Amidonaphtol-

disnlfoslnre H, die identisch mit der im Hanp^atent angew«ideten

4iiflefAmidonaphtol-/^disttl£Deftnre sein muss.

Patentansprneh: Nenemng in dem Yer&hren des Patents

Ufr. 67821 inr lÄurstellnng Ton tt|M!4-I>ioxyuaphtalin-/)|/}s-di8nlfosftnre,

darin bestehend, dass man an Stelle der dort angewendeten st|eK|-Amido-

naphtoldianlfoBftnre beaw. der Salle dieser Sftnre hier die entsprechende

^0l|-])iamidonaphtalin'>/S^/^'^ulfo8&nre beiw. deren Salle TerwendeL

Nr. (59357. Cl. 22. Verfahren zur Darstellung von zwei

isomeren Dioxynaphtoesäuren aus der ^-Oxy uaphtoesäure

Tom Schmelzpunkt 216®.

Gesellschaft flAr chemische Industrie in Basel

Tom 19. August 189S ab.

Die Ueberführung der /J-Naphtolcarbonsäure vom Schmelzpunkt
216*' in eine Monosulfosänre ist bereits in dem französischen Patent

on Fischesser Nr. 213024 vom 25. April 1891 besclirieben.

Jenen Angaben ist hinzuzufügen, dass bei der iiehaudlung der

^I-Oxynapbtoesäure mit concentrirter Schwefelsäure, sowohl bei G0° als

auch bei höherer Temperaturi stets iwei isomere /3-Oxynaphtofimono-
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sulfosAnrea entaialieii, weldie leicht dureh KrystalliMtioii ihrer Kalk*

salse von einander getrennt werden ktonen.

Das Kalksais der einen Säore, die der Kflne kalber ^-(h^naphtoft-

monosnlfoeftnre S genannt wird, scheidet sich bereits ans TerhAltniss*

massig verdünnter Lösung in gut ansgeluldeten Krystallen ans, w&hrend

das Kalksalz der anderen Isomeren, welche mit L beseichnet wird,

leicht löslich ist und in stark concentnrter Auflösung eine ^mpartigft

Consistenz annimmt.

Durch Umsetzen der Kalkitalze mit Soda erhält man die ent«

sprechenden Niitronsal/o.

Durch Zusatz von Salztsäure zu den Lösungen dci- neutralen Njitron-

Siilzc scheiden »ich die sauren Natronsalze aus. Dasjenige der S-Siiurö

krystalÜHirt in hingen, seideugläuzi-uclcn, schwach gelblich gefärbten

Nadeln, dasjenige der L-Saure in kurzen, dicken, bräunlichen Nadeln.

Diozynaphtofisfture S.

100 Thle. /)>Ozyni^htoSmonosalfosäure S werden in Form den

neutralen Natronsalzes bei 180^ in 200 Thle. geschmolzenes Aetzkali

oder Aetznatron eingetragen und die Schmelze so rasch, als es daa

Schäumen gestattet, auf 220*' erhitzt und ein bis 8wei Stunden auf

einer Temperatur von 220 bis 210** erhalten.

Kiiu- angesäuerte Probe giebt nun reichliche Mengen einer Äther-

löslichen .Saure ab.

Man trägt die erkalt* te Schmelze in ein Gemisch von 400 Thhu
Salzsäure und 400 Thln. Wasser ein, sau^'t nach dem Krkalten die aus-

geschiedene Säure ub und kr} .stallisirt dieselbe aus Alkohol um.

Die neue Dioxynaphtoesäure bildet, aus Alkohol krystallisirt, schöno

gelblich gefirbte Nadeln, welche bei circa 865 bis 267* unter Zersetsun^

schmelsen.

Dioxynaphtoesäure L.

Die Ersetsnng der Sulfogruppe durch Hydroxyl erfolgt bei der
^•OxynaphtoSmonosnlfosfture L nicht so leicht, wie bei der Sfture S.

Man arbeitet swar gleich, wie im Beispiel I angegeben, indem man
1 Tbl. der /)-Oxynaphtoöroonosulfosfture L in 2 Thle. geschmolsenea

Aetzkali einträgt, die Schmelze aber anletat ein bis awei Stunden lang

auf 280 bis 290*' erhitzt

Die rohe Säure kann durch LJuikry-stallisiren aus Wasser unter

Zuhülfenahnie von Thierk«>h!e oder durch Extraction mit Tolnol, worin

nie tiilnvrr bislich ist, gereinigt werden.

Sie bildet, aus alkoholhalti^'eni Wasser krystallisirt
,
lange, feine^

gelblich«' Na(b'ln, die .sich in heis^i-iu Wasser nur schwer, n doch etwas

leichter du di r S-Suure, lösen und bei circa 225 bis 227" unter

Zersetzung achnielzen.
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Dif beiden DioxynaphtueBÜuren verhalten sich in ihren Reactioueu

sehr iihulich. Sie erzeugen mit Kisenchlorid zuerst inaufürbiing, dann

Aböcheidung eint s Bciuuutzig grünen NieUerbchluges; mit Chlorkalk-

löBung eine grüne, bald verschwindende Färbung; mit Diazobenzol in

w)d»ftalHwher Ldraag eine liraiiiirothe Ftrbung.

Die L-S&ore giebt, ram Uuteraobied tod der S-Sänre, mit PhUl-
siureanhydnd und Cblonink Tenebmolsen beim Anuieben mit Natron-

lange eine grfln floorescirende Lösung.

Wftbrend die BiozynapbtoSsänre 8 mit salpetriger Sänre eine

obarakteristiBcbe grüne Färbung enengt, bleibt die S&nre L nnver-

&ndert.

Beide Dioxynaphtoesäuren werden bei liehaiidlung mit Schwefel*

säure in Sulfusüure übergeführt. Sie sollen direct und in Form ihrer

•Solfosäuren zur Darstellung von Farbstoffen Verwendung finden.

Paten tansprueb: Yerfabren lur Darstellung Ton swei isomeren

Biozjnapbtoesinren, darin bestebend, dass die Ifonosulfos&uren der

/^•Napbtolearbonsfture Tom Sebmelspunkt 216* mit kaustischen Alkalien

im offenen Kessel oder unter Druek verscbmolsen werden.

Nr. 694Ö8. ('1. 22. V'erialiren zur Darstellunff von ^-Amido-
naphtol aus '^'-Amidonaphtalinsalfosäure.

Leopold Ca;8sella und Co. in Frankfurt am Main.

Vom 4. Jani 1891 ab.

Von Amidouaphtolen, welche aus Naphtvlarainsulfosäurcn durch

die AlkaliHchmelze erhalten werden, sind nur die «j«,- und u^a^-Xei-

binduiiLren ht-kanut (Patent« Nr. •l'J44ö und 55404); die «, «^-Ver-

bintluug konnte auf dem gleiclu a Wege nicht dargestellt wurden; ätatt

ihrer bildet sich die «i «j-Naphtolsulfosäure (Patent Nr. 4fi .S07).

Ob eine « - X;ipht\ lamin monosulfosäure beim Schmelzen mit

Alkali ein Amidonaphtol, eine Naphtolsulfusäure oder auch direct ein

Dioxynaphtalin liefern würde, war nicht Torauszusehen.

Es wurde nun gefunden, dass CleTe'sche^-Muphtylamtnmonosulfo-

sinre (Ber. 19, 2179, und Ber. 21, 3277) beim Yerscbmelaen mit

kaustischen Alkalien das /Si-Amidonapbtol liefert.

Beispiel I.

10kg ^•napbtylaminsulfuBaures Nutron, 25kg Wasser und .35 kg

Aetznntron werden zehn Stunden im Autoclaven auf 245 bis 250" C.

erhitzt. Die Schmelze wird in Wasser gelöst, kochend mit 100 kg

Salzsäure vertietzt, filtrirt und das Amidonaplitol dureh Zusatz von

Glaubersalz oder Soda als schwer lösliches Sulfat, bezw. freies Amido-

naphtol abgeschieden.

Heamftnii, ADilia£»rben. II. yr
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Beispiel II.

40kg AetznatroD, 8 kg Wnsser werden in einem offenen Schraelz-

kessel auf 260" C. erhitzt, K) kg t^- naphtylaniinsulfofiaiircs Natron ein-

getragen und die Schmelze unttr gutt iu Kühren 80 lange auf 250 bin

260® C. gehalten, bis eine mit übtirschüssiger Salzsäure aufgekochte und

ßltrirte Probe nach Zusatz von Soda keine Vcrmehiung des Nieder-

schlages zeigt

Das ^-Amidonsphtol ist schwer Utalich in kaltem, missig löslich

in heissem Wasser. Es krystalHsiri aas heisser wftsseriger Lösung in

fitrUosen flachen Prismen, die hei 206* C. sehmelsen. In Alkohol ist

es leicht, in Aether siemlidi schwer löslich. Es snhlimirt in Nadeln

nnd destiUirt unter theilweiser Zersetzung.

Die wässerigen Lösangen der Salze flnoresciren violett.

Mit Diasoverbindangen Tcreinigt sich das Amidonaphtol an Farb-

stoffen.

Mit Nitrit in saurer Tiosung vorsetzt, bildet sich die Diazover-

bindung, welche mit Aminen nnd Phenolen combinirt Azofarbstoffe

liefert. Mit Schwefelsäure bei mittlerer Temperatur behandelt, bildet

sich eine schwer lösliche Monosulfosäure, während beim Erhitzen auf

100" C. oder darüber oder bei Anwendung von concentrirter oder

rauchender Schwefelsäure eine leicht lösliche Disnlfosänre entsteht.

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung von O'-Aniidonaphtol

darch Verschmelzen der #-Naphtyiamiu-/J-mono.siillü3äure (Cleve, lier.

19, 2179, und Ber. 21, 327(>) mit Aetzalkalieu in offenen oder ge-

sohlosaenen Gefasseu bei Temperaturen über 240" C.

Nr. 69518. Cl. 22. Verfahren zur Darstellung eines Naphtol-

triBulfosäuremonaniidH aus der im Patente Nr. 38281 be-

schriebenen Naphtaliutrisalfosäure.

Farhwerke, Torm. Heister, Lncins nnd Brüning in Höchst a. H.

Vom 11. Mai 1B90 ab.

Nach den Angaben der Patentschrift Nr. 66058 liest sich ans der

KaphtalintrisnlfosAure des Patents Nr. 88281 — doroh snoeessiveB

Nitriren, Bednciren, IKaiotiren und Kochen der erhaltenen Diasonaph-

talintrisnlfoeftnre mit Wasser— eine bisher nnhekannte Nafihtosnlton-

disulfosfture darstellen. Behandelt man diesen Körper, bezw. ein Saln

desselben mit Ammoniak, so verwandelt es sich in ein Sals eines

Seither ebenfalls noch nicht bekannten Naphtoltrisulfosftnremoaamids.

Man verfährt z. B. folgendermaassen:

100 Thle. naphtosultondisulfosaures Natron werden mit 200 bis

300 Thln. wässerigem Ammoniak von 20 Proc. bei tfewöhnlicher Tem-
peratur angerührt; nach einer Viertelstunde ist lIiu' klare, hellgelb

gefärbte Lösung entstanden und das Ammoniumdinatriumsalz des

Digitized by Google



Kaplitalindeiivato: D. B.-P. Nr. 89518. 259

NaphtoltrisulfosüureiuonauiiclH gebildet. Man kann auch mit alkoho-

lischem oder gasförmigem Ammoniak arbeiten.

Das Salz wird durch Alkohol aus der Lösung als ein citronengelbes

Pulver gefällt und Icmiii dnrok wiidwholteB Löten in W«m«r und
Filltn mit Alkohol in tnalysenreiner Fom erktlton worden.

Sinert man die oonoentrirle wiiserige Ldeong mit SplseAuie an

und Utoet etehen, ao kiyitaUiBirt naeh knner Zeit das Dinairinmials

dee Amids von der Formol
OH

Ci,H4S02NH2
(S03Na),

in weissen, käsigen, iiioosförmig angeordneten Gebilden aus. Das

Dinatriunisalz ist in Wasser sehr leicht löslich, ohne demselben eine

Färbung zu ertheilen. Eine kalte wässerige Lösung desselben wird

dnrch Eisenchloridlösung nicht gefärbt.

Kocht man dagegen die Lösung, so entweicht Ammoniak, es tritt

Gelbfärbung derselben ein, nnd Eisenehloxid erzeugt nunmehr eine

Uaae Firbnng (Reaotion der entepreekenden Naphtoltrienlfoiinre), ein

Beweis, dass dnndi das Koohon mit Wasser unter Abgabe von Ammo-
niak Kapktoltrisnlfosfture snrflckgebQdot wurde. Hit Alkali geht die

Bflokbildiing rasch nnd TollstAndig tot sich.

In kalt gehaltener alkalischerLösnng odw bessorin ammoniakaltsdier

oder sohwach essigsanrer Lösung Toreinigt sich das Naphtoltrisulfo-

sftoremonamid mit Diazovcrbinduogen lu FarbstofiSsn, welobe sich dnrch

eine besonders blausttchige NOai^e ausseichnen.

Patentansprnoh: Verfahren aar Darstellnng eines Naphtoltri-

solfosftoremonamids, beiw. von Selsen desselben nach dem Verfahren

des Patents Nr. 67656 dnrch Einwirkung Ton Ammoniak in w&sseriger

alkoholischer Lösnng oder in Gasform auf die Naphtosultondisnlfosäure,

welche aus der Naphtalintrisulfosiure des Patents Nr. 38281 durch

successives Nitriren, Ileduciren, Diasotiren und Zersetsen der Diaso-

ferbindong mit anges&uertem Wasser erhalten wird.

Nr. 69555. d. 82. Verfahren cur Darstellung einer «•Kaph>
tylamindisulfoB&are aus Acet-«-naphtalid oder o^oe^-Acet-

naphtalidsulfos&nre.

Badische Anilin- nnd Soda-Fabrik in Ludwigshafen a. Rh.

Vom 9. Juli 1892 ab.

Ks ist bisher nicht gelungen, die «i «i-Naphtylamirununosulfosäure

(Laurent s SulfonfiplitaHdamsäure) durch weitere Sulfonirung in eine

entsprechende Na2)iitylaniiudi8ulfo8äuro überzuführen, indem sie unter

den Bedingungen, bei welchen isomere ^aphtylaminsulfosäureu, wie

17*
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Naphthionsäure und «i «i-NaphtvlaininsulfoöHure, in höhere Sulfonirungs-

pruducte verwandelt werden, faät unaugegriä'en bleibt (vergL die bezüg-

lichen Angaben der Patentschrift Nr. 41957).

£b wurde nun gefanden, dus die Darstellung dieser Disnlfosiure

leiebt gelingt, wenn msn die ee|C(B-HonosnUos&ure in Form ihrer Acetyl-

Terhindnng der Einwirkung rauehender Sehwelsls&nre nnterwirft. Es
entsteht hierbtt sunAohst eine AoetjlnaphlyLsmindisnlfos&nre, welebe

ihre Acetylgmppe mit grosser Leiohtigkeit, s. B. beiin Koehen mit wet*

dtbmten Säuren, abspaltet.

Die sö erhaltene Naphtylamindisulfosäure ist mit der Naphtyl-

amindisulfosäure des Patents Nr. 56563 nicht identisch und als neu

ansusprechen. Voraussichtlich kommt ihr die Constitution

SO,H/\/\
I

\/\/
SO,H

SU.

Zu ihrer Darstellung verfährt man beispielsweise folgendermsassenr

1. s) Darstellung der Oj-AcetylnaphtylaminsulfoBäure.

5 kg «lOs-NaphtylaminmonoBulfosiure werden mit 30 kg
3 kg entwftssertem Natriumaeetat und Ö kg Essigsinresnhydrid am
Rttckflusskabler acht Stunden besw. -so lange sam Sieden erbitst, bis

eine herausgenommene Probe sich nieht mehr als diazotirbar erweist.

Man destillirt alsdann im Oelbad Essigsäure und überschüHsiges Anhydrid

möglichst vollständig ab und führt den Rückstand durch weiteres

Trocknen in staubtrockene Form über.

Zur Darstpllunp der reinen Acetylverlundunix wird das Keactions-

prixiiirt in iiiiiLrlichpt wenig Wasser uelTist und mit lilaubersulz gerällt.

Man erliält .sie alsdann ala ein weisses krystullinisches Pulver, welche»

bereits in kaltem Wasser sehr leicht löslich ist und beim Kochen mit

Wasser und verdünnten Säuren mit Leichtigkeit die entsprechende

«1 Os-Naphtylaminmonosulfosäure wieder regenerirt.

Dasselbe entspricht nach dem Troeknen, wobei 4 HoL Wasser ent^

weichen, der Formel:
NH(C2H,0)
80, H

Die gleiche Acetylmonosulfos&ure kann auch nach dem erloscheneu

Patent Nr. 42 874 durch Sulfoniren von Aoet-«-Naphtalid dargestellt

werden. Verfahrt man hierbei in der Art, dass man 1 Thl. gepulvertes

Acetnai)ht.'ilid, mit dem gleichen (iewicht Glaul)er.s!alz getuischt, in

5 Thle. rauchende .^^ciiweft lsaure von 23 Proc. Anhvdridgelialt bei 0 bis

5^ einträgt, etwa fünf Stunden in der Kälte stehen lässt und dann auf
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12 Tble. Eis giesst, so sokeidet sich auch hier die AceWerbindung alt

weisses Krystallmebl ans. Dieselbe wird indesaen so in minder reiner

Form erhalten.

b) Darätellung der «la^-Naphtylamindisulfosäure.

Die naoh 1. a) ans 5 kg Nsph^laminmonoralfoeftore dargestellte

AoetylmonosnlfoBiuro oder statt ihrer das staubtroekene rohe Aeety-

lirungsproduot, ohne Rücksicht auf Doeh beigemengtes Katriumacetat,

wird in 40 kg rauchende Schwefels&ure von 30 Proc. Anhydridgehalt

unter Umrühren bei einer Temperatur von 0 bis -|- 5*C. eingetragen und
die Mischung dann bei 20 bis 30° 12 bis 15 Stunden hezw. so lange

stehen gclnssen, bis oine herausgenommene Probe, nach dem Verdünnen

mit Wasser uiul Aufkochen, beim Abkühlen keine Abscheiduug von,

in kaltem Was.ser schwer löslicher, Naphtylamiumoiiosulfosäure mehr
giebt. Man LMosst alsdann auf 80ktr Kis, erhitzt die Mischung e;twa

eine Viertelstunde zum lebhaften KocIk u und Uisst erkalten. Die er-

haltene krystallinische Abscheidung wird durch Absaugen von der

Htttterlange befireit, erforderliohenfalls ans Koehsalzlöanng umkrystalli-

ärt nnd abdatm in fsrbloseii Nadeln krystallisirt erhalten. Dieselben

stellen ein saures Natronsalz der neuMi Naphtylamindisnlfosfture dar,

ermuthlioh Ton der Formel:

NH

Dasselbe ist in Wasser sohon in der Eilte äusserst leicht löslieh

und wird ans der ooncentrirten Lösung sowohl durah Kochsais als

durch Kaliumchlorid oder auch durch Mineralsänren in Form Ton

Nadeln abgeschieden. Durch Zusats der berechneten Menge Natron-

lauge erlüilt man das in Wasser äusserst leicht lösliche neutrale Natron-

salz. Versetzt man eine nicht zu verdünnte wässerige Lösung des

sauren Natronsalzes mit etwas mehr als der berechneten Menge Baryum-
chlorid und concentrirter Salzsäure, so scheidet sich theilweise schon

in der Wärme, vollständig beim Erkalton das saure üaryumsalz ab

und aus diesem wird mittelst der bereclmeten Menge Schwefelsaure die

freie Naphtylamindisulfosaure erhalten, welclie in Wasser üusser.st leicht

löslich ist. Durch salpetrige Säure wird das saure Natronsalz in eine

DiasoTsrbindung übergeführt, welche sieh aus der ooncentrirten Lösung

«entuell unter Zugabe von Kochsais in dfinaen, bUssgelben Nftdelchen

abscheidet und mit Phenolen nnd Aminen etc. Asofarbstoffis lieferti

andererseits ist die neue Naphtylamindisnlfosfture auch der Gombination

mit Diasoverbindungen fthig (Unterschied tou der DtsuUbefture des

Patents Nr. 56663). Beim Aufkochen mit verdünnter Schwefelsftnre

unter Zusatz TOU Salpetriger Sture entsteht kein duroh Kalilauge fiül-

baree Gelb.
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Die gleiche Naphlylamindisulfosäure wird in minder reiner Form
erhalten, wenn nuui statt von «i a, -Naphtylaminsulfosäure direct von

Acet-«-nap)italicl ausgeht. Wiilircnd durcli rauchende Schwefelsäure

in der ohen hesprochenen Weist- eine MonosuHosiiure entsteht, erhält

mau hei p^esteigerter Einwirkung der Schwefelsäure leicht die Diaulfo-

säure, zunächst in Form der Acet\ Iverhindung,

Mau verfahrt in diesem Falle beispielsweise wie folgt:

2. 1 Thl. Acet-a-naphtalid wird in 5 Thle. rauchende Schwefel-

säure von 35 Proc. Auhydridgehalt bei 0 bis 5° C. eingetragen und die

Mischung 20 bis 24 Stunden bei etwa 25 bis 30° C. stehen gelassen.

Man giewt »uf 10 Thle. Eis, kooht auf und iftillgt heiss mit Eochnli;

der beim' Erkalten entstehende Krystallbrei wird abgepresst.

Patentanspruch: Verfahren zur Darstelluncf einer OS-Naphtyl-

amindisulfosäure, darin bestehend, dass man entweder:

a) die Acetylverbindung der aj«3-Naphtylaininmono8alfo8&ure, oder

b) Acet-a-naphtalid

mit rauchender Schwefelsäure bei gewöhnlicher oder mässig erhöhter

Temperatur heh.indt It, bis eine herausgenommene Probe, nach dem Ver-

dünnen mit Wasser und Aufkochen, beim Aljkühlen keine Abscheidung

von Naphtylaininmonosulfosiiure mehr erkennen lässt, und die Acetyl-

gruppe alsdann durch Verseifen abspaltet.

Nr. 69722. Cl. 22. Verfahren zur Darstellung Ton ot|«|-Amido-

naphtol^/Ss/Sf-disnlfos&nre.

Farbenfabriken, vorm. Friedr. Bayer und Co. in Elberfeld.

Tom 3. August 1890 ab.

Wihsond die /}-NaphtyIam!nsnlfosiuien beim Yerschmelaen mit

Alkalien sämmtlieh in /SrAmidonaphtdsnlfbsinren abergehen (siehe die

Patente Nr. 47816, 53023 und 63076), verhalten sich die 8a)fosanr«n

des a*Naphty]amins, wenn man sie diesem Sdimelsproeess nnterwirfti

von einander verschieden. So gehen die a-NaphtylaminmonosnlfbsAnre

(Piria) nnd die a-Naphtylamindisulfosäure II des Patents Nr. 41 957
in der Alkalischmelze unter Ersatz der A i- idocruppe durch einen

Hydroxylrest in die Oxyderiva te über (Patoite Nr. 46 307 und 57114),
indess die Naphtylaminmonosulfosäuren u^oc^- und CCj Amidonaphtole

liefern (Patente Nr. 49448 und 55404).

Ks liisst pich daher wohl beim Verschmelzen einer /3- Amidosäure
mit Alkalien dns Kesultat mit grosser Wahrscheinlichkeit voraussehen,
nicht aber bei den a-Säuren.

Es wurde nun gefunden, dass die a-Naphtylamintrisulfosäure,
welehe durch auf einander folgendes Nitriren und Reducireu der Naph-
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taliotrisnlfoa&ure des Patent« Nr. 38281 entsteht und fOr welche die

Conititntion

SOsH NH«

/V
SOjH/ ^/ \/ \SO,H

erwiesen ist, bei dem Erhitzen mit Alkalien schon bei Temperaturen

unter 200^ in eine Amidonaphtoldisulfosäare ftbergeht, ohne dass die

AmidojErrnppe angegriffen wird. Trotzdem gemäss obiger Formel aus

der «-NaphtylftTiiintrisulfosäure drei vt iHrliiedene Amidonaphtoldisulfo-

säuren • ntstohen konnten, bildet sirb doch nur eine ciiizige, und zwar

in vorzüglicher Ausbeate. Bei nälierer Untersuchung derselben wurde

weiter constatirt, dass dieselbe vom «4- Amidon aphtol derivirt. Sie

geht niiuiiich beim Erhitzen mit 5 proc. Natronlauge leicht iu eine

Dioxynaphtalindisulfos&are Ober, welche mit Diasoverbinduugen beizen-

siebende Farbetoffe giebt und daher die beiden Hydroxylgruppen entr

weder in Peri- oder in Orthoeiellnng enthalten mnss. Da die Ortho-

stellnng im Torliegenden FaUe nicht in Betracht kommen kann, mnee

eine o^tf^-DiozynaphtaUndianlfoe&nre vorliegen; die nene Aroidonaphtol»

ditalfo«ftnre beutst daher folgende Gonetitntion:

OH NH,

SO3 h/\/\/\9 03 H
Zu ihrer Herstellung verfahrt man in folgender Weise:

1 Tbl. a-naphtylamintrisulfosaures Natrium wird mit 2 Thlu. Aetz-

natron und etwas Wasser bei 180 biH 190® im oflfenen Tiegel ver-

schmolzen, bis die Schmelze klar und dünnflüssig geworden ist und eine

mit Wasser Terdflnnte Probe blaorothe Fluorescens seigt Ans der mit

der berechneten Menge verdannter Salssiure nentralisirten Sehmelse

scheidet sich das sanre Natrinmsals der neuen Amidosaphtoldisnlfo-

sAure ftut quantitatiT in sarten Kftdelchen ab.

Beim Arbeiten in geschlossenen Geftssen yerwendet man beiqnels-

weise 1 bis 2 Thle. einer 80* bis 40pror. Natronlauge auf 1 Tbl. des

ce-Daphtylamintrisulfo-aui en Salzes und erhitzt bis gegen 210*. Die

Aufarbeitung der Sehmelse geschieht in der oben angegebenen Art

und Weise.

Das saure Natrinmsalz der neuen Säure ist in kaltem Wsssor
rnjlssii?, in heissem leicht löslich. Pir Lösungen dieses Salzes werden

<lurch aiiiiiioniakali«che Silberlösung reducirt, durch Kisenchlorid- oder

Chlorkalklusung braunrotb gefärbt} auf Zusatz vou mehr Chlorkalk-
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lösung tritt nahezu vollständige Entfärbung ein. Salpetrige Säur»

führt die neue Amidonaphtoldisulfosäure in ein Dinzoderivat über.

Ihre alkalischen Lösungen besitzen eine blaurothe tluoresceuz. Beim
Erhitzfn mit .5 pmc. Natronlauge unter starkem Druck spaltet sie

Ammoniak ab und geht in eine Dioxynaphtalindiflulfosäure über.

Mit Diazobetizol und seinen Homologen liefert die neue Säure

sehr blaustichige rothe, mit Tetrazoverbindungen werthvolle blaue Farb-

stoffe. Die Säure soll zur Darstellung von Azofarbstoffen Verwendung

findni*

Als Torliegandes Pftteni angemeldetwurde, werra die nacbatehenden

AmidonaphtoldbiilfoBftaren bekannt:

1. AmidonaplitoIdiaolfoBftare des Patente Nr. 58028, erhalten ans

/S-Naphtylamintrisnlfosftare (Patent Nr. 27 378) dnreh Tenchmelaen mit

Alkalien;

2. «•Amido-/)>naplitoldi8nlfpaänre R des Patents Nr. 49857, dar-

gestellt von Witt aus den Azofarbstoffen der /S-NaphtoldisnlfosAnie R
dnrch Keduction (Ber. '21, 3 479), und

3. a-Amido-/3-naphtoldi8ulfo8äure G des Patents Nr. 49 857, von
Witt zuerst aus den Azofarbstoffen der /S-Naphtoldisulfosäure G ge-

wonnen (Ber. -21, 3481).

Abgesehen davon, dass difse bekaiint«n! Amidonaphtoldisulfosäuren

von einem /i-Amido-r/,-naphtol, bezw, von einem r/c- Ami<lo-^-naphtol deri-

vircn, wälin-ml »ich die in dem vorliegenden Patent beschriebene Amido-

naphtoldisull'osüurc von einem a, - Amido-«4 - naphtol ableitet, unter-

scheidet sich diese letztere von den oben genannten Isomeren noch durch

die in der nebenstehenden Tabelle zusammengestellten Eigenschaften

und Reaotionen.

Patentansprnrli: Verfahren zur Darstellung von «i «^-Amido-

naphtol-zia^j-disalfosäure, bezw. der Salze dieser Säure, darin bestehend,

dass man die a-Naphtylamintrisulfosäure (aj/Ja/Sja^) oder ihre Salze

mit Aetzalkalien in offenen oder geschlossenen Gefässen bei 210'^ C.

nicht übersteigenden Temperaturen verschmilzt.

Nr. 69740. GL 22. Verfahren sur DarstelUng einer /3-Amido*

oxynaph toesalfosäure.

Gesellschaft für chemische Industrie in Basel.

Vom 8. September 1892 ab.

Znr Darstellnng der /I-Amidonaphtoedisolfosftnre, welcbe das Ans-

gangsprodnot fttr die nene /)-Amidooxynapbto6monosulfosänre bildet,

geht man am iweck massigsten von der in der Patentsehrift Nr. 67000

beschriebenen Disolfosture der ^«Ozynaphtodsänre vom Sohmelspnnkt

216« ans.
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\ iti i i1 ri n ;t [I ]i t, I »1 i] i 1? n 1 f n s ;i Ti r p

1

1

des Patents

Mr. 53023
des Patents
Nr. 49857

des Patents
Kr. 49857

Neue Säure

FJxiorescenz
'

der «auren
SalM

1

1

violettblau;

auf Zusatz von
Alkalien blaa-

gTÜn

blanrntli; auf
Zusatz vou

Alkalien roth-

violett

Etsenclilorid
|

€rzeu<;t in ilt-n

Lösuugeu der

neutralen Salze

1 dankelldaiie
Färbung

!

dunkelbiane
Färbung

donkelbiaune
Fftrlning

braunrothe
Fttrbnng

Chlorkalk er-

zeugt iu den i

Ltenngen der
aeainlai Salze'

1

dunkelbraune
[Färbung, ver-

cbwindet bei
üebr>rs('huss

von Chlorkalk

dunkelblaue
Färbung

dunkelbraune
Färbung

braunrothe
Färbung,

Tersehwlndet
bei UeberschlMB
von Chlorkalk

Seim Kochen
mit Wftuer

keine
Yerftndenmg

ea entsteht
unter Ammo-
niakaustritt

eine Dioxy-
iiaj)bt;i!in-

diäuhuääure

es entsteht
unter Ammo-
niakaustritt

eine Dioxy>
naphtalin-

disulfosäure

keine
Yerftndemng

Salpetrige

fiäare

erzeugt eine

hellgelbe Diazo-

verbiudung

liefert keine
Piazover-

biudung

liefert keine
Diazover-
bindung

erzeugt eine

gelbe, in langen
Nadeln krystal-

Ksirende Oiaso-
Verbindung

Bei der Bin-
Wirkung von
OiazobeiuEol*

«Uofidentitelit
ein

brannrotber
stumpfer Farb-

stoff

ftichsInTothw
klarer Farb-

stoff

Et werden beispiekwMse 100 Thk. des Satiren Natoonialiefl dieser

SAnr« mit 200 TUd. einer concentrirten vftsserigea Ammoniakflflssig-

keit während sehn Standen anf 240 bis 280* erhitst. Die Beaetions-

masse wird mit Wasser verdünnt und mit Salss&itre angesftaert» wobei

die neue /S-AmidonaphtoSdisulfoeänre als weisse Krystallmasse ausftUt

und durch Aaswaschen mit salss&orehaltigem Wasser direet rein er-

halten wird.

Sie bildet weisse* in heissem Wassor leicht lösHehe feine Kftdelehen.

Mit Alkalien gebt sie in leicht lösliche, in wässeriger Aoflösnng stark

gelbgran fluorescirende Alkalisalae Aber.

Von der /^-OzynaphtoSdisalfosänre nnterscheidet sie sieh doroh den
Gehalt einer diaaotirbaren Amidogmppe.
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Beim Verschmelzen der eben beschriebenen /3>AmidonaphtoddiBiilfo-

säure mit Aetzalkalien wird eine Sulfofjruppe herausgenommen und
durch Hydroxyl ersetzt, unter Bildung einer /3-Amidooxynaphtoemono-

sulfosilure, die im Gep^ensatz zum Ausgangsmaterial sich mit Diazo- und
Tetrazovcrbindungeu zu sehr werthvollen Farbstoffen combiniren lässt.

Beispiel: 10 Thle. der /^-Amiaouaphtotjdisulfosiiure werden mit

20 Thln. Aetznatron oder Aetzkali uud 5 Thin. Wasser wahrend ein

bis zwei Stunden bei 200 bis 240** Tenohmolzen, bis das Aufschäumen

der Sehmebe naohgelMMii hai und eine Probe beim Aneiaeni reioh-

liehe Mengen der neuen Sfture abaeheidet

Die Beaotionsdauer riehtet sieh nach der Temperatur und der

Menge des angewendeten Alkalis.

Statt im offenen Kessel kann die Sehmelse aueh im AniooIaTen

unter Druck ausgeführt werden. Die Aufarbeitung der Schmelze ist

in allen Fallen dieselbe. Man trägt die erkaltete und in Stücke zer-

seklagene Sobmelae in verdünnte warme Salzsäure oder Schwefelsäure

ein, wobei die neue /3- Amidooxynaphtoömonosulfosäure als grauweisse

krystallinische Masse abgeschieden und durch Abtiltriren und Aus-

waschen mit Wasser in reinem Zustande gewonnen wird. Ihre Zusammen*
Setzung entspricht der Formel:

/OH

Sie bildet weisse, in Wasser äusserst schwer Idsliohe, dieke, an

Rosetten vereinigte Prismen. Ihre Alkalisalse sind dagegen sehr

löslich in Wasser und leigen dunkelgrüne Fluorescenz. Sie enthält

eine diazotirbare Amidogruppe und liefert mit salpetriger Säure eine

gelblich gefärbte Diazoverbindnng.

T)iv /3- Aniidooxyna[>htopmono8ulfosäure soll sur Darstellung Yon

Farbstofi'en verwendet werden.

Patentanspruoh: Verfahren sur Darstellung einer /}*Amido>

oxynaphtoämonosnlfosäure, darin bestehendi dass die /3- Amidonaphtog>

disulfosäure, welche man durch Einwirkung von Ammoniak auf die in

der Patentschrift Nr, 67000 beschriebene /J-Oxynaphtoedisulfosäure

erhält, mit Aetzalkalien in offenen Gefätisen oder unter Druck erhitzt wird»

Nr. 69968. Gl 22. Verfahren zur Darstellung von ei|«|-Amido-

naphtol-A/Sg-disnlfosänre.

Leopold Gassella und Co. in Frankfurt a. M.

Vom 13. September 1691 ab.

DieflCiSe4-Diami<lonnphtalin-^2/3;^-disulfosiiure verhält sich salpetriger

Säure gegenflber wie ein o-Diamin. Sie wird in einen Kdrper Aber-

Digitized by Google



2faphtalindenv»te : D. B.-P. Nr. 70 019. 267

gefftbit, der dem Amidoaiophenyleii (Asimidobeniol) Ladenbnrg**
(Ber. 9» 222) in seinen Eigentchaftea gleiobt. Die Aziroidonaphtalin-

disulfosänre ist sehr beständig. Es gelitigt jedoch, sie durch starke«

£2rhitzen mit Minerala&aren in Amidonaphtoldisulfosäure übennffibmi*

Beispiel: dökgCCj 6e4-Diami(1on aphtalin-/3j /Sj-disulfosäure werden

in 200 Liter Wasser mit 8 kg Natronhydrat gelöst. Zu dieser Lösung

giebt man 7 kfj Natriumnitrit, und his8t die Mischung iu 60 kg Schwefel-

säufH einlaufen, welche mit 200 Liter Wiisser verdünnt wird. Die

Aziiuidoiiaphtalin-a-disulfosäure hiciieidet sich zum Theil aus, der celöste

Antheil wird durch Aussalzen gewonnen. Sie krystallisirt in kleinen

Xadehi von schwach rother Farbe. Der Körper wird getrocknet und

in ein Gemisch von 80 kg Schwefelsäure und 20 kg Wasser bei 100^

langsam rnngetragen, wobei «ob die SAnre nach und naeh unter Stidc-

stoffentwickelnng aoflösi. Naeb dem Eintragen wird drei Stunden

anf 170« erbitit.

Liest man dann das Reaettontgemenge in eine wSaserige Lösung

on Cblorkalinm einfliessen» so sobeidet sieb die gebildete Miet«-Amido-

napbtol-/)«/9|-disnlfoslnre H in Form ibres krystallisirten Kalisalzes ans.

I' u t e n t a n a p 1 u c h : Veiiuiireu zur Darstellung der a^-Amido-

napbtol-/3s/38-di8ulfo8äare (U) aus der ata^-Diamidonapbtalin-^a/Ss-di-

snÜbs&nre, darin beetebend, dass diese aneret in Aaimidonapbtaündisulfo-

sfture übergeführt nnd dann mit Hineralsftnren erbitit wird.

Nr. 70019. Cl. 22. Verfaliren zur Darstellung von «ia*-Di-

a m idonaphtalin-(Xj-8ulfosäure.

Leopold Gassella nnd Co. in Frankfort a. M.

Tom 22. November 1892 ab.

In der Patentschrift Nr. 67017 ist beschrieben worden, dass die

Naphtalin-^-monosulfosäure unter geeigneten Verhältnissen in eine

«j a4-Diamidoverbindung übergeführt werden kann. Das Verfahren

wurde ferner auf die Naphtalin-cc-sulfosäure ausgedehnt und dabei eine

Säure der Constitution

NH,NH,
I

\/\/
SOsH

erbalten, die in allen £ägensobaften der früber besohriebenen isomeren

SAnre Ydlkommen analog ist.

Oer BQdnng der Dinitrosünren geht natnrgemiss die Bildung Ton
Hononitrosinren Torans. Wftbrend nnn die Napbta]in-/)-snIfosftnre
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Torwiegend die ''i /3i -Mononitroverbindnng liefert, wolcbe dann in die

«j «4^3- Dinitrosaurt* übergeht, bildet sich bei der MononitnruDg der

Naphtalin-«-sull"o?äruP bekanntlich vorwiegend «i-Nitro -«^-sulfosilure

und nur zum Theil die «i-Nitro-Wi-sulfosäure. Diese ist aber ullein zur

Bildiiiif,^ von «j a^-Dinitro-a,-sulfosäure befähigt. Kb ist daher vurthoil-

luilUM . hier ein etwas abwoichuudes N'ertuhren einzuschlagen und die

Mououitroverbindung der Naphtftlin-a-sulfosäare zuerst nach dem
LAttr«iii*Beh«ii Verfahren d^niuteUen (Solfiren von Nitronftphtalin),

das hekanntlich fast nur ai«j-Sftnre ergiebt.

Beispiel: 178kg e(-Kitron»phtalin werden in bekannter Weiee

in die Monoenlfoe&nre abergeffthrt Naeh beendeter Snlfimng wird auf

etwa W G. abgekflhlt und langsam 150kg Salpetersehwefels&ture, ent-

haltend 63 kg HN O3, eingetragen. Hierbei wird die Temperatur von 1 5 bis

20^ C. eingehalten. Mau lässt 24 Stunden stehen und läset dann das

Kitrirgemisch in 3000 Liter Salzwasser einlaufen. Nach dem Erkalten

scheidet sich der grösste Theil derWia^-Dinitronaphtalin-a^-sulfos&ure aus.

Mail fiUrirt ab und wäscht mit Salzwasser aus. bis alle Mineral-

säure enttVrnt ist. Die Dinitrusüuro ist in reinem Wasser selbst in der

K ilte leioiit, in Salzwasser dagegen ziemlich schwer löslich. Zum
Zwicke der Reduction wird die gewonnene Dinitrosäure am besten in

2000 Liter Wasser gelöst und diese Lösung mit Eisenspänen und etwas

Essigsäure erwärmt. Nach Beendigung der ziemlich heftigen Reactioo

wird das gelöste Eisen mit Sod* ausgeiUUt und abfiltrirt Zum Filtrat

•etst man 400kg Sehwefelsftnre. Beim Erkalten krystallisirt das Sulfat

der Diamidosiure in farblosen glinienden Nadeln ToUstindig ans.

Die so gewonnene Sfture ist ein Derivat des «iC^-Kapbtylendiamtns.

Sie seigt entepreobend den bekannten analogen KSrpem noch basische

Eigenschaften und verbindet sich mit Mineralsinren zu charakteristischen

Salzen, von denen ausser dem schon erwähnten Sulfat namentlich das

Chlorhydrat durch Kryntallisationsffthigkeit ausgezeichnet ist. Die

Säure verbindet sich sowohl mit einem, als auch mit zwei Aeqoivalenten

von Diazokörpern mit grosser Leichtigkeit. Trutz der hierdurch be-

wiesenen Gegenwart zweier Amidogruppen verbindet sich die Säure

nur mit einem Molecül salpetriger Säure zu einem nicht rcactionsfahigen

Körper (Azimidonaphtalinsulfosäure). Aus diesem Verhalten ergiebt

sich für die beiden Amidogruppen die Stellung «i«^; da ferner die

Säure aus der CC| aj-Nitromouosulfosäure entstanden ist, so ist ihre

Constitution KiU^ay Die freie Säure ist nahesu nnlfislieh in Wasser,

man erhält sie, wenn man die Lösung desNatronsalses vorsichtig ansäuert.

Die Sake sind durchweg sehr leieht lödioh. Das Natronsais kann

durch Kochsais aus seinen Lösungen abgeschieden weiden. Beim
Erhitaen mit Mineralsäuren oder mit kaustischen Alkalien erhält man
aus der Diamidosänre eine M|(ie|-Amidonaphtolsulibsäure.

Patentanspruch: Verfahren inr Darstellung von ci|a4-Diamido-

naphtalin-«e)-sulfosäure, daris bestehend, dass die «(|as<-Nitronaphtalin-
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sult'osäure mit Salpetersäure in Lösung vou concentrirter Schwefelsäure

in «1 «, -DinitronaplitalinsulfosHure übergeführt, tlie.se in Form ihres

Natron- oder Kalisalzes al»geschieden und mit Reductionämitteln in

Oja^aj-Diamidoua^iitaliusuliuBäurc übergeführt wird.

Nr. 70285. Cl. 22. Verfahren zur

DaratelluDg von /!fs-Amido- M^-naphtol-Oa-salfosäure.

Dahl nnd Co. in Barmeo.

Vom 1. September 1891 ab.

Wird die Dioxynaphtalinsulfosäure des Patents Nr. 57114, welclie

ein Hydrnxy] in der /^-Stellung besitzt, mit wässerigem Ammoniak
unter Druck erhitzt, so erhält man eine neue Amidonaphtolsulfosäare

on der Constitution : 0 II : SO3 H : N = «1 «> ß^.

Die freie Säure ist in kaltem Wasser ziemlich schwer, in heissem

viel leichter löslich; die Salze der neuen Säure sind leicht löslich; die

Flnoreacena ihrw wiuerigen Lösungen ist schwach blauviolatt. Ans
dar coDeentrirten wlaterigaa Lösung wird die frwe S&nre dnrdi Koch"

als abgesohieden. EisencbloHd Ibrbt die Lösung der Säure erst braun,

nach kurier Zeit entsteht ein dunkler Niedersohlag. Die Diaaoverbindnng

ist dunkelgelb und in Wasser etwas löslich. Der Farbstoff der Diaso-

•Terbindung mit R-Sala ist gelbroth und ziemlich schwer löslich.

Tetrazodiphenyl erzeugt mit der /).,-Ainido-cei-naphtol-ois-salfosfture

zweierlei Farbstoffe, je nachdem die Combination in essigsaurer oder

alkalischer Losung Yor sich geht.

Beispiel zur Darstellung der /ij- Amido-c(|-naphtol-fi(s-sulfo'

säure.

30kg Dioxynaphtalinsulfos&nre des Patents Xr.ö7114 (besw. deren

Natron« oder Ammoniaksall) werden im eisernen Druokkessel mit 86 kg
einer 28procentigen Ammoniaklösung während 13 bis 14 Standen auf

140 bis 180" erhitzt. Nach dem Erkalten wird der Kessel entleert,

das überschüssige Ammoniak verdampft und die freie Amidonaphtoi-

Bulfosäure gefällt. Um die Abscheidung zu Tervollst&ndigen, setzt man
der Lösung Kochsalz bis zur Sättigung zu.

Man kann auch das Reactionfgemenge nach dem Vortreiben des

überschüssigen Amnioniak.s direct ohne weitere Reinigung verwenden.

Die ^.r-^uiido-aj-uaphtol-aj-Huifobäure dient zur Darstellung von

Azofarbstoffen.

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung von /Sj-Amido-cej-

naphtcl-o^-sulfosäure, darin bestehend, dass man nach dem Verfahren

des Tatents Nr.()2 9Ü4 die Dioxynaplitaliii.^ultosäure des Patents Nr. 57114

mit Ammoniak unter Druck auf 140 bis lÖO^^ C. erhitzt.
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l^r. 70296. GL 22. Verfahren zur Darstellung Ton N*ph-
talinpolysalfotiuren.

Farbeufabriken, vorm. Fiiedr. liayer und Co. in Elberfeld.

Vom 14. Juni lti»2 ab.

Napbtalinpolysulfosäuren sind bislang erhalten worden:

1. Durch Behandeln von Naphtalin oder NaphtalinBulfosAnren mit

•olfirenden Mitteln, oder

2. durch Gliminiren der Amidogmppe ans et- oder /S-Napktylamhi'-

polysulfosiiuren.

Bei dem zweiten Verfahren können nur solche Naphtylaminpoly-

sulfosäureTi in Betracht kommen, welche durch Sulfiren von a- oder

/3-Jsaphtylaiinii gewonnen werden, denn die durch Nitriren und darauf

folgendes Reduciren von Naphtalinsultusuuren dargestellten Aroido-

derivate liefern beim Ersätze der Amidograppe durch Wasserstoff die

angewendeten Naphtalintttlfoe&nren wieder inrftek.

Beim Snlfiren von Naphtalin- nnd KaphtylaminenUbtinren tritt

aber, wie Armstrong naehwies (Proe. ehem. soo. 1890, S. 138), die

nen eintretende Snlfbgrnppe niemals in Ortho-, Para^ oder Peri*Stellnng

SU einer bereits vorhandenen Snlfogmppe ein.

Es ist daher unmöglich, Kaphtaliusulfosäuren, welche zwei Sulfo-

gruppen in einer der oben genannten Stellungen enthalten, durch

Snlfiren TOn Naphtylamin und Eliminiren der Amidogruppen oder dnroh

Einwirkung sulfircnder Agenticn auf Naphtalin darzustellen.

Die Zahl der bislang bekannten Naphtalinpolysulfosäuren ist aus

iliesem Grunde im Verbältniss zur Zahl der theoretisch möglichen nur

gering.

Das folgende allgemein anwendbare Verfahren gestattet nun, den

grössten Theil der noch unbekannten i'olysulfosHuren des Naphtalins

darzustellen. Man geht dabei Ton SohwefeWerbindungen (Sulfhydryl-

derivaten, Snlfidtn, Disnlfiden ete.) der Naphtalinsnlfosftnren ans nnd
behandelt dieselben mit Oxydationsmitteln. Dabei wird die schwefel-

haltige Gruppe anr Snlfogmppe oxydirt nnd es resnltirt eine Polysnlfo-

s&nre. Die An^gangsprodnete, jene SehwefeWerbindnngen derNaphtalin-

snlfosAnren, können auf erschiedene Art und Weise erhalten werden.

Am besten gelangt man zu ihnen mit Hülfe der Ton R. Lenekart
{s. J. pr. eil. 44, 179) angegebenen Methode.

Danach lässt man auf die Diasoverbindüngen aromatischer Amine
xanthogensaure Sal/.e einwirken und zersetzt die zunächst entstandenen

Xanthogensäureverbindungen durch Behandeln mit Alkalien.

Aus Diazonaplitalinchlorid lässt sich so /. B. das Naphtylsulfhydrat

erhalten. Wegen der leichten Oxydirbarkeit des letzteren (schon durch

den Luftsauerstofl} entstehen zum mehr oder weniger grosseu Theilu
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nebenher steta die entsprechenden Disulfidc, und unterwirft man Diazo-

HApbtaliDmonoBolfos&uren der EinWirkungOD xanihogensaaren Alkalien,

ao mnltiren beim Yeneifon der smiobBt gebildeten XftDthogensäare-

prodnete tut »usedilleealioh Nftphtalmeidfotiiirodisolfide (betw. deren

Sähe) Ton der Formel: *

Cio Hg—SOt H
I

8

I

8

Derartige SdiwefelTerInndungen laeeen eieb in uieloger Weiie

«neb MM tbiokobleneanren Selsen nnd Dietorerbindnngen erbalten.

So liiet eieb s. B. an Stalle von Xantbogenaten das gelbe Beaetiona-

prodact aoa Schwefelkohlenstoff und Kaliumhydroxyd verwenden und
mit Diazoverbindnngen in Beaction bringen (aiebe G. Lustig, Gass,

«bim. 21, 218).

Es wurde festgestellt, dass sich sämmtlicbe oc- und /3-Naphtylamin-

mono-, -di- und -trifulfosiliiren durch Diazotiren, Beliandeln der ent-

standenen Diazcverliindungen mit tliiokohlensauren
,
xanthogensauren

Salzen oder analog wirkenden Verbindungen und nachherigea Zersetzen

mit Alkalien in Schwefelverbindungen überführen lassen, die bei der

Oxydation Naphtalindi -, -tri- und -tetrasulfosäuren liefern. Als Oxy-

dationsmittel können die yerschiedensten Sauerstoff abgebenden Sub«

atanaen benutst werden. Die besten Resultate wurden bislang bei

Anwendung Ton Hanganaten erbalten.

Beispiel I.

Darstellung der «tiOa-Naphtaliudisnirosfture.

Als AuB£Taii?,'9product dient diejenige Disulfidvorhindung, welche

durch Kinwirkuug von diazotirter Naphthionsäure auf äthylxaDthogen-

saures Kali, darauf folgendes Verseifen der zunächst entstehenden

^t-XanthogennapbtalinsulfosAnre gewonnen wird nnd im Jonrn. t pr.

Ch. 41, 218 beacbrieben ist

50 kg dieses KapbtalinsuUbeinredisalfids werden nnter Zusats Ton

Soda bis snr stark alkaliseben Beaetion in etwa 600 Liter Wasser

geldst; SU der kalten Lösung liest man eine Auflösung von SO kg
Kaliumpermanganat in 1000 Liter Wasser unter Umrühren zufliessen»

bis eine Rothfarbung längere Zeit (Y4 bis Va Stunde) bestehen bleibt.

Dann wird aufgekocht, filtrirt und das Filtrat nach dem Keutralisiren

mit Salzsäure und Einengen mit der nöthigen Menge Chlorbaryum-

lösung (oder Chlnrcalciunilösung) versetzt. Man erhält eiiu-n sandigen

Niederschlag des iiarytsaizes (oder Kalksalzes) der neuen Säure. Durch

Kochen mit Sodalösung wird das erhaltene Sals in das Natronsalz
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übergeführt. Man kanu die Abscheidung des Barytsalzes auch orsj)aren,

wenn man die nach der Oxydation und Filtration erhaltene eingeengte

LöBung direct aussalzt.

Das Natronsais der neaen Säure krystaUinrt in sohönen, siemlieh

schwer lösliehen Blftttchen. Beim Yersohmelsen mit Natron erhält

man daraus die bekannte etiOs-Naphtolmonosnlfosänre mit allen ihren

Eigenschaften, woduroh auch die Constitution der gewonnenen Naph*
taÜn-«ie(t'<3U>Q^<Mänre naebgewieeen ist.

Beispiel II.

Darstellung von Naplitalin-/)i/)g/^,-tri8ulfosäure.

75 kg der ansdiasotirter /{-Naphtalindisnlfosftnre ßißsßt (B-8änre>

durch Einwirken TOn xanthogensanren Salzen und naohheriges Ver^

seifen darstellbaren Bisulfidverbindung werden in mit Soda alkalisoh

gemachter Lösung mit 52 kg Permanganat in 1000 Liter Wasser wie-

im Beispiel 1 oxydirt. Man filtrirt und dampft das Filtrat bis snr
beginnenden Krystallisation ein. Beim Erkalten erhält man einen

Krystallbrei dos in Kochsalzhisiing schwer löslichen Alkalisalzes, den

man durch Pressen von der kochsalzhaltigen Mutterhiu^'e befreit.

Dieses Sulz lässt sich durch I mkrystallisiren aus weni^r kochendem

Wasser Ificht reinigen. Pxiui Verschmelzen mit Niitron liefert es die

bekannte ^-Naphtoldisulfosuure K, und hierdurch ist zugleich die

Constitution der neuen Säure als Naphtalin-/Ji/32/3:rtri8ulfo8äure nach-

gewiesen.

Beispiel III.

Dartitellung von Naphtalin-Ou'^^/jjf'^-tetraBulfosSure.

10 kg des aus diazotirter -^aphtylamin-/^^>/^;^«4-tri8ulfo8äure•

(Patent >ir. wdOHH) durch Einwirkung auf xanthogensaures Kalium und

uiichherige Verseilung gewonnenen Naphtalintrisulfosäurebisulüds

werden in 100 Liter Wasser unter Zusatz von Soda bis zur alkalitclien

Peaction geluvt. Die erhaltene Lösung wird mit einer Lösung von

r>,2 kg Permanganat in 100 Liter Wasser in der im Beispiel 1 angegebeneu

Art und Weise oxydirt und die filtrirte Lösung des tetrasulfosauren

Salzes nach dem Keutralisiren mit Salssftnre eingedampft, bis sieh an
der Oberflftohe der Flfissigkeit eine Krystallbaut zeigt. Beim Erkalten

krystallisirt dann das Sals der Tetrasnlfosftnre aus. Dorch Abfiltnren,

Pressen nnd Umkrystallisiren ans wenig Wasser kann es rein erhalten

werden. Beim Tersehmelzen des Salzes mit Natron kann aus ihm mit

Leichtigkeit Chromotropsfture (eX|a4-Diox7naphtalin-/}tA'<I>^foBAv'^)'

erhalten worden.

Nach Maassgabe obiger Beispiele lassen sich alle übrigen Sulfo-

säuren darstellen. Nachfolgende Zusammenstellung giebt eine Ueber-

sicht der seither dargestellten Naphtalinsulfosäuren und der Eigen-

schaften ihrer balze.
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A. DisnlfoBftaren.

1. Naphtaliu-«| ^j-disulfoBäure aus '/.,-Naplitylamin-^j-8ulfo8äure

des PAtenta Nr. 56563. RaryUalz und Kalksalx: sehr schwer löslieh.

Natronsalz: sehr leicht löslich.

2. «, «.^-Naphtalindisulfosäure aus Naphthionsüure. Barytsalz:

fast unlö^licli m Wasser. Natronsalz: ziemlich schwer lösliche Blätt"

cheu, uuss^alzbiir.

.3. «1 Mj-Naphtalindisulfoßüure aus a-Naphtylaminmonosulfosaure S

(Patent Nr. 10 571). Natronsalz: schwer lösliche und selbst aus ver-

dünnten Losungen leicht aut^äulzhare Biattchen. liarytäalz: unlöslich.

B. Tristtlfoifturen.

4. Naphtalln-cCi/^iSCi-trisulfos&lire aus der durch Weitersulfiren der

«tl-Naphtylamin-/Ji -nionnsulfosäure erhaltlichen ee-Napbtylamindisulfo-

s&ore (Patent Nr. 56 563). Natronsalz: sehr leicht lösliche, schlecht

krystallisireude Masse.

r>. Naphta]in-«i/:i,/:i (-trisulfosäure aus der weiter sultirten lirönner-

schen /J, -Niiphtylamin-/i,-sulfosäure (Proc. ehem. soc. 1Ö90, S. 130).

}Satronsulz: leicht lösliche krümelige Krystallmasse.

6. Naphtalin-a|/l2'^<;rti''^'ilfo.saure aus /Ji-Naphtylarain-«2«4-disulfo-

saure. Natronsalz: leicht lösliche, undeutlich krystallinische Masse.

7. Napbtalin-ai/ig/S^-triaulfosäure aus /^i-Naphlylamin-Ziaai-disulfo-

säore G, sowie aus eet-NapbtyIamin-/i3/:^4-di8Ülfosiure. Natronsalz:

leicht lösliche Krusten.

8. Naphtalin-ai/Siaf-trisulfosfture ans et-Napbtylamin-a-^ulfosiure

(Patent Nr. 45776). Natronsalz: leicht lösliche Krusten oder fein-

kömig krystallinische Hassen.

9. Naphtalin-«! «2«4-trisulfüsäure aus «-Naphtylatnindisulfosfture S
(Patent Nr. infiTl). Natronsalz bildet leicht lösliche, grosse, wasser-

klare, in der Wärme verwitternde Krystalle.

1 0. Nuphtalin-aj«j/},-trisulfosfture aus «-Naphtylamindisulfosäure II

(«, a.,/!;) und III («i^i/i^) des Piitents Nr. 411)57. Natronsalz konnte

nicht gut krystalli.sirt erlialteu werden; die Lösung hinterl.issi beim

Kiudaujpfen einen (iiiinnii. zieht an feuehtei Luit leicht Fenehtigkeit an,

11. Naphtaliu -/ii /Ij /i ^ - trisulfosäui-f aus /^i
- Naphtylainiu-^j/ii-di-

sulfosäure R und /ij - Naphtylamiii -/L/ij -dihuliosäure F. Natronsalz:

ziemlich schwer löslich und aus der Lösung aussslzbar.

C. Tetrasnifosinre.

12. Naphtalin-«,/L,/^;'^4-tetrasulfosäure aus /ij-Naphtylamin-/3j^3a4-

trisulfosäure (Patent Nr. 5() Ü58). Natronsalz: leicht lösliche Krystalle.

Barytsalz: schöne, glasgl&nzende, ziemlich schwer lösliche Krystalle.

Hcuaiftiin, Anilinfarbwi. n. lg
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13. Naphtalin-/?! ^../?,a4-tetrasulfo8äure aus ^-Na)>htylamintri8ulfo-

Biiure (Patent Nr. 27378). Natronsalz: leicht lösliche körnige Krystall-

masse.

Bei der Darstellung dieser Naphtalinpolysulfosäureu ist es niclit

nothwttidig, die SchwefeWerbindungen erst zu isoliren. Man kann
yieluMlir ib den meisteii FÜlen ortheUbftft direet die dmeh Yeneifen

der Xantbogenverlniidiiiigeii besw. der analogen Derivate erhaltene

FlQfliigkeitt aaa der man die flflohtigen Schwefelverbindangen nach dem
Aae&nem durch Aufkochen entfernt hat, Terwenden.

ratentanspruch: Verfahren aur Darstellung von Naphtaliu-

diralfoe&urdn, Naphtalintrisuifosäuren und Naphtalintetrasulfosäuren,

darin bestehend, dase man die SchwefelTCrbindongen (Sulfhydryle,

Sulfide oder Disulfide) der Naphtalin*mono-, -di« besw. -trisulfosfturen

mit oxydirenden Mitteln behandelt

Jir, 70349* Cl. 22. Verfah ren cur Darstellung Ton Phenyl-
naphtylaminsulfosfturen.

Farbenfabriken, vorm. Fried r. lUyor und Co. in Elberfeld.

Vom 2. April 1892 ab.

PhenjluaphtylamintulfoaAuren aind bblang cffaalten worden:

1. dureh Sulfiren Ton Phenyl-«- oder -/)-naphtylamin;

2. durch Erhitsen Ton oder /S-Naphtolaulfoefturen mit AniUn und
AniUncUorhydrat (Patent Kr. 38424).

Aus Phenyl-cc-naphtylamin erhielt Streiff (Ann. 2()9, 15G bis 100)

durch Sulfirpn eine Tetrasulfosäure, aus Ph('nyl-/5-naphtylamin eine

Trisulfosäure. In der Patentschrift Nr. '»3 O l 9 finden sich zwei Phenyl-

/^-naphtylaminraonosnlfosüurcn beschrieben, die beim Hehandeln von

Phonyl-/i- riHphtyhimin mit coucentrirtcr Schwefelsäure entateben und
mit den Buchstaljen A und B bezeiclinet worden sind.

Bei dem zweiten Verfahren zur Herstt-lhinp von phenylirten Naph-

tylaminmoIl()^-ulf(»Siiuren aus Naphtolsulfosäuren entstehen— wie bereits

in der Futeatschrift Nr. 36 424 angegeben ist — immer grossere oder

geringere Mengen Pbenylnaphtylamiu, indem die Sulfogruppeu abge-

epalten werden. Namentlieh beim Erhitsen Ton a-Naphtolsulfosiuren

mit Aminen ist die Ausbeute an substituirten Amtdosnlfoefturen nur

.sehr gcHring.

Es wurde nun gefunden, dass beim Erhitsen von ce- oder /)-Naph-

tylaminsulfosäuren mit primären aromatischen Aminen bei Gegenwart

des salisauren Salzes des betreffenden Amins substituirtc Naphtylamin«

sulfosäuren erhalten werden können, ohne dass die Sulfogmppe abge-

spalten wird.

Alle Naphtviaminmono- und -disulfosäuren lassen sich auf diese

Weise in pbenjlirte und tolylirte Napbtylaminaulfosäuren überführen.
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welche zur Durstellung von Farhstoffen Verwendung finden sollen.

Als die werthvollste dieser Sulfosäuren ist die bisher unbekannte

pbenylirte aiOCf-Naphlylaminmonosulfosäure erkannt worden.

Das Verfahren zur Darstellung dieser Siiuron hostelit ganz allge-

mein darin, da.ss man die Naphtylamiusulfosäuren mit Anilin und salz-

saureni Anilin auf Temperaturen von 100 bis 180® erhitzt. I5ei Ver-

wendung der a-Naphtylaminsulfosäuren /S^, «i O-^, «i «i und der

/S-Naphtylamiudisulfosäuren lässt man zweckmiissig die Reactions-

temperatur uicht über HO*' steigen. Bei Darstellung der übrigen

substitiiirten «•NapbtylanunealfDsftoren und der Phenyl-/3-Daphtyl-

-«mmmoaosiilfotftiumi k»&n die Tempeimtiur, nabeeehadet der Ausbeute,

«ine hdbere sein. Dabei bat sieb gezeigt, dass ein Znsats TOn Benzoö-

sftnre b&nfig die Ansbenten noob erböbt.

Beispiel: 1 Tbl. »t*^<'^P^^7^<^D>in'tt4'*<il^osiiire wird mit 3,6 Tbln.

Anilin nnd 1 Tbl. si^ssanrem Anilin etwa sebn Stunden lang an£ 160

bis 170* erbitst. Das Beactionsprodnet bebandelt man naob dem Er-

kalten mit Terdftnnter SalssAnre, kocbt die abgesdiiedene Säure mit

erdannter Sodalösung, bis der Oerucb naob Anilin verscbwunden ist,

und filtrirt die Tiösnng ab. Aus dem Filtrat fftllt auf Zusatz von Sala-

säure die freie Phenyl-aj-naphtylamin-a^-sulfosäure aus. Durcb Uebei^

fäbren in das Kalksais, UmkrystaUisiren de;»8elben und /ersetzen mit

einer Säure erhält man sie in reinem Zustande. Sie krystallisirt in

farblosen Blättchen und ist in Wasser schwer löslich. In Natrium-

act;tatl<)>iing löst sie sich datregpn leicht auf Man kann sie ans der

Schmelze auch in der Weise i>uliren, dass man mit verdünnter Natron-

lauge versetzt und das Anilin mit Wasserdämpfen übertreibt, Ks bleiht

dann eine Lösung des Natrousalzes zurück, aus welcher durch Ansäuern

<iie freie Phenylnaphtylaminsulfosäure abgeschieden und in der oben

bescbriebenen W^se weiter gereinigt werden kann.

In gleicher Weise wurden (iiuc h Erhitzen von:

ai-\aphtylamin-«,-mono8ulfosäure,

«i-Nai)ht ylamin-ai luonosulfosäure,

a,-Naplitylamin-/J2-mono8ulfüsäure (y-Säure von Cleve),

a,-Naphtylamin-/).t-niono8ulfo8äure (/3>S&ure yon Clöve),

«i-Na[ihtylamin-/)4-monosu]foslure (d'^fture von Cl^Te),

/)i-Naphtylamin-/33-monosulfosäure (y)^

/Si-Napbtylamin-«j'monosulfoB&ure,

/}|-Napbtylamin-/}4-monosulfosfture,

-Na|>htylamin-a4-mono8ulfo8fture,

/J-Naphtylamitidisulfosäuro G,

/S-NaphtylamindisuifoB&ure B
mit 2 bis 4 Thln. Anilin und 1 Tbl. aalzsaurem Anilin die entsprechenden

PheDylnaphiylaniiiisulfosäuren erhalten. Die Eigensebaften derselben

«ind in naobfolgender Tabelle ausammengestellt:

18*
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In Waaier

Natrooaak

ist in

Wasser

Natrcmsalx

krystaUisirt

in

Die Lösung des
Farbstoffes aus

diazotirfr-r Bciizidin-

sulfuudisuü'usüuru ist

sauer
|
alkaliseh

Phonyl-
ii:i[il)tyl-

uminmono-
nüfoiäare

1
etwas

1 lödich
i ziemlich
leicht lösUoh

Nadeln roth
,

roth

«,«, sehr schwer

1

lüalich

schwer
löslich

Bl&ttchen roth roth

sehr schwer 1 schwer ! Blittctaen

löslich
1

löslich
|

blau roth-

violett

schwer
laelicli

siendich
leiehtlOBUob

Nadeln blau violett

• Phenyl-

amiiimuno-
»ulfiMftare

T'henyl-

naplitvl-

amindi-
•alfofläure

«l«4

i

1

etwas
löslich

sehr leicht

»slioh
Nadeln,

scheidet sieh
ölig ah

blau blau

1
last

anUMieh
schwer
lOsUeli

Nadeln blau blau

fast

unlöslich

schwer ! BUlttcben ' blas
lösUch

1

blau

>

schwer schwer
löslich ^ löslich

BUttehen blan blau

\

f

;

wenig
lödich

etwas
löslich

liiattciicu roth-

iolett

1

ulaa*

stichig

roth

leicht lös-

lich ; in ver-

'

bäure schwer
löslich

»ehr leicht

lödich
(krystalli- . roth

sirtes Pidver)|

1

roth

R löi<lich; in leicht

vonUinnter löt<licb

Bäure schwer
^ löslich

k 1

feinen ver-

filzten <

Nadeln

Das krystaUwasserhaltige Naironsals der «i -Phenylnaphtylamiii-

ai4-8iilfo8fture seigt die eharakteristisehe Eigenschaft, schon bei Hand*
wärme in seinem Krystallwasser au schmelzen.

Die aus der /i-Naphtylainin-oc-monosuIfosaure erhaltene phenylirto

Amidosalfosfture Btimmt in ihren chemischen und physikalischen Eigen-

schaften 80 sehr mit der PheDyl-/3-naphtylamin]nono8ulfosäare B dea
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Patents Nr. 53649 übereio, dass an der Identität Leider kaum zu zweifeln

ist. Eine ähnliche Uebereinstimmung besteht zwischen tler Phenyl-

^-naphtylamin-y-sulfosäure und der A-Säure des Patents Nr. 5364i).

Die A- Säure ist sonach als das ^| -Derivat , die B-Säure als das

«4 -Derivat anzusehen, so dass damit die Constitution dieser beiden.

Auf die Stellung der Sulfogruppen bislang noch nicht untersuchten

SinroD A und B Tollkommen klargestellt iat Ebenso sind die nach

dem Verfahren dee Patents Kr. 88424 dargestellten Phenylnaphtyl-

aminsoUbsftnren mit den ans den entsprechenden oben genannten

Amidosftnren erhaltenen Prodncten identisch.

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung von J'heayi-

naphtylaujinsulfosäuren durch Erhitzen von «-Naphtylaminmonosulfo-

sAnren («1/^2« c^\ß.u ^ßit <^i»4). /^-Naphtylaminmonosnlfosfturen

ißi^ii ßißii ßiß^y ßif^\) oder von /S-Naphtyhimindisulfosftare R oder G
mit Anilin and halogenwasserstofisanrem Anilin anfhöhereTemperaturen.

Nr. 70780. Cl. 22. Verfahren zur Darstellung einer

Mitt4-Amidouapbtui-/i2-8uilosäure.

Leopold Cassella nnd Co. in Frankfurt a. M.

ZntatB zum Patent Nr. 67062. Vom 17. April 1891 ab.

Nach derselben eipenthümlichen Keaction, nach welcher die

aia4-Diamidonaplitalin-/i2/^rdisulfosäuro in «1 «4-Anii'.lonaphtuliu-/3.j ß,-

disulfosäure übergeht (Patent Nr. 67()f)2), lässt sich die «jW^-Amido-

napht<)l-/i-monosulfosäure au.s «, c><^-Dianiidonaphtjilin-/3-monosullosäure

erh:ilteii. Letztere wird am besten durch zweifache Nitrirung und

ßeduction aus Naphtalin-/i-suirosiLure ilargcstellt (i'atent Nr. ()7 017).

Beispiel: 2o,7 kg a|ee4-Diamidonapbtaiin-/i-uiono8ulfo8äare

werden mit 34 kg Sdiwefelsfture (66<>) nnd 200 Liter Wasser in ge-

schlossenem Gefitos acht Stunden auf 120^ erhitst. Beim Erkalten

scheidet sich die Amidonaphtol-/)-monosulfosfture als schwerer, kry-

stalliniseher Niederschlag aus.

Die a|a4-Amldonaphtol-/S^u]f4Mfture ist nahesu unlOslidi in kaltem

und nur schwer löslich in heisseni Wasser. Das Natronsalz ist sehr

leicht Idslieh. Salpetrige Säure liefert die in Wasser unlösliche Diasover-

bindung, welche gelb gefärbt ist. In alkalischeu Flüssigkeiten löst sich

dieselbe mit violetter Farbe. Die ce, -Amidonaphtol-/i-8ulfos&ure

reatrirt sehr leicht mit Diazokörpeni. Werthvoll sind namentlich die

aus Tetrazodipheiiyl und seinen Analogen erlmlteneri Farlien, welclie

im Ton in der Mitte stehen zwischen den entsprechenden Derivaten

der ^-Amidonaphtolsulfoäuure und der Aniiihuiaphtüldisuliosäure H.

Patentanspruch: Neuerung in dem Verfahren zur Darstellung

Ton «ia4-Amidonaphtoi-^t-sulfo8äure nach Ansprach 1. des Haupt*
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Patents, darin bestehend, dass die Diamidouaphialio-^-monosuIfoBäure

des Patents Nr. 67017 mit verdünnten Mineralsauren erhitzt wird.

Nr. 70867. Cl. 22. Verfahren sur 0arBieUaag der

flti-Kaphtylamiii- und ai-Naphtol-Osaf-diaulfoa&are und der

entsprechenden Perisultonsulfosiure.

Farbenfabriken, vorm. Friedr. Bayer und Co. in Elberfeld.

Vom 2ö. Juni 1892 ab.

BefcanntUch leitet aieh die in der Patentaehrift Nr. 40671 be-

sohriebene M-Naphfylamindisulfosäure S von der NaphtalindisoUbainre

«1«;, ab, aus welcher sie auch neben der ^ - NaphtyUunindisulfosäure C
(Patent Nr. 65 997) durch Nitriren und Keduoiren erhalten werden

kann. Sie beeitat daher die Constitution:

NHsSOsH
I !

/\/\

80«H
Die isomere «-Naphtylamindisnlfbsiure, welche die Substitaenten

ebenfalls nur in etpStellnngen enthftlt:

NHa SO5H

SOjH
ini bislang nicht bekannt geworden.

Diese Säure entsteht beim Nitriren und darauf folgendem Redueiren

der in der Patentschrift Nr. 70296 beschriebenen aiM^-Naphtalindi-

sulfosfture.

Wfihrend aber beim Nitriren von Naphtalindisulfosfturen, welche

eine oder beide Solfogruppen in M-Stellungen enthalten« bisher immer
das Auftreten von mehreren Nitrosäuren beobachtet wurde, liefert die

«1«., -Naphtalindisulfosäure nur ein einziges Nitrodcrivat, für welches

die Constitution XO^ :SO)U:SOjH = «««i«, in nachfolgender Weise
erwiesen worden i.st.

Behandelt man die aus dii-ser Nitroiiaplitrtlin -r/,, - disulfosäure

durch Iteduction erlialtciie Aiiiidosüure mit suIjk (riger Sänre und zer-

setzt die so entütehende Diazoveibindnng durch Erwiirmen mit ange-
stuertem Wasser, so gelangt man zu einer Sultonsulfosaure. Die Nitro-
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gruppe musstc souach entweder in Ortho- oder Peri -Stellung zu einer

der Sulfognippen eingetreten sein. Zur Entscheidung dieier Frage

wurde die Sultonsulfosäure mit Natron verschmolzen. Beim Lösen der

erhaltenen Schmelze in verdünnter Salzsäure schied sich das Nstronsalz

einer Sulfosäure ab, das in allen seinen Eigenschalten mit dem ctia^-

dioxynaphtalm-cc-monosiilfotaiireii Natrium idantisoh war. Es lag so-

nach eine Parisnlloiisiilfosftare vor und die Kitrogruppe masste in

Peri-StaUnng sn einer der Snlfogmppen in die otjoei-NaphtalindiaiiUo-

aftnre eingetoeten aein.

I. NitronapbtalindiBnlfoaAnre «401«!.

100 ktr riarvtsalz der «i «j-NaphtalindisnlfosHur«» werden in (U)0 kg

JSchwi lVlsiiure von <>(>" B. eiugerührt und dann mit 60 kg Sal|)c'ter-

schwelelsäure von 2.» Proc. HNO, (telialt bei 10 bis 15^ nitrirt. Man
rührt noch einige Stunden, gitsst alsdann die Lösung auf Eis, kalkt,

tiltrirt, versetzt mit Soda hin zur völligen Abscheiduug des Kaikü,

filtrirt vom Calciumcarbonat ab und dampft das angesäuerte Filtrat

ein, bia daa Natronaals der Nitroaäitre anskryatalliairt. Dnrcb Umkry-
atalliairen erhält man dieses Sals rein in siemlich leieht Idslichen gelben

Nadek.

IL Amidonapbtalindianlfosinre ««ctiCis.

Die nach Torstehendem Beispiel erhaltene angeaftoerte Lösung des

nitronaphtalin-aia^-disulfosaaren Natrons wird in bekannter Weise mit

Eiaenfeilo oder analogen Itcductionsmitteln behandelt. Nach beendeter

Reduction wird aus der Losung das Eisen durch Zusatz von Alkalien

entfernt, abtiltrirt und im Filtrat die -XuiidüMiinre njitlelst einer Mineral-

säure ausgefällt. Die Säure (bezw. das saure Natrousalzi bildet farb-

lose, ausserordentlich schwer lösliche Nätleklu n. Charakteristisch für

diese Säure ist, dass sie sich in Alkalien mit inteusiv grüngelber Farbe löst.

III. Saltonsalfoaäure.

20 kg Amidosftnre werden in 300 Liter Waaser unter Zoaata yon

Alkali gelöst und die mit 8obwefels&nre angesäuerte Lösung mit 4,2 kg
Natriumnitrit, in der fflnffisohen Menge Wasser gelöst, diazotirt. Aus

der erhaltenen Lösung kann man die Diazoverbindong durch Zusatz

Ton Kochsalz fast vollständig zur Abscheidung brincren; dorh i-t dies

für die Darstellung der Sultonsulfosäure nicht nothwendig. Man kann

Tielmehr die schwefelsaure Lösung dircrt auf 90 bis 95** bis zur Be-

endigung der Stickstoffentwickeluug erhitzen. Beim Erkalten krystalli-

sirt das naphtosulton sulfosäure Natrium in farblosen Nadeln aus. Beim

Versetzen der Mutterlauge mit Kochsalz fallt der liest des Natrium*
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salzi's ans. Die oeue Napbtosultonsulfosiiure ist isomer luit den in deu

Pateutächrifteu Nr. 52 724 und 57 3ÖÖ beschriebenen Säuren.

TV. Naplitoldisulfoefture.

Beim Erwärmen des naphtosultonsulfosauren Natriums mit Alkali

in wässerl^jer Lösung entsteht eine intensiv rothgelb gefärbte Lösun»;

von naplitoMlsulfosauroni Natrium. Durch Anhäuern dieser Lösung

und /iifiiL.'« II von Kochsalz fallt das saure Naironsalz der neuen Naph-

tuidibuitosaure krystallinisch aus.

Patentanaprüche:

1. Verfahren snr DarateUnng tod NaphtylamiDdisiilfosiiire («««iCCi)

bezw. deren Salzen, darin bestehend, dass man die Os-Napbtalin*

disulfosänrc oder deren Salze nitrirt und die erhaltene NiirOTer-

bindung mit Reductionsmitteln behandelt.

2. Verfahren snr Darstellung von Salzen einer neuen Naphtolsulton-

sulfosfiur'N darin bestehend, dass man die Diazoverhindunt? der

nach dem Verfahren des Anspruches 1. erhaltenni Naphtylamin-

disulfosäure mit Was.ser oder verdünnten Säuren erhitzt.

3. Ueberführunf; der nach dem Verfahren des Anspruches 2. dar-

gestellten Naphtosultonsulfosäure bezw. deren Salze in die ent-

sprechende Naphtoldisulfosäure OH : SOj II : SO3 H = u^a^a^

hezw. deren Salze durch Behandlnng mit Alkalien.

Kr. 7ÜÖG7. Cl. 22. Verfahren zur Darslelhmg einer Mouo-
sultosäure des cCji/j^-Naphtohy drochiuons.

Farbenfabriken, Torm. Fried r. Bayer und Co. in Elberfeld.

Vom 12. October 1892 al».

Wiihrend wässerige scli wellige Saure nach Lieber mann und

Jacobson (Ann. 211» 5b) auf p^-Naphtocbinon unter Bildung von

/i-Naj)htohydrochinon einwirkt, verläuft die Kinwiikuiig der schwefligen

ääure in Form ihrer sauren Salze in ganz anderer Richtung.

Trägt man /3-Naphtochinon in die etwa zwei- bis dreifache Menge
kalte eonoentrirte Natrinmbisulfitlösnng ein, so geht das Ghinon mit

gelbbrauner Farbe in Lösung. Nach kurser Zeit erstarrt die Flüssig-

keit zu einem Brei farbloser Krystalle, die ermnthlich ein Additions*

product des Chinons mitNatriumbisulfit vorstellen and sehr unbeständig

sind. Ueberl&sst man n&mlich die Beactionsmasse sieh selbst, so tritt

allmählich wieder VerHrissiLrung der Krystalle ein, und aus der SO er-

haltenen Lösung scheidet sich dann nadi einigem Stehen ein anderer

Körper in feinen, wenig gelb gefärbten N.i<l> Im aus, der im Gegensatz

zn dem ersteren sehr beständig und als das jSatronsali der Snlfos&nre

des /S'Naphtohydrochinons aufzufassen ist.
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Arbeitet man mit grösseren Mengen Chinou. so verhindert die

beim Eintrair»^n desselben in die Bisulhtlösung auftretende Reactions-

wärme die Aussrheidunjjf des intermediär gebildeten Additionaproductes,

und es krystallisirt nach dem Krkalten der Lösung sofort das Salz der

Sulfosäure aus.

Am TmrtheUbafteBten iBolirt man die Sftm in Focm ihres in kaltem

Waiser sehver löslichen KaliaalseB. Zu diesem Zwecke versetzt man
die Reactionsflüssigkeit mit einem Ueberschnss Ton Ghlorkalinm, worauf

4ich das Kalisals sehr hald in schönm grossen Krystallen absetat

Znr Darstellnng dieses Salxes yerfthrt man B.B. folgendermaassen:

10k<r - Xaphtochinon werden in Form einer SOproc. Paste bei

gewöhnlicher TL-mperatnr unter gutem Rühren allmählich in 30 kg
l^atriunibisnltitlösung vom specitiscben Gewicht 1,4 eingetragen. Nach*

^em die vollständige Lösung eingetreten ht, überlädst man die Reactions-

ma^se einige Stunden sich selbst, tiltrirt von geringen Mengen unlös-

licher Flocken ab und versetzt mit einer conceutrirten wässerigen

Lösung von 7,5 kg ( hlürkalium , worauf sehr bald die Ausscbeidong

<ie8 Kalisalzes der Säure beginnt.

Daisselbe ist, so erhalten, für die meisten Zwecke rein genug.

Bnreh Umkrystallisiren aus Blsulfitlösung erhältman esToUkommen rein.

Das Natronsalx krystallisirt in feinen Nftdelchen und ist bereits in

Icaltem Wasser leicht löslich. Das Kalisals ist in heissem Wasser leicht,

in kaltem schwer löslich, und scheidet sich aus der heissen Lösung beim

Erkalten in schönen gl&naenden Prismen au».

Durch Einwirkung geeigneter Oxydationsmittel geht die Sulfos&ure

l^latt in die entsprechende /S-Naphtochinonsulfosäure über.

Zusatz von Natronlauge zur wässerigen Lösung bewirkt sofort

Braunnirbuncr. Diese Färbung geht bei einige»! S<. hen nn der Luft

in Roth über, und es scheiden sich auf^ concentm ter Lösung tiefroth

geförbto KrvBtalle ab, das Natronsalz des gegen 19Ü*^ schmelzenden

^-Oxy-«-naphtochinonR («j, /i|

Hieraus ergiebt sich für die Säure die folgende Constitution:

OH

sd,H

Dieser Körper ist bereits von 0. N. Witt nnd II. Kaufmann
auf anderem Wege aus Naphtolsulfosäure etgClf hergestellt und in

Berichte 24, 31»;r{ kurz erwähnt worden.

Die ^- Naiilitohydrochinonsulfosäurt' /eiclinet sich durch grosse

Reactionsiahigkeit aus und soll zur Darstellung von FarbstoÜen Ver-

wendung finden.
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Au Stelle des Natriumbisulflts kano man selbstTerständlich alle

anderen löslichen sauren schwefligsanFen Salxe yerwenden.

Pu t e n t a n a p r u ch : Verfahren zur Darstellung einer Sulfosäure

des /3-Naplitohydrochiüon8, bezw. der Salze dieser Säure, darin bestehend»

dass man ^-Naphtochinon mit Lösungen yuu sauren scbwefligsaurea

Salzen behandelt.

Jir. 70Ö90. CL 22. Verfahren zur Darstellung von ajOs-J^aph-

tyiendiamin-^i-salfosäure.

Leopold Gasaella nad Co. in Frankfart a. M.

Vom 28. Juni 1892 ab.

Wird die (nach dem Verfahren des Patents Nr. 5(>563 zu erhaltende)

«1 -Naphtvlaniin -/ij -sulfosäure in Lösung von starker Schwefelsaure

uitrirt, so geht dieselbe in eine Mononitrosäure über. Reductionsmittel

Tflnrandeln die letitere in eine NaphtylendiaminmonoBulfoBftnre, welebo

eich dnroh die Eigenseliaft ansaeiebnet, mit salpetriger S&ore eine

reactionaffthige Tetrasoverbindong an liefern.

Zur Herstellnng dieser Sftnre Terf&hrt man beispielsweise wie folgt:

24,6kg Mi-napfatylamin-Z^i-snlfosaares Natron werden in 120 kg
Schwefelsäure gelöst und bei einer Temperatur, die zweckmässig 15^C.

nieht übersteigt, 15 kg Salpeterschwefelsäure, enthaltend 6,3 kg HNO3,
binsogegeben. Das Gemisch wird nach einigen Stunden in ca. 1000 Liter

Waf^ner eingetragen, wobei sich die Nitro^-naphtylamiu'^i-sulfoe&nre

in Form gelber Flocken abscheidet.

Die Nitrosäure ist ßcliwer löslich in Wasser, sie liefert eine crleich-

falls schwer lösliche, schwach gelb gefärbte I)iazoverl)iTiduiiLr. I>a.s

Natronsalz kr\ .stailisirt in gelben Ulättchcn. Die Siiure liat l'iirbstofT-

eigenschaften , und lüsst sich auf Wolle mit rothgelber Farbe tixiren.

IHe abfiltrirte Nitrosäure wird in Wasser und der entsprechenden

Menge Alkali gelöst nnd die Lösung in ein Rednetiousgemiseb von

Eisen nnd Essigsänre eingetragen.

Nach Vollendung der Reaetion wird das geldste Eisen mit Soda

ansgeftUt Man filtrirt ab und fAllt im Filtrat die gebildete Naphtylen-

diaminmonosulfosaure mit Salssfture aus. Sie wird in Form ferbloser

kleiner Nadeln erhalten.

Die Naphtylendiaminsolfosäure ist schwer löslich in kalt« l^lc ]it( r

löslich in heii^seni Wasser. Das Natronsalz ist leiclit löslich und wird

dun h Kochsalz nicht ^^u-fällt. Unter Absorption von zwei Aeijuivalenteu

salpetriger Säure geht die 8uure in die leicht liisHclic intensiv gelb

gefärbte Tetrazoverbindung über, welche mit Phenolen und Aminen zu
Diazofarbistoffen combinirt werden kann.

Andererseits reagirt die Naphtylendiaminsulfosäure mit Diazo- und
TetrasokQrpem unter Bildung von Äzo- beaw. Disazofarbstofifon.
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Durch die erwähnten Eigenschaften unterscheidet sich die neue

Naphtylendianiinsulfosäure wesentlich von den früher bekannten iso-

meren Säuren (Der. '21, ;{485). welche weder normale Tetra zoderivate

liefern, noch mit Diazokörpern unter Bildung von Farbstoffen reagiren.

Aus ihrem Verhalten und ihren Zersetzungsproducteu ergiebt sich, dass

die neue Säure folgende Constitatioii besitst:

/\/X/\
I l

NH,

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung von «ifitj-Naph-

tylendiamin-/!jx-sulfosäure, darin bestehend, dMt die a, /3|-Naphtylamin-

sulfosäure des Patents Nr. 56 563 in Lösung von Schwefelsäure nitrirt

und die entstehende Nitronaphiylaminsulfosäure {'Ot^ß^) mit Redactions^

miiteln behandelt wird.

Nr. 71158. Cl. 22. Verfahren zur Daratellnng von Tolyl-

nsphtylsminsalfoB&uren.

Farbenfabriken, Tonn. Friadr. Ba^er and Co. in Elberfeld.

XU in Patent TSt, 70347. Vom 7. April 1892 al>.

In der Patentschrift Nr. 7ü349 sind phenylirte Naphtylaminsulfo-

siiuren besclirieben, welche sich aus den Naphtylaminsulfosäuren durch

Krlutzen mit Anilin und salzsaureui Anilin erhalten lassen, ohne dass

die Sulfogruppe dabei abgespalten wird.

An Stelle des Anilins lasten tiek mit demselben Erfolg auek

Toloidine Terwenden, wobei namentlich das p-Toluidin sehr gute Ans-

benten giebt. Das Verfahren sur DarsteUnng der p-Tolylnaphtylamin-

snlfos&nren ist dairfenige des Hanptpatents.

Die entstehenden Säuren, welche zur Darstellung von Farbstoffen

Verwendung finden sollen, besitzen ähnliche physikalische und chemische

Eigenschaften wie die phenylirfcen Säuren, wie sich aus der umstehenden

Tabelle ergiebt.

Das krystallwasserhaltige p-tt)lyl-«-naphtylarainsulfo8aure Natron

u^u^ besitzt %vit* <las entsprechende Phi-nylilerivat die charakteristische

Eigenschaft, schuu bei iiamlwarrae zu schnulzen.

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung von p-Tolylnaph-

tylaiiiinsiiHosäuren, darin bestehend, dass man an Stelle von Anilin In

dem Vertaliren des Patents Nr. 70.140 hier ])-Toluidiu verwendet unddem-
gemäss die «-Naphtylaminmonosullosauren («i /?2» f' »' "i /^4»

aia«), die /j-Naphtylaminmonosulfosäuren ißiO^itßißitfiiß^fßiOi^) und
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die /3-NaphtylHiuindisulto8Huren R und G mit p-Toluidiu und balogeu

wasserstotfsaurt'in p-Toluldin erliitzt.

XU Tf lUWVr

Natron»aIz

Wancr

NatFoiisalz

Ir'KVa^'Ck 1 1 i bi s*fArjFBVHiiioirt

in
•

Die Lösung mi >

Farbstoffs au»
(liazütirter Bt'nzi-

dinsulfondisulfu-

sfture ist

sauer alkahsch

1

otwas
löslich

ziemlich
leichtlöslich

Blättcheu

1

roth roth

! schwer

1
KMich
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1 löslich

Blftttohen violett roth

schwer
lödioh

schwer
löslieh
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fast

;
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1
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löslich
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1

blBU-
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1

' <t\vas
' löslich
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löslich

Blllttchen blau blau
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unlöslich
1
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löslich

Nadeln blau blau
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unlöslich
i

sehr schwer
lösUeh
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tut
unlöslich

1

schwer
löslich

Blättcheu blau

_

blau

etwas
löslich

ziemlich

löslich

Blftttohen blau violett

p-Tolyl-

tiaphty]-

1

G

1

leicht

löslich

leitht

löslich

krystalL
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aiiiitHÜ

sulfosäure
j

leioht

lOdich
leioht

löslich 1

feine

Nadeln 1

' - 1

1

1

-

Nr. 71 168. Cl. 22. Verfahren zur Darstellung von Phenyl-

u n d T u 1 y 1 M a p h t y 1 a ju i u 8 u Ii o s ä u r e 11.

Farbenfabriken, vorm. Fried r. Bayer und Co. in Elberfeld.

Zweiter Zusatz zum Patent Mr. 70349. Vom 3. Januar 1893 ab.

Im Hauptpatent Nr. 70849 wurden PhenjlnaphtylamiDsnlfosfturen

beschrieben, die durch Erhitssen Ton Anilin und salsBanrem Anilin mit
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Naphtylaniinsulfosüuren erhalten wurden. Es wurde daselbst angegeben,

dass ein Zusatz von Benzoesäure häutig die iieaction in günatiger

Weise ])eeintlus!3t.

An Stelle des salzsauren Anilins lassen sich selbstverständlich auch

alle anderen Salze des Anilins verwenden. Mau kann demgeinäs» die

Xaphtylaminralfoaluren mit Anilin und etwas Benzoesäure oder auch

mit Anilin allein erhitsen. Im letsteren Felle ül>ernimmi die ange-

wendete freie Naphtylaminaolfosänre die Bolle der Benio6Bftnie oder

der Salzsftnre im salzeauren Anilin.

Bei Anwendung Ton salsaanrem Anilin oder analc^ra Anilinaalaen

kann man auch von den naphtylaminsulfosauren Salzen ausgehen.

Das gleiche gilt für die Darstellung der p-TolylnaphtylaminsuUb-

sinren des Patents Nr. 71158 (I. Zasats zum Patent Nr. 70349).

Beispiel I.

10 kg «-Naphtylaminsulfosäure ot^ß^ werden mit 40 kg Anilin und

0,5 kg Benzoesäure acht Stunden lang auf 130 bis 140" erhitzt. Nach

dem Erkalten wird die Schmelze in der im Hauptpatent angegebenen

Art und Weise aufgearbeitet.

Beispiel II.

10 kg tt-NaptitylaminanlfoBänre «i«« werden mit 40kg p-Toluidin

ohne jeden weiteren Zasats auf 140 bis 150^ erhitst Nach etwa sehn

Standen ist die Beaetion beokdet. Zar Isolirung der entstandenen

p-Tolylnaphtylaminsnlfosäare etiU^ Terfthrt man wie im Beispiel des

Hanp^tenteSi
Es wurde weiter gefunden, dass man auf analogem Wegtf auch die

entsprechenden o- lolylnaphtvlaminsulfosäuren erhalten kann. Das

Verfahren ist hierbei ganx dasselbe wie bei der Darstellung der homo*
logen bezw. isomeren Sauren.

Vau- Krzielung guter Ausbeuten ist es nur nothwendig, die lleactions-

temperatur etwas höher zu wählen, als im liauptpatent und 1. Zusatz

fftr die Darstellung der Phenyl« bexw. p>Tolylderivate angegeben

worde.

Beispiel: 10kg «-Xaphtylaminmonoeolfosiare a^a^ werden mit

40 kg o-Toluidin and 0,5 kg BensoSalure sehn Standen lang auf 180
bis 200* erhitzt. Man giesst die erhaltene Schmelse in Wasser»

destillirt nach dem Neutralisiren mit Alkalien das o-Toluidin mit

Wasserdämpfen ab. fdtrirt die zurückbleibende Flüssigkeit und fallt

ans dem Filtrat durch Zusatz einer Mineralsäare die o-Tolylnapbtyl«

aminsulfosäurc «,«^ aus.

Zur Keinigung kann man sie in das Kalksalz überführen und aua

dem letzteren wieder abscheiden.

Die freie Säure ist schwer löslich in Wasser; das Natronsalz leicht

löslich, jedoch schwerer als die entsprechenden Phenyl- und p-Tolyl-
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Terbindungen. Mit Tetrazodiphenylsiüfoiidisiilfosäure liefert die o-Tol]^*

naphtylaminsulfosäure bei Gegenwart von Natriumacetat einen blauen

Far])sto(r, der etwas rothsticbiger ist als der corrMpondirende Farbttoff

aus der p-Toljlnapbtjlamiuaulfosäure (0(40(4).

Patentan Sprüche:

1. Yerfahren zur Darttellang Ton O' Tolylüaphtylaminiinlfeefcnren,

darin bestehend, dass man in dem Yerfahren des Hanptpatents

Nr.* 70349 an Stelle Ton Anilin hier o-Tolnidin Terwradet^

2, Neuerung in dem Ver&hren des Hanptpatents Nr. 70349 des

I. Zusatses Nr. 71158, sowie des Torstehenden Patentanapmehs,

darin bestehend, dass man an Stelle von salzssurem Anilin,

p- bezw. o-Tolnidin bier andere Salze dieser Amine oder die

freien Amine selbst zur Anwendung bringt.

Nr. 72222. GL 12. Verfahren lur Darstellung von ^ij9|-Naph-

tylendiaminmonosttlfosfture.

Farbenfabriken, Torm. Friedr. Bayer und Go. in Elberfeld.

Vom 7. Januar 1898 ab.

Gries« bat (Her. lo, 1 O.')!)) eine Dioxynapbtalindisulfosäure be-

»cbrieben, welcbe er durcb Bebaudeln von Dioxynaphtalin (aus Naph-

talindisulfosfture dnroh Yenehmdsen mit Alkalien, Dftrmetftdter und

Wichelhaas, Ann. 153, 306) mit Sebwefelsiiirs bei Waaserbad-

temperatnr erhielt

Unter gewissen Bedingungen kann auch eine Honosnllbaiiire des

/iißs*Bitaynaphtalins erhalten werden, wenn man das ßih'I^xj*
napbtalin mit concentrirter ScbwefelsSore bei niederen Temperataren

bebandelt. Der gebildeten Salfosfture kommt nach den bisherigen

Untersuchnngen die Constitution:

Behandelt man diese neue Dioxjnapbtalinmonosulfosftnre unter

Druck bei böberen Temperaturen mit Ammoniak, so geht sie mit

ÜU

HO
SO3H

NHs/\/\/
SOsH
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Naphtylendianungulfofiinren sind bislang auf diesem Wege direct

ans den Dioxyverbiudungen uocl» nicht erhalten worden. I)ii!<8 das

/3, /3;5-I)ioxynaphtalin in ein Naphtylendiamin beim Behandeln mit

Anunmiiak üliergeht, ist in dem erloschenen Patente Nr. 45788 gezeigt

worden. Die ßi - Dioxynaphtalinsulfos&ure verhält sich mithin in

analoger Weiae. Dia Umwandlung dar Diozysulfos&ore in die ent-

«prechende Diamidosftnre TarUuft sogar noch bedentrad glatter als die

Barstellnng des Naphtylendiamins nach Patent Nr. 45 788.

Beiepiel: 50 kg A /)t-Diozjnaphtalia werden bei 6^ in 200 kg
monobydratisohe Scbwefelsäare langsam unter UmrOhren eingetragen.

Daa IXoxynaphtalin löst aieh and die Flüssigkeit wird nunmehr noch

etwa sechs Stunden lang umgerührt, wobei die Temperatur etwas steigt.

Nach einiger Zeit scheidet sich die Dioxynaphtalinmonosulfosäure in

zarten Nadeln ab, ho dass zum Schluss die Masse zu einem steifen Brei

erstarrt. Derselbe wird in 600 Liter Wasser allmählich eingegossen,

wobei man dafftr Sorge trägt, dass die Flüssigkeit nicht ins Kofhen

gerätli. Auf Zusatz von Kochsalz scheidet sich das Natrinm^alz der

neuen Säure in feinen Nadein ab, die abültrirt, gepresst und getrocknet

werden.

Gbaraklefiatiseb Iftr die Sinre ist, dass sie beim Kocban mit var-

d&nnter Sohwefelsänre die Sulfogmppe insserst leicht wieder Terliert

und in Dioxynaphtalin surflekrerwandelt wird.

Behufs üeberfahmng dieser Diozynaphtalinsulfosfture in die entp

«prechende Naphtylendiaminsulfos&ure werden 50 kg dioxynaphtalin«

aonosnlfosanres Natron, 200 kg 20 procentiges Ammoniak, 50 kg Chlor-

ammonium einen Tag lang im Autoclaven auf 200^ C. bei einem Druck
von 15 bis 16 Atmosphären erhitzt. Nach dem Erkalten ist die ganze

Schmelze fest dnrch ausgeschiedene derbe Krystalle des Natronsalzes

der Naphtylendianjiumonosnlfosäure. Sie wird mit ca. 800 Liter Wasser

aufgenommen und die erhaltene L»»sung mit der erforderlichen Menge

Salzsäure angesäuert. Noch warm scheidet sich die freie Naphtylen-

diamiumouosulfoääure als sandiges krystallintficbes Pulver vuiistundig

ab, das nach dem Abfiltriren, Pressen und Trocknen direct zur Farb-

atofflßibrikation zu Terwjsnden ist

Die freie Säure ist in kaltem Wasser schwer, in heissem Wasser

leichter löslich; beim Erkalten der heissen wAsserigen Lösung kry-

stallisirt sie in farblosen Nidelchen aus. Die Alkalisalze besitzen eine

grosse KrystaUisationsAhigkeit; so krystalUsirt das Natronsalz in schönen

ausgebildeten Bl&ttem. Die wisserigen Lösungen der Salse zeigen

intensiv blaue Fluorescenz.

Durch salpetrige Säure wird die Säure leicht in eine schwer löS'

liehe, gelb gefärbte Tetrazoverbindnng übergeführt.

Mit Eisenchlorid giebt die wässerige Lösung des Natronsalzes eine

smaragdgrüne Färbung, die alsbald schmutzig blau wii<l, unti r Ab-

BcheiduDg von blaugrüuen blocken. Eiue geringe Menge Chlurkalk-
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lösang eraeugt' eine blaurotlie Färbung , die nach einigem Stehen

schwächer wird; mit einem Ueberaobnss Too ChlorkalklöBung wird die

Färbung tief braunroth.

Die neue S&ure soll zur Darstellung von Farbstoffen Verwendung
tinden.

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung einer /^i^^-Naph-

tylendiaminmonosulfosäure bezw. der Salze dieser Säure, darin bestehend^

dass man die durch Behandeln von /ij ^i-Dinxynaphtalin mit Sullirtmcrs-

niitteln Ix i Temperaturen unter 50® entsteln iule /ij /i3- Dioxyna])btalin-

monosultu.saure oder deren Salze mit Ammoniak mit oder ohne Zusatz

von Ammuuiumsalzen uul höhere Temperatur erhitzt.

Jir. 71314. Cl. 22. Verfahren zur Darstellung von /i-Naphto-

hydrochiuonthiosulfo säure.

Farbenfabrikeo, vorm. Friedr. Bayer und Co. in Elberfeld.

Vom 1. November 1892 ab.

In der ratentschrift Nr. TOHüT ist gezeigt, dass scliweflige Säur&

in Foriii ihrer .sauren .Salze auf /i-Napbtochinon unter Bildung einer

/i'Xaphtohydrochinonsulfosäure einwirkt.

Aneli die Thiotebwefeliftiire tritt mit Leichtigkeit mit jS-Naphto-

chinon in Beaotion, unter Bildung eines wobloharakterinrten schwefel-

haltigen Derivates des jS-Naphtohydrochinons, wenn man sohwadk

angesäuerte Lösungen von tbioschwefelsanren Sulzen auf molecuUure

Mengen von /}-Naphtochinon einwirken Iftsst

Zur Darstellung des neuen Körpers verföhrt man z. B. folgender-

maassm

:

l,Gkg in 10 Liter Wasser fein vertheilten /i-Naphtochinons

n Mol.) werden mit einer Lösung von 2,:'> kg Natriumthiostilfat (1 Mol.^

in 10 Liter Wasaer versetzt und unter gutem Umrühren 3 kg 20proc.

Essigsäure (1 Mol.) zugetreben. Das /j-Nai>htochinon geht schnell in

Lösung. Man fdtrirt von geringen Mengen ungelöster Substanzen ab

und gewinnt so eine klare, etwas braunlitli gelarbte Flüssigkeit, welche

das neue Naphtohydrochinonderivat enthält.

Sftttigt man die Lösung mit Kochsalz, so krystallisirt nach einigem

Stehen das Natriumsalz der Substanz in feinen, ein wenig grau gefftrbtea

Nadeln aus.

Vortheübafter ist es, die Säure in Form ihres schwer löslichen

und sehr schön krystallisirenden Kaliumsalaes zu isoliren, was man
dadurch orreicht, dass man die Reaotionsflflssigkeit statt mit Kochsalz

mit Chlorkaliura versetzt*

D;»s Natriumsalz der neuen Säure ist bereits in kaltem Wasser
leicht lü.slich. Das Kalinmsalz i.st in heissem Wns^er leicht, in kaltem
ziemlich schwer löslich und krystallisirt beim i^rhalten der beissen
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concentrirten Lösiuilt in schönen lani/oK Xarleln oder PriMuen, ohne

Krystallwasser aus. Durch l Luki ystallisirea aus lieissem Wasser, dem
man zweckmässig etwas sciiwetiige Süure zusetzt, läset es sich leicht

reinigen.

Die BeatimmuDg des Kaliamg^ialtes ergab folgendes Resultat:

Bereclinet fQr Gefunden

CioHySsOjK I. II.

K= 12,58 ProG. 12,04 12,07 Proc.

Auf (httnd ihres ohemisohen Verhaliens ist die Terbindiing als

^-naphtohydrochinontbiostilfosaares Kalitim

Cj^Hsf 011 (A)

Änzusprcclien.

Charakteristisch für dieselbe ist die intensiv rnthviolt'tte Farbe,

welche ihre wässerige Lüsuug auf Zusatz von Alkalien annimmt. Der

Körper unterscheidet sich dadurch scharf Yon den sonst bekannten

BeriTaten des /ät-Naphtobydroohiuons, die sumeist in w&sseriger Ldsung

durch Alkali gelb bis braun geförbt werden. Beim Erwftrmen mit Ter-

dOnnten Mineralsäuren spaltet sich die schweflige 8&ure ab. Zinkstaub

wirkt bei (jegenwart von Säuren reducirend unter Entwiokelung Ton

Schwefelwasserstoff ein. Salpetrige Sfture filrbt die wftsserige Lösung
intensiv gelb.

An Stelle von thioschwefelsauren Salzen können in obigem Bei-

spiel selbstverständlich auch Lösungen von Schwefel in schwefligsauren

Salzen verwendet werden.

Die /i-uaphtoliydrochiuouthiosulfosaiiren Salze zeichnen sich durch

grosse ReactioTi^läiiigkeit aus und sollen zu Farbstotfzwecken Ver-

wendung liudeu.

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung von /3-Naphto-

hydrochinonthiopulfosäure, darin bestehend, dass man /3-Naphtochinon

mit Lösungen von thioschwefelsauren Salzen oder mit Lösungen von

Schwefel in schwetligsaureu Salzen bebandelt.

Nr. 71494. Cl. 22. Verfahren «ur Darstellung der

«i-Naphtol-^^a^-disulfosäure aus der ec-Naphtylamin-

disulfosfture B des Patents Nr. 4Ö776.

Farbwerkei vorm. Meister, Lucius und Brüning in Hödist a. M.

Tom 12. Juli 1892 ab.

Die a-Xaphtylaujindisulfosäure t, besclirieben in der Patentschrift

Nr. 45 77»), lässt sich glatt in die entsprecheude «- Naphtoldisulfosäure

verwandeln durch Erhitzen ihrer sauren Salze mit Wasser im Auto-

claven auf hohe Temperaturen. Diese Reaction beruht darauf, dass

B««iBftiiB» Anlttnlkrti. ZI. iq
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die Amidogruppe gegen Hjdroxyl ausgetauscht wird, während die

«-Sulfogruppe, deren Abspaltung man erwarten konnte) ToUkommen

iutact bleibt.

Beispiel: 10kg Naphtylamindisnlfos&iire £ (saures Natronsals)

werden mit 40 kg Wasser fönf bis aeht Stunden auf 180^ im Ante-

claven erhitst Die entstandene o^Naphtoldisolfosfture wird dnrdi Aus-

salzen oder Eindampfen gewonnen.

Das Yerhiltniss der Wassennenge aar Napfatylamindisulfosäure,

die Temperator und die Zeitdauer der Erhitsung können innerhalb

weiter Orensen sehwanken*

Patentanspruch: Yerfahren snr Darstellung der fl^'I^i^pl^tol*

/lt«4-diso]fos&ure (€-S&ure des Patents Kr. 45776), darin bestehend,

dass man die sauren Salle der Kaphtylamindisulfoeiure £ (besebrieben

in der Patentsehrift Nr* 45 776) im AtttoeUven mit Wasser auf hohe

Temperaturen erhitii

Nr. 71495. Cl. 22. Verfahren zur DarBtellung der

a-Naphtoltrisul f o ö ä u re des Patents Nr. 56058 aus a-Naph-

tylamintriaulfuää ure.

Farbwerke, rorm. Meister, Lucius und Brüning in Höehst a. M.

Vom 12. Jnli 1892 ab.

Bisher hat man zur Darstellung der a-Naphtoltrisulfosäure des

Patents Nr. 56 058 aus der outsprechenden a-Naplitylaniintn.sulfojjäure

die Eigenschaft benutzt, ilass ihre Diazoverbindung l)eiui Kochen mit

Wasser das Anhydrid, die Naphtosultondisulfosäure liefert, aus welcher

durch Erwärmen mit Aetz- oder kohlensauren Alkalien leicht die

Naphtoltrisulfosfture au erhalten ist.

Es ist nun ein Verfahren gefunden worden, die Kaphtoltrisulfo-

sänre aus der Kaphtylamintrisulfos&ure direct danustellen, so dass die

Bereitung der DiaaoTerbindung der Naphtylamintrisulfosäure nicht

mehr notbwendig ist, wodurch Nitrit erspart und das bei der Beaction

entstandene Ammoniak gewonnen wird. Dieses Yerfiüiren besteht

darin, dass das saure Sals der Naphtylamintrisulfosäure mit Wasser im
Autoclaven auf hohe Temperaturen erhitzt wird, wobei die Amidogruppe
durch die Hydroxylgruppe ersetzt wird unter gleichseitiger Bildung
von Ammoniak, welches die Sulfogruppe ab-üttigt.

Beispiel: 10 kg Xaphlylamintrisulfosäure (Dinatriumsalz), er-

halten durch Nitrirung und nachherige Reduction der Nai»htalintrisulfo-

SHure des Patents Nr. 38 281. werden mit 10 kg Wasser iimf Ms zehn
Stunden auf ISO bis 251)*^' im Autoclavi^n erhitzt. Die entstandene

Naphtoltriaulfüsiiure wird durch Aussalzen oder Eindampfen gewonnen.
Das Yerh&ltniss der Wassermenge zur Naphtylamintrisulfosäure, die
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angewendete Temperatur und die Zeitdauer der Erbitsaog können in

weiten Grenzen schwanken.

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellang der NapMoltri-

Bulfosäure des Patents Nr. 56058, darin besteheml, dass man die sauren

Salze der Naphtylamintrisulfosäure, erhalten durch Nitrirung mit nach-

folgender Reduction der Naphtalintrisulfosäure des Patents Nr. 38281,
im AutodaTen mit Wasaer auf hohe Temperaturen erhitst.

Nr. 71836. GL 22. Yerfakren sur DarBtelliing von eCjflCt-Dioxy

naphiAlin-a-monosnlfosfture.

Farbenfabriken, vorm. Friedr. Bayer und Co. in Elberfeld.

Vom 25. Juni 1890 ab.

In der Patentschrift Nr. 67829 ietgeieigt, dua durch VerBchmelBen

der M-Naphtoldienlfosftnre 8 des Patents Nr. 40571 mit Alkalien die

Ol a4-Dioxynaphtalin-«-monosnlfo8&nrs entsteht

Zu derselben Säure gelangt man auch, wenn man die der «-Naph-

toldisulfosäure entsprechende AmidosAnre, d'w -Naphtylamindisulfo-

sänre S des Patents Nr. 40 571, mit Kalium* oder Natriumhydroxyd auf

Temperaturen über :i()0'^ erliitzt.

Kr wird hierbei nicht nur eine Sulto^^nippe , sondern unter reidi-

licher Entwicklung von Ammoniak auch die Amidogrujipt» durch

Hydroxyl ersetzt. Die Heaction verläuft ebenso glatt, wie heim \' er-

fahren des Patents Nr. 07 829, indem auch hier ausschliesslich tiie

a-Sulfos&ure des «4 -Dioxynaphtalins entsteht, ohne dass sich die

isomere «1 a,-Dioxynaphtalin-a4-sttIfosfture in dem Endproduct des Ver-

fahrens nachweisen lässt

Es bt daher nicht nothwendig, die ec-Naphtoldisulfosänre S erst

aus der «-Naphtylamindisnlfosfture 8 hersustellen, sondern man kann

direct die letstere Saure sur Darstellung Ton «ia4-I)iozynaphtalin-(K-

monosulfosäure verwenden.

Beispiel: 50kg ce-naphtylamindisulfosauresi Natrium werden mit

150 kg 60 proc. Natronlauge im "Druckkessel 24 Stunden lang auf

250^ C. erhitzt Aisdaun ist die Bildung der Dioxynaphtalinmonosulfo-

SÄure vollendet.

l)ie Sclmielze wird in 500 kg 18|)roc. Salz.siiure gelöst und die

Lösung erkalten gelassen, wobei die buUosäure nahezu vollständig aus-

kry^tallisirt.

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung von ai«4-Dioxy-

naphtalin-fA-monosulfosäure, darin hesteln ud, dass man die «-Naphtyl-

amindisulfosäure S oder deren Salze mit Alkalien auf 200 bis 200'* C.

in offenen oder geschlossenen Gefassen erhitzt.

19*
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Nr, 7233(1. ( 1. 22. VerfaTiren zur Darstolliiug von

«-NaphtylaminBulfosiiuren aus halogen-äubstituirten >iaph-

taliasulfosäuren.

E. 0 eh 1er in Offenbacb a. M.

Vom 21. Mai 1893 aK

Die leichte Beweglichkeit des Chlors in den a-Chlornaphtalinsalfo*

säuren seigt sich unter anderem auch in dem Verhalten dieser Snlfo-

Bftnren gegen Ammoniak.
Bei der Einwirkung Ton w&sserigem Ammoniak auf «•ehlomaph-

talinsulfosaure Salze werden nftmlich ce-naphtylaminBulfosaure Salse

gebildet. Dieses Verfahren zur Herstellung von (x-NapbtylamiDsolfo-

sftnren wurde bislang auf die ttiUf und fl(|«|-Chlomaphtalinsulfosfture

angewendet.

Es wurde auch festt^estcllt. düss die gechlorten Sauren durch die

entsprechenden Bromnapbtalinsulfosüoren erseUt werden können.

Beispiel I.

Darstellung von Naphthfonsfture ans «r|tt,-0hlornaphtalinsulfo-

sfture.

100 kg «1 «.j-chlornaphtalinsulfosaures Natrium werden mit 300 Liter

25 proc. Ammoniak sieben Stunden auf 200 bis 210** erhitzt. Aus der

Beactionsmaase wird die gebildete Naphthionsfture durdi Ans&uem mit

Salzsfture geflUlt und dann in das Natriumsalz übecgefflhrt, welches

eventuell durch Krystallisation gereinigt werden kann. Das Salz zeigt

die bekannten charakteristisclien I^igenschaften des naphthionsauren

Natriums, die tafelförmige Krystallform, den Gehalt von 4 MoL Krystall-

Wasser, die blaue Fluorescenz in wässeriger Lösung etc.

Beispiel II.

Darstellung der Laurent'scben Naphtylaminsulfosänre aus
a|f(,>0hlornaphtalin8Ulfoaftare.

Die Umsetzung des «i^j- chlor- oder bromnaphtalinsulfosauren

Natriums mit Ammoniak wird in derselben Weise bewerkstelligt, wie

im 1. Betspiel besehrieben wurde.

Die Eigenschaften der auf diese Weise erhaltenen Amidosiure

oharakterisiren sie als die Laurentische Naphtalidinsulfosäare. Die

freie Säure krystallisirt aus wässeriger Lösung mit 1 Mol. Wasser.

Ihr sehr leicht lösliches Natriumsalz enth&lt ebenfalls 1 Mol. Krystall»

Wasser und zei<^4 in wässeriger Lösung grQne Fluorescenz; das Salz

löst sicli in .\lkohol. Das Galciumsalz krystallisirt in grossen Tafeln

mit 9 Mol. Wasser.

Die nach dem neuen Verfahren darm t^tt llteii Naphtylaminsulfoaäuren
können zur Herötellung von Farbstotien techuische Verwendung finden.

Digiiized by Google



Napbtalinderivate: D. B.-P. Nr. 72 584. 293

Pateotansprüche:

1. Verfahren snr Barstellatig tod o-Naphtylaminsiilfosftiiren aus den

«•Chlor- oder M-Bromnaphtalinsulfosäuren durch Erhitzen der

letsteren mit Ammoniak auf 200 bis 210^.

2. Als besondere Ausführungen des unter 1. gekennseiohneten Ver-

fahrens:

a) die DarstelluD^^ von Naphthionsfture aus e(|«s -Chlor- oder

BroTDnnplitalinsulfosfture, und

b) die Darstellung von T^aur ent scher Naplitalidin.«nlfos!iure aus

r/., w -Chlor- oder Hl oinnaphtalinsulfc^-'tiro durch Krhit /ni der-

selben mit Amuiouiak nach der unter 1. beschriebenen Weise.

Nr. 72584. Gl. 22. Verfahren zur Da rstellung einer a|a4-Naph-

tylendiamindisulfosfture.

Leopold Cassella und Co. in Frankfurt a. M.

Vom 8. December 1892 ab.

Die von Alt*u entdeckte Xaphtylendiamindisulfosüure, welche die

Coni*titution oCj «4/^2^3 besitzt, ist als ein sehr werthvolles Material für

die Farbentechnik erkannt wonlt n. Ijuerseits sind die daraus abge-

leiteten A/ofarlx ii durch besondere Kigeuschaften ausfrc/eichuet (Patente

Nr. <K-?507 uml h \{>()'2), andererseits läset sieh die Diaiuidoskure nach

di'Ui Vcrfuhron de.s Patents Nr. ()7(K)2 sehr leicht in die eötsprechende

Auiidüuaphtoldisulfosäure H überliiLrcu , die wiederum den Ausgangs-

punkt für technisch wichtige Substanzen bildet. Es wurde nun eine

neue, mit der Ale naschen Saure isomere a| «4 -Nuphtylendiamindisulfb-

B&ure gefunden, die nicht nur die gleichen, teehnisch wertiiTollen Eigen-

schaften jener Körperclasse zeigt, sondern in ihren Derivaten ^e
«lOt^ßfßi-Sinn an Bedeutung noch übertrifft. Diese neue S&ure,

welche mit dem Buchstaben L beseichuet werden soll, entsteht, wenn
man die aioe4-Naphtjlendiamin-C(s-monosulfosäure, die durch Nitrirung

und Reduction aus der «j - Nitronaphtalini^ulfosäure erhalten wird,

mit Sulfirungsmitteln behandelt. Die Reaction verlauft nahezu ein-

heitlich.

Beispiel: 23,8 kg u^ - Naphtylendiamin - a, - monosnlfosäure

werden in 100kg Schwefilsäurenionohydrat gelöst. Dann werden l'>kg

rauchende Schwt ft'lsiiure von üO Pioc. Anhydridgchiilt hinzugegeben

und fünf bis sechs Stunden auf 70 bis 80'* (\ erwärtut. Sobald eine

Probe in Wasser klar lo-lich ist, wird die SuUirungsniasse auf Eis

gegossen. Es wird mit Kalk neutralisirt , die Lösung des Kalksalzes

vom Gyps getrennt und stark eingeengt. Aus dieser Lösung wird die

freie Diamidonaphtalindisttlfosfture mit ca. 200 kg Salzsinre ausgefWt.

Durch Abfiltriren und Auswaschen mit wenig kaltem Wasser wird die

Sftnrt rein erhalten.
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294 Naphtallnderivate: D. B.-P. Nr. 72M4.

Die Säure ist ziemlich leicht löslich in Wasser. Beim Ansäuern

einer concentrirten Lösung ihres sehr leicht löslichen Natronsalzes

krystallisirt nach kurzem Stellen die freie Säure in Form von silber-

glänzenden Blättciien aus. ZuHutz von Kochtsalz beschleunigt die Ab-

scheidung. Die Säure absorbirt ein Molecül salpetrige Säure unter

Bildung einer AitmidonsphtalindiBalfoB&nre; sie Iftsst ncli l«iQht mit

eiofm, Bchwieriger mit swei Molecfllen von Diasokdrpem su Asofarb-

stoffiBn combintrent die dnrcli blanetiohige NOancen auigeseiebnet nnd.

Durcb Einwirkung Terdflmiter MineralsAnren bei bdberer Temperatur

erbält man eine neue Amidonapbtolditulfos&ure L.

Der Unter^^ohied der neuen Säure von den bekannten Isomeren

ergiebt sieb aus folgender Zusammenstellung.

Bei Einwirkung von

In Waamr
salpetriger

Säure

jvNitrodiazo-

beuzol in

saurer Lösung

yerd&mter
MineralsSure

«,/?,-Niiplitylen»li-

ami a-iif ^y-disullo-

fture (Win, Ber.

21. 3467)

«chwer
löslich

•

Zt^rsftzuiiL''

unter Stickstoff-

entwickdung
Voränderung

Dioxynaphta-
lindisulfosäure

«(«(^-Napbtylendi-

amin-z-^vi^a-diKulfo-

ÄurefAleu, Beil-
Blt'iu 3, 1025)

schwer
löslich

Aziinidover-

Inndnng
dunkelblauer
Niederschlag

Amidonaphtol-
diaulfoefture H

«,«j-N;iiilit\ii'n(Ii-

amin -|:',^4-üi8ull'o-

aäure
(Patent Nr. ai 174)

schwer
. löslich

Tetrazover-

bindung
i-othe Lösung unverilndeti

I>i8Ultu.säure aus
«ri«4-Naphtjrle&di-

amin'Ky-salfoRfture

leicht

I

löslich

Azimidovur-
hindung

violett«

Lösung
Aiuidouaphtol*
disulftMfture L

Patent luisprucli: Verluhreii /.nr DarstelluncT einer «|a^-Naph-

tyleiitiiamindiüulfosiiure L durch Suitiren der «la^Naphtylendiamin-aj-

sulfosüure.

Nr. 72665. Cl. 22. Verfahren Kur Darstellung ein-er Naphty-
lendiamin-etjtts'disulfosftnre.

Kalle und Co. in Biebrich am iihein.

Vuiu 17. Miirz 189;) ab.

^Vi^d die «j a,-Xa[)htalindi.sulfosäure (sogenannte A r m st rong'sche
Säure, Ber. 14, lL>S(i. und Ii>, 200. Patent Nr. 411)34) mit 2 Mnl.

Salpetersäure Ijchandelt, so erhält man eine einlu it liehe Dinitrover-

bindung, die sich in Form ihrer Salze, z. B. als iSat ronsalz, abscheiden
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l&sst Derselbe Körper entsteht auch, wenn das Einwirkungsprodaet Ton

1 Mo). Salpetersäure enf «iM}-Naphtalmdisulfo8äure weiter nitrirt wird.

Das Xatronsalz dieser nenen Dlnitronaphtalindisulfos&ure ist be-

deutend leichter löslich, als die bisher bekannten Isomeren, und scheidet

sich aus concentrirter KorhsalzlösuiiL' unr allmählich \n duiikelroth-

braunen Krystüllchen ab. Das Natronsalz der Dinitroiiapht.iün-a-di-

sulfosäure (lacroL''on ist schwer löslich in Wasser und kr^'stallisirt aus

lit isspti Lösungen in farblosen Nadeln, das der entsprechenden /3-Ver«

bindung kryataliisirt aus verdünnter Kochsalzlösung in hellgelben

Nadeln.

Die aus der DinitroTerbindung dnreh redueirMide Ifttlel dargestellte

Diamidonaphtalindisalfosiiire ist schwer Iflelich. Darob salpetrige Siure

wird sie in eine schwer Uteliche gelbe TetrazoTerbindong flbergefahrt,

die mit Phenolen, Aminen oder deren Snlfosftoren werthToUe Farbstoffe

giebt. Sie vereinigt sich aber auch mit Diaio- oder TetrasoTerbindnngen

itt Farbstoffen, die sieh dnrch blaustichige Naancen und grosse Färb-

sti&rke anszeichnen.

Die neutralen Alkalisalze der noven Diamidouaphtnlindisulfosäure

sind leicht löslich. Aus den Lösungen derselben wird durch verdünnte

Mineralsäuren die freie Säure, durch Essigs.iure die sauren Salze gefällt.

Das saure Natronsalz ist in kaltem Wa.^aer wenig, in heissem leicht

Idslich. Ks krystailisirt in gelblichweissen kurzen Nadeln.

Aus wässerifrer Lösunj; fällt Clilorbaryuni das Baryumsalz, Chlor»

kaliuui bewirkt keine Füllung. Kisenchlorid giebt eine kirschrothe

F&rbung, Chlorkalk eine weinrothe, Kaliuiubichromat eine gelbe, die

dann dnrch Both nach Braun umschlägt.

Von den bisher bekannten Diamidonaphtalindisulfosftnren giebt

nnr noch di^enige, welche sich von der Ä/ffi-Naphtalindisnlfos&ure

ableitet, eine Tetrasoverbindnng. Umstehende Tabelle erläutert die

Verschiedenheit der neuen Disulfos&nre von den bisher bekannten

Isomeren.

Beispiel I.

48 kg mononitronaphtalindisulfosanrer Kalk werden in 300 kg
Schwefelsfiuremonohydrat gelöst und mit einem Gemisch Ton 10 kg
Saljietersäure 45*^ D. und 10kg Monohydrat nitrirt. Die Temperatur

darf nicht über 30*^ steigen. Nach drei- bis viertägigem Stehen giesst

man in Wasser, kalkt, dampft bis auf 100 Liter ein, filtrirt von aus>

geschiedenem Gyps ab und sättigt mit Kochsalz. Nach dem Erkalten

scheidet sich das dioitrouaphtaliudisulfosaure Salz ab.

Beispiel II.

20 kg fltiOCs'naphtalindisnlfosanres Natron werden in 150 kg Mono-
hydrat eingerfihrt nnd mit 33 kg Nitrirsänre Ton 24,6 Proc. bei 25 bis

30^ nitrirt. Nach drei- bis viertägigem Stehen wird gekalkt und das
entstandene dinitronaphtalindisnlfosaure Sahs wie oben isolirt.
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diarniii-,i,|,;<.i-(li-

sulfos;iurL'(\Vitt,

Bor. 21, 3487)

schwer
•

Zorsf-tzuiicr

unterStick-

stofn*m-

wickt'luug

keine Ver-
j

Dioxy-
ändening

|

nai)htali]i-

I

dlsulfo-

j

saure

Pinaragd-

•^rihie

Färbung

grün

f;i<f,-N;i |.ht3'l»in-

' diftiniii-/igf->a-di-

liUbsftiiTe(AIön,

Bei teil! 3, '

1025)

schwer

1

Azinudo-
ver-

bindnng

dunkel-
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Nieder-
schlag

Amido- rotb- kein»
napbtoldi- , braune
sulfosfture ' Fftrbung '

'
1

•

Naplitylendi-
amindifulfo-

Bäure {(t^fij, i

f&tent Nr. 611741

;

schwer

1

Tetraxo-
ver-

binduug

>

rothe ! nnver-

LQeung
j

ftödert

1

rt,f<4-Naitlit\ k'ii-

dianiimlisiiltb-

Bäure, rat*.'nt

Nr. 72Ö84

Naphtvlen-
diaiuiii-CjC ,-ili-

sullusüure

loiclit

lüHlich

Aziinido-

ver-

hindung

viol<-tt»j

Lösung
Aniido-
uapbtol-
aulfosäure

wellig

iOsUch

Tetnfzo-

biuduug

riolett- 1 bei 120»

rotlier ohne Ein-

Kieder- i wirkuug
schlag !

kirsch- 1 blau-
rotlie grfio

Färbung
j

1

Zur lieJuction lassen sich mit Vortheil die sauren Ki_ Juctionsuiittül,

am besten Eisenspäne unter Zusatz von wenig Essigsaure, yerwendea.

Die Tom ESaen mit Soda befreite wässerige Lösung wird mit Salssiure

stark sauer gemacht. Die Diamidonaphtalindisulfosäure krystallisirt

dabei aus.

Patentanspruch: Verfaliren zur Darstellung einer IHamido-

uaphtalindisulfosäure durch Ueberfühiung der Naphtalin-Oias-disulfo-

sfture oder deren Salze in eine DinitroverbiuduDg und Bednetioii

derselben.

Xr. 72833. Cl. 22. Verfahren zur Herstellung der

ce]/3|-Naphtylamiu8ulfosaure.

Farbenfabriken, Yorm. Frledr. Bayer und Co. in Elberfeld.

Vom 26. November 1892 abb

In der Patent^thrift Xr. 5(i5()3 ist die Darstellung der a-naphtyl-

amin-o-monusuHosauren Salze durch Erhitzen der .Salze der Xaphthion-

sftuxe auf eine Temperatur von 200 bis 250^ C. beschrieben.
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Selbst bei der genauesten Einhaltung der in der gf nannten

Patentschrift augogobenen Bedingungen ist es doch nicht mö^flich, die

Ausbeute an a-napht \ himin-o-sulfosaurem Salz auf über 40 l*roc. der

Theorie zu steigern. Dieses ungünstige Resultat, das einer technischen

Verwerthung der ce-Naphtylamin-o-sulfosäure hinderlich i-st, hat seine

Unache tot Allem darin, dass sieh das gepulverte Daphthionsaure

Natrium als acUeehter W&rmeleiter selbst bei Benutzung eines guten

Rührwerkes nioht gut dnrehheisi, die einzelnen Theile des Salzes also

nur sehr ungleicbmässig erwärmt werden. In Folge dessen wird ein

TheU des Naphthionats vdllig zersetzt und es treten, selbst wenn TdUig

reines, naphtYlamiufreies Naphthionat verwendet wurde, als Neben-

producte ex-Naphtylamin , Dinaphtylamin, Schmieren, Harze und Kohle

auf. Die Reinigung der entstandenen a-Naphtylamin«o-sulfosäure ist

in Folge des Vorhandenseins dieser Xeben])rodnct(* nur selir i-clnvierig.

Die IHldiiiig dieser Nebenproducte wird fast völlig vermieden, wenn
man in dem Verfahren des Patents Nr. 51)563 ein bei der zur Um-
setzung erforderlichen Tenipevatur ilüssiges Verdünnungsmittel anwendet.

Als sehr geeignet erwies sicii das Naphtalin (Siedepunkt 21^"), welches

bei einer Temperatur siedet, die mit der Umwaudlungstemperatur des

naphthionsauren Salzes in das e('naphtjlamin'>o-sulfesanre Salz nahezu

zusammenfftllt»

Beim Erhitzen der naphthionsauren Salze in siedendem Naphtalin

treten nur geringe Mengen et>Naphtylamin auf, die leicht zu entfernen

sind, wihrend die anderen oben erwähnten Nebenproducte fiberhaupt

nicht entstehen. Das resultirendc a>naphtylamin-o-sulfo8aure Salz ist

daher direct von grosser Reinheit und die Ausbeute fast quantitativ.

Beispiel; 20kg scharf getrocknetes und gesiebtes naphthion-

saures Xatrium werden in 10 bis TiO kg geschmolzenes Naphtalin in

ein« in lüilirwerkkessel mit RüekÜus.srohr eingetragen und dann bis

zum Sieden des Naphtalins erhitzt. Bei die'-er Temperatur erhält man
die Ileactionsraasse unter giiten» Kühren so lauge. Ins die Umbildung

vollendet ist, was etwa zw«] bis du i Stunden in Ans(>ru(h nimmt.

Dann wird die Masse nach einigem Abkülden mit Wasser versetzt und

das Naphtalin durch Destillation im Dampfstrom wiedergewonnen. Der

Rflckstand wird mit Wasser auf 150 bis 200 Liter gebracht, die ent-

standene saure Reaetion durch Zusatz von etwas Natronlauge oder

Soda weggenommen, aufgekocht, von ganz geringen Mengen pulyer-

filrmigen Schmutzes abfiltrirt und das naphtylaminsulfosaure Natrium

durch Zusatz Yon Kochsalz zur Abscheidung gebracht. Schon relatir

geringe Mengen Kochsalz genflgen, um das schwer Idsliche Salz fast

cUkomraen auszuscheiden.

Die An-])eutc nach diesem Verfahren ist eine ganz TorzQgliche und
das Product i-t sogleich ganz rein.

An Stelle des Naphtalins hussen sich selbstver.-tiindlieh mit dem-

selben Erfolge alle anderen bei 180 bis 230° C. Üüssigen Kohlenwasser-
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Stoffe oder andere, auf naphthion saures Natnnm uicht einwirkende Ver-

bindungen anwenden, wie AnthraceD, PhenanthreQ, Kreoaol} Diphenfl-

amio, Phenole etc.

Patentanspruch: Verfahren zur Parstellung der a,/3,-Naphtyl-

aiuinsulfosäure, darin bestehend, dass man in dem durch das Patent

Nr. 565G3 geschütsten Verfahren ein bei 180 bis 230^ C. flüssiges«

gegen NaphtylaminBulfosüure indifferentes Verdünnungsmittel, wie S.B.

Naphtalin, zur Anwendung bringt.

Nr. 73048. Cl. 22. Verfahren zur

Darstellung .Ton Oja^-Amidonaphtoldisulfosäure.

Leopold Cftssella und Co. in Frankfurt a. M.

Zweiter Zoaals zum Patent Nr. 67062. Tom 12. Hirz 189S ab.

Wird die «i ««-Diamidonaphtalin-ee^i-sulfosäure mit Sulflrungsmitteln

behandelt, so geht diosalbe in eine «la^-Diamidonaphtalindizolfostore

Aber, welohe Ton der bekannten aia4«Dianiidonaphtalin-/St/'s'^sn]fo-

sinre Terschieden ist Namentlich liefert die neue Disnlfosänre, dem
Verfahren des Patents Nr. 67062 nnterworfen, eine neue und von der

aiKf- Amidonapbtol-/}^/?.; -disulfosäure (H) verschiedene «i oe^-Amido-

naphtoldisulfosäure. Dieselbe soll mit dem Buchstaben L beieiehnet

werden. Ihre Herstellung geschieht am besten folgendermaassen

:

3G kg Diamidonaphtalindisulfosäure werden mit 250 kg 20 proc.

verdünnter Schwefelsäure am Rückflusskühlor ncht Stunden pekocht.

Aus der klaren Losuii*,»' sdicidet sich beim i'-rkuiteni ein Theil der ge-

bildeten Auiidunuphtoklisullosaure L in Form farbloser Nadeln ab. Der

liest wird durch Aussul/.en g-ewonnen.

Die Säure ist in kaltem Wasser ziemlich, in wanutui leicht löslich.

Mit salpetriger Säure behandelt, geht sie in eine gelb gefiirbte, sehr leicht

Idsliche DiaioTerbinduug über, deren Farbe auf Zusats eines AlkaUs

in Rothviolett umschlägt. Die Säure bildet mit Diaio- und Tetrazo-

körpern Farbstoffe, die sich wesentlich von den entsprechenden Gom-
binationen aus der isomeren Amidonaphtoldisulfosänre H nnterseheiden.

So iht D. der Farbstoff aus Diazobenzol und der Säure H ein bläu-

liches Ponceauroth, während die Säure L mit Diazobenzol ein violettes

Bordeaux färbt. Die blauen Farbstoffe, die man mit Tetrazokorpern

und der Säure L erhält, .sind irr tinlicher als die bekannten Producte

aus dvv Siinre II. Nebenstehende ral)elle giebt einen Vergleich der

neuen Suure mit den bekannten Isomeren.

Patentanspruch: Verfahren zur Darstelluni? von a, «^-.\niido-

naplitoldisulfosäure L nach Anspruch 1. des Hauptpatents« darin be-

stehend, das< die Diamidonaplitalindisulfosnure, welche man durch
Suliii » II 1. 1 «1 «,-l>iamidonaphtalio-«4-8ulfo8äure erhalt, mit verdünnten
Mineniijjäuren erhitzt wird.
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In Wftsnr
verbiuduQg

Diazobenzol-
Farbstoff

färbt WoUe

Tetrasodi-
plienvl-Farb-

Btoff färbt
Baumwolle

«, -Amidonaphtol-
(liBuHusHure I'titünt

Nr. 53023

leicht

löftlicli

ziemlich schwer
löslich, ffelh

geförbt

siegelroth grauschwarz

«, «4 -Amidonaphtol-
dlBulfosäurfi. pAtent.

Nr. 62289

sehr leicht

löslich

ziemlich schwer
löslich ffelb

gelürbt

bordeanx löthlichUau

«, <f
,
-Ainidonaphtol-

rf- ."J.-disulfosäure

Pateut Nr. 67 062

sfhwer
Ifialich

1

sehr schwer
löslich ü'elb

geiurbt

bläulich-

ponceau
blau

fc, «4 •Amidonapbtol-
disalfüsiiuren von

Witt (Ber.iil,S47»)i

1 .. .
< massig
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Nr. 73076. CL 22. Verfahren sur Daratellung Tun /S|/Ss*Napk-

tylendiamtn.

Farbwerke, vorm. Meister, Lucius und BrüDing iu Uöchat a. M.

Vom 18. Märs 1898 ab.

Es hat tioh gezeigt, dan nch die Gewinnung des ^i/Sj-Dioxynaph-

talins Yortheilhaft so bewerkstelligen l&ssti dass man die Anidonaphtol-

snlfos&ure R mit verdünnter Sehwefels&ore oder Sabsftnre unter Drock
erhitst. Die Amidonaphtolsnlfosänre geht dabei unter Abspaltung von

Sohwefelsftnre und Ammoniak in das /3| /Sy-Diozynaphtalin über:

C|oH».NH,.OH.SO,H + 2H,0 = SO4HNH4 + C,oH«(OH)a.

Weiter wurde gefunden, dass sich das Dioxynaphtalin durch Er-

hitzen mit Ammoniak unter Druck zuerst im Amidonaphtol und dieses

oder das Dioxynaphtalin direct durch st&rkeres Erhitzen mit Ammoniak
in das /}|/3f-Diamidonaphtalin verwandeln Ifisst.

Beispiel I.

lOThle. Amidonaphtolsulfosäure IJ werden mit 60 Thln. 30proc.

Schwefelsäure sechs Stunden auf ca. 170 bis 180** unter Druck erhitzt.

Das beim Erkalten auskrystallisirte DioxynaphtHliii wird abfiltrirt und

aus Wanscr nnikrystallisirt. Es hat «Ii»' in der Patentschrift Nr. 57 525

angegebenen Eigenschaften. Die Dauer des Erhitzens und die Höhe
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800 NaphtRUnderiTate: D. B.-P. Kr. 73128.

der Teiup(M ;it ur können zugleich mit der ronceiitration der Säure variirt

werden. Hei Anwendung schwächerer Säure wird längeres Erhitzen

auf höhere Temperatur nothwendig. An Stille der verdünnten Schwefel*

säure kann auch wä^^äerige Salzsäure verwendet werden.

Beispiel IL

lOThle. DioxynaphtaKn werden mit 50T1iln. 80 proc. Ammoniaks
acht Standen nnter Draek auf 140 bis 150* erhitxt. Das entstandene

Amidonaphtol wird abfiltrirt und mit Wasser gewaschen. Es löst sich

in Sänren und Natronlauge, wenig in Ammoniak, nicht in Wasser, und
krjstallisirt aus Alkohol in bräunlichen Nadeln, die bei 234* schmelsen.

Beispiel III.

10 Tide. Dioxynaphtnlin werden mit 50 Thln. 30 proc. Ammoniaks
acht Stunden auf ca. 250" unter Druck erhitzt. Das entstandene

Naphtylendiamin krystallisirt aus Wasser, in dem es auch in der Hitze

sehr schwer löslich ist, in klein<»n Uluttchen, die bei 191'-' schmelzen.

Seine Di fuetylVerbindung hchiiiilzt bei 24 7*'. Das durch Einwirkung

von Ni'ait aut die Lösunfr seiner Salze entstehende A/iiiiid schmilzt bei

\f^6 bis 1>^7*^. Charakteristihth ist die Bildung eines intensiv gelben,

in Nüdelchen ausfallenden Chinazoliudorivates beim Erwärmen seiner

salssauren Lösung mit Bioxyweinsäure.

Mit DiasoTerbindnngen Tereinigt es sich au meist bordeauxrothen

Asoverbindungen, die sidi weiter diazotiren lassen.

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung von /i]/i,-I^jani5do-

naphtalin, darin bestehend, dass man Amidonaphtolsulfosäure ii durch

Erhitzen mit Terdünnter Schwefelsäure oder mit Salzsäure unter Druck

in Dioxynapbtalin, dann dieses durch £rhitzen mit Ammoniak in das

ßi /Sj^Amidonaphtol überführt und letzteres oder auch das Dioxynaph-

talin direct durch Erhitzen mit Ammoniak unter Druck auf höhere

Temperatur in das /}] /^fDiamidonaphtalin Tcrwandelt.

Nr. 73128. GL 22. Verfahren zur Darstellung Ton C(|a«-Mono-

alkylamidonaphtol-/!» /i. -disulfosftnre.

Leopold Lasse IIa und Co. in Frankfurt a. M.

Vom Jä. Decciuber lby2 ab.

Die Amidonaphtoldisulfx^nure II, welche aus der «la^-Naphtylen-

diamin -/ij -disulfosäure nach dem Verfahren des T iti i Nr. 67062
entsteht, liefert mit Tetrazokörpern besonders reine blaue Diazofarb-

stofVe. Wenn man nun in die Auiidofrruppe der «jcnnniiten Siiure II

einen Alkylrest (Metliyl. licnzyl) » iiifitlirt . so erhalt man Snun n. die

ebenso klare, aber bedeutend gr ünlicliert- Blaus mit Tetrazüverldnduugen
liefern, als die ursprüngliche Säure. Bei der Alkyliruug sind solche
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Bedinguncren zu wählen, die niobt gleicbzeitij? eine Alkyliruiifj der

Hydroxylgruppe bewirken und es darf auch die EinwIikunL; des sub-

stitiiirpTidf-n Mittels nidit so weit tjehen, das» zwei Alkylreste in die

Amidogruppe treten, denn weder das eine noch das andere Derivat der

H-Säure liefert brauchbare Farbstolle. Das Verfahren beschriiukt sich

also auf die Einwirkung gelinde wirkender Alkylirungsiuittel.

Beispiele: a) I^O kg Natronsalz der Amidonay)htoldisulfo8äure H
werden mit wenig 50 proc. Alkohol, 11kg Bromathyl umi 60 kg Kreide

im geschloasenen Gefässe 20 Stunden auf 60° C. erliiut. Lhe neutrale

Lötaog wird Ton der Kreide abfiltrirt und mit 12 kg Salzsäure ange-

sinert, wobei eine kleine Menge nnTeränderter Sftnre sich abscheidet.

IKese wird durch Filtration entfernt. Das Filtrat wird eingeengt.

Beim Erkalten erhftlt man die Monoitbylamidonaphtoleulfoeftare H in

farblosen Erystallen. Durch UmkryttaUisiren aus yerdflnntem Alkohol

erhalt man die Säure in Tollkommen reinem Zustande. Sie ist Ineht

löslich in Wasser, schwer löslich in absolutem Alkohol. Die Salsa sind

leicht löslich. Ein charakteristischer Unterschied zwischen der mono-
Äthylirten Säure und der primären Säure besteht in ihrem Verhalten zu
salpetriger Sjiuro. Die monoiithylirto Säure liefert ein leicht lösliches

Nitrosatnin , wahrend die primäre Säure eine schwer lösliche Diazo-

erbindung liefert.

Das Nitrosamin verhält sich Diazi>verbindungen gegenüber wie

eine «-XaphtoldiKnltosäiire. Beim l''r\i, ii i incn mit Siiuren oder Reductions-

mitteln geht es wieder in Aethylainidonaplnüldisulfosäure über.

b) Eine wässerige Lösung von 3ö kg Natronsalz der H-Suure wird

mit 12,6 kg Benzjichlorid und 60kg Kreide am Rückflusskühler gekocht,

bis die diasotirföhige primäre Säure nahezu Terechwunden ist. Es
wird abfiltrirt, angesäuert und die BenzylamidonaphtoIdisuUbsäure mit

Kochsalz ausgefällt. Sie wird in Form ihres sauren Natronsalzes er»

halten, das aus Wasser urokrystallisirt wird.

Die freie Säure ist in Wasser und Alkohol schwer löslich. In

ihrem chemischen Verhalten ist sie derAethylTcrbindung durchaus analog.

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung Yon flCiSC^-Mono-

alkytamidonaphtol-j9}/3^-di8ulfosäure durdi Behandeln von Lösungen

der neutralen Salze der eeia4*Amidonaphtol-/^/)s-diBoIfosänre (H) mit

Alkylhalogenen oder Benzylchlorid bei einer 100^ G. nicht abersteigenden

Temperatur.

Nr. 73276. GL. 22. Verfahren zur Darstellung einer c(|-Amido-

Os-naphtolo/^^-sulfoBÄure.

Badiache Anilin- und Sodafabrik in Ludwigshafen a. Rh.

Vom 8. Januar 1893 ab.

Durch Sulfonirung Ton Aoetyl-a^-naphtylamin'/^^-suUbBäure mit

rauchender Schwefelsäure bei gewöhnlicher Temperatur und darauf
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302 NapfataUnderivRte: D. B.'P. Nr. 78276.

folf^ender Abspaltung der Acetylgruppe erhält man eine neue Naphtyl-

amindiäullo:iäure von der wabrBcheinlichen Constitution

NH^rSO, H:S(), II = «, : a,
:
/5„

welche in Form ihres, in verdüniitm Minoralsauren und in Kochsalz-

lösung relativ schwor löslichen, sauren Natronsalzes leicht abgeschieden

wei'den kann. Dieselbe bildet den Gegenstand des Patents Nr. 69555.

Es hat sich nuu gezeigt, dass diese Saure

NU,

\/\/
SO3 H

durch Verschmelzen mit .Alkalien in eine neue Amidonapbtolsulfosäure

übergeführt werden kann von der wahrscheinlichen Constitution

NHa

\/\/
I

OH
Zur DftrsteUuDgder letsteren TeriUirt man beispielflweiae folgender-

maassen

:

50Tble. des sauren Natron salzes der genannten Naphtylamindi-

sulfosäure werden in ein auf 170'' erhitztes Gemisch von 150 Tbln.

Nationliydrat und 50 Tliln. Wasser eingerührt. Man hält dann die

Schm<']/o \>r\ einer 'J't'iiipt rHtiii- von 170 bis 180" etwa eine Stunde,

bezw. .--o laii'je, bis in successiven l'ruben beim Lösen in wenig Wasser,

Versetzen mit Salzsäure und Krkaltenlassen keine Vermehrung des

Niederschlage» zu bemerken ist. Die zerkleinerte Schmel/e wird dann

in ein Gemisch von 450 Thln. Eis und 600 Thlu. Salzsäure, specif.

Gew. 1,15, eingetragen; man l&sst erkalten, sangt nach Iftngerem Stehen

die in Form Ton grauweissen Nftdelchen abgeschiedene Amidonaphtol-

solfosäQxe ab, w&soht mit kaltem Wasser, presst und trocknet.

Die so erhaltoie Amidonaphtolsnlfos&nre stellt ein granweissee

Polver dar; sie ist fast unlöslich in kaltem, schwer in heissem Wasser,

in ziemlicher Menge lüalioh in heissem Alkohol, leicht löslich in Alkalien;

aus der alkalischen Lösung wird sie durch Mincralsäuren in Form von

zarten Nüdelchen wieder abgeschieden. Mit salpetriger Säure entsteht

eine orangegelbe, aus feinen, verfilzten Nädelchen bestellende Diazo-

naphtolsulfosäure, welche /ur Darstellung von A/mIiu Ij.stofTen dienen

kann; andererseits vereinigt sich die Aniidonaphtol-ullosänn' auch mit

Diazoverbindungen zu Azofarbstofieo, welche bei schönen Nüancen und
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grosser Kchtheit die werthvolle Eigenschaft besitzen, auf der Faser

weiter diazotirbar zu sein.

In der foln^enden Tabelle (s. S. 304 u. 306) l>t die neue Amido-
napbtolmouosulfosüure mit anderen bekannten Amidonaphtolmonosulfo-

säuren verglichen.

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung einer «i-Amido-

«,-naphtol-/34-8ulfosäure, darin besteliond, dass die aus Acetyl-«i-naph-

tylamin-aj-sulfosäure durch weitere Sulfoiiirunif und darauf folgende

Verseifung darstellbare «j -Naphtyhiinin-«, ^, -disulfosnure n>it Aetz-

alkalien bei Temperaturen von etwa ItiU bis 180^0. verschmolzen wird.

Nr. 73378. Cl. 22. Verfahren zur DarstelloDg Ton Dialkyl-

amidophenylnaphtylamiii.

Sandoz und Cr», in Basel (Schweiz).

Vom 3. Februar ab.

AehnHoH den Honamineii sind aneh unsymmetriBcli snbetituirt«

Diamine der aromatischen Reihe befilhigt, mit cc- beaw. /^Naphtol unter

Bildung von NaphtylaminderiTaten su reagiren; p>ÄmidodimethylanUin

liefert so beispielsweise p-Dimethvlamidophenyl-a- bezw. -/3-naphtyl-

amin. Wegen der leichten Oxydationsfahigkeit der Diamine wird die

Sehmeize zweckmässig unter Luftabsohluss orgenommen. Condm-
sationsraittel, wie salzsaures Salz der angewendeten Base, Cblorcalcium

oder Cbiorzink, sind zu dieser Reaction nicht nothwendig.

Beispiel: 30kg ji- Amidüdimethyhinilin werden unter Luftab-

sohluss am besten in einoui Druckgefässe im Üelbade mit tiO kg «- oder

^-Naphtol während 12 Stunden bei 230'^ verschmolzen, indem man den

iu) Laufe der Heaction sich bildenden Wasserdampf in Intervallen von

drei Stunden durch Lüften des Ventils abblasen lässt. Der erkalteten

Schmelze wird das Naphtol ihach Auskochen mit verdünnter Natron-

lauge und etwa noch vorhandenes p-Auiidodimethylanilin durch Nach-

vasohen mit Wasser entsogen. Das so in sehr guter Ausbeute erhält-

liehe, schwach bläulichgrau geftrbte Condensationsproduct ist nahesu

reines p-Dimethylamidophenyl-«- bezw. -/}-naphtylamin.

Sämmtliehe nachfolgend beschriebenen PhenylnaphtylaminderiTate

lassen sich in entsprechender Weise gewinnen und durch Umkrystallisiren

aus Alkohol leicht rein erhalten in Form schwach grCtnlichweiss bis

blaugrau geftrbter Nädelchen.

p-Dimethylamidophenyl-C(-naphtylamin, Schmelzpunkt 129^;

p-Diäthylamidophenyl-M-naphtylamin, Schmelzpunkt 73®;

m-Dimethylamidophenyl-/3-napht\lamin, Schmelzpunkt 1 10*^;

p-Diuiethylamidophenyl-/lJ-naphtylamin, Schmelzpunkt 131*;

p-DiäthylamidopheDyl-/3-naphtylamin, Schmelzpunkt 74^
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Diese Verbindungen sind summtlich in Wasser vollkommen unlöslich;

in verdünnten heissen Säuren lösen sich p -Diraethylaraidophenyl

und -/3-naphtylamin sehr n-ut, die übrigen, besonders m-Dimethylamido-

phenyl-/i-naphtylamiu ,
schwerer; für heisseu Alkohol ist das Löslich-

keitsverhältniss gerade umgekehrt. Dm Sdse der Basen Ifiem sich alle

in Alkohol eehr leicht. Die Lösungen der Salze, sowohl die wftsBerigen

als anoh die alkoholischen, zeigen mit Oxydationsmitteln, wie Biehromat

oder FerricUorid, folgende Beaettonen:

p-Dimetbjl- und Diithylamidophenyl-«c-naphtylamin iniensiTO

Blauförhung;

. m-Dimethylamidophenyl-/3-naphtylamin keine Färbung;

p-Dimethyl- und Diäthylamidophenyl-^-naphtylamin intensive

Viol<ttfarbung.

Die Derivate des « Na{>htylauHns sollen zur Darstellmi? von Tri-

phenylmethanfarbstofi'en, diejenigen des /i-Naphtylamins zur Darstellung

Yon Azinfarbstofi'eu Verwendung finden.

Fatentansprnoh: Verfahren zur Darstellung Ton m- oder

p-Dialkylamidophenylnaphtylaminen, darin bestehend, dass:

a) 0(-Maphtol mit pAmidodimethylanilin oder p*Amidodiäthylanilin,

oder

b) pf-Xaphtül mit m- oder p- Amidodimethylanilin oder p-Auiido-

diäthylanilin nach dem Verfahren des Patents Nr. 14()12 unter

Luftabi^chluBs bei Temperaturen zwischen lUO und 240^ Ter-

schmolzuu wird.

Kr. 73381. Gl. 22. Verfahren zur Darstellung TOn «lai-Amido-

naphtol aus etiCK4-Naphtylendiamin-0C)-sulfosfiure oder

ttjtf4-A'midonaphtol*eeg-sulfosäure.

Leopold Cassella \i n d Co. in Frankfurt a. M.

Vom 21. Februar ldd3 ab.

Das a|a4-Amidonaphtol ist bis jetzt nur durch Erhitzen Ton
0(ie{4*Naphtylaminsulfo8&ure mit Aetsalkalien erhalten worden (Patent

Nr. 65404). Diese Darstellungsart liefert jedoch keine glatten Aue-
beuten. Das nachstehend beschriebene, wesentlicli vortheilhaftere Ver-

fahren zur Darstellung von c«, - Amidonaphtol beruht auf der

Beobachtung, dass die c(| «i-Amidonaphtol-oCy-sulfosäure unter geeigneten

Verhältnissen die Sulfogruppe verliert.

Die - Amidonaphtol -snlfof'iinre \vi\ d durch miissige Ein-

wirkung verdünnter Mineralsäuren auf die «^-Diumidonaphtalinsulfo-

säure erhalten. Letztere entsteht nach dem Verfalircn dffi Patents
*

Nr. 70019, wenn die durch Nitriren von NitrouaplitaHnsulfosaure («i««)
erhaltene Dinitrosfture reducirt wird.
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Um die Sulfogruppe aus der «, a,-Amidonaplit()l -a, -BulfosÄure zu

entfernen, genügt das Erhitzen mit verdünnter Schwefelsäure auf circa

140° C, es ist jedoch selbstverständlich nicht erforderlich, die Amido-

naphtolsulfosaure aii^szuscheiden , vielmehr empiifhlt es sich, von der

Diamidosäure auszugehen uud Amido-, aowie Sulfogruppe zugleich zu

«Btftmeo. Die Reaotion TwlAnft nach folgender OleiohuDg:

CioHa^NII^ +2Il30=C,oHy +NH4— SO4H.

Hftii rerftbrt 8. B. wie folgt:

Eine LOsnng Ton 52 kg ecia^-Napbtylendiamin-cfi-snlfonat in

400 liier Wasaer wird mit 150 kg Sehwefelslore Termisdit und sechs

Stunden lang unter Druck auf 135 bis 140*' C. erhitzt. Nach dem
Erkalten findet sich dae vdUig reine Sulfat des Mitti-Amidonaphtols in

Krystallen ausgeschieden.

Oder 24 kg «j «4 - Amidonaphtol-Oj-snlfosäure werden mit TiO kg

Schwefelsäure und 'JOO Liter Wasser vormlBcht und im iresrhlnsHenen

Gefäss zwei Stunden auf 1 40" ('. erhitzt. Aus d- r erkalteten Keactions-

masse krystallisirt das Sulfat des aiM^-Amidouaphtols aus.

Patentanspruch: Terlahren lur Darstellung von «i tt^-Amido-

naphtol durch Einwirkung von Terdünnten Mineralsäuren auf die

aitt4-Naphtylendiamin-«,-8alfoB&ure, bezw. «i a^-Amidonaphtol-ag-sulfo*

a&ure unter Druck bei Temperaturen über 110^ C.

Nr. 73502. Cl. 22. Verfahren sur Darstellung von ec-Nitro-

tt-naphtylamin*e(*Bttlfo8&uren.

Leopold Cassel la uud Co. in Frankfurt a. M.

Vom 5. März 1892 ab.

Von Nietzki und Zübelen ist ein Nitroderivat der Naphthion-

«äure darfrestellt worden (Her. '2'2, 451). Während dieses Product

keine tiiietorialen Ki;.,'f*nschnftfn besitzt, ist ein Nitroderivat der

/3i-Naphtyluniin-a,-sulfosüure iu der Patentschrift Nr. 5702.3 als gelber

Farbstoff beschrieben.

Farbstoffe von unfjleich gr«»sserer Intensität und Reinheit entstehen,

wenn man von gewissen «-Naphtylamin-/i-8ulfosäureu ausgeht. Nitrirt

man die Naphtylaminsulfosäuren otiß^ und Uiß^ (welche aus den Nitro-

deriTaten der Nap]italin-/)-snlfoB&ure erhalten werden und Ton Clere
als /)- und d-S&ure unterschieden worden sind), so erhält man Farb-

stoffe, welche dem Naphtolgelb in Ton und Reinheit ebenbflrtig sind

und es an Eohtheit abertreffen.

Han kann von dem Gemisch bdder Sfturen ausgeben, wie es in

der Technik zunfichst erhalten wird, oder auch die beiden Isomeren

trennen und einaeln nitriren.

20*
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Beispiel: 22,3 kg «t /^^-Naphtylaminsalfosilara werden in Ö TUn.
Honohydntt geldet und unter KüÜen 150 kg SalpetertchwefelBftnre Ton

43Proc.HN03 Gehalt eingetragen, ao daae die Temperatur 10* CL niebt

übersteigt Nack einer kalben Stunde giesst man das Nitrirunge-

gemtsch auf Eis, wobei sich die Nitr08&üre als pulveriger Niederschlag

ausscheidet. Durch Umkrystallieiren aui heuBem Wteter erh&lt mnn
die Säure in roinem Zustande.

Die a-Nitro-a, -naphtylamin-^4 -sulfosHure ist in heissem Wasser

ziemlich löslich und fällt beim Erkalten als amorphes rothbraunes

Pulver aus. Sie liefert eine schwer lösliche gelbgefärbte Diazover-

biiiduiig, die mit Phenoieu in normaler Weise reagirt. Das Natron-,

Kall- und Aramoniaksalz bilden nadelforraige leicht lösliche Krystalle.

Die Nitriruni? der «i/J, -Saure verläuft analog. Die a-Nitro-a,-

naphtvlamin-^ -sulfosilure ist schwerer löslich als die a, /J^-Verbindung

und wird beim Erkalten der heissen wässerigen Lösung in Form hell-

gelber Krystalle erhalten.

Katron- und Ammoninksals sind intensiT gei&rbt und sebr leiebt

lAslieb, das Kalisals wird ans coneentrirtw Lösung in prismatiseben

Krystnllen eriudten. Die Diasorerbindnng der 8&ure ist sebwer lAslieb

und Ton gelber Farbe.

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung von a-Nitro-a-

napht7lamin-/i-sulfosaure, welche Wolle in saurem Bade schwefelgelb

förben durch Nitrirung von «•Naphtylaimn-/3-8alfo8ftare »i oder ß^

(als Gemiseb oder einzeln) in Lösung tou conoentrirter Sebwefebfture

bei Temperaturen tou 0 bis 30* G.

Nr. 73007. V\. 2'J. Verfahren zur Darstellung von

ai«4-Amidonaphtol-o(j-sulfosäure aus aia4-Naphtylendiamin-

%-8ulfosänre durch £rhitzen mit TerdtLnnten Mineral-

sftnren.

Leopold Gassella und Co. in Frankfurt a. M.

Vom 2. December 1892 ab.

In der Patentsebrift Nr. 67062 ist ein Verfahren bescbrieben, um
ans Diamidonaphtalin sulfoeftnre Amidonapbtolsnifosfture zu erhalten,

welches auf der Einwirkung Ton Mineralsäuren auf die letztgenannten

Körper bei höherer Temperatur beruht. Unterwirft man an Stelle der

früher verwendeten Diamidosäuron die in der Patentschrift Nr. 70010

beschriebene «i a^-Naphtvlendiamin-aj-snlfosäure dem crleichen Process,

so erliiilt man eine «i a^-Amidonaphtnlmonosulfosäure, die sicli von der

in der Patentschrift Nr. 70780 besclii it lienen Amidonaphtolmonosulfo-

säure (4) durch die a-Stellung der Sultogrnppe unterscheidet. Der

Austausch der Amidogruppc gegen Uydroxyl geht besonders leicht vor
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eich uod beginnt schon bei etwa 100^ Will man bei der Abspaltung

einer Amidogmppe atebeii bleiben, so darf man die Temperatur von
110*^ nieht überaehreiten.

Beispiel: 26kg «lai-Naphtylendiamin-tf-sulfoeiure werden mit

400 Liter Wasser nnd 100 kg Sehwefelsiore während awdlf Stunden am
RAckflusskflhler gekodii. Nach beendeter Umsetiung Iftsst man erkalten.

Di« gebildete Amidonaphtolsulfosäure sdieidet sich vollständig aus.

Sie wird abfiltrirt und mit wenig Wasser ausgewaschen. Die a^a«Amido*

naphtol-0(t-sn]liDSiure ist in kaltem Wasser fast unlöslich. Aus heissen

Wasser, worin sie, wenn auch schwer, löslich ist, krystallisirt sie in

langen, farbloseu Nadeln.

Das Natron- und Kalisalz sind sehr leicht löslich. Die wässerigen

Lösungen dieser Salze zeigen eine violette Fluorescenz. Die Süure ver-

bindet sich mit einem Molecül salpetriger Säure zu einer gelb gefärbten,

leicht löslichen Diazoverbinduug, die von Soda mit rothvioletter Farbe

gelöst wird. Beim Kochen mit angesäuertem Wasser erhält man die

aia4-Dioxynaphtal]n-aB-8ulfosäure 8. Die a;a4-Aniidonaphtol-o^-

ulfiDeäure lieferi mit Diaio-, Tetraso- ete. Yerbindnngen sehr echte

Farbstoffe, welehe in Nfiance und Eigenschaften den aus der «itHtr

Amidonaphtol-/)-sulfo8äure erhaltenen nahe stehen.

Die Verschiedenheit der neuen Säure von den vier bekannten

«la^-Amidonaphtolmonosnlfosäuren ergiebtsioh ausfolgenderZusammen-

stellung (s. f. S.).

Patentanspruch: Verfahren snr Darstellung Ton sCiS^-Amido-

naphtol-«s-sulfosäure, darin bestehend, dass man dem durch das Patent

Kr. 67063 geschützten Verfahren entsprechend, an SteUe der ectC^-Di-

anudonaphtalin-/3-8nlfosänre hier die a^-Diamidonaphtalin-Oi-mono-

sulfosäure des Patents Nr. 70019 mit wässerigen Mineralsäuren auf

Temperaturen Ton 100 bis IW C. erhitat.

Kr. 73741. CL 22. Verfahren snr Darstellung Ton Alkyl-
substitntionsprodnoten der «la^-Dioxynaphtalinsulfosäuren.

Farbenfabriken, vorm. Friedr. Bayer und Co. in Elberfeld.

Erhitat man die MiCCt-Diozynaphtalinmono- oder -disulfosäursn in

Form ihrer basischen Salae:

mit AHqrlhak^nen oder -Sulfaten, so gelingt es nur, einen Alkylrest

einsttftthrenund es entstehenAlkylozynaphtolmono-,besw. -disuMbslursm,

besw« deren Salsa. Zu dem gleidien Besidtate gelangt man bei Ver-

Vom 21. Januar 1093 ab.

SUj iWe

SOjMe
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CcmititQllon:

1

DanteUviigiart

1

Freie
Sftnre

Diazover-
limdung

Saure Combi-
nation mit
p-Nitrodia/.o-

benzol löst sich
m Soda

OH NH,D
' 'S0.H

ausf.'-Naphtylamin-

disulfosäure £ in

der Hfttron-

chmelxe

grosse

flache

Pritmen

orangegelb
schwer
löeliob

Uaa

0 H N H, aus «,<(«-NHphtylen-

(liamin-,^3-guIfosäure

mit MineralaHuren
(Fht. Nr. 70780)

kurze
Nadeln

hellgelb
schwer
löslich

rein grfln

BOa H—
OHNH,
/\/\

aus «|i<,-Atnido-

naphtol durch
Sulfiruii^' (Pat.

Nr. 6229«)

amorph hellgelb

ftohwer

laeUch

grünblau

OH N H^

/\/\

C'J
SO,H

1
aus ((-Naphtyl-

amimliflulfoHäure 8
in der Natron-

1 schmelze (Pat

j

Nr. 63 074)

zuge-

spitzte

Nadeln

orange
schwer
lOdieb

grünblau

OH NU,

1 ^ J\/\/
1

SO,H

1

aus «|«^-^aputyieu-

säure mit Mineral'

1
säuren (neue Säure)

lange
Nadeln

braungelb
leicht

löblich

nicht Au*-

fäUbar

blauvialett

wendoog der neutral reagirendea Stixe der ai«4*DioxjnapbtaliiiBii]fo-

s&oren:

wdebe z. B. aus deu sauer reagirenden Salzen:

/«« /oh •

C..H.^OH und C„H,£:?"..

durch Neutraliäiren mit 1 Aequivaleut eines Alkalis erhalten werden

kdnnen.

£s wurden folgende Sulfosüuren zur Auweudung gebracht:

^ hjui^u^ L.y Google
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«

«1 «i-Dioxynaphtalin-a-mono.sulfosäure (a-Naphtol-d-disulfosäure

des Patents Nr. 40571 durch Verschmelzen mit Alkalien) und «i''<,-Di-

oxynaphtalin-/3-disu]l'osänre (aus Naphtolsultondibuifosäure des Patents

Nr. 5G058 durch Verschmelzen mit Alkalien).

Von den Alkylirungsmitteln dienen Methyl-, Aethyl- und Henzyl-

balogene, bezw. die entsprechenden aikvl^chwefelsuuren Salze. Bei

Anwendung yon Benzjlhalogen entstehen neben den Benzyloxynaphtol-

Bolfos&nren noeh die isomeren Dioxynaphtalinsnlfos&oremoooliensyleator,

in denen sonach nicht das Wasserstoffiktom derHydroxylgi-uppe, sondem
dasjenige einer Sulfogmppe durch den Bensylrest vertreten ist.

Beispiel L

1 Mol. des sauren Natriumsalses der «el«4-Dioxynaphtalin-/32/33-

di8ulfo8fture (Chromotrops&ure) und 2 MoL Kalinmhydrozyd werden in

Wasser gelöst. Die erhidtene Lösnng erhitat man nach Zugabe von

1 HoL äihylsehwefelsaurem Natrium ca. acht Stunden lang auf etwa

180 bis 200^ im Druckkessel. Nach dem Erkalten hat sich die gebildete

«i*Aethoz7-«4-naphtol-/3s/}3*di8ulfosättre in Form ihres Natriumkalium-

salses abgeschieden, während sich die etwa noch unverändert vor-

handene Chromotropsäure in T-ösung befindet. Man filtrirt, presst und

trocknet, «j a4-l)ioxynaphtalin-/32^v-disulfüPäure kann infol^'e ihrer

symmetrii^chen Structur nur eine Alkyloxynaphtoldi>sulfusäure liefern.

An Stelle des iithylscbwefeisauren äalzes kann man auch Aethyl-

balogeue verwenden.

Beispiel IL #

2 Mol. «1 «4 -dioxynaphtalin-ct-sulfüsaures Natrium (saures Salz)

und 1 Mol. trockenes Kaliumcarbonat werden in wässeriger Losung

unter Zusats Ton 2 MoL Bromätbyl acht Stunden lang im Salzbade

(etwa bei 105<^) erhitat Alsdann lAsst man erkalten, wobei sich eine

alkylirte Sinre als AlkaUsala in Form fSurbloser Nadeln abscheidet

(Sftnre I). Aus dem Filtrate dieser Sftnre erh&lt man durch Zusats

von Kochsalz das Alkalisalz einer zweiten alkylirten Sftuve in Form
farbloser, leicht lOsUcfaer Blftttchen (S&ure II).

Biesen beiden isomeren Verbindungen kommen folgende Formeln su:

OH OC,Hv OGsHjOH11" II
/\/\

SO^Na SOjNa.

Man erhält dieselben auch bei Anwendung von Aethylchlorid,

Aethyljodid oder von äthylschwefelsauren Salzen.

Digiiized by Google
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Ersetzt man in den beiden Beispielen die angewendeten Aethyl-

verbindungen durch die entsprechenden Methylderivate, so gelangt man
zum c<i-methoxy-a4-Daphtol-/^3/3;(-di8ulfosauren Natrium und ocj-meth-

oxy-a^-naphtol-a-monoBnlfoMuren Natrium, welfibw letstere wie das

AefhyUeriTat in swei isomeren Fernen, einer sehwer Ifisliohen (Isomere I)

und einer leieht lösliehen (Isomere II) anflritt

Wie bereits oben enr&bnt wurde, entstehen bei Benntsning tob

Bensylehlorid in diesem Verfkhren neben den Bensyloxynaphtolsalfo-

slnren die isomeren DiozynaphtalinsulfoBAurebensylestor, letstere sogar

h&nfig in überwiegender Menge.

In nachfolgendem Beispiele ist die Bensylimng der ttift^-Dioxy-

naphtalin-/?^ ^g-disulfOB&ore beschrieben

:

20 kg des sauren Salzes der a^-Dioxynaphtalin-/ij/33-disulfo8&aPB

werden unter Zusatz von 4 kg Kaliumcarbonat in Wasser gelöst und

7 kg Benzylchlorid hinzufrefiiut. Das Gemisch wird unter gutem Um-
rühren so lange auf 80 bis 100'* erwärmt, bis das Benzylchlorid ver-

braucht ist. Durch Sättigung der Lösung mit Kochsalz fiillt das ent-

standene a|-moTioben/,yloxy-a^-naphtol-/ij/33-disulfosaure Natron aus, in

Losung bleibt das «i «^-dioxynaphtalin-/ij-8ulfosäuremouübenzyle8ter-

/^g-snlfosaure Katriam und kann dnreb Koehen mit einer Lösung von

Ohlorbiuryam als Monobarynmsals abgeschieden werden, indessen kann

anch die Lösung direct zur FarbstoSdarstellang benntst werden.

Zur Darstellung dieser Bensylester kann man andi, wie oben

angegeben, von den sauren Selsen der «iCC^-Diozynaphtalinsulibsftnren

auBgehen.

Die Eigenschaften der bislang dargestellten Vertreter dieser Alkyl-

substitutionsproducte Ton «laA-DioxynapbtalinBnlfosiuren sind in neben-

stehender Tabelle zusammengestellt.

Die durch Combination der Alkyloxynaphtolsulfosäuren mit Dia^io-

verbindnngen entstehenden Farbstoffe sind gelber als die entsprechenden

Farlistüflc (1er nicht alkylirten Dioxyoaphtalinsulfosäuren und zeigen

den Charakter der Naphtolfarbstoffe.

Die Farbstoffe aus den Benzylestem hingegen sind blauer als die

Dioxynaphtalinsulfosaure- Farbstoffe und haben den Charakter der

letzteren beibehalten.

Patentansprüche:

1. Yerfiüiren snr Dsrstellnng Ton Alkylsuhstitntionsprodueten der

ai««-Diozynaphtalinsulfosänren, besw. der Salsa dieser Sfturen,

darin bestehend, dass man die basiMhen oder neutralen Salsa der

«lOCi-IMozynaphtalinsnlfosfturen mit AlkyUialogenen oder Alkjl-

snlfaten behandelt

2. Die Ausffthrung des durch Anspruch 1. geschützten Verfahrens

unter Anwendung Ton Methyl- oder Aethylhalogenen ,
methyl-

oder ithylschwefelsauren Salaen einerseiti und Ton neutralen oder

Digitized by C
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1
L0«1iehkeH

uorniiilt'ii

üatrium-
aalMi in

Wufer

Fnrhe und
Fluore«o«ns

der
aUsRHeehen
Lfleang

Natrittm-
salK kry-
stiiUisirt

in

Verhalten au

Eisen»

Chlorid in

eurer
TjBsunff

Chlorkalk in

neutraler
Iiteung

oder ff|-Aeth-

oxy-ff^-nnpli-

tOl-tt-BUifO-

inr« I.

j
schwer

1 löilieh

1

1

1

1

farblos mit
•ohwaeher
grünblanrr
Fluoresceoz

haar-
feinen
weissen

Nadeln

unver-
indert

gelbe, danu
braune LOaung,
die beim TV har-

schuss von
Ohlorkalk erst

roth, dann farb-

los wird

«i-MetbOiiy*
oder ff,-Aetli-

tol<«r-fii]R»>

ftnre ü.

1 leiebt

j

UMieb
fiirMoe,

äussei'st

Bcliwacb
grflne Vlwy

rMoras

weilten
Bchuppeti

unver*
Ändert

braunrothe
Lösung, (He

beim Leber-
sehnss von

Chlorkalk erst

roth, danul'arb-
loa wird

«,-Methoxy-
odera^'Aeth-

sulfosHure

ziemlich

schwer lös-

1

frivMos,

schwach
blftoe Floo-
reeeeas

derbe
Nadelu

Grün-
farbung

gelbf Färbung,
die beim Ueber-

ehusB von
Chlorkalk gdb

bleibt

oxy-rr^-napb-

tol-/*^,-di-

ralfoiAare

j leicht

\ UtUcb
gelb, mit
grüner

Fluurascenz

flachen

Nadeln
unver-

ändert

gelbe Färl'ung,

die beim Ueber-
schuss von

Chlorkalk gelb
bleibt

«i«4-Dioxy-
aaphtalin-/},-

•ulfosii ure-

benzyiester-

sehr leicht

1 lAilioh

intensiv gelb,

mit starker,

grüner Fluo-

rescenz

kugeligen
Aggre-
gaten.

Die
Lösung

des Salzes

erstarrt

leicht ge-

latinte

crelbe bis

schmutzic
gelb-

grüne
FSrhnng

rothe Färbumr.
die wieder ver-

schwindet. Ein
Ueberschuss von
Chlorkalk ruft

eine bleib«Mide

Bothfärbung
hervor.

buiBohen Salsen der a, «i-Dioxynaphtalinsalfosaaren andflreneii«

snr Dftntellung von ai-Alkyloxy-a^-naphtoUraUbsiureii, besw.

deren Salsen.

8. Die AufUhrung des daiüh Anspnioli 1. geschfttsteii Yerfahnns

nnter Anwendung von Beniylhalogenen odar beasyltehwefel-

Bannn Salsen «memiii, der nent»len oder btaiBchen Selse von

ai0^*I)tozynAphtolinBnIf(Minren anderereeite snr Darstellung von

ai-BeDsyloxy-«4-naphtokn]fofllnren nnd «leCi^Diozynaphtalin-

snlfosinrehensylestern.

4. Die Anaftlimng des dnroh Anapmeh 2. gesobütsten Yer&hrens
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unter Benutzung von «i «, - dioxynaphtalin - «- monosulfosauren

Salzen und von a, a, -dioxynaphtalin ^3 - disulfosauren Salzen.

5* Die Ausführung des durch Anspruch 3. geschützten Verfahrens

unter Auwendung von aia4-diüxyuaphtaliu -/32p^3"<Ü8ulfo8auren

Saison.

Nr. 74177. Cl. 22. Verfahren zur Darstellung von Salfo-

säuren des «iOet'^c®^i^<^P^^7l®iidiftnaii^s<

Leopold Cassella und Co. in Frankfnrt a. M.

Tom 21. Mai 1899 a1>.

Von Nietzki und Zübelen (Ber. 22, 451) ist die Acetylver-

bindung der Naphthionsiiure nitrirt und dabei eine Nitrosäure erhalten

worden, die bei der Reduction die Suifosäure der Acetverbinduug des

«j «t-Napfatylendiamins er^ab.

Es hat sich nun gezeigt, dass, wenn statt der Naplithiunsjnire die

«1^3- oder /ii/Ji-Naphtylamiuöulfosäure einer analogen Behandlung

unterworfen wird, Snlfosäiiren dar Aoetverblndnng des «^Os-Naphtylen*

diamina erlialten werden, die im Gegenaats an der oben erwihnten

isomeren Säure Ton grosser technisoher Bedentnng aind.

Dieser Verlauf des Prooesses war nieht Toraosanselien, da einer='

aeits das a-Aeetnaphtalid, wie Lellmann nnd Remy (Ber. 19, 798)

fanden, beim Nitriren stets ein Gemenge von ßiOCi- und «i Oj-Nitrover-

bindung giebt, andererseits Cleve bei der Nitrirung der Naphtalin-/)-

suifosäure regelmässig die Bildung Ton Nitrosäure beobachtet^

(Ber. 19, 2170)

Aus der «, «j - Acetnaphtylendiainin - /i
,

- (bezw. -ßi-) sulfosäuro

lassen sich neue Diazofarbstoffe darstellen, welche den Complex

SO,H

N=N—
enthalten nnd sonach nahe Terwandt sind mit deigenigen Diasolarb-

atoffen, welche durch Einwirkung von DiazoTerbindungen auf die soge-

nannten Cleve' sehen Säuren, Weiterdiazotiren der so erhaltenen

AmidoaaoTerbindungen and Kupplung mit den gebräuchlichen Asofarb-

stoffcomponenten entstehen.

Aus der gegebenen Constitutionsformel ist ohne Weiteres ersicht-

lich, dass die Stellung der einzelnen Gruppen die gleiche bleibt, ob die

Sulfogruppe in die ^3- oder ob sie in die /i^- Stellung gesetzt wird.

Daher ist es für die technische Darstellung der neuen Säuren gleich-
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^Ug, ob man von der reinen (bezw, NaphtyUmintiilfo-

sftnre oder dem (remenge dieser beiden Säuren ausgebt.

Die Acetylirung der und ce» /34-Naphtylaminsulfosäure gelingt

in bekannter Weise, wenn man die trockenen Nntronsalze der Säuren
längere Zeit mit überschüssigem Eisessig behandelt. Nach dem Ab-
destilliren des letzteren erhält man die acetylirten Säuren in einer

technisch direct liniuchbaren Form. Die Nitrirung wird beispielsweise

folgendermuasseu ausgeführt

:

2(»5 kg der gemischten Acetnaphtylaminsulfoäüuren werden in

1300 kg Schwefelsäure gelost und unter Kühlung UiOkg einer Salpeter-

schwefelsäure eingetragen, die 43 Troc. HNO-, enthält. Nach dem
Eintragen liest man knrxe Zeit stehen, verdünnt dann mit Eis und
Wasser auf 3000 Liter und £Ült durch Znsats Von 500 kg Kochsak die

Katronsalze der Nitrosäuren aus. Sie sind in reinem Wasser leicht

löslich. Das Sals der «i/Ii-Saure krystallisirt in Nadeln, dasjenige der

«1 /{«-saure in rhombischen Tafeln. Charakteristisch fftr die Nitrosäuren

•ist ihre leichte Verseifbarkeit mit Mineralsfturen. Die dabei entstehenden

a|e6{-Nitronaphtylamin-/i-sulfosäuren filrben Wolle in saurem Bade
grflnlichgelb, dem Naphtolgelb ähnlich.

Die Heduction der Nitroacetnaphtylaminsttlfosäuren gesehi^t am
.besten in folgender Weise:

31kg Nitrosäure werden in eine kochende Mischung von 50 kg
Eisenspänen, 100 Liter Wasser und 3 kg 50 proc. Essigsäure nach und
nach eingetragen. Sobald die Flüssigkeit entfärbt ist, fällt man das

gelöste Eisen mit Soda aus. Man filtrirt und scheidet aus dem Filtrat

die Ui Mj-Acetuaphtylendiaminsuliosäare durch Zusatz von 20 kg. Salz-

säure aus.

Sowohl die «| - Acetnaphtyhimin - /i ,
- sulfosäure als auch die

-^4-sulfosäure sind in Wasser, selbst ia der Wärme sehr schwer löslich

Sie krystallisiren beide in Nadeln. Charakteristisch sind die durah

Behandeln mit salpetriger Säure entstehenden Acetamidodiasonaphtalin-

sulfosäuren. Dieselben sind gelb gefärbt, sehr schwer löslich in Wasser

und reagiren mit besonderer Leichtigkeit mit Aminen und Phendan,

unter Bildung von Farbstoffen, die in der oben angedeuteten Weise,

sum Beispiel durch Verseifen und Weiterdiazotiren, wiederum sur

Synthese weiterer Farbkörper benutzt werden können.

Die tunen Mia^- Acetnaphtylendiaminsulfosäureu Terbinden sich

auch mit l)iazo- und Tetrazokörpem.

Durch Abspalten der Sulfogruppe erhält man das bekannte

Ui ««-Napbtyleudiamin.

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung von Sulfosäuren

des Mja^-Acetnaphtylendiaroins, darin bestehend, dass die AcetyWer-

bindong der oiiß^' und /Si/S^-Naphtylaminsulfosäure in Losung von

coneentrirter Schwefelsäure nitrirt, die gebildeten Nitroacetamidosnlfo-
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säuren in Form ihrer Natron- oder Kalisalze abgeschieden und mit

Heductionamittelu, wie Eisen und Essigsäure behandelt werden.

Nr. 74644. Cl. 22. Verfahren zur Darstellung der im Patent«

Kr. 40571 beschriebenen a-Naphtolsulfo&ure S.

Farbwerke, Torm. Heister, Lnciui und Brüning in Hdchat a. U.

Tora 12. Juli 1892 ab.

Die Naphtylaminsnlfosäure S, Ijeschrieljen in der PatentRchrifl

Nr. 40571, liefert beim Diazotireii und nachherigen Umkochen das

innere Anhydrid der Naphtolsulfosäure S, das sogenannte Naphtosulton

(Erdmann, Ann. 247, 344, und Schultz, Ber. 20, 3162), welches als

ein in Wasser unlöslicher Körjier, selbst beim Arbeiten in sehr grosser

Yerdünnung, quantitativ ausfällt, woraus erst durch längeres Kochen

mit AetsaUcalieii dte Sslae der NaphtolBidliaftftnre S gewoonea werden

können.

Das vorliegende Verfabren lieünrt ans der Kapfatylaminralfoeftnie 8
direet dass Anunoniakaah der Naphtoleulfotäure 8.

Die Napbtylaminsulfoeftnre 8 leigt nämliob das eigentbümliohe

Verhalten, mit Wasser im AntoelaTen anf hoho Temperaturen eibitst,

nnter Austausch der Amidogruppe gegen Hydrozyl in das Ammoniak-
sais der Naphtolsulfos&ure S überzugehen.

Beispiel: 10 kg ee|-Naphtylamin-a4-sulfosäure S, beschriehen in

der Patentschrift Nr. 40 571, werden mit 40 kg Wasser im Autoclaven

fünf bis acht Stunden auf 180 bis 220^ erhitzt. Nach dem Erkalten

wird filtrirt und aus dem Filtrat die Naphtolsulfosäure S durch Au8>

balzen oder Eindampfen gewonnon.

Das Verb&ltniaa der Wassermenge zur NaphtylaminaulfosAure, die

Temperatur und die Zeitdauer der lÜiitaung kdnnon innerhalb wettar

Grensen sehwanken.

Pa te n t a n s p ru c"h : Verfahren zur Darstellung der Naphtolsulfo-

uäure 8, beschriebon in der l'atentschrift Nr. 40571, darin bestehend,

dass man die freie Naphtylaminsulfos&ure S, beschrieben in der Patent-

sohrüt Nr. 40571, mit Wass«r im AutodaTsn auf hohe Temperaturen

eihitit.

Nr. 74688. GL 22. Verfahren cur Darstellung tou /)-Naphtyl-

amin, /S|C(| -Naphtylaminsulfos&ure und /3-Naphtylsulfamin-

säure aus /}|«|-Naphtolsulfosiure (/I-Naphtylsehwofelsiure).

Dr. G eovfi Tobias in Berlin.

Vom 19. Februar 1893 ab.

Das naclistehende Verfahren beruht vorwiegend auf der Erkennt-
uiss, dass die too Armstrong (Ber. 15, 1882, 203) und Nietski
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(daselbst S. 505) durch kurze Zeit dauernde Einwirkung von über-

schüssiger englischer Schwefelsäure auf fein vertheiltes /i-Naphtol bei

Zimmertemperatur erhaltene Säure — entgegen der bisher unwider-

tproebeo geUiabtnen Anridit ihrer Entdeeker — nicht /)-Naphtyl-

•chwefelaAnrei sondern eine /S-Naphtolsalfoi&iire ist, und swar /^iCCi-Naph-

toUnlfoaftnre.

Ea soll deshalb sunftehat diese Sture hier genau charakterisirt

«erden.

Die Darstellung erfolgt am besten nach dem Princip der von

Mietzki gegebenen Vorsclirift durch Einwirkung von 2 bis 2' gThln.

gewöhnlicher G6 er, d. h. 90 bis 92 proc. Schwefelsäure auf 1 Tbl. mehl-

feines /3-Naphtol. Bei diesen Mengenverhältnissen und kurzer Reactions-

dauer wird jedoch das Xaphtol nur dann vollständig sulfirt, wenn die

Temperatur durch die Erstamings- und Reactionswärme auf etwa 40" C.

teigt und etwa zehn Minuten auf dieser Temperatur erhalten wird.

Die Vollendung der SuUiruug bei einer erheblich niedrigeren Temperatur

gemäss den Verfahren der Patente Nr. 33857 und 36491, bei welchen

die in Bede stehende Sftnre nur Ihirchgangsproduct ist, empfiehlt sidi

nieht snr DarsteUung dieser S&ure selbst« Je niedriger die Temperatur,

bei welcher die Sulfirung sich ToUsieht, um so langsamer Terlftuft sie«

selbst bei erheUich grösserem Uebersdiuss tod Schwefelsfture und ob-

wohl sich das Naphtol leicht als solches in der überschüssigen Schwefel-

säure löst Während dieser längeren Zeit wirkt die stark überschüssige

concentrirte Schwefelsäure schnell umlagernd auf die in Lösung befind-

liche sogn. - Naphtylschwefelsäure, und man findet deshalb in einer

vollständig bei niederer Tempprafiir hergestellten ^-Naphtolsulfosäure

neben erheblichen Mengen Schiiffer'scher mehr Hayer'sche Säure

als unveränderte /^-Naphtylschwefelsäure. Die Anwendung stärkerer

Schwefehiiure vermehrt nur die bei längerer Sulfirungsdauer ohnedies

in erheblicher Menge entstehenden Disulfosäuren.

Wenn demnadi auch sowohl oberhalb wie unterhalb der ange-

fahrten Temperatur noch betrftchtliclie Mengen der in Bede stehenden

Sfture gebildet werden, so ist doch die gfinstigste Bedingung, unter

weldier sie in flberwiegender Menge entstehi, die kune Zeit dauernde

Einwirkung von 2 bis 2V3 Thln. gewöhnlicher 66 er Sdiwefelsänre auf

1 Tbl. fein vertheiltes /?-Xaphtol bei 35 bis 450 c. Der richtige Ver-

lauf der Sultirung ist übrigens schon äusserlich an dem vdlligen

Erstarren der Kohsilure zu erkennen.

Das Natriumsalz kann ausser auf die von Nietzki angegebene

Weise auch durch Aussalzen oder partielle Nf utralisation der mit

Wasser miissig verdünnten Rohsiiurc gewonnen werden. Um jedoch

auch die Salze der nebenbei in unttTgeordiieter Menge entstehenden

Säuren, insbesondere dasjenige der Bayerischen Säure zu gewinnen,

stellt man am besten zunftchst das Kalksalz dar. Soll das Natriumsalz

der /I-Naphtylsehwefelsfture schliesslich durch Aussalzen seiner

Digitizeü by üüOgle



318 NaphUlinderivsta: D. K.-P. Nr. 74688.

concentrirteu Lösuu^ gewonnen werden, so ist aus den unten ersiehi-

licben Gr&nden bei der Darstdlnng des Kalkaalses ein Ueberachnia tob

Kalkbydrat sa Termeiden nnd die Neutralisation am betten mitCaleinm-

carbonat au beenden. Durch die zur DarsteUnng des Kalksalses

erforderliebe stärkere Verdünnung der Robs&ore gelangt auch etwa

niobt in Reaction getrutenes Naphtol Bur Abscheidung, das sonst in der

COncentrirten Lösung der Itohsäure sowohl, als auch des Natriumsalzes

gelöst bleibt und dann beim Aussalzen sich dem letzteren beimengt,

ohne übrigens in diesem Falle die Krystallisation völlig zu verhindern.

Das etwa unverändert abgeschiedene Nai)htol kann nach dem Auswasclten

und Trocknen bei gelinder Wärme in den Proccss zurückkehren. Sehr

zweckmässig kann man die /i-Naphtylschwelelsäure auch nach Aus-

füllung der SclnvefelsÄuro direct aus der verdünnten Üohsäure in Form

des unten beschriebenen sehr schwer löslichen basischen üaryumsalzes

gewinnen. Die Hauptmenge desselben scheidet sich sofort ab, ein

geringerer, von den Sahen der Isomeren in Lösung gehaltener Antheil

während des Eindampfsns.

Das reine Natriumsala bedarf weder in Lösung noch in fester

Form der Gegenwart Ton Natriumoarbonat, nm in der Wftnne beständig

au sein. Verdflnnte Lösungen desselben können sogar ohne jede Zer»

setsnng längere Zeit Aber freiem Feuer gekocht werden. Die Spaltung

tritt nur allmählich ein beim Kochen der angesäuerten concentrirteu

Lösung des Salzes, schnell bei Gegenwart Ton viel überschüssiger con-

centrirter Mineralsäure. Auch die genflgend verdünnte Lösung der

freien Säure selbst kann bei Gegenwart erheblicher Mengen Mineral-

säure ohne Zersetzung gekocht werden, wie auch aus der unten ange-

gebenen liildungsweise der Säure hervorgeht.

In 75 bis SO proc. Weingeist ist das Natriumsalz atirh in der

Kälte leicht löslich, aus KO bis proc, in weh hera es in der Wärme
noch ziemlich löslich ist, kryt^tullisirt es in wohlausjrebildeten Blättern.

Das Kalimnsal/ wird durch Zusatz der äquivalenten Menge Chlor-

kalium zu der nicht zu veidünnten heissen Lösung des reinen Natrium-,

Calcium- oder Barynnisaizes beim Erkalten in weissen, glänzenden,

wasserfreien I'lättclien erlialten, die in kaltem NN as>ser erheblich schwerer

löslich sind al^ da^ Nntriumsalz. Bei 100° und weit darüber hinaus

ist es genau bi -lä iniig wie das iSatriumsalz.

lÄkst nuui das- Natrium'^alz mit dem gleichen Gewicht Chlor-

ammonium in 2 bi.s :j Thln. Wasser in der Wärme, so erhält man beim

Erkalten das Ammoniumsalz in Krystallblättern.

Zersetzlich sind, wie bereits aus den Angaben Nietzki \s zu ent-

nehmen, das sehr leicht lösliche Calcium- und Bariumsalz. Die Zer-

Setzung in Sulfat, Schwefdsfture und Naphtol, welche letstsren beiden

dann partiell wieder su Sulfos&uren werden können, tritt ein, wenn dis

Salze auf dem siedenden Wasserbade nabesu zur Trockne angedampft
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sind. liei gelinder Wärme können ftucb sie i • TThTtitgti .if~ a^^i^**««^—

Zustande erlmlten werden.

Haryumsalz krystallisirt aus Weingeist in glänzenden lilättern,

welche auf das T)o|ipelmolecül 2 Mol. Krystallalkobol enthalten. Hei

100° verwandeln sicli dies.' Krystalle in eine rothbraune halbt^n -chraolzene

Masse, die neben Huryuuisulfat und Schwefelsäure hauptsächlich

/S-Naphtoläthylather enthält.

Die thatsächlich bestehende relativ leichte Spaltbarkeit der hier

basproehenen Siur» faernlit lediglieh auf der SteUmig ihrer Sulfo- sur

Phenolgruppe. Die von Nietski weiter angeführten Reaetionen sind

nicht typisdi fftr äthersehwefelaaure Salse, beweisen Tiehnehr nur die

heim Calcium- nnd Baryumsals schon hei 100^ sich zeigende leichte

Abspaltharkeit der Sulfogruppe auch in Salzform nnd die bekannte
leichte Aetherificirbarkeit des fireien j9-Naphtols.

Die Constitution der obigen Säure ergiebt sieb ans folgenden That-

achen.

Die neutralen Lösungen ihrer Salze geben mit Eisenchlorid eine

intensiv indigoblaue Färbung. Nach den bisher vorlieg« lul. n Er-

fahrungen ist aber die erste Bedingung für den Eintritt der Eisen-

chloridreaction das Vorhandensein einer intactcn Phenolgnippe.

Die bpi>^se Lösuni: (loa Katrin msulzes in 4 bis 5 Thln. 75 bis SOproc.

Weingeist (aus welcher etwas im Uohsalz enthaltenes S chäffer'sches

Salz Dinatriumsalz fractionirt iTefiijlt und durch Filtriren bei gewöhn-

licher Temperatur vorher i iit tV rut worden ist) erstarrt auf Zusatz der

äquivalenten Mengen nlkolioliM hen Natrons oder coucentrirter Natx'ou-

lauge sul'ort zur blättrigen Krystallraasse.

Das so erhiiltene Salz entspricht seiner Zusammensetzung: nach

der Formel C,o (ONa) SO3 Na -|- 2 Co He 0; es bietet nach dem Ab-

saugen und Nachwaschen mit etwas Weingeist das reinste Ausgangs-

msterial für Untersuchuugszwecke. Au der Luft ist es nicht zerfliess-

lich, sondern verwittert allmählich, indem es unter Kohlensänteansiehung

und Verlust von Alkohol in das Mononatriumsalx übergeht. Im Wasser
ist es sehr leicht löslich und wird daraus durch Kochsala schleimig

gefiült, krystallisirt dagegen aus heisser, mässig coucentrirter Natron-

lauge in wasserfireien Blättern.

Die Tcrdünnte Ldsung des reinen Dinatriumsalzes leigt keine

Fluorescenz. Da sowohl /3-Naphtol selbst, sowie alle anderen bekannten

^-Naphtolmono- und -disulfosäuren in natronalkalischer oder ammo-
niakalischer I,')-niig in yerschiedenen für die betreffende Substanz

charakteristischen Nuancen tluoresciren , so bietet sich in dem ab-

weichenden Verhalten iler in Rede stehenden Säure eine schal t«' IVüfung

ihrer Salze auf lieinheit. Speciell die stets, je nach der Suilimn^rs-

temperatur uud -dauer, in mehr oder weniger erheblicher Menge neben

ihr entstehende Bayer'sche Säui'e unterscheidet sich von ihr ausser
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durch die bekannten sonstigen Eigenschatten durch dio iuteasiv rein

blaue Fluoresrenz der verdünnten alkalischen Lösung.

In Bezug auf Beständigkeit übertriflft das Diuatriumsalz das Mono-

natriumHalz noch ganz bedeutend; es wird selbbt beim Schmelzen mit

mehreren Theilen Natronhydrat nur langsam angegriiTen.

Bm DücalinnMali erhSlt man ans Weiiigeirt in gl&neenden, an dnr

Luft MrfliuBliehen dünnen Blftttern.

Ans eb«r selfait liomlieh stark TardOnnten heisseo LiSanng des

Dinatrinrnsabes ftllt Chlorliarynni sofort «ineii krjstaUioiselien Nieder-

schlag des entspreofaenden sehr schwer löslichen Barynmsalses, das, wie

oben bemerkt, zur Abscheidung der Säure* ferner anch snr BarsteUong

anderer Salze derselben Säure dienen kann.

FriHch dargestellte, noch feuchte Diazobenzol-p-sulfosäure bildet

in concentrirtor sodaalkalischer Lösung des Mononatriumsnlzes unter

Abspaltung der Sulfogruppe das gewöhnliche /J-Naphlolorange. Man
kann daraus schliessen, dass in der vorliegenden ^-Naphtoisulfosäure

die Snlfogrup])e dieselbe Stellung einnimmt, wie die Azogruppe im
/3-Naphtolorauge, d, h. die Stellung «j.

Sucht man diese /3-Naphtol>a-o-sulfosäure in der für die Isomeren

flblichen Art in die entsprechende /S-Naphtylaminsnlfoaiara ftbenn-

lühren, indem man das Natrinmsak mit dem gleichen Gewicht starken

wässrigen Ammoniaks im Dmckkessel erhitst, so findet die ümsetsnng

erst bei längerem Erhitaen anf 220 bis 230« G. statt Als Haoptproduct

entsteht dabei /I-Kaphtylamin, nnd neben schwefligsanrem Ammoniak
und gef&rbten Zersetzungsproducten werden nur etwa 20 Proc. eines

sdiwer au reinigenden /^-naphtylaminsulfosauren Salzes gebildet. Bei

Anwendung von 4 bis 5 Thln. 15 bis 20 proc. Ammoniak auf 1 Thl.

naphtolsulfopunres Salz entsteht dagegen bei derselben Operationsdauer

nnd Temperatur nur sehr weni^r /i-Nuphtylamin und als IIaiij»tprotluot

und in viel grösserer Reinheit das balz der erwarteten /i-Naphtjlamiu-

snlfosäure.

Durch längeres Erhitzen oder besser durch Steigerung der

Temperatur lässt sich auch bei diesen Mengenverhältnissen vorwiegend

oder ausschliesslich /J-NBX)htylamin erhalten, welches dann ebenfiBlls viel

reiner ist, als das in conoentrirter Ldsung entstandene.

Gegenwart you Chlorammonium begünstigt in bekannter Weise

auch hier die Einwirkung des Ammoniaks, so dass die obigen Um-
setaungen bei einer um 15 bis 20^ niedrigeren Temperatur vor sich

gehen und in kürzerer Zeit yoUständig werden.

Das Xatriumsalz der SO erhaltenen ^-Naphtylaminsulfosiinrc ist

leicht löslich in Wasser, wird aber durch Zusatz von Kochsalz zu

hei«sen, nicht zu verdrmnton Lösungen beim Erkalten vollständig in

Blattern von nahezu rhombischer Form ausgefüllt, die ebenso wie die

aus 60 bis 7U proc. Weingeist erhaltenen 1 Mol. Krystallwasser ent-

halten, das sie erst über lOÜ" verlieren. Die verdünnte Lösung des
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mehrfiich aus Weingeist umkrystAllisirteu Salzes zeigt keiue Fluor-

escoDz.

Die freie /^-Naphtylaminsalfoeftore wird auf Zusatz von Salzsäure

m heiasen Lösungen ihrer Salse in waaeerfireien Kryttallblftttern geftUt,

ans Terdünnten Ldanngen sebeidet sie rieh anoh in waBserhaltigen

etarken Nadeln ab, die an der Luft Terwittem. Sie ist schwer löslieb

in kaltem, Jeiditer löaliob in beissem Wasser. IHe ans ihr erhaltene

Diasoenifosäure bildet ein rein gelbes, krystallinisches, schwer lösliohes

PnlTer. Kocht man sie mit reichlichen Mengen öproo. Schwefelsinre bis

sum Aufhören der Stickstoffentwicklong, so resultirt — ohne jede

Ah,s{)iiltung von /3-ya])h(i>l — eine nur wenig gefärbte Lösung. Heim
Sättigen mit Kochsalz lallt ein krystallinisches Salz aus. welches alle

£igenschaften des oben beschriebenen Monrinatriumsalzes der /ijWj-Naph-

tohulfosRure zeigt, ein iJeweis dalür, dass bei der L eberführunt' letzterer

Saure in /S-Naphtylaminsulfosäure eine Umlagerung der Sulfogruppe

nicht stattgefunden bat. .

Eine weitere direete Bestfttigung der oben angenommenen Con-

stitntion beider Sftnren liegt in der Thatsacbe, dass sieh die obige

Biasos&nre naeh bekannter Methode in das in rhombischen Tafehi

krystallisirende, bei 34,5** sehmelsende «i •IMchlomapbtalin flber-

Iftbren l&sst.

Die freie /^lai-NaphtylaminHulfosftnre bleibt bei längerer Einwirkung

TOn höheren Temperaturen bis 250^ unverändert. Erhitzt man dagegen

ihre trockenen Salse, z. B. das Natrium- oder Ammoninmsalz, in einer

öllipr trockenen, möglichst sauerstotffreien Atmosphäre Ifinfjrere Zeit

anf etwa 230°, so erleiden dieselben eine moleculare l mlapernng.

Die entstandenen neuen Salze lösen sich ohne wesentlichen Rück-

stand in Wasser und werden durcii Kochsalz aus der Losuni? gefällt.

Auf Zusatz von SHlzname zur kalten verdünnten Lösung lallt nicht

wie bei den unveränderten Salzen die /ij-Naphtylaminsulfosäure sofort

krystaUinisch ans, sondern die Lösnng bleibt klar. Nentrale nnd
alkalische Lösungen der Salze können, ohne Verinderung zn erleiden,

gekocht werden; in stark mit Salssäure angesänerter Lösnng dagegen

tritt, namentlich beim Erwärmen, Spaltung in ^-Naphtylamin nnd

Schwefelsftnre besw. Bisolfat ein. Setzt man zur kalten Terdflnnten

Iiösung dieser Salze Salzsäure und Xatriumnitrit, so entsteht vorüber-

gehend ein Niederschlag, bald darauf jedoch eine klare gelbe Lösung,

in der Chlorbaryum einen reichlichen Niederschlag erzeugt; diese

IjOSUDg verhält sich wie die eines /?-Diazonaplitalinsalze?.

Da bisher ein derartig leichter Zerfall auch bei ()-Aniid(»f;ull'o-aiiien

noch nicht beobachtet wurde, wie dies ja auch aus den llit,'» nsi luitten

der obigen ^j«! -Naphtylaminsulfosäure erhellt, so ist man zu der An-

nahme genöthigt, dass hier die Salze der von M. Traube (l>er. 24,

1891, 363) in Form des Ammoniumsalzes dargestellten /^-Naphtylsulf-

aminsfture Torliegen.

H«vai»Ba, AnJUnlhtlMB. II. 21
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Die So erhaltenen /J-napln ylsulfaminsauren Salze können an Stelle

von ^-Kaphtylauiiuhulzen, z. B. zur Erzeugung unlüblicher Faibstotfe

auf der Faier und ebenso wie die /)i«|-NaphtylaminBulfosäure au Stelle

von /J-Naphlylamin mtr DenteUnng Ton jS-KaphtylamuisiüfosftareB

mittelflt SohwefiBlfl&are Yerwendmig finden.

Das an» der ßi «i-NaphtolaulfoBänre durch Erhitsen mit dem mehr*

fachen Gewicht Ammonii^ erhaltene /)-Kaphtylamtn hat vor dem au
/i-Naphtol direct dargeeteUten den Torsng grösserer Reinheit, d. h. frei

in sein von Dinaphtylamin und unverftndertem Napbtol. £s erklAit

sieh dies daraus, dass das /3-Napbtylamin hier nicht etwa aus abge-

spaltetem Naphtol entsteht. Eine solche Abspaltung wird vollständig

dadurch verhindert, dass Ammoniak im Ueberschuss mit naphtolsttlfo*

sauren Salzen ebenfalls basische Salze liefert, die bei Gegenwart von

überschüssigem Ammoniak unter Druck in der Wärme nicht gespalten

werden, sondern dabei allniühlicb unter Wasserabspaltung in /^-naph-

tylaminsultnsaure Salze übergehen. Das liier gebildete ^-Naphtylaniin

entstammt also ausschliesslich der Hydrolyse des /i-naphtylsuUani in-

sauren Salzes, das wiederum der molecularen Umlagerung zuvor

gebildeten /i-naphtylammsullosauren Salzes seine Entstehung verdankt.

Beispiele: a) Zur Darstellung von /!}|a|-Naphtylamin8ulfosäure

werden 50 kg /^iCCi-naphtolsolfosaures Natrinm mit 200 bis 250 kg 15-

bis 20proe. Ammoniak 20 Stunden im Dmckkessel auf 220 bis 230** C.

erhitzt Nach dem Austreiben des Ammoniaks und dem Wiedererkalten

wird Tom mitentstandenen /)*Naphtylamin filtrirt nnd die /}-NaphtyI-

aminsnlfoslnre durch Salzs&nre oder aus der durch Eindampfen con-

centrirten Lösung durch Kochsais als Katriumsalz abgeschieden. Etwa
noch vorhandenes naphtolsulfosaures Snlz b]< it>t in der Mutterlauge und
kann durch weiteren Zusatz von Kochsala oder au( Ii schon von der

Naphtylaminsulfosäure als basisches Baryumsalz abgeschieden werden.

OdermMU rührt 50 kcr gf'inalih'nes /i/^, -nüplitoLsulfosaures Natrium

mit einer Lösung von oU kg Chloraniiuoniuin in 2(M) bis 250 kg 15proc.

Ammoniak an und erhitzt dann 10 bis 12 IStuudeu im Druckkessel auf

200 bis 210«.

b) Zur Darstellung von /i-Naphtylainin erhitzt man dieselben An-

sätze von vornherein 20" höher und verwendet das nach dem Abtreiben

des Ammoniaks und Erkalten theils in Krystallblättern, theils in

geschmolzenen krjstaUinischen Kuchen ahgeschiedoie /}-Kaphtylamin

je nach dem Zweck, zu welchem es dienen soll, direct, nach dem
Trocknen und Mahlen oder nach Torheriger Destillation. Das Filtrat

wird zur Gewinnung event. darin noch Torhandener /3-Naphtylamin-

sulfosfture nach a) Tcrarheitet.

c) Für die (jewinnung tou /3-naphtylsulfaminsaurem Natrium er-

hitzt man das zuvor gut getrocknete Natoiumsalz der nach a) erhaltenen

Naphtylaininsulfos&ure in einem geschlossenen, mit Rührwerk versehenen

Kessel, der in einem Heizbade liegt, so lange auf 200 bis 230^ bis die

Digitized by Google



NAphtalindwivtto: B. B.-P. Nr. 74744. 323

kalte Terdüonte Lösung einer Probe auf Zusatz von Salzsäure keine

/I-Naphtylaminsulfos&uxe und auch beim NaclifBgen von Natriumottrit

keine Diaaesulfoefture mehr abecheidet.

Patentansprüche:

1. Verfahren zur Darstellung Ton /3-Naphtylamin und /)t«fNaphtyl*

aminsulfosäure, darin bestehend, dass man /^lai-NaphtolsuUbsiure

(/S-Napbtylschwefelsüure) bezw. deren Salae mit w&sseriger

Ammoniaklösung in Drnokgefassen erhitzt.

2. Ueberfühning der nach dem durch Anspruch 1. gescheitsten Ver-

fahren dargestellten /i, - Naphtylaminsulfosaure in /?-naphtyl-

sulfamiusaure Salze durch Erhitzen der trockenen Salze der

ersteren.

Nr. 74744. Cl. 22. Verfahren zur Darstellung von
«•Naphtoldisulfos&uren aus «-Chlornaphialindisulfoefturen.

K. Oehler in Offenbach a. M.

Vom 22. Januar 1893 ab.

Ueber das Verhalten der a-Chlomaphtalindisulfosäuren gegen

Alkalien bei höherer Temperatur i^t bislang nichts bekannt geworden.

Es hat sich gezeigt, dass sich die Disulfosäurcn de» «-Chloruaph-

talins durch Erhitzen mit concentrirten wässerigen Lösungen der fixen

Alkalien in '/-Xaj>htoldisulfosäuren überführen lassen. Das Wesen der

Erfindung ist demnach in der Anwendung der Alkalischmelze zum Er-

sätze des Chlors iu den Disulfosäuren des fiC-Chloruaphtalins durch die

Hydroxylgruppe zu erblicken.

Das neue Verfahren zur Darstellung der M-Naphtoldisulfosäuren

wird durch folgende Beispiele gekeuuzeichnet:

1.

VerUren zur Darstellung einer «•Naphtoldisulfoefture aus der-

jenigen oc-Chlomaphtalindisulfoaäure, die durch Sulfurirung von ce-Chlor-

naphtaUn mit rauchender SchwefelsAure unter 60^ entsteht.

Die als Ausgangsmaterial dienende ee-Ghlomaphtalindisulfos&ure

wird gewonnen, indem man auniohst 100 Thle. M-Chlomaphtalin bei

10 bis 1')*' langsam in 260 Thle. rauchende Schwefelsäure von SOProe.

SOs-Gehalt einlaufen lässt; nach vier bis fünf Stunden giebt man lang*

sam 76 Thle. rauchend«; Schwefelsäure Ton 70 Proc. SOs-Gehalt hinzu,

indem man dafür sorgt, dass die Temperatur der Masse nlclit über 20'

steigt. Nach 24 Stimdm wird die Sulfurirungsmasse in bekannter

Weise auf das Xatriumsalz der Chlornaphtalindisulfosäure verarbeitet.

Die Alkalisalze dieser Disulfosiinm sind in Wasser sehr leicht löslich,

weuiger löslich ist das Baryumsalz.

21*
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100 kg «•cUornaphUJindisulfosaures Natrittm werd«ii mit 450 kg

Natronlaoge tod 35<> B. fünf Stunden aaf 200 bia 210* erhitit; nach

dem Erkalten wird die Schmelze mit Salzsäure angesäuert und das

ausrreschiedene (X-Daphtoldisulfosaare Natrium abfilirirt Durch Um-
krystallisiren aus Wasser wird es gereinigt. Die neutralen Natrium-

uad ßarvumsalze krvstallisireu mit 4 Mol. Wasser:

C|o H5 0 U (SO, Na ) 4 H, U und Cjo Hg 0H [S 0^], Ba, 4 Hj 0

;

die wässerige liösuirjr Nntriumsalzes wird durch Eisenchlorid Idau

gef&rbt. Salpetrige Säure führt die N'a]»htoldisulfosüure in eine Nitroso-

erbinduntr üIht, die in geliien liUtttcheu krvatallisirt.

Durch Einwirkung von Salpetersäure entsteht Kaphtolgelb S.

II.

Verfahren zur Darstellung einer ot-Naphtoldienlfos&ure aus der-

jenigen flt-Chlornaphtalindisulfos&ore, die dureh Sulfurirnng Ton Chlor-

naphtaUnmonosulfos&ure (Cl.SOi H=ce|C^) bei niedriger Temperatur

entsteht

Zur Herstellung der «'ChlornaphtaHndisulfoefture werden 100 Tble.

wasserfreiem chlornaphtaliusulfosaures Natrium unter gutem Ruhren

bei 10 bis 15^ in 300 Thle. rauchende Schwefelsäure von 20 Proc.

80...-tiehalt eingetragen. Nach 24 Stunden wird die Sulfurirungsmasse

in bekannter Weise auf das ehlornaplitalindisulfosaure Natrium ver-

arbeitet. Das Sclimelzverfahren ist dasselbe, wie unter I. beschrieben.

Die Naphtoldiäulfosäure zeigt dieselben Keactioueu wie die unter 1.

näher firckeiiiizeichuete Säure.

Aus dem Verhalten der nach I. und II. gewonnenen a-Xaphtol-

disulfosäure ergiebt sich, dass man es hier mit einer der Dahl' sehen

0(-Naphtoldisulfosänren au thun hat, und swar entweder mit der Sfture II.

oder III. (s. Täuber, die Sulfosäuren der beiden Naphtylamine und der

beiden Naphtole, S. 23).

Da nun naoh Armstrong beim Sulfuriren der OiOi-Chloniaph-

talinsulfosäure mit der theoretischen Menge einer 20 proc. rauchenden

Schwefelsäure bei 100^ die «1 «2^4 -^hlornaphtalindisulfos&ure entsteht

(Ber. 1891, R. 709), so ist die nach dem neuen Yerikhren dwgestellto

Sfture wohl die aj-Naphtol-Oj^^-disulfos&ure.

III.

Verfahren zur Darfctellunff einer a-Xapliti>](li>ulfo,-;uire au.s der-

jenigen a-Chlornaplitalindisulfosäure, die dun h Sulfurirung von a-Ghlor-

naphtalin mit 66<' Schwefelsäure bei 180 bis 190» entsteht

Die heim ErhttKen von «-Chlomaphtalin mit 6 Thln. 66* Schwefel-

sfture auf 180* entstehende Disulfosfture ist nicht einheitlich , denn es

können aus ihr swei Barynmsalze von Terschiedener Löslichkett in

Wasser erhalten werden. Die Alkalischmelse der rohen a-Chlomaph-
Ulindisulfosfture wird nach Beispiel I. ansgefflhrt
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Die erhaltene rohe Chloruaplitalindibuliobüure bebtelit aus einem

Geiuisch isoiuerer Verbindungen, von welchen zwti mit grosser Wahr- v

•cheinlichkeit die ot^u^ßi- und «j^i/i^-YerbiDdungeu sind. Die Eigen-

Schäften dieser Sloren im Vergleich zu den bekanaten M-K«phtol«

disulfos&nren finden sich in der Tabelle auf folgender Seite.

Dienaohdem neuen Verfahren dargestellten ««NaphtoldiBulfoeittren

können zur Darstellung Ton Azofarbstoffen, Naphtolgelb S etc. Ver>

Wendung finden.

Patentansprüche:

1. Verfahren zur Darstellung von «-Naphtoldisulfosäuren durch

Erhitzen von a-Chlornaphtalindisulfusäurai mit wässerigen

Löeiingen von Alkalien auf 200 bis 210°.

2. Als besondere Aasfübruogsformeu des unter I. beschriebenen

Verfahrens:

a) die Darstellung einer «-Naphtoldisulfoaäure, darin boteliend,

dass man diejenige ^^-riilornaphtalindisulfosiiure, welche ent-

weder durch Sulfurirung von a-Chlornaphtaliu unter C)0^ oder

durch Sulfurirung von u^dC-^-ChlorDaphtalinsulfosäure bei

Wasserbadtemperatur entstdbt, naeh der unter Anspruch 1.

gekennzeichneten Art und Weise mit Alkalien erhitzt;

b) die Darstdlung einer nicht einheitlichen ec-Naphtoldisulfosfture,

darin bestehend, dass man das Gemisch Ton «>Ghlornaphtalin*

disulfcsfturen, welches beim Sulfnriren Ton 0e*Chlomaphta]in

bei 180 bis 190* gebildet wird, nach der im 1. Anspruch an-

gegebenen Weise mit Alkalien erhitzt«

•Nr. 74782. Cl. 22. Verfahren zur Darstellung von /J-Dinaph-

t V 1 -m - 1> h e n V 1 e n d i am i n.

Dahl und Co. in Barmen.

Tom 22. September 1892 ab.

In den Wer. 14, 2(i54, beschreilit Ku bemann ein Kinwirkuugs-

product des /3-Naphtols auf m - l'henylendiamin , welches er als ein

ß ' Diuaphtyl - m - phenylendiauun anspricht. Dieses ß • DiDapbtyl-m*

phenylendiamin Rnhemann's zeigte bei Vergleichung mit dem Ton

Rneff, Ber. 22, 1080, beschriebenen Dinaphtyl-p-pbenylendiamin, ins-

besondere bei der Einwirkung von Nitrosodimethylanilin, Eigenschafteut

welche seine Natur als zweifach naphtylsubstituirtes Diamin in Frage

stellten.

In der That stellte sich bei genauerer Untersuchung der Reactionen,

welche beim Erhitzen von m* Phenylendiamin mit /i-Naphtol vor sich

gehen^ heraus, dass der von Huhemann beschriebene Körper ein

Mononapbtyl-m-phenylendiamin ist und dass ein Dinaphiyl-m-phenylen-

^ i;jKi. „^ i.y Google
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diamin in wesentlicher Menge erst bei höherer Temperatur entsteht.

Erhitzt man m-PhenyleDdiamin oder dessen salzsaures Salz mit über-

schüssigem /i-N'aphtol auf eine Temperatur von ca. 2t)0", bis keine

Wasser- oder t?alzsäureentwicklung mehr Viomerkbar ift, so erhält man
ein Ueactionsproduct, aus welchem nach Entiernung des überschüssigen

Naphtuls und etwa nicht in Keaction getretenen m-Phenylendiamins

zwei Körper isolirt werden können:

1. der Ton Rnbemann beschriebene, bei 126** scbmeUEende, das

Mononaphtyl-m-phenylendiamm,

2. ein bei 191* eehmelsender Kdrper, der sieb als Dinaphtyl-m-

phenylendiamin erwies.

Bas Dinaphtyl-m-pbeBylendiamin ist in kaltem Alkobol, Benzol,

Eisessigt Ligroin, Chloroforin beinahe unlöslich, etwas leichter löslich in

den genannten heissen Lösungsmitteln. Sehr leicht löst sich dasselbe

in heissem Anilin und Aceton und kann daraus schön krystallisirt in

Nadeln erlialten werden. In kalter und heisser Salzsäure ist es im

Gegensatz zum Mononaijbtyl - m - jilienylendianiin unlöslich. Bei der

Einwirkung von gewöhnlicher oder rauclieuder Schwefelsäure lässt es

sich ebenso wie das Mononaphtyl-m-phenyleudiamin in Sulfosäuren

überführen.

Beispiel I.

10,8 kg at-Pbenylendiamin und 32 kg /)-Napbtol werden in einem

gnsseisernen Rabrkessel ca. 18 bis 24 Stunden lang auf 260 bis 280*

erbitst, bis kein Wasser mehr entweicht. Es ist vortheilhaft, die

Temperatur am Schluss bis auf 300*^ zu steigern. Die erhaltene

Schmelze wird noch heiss in verdünnte Natronlauge eingetragen und

hierdurch von überschüssigem Naphtol befreit, der feste Rückstand fein

gemahlen, mit 90 pr(H-. Spiritus extrabirt und das rückständige Dinaph-

tyl-m-phenyleud i a uj i n ge tro c k n c t

.

Das so erhalh nt- teclmiHclie Product stellt ein grauweiases ki-y-

stallinischea Pulver von nahezu chemischer Reinheit dar.

Beispiel II.

18 kg salzsaures m-Phenylendiamin werden in feinst gepulvertem

Zustande in 35 kg auf ca. 280<» erbitites /3-Naphtol rasch eingetragen.

Unter stftrmiioher Salis&ureentwicklnng ist unter Einhaltung obiger

Temperatur der Process in circa einerStunde vollendet Die Verarbeitung

der Scbmelse geschieht wie oben.

Anstatt durch Eztraction mit Alkohol l&sst sieb die Trennung des

Mono- und Dinapbtyl-m-phenylendiamins auch durch Auskochen mit

verdünnter Salzsäure, worin das Mononaphtyl-m*pbenylendiamin löslich

ist« bewerkstelligen.

Es ist nicht unbedingt erforderlich, die obigen Verhältnisse und

Temperaturen genau einzuhalten, indessen empfiehlt sich eine hohe

Digitizeü by üüOgle



328 Naphtalinderivate: D. R.-P. Kr. 74879.

Temperatur bei beiden Darstellungsmethoden und ein dadurch herbei-

geführter rascher Verlauf dpv Keaction für die ErzieluDg einer gaten

Ausbeute an Dinaphtvl-m-phenvlfMidiamin.

Das Ihnaphtyl-m-pheDylendiamin soll zur DarstelluDg Ton Farb-
* Stoffen dienen.

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung von /3-Dinaphtyl-

m-phenylendiamin, darin bestehend, dass m-Phenylendiamin oder dessen

salzsaures Salz nach dem Vt^fahren des Patents Xr. 14 612 mit

/3-Naphtol auf Temperaturen von 250 bis 300*^ erhitzt werden.

Nr. 74879. Cl. 22. Verfahren cur Darstellung von et-Napfa*

toi aus ee-Naphtylamin.

Farbwerke, vorm. Meister, Lncins nnd Brüning in Höchst a. M.

Vom 12. Jnli 1892 at».

Das technische « Naphtol de» Handels entluilt immer grössere oder

geringere Mengen vun /i-Naplitol. Trotz vi<der Versuche ist es bisher

nicht gelungen, diesen /i-Najthtulycduilt auf einfache und Ijillige Weise

zu entferneu. Die Lösung dieser Frage ist nun auf einfache Weise

erreicht worden, indem als Ausgangsmaterial niehi wie bisher die

(K-Snlfos&ure des Naphtalins, sondern flC-Naphtylamin benutzt wurde, an

welchem die neue Eigenschaft entdeckt wurde, dureb Erfaitsen seiner

Salse mit Wasser im AutoclaTen auf höhere Temperatur unter

Ammoniakabspaltung glatt in os-Naphtol verwandelt su werden.

Erhitzt man «-Naphtylamin selbst mit Wasser unter Druck auf

180 biü 200'\ so wird ersteres nicht in Ammoniak und a-Naphtol um-
rrewntiddt Die Annahme Ton Uantzsch (Ber. 13, 1348) ist also

unzutretlend.

Beispiele: a) 10 kg schwefelsaures «-Xaphtylamin werden mit

200 kg Wasser aufüjeschlämmt und eine halbe Vjis vier Stunden im

Autoclaven auf 200^' erhitzt. Nach dem Krkalten hat sich das a-Xaph-

tül als fester Kuchen am Bodt n des Gefaasea abgeschieden. Zur Ent-

fernung geringer, höher siedender Nebenproducte wird das «-MaplUol

der Destillation unterworfen.

b) Statt des scbwefelsauren cc-Kaphtylamins kann man aueb salz-

saures ee-Naphtylamin anwenden.

40 kg salzsaures «-Naphtylamin werden mit 200 kg Wasser eine

bis vier Stunden im AutodaTcn auf 170 bis 220^ erhitzt Die Ge-

winnung des «{"Napbtols geschieht nach Beispiel a).

Es ist l)emerkt, dass das Verhältniss zwiscben Wasser und den
Salzen des «-Xaphtylamins innerbalb weiter Grenzen schwanken kann,
und dass ein T'eberschufi«? an Säure, sowie auch ein längeres Erhitzen
auf höhere Temperatui- die Beaction nicht beeinträchtigt
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PatAntAtispriioh: Verfahren snr Darstellung Ton «-Na|»litol

ans «-Naphtylamin, darin bestehend , daas man Salsa des ««Naphtyl-

amins mit Wasser im Antodaren anf hohe Temperaturen erhitzt

Nr. 75044. Cl. 22. Verfahren lur Darstellung von Tetra-

methyl-p-diamidodip henyl-/3, /3|-naphtylendiamin.

Aotiengesellschaft far Anilinfabrikation in Berlin.

Tom 5. Ootober 1893 ab.

Die Erfindung beswedct die Darstellung einer neuen Base ond

beruht anf der Beobaehtung, dass p-Amidodimetbylanilin und ßißrDi'
ozjnaphtalin sehr leicht und glatt anf einander einwirken, wobei unter

Wasseraustritt ein 'amidirtes und sugleieh in der Amidogruppe sub>

stituirtes Diphenylnaphtylendiamin entsteht.

Beispiel: 1 Tbl. /^i/Sf-Dioxynaphtalin wird mit 2 Thln. Amido-

dimethylanilin 5' ^ Stunden in einem geeigneten OefSsH im ()* Ibad auf

200 bis 220*^ erhitzt. Dabei ist es TOn Vortheil, durch das Gefass

während der Operation einen langsamen Kohlensüurestrom zu leiten.

Die Reactionsmasse wird in Wasser geg08H**n. nach dem Erstarren mit

verdünnter Natronlaurr»' ausirezogeii und zuletzt gut mit lu isaem Wasser

ausgewaschen. Die f twn noch anhaltenden, gefärbten Verunreinigungen

können mit Alkolioi i iMlt int werden.

Nach dem Trockn. n st» 11t die so erhaltene neue Base ein schwach

grau ge färbtes Pulver dar, welches unlöslich in Wasser, sehr schwer

löslich in Alkohol ist. Verdünnte Miuerulsuureu lösen die Base leicht

auf; Alkalien fällen aus diesen Lösungen die Base als käsigen, weissen

Niederschlag wieder aus«

Aus BmiboI krystallisirt die Verbindung in undeutlich ausgebildeten

KiystiUohen, die bei 180^ schmelzen.

Das Tetram6thyl*p-diamidodiphenyl-/)| /^«'naphtylendiamin soll sur

Darstellung Ton Farbstoffen Verwendung finden.

Patentanspruch: Verl ahreu zur Darstellung von Tetramethyl-

p>diauiidodiphenyl-/ii/j4-Qaphtylendiamin, darin bestehend, dass man
ßi /^^-Dioxynaphtalin mit p-Amidodimethylanilin bei 200 bis 220^ yer-

schmüst

Nr. 75055. Cl. 22. Verfahren zur Darstellung Ton «i-Amido-
a^-napht ol-a^-sulfo säure.

Farbenfabriken, Torm. Fried r. Bayer und Co. in Elberfeld.

Vom 3. Jnni 1893 ab.

Nach den Angaheti der Patentschrift Nr. 75 TU 7 entstehen Ijeim

Verschmelzen der a-Naphtylamindisulfosäure S des Patents Nr. 40571,
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in der die eine Sulfognippe In Pen-, die andere in ParasteUuDg snr

Amidogruppe vorhanden ist, eine «,«^-Amido&aphtol8uIfo8äare; es wird

also hierbei ausschliesslich die PeriHulfogruppe substituirt. Es wurde

nun im wcitoron Verlaufe dieser Untersuchungen auch die in der

Patentschrift Nr. 70857 beschripbene «i-Naphtylamin-Mj a,-disulfo3äure,

welche wie die a-Naphtylainiudisulfosäure S sämmtliche Substituenten

in «-Stellungen enthält, auf ihr Verhalten in der Alkalischmelze geprüft.

Derartige Sulfosäuren der Naphtalinreihe, welche die Sulfogruppen in

ParaStellung zu einander enthalten, sind erst neuerdings durch die

Patente Nr. 70867 und Nr« 70296 bekannt geworden, und ea liegen

hinsiebtUeh ibrar Ueberfftbrbarkett in KapbtdderiTate noeb kerne An-

gaben Tor.

Es bat aiob nun gezeigt, daes aneb die ai-Naphtylamin-Osaf-dienlfo-

eftnre beim Veraebmelsen mit AUcalien die in Periatellnng nr Amido*

gmppe befindliobe Snlfognppe Terliert, dass also bierbet eine apAmide-

eSj-napbtol-OEg-aulfosänre

:

OH NH,
I t

/\/\

\A/
80|H

entsteht. Der Beweis für die Constitution dieser Säure ergiebt sich ans

ihrer Eigenschaft, beim Erhitzen mit verdünnten Alkalien in die

«iCc^-Dioxynapbtalin-W'monosuUbsivre de> Patents Nr. 67889 fiberni-

geben.

Beispiel: 100 Gewicbtstheile «i'naphtylamin-ajce^-disulfosamns

Natrium werden mit 250 Oewiebtstbeilen 76proc. Kalilauge so Tor-

ncbtlg erwftrmt, daos durdh Eintritt der Beaction eine Temperatur Ton

160 bis 160^ nicbt flbersebritten wird; die Scbmelse etl&uft dann ebne

weitere Wftrmezufubr. Dureb Neutralisation der Lösung der Sdimelse

in Wasser mittelst 400 Oewichtatbeilen Salzsäure (20^ B.) wird die

a|M,-AmidonaphtoI>«3-monosulfosäure als schwerer Niederseblag aus*

geschieden. Sie wird filtrirt und gut mit kaltem Wasser gewaschen.

In der nebenstehenden Tabelle sind die Eigenschaften dieser Säure

mit denjenigen der bekannten Isomeren zusammengestellt. Dabei sind

die aus Azofarbstoffen der Xaphtolmonosulfosnuren oder Nitrosoderi-

vaten durch Reduction erhaltenen und zur Darstellung von Azofarb-

stoffen ungeeigneten Amidorjaphtolsulfosäuren (Oer. 21, 3474; 23,009;
Journ. f. pract. Chem. 42, 156) unberücksichtigt gelassen.

Patentanspruch: Verfabren zur Darstellung von Selsen der

eei-Amido-a^-naphtol-Oj-sulfosäure, darin bestehend, dass man «i-Napb-
tjlamiD-c(,a4-disalfosftnre mit Aetsalkalien auf 150 bis 170^ erbitat

Digitized by Google



KaphUUnderiTmte: D. B.-P. Nr. 76055. 331

S 2 ^

411
ff 1

9

S
- B
2I

"C*

1

1

1

•3

1

i

!

j

i
«- V 0 0

lij-

-.5 -
» . 3 i

£ -3 = 3 Ii e
= t^|2
t a w w iJ f
ja p « e 3 ^

*• £ * -j £ «> •£

1

-ml
9

1 u

i 5

h

Cm
? - ^

. 5 = S "3 »

2 - c 2 -

0

• 8 »•

3

• «
1 u a ^ 0 c ^m ^ ^ k^ 5 aj

jitll

a

* «

•

f
1

1

8

1

&

-

«5 j
" o.S
S ü t.

flS

"**

r - t: o ^

» »1 r i —
•3 c "^C c

C 3 -
^ « iE

* *

3

2 J 1
V
>

•8

1

1

\.
13

r
1
1

e

l!
III
^ ^ S

II«»
ö _
"2 - =
"S 2 « — "
^ 2 « « SJ

? a.^ a.
-

3 a - o 5-

1

_s

's >.

- fl

1 (

•9 3

1 C a

21 1
1

ac

2i « -

-•1
s a

E p u _

2 * J .2~V

-*> —

.

SS 3
'* 3

;. 3
SJ ? —

—«

- s
."~

a - i ; 5
3 J E § ;H ; :

a 0 «

~

1

"~ = Ö
g 5.3 ü -

f 1

— s-'=
CS a =

u

j: y

7 "3

1

«. ^
«>

»

j

s

1^
iiiig

1

'S 's

Ä ^ >oc £ s i> «

a

il
u

m
« K fl

« r c X
C t- - -

3 G i, i:

= 3

«3 >»
a-"

Ä et

3

ä

»

8

!
'S

t 1 1

'3 i: 3

1

i w «
JS . _
a.£ s«

Ii
*

3
öl
5 >»

* fli

= Ä 'S

1
j

1
1

J
ja

^ §s 3

u £

•

0 c t = «

« « 2

-1

1

t

Hu
B ® »'S

i

xs 3 0$

««
es

"^1^

s

3 -s z

3»; —

* ^ ä §

s 9^
j; .fi ^ 0 g»

fc- . - c

i 0 =

T " j*

>S5

•

'S 2

«51-9

(8
•

uiijui.iL.j cy Google



332 NaphUdinderivate: D. B.-P. Nr. 75066.

Nr. 7Ö066. CI. 23. Verfahren zur Darstellung Ton 6(i/}4-Amido-

napbtoleulfoB&ure.

Leopold Gassella und Co. in Frankfurt a. H.

Vom 27. Juni 1891 ab.

Das in der Patentschrift Nr. 69458 beschriebene r/.^-Am

naphtol ist namentlich in Form «einer Sulfosänre zu technischer Ver-

wendung geeignet.

Die aus dieser Säure abgeleiteten Diazufarbstofl'e stehen in ihren

Eigenschaften den in der Patentschrift Nr. Ö83Ö2 beschriebenen Farb-

stofleu am niiclisten.

Das genaue Verfahren zur Darstellung der Monoßulfusuure wird ia

der nachfolgenden Bescl^roibuug gegeben.

Beispiel: 10 kg r/^ ^^-Amidonaphtol werden in 30 kg Sciiwefel-

eftnre Ton 66* B. eingetragen und so lange bei einer Temperatur Ton

20 bis 30^ C gehalten, bis der beim Verdannen einer Probe mit Wasser

entstehende Miedersehlag ToUkommen sodalOslich ist. Giesst man dann

auf Eis, so sehetdet sich die Monosulfos&ure ans, während etwns Bisulfo-

sfture in Lösung bleibt*.

Die freie Säure ist schwer löslich in Wasser, die Alkalisalze sind

leicht löslich; ihre Lösungen fluoresciren blau. Die DiasoTerbindung

ist gelb gefärbt und ziemlich scliwer löslich.

Ein wesentlicher rnterschied zwischen der neuen Säure und den

bekannten Isomeren besteht in dem Verhalten der aus derselben abge-

leiteten Azofarben gegen salpetrige Siiure. In normaler Weise ver-

bindet sich zum Beispiel Titrazodiphenyl mit der Monosulfosäure in

alkalischer Losung zu einem schwarzen Farbstoff von der Nuance des

Diaminsohwarz B. Der Farbstoff giebt jedoch mit salpetriger S&ure

keine Dtasoverbindung, sondern geht in einen violetten Körper über.

Ein analoges Verhalten leigen die übrigen AsoderiTate.

Im Uebrigen ergiebt sieh die Verschiedenheit der neuen Sfture von

den bekannten Isomeren aus nebenstehender Zusammenstellung (S. 333).

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung einer u^ß^-Avaido~

naphtolsulfosäure durch Bebandeln des Amidonaphtols des Patents

Nr. 69458 mit Sehwefels&ure bei Temperaturen unter 80* C.

Kr. 75084. Ol. 22. . Verfahren cur Darstellung von

«j -Xa pbt7lamin-/33«4-disulfo8fture.

Farbenfabriken, vorm. Friedr. Bayer und Co. in Fiberfeld.

Vom 7. Juiii lä^3 ab.

Nach den Angaben der Patentschrift Kr. 40571 geht die «fKaph-
tylamin-otf-sulfosfture beim Behandeln mit sulfirenden Agentien in die
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Amido-
naphtolsulfo-

Säure

Derivat ,Djazover-

,

des IMaxover-. bindnng iBeiuddiii-
Amido- ländung Ifiirbt sich fiur1»toff

naphtols ! mit Boda

Con^tituüon

:

y
Patent

Nr. &S07«

fix'** hellpplb,

! schwer
roth-

violett

Bchwarz OH

r
/\/\/

80sH
R

Patent
Nr. 53076

B
Patent

Nr. 583^2

ßlfi* bordeanx
orange

roth-

violett

gelb, i vi<dett

schwer
löslich

schwarz

r
\/\/

80,H OH

Patents

Nr. 622ti9

I orange,

leicht

! löelicb

brauQ* i stampf-

NH<

\
BOsH

TOth blau
„ Oll NH,

von Witt «ißi
Ber. 21, 3474

keine Diazo-
verbindung

I

nicht

darstell-

bar

/\/\/
80, H

Nene Säure
Patent

Nr. 7506«

hellgelb, i violett

sehwer
,

lOsUeh

blau-
sobwan

«i-Naphtylftmm-«|C(4>di8nlfoiftiire Aber. Es bat sieb nnn goseigt, daas

die Acetylferbmdaog dieser «i'Naphtylainin-«4-sttlfosftiire bei der Ein-

wirkung Ton Solfonirnngsmitteln . nnd nacbberigem Abspalten der

Acetylgmppe neben der genannten Disulfosüure noch eine andere

a-Napbtylamindisttlfos&iire liefert, welche sieb in cbarakteiistiscber

Weise Ton ibren Isomeren nntersebeidet.

Znr Barstellang dieser Sftnre Terfilbrt man beispiebveise wie

folgt:
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334 Napktalmderivate: D. &.-P. Hr. 75084.

a) Darstellang der Acetyl-tt|-aaphtylamiii-et4*Bulfoaftvre.

lOkg «1 -Naplitylamin -'^/-i -sulfosüure werden mit HO kg Eisessinr,

12 kg Essiggäureaiiliydrid und G kg Natriumacetut acht Stunden laug

gekocht. Nach dem Abkühlen auf 4U® werden 6,6 Liter technische

SalssAore angefügt. Beim Erkalten kryatallifirt die AcetylverbinduDg

in weisien Nadeln ana.

Beim Behandeln mit Soda liefert diese ein in Wasser leicht lös«

liohes Natrinmsala, das nach dem Trocknen bei 150 bis 160^ bei der

Analyse 8,05 Proc. Na ergab (berechnet 8,01 Proc)

b) Darstellung der a-Naphtylamindisulfosftnre.

10 kg Acetyl-a, -naphtylamin-«, -Bulfosäure werden in 50 kg

rauchende Schwefelsiiure von 25 Proc. Anhydridprelialt eingetragen.

Man lässt das Ganze hr\ i^'ewülwilicher Temperatur ein bis zwei Tage

Kteiien . git .sst alsdann auf Kis, verdünnt auf 300 Liter und kocht die

erhaltene Lösung drei bis vier Stuiiden lang, wobei die Acetylgruppe

abgespalten wird. Man fügt nun zur Entfernung der Schwefelsäure

Kalkmilch bis zur alkalischen Reaction hinzu, filthrt ab, versetzt das

Filtrat mit Soda, entfernt das ausgeschiedme Calciumcarbonat darch

Filtration und dampft das Filtrat ein, bis sich in der Wftrme an der

Oberfläche der Flfissigkeit eine Hant absondert Man liest erkalten

und die Lösung einen Tag lang stehen. Es bat sich dann ein Sals in

Krusten abgeschieden, von dem die Flüssigkeit durch Absangen

getrennt wird. Das Sala ist sehr reines Natriumsala der (XfNaphtyl-

aniin-e<^>«4-dIsulfo8fture S, dessen Abscheidung sehr vollständig ist. Das

Filtrat wird angesäuert und einen Tag lang ruhig stehen gelassen.

Es krystullisirt ein Salz aus in weissen, zu Kügelcheu gmppirten

Nüdelchen. Die Abscheidung desselben erfolgt sehr langsam, ist aber

ziemlirh vollkommen, da sich an« dcti MntterlaiijLren nur noch eine

geringe Menge desselben au'^salzen lässt. Diese«? Salz « rwies sich als

saures Xatriumsal/, einer nciien c/.-Xrt))litylamindiMilinsHnre.

Da-^ bei 180 bis 190" getrocknete saure Natriumsalz ergab 6,99 Proc.

Xa, walirend sich für

/NH,
C|« Hft^SO, Na 7,08 Proc. Na

berechnet.

Es ist nicht nothweudig, snr Darstellung dieser Säure rauchende

Schwefelsäure als Sulfonirungsmittel zu verwenden. Auch concentrirte

Schwefelsäure kann Itenutzt werden, nur ist alsdana eine höhere

ßeactionsteuipei atur zu wäliien.

Mit dem gleichen EfVect kt»nnen ohne weitere Aenderungen der

Versuchsbediuguugeu an ötelle der rauchenden Schwefelsäure deren
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NaphtaliadtriTftt«: D. B.*P. Kr. 75084. 336

bekannte Ersatziuittel, wie Schwefelsüurechlorhydrin, Schwefelsäure und
Pbosphursüuie etc., verwendet werden.

Verdünnte Lösuugeu der Salze der neuen Säure zeigen grüne

Flnoreseons. Die DUsoTerbindiing ist leicht löilieh und wird ans ihrer

Löflang durch Sättigen mit Kochsais in feinen, hellgelben Nftdelohen

abgeschieden. Die Säure kuppelt sieh essigsauer sehr leicht mit Diaio-

erbindnngen, giebt s. B. mit Diasobenzol einen Orangerothen, mit

Salssänre tief yiolettroth werdenden Farbstoff.

Die Constitution der Säure wurde nachgewiesen, indem aus der

Diazoverbindung die Hydrazinyerbindung dargestellt wurde, die sehr

leicht löslich ist and bei Zusats Ton Alkohol und Aether zu ihrer

coucentrirten hösung in weissen, yerfilzten Nädelcljen krystallisirt.

DIh Ilrdrazinverbindung wurde sodann nach der bekannten Metbode

mit Kupfersnlfut in die zugehörige Naphtalindisulfosäure überjgcführt.

Diese Naphtalindisulfosäure gab ein äusserst leicht lösliches Natronsalz,

das durch Beliandeln mit Pho«?pliorpontachlorid in das Sulfochlorid

übergeführt wurde. I)a> erhaltene Naplitalindisulfochlorid zeigte nach

dem Uuikrystallisireu den Schnu l/piuikt 13« ' und erwies sich auch

sonst in jeder Beziehung bei genauer Vergleichuug als identisch mit

dem NaphtaUn-eti/i^j-disolfochlond. (Vergl Armstrong, Wynne,
Ber, 24, Ref. 715.) Daraus geht her?or, dass der neaen Naphtylamin-

disnlfosäare die Constitation

SO,H NHs

zukommt. SO3H
Als eine r/.j -Naphtvlaminsulfo-säiu e zeigt die neue Säure ferner

auch die für die Peristellun^ charakteristisclie Kipenschaft, dass ilire

Diazoverbinduug beim Erwärmen mit verdunuteu Sauren in eine

Naphtsultonsulfosäure übergeht, deren Xatronsalz weisse, zu Kügelchen

ereinigte Nädelchen bildet. Das Sulton geht beim Erwärmen mit

Alkalien in eine Naphtoldisalfosäure über, deren Salze sehr leicht lös-

)ich sind; mit conoentrirtem Ammoniak erhält man eine Naphtolsulf-

amidsalfosäore.

In der Tabelle auf Seite 336 ist die neue M-Naphtylamindisnlfosäare

mit den bisjetzt bekannten Isomeren, in denen ebenfalls die Amidograppe
za einer Solfograppe in Peristellnng enthalten ist, verglichen.

Patentanspruch: Verfahren snr Darstellang Ton «|*Naphtyl-

amin-/9| ««-disnlfosäare, darin bestehend, dass man Acetyl-tfi-naph^l-

amin-€e4-monosulfoHäure mit sulfonirenden Agentien behandelt, die ent-

standenen Acetylamidonaphtntiiidisulfosrmren entacetylirt und die neoe

Säure von der gleichzeitig gebildeten «x-Naphtylamin-«ttt4*disttlfosäare

trennt
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I

1

1

amiudisulfo-

1 rture 8,
Patent

1
JJr. 40571

«•Naphtylamin-
f-disäiilfosiiure

Patent
Kr. 46776

ff-Xaphtyl-

amindisulfo-

Pat^int

Nr. 70857

Neutrales 1 miis«ig löi-

Katrcmtalz ! liclie

^
Pri»ruen

leicht IdaUoh leicht

löslich.

sehr leicht U
. f -J '1 J ' J - !

Saures Natron-
OCUa

sehr schwer ziemlich schwer
löliche Nadeln;
krystallisirt gut

sehr schwer
löslicher

Niederschlag

sehr I»'ii-ht lös-

lich in warmeni
Wasser; kry-

BtO 1 1 i r' i l V i«t I i _

sam, wenig
. flfliitlich

Balzlüäungeu
grQn

1

achwacli grün grün giHbi

Verhalten ge<ren

Siazobeuzol in

emigsaarer
Lösang

kuppelt sich

glatt

kuppelt sich

nicht
kuppelt sich

glatt

kuppelt deii

:

glatt

Oonatitution:
1

/\/^^

SO. H NH, 80, H NH«
/'s /\

80,H nh;

so,u
80.H

1 1

1

\/\/
I

SÜ,H
HO. 8

Nr. 75097. Cl. 22. Verfahren zur Darstellung einer

«|-Amidod iü xy nap h t a 1 i n s u 1 f o s ;i u r e a u s a^-Naphty lamin-

Wi fJa - 1 r i 8 u 1 f o 8 ä u r e.

Farbenfftbriken, Torm. Fried r. Bayer und Co. in Elberfeld.

Vom 27. Febmar 1691 ab.

Verschmilst man diejenige a-Naphlylamintrisulfosäure, welche man
durch Nitriren und Reduciren der Naphtalintrisulfosäure des Patents

Nr. 382«! erhält, bei 180 bis \90^ C. mit Aetzalkalien, so erhält man
nach den Angaben der Patentschrift Nr. 69 722 die cCia^-Amidonaphtol-

/3j/3,j-disulfosäure.

Trotzdem diese Säure die Amidogruppe in «-Stellung enthält und

die Amidogruppen beim I'>hitzcn der Sulfosuuren des cc-Naphtylamins

mit Alkalien auf höhere Temperaturen meist durch die Hydroxylgruppe

enetit werden, gelingt es dennoch, in dieser «iM4-AnudonapbUd-/3s/3)-

ditnlfos&nre bei höherer Temperatur in der Kalisehmelse noch «ine

sweite Snlfogmppe durch Hydroi^l sn ersetsen, ohne dass die Amido*
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Naphtalindtfrivate: D. B.-P. Nr. 75097. 337

gprappe veräTidert wird. Man gelangt so zu einer ee-Amidodioxyuaph-

talinmonosuitosiiure.

Wesentlich dabei ist, da»^ die verwendeten Alkalilaugen nicht

allzu verduüiiL sind, d. h. dass sie niclit weniger als 2Ö bis 30 Proc.

festes Alkali enthalten.

Bei grOflserer Verdünnniig wird bei der Beaction die Amidogruppe

in Form tob Ammonitk abgespalten nnd es reenltirt Biox} uuphtalin-

disnlfoeinre.

Zur Darstellong der Amidodioxynaphtalinaulfosftnre kann man ent-

weder Ton der a|''^'^pk^7l*™^'^'/'9/'s<'(4*trisnlfoB&are oder Ton der

ttia4-Ainidonaphtol-/3a^3-di8ulfo8äure aasgehen; letzteres ist jedoch vor-

snsiehen, da man auf diese Weise direct ans der Schmelze ein sehr

reines, wohl obarakteriairtea Product erhftlt.

Beispiel I.

100 kg «1 a4-Amidonaphtol-/32 /Sj-disnlfosftnre werden im AntoolaTen

mit 500kg 60proc Katronlauge snnichst auf etwa 150' G. erhitit.

Ins Tdllige Ldsnng eingetreten ist; dann wird die Temperatur allmäh-

lich auf 210 bis 215^ C. gesteigert, wobei die Verscfamelsnng erfolgt.

Die Reaction ist beendet, wenn eine Probe nicht mehr die äusserst

charakteristische, in goldgelben feinen Nadeln krystallisirende Diaso-

verbinduii'^' der Amidonapbtoldisulfosäure, sondern eine braunrothe

leicht lösliche Diazoverbindung liefert und mit Benzidin, in sodn-

alkalischer Lösuntr i/ekuppelt, einen rotlistirln\r violetten Farbstoff ^'iebt.

Die Schmelze wird dann in Wasser :/t!(lrin kt und mit Salzsäure neu-

tralisirt. Peim Erkalten füllt das Natronsulz dt-r «- Amidodioxynaph-

taliumonosulfosäure in Nadelcheu aus. Die alkalische Lösung derselben

zeigt eine grunstichig blaue Flnorescenz.

Beispiel II.

100 kg a-naphtylamintrisulfosaures Natrium werden bei 140*^ nach

und nach in 200 kfj schmelzendes Kali ein^rerührt, dabei steigt die

Temperatur auf lilU** und wird hier lii^; zur 1?«fniÜLung der Reaction

gehalten. Die Aufarlx'itung der Schmelze geschieht in der im Bei-

spiel I angegebenen Art und Weise.

Die «- Naphtylamintrisulfosäure kann im Beispiel II auch durch

die aia^-AmidonaphUddisulfosäure ersetzt werden.

Die neue «-Amidodioxynapbtalindisulfosäura enthftlt die Amido*

und eine Hydroxylgruppe in Peristellnng , und dieser Umstand bedingt

es, dass sie wie die aja4-Amidonaphtol-^]/33-disulfos&ure die werthTolle

Eigenschalt besitst^ im Gegensats zu anderen Amidonaphtolsulfosfturen

mit Diasokörpem klare fuohsinrothe bis Tiolette Farbstoffe zu liefern.

Die Farbstoffe seiehnen sich dureh ihre Lichtecbtheit und ihr Egali-

simngsvermSgen aus.

Die dargestellte Säure ist die erste «- Amidodioxynaphtalinmono-

snlfos&ure. Die einzige bisher bekannte /S-Amidos&ure dieser Art ist

H«ttBiaiin, Anilinfarben, n. 22



388 Kaphtalinderivate: D. B.-P. Vr. 75142.

dieicLiig«> des Patents Nr. r)3023, welche aus der /J-Naphtylamintrisulfo-

säure des Patentei? Nr. 27 37s beim Verschmelzen mit Alkalien entsteht;

dieselbe ist jedoch zur Darstellung von Azofarbstoffen nicht geeigut-t.

In nachstehender Tabelle sind einzelne Beactionen der a-Amido-

dioxynaphialinmonosnlfosftiire im Vergleich su denjenigen äw Amido-

naphtoldianlfosänre nod der isomeren /f-AmidoB&nre entbaltes:

Fluores-

cenz der
alka-

lischen

Ldsuogen

Chlorkalk Eisencblerid
I

1 Tropfen Ueberschusä II Tropfen Uebertichuss

Diazover-

bindung

«,««-
Amido-
uapbtol-

/If^'di*

xulfo-

güure

roth-

violetfc

roth> rothbrami, '

braun nach
(auch längerem

beim Er- Stehen terb*

wärmen) . lot

roth-

braun
rothbraun,
bleibt klar

gelb,

krystalli-

sirt in

feinen
gold-

gelben
Nadehi

«-Amido-
dioxy-
napbta-
linmouo-
enlfo-

sänre

grün-
sticbig

j

blaa

gelb-

braun
(auch

beim Er-
wfiimen

gelbbraun, gelb-

später forb- i braun,
los unter später

Abscheidung : nahezu
von wt'iaaen i entfärbt
Flocken '

1

1

rothbraun,
tr&bt sich,

wird
8chmutzig-
braun und
sclu'idet

brauu-
•ohwarae

Flocken ab

braun,
leicht

lösUoh.

abtr fäll-

bar durch
Kochsais

a-Amido-
dioxy-
naphta-
liiuuono-

BOlfO-

Bäure dess

Patent8

Kr. 53023

blau-

,
violett

1

dunkel-
braun

dunkelbraun dunkel-
braun

dunkelbraun ponceau-
roth.

Patentanspruch: Vertahri'u zur Darstellung einer «-Auiido-

dicxynaphtalinmouosulfosäure, bezw. deren Salzen, darin bestehend, dass

man ai-Naphtylamin-/ii/iia,-tri8ulfoc,auie t)der aia4-Amidonaphtol-^2/}3-

disulfosäure oder die Salze dieser Säuren mit Alkalien oder mit Alkali-

laugen, die nicht unter 2b hia 30 Proo. festes Alksli enthalten, mit

oder ohne Anwendung von Druck auf Temperaturen Aber 200*0. erhitst.

Nr. 75142. GL 22. Verfahren zur Darstellung einer
/}i/}4-Amidonaphtoldi8alfosäure.

Actiengesellschaft für Anilinfabrikation in Berlin.

Zweiter Zusatz Tsum Patent Nr. «2964. Vom 20. August 1693 ab.

Bei weiterer Verfolgung des in den Patentschriften Nr. 6*2 O»»-! und
Nr. 68956 beschriebenen Verfahrens wurde gefunden, dass man nach
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VaphtaUadetivftte: D. B.-P. Kr. 75 ISS. 889

demselben eine Amidooxysulfosäure auch aus derjenigen /3, /^^ -Dioxy-

naphtalindisulfosäure erhalten kann, welche durch Sulfuriren des

/3| /j^-Dioxynaphtalius mit gewöhnlicher Schwefelsäure auf dem Wasser-

bade entsteht.

Di«ie Sinn ist in Wataar aelur lektht Utalioh; sie bildet eiti in

Wasser mftssig lösltehes NatronsalB, welebes in angesftnerter Kochssls-

lösnng nahestt nnlOsUch ist nnd daher Tortlieilbaft snr Reindarstellnng

der Sänre dienen kann. Alkalisehe Lösungen der Dioxynaplitalindi*

snlfosäure zeigen eine sehwaob blane Flnorescens und ftrben sidi beim
Stehen an der Luft nach und nach dunkelblau, auf Zusatz von Eisen-

chlorid entsteht in den Lösungen der Säure eine tiefblaue Färbung.

Mit dem von Weber erwähnten (Ber. 14, 2 208), aber nicht näher

charnktonsirten Sulfiirirungsproduot des BioxynaphtaUns scheint die

Saure nicht identisch zu sein.

Heispiel: 2.'» kfj; /jj /ij-dioxynaphtalindisulfosaures Natron werden

mit 75 kg Ammoniakllüssigkeit von 23 Proc. NH^ Gehalt 18 Stunden

lang auf 180 bis 220<' erhitzt. Die ümlagerung erfolgt sehr glatt.

Nach dem Wegkochen des Ammoniaks wird angesäuert, wobei die ent-

standene schwer lösliche Amidonaphtoldisulfosäure als grauweisser

Kiedersohlag auafiüli.

Die Sfture löst sich schwer sowohl in kaltem, wie in heissem

Wasser; ihr leicht lösliohes Natronsala seigt eine blaugrüne fluorescens;

durch mineralische SAuren, aber nioht durch Essigsäure, wird die freie

AmidonaphtoldisulfosAure ans den Lösungen ihrer Salae gefallt. Die

S&nre ist vor Allem dadurch charakterisirt, dass sie mit Tetrazodiphenyl

einen rotben Farbstoff liefert. In umstehender Tabelle ist die neue

S&ure den bisher bekannten Isomeren Tcrgleichend gegen&bergestellt.

Patentanspruch: Terfahren snr Barstdlung einor /3|^4-Amido->

naphtoldisalfosftnre, darin bestehend, dass die /fi/^^-Dioxynaphtalin-

disnlfcwinre, welche durch Sulfuriren Ton ßi /14-IKozynaphtalin entsteht,

nadi dem durdi das Patent Nr. 62964 geschütsten Veri^hren mit

Ammoniak erhitst wird.

Nr. 75163. Q. 22. Verfahren sur Darstellung der «^««-Diozy-

naphtalin-/3s/33-disulfoifture.

Leopold Gassella und Co. in Frankfurt a. H.

Tom 28. Ootober 1893 ab.

In der Patentschrift Nr. 67062 ist ein Verfahren beschrieben, um
aas der -Diamidonaphtalin -disulfosäure eine Amidonaphtol-

disulfosäure darzustellen, welches darin besteht, dass die eint* Aniido-

gruppe durch Erhitzen mit Mineralaäaren herausgenommen und durch

Hydroxyl ersetzt wird.

22*
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1

napbtol-
disulfosüure

des Patents
Nr. 58023

aja^-Amido-
napbtol*

disulfoöäiire

des Patents

Nr. 62'28rt

napbtol-/),/j3-

ilisulfo.saure

des Patents
Nr. 67ü6'2
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sulfosäure
on Witt
(Ber. 21,

3479 bis 3481)
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UMioh
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;

smlz '

i
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,
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Lösung
fluoreKcirt
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Lösung
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braun

«

blau gelbbraun Oxydation
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schwach
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•ebwer 10s>
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, Diazover-
1 Undung

ziemlich
•ebwer 10a-

liehe gelbe
Diazover-
blndong

sehr schwer
löilicbe

gelbi- Dia/o-

verbiuduug

giebt keiue

DiasoTeT'
biodung

schwer lös-

lich« braun«
rothe Diazo-
verbindung ^

Fftrhstotl

aus
Tetrazo-

i

dijthenyl

färbt"

Baum-
wolle

j

grau- rttthlich

schwarz blau

1

1

1

blau reagirt

nicht mit
Tetraso-
dipheoyl

roth

Es wurde nan gefanden, das« daroh Steigerang der genaonien

Einwirkang aneb die zweite Amidognippe durch Hydrozyl aubBtitnirt

werden kann.

BeiBpiel: 34 kg e(|a4'Diamidonaphtalitt-/}s/93-dieiiU<Maare und
100 bis 160 Liter Waseer in geschlosBenem Gefftese wfthrend 10 bis

12 Standen auf 150 bis 160« erbitst.

Nach dem Erkalten scheidet sich die Diozynapbtalindisulfoa&ore

in farblosen Krystallen ans, w&brend Ammoniamsnlfat in der Lösung

bleibt

Die entstehende aia4-Dioxynaphialiii-/l,/^(-disulfo8öure ist bekannt»

sie ist auf anderem Wege durch Schmelzen der aj-Naphtol-ai^j/Jj-tri-

snlfosäure mit Aetzaikalien erhalten worden (Patent Nr. 67563).
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Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung von «j «4-Dioxy

naphtalin-Z^s/Jj-disulfosäure, darin bestehend, dass die Ctittf-Diamido-

naphtalin-/3]/? ,-(1isulfosäure mit verdünnten Minerala&unn unter Druck
auf 150 bia 160'' C. erhitzt wird.

Nr. 75296. CL 22. Terfahren sur Darstellung Ton sub-
atituirten «i/Sg-Naplitylendianiinen besw. deren Snlfoaäuron.

Farbenfabriken, vorm. Friedr. Bayer und Co. in Elberfeld.

Vom 12. April löd3 ab.

Naob den Angaben der Patentsehrift Nr. 70849 enttteben beim
Erbitsen Ton Napbtylamineulfoe&uren mit Anilin und eabwaurem Anilin

Phenylnaphtjlaminsnlfosfiuren. In den Zui&tsen sum Patente Nr. 70849
ist dieses Verfahren auf die Verwendung von o- oder p-Toluidin an

Stelle des Anilins ausgedehnt worden.

Es hat sich nun gezeigt, dass beim Erhitzen von «i-Naphtylamin-

«^-disulfosäure (s) oder von «j-Naphtylaniin-/32/^'. '^4"^''^^"^^®^""'''® "i't

Anilin um! p;ilzsaurem Anilin nicht nur eine Plioiiyliruug der Amido-

gruppe eintritt, sondern dass hierbei gleichzeitig eine iSulfogruppe

unter Abspaltung von schwetiiger Säure durch die Phenylamidogruppe

ersetzt wird.

Für die a-Napbtylanundiml&efture (e) läset sich diese Reaction

durch folgende Gleichung yeraneohaulicben:

4-2CeH>NH,=
/\/\

4^MÜ, + 80, + H,0.

SO3 H ^/ \/ \NHCcH,

Diese Fähigkeit gewisser Naphtylaminsulfosäureu , beim Erhitzen

mit Anilin und salzsaurom Anilin in Diphenylnaphtylendiamindcrivate

überzugelier», steht otlenbar im Zusammenhange mit der Metastellung

der Amidoi^M uppe zu einer Sulfogruppe, denn es gelingt nicht, aus

andereu Nullit ylamiusullosäuren, die diese Metastellung der Substitutnten

nicht enthulten, in gleicher Weise zu subatituirten Naphtylendiamin*

derivaten zu gelangen; dagegen lassen sich in diesem Verfahren alle

ft-Naphtylamin-m-suUbs&uren Terwenden. Auch der einfachste

Repräsentant derselben, die cei'Napht7]amin-/^-monosulfoBlnre, i«gt

ein analoges Verhalten.

Beim Erbitsen dieser Säure mit p-Toluidin und salssaurem p-Toluidin

auf Temperaturen von 120 bis 135® bildet sich zunächst eine Tolyl-

naphtylaminsulfosäure (s. Patent Nr. 71 158). Geht man bei der Dar-

stellung dieser Säure mit der Temperatur über 140", so tritt schweflige

Säure auf und man erhält Ditolylnaphtylendiamin.
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Beispiel: 100kg «-Naphtylamin-^..«| -disuli'osäure (f) werden

mit 300 kg Anilin und 100 g salzsaurem Anilin auf Temperaturen von

17)0 bis ITO*' so lange erhitzt, bis keine scliwefliire Saure mehr ent-

weicht, was etwa nach drei- bis sechsstündigem Erhitzen der Fall ist.

Alsdann setzt man überschüssiges Alkali zu, treibt das Anilin im Dampf-

Btrome ab und versetzt die alkalische Lösung mit Salzsäure. Die

DiphenylnaphtylendiamiDsiüfosäare föUt in gelbbraunen Flocken aus;

lor Reinigung kocht man die rohe Sinre mit swei Theflen Alkohol aus,

wobei die fast onldsliehe Diphenylnaphtylendiaminsiilfosfture als gelbes

KrystallpalTer zarttokbleibt. Man sangt ab und wischt mit Alkohol

nach.

Ersetzt man im vorstehenden Beispiele das Anilin und salnaore

Anlin durch p-Toluidin und salzsaures p-Toluidini so gelangt man in

analoger Weise zur Diiolyl-M| /i^-naphtylendiamin-ce^-sulfosüure, die mit

dem Phenylderivat grosse Aehnlichkeit besitzt. Heide Säuren sind

sehr schwer löslich in heissem Wasser mit gelber Farbe, sehr .'jchwer

lr)slich auch in Alkohol, seihst beim Kochen, etwas mehr löslich in Eib-

essig, Hei Gegenwart von Natriumacetat sind die Diphenyl- und

I)itolyl-a, /j.^-naphtylendiamiu-c(4-sulfosüuren in Alkohol und Eisessig

ziemlich leicht löslich.

Ihre Natronsalxe sind in der Wärme in Wasser leicht» in der KSlte

schwer löslidi. Die Losungen derselben sind fast £srbloB. Aus der

heissen LSsung fällen Mineralsftnren die Ditolyl- beaw. Diphenylnaph-

tylendiaminsnlfosAnre als staik gelbgef&rbte Pulver. Die Analyse des

ditolylnaphfylendiaminsiilfosauren Natriums ergab einen Natrinmgehalt

Ton 5,11 Proc. (berechnet für

\S():, Na 5,20 Proc. Na).

Immiu Erhitzen von '"'ii -Xaphtylamin-/^_.-sulfos;iure mit Anilin oder

p-luluiiiin bei Gegenwart von Salzen dieser Amine erhiilt man das

Dipheuyl- bezw. das Di-p-tolyl-«! /i2-naphtylendiamiui beide sind unlös-

lich in Wasser, leicht hislich in Alkohol.

Beim Versetzen der alkoholischen Lösungen mit coucentrirter

Salzsäure fallen die salzsauren Salze dieser Diamiue in Form schwach

gelb gefärbter Nadeln oder BlAttchen aus, die bei Gegenwart Yon

Wasser dissociren.

Erhitzt man nach obigem Beispiel «i-Naphtylamin'/St/Sjaf-trisullb-

säure mit Anilin oder p-Toluidin bei Gegenwart Ton Salzen dieser

Amine, so gelangt man zur Diphenyl- und zur Di-p-tolyl-«i/)}-naph-'

tylendiamin-/^,''>C|-disulfosäure; die Sauren sind in kaltem Wasser wenig

mit gelber l- arbe löslich und zeigen im Uebrigen ganz dieselben Eigen*

Schäften wie die Monosultosäuren.

An Stelle der salzsauren Salze der primären .\mine las-^en sich in

dem vorstehend beschriebenen Verfahren auch andere Salze, wie die
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bromwaaser.Htoffsauren, schwefeleauroo, benioSsaurai u. 8. w., ohne
Aendenuig der VenaohsbedingnngeD verwendoi.

Patentansprflehe:

1. Verfahren zur Darstellung von in den Amidogrui>peu durch aro-

matische Reste suhstituirten m-NaphtylendiHiuinen und deren

Sulfosäuren, darin bestehend, dass man solche /j-Naphtylauiin-

sulfosAuren, die eine Sulfogruppe in Metastellung zur Amido-

gruppe enthalten, mit primären aromatiaohen Aminen nnd doren

Salsen anf höhere Temperatnren eihitit.

2. Die Ansf&hmng des unter 1. geeehfltsten Verfofarens unter

Benntsnng von a|-Naphtylamin>/)t-monoBalfo8inref cCi-Kaphtyl*

amin-0s ec^Klienlfoefture, DSi-Haphtylamin'/Stßi tt^-trianlfosfture.

3. Die Aasftkhmng des durch Anspruch 1. geschfltsten Verfahrene

unter Verwendung Ton Anilin und p-Toluidin.

Nr. 75317. Cl. 22. Verfahren zur Darstellung von ai«4-Amido-

naphtol-«2«8ulfo8fture.

Farbeniabriken, Torm. Friedr. Bayer und Co. in Elberfeld.

Yom 11. October 1891 ab>

Nachdem in der Patentschrift Nr. 69722 naohgewiesMi war, dass

sich die afNaphtylamin'a^/^j/^j-trisnlfos&ure beim Versohmelzen mit

Alkalien in eine Amidonaphtoldisulfosfture verwandeln l&sst, ohne dass

eine Abspaltung Ton Ammoniak stattfindet, wurde auch die a*Kaphtyl-

amin-d-disulfosfture S des Patents Nr. 40571 auf ihr Verhalten in der

Alkalisclunelze geprüft.

Beim 'Erhitzen dieser Säure mit Alkalien auf etwa 230 bis 250'

wird zwar eine Sulfogruppe durch Hydroxyl ersetzt, allein auch die

Amidotrruppe erleidet eine gleiche Sulisü! ution und es entsteht unter

Entwickelunfr von Ammoniak die im Patent Nr. 67829 beschriebene

aja^-Dioxynaphtalin-a-monoKuhosjmre.

Indessen gelingt es auch, aus der «-Naj)htylamin -Ä-disultosäure

eine Amidunaphtolsulfosaure zu erhalten, und zwar nicht eine Sulfo-

saure des «lOC^-Amidonaphtols, sondern ausschliesslich eine solche des

fiEjtt4-Amidonaphtol8, wenn man nur daßlr sorgt, dass die Temperatur

der Schmelse nicht wesentlich Aber 210^ steigt.

Beispiel: 1 Thl. «•naphtjlamin-d-disulfosaures Natrium wird

mit 4 bis 5 Thln. Kali und 1 Thl. Wasser in offenen oder geschlossenen

Gefassen bei 200*^ C. nicht übersteij4;ender Temperatur SO lange erhitzt,

bis die Schmelze klar und dünnflüssig geworden ist und eine mit

Wasser verdünnte Probe die für die neue Sfiure charakteristische bläu-

lich grüne Fluoreseenz zeigt. Die Schmelze wird hierauf in die doppelte

Menge Walser gedrückt und mit Salzsäure schwach angesäuert. Die
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äusserst schwer lösliche Amidonaphtolsulfosäiire krystalli«iirt bereits in

der Wärme fast quantitativ in langen Nadeln aus und kann direct sur

Farbfitonfabrikation verwendet werden.

I>ie so erhaltene Amidonaphtolmonosulfosaure ist in kaltem Wasser

nahezu unlöslicli, sehr schwer löslich in heissem Wasser, aus dem sie

beim Abkühlen in langen Nadeln auskrystallisirt. Ihre aikaliächc

Lösung zeigt eine intensive bläulich grüne Fluorescenz.

Ammoniakalische SüberlGiuDg wird von ihr leiob^ redacirt; Eisen-

oblorid onEeugt in ihren lidsongen eine emaragdgrfine Flrbung, welehe

fast momentan wieder Terachwindet; ein Uebenehuss an Eiaenehlorid

bewirkt dieselbe Färbung unter Avsscheidang sehmntsig grüner Floeken.

Mit wenig Chlorkalklösung yeraetst,. entsteht eine sehmntsig braune

Färbung; ein Ueberscbuss bewirkt allmählich völlige Entfärbung.

Dnrch salpetrige Säure wird sie in eine gelbrothe, leioht lösliche Diaso-

Verbindung übergeführt.

Beim Verschmelzen mit Alkalien über 200*^ C. geht sie unter Ab-

spaltung von Ammoniak in die «i «j-Dioxynaphtalin-a-monosulfosäure

des Patents Nr. ü7d2U über, es muss ihr sonach folgende Constitution

zukommen: OU Nli^

AA
I

SO,H.

In der nebenstehenden Tabelle sind die Eigenschaften dieser Säure

mit denjenigen der bekannten l8omeren zusammengestellt. Dabei sind

die aus Azofarbstoffen oder Nitrosoderivaten der Naphtohnonosulfo-

säuren durch Reduction erhaltenen und zur Darstellung von Azofarb-

stotTen ungeeigneten Amidonaphtolsulfosäuren (Ber. '21
, ;M74; 23, 809i

Journ. f. prakt. Ghem. 42, I 'i«;) unberücksichtigt gelassen.

Patent an sprnch: Verfahren zur Darstellung von apAmido-a«-

ruij)htol-a2-mono8ulfo8Hure, darin bestehend, dass man die a-Naphtyl-

ainin-(5-disxilf<)8riure S des Patents Nr. 10 571 in oft'enen oder gesclilossi'non

(ietassen mit ät/.endeu Alkalien bei 210" C. nicht wesentlich über>

bteigender Temperatur verschmilzt.

Nr. 7n31!». Gl. 22. Verfahren zur ])urstelluD^' der «,-Naph-

tylamin-^ii-öulfosäure aus «-Naphty lamiu durch aromatische

A m 1 d o 11 1 f o s ä ur e n.

Farbenfabriken, vorm. Friedr. Bayer und Co. in Elberfeld.

Yom 30. Juli 1892 ab.

Es ist bekannt, dassbeim Erhitzen von «^Naphtylaminsnlfbeänrenmit

Anilin und salssaurem Anilin Phenylnaphtylaminsulfosäuren entstehen.
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Man durfte demgemäss erwarten, dass man in analoger Weise duck
Erhitzen von Anilinsulfosäure mit a - Naplitylamin und salzsaurem

a-Na])htylamin zu isomeren Phenjlnaplitylaininsulfosiuiren mit der

Sulfogruppe im Phenylkern (zu Naphtylaulfanilsäuren) gelangen könne.

Dies i^l jedoch nicht der Fall. Erhitzt man Sulfanilsäure. o-Toluidin-

m - sulfusiiure, p - Toluidiu - m - sulfosäure, m - Toluylendiaminsulfosäure,

Benzidinmuuo - uder disulfosäure mit ce-Naphtylamiii, mit oder ohne

Zusatz Ton salzsaurem «•Naphtylamin, so bildet aich in allen Fülle»

die gleiche Snlfoeftnre, und zwar besitet dieeelbo unerwarteter Weise

die ZuBammensetiang einer a-NaphtjlaminmonosnlfoBäiire, wie eine

Analyse ihres Natrinmaalses ergab.

1

Oeftmden für das wasserfreie

Natrinmsalz von «-Naphtylamm auf <

Bei ( ebnet
für ft-napb*

tylamin-
monosulfo«
säure Na.

Bnlfanü-
läare

O-Toluidin-

m-sulfoiftare

l»-loluidin-

m-sulfoaftQre|

0.32 •/• Na 9.SIV0 Ha 9»3SV, Ka 1

1
9,39 Vo Na

Sonach wandert die Sulfogruppe beim Erhitzen von Amidosulfo-

siiuren der Benzolreilie mit a-Naphtylamin ans dorn Benzolkern in den

Naphtulinkern ; es bildet .sich a - NHphtylaminsuifosriure und das

betretende, der angewendeten Amidobenzolsulfosäure zu Grunde
liegende Amin.

Diese interessante Reaction verläuft demnach im Siuue folgender

Gleichung:

in der R einen aromatischen Rest der Bensolreihe bedeutet.

Die resultirende «- Naphtylaminmonosulfosäure ist vollkommen

einheitlich und hei richtig geleiteter Schmelze sofort chemisch rein.

Eine verglei( li<ude Untersuchung dieser Säure mit den bekannten

a-Xaphtylaminmonosulfosäuren ergab ihre Idendität mit der a-Naphtyl-

amin-0-müno.sulfosnure, die sieb zuerst in der Patentschrift Nr. 56563
beschrieben findet.

Beispiel: Scharf getrocknete ]>- Sulfanilsäure wird unter gutem

Rühren mit der dreifachen oNIenge a-Xaphtylamin ao lange auf 180 bis

190* erhitst, bis die vorber dännfiüssige klare Masse zu einem Brei

erstarrt ist. £s wird hierauf mit Natronlauge versetst und mit Wasser

ausgekocht. Das überschüssige a-Naphtylamin und nebenbei gebildete

Dinaphtylamin setzen sich zu Boden, die überstehende Flüssigkeit wird

abgegossen und das Natriumsalz der a-Naphtylamin-o-sulfosfture durch

Kochsalz au.sgescbieden. Versetzt man eine Lösung des Natriumsalzes

heiss mit Salzsäure, so scheidet -Ich die «-Naphtylamin-o-sulfosÄUre in
langen, breiten, dem Piitalsäureanhydrid ähnlichen Nadeln ab.

In ganz analoger Weise erhält man durch Erhitzen Ton 0- oder
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p-Toluidindiamin-ro-SQlfoB&nre, m-Toluylendiaminsulfosäure , Benzidin-

mono- oder -disulfosäure oder anderen Amidosulfosnuren der Henzolreihe

mit r/--Naphtylamiu bei Abwesenheit oder Gegenwart von M-Mapbtyl-

amiuclilorhydrat die a-Naphtylamin-o-sulfosäure.

Iiel Verwendung von « -Naphtvlaminchlorhydrat kann man auch

die Salze der genannten Amidobenzolsulfosäuren zur Anwendung
bringen.

Patentansprüche;

1. Verfahren snr Darstellung von ai-Naphtylamiii-/3|-monotli]fo8äure,

im AllgemeineQ dadurch charakterisirt, dass man aromatische

Amidosulfosäuren auf a-Naphtylamin bei höherer Temperatur

einwirken lässt.

2. Verfahren zur Darstellung der a|-Naphtylaiuin-/5i-sulfoBjiure nach

dem durch Anspruch 1. geschützten Verfahren, darin bestehend,

dftss man p-Sulfanilsiiure, o-Toluidin-m-sulfosiiute, o-Toluidin-m-

sulfosäure, m- Toluylcndiaiuiusulfosäure, Benzidiuujuuu - oder

-disnlfosäure mit «"Naphtylamin bei G^nwart oder Abwesenheit

on a-Naphtylaminsalzen auf 150 bis 230^ erhitst.

Nr. 75432. CL 22. Verfahren sur Darstellung von
eCiOCs-Amidonaphtol -/j2^4 - disnlfos&ure.

Leopold Cassella und .Co. in Frankfurt a. M.

Tom 29. März 1891 ab.

Wird die ß^ /^j-Naphtalindisnlfos&nre mit rauchender Sobwefelsänre

bei nicht su hoher Temperatur sulfirt, so geht sie in eine neue Naph-

talintrisnlfosäure über, in der die Sulfogruppe die Stellung ßitUffii ein-

nehmen. Durch Nitriren in Lösung on ooncentrirter Sehwefels&ure

lässt wich aus dieser Nnphtalintrisulfosäure eineMononitlosfture gewinnen,

die bei der Reduction eine neue «-Naphtylamintrisulfosäure liefert. In

der Natronschmelze tauscht letateico mit grosser Leichtigkeit die in der

«-Stellung betlndliche Sulfogruppe gegen Hydroxyl ans und man erhält

eine neue Amidotiaplitoldisiilfoj^äure. Die P'ntstehungsart derselben,

sowie ihre Spaltungsproducte zeigen, dass sie die folgende Constitution

besitzt:

\
OH.

Beispiel: 33 kir iiaii!italiii-/i, /irdipulfopameR Natron werden in

lüOkg Scbwefelsäuremouobydrat gelöst und nach Zusatz von 30 kg
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GOproc. rauchender Schwefelsäure so lange auf dem Wasserbade erhitzt,

bis aus einer verdünnten Probe auf Zusatz von Kochsalz kein Disulfo-

säuresalz mehr abgeschieden wird. Man külilt dann auf 15 bis 20T.
ab und lii.sst langsam 18 kg einer Salpeterscliwc iVl^mire einlaufen, die

43 Proc. IINO3 enthält. Sobald die Nitrirunir beendet ist, wird mit

"VN'asser Ycrdüunt und die euthtandene Lösung mit Kochsalz gesättigt.

Die NitronaphtaliiitristtlfoBäure scheidet sich hierbei ab krystalllBirter

Niederschlag aus. Sie wird abfiltrirt und darch Waschen mit Salz-

wasser Ton anb&ngender Mineralsfture beireit. Die Rednotton der

Nitrosftnre geschieht in bekannter Weise mit Hfllfe xon Eisen und Essige

s&nre. Ans der mit Salasäure angesluerten Reductionsflflssigkeit wird

dieNaphtylamintrisuIfosäure mit Kochsalz fast vollständig abgeschieden.

Die ai'Naphtylamin'/ijCC? ^4-trisulfosäure bildet sehr leicht lösliche

Salze. Das Natronsalz zei^t eine grüne Flnorescenz. Die Diazover-

bindung ist farblos, ziemlich löslich in Wasser, aber leicht mit Kochsalz

ausfiillbar. Diese Uiuzoverbindung liefert mit Naphtolen und deren

Sulfosäuren sehr blaustichig rothe Farbstoffe, sie lässt sich durch diese

Eigenschaft leicht von der ai-Na})htylumin-/^.2a, ^;-trisulfosäure Koclrs

unterscheiden, deren Diazoverbiuduug nach Orange ziehende Farbstoffe

liefert.

Um die neue Naphtylamintrisulfos&nre au erschmelsen, werden

80 kg derselben mit 90 kg Aetsnatron in einem Rflhrkeesel circa sechs

Stunden auf 160 bis 170<^ erhitst. Die Schmelze wird in wenig Wasser

gelöst und mit Salssfture angesftuerfc. Beim Erkalten kiystallisirt die

Amidonaphtoldisulfosfture aus. Durch Umkrystallisiren aus wenig

Wasser wird dieselbe vollst&ndig rein erhalten.

Der Unterschied der neuen Siure von den bekannten Isomeren

ergiebt sich aus nebenstehender Zusammenstellung.

Patentanspruch: Verfahren zur Darsteltung einer neuen

Amidonaphtoldisulfosäure, darin bestehend, dnss

a) /?! /Jj -Naphtalindisnlfosiiure nach dem durch Patent Nr. 38281

geschützten Verfahren durch Snlfuen mit rauchender Schwefel-

säure bei Temperaturen unter 12<i' in Naphtalintrisulfosäure,

b) diese durch Nitriruug und lieductiou in Naphtylaiuin -a^^s^«-

trisulfosäure und

c) letztere durch Verschmelzen mit Aet/.alkalien bei 15ü bis 200"C.

in aiCCs-Amidonaphtol-Zi^/ii-disulfoBäure übergeführt wird.

Kr. 75710. Cl. 22. Verfahren cur Darstellung der oti-Amido-

«4-naphtol*/}i-sulfosäure.

Leopold Cassellu und Co. in l^'rankfurt a. M.
Vom 24. September 1898 ab.

Die «-Naphtylamintrisulfosäure. welche durch Einwirkung von
rauchender Schwefelsäure aut die a-Napht} lamindisulfosäure des Patents
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Nr. 40571 erbalten wird, Iftsst sich durch Erhitzen mit HmeralBäuren,

je nach den VerBnchshediiigungent in tt|0t4-Naphtylaaiinoiono8nlfoBäQre

oder in eine bbher unbekannte ec>Naphtylaniindi8iilfo8äure ttberfflhren.

Kocht man die Trieulfoeftore mit 50 proc. Schwefels&ure, so werden

swei Salfogmppen abgespalten, w&hrend bei mftssigem Erhitzen oder

Kochen mit schwächerer Schwefelsäure nur eine Sulfogruppe austritt.

Beispiel I.

45 kg a-napbtylamintriscüfosaures Natron weiden mit 10 Thln.

einer 40 proc. Schwefelsäun- etwa 1.'» Stunden auf 112 bis 111^ erhitzt.

Nach dem S-ittigen mit Kochsalz krystallisirt die neue ce-Napbtylamiu-

disulfosäure in langen farblosen, verfilzten Nadeln aus.

In kaltem Wasner i?<t die Säure ziemlich leicht löslich. Alkalische

Lösungen der Saure zeifjren grünt- Fluoresrenz. Die Säure aV)snrbirt

in saurer Lösuug 1 Mol. Nitrit, ohne j<'(lorh eine reactionsfähige Diazu-

vorbindung zu bilden. Mit l)iazi>verbiudungen vereinigt sicli die Säure

leicht zu Azolarbstolieu , welche im Allgemeinen eine gelbere Nüanco

zeigen als die entsprechenden Farbstoffe der ee-Naphtylamindisulfosäure

des Patents Nr. 40571.

In der AlkaUschmelze liefert die neue Disulfosäure eine bisher

unbekannte tt-Amidonaphtolmonosulfosäure.
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Beispiel II.

32 kg a-naphtylamiudisulfuäaures Natron werden mit 3 TMq.
Aetinatroii unter Zueats Ton wenig Wasser auf 170 bis 220^ erhitsi.

Sobald schwacber Geracb nacb Ammoniak auftritt , giesst man die

Sobmelse in Wasser, woranf nacb dem Ans&uem mit Salss&nre die neue

Amidonapbtolmonosnlfosfture in prismatiscben Tifelcben auskrystallieirt.

Die Reibenfolge der im Vorstebenden besebriebenen Operationen

kann aucb derart abgeändert werden, dass zuerst eine Sulfogruppe der

Napbtylamintrisulfosäure durcb Hydroxjl ersetzt und dann eine Sulfo-

gruppe durch Kocben mit Säuren abgespalten wird.

Beispiel III.

^2 k<;' derjenigen Aniiflnnaphtoldisnlfosäiire, die man durch Ver-

Hcliiuelzen der oben genannten Najjhtylaiiiintrisiilfosiiure

mit Aet/.kali erhält, W(nleii mit der 20 lachen Menge r)Oproc. Schwefel-

säure am Kücktlusskühler gekocht. Nach kurzer Zeit scheidet sich die

Amidouaphtolmonosulfosäure als körniger Niederschlag aus. Die nach

etwa sechs Stunden beendete Ueberführuug verläuft beinahe quantitativ.

Die neue Sulfos&ure ist ein Derivat des a| 0C4-Amidonaphtob. Die

Sulfogruppe stebt sebr wabrscbeinlieb in der Stellung ßi» Die neue

Säure ist tou den bis jetst bekannten fünf isomeren Sulfosäuren des

ttiet4-Amidonapbtols yersebieden und somit die letzte der theoretisoh

milglicben Isomeren. Ibr tecbniseber Werth liegt in ihrer Combinations-

ftbigkeit mit Tetrasokdrpem, mit denen sie sieb su sehr intensiTen

und besonders waschechten dunkelblauen Farbstoffen Tereinigt, sowie

in ihrer Kigenschaft, nach dem Verfahren des Patents Kr* 65651
schwarze WollfarbstofTe Ton grosser Echtheit zu liefern.

Die Unterschiede der neuen Säure Ton den Isinneren ergeben sich

aus nebenstehender Tabelle.

Paten tansprflehe:

1. Verfahren zur Darstellung der «, «4 - Amidonaphtol-fii -sulfosäure

aus der «j-Nai)htylamin-/3i «jf/j-trisulfosäure, die durch Sulfiren

der «i - Nuphtylauiin - «.jCt^ - disulfo^äure erhalten wird, darin

bestehend, dass jene Trisnlfosäure durch Erhitsen mit I^Iineral-

säuren Aber 100* C. in «1 -Naplitylamin-Z^iCc^-disnlfosäure Aber-

geführt und letztere mit Aetsalkalien bei 170 bis 220* ver-

sohmolaen wird.

2. Verfahren aur Darstellung der «ja4-Amidonapbtol«/)|*su]fosäure

aus dfT «i-Naphtylamin -/SjMjOe^-trisnlfosHure, darin bestehend,

dass diese zuerst durch Schmelaen mit Aetzkali in r;^4-Amido-

naphtol-/il a^-disulfosäure verwandelt und dann durch Erhitzen

mit Mineralsäure über 100*^0. die «g-Sulfogruppe abgespalten wird.

Digitized by Google



NaphtelindwiTate: D. B..p. Nr. 7&710. 351

Constitution Darstelluugsart
Freie

Säure

Diazo-
ver-

hindung

me
Diazover-
bindung
giebt mit

p-Nitxodiaxobensol

sauer ''^^^^^^

OH KH,

/8 0,H

1 1
1

1 1

DAiiA fifttira zu-
gespitzte

Hache
Prismen
(stem-

fi'trmig

gruppirt)

dunkel-
braun,
schwer
lödieh

fihWBTZ roth-

violetter

Kieder-
schlag

dunkel-
grttu

OB NHt
1 1

l 1 i

aus
8O3HNH.

1 l

\/\/\/

/^80,H
1 1

in der Natron-
»climelze

grosse

flache

Prismen

orange-
gelb,

schwor
löslich

duukel-

Uau
bordeanx-
rother
Nieder-

schlag

blau

yVV
/\/\/\

aus
SO^H KHf

1 1 1

/ . \ \
1 1

SM, H
in der Natron-

schmelze

zu-

gespitzte

Nadeln

orange,

schwer
lOsUch

blauroth bordesux-
rother
Nieder-

schlag

grünblau

OH NHj
1 1

\/\/\/
1 1
1 1

soJh
'

•

aus

KB« NH,

NX V/^ N/

T ; 1

/ /
1 1

so, H
durch Jifineral-

sSnren

lange
Nadeln

braun-
gelb,

leicht

löslich,

nicht
ausfäll-

bar

violett-

braun
violetter

Niedei^
schlag

•

blau-

violett

OH X H,
I

1

1
'

1

aus
NH«XH«

^ 1

so,h/^'y^\
durch Mineral*

iäuren

kurze
Nadeln

hellgelb,

schwer
löslich

bordeaux bordeaux- reingrün
rother
Nied »er-

schlag
1

I

1

OU NH«

1 1

ans
OH XH,

1

\/\/\/
1 )

/\/\/\
1 1

durch SnUlreii

amorph hellgelb,

leioht

löslich

i

1

1

bordeauz roth-

violetter

Nieder-
schlag

grünblau.

üiyiiized by Google



352 Naphtalindcvivate: D. B.-P. Nr. 75755.

Nr. 75755. GL 22. Verfahren zur Darstellnng
Ton aromatisch snbstituirten Amidodinaphtylmethanen,

Dahl and Co. in Barmen.

Vom 25. März 1893 ah.

Amidosubsiituirte DioapbtylmethaQe sind bis jetzt noch nicht dar-

gestellt worden. •

Es wurde nnn gefimden, daes ateh piieuyUnhetitnirte Amidoderi-

vate des Dinaphtyhnethans ans den Oxyderivaten des letzteren dar-

stellen lassen, indem man diese mit AnÜin und einem Sali desselben^

am besten dem Ghlorhydrat« anf ca. 180^ erhitst. Ans dem Reaetions-

prodnct erhält man die freie Base, indem man dasselbe erst alkalisch

maclit und mit Wasserdampf das flberschassige Anilin entfernt; der

Rückstand kann aar Tollkommenen Reinigung der Destillation im

Vacuum unterworfen werden. Auf diese Weise lässt sich das Diphenyl-

diamido-^-dinaphtylmetlinn aus /?-Dioxydinaphtylmethnn vom Schmelz-

punkt \9l*^ (Ber. 'Hi, ^4) leiclit in reinem Zustande erhalten. Dasselbe

ist in den meisten Lösungsmitteln leichter löslich als /:J-\aphtyIphenyl-

amin; es krystallisirt in grossen breiten Nadeln oder Hachen Säulen

und schmilzt bei 107** C.

Das auf dieselbe Weise aus Tetraoxydinaphtylmethan vom Schmelz-

punkt 252" (Ber. 85) darstellbare Tetraphenyltetraniidodiuaphtyl-

methan l&sst sieh im Tacnnm nicht destiUirai. Man kann es aber

durch Kiystallisation aas Benzol, worin es in der Hitze erheblich leichter

löslieh ist als in der Eilte, oder ans Spiritus leicht rem erhalten. Es
krystallisirt in kleinen BlAttohen, die bei 157** schmelzen.

Beispiel zür D|arstellang des I)iphenyldiamido-/)-dinaphtyl*
methans.

50 kg ^-Dioxydinaphtylinotlmn werden mit 100 kg Anilinöl und

40 kg Anilinsalz circa zwei bis drei Stunden auf 180 bis IHU" erhitzt.

Hierauf wird die Schmelze in einem Abtreibekessel nach Zusatz von

40 kg Natronlauge von 20 Proc. mit Wasserdauipf so lauge behandelt,

bis kein Anilin mehr übergeht. Der nicht flüchtige, bald krystalHnisch

erstarrende Kückstaud wird uocliuiuls mit Wasser ausgekocht und ist

nun direct zur weiteren Verwendung brauchbar.

IKe Darstellnng des Tetraphenyltetramidodinaphtylmethans ge-

schieht in genau derselben Weise.

Die im Beispid angegebenen MengenTorhftltnisse k5nnen innerhalb

gewisser Grenzen abgeändert werden.

Die substitairten Amidodinaphtylmethane sollen zur Darstellung

Ton Farbstoffen dienen.



N»phteUtid«riTato: D. E.*P. Nr. 75962. 853

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung von aromatisch

substituirten Amidodinaphtyliuethanen, darin bestehend, dass man
/^-Bioxydinaphtylmethui, Sohmelzpunkt 194^, bezw. Tetraoxydinaphtyl-

matlwB, Schmdspunkt 253* (ans IHoxynäphtalin ßißi), naeh dem
Yerfahna das Patents Mr. 14612 mit Anilm und Aniliasals anf cirea

180 bis 200» erhitit.

Xr. 75962. Cl. 22. Verfahren zur Darstellung von «ia4-Di-

o xy n ap h talin •04 -sulfo säure.

Leopold Cassella und Co. in Frankfurt a. M.

Vom S. Juli 1898 ab.

In der Patentschrift Nr. 70019 ist die «j r<, -Xaphtylendiamin-aj-

sulfosäure beschrieben. Diese Satire verliert beim Erhitzen mit Kalk-

milch unter Druck beide Auiidogruppeii und geht unter Aufnahme von

zwei Hydroxylgruppen in die bekannte «la^-DioxyDaphtaliu-aj-sulfo-

säure über.

liei&piel: 24kg «i a^-isaphtylendiamin-aj-sulfosäure werden mit

400 Liter Wasser und 20 kg Aetzkalk in einem eisernen Autoclaven

circa Boehs Stunden auf 220 bis 240*^ erhitzt. Hierauf Iftcat man etwas

abkahlen und entfernt daa freie Ammoniak durch Oei&iett eines Tentils.

Die erkaltete FlflMigkeit wird Tom Kalkhydrat abfiltrirt und dann an-

gesiuttrL Die Umsetzung erfolgt glatt, so dass die Losung unmittel-

bar zur DarsteUung von Farbstoffen dienen kann. Zur Abscheidnng

der Dioxyeäure wird die angesäuerte Lösung auf ein Drittel ihres

Volumens eingedampft und mit Kochsalz gesättigt. Man erhält hierbei

da» Natronsalz der «|0e4-Dioiqrnftphtalin-as-8ulfosIure in farblosen

Krystallen.

Patentanspruch: Yerüüiren zur Darstellung tou «lOii^Diozy-

naphtalin-M)- sulfosäure durch Erhitzen der «4 - Naphtylendiamin • cc^-

sulfosfture des Patents Nr. 70019 mit Kalkmilch unter Druck auf

Temperaturen innerhalb 200 bis 2ö0^ C.

Nr. 76280. Cl. 22. Verfahren zur Darstellung Ton «i-Chlor-

naphtalin-(%/Si/34-trisulfo8&ure aus «•Chlornaphtalin oder

«ittf-Chlornaphtalinsulfosäure.

K. 0eh1er in Odenbach a. M.

Yom 88. Noyember 1893 ab.

Die ce-Chlomaphtalintrisulfosfture entsteht durch Erhitzen tou

«-Chlomaphtalin oder aiOs-Chlomaphtalinsulfosiure mit rauchender

SchweMsAure. Sie enthalt grössere Mengen der Ton Armstrong und
Htiiwa, AafllnikiVtn. TI, 23
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\V y n u e (Proc. C hem. 1890, p. 125) durch Ersatz der Amidogruppe in der

aiO(a/3i/i4-Naphtylammtri8alfo8&iire dtiroh CUor dmrgwtellteik Ghlor-

napbtaliikirinü&Biiire ((^:SO|H:SO| H:SO|H=«i/3ia,/34X deiui die

•m ihr dnroh Erbiiien mit Naironlange dugettellte Naphtoltdaiilfo-

Bfture liefert beim Nitrixen In reiehliober Ausbeute Nsphtolgelb S.

Beispiele für die DarsteUnng der Cblornaphtalintrisnlfo-

säure.

a) 1 Thl. M-Chlornaphtalin wird mit 5 Thln. 45 proc. Oleum acht

Stunden auf 80® erhitzt. Durch Behandeln der Reaetionsmasse mit

Wasser und Baryumcarbonat erhält man das Barytsais und aus diesem

durch Umsetsung mit Soda das Natronsais der Chlomaphtalintrisulfo-

säure, noch venuireinigt mit einer gewissen Menge des Natronsalses

der Disnlfosäure.

b) iThl. «i«3-chIornaphtaIinsalfo8aure8 Natron wird mit 5 Thln.

20 proc. Oleum acht Stunden auf 170^ erhitzt. Die Aufarbeitung der

Beactionsmasse nach a) ergiebt chlomaphtalintrisulfosaures Natron.

Dasselbe stellt ein weisses, in Wasser leicht lösliches und daraus

durch Kochsalz wieder fällbarf^s Pulver dar. Durch Umkrystallisiren

aus sehr wenig heissem Wasser erhält niun es in mikroskopischen

Nädelchen mit 4 Mol. Krystallwasser. Die technische Verwerthbarkeit

der ('hlurna[)htalintri8ulfo8äure ergiebt sich aus ihrer Ueberführbarkeit

iu diejeuige Naphtoltrisulfosäure, welche beim Nitrireu Naphtolgelb S

liefert.

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung von a-Chlor-

naphtalintrisulfosäure durch Erhitzen von a-Chlornaphtalin oder

«1 - Chlornaphtaliusulfosäure mit rauchender Schwefelsäure auf SO

bis 180'^.

Nr. 76396. Cl. 12. Verfahren zur Darstellung der o^ft- und
ai^^-ChlornaphtaliusulfoBäure.

K. Dehler in Offianbaeh a. M.

Vom 81. December 1898 ab.

Bislang wurden durch Sulfuriren von a- Chlornaphtalin nur die

«1«^- und «laj-Chlornaphtalinsuliosäuren erhalten. (Beilstein, 2.AuÜ.,

•J, 153; Arn eil, Her. Di, "iTÜ; Ber. 17, P. 47; Armstrong und
Wynue, Ber. 24, 11. 714.j Ks ist nun gelungen, durch Behandeln des

a-Ghlornaphtalins mit Schwefelsäure bei höherer Temperatur auch die

a, ß^- und eil /34-Chloruaphta]in8ulfo8äuren daraustellen.

Erwärmt man 1 TU. ee-Chlomaphtalin unter Umrahron mit 1 bis

V/i Thlo. Schwefelsäure von 66^ B. mehrete Stunden auf 160 bis 170*,
so bildet sich ein Gemenge Ton und «lA'ChlomaphtaUnsnlfosättre.
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Aus der Reactionsmasse werden nach bekannter Methode die Alkali-

salze der betreffenden Sulfosäuren erhalten, die durch fractionirte Kry-

stallisatiou von einander zu trennen sind. Auch durch Neutralisiren

der Sulüruugämatiäo mit Alkali oder durch AustuUen mit Kochsalz oder

Ghlorkalium können die entsprechenden Salze abgeschieden werden.

Die Eigenschaften der Salze stimmen mit den in der Literatur

angegebenen ftberein. Dm Kaliomsftls der «i/^g-ChlornapltUIinBiilfo-

sftur« iet leiolii in heiasem Wasser, sohwer in keltern lösUeh. Es kty'

gtallisiri in wasserfreien Blittefaen. Das Baiynnsab ist sehr sohwer

Idsliek in kaltem wie in heissem Wasser nnd kfystallisirt in BlittoheB

mit 1 Mol. Wasser.

Das in kaltem Wasser leioht lösliche KaUnmsala der «i jS4*Chlor-

naphtalinsnlfosfture bildet feine Nadeln oder Prismen mit 1 MoL
KrystaUwasser. Das Rurvuiusalz krystallisirt mit 3 Mol. Wasser in

Blättern, die in kaltem Wasser schwer, in heissem leicht Idslich sind.

Die Bildung von otißz- und eCi j34-ChIomaphtalin8ulfo8äure wurde
noch durch Herstellung der Sulfonamide bewiesen. Das aus dem am
schwersten Iö!?licheu Kalium- oder Baryumsalz gewonnene Amid schmilzt

bei 216", das andere bei l?^«) bis 187^

Die Säuren können nach verschiedener Richtung hin verwendet

werden, so z. B. zur Darstellung der entsprechenden Naphtol- und

Naplitylaminsulfosäuren durch Verschmelzen mit Alkali bezw. Ammoniak
oder zur Gewinnung von Naphtoldisulfosäureu durch Sulfireu und Ver-

schmelzen der gebildeten Chlornaphtalindisnlfosänmi mit Alkalien.

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung von cCißr und

«i ^4-Clilornaphtalinmonosulfusiiure durch Erhitzen von 1 Tbl. a-Chlor-

ua]ilitalin mit der gleichen bis anderthalbfachen Menge Schwefelsäure

von 66'^ B. auf 160 bis 170».

Nr. 76414. Gl. 12. Verfahren zur Darstellung Ton zweifach

sobstitnirten m-Naphtylendiaminsnlfosänren.

Farbenfabriken, vorm. Fried r. Bayer und Co. in Elberfeld.

ZusaU zum Patent Mr. 75 296 vom 12. April 1893. — Vom 8. Juni 1893 ab.

Ersetst man in dem Verfahren des Hauptpatents die dort ver-

wendeten Naphtylamin-m>sulfosäuren durch die ai-Naphtylamin-^^/)}-

4isulfosäure, sowie die ai-Naphtylamin«'j8g/34-disulfosnurc (s. Täuber,
„Die Sulfosiuiien der beiden Naphtylaraine und der beiden Naphtole",

Berlin 8. 8), so gelangt man ebenfalls zu Derivaten des durch

aromatinche Alkyle zweifach und zwar symmetrisch substituirteu

m-(«i /Jj)-Naphtylendiamins.

Man braucht nur im Beij?piele des Ilauptpatents die a-Naphtylamin-

^•disulfosäuro durch die gleichen Mengen der genannten beiden Säuren

23*
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ohne weitere Aenderungen der Vorsuchsbedingungen zu ersetzen und

mit Anilin und salzsaurem Anilin zu erhitzen. An Stelle des Anilins

und der Anilinsalze können andere aromatische Amine, z. B. p-Toluidin

und p-ToluiJiusalz, Verwendung finden. Die so erhaltenen Säuren, die

Diphenyl-(Di-p-tolyl)-ai /32*Daphtylendiamiu-/i3-sullosäure und Diphenyl-

(Di-p-tolyI)-(Xi/32-naphtyleudiamin-/34-8aUb8äure, sind in Wmiw, selbst

in heiaaem, &Bt unlöaliok, ebenao in Alkohol« Ihre Nfttnmaftlie aind

leicht lAslich in WMser und lassen sich dvreh Kochsalz anaaalien. In

Alkohol lAsen sich die Natronsalae ehenfiUla leicht anf; die alkoholiachen

LOaungen seigen eine iniensiTe hlane Flnoresoena.

Der Unterschied zwischen den einielnen Säuren tritt in ihren

FarlMtoffen mit Nitrosoverbindungen hervor. Die Farbstoffe ans Di*

phenyl-(tolyl)-Mi /32-naphtylendiamin-/3_,-sulfoaÄnre sind im Allgemeinen

rothstichiger als die entsprechenden Derivate aus den isomeren /?4-SuHo-

Bäuren. Ferner sind die Farbstoffe aus den Ditolylnaphtjlendiamin-

sulfosäureu etwas blauer als die Diphenylderivate.

Paten tan spi^flche:

1. Die Ausführuüg des durch Anspruch 1. des Ilauptpatents Nr, 7529G

geschützten Verfahrens zur Darstellung von zweifach substitnirten

Naphtylendiaminen bezw. deren Snlfosänren unter Verwendiing

Ton a|-Naphtylamin-/32/3s-disalfosftiure oder cei-Kaphtylaniin-^2/^4'

disulfosftnre.

2. Die Ansfühmng des durch Yorstehenden Anspruch 1. geschQtzlen

Verfohrens nnter Verwendung yon Anilin und p-Toluidin.

Nr. 76438. Cl. 12. Verfahren zur Darstellung der

«i-Naphtylamin-a4/J3/33-tri8ulfosäure aus -Nitronaphtalin

•

a^/Jj-disulfosäure mittelst Sulfiten.

Alfred Fisch esser u. Co. in Lutterbach bei Mülhausen (ElsassX

Tom 82. August 1893 ab.

Heim Behandeln gewisser Nitruuuphtalinsulfosäurou mit schweflig»

sauren Salzen werden nicht, wie zu erwarten war, die entsprechenden

Amidonaphtaltnsnlfosäuren gebildet, sondern neben der Rednction der

Nitrogru]>po erfolgt zugleich der Eintritt einer Snlfogruppe in den

'Naphtalinkem, so dass eine Amidonaphtalinsulfosinre entetehti die eine

Sulfogrtippe mehr enthält, als die angewendete Nitronaphtalinsolfosfture.

Diese Reaction gelingt nicht bei allen Nitronaphtalinsulfosäuren; je

nach der Natur derselben entsteht bald die entsprechende, bald die um
eine Sulfogruppe reichere Amidosäurc, Genauer wurde die Reaction

zunächst an der ai-Nitrenaplitiilin-Ziaai-disulfosäure (Patent Nr. 45 776

und Nr. 52 721) verfolgt und gefunden, dass dieselbe hierbei in die

«i-Naphtylamiu-a^/St/^g-trisulfosäure des Patents Nr. 56058 übergeführt
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«lfd. Zur Umwandlung kann man alk waMarlOiliofaen neutnUn oder

saureu Sulfite benutzen; ans praktischen Gründen wendet man vor

Allem das Natriumbisulfit an und yerfährt beispielsweise wie folgt

:

Beispiel: 50 kg eCi - nitronaphtalin - «4 ~ disolfosanres Natron

werden in 500 Liter heisseni Wasser gelöst und mit einer concentrirten

Lösung von 75 kg Natriumbiaulfit versetzt. Die Flüssigkeit färbt sich

tief orangegolb; man erwärmt, bis diese Färbung in Hellc:elb über-

gegangen ist, übersättigt hierauf stark mit Salzsäure und erhitzt einige

Zeit zum Kochen. Man liisst duiin die Flüssigkeit erkalten, wobei —
eventuell nach weiterem Lineugeu — das in Salzlösung schwer lösliche

aaweKatronaals der «i-Naphtylamin- u^ßiß^'tT'wnUoB&VLre auskrystallisirt.

Dawelbe beeiist nach dem Tirocknen Iwi 120^ die Znsammenaetsnng

Gio II4 8O3 H
(SO, Na),.

Ein Vergleich der auf diese Weiae daiqgestellten Naphtylamintri-

anlfosäure mit der nach dem Verfahren des Patents Nr. 56058 erhaltenen

ergab die völlige Identit&t beider Prodncte.

Patentanspruch: Verlahten bot Dantellnng der «1 «Naphtyl-

amitt^/^aA'trisnlfoBäore dnroh Bednction der «i^Nitronaphtalin-aiÄ*

disnlfcMfture mitteltt tekwefligaanren Salzen.

Nr. 76595. Gl 12. Verfahren znr Daraiellnng Ton «-Naphtol

ans flt-N aphtylamin.

Farbwerke, Torm. Meister, Lveins und BrUning in Höchst a. M.

Znsata com Patent Nr. 74879 vom IS. Juli 1698. —Vom 81. Aognat 1892 abb

Bei der Darstellung von cc-Naphtol ans «-Naphtylamin lassen sieh

die im Hauptpatent angefahrten Säuren mit dem gleichen Erfolg dnreh

Photphors&ure, saure schwefelsaure Salie, sowie auch durch wässerige

Lösungen von Chlonink und Chloraluminium ersetzen.

Das Verfahren schliesst sieh im Uebrigen eng an dasjenige des

Hanpipatents an.

Beispiele:

1. 40 kg phosphorsaures M-Naphtylamin werden mit lOü bis 200 kg

Wasser eine bis vier Stunden im Autocluven auf 210® erhitzt. Nach

dem Erkalten hat sieh das et-Naphtol als fetter Kuchen am Boden des

Gefltoses abgeschieden.

2. dOkg «-Naphtylaaiin werden mit einer Lösung von 55 kg
saurem NatriumsuUat in 150 kg Wasser eme bis vier Stunden auf 210^

im Autoclaven erhitat.

3. 15 kg cc-Naphtylamin werden mit 150 kg Chlorzinklösung

(20 proc.) eine bis vier Stunden auf 200* im Autoclaven eihitzt.
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4. 15 kg «-Naphiylamin werden mit 150kg Alurainimnchlorid-

lösung (20 proc.) eine bis vier StiiBdea auf 200^ im AutoeUTen erhitst.

Patentanspruch: Neaerung in dem Verfahren sur Darstellung

Ton «•Naphtol. ans «-Kaphtylamin durdh Erhitsen deiselben mit Ter-

dftnnter Phosphoraftnre, wässerigen Losungen saurer schwefelsaurer

Salse, Chlorsink und Chloralnminium im Autoclaven auf hohe Tempe*
raturen.

Nr. 77118. Cl. 12. Verfahren zur Darstellung der

ai-Napht}laniin-/^i -snlf osiiuie aus a-Naphtylamin durch
aromaiischo AmiduBulfosäuren.

Farbenfabriken, ^orm. Friedr.- Bayer und Co. in Elberfeld.

Vom 80. Jnli 1892 ab.

An Stelle der in dem VerfahrLU des Hauptpateuts an gfewendeten

Auiidosulfosäuren der üeuzolreihe künnen auch Sulfosäuren des r/,- oder

/?-Naphtylamins zur Anwendung gelangen. Die besten Hesultate wurden

bislang mit der Naphthionsäure (NHj : SO;, H ~ «^«3) und der /3-Naph-

tylamiu-a-monüsulfü8äure (N : SO3 II — /S^a^) erzielt. Auch beim

Erhitsen dieser Säuren mit «-Naphtylamin entst^en nicht, wie man
hätte erwarten sollen, Sulfosäuren secundärsr Amine (Dinaphtylamin-

sulfosäuren), sondern es bildet sich aussehliesslieh die ct-Kaphtylamin-

o-snlfosäure; dies eigab sich aus den Eigenschaften der Säure und der

Analyse ihrer Salse:

Oeftanden für iIba wassiMfn-iH N;iiriunisalz des Bcactionik
productes von «-Naphtylamin auf

BiTichnet

'für »-flaphtylamia-
monosalfosaures

1

NatriumNaphtliionsäui-e /9-Naphtylaminiulfosäure

9,18 Proc. Na. 9,29 Proc. Ka.
|

9,89 FlOC Na.

Wie beim Verfahren des Hauptpatents die Sulfogruppe aus dem
Benzolkern in den Naphtalinkern übertritt, so wandert demnach auch

beim Erhitaen der Naphtylaminsulfosäuren mit a-Napbtylamin die

Sulfogruppe aus dem einen Naphtalinkern in den anderen.

Dass auch hoi Verwendung von Naphthionsäure eine derarti'T'e

Wanderung der SuUtii^nuppe und nicht nur eine blosse Umlagerung
derselben aus der l'arastellung in die (Jrthostellung zur Amidogruppe

stattfindet, ergiebt sich aus der Thatsacbe, dass die reine Naphthion-

säure beim Erhitzen für sich oder in indifVerenten «-naphtylaminfreien

Verdünnungsmittflu nicht in die «-Naphtylamin-o-sulfosäure übergeht

und dass sieh andere Naphtylaminsulfosäuren , vor Allem auch Sulfo-

säuren des /I-Naphtylamins, in diesem Verfahren an Stelle der Naph*
thionsäuie verwenden lassen.
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Beitpi«!: 100 Oewiehtstheile g«troeknete und foia gepolTarto

Ksphtliiaiitiiiro werden mit 400 GewiditstlMileii «-Naphtylamm auf

170 bis 190* erhitst; dnroli beetindigea ümrflhrea sorgt maii dmfftr,

dass rieh die Naphthionsäure in mOglieliet feiner Vertheilung im
geschmolzenen Naphtylamin befindet. Nach etwa sechs Stunden ist

die Bildung der a-N»phtylamin-o-sulfosäure beendet Man kocht die

Schmelze mit Wasser auf, neutralisirt mit Ammoniak und trennt die

wässerige Flüssigkeit Tom geschmolzenen o-Naphtylamin and Dinaphtyi-

amin.

Aus der so erhaltenen wässerigen Lösung krystallisirt beim Er-

kalten das cc-naplitylainin-o-sulfosaure Ammonium in Gestalt weisBor

Täfelchen aus, wahrend etwa unverändertes naphthionsaures Ammonium
in den Mutterlaugen bleibt und daraus wieder isolirt werden kann.

Eb werden so aus 100 Thln. Naphthionsäure 54 Thle. der isomeren

«1 -Naphtylamin -sulfosäure erhalten. In ganz analoger Weise und

unter Erzielung nahezu derselben Ausbeute lässt sich auch die /3-Naph-

tylamin-a-monosulfosäure in die a, -Naphtylamin -/^i -sulfosäure über-

führen. Wie im Vorfahren dvn Ilauptpatents, so können auch hier

Gemenge von a-Naphtylamin mit tsalzsaurem ce- Naphtylamin und in

diesem Falle auch die Saixe der Naphtylaminsulfosäaren Verwendung

finden.

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung von a-Naphtyl-

amin - /5i
-monosulfosäure, darin bestehend, dass man an Stelle der in

dem zweiten Anspruch des Hauptpatents Nr. 75319 tronannten Amido-

sulfosnuren, wie Sulfanilsäure etc., hier die ai-Naphty]amin-a.^-mouo-

sulfosiuire unter Benutzung des durch das Patent Nr. 56 563 geschützten

Veriuhrens oder die /J]-\ii|>litylamin-«;-monosulfosäure zur Anwendung
bringt und diese Säuren mit a -Naphtylamin bei Gegenwart oder Ab-

wesenheit von M-Naphtylaminsalzen auf 160 bis 230^ erhitzt.

Nr. 77167. Cl. 22. Verfahren aar Darstellung der cie,/)s-Naph-

tylendiamin-Ot-sttlfosänre aus «i/Ss-Amidonaphtol-ecs-snlfo-

s&are.

Dabl und Co. in Barmen.

Vom 37. Mira 1892 ab.

Wird die «- Naphtylamin -«j/^s-tb'^^lfosnure (11. der Patentschrift

Nr. 41957) mit Aetznatron verschmolzen, so entstellt als erstes Ein-

wirknngsproduct die (3Ci-Anndo-/l5-naphtol-«2-monosulfosäure. Diese

8äun; ist in Wasser sehr schwer löslich. Ihre Salze sind leicht löslich

und krystallisiren leicht. Die Fluorcsct n/, ihrer Lösungen ist blau-

violett. Durch Einwirkung von Ammoniak bei höherer Temperatur
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unter Druck entsteht leicht und quantitativ eine bia jetat nicht

bekannte Diamidonaphtalindisulfosäure.

Zur Darstellung derselben verfahrt man wie folpt;

100 kg «i- Amido-Z^j-naphtol-O-^-monosulfoBäure worden in einem

Druckkessel mit 80 kg wässerigem Ammoniak vom spec. Gewicht 0,910

bei einer Temperatur yon 170 bis iÖO° während 12 bis 15 Stunden

erhitzt.

Nach dom Erkalten des Kessels ist der Inhalt desselben zu einer

Ufttierig krystalliniaehen Hasse erstarrt, bestehend ans dem Ammoniak*
salz der neu entstandenen Naphtylendiaminsnlfosänre. IKe 8&nre kann

«oforti ohne weitere Reinigung, aar Darstellnng Ton Farbetoffsn benotst

werden»

. Die freie NaphtylendiaminanUbsftvre A«t) ^ kaltem Wasser

sehr sdiwer, in heissem Wasser leichter Ifielidi und bildet ein weisse»

PolTcr. Aus heiss gesättigten wlssengen Lösungen scheidet sie sich

in kleinen Kädelchen ab.

Die Ammoniak-, Natron- und Kalksalze der Saure krvstallisireu

aus Wasser leicht in grossen Tafeln und sind darin ziemlich schwer

löslich.

Die Naphtylendiaminsulfosiiure nimmt beim Diazotiren 2 Mol.

salpetrige Säure auf. Nach kurzem Stehen der Tetrazoverbiiidung

beginnt jedoch schon bei 0^ eine lebhafte Gasentwickelung, indem eine

Diazogruppe durch Hydroxyl eisetit wird. Die TetraiOTerhindung der

Naphtylendiaminsulfosfture ist leicht löslich, dagegen scheidet sieh dio

durch Ersats einer Diasogruppe durch OH entstehende Dinaonaphtolr

BulfosAure als Niederschlag ah. Die Naphtylendiaminsulfosänre Terbindet

aich sowdbl in essigsaurer wie in alkalischer Lösung Ideht mit Dtaso-

nnd Tetrazokörpern zu neuen Farbstoffen, Ton denen einige tm herror^

ragendes technisches Interesse bieten.

Patentanspruch: Yerfithren lur Darstellung der eCi/^s-Naph-

tylendiamin-eta-snlfosfture, darin bestehend, dass man die durch Yer-

schmdsen der «•Naphtylanundisulfos&ure II des Patents Nr. 41 9S7 mit

Afltmatron erhaltene % ^i-Amidonaphtol-Ot-monosulfbs&ure mit

wSsserigem Ammoniak auf 170 bis 180*^ erhitat.

Nr. 77285. Cl. 12. Verfahren zur Darstellung der ai«4-I)ioxy-

naphtalin-a-sulfosäure aus cc^''Naphtylamin*0(3a;4-disulfosäure.

Farhenlkbriken, vorm. Friedr. Bayer und Co. in Elberfeld.

Vom 26. Juni 1892 ab.

Nitrirt man die Naphtalin-etiCej-disulfosäure (Patent Nr. 70296)
und reducirt die entstandene Nitronaphtalindisulfosäure, so gelangt man
zu einer Naphtylamindisulfos&nre, die beim Verschmelzen mit Alkalien
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bei Temperaturen über 200^ glatt in die aiat-Dioxynaphtalin-a-mono-

eulfosäure übergeht. Die verwendete Naphtylamindisalfösfture, die sich

in der Patentschrift Nr. 70857 beschrieben findet, muss daher die

Substitueuten sämmtlich in «-Stellungen enthalten und als «i-Napfatyl-

nmin-aiai-disulfosäure angesprochen werden; sie verhält sich analog

der a-Naphtylamindisulfosäure S, die ebenfalls beim Verschmelzen mit

Alkalien die «^-DioxynaphtaIin-«-8ulfo8iiure liefert (Patent Nr. 7 1836).

Beispiel: 1 ThL «i - naphtylamin - «j«^ - di.sulfosaares Natrium

wird mit 3 Tbln. 60 proc. Natronlauge im Druckkessel 24 Stunden lang

auf 250® erhitzt. Die Schmelze wird in der nöthigen Menge 20 proo.

Salnftiire g«lSit; beim Erkalten krjataUisirt das - dioxjnaphtalin-

«•monoanlfosanre Natrium am.

Man kann anoh in offenen Oeftasen arbeiten und atatt Katron

Kali anwenden.

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung von r/.^-I)ioxy-

uaphtalin-«-monuBulfo8äure, darin bestehend, dass man die M|-Naphtyl-

atnin-ccjoe^-disulfosäure oder die Salze dieser Säure in offenen oder

geschloaaenen Qeftnen mit Alkalien aufTemperataren über 200* erbitst.

isT» 77446. Cl. 12. Verfahren aar Darstellung von «-Naphtol-

monoanlfoB&uren ana halogensnbatituirten Napbtalinmono-
auifoa&uren.

K. Oe hier in Offenbach a. M.

Zueats zum Patent Kr. 74 744 vum 22. Januar lbi>3.

Vom 14. Februar 1893 ab.

Ueber das Verhalten der halogensubstituirten Naphtalinmonosulfo-

säuren gegen wässerige Alkalien bei höherer Temperatur liegen bis

jetzt, abgesehen von der Meldolu'schen Notiz, Ber. 1879 (ü). 1965,

in der Literatur keine Angaben vor. Versuclie. welche in diesem Sinne

mit den Sulfoderivaten des a-Chlur- und Bromnaphtalins angestellt

wurden, haben nun gezeigt, dass in diesen Säuren viel leichter das

Halogen, als die Sulfogruppe nnter Anatauach gegen Hydroxyl elimioirt

wird, und man somit, Ton diesen ausgehend, in einfaeber Weiaa an den

«ntspreehendan Sulfosäaren des «-Xapbtols gelangen kann. Dieser

nimliehe Erfindungsgedanke liegt aucb dem Patent Nr. 74744 an

Grunde, insofern es sieh in beiden F&Uen um den Ersatz des Chlors

durch die Hydroxylgruppe mittelst der Alkalischmelze behufs Darstellung

TOD ce-Naphtolsulfusätiren aus ec-Chlornaphtalinsulfosäaren handelt.

Beispiele für die Darstellung der Nevile-Winther'sohen «i-Maph*
tol-cCj-monosulfosäure und der Cleve 'sehen «i • Naphtol-0I) -sulfosfture

aus den entsprechenden a*Chlomaphtalinaulfos&uren.
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L Darstellung der cCi-Naphtol-o^-sulfosäure.

Es werden 8 kg Natrooaals der «i «s-CUomaphtaliDralfoafture mit
32 kg 25proc. Nateoalauge fAnf Stunden im OrnckkeBsel auf 200 bia

220^ erhitzt. Die Sebmelae wird naek dem Erkalten mit Wasser yev^

dflnnt, mit Salzsfture angesäuert und nach dem Abfiltriren von aus-

geschiedenen Verunreinigungen auf ein Gewicht von 60kg eingedampft.

Beim Erkalten scheidet sich das Natronsala der «j-Naphtol-o^-sulfosäure

als wenig gefilrbte krystalUnische Masse ab. Thu ch einmaliges Um>
lösen aus f)Opfoo. Alkohol kann es völlig rein erhalten werden.

Die Menge und Concentration der angewendeten Natronlauge, die

Länge der Einwirknnjrsdauor und die Temperatur können hierbei inner-

halb weiter (irenzen verändert werden, auch können statt Natron Kali

oder die alkalischen Erden angewendet werden.

Soll das a-naphtolsulfosaure Natron weiter verarbeitet werden, so

wird man in den meisten Fällen gleich die verdünnte, angesäuerte und

filtrirte Schmelze verwenden können, deren Gehalt an Xaphtolsulfosüure

man durch Titriren einer Probe mit Diazobenzolcblorid in bekannter

Weise feststcUen kann.

Die Identitätder aus der c<.^-ChlomaphtalinBulfosfture dargestellten

«-Naphtolsulfosfture mit der eCi-Naphtol-ett-enlfosiure von NeTÜe und

Winther ergieht sieh daraus, daas die Eisenchloridreaetion, die

Nitrosoverbindung und die Asofarbstoffe der beiden Säuren gleich sind.

Die der «i eti^Ghlomaphtalinsulfosäure enteprechende Bromnaphta*

linsulfosäure, welche s. B. durch Sulfurirung von ß(-Bromnaphtalin mit

Oleum bei niedriger Temperatur dargestellt werden kann, Terhält sich

beim Erhitzen mit Natronlauge wie die - Cbloruaphtalinsulfosaure.

Sie tauscht dabei das Drom gegen die Hydroxylgruppe aus und geht in

e*i-Naphtol-a2-8ulfo8äure über.

Die mit diesen Ergebnissen im Widerspruch stehende Notiz von

Raphael Meldola (Her. 1879 (12), 1965). dass beim Schmelzen des

bromnaphtalinsulfosaureu Natriums mit Aetznatron kein Bromnaphtol,

sondern nur harzige Zersetzungsproducte erhalten werden, bezieht sich

jedenfalls nur auf einen bei hoher Temperatur und mit wasserfreiem

Aetznatron vorgenommenen Versuch.

IL Darstellung der ai-Naphtol>0(i-sulfo8&ure.

10 kg oCj «3 -chlornaphtalinsulfosaures Natrium werden mit 40 kg
8 proc. Natrnnlnuf?e sechs Stunden auf 240 bis 250" erhitzt. Nach dem

Erkalten wird die Schmelze mit Salzsäure neutralisirt, filtrirt und bis

zur beginnenden Krystallisation eingedampft; nach längerem Stehen

wird die krvstallinische AuJ^sclieldung aufs Filter j^ebracht, abgepresst

und getrocknet. Die i-.igen.sclialten der Säure stiniuien mit denjenigen

der Mia^-Nuphtolsulfoäuure aus «| ots-Naphtylaminsulfosäure oder ans
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cfiMj-NaplitaliocIitiilfotäare ftberein. Di« Siare liefert mit DiasoTer-

UndimgieD sAnrebegtlndigeABofarlMtoffe, dieinderNflanoe blautticliiger

sind, aU die entsprechenden Farbstoffe aus der «tttg-Naphtolsolfosäure

(Erdmann, Ann. 247, 848 ond FriedUnder, Theerfarben 1, 398,

Anmerkang).

Eisenchlorid förbt die stark Terdftnnte Lösung des Natriumsalzes

rothviolett

Paten tan Sprache:

1. Verfalireii zur Darytelhing von a-Naphtolmonosulfo.Häureri , darin

bestehend, das.s man nach dem Verfahren des Patents Mr. 74 744

wä.^.seri^e Lti'^ungen von Alkalien auf halogensubstituirte Naph-

taliumonüsulfoääureu bei höherer Teiuperutur einwirken liisst.

2. Als besondere Ansführungsformeo des allgemeinen, nach dem
ersten Ansprneh gesohütsten Verfahrens die Darstellung von

NeTile-Winther^seber «icej-NaphtolsulfosftQre und Ton Gleve*-

soher tt|-Naphtol-tt2-sulfosftur» aus den entsprechenden halogen-

snbstituirten'NaphtalinsttUbsfturen, darin bestehend, dass diese

Naphtalinmonosulfosfturen mit wlssei^en Lösungen Ton Alkalien

erhitst werden.

Nr. 77 522. Cl. 12. Verfahren zur 1) a r > t el hi ii ir

einer Suifoauure des ^-Dinaphtyl-m-pheny lendiami na.

Dahl und Co. in Bannen.

Tom 18. Octobsr 1892 ab.

Die Sulfosiiure des /ii-Dinaphtyl-m-phenylendianjins, dessen Dar-

stellung und FiL'enschalten in der Patentschrift Nr. 74 782 näher ange-

geben sind, bes^iut die bemerkenswerthe Eigenschalt, sich direct aui

WoUe fiziren zu lassen und unter Einwirkung von Chromsäure eine

eehte brannsehwarse Färbung su erzeugen.

Die Bildung der Sulfosfturen erfolgt durch Sulfurirung zum
Theil schon bei gewöhnlicher Temperatur, besser aber bei einer

Temperatur von 80 bis 100^ welche so lange eingehalten wird, bis ein

in Wasser gegossener Tropfen des Sulfnrimngsgsmisehes sich su lAsen

beginnt und durch yerdQnntes Ammoniak vollkommen in Losung geht.

Man giesst hierauf die Schmelze in Wasser und Eis, filtrirt die aus-

geschiedene Sulfosäure ab, presst und fährt sie in das Natrousal/ über.

Durch Anwendung Ton schwach rauchender Säure lässt sich das

^- Dinaphf yl - m - phenylendiamin schon bei bedeutend niedriger Tem-

peratur in Sulfosäure überführen. Bei höherer Temperatur entstehen

leicht höher sulfurirtc Prodncte.

Eine Analy>e deis Natronsalzes der mittelst gewöhnlicher Schwefel-

säure bei 80 bis lOü" dargestellten Sulfosäure ergab folgende Zahlen:
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864 Kaphtaiiuderivate : D. B.-P. Nr. 77596.

1,1878g Sabttonz ergaben . . 0,9702 g B& SO«.

Hieraus ergeben sich .... 11,21 Proc. S.

Bei t chnet auf Disulfosäure . . 11,34 Proc. S.

Die Snure ist also eine Disulfosäure.

freispiel: 20 kg /i-I)inaphtyl-m-i>honylen(iiaunn werden in 8U kg

6() gräd, Schwefelsäure allmählich eingetragen. Hierauf steigert man die

Temperatur auf 80 bis 90** und hält so lange darauf, bis eine herans-

genommeoe Probe sich in Wasser zu lioen beginnt und in verdünntem

Ammoniak klar löslich ist. Man läsut erkalten, giesst auf su viel Eis,

als zur Vermeidung einer Temperaturerhöhung über 20'^ nötbig ist,

filtrirt die »nageechiedeDe Snlfosinre ab, wäscht, da die S&ure in viel

Wasser löslicb ist, mit wenig Wasser oacb, löst hierauf in Soda und
dampft die LSsnng sor Trookne.

Eigenschaften der Disnlfos&ure des jS-Dinaphtyl-m-phenylen-

diamins:

Die freie S&ore löst sich in reinem Wasser aiemlich leicht, in ver-

d&nnter Schwefelsäure und Salzlösungen schwer.

Das Natronsalz bildet gelbe Blättchen, ist in Wasser aiemlich

schwer löslich und färbt sich an der Luft allmählich grüD.

Das Ammoniaksalz bildet schwer lösliche Bläitohen, im Uebrigen

ist sein Verhalten dem des Natronsalzes ähnlich.

Das Kalksalz ist in Wasser noch schwerer löslich, als die beiden

vorlier beschriebenen Salze, und scheint ebenfalls in Bläitchen zu kry-

stallisiren.

Die Lösung eines Salzes in Wasser giebt mit Eisenchlorid einen

grünen Niederschlag, der beim längeren Stehen oder rascher beim £r-

hitaen nnd besonders bei Ueberschnss Ton Eisenchlorid rothbraun wird.

Diese Sulfosfture soll theils ftLr sich som Firben, theils sor Dar-

stellang von Farbatpffen dienen.

Patentansprnoh: Verfahren sur Darstellung einer Snlfosinre

des /}-Dinaphtyl-m-phenylendiamin8, darin bestehend, dass man dieses

der Einwirkung gewöhnlicher oder rauchender SchwefelsUnre so lange

nnterwirft, bis

1. eine in Wasser gegossene Probe sich in verdfinntem Ammoniak
klar löst, und

2. eine in viel Wasser gegossMie Probe sieh ohne Znsata eines

Alkalis löst.

Nr. 77596. GL 12. Verfahren zur Darstellung von /3i-Naphtol-

«i^4>di8alfosäure.

Farbenfabriken, Torm. Friedr. Bayer und Co. in Elberfeld.

Vom 31. Deeember 1893 ab.

Während bekanntlich beim Bebandeln von /3|-Kapbtol-/34-mono*

snlfesänre mit ooncentrirter oder rauchender Schwefelsinre als erstes
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Sulfirungsprotlni t aus-chlir-slioh ^pNaphtol-/?^ /^^-disulfnsänro entsteht

(Patent Nr. 44 079; Weinberg, ßer. *20, 2911; Armytronir und

Wynne, Proceedings 1890, p. 127). verläuft der Process vollkümmen
andersi bei Anwendung von Schwefelsäurechlorhydrin als Sulfirungs-

mittel. Die zweite Sulfogruppe tritt dann in die «-Orthostellung zur

Hydroxylgruppe, man erhält glatt die /Sj-Naphtol-«! /S^-ditiulfosäure.

Beispiel: I Tbl. /ji-naphtol-/34-monosiilfo8aure8 Natrium F wird

unter Kdhlang aUmlhlieh in 3 Thle. techniaohes (70 proc.) Schwefel-

•inrechlorhydrin eingetragen, wobei unter starkem Schftnmen Salsaiure

in Strömen entweicht^ Es wird dann noch so lange bei gewöhnlicher

Temperatur stehen gelassen, bis sich eine herausgenommene Probe nach

dem Uebersättigen mit Sodalösung nicht mehr mit Diasobenaolchlorid

kuppelt. Dies ist nach einem Tage der Fall. Die Sulfirungsmasse wird

nun in £iswassw eingetragen, kalt mit Kalkmilch neutralisirt, die

Lösung vom ausgeschicdeaen Gyp^ durcli Filtration getrennt und das

Calciumsalz in üblicher Weise mit Pottasche in das Kaliumsalz über-

geführt und die Losung desselben zur Trockne verdampft. Das so er-

haltene Kaliumsalz ist in Wasser leicht liislich. Aus der wässerigen

L(')sujig desselben wird durch Chlorkalium das Kalinuisalz in derben

Krystalleu wieder abfjeschieden , dnrch Zusatz von Kochsalz fallen

Nadeln ; mit ChlorWary luu entsteht ein in schönen Nadeln krystallisirendes,

zieuilich schwer lösliches Baryumsalz. Beim längen n Kochen mit ver-

dünnten (20 proc.) Mineralsäaren wird die in «-Stellung befindliche

Sulfogi-uppe abgespalten, und es bildet sich /}i-Naphtol-jS4-monosulfb-

s&nre F surftck. Die Lösungen der Salse der neuen S&ure fluoresciren

schwach blau. Durch Erhitaen mit Ammoniak und Chlorammonium
entsteht aus ihr eine neue /^-Naphtylamindisnlfoeäure, die beim Abspalten

der Amidogruppe (durdi Diasotiren, Ueberf&hran der DiasoTorbindung

in die Hydrasinverbindung und Kochen der letzteren mit Kupferritriol*

lösung) in Na])htalin-«|/54-disulfosäuro übergeht. Das Disulfochlorid

dieser Naphtalindisolfosäure schmolz bei 122 bis 123° und war identisch

mit dem von Armstrong und Wyinio (Proceedings 1890, p. 126)

dargestellten Naphtalin-«| ,-disuli<>clilorid vom Sclimelzpunkt 122,5'*

Hieraus ergiebt sich die Constitution der neuen /S-Naphtoldisulfo-

säure

:

SO, H
1

HO,S-./V"^-OH.
I

\/\/
Ihre Eigenschaften finden sich im Vergleich zu denen der isomeren

Säuren in umstehender Tabelle zusammengestellt

Die neue Säure soll entweder direct oder nach ihrer Weitersulfirung

in Amidonaphtalinsnlfosänren ilbergefQbrt werden, die zur Darstellung

von Farbstoffen Verwendung finden sollen.
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Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung von /^i-Naphtol-

«1 /j| -disulfosäure bezw. deren Salzen, darin bestehend, dass man
/ii-Naphtol-/i4-sulfo8äure oder deren Salze mit Schwefelsäurechlurbydrin

behandelt.

Nr. 77703. Gl. 22. Verfahren sur Darstellung rother,

Tioletter bia blauer Aiofarbttoffe ans «|e(|-Amidonaphtol-

«y^i-disulfosinre.

Farben£»bnken, Torm. Friedr. Bayer nnd Co. in Elberfeld.

Zutäte snm Patent Nr. 43868 vom 13. November 1890.

Vom 22. Februar 1898 ab.

Nach dem Verfahren des Patents Nr. 62 3^8 entstehen werthvolle

rothe, violette bis blaue Azofarbstoflfe, wenn die Dia/.overbindungen von

Aminen bezw. substituirten Aminen mit der «4-Amidonaphtol-

diäulfosäurc combinirt werden.

An Stelle der letztgenannten Saure lasst sich auch die isomere

«(^a^-Amidonaphtol-oCj/Si-disulfosäure verwenden.

Letztgenannte Säure entsteht, wenn man die «[-Naphtylamin-a.ja^-

disulfoRäure mit ranchender Schwefelsäure behandelt und die so gebildete

2iiaphtsultamdisulfos&ure

:

>30,H

bezw. deren Salze mit Alkalien verschmilzt. Beim Ansäuern der

Schmelze scheidet sich das saure Natronsalz der gebildeten Amido*
naphtnldisnlfosrture ab, wclfhcs aus concentrirter wässeriger Lösung in

weissen verfilzten Nädeh heu erhalten wird. Dasselbe ist in Wasser

leicht löslicli, kann aber mittelst Kochsalz ausgesalzen werden. In

wässeriger Lösung desselben ruft wenig Eisenchlorid eine tiefblaue

Färbung hervor, welche auf Znsatz von Säuren wieder verschwindet.

Chlorkalk erzeugt in der wässerigen Losung eine wenig charakteristische

Gelbfärbung. Die verdünnten alkalischen Lösungen zeigen grüne

Fluoresoens. Die SAnre in saurer LOsnng mit Nitrit behandelt, liefert

«ine braunrothe LOsung, ans weleber sieb eine ebenso geftrbte Biaso*

Terbindnng anssalsen lAsst. Letetere kann in saurer (s. B. essigsaurer)

Lösung, niebt aber in alkalischer gekuppelt werden. Beim Erbitaen

^er Sfture oder ihrer Salae mit starker Natronlange auf Temperaturen

über 250'* wird die Amidogruppe durch die Hydroxylgruppe ersetst,

wobei sich die 0Cia4-Dioxynaphtalin-ce2/3i-di8ulfosäure (Diozynaphtalin-

disulfos&ure 8) bildet. Daraus folgt, dass die in dem Torliegenden
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Verfahren benutzte Amidonaphtoldisulfosäare die folgende ConstitutioD

besitzt:

OH NHa

\/

Y

Süj ü.

Dm Ter&hren snr Dantellung der Aioforbttoffe aiu obiger

«i cci-AimdonaphtolditiiUiMAiire erfolgt in analoger Weise, wie es in der

Patentsdirift Nr. 62 368 beschrieben ist. Man kann auch hier die

Kuppelung mit den Diaioyerbindimgen in alkaliBcher oder earigsaurer

Lösung Tomehmen.

I
Beispiel:

Farbstoff ans Diasobensolchlorid und a|a4-Amidonaphtol-»a/ji-di>

snlfosinre.

Die aus 9,3 kg Anilin in salzsaurer Lösung mittelst 7 kg Natrium>

nitrit erhaltene Lösung von Piazohpn'/olchlorid lässt man in eine

eiskalte, mit Soda alkalisch gchaltcnt' Li'suii^^ von 30,3 kg des Natron-

salzes der obigen Ainidonaphtoldisulfosiiurr (Mntiiejisen. Die FarbstofT-

bildung, welche augenblicklich beginnt, iät nach ca. 24 Stuudeu

beendet.

Der Farbstoff wird in üblicher ^Yeise durch Aussalzen, Pressen

und Trocknen isolirt. Auf Wolle erzeugt derselbe in saurem Bade ein

blaustichiges Roth.

Nimmt man die Kuppelung in schwach essigsaurer Lösung vor, so

resultirt der gleiche Farbstoff,

In analoger Weise gelanift man zu den ubrigen Farb^tollen,

wenn man an Stelle von Diazobenzol die Diazoverbindunuen von

anderen Aminen bezw. von Amidophenolen, Amidophenoläthern, Amido-

azoverbindungen der Benzol- oder Naphtalinreihe bezw. von Sulfo-

oder Curbonsüureu dieser Compouenten mit der oben genannten

Amidonaphtoldisnlfoiiure (in alkalischer oder essigsaurer Lösung)

kuppelt.

Die Farbstoffe sind hinsichtlich ihres EgalisirungsVermögens und
ihrer Alkalieehtheit den Farbstoffen des Patents Nr. 62868 noeb Qber>

legen. Die naohstehende Tabelle entbilt eine Zusammenstellung detr

- wichtigsten, aus der genaanten AmidonaphtoldisulfosAure durch

Kuppeln in alkalischer besw. schwach essigsaurer Lösung gewonnenen
Honoasoiarbstoffe unter BeifOgnng der entsprechenden KOanceUf

welche Ton den betreffenden Farbstoffen auf Wolle in saurem Bade
erseugt werden

:
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1. blaurotb

2. n n
3. n 9

4. n m-Xylidin (CHj : CHs : NU, = 1 : 3 : 4) . n

5. n rotb

6.
II bräuiüichroth

7. » blanrotli

8. n 1»

9. n p-Phenylendiamxii (eins, diasot.) . . . violett

10. n p-Sulfanilsäure blauroth

11. n p-Toluidin-o-sulfoawre (G Uf :SQsH :NHs T
Jt— 1 i 2 I 4) .a....... *

12. i> 1

>•

B

w
p

n

18. n rothTiolett

14.
it

15. blaurotb

16. » graublau

17. n blau

18. » cCj -Amido 'ßi - naphtol&ther-ß^- inonosolfo-
1

n

19. n «fNaphtyUmin-a^-iDOnoialfMiiire . .

•

••« rofliYiolett

20. /)i-Naphtjlamm-/l3-monoBiilfMlnre . . blaurotb

21. • V) rothTiolett

22. N
.

Sts

p violett

28. S AmidoazobenzolmonoBidfosiare . . .
3 roihviolett

24. » Amidoazotoluolmonosulfosüure .... violett

25. o-Anisidin - azo- benzol - p - nulfosäure (aus

diazot. p-Sulfanilsäure -j- o-Anisidin)
•

blau

26. » a-Amidonaphtalin- azo -benzol -])- siilfo-

säure (aus diazot. p -Sulfanilsäure

grünUchblau .

27. n 0C| - Amidonaphtalin - ß^- aulfosäure - azo -

iiaplit»Iiii (ans diasoi. «•Kaphtylamin

-|- cei-Naphtylamüi-^4-monoBiil£Mäve) blaogriUi.

Die oMge «i o«-AuidonaphtolHity •dienlfot&ore aeij^ beim Kappeln

mit Diaiovo'Undangen in ealseanrer Lösung insofern ein eigenthflm-

Uches Yeilialten, als gewisse Diazoverbindnngen (s. B. Diasobenzol) siob

nur sebwer oder überhaupt nicht kuppeln laeMfit während andere

Diasoproducte (z. B. diejenigen aus Nitranilinen, Suli'auilääure etc.)

zwar Farbstoffe liefern, wobei aber die Farbst<i(T])ildung in der Weise

stattfindet, dass aua dem AuHdonaphtoldisuHosaureujolecül eine Sulfo-

gruppe durch den Azorest verdrängt wird; da die in letzterem Falle

entstehenden Farbstutie sich nicht weiter diazotiren lassen, so scheint

beim Kuppeln in salzsaurer Lösung der Azorest in die /j^ -Stellung des

Hcwanst AaUiitfkrbMi. IL 24
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cei«i-Ainidonaphtül-a, |3j-disuIfüsüuremoleciila uufce£ Verdrängong dtr

darin beftudlichen Sulfogruppe eiozuixeteo.

Patentanspruch: Heaerung in dem Verfahren des Patents

Nr. 62368 zur Darstdloog rother, violetter bis blauer Aiofarbstoffe«

darin bestehend, dass man an Stelle der dort benutzten «i«j-ATnido-

naphtol-/3j/33-di8ulfosftnre hier die a^-Amidonaplitol-a.j/ii-disulfosäure

mit den Diazoderivaten der nachstehenden Amidoverbindungen in

alkalischer oder schwach essigsaurer Lösung combinirt : Anilin, o-Tolui-

din, p-Toluidin, m-Xylidin (CHo : CR, : N = 1:3:4), m-Nitranilin,

Nitro-ü-toluidiu, p-Aiuidophenol, o-Anisidin, p-Phenylendiamin (einseitig

diazotirt), p-Sulfanilsäure, p-Toluidin-o-suIfosäure (CHj : SO3 H : NHj
= 1:2:4), n-AmidobenaoSsäure, p-AmidoaaUcyla&vr«, o-Kaphtylamin,

/S-Naphtylamin, OiM^'Aniidonaphtol, a|/3i-A]nidonaphtoUther,ct|-Aiiiidor

/li<-naphtototber-/)s-monoralfo8iiir6, «i-Naphtylamiii-flii-mononilfoBliif»,

/Ii«Napliljlaiiun-/^-monoau]fofivre, Amidoaiobeniol, Amidoaiotolaol,

Amidoazobenxolmonosulfosäure, Amidoasotolnolaioncsalfoaftiire, o-Ani-

aidin-azo-benzol-p-8ulfosäure (aus diazoi. p-SulfanilsSure -j- o-Anisidin),

ee-Amidonaphtalin-azo-benzol-p-sulfosäure (aus diasot. p-Sulfanilsäore

-4- «-Naphtylamin), ax-AmidonaphtaIin-/34-8uIfoB&ure-azo-naphtaUn (ans

diazoi. os*Naphtylamin + ai-Naphtylamin-^4-monosaIfosäare).

Nr. 77866. Cl. 12. Verfahren sur Darstellnng von sweifaeh

sobitituirten m-Naphtylendiaminaulfosiaren.

Farbenfabriken, Torm. Friedr. Bayer nnd Co. in Elberfeld.

Zweiter Ztuats zum Patent Nr. 75296 vom 12. April 1898.

Vom 12. Aagiut 1898 ab^

Nach d«n Angaben des Hauptpatents entsteht beim Erhitzen von

«i-Niiphlylamin-Z^j-sulfosäure mit Anilin und salzsaurem Anilin unter

Abspaltung von schwefliger Säure symmetrisches Diphenyl-Oi/Sj"»«

naphtylendiamin. Bei Verwendung Ton edoben tf*Naphtjlaminpoly-

olfoe&uren, die eine Sulfogruppe in Metaetellnng aar Amidogruppe

enthalten, erhftlt man die Snlfoeänren des Diphenyl-Mj/Ss-naphtylen-

diamine. An Stelle von Anilin ktanen dessen Homologe geeetat werden.

Es wurde nun femer aueh das Verhalten der /S-Naphtylaminsulfo-

säuren , in denen eine Sulfogruppe die MetaStellung zur Amidogruppe

einnimmt, beim £rhit8en mit primären aromatischen Basen und den

Salzen derselben geprüft. Wenn sich die a- und die - Naphtylamin-

sulfosüuren glei'^li v» rlii»^ltfMi . müssten auch aus den letzteren die

Üiphenyl-aj /Jg-naphtylendiamino bezw. deren Sulfosäuren erhalten

werden können; so niusste aus der /J, -Napiitylaiuiu -«j-.sulfosäure das-

selbe Derivat entstehen, wie ans der «j-Nuplitylamin-fia-'^ulfosäure. Die

erstgenannte Säure ist jedoch bis heute noch nicht bekannt geworden.
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Dagegen wurden die /3-Na|ihtylaiiunpoly8ulfo85uren und zwar die

/5i-Naphtylamin-a9«4-di8ulfo8äure (C-Säure des Patents Nr. 65997) und

«Ue ^i-Naphtylamin-ai/Si-diBiilfot&are (Schultz, Ber. 2*3, 77; Arm-
atrong und Wynne, Proc. of tbeohem. soo. 1891, S. 28) geprüft, und
es hat sich ^jezeigt, dass dieselben in der That befähigt sind, nach dem

Verfahren des Ilauptpatenta in substituirte Oj^t-Naplityleiidiaminderi-

yaie überzugehen.

Man braucht nur in dem im Ilauptpatent gegebenen Heispiele an

Stelle von «-Naphtylamin-f -digulfosüurf die gleiche Menge einer der

genannten /3-Naphtylaminmonosuliubuureu zu .setzen, um aus der

/S-Napbtylamindisulfosäure C die Diphenyl<a|/32~'^Aph^yl6Q<iiAiiiii^'^~

moDotulfositire und tfna der /Si-Naphtylamin'Cit/S^-diaiilfiMftiire die

Dipbenyl-a^ /i^-naphtylendiMnui'/Ss-inonotidfoeiare sa erhalten. Letstere

8&iire Ist hereitf in der Patentadirift Nr. 76414 besohriehon und da«

eelbat ans der «i-Naph^lMiiin-jSi^s-dttalAMiare erhalten worden.

Anoh hier laaaen eich durch E^ata dea Anilina durch seine Homo-
logen die entepreohenden Suhotituttonaproduote der cti/S|*Kaphtjlendi-

aminsulfosäuren gewinnen.

Sowohl die Diphenyl- wie die Ditolyl-a, /J.^-naphtylendiamin-oJs-

sulfos&nre sind schwach gelb gefärbte Pulver, welche selbst in heissem

Wasser so gut wie unlöslich sind. Die Lösungen der Natronsalze

besitzen nur sehr geringe gelbgrüno Fluorescenz. Die Natronsal/e

sind durch grosse Krystallisationsfahigkeit ausgezeichnet. Versetzt

man eine nicht allzu verdünnte Natronsalzlösung in Wasser mit etwas

Kochsalz, so fällt das Natronsalz in prächtigen, schwach gelb gefärbten

Blättchen aus. Beide Säuren sind ferner dadurch ausgezeichnet, dass

sie sich ausserordentlich leicht mit Nitrosokörpem condensiren ; so giebt

s. B. Nitroooithytbenijlanilinsulfoeiure mit den Sinren in Alkohol

aehAne Yioletta, die gut egalisiren, alkali- und a&nreebht sind.

Weiter wurde gefunden, daas an SteUe der in den Patentschriften

Nr. 75S96 und Nr. 76414 und der oben benutsten «- und /I-Naphtyl-

aminsnlfoa&nren auch die entaprechenden eh und jS-Naphtolsulfosäuren

eingesetat werden können, um zu denselben sweifisch subatituirten

«i/Sj-Naphtylcndiaminen bezw. deren Sulfosänren au gelangen. Von
diesen Naphtolsulfosäuren sind bislang bekannt geworden: die r/,-Naph-

tol-/32-8ulfosäure (Patent Nr. 57inO), «i-X;ipbtol-^2/^^'<li8ulfo8äure (aus

Naplitalin-a, /Jj/Js-trisulfosäure durch Verschiuelzen mit Alkalien. Patent

Nr. 38281), ai-Naphtol-/52/34-di8ulfo8äure (aus Na])htalin-ai/32/i4-tri8ulfo-

säure durch Verschmelzen mit Alkalien, Patent Nr. 38 281), «j-Naphtol-

/^aWi-disulfosäure (l'atent Nr. 4577(5). ai-Naphtol-/i^/i,«i-trisulfo8äure

(Patent Nr. 56Üüf^) und die /j, -Naplitol-«.^«4-disulfosäure (' (Patent

Nr. 65 997). Die ebenfalls verwendbare, aber bislang noch nicht

bekannte /ii-Naphtol'Oj/^A-disulfosäure wird aus der entsprechenden

oben erwähnten Amidosfture dnzch IMaBotiren und Kochen der Biaao-

erbindung mit Waaser gewonnen.
34*
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Beispiel: 1 Thl. ai-Daphtol*/St*>ulfosaaret Nfttrinm wird mit

4 Thln. Anilin und 1 Thl. salzsaurem Anilin auf 150 bis 170® vier

Stunden lang unter Umrüliren erhitzt. Alsdann wird die Schmelze in

verdünnte Salzsäure gegossen und die das Salzsäure Anilin enthaltende

Lösung von dem ausgeschiedenen Piphenylnaphtylendiamin durch

Filtration getrennt. Es kann durch Auflösen in Alkohol und Zusatz

on Salzsäure, wobei sich dan salzsaure Salz ausscheidet, gereinigt werden.

iBei Verwendung der anderen oben genannten Naphtolsultosäuren

an Stelle der «i ->»aphtol-/i2-sulfo8äure oder beim Ersatz des Anilins

dnreh seine Homologen gelangt man in den anderen Derivaten des

cci/^a'^&P^tylendiaminB, die mit den entsprechenden Produoten ans deu

NaphtylaminBnlfoeftttren Tollkommen identisdi sind.

Patentansprüche:

1. Verfuhren zur Darstellung von snbstituirten Naphtylendiaminen

oder von l)crivHten derselben, in denen mindestens zwei Amido-

oder Alkylamidogruppen in Metastellung zu einander stehen»

darin bestehend, dass man in dem Verfahren des Ilauptpatent«

Nr. 75296 an Stelle der daselbst genauuteu a-Naphtylaminsulfo-

8&uron hier solche ^-Naphtylaminsulfos&ureOt oder /^-Naphtol-

snlfoeAnren Terwendet, die mindestens eine Siilfogruppe zu einer

Amido- besv.. Hydroxylgruppe in Hetastellung enthalten.

2. Die Ansitthrnng des doroh Ansprueh 1. geschtttsten Yeifahrens

nnter Verwendong von

^1 -Naphtylamin-Ot M4-di8iiUbeftQre,

/3i -Naphtylamin-o«, /S^-disnlfosinre,

«,-\aphtol-/Üj-8ulfo8äure,

«1 -Naphtol-/?2 ^a-disulfosäure,

a,-Naphtol-/i2 ^^-disulfosäure,

«,-Naphtol-^.j «fdisulfosäure,

«i-Naj»htol-/l, (i^ «^-trisulfosäure,

/3,-Naphtül-«2''''rfli8ulfosäure,

/ii-Naphtol-«a /J^-disulfosäure.

Nr. 77937. Cl. 12. Verlaliren zur Darstellung einer Mono-
sultosäure des «1«^- Amidon aphtols.

Badische Anilin- nnd Sodafabrik in Ludwigsbafen a. Rh.

Zttsats zum Patent Nr. t.2 289 vom 8. November 1889.

Vom 19. April 1894 ab.

Nach dem Verfahren des Patents Nr. 62289 entsteht hei der Ein-

wirkung von concentrirter Schwefclsjlure auf das a,ce4-Amidonaphtol

bei gewöhnlicher Temperatur eine M onosulfosftnre dieses Amidonaphtols»
welche, wie in der genannten Patentschrift angegeben ist, aus heissem
Wasser, in welchem sie schwer löslich ist, in Form weisser Nadeln
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NapbMMeriviit«: D. B.-P. Nr. 77Mft. 878

erhalten werden kann. Diese Krystallisation aus lieissem Wasser fülirt

man in RQcksicbt auf die geringe Löslichkeit der Säure in der Weise

aus, dass man eine nicht zu concentrirte heisse Lösung eines Salzes

derselben ansäuert und nach dem Abültrireu von uiuem dunkel gefärbten

Ki^denohlag erkalten liest. Die Säure kann nach dem Verfahren der

Pfttente Nr. 64662 und Nr. 71 199 sowohl roh als gereinigt sor Dar-

stelluDg TOB Farbstofien Torwendet werden.

Es hat sieh geieigt, dass die Beinigong 4er Siure besoodeffs sia-

fiseh sich gestaltet, wenn nuui aur Nentralisation der Bohsinre Kreide

erwendet Diese bildet mit einer die Aoidmiaphtolmonosulfosäure

emnreinigenden isomeren Sulfoeftnre ein nahezu unlOsliches Kalksals,

während das Hauptproduct, die a4-AmidonaphtoI-tt|*monosiüfoeftiiret

mit Kreide ein leicht lösliches Salz liefert.

Deispiel: Das nach dem Verfahren des Patents Nr. ()2U81>

aus 10 kg a, ce^- Amidonaphtolsulfat erhaltene Rohproduct der Mono-

sulfosäure wird mit 200 Liter Wasser aufgekocht und unter Kochen

so lange mit Kreide versetzt, als nocli .Schäumen eintritt. Aus dem
l'iltrat wird die r<,-Amidonai>btol-r4 -mouosullüHäure durch Salzsäure

gl lullt und nach dem Abfiltrireu der Mutterlauge gewaschen, gepresst

und getrocknet.

Patentanspruch: Verfahren zur Reinigung der nach dem

Verfahren des Patents Nr. 62 289 erhaltenen Amidonaphtolsulfo.saure,

darin bestehend, dass man dieselbe durch Kochen mitJ^reide neutralisirt

und aus dem Fütrat mit Salzsäure fällt.

Nr. 77996. Gl. 12. Verfahren anr Darstellung Ton a-Naphtol-

trisnlfosinre ans «-Chlornaphtalin-fiCB/)i/)4-trisalfos&ure.

K. Oehler in Offenbach a. M.

Zweiter Zoiati sum Patent Nr. 74 744 vom 22. Januar 1893.

Vom 28. November 1893 ab.

Die Reaetiensfthigkeit des Ghloratoms in den «-Ghlomaphtalin-

«nlfos&nren gegenüber Alkalien nimmt mit der Zahl der Solfograppen

im Moleelll sn. Der Austanseh desselben gegen Hydroxyl beim

Erhitien mit Natronlaoge naeh dem Verfidiren des Patents Nr. 74744

erfolgt bei der Disnlfosftnre leichter als bei den Monosulfosäuren , und

bei der neuerdings dar rrc stellten eej-Chlomaphtalin-/3t(X2/)4-tri8alfo8&ure

noch leichter. Diese Trisulfosfiure kann durch Sulfurirung von a-Chlor-

naphtalin oder «, «^-Chlornaphtalinsnlfosäure mit rauchender Schwefel-

säure dargestellt werden. Ihr Natriumsalz bildet mikroskopische,

weisse, in Wasser leicht lösliche Nudelchen mit 4 Mol. Krystallwasser.

Zur Darstellung der «-NaphtoltriBolfos&ure verfährt man z. B.

folgendermasaen

:
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1 Thl. chlomaphtalintrisulfosaures Natron wird mit 3 Thln, 12proc.

Natronlauge im Druckkessel sieben Standen auf 160^ erhitst. Nach
dem Erkalten wird die Schmelze angesäuert und bis zur beginnenden

Krystallisation eingeengt. Das Natronsals der NapbtoltrisalfoBiure

scheidet sich dann in Niidpln ab.

Es löst «ich in reinem Zustande leicht in Wasser, schwer in Koch-

salzlösung, conibiuirt sich nicht mit Diazoverbindungen und liefert beim

Nitriren Naphtolgelb S. Eisenchlorid färbt die wässerige Lösung bku.

Die vorletzte Reaction gestattet eine teohnieche Verwerthung der

tau der GhlornaphtalintrisnlfoBftnre gewonnenen NaphtoltrimiUbeftnre.

Patentans Jim f h : Verfahren zur Darstellung von a-Naphtol-

trisulfosäure, darin bestehend, dass die a-Chlornaphtalin-/3iaj^4-tri8ulfo-

säure nach dem Verfahren des Patents Nr. 74 744 mit Alkalilauge auf

150 bis 200° erhitzt wird.

Nr. 77998. CL 12. Verfahren zur Daratellung Ton

naphtoSsftnre.

Firma 0r. F. Ton Heyden Kacbf. in Radebeul bei Bretdra.

Die durch die Patentschrift Nr. 50341 bekannt gewordene /3-Oxy-

naphtoesäure vom Scbmelsponkt 216*^ hat sehr wahrBcheinüch die

Gonstittttion:

Sie lAsst sich auf verschiedenen Wegen (z. B. 1. durch Nitrosiren und
Rednoiren oder 2. dnirdi Combiniren mit einer DiasoTerbindnng und
nachfolgende Spaltung des Asofiurbstoffes durch Rednetion)- in eine

«-Amido-/}-naphtol-carbons&nre flberf&hren Ton der Constitution

Diese Amidooxynaphtoösäure hat die Eigenthttnüidikett, ihre

Amidogruppe tosserst leicht, viel* leichter als andere Amidonaphtalin-

derivate, beim einfachen Erwftrmen in Gegenwart von Wasser gegen

Hydrozyl anssntanschen, nach der Gldchung:

Am zweckmässigsten wird die Operation bei Gegenwart Ton Sinr»
ausgeführt, z. B. 10 kg salzsaure «-Amido-/3-oxynapbtogsäure werden
mit 550 Liier lOproc. Salzsäure gekocht. Die entstehende, anfangs
fast farblose Lösung färbt sich um so dunkler, je weiter die Ammoniak-

Vom 19. December 1893 ab.

NH,
:
OH

:
COOH = ce,

:A : (ßt Ö-

COOH COOH
CioHsOH +H,0= C,oHaOH + NE,.

NE, OS
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abepaltang fortschreitet. Nach vngefiüir einitfliidigom Kochen Usflt

nuui erkalteii, wobei sich die neue Dioxynaphtoesäiire — ca. 8 kg —
da g«lbea, MuidigM PnlTer «btoheidet Die MattdrUngo enth&lt OUor-
»nunonium.

Die a-/3-Dioxynaphtoesäure schmilzt bei 223*^ C. (uncorrigirt), ist

schwer löslich in Wafjsfr, leicht in Aether und lässt sich ans Alkohol

und au« ElMsaig umkrystallisiren. Sie hat die Constitlltion:

OH :OH : COOH = cei : ^1 : (/!.?),

iet also eine /l-NaphtohjdroehinonoftrboDsäiire. Sie geht doreh Oxydation

eehr leicht in eine ^-Naphtochinoncarbonsäure (Schmelspunkt 160* G.

unter Zerietzang) über nnd liast eich mit Schwefeleftnre iulfariren*

IMe nene Dioa^maphtoMiii» dient snr HertteiUinig von FarhttdFen.

Die Untenshiede der neuen Säure gegenüber den eehon bekannten

leomeien etgehen lich ans folgender Tabelle:

1
1

Beaotion mit

!

BteUong Schmp. AiuMheii
Italpetr.l Chlors

*««^'«
, Säure

1

kalk

1. Neue Säure, a^ß-Di-

oxynapbtoN&vre .

2. Dioxynaphto^tulfo-
äure 8. Oesellsch.

f. ehem. Industrie,

Basel, Pat Nr. 69357

3. Dioxynaphto»'j«ulfo-

säure C. (iesellsch.

f. cbein. Industrie,

Basel, Pat. Nr. 69357

ßtißiUt; 228*0.

i*,:/3,:«»

gdbes, wetnroth
sandi^^cs

{

Pulver

266» C. gelbliche

Nadeln

«nd«rt lodert

4, ßi-ß^-VioxjaAphioe-
•änre. Ber. 36, 117

5. «,-«^-DioxynaphtO^
säure. Pat. Nr. .'»64 14

i

von Heyden Nai hf. x:«] XR« 172 ° C.

6. ^i-cc^-Dioxynaphtoe- I

•äere.PatNr.55414 •

von Heyden Naebf. !ix : i : 19d9 C.

gelbliche

liadelA

gelblioh-

Nadeln

erst blau,
|

dann i

schmutzig-
grün

grun

unver^
ändert

grftn*

I

I

Patentanspruch: Verfahren zur Herstellung von u-ß-Dloxy-

UHphtoesäure durch Erhitzen der ce - Amido -/i -oxynaphtoesäure bei

Gegenwart von Wasser und Mineralsäure.
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Nr. 783i7. CL 12. Verfahren snr BartteUung Ton Snlfoa&nron

ymmetrisoh /S-dinaphtylirter eromatiaolier Diamine.

Dahl und Co. in Barmen.

ZiuatK tarn Patent Nr. 775tt vom 18. Oetohir 1888.

Yom 21. Hin 1888 ab.

Ebenso wie das in der Patentschrift Nr. 77 522 genannte ^-Di-

naphtyl-m-phenylendiamin lassen sich auch andere /S-naphtylsubstitairte

Diamine, wie /3-Dinaphtyl-p-pbenylendiamin nnd ^-Dinaphtylbenzidin

in Sulfosäuren überfübren, welche ebenfalls die höchst interessante

Eigenschaft haben, sich direct auf Wolle fixiren zu lassen und dann

unter Einwirkung von Ghroms&nre absolut echte grüne bis schwante

Färbungen zu erzeugen.

Das in Anwendung kommende /^-Dinaphlyl-p^pheDyleDdiamin ist

Yon Rueff (Berl. lier. 'II, 1080) beschrieben.

Das /S-Dmaphiylbenzidin entsteht unter Einhaltung derselben Ver-

aiichsbedingungen wie beim Dinaphtyl-p-plienylendiamin aus Benzidin

imd /i-Naphtol. Es ist in Alkohol und Benzol sehr schwer löslich,

leichtlöslich in lieissem Anilin und Nitrobenzol, und krystallisirt liieraus

beim Erkalten in kleinen Blättchen, die bei ca. 238" schmelzen. Die

Sulfurirunif dieser beiden Basen geschieht ebenso, wie dies vom
/3-Diuuphtyl-m-pheuylendiamiu angegeben ist.

Dina})btyI-))-p1ienylen-
j
Dinaphlylbenzidindisullb*

diamiudisuifosäure | säure

LOslichkeit der freien

Stture

!

in reinem Wasser ziemlich
leicht, in verdünnter

SchwefeUäure und Salz-

I

lösungen »ehr schwer

in reinem Wasser ziemlich
leicht, in verdünnter
äure und Salzlösung

sehr schwer

gelbe iilattcben, in Wasaer
' sehww USsUeii, flbrbea

sieh an der Luit gr&n

gräuliches Pulver, schwer
in Wasser IfisUeh

Ammoniaksals Blättchen, schwer ir>ilich,

Verhalten wie KaUonsals
Blftttchen schwer lAdleh

Kalksalz schwer löslich sehr schwer lölich

Lösung einen Balze<< in
" Wams» !" farht sich mit

Eisenchlohd
1

*

grün; gräner Nieder-

j

schlag:, später oder beim
Erhitzen rotbbraun

werdend

gr&ner NiedeiseUag,
später brenn

fürbt WoUe ' grünlich, bei Oxydation
braunschwarz

gränlicb, bei Oxydation
dankclgrfin.

Digitized by Google



.NapliUlindcirivate: D. B.-P. Nr. 7856». 377

Durch Anwendung von 66gräd. Schwefelsäure hei 80 bis lOO**

oder von schwach rauchender Säure bei niedrigerer Temperatur (bia

ca. 60**) erhält man leicht Disulfoeäureu, wie die Analysen ergeben:

1. Natronsalz der /3-Dinaphtyl-p-phenylendiauiin8ulfo8äure: 1,1 172g

Substanz ergaben 0.9243 g BaSO«, woraus sich 11,35 Proc. .Schwefel

ergeben. Auf DisuUobüure berechnen sich 11,34 Proc. S-

2. Natronsalz der /S-Dinaphtylbenzidinsnlfos&iire : 2^8810g Snbstans

«rgaben 1,7176 g BaSO«. Hienns ergeben rioh 9,9 Pkve. Sehwefel.

Auf DiflolfoBftuze berechnen sieh 10,0 Proc S.

Die Eigenaohftften der beideii Disnlfoeiiireii ergeben sich aus

nebenstebeDder Tabelle (s. & 376).

PatentauKpruch: Verfahren zur Darstellung von Sulfosäuren

symmetrisch /i-diuaphtyliiter aromatischer Diamine, darin bestehend,

<ia8S man in dem Verfahren des Hauptpatents an Stelle des /i-Dinaphtyl-

m-phenylendiamins hier /S-Dinapbtyl-p-phenylendiamin und /3-Dinaphtyl-

bensidin Terwendet.

l(r. 78569. Gl. 12. Verfahren zur Darstellung Ton /3-Naphtol-

sulfos&ttren.

Farbenfabriken, vorm. Friedr. liayer und Cu. lu Kiberfeld.

Vom lö. August ibd3 ab.

Die Snllbsftnren'dee /S-Naphtols, welche eine Snlfograppe in der

«(-Orthostellnng sur Hydroxylgruppe enthalten, Terlieren diese Sulfo-

gmppe äusserst leicht, und zwar schon beim Kochen mit angesftnertem

Wasser, um In die entsprechenden, um eine 8n]f<^fmppe ärmeren

^Naphtolderiyate überzugehen.

Solche ^-Naphtolsulfosäuren mit «-Sulfogruppen in der Ortho-

stellnng zur Hydroxylgruppe sind bislang nicht bekannt geworden.

Zwei Vertreter derselben, und zwar eine Tri- und eine Tetrasulfosäure

werden durch Behandeln von /3-Xaphtol-d-mono- oder disulfosäure (F)

niit raucliendpr Schwefelsäure erhalten.

I>ei Anwendung der vier- bis dreifachen Menge rauchender Schwefel-

säure Ton etwa 30 Proc. Anhydridgehalt and bei einer Temperatur von

etwa 100® erhält man naeh acht- bis aehnstflndiger Snwirkung ein

Oemisch der Tri- und Tetrasulfosäure. Man kann indessen den

Sulfimngtprocess auch so leiten, dass nur eine Säure in weitaus Tor-

wiegender Menge resultirt Die Säuren lassen sich mit Hälfe ihrer

Baryumsalze trennen, da das Baryumsalz der Tetrasulfosäure sdiwerer

in Wasser löslich ist, als das der Trisulfosäure.

Die Trisulfosänre entsteht fast quantitativ, wenn man 1 Tbl.

/i-naphtol-d-sulfosaures Natrium in 3 Thle. rauchende Schwefelsäure

Ton 25 Proc. Anhydridgehalt einträgt und das Ganze dann so lange
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auf 80 bis 90° erhitzt, bis eine auf Eis gegossene und mit Soda alkalisch

gemachte Probe luit Diazoverbindangen keinen Farbstoff mehr giebt.

Zur Darstellung der Tetrasulfosäure wendet man am besten auf 1 Thl.

/i- naphtol-ö-Bulfosaures Natrium 4 Thle. rauchende SchwefelsÄure von

40 i^roc. Anhydridgehait au und erhitzt acht bis zehn Stunden auf

120 bis 130<'.

Naeh den Untennehungen konmwn djMer Tri« lowie dw Tetn*
solfbflfture die GonilxtiitioiitfoniMlii:

80, H 80sH
HOsSsyv^yN^/OH HOsSk /\ A /OH

I

H HOsS^ ^SO,H

zu. Beide Säuren verlieren, wenn man sie nach dem vorliegenden

Verfahren mit nnpesäuertem Wasser kocht, f?phr leicht ihre a-Sulfo-

grupj)e und mau erhiilt so aus der /^-NaphtoltrisulfoHjuire: /3-Naphtol-

d-disulfosäore, aus der Tetrasulfoe&ure eine neue /^-Naphtoltrisulfosäure

:

HO» 8 OH Oü\/\/\/

^80, H HOjS'^ ^80,H.

Man kann an Stelle der Terdftnnten 8&iiren audi Wasser allein

verwenden, doeh ist es alsdann Tortheilhaft, bei höherer Temperatur

im AntoclaTen an arbnten.

Beispiel I.

/fi-Kaphtol>^/^/l«-trisulfOBäare.

1 Thl. /^-naphtoltetrasnlfosaures Natrium wird mit 0 bis 10 Thln.

lOproc. Sulzaäure eine Stunde uuter liückHubs gekocht. Die klare

Lösung giebt beim Erkalten einen weissen Kiystallbrei des in Salzsäure

siemlieh schwer löslichen Natriumsalaes der neuen /I-Naphtoltrisulfo-

sfture. Die Ton dem auskrystaUisirten Salz abgesaugte Hutteriauge

giebt beim Einengen noch eine weitere geringe Krystallisation. Dia

Ausbeute ist annfthemd die berechnete.

Es sei bemerkt, dass es nicht nOthig ist, die /)-Naphtoltetrasulfo-

saure erst in fester Form zu isoliren; man kann vielmehr mit Vortheil

die Sulfiningsraasse der /3-Nnphtol*d*mono- oder -disulfosäure direct

nach dem Verdünnen mit Wasser zur Abspaltung der Sulfogruppe

kochen. Die Concentration der Säure etc. kann beliebijr variirt werden.

Die neue /i-Naphtültrisulfosiiure unterscheidet sich von tlcr durch
Sul&ren von /j-Naphtol-ö-mono- oder -disulfosilure erhaltenen /i-Naphtol-

trisnlfosäure, sowie von der Tetrasulfosäure vor allem dadurch, dass sie
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wieder die Fähigkeit besitzt, pich mit Diazoverbindungen zu Farbstoffen

zu combiniren. Durch diese Eigenschaft ist auch erwiesen, dass in der

That die in « Orthostelluug zur Hydroxylgruppe befindliche Sulfogmppe
abgespalten worden ist.

Die neue Säure ist charakterisirt durch ihr besonders gut kry-

stalÜBirendes Natriumsalz, das sioh aus conceniririer wasseriger Lösung
oder Terdflnntsr Salstiiire in femen Teffiliten Nidelditn anMeheidei.

Betondert oharakterittiBdi »t da« Barynniiali: m bildet eine dnreh-

sichtige Gallerte, die in kiiltem Waaser aehr adiww lAsUdi ist Selbst

stark Terdttnnte heisse L6snngen dieses Salses erstarren beim Erkalten

an einer Oallerte, die ao fest ist» dass man das Geftss umkehren kann,

ohne dass etwas ansfUesst. Weitere Kigenschaften der neuen /3-Naphtol*

trisulfosaure sind im Vergleich mit denen der bekannten isomeren

Säuren in umstehender Tabelle zusammengestellt.

Die yerliegende /S-Naphtoltrisulftw&nre soll cnr Darstellung Ton

Aaofarbstoffen Verwendung finden.

Beispiel II.

^•Napbtol-(f -disullosäure.

IThl. /l|-naphtol-Mi^/)4-triaQlfoeaure8 Natrium wird mit lOThln.

lOproe. Salss&nre eine bis swei Stunden lang am Rflokflnsskllhler

gekocht. Man neutralisirt mit Kalkmilch, filtrirt und versetst daa

Filtrat entweder kochend mit Chlorbaryum, wobei sich das Baryumsals

der /i-Naphtol-d-disulfosäure ausscheidet, oder fügt zu dem das Calcinm-

salz enthaltenden Filtrate Soda oder Pottasche, filtrirt vom ausge-

geschiedenen Calciumcarbonat ab und dampft das Filtrat ein.

Diese Ueberführung der /3, -Naphtol-«i /5j -trisulfosäure in die

/ii-Xaphtol-^2/?4-diHu]l"ü.säure (Ö) ist deshalb von besonderem technischen

Werthe, weil bei der Darstellung der letzteren Säure durch Sulfiren

von /J-Naphtul-d-monosulfosäure (F) die Bildung von Trisulfosäure nicht

ganz vermieden werden kann (wodurch die Ausbeuten au Disulfosäure

sehr herabgedrüokt werden) und es nach obigem Verfahren leicht mög>
lieh ist, diese Trisulfosfture in die gewttnaehte Disnlfosfture surlleksu-

erwandeln und so eine quantitative Ausbeute an Disulfos&ure au ennelen.

Man braucht au diesem Zwecke nur die aus /i*Napbtol-d-sulfoslure

und Sdiwefelefture erhaltene Sulfirungsmasse tot der Weiterverarbeitung

nach geeigneter Verdünnung mit Wasser einige Zeit an kochen.

Pü ten tansprüche:

1. Verfahren zur Abspaltung der in «-Orthosteilung zur ^-Hydroxyl-

gruppe befiiidlichen Sulfogroppen aus ^-Xaphtolpolysulfosäuren

oder deren Salzen, die eine solche Sulfogruppe enthalten, darin

bestehend, <la-s man diese Polysulfosiinren oder ihre Salze mit

Wasser oder wasserhaltigen Säuren erhitzt.
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1

i

j

,^-Naplitoltnsulfo-

säure des Patents
Nr. 2S03S

^>Napbto1trirallb>
säure aus /J-Naphtol-

(f-diaulfoeäure mit
rauchender

Neoe /^'Naphtoltri-

sulfosäure aus der
TetraauUosaure

dureb Abgalten der
«•Snlfiigroppe

Natriumaalz «ehr -leicht löslich

in Wmmt, dnnli
viel Kochsalz aus*

•alzbar

sehr leicht löslich

iB Waitor, tdbww
in Alkohol

feine vertiizte

Nadeln, leicht Mc-
lieh in reinem

Wasser, aber viel

schwerer als die
nebenstehenden Iso-

meren. In kalter

flalMftnre oder
kochnalzhaltigem
Wasser schwer

löslich

Biuryomnlz leicht Irislioh,

scheidet sich in

Floekan ab

leicht ITislich, un-
deutlich krystalli-

sirt, scheidet sieb

beim schnellen Ah*
kühlen aus der

hainon wiaiorigen
LQoang gallertartig

ab

in kaltem Wasser
sehr schwer lösliche

Gallerte

Pluoifsrt'UZ

der alkaÜHcbcn
Lösungen

.itark grftn grfin grfin

Ki^' nrhloriil
j

«rzeugt in den
LOtongwi Avr

eine

tit'fviiilettf

1

Färbung

1

violette FftrbODg ViolettOrbung

keine
Veränderung

Beim Kochen
mit vurdünn-
teu Miueral-

«inrai

1 keine

Yaräiul«niiig

enUitebt unter Ab-
spaltung der <(-äuIfo-

gruppe ./J|-Naphtol-

/li/l^-ditnlfoeftiire

Coiistitutiuii SU^H SÜ3H
1

Dia70hf'nzol-

cblorid erzeugt
in der soda-

' alkalischen
Lösung der

8ttim

»•inen nrange-
larbenen, leicht lös-

1

Uolwn Farbstoff

1

keinen Farbstoff

1

1

•'inen rothen,

schwer löslichen

Farbstoff.

*2. Die Afuffthmiig dm unter 1. beaDspruchten YeiCUmoa unter

7erweBdnngTon/)i-Nniihtol*ai/'t/'4*^vlfo8ftiire oder A-Kaphtol-

«i/ls/^^f-tetr&Bnlfbeftnre oder deren Sailen.
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Nr. 78603. Cl. 12. Verfahren zur Darstellung der -Naphtol-

CCj-äulfoääure.

Kalle und Co. in Biebrich Rh.

Vom 28. Jim 1898 Ab.

In weiterer Terfolgung der Methode, Nftphtylnminpolysalfoeanren

dnroh Erhitsen mit Wasser oder verdAnnten Säuren an spalten, ist ea

gelungen, die noeh fehlrade jS-NajAttol-n-svIfosänre darsttstcUen. Ala

An^gangsmaterial dient die ^i-Kaphtgrlamin-ciiait-disiilfos&nreC Erhitat

man diese mit Wasser oder gans Terdflnntsn Sftnren unter Druck, so

wird nicht nur eine Sulfogruppe abgespalten, eondern auch die Amido-
gruppe durch Ilydroxyl ersetst und dadurch die neue ^-Naphtolmono-
sulfosAure gebildet.

Beispiel: 10kg /!J-Naphtylamindisulfosiiure C werden mit 50 Liter

Wasser oder 50 kg 10 proc. Schwefelsäure während vier bis fünf Stunden

in einem geschlossenen Gefässe auf 170 bis 185 "
» rlntzt. Nach

beendigter Reaction ist die Naphtolsullosäure in der Lösuii^r, welche

direct zur Combiuatiou mit Diazoverbindungen benutzt werden kann.

Die neue Naphtolsulfosfture ist, wie auch ihr Natriumsalz, in

Wasser leicht löslich. Die Lösung fluoresdrt blauyiolett

Besonders charakteristisch ist die aus derselben durch Erhitsen

mit Ammoniak unter Druck dargestellta Naphtylaminsulfoslure. Diese

löst dch schwer in Wasser und krystallisirt dmus in weissen Nadeln.

Das in glftnsenden Schuppen krystallisirende Natronsalz ist in kaltem

Wasser nur mftssig löslich, die Lösung zeigt eine violette Fluorescenz.

Die in Wasser ziemlich schwer lösliche IHaaoTerbindung kryatalliairt in

gelben seideglänzenden Nadeln.

Die Constitution der neuen Naphtolsulfosiiure Hess sich leicht

ermitteln. Die ^-Naphtylamindisulfosäure C ist niichgewiesenernjaassen

eine /i] «;2'*4"^^'*u'^08äure. Dun ii Spaltung derseU)en können also nur

eine /ii«-^- bezw. /Üj «4 -Monosulfosäure entstellen. Die neue Säure ist

aber, wie sich aus nachstehender Zu.sammenstellung ergiebt, von der

bekannten ^ia4-SalfoB&ure bestimmt Tersehieden, und demnach kann
sie die Sulfogruppe nur in «Xs-Stellung enthalten.

/Sia,-NaphtolaaIfMftiiTe
|

/I, «c^-VaphtolBulfotftttre

mit
Dhaoverbindungen

auch in verdünnten nur in concentrirten

Losungen Farbatoffe j Lösungen Farbstoffe

beim Sobroelzen mit
Alkalien

o-Toluylsäure und lissig-

•fture

^t^ß^ - Dioxynaplitahn.

Schmp. 178^ Enimert,
Ann. 241, 868

beim Erhitzen mit
Pboiphorpentacbiorid

m-Dichlornaphtalin, 1 /Jia^-T) ichlornaph talin,

1

Schmp. 61''
! 8chfflp. 62,0"
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Ij ^^ «,-Naphtylamiiuiulfo-

;|
fftun

(^i «4-Napbtylamin8alfo-

tfOf«

£iKeQtcliaften der .

fireien Sftiire 1

lange Nadeln nüt 1 Mol.
KryiteUwMMr

kleine verfilzte Nadein
ohne KryitanwtiMr

Verhalten pe^^n '! combinirt sich zu wohJ-

Diazoverbinduugeu il charakterisirteu Farb-
llcI^rC KPlTlP AZOIrtin-

gtofle, Erdmauu, Ann.
276, 281

Matriuiusalz '« glänzende 8cbup[Hiu mit

{1
4 MoL KryiteUwMser . BIAUohen; ohne Krystall-

Wasser

KRÜBIDtlÜt 1

1

1

kleine Nadeln mit
ly« MoL KiyitaUwMier

wohlaufigebildete sechs-

seitige Taf«>!n mit ' 'tMoL
Krystailwasser.

Patentanspruch: Verfahren zur Durstellung der /ij-Naphtol-

«2 -sulfosäure, darin bestehend, dass man die fi - Xaphtylaraindisulfo-

säure C des Patents Nr. 65 997 mit Wasser oder sehr verdünnten Säuren

unter Druck auf höhere Temperatur erhitzt.

Nr. 78604. CL 12. Verfahren zur Darstellang yon
«iM4/St*Trioz7naphtaliD-/)t**ulfoBftiire.

Farbenfabriken, vorm. F r i e d r. Bayer und C o. in Elberfeld.

Vom 18. August 1893 ab.

In der Patenteehrift Nr. 67663 iit die Darstellnog Ton «i«i4-]>iosy-

&aphtalin'/)tA'dualfiM'Kwra durch yersehmelien der «|-Naphtol-/ls/S|C(4-

trisnUbainre besw. deren Sulton mit Alkalien hei 170bis 250^ beechriebeD.

In dieser Patentschrift ist nichts darftber erwähnt, in vreleher Weise

die Schraelae bei höherer Temperatur verlänfl und wie die zunäch>t

gebildete aiC(4-Dioxynaphtalin-/3sj|8s-disiiUbeAiire dabei verändert vrixd.

Es war auch in keiner Weise vorauszusehen, ob hierbei eine Trioxv-

nafthtalinmonosulfosäure oder oli vielmehr analog der in der Patent-

schrift Nr. 57 52.') hescliriebeueu Einwirkunf^ von .\lkalien auf /J-Naphtol-

disulfosäun- H und Dioxynaphtalinmonosulfoääurc K unter Abspaltung

von Suirogrup])en Trioxynaphtalin oder Dioxynaphtaiiumonoäuilosäure

oder gar Dioxynuphtalin ent.stehen würde.

Es wurde nun gefunden, ciass hclimeizende Aetzalkalien in anderer

Weise auf die ^1 c^^- Dioxynaphtaliu-^g ^i'disulfosäure einwirken, als auf

die DioxynaphtalinmonosnUoBäare R, indem ausschliessHeb eine Trioxy-

naphtalinmonosnlfosanre gebildet wird, ohne dass Snlfogruppen abge-

spalten werden.

Man kann die Darstellnng der at<(«'I)ioxynaphtaUndi8uUbsäure

ancfa mit ihrer UeberfQhmng in die Trioxynaphtalinsnlfosänre in eine
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«inzige Operation yereinigen, indem man die ai-Naphtol-/)tjS|e(4-tmiilfo-

säure oder denn Snlton mit Alkalien dir«et »uf Tempermtiumi über

2b0^ erhitzt.

Beispiel: 1 Thl. ai-naphtol-/33^sa4-triBuIfo8aiire8 K«Uam wird

mit 2 Thln. Kali so lange auf 310 bis 3200 erhitzt, bis eine Probe

beim Ansäuern mit Salzsäure keinen M<'(lerschlaj[^ von Dioxynaphtalin-

disulfosäure mehr giebt. Alsdann wird die ganze Schmelze in ver-

•dünnter Salzsäure gelöst und die Lösung ruhig stehen gelassen.

Dabei krystallisirt das saüre Kalisalz der neuen Trioxynaphtulinniono-

sulfosäure in feinen weissen Nadeln sehr lungsam aus. Man kann die

Operation des Yerschmelzens auch in geschlossenen Gefässen unter Druck

TonieIiiD«ii.

Das so erhaltene saure Salz ist in reinem Wasser leicht löslich.

"Seine Lösungen werden durch EiBencblorid missfarbig. Chlorkalkldsung

«nengt in deneelben eine gelbbraune Färbung, die mit einem Ueber-

scbuss Ton Chlorkalk langeam wieder Tereehwindet

Die neutralen Salze der Trioxynaphtalinsulfosäure sind in Wasser

eehr leiebt lOelieh und dieee Losungen fluoreseiren grünblau.

Die Trioxynaphtalinsulfosäure, der die Constitution

OH OH

H0i8/\/\/N)H
zukommt, ist dadurch ausgezeichnet, dass sie >icli in essigsaurer
Losung (bei Gegenwart von Natriumacetat) auf ein Mol. nicht nur mit

1 Mol. einer liiazoverbindung, sondern mit 2 Mol. einer solchen zu

vereinigen vermag. Aus 1 Mol. Diazobenzolchlorid und 1 Mol. der

oeuen Sftnre erbllt man ein Orange, bei Anwendung Ton 2 Mol. Diazo-

bensolcblorid ein Braun.

Beim Yersetzen der salzsauren LGsnng der Trioxynaphtalinsulfo-

eftore mit Natriumnitrit erbllt man eine gelbbraune Lösung.

Die irioxyuaphtalinsuUosäure soll zur Darstellung von I arbstolien

Verwendung finden.

Patentanspruch: Verfall ren zur Darstellung von «j «4 /Ja-Tri-

oxynaphtalin-/i.,-8ulfosäure, darin bestehend, dass man Ui-^nphioi-ßiß^ot^"

trisulfosäure, «i «4-Na|>hto8ulton-/ij /li-disulfosiiure, «,«t-Dioxynapht.'ilin-

^«;^:s-disulfosäure oder die Salze dieser Säuren mit Aetzalkalien auf

Temperaturen über 250^ erhitzt
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Nr. 79014. Cl. 12. Verfahren zur Dar-

stellnng von /3i-PheDylamido-«4-naphtol-j8|-talfo8ftare.

Leopold Cassella und Co. in Frankfurt a. M.

Vom 28. Aphl 161^4 ab.

In den Amidonaphtolsulfoa&nren lässt eich bei Einhaltung geeigneter

Bedingungen die Amidognqppe phenyliren, phne dass die Hydroxyl-

gruppe oder Sulfogruppe an der Reaction Theil nimmt. Namentlich

Säuren, hei welclien die Hydroxylgruppe in «-Stellung steht, sind leicht

und meist iiuantitativ in ihre Phenylderivate Oherznführen.

Als typisches Beispiel einer solchen Saure kann die y-Amido-

naphtolsulfosäure gelten. Wird diese Säure mit Anilin oder dessen

Huniolügen bei Gegenwart eines Condensationsmittels, wie Aiiiiiuchloi'-

hydrat, erwärmt, so bildet sich eine Sinre der Constitution

Gflneiige Bedingungen nur Darstdlnng eind die folgenden:

25 kg f^Amidonephtolenlfosäare und 25 kg ealzsauree Anilin werden

in 100 kg Anilin gelOst und die LSsun^ vorsichtig bis auf 160*' C.

erhitzt : hei dieser Temperatur hält man vier bis fünf Stunden. Das Ende

der Keaction wird in der Weise ermittelt, dass man eine Probe mit

überschüssiger, verdünnter Säure versetzt, den entstellenden Nieder-

schlag abfiltrirt, auswäscht, in augcsaucrtcm Wasser vertheilt und nach

dem Hinzufügen von etwas Nitrit [irütt, ob die Lösung mit alkalischer

R-Salzlösnng noch Farbreaction zeigt. Sobald eine Knrbreari imi bei

einer l'robe niciit mehr wahrzunehmen ist, lüsst man die Schmelze in

120 kg Salzsäure von 21 ^ B. and 500 Liter Wasser einlaufen. Hierbei

edieidet sieh die Phenylamidooxynaphtalinsnlfosfture aus. Man filtrirt

ab und wäscht mit Wasser aus. Die so erhaltene Säure itt fast toU-

kommen rein; sie bildet farblose Nädelchen. In Wasser ist sie schwer

löslich; 1000 com lösen bei 50® 0. 3,8 g der Säure. Leichter löslich ist

sie in heiseem Wasser und in Terdönntem AlkohoL Auf Zusat« von

Nitrit geht die in angesäuertem Wasser suspendirte Säure in Lösung,

unter Bildung einer leicht löslichen Oxynaphtylpbenylnitrosaminsulfo-

sänrc.

Das Haryt.salz der y-Phenylamidonaphtolsulfosäure ist ziemlich

schwer loslicli in kaltem Wasser, es krystallisirt in rhombischen ßlättchen.

Das Natronsalz i>t leicht löslich und kann durch Kochsalz aus seinen

Lösungen abgeschieden werden. Das Kalisalz wird aus concentrirten

OH
H

so,h/y 'Y^
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Lösungen in Form kugeliger Aggregate feiner NAdelchen gewonnen.
Die Lösungen der Salze ftrben sich auf Zusats von Eisenchlorid braum
während Kupfervitriol dieselben schwarzblau, Chlorkalk rothbraun färbt.

Die Phenylamidonaphtolsulfosäure reaj?irt wie die nicht phenylirte

Säure mit Diazo- und Tetrazoverbindungen leicht unter Bildung wei tli-

voUer Farbstoffe, die von den entsprechenden Farbstoffen aus j^-Ainidü-

naphtolsulfosäure (den sogenannten DiaminschwarziarbstoÜen) durch
grünere Nuance unterschieden sind.

Patentanspruch: Yerfaliron zur Darstellung von y-Phenyl-

amidooxynaphtalinsulfosäure, darin bestehend, dass man 7-Auiidonaphtol-

sulfosäure mit Anilin oder dessen Homologen bei Gegenwart der Chlor^

hydrate dieser Basen auf Temperaturen ?on circa lüU'^ C. erhitzt.

Nr. 78854. Cl. 12. Verfahren zur Darstellung Ton
zweifach substituirteu «i/^^-Naphtylendiaminen beiw. deren

Sulfosäaren.

Ferben&Vriken, Torm. Friedr. Bayer und Co. in Elberfeld.

Dritter Znaats tum Patent Nr. 75296 vom 12. April 1893.

Tom 28. September 1898 ab.

Im Hauptpatent Nr. 75296 sowie deeaen Znsfttsen Nr. 76414 nnd
Nr. 77866 wnrde gezeigt, dass beim Erbitsen Ton ot- oder /)-Naphtyl-

aminsnlfosAnren, die eine Snlfogmppe in Hetaetellnng snr Ämido-

gmppe enthalten, mit prim&ren aromatuehen Aminen nnd deren

Salzen nidit nur die Amidogruppe substituirt wird, sondern dass

dabei — und das ist dae Wesentliche und Neue an diesem Verfuhren

nnter Is^ntwickelung von schwefliger Säure die m-Sulfogruppe durch

einen aromatischen Alkylamidorest ersetzt wird. Es entstehen so zwei-

fach substituirte a, ß.,- (ineta-) Naphtylendiamine oder deren Sulfosäureu.

Wie nn der r<,-N:i|)htylamin-/?2-sulfoxnure pfezeigt wurde, verlaufen

diese beiden Substitution8V()rf,'änge nicht gleichzeitig, sondern nach ein-

ander. Heim Erhitzen dieser Säure z. B. mit Anilin nnd Henzni-säure

erhält mau bei etwa 140*' zunächst l^henyl-ai-niiphtyluujiu-/i2"'^"lfosäure

und erst dann entsteht — besonders bei erhöhter Temperatur dae

NaphtylendiaminderiTat unter Entweichen von Sehwefeldioxyd. Bei

Tenreodung Ton a«NaphtyIamin-6-disttlfo8ftnre oder Ton a-Naphtyl-

amin-AA^i'trbulfoeinre wurden immer direet die Naph^lendiamin-

erbindungen erhalten, indessen hat sieh geseigt, dass bei knrakem

Erhitzen dieser Säuren mit Anilin auf etwa 140 bis 150^ ebenfalls

snniehst die Pheoylnaphtylaminsnlfosäuren gebildet werden , die dann

erst beim weiteren Erhitzen in die Napbtylendiaminsulfos&uren aber-

gehen.

Ein Gleirlies gilt für die übri^'on «- und ^-Naphtylaminsulfosäuren,

die in den beidt n ernten Zusätzen erwähnt sind.

Heu manu, Anilu«fi4rbeQ. II. 25
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Hieraus ergiobt sich zunächst, dass man in dem Verfahren des

Uauptpatenta und der beiden Zusätze an Stelle der daselbst genannten

Naphtylaminsultosiiureii auch die entsprechenden Pbeayl- oder p-Tolyl-

uapbtylaminsuHosäuren anwenden kann.

Die Phenyl- und p-Tolyl-«i-naphtylamin-)32-8ulfo8äure finden sich

in den Patentschriften Nr. 70349 und 71158 beschrieben.

Nach dem Verfahren dieser Patente können in analoger Weise

aus: ai-Napbtylamin-/3aa4-di8ulfo8äure, ai-Naphtylamin-/?2/^3'^4"di8ulfo-

säure, aj-Naphtylamin-^^y/^rdisulfosäure, ^j-Naphlylamin-f/a/J^-disulfo-

säure, «,-Naphtylamin-/i2 /J^-disulfosaure, ^j-Naphtylamin-a^a^-disulfo-

Baure, sowie aus den entsprechenden Naphtolsulfosüuren durch kurzes

Erhitzen mit primären aromatischen Aminen und deren Salzen auf

etwa 140* die substttiiixteB Amidosnlfoiiiireii «rlialUHD werden. Ekciutit

man diese dnroh aromatiaehe Alkyle eubetitiiirteii KaphtylaminsBUb-

säuren mit dem Amin desselben Alkyls anf etwa 150 bis 160*, so

resnltiren die im Hanptpatentnnd dessen beiden Zns&tsen bescbriebenen

m-Naphtjlendiaminderivate. Nimmt man dag^en das Amin eines

anderen aromatischen Alkyls, so gelangt man su m-Naphtylendiamin-

derivaten, die in den beiden Amidograppen Tersefaiedene Snbstitoenten

enthalten.

So entstellt z. B. aus Phenyl -(5fi-naphtylamin-/32-.sulfo.säure durch

Erhitsen mit p-Toluidin und salzsaurem p-Toloidin das Phenyltolyl-

(Ki /^j-nnphtylendiamin. Derartige Derivate können nach dem im Haupt*

patent beschriebenen Verfahren nicht erhalten werden.

Beispiel: 30kg Phenyl-o(i-naphty]amin-/}s'-sulfosäure werden mit

120kg p-Toluidin und 30 kg salzsaurem p-Toluidin vier bis fttnf

Standen auf 150 bis 170^ « rhit/t. Nach dem Erkalten wird mit über-

schflssigcr Sodalösung versetzt und das p-Toluidin abgetrieben. Das
Phenyltolyl-«! /Ij-naphtylendiamin bleibt als Oel zurück und wird mittelst

des salzsauren Salzeg irereinigt. Man löst das üel in der gerade nöthigen

Menge warmen Alkohols auf und setzt etwa das £?U'iche Volumen con-

centrirter Salzsäure hinzu. Bbim P>kalten scheidet sich das salzsaure

Salz in Form glänzender gelber Nüdelchen oder lilnttchen aus. In

kaltem und heissem Wasser ist es nahezu unlöslich. Es gicbl dabei

anter Dissooiation Salasiure an das Wasser ab. In warmem Alkohol

and Eisessig ist das salssanre Salz mässig löslich. In warmem Aiir«Jifti

löst sieh die Base sehr leicht mit grüner Fluoresoens. Bei der Gonden-

sation mit Niirosodimethylanilin entsteht ein blaavidetter basischer

Farbstoff.

In obigem Beispiel kann man aadi das salzsaare p-Tdaidin fort-

lassen und 1. E 80kg Phenyl-oti-'naphtylamin-/}t-sa]fosiare mit 180 Thin.

p-Tolnidln anf 160 bis 170^ mehrere Standen lang erhitaen. Die Aof-

arbeitung ist genau wie oben angegeben wnrde. Setat man an Stelle

des p-Xoloidins Anilin and Terffthrt im Uebrigen in derselben Weise, so
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gelangt man sa dem im HAupipAieiit besehriebenen Diphonyl-Oi/it'

naphiylendiamm.

Es wurde nun weiter gefunden, dass in dem charakterisirten Ver-

fahren an Stelle der Phenyl- und Tolylnaphtylaminsuifosäuren auch die

durch Alkyle der Futtreihe substituirten Xaphtylaminsulfosäuron Ver-

wendung tinden können. Dieselben können durch Erhitzen der oben

genannten Naphtylaminsulfosäuren mit alkylschwefelsauren Salzen,

Alkylhalüreu etc. unter Zusatz von Alkalien nach dem Verfahren des

PatMite Nr. 41 506 erhalten werden.

Bei spiel: 82kg ai-naphtylamin-/320fi«-diBalfo8aure8 Natrium (saures

8als) werden mit SÖkg äthylsckwefelaaiirem Natrium, 4V2^g Aets-

natnm nnd 100 Liter Wasaer seehs bis aeht Stunden auf 160 bis 170*

im Avtoelaven erbitst Man löst den Inhalt in beissem Wasser, neu-

tralisirt mit Soda, fUtrixt und fUlt das saure Natriumsais der Alkyl-

«ti-napht7lamin-/32a4-di8ulfbsfture mit Salasäure unter Zusatz von etwas

Kochsalz aus. Dasselbe ist in warmem Wasser leicht löslich und
krystallisirt aus concentrirten Lösungen in farblosen Nadeln aus.

In analoger Weise können die übrigen alkylirten Naphtylamineulfo'

säuren erhalten werden. Ihre Ueberführung in m * Naphtylendiamin-

derivate ist an folgendem Heispiel ersichtlich

:

30kg der oben beschriebenen Aethyl-a|-naphtylaniin-/? .«.j-disulfo-

säure werden mit 90 kg Anilin und 30 kg sal/saurem Anilin fünf bis

sechs Stunden auf 160 bis 170° erhitzt. (Es entweicht hierbei schweflige

Säure.) Man giesst die Masse in 90 kg verdünnte Salzsäure und filtrirt

die ausgeschiedene Aethylpheuyl-a^^j-naphtylendiamin-a^-sulfüSiäure ab.

Dieselbe kann durch Auskochen mit Alkohol gereinigt werden. Beim

Ersati des Anilins nnd salssauien Anilins dureh o-Toluidin und dessen

Salsa erhAlt man in analoger Weise die Aethyl-o-tolyl-Oi/St-napbtylen-

diamin-««'Sul£Dsiure.

Die Eigensohaften dieser beiden SAuren sind in nachfolgender

TabsUe susammengeeteUt

1

Aethylphenyl-a,/*,-naph- Aetbyl-o>t<»lyl<«r,/l,«napk-

Attstehen gelbes Pulver braongelhes Pulver

In Wawer || fast unlöslich fast unlöslich

In Alkalien leicht löslich leiobt löslich

Alkoholische IiOeung der
Katriumsake flooreicirt

blaagrfin gelbliohgrfin

FurbBtoff mit Nitro«o-

äthylbenzylanilinsulfo-

Biiure färbt Wolle

rtthUcbblau blau mit aeliwach
rotbem Stioh.

25*
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Patentansprüche:

1. Verfahren zur Darstellung von in den Anudogruppen alkylirten

m-NaphtylendiaTninen und deren Sulfosäuren, darin bestehend,

dass man an Stelle der im Hauptpatent Nr. 75296 und deiseo

ZusStzen Nr. 76414 und Nr. 77 866 angewendeten Naphtj'lamin-

sulfosüuren mit einer Sulfogruppe in Metastellung zur Amidogruppe

hier die in der Amidogruppe durch Alkyle der fetten oder aro-

matischen Reihe substituirten Na])ht\ lamiueulfoBäuren verwendet

und dieselben mit primären aromatisrhfn Aminen bei Abwesenheit

oder Gegenwart von deren Salzen aul höhere Temperaturen erhitzt.

2. Die Ausführun;,'^ dey durch Aimpruch I. geschützten Verfahrens

behafs Darstellung der im Hauptpatent Nr. 75896 und seinen

Zus&tien Nr. 76414 mnd Kr. 77866 beschriebenen, dnreh zwm
gleiche aromatische Reste sabstitoirten m-Naphtylendiamine und
deren Snlfoeioren unter Verwendung yon

Phen7l*«i-napht7lamin-/)t'<vlfoB&ii'«
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3. Die AusAhmng des durch Anspmdi 1. gesdifttsten Verfahrens

behufs DarstelluDg von, durch swei erschiedene aromatische

Reste oder durchje ein Alkyl der aromatischen und deralij^iatisehen

Reihe substituirten, m-Naphtylendiaminen und deren Sulfos&uren

unter Verwendung Ton Phenyl-a|*naphtylamin-/ls-flulf08äure und

p-Toluidin, Aethyl-«i-naphtylamin-/5a«4-diBulfosäure und Anilin,

Aethyl-a|'naphtylamin-/3«a4-disulfos&ttre und o-Toluidin.

Nr. 79028. Cl. 12. Verfahren zur Darstelluug von o-Toluyl-

säure aus Naphtalin-m-disulfosäure, oder Naphtol- besw.

Naphtylamiu-m-8ulfoääure.

Kalle und Co. in Biebrich a. Rh.

Vom dl. October 1893 ab.

Die Naphtalin-m-disulfos&ure soll nach Armstrong und Wynne
(Ber. 1891, 34, R. 718; Proo. Chem. Soc. 1890, p. 136) beim Erhitsen
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mit Alkalien in ein Trioxynaphtalin übergehen. Nach den vorliegenden

Untersuchungen wird bei dieser Operation, falla sie bei genügend hoher

Temperatur yorgenommen wird, der Naphtaiiaring gesprengt und

o-Toluylsäure und Essigsäure gebildet:

SO,H OU

(
'

I 'III 'I I

+CaH40,.

\/\/\sO,H \/\AoH ^/^CH,
Ebmo Teriinft der Prooess, wonn man sa Stelle der Naphtidin-

m-disulfoiAare die nch Ton dieser duioh ISraats einer Snlfogmppe doxcH

OH besw. NH3 ableitenden Naphtol- bezw. Naphtylaminin-siiIfoBäuren

anwendet, nämlich die r/j-Xaplitol-/32-sulfoBinre des Patents Nr. 57910

und 64979, die «i-NaphtyUmin-Ä-eulfoeftore des Patents Nr. 64979t

die /3|-Naphtol-«3-8ulfosäure und die entsprechende /3i-Naphtylamin-fi4-

tnlfoBäure (vergl. die Patentschrift Nr. 78603).

Der Schmelzpunkt der o-Toluylsäure wurde bei 105^ C. gefunden;

die Analyse von Präparaten verschiedener Darstellung ergab mit der

Theorie übereinstimmende Zahlen:

Ber. (iet.

C 70,6; 70,58 — 70,46 — 70,52.

H 5,9; 6,06 — 6,06 — 5,89.

Beiapiel I.

13,3 kg /li-naphtd-at-snlfosanres Natrium (Patent Nr. 78603)

werden in 40 kg Natronlange von 60 Proe. NaOH eingetragen nnd im
AntoelaTen vier Stunden auf 180^ erhitst Nach dem Erkalten löst

man in 200 Liter Waseer, neutralieirt mit Salaaiure, koebt auf, filtrirt

und säuert das Filtrat stark an. Die anagesehiedene Tolnyls&nre wird

filtrirt und getrocknet.

In diesem Beiapiel kann die ^| -Naphtol -Ott- snlfosäure dureh die

«i^a'Naphtoiaulfos&ure ersetzt werden.

Beispiel II.

20 kg /ii-Naphtylamin-a.^-8ulfo8äure oder die ^1« icbe Menge

«, /ij-Naphtylarainsulfosäure werden in 60 kg Natronlauge von 60 Proc.

NaOH eingetragen und im Autoclaven acht Stunden auf 230 bis 280"^

erhitzt. Die weitere Verarbeitung erfolgt wie in Beispiel I.

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung von o-Toluylsäure,

darin bestehend, dass man die Naphtalin-m-disulfosäure oder die sich

nn^ dieser durch Ersatz einer Snlfogiuppe durch OTT bezw. NHg ab-

leitenden Naphtol- bezw. Naphtvlamin-m-sviltosaiuin. nämlich:

cCi-Naphtol-/js-mono8alfo8äure (Patente Nr. 57U10 und 64'J79),
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cei-Naphtylamin-/3j-n>onosulfosäure (Patent Nr. 64979),

/?i-Naphtol-o<2-monosulto8äure (Patent Nr. 78 603),

/^i-Naphtvlamiii-a-^-monosuHosäure (Patent Nr. 78603)

mit Aetzalkalien auf 150 bis 300^ in offenen oder geachloMenen Gelassen

erhitzt*

Nr. 79064. GL 12. Verfahren zur Darstellung eines Gemiachee

Bweior DioxynaphtalindiBulfoeäuren.

Farben&hriken, yorm. Friedr. Bayer und Co. in Elberfeld.

Vom 17. December 1893 ab.

In der Patentschrift Nr. 40803 ist die Ueberführung von Naph-
talintetrasulfosäure in Naphtoltri- und Dioxynaphtalindisulfogäure be-

schrieben. Da die daselbst zur Verwendung kommende Naphtalintetra-

sulfosäure kein einheitliches Product, sondern ein Gemisch von mindestens

zwei Isomeren repräsentirt, so ist ohne Weiteres ersichtlich, dass es

sich in jenem Patent nur um Gemische handeln kann. Nachdem
es jedoch gelungen ist, durch Erhitzen von /Js-Najtlitalindisulfosiiure

mit Sulfirungsmitttln ciru; einheitliche Tetrasulfosäure zu gewinnen,

wurde nunmehr diese durch Verschmelzen mit Alkalien nach dem Ver-

Uhrm 4es Eingangs erwihnten Patente in DioxynaphtalindiBnlfodlnn

abergefabrt Dabei bat sich gezeigt, dass diese Tetrasolfosinre swei

isomere Dioxynaphtalindisalfosfturen liefert

Beispiel: 100 kg naphtalintetrasnlfosaures Natriom werden mit

160 kg Natronlauge (60proc.) acht Stunden im Dmckkessel auf 200^

erhitzt. Nach dem Lösen der Schmelze in 250 kg Sabsäore von 21^6.

und 150 Liter Wasser krystallisirt die eine Isomere, weleke als »Rotb-

siure*' bezeichnet werden soll, in langen haarfeinen Nadeln aus, die

concentri.sch gruppirt sind. Die neutralen Salze dieser Säure fluores-

oiren in Lö.sung violett. Ihre Menge beträgt 30 Proc. In der Muttei^

lange befindet sich die andere als „Gelbsäure"* bezeichnete Isomere.

Durch Sättigung ilircr Lösung mit Chlorkalium entsteht das Kalisalz,

welches schwerer als das Natronsalz löslich ist und in weissen Blattcheu

auskrystallisirt. Ihre Menge beträgt 70 Proc. Die neutralen Salze

dieser Süure zeigen eine intensiv gelbe Lösung mit starker grüner

Fhiorescenz. An Stelle von Nalrun kann zur Schmelze Kali verwendet

werden. Die Schmelztemperatur kann von IbÜ bis 240° schwanken,

und die Operation des Verschmelzens läset sich auch in offenen Gefassen

Tomehmen. Femer kann man fttr die Tetrasulfosfture auch eine ent-

sprechende Menge der aus derselben durch VersohmelBen mit Alkalien

sunäohst entstehenden Naphtoltrisulfosänre Terwenden.

Die beiden Diozynaphtalindisnifoefturen sind in dem naoh Patent

Nr. 40898 erhaltenen Qemiseh von Diosqrnaphtalindisulfosfture jeden-

falls mit enthalten.
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Ihre Verschiedenheit von deu anderen isomeren Säuren ergiebt aich

aus umstehender Zusammenstellung.

Beide Dioxynaphtaliudisulfosäuren geben mit Dia/overbinduniien

Farbstoffe, und zwar die „Gelbsäure" nur in alkalischen Lösungen, die

„Rothsäure" auch in essigsaurer Lösung; z. B. erzeugt Diazobenzol-

chlorid mit Gelbsäure einen in saurer und alkalischer Lösung gelben
Farbstoff, mit Rotbsäure einen sauer blaurotb, alkalisch violett lös*

lieheil Farbetoft

IKe alt Aasgangsmatenalien in dem torliegenden Verfahren

dienenden beiden Säuren, die Naphtalintetn- and die Naphtoltrinüfo-

sftnie, iMsen sieh in folgender Weite darstellen:

a) 100 kg ^1 /^a -naphtalindianlfoaanrea Galeinm (bei 200* getrocknet)

werden mit 300 kg ranehender SehweÜBleftnre Ton 25 Proo. Anhydrid-

gehali snerst vier Stunden auf 90^ erhitst, wobei sieh Trisulfosfture

bfldet, aodann wird der Snifirkeeiel, um einem Yerlnat an Anhydrid

Tonubeugen, Tenchlonen, die Temperatur auf 260^ gesteigert und hier

sechs Stunden gehalten. Nach dem Erkalten ist die Masse ToUständig

mit derben Krystallen durchsetzt. Sie wird in Waaser gelöst, mit Kalk

neutralisirt, das Kalksalz mit Soda umgesetzt and die Lösung dos

Natronsalzes bis auf ungefähr 300 Liter eingedampft. Wenn jetzt der

kochenden Lösung Kochsalz hinzugefügt wird, so scheidet siich das

Natriumsalz der Tetrasulfosäure in der Hitze als schwerer sandiger

Xiiederschlag ab und wird durch Filtration gewonnen.

b) 100 kg naphtalintetrasulfosaureB Natrium wcrdtMi mit 50 kg

Natron und 2>'nkfr Wasser uclit Stunden auf ISO*^ im Druckkessel

erhitzt. Die entsteheiule ht llu'elhe Lösung wird mit 125 kg Salzsäure

von 21*^ B. versetzt und so weit eingctlampft, dass eine gesättigte

Kochsalzlösung entsteht. Das saure naphtoltrisulfosaure Natron kry-

stallisirt dann uUmuhiich aus.

Patentansprftehe:

1. Verfahren zur Darstellung eines Gemisches zweier isomeren Dioxy-

naphtalindisolfosänren besw. deren Salzen, darin bestehend, dass

man die durch Weitersnlfiren Ton NaphtaIin-^i/3,-disu]fosfture

erhftltliehe Naphtalintetrasulfosäure oder die aus derselben durch

Terschmelsen mit Alkalien snn&ohst entstehenden Naphtoltrisulfo-

s&uren oder die Salle dieser S&uren nach dem Verfahren des

Patents Nr. 40893 mit Aetsalkalien in offenen oder gesdilossenen

Geflssen auf 180 bis 240« erhitzt

2. Die Trennung der beiden nach dem durch Anspruch 1. gesehfltiten

Verfahren dargestellten Dioxynaphtalindisulfosäuren unter Be-

nntsung der yerschiedenen Lösliohkeit ihrer Natriumsalae.
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Nr. 79066. Gl. 12. Verfahr«!! tut DarsteUang Ton Periohlor-

naphtolditalfoa&nre.

Leopold Casaella und Co. in Frankfurt a. M.

Ycm 20. December 1898 ab.

Wird die Diazoverbindung der mit dem Ruchstaben H bezeich-

neten aia4-Amidonaphtol-/i2/^3 "disulfosäure mit Kupferchlorür in Be-

rührung gebracht, so geht sie glatt in die Perichlornaphtol-^s /3|-di8ttlfo-

sftiira über. Diese BUiure irt ein werÜhToUes Zwiaehenprodnot für die

Daretellnng von Aiofarben.

8ie kann aufgefoast werden als ein Chlor^nlistitniionspirodnet der

«fNaphtoI-/S|/)s-dbi4foBftnre, die ans deijenigen Naphtylamwidiwilfo-'

säure erhaltm wird, die beim Nitriren und Reduciren der /^i /^«-Naph-

taUndisnlfosftnre entsteht Naohstehende Constitationsformel

Cl OH

SO3 h/^/^/^SOj h

lässt dies Verhältniss ohne Weiteres erkennen. Um sich über den Ein-

flups des Oilors Rechonsehaft zu ireben. muss man daher die Azoderivate,

die aus der vorliegenden 8äure erhalten werden, vergleichen mit dea

Azoderivaten der -Naphtol-Zi^/is'disulfosHure, die durch Verkochen

der Diazoverbindung der «i-Nu]ihtylamin-/J.2 /i,-disulfnsänre des Patents

Nr. 27 34Ü entsteht. Es hat sich nun gezeigt, d&aa durcli den Eintritt

des Chloratoms in die Peristellung die Nüance der Farbstoffe gaoa

ansserordentlich Terftndert (blauer) wird nnd daas ncL deren Waseh-
und Liohteohtheit wesentlieh erhöht.

Die Herstellnng der Sinre geschieht beispielsweise fblgendennassen

:

60hg «(iCfi4*Aittidonaphtol-|8|/9i<di8nlfoeäure werden in die gel1>

gef&rbte, schwer lösliche Diazoverbindung flbergeführt. Letztere wird

abfiltrirt nnd in lOproc. Salzsäure vertheUt. Man giebt dann bei lO'^C.

eine Lösung von 5 kg Kupferchlorür hinzu und hält bei dieser Temperatur

unter gutem Rühren so lange, bis die gelbe Farbe vorHchwunden und

alles in Lösung gegangen ist. Man fiillt das Kupfer mit Schwefel-

wasserstoff aus, filtrirt vom Schwefeikupier ab und sättigt das Filtrat

in der Siedehitze mit Kochsalz. Beim Erkalten scheidet sich das saure

Natrousalz der gebildeten Chlornaphtoldisulfosäui'e in iui blosen nadel-

förmigen Krystallen nabesn qnantitatiT ans.

Die sauren Salze der Chlornaphtoldisnlfosänre hrjstallisiren gnt.
Das saure Barynmeala kiystallisirt ans der mit CUorbarynm Tersetstea
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Lösung des Natriumf>alzes in Form glänzender Nadeln auB, die 6 MoL
KrystallWasser enthalten. Es ist ziemlich schwer löslich. Aus dem
Barytimsalz erhält man durch Umsetzung mit Kaüumsulfat das in

Blfittchen krystallisirende, ziemlich leicht lösliche saure Kalisalz. Die

neutralen Salze sind sehr leicht löslich; ihre Losungen zeigen keine

Fluorescenz. Durch Eisenchlorid werden sie dunkelgrün gefärbt. Die

aus dem iiarynrnualz mit Schwefelsäure in Freiheit gesetzte Sulfosäure

wird beim Eiudampfeu der Lösung als krystallinische, sehr zertUessliche

Masse erlialteu.

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung on Perichlor»

naphtol-/^.. /?i-disulfo9äure bezw. ihrer Salze durch Einwirkung von

Ku])tpr(hl()rür auf die DiazoTerbinduQg der ata4-Amidonaphtol-/3|/})-

disuliüsäure.

Nr. 79132. GL 12. Verfahren zur Darstellung der «j/ii-^iaplityl-

aminsulfoaäure.

Dr. Georg Tobias in Berlin.

Vom 28. Novemlier 1893 ah.

Nach dem Verfahren des Patents Nr. 74 688 werden die Salzo der

/j- Naphtyläulfaminsäure beim Erhitzen voo /^i-naphtylamin-ai -sulfo-

sauren Salzen auf 200 bis 230® erhalten.

Davon völlig abweichend verhalten sich die Sal/e der «-Naphtyl-

snlfamins&ore, indem sie schon bei einer erheblich niedriger liegenden

Tomperatar nmgokohrt ia die Salse der es-Kaphtylamin-o-sulfoBäure

ftbergehen.

Die «•Kaphtyleal&minefture iit unter dem Namen Xhionaphtam-

eftnre snerat Ton Piria neben NaphthionsAure dnreb Ungeree Enrftrmen

T<m a-Nitronapbtalin mit wftBserig-alkoholisoliem Ammoninmenlfit er-

halten worden. Vortheilbafter gewinnt man aie gemäss der von

W.Traube (Ber. 23, 1890, 1653; und 24, 1891, 360) gegebenen

allgemeinen Vorschrift zur Darstellung von Sulfaminsäuren der aro*

matischen Reihe bei der durch Abkühlung gemässigten Einwirkung

von Schwofols;inrpmonofhlorl)ydrin
,
Scbwefelsrmreanliydrid oder stark

rauchender Sc)iw< t( Isuure auf überschüssiges, durch Lösungsmittel ver-

dünntes a-Naphtylamin.

Die in dem Reuctioiisproduct als Naphtylaminsalz »ntlialteue

a-Naphtyisullaniinhäure wird nach Traube's Vorschrift durch Digeriren

mit wässerigem Ammoniak als Ammoniumsul/. m wässerige Lösung

gebracht, während die Naphtylaminlösung nach dem Trocknen und

Ereats des in M-Naphtylsolfunineftnre flbergefübrten Naphtylamins

wieder benntabar ist.

Zur Gewinnung von a-Napbtylamin-o-snlfos&ure dient am ein-

fachsten das «-»apbtylsulfaminsanxe Natrium. Zu seiner Darstellnng
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wird das Ammouiumzalz in der auf die oben aiigei^ebeue Weise

erhaltenen Lösung mit Natronlauge oder NatriumcHrbonat versetzt.

Das in der Kälte nicht sehr leicht lösliche Natriumsalz krystallisirt

dann beim Einengen dur Lösung heraus oder kann durch Kochsalz in

•waBserfireien Blättcheu aus der Lösung abgeschieden werden. Es lässt

•icli ohne Zecsetsiing bei 100^ trooknen.

BehnÜB Ueberfflhning in eei/3|onaphtylamiBtiilfoMiirei Natrium

erhitst man das soTor gat getrocknete «-napbtylenIfaminBaiire Natrinm

in einem geBoUosBenen Grei&Ba in einer TOlIig trockenen und mfiglichct

•anerstofffreien Atmosphftre^ also z. B. in einem trockenen Kohlensftnre-

ström, einige Stunden auf 185 bis 190^, d. h. so lange, bis die ver-

dflnnte Lösung einer Probe, nach Zusatz von Salzsäure aufgekocht,

beim ÜHbersättigen mit Natronlautre keine Nai'litylaminabspaltnnLr

mehr anzeigt. An die Innehaltung der in obigem llL-ispiel angeführten

eugen Teiuperaturgrenzen von lö5 bis 190^' ist man jt doch keineswegs

^reliunden. Die Umwandlung der «-naphtylsulfaminsuuren in «-naphtyl-

amiu-u-bulfosaure iSalze tritt, wenn auuli iaugjjamer, schon bei einer um
15* niedriger liegenden Temperatur ein. Da femer auch bei der erst-

genannten Temperatur die Umwandlung nicht plötalich erfolgt, sondern

noch lingere Zeit in Anspruch nimmt, andererseits das entstehende

Sab der CE-NaphtyIamin*o-8ulfosfture Temperaturen bis 240^ ohne Zer-

setsong vertrAgt, kann mui auch Ton Tomherein eine wesentlich höhere

Beactionstemperatur als die im Beispiel angefahrte wfthlen. Der
Process vollendet sich dann in entsprechend kürzerer Zeit.

Dass bei diesem Verfahren das os-naphtylamin-o-sulfosaure Salz

direct aus demjenicren der «- Naphtylsnlfaminsäure entsteht und der

I'ruccss nicht, unter IJiUlnng vou Naphthionat als Zwischenproduct, auf

dem Verfahren des Patents Nr. 5<)r>j;.H beruht, ergiebt sich unmittelbar

aus der Thatsache, dass die Umlageruug hier bei einer Temperatur

sich vollendet, bei welcher sie beim Nutriumnaphthionat noch nicht

beginnt.

P a t e n t a n s p r u c h : Verfahren zur Darstellung von ai/3i-Naphtyl-

amiusulfosäure durch Krhitzen a-uaphtylsulfaminBaurer Salze auf

Temperaturen vou 170 bis 240" C.

Nr. 79243. CL 12. Verfahren zur Trennung der bei der

Snlfirnng Ton /^i /S^-Naphtylaminsulfosäure entstehenden

/{-Naphtylamindisulfosäuren.

Farbenfabriken, vorm. Friedr. Bayer und Co. in Elberfeld*

Vom 4. Februar 1894 ab^

Ueber die beim Weitersolfiren der /i-Naphtylamin-d-monosulfosaure

entstehenden Prodncte ist bisher noch nichts Näheres bekannt geworden.
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Armstrong und Wynne fProc. ehem. soc. 1890, p. 131) liabeu

allerdings Versuche hierüber angestellt, doch ffeben diese Autoren selbst

an, dass ihnen die Trennung der entstehenden Sulfosäuren nicht

gelungen sei; zudem haben sie wahrscheinlich ein unreines, /^i-Naphtyl*

amiu-/i.i-äulfo8ilure haltiges Material verarbeitet, da sie aus dem Sultirungs-

gemisch die /^i-Naphtylsmm-ai/Ss-disalfotftQr« uoliren konnten, deren

Eatateliang aas der d-Sftnre nur doroli ein« Wanderang der SnUbgrappe

SU eiklftren wAie. Femer 7eniiiith«D die getwnnten Autoren, dats eine

andere der beim Weiterralfiren von /S-Naphtylamin-d-salfoB&are entr

stehenden Isomeren identisdi sm mit d«r /S^'Napfatylamin-iiCs/Jf-disalfb-

s&nre.

Es wurde nun gefunden, dass beim Behandeln der /^-Naj^tylamin-

Ä-sulfosäure mit rauchender Schwefelsäure in der Kälte immer ein

Gemis€b von drei Diaalfos&oren entsteht, für die die Constitutionen:

SOsfl

SOsH-Z^/N-NH, S03H-|/^/'^NHa SOjH-Z^/'^NHj

\/\/ \/Y V^'^
80,H SO,H

naohgewiesen worden sind. Von diesen sind die letzten beiden sehon

länger bekannt; die zweite Sftare erhält man bekanntlich durch Nitnrang

and Bednction der Naphtalin-a, /Jj-disulfosäure als Nebenproduct , die

dritte Sänre duroh Sulfirung der /3-Naphtylamin-y-8ulfosänrc. Die erste

Säure dagegen war bisher noch unbekannt. Sie lässt sich auch aus

der /S^i-Naplitol /i^-Hulfosäure durch Beliandeln mit Schwefelsäurechlor-

hydrin bei niederen lempcraturcn und Krhitzcii der so entstehenden

/Ji-Naphtol-«! /i4-disulfosäui'e mit Ammoniak erluilten. Zur Trennung

der drei Säuren kann man vortheilhaft die verschiedene Löslichkeit

ihrer neutralen Natrium- und Kaliumsalze benutzen. Von den Kalium-

aalaea ist das der /^i-Naphtylamiu-aj /^«-disulfosänre am schwersten

löslich, Ton den Natriumsalzen das der ^-Naphiylamin-oe)/34*disulfo8äure;

die /)|-Kaphtylamin-a|/}4-disnUbsäure bildet äusserst leicht lösliehe neu-

trale Salze.

Beispiel zur Darstellang und Trennung der drei Säuren:

20 kg /}-Naphtylamin-d-sulfosiiure werden in 80 kg rauchende

Schwefelsäure (20 bis 30 Proc. SO,) kalt eingetragen und bei gewöhn-
licher Temperatur zwei Tage stehen gelassen. Bann giesst man in

Wasser, neutralisirt mit Kalk, tiltrirt, fällt genau mit Pottasche aus und

dampft die Kaliumsalzlösuncr auf Leiter ein. Hei ein- bis zweitägigem

Stehen in der Kälte krystaüisirt dann das Kaliunisalz iler /ij-Naphtyl-

amin-Oj -disulfosäure fast vollständig aus. Beim Umkrystallisiren

ans wenig heissem Wasser wird es rein in prachtvollen walnussgrossen

Krystallen erhalten. Die Säure liefert beim Abspalten der Amidograppe
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Naphtalin-a, - disulfosäure; es muss ihr also die obcTi gegebene Con-

stitution zukomraen. Aus der Mutterlauge, die die beiden anderen

Salze enthalt, werden diese zunächt als saure Kaliumsalze durch An-
säuern mit Salzsäure in der Hitze und Krkaltenlassen abgeH( hiedeu.

Diese Kaliumsalze werden nach dem Absaugen in wenig kochendem

asser gelöst und durch Zusatz einer heissgesättigten Lösung von 1 1 kg
ChlorbarTiiiii in di« aavrvn Baryumnlse ftbergefthzt, di« nadi dem
Erkalton abfiltrirt und abgesaugt w«rd«ii. IMeie werden denn mit der

nöthigen Menge Sode nnd Wesser in die neutralen NatrinmaalBe flbei^

gefOhrt, deren Ltenng Tom Barynmearbonat a1>filtrirt nnd anf eirea

25 Liter eingedampft wird. Bei mehrtägigem Stehen enteteht dann
ein feinkörniger Krjstallbrei, der Ton der ICntterlauge dnroh Absaugen

eder Centrifugiren getrennt wird. Das ausgeschiedene Sals ilt das

neutrale Natriumsalz der /3j /Sf-Säure, das durch Umkrystallisiren am
wenig Wasser leicht rein in harten Krystallkrusten erhalten wird.

Seine Identität mit der auf anderem Wege erhaltenen Säure erpfab sich

in allen Reactioncn, auch wurde beim Abspalten der Amidogruppe die

2«iaphtalin-oti /Jg-disulfosäure erhalten (SuUochlorid Fp. 128 bis 129^).

Die letzte Mutterlau^'e entliält THinmehr ausschliesslich /iia;,/34-Säurc,

die man durch Ansäuern in der Hitze als saures Natriumsalz isolirt,

das nach dem Erkalten filtrirt und gepresst wird. Diese Säure war

leicht mit der auf anderem Wege erhaltenen ßiOC^ß^-S&ixTe zu identi-

iiciren.

Nach obiffem Verfahren wurde von der ^|-Naphtylamin-«, /j^- und

der cCjj/i^-disulfusäure je 25 I*roc., und von der /i^ -Naphlylumiu-Oa/i^-

disulfosäure 50 Proc. Ausbeute erhalten.

Mun kiinii die Trennung auch bloss durch ii actirmirtc Krystallisation

der Kaliumsalze bewirken, indem nach der Abscheiduug des /S^-naphtyl-

amin-ccj^^-disulfosauren Kaliums beim weiteren Ck>Dcentriren der Lösung

aunftchet nur /3t-naphtylamin-ai/34-disulfoeaQres Kalium anekryetallinrt«

wftbrend haupteiaklich nur dae Kaliumsals der dritten Iiomeren in

Losung bleibt Jedoch ist diese sweite Trennungsart nicht ganz so

scharf wie die erstgenannte.

Pa t en ta n 8 p r u c Ii : \ erfahren zur Trennung der drei beim

Suliiren von /i-Naphtyiamiii-d-munosulfosäure entstehenden isomeren

/S-Naphtylamindisulfosäuren, darin bestehend, dass man diese Sinren

in die Kidinmsalae fiberfabrfci die /}|-Naphtylamin>ai /^4-di8nlfos&nre als

neutrales Kaliumsall sur Abseheidung bringt, die in den Mutteriaugen

erbleibenden Kaliumsalse der beiden anderen Sfturen in die Natrium-

salse Terwandelt und die /)|-Naphtylamin-«s/}4-disulfos&ure in Form des

neutralen Natrinmsalses zur Absdieidnng bringt, wobei das leichter

lösliche /ii-naphtylamin -(«^(/S^-disulfosaure Natrium in Lösung bleibt,

oder dass man nach Abseheidung des Kaliumsalzes der /3|-Naphtylamin-

«i^^-disuifosiure durch weiteres Concentriren der Mutterlaugen die
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^i-Naphlylamin-oCf /iJ^-disulfosäure als neutrales Kaliamsalz abscheidet,

vobei in der Lösun? hauptsHohlich das KalianMaU der /)i-Naphtylamin'

«Cy/i^-diattlfosäure Terbleibt.

l^r. 79566. GL 12. Verfahren snr Daretellung toh Napht-
aultamditiilfotftureii.

Farbenfabriken, yorm. Fried r. Bayer und Co. in Elberfeld.

Yom 19. Febmar 1893 ab.

Dnreli dta Arbeiten Ton Sehnlti, Erdmann, Bernthaen,-
If-ietaki a. A. ist eine neue Omppe tod Ka|ditalinderiyaten bekannt

^worden, deren Glieder «la innere Anhydride Ton Naphtolralfoe&tiren

sn betrachten lind nnd ala Snltone beseichnet werden.

Von den entsprechenden inneren Anhydriden der Amidonaphtalin-

anlfoe&uren ist bisher nur ein Repräsentant dargestellt worden, und
zwar auf ziemlich langwierigem Wege. Beim Erhitzen des Xylidinazo-

farbstoflfes der £-Nft])htol8ulfamidsulfosäure mit verdünnton Alkalien

und Reduction des so gebildeten neuen Azofarbstolfes erhielt Bernt lisen

|l>er. 123, 3094) neben Xylidin eine Säure, die er als inneres Anhydrid

«iner o-NaphtylendiamindiBuliosüure anspricht und der er die Constitution

SOt-NH

( I

j

beilegt

fSok neuer Weg, um au derartigen inneren Anhydriden Ton Amido-

aaphtalinaulfos&uren, die als Naphtaultamsulfosäuren bezeichnet werden

sollen, zu gelangen, ist folgender, der sieh ftberdies durch amne leichte

Ausführbarkeit» auazeichnet

:

Erwärmt man solche Naphtylaminsulfosäuren , welche die Amido-

und Sulfofrrnppe in Perist^llung zu einander enthalten, mit rauchender

Schwefelsjiure, so tritt Anhydridbildimg zwischen den PeriHuhstitneiiten,

yielfacb auch noch eine weitere Sulfirung ein und man erhält Mapht-

aultamsulfosäuren.

Von den Perinaphtvlaminsulfosäuren kuujujen folgende in Betracht:

oCj - Naphtylamiu - a^- mono - und c^a ^4 ~ disulfosäure S (Patent

Nr. 40571),

ce,-Naphtylamiu-«3a4-di«ilfMAnre (Patent Hr. 70857),

«ei-Naphtylamin-/39oe4-disulfoefture (c) (Patent Nr. 45776),

«rNaph^]amin-/)a/),0e4-trianlfo8aure (Patent Nr. 56056).

Beispiel: 300 dew.^TUe. des sauren Natrlumsahsee der eci-Naphtyl-

«BÜn-sttCCA'^QlfoB'lim werden in 600 Gtew.-Thle. rauchende Schwefel-
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säure von 40 Proc. Anhydridgehalt allmählich einj^erührt, wobei Lösung-

statttindet. Heim Erwärmen dieser Lösung bis gegen 80 oder 90**

erstarrt dieselbe zu einer festen weissen Masse. Man erhitzt noch so

lange weiter, bis eine herausgenommene Probe nach dem Verdünnen

mit Wasser keine Diazoverbinduug mehr liefert und beim Versetzen

mit Diazobeuoltiilfosftiire keinen Farlistoff mehr giebt. Sobald dieser

Punkt eingetreten ist, trägt man du Prodnet In EiBwaner. ein, Tereetit

mit Kalkmilch bis xnr alkaliachen Reaotiont filtriit Tom aoegeschiedenen

Grype ab und dampft das Filtvat ein.

Will man das Natrinnuals gewinnen, so ftUt man ans der LSsung

des Galdnmsalzes dnroh Sodalösang das Galoinm ans, filtrirt ab und
verdampft das FQtrat zur Trockne.

Beim Versetzen der heissen roncentrirten Lösung des Natriumsalzes

mit Alkohol und nachherigem Abkühlen scheidet sich das Salz fast

vollkommen in glänzenden, kryst^llwasserhaltigen
,

grossen pelbeti

lüättern ab, die sich leicht aus verdünntem Alkohol umkrystaliisiren

lassen.

Bei der Analyse lieferte dieses Xatriumsalz Zahlen, welche auf die

Formel

n u Z^N—Na
^**"^VS03Na

^SOgNa

stimmten (gef. für die 160° getrocknete Substanz 16,26 und 16,35 Proc.

Ka, her. 1G,01 Proc. Na).

Es ist sonach bei der Darstellung dieses Anhydrids auch uocli

eine SoUbgruppe in das Holeefil eingetreten.

Das wirSlinte Natriumsalz lost sich sehr leicht in Wasser, fast

nicht in absolntem Alkohol. Seine wässerige Lösung besitit eine

gelbe Farbe und starke grOne Flaorescens, die in ihrer Schönheit und
Intensität an diejenige des Flnoresetfns erinnert und noch in starkor

Yerdünnnng deutlich herrortritt. IMeee £ägenthflmliohkeit ist dem
Umstände zuzuschreiben, dass das Natrium direct an den Stickstoff

gebunden ist, denn beim Versetzen der wässerigen Lösung des Tri'

natriumsalzes mit Säuren, selbst Essigsäure, verschwinden die Flttoresosos

sowohl wie die gelbe Färbung vollkommen.

V«'rsetzt man die so erhaltene saure Lösunt^ mit Kochsalz, so

krystallisirt das Dinatrininsnlz in feinen, rein weissen Nadeln aus.

Die «1 a|-Napht8ult;iin-r<2 /ii-disulfosäure, die sich im Gegensatz zu

den anderen Naphtsultamsulfosäuren mit Diazoverbindungeu nicht com-

biniren lässt, kann zur Darstellung neuer Naphtalinderivate, vor Allem

der aji-Amido-a^-naphtol-Wj/^^i-disuifüsäure dienen. Diese Säure com-

binirt sich nämlich mit DiaaoTerbindtmgeD zu wertiiToUen Farbstoffen,

die im Allgemeinen Uauer bezw. grflner f&rben als die entsprechenden

L.iijij^cu L,y Google
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Producta »as der «itti- Ainidon«phtol-/i2/^3 -<üsiilfoBäure. Wie diese

letztere, Tennag sich auch die nene C(|-Ainido-«4-naphtol-«2 A~<ii^ulfo-

säure nicht nur mit 1 ^lol., sondern unerwarteter Weise auch mit 2 MoL
einer Diazoverbindung unter geeigneten Bedingungen zu conihiniren.

Dabei wird eine Sulftigruppe — oiFenl)ar die in /^| -Stellung befindliche

— abgespalten und durch die Azogruppe suV)stituirt.

Beim Behandeln der «j - Naplitylamin - «4 - mono.sulfusäure mit

rauchender Schwefelsäure wird ebenfalls die oben beschriebene Napht-

sultauidisulfosäure S erhalten.

Isomere Verbindungen entstehen ans den anderen Periuaphtyl-

ammBalfosiurmi, xmä iwar au der etfNaphtylamin-^^ »«-triralfoiiiire

die c«|a4-Napht8iiltam-/3s/3s'ditalfo8ftiire, aas fltfNaphtylamin-cejai-di-

snlfosftore und der Oi-Naphtylamin^/SiaiHiiaiilfoaftnre (e), Säuren, die als

ceiOii-NaphtsiiItanidiBiilfoaiiire D und «la^-NaphtsnltamdianlfoBftitre i

beaeiohnet werden.

IXeaa naphtsultamdiiulfofiauren Sidae abeorbiren sämmtUch in

Baurer Lösung keine salpetrige Säure, dagegen kuppelt sich nur die

Naphtsnltamdi^ultosäure S nicht mit Diazobenzolsulfosäure; die ftbrigan

geben in alkalischer Lösung mit dieser Diazoverbindung Färbungen.

Die basi^^chen Trinatriumsalze dieser Naphtsultamdisulfosäuren

sind 8ämmtli( 1j crelb gefärbt und ausserordentlich leicht in Wasser mit

gelber Farbe und grüner Fluorescenz löslich; die Fluorescenz tritt am
intensivsten bei der Naphtsultamdisulfo^iäure S hervor.

Beim Versetzen der concentrirten wiisserigen Lösungen dieser

basischen Salze mit Salzsäure scheiden sich — eventuell nach Zusatz

on Kochsalz — die Diuatriumsalze in farblosen Nadeln ab.

Die NaphtsnltaniBnlfosäuren sind durch ihre ausserordentliche

Beständigkeit gegen Alkalien eharakterisirt.

Sie verändern sich weder beim Kochen mit Alkalilauge oder

Ammoniak, noch beim Erhitaen mit Terdiknnten Säuren.

Die Sultambindung ist daher eine Tiel festere als die Sultonbindung,

denn die NaphtosnltonderiTate werden meist schon beim anhaltenden

Kochen mit Wasser, momentan beim Erwärmen mit Alkalien in die

'entsprechenden Naphtolsulfosäuren übergefüluf

Nur durch .schmelzende Alkalien wird die Bindung zwischen

Schwefel und Stickstoff im Sultamring gelöst. Aus der Naphtsultam-

disulf<»sänre S wird so zunächst eine Araidonaphtoldisnlfosäure und

V)eim weit« i t n Erhitzen unter Abspaltung von Ammoniak eine Dioxy-

naphtalindisuH'nsiiure erhalten. Dieselbe erwies sich als identisch mit

der «ia^-DioxyDaphtaliu-Oj/ij-disuitosäure

Diese Diozynaphtalindiiolfosäure wurde zueri^t aus der n-Naplitol-«f-

disulfosänrc H des Patents Xr, 40f.71 durch Weitersultiren uud Verschmelsen

der eiitstLhenden «-NHphUilti isulfosiiure 8 mit Alkalien erhalten.

Der Beweiü für ihre Comtitution ergiebt sich ans folgenden Betraohtongen;

1. Die <c-iraphtol>if-disulfbiftnie enthält die Bnb8ti^i|U!i^^Mg|nder
H«»M»ttB, Anllto^U«. II. /^-^ ofidHK ^ \

' UKIVERSJTY
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Sonach muss der Naphtsultamdisalfosäure S die Confititation

SO,-NH
' SO,H

sukommen.
Bei dem Verschmelzeu der Naphtsultamsulfosäuren mit Alkalien

konnte das Auftreten von Naphtylaminsulfosäuren nicht beobachtet

werden ; es entstehen hierbei direct die Amidonaphtolsulfosäuren. Ueber-

haupt ißt es noch auf keinem Wege gelungen, von den Naphtaultam-

sulfosäureu durch Aufspaltung des Fünferringes za den entsprechenden

a-Naphtylaminsulfo8äureii zu gelangen.

An Stelle von rauchender Schwefelsäure kann mau in obigem

Beispiel mit gleichem Erfolge ScbwalekftQmiionoehlorhydnn Terwenden.

Hierbei konnte »ns dem Prodoet der Einwirknng von Sohwefeleinre-

eUorhydrin anf tti-N*pbtylMnin-C(|-salfo8äiire neben der entspredhenden

Snltamdisnlfoeinre »neb die «i-Napbtylamin^/iiMia^-trienllbainre in

eebr gwringer Menge isolirt werden.

Patentanspruch: Verfahren sar Darstellung von Naphtsnltam*

snlfosftnren, darin bettebend, daas man PerinaphtylaminsnlfoB&nren oder

deren Salsa mit rauobender SchwefeLiftnre (oder deren ErBatsmitteln)

behandelt.

Nr. 79577. CL 12. Verfahren zur Darstellung von Naphtjlen-

diaminsulfosäuren.

Alfred Fieeheeeer nnd Co. in Lntterbaeh i* Eis.

Vom 10. März 1894 ab.

Zur Darstellnng von NaphtylendiaminanUbeftnren sind bieher

folgende Methoden angewendet worden:

1. Snlfuriren von NaphtylendianiinMit

Stellung: UU: 80,11: 80,11 = «, :«g;«^ (Armstrong und Wynne, l'roc.

ehem. soc. 1890, p. 126).

2. Die «-Naphtoltrisulfosiiure 8 vermag sich nicht mehr mit Diazover-

bindunß^en zu vereinigen ; es müssen souach sowohl -o- wie •p*BteUimg aar
Hydroxylgruppe besetzt sein.

a. Di« «•Naphtoltrisnlfos&me 8 geht dnroh Aullflwn ihres Natrittmsalxee

in concentrirter Schwefelsäure und Zusatz der berechneten Menge Salpeter^

säure unter Kühhine; glatt in das Brillantijelb des Patent,^ Nr. 40S71 über,

dem als Derivat des Martiusgelbs die Constitution OH. : NO, : N O, : SOgH
= «, : : Ol : «4 ankommt.
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2. Reduction der cntsprecheudeD AzoverbindungeD,

3. Rednction der eataprechenden Dioitro- tmd Nitroamidosulfo-

ft&oren,

4. Einwirkung von Ammoniak auf die entsprechenden Dioxy- und
AmidooxyDaphtalinaulfosaureu.

Eine neue, allgemein anwendbare Methode besteht in der Ein-

wirkung von SalfitlStttngen auf die Dinitronsplitalmd. Bemwkennrerth

bei dieser Reeotion ist der gleichzeitig mit der Rednction dar Nitro-

gnippen erfolgende Eintritt Ton Snlfogruppen in den Nftphtalinkem;

die Ansahl derselben Tarüit mit der Art des angewoideten Dinitro-

naphtalins nnd der etugeschlagenen Arbeitsweise.

Beispiel I.

Darstellung >Ton fft«4-Nap1it7lendiamintriBttlfosftare aus
Peridlnitronaplitalin*

Die Üeberführung des ?< ridinitronaphtalins in a4-Naphtylen-

diamintrisulfosuure erfolgt am glattesten durch wässerige Lösungen

von Bisulhten. Bei Anwendung wässerig- alkoholischer Lösungen von

Bisulfiten entsteht neben der a^cc^-Naphlyleudiamintrisulfosäure auch

«la^-Kaplitylendiamin, bei Einwirkung von wisserigen LAsuugen neu-

traler Sulfite wird das Peridinitronapbtalin sum grossen Theil in eine

on der ai<^''I^*plkfylM<UAmintiisulfos&ure Tersobiedene Naphtylen-

diaminsulfosfture fibergel&hrt.

Man kann demgemiss wie folgt Terfohren:

20 kg fein gemahlenes Peridinitronapbtalin werden mit 200kg
40proc. Natriumbisulfitlösnng in offenen oder geschlossenen Gewissen

zum Kochen erhitzt, bis sämmtliches Dinitronaphtalin gelöst ist. Die

tiefgelb gefärbte Lösung wird darauf mit Salzsiuire im Ueberschuss

verset/.t, wodurch sich die entstandene Naphtyiendiamiutrisulfos&ure in

l^ orm des sauren Natronsalzes

:

(NHa)^

CioHglSO, Na), 4- 2 aq.

SO:, H

krystallinisch abscheidet. Die Abscheidung kann durch Einleiten von

Salzsäuregas event. vervollständigt werden. Für die meisten Zwecke

iät jedoch die Abscheidung der Säure nicht nothwendig, sondern man
kann die von überschütisiger schwefliger Siure befrnte Lösung direct

benntaen.

Das saure Natronsalz der neuen Kapbtylendiamintrisulfoslure ist

leiebt löslioh in kaltem, sebr leicbt lOsliob in beissem Wasser; die

Lösung aeigt nur sebr geringe grQnliebe fluoreseens und wird wenn

niobt SU Terdttnnt — durob Minerals&uren, Kocbsalz und Alkobol

geftUt. Eisenchlorid färbt die wässerige Losung gelbbraun. Die

Napbtylendiamintrisulfosfture vereinigt sieb mit 1 Mol, DiaioverbinduDg

28*
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zu Azofarbstoffen ; sie wird durch salpetrige Säure in eine Azimidover-

binduDg übergeführt. Das saure Buryumsalz, welches schwerer löslich

ist als das Natrousalz, krystallisirt aus beisser, wässeriger Lösung mit

3 MoL KryatallwMser, entsprechend der Formel:

(NH,),
•

CioHs (S03)aBa + 3 aq.

80, H
(HfO: ber. 9,2 Pifoc., gel. 10 Plroc; Ba: ber. 28,3 Proc, gef. 23,3 Proc.).

Nach ihrer Bfldnngsweise ist die S&nre ein DeriTat des a^-Naph-

tylendismins; ihre Constitntion entspricht wahrscheinlich einem der

beiden folgenden Sdiemata:

NH| NH, NH, NH,

oder
I I

,/\/\/\
SO, II SO:,H

Sie soll in der Farbstofilfabrikation Verwendung finden.

Beispiel Tl.

J>ar8tellung einer neuen «(«„-Naphty iendiamiudiüullosiiure aus

Anadinitronaphtalin.

Kocht man Anadinitronaphtalin anhaltend mit wSsserigen Lösungen

Ton Bisulfiten, so entsteht eine bisher unbekannte Ojas-Naphtylendiamin-

disulfosäure. Bei Anwendung wässerig- alkoholischer Bisulfitlösungen

bildet sich daneben auch aj«, -Naphtylendiamin. Man benutzt zur

Darstellung der neuen Naphtylendiainindisulfosüure daher zweckmässig

eine wässerige Natriumbisulfitlösung und verfährt etwa folgendermaassen:

20 kg fein gemahlenes Anadinitronaphtalin werden mit V>r

40 proc. Natriumbisulfitlösung bis zum V'erscbwinden des I)initro-

naplitalins unter Ilückttuss oder in geschlossenen Gelassen gekocht.

Alsdann verjagt man die überschüssige schweflige Säure durch Zusatz

der nötbigen Menge Salzsäure zur kochenden Reactionsmasse und erhält

SO eine Lösung des Natronsalzes der neuen »i (»j-Naphtylendiamindisulfo-

sftnre, die für die meisten Zwecke direet benntsbar ist. Will man die

NaphtylendiamindisnlfoB&nre aber in festem Zustande abscheiden, so

kann man iweckmässig folgendermaassen Terfahren: Man engt die

orsprflnglicheLdsnngein, lässt erkalten, damit das entstandene Olanber-

sals grösstentheOs auskrystallinrt, und Tersetst die von den Kzystallen

mechanisch getrennte Lauge mit einem Ueberschuss concentrirter Salz-

.säure. Die a, -Xaphtylendiamindisulfosäure scheidet sich ab, .wird

abfiltrirt und kann durch Umkrystallisiren gereinigt werden. Sie ist

leicht löslich in Wasser, namentlich in heissem, und wird daraus durch
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Salzsäure wieder AbgeBcbieden. Mit DiazoTerbindungen tritt die Säure

zu Azofarbstoffen zusammen, salpetrige Säure liefert eine gelbe, massig

lösliche Tetrazoverbindung, aus welcher mit Aminen und Phenolen

Diazofarbstoffe erhalten werden können. Die Lösungen der sehr leicht

loalirhen, neutralen Alkalisalze fluoresciren bläulich grün. Die sauren

Alkalisalze, die man aus den neutralen Salzen durch Zusatz von Essig-

säure erhält, sind leicht löslich in Wasser, schwer löslich in Kochsalz-

lösung; ihre Lösungen üuoresciren nicht und werden durch Eisenchlorid

TOthlich blau gef&rbt Die Fftrbung geht bei längerem Stehen in Violett

Aber. Des eanre Baryumaala ist in Wasser nur mässig laelieh and
krystallisirt mit 5 Hol. Krystallwasser, enteprecbend der Formel:

Ba
C«H4(NH,),. SO,H, SO,y -h 5 aq.

Analyse: UjO: gef. 18,67 Proc, her. 18,93 Proc; lia: gef.

14,1 Proe., ber. 14,41 Proc.; 0,6405 g brauebten anr Nentralisation

6,6 com Vs Normahiatroolauge (ber. 6,7 com), and aar Ueberf&brong in

die TetrasoTerfaindnng 15ccm V» Kormalnitritldaang (ber. 14,4 com).

Die S&ore ist ihrer BUdnngsweise nach ein DeriTat dee ai«s-Napfa-

tyleadiamins. Von OtOi-Napbtylendiaminsiilfosftaren ist bislang nar
eine bekannt, nämlich die in der Patentschrift Nr. 61 174 beschriebene,

welcher die Constitntion: N Ha : N : SO;, H : SO3 H = (Xy «3 zu-

kommt. Dieselbe ist von der Torliegenden Säure jedoch verschieden,

da sie nach den Angaben der genannten Patentschrift auch in heissera

Wasser fast unlöslich ist und eine unlösliche Tetrazoverbindung bildet.

Beispiel für die Arbeitsweise mit neutralen Sulfiten:

20 kg fein gemahlenes Anadinitronniihtalin werden mit 400 kg

einer Lösuncr von neutralem Ammonsullit v(<n B. unter Rnckfiuss

gekocht. Nach eingetretener Lösuncf des Dinitronaphtalins, welche

rascher erfolgt als bei Verwendung von Natriumbi^^nlHt, wird die Masse

eingeengt und mit concentrirter Salzsäure versut/t. Hierdurch lallt

die entstandene aiOj-Napbtylendiamindisulfosäure, gemeugt mit Salmiak,

heraus nnd kann durch UmkiystalUairen rmn ecbalten werden. Sie ist

identisch mit der aus Anadinitronaphtalin und Natriumbisolfit erhaltenen

«1 cCfNapbtylendiamindUnlfosfture.

Die «SiC^-Naphlylendiaminsulfosfture soll in derFarbstofifabrikation

Verwendung finden.

Pateutanaprüche:

1. Verfahren anr Darstellung von NaphtylendiamlnsnUbsftnren durch

Reduction von Dinitronaphtalinen mittelst Sulfiten.

2. Als besondere Ausfübrungsform des im Ansiiruch 1. gekenn-

zeichneten Verfahrens die Darstellung von «J«! ai-Naphtylendiamin-

trisulfos&ure dtirrh Reduction von Peridinitronaphtalin mit

Natriumbisulfitlösung.
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8. Als betondcftt AiisfiBhnmgiform de« im Ansprach 1. gekenn-

zeichneten Verfahrens die Barstellnng Ton 0(i cXj-Naphtylendismin-

disulfosäure durch Bednction von AnndinitronAphtslin mit

Natriambisolfitlösang.

Nr. 80915. CL 12. Verfahren snr Darstellung der «iM^-Dioxy-

naphtalin-a-snlfosänre.

Farbenfabriken, vorm. Friedr. Jhiyer und Co. in Elberfeld.

Zusatz xiim Patent Nr. 71836 vom 25. Juni 1S90. — Tom 10. Min 1893 ab.

Im Hanptpatent Nr. 71886 wnrde dargethan, dasa man beim Ver-

schmelsen der «CfNaphtylamin -«2^(4 -disulfosäure mit Aetsalkalien bei

Temperaturen über 200** die «i a4-Dioxynaphtalin*a-snlfo8äure erhält.

Es hat sich nun gezeigt, dass bei diesem Schmelzprocess aus der Amido-

disulfosäure zunächst die Salze der ai6C4- Amidonaphtol-aj-sulfosäure

entHtehon. die dann erst unter Aramoniakentwickelung in die Salze der

l)ioxy8äuie iil »ergehen. Man kann daher zur Darstellung dieser

letzteren Siiure auch von der Ainidonaphtolsulfosäure aasgeben and
diese mit Alkalien auf höhere Temperaturen erhitzen.

Es ist nicht nothwendig, zur Durchführung dieser Reaction coii-

centrirte Alkalien zu verwenden, sondern man kann sich auch ver-

d&nnter Alkalien bedienen.

Beispiel: 1 G«w.*Thl. aia^-AmidonaphtoI-ce^-monosnlfosäure (die

a. B. durch Verschmelzen von 1 Tbl. ai-naphtylamin-ce^Mi-disnlfosanrem

Natrtnm (Patent Nr. 40571) mit 4 bis 6 Thln. Kali und 1 Tbl. Wasser

bei 190<^ und Lösen der Sehmelse in Terdünnter Salxs&uve gewonnen

werden kann) wird mit 2 Gew.>Thln. Natron unter Zusata Ton 0,2 Thln.

Wasser so lange aof 220 bis 250® erhitzt« bis die Schmelze nicht mehr
nach Ammoniak riecht Die Aufarbeitung erfolgt in der im Haupt-

patent angegebenen Art und Weise.

Bei Verwendung vardAnnter Alkalien arlieitet man iweckmüssig in

geschlossenen (refässen und erhitzt ebenfalls auf Temperaturen über

201)". Der vorhandene Druck ist von der Concentration der ange-

wendeten Lauere abhängig. Man kann bei8piel8wei«<e die Aniidonaphtol-

sulfcsäurt' mit einer 5 proc. Natronlauge im Druckkessel acht Stunden

lang bei einem Druck von 22 Atmosphären erhitzen, um zur «iW^-Dioxy-

naphtalin-a-monosultosäure /u gelangen. Die Concentration der Alkali-

lauge kann so gering »ein, dass sich nur ein Sulz der Amidonaphtol-

sttlfosfture bildet, und man kann demgemiss aar Barstellung der

Dioxjs&are auch die Salsa der Amtdonaphtolmonosnifosfture mit Wasser
allein unter Druck erhitaen.

Patentanspruch: Verfahren zur Durstelliiug vun «jK^-Diox}-

naphtalin«a-moD08ulfo8äure, darin bestehend, daas man an Stelle der

cci-Naphtjlamin-aj«« -disulfosäure im Ver&hren des Hanptpatenta
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Kr. 71836 hier die ans derselben beim Verschmelzen mit Aetzalkaliea

zunächst entstehende «i0e4-Amidonaphtol-a]-8ulfo8äure oder deren S«1m
mit Alkalien auf Temperaturen Uber 200^ in offenen oder gesehlosseBen

Gefäaaeu erhitat.

Nr. 80417. CL 12. Verfahren snr Daraiellung der /)j-Pbenyl-

amido*0(4-]iaphtol>A*aiilfoiftare.

Leopold Gassella und Co. in Frankfurt a. M.

Vom 15. Juli 1894 ab.

Durch Phanylitiing der AmidonaphtokalfiMAiirttn gelangt man sn
PhesykunidonaphtolBulfosäuren. Man kann auch durch Elrbitsan

phenylirter Naphtylaminsulfosäuren mit Aetzalkalien die gleichen

Sftnren erhalten. Da sich zunächst die phenjltrte ^'-Amidonaphtolsulfo-

säure als die technisch wichtigste der Isomeren erwieien hat| soll die

JierstelluDg dieser Säure im Folirenden beschriehen worden.

100 kg ^ - Naphtylarain -
- (lisullosiiure werden gemäss Patent

Nr. 70.^49 mit 100kg Aniiinchlorhydrat und 300kg Anilin ca. sechs

Stunden auf 170 bis 180" C. erhitzt. Die Schmelze wird dann in

Wasser ein^^fetragen . bis zur deutlichen alkalischen Reaction mit Soda

Tersetzt und das nicht verbrauchte Anilin mit Was8«'rdanipt über-

getrieben. Der DeeiillatioDsrückstand besteht aus einer Lösung des

Biaatriomaalsee der Phenyl-/3-naphtylamindmil£9Binre, ana der nach

Zveata von Hinerale&nre das Mononatrinmsals mit Kooheals . gellUlt

wird. Dasselbe bildet fisrblose Nadeln, die in reinem Wasser ziemlich

leicht löslieh sind.

50 kg dieses Natronsalae^ werden bei ca. 150* C. in 150 kg
gesehmolzenes Aetskali eingetragen. Die anfangs rdthlieh geftrbte

Sehmelae nimmt bei Steigerung der Temperatur auf 190 bis 200® C.

eine gelbgrOne F&rbnng an. Die Operation wir 1 alsdann unterbrochen.

Aue der in Wasser gelösten Schmelze fällt beim Uebersittigen mit Salx*

e&nre die bekannte Phenyl-}'-amidonaphtolsalfos&nre ans.

Patentansprnch: Yerfahren snr Dantelinng von Phenjl-^-

amidonaphtolsnlfosftore durch Erhitsen von Phenyl^/S-naphtylamin-]'-

disnlfosftnre mit Aetsalkalien auf ca. 200* C.

Nr. 80464. Cl. 12. Verfahren snr Darstellung Ton Triozy-

naphtalinsolfosftore.

Farbenfabriken, vorm. Friedr. Bayer und Co. in Elberfeld.

Tom 28. September 1898 ab.

Bei energischer Snlfimng von Naphtalin entstehen immer mindestens

swei isomere Naphtalintetrasnlfosänren sowohl nach der von Senhofer
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(Ben 8, 1486) als nucli der in der l'atcutschrift Nr. 40 893 beschriebenen

Methode. Geht man jedoch von der Naphtaliu -/^j -disulfosäure aus

und erhitzt diese mit rauchender Schwefelsäure auf etwa 260^ so ent-«

steht eine einheitliche Tetrasulfoa&are , die beim Verschmelaeii mit

Alkalien bei nngefthr 180^ in eine einbeitliehe NaphtoltriBnlfoBinre,

bei 200<^ in ein Gemenge Ton swei isomeren Biozynapbtalindianlfoeäiiven

flbei^eht. Veraehmilst man diese DioscynaphtalindisQlfos&nren mit Aeto-

alkalien bei Temperataien über 260<*, so erlUUt man ans beiden ein

nnd dieselbe Trioxynaphtalinmonosulfosäure, zu deren Darstdlnng man
auch TOn der Naphtalintetra- oder der Naphtoltnsulfosäare ausgehen

kann. In allen Fällen ist das £ndproduct eine einheitliche Triozy-

naphtalinmono«ulfo^i"iurf'.

Beispiel: 1 Thl. iiaphtalintetrasulfosaures Natrium wird mit

2 Thln. Kall aüf 280'^ erhitzt. Die Schmelze wird nach beendeter

Reaction in Wasser gelöst und mit Salzsäure angesäuert. Das trioxy-

naphtalinmouGSulfosaure Kalium fällt dabei in derben Nadeln aus. Die

neutralen Salse der Triozynaphtalinmonosulfosfture Iflsen siefa in Wasses

mit rother Farbe nnd sohwaeh blauer Fluoreseeni. Die LSeung des

sauren Salses in Wasser giebt mit Chlorkalklftsung eine weingelbe

Fftrbnng, die bei einem Uebersohuss des Chlorkalks Tersohwindetf mit

Eisenchlorid eine braune Losung.

An Stelle des Kalis kann man in obigem Beispiele auch Natron

oder Gemische b«der Yerwenden; die Operation des Verschmelzens

selbst kann in offenen oder geschlossenen Gefiissen vorgenommen

werden. Die naphtalintetra.sulfosanren Salze lassen sich mit gleichem

P>folge durch die Salze der a-Naphtoltrisulfos&ure oder der Dioxy-

iiapbtaliudisulfosäuren ersetzen.

Die im Vorstehenden verwendeten Ausgangsmaterialien, die Naph-

talintetra-, Naphtoltri- hezw. Dioxynaphtaliudisulfosäuren können nadi

folgenden Beispielen dargestellt werden:

a) 100 kg ßi /3a-naphtalindisulfosaures Calcium (bei getrocknet)

werden mit 300 kg rauchender ^hwefelslure von 26 Proc Anhydrid-

gehalt suerst Tier Stunden auf 90^ erhitzt, wobei sich Trisulfos&ure

bildet, sodann wird der Sulfirkessel, tun einem Verluste an Anhydrid

orznbeugen, verschlossen, die Temperatur auf 260'^ gesteigert und
hier sechs Stunden gehalten. Nach dem Erkalten ist die Masse oll-

ständig mit derben Krystallen durchsetzt. Sie wird in Wasser gelöst,

mit Kalk neutralisirt, das Kalksalz mit Soda umgesetzt und die Lösung

des Natronsalzes bis auf ungeführ 300 Liter eiuL'edanipft. Wenn jetzt

der korlienden Lösung Kochsalz hinzugefügt wird, .so scheidet sich das

Natriumsaiz der Tetrasulfonäure in der Hitze als schwerer sandiger

Niederschlag ab und wird durch Filtration gewonnen.

b) 100 kg naphtaHntetrasuUbsaures Natrium werden mit 60kg
Natron und 280 kg Wasser acht Stunden auf 180* im Dmckketsel
erhitzt. Die entstehende hellgelbe Lösung wird mit 126 kg Salisäure



NaphUlindelivate; D. U. V. Nr. 80 «67. 409

TOD 21^ B. versetzt und soweit eingedampft, dass eine gesättigte Koch-

salzlösung entsteht. Das saare naphtoltrisulfosaare Natron krystallisirt

dann allmählich in weissen Rosetten, die aus derben, flachen Nadeln

bestehen, aus.

c) 100 kg naphtalintetrasulfosaures Natrium werden mit IGOkg
^atroiiliiuge (60 proc.) acht Stunden im Druckkessel auf 200" erhitzt.

Kach dem Lösen der Schmelze in 250 kg Salzsäure von 21^ B. und>

150 Liter Wasser krystallisirt die .eine Isomere, welche als* nRot^&nxe''

lieseichnet werden soll, in langen haarfeinen Nadeln ans, die ooneentriseh

gruppirt sind.- Die neutralen Salse dieser Sftnren flnoreseiren in Lösung

iolett. Ihre Menge betragt 80 Proe. In . der Mutterlauge befindet

sieh die andere, als „Gelbsänre* beseiohnete Isomere. Durch Sättigung

ihrer Lösuni^^ mit ChloEkalium entsteht das Kalisalz, welches schwerer

löslich als das Xatronsalz ist und in weissen Blättchen auskrystallisirt*

Ihre Menge betrügt 70 Proc. Die neutralen Salse dieser Sänre seigen

eine intensiv gelbe Lösung mit starker grüner Flnorescens.

Patentanspruch: Verfahren lur Darsidlung von Salzen einer

Trioxynaphtalinsulfosäure, darin bestehend, dass man die durch Weiter*

aulfiren von Naphtalin-/3j/33-disulfosäare erhältliche Naphtalintetrasulfo-

snure oder die durch Verschmelzen dieser Tetrasulfosäure mit Alkalien

unter 200 bezw. 2r)0'^ erhältlichen Säuren, die a-Naphtolf risulfosäure

bezw. Dioxyn.'vphtaliudisulfosäuren oder die Salze der genannten Säuren,

mit Alkalien bei Temperaturen über 260*^ verschmilzt.

Nr. 80667. Ci. 12. Verfahren sur Darstellung von C(i«4-Oiozy-

naphtalin'ce-sulfos&ure.

Farbenfobriken, vorm. Fried r. Ray er und Co. in Elberfeld.

Vom 26. Juiii l!^92 ab.

Nach dem Verfahren des Patents Nr. ß7 829 wird die a,a|-Dioxy-

naphtalin-ct^monosulfosäure durch Verschmelzen der tf-Naphtoldisnlfo-

oder der entsprechenden S-Naphtosultonsnlfosäure mit Alkalien erhalten*

Diese für die Farbenteclmik wichtig gewordene Säure kann nun
auch aus der in der Patentschrift Nr. 70 29G beschriebenen Naphtalin-

«ittj-disulfosäure erhalten werden. Nach den Angaben der pMt(nt-

scbrift Nr. 70857 liefert diese Naphtalin-cXiMg-disalfoBäure beim Nitnren

«&ure S
SO3II OU

I I

/\/\

SO 5 II
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nnd darauffolgenden Reduciren eine Naphtvlamindisulfosäure, die beim

Behandeln mit salpetriger Säure und Zersetzen der gebildeten Diazo-

Yerbindnng durch Kochen mit Wasser oder Säuren in eine Saltonsolfo-

Bäure übergeht. .

Erhitzt uau diese oder die aus ihr durch Behandeln mit Alkalien

darstellbare Naphtoldisulfosftare mit Aetzalkalien, so wird acbon bei

ein«* TerfaftltnisamiaBig sehr niedrig liegenden Temperatur, nimlieh

schon bei 170 bis 180^ eine Snlfograppe doreh Hydroxyl ersetsi nnd
man gelangt sn der «iOi«''IKosynaphta]in-ci-monoBQlfo6ftQre. Ans dieser

Entstehnngsweise ecgiebt sich die Constitution der Nitro- und Amido-
naphtalin-flCiO(.2-disnlfosaare, sowie die der entspreehenden Napbtoeolton-^

sttlfosäure und Naphtoldisnlfosänre.

Die letztere ist isomer mit der cc-Nuphtoldisulfosäore S

HO3S OH HOjS OH

AA
^0|H H0,8

u-Nut>titol«li«alfto* Nmw Sftim.
«fturo y.

Wie die in der J'atentschrift Nr. 07 829 beschriebene Verschmelzung"

d» r «-Naphtoidi.>*uHo.»äure S, so verläuft auch die der neuen a-Naph-

tohiisulfosäure zur cCj -Dioxyuaphtaliu -a-sulfosäure vollkommen

quantitativ und ohne dass sich die isomere ttj-DioxynaphtaliusuUo-

s&nre dabei bildet Di&B ist nm so anffidlender, als sieh die ee^-Napb-

tolsolfosiure leichter zu einem Dioxynaphtalin Terschmelsen lisst, al»

die (Kl ««-NaphtolsQlfosftnre.

Beispiel: 20kg des naphtosoltonsnlfosanren Natriums werden
mit 100 kg 40proc. Natronlange anf 170 bis 200® anter Druck erhitzt,

bis eine herausgenommene Probe nach dem Lösen in verd&nnter E^ssig-

afture und Vertreiben der schwefligen Säure beim Versetzen mit Diazo-

Verbindungen keine Zunahme der Farbstoffbildung mehr erkennen

lägst. Ist dieser Punkt erreicht, so lässt man die Schmelze erkalten

und verarbeitet nie in der in der Patentschrift Nr. 67 829 angegebenen

Art und Weise weiter.

Die Operation des Verschmelzens kann auch in offenen Gefässeu

Voi gt iiommen werden, statt Natron kann man Kali verwenden.

P a t e n t a n s y) r u ( h : Vorfabrcii zur Darstellung von «itti-Dioxy-

naph tulin -cc- monosuHo-aurt- hczw. deren Salzen, darin bestehend, dass

man -Naphtol-«,«! -disuifosäure, deren Sulton oder die Salze dieser

Säuren mit Alkalien in offenen oder geschlossenen Gelassen auf
Temperaturen über 170'^ erhitzt.

L,y Google
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Nr. 80668. Cl. 12. Verfahron zur Darstellung von Amido-
naphtolsulfosäuren.

Farb«Dfabrtken, Tom. Friedr. Bayer uod Co. in EHierfeld.

Vom 21. Februar 1898 ab.

Rehandelt man Perinaphtylaminsulfüsüuren, wie z. \l.

«1 -NaphtylainiD-«4-mono- oder «sai-disulfoäüure 8 des Patents

Nr. 40571,

eSi-Naphtylamin-asa^-disulfosäure des Patents Nr. 70857,

aj-Naphtylamiii-/3j«4-di8iiUbBftnre des Patents Nr. 45776,

eCi-Naphtylamin-^s ßi Ki-trisnlfosänre

mit raoeheDder SchwefelaAnre oder deren Eraatimitteln, so entstehen,

wie in der Patentsohrift Nr. 79566 geieigt ist, neue NaphtafinderiTate,

die als NaphtsnltamBolfoBäuren bezeichnet werden. Dieselben sind

dadurch ausgezeichnet, dass sie einen sehr beständigen Fünferring ent-

halten, der durch Austritt von Wasser aus den Perisabstitaenten der

Perinaphtylaminsulfosänrpn entstanden ist.

Die Naphtsultamsulfosiiuren sind durch ihre ausserordcntliclie Be-

ständigkeit gegen Alkalien charakt^ risirt. Si." vt iandern sich weder

beim Kochen mit Lösungen von Alkalihydruxydcn oder Carbonaten

noch beim Erhitzen mit Ammoniak.

Die Sultauibindung ist daher eine viel festere als die Sultonbiudung,

denn die Naphtsnltonsulfosfturen werden meist sehon beim anhaltenden

Koehen mit Wasser, momentan heim Erw&rmen mit Alkalien in die

entsprechenden Naphtolsnlfosänren ühwgefahrt

Es ist his jetat noch anf keinem Wege gelungen, dnrch Anlageraug

der Bestandtheile des Wassers den Sultamring an sprengen und an den

entsprechenden a-Naphtylaminpolysulfosäuren zu gelangen.

Bei dieser Beständigkeit der NaphteultnmsulfoHauren war es von

vornherein zweifelhaft, in welcher Weise schmelzende Aetzalkalien auf

dieselben einwirken würden. Eh kbnnte hierbei eine Sulfogruppe in

normaler Weij^e durch llydroxyl substituirt werden unter Bildung von

( )xynaphtsult:iiM>ult('>äuren , es konnten auch, da a-Naphtylaminsulfo-

säuren hautig beim Erhitzen mit Alkalien Ammoniak abs])alten,

unter Sprengung des Sultamrings und Ersatz desselben durch zwei

Hydroxylgruppen Dioxynaphtalinsalfosäoren gebildet werden. Der
Yereuoh hat nun gezeigt, dass diese beiden Möglichkeiten nicht ein-

treten, sondern dass bei den bislang in dieser Richtung untersuchten

Naphtsultamsulfosfturen durch die sehmelsenden Alkalien der Sultam-

fAnferring gesprengt wird, dass hierbei aber direct Amidonaphtolsulfo-

siuren entstehen. Weiter wurde gefunden, dass bei dieser Schmelz-

operation speciellderindem F&nferring enthaltene Sulforestauegescliicdt-n

wird unter Bildung von Periamidonapbtolsolfosäuren. Das Auftreten
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von Naphtylamindisalfosäuren ils Intormodi ire Producte konnte hier-

bei niclit constatirt werden. Bei Unterbrechung der Scbmelsoperation

fand sich neben unverftuderter Sultamsulfosäure immer nur Amido-

naphtolanlfosäure, dagegen keine Naphtylaminsulfosäure vor.

Beispiel I.

Darstellung der Naphtsaltamditulfoaäuren.

300 Gew.*Thle. des sauren Natriumsalses der «i-Kaphtylamin-Osa«-

dieolfefftiure werden in 600 Gew.-TUe. rauchende Schwefelsiiire Ton

40 Proe. Anbydridgehalt allmfthlieh eingerührt, wobei Ldsuog statt-

findet. Beim Erwärmen dieeer Lösung hu gegen 80 oder 90^ erstarrt

dieselbe au einer festen, weissen Masse. Man erhitst noch so lange

weiter, bis eine herausgenommene Probe naeh dem Verdünnen mit

Wasser keine Diazoverbindung mehr liefert und beim Versetzen mit

Diaaobenzolsulfosäure keinen Farbstoff mehr giebt. Sobald dieser Punkt

eingetreten ist, tr&gt man das Product in Eiswasser ein, yersetzt mit

Kalkmilch bis zur alkalischen Heaction, filtnrt vom ausgeschiedenen

Gyps ab und dampft das Filtrat ein.

Will man das Natriumsalz gewinnen, so fällt man aus der Lösung

des Cnlciumsalzes durch Sodalüsung das Calcium aus, ültrirt ab und
verdampft das Filtrat zur Trockne.

Beim Versetzen der heisson concontrirten Lösung des Nntriutu-

salzes mit Alkohol und uachherigeni Abkühlen scheidet sich das Salz

fast vollkommen in glänaenden krjstallwasserhaltigen gelben Blättern

ab, die sich leieht aus Terdünntem Alkohol nmkrystalliriren lassen.

Der Naphtsoltamdisnlfosftnre kommt, wie in der Patentschrift

Nr. 79566 gezeigt ist, die folgende Constitution sn:

SO,-NH

SOH,

aie ist deshalb als «i-Naphtsultam-etj^cdisulfosäure zu beieichnen.

Diese Säure wird auch beim Behandeln der «i -^^1phtylamin-ce4-mono-

snl^osiul^e mit rauchender Schwefelsäure oder Schwefelsänrechlorbydrin

erhalten.

Tsoniorc Verbindunfren entstehen ans rlcii anderen Perinaphtyl-

aminsulfosauren. und zwar aus der «j-Napht yiamiu-/32/33a4-trisulfosäure,

der Oj «4-Naphtsultam-/32/i .-di.sulfosäure und aus der aj-Na])htylamin-

a3a4-disulfo8äure eine iSäure, die als «j a^-Naphtjiuitamdisullosuure D
bezeichnet werden soll.

Diese naphtanltamdianlfosanren Salse abeorbiren ilmmtlieh in

Digitized by G(
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saurer Lösung' kein*' sulju'tripe Säure, dagegen kuppelt sich nur die

Napht5?ultamdisulfosäure S ui( ht mit Diazobeuzolsulfosäure; die übrigen

geben in alkalischer Lösung' mit dieser Dia/.overbindung Färbungen.

Die basischen Trinatriunisalze dieser Naphtsultamdisalfosäuren sind

Siimuitlich gelb gefiirbt und ausserordentlich leicht in Wasser mit

gelber Farbe und grüner Fluorescenz löslich; die Fluorescenz tritt am
inUusiTsten bei der «|tt4-Napht8altain-a2^i-di8alfosäure S hervor.

Beim Venetieii der eoncentrirten w&eserigeo Lörangen di«i«r

basiBeheii Sabe mit Salaefture scheiden rieh ^ erentneU nach Zniats

Ton Koehsals — di« Dinatrinmtalse in farUoaen Nadeln ab.

Beiepiel II.

Darstellnng der Amidonaplitolditnlfotftaren.

1 Gew.-Thl. «j ai-naphtsultam-Oj^j-disulfoBaure» Natrium wird mit

2'/2 Thln. Kali oder Natron und 0,2 Thln. Wasser in offenem Kessel

auf 170° erhitzt. Man kann auch, naraendirh bei Anwendung von

mehr W^asser, in geschlo.sKenen Gefässen unter Druck arbeiten. Sobald

eine herau>jgenommene Probe beim Combiniren mit Diazoverbindungen

kein»» Zunahme der Farbstoffbildung mehr erkennen blast, löst man die

Schmelze in Wasser und säuert mit Salzsäure an. Die neue «j-Amido-

aj-naphtol-ag/ii-disulfosäure scheidet sich hierbei in Form ihres Natrium-

salzes in zu Kugeln gruppirien farblosen Nftdeloben ans. Durch Um-
kiywlalliairen ans Wasser Iftast sieb dieses sanre Natrinmsala leicht rein

in haarftrmigen Nidelchen erhalten. Dasselbe ist in Wasser Tcrhiltniss-

missig sehr leicht Iflalidk nnd geht beim Erhitien mit Terdflnnter

Nato>nlange unter Druck in das eC|0(|-diox7naphtalin-as/)|-disulfosaure

Natrium Aber, das suerst aus der 0Si-Naphtol-ci(|«4-disulfos&ure durch

Sttlfiren und Verschmelzen der entstandenen «i-Naphtol-tttfiCt/li-trisulfo-

säure (S) mit Alkalien erhalten worden ist.

Hieraus folgt, da.-^s in der ttiOei-Napbtsnltam-Oti^i-diBulfosäure beim

Schmelzen mit Alkalien die zur Amidogruppe in Peristellung befindliche

Sulfogruppe substituirt wird.

Die wässerige Lösung des saur< n «|-amido-a4-naphtol-a;; /^i-disulfo-

i-auren Natriums wird durch I'.i>encblorid schön dunkelgriin ffffürbt.

Chlorkalk erzeugt eine braungrüne Färbung, die beim Ueberschusb von

Chlorkalk rothbraun und heller wird.

Beim Verschmelzen der «i - NaplitHultam -/^a/ij -disullusäure mit

Alkalien erhält man die in der Patentschrift Nr. 69 722 beschriebene

oei«4-Amidonaphtol-^:i/iä-disulfosäure, aus der ««-Naphtsultamdisulfo-

s&nre D aber eine neue SfturCf die als «i ««-AmidonaphioldisulfosftnreD
beseiohnet werden soll. Das saure Natriurosals dieser 8&ure krystallisirt

in Nadeln und ist in Wasser schwerer loslich, als das oben beschriebene

Isomere Sali. In der wässerigen Lösung des sauren amidonaphtol-

disulfosauren Natriums D erseugt Eisenchlorid eine GranArbung, di»

Digitized by Google



414 NapliUlioderiviLte: D. B.-P. Nr. 80741

beim Stehen niissfarhify wird, Chlorkalk eine rothbraune Färbung, die

durch überbchüssigeu Chlorkalk nahezu wieder Terschwiudet.

Beim ^bitien mit 20 proe. S«hwefelsfture auf 200* ontateht unter

Abspaltang simmtlielier Snlfograppen nnd Ersata der Amido- durch

die Hydroxylgruppe «i0(4*l>ioxynaphtalin.

Hieraus folgt, dass auch die Amidonapbtoldisolfosinre D als eine

Sulfosftare des Periamidonaphtols ansnsehen ist.

Patentansprüche:

1. Verfahren zur Darstellung der Salze von Periamidonaphtolsulfo-

säuren durch f^rhltzen der Na]ihtsultainsulfo8!iuren oder der Salze

dieser Säuren mit Alkalien auf Temperaturen von IGo bis 220°.

2. Die Ausführung des durch Anspruch 1. gt^st Ii atzten \'erfahrens

unter Verwendung von «ia4-Na{iht8ultam-a2^i -disulfosüuri' S,

Oia^-Naphtsultam-Z^s/js-diäulfosäure und Oja^-Naphtsultamdiäulfo-

sftare D odw deren Salaan.

Nr. 80741. Gl. 12. Verfahren zur Darstellung von a|-Amido-

Ol -nap h tol • di 8 u Ifo 8äure.

Farbenfabriken. Torm« Friedr. Bayer und Co, in Elberfeld.

Vom 20. AngQit 1898 ab.

Nitrirt man die NaphtaUn-fiti/^jMs-trisulfosäure, reducirt die Nitro-

Terbindung und Terschmilzt die entstandene ce-Naphtylaraintrisulfos&ure

mit Aetzalkalien, so resultirt eine ai-Amido-e^-napbtol-cts/S^-disuifos&iire

:

OH NHt

/x/V
^^»s

soIh,-

wie ans dem Folgenden herrorgeht

Beim Nitriren ton Napbtslin-«|/S|«|-tnsulfosänre war die Eut-

stebong sweier o-NitroTerbindnngen mfiglicb, wie folgende Formeln Ter-

ansohaolioben:

I. II.

SOsH NO, SOsH NOa

H0,S/^^Y
80, H SO^H
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AmiAMiaplitol*
disiilfosänre des

Pat«nu Nr. 69722

A — - e a

naiihtnl-

disulfo-

aävre des
Patents

N'r. 62 289

Amidonaph-
toldimilfb- 1

säun^ S des

Patents
,

Nr. 80668 t

Aroido- '

naphtol-
ditolfo-

säure L
des

Fat«ntH
Nr. 7:! (i4H

Araidonaphtol-
disulfosäure

orliegenden
Patents

8«iirM 1

Na
trium-

1

in kaltem Waiver
>(invpr, in hfissem
leichter lösliche

waine, aabeitartig

verfllste Nftdelchan

dieSiure'
krystalli-

sirt in

glänseo»
den

weissen
BUUohen

leiehtlMielie
auasalzbare

haarfeine
Nftddoben

Star« ist!

in kaltem
Wasser i

siemlichf 1

in

warmem
leickt

IfieUch

auch In kaltem
Wasser sehr
leicht lösliche

lange, zarte

Nadeln

fluor-

cenz
derLö-
suDKen

sauren

,

Salm
1

blauroth, auf
Znaats von Alkalien

roUtviolett

grftn

—

blauviolett, auf
Zusats von

Alkali ^'riinlieb-

blau

Eisen-
cLlorid

er-

ztogt

iu der Lösung
der Salze braan-
rotlia Fftrbnng

eine

blaue
nrbQDg

8cbwarz-
grüne

Flrbnog

eine (^elb^^rüne,

bei UebeiTschusa

eine schmutdg-
grünbraune
Färbung

Chlor-

kalk
er-

Mttgt

eine braunrothe
Färbung, bei

TJebencbnsB yon
Chlorkftlk %er-

achwindend

eine braan-
gröne, mehr
Ohlorkalk
eine roth-

braune
Färbung

eine braunrothe
Färbung, die bei

UebersMUMs yvd.

Cbl'^rkalk bis

auf eine
ehwache €Mb>
farbunp; ver-

schwindet

Salpe-

trige

Säure
giebt
«ine

1

in langen gelben
Nadeln krystalli-

,

sirende Diazover*
bindung, die durch
Alkalien violett

getärbt wird

i

Diazover-

bindnng
sehr

leiclit

lösliche

Diazover-
Viindung,

die sich

mit Alka-
lien roth-

violett

Iftrbt

gelbe, äusserst
lösliche Diazo-
Verbindung, die

sich durch viel

Kochsalz in

feinen gelben
Nädelcben ab-
scheidet nnd

1

durch Sodalo-

song sehmittsiff-

blauviolettwinl

Oon-
fltita-

tioD

OH KH|

1

?

OH NH, OH NH,

AA
HO.j^^Y

SOjH
1
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,

Eine der Formel II. entsprechende Nitrosäure musste beim

Keducireu, Diazotireu der Aiuidosäure und Kochen der Diazoverbiudung

mit Waaaer dM dnreb Siilfiren Toa «i-Kaphtol-eesa4-diBiilfosiiire emir

stehende «i-Napbtol-/}ia,a4-trira]fo8ftiire (ot-NephtoltrimUfoeäiire S>

ergeben. Die ans der Naphtalin'flti/Jyee^-triBnlfoiftare dargestellte

Naphtoltrisulfoeinre ist jedoch nieht identisch mit der «-Kaphtoltri*

snlfosinre S. sonach muss der ihr an Grande liegenden Nitronaphtalin>

trisulfosäure die Formel I. ankommen und die aus ihr durch Rednction

entstehende Säure muss eine ai-Naphtylamin-Os^sa^-trisulfosäure sein.

Dass beim Verschmelzen dieser Araidosäure in der That die in Peri-

ptellung zur Amidogruppe und nicht die in Parastellung befindliche

und auch nicht die /^-Sulfogruppe durch Hydroxyl substituirt wird,

folgt daraus, dass sich die neue Amidouaphtoldisulfosäure durch Erhitzen

mit verdünnten Alkalien unter Abspaltung von Ammoniak in eine

SulfoBäure des <%| a^-Dioxjnaplitalins überführen läset.

Beispiel aar Darstellung der aia«-AmidonaphtolK<,/3s-disn]fosiare:

200 kg ce|>napht7himin'CiCs/3sa4-trisnlfosattre8 Natrinm worden mit

800 kg Natron und 120kg Wasser so lange im AutodaTcn anf 170 bis

175^ G. erhitit, bis eine Probe blaue Fluorescena aeigt und die Färb-

stoffbUdung in alkalischer oder esgigsaurer Lösung nicht mehr zunimmt.

Nach dem Erkalten wird die Schmelze abgedrückt und mit Salzsäure

aages&nerL Die AmidonaphioldisuUosäure scheidet sich allmählicli als

saures Natriumsnlz in Inno-en . zarten Nadeln ab, die, abfilthrt, direct

zur Farbstofffabrikation zu verwenden sind.

Die Operation des Yerschmelzens kann auch in offenen Gefässen

erfol<^'rti. l>ic Temperatur kann zwischen 150 und 220® schwanken.

Bei höherer Temperatur wird bereits die Amidogruppe abgespalten.

Die Eigenschaften der neueu Säure sind im Vergleich zu denjenigen

der isomeren c^ia^-AmidonaphtoIdisulfosiuren in Torstebender Tabelle

zusammengestellt.

Die «i(K4-Amidonaphtol-af/9s-disnlfo8änre soll inr Darstdlnng von

FerbstoSen Verwendung finden.

Patentanspruch: Verfahren snr Darstellung von Selsen der

<et-Amido-«4-naphtol-«s/3s-disulfosfture, darin bestehend, dass man die

a2<>Naphfylamin-flCB/3s«4-trisulfos&nre oder deren Salze mit Aetzalkalien

in offenen oder geschlossenen Oeftssen bei 150 bis 220^ Terschmüat.

Nr. 80853. Gl. 12. Yerfaliren zur Darstellung der a|«4-Amido-
napbtol-/i»''Sulfo8äure.

Farbenfabriken, Torm. Friedr. Bayer und Co. in Elb^eld.

Yom 9. Juni 1898 ab.

Die beiden flC-Monosulfoafturen des aitti-Amidonaphtols sind durch
die Patentschriften Nr. 76817 und Nr. 75055 bekannt geworden.

/f-Monoflulfosftnren des fl(iOf4-Amidonaphtols, deren vier theoretisch

^ ij . .-Lo Ly Google
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mö«:lich sind, linden sich zwar in verschiedenen Patentschriften

beschrieben, doch ist ihre Constitution nicht in allen Fallen mit Sicher-

heit ermittelt worden. Nur von der in der französischen Patent Fchrift

Nr. 210033 erwähnten Amidonaphtolsulfosüure darf die folgende Con-

stitution

OH NH,
I

angenommen werden. Doroh Erhitsen der DiAmidonaphtalm-/}-mono-

snlfoB&ure des Patents Nr. 67017 mit yerdfinnten Mineralaänren unter

Druck wird nach den Angaben der Patentschrift Nr. 70780 ebenfalls

eine /3-Sulfosänre des «i-Amidonaphtols erhalten. Doch geht ans

dieser Patentschrift nicht hervor, welche der beiden Amidogruppen der

Diamidosäure durch die Hydroxylgruppe substituirt wird. Auch durch

Sulfoniren dfs a//,-Anii«lona|)htols ist eine Amidonaphtolmonosulfosäure

dargeste llt worden (Patent Nr. Ihr wird in der Patentschrift

Nr. 685Ü4 die Constitution

UU Nll|
I

beigelegt*

Da indessen ans der Acetyl-oe|-naphtylamin-«|-salfosftore durch

,Sulfoniren, Abspalten der Acetylgruppe aus den gebildeten Acetylamido-

disulfosauren, Abtrennen der leichter lösliche Salze bildenden neuen

«P-Naphtylauiindisulfosäure und Verschmelzen derselben mit Alkalien

eine Amid()iia]>htolmono8ulfosäure erhalten wird, der unzweifelhaft die

obige ( onstitution (N II , : S 0^ II : 0 II — a^:ß^:u^) zukounut, und da

diese Säure sicher verschieden ist Vf>n der oe, a^-Amidonaphtolsulfo&äuro

des Patents Nr. Ü22öü, so muss diese letztere eine andere Constitution

besitzen.

Zur Darstellung dieser Suure verführt uian in folgender Weise:

a) Darstellung der aj-Naphtylamin-^3CC4-di8alfo8&ure.

10 kg «i-Kaphtylamin-eci-snIfosänre werden mit 60 kg Eisessig»

12 kg Essigs&ureanhydrid nnd 6 kg Natrinmaoetat acht Standen lang

gekocht. Nach dem Abkühlen auf 40*^ werden 0,6 Liter technisch»

Salssftnre zugefügt Beim Erkalten luystallisirt die AcetyWerbindung

in weissen Nadeln aus.

Bftunftnn, AniHnfarbtn. II. , 27
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lOktr dorsf'lben werden in 50kg rauchender Schwefelsäure von

25 Proc. Anhydridgehalt eingetragen. Man lässt das Ganze bei gewöhn-

licher Temperatur ein bis zwei Tage stehen, giesst ea alsdann auf Eis,

verdünnt die erhaltene Lösung auf 300 Liter und kocht sie drei bis

vier Stunden lang, wobei die Acetylgruppe abgespalten wird. Maa
fügt Dun Sur Entfernung derSohwefiblsftiireKalkmileh bia sar alkaliaehen

Beaetion hinca, filtrirt ab, venetst das FUtrat mit Soda, entfernt das

ausgeBobiedene Galeimncarbonat dareb Filtration und diunpft dae Fütrat

ein, bis sich in der Wftrme an der OberflAcbe der FlQssigkeit eine Haut
absondert Man läsit nun erkalten und die LOsnng einen Tag lang

stehen. Es hat sich dann ein Sali in Krosten abgeschieden, von dem
die Flüssigkeit dnrch Absaugen getrennt wird. Das Salz ist sebr

reines Xatriumsalz der oc^ -Naphtylamin -C(ja4 - disulfosftlire S, dessen

Abscheidung s^r vollständig ist. Das Filtrat wird angesäuert und
einen Tag lang ruhig stehen gelassen. Es krystallisirt ein Salz aus in

weissen, zu Kügelchen gruppirten Nüdelchen. Die Abscheidung des-

selben erfolfft sehr langsam, ist aber ziemlicli vollkommen, da sich aus

den Mutterlaugen nur noch eine geringe iSIenge desselben aussalzen

lässt. Dieses Salz erwies sich als saures Natriumsalz einer neuen

«•Naphtylamindisnlfü.säure.

Verdünnte Lösungen der Salze dieser neuen Säure zeigen grüne

Fluorescenz. Beim Abspalten der Amidogruppe erhält man aus ihr

Naphtalin ai/^a-disalfosaare, deren Dichlorid bei 138^ schmilzt

b) Darstellung der cei-Amido-C)C4-uaphtol-/}s-8ulfosfture.

10 kg der cei>Naphtylamin-/33«4-disulfo8äure (saures Natiiumsals)

werden mit 20 kg 50 proc. Kalilauge im Rührautoclaven aufTemperaturen

«wischen 1(50 bis 250° erhitzt. Die Dauer der Operation hängt ab von

der gewiililten Temperatur, Zweckmässig erhitzt man erst sechs Stunden

lanj^ auf 180 bis 100^ und sodann noch zwei Stunden auf 200^ Nach

dem Erkalten giebt man zur Schmelze 200 Liter technische Salzsäure.

Die neue Amidonaphtolmonosulfosäure krystallisirt dabei in weissen

mikroskopischen Nädolclu-n aus.

Das Kali kann in dem vorstehenden Beispiele auch durch Natron

ersetzt werden. Auch lässt sich die Operation des Verschmelzt ns in

offenen Gefässen vornehmen. Die neue Amidonaphtolmonosulfosäure

ereinigt sieb mit DiasoTerbindungen an Farbstoffen und unterscheidet

sieb Ton allen bekannten isomeren S&uren.

Von den eingangs erwfthntoi beiden S&uren, den Amidonapbtol-

monosulfoeftnren der Patente Kr. 62289 und Nr. 70780, untersdieidet

sieb die TorHogende «i-Amido-ot^-napbtol-A-sulfosfture namentlicb durdi
die blauere Nüance der Farbstoffe mit den TetrasoTerbindungm des

Ben/.idins oder Tolidins.

Weitere Unterschiede der Säure vorliegender Patentschrift und der
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SAure des Putents Nr. 62289 ergeben äich au» fulgeudcr Zusammen-
•telloDg:

1

Säure des Patente Nr. 62289 SlUire vorliegenden Patente

Natrium- i

mix
1 in Waner leicht lOdleh, IM

«ic]i aus heissem Wasser ura-

krystalligiren und koniiut dann,
1 sowie aue KochtalzlÖRung in

glänzenden Blättchen. Das Balz

ist viel schwerer löslich als das
der nebeiutdiaiideii Säure

in WaiMT «ehr
OH NHg leichtlöslich. Lässt

1 1 sich aus heissem

/\/\ Waeeer liauin um-

1 1 1

krystallisiren,

I I j durch Kochsalz

/\/\/ wird es in weissen

BOtH langen Nadeln
auBgesalzen

BaiTum-
tiiz

krystallisirt in kleinen Warzen,
die aus Nüdelchen bestdien

krystallisirt in

gut aasgebildeten Nädelchen

viel leichter löslich alt das
Natronsalz, wird aus wanseriger

Lösung durch Chlorkalium in

schönen lUberglänseiidea
BUlttem aufgescbieden

insserst lefaiht löslich, konnte
aus wäs.s€rigen Lösungen durch
Chlorkalium nicht ausgesalzen

werden.

In der nachstehenden Tabelle aind noch einige Eigenseluiften und
Ronctionen der neuen Saure im Vergleich mit denen der anderen vom
a- Naphtylamin deriTirenden «-AmidonaphiolBaUbBftQren snsammen'

gestellt.

Amidomaph-
tolsiilfo-

1 säure B (Fat.,

Nr. 57007
und &88&8)

«Ci-Amtdo-a«-
naphtol-;5<-

sulfosäure

(fkrans. Fat.
Nr. 2100S8)

«Ci-Amido-ce,-

naphtol-/?,-

Hulfosäure

(engl. Pat.
Nr. 6195**)

«t,«4-Amido-

naphtnlsnlfo-

säure des

Patente
Nr.

«,-Aniido-«^-

uaphtol-ftf

solfosäitre

Derivat
von

^-Naphtol,
«(-Naphtyl-

amin

'f-Naphtül,

a-Naphtyl-
anoin

«•Naphtol,
«-Naphtyl-

amin

«-Naphtol,
A-Naphtyl-

amin

«-Naphtol,
«t-Naphtyl«

ai^n

Freie
Säure i-t

in Wasser

schwer
lösUeh

sehr schwer
löslieh

in kaltem
Wasser

schwer, in

beissemleich-
ter löslich

schwer lös-

lich, kry-

stallisirt in

weinen
Nadeln

schwer
löslich

Natrium-

1

salz ist in

Wasser

1 leicht

löslich

1

leicht

löslich

leiobt

löslich

leicht

löelleh

sehr leicht

lösüch

Fluores-

cenz der
alka-

lU<'hi.'n

Lösung

1

1

schwach
blau

srliwnch

grünlich
Mau bläulicli

grün

27*
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1 Amidonaph-
tolflulfo-

säure B (Fat.

Nr. 57 007

Uiid 58852)

«j-Amido-«,-

naphtol-,-?,-

suIfoBänre

(franz. Fat.

Nr. 210033)
'

«,-Amido-«
iiaphtol-^,-

eulfosäurc

(engl. Fat.

Nr. 8195»«)

naphtulsuJfo-

säure des
Fatenta

Nr. 62289

<«,-Anudü-«^-

Dnphtol-o,*

sulfoBäure

Yerhalten
d«r Stture

SU Eisen*
chlorid-

lösung

schwarz
violett

Grün-
färbung, die

in Bnuui
uneobUgt

bhtngrfln smaragd-
gräne
Iwbung '

Verhalten
cu ObJor-

kalk*
lötung

!
roth. lii i

UeberschuBs
von Chlor*
kalk Ent-

färbung

Brä imune,
die bei einem
UeberBchnae
Von Clilor-

lialk ver-

eehvrindet

bräunliche ' schmutzitc-

Färbung braune Fär-
jbung, die bei
einem Ueber-
schuss von

i

Chlorkalk
1 vei-schwindet
t

Salpetrige
SÄure
cntengt
ein«

1
gelbe, sehr
schwer lös-

liche Diaxo-
Terbindung

—
hellgelbe I gelbrothe,
Diazo- ' leicht liis-

verbindung
^
liehe Diazo-
verbindong

«,-Aniido-«4-

naphtol-ccg-

rälfoeftore

crrAinido>/ta-

naphtol-«,-

ulfosäure

Nr. 68232)

Amidonaph-
toI-/Nnlfo-

säure (Fat.

Nr. 70 780)

«i-Amido-«,-
naphtolsulfo -

säure (Fat.

Nr. 68564)

rti-Amido-n«-

naphtol-(S;,-

Bulfüsäure

(vorliegen*

den Batente)

Derivat
von

<r*Naphtol,

I

« Naiihtyl-

amin

^'Naphtol,
«-Naplityl-

amin

«•Napbtol,
«-Naphtyl-

amin

«•Napbtol,
ft-Naphtyl-

auiin

«e-Naphtol,

ft-Naphtyl-

a ra i II

Frt'io

Säure ist

in Waswr

fast

unlöslich

srhw«'r

loslicu

sehr schwer
U'wlich

Hl-hwer
löslich

in kaltem
Waaaer sehr
schwer, in

heissem et«

was UMich;
krystallisirt

in weissen
Nftdelchen

Natrinm-
salz ii^t

in Wasser

leicht

lOiUoh
leicht

Idalich

•ehr leicht

Iftslicli. nicht

oder sehr
achwer aus«

leicht löslich,

krystallisirt

in groMtin
Blättern

sehr leicht

löslich, in

weissen
Nadeln aus*

salzhar

Floores-
ceuz der
alka-

liachen

1

rein blau blau violett blau violett aobwach
grün

Uan violett

Verhalten
der Säure
m Eisen-
clilorid-

lü«ung

Granfärbung,
später miss-

DftrbMier

Niederephlag

bräunlicl),

bleibt klar
braun,

bleibt klar
blau, beim
Erwärmen
schmutzig

xoth

grfln, spftter

missfarbcncr
Niederschlag
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i

1

1

1

«,-Amidü-«4-
naphtol-Kj-

saliioaftiira

«,-Amido-/^a-

napktol-rv
salfoflftnre

(Pat.

Nr. 68232)

Amidonaph-
tni ,-?-suirii-

säure (Pat.

Nr.. 70 780)

«i-Amido-ff,-
najihtolnulfo-

sHure (Pat.

Nr. 8$ 564)

«i-Amido-«,-
naphtol-^g-

salfoeäare
(vorliegenden

FatenU)

Verhalten
sn Oblor-

kmlk- !

iGsung

rothbmmi«
Färbung, die

wieder ver-

schwindet n.

erst auf Zu-

satz eine«

Uebenelmi-
aes bleibt

rothbranne
Fftrbimg

inteneiv
braun, wird
gelber bei

Ohlorkalk'
übenohiiM

roChbraane
Fftrbung

Salpetrige

Man
eraeugt
eine

1
in gelben iri-

•ireii<l«n

Blättchen
kryst. Diazo-

verbindnng

goldgelbe,
sehr eehwer

lösliche

Diazover-
biudung

gelbe, unlös-

liche Biaio-
verbindnog

intensiv

grttngelb

I»Ö8UUg

gelbe, sehr
schwer Uia-

liehe Diazo-
verbiaduog.

PatentanBprnch: Verfahren sor Dargtelliing tob tti-Amido-

e(4-Daplitol-/)s>8iilfo8änre besw. deren Salzen, darin bestehend, dass man
die durch Sulfoniren Ton Acetyl-tti-naphtylamin-Mf-salfosäure und Ab-
spalten der Acetylgruppe darstelllinro 0t|-NaphtylamiD-/33a4-di8ulfo8äar8

mit Alkalien in offenen oder geschlossenen Gefibisen bei Temperaturen

von 160 bis 2b0^ Terschmiizt.

Nr. 80878. Gl. 12. Verfahren snr Darstellung einer /3-Amido-

naphtoldisnlfosiure.

Farbenfabriken, vorm. Friedr. J^ayer und Co. in Elberfeld.

Vom 27. September 1893 ab.

Durch die Untersnehungen von Armstrong und Wynne (Proe.

ehem. soe. 1890, p. 129) ist bekannt geworden, dass beim Behandeln

on /^i-NaphtylamiD-a^-sulfosäure mit rauchender Schwefelsäure in der

Kälte zwei isomere /J-Naphtylamindisulfos&uren entstehen, denen die

Constitntionsformeln

:

SO;, H

und I

SO,H SOiH
ankommen.

Durch energischere Behandlung mit sulfirenden Agentien lässt sich

ein weiterem, bisher unbekanntes Sulfirungsproduct erhalten, das eine

/j-Naphtylamintrisulfosäure darstellt. Man kann dabei sowohl von der
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jl-Kaplity]a]mnmono8iiIfo8ftiiTe ansgehen, ala anck von einer der beiden

Disulfosäuren ; in allen Fällen entsteht ein einheitliches Product. Darana
folgt, dasa die nene Naphtylamintrisnlfos&ure die Conetitataon:

. SOsH

beaitst.

Ans dieier Kaphtylamintrisnlfotftnre kann man weiter beim Ver-

achmelzen mit Alkalien eine nene wertbToUe AmidonepktoldiBnlfoeAnre

erkalten, der Toranenchtliob folgende Constitution ankommt:

SOsH
SOsHv^^v^^N^NH,

OH.

Die ala Ansgangsmaterial dienende neue /3-N)iphtylamintrisulfo-

sftore Iftsat sieb wie folgt gewinnen:

50kg saures Natriumsals der /^i-Naphtylamio-Mj/i«- oder -cciCCj-di«

aulfosiure (oder ein Gemenge beider) werden in 150 bis 200 kg raucbende

Sckwefelsfture yon 40 Proc. Anbydridgehalt eingetragen unter ftusser-

licher KQhlung. Sodann erwärmt man im Wasserbad so lange, bis eine

diaxotirte Probe mit R-Sala einen leicht löslichen orangeruthen Färb-

stoß' giebt. Die Sulfirungsmasse wird dann in üblicher Weise ver-

arbeitet, d. h. sie wird in Eiswasser eingetrapen, mit Kalk neutralisirt,

die erhaltene Calciumsalzlösung vom Gypn ubfiltrirt. mit Soda versetzt

und die resultirende Natriumsalzlösung nach dem Filtriren zur Trockne

erdampft.

Die Salze der neuen /J - Naphtylamintrisulfosäure zeichneu sich

durch ihre Leichtlöblichkcit aus. Das saure Kaliumsal/. und Natrium-

aala bilden sehr leicht lösliche ^'adelcheu, das Barj'umsalz ist gleidifalb

leiebt löslicb. Die Terdtlnnten Lösungen fluoresdren blau. Die Diaso-

erbindung ist leiebt löslicb und wird dnreb Cblomatrium in gallert-

artigen Flocken ansgesalsen. Die nene /J-Kapbtylamintrisulfosiure

kuppelt sieb essigsauer (bei Gegenwart von Natriumaeetat) nicht mit

DiazobeuBoloblorid. Kocbt man die SAure längere Zeit mit Terdünnten

Miueralsänren, so wird die «r^ulfogruppe abgespalten nnd man erb&it

die /ii-Naplitylamin-Oa /34-disulfosäure.

Zur Darstellung der /i -Naphtylamintrisulfosaure kann man auch

von der ^ - Naphtylamin - - sulfosäure ausgehen. Man sulfirt dann
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zweckmlssig erst in der KAlte, bis sich die Disnlfosfiuren gebildet

haben, und erwärmt dann, wobei eTentuell noch rauchende Schwefel-

säure nachgesetzt wird.

Die Ueberführung dieser /j-Naphtylamintrisulfosäui e in eine Araido-

naphioldisulfosäure erfolgt durch Erhitzen mit Aetznatron oder Aetz-

kali auf Temperaturen zwischen IGO und 250°.

licispiel: 50 kir Natritiinsnlz der ^-Naphtylauiintri.sulfosiiure

werden mit 100 kg Natrun und 00 kg Wasser im Druckkessel auf 160

bis 220'^ erhitzt, bis eine Probe beim Kuppeln mit Diazoverbiudungen

keine Farbstoffzunahme mehr zeigt. Dann wird die Sehmelse mit

Salzsäure angesäuert. Die Amidouaphtoldisnlfosäure krystallisirt in

Form ihres sauren Natrinmsalses in feinen Terfilsten Nädelchen ans und

wird durch Illtriren und Pressen von der Mutterlange getrennt.

Das Aetsnatron kann im Torstehenden Beispiele durch Aetskali

ersetst werden. Man kann auch in offenen GeHissen arbeiten, ver*

wendet dann aber iweokmftssig concentrirtere Alkalilaugen oder festes

Aetzalkali.

Die Concentrations- und Mengenverhältnisse können innerhalb

weiterer Grenzen variiren.

])]f' neue Amidonaphtoldisulfosäure bildet leicht lösliche Salze, die

sich aus ihren Lösungen durch Chloralkalien aussalzen lassen.

Weitere Eigenschaften und Reactionen t^'md im Vergleich mit denen

der isomeren /^-Amidunapbtoldiaulfosäureu in umstehender Tabelle zu*

sammengestellt.

Paten tu n spru eil : Verfahren zur l'arstelluug einer Amido-

naphtoldisulfosäure bezw. deren Salzen, darin bestehend, dass man

/ii-Naphtvlamin-«!«^, /i4-trisulfosaure oder ihre Salze mit Alkalien iu

offenen oder geschlossenen Gefässen bei 100 bis 200° verschmilzt.

Nr. -sOSii^S. Cl. 12. Verfahren zur Darstellung

der Oj'Naphtoi-Oa^i'disalfosäure und der cci-Naphtol-oCj^«-

disulfosäure.

Farbwerke, vorm. Meister, Lueius und Brttning in Höchst a« M.

Vom 13. Jeni 1894 ab.

Die a,-X:ii)litol-r/., /i,- und -aj/i^-disulfosiinren waren teclini.>-ch bis-

her nur durch Lnikochen der entsprechenden «- Napht^lamindisullo-

säuren, DaliTs Säuren II und III, erreichbar.

Das neue Verfahren zur Darbtelluug dieser Säuren beruht auf der

Sulfuriruug des a-Napbtolcarbonats zu Tetrasulfosäuren und Spaltung

derselben und dflrfle seiner einfachen Ausführbarkeit wegen dem seit-

herigen gegenftber als ein technischer Fortschritt au betrachten sein.

Das bis jetzt nicht beschriebene c(-Naphtolcarbonat bildet sich beim

Behandeln einer Terdfinnten alkalischen o-KaphtoUösung mit Phosgen.
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/)-AinId(mapiitol-

disulfosäure d«s Fat.

Nr. 53028

! ,^-Amidonaphtol-
<Hsnlfü8äure aus
^,-Naphtylamin-

^^a^4-tri8ulfosäure
in 4lAi> AlkaM-US uvft ^vinull

1

/i-Auiidonaphtol-
disulfosäure vor*

liegenden Patente

NatriaiQMls
weiatw nükroliry-
stallinischer Nieder-

schlag

feine HUelehen, in

kaltem Waxst r

schwer, in heissem
leicht IfisUch

leicbt Meltehe feiM
verfilate Nidelehtti

Fluorescenz der
Lösung des

sauren
NatriumsalzM

' violettblau, mit
, Alkali iu Blaugrün

nmsoblagend

bUu ' violettblau, mit
Alkali in Grün um-

fohlagmd

Biieaelilorid

erzengt eine

dunkelbraune
Färbung

j

tiefviolette

1

Färbung
grBne Flrboag

ClUorkalk giebt

eine

dunkelbraniip Fär-
' bung, die bei Ueber-
seliass Yon Ohlor*

1 kalk verschwindet

BlanfiU'lmiig Oalbflürbnng

Diaxo-
Verbindung

hellgell», liMnlioti

Bcbver UMioh
leicht IMUeh, wird
durch Kochsalz in

'

gelben Flocken aus-

geschieden. Mit
ßodalösung färbt

sie sich rothhraun

leieht lÖiUch,

orange^elb austtalz-

bar. Wii-d durch
SodalOenng violett^

roth geftrht

Constitution
OH
/ /\/^"«

HO,8''^^'^'^^^.H

Wfthneheinlieli

HOjS^^^/^^SOaH
j

Wahrscheinlich

w
GR.

Bei der Darstellung desselben wird folgendermaassen ver£ahrea:

In eine Lösung von 60 kg a-N:i])litol in 60 kg Natronlauge von
40*^^ B. und 1000 Liter Wasser wird bei gewöhnlicher Temperatur

Phosgen eingeleitet.

Das Carbonat scheidet sich dabei sofort als sandiges Pulver ab

und die Abscheidung vermolirt sich in dem Maasse, als das Phosgen

von der Flüssigkeit aufgenommen wird. Die Umwandlung ist beendigt,

wenn die noch deutlich alkalische Reaction zeigende Flüssigkeit kein

Naphtol mehr gelöst enthält. Gewöhnlich wird dieser Punkt mit 23 ^
bis 24 kg Phosgen erreicht; die Theorie erfordert 21 kg. Das fertige

a-}^iiphtolcarbouat wird iiltrirt, gewaschen und getrocknet. Es bildet

in reinem Zustande ein weisses krystallinisches Palver, das in Alkohol

schwer, in Benzol leicht löslich ist Der xweimal aus Alkohol umkry-
stallisirte Körper schmilzt hei 129 Us 130^. Durch Kochen mit starker

s
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IfAtronlaiige wird es in Naphtol flWgoftthrt; gegen Yerdftnnto Sfturen

ist es besttediger.

Die Sulfurirung des Carbonats zu Tetrasnlfoeiiiren erfolgt dnroh

rtuchende Schwefelsäure bei gewöhnlicher Temperatur.

Es werden zu diesem Zwecke 50 kg a-Naphtolcarbonat unter gutem

Umrühren bei 10 bis 20^ in 250 kg rauchende Scbwefelsäure mit

20 Proc. Anhj'dridgehalt eingetragen; das Carbonat löst sich langsam

und bildet zunächst eine ziemlich bewegliche Schmelze, die aber im

weitereu V erlaufe nach circa drei bis vier Stunden zu einem festen Teig

erstarrt. Dies ist ein Zeichen , dass die Sulfurirung bis zu dem ge-

wünschten Punkte vorgeschritten ist.

Die Aufarbeitung der Schmelze kann auf zweierlei Weise erfolgen:

Im einen Falle werden die Carbonattetrasulfosäuren im Gemisch

gespalten und dann die entstandenen u^U-^ß^- und - Naphtol-

disulfosüuren von einander getrennt, im anderen Falle werden erst die

Tetrasnlfoi&nren von einander getrennt nnd dann jede derselben für

sieh in die entsprechende Naphtoldisulfosinre flbergefOhrt.

1. Die Sohmelse wird in ca. 400 kg Eiswasser eingetragen und die

so Tordfinnte sanre Ldsnng auf ca. 60 bis 70^ so lange erwärmt, bis

kein Sch&amen mehr stattändet, womit die Spaltung derbeiden Carbonat«

tetrasnlfosftnren in CO« und die beiden Naphtoldisnlfosfturen «xCCg/Is

und »lOgß^ ToIlBogen ist.

Diese letiteren werden in der bekannten Weise in ihre Natronsalze

übergeführt und diese durch Versetzen ihrer angesäuerten Lösung mit

Kochsalz, wobei das schwerer lösliche Xatrousalz KiOfß^ ausfällt, ge-

trennt. Das Salz der Saure a^U-^ß^ bleibt in Lösung und kann in

dieser Form direct zur Darstellung von Farbstoffen Verwendung finden.

2. Die in ca. 400 kt^ Eiswasser eingetragene Schmelze wird in der

Kalte vorsichtig mit kohlensaurem Kalk .so weit neutralisirt, dass noch

deutlich saure Reaction vorhanden ist; dann wird vom Gyps abfiltrirt

und das Filtrat mit ca. 100kg Kochsalz versetzt,- wodurch die der

eCj 0(2/34 -Saure entsprechende Carbonattetra.sulioäuure in fein krystalli-

nischerForm sich abscheidet, wihrend die der cCjOCg/^j-Säare entsprechende

gelöst bleibt

Beide sind namentlich im {i«ien Zustande äusserst unbestftndige

Körper; an Natron gebunden, sind sie etwas beständiger; die mit Koch*

sali abgeschiedene TetrasulfosAnre (s(|«t kann nach dem AbsfttUgoi

mit Soda bei einiger Vorsicht in Form ihres Natronsalses getrocknet

werden. Dieses Natronsalz stellt ein in Wasser leicht lösliches weisses

Pulver dar. Die andere Tetrasulfos&ure («ifttA) konnte nicht isoUrt

werden.

Durch Erhitzen ihrer wässerigen oder verdünnten sauren Lösungen

auf üO bis 70'' werden die Carbonattetrasulfosäuren unter Abspaltung

von G0| in die Naphtoldisulfosäuren a^ot^ß^ und «iCt-i/ii übergeführt.
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Patentanspruch: Verfaliren 7ur ParstelluDg von «-Naphtol-

disulfosäuren «]«•.. /^g und UyU.jß^, darin bestehend, dass mau a-2^aphtol-

rarbonat mit rauchender Schwefelsäure in die entsprechenden Tetra-

äuliosäuren überführt und diese durch Erwärmen ihrer verdünnteii

saureu Lüsuugen zerlegt.

Nr. 80889. Cl. 12. Verfahren zur Darstellung von «i-Naphtol-

eXfSttlfosättre aas a-Naphtolcarbonat

Farbwerke, Torm. Meister, Lucios usd Brüning in Hfichst a. M.

Vom 13. Juni 1894 ab.

Die Darstellung der cc^ •Naphtol'MfSulfosäure erfolgt ia der Praxis

bis jetzt haupUftchlich auf zwei Wegen, nämlich:

Einmal durch Umkochen der Diazoverbindung der Naphthionsiiure,

— dies Verfahren hat neben der unbefriedigenden Ausbeute an Naphtol-

sitlfosäure den Nachtheil, diiss das Arbeiten in ziemlicher ^ erdünnuiig,

iilao luit grossen Flüssigkeitsmengeu vorgenommen werden muss, mit-

hin nur da verwendbar ist, wo die Siiure direct in verdünnter liösung

auf FurbstoiTe weiter verarbeitet werden kann, oder durch Erhitzen von

naphtbionsaurem Natrium mit Natronlauge in geschlossenen Gefilssen

(Patent Nr. 46807). Dies Verfahren liefert dem vorhergehenden gegen-

über eine bessere Ausbeute, aber die Reaotion TerlAnft nicht glatt,

denn es bilden sieh neben der gewfinschten Sftore noch andere Körper,

allem Anschein nach Dioxynaphtalin und Naphtol.

Das im Nachfolgenden beschriebene neue, einfache Verfahren aar

Darstellung von «j-Naphtol-Mf-sulfosftnre bat nadi beiden Richtungen

einen Fortschritt aufzuweifen, indem es ein l'roduct von vorzüglicher

Heinheit in nahezu quantitativer Ausbeute liefert; man geht dabei von

dem leicht zu beschaffenden «-Najihtolcarbonat aus, welch letzteres

sich bei geeigneter Behandlung mit .sultirenden Mitteln — verschieden

vom cc-Naphtol — fast ausschliesslich nur an der a^-Stelle sulfurirt.

Darstellung ^des a-N aphtolcarbooats.

Das bis jetst nicht beschriebene M^Naphtolcarbonat bildet sich beim

Bebandeln einer verdünnten alkalischen oe-NaphtoIlösung mit Phosgen*

Dei der Darstellung desselben wird folgen dermaassen verfahren:

In eine Lösung von ÜO kg a>Naphtol in (iO kg Natronlauge 40^13.

und 1000 Liter Wasser wird bei gewöhnlicher Temperatur Phosgen

eingeleitet. Das Carbonat scheidet sich dabei sofort als sandiges Pulver

ab und die Abscheidung vermehrt sich in dem Maasse, als das i'hosgeu

von der Flüssigkeit aufgenommen wird. Die Umwandlung ist beendigt,

wenn die noch deuiiicii alkalische Keaction zeigende Flüssigkeit keiu

Kaphtol mebr gelöst enthält. Gewöhnlich wird dieser Punkt mit 23-
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bis 24 kg Phosgen eireicht; die Theorie erfordert 21hg. Da» fertige

ce-Naphtolcarbonat wird filtrirt, gewaschen und getroehnet. Es bildet

in reinem Zustande ein weisses, krystallinisobeB Palver, das in Alkohol

schwer, in Benzol leicht löslich ist. Der zweimal aus Alkohol umkry-
Rtallisirte Körper schmilzt bei 129 bis 130°. Durch Kochen mit starker

Natroulauge wird es in Napbtol übergeführt; gegen verdünnte Säuren

ist es bestandiger.

Darstellung der Ca rbonat-Disulfo säure.

Die 0(-Naphtolcarbonatdisalfosftare, ans welcher durch Spaltung die

M-Naphtol-tt-disulfoalnre gewonnen wird, bildet sich beim Auflösen von

Carbonat in Schwefelsllnre 66** B. oder Monohydrat bei gewöhnlicher

Teuiperatur. Als zweckmässigstc Verhältnisse für fabrikmässige Dar-

stellung liaben sich bis jetzt folgende erwiesen:

')() k^' Carbonat werden unter gutem Umrühren bei einer Temperatur

von lÜ bis 12U" in 150 k^j Monoliydrat eingetragen. Das Carbonat löst

sich lauftsam; nach 12 Stunden ist in «ler Regel die Lösung eine voll-

ständige und damit ist die Bildung der ( 'arbönfitdisulfüöüure vollendet.

Lässt man dio Teiuperatur der Sulfosclinielzr höher als 20*^ ^iteigen,

so wird die Ausbeute an der gewünschten iSüure merklich beeinträchtigt;

bei ungefähr 40^ macht sich Gasentwickeluog (Kohlensäure) — ein

Zeichen beginnender Zersetznng — bemerkbar. Biese Zersetzung der

gebildeten Garbonatdisulfoslure ist mit einer gleichzeitigen Weiter-

snlfurirong des Spaltungsprodaets, iUlem Anschein nach au tti*KaphtoI-

et^/Ii-disulfosäore Torbunden. Die Schmelze wird auf etwa 300 kg Eis

ausgegossen und dann zw der ca. «350 Liter messenden Lösung (iOkg

Salz zugegeben, wodurch die Carbonntdisulfosäure sich in fein krystalli-

nischer Form nahezu vollständig abscheidet und nun durch Abfiltriren

und Ah]iressen von der stark sauren Lösung getrennt werden kann.

Die freie Säure ist ein leicht zersetzlicher Körper; beständiger ist

ihr Natronsalz, welches getrocknet und in diesem Zustande aufbewahrt

werden kann.

Zur Darstellung des Salzes neutralisirt mau die mit Wasser zu

einem I»rei angerührte Säure in der Kalte mit Suda, wobei dieselbe,

ohne sich zu lösen, in das Natronsalz übergeht; dieses kann — bei

raschem Arbeiten — aus heisscm Wasser umkrystallisirt werden; es

bildet ein fein krystalUnisches weisses Pulver.

Darstellung der «i-Naphtol-eCt-snlfosfture.

Zur üeberführung in die aia2-Sfture wird die Carbonatdisulfosänre

in Wasser gelöst und die Lösung einige Zeit — bis das durch die

Kohlensäureentwickelung bedingte Schäumen aulgehört hat — auf tiO

bis 70*) erwärmt.
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Aut der Lösung kann in üblicher Weise das feate Katronsals der

«tMfSftare durch Keutralisiren mit Kalk and Umsetzen mit Soda er-

halten werden. Zur Darstellung von AaofarbatoffiBii ist es nicht unbe-

dingt uöthig, die Carbonatdisulfosäure vorher an spalten, da dieselbe

auch unter dem Einflüsse oder in Berührung mit DiasoTerbindongeil

unmittelbar in die Naphtolmonosulfos&are übergebt

Patentanapruch: Yerfahren anr DarsteUnng der »i-Naphtol*

Oa-eulfoeftorei darin bestehend, dase man ee-KaphtoIcarbonat mit Schwefel*

B&nre behandelt und die gebildete Carbonatdiaulfoefture mit Waaear
erwärmt

Nr. 81281. CK 12. Verfahren zur Darstellung Ton Oxytolnyl-

sinre aua /S-KaphtylamindieulfoB&nre 6.

Farbwerke, vorm. Meister, Lucius und Brttning in Höchst a. H.
Vom 15. August 1893 ab.

Die /?-Naphtyhimindisulfosäure G oder die daraus durch die Alkali-

schmelze erliältliche Amidonaphtolsulfosaure G wird beim Erhitzen mit

einem grossen Ueberschuss an Aetznatron in Oxytoluylsäure überge-

führt. E.s entsteht also nicht durch Eliminirung der in /J- Stellung

bchiuUiohen Sulfogruppe ein /i,-Aini(lo-a4-naphtol, wie man mit Rück-

sicht aui das Patent Nr. 57525 hätte erwarten können, wonach aus

Naphtoldisulfosäure R beim Sehmelaen mit Aetznatron unter Ersatz

einer Sulfogruppe durch Hydroxyl und Eliminirung der anderen

/Ss'Sulfogruppe Dioxynaphtalin entatehen soll.

Beispiel: dkg napbtylamindisulfosanres Natron werden mit 6 kg
Waaser verrahrt, 15 kg Aetanatron hinaugefügt und drei Stunden auf

270 bia 280<> im Druckkassel erhitat Die Schmelae wird in Waaser
gelöst und mit Salasfture angesäuert, wobei sich das Beaetionsproduct

in Form granweisser Nadeln abscheidet. Der Körper löst sich in

Wasser schwer, in Alkohol und Aether sehr leicht. Er hat stark saure

Eigenschaften und ]ö>i hIcIi in Sodalösung unter Aufljrausen. In diesen

sowie in seinen übrigen Eigenschaften zeigt er vollkommene Ueberein-

stimniung mit dem auf irleiche Weise aus Naplitodisulfosäure G er-

haltenen und in der Patentschrift Nr. 81333 beschrieiienen , als Oxy-

toluylsäure gekennzeichneten Korj)er, so dass an der Identität der

beiden Verbindungen nicht gezweifelt werden kann.

Das in der Patentschrift beschriebene I'ruduct i.st zuiiaclust als

Trioxynaphtalin angesehen und erst am 17. Januar 1894 als Oxytoluyl-

säure erkannt worden.

P a t f II t a II s p r u c h : Verfahren zur Darstellung von Oxytoluyl-

säure, darin bestehend, dass /i- Naphtylamiudibulto.saure G bezw. deren

Salae mit überschüssigem Aetanatron auf Temperaturen zwischen 260
und 320<> erhitat werden.
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Nr. S1282. Cl. 12. Verfahren zur Darstellung der «|ee«-Diozy

DaphiaHn*«B/}i-dUnlfosiure.

Leopold Cassella und Co. in Frankfurt R. M.

Vom 21. November ab.

Wird die 0Ci-NaphtyIamin-0tta4-di8nlfo8änre, die naeh der in der

Patentsehnft Nr. 40671 enthaltenen Yorwhrüt durch Sulfimng der

«|«4-Kaphtylaminau)lb8änre erhalten wird, mit Solfirungtmitteln be*

handelt, so tritt eine weitere Sulfogmppe in die /3i -Stellung. Die

hierbei erhaltene Naphtsttltamdisulfosinre Iftast sich durch Behandeln

mit Aetznatron unter geeigneten Bedingungen in «la^-Dioxynaphtalin-

et|/3i-disulfosÄure überführen.

Das Verfahren aar Heratellang dieser Säure wird durch folgendes

Beispiel erläutert:

100 kg Aetznatron werden unter Zusatz von 20kgWa8SOT ge-

schmolzen und 30 kg Napht8ultam-«2^i -disulfosäure eingetragen; bei

l(iü° C. beginnt bereits eine deutliche Amnioniakeut\vickeltiii<.'. Die

Temperatur wird nunmehr so lauge auf KiO bis 180*' C. gi-iialten , bis

kein Ammoniak mehr entweicht. Zum Schlüsse wird di<' Temperatur

biH ca. 200" C gesteigt it. Die Schmelze wird in 3ÜÜ Litti- ^Va8ser

gelöst und die Lösung mit 300 kg Salzsäure angesäuert. Beim Erkalten

scheidet sich die «ia4-Dioxyuaphtaliu-cC;{/ii-disulfosfture in Form fisrb-

loser Nideldien aus.

Die Sfture ist leicht löslich in Wasser.

Alkalische Lösungen ihrer Salze zeigen eine grünblaue l' luoreäceuz.

In saurer Lösung wird die SAure durch salpetrige Säure in eine Kitroso-

erbindnng flbergeföhrt, die durch Kochsala in Form kleiner gelber

Krystalle ausgefällt wird. Charakteristisch f&t die «iflCi-Dioxynaphtalin- .

«{f^i-disulfosänre ist ihr Verhalten su Oxydationsmitteln. In saurer

Lösung mit Chromaten behandelt, Terwandelt sie sich schon in der

Kälte in einen intensiv schwarzen Farbstoff, der auf Wolle fixirt werden

kann. Die Säure lässt sich infolge dieser Eigenschaft auch unmittel«

bar zum SchwarzHirben der Wolle Terwenden, da man diese Oxydation

auf der Faser ausführen kann.

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung der «i «4-Dioxy-

naphtalin-ttj ^1 -disulfostiure, darin bestehend, dass man die durch

Sulfirung der cci-Naphtylamin-cCja^-disulfosäurc erhältliche Naphtsultam-

disulfosäure mit Aetznatron bei 160 bis 200*^ C. so lange erhitat, bis

die Entwickelung von Ammoniak aufgehört hat.
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Nr. 81333. Gl 12. Verfahren sar Darttellttng Ton

OxytoluyUfture am /S-Naphtoldisulfosinre G besw. Diozy-
naphialtnsnlfosäare 6.

Farbwerke, vorm. Meister, Lucius uud Brüniag in Höchst a. M.

Vom 15. Aagust 1893 ab.

In der Patentschrift Nr. 57625 ist ein Verfabren bmehriibeii svr

DarsteUong Ton /^i/^g-Dioxynaphtalin ans der DioxynapbtalintiilfoB&iire R.

Danacb wird, WMin mao /j-NaphtoldisuIfosSnre R oder die daraus ioter*

medilr gebildete Diozynaphtalinsalfotänre auf Temperaturen ftber 800*

mit Aetfnatron erhitst, die Sulfogruppe eiofiMh eUminirt noter Bildong

TOD /)i ^-Diozynapbtalin.

Da nun sowohl in der Dloxynaphtalinsulfosfiurc R, als auch in der

DioxynaphtalinBalfos&nreG die Sulfogruppe denselben Plata einnimmt^

OH

80sNa/\/\/ s 0,Na/\/\/N)H
DioxfiMphtaliiuialftMiiiM O DhnjnttphtatiiiBulCNftim U,

so war zu erwarten, dass auch in der DiosynaphtalinsulfosAure G beim

weiteren Schmelzen mit Aetznatron ebenfalls die Snlfogruppe eliminirt

werden würde unter Bildung eines ^| a4>Dioxynap)itarm8.

Diese Yoraussetzung hat sich indessen nicht bestätigt, indem beim

Schmelzen von Dioxyimphtalinsulfosäure sowolil. als auch dirpct a\)B

/J- Najthtoldisulfosüure mit Aetznatron kein l)ioxynaj)htalin , sondern

eine Oxytoluylsüurc entsteht. Man erhält dieselbe, wenn man das

Natronsalz der Naphtoldisulfosiiure 0 mit der ein- hin zweifachen Menge
Aetznatron auf Temperaturen zwischen 260 bis ;J20*^ erhitzt.

Beispiel: 8 kg /i-naphtoldisulfusaures Natron werden mit l> kg

Wasser gelöst, mit 10 bis 15 kg Aetznatron versetzt und drei bis fünf

Stunden auf 260 bis 810* erbitst. Die Sebmelze wird in Wasser g^öst

und mitSalss&ure angesäuert, wobei die Oxytoluylsfture in Form klMuer

Nadeln oder Blittoben ansflUt Der erhaltene Körper ist sehwer in

Wasser, ftnsserst leicht dagegen in Alkohol und Aetber litolieh. Er
besitzt stark saure Eigenschaften und löst sich in Sodalösnng unter

Aufbrausen. Aus Wasser krystallisirt er in zu büschelförmigen Aggre-

gaten vereinigten Nadeln, aus sehr verdünnten Lösungen in Form
langer farbloser Spiesse. Beim Erhitzen sublimirt er uuzersetzt und
bildet lanfre weisse Nadeln, die bei 179 bis 180® schmelzen. Beim
Erhitzen mit Natronkalk entsteht m-Kresol. Eisenchlorid erzeugt in

verdünnten I^ösungen keine oder eine ganz schwach gelbe Färbung, in
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warmer concentrirter Losung einen braunen Niederschlag. Der Körper

verbindet sich mit Diazoverbindungcn zu Azofarbstoffen.

Das in der Patentschrift beschriebene Product ißt zunächst als

Trioxvnaphtalin angesehen und erst am 17. Janaar ld94 als Ozytoluyl-

saure erkannt worden.

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung von Oxytoluyl-

sfture, darin bestehend, dass man /^-Xaphtoldisulfosäure G bezw. die

daraus durch die Alkalischmelze entstehende DioxyDaphtaliDaulfosäure G
mit Aetznatron mit oder ohne Druck auf Temperatnren Ton 260 bia

320» orhiUt

Nr. 81484. Cl. 12. Yerfahreu zur Darstellung von m-KresoI.

Kalle und Co. in Biebrich a. Rh.

Vooi 10. Januar 1894 ab.

In der Patentschrift Nr. 79 028 ist angegeben, dasf^ o-Toluylsäuro

erhalten wird, wenn man Naphtalin-m-disulfosäure oder die sich von

dieser durch Ersatz einer Snlfocrruppe durch OH bezw. Nllo ableitenden

Naphtol- bezw. Naphtylamin-m-sulfosäuren mit Aetzalkalien auf höhere

Temperatur t rhitzt.

Wenn dagegen die von der Naphtalin- ni-disiilfosiiuro sich ab-

leitenden TrisulfosHuren, welche die weitere Suliogruppe im noch nicht

Bubstituirten fien/olring enthalten, mit Alkalien in geeigneter Weise

verschmolzen werden, so entsteht je nach der Stellung der dritten Sulfo-

gruppe o- bezw. p-üxy-o-toluylsüure oder m-Kresol, letzteres ofifenbar

als Spaltungsproduct der in der Natronschmelse nicht bestftndigen

m-Oxy-o-toluylsftnren. Wie die genannten Naphtalintrisnlfosäaren Tor-

heiten sich auch die Ton diecen durch Ersats einer oder iwei Salfo-

gruppen durch OH besw. NH« sich ableitenden Derivate.

m-Kreiol wird demnach erhalten:

1. Als Spaltungsproduct der T*m-Oxy-0'toluylsäure (Metliyl-1-

pheiiol*8-methyl8fture-2) aus:

«i-Naphtol-^iM^-disuirosanre, Patent Nr. 45776,

«i-NaphtjUmin-Z^ja^-disttlfosäure, Patent Kr. 45 776»

«1 - N aphtol 'ßid^- ditulfoefture, erhalten durch Spaltung der

oci-Naphtylamin-Os^ja^-trisulfosäure oder der entsprechenden Naphtd-

triBulfosäure,

«iO{4-Amidonaphtol-/)f8ulfo8ftnre, firansösisches Patent Kr. 810088.

80,H80Hj oHOH OH OH

ui^ui-L-j cy Google
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2. All SpftliuDgsprodnct der m-Oxy-o-toInyliftnre (Metbyl-l-pheiiol*

5-metbyl8fture-2) ans:

Naphtalin-ai/33/3;('tri8iilfo8äare, Patent Nr. 88281,

«i-Naphtol-Ä/^s-aisttlfosänre, Patent Nr. 88281,

c(|-Napht7lamin-/)tA*düvlfo8äure, Patent Nr. 27846.

BO»H OH

Beispiel: 60kg Napbtalin-aiAA-trisnlfoanre (Patent Nr. 88281)

werden mit 120kg Aetsuatron nnd 90 Liter Wasser anter Druck fiftnf

Stunden anf 280* erbitst. Ans der fertigen SobmelEe wird doreb Sals-

B&ore in-Kre.sol neben geringen Mengen o-ToIuylsäure abgeschieden.

Durch Neutralinntion mit Soda und Destillation mit Wasserdampf wird

das m-Kresol im reinen Zustande erhalten.

Die in diesem Beispiel angegebene Conoentration der Natronlauge

und die für die Schmelze anjcregcbene Temperatur, sowie die Erhitzunga-

dftuer können mit Vortheil heihelialten werdcTi, wenn statt der Naphtalin-

«1 ^, /Jj-trisulfosiiure eine der oben erwähnten Naphtol-, Naphtylamin-

oder Amidonaphtolsulfosäuren in Anwendung kommt. Die Verarbeitung

der Schmelze geschieht wie vorher geschildert.

Patentanspraobe:

1. Verfahren zur Darstellung von m-Kresol, darin bestehend, dass

man die sieb Ton der Naphtalin-m^disnlfoaAure ablötenden

Trisulfosiuren, welcbe die weitere Sulfogruppe im noch nicht

substitnirten Benaolrest, und Ewar in epi- oder peri*Stellung snr

oe-Sulfogruppe enthalten, oder die Producte, welcbe entstehen

wenn man in diesen Trisnlfosänren eine oder swei Snlfbgmppen

durch OH besw. NHt ersetzt, mit Aetsalkalien auf 150 bis 300*

in offenen oder geschlossenen GeAssen erbitst.

2. Anwendung des durch Anspruch 1. geschützten Yerlabrens auf:

«l-Naphtol-/i2a4-di8ulfosäure, Patent Nr. 45776,

«,-Naplil>lamin-/ij''<4-(lisulfoBäure, Patent Nr. 45 776,

a, -Naphtül-/J,,a4 -diBulfosäure, erhalten durch Spaltung d^r

«i-XaphtvInTiiin-a^/i^a^-trisulfofiäure oder der entsprechenden

NaphtoltrisuUosäure,

«1 r<,-Amidonaplitul-/i,-sulfosäure, französ. Patent Nr. 210033,

N;i{)litalin-ai /ij/ij-trisulfoöäure, Patent Nr. 38281,

ai-Naphtol-/i., ,-disulfos;iure, Patent Nr. ;i828I,

ai-Naphtyiamiu-/i;,/j3-disulfo8üure, Patent Nr. 27340.
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Nr. 81763. Cl. 12. Verfahren sor Darttellnng tob

/3i-Naphtylamin-/32ce3/34-triBulfo8äare, • ßi ^i-trisnlfosftiire

und -aißißj^ß^-ieir&BuMoBhvire aas /Si-Naphtylamin-Mj/Sj^^«-

trinulfosäure.

Farbenfabriken, Yorm. Friedr. Bayer und Co. in £lberfeld.

Voin 31. Aogoit 1899 alx

Es hat sich gezeigt, dasB die /^i-Napfatylamin-ai/j^^^-trisulfosättre

SO,H

\/\/ IO|H

die aus der /3i-Naphtylaniin-/}s^4-di8n]foaiare d dnrch mehntflndiget

Erhitsen mit 8 bis 4 Thln. ranohender Schwefelaäare tod 40 Proe.

Anhydridgehalt auf 60 bia 90* erhalten werden kann, heim weiteren

Behandeln mit ranohender Schwafelsftnre innichst keine Sulfogruppen

mehr anfiiimmt, sondern sieb in zwei isomere /S-Naphlylamintrisnlfo-

siuren umlagert, indem die in oc- Orthosteilung zur Amidogruppe, alao

nach obiger Formel in 0(|-SteUung bcfindlioha Sulfogruppe in die andere

Hälfte des Naphtalinkernes wandert und einmal die a,-Stellunc^, das

andere Mal die -Stellung besetzt. Den so entstehenden beiden

/Ij-NaphtylamiDtrisuifosüuren kommen folgende Constitationsformeln zu:

SO, H\/>^/\/N H, SO,^\/\/\/^ H,

SO,H
80i,H SO

Die eine dieeer /S-Naphtylamintrisnlfoeinren, nnd awar die

/3i-Naphtylamin-/3j2^.t/34-trianlfo8ftnre, die simmtliehe Snbstitnenten in

/I-Stellnngen enthält nnd aueh dnrch Eriiitsen der im Patent Nr. 78569
beschriebenen /)i-Naphtol-/},/9,/)4-tri8alfoaAnre mit Ammoniak unter

Drack erhalten werden konnte, geht in der Sulfirnngamasae theilweiee

in eine Tetrasulfosftnre, nnd awar in die /)i-Naphtylamin-e(| /i«-

tetrasolfoeAnre Aber:

SO,H
80, H\ /\ /NH,

80,H/\/\/N50i H
Hettmana, AolUaattbin. IL 28
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eine Säure, die auch aus der im Patente Nr. 78r)<>9 erwähnten /3-Naphtol-

tetrasulfosäurt' durch Erhitzen mit Ammoniak dargestellt worden ist.

Die isomere /5i
- Xaphtylaniin - /i^ «, /j^ - trisulfosäure wird in der

Suitirungsmasse durch die rauchende Schwefelsäure nicht weiter Ter-

ändert ' ^

SoDsch entstehen ans der /3| •NaphtyUmin-ai/i]/34-trigiilfoeftTa«

durdi Behandeln mit enlfirenden Agentien drei Prodnete, und iwar
swei isomere /)*Naphtylamintri8ulfos&uren und eine /S'Kaphfylamintetra-

snlfosiure. Hau kann hierbei natürlich aneh direet von der /{«Naphtyl-

amin-d-disulfosäure ausgehen, die ja beim SulfireD sun&chst in die

^i-Naphtylamin-ai /3f /S^-trisulfoaäure übergeht.

Der Verlauf der Yorstehend beschriebenen Reaction ist in doppelter

Hinsicht ein unerwarteter. Erstens deshalb, weil entgegen den von

Armstrong und Wynne an den Üisulfosäuren erprobten Regeln

(s. Proc. ehem. soc. 1890, p. 133) eine Sulfogruppe eine benachbarte

Stellung zu einer bereits vorhandenen einnimmt, und zweitens deslialb

weil bei Gegenwart von Ireiem Schweielsäureauiiydi iJ zunächst keine

Snlfiraog, sondern eine Umlagerung einer Sulfogruppe von einer

SteUnng in eine andere eintritt« Derartige Umlagerungen hatte man
sich bislang immer . als unter Yermittelung Ton Wasser stattfindend

erklArt Han nahm an, dass luniehst dnreh das Wasser die Sulfogruppe

unter Entstehung Ton SchweÜBls&ure abgespalten wird, und dass als-

dann die letztere an einer anderen Stelle des Kernes snbstituirend unter

Rückbildung von Wasser eingreift. Da im vorliegenden Falle immer

freies ScbwefeUäureanhydrid in der Sulfirangsmasse vorhanden ist, ist

die Gegenwart einer jeden Spur von Wasser ausgeschlossen. Es findet

hier sonach eine Umlagerung der Sulfogruppe im wirklicbeu Sinne de«

Wortes statt.

Die Aufarbeitung der Sulfirungsmasse geschiebt in üblicher Weise.

Die Trennung der drei Säuren wird weiter unten beschrieben werden.

Da die Tetrasnifoeftnre beim Kochen ihrer Lösung mit Mineral-

säuren die in ec-Orthostellung zur Amidogruppe befindliche Sulfogruppe

verliert und dabei in die /}|*Naphtylamin-/33/3;,/34-trisulfos&ure aurftck-

^wandelt wird, so ist ein starkes £rhitsen der sauren Losungen dieser

Sfture an vermeiden. Die Sulfirungsmasse darf daher nur in der Kftlte

oder bei mässiger Wärme verarbeitei werden. Andwerseits lAsst sieh

diese Eigenschaft der Tetrasulfosäare dann benutzen, wenn es sich nur

um die Gewinnung der Trisulfosäuren handelt. Die Sulfirungsmasse

wird dann einfach in Wfi-<ser gegossen und die erhaltene Lösung kurze

Zeit gekocht. Es sind dann in derselben nur noch die beiden isomeren

Trisulfosäuren vorhanden.

Beispiel L

Man erhitst 10 kg /3-Nsphtjlamin-d-disalfosäure bezw. deren saures

Natriumsais mit 30 bis 40 kg rauchender Schwefelsäure (z. B. 40 proc.)
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liiiifjere Zeit (20 bis 30 Stunden) auf IWK Oder man erhitat 13kg
*

saures /ii-naphtsiainin-aj /Jj/i^-trisulfosaures Natrium (auch aus der im

Patent Nr. 7ö5t;9 erwähnten /Ji -Na]»htol-a, /32/i4 -trisuHosäure durch

Erhitzen mit Ammoniak erhälllich) mit 40 bis 50 kg 10- bis 20 proc.

rauchender Schwefelsiare längere Zeit auf 130 bis 140^ bezw. so lange,

bis kMDe /!)i-Napht7laniiti-ai/:(2^4~tntiilfosAiire mehr nachweiBbar ist,

was Biijh dnrch Diaiotuen einer heraiugenommenen Probe und Dar-

stdlnng des Farbetoffes mit R-Sali erkennen l&eat Aledann gieset

man auf Eis und neutraliairt unter Vermeidung Ton Erwftrmung mit

Kalkmilch, filtrirt und versetzt das Filtrat mit Sodalösung. Die

abhltrirte Natriumsalilösung wird auf circa 60 Liter verdampft and
nach dem Erkalten angesäuert. Hierbei scheidet sich das saure Natrium-

salz der /5i-Naphtylamin-/?;^/5,/34-trisulfo8äure aus. Nach mehrstündigem

Stehen tiltrirt man ab, macht das Filtrat mit Nation neutral oder

schwach alkalisch und dampft auf etwa 30 bis 40 Liter ein. Aus der

so erhaltenen Lösung kunn man nun die /3-Naphtylamintetrasulfosäure

abscheiden , indem mau entweder mit Kochsalz sättigt und erkalten

liest, wodunb allein die TetnenlfoeiuTe ausgesalsen wird, oder indem

man mit ein«r heissen Lteung von 4 kg krystallisirtem CSilorbaryum

versetsi und aufkoeht; bierdurek ftUt das Barynmsala der Tetrasulfo-

sfinre Tollstftndig aus und kann abfiltrirt werden. In beiden F&llen

behält man in der letsten Mutterlauge nur die /^i-Naphtylamin-/), a
^
ß^-

trisulfosäure, die man aus der eventuell stark eingeengten Lösung durch

Zusats von Salisäure und lAngeres Stehenlassen sur Abscheidnng bringt,

Beispiel II.

Handelt es sieh nur um die Gewinnung der Trisuilfos&uren, so

giestft man die nach Beispiel I. erhaltene Snlfirungsmasse in Eiswasser,

verdünnt die erhaltene I^ösung und erhitzt sum Kochen. In Lösung

befinden sich nur noch die beiden Trisulfosäuren , die leicht durch die

verschiedene Löslichkeit ihrer Natriumsalze getrennt werden können.

Die Lö.sung der Säuren wird zu dem Zwecke mit Kalk neutralisirt, der

Gyps abgesaupt, das Filtrat mit Soda versetzt und die Natriumsalz-

lösung nach dt'ui Abfiltriren des Calciumcarbonats und Kindanipfen bis

auf 5Ü bis ÜU Liter mit Salzsaure angesäuert. Dabei krystallisirt das

saure Natriumsalz der ^-Naphtylamin'/ig/Sj/^f-trisulfusäuregrösatentheilä

in langen Nadeln ans. Aus der Muttwlauge gewinnt man dann die

^i-Kaphtylamin-/^a<^.t/^4*trisalfosftnre durch S&ttigung mit Kocfasals

(oder vorheriges Alkalischmachen, Eünengen und abermaliges Ansftuem).

Beispiel III.

Am leichtesten und glattesten erhält man /3-Naphtylamintetrasnlfo-

säure, wenn man snerst die /3i-Kaphtylamin-/^2^i/^4'^n>ulfosäure von

ihrer Isomeren trennt und dann für sich mit rauchender Schwefelsäure

28*
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behandelt. Zu diesem Zwecke trägt man 1 ThL - Naphtylamin-

/i3/33/j4-trisulfofifl\ire (bezw. deren saures Natrinmsalz) in 3 bis 4 Thle.

rauchende Schwefelsüurc von 40 Proc. Anhydridgehalt ein und erhitzt

80 lange auf 120 hi» 140^, bis eine Probe, sorgfältig auf Eis gegossen,

diMotirt und mit R-Sals gekuppelt, einen laioiit lO«lioh«ii brMiiffi

Farbstoff lieÜBirt Etmd mm «itf Eis gegossen, wobei jede Enrimvng
vermieden werden mais, kalt gtkalkt und dum in gewöbnlieber Weise

das Nakrinmsals davgeetoUt Sollte rieh die Salfirnngeaaflse beim Ein«

tragen avf Bis doch erwftrmt baben, so bildet sieh etwaa Trisnlfbeftare

snrftek. Von dieser kann die Tetrasulfofiäure leicht in derselbsn Weise

getrennt werden, wie OS im Beispiel I. angegeben ist. Man säuert am
besten mit Salzs&ure in der Kälte an, filtrirt vom sauren Natronsalz

der Trisulfosäure ab, macht das Filtrat mit Soda wieder alkalisch und

dampft so weit ein, bis sich aus einer Probe durch Salzsäure in der

Külte die Tetrasulfosäure ausscheidet. Man säuert hierauf die ganze

Maase mit Salzsäure an, l&sst einige Zeit (ein Tag lang) stehen,

filtrirt ab, presst und trocknet das erhaltene Natriumsalz der Tetra-

salfotftnre.

In allen Beispielen lassen sich au Stelle der rauchenden Schwefel-

'sinre deren Ersatemittel, wie s. B. Sehwefslstureohlorbydrin etc., be-

nntion.

Ferner kann man fUr die 40 proc. rauchende Schwefelsäure an

Anhydrid reichere oder Ärmere SAuren oder monohydratisohe Sehwefel-

sAore Torwenden.

Hit dem Anhydridgehalt steigt besw. sinkt dann nmr die Ausbente

an TetrasnUbsAttre.
•

Bio /3-NaphtylamintetrasnlfoBAiire ist eine so starke SAnre^ daso os

Ins jetst noch nicht gelangen ist, wirUiehe sanre Salae darsnstollen.

Die neutralen Salsa der SAnre krystallisiren gut und rind theilweise

sehr charakterisUseh. Das nentrtde Natrivmsals krystallisirt ans Ter-

dfinntem Alkohol in harten Kryställchen. Die verdünnte Lösung
fluorescirt violettblau. Das neutrale Baryumsala hat die Eigenschaft,

sich selbst aus stark verdünnten Lösungen als sandiges Pulver (aus

niikroskopischon . wetzsteinförmigen Kryställchen bestehend) auszu-

scheiden ; einmal ausgeschieden, ist es sehr schwer löslich. Die Diazo-

verbindung ist leicht löslich und lässt sich durch Sättigen ihrer Lösung

mit Kochsnlz Hb«rb»'id('n. Sie giebt mit ^-Naphtoldisulfosäure H einen

braunorangon Farbstull. Heim Kochen der /ii-Naphtylamin-Wi/ia^a^^-

tetrasulfosAure mit verdünnten Säuren wird aus ihr die in a^- Stellung

befindliche Snlfogruppe abgespalten.

Die Eigenschaften der beiden Tnsulfosiuren sind im Vergleich mit

4enen der bekannten isomeren SAuren in nadifolgender Tabelle m*
sammengestellt:
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l| /l>Naphtylamin-
' trisulfosäure

1
des Patents

1

Nr. S7878' J

^fNaphtylamin-

•iare

Naphiylaimn-

•ftare

^1* Naphtylamin-

tture

Sauret«

Nfttrium-

1

1

^^utrales
Natrium- .

Mll
1

i

Leicht lüflliche

NldelohMi

1

i

Sehr leicht lös-

lich. Krystalli-

sirt au» hfisser

Kocht«Hlzlö8ung

oder TOproo.
Sprit in grossen

glftnsenden

Buttern

Sehr leicht lös- 8eidengltinzende,

licli. Krystalli- feine weisse, ver-

sirt aus kochsalz- filzte Nadeln, in

haltigen Lösun- heissem Wasser
gen oder aus leicht, in kaltem

massig verdünn- schwer löwlich;

tem Weingeist schwerer löslich

in undeutlichen
i aJa leine Ito-

kugeUgenMasseni meren

Ausserordent-

lich leicht lös-

llch^^adfeht aus-

Aeussernt leicht

löslich ; lässt sich

durch Umkij-
stalHsiren aus
Sprit in gelben
Mftdelchen er-

halten

Leicht löslich,

durch Kochsalz
oder Natron
auealsbar

Fluores- i

eemt der
|

Lösungen
der neu- 1

tratenSalsej

Himmelblau Blau.
Nach Violett zu

Schön und
stark grfin

filan

Banres
|

Baryum- 1

Beim
Koetaenmit
vt'Hnnn-
ten Mine-

Mässig lösliche

NideltAen
Leleht UJdielie

KflgiklMii
Leicht USdioh,
krystallisirt nn*
deutlich, flockig

Aneh in kochen*
dem "Wasser

aiemUch schwer
Iflflilobe Vlooken

Keine
1 Verladenmg

1

Entsteht unter
Abepaltmigeiaer

Sulfopnappe
^-Naphtylaiuin-
^•diralfOBiiire

Keine
Verinderung

1

Keine
Verlaidemng

Diazover-
tainduDfi^

1

an« dem
sauren
Natrium-

•alx«

Tieich t löslich,

leicht ausaala-

bar

Sehr leicht lös-

lieh, schwer
anssahibar

Sehr leicht lös-

iicn ; lasst sicn

durch Sättigen

ihrer nicht zu
verdünnten Lö-
snne mit KfX-h-

Hal/. HUHmilzeu

(Jelbliche Nädel-
cnen, oie in

Wasser ziemlich
schwer löslich

sind, durob
Kochsalz ans-

«alzbar

Die Diazo-

dunffgiebti

mit arBals
m soda*

1

alkalischer

Löftung
gekuppelt

einen leicht Iöm-

liebflo rotben
. einen bräunlich
orangeroChetit
leicbt löslichen

Farbstoff

einen leicht lös-

lieben fotben
Farbetoff

1

1

i

einen schwer
lOaliehmi Färb-

' etoir
1

1

Con* SO3H

80,H SO,H

8Ü,H 1 XHj

1 1 1

80,H KM.
\ /"-. /\ /

^ /\ \
J «O.H

SOjH
1

1

80,H NH.
\ /V /\

/

1 1 !

»O4U SO4H
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Die Analyse der für die beiden - Naphtylamintrisulfosäaren

charakteristischen sauren Natriumsalze ergab folgende Resultate:

I. Saures /:ji-naphtylamiu-/j2Ai/^4~^fisu^^osaures Natrium:

Gefunden (bei 150 bis 160*»):

U,0= 1 1,73 und 1 1,70 Proc. Ut 0= 11,23 Proc

Berechnet für C|oU4^SO, H + 8 U,0:
NSÜ3 Na)»

nnd in der waaaerfreien Sub* /NHj
w«»«»«t«ii

, Beredinet für C,|H4s-S0iH

Na= 10,52 und 10,48 Proc.
|

N*=: 10,77 Pak».

II. Sanrei /tfnaphtylamin'/SfO^/Si'trianlfoiAnres Natrium:

Oelnnden für die bei 150 bis ' „ i ^ r r> u /\^^vi
160« getrocknete Sabetani:

|

^^'^^"^^^^
*

%(SO, L),

Na— 10.50. 10.47 , Na=10,77Proc.
und 1Ü,4Ü Proc.

[

Die /)i*Naphtylamin-^/3s/!f4-triBal£oeftQre gebt beim Kochen ihrer

DiazoTorbindung mit Terdünnten Staren in die in der Patentschrift

Nr. 78569 beschriebene /)i-Naphtol*/3t/^3/'4*tri8ulfosaare Ober.

Dnrch Rednction ihrer DiazoyerbinduDg mit ZinnchlorQr erhält

man eine schwer lösliche Hydrazinverbindnng, die aus viel kochendem

Wasser in feinen Nüdelchen krystallisirt. Beim Kochen ihrer Lösung

mit Kui>fersulfat g'elangt man zur N.iphtalin /^ji^s'^risulfosäare des

Patents Nr. 70296, deren SuHochlond hei 201 bis 202<> schmilzt.

In analoger Weise ent.steht aub der isomeren /jj - Naphtylamin-

/^4'^"8ulfo8äure eine sehr leicht lüslirlie Hydraziutrisulfoaäure, die

beim Kochen mit Kupfersulfatlösung die Naphtaliu-«i/^2/^4'^r^u^f'^^U'''^

liefert, deren Trisulfochlorid ans Benzol in grossen Prismen, ans Aether

in Terfilston Nldelchen Tom Schmelzpunkt 165 bis 166** krystallisirt.

Es ist in Beosol leicht, schwierig in Aether löslich.

Diese NapbtalintrisuUbsäore war toUkommen identisch mit der in

der Patentschrift Nr. 70296 beschriebenen, ans /J^NaphtjlamüidiBolfo-

sfture G dargestellten Trisnlfosftiire.

Die neuen Staren sollen sar Darstellnng von Farbstoffen Ver-

wendung finden.

Patentansprüche:

1. V%'rlaliren zur Dar-stellung eines aus wechselnden Mengen von

/J.-Naphtylamin-/3aa,^4-tri8ulfosäure, /i,-Naphtylamin-^2^3^4-tri-
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sulfosäure und /3i-NaphtyIamin-ai/3s/3^^4-t«fcrMii]fo8fiar6 beiw.

YOn SaImu diener Säuren bestehenden GeiuiaekM, darin beliebend,

dass rann ^i-Naphtylauiin -01/11/34 -trisulfosaure oder diraet die

/^-Naphtylamin-d-disuifoBäure oder die Salze dieser Säuren mit

Bulfirenden Agentien ho Innere erwärmt, bis keioe ^|>NApbtylamin-

«, /i^^/jf-tlisiiUosAare mehr nachweisbar ist.

2. Die Trennung der nach dem durch Anspruch 1. geschützten Ver-

fahren erhältlichen drei Säuren oder der beiden - Nnphtvlamin-

trisulfosäureu, wie »ie durch Eingiensen des nach 1. erhaltenen

Sulfirungsgemisches in Wasser und Aufkochen der Lösung erhalten

werden, unter Benutzung der erschiedenen LösUchkeit ihrer

Natrium- oder Baryumsalze.

3. Die Darstellung der /Jj-Naphtylamin-oti ^j^, /34-tetra><ulfosHure fies

Anspruches 1. durch Behandeln der /3|-NapbtjIamin-/is/i]/j4'tri-

sulfosäure mit sulfirendeu Agentien.

Nr. 81988. GL 12. Verfahren sar DarstelliiDg tob aiß^-Ütoxy-

naphtaliü-otfSnlfoB&ure.

Baseler chemische Fabrik B i n d s l h e d 1 e r in Basel.

Vom 25. November 1893 ab.

Die a-Oxynaphtocdisulfos&ure (011 : CO OH : SOj U : SO3 H =
^i'ßi'^'- ßi) kftnn durch Sehmeisen mit Aetsalkalien in eine neue

Dioxynaphtalinsalfoeinre (0 H : 0H : SO^ H = ^i -ßi -^) übergcfOhrt

werden.

Beispiel: 50 kg ce-oxynaphtoS-diBulfoMuret Natron werden mit

ca. 200 kg Aetznatron bezw. Aetskali circa drei bia Tier Standen bei

230 bis 290^ geschmdsen, ndthigenfalls unter Zusatz Ton Wasser, um
ein an frühzeitiges Erstarren der Schmelze zu verhftten.

Man löst die Schmelze in Wasser, sftuert stark mit Mineralsfturen

an und kocht längere Zeit, alsdann nentralisirt man mit Soda und filtrirt*

Man erhält so eine Lösung des Natronsalzes der «i/34-Dloxy-

naphtalin-Og-sulfoBäure, welche schOn Tiolettblaue Fluorescenz zeigt und

direct zur Farbstoft'darstellung verwendet werden knnn.

Die Säure bildet sowold neutrale, als saure Salze analog den

anderen, bis jetzt bekannten l^ioxYiiaplitalinmonusulfosäuren. Die

er^toren zeichnen sich durch eine intensive violette Fluorescenz in

alkalischer Lösung aus.

Beide Reiben der Salze sind sehr beständigi; Körper im Gegensatz

zu den Salzen der Dioxynapbtaliumonosulfosäure, deren Darstellung

durch das Patent Nr. 41934 geschützt ist.

Nach den Angaben dieser Patentschrift scheiterte eine nähere

Gharakterisirung der Mono- und Disnlfosäure des DioxyDaphtalins an

ui^juiiL-j cy Google
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der leichten Zeraetzlichkeit der Säure selbst und ihrer Salze. In Wasser

und selbst in concentrirten Kochsalzlösungen sind die sauren Salze der

orliependt'M Säure leicht löslich, während die entsprechenden Salze der

DioxynaphtHlinmonosulfosäuren der Patente Nr. 57114, 67 829. 68344

und deijenigen aas G-Sal2 sich aus concentrirt«>n Kochsalslösungen

\Mkt »nMohmdMi. Ana den ooiiMotrirteii wintrigea Lötaagen kann

»neb biflr dM •atm Nationaali ala körnigas PolYor »n^gaaekteden

werdan, daa in Alkobol wenigar löalioh iat ala in Waaaar.

Wia bal dan maiaten bakanntan üiosyn^btalinanlliM&vran wird

«nf Znaata Ton Minarabinran ana dan Löauigan dar Saiaa nieht dia

freie Sfture selbst, ioadam nur ihr aaoraa Sala bargestellt. In Alkohol

Bind dia Salze dar Torliegendan S&ure weniger leicht löslich als in

Wasser. MitDiazoverbindungen vereinigt sie sich in alkaliacharlidmng

KU Farbstoffen, die sich durch ihre blaustichige Nüance auszeichnen.

Dieselben färben blauer als die entapreoheoden Farbstoffe mit li-Saia

und sind sehr farhkriifti^'.

Folgende Keactiouen zeigen die Verschiedenheit der dargestellten

Säure von den bis jetzt beschriebenen Dioxynaphtaiinmonosaifos&ureo.

1

I

1

Fluorea-

cenz in

alka-

lischer

Lösung

Einencblorid,

erzeugt in der
schwach salz-

sauren Uenng

Verhalten
gegen wenig

Ohlor*
kalklOsung

•

Diozynaphtalinsolloiftttre («i/ltCK|) iolett grauRchwarze
Färbung

blaugrüne
in Oelb

übergehende
Färbung

„ de» Fat. Nr. 67 829 blau-

grfiidioli

schul utzi^- scliuiutzig-

grOnen Nieder-
1
grflne LOsoag

schlag
j

, dee Pat Nr. 87114 violatt ' grauen ' grauer

1

Niedenohlaf
^

NiMenohlag

- aus 0-Salz
•

blau grüne,
nobestiadige
Färbung

rothe Färbung

. ans S-fibils blau violette

Fftrbnng
bernsteingelbe

Fttrbang

, des l'at. Nr. 42261 blau

1
l;

grüne,

ftnbeetftndige

Färbung

bernsteingelbe

Färbung

des Pat. Nr. 68844 1 blau blaugrüne,
unbeständige
Färbung

rothbraune
Färbung.
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Versetzt man die Lösungen der sauren NatrouKulze mit ChlorljarNnim

bezw. Chlorcalcium , so erhält man die sauren Salze dieser alkalischen

Erden. Sie sind in Wasser leicht löslich, jedoch etwas schwieriger als

dM NatroDMlB. Au ooDoeDtrirten LOrangeik erliilt imai beide als

kryiteUinisehe nadige PolYer.

Wird dM Bwynnksals dureh Seliwelels&iire lenetst, to erhSlt man
die in Wasser leieht, in Alkohol weniger leieht IMUohe freie Sinre.

Ans concentrirt«! w&saerigen Lösungen soheidet sie 'sich als kiy-

tallinisohes PolTor ans. Sie ist an der Lnft sehr beetindig nnd nieht

serfliesslioh.

Paten tanspmoh: Yerfahren snr Darstellnng der Diozynaph»

talinsnlfoeftnre (OH :OH : 80^ H = «i : ^4 : «i), darin bestehend, dass

man die oc - OscynaphtoSdisnlfidsftnre (OH : COOH : 80^ H : 80«H =s

eti :ßi:a^:ßj mit Alkalien bei 280 bis 990* sohmflst

Nr. 82422. Cl. 12. Verfahren zur Darstellung der a^a^-Dioxy

uaphtalin-^<i-8ulfosäure.

Kalle nnd Co. in Biebrioh. am Rhein.

Yom 1. FSteoar 1894 ab.

Die Darstellung der ajaf-DioKynaphtalin-Zj^-sulfosäure durch

Sehmelzen der a|-Naphtol-^ja4-disa]fosfture mit Aetsalkalien verl&uft

nicht in glatter Weise.

Es bat sieh nnn geseigt, dass die in der Patentechrift Nr. 82668

beschriebene «fHaphtol-/9s<'4*diral^Mlnre in der Natroasehmelse glatt

in die «i|<i«*I>tox7naphtaltn-/lfsnlfosänre Ikbergeht.

Das in kaltem Wasser nur sehr wenig lOaliche Natrinrnsalz kry-

stallisirt in weissen breiten Nadeln. Die w&sser^e Lösung flnoreseirt

sdiwach blau und wird durch Eisen chlorid grün geflLrbt.

Bei«]»iel: 10kg ttj -Naphtul -/Jg «4- disulfosäure werden in 25kg
Natronlauge von 50proc. Na 011 eingetragen und so lange auf 170 bis

210'* erhitzt, bis die dünnflüssige Schmelze tcitrfönnig geworden i^t.

Man löst tlie Schmelze in Walser und süuert mit Salzsäure au. Das

diuxynuphtalinmonoäulfo»aure Natrium fällt bereits iu der Wärme aus

nnd ist beim Erkalten ToUst&ndig abgeschieden. Beim Arbeiten in

geschlossenen Oefltosen erhitst smoi wihrend vier 8tnnden anf 160

bis 200*.

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung der «ia4-Di()xy-

naphtalin-/ig-sulfo8äure durch Verschmelzen der «,-Naphtol-^,a4-di8ulfo-

säure des Patents Nr. 82 563 mit Aetzalkalien in offenen oder geschlossenen

Geftssen bei 160 bis 220«.
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Kr. 82668. CL 12. Verfahren sar
Darstellung Ton ai-Naphtol-/)sä4*di8alfo8fture.

Kalle und Co. in Biebrich am Rhein.

Vom 29. November 1898 alx

Naoh dem Patent Nr. 71495 wird die atis der Kaphtalintrieolfo-

sänre des Patente Nr. 88281 erhaltene ot-Naphtylamintrisnlfoelare

durch Erhitien mit Wasser unter Druck in die entsprechende sc-Naphtol-

trisulfosfture ühergeführt. Wird dagegen die ai-Naphtylamin-«C|/fs«4-

trisulfosäure derselben Behandlung unterworfen oder noch besser mit

verdünnten Säuren unter Druck erhitzt, so entsteht eine ft*Naphtol-

disulfoaäure. Diese hat sich als identisch mit derjenigen S&ure erwiesen,

die gebildet wird, wenn die Diazoverbindung der im Patent Nr. 75084

beschriebenen a|-Naphtylamin-/i,«4-dis<ulfo8äure durch kochendes Wasser

zerset^it wird. Somit ist ihre Constitution feetgestellt.

Zur Darstellung der «i-Naphtylamin-aj/Jsai-trisullosaure wird die

aia,-Naphtalindisulfo8Äure durch Behandeln mit starker rauchender

Schwefelsaure bei niederer Temperatur lu eine Trisulfosäure umge-

wandelt, diese nitrirt und die erhaltene Nitrosäure reducirt Ihre

Oonstitution ist dadurch bestimmt, dass sie eine Ton der oCja^-Napht^

sulton-/}|at-di8ulfos&ure Terschiedene Naphtsultondisul&sfture liefert

und dass die NaphtalintrisulfoeAure gUtt in das Sulfonylehlorid Tom
Schmelapunkt 145 bis 146* und in das )^>Triehloniaphtalin vom
Schmelipunkt 108<^ flbergeföhrt werden kann.

Zur Darstellung der a|«Naph(ol -/3,a4-disnlfo8&ure werden s. B.

10 kg saures Natronsalz der eCi-Naphtylamin-ffs/?;,«^- trisulfosäure mit

50 Liter Wasser und 4 kg Salzsfiure von 18 Proc. während sechs bis

acht Stunden auf 160 bis 220" erhit/t. Wird dagegen ohne Salzsäure

operirt, so ist ein etwa zehustündiircs Erliitzen erforderlich. Aus der

erhalteneu L<»aung wird das saure Natronsalz der «-Naphtoldisulfosäure

durch Kochhalz abgeschieden. Es wird durch Unikrystallisiren aus

Kochsalzlösung, fiU proc. KHsijj;aäure oder 75 proc. Sprit in derben, kurzen

Nadeln erhalten. Mit Tetrazoverbinduogen combinirt, giebt es werth-

olle violette bis blaue Farbstoffe.

Die Verschiedenheit der neuen Siure gegenfiber deki bisher bekannten

etgiebt sich aus nebenstehender Tabelle.

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung von «i-Naphtol-

^(«4 -diisulfosäure, darin bestehend, dass man die «j - Naphtyiamin-

«v/^5"4"t**i8ulfosäure oder deren Salze mit Wasser allein oder unter

Znsata von verdünnten Säuren unter Druck auf höhere Temperaturen
erhitat
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Nr. 82676. GL 12. YerfalireB sar Trsnnimg iweier

aoa «i-N«phtyUiiiin-/St erhlltliehan Amido-
n a phtoUnlfoiinrtn.

Leopold Cassella und Co. in Frankfurt a. M.

Vom 4. Februar 1894 ab.

In der Patenteehrift Nr. S8862 iet beaehrieben, daat am der

«i-Naphlylamin-ZSs/S^-diaidliMliire, die naoh dem Patent Nr. 27846
dnreh Niiriren nnd Bedneiren der /)-Naphtalindtenlfoiinie von Ebert
nnd Merl arbeiten wird, eine werlbvolle Anudonapbtolidlbeftnie (B)

dargeeteUt werden kann. Ei lag daaala nabe, anob die isomere

•(|-Napbtylamin-/32/3|«diaa]foa&nxe» die nach dem Patent Nr. 27846 in

analoger Weise aus der sogenannten a-Naphtalindisulfosäure von Ebert
nnd Merz entsteht, auf ihr Verhalten in der Alkalischmelze eu unter*

suchen. Die Versuche führten auch zu einer Amidonaphtolsulfosäure.

Jedoch waren die Eigenschaften der daraus dargestellten Farbstoffe

nicht derart, dasa eine gewerbliche Verwerthung derselben aus-

sichtsvoll erschien. Ein wiederholtes Studium der Reaction hat nun-

mehr ergeben, dass entgegen den bisher gemachten Erfahrungen die

Natronschmelze im yorliegenden Falle nicht einheitlich verl&aft, daas

vielmehr die beiden Säuren

I I
,\/\/y

I

und

oebeneinander entstehen. Trennt man die beiden Säuren, ho liefert

jede fär sich brauchbare und zum Theil sehr werthvoUe Farbstoffe.

Die Darstellung und Trennung der Säuren geschieht zum Beispiel

in folgender Weise:

100 kg des sanren Natronsalzes der a|-Naphtylamin-/3s^}-di8ulfo-

sinre werden in einem eisernen, mit RHekflnsskflbler rereebenen Bobr-

kessel mit 400 kg einer 75 proc. Kalilauge so lange in sebwaebem

Sieden erbalten, bis eine Tottkommen klare LSenng entstanden ist.

Man Tsrdflnnt alsdann mit Wasser nnd lUlt dnrob Uebersittigen mit

Salisftnre die beiden entstandenen AmidonapbtolsnlfiMftnien ans.

80kg des 8&nregemisobes werden in 200 Liter Wasser mit der

erforderlioben Menge Soda geltet nnd 20 kg Koebsals sur Lfienng

binzugegeben. Nach kurzem Stoben krvstallisirt das Natronsalz der

^2~'^°^>doaaphtol-/33-8ulfo8äure ans. Es wird abfiltrirt nnd dorcb

Umkrjstallisiren ans wenig Wasser Tollkommen rein gewonnen. Im
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Filtrat bleibt das leichter lösliche Natronsalz der a, /j^ - Amidooaphtol-

^..-sulfosäure, das durch S&ttigen der FlOasigkeit mit Kochaali »uBgefiÜlt

werden kann.

VoUständiger gelingt die Altscheiduug darch AnBÜuern mit Salz-

säure, da die freie «j /ij-Anu ic iiapljtol-/32"8^^^®8äure in kaltem Wasaer

so gut wie uiiluHlich ist. Das Meiigenverbältnigs zwischen den beiden

Isomeren wechselt je nach den Schmelzbedmguugcni, jedocli wird rcgel

massig die a|^g- Amidonaphtol-^s-sulfoBäure in überwiegender Menge
erlwlteE.

Die ohar»kt«ristiae]ieii Eigenaehaflen and die UnterBohiede der

beiden Sivren too den bekennten leomeren ergeben rieb ane folgender

Tabelle:

1. Snlfosäuren der (K-Amido-/3'naphtole.

I

Cunstituüou
HerttalluDga-

Art
Freie
Säure

T)i:i7. '\ .-r-

ibiaduDg 1 Alltaliicb
giebt mit |gehildeter

biednng ;
Hlknliaclier lionziciin-

lOeong
iarbttoli'

ziemlich
schwer

BO,H OH

iJurcb Vtv
lohmeiMD

von ti,-Kaph-

disulfosftcire I

nach Vor-

liegeuder
j

Fatentscbrift

!

NIL

V
uu I

80,U

Aus <f i-N'aphtyl-

:iniin-/?5,jl,-di-

siilfosiiurein der
A 1küliüc Iimelze

.

Patent
Kr. 68232

Ii

NH,
OH

I

\/\/\

Alis <<,-NHplif \ 1-

Biilfosäure in
•ler Alkiili-

üclicuelzt;.
I

Patent Nr. 58352
BO«H

,

gelb,

schwer
bordeaaz

schwer

lödloh

leicht lö*'

Uoh,

Kochsahe
niobt fill<

ber

1

gölh,

schwer
löslich

\ iulett-

»ohwarz

bordeaux

zi<Miilich

iiChWül-

Idslich

I

schwer
lOsUch

violett

violett'

sohwais

roth-

(sAure-
etiipfiiul«

lieb)

roth
(sAure-

emi>tiiul-

lich)

blau-

schwarz
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CkmHitudon

1

BereteUungü-

•

Freie

8iare
Diazover-
biodiuig

Diazover-
bindung
pebt mit
alkalischer

R-8a]z-

lösuog

Alkalisch
gebildeter

Benädin-
fürbfltoff

SO,H Ml,
1 1 OH

Au» Azo-
derivRt.pn «1er

^i, Niil)hU»i-

:i (lifoSil urd.

Witt, Ber. 21

»rhwer
lövlicb

keine

Diaxoverliindnng
kein

Fiurbttoir

80,1
\

i

\ /

Nils

1
OH

t
1

Aus A/o-
tlciiv jitt'ii il<>r

Witt, Ber.

schwer
BI«sov«rbisicluug

kuiu

FftrbstofT

/ X

\/
i

NH,
1

OH

1

1 Aus Aso-

Witt, Ber. %\

ichwer
löslich

keine
BiasoVerbindung

kein
Fkrbetoff:

II. Sttlfoftftaren der /3-Amido-«*D»phtole.

OH
I NU.

80,H

Ans ,-f-Nn)iht>i-

säure iu der
Alkalisehmeiae.

rat. iit

ziemlich hellgeih,

schwer
iüalich

violett* ehwars

V

Au«s ^i-Naphtyi-
aiiiiti-«,f^4-di-

Piilfo-iiur«' III 'l<-r

Alk:tü>cliiUüixe.

Engl. Patent

schwer hellgelbe violettroth

NSdel«
chen

roth-
violett

80, H
t NH,!

\/\/
I

OH

Durch Erhitzen ' ciemlieh

lUi|>hläli>l-U4- luHÜcLi

Bttl/oi&nre mit

Mr. 7v2bb

»reib,

soll wer
bordeanx roth-

violett
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CoDStitutioo
Uersteliungs- Freie

«n Säure
Diazover-

I
bSndiuig

Diazover-
[

bindung
|
Alkalisch

jjiebt mit gebildeter

alkalischer Benzidiu-
R-ShIz-

i

fartattoff

lü--<UIig '

OH
I NH,

'\/\/n
so,u

Au» Azo-
derivAten der

Naphlol-
'

sulfosäure.
|

,Witt, Ber. 24

ziemlich

schwer
löflUoh

keine

Diasoverbiodung

I

kein

Farbstoff.

III. Sulfosäuren der a- Amido-a-naphtole.

NH,, I Ans «,-Naph-

80^ tylamin-,-J, «^.-iH-

Hult'osaure iu der

Alkaliscbmelze.
Franz. I'ntfut

Nr. 205 lyo v<»m
! 22. April 1890

OH

»chwer
löslich

gelb,

»chwt'r

löslich

bordeanx blau

Au>«i-Naphtyl- ziemlich
amin*r<,^4-di- schw.'r

!<alfo8äure inder' löslich

Alkalischmelze.
Pa teilt

,

Nr. 73276

tief

orange»
gelbe

Nädel-
chen,
schwer
löslich

braim-
ioleftt

I

blati-

violatt

NU,
I

/\/\

/\/\/
80,H

I

OH

Durch bultiifu

TonKiKj-Aniido- UMieh
naphtol. Patentj

Mr. 6» 564 I

schwer intensiv-

grüngelbe
Lösung

I

OH NHt
I I

80,H
I Durch Abspal-
tungeinerSulfo-

gruppe aus «i«4-;

I

Amidonaphtol*

säure. Patent

I

Nr. 75 710

schwer i dunkel-
|

lösliche braun,
Prismen schwer

löslich

tAns a-Naphtyl-
amindisulfo-

sfture £ in der
|i AlkaliMbmelse

schwer
bösliche

orange-
gelb,

Prismen schwer
' löslich

blau-
schwarz

violett-

schwarz
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Oonstltation
HentelluDgs-

1

1

Freie i

Bftiue

1

1

Diasover-

1

Dia20ver>
bindung
gieht mit

BBalz-
lösung

Alkalisch

gebildeter

Bensidin*
fiirbeloff

OH NH,

•m
Aus o-Naphtyl-
amindisulfo-

säure B in der
Alkalisehmelse.

Patent
Mr. 63074

schwer
lösliche

Nadeln

orang«,

schwer
löslich

bUvrolh Mao

8Q|H

OU NH^
1 1

1
|Au8 ni«,-Napb-
{tylen(iiamin-«3-

sulfosäure und
Mineralsäaren.

FMent
Hr. 7»«07

schwer
lösliche

Nadeln

hraun-
crell),

leicht

löslich,

nlebt fto»*

flUIter

violett-

braun
blau-

chwars

80,H

OH NH

1

Aus «, «,-Naph-
tylendianiin-/5,-

sulfosäure und
1 Mineralnäuren.
^Pat6ntNr.670e2

schwer
lösliche

NaiMn

hellpelb,

schwer
bordeaux violett-

schwarz.
(

1

1

1

80,H
! 1

1

i

SO.H

IV. Snlfosiare dei /)-Amido*/3-naphtoU.

NH, Aua /»,-Naphtyl-

aniin-,'?^ ßs-di-

sulfosäure in der
AtkaliaehmelM.

Patent
Nr. 53U76OH

Ii

scbwer roth- bordeauz roth-

»Midi orange violett.

V

I

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung zweier isomeren

Atnidonaphtolsulfosäuren, darin bestehend, dass li(|-NaphtylMiiiii'/}|^'

disulfosäure mit Aetzalkalien bei 180 bis 22O0 verschmolzen und da*

hierbei entstandene Gemisch durch fractionirtes Ausfällen der Natron-

•also mit Kochsalz in die beiden öäuren zerlegt wird.

Nr. 82900. CL 12. Verfahren inr Darstellung der ciC|a4-Amido-

naphtol-/94-8i]lfosfttire.

Badische Anilin- und Soda-Fabrik in Ludwigshafen a. Bh.

Vom 1. Juni 1894 ab.

In der Patentschrift Nr. 62289 ist ein Verfahren zur Darstellung

einer AmidonaphtoliDOiioBiüfosftare beechrieben, welches in der Ein-
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wirkuug von concentriiter Schwefelsäure auf das «i«,- (1 • .s) Aiuido-

napbtol besteht j diese Säure ist uftch ihren Eigenschai'ten als CC] a^-Amidu-

ii»pbtol-«9>iiionoBiilf(Mftiire ra beseiehiMii.

Es hat sich gezeigt, dass eioe ueue isomere MouoHullosuure des

a, a^-üLBidoMpbtola «ntstobt, wean datsdlM mit «mar etwa 75proc.

Schwef«]8ftiim «uf 130 bis 160* C. erhitet wird. Zum «rstoo Mal fttbrt

•otnit hier bei der Salfnriraog eines NapbtaliiideriTata die Anwendung
einer weit unter die gewohnte Grenze hinans Terdflnnten SebwefelaAnre

SU einem yon dem bei Verwendung von flonoentrxrter SobwefelsAore

erzielten gänslich abweichenden ReBultat» Die neue Säure unterscheidet

sich von der aiaf-Amidonaphtol-cCj-monosulfosäure, welche nach dem
Verfaliren des Patents Nr. r)2 28!> entsteht, dadurch, dass sie beim

Kochen mit Was.ser und kohlensjuu t-m Kalk ein nalu'zu unlösliches

Kalksalz bildet, während die a, «t-Amidonaphtol-cta-mouosuirosäure in

ein unter gleiclien Bedingungen leicht lösliches Kalknalz übergeht.

Durch ihre Eigenschaften ist die neue Säure von den ühriL'en

Monosulfosäuren des a, a^-Araidouaphtols .sehi wesentlich unterschitulen

;

da »ie bei weiterer Einwirkung in dieselbe «i - Amidonuphtoldisulfo-

säure übergebt, welche durch gesteigerte Einwirkung der conceutrirteu

Sehwefelainn mat das tti tt^-Amidonaphtol odw die «4 Amidonaphtol>

Oj-monosolfos&nre entsteht nnd als «|C(4-Amidonaphtol-/34aj-di8u]lbs&iire

an bezeichnen ist, so liegt in der neuen Säure die «xa^-Amidonaphtol-

/)4-nionosulfosfture vor.

Dass die aus der aitt^-Amidonapbtol-tts-sulfosäure des Patents

Nr. 62289 durch wdteres Sulfurirsn entstehende «|«(4«Amidonaphtol-

as/3«-dtsulfosäure die angegebene Constitution besitat, ist dadurch

erwiesen, dass dieselbe nach Einführung der Benzo^-lgruppe in die

Amidogruppe mit Diszoverbindungen keine Farbstoffe mehr liefert, also

ganz das Verhalten zt igt wie die «%,-Naphtol-/3|a|-diaulfo8äure.

Die umstehende Tabelle enthält eine Zusammenstellung der Eigen-

schaften der Monosulfosäuren des «|e(4-Amid()naphtols.

Beispiel für die Darstellung der neuen Säure:

10 kg «|C(4- Amidonaphtolsolfat werden in ein auf 15*^ erkaltetes

Gemisch von 30kg Schwefelsäure von (i7*' Ii, und 10 kg Wasser ver-

rührt. Darauf wird auf \'M) bis IfiO** erhitzt, woboi die neue Sulfo-

säuro sicli in krystallisirter Form alxcbeidet. Das Erhitzen wird so

lange fortgesetzt, bis im Filtrat einer durch Kochen mit Kreiii» und

Wasser neutralibirten Probe beim Versetzen mit Salzsäure nur noc}i eine

geringe Füllung entsteht. Die llauptmeuge wird, sobald die l'robeergiebt,

dass eine Abnahme au dieser aus dem Filtrat fällbaren Säure nicht mehr

stattfindet, mit Wasser TerdAnnt; die abgeschiedene Säure wird durch

Waschen mit kaltem Wasser von anhängender Schwefekiure befreit und

getrocknet» Zur weiteren Reinigung kann man dieselbe durch Kochen

mit Kreide in das Kalksals ttberfft^n und nach dem Entfernen der

H««msiia« AalUiiflirlMQ. 11. * 29
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Coustitution
1

DarstellungBart
Diazover-

bindung

Sttare^Combi*
nation rait

p-Nitrodiazo-

benzol löst

sich in Soda

Die'
Diazover-
bintluii^

triebt mit
R-8alz

OHNH,
/\/\

UJ-80, H

am «•Naphtylaminanlfo-
•&tire i in (1er Natron-

schmelze

orange-
gelb,

schwer
IteUch

blau

—

OH
/\

sOanl^J

NH
/\

J 1

aus «,«^-Naphtvlen-
diamin-^2*8alfo«äiire mit
Mineralsäure CaBsella

(Patent Nr. 70 78u)

htllgelb,

schwer
lödich

reiugrün

—

OHNH, au* a-Napktylamindisulfo-
aftnre 8 in der Natron-

chmdM

orange,
•ohwar
latUeh

blau

—

&

OHNH,
/\/\

JJ
.0.H

aus n, a^-AniidoDapbtol

und concentrirter

Schwefelsäure (Patent

Nr. 62 289), aus «, «^-Naph-
1 tylendiamin-aa-Bulfosäure

beim Erhitzen mit Mineral-

säure (Patent Nr. 73807)

hellfirelb.

leicht

lösUch

blau

—

OH NH

rr
\/\/

t

Lq,h

aus Amidonaphtoldi8ulfo-
•ftnr» OHtNHftSOaH

:

S 0, H : ff« «ißi «, heim
Erhitzen mit Mineralsaure

(Patent Nr. 75710)

—
•ehwan

OH NH

80.YY^

< ans «,«,-Amidonaphtol
und verdünnter Schwefel-

säare, neue Bäure

nicht löslich

in Soda;
grünblauer
Niedenehlag

bordeanz.

Muttcrlaii^o aus dem auf dem Filter bleibenden Rückstand durch Sala-

säure abscheiden. •

Patentanspruch: Verfahren zur DarsteHnng der aiM«-Amido-

naphtol-/i4-inono8ulfosHure, darin bestehend, dass man das «iMi-Amido-

naphtol mit verdünnter Schwefelsäure auf 120 bis 160^ C. erliitzt, bis

im Filtrat einer durch Korlipn mit Kreide und Wasser noutralisirten

Probe beim Versetzen mit Salzsäure nur noch eine geringe Fällung

entsteht.
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Nr. 03146. Cl. 12. Verfahren zur Darstellung der a^-Naphtyl-

amin-j3;ia4-di8ulfo8äure.

Kalle und Ca in Bielvrieh a. Rh.

Vom 7. Jtokwr 1894 aK

Aus der «, r^ -Naphtalindisulfosäure erhält man durch Sulfiren bei

niedriger Temperatur mit starker rauchender Schwefelsäure eine Tri-

sulfosäure, die durch Nitriren und duraut folgendes Heduciren in die

«i-Naphtylamin-«j/J,a4-trisulfo8äure übergeht. Wird diese mit ganz

erdünnteo S&aren oder Wawer allein entsprechend dem Verfahren des

Patentt Nr. 82568 anf li5here Temperatur erhitit, ao geht sie in die

c(i'Naphtol-/3sC«4-dirallbtftiire Aber. Es findet also Abspaltung einer

SÖlfograppe und gleidiaeitiger Avstanseh der Ajaid^gnippe gegen

Hjdrozyl statt Letstetes wird vermieden, wenn stärkere besw. nnr

missig TerdAnnte Sftnren, z. B. Schwefelsäure von 50 bis 60^ B.» snr

Verwendung kommen. In diesem Fall wird bloss die ru - Sulfogruppe

abgespalten und die peri-Naphtylamindisulfosäure gebildet, welche in

der Patentschrift Nr. 75084 beschrieben ist. Die Diazoverbiriduni? ist

farblos und wird durch Kochen mit verdünnten Sauren in die peri-

Naphtoldisulfosäure des Patents Nr. h:;146 übergeführt.

Beispiel: 10 kg - uaphtyiamin - «a/ij«^ - trisulfosaures Natrium

werden mit 50 kg Schwefelsäure von 75 Proc. vier bis sechs Stunden

am RaokflusskOhler gekoeht. Die noch warme Beaetionsmasse wird in

120 Liter Wasser gegossen* Naoh längerem Stehen seheidet sieb die

«-Naphtylamindisnlfosänre ab.

Patent an 8i)ruch: Verfahren zur Darstellung der «, -Naphtyl-

amin-zi^a^-diäulfosäure, darin bestehend, daaa man die M^-Naphtylamin-

Mj/^aa^-trisulfosäure mit mässig concentrirter Schwefelsfture kocht.

Nr. 83965. Cl. 12. Verfahren zur Darstellung von «i/J^-Dioxy-

naphtaliu-oCji-sulfosäure.

Basier ohemisehe Fabrik Bindschedler in BaseL

Zttiats snm Patent Kr. 81938 vom 25. Novemlier 1893.«yom 8. Mftrs 1895 abw

In der Patentschrift Nr. 81 !>36 ist gezeigt, dass dui rh r-clnnelzeu

der a-0xynaplitot*di;?ulfo3äur« des Patents Nr. 5G32H mit Alkalien die

ai^t-Dioxynaphtulin-eCj-sulfosäure erhalten wird. In reinerem Zustande

kann diese Dioxynaphtalinsulfosftofe dargestellt werden, wenn man die

bei dem genannten Verfahren intermediär entstehende «1^4-Dioxy-^,-

naphtoS-eCt-eaUbsiare mit Terdttnnten Alkalien unter Druck erhitst.

Beispiel: 50kg «|/)4-diozy-/)i-naphto§-ai-snlfosauras Natron

werden im Autodaven mit 500 Liter Wasser und 100 kg einer SOproe.

29*
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Natronlatige circa sechs bis acht Stunden auf 140 bis 160*^ erliitzt.

Alsdann säuert man die Reactionsniasse mit Sal^ßäure an, filtrirt nach

dem Krkalten, neutralisii-t mit Soda, kocht luit ihierkuhle und filtrirt.

Die Lösung enthält das Natronsalz der neuen Dioxyuaphtaliusulfo-

Bftore und giebt sum Untenohied mr Ausgangssäure mit TetrasodiMusol

ein in SodaKVsung nnlöslicbM Zwisehenprodoot

Patentanspruch: Neuerung in dem ^'erfahren zur Darstellung-

der ai/J4-Dioxymiiilitalin -a^-sulfosäuro, diirin bestehend, dass man die

bei der Alkalisclimelze der « - Oxynaj)htoedisulfosäure des Patents

Nr. 51)328 zunächst entstehende «1/^4- Dioxy-/3i-naphtoe-«^-sulfosäure

mit verdünnten Alkalien erhitzt, anstatt gemäss dem Verfahren des

Patents Kr. 81988 mit AUnlxen an yenohmelien.

Nr. Ö4140. Gl. 12. Verfahren snr Darstellnng einer Napbt-
8ultamtrisulfo8äure>

Farbenfabriken, vorm. Friedr. Bayer nnd Co. in Elberfeld.

Zweit» Zntatz som Patent Nr. 7<U»66 vom Itt. Ftobmar 1893.

Vom 7. Augast 1894 ab.
.

Venrendet man in dem yn Hauptpatent beacbriebenen Verfahren

an Stelle der daselbst genannten ee-Naphtylaminsnlfosftnren, welche in

der Peristellnng aar Amidograppe eine Snlfognippe enthalten, die

eCi-Naphtylamin-ocs/Ss^'trisulfoainre, die aus Naphtalin-«a/)8C(«-trisuUb-

sftnre durch Nitriren nnd Rednciren erhalten werden kann, so gelangt

man in gana analoger V^eise an einem Derivate des Kaphtsoltams, und
awar, indem zugleich noch eine weitere Snlfogmppe eintritt, au einer

neuen Naphtsultamtrisulfosäure.

Beispiel: cCj - Naphtylamin -ce2/^*4<*tri8uIfo8änre (in Form des

s;turen Nntriumsalzes) wird in H Thle. rauchende Schwefelsäure von

li.'i Prnc. Anhydridgehalt eingetragen und das (Janze in einem ireeig-

neten (4efäss im Oelhade auf 80 bis 90^ (Temperatur im Oel) so laime

erwjiruil, bis eine Probe kein Natriuninitrit mehr aufzunehmen vermag.

Die Sulfirungsmas.se trstarrt dabei zu einem grauen Krystallbrei. Sie

wird nun in üblirlier Weise verarbeitet, d. Ii. in Wasser gegossen, die

erhaltene Lösung gekalkt, die Calciumsalzlösung filtrirt und mit Soda

ersetst und die resnltirende Natrinmsalalöanng eingeengt, bis eine

heransgenommene Probe beim Ansäuern au einem Krystallbrei erttanrt

Es wird dann die ganze Lösung angesäuert und das ausfallende saure

Natriumsala der Snltamsulfoefture auf einem Ftlter gesammelt.

Dieeea Sala bildet in Wasser leicht Ideliehe feine Nftdelchen, die in

Salzsäure schwer löslich sind. Die Lösangen in Wasser und noch mehr
die in wässerigen Alkalien sind wie die aller Sultamaulfosäuren intensiv

gelb gefärbt und zeigen eine starke grOne Flnorescenz. Die Gelb-

färbung Terscbwindet bei Ueberschuss TOn Mineralsäure. Das neutrale
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Natriumsalz ist äusserst leicht löslich und wird aus seinen Lösungen

durch Alkohol zun&chst als dunkelgelben Gel gefällt, welches beim

Stehen zu Krystallen erstarrt, die wohlausfzehiUleten Parftllelogrammen

gleicbeu. Auch das saure und das neutrale liaryumsalz sind leicht

löslich. Letzteres erhält man als citrongelbes Krystallpulver. Die

Säure ist indifferent gegen salpetrige Säure. Mit diazotirter SulfauU-

saure combinirt sie sich langsam zu einem oraugerothen Farbstoff.

Dieselbe Säure entsteht auch, wenn mau iu obigem Beispiel Säure

von anderer Concentration verwendet, s. B. rauchende Schwefelsäure

TOD 40 Proe. Anhydridgehalt «• s. w.

DaBS wirklidb eine Naphtsnltamtiuulfoainre Torli^gt, ergab die

Analyse des neutralen Natriumsalies. Dasselbe hrystalUsirt mit 6 Mol.

Krystallwasser, welche bei 110** Tollst&ndig entweichen.

Es wurde gefunden fftr das bei Ka I II

110^ getrocknete Sali 17,20 Proe. 17,24 Proc,

während sich für

N-Na

CjoHs^-SO^ I7,X6 Proo. Na
^(SOaNa),

berechnen.

Die neu eingetretene Sulfogruppc hat wohl unzweifelhaft die

<>-<<^t(>1]niig zur Aniidogruppe besetzt, ao dass der neuen Naphtsoltam*

sulfosäure jedenfalls die Constitution

SO,H

SOaH
,

SO3H
zukommt.

Sie kann zur Darstellung einer AmidonaphtoltrisuUbsfture, sowie

on Asofarbstoffen dienen.

Patentanspruch Die Ausf&hrung des durch das Hauptpatent

Nr. 79b66 gesrliützten Verfahrens zur Darstellung von Naphtsultam-

sulfosäuren unter Verwendung TOn flei-Naphtylamin-iSsjiiO^-trisulfosäare

oder deren Salzen.

Nr. 84139. GL 12. Verfahren zur Darstellung TOn Napht*
sultamsulfosäuren.

Farbenfabriken, Tonn. Friedr. Bayer und Co. in Elberfeld.

Zuaats zum Patent Nr. 79566 vom 19. Februar 1893. — Vom 3. Juli 1894 ab.

Im Hauptpatent wurde gezeigt, dass bei der Behandlung von peri-

Naphtylaainsulfbsiare mit raudieader Sehwefelsftnra oder denn Ersats-
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mitteln Anbyflridhildung zwischen r^n Perisubstituenten, vielfach auch

noch eine «-eitere Sulfirnncr eintritt und dass so Säuren entstehen, die

nicht mehr den Charakter von AmidoHäureD besitzen und die als

Naphtsultani^iilfnsäuren bezeiciiuet wurden.

Es bildet sich so nach den Angaben des Hauptpatents aus der

«j-Naphtylarain-^i/iaa^-tnsulfosäure eine «i a4-Napht8ultamdisulfosHure,

wenn man das Sulfirungsgemisch in der üblichen Weise aufarbeitet,

das heisst die in Eiswasser gegossene Sulfirungsmasse aufkoclit und

kochend mit gelöschtem Kalk versetzt; Kochhitze wird zu diesem

Zfraoke in dor Regel gewählt, um eine möglichst krystaUinifoho Ab-
•cheidung des GypsM su bswirken, der sidi dann leiebt von der Matter-

lauge trennen Iftasi.

Bei einer näheren ünteranchung hat sich nun geneigt, daet daa

erste Einwirkungsproduot Ton rauchender Schwefdsfture auf die

a|-Naphtylamin-/3f^{tt^-trisnUbefture nicht die genannte Sultamdisulfo

sftnre, sondern eine e(ia4-Naphtaultamtri8alfo8iare Torstellt, die aber

durch Kochen in saurer Lösung leicht die neu eingetretene Sulibgruppe

wieder verliert und dabei in die im Haup^^tent beschriebene ctitt«-

Naphtsultam-/j.j /^rdisulfosiure Übergeht.

Aus diesem Grunde wurde aueh nach dem Haup^tent nur die

letztgenannte DisuUosÄure erhalten.

Aus dem Gesagten ergiebt sich nun weiter, dast man, wenn es sich

darum handelt, die Naphtsultamtrisulfosäure zu isoliren, bei Verarbeitung

der Sultirungsmasse ein längeres Erhitzen der sauren Lösungen Ter-

meiden muss.

Die Darstellung der TrisuHosäure wird durch folgendes Beispiel

erläutert

:

1 Tbl. trockenes Natriumsalz der «i-Nuplitylamin-/^, /i;«4-trisulfo.

säure wird in ö bis <> Thle. rauchende Schwefelsäure von 25 Proc.

Anhydridgehalt allmählich eingerührt. Die Masse wird auf ca. HO"

erwärmt und, sobald eine herausgenommene Probe nach Zusatz von

Eis keine salpetrige Säure mehr aufzunehmen vermag, in Eiswasser

gegossen. Die erhaltene saure Lösung wird unter Yermeidung längeren

Erwännene oder Kodiene mit Kalkmiloh yeraetst, die Lösung des

naphtsultamtrisulfosauren Calciums Tom Gyps abgesaugt, das Calcium-

sali mit Soda ins Natriumsall Terwandelt und die Lösung desselben

eingedampft.

Die neue Säure neigt im Allgemeinen gans die Eigenschaften der

im Hauptpatent beschriebenen Naphtsultamsulfoeäuren.

Das intensiT gelb gefärbte neutrale Katriumsals krystallisirt aus

Terdflnntem Alkohol in gelben kugelförmigen Massen. Bei Analyse

dieses neutralen Salles wurde gefunden:

H, 0:11,90 und 11,94 Proc.

Na (in der wasserfreien Subetani) 16,93 und 16,99 Proc.
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Berechnet für

N-N»

N(SOiNa),
11,0: 11,90 Proc.

Na (in der waseerfreien Verbindung) 17,26 Proc.

Es ist in Watter sehr leicht mit intensiy gelber Farbe löslich.

Säuert man seine concentrirte Lösung mit Salzsäure an, so krystallisirt

das saure NatriumBalz aus, das aus verdünntem Sprit in mikroskopischen,

sternförmig gruppirten Nädelchen erhalten werden kann. Es enthält

gleichfalls 4 MoL Krystallwasser.

Seine Analyse ergab:

H,0: 12,77 und 12,72 Proc.

Na: 13,1 i) und 13,09 Proc. (berechnet auf wasserfreie Substanz).

Berechnet für

CioHs^SOa + 4HgO.
>(SO;,Na),

0 = 1 2,36 Proc and Na = (in der wasserfreien Verbindung)

13,09 Proc.

Ks ißt in Walser miissig löslicli. Charakteristisch für die Nupht-

sultamtriäulfosüure ist das neutrale Baryumsalz, das selbst in kochendem

Wasser sehr schwer löslich ist.

Was die Constitution der neuen Säure aubelangt, so lassen sich

darübt r, d. h. über die Stellung der neu eingetretenen Sulfogruppe, vor-

läufig nodi kein« beatimmten Angaben machen. Da nnr noch o*Stelliingen

an bereite Torbandenen Snlfogruppen im Molecfll der «i - Naphtylamin-

ßi ßs fiU-trianlfosfture Torhanden sind, liegt hier wiedemm eine Ausnahme
Ton der Ton Armstrong und Wynne aufgestellten Sulfiningsregel

Tor, der ohnedies eine allgemeine Bedeutung nidit auauerkennen ist

(Tergl. Dressel und Kothe, Ber. 27, 1193).

Yermuthlicb kommt der neuen Sinre die folgende Constitution an:

80,-NH

HOjS^^/ I^NsOj H
SO, H (?)

Die in das Molecül des Ausgangsmaterials neu eingetretene Sulfo'

gruppe ist sehr leicht abspaltbar. Koeht man a. B. das saure Natrium-

sali der Napbtsultamtrisulfosäure mit 8 Thln. 10 proc. 8alasiure oder

20 proc. Schwefelsäure etwa iVt ^ ^ Stunden lang, so enthilt die

Lösung nunmehr nur noch die fltiC(4-Naphtsultam-/l|Ä>disu]fo8Sure
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I

des Hauptjiatonts.

Handelt es neb am die Darstellung der letzteren Siure, so verfährt

man — wie aus ohigem hervorgeht — am zweckmaepipfj^ten in d«M-

Weis*^, dass man die Sulfirungsmassft direct verdünnt, bis mau eine

etwii 20 proc. Schwefelsäure hat und nun bis zum Verschwinden der

Trisulfosaure kocht. Die Disulfoajiure des Hauptpatents unterscheidet

sich von der vorliegenden Trisulfusiiure besonders durch ihr leicht lös-

liches neutrales Hiiryumsalz, so dass uiau etwa noch der Diaulfosaure

beigemeugte geringe Mengen Ton Trisulfosäure leicht als Baryumsalz

abtroBnen nnd ao dia IXsuIfeaftiira anmlyBenreiB dantaUoi kano. Das

neatrale Natriamsals der Dianlfos&iire, das ans seiner wftsaerigen ooo*

eenirirten Ltenng dvreh Alkohol in mikroskopischen Platten Ton rhom-

biaehem Qaerschnitt abgeaehieden wird, wurde snm Vergleiob mit der

Trianlfoa&nre noohmala analjrtirt. Es enthilt ebenfalla 4 Mol. Krystall-

wasser.

Gefunden:

H,0: 14,02 und 14,10 Proc.

Na: 15,82 und 16,18 Proo. (auf wasserfreie Snbstana).

Berechnet für

rSO,

Ci»H4^N-Na 4- 4H,0.3i.H4(-N-Na
^(SOgNa),

H-^O: 14,31 Proc. und Na (in der wasserfreien Verbindung) 10,01 Proo.

Kocht man die Naphtsultamdi- oder -trisulfosäure mit stärkeren,

also höher siedenden Mineralsäuren, als oben angegeben wurde, und

setzt das Kochen lange Zeit hindurch fort, so wird schliesslich der

SultHUihng aufgespalten und es resultirt die ccj - Naphtylamin -/ii/^sa^-

trisulfosäure mit allen ihren Eigenschaften.

Die vorliegende Na]»ht8ultamtrisulfosäurt' kuppelt sich mit Diazo-

erbindungeu, z. B. mit Uiazobenzolsulfosäure zu Farbstoffen. Sie zeigt

femer auch daa merkwürdige Verhalten, dasa aie beim Verschmelzen

mit Alkalien nach dem Ver&hren dea Patente Nr. 80668 eine Snlfo-

gruppe glatt als Scbwefelainre Terliert und anter Aufiipaltang dea

Soltamringea und Ersats dea in demselben enthaltenen Sulforestea dnrch

Hydroxyl in die «laA-ÄmidonapbtoN/^j/I^-diaalfoaftare Qbergeht.

Die Veraohmelsnng der neuen C(|Ce4-Naphtaaltamtriattlfoaftnre lur

(K, «4 - Amidonaphtoldisulfosäure erfolgt z. H. glatt beim Erhitzen TOn

1 Thl. des Natriumsalses der Sfiure mit 3 Thln. Kali und 1 Tbl. Waaaer

aehon bei etwa 130^.
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Paten tan spräche:

1. Verfahren war Darstellnng Ton Naphtanltamtrienlfoeittre besw.

dereo SalMn, darin bettehend, das» man die naoh dem Yerfahren

dee Haoptpatento Nr. 79566 durch Eiuwirkung Ton rauchender

Schwefelsäure auf «i-Naphtylamin-^a /3j cc^-trisulfosänre oder deren

Salle erhaltene Sulfiningsmaese nach dem Verdttnnen unter Ver-

meidung längeren Erhitzens aufurbeitet.

2. Die l'eberfülirung der nach dem durch Anspruch 1. geschützton

Verfahren erhaltenen Naphtsnltamtrisulfosäure in Naphtealtam-

disulfosäure durch Erbitsen mit wasserhaltigen Säuren.

Nr. 84879. GL 12. Verfahren inr Daratellnng von «i^-Biamido-

et|a|-dinaphtylmethan-/)i/)i-disQlfo8&nre.

Farbwerke, yorm. Meister, Lucius und Brüning in Höchst a. M.

Vom 30. Uctober 1894 ab.

Wibrend sieh Anilin nnd o-Tolnidin mit Formaldebyd glatt nnd
qnantitatiT an IMamidodiphenylmetlian baiw. Diamidoditolylmethan

erbindon (Patontaehrillen Nr. 53937 nnd 56665), ist es bekanntlieh

faiaher nioht gelungen, anf demselben Wege ein Diamidodinaphtyl-

methan an erhalten. Beide NaplHylsmine reagiren mit Formaldehjd

in der Art, dase sieh 2 Mol* der Baaia mit 1 Mol. des Aldehyds unter

Anstritt Yon 1 Mol. Wasser und von 1 Mol. Ammoniak Terbinden,

wobei der Methanrest CII) stets in die Ortbo-Stellung zur .\midogruppe

eingreift. Die so entstehenden Kdrper nnd als Uydroacndine der

Naphtalinreihe anauaprechen:

r

n

\/\/ \/\/ \/\/ \/\/
Die 0|-Naphtylamin-/)|-mono8nlfo8fture der Patentsehrift Nr. 56 563

NHa

\/\/
bei weloher dieOrtho-Stellnng aur Amidogruppe dnreh die SO3 Ii-Gruppe

beeetat ist, liefert nnn bei der Gondensation mit Formaldehyd leicht

nnd glatt die a|<ti*I)iamido-a|a|-dinaphtylmethan-jl}i/}fdi8nlfosänre

on der nebenstehenden Formel:
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0.H

\/\/
I

CH,
1

-SÜj u

BeiBpiel: 45 kg Oj-Naphlylamin-^j-moDOsulfosäure werden in

Form des Natronstlxes in 1000 Liter siedenden Wassers gelöst, hierauf

7,5 kg Formaldehjd von 40 Proe. biozugefügt und sofort • mit etwa

80 kg Salssinre (22* B.) angesftoerL Naeh wenigen Bfinnten beginnt

die Absdieidnng der Diamidodinaphtylmethandisnlfosftnre vnd ist mit

dem Erkalten der FlQssigkeii beendet Die Sftnrs wird abfiltiirt, mit

Wasser gewaschen und getrocknet. Eine weitere Reinigung ist Ibr

technisoke Zwecke nicht erforderlich. Zum Zweeke der Darstellung

analysenreinw Substanz löst man die Siare in einer yerdannten Lösung
TOn Natriumacetat auf, filtrirt und fallt mit Salzsäure.

Die Diamidodinaphtylmethandisulfosüure krystallisirt in schwach

gelblichen Nadeln mit 1 Mol. Krystallwasser. Die Elementaraualyse

bestätigt die Formel: Cji IIjs Og H- IIj 0, Ihre Salze siod farb-

ku oder schwach gelblich, in Wasser put löslich.

Die Säure färbt sich langsam an der Luft, rasch unter der Ein-

wirkung von Oxydationämittelu blaugrüu unter Bildung von Diamido-

naphtbydroldisulfosäure.

Sehr oharakteristtseb ist das Teiiialten der Biamidodinaphtyl-

metkandiflu]&sfture gegen salpetrige Säure. Yersetst man eine m-
dannte wftsserige LOsong ihres Alkalisalses mit Natrinmnitrit und
sAuwt mit etwas Salssfture an^ so ftrbt sich die Lösung praehtvoU grfin.

Hierbei findet Biasotimng und gleiofaieitige Oxydation zu Hydrol statt

Die Diamidodinaphtylmethandisulfosäure ist unlöslich in kaltem

Wasser, sehr schwer löslich in siedendem Wasser; in concentrirter

Schwefelsäure löst sie sich mit grüner Fluoresceos.

Die neue Terbindong soll Verwendung finden inr Darstellung von
Farbstoffen.

Patentanspruoh: Verfahren lur Darstellung der aiMfDiamido-

0(iafdinaphtjlmethan-/li/9i-disulfosfture, darin bestehend, daas man
Formaldehyd einwirken Iftsst auf die «i-Naphtylamm-/)|-monosulfosittre

(NH,:60,H = 1:2) des Patents Nr. 56568.
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Nr. Ö4597. Cl. 12. Verfahren zur l'arstellung einer

aia^-Amidonaphtoitrisulfosäure.

Farbenfalnnkeii, Tomi. Friedr. Bayer und Co. in Elbarfeld.

Zvtatc zum Patoit Vr. 80668 vom 21. Februar 1893.

Vom 7. Augatt 1884 ab.

In der Patentschrift Nr. 84140 ist eine Na|ilitsult;iiijtriHulfoj>äure

beschrieben, die unter Henutzuug des Verfahrens des Patents Nr. 7956t»

aus «i-Naphtylamin-a.^/j^^a^-trisulfosäure durch Behandeln mit rauchender

Schwefelsäure oder deren Ersatzniittelu erhalten wird.

Es hat sich nun gezeigt, dass diese neue NaphtfiultHuisulfosäure

wie die früher beschriebenen Derivate derselben lieihe beim Verschmelzen

mit Alkalien nach dem Verfahren des Hauptpatents Nr. 80668 unter

Aufspaltung des Sultamringes und Ersats des in Peristellung zum
Amidomt befindliohen Snlforestes durch die Hydroxylgruppe in eine

Trienlfoa&nre dei «i ««-Amidonaplitola flbergebt. Amidonapbtoltrianlfo-

ainren eind bislang nicht bekannt geworden. Es liegt hier also die

erste Sftnre dieser Reihe Tor.

Beispiel: 1 ThL der dnreh Behandeln TOn ttfNaphtylamin-

ai/if)e(4-tri8nlfosänre mit ranehender Sehwefelsänre bei 80 bis 90^

erhaltenen Naphtsnltamtrisnlfoeftnre wird (in Form eines Alkalisalxes)

mit 2 Thln. Kali und 0,4 TUn. Wasser bei 150 V\b IGO« so lange ver-

schmolzen, bis in einer herausgenommenen Probe nach dem Kochen

mit Terdflnnter Mineralsäure und nach Zusatz von Natriumacetat und

einer Diazoverbindung die Menge des gebildeten fuchsinrothen Farb-

stoffes nicht mehr zunimmt. Die Schmelze wird alsdann in Wasser

gelöst und mit Salzsäure angesäiu rt. wobei das saure Kaliumsalz der

gebildeten «, oc^-Amidonaphtoltriaulfubäure ausfällt.

Dasselbe i^t in heissem Wasser ziemlich leicht, in kaltem schwerer

löslich und krystallisirt aus Wasser langsam in zu Kügelchen vereinigten

Nädelchen. In Salzlösungen ist » s Kchwer löslich. Das saure Baryuui-

salz ist in Wasser leicht löslich und krystallisirt nur sehr langsam aus.

Die Lösungen der saureu Salze fluorescireu violettblau, auf Zusatz von

Alkalien grünblau.

Eisenciilorid erzeugt in den Losungen der sauren Salze eine grüne,

Chlorkalk eine gelbe t'ärbung. Durch Natrinmnitrit wird in der salz-

sauren Lösung bezw. Su^ptusiun eine rothgelbe, leicht lösliche, aber

aussalsbars IHasoTerbindung erhalten; giesst man die Lösung derselben

in SodalösoDg, so tritt or&bergehend Blaufärbung auf, die in gelb-

braun tibergehl

Die Sftur« oombinirt sich mit Diazoverbindangen su werthToUen

Asofarbstoffen.
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Es kommt ihr wahrscheinlich die folgende Constitution zu:

OH NHj

Ad Stell« Ton Kali kann in obigem Beispiel« mit dem gleichen Erfolge

Natron Verwendung finden. Die Concentration der Alkalilaugen kann
innerhalh weiter Qronsen Tariirai, femer kann die Operation des Ter^

sehmelsena in geichloeeenen Geftaeen unter Dmck Torgenonmen werden.

Patentanspruch: Die Ausführung «ies durch das Ilauptpateut

Nr. 80668 geschützten Verfahrens (zur Darstellung von peri-Amido-

naphtoknlfosiBren ans Naphtstdtammilfoaftnren dnzeh Yereehinelien

mit Alkalien) unter Verwendung der dnreh Einwirkung Ton rauohender

Sehwefelsfture oder deren fireatimitteln auf ai-Naphtylamin-a|/9|(*4-tri*

anlfoefture oder deren Salse erhftltliehen Naphtiultamtrieulfo>&nre.

Nr. 84653. Cl. 12. Verfahren zur Darstellung von ai/34-Dioxv-

/i^-naphtoe-0(c8uli'o8äure.

Baseler chemiache Fabrik Bindschedler in Basel.

Vom 18. Januar 1894 ab.

Nach den Angaben des Patents Nr. 56328 wird die 06-Oxyna]ihtoi -

disnlfos&ure durch Erhitzen mit Alkalien unter Abspaltung einer Carboxyl-.

grn]>pe in eine Nai)htoldi8ulfosäure übergeführt. Wie sich nun gezeigt

hat, wird beim Schmelzen mit Aetznatron zunächst eine SulfoLrruppe

und dann erst die Carboxylgruppe oliminirt. Wenn di»' Schmelz»* bei

180 bis 2üü" geleitet wird, entwickeln sich beim Autlösen derselben

mit verdünnter Schwefelsäure reichliche Mengen von schwefliger Säure

niui e- .scheiden sich weiss«' Nadeln aus, welche, in alkalischer Lösung

mit Diazobenzol gekuppelt, einen die Wolle roth anfärbenden Farbstoff

liefern, wfthrend der entsprechende Farbstoff mit der oe-Naphtoldisulfo-

siure («, ccj^J besw. «-OzynaphtoSditulfosiure («i/^i<^/^4) die Wolle

gelborange aaftrbt. Die neue, in alkaliseherLOsung blau flnoceseireode

Sfture wird dnreh weitere Einwirkung Ton Aetaalkalien unter Abspaltung

der Carboxylgruppe in die tt|^4as-Diox7naphtatinsulfos&nre ftbergeführt,

deren saures Natronsals auch in oonoentrirten KoofasalslSsungen lAs-

lich ist

Beispiel: 200 kg Aetsnatron werden in circa 60 Liter Wasser

gelöst und 80 weit eingedampft, bis das zur Vi rtlüssigung der Schmelse

bei 190** gerade hinreichende Wasser Torhanden ist In die so bereitete
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Schmelze trägt man 50 kg Muns ee-ozynaphtoedisulfosaures Natron ein.

Die schön hellgelbe Schmelze wird circa vier bis fünf Stunden bei einer

Temperatur vod 190 bis 200'^ gehalten. Es ist nöthitr, da.H verdampfende

Wasser vorsichtig zu ersetzen, um bei Erzieluug einer guten Ausbeute

ein zu frühzeitiges Erstarren der Alkalischmelze zu verhüten. Ein

grösseres Quantum Wasser, als zur Verflüssigung der Schmel/e eben

nöthig ist, wird vortheilbaft vermieden, da verdünnte Aetzalkalien die

als Ausgangsproduct dienende a-Oxynaphtoedisulfosäure im Gegensatz

Sur ^-OxynaphioSdisQlfoiftttcie, die im Patent Nr. 67000 benntxt wird,

sehr leicht in die entsprechende «-Nephtoldisnlfosftvre flberführen.

Alsdann löst man die Schmelze in ca. 1000 Liter Wasser, säuert

mit Salzsäure an und filtrirt. Aus der Lösung krystallisiren dann

reicblidie Mengen des sauren Natronsalzes der neuen Sfttare aus.

Durch Umkrystallisiren kann man dasselhe weiter reinigen.

Biese neue DioxyuaphtoimonosulfoMure bildet sowohl saure ab
neutrale Salle. Das saure Natronsais ist ziemlich leicht in kaltem,

leicht in heissem Wasser löslich. Die Lösungen sind farhlos und zeigen

keine Fluoreseens. In Kochsalzlösungen ist dasselbe schwer löslich.

Das neutrale Natronsalz ist leichter löslich. Aus seinen Lösungen wird

es durch Kochsalz in Form Ton seideglAnsenden Nftdelchen ausge-

( Iii 1( ti. Die alkalischen Lösungen desselben be»itsen eine schöne

blaue Fluorescenz.

Versetzt man eine heisfie concentrirte Lösung des sauren Natron-

salzes mit Chlorbaryum, so scheidet sich bald das saure Bnryumsalz in

Form von langen seideglünzenden Nadeln aus. Dasselbe ist sehr

schwer in kaltfin. weniger schwer in heipsem Wasser löslich. Die au.s-

geschietleut'U Krystnlle gehen beim Koci»en mit kohlensaurem liaryt

unter COj-Entwit keiung in Lösung. Aikühol fällt aus der so erhaltenen

Lösung des neutralen Baryumsalzes dasselbe in Form von weissen

flocken.

Die ( aleiamsalze werden wie die Haryumsalze gewonnen; sie sind

bedeutend luslicher in Wasser als die letzteren. Das saure Salze kry-

stallisirt aus concentrirten Lösungen in Form von kleineu Niidelclien.

Fügt man zu eim-r Lösung der Baryiunsalze verdünnte Schwefel-

siiure, so eriialt man die in Wasser leicht hislicbu freie Dioxynaphtoe-

monosulfosäure. Sie kann aus concentrirten wässerigen Lösungen in

Form von kleinen Nadeln erhalten werden und ist an der Luft sehr

beständig. Beim Erhitzen bräunt sie sich, ohne einen scharfen Schmelz-

punkt zu zeigen. Mit Eisenchlorid erzeugen ihre Lösungen eine indigo-

blaue Färbung.

Umstehende Tabelle lässt die Verschiedenheit der neuen Dioxy-

naphtoömonosttlfosäure von derjenigen des Patents Nr. 67000 erkennen.

Mit Diazorerbindungen Tereinigt sich die Säure zu Uaustiehigen

Farbstoffen, die sich durch grosse Klarheit ihrer Nflance auszeichnen.
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DioxynaphtoSmoiiioralfb*

säure

des FatenU Kr. ö7000

DioxynaphtoSmonMalfiH

säure

vorliegenden Patents

1. Verhalteu gegen Eiseu-
cblorid

2. YnAattengeganCblor*

I

def indigoUave Fftrbang Maoe fttirtnuig

intensiv gelborange Eär*
bung

3. Die alkalischen LQsnn-
<r«'i! fluoresciren . . . Ij gelbgrün

4. Das saure Natronsalz
j

kiyitallisirtaiuWatser
|
in rbomUscben Tafeln

5. Wabrtehdnliche Oon*
aütntion OH

OHvv/\/\

cu ou^

reibe , in gelb umschla-
gende Färbung

blatt

In Nadeln

OH

II

SO,H.

Patentanspruch: Verfahren zur Darstaliang einer neuen Dioxy-

rphtoemonosulfosäure, darin bestehend, dass man die a-Oxynaphtoi*-

disulfosäure (0H . C0 0 H . 8 0 , U . SOs H= (x^ /3i /i«) mit Aetsalkalien

bei 180 bis 200<' Terachmilzt.

Nr. 84951. CL 12. Verfahren sar Daratellung der «i-Amido-
a4*naphtol-/)«-sulfo8&are.

Badiscbe Anilin- und Soda -Fabrik in Ludwigsbafen a. Rh.

Vom 5. Juni 1894 ab.

In der Patentaehrifb Nr. 82900 ist ein Terfehren sor Damtellnng

der «1 a4-Amidonsphtol-/}«-mono8ulfo8äure beschrieben, welches darin

besteht, dass cCia4-Aiuidonaphtol mit einer etwa 75 proc. Schwefels&ure

auf 130 bis ItiO" erhitzt wird. Es hat sich gezeigt, dass man dieselbe

Säure als Nebenpruduct l)ei der nach dem Verfahren des Patents

Nr. 77 937 stattfindenden Keinigung des Rohproductes der Amido-

naphtolmoMüsuifosüure des Patents Nr. G2 289 mittelst Kreide gewinnen

kann. T^a die neue Säure beim Kochen mit Kreide ein nahezu unlös-

liches Kalksal/ bildet, während die aia4-Amidonaphtol-«;t-monoäuIt()säure

hierbei in ein Idcht lAsUehee Ealksals übergeht, ist die Trennung der

beiden Sänren and die Gewinnung der aia4-Amidonaphtol-/34-mono-

salfösänre nach diesem Yerfahren Ausseht leicht aneffthrbar. Die
Anwendong von Aetskalk an Stelle des kohlenaanren Kalke führt dabei

nicht au dem gewanschten Ziel, da Aetskalk mit beiden S&oren leiehi
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lösliche Salze bildet und die Oj «4-Amidonaj)htol-^4-monosalfosäure über-

dies in der alkalischen Lösung durch Oxydattun ächnell zeräturt wird.

Beispiel fflr die Trenniing der beiden Sftnren.

Das nach dem Verfahren des Patents Nr. 62 289 aus 10 kg oei«4-

Amidonaphtolsulfat erhaltene Rohproduct der Monosulfosäure wird mit

200 Liter Wa^^ser aufgekocht und unter Kochen so lange mit Kreide

versetzt, als noch Schäumen eintritt. Aus dem vom Filtrat befreitea

Kückstande wird die neue Säure durch Salzsäure abgeschieden.

Patentansprüche: Verfahren zur Darstellung der flei«4-Amido-

naphtol-Z^i -monosulfosäure, darin bestehend, dass man das nach dem
Verfahren des Patents Nr. 62281) entstehende Rohproduct nach dem
im Patent Nr. 77 937 geschützten Verfahren durch Kochen mit Kreide

und Wasser neutralisirt und den hierbei erhaltenen Rückstand nach

dem Entfernen der Mutterlauge mit Salzsäure übersättigt.

Nr. 84962. O. 12. Verfahren zur Darstellung von a^/^J^-Amido-

naphtol-^j/34-di8ulfosäure.

Leopold Gattella und Co. in Frankfurt a. H.

Tom 28. Juni 1894 ab.

Die in der Patentschrift Nr. 82676 beschriebene ai^3-Amido-
naphtol-/32-8ulfo8äure lässt sich durch Sulfirungsmittel in zwei ver-

schiedene >\jnidonaphtoldisulfo8äuren überführen. Die beiden Isomeren

entstehen in der Regel neben einander, da jedoch die Trennung um-
ständlich ist, wurde nach Verfahren gesucht, um die Säuren allein zu

triialttn. Et zeigte sich, datt bn der Einwirkung Ton rauehendor

S&ure boi mitil«r«n Temperaturen nur eine Sfturo enttteht, die folgende

Gonttitution betitst: KH«

\/\/\/

SOaü

\\i\d (lass diese Säure bei längerem Erliitztn auf 140 bis 150^ in

schwefelsaurer Lösung sich in die isomere Säure

NHs

Torwandelt.

OH^ Y Y ^SO,H

Digitized by Google



464

•

Mftpbtalinderivftto: D. B^P. Hr. 84952.

Was zunächfit die «i /3j-Amidonaphtol-/3ja8-disulio8;iurt betriti't, so

eigiebt sich die Stellung der eingetoetMum iw«t«ii Siilfogruppe mu dem
Umstuide, dass die Säure nur eine Reihe von AsoderiT»ten liefort, d. h.

dass die in idkalieeher Löenng gebildeten Aioeombinationen identisch

sind mit den iu saurer Lösung gelnldeten, sowie femer aus dem Ver-

halten gegen Mineralsfturan; mit grösster Leichtigkeit wird durch

Kochen mit verdünnten Minerals&uren die DiBolfosiure in die et^ßg-

Amidonapktol-^-j-monosulfosäure zurftckverwandelt.

Wird die C(i/53-AmidoDapbtol-/3a0e3-di8ulfosäure oder ein Salz der>

selben mit Schwefelsäure erwärmt, so Inf/ert sit* sich um und es entsteht

eine Silurc. fii<> zwei Reihen von Azofarben liefert, sich mit zwei Aequi-

valenten eines l)iazokörj)erö vereinigen lässt, bei Erhitzen mit verdünnteii

Säuren keine Sultotrruppe verliert. Es stehen S(jiiarh wahrscheinlicli

beide Sulfogruppeu iu /i -Stellung und die Säure wiire sonach als

AmidoDaphtol'^2^4~<li8ulfo8äure zu beseichneu. Man verfährt beispieJs-

weise folgendermaassen:

34 kg aj/Ss-amidonaphtol-ZS^oe^-disulfosaures Natron werden in

200 kg auf 120 bis 180* erwftrmte Schwefelsäure von 66« B. eingerObrt.

Man steigert die Temperatur auf 140 bis IDO* und hält so lange die

Operation im Gang, bis eine Probe in sodaalkalischer Lösung mit

Tetraaoditolyl combiulrt einen rein blauen Farbstoff liefert.

Es versteht sicii, dass die Darstellung und Umlagemng der

Uiß^ßiUi-Säure in einer Operation vereinigt werden kann.

Beispiel: Man trägt 24 kg «j ^j-Amidonaphtol-Z^g-monosulfosäure

in 70kg Gbgrüdige Schwefelsäure bei 120 bis 130" ein. setzt, sobald

Lösung eingetreten, noch weitere 170kg Si;hwefelsaui e hinzu und

erwärmt nun so lauge auf 140 bis 150<^ C, bis die Sulürung bezw.

Umlageruug vollendet ist.

Die Sulfiruugen werden mit Kalk abges&ttigt und die Lfieung des

Kalksahes bei 40* G. mit Kocbsalx gesättigt. Hierbei scheidet sich

das neutrale Natronsalz der ai/}s-Amidonaphtol-/i|/)4-di8ttlfo8äure ab.

Dasselbe ist in Wasser leicht Iddich. Wird seine Lösung mit Essig-

säure angesäuert, so krystallisirt das in kaltem und selbst in heissem

Wasser nur schwer lösliche saure Natronsais in Form langer, sarter

Nadeln aus.

Die neutralen und sauren T,Ölungen der Salze fluoresciren rein

grün, die alkalischer» hhiu. Salpetrige Siiure wirkt aut die a,^i-Aniido-

naphtol-/32/^4-disultosaure ein unter Hildung einer Diazoverbindung, die

m Wasser leicht lr>Hlich ist und durch Kochsalz gefällt werden kann.

Mit Alkalien fai bt sich dieselbe violett.

Mit Tetrazokörpern combinirt, liefert die Sftnre im Gegensatz zu

der oben genannten isomeren und der als Ausgangsmaterisl dienenden

Monosulfosäure blaue Farbstoffe; die /J-Sulfogruppe verschiebt sonach

die NOance nach blau, während der Eintritt der «-Snlfogruppe su
rothen Farbstoffen führt
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Die Unterschiede zwischen tler nenen Säure- nod den bekannten

I-omeren^) eri/ebeii sich aus folgender Tabelle,

Amido-
napbtol-

diiolfoeftore

1

1

1

Ist ein

1 Derivat de»
Saures
Na-8alz

Flno-
lesoens

Eisen-

chlorid-

teaetion

Einwirtcong
von

Nitrit

irariXHOu

aas
I Tetrazo-

diphenyl

des Patents

Nr. 53 023
/9,-Amido-

««•napbtols

leicht

l«jBlich

blaugrün dunkel-
grün

ziemlich
schwer lös-

liche gelbe
Diazo-

verbindung

sebwan

I"
,

des Patents

Nr. 62289 ,

' «,-Araido-

|a4-napbtol8

leicht

löslich

sehr

schwach
violett

blau desgL violett-

blau

des Patents
Nr. 73048

«j-Aiiiido-

a4-napbtolB

leicht

UWUeb
blau braun sehr leicht

lösliche gelbe

Diazo-
verbindung

blau

des Patents
Nr. 75432

«,-Amido-
«g-naphtols

leicht

löslich

grün dunkel-

grün
sehr leicht

lösliche

orange Diazo-
verbindnnff

schwärz-
lich blau

(les Patents

Nr. 67062
[

1

«,-Amido-
««•naphtols

1

ziemlich neutral

:

schwer iblaurotb,
lösUcb jalkaliieb:

violett

gelb-

braun
sehr schwer
lösliche gelbe

Diazo-
verbindung

blan

des Patente
Nr. 75148

/^i-Amido- 1 scbwer
^4-napbtol8| laelioh

1

1
1

blaugriln tebwaeh
bräun-
lich

schwer lös-

liche braun-
rothe Diazo-
erbindnng

roth
(bräun-

Uch)

des

IhmzOsisebed
Patents

'

Nr. •-'2h;$97

«j-Amido-
««•n^pbtols

ziemlich
schwer
löftUoh

keine
Flaores-

•oens

grün bruuugtilbe,

sehr leicht lös-
li<-he Diazfv-

vefl-iiiuiuii«;

blau

des
französischen

Patent >

Nr. 237087
i

ff ,-Amido-
<f4-iiapbtol8

sehr

leicht

lOslicb

neatral:

blau-

violett,

alkalisch

:

grünblau

gelbgrUn leichtlösliche

Diaso-
verbindang

iolett-

blau

des ^,-Ainidu-

fransMaeben {<s-naphtolfl

Patents

Nr. 234938 ji

leicht

lOslkh
neutral:

iolett-
blaa

grün leicht lösliche

orangegelbe
aussalzbare

Diazo-
Terbindnn((

roth-

violett

des ttj-Anaido-

orlicgenden i' /I«-napbtolt{

Patents
II

sehr neutral n.i grün-
sebwer talkaliseb:! swwars
IQtlieb

1

reingrdn
{

leicht löslich,

dnroh Koeb'
salz flUlbar

blau.

0 I>ie Säuren von Witt uud von Bev erdin (Ber. 'ii, 3479; iö, 1405;

26« 1282) sind, da sie weder Diaio- nocb AaoderiTate liefern, also mit der

neuen S&nre nicbt verweebselt werden können, nicht berfioksicbtigt.

HsamaBB, Anllinfctbu. IL* 3Q

Digitized by Google



NaphtaUnderiv»t«: D. B.-P. Nr. 85058.

Patentanspruch: Verfahren zur Barstellnng von «i/^g-Amido-

naplitol-^.j ^,-<^^i8ulfos!iure durch Heliandhing der cCj/Ss-Amidonaphtol-/?}-

monosulfosii nre fl)ezw. der intenueiliiir entstehenden «i /S^-Amidonaphtol-

/SsCCj-disuUosüureJ mit Schwefelsaure bei 140 bis 150*^ C.

Nr. 8Ö0Ö8« Gl. 12. Verfahren zur Darstellung der ttfAmido-
0(s-naphtol-/84-8alfo8&are.

Leopold Cassella und Co. in Frankfurt a. M,

Vierter Zusatz zum Patent Nr. 67 062 vom 16. December 189u.

Vom 2. Deeeraber 1894 ab.

Nach derselben Reaction. nach welcher die «la^-Diamidonaphtalin-

^.i/^;-(li.sull(>8äure in die «j a4-Amidonaphtol-/32/33-di8ulfosäure übergeht

(Patent Nr. <?70n2), lässt sich auch die a,-Amidonaphtol-/34-sulfo8äure

aus der entsprecliendeu Diamidonaphtalinsulfosäure gewinnen. Die

letztere wird durch Nitrirung und lleduction aus der eCj^4-Nitrouaph-

talinsolfoBfture erkalten.

In der Patentoohzift Kr. 67017 ut geseigt, daei die Kaphtolin-/!-

monoenlfoe&ure bei der Dinitnning eine Dinitroaftnie liefert, die als

Natron- oder Kaliflal« abgesehieden werden kann und in der die Nitro-

gruppen in Perietellung sieben. Wie die ConstitiitionBformel der SAnre

NOi NO,

YYY
so,h/YV^

zeigt, ist diese durch Aufnahme einer weiteren Nitrogruppe in die bei

der Mononitrirung der Najjhtalinsulfosäure entstehende «i/^s-Nitro-

naphtalinsulfos&ure entstanden. Da nun aber diese Mononitrirung nicht

nur (Xißi', sondern aueh in erbeblieiber Menge ai/j^-Nitronapbtalinaallo-

slure liefert, so war ta erwarten, dass auch ein entsprecbendes Dinitro-

derivat ans dieser Siure bei dem Yerfebren des Patents Nr. 67017
entstellen werde. Dies ist auoh thatsftohlieb der Fall, doob liest siob

das DinitroderiTat der OijS^-S&ure aus dem Gemenge nicht gewinnen

und nur isoliren, wenn man von der reinen «i /S^-Nitronaphtalinsulfo-

sfture ausgeht. Die CC| - Nitronaphtalinsulfosaure lässt sich bekannt-

lich aus dem Gemenge der bei der Nitrirung von ^-Na]>htnHn9n)fo8äure

entstehenden Säuren mit Hülle des Barytsalzes in einlucher Weise

abscheiden. (Cleve, Her. d. deutsch, ehem. Ges. 19, 2171»; '21. 3264,

sowie Armstrong und Wynne, Proc. of the ehem. See. 17, 5.3, und
IJer. 24, 654.) Es zeigte sich, dass in diesem Falle die zweite Nitro-

gruppe in die «^-Stellung eintritt und eine Säure folgender Constitution

entsteht:

uiyiii^ed by Google
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SO3 H
NO,

\/\/\/

/\/\/\
NO»

Die Rednotton dieser Säure zur DiamidoTerbindimg und die UeberfUiroog

der letzteren in Amidonaphtolsulfosäure nach dem Verfshren des

Pfttento Nr. H7 062 gelingt ohne Schwierigkeit. Die Untersuchung

ergab, dass hierbei die «3- Aiiiid<^proppe dnrch Uydroxyl ersetst wird.

Die Amidonaphtolaulfosäure

ist aebon frfkher erhelten und in der PAtentaehrift Nr. 78276 beschrieben

wcvden. ThatsieUieh ergab sieh oUstindige UebereinstimmuDg dieser

S&nre mit der neeh dem Toriiegenden Verfahren eriieltenen Subsiens.

Beispiel. 27.5 kg «i-Nitronaphtalin-^^-sulfosäure werden in 13') kg

üG grüdiger Schwefelsäure gelöst und 17 kg Sapetersohwefelsäure, ent-

haltend 7,3 kg HNO3, bei 0 bis 15® G. hinzugegeben. Das Niirirungs-

gemisch wird in 1000 Liter Wasser eingetragen nnd ans der entstandenen

Lösnng das Natronsais der Dinitrosftnre durch Kochsala ansgefidlt Die

Rednction geschieht in bekannter Weise mit HtÜfe von Eisen nnd
Essigs&nre. Die Salsa der Diamidosänre sind lacht löslich. Die Sinre

selbst ist sohwer löslich; durch Umkrystallisiren aus lOproc. Salzsäure

erhält man das Chlorbydrat in F(irm farbloser prismatischer Krystalle.

Durch ihr Verhalten zu salpetriger Säure unterscheidet sie sich

charakteristisch von der Diamidosänre des Patents Nr. 67017. Während

letztere bei der Diazotirung eiii*-n Aziuiidokörper liefert, geht sie in

eine combinationsfahige Tetrazuvi rl)indnng über.

50 kg dieser - Diamidonaphtuiin -/J^ - sulfosäure werden mit

250 Liter Wasser im geschlossenen (iefiiss währeutl fünf bis seclis

Stunden auf läO bis IHO" erhitzt. Xach dieser Zeit ist die Umwand-
lung in das Ammouiaksalz der Amidonaphtulsuifusäure vollendet. Aus

der entstandenen Ijösung wird durch Ifinerslsiuren die «iCtj-Amido-

naphtol-/)4-suUbsfture in Form granweisser Nidelchen abgeechieden.

Statt Wasser kann in diesem Beispiel TcrdUnnte Säure anr Umwandlung
benntst werden; in diesem Falle genflgt es, die Temperatur bis ca. 140*

SU steigern.

/\/\/\
OH

80*
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Patentanspruch: Verfikhren snr Daratellang der M|-Amido-

a3-naphtol-/?4-8ulfotftare gemissdem dnrob daa Hauptpatent gesdiütaten

Yerüthraii, darin bestehend, dasa ai(X3-Diamidanaphtalin-/34-8Qlfo8ftnre

mit Wasser oder Terdflnnten Mineralsftnren erfaitat wird.

Nr. 85241. CL 12. Verfahren zur Darstellung der «j/ij-Dioxy-

naphtalin'0S$-8ulfo8äure.

Farbenfabriken, Tonn. Friedr. Bayer nnd Co. in Elberfeld.

om 10. Februar 1895 ab.

Das Resoroin der Naphtalinreihe, sowie deasen Sulfos&aran aind

bislang noob nicht bekannt getworden. Es ist non gelungen, eine

Naphtoresorcinsulfosäure und zwar die ai^j-Dioxynaphtalin-Oj-sulfo-

säurc aus der entsprechenden /i-Amidonaphtolsulfosäure (/?i-Amido-r>{ ,-

naphtol -a^- sulfosäure) durch Erhitzen mit Wasser auf höhere

Temperaturen darzustellen. Iii» rbei verbleibt die sonst so leicht ab-

spaltbare «-Sulfogruppe im Molocül, während die /S-Amidogruppe eine

Substitution durch die Hydroxylgruppe erflihrt.

Beispiel: 1 Tbl. /Ji-Amido-Oa-naphtol-a^-sulfosfture (aus /ii-Nai)h-

tylamin-«,, r/.j-diöuHosüure C durch Verschmelzen mit Kali bei etwa 215**)

wird mit 5 Thln. Wasser in einem im Oelbade befindlichen Autoclaven

circa vier Standen auf etwa 180 bis 210°. (Temperatur im Oelbade)

erbitat. In der eriialtenen LSsnng ist die Dioxynaphtalinsolfosfture

ab Ammoninmsalz enthalten. Die S&nre Iftsst sidi ans ihrer Lösung
— ihrer grossen Leiehtlöeliohkeit halber — nieht anssalsen. Kur ans

gana eoneentrirten sauren Lösungen krystaOisirt sie aus*

Die neutralen Salsa der Sfture aeigen in Lösung eine intensive

gelbe Färbung und grüne Fluoreseena. Beim Erhitaen mit Tordfinnten

Hineralsiuren auf liöhere Temperaturen entsteht unter Abhaltung der

«(-Sulfogruppe das Naphtoresorcin.

Die Säure combinirt sich mit Diazübenzolchlorid zu einem gelben

Farbstoff und unterscheidet sich hierdurch von allen ihren Tpomeren,

die mit I »iazobenzolchlorid braune, orangefarbene und rothe bis blau-

rothe Farbstoüe liefern. Diese neue Eigenschaft der Säure scheint

mit der Metastellung der beiden Hydroxylgruppen im Zusammenhang
zu ptehen.

In nebenstehender Tabelle sind die Eigenschaften der neuen Saure

im Vergleich zu denen der Isomeren zusammengestellt.

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung der /j.j-Dioxy-

naphtalin-rxj-sulfosüure bezw. deren Sulzen, darin l)e8tehend, dass man
die /3i -Amido-c<2-Qaplitol-a4-8ulfo8aure mit Wasser auf höhere Tem-
peraturen erhitzt.
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Nr. 8607a CSL 12. Verfahren sur Dsrstellang won Phenyl-
amido-tt-naphtolaiilfoa&iireii.

Leopold Cassella und Co. in Frankfurt a. M.

Zusatz zum Patent Nr. 79014 vom 28. April 1»94.

Tom Sl. Oetober 1895 ab.

Die in der Patentschrift Nr. 7!<014 für die J'-Amidonaphtolsuifo-

säure beschriebene Phenylirungsmethode lagst sich in gleicher Weise

zur Ausführung bringen, wenn in jene Säure eine weitere Sulfogruppe

eingeführt und demgemääs die /ii-Ainido-a4-naphtol-/i^/3_,-di8ulfo8äure

mit Anilin oder dessen Homologen in Gegenwart geeigneter Conden*

sationimittol erhitst wird.

•Beispiel: 100 kg der in der PatentachriftNr. 58023 besehriebenen

/iiOtt'AmidonaphtoldisQlfosftiire werden mit 1001^ salssanrem Anilin

und 200 kg Anilin so lange anf 160* erhitit, \m in einer Probe bei

Behandlung mit salpetriger Säure keine DiasoTerbindung mehr gebildet

wird. Man giesst die sum Schluss der Operation d&nnflüssig werdende

Schmelze in Wasser, neutralisirt nnd treibt das unangegriffene Anilin

mit Wasserdampf über. Aus der zurückbleibenden Lösnntj fällt Koch-

salz das Dinatriumsalz der PhenylamidonapbtoldiBulfosäure in Form
schwach gelblicher Blättchen aus.

Versetzt man die Losuni^en des neutralen Natronsalzes mit Mineral-

sftaren, so fällt das Mononatriumsalz aus. Dasselbe ist in heissem

Wasser leicht löslich und lässt sich hieraus leicht krystallisirt erhalten.

Es bOdet flacbe Nadeln, die eine sobwaoh gr&nliebe Fftrbung zeigen.

Durch Cblorkalklösung wird die neutrale Lösung der Phenyl-

amidonapbtoldisulfosfture braunrotfa g^Jbrbt, Eisencblorid eneugt keine

Färbung. Mit salpetriger S&ore verbindet sie sieb au einer Nitvoeamin-

yerbindung, die in Wasser sehr leicht löslich ist.

Die S&ure reagirt leicht mit IHaso- und TetrasoTerbindungeu unter

Bildung werthToUer Farbstoffe.

Patentanspruch: Neuerung in dem Verfahren des Patente

Nr. 79014 sur Darstellung von Pbenylamidonaphtolsulfosfture, darin

bestehend, dass man an Stelle der /^i «4- Amidonaphtol-Z^s-monosuIfo-

säure die /3i«4-Amidonaphtol-/33^3-disalfosfture dem im Hauptpatent

beschriebenen Verfahren unterwirft.

JJr. Ö6448. Cl. 12. Verfahren zur Darntellung der /^i^^-Diamido-

ce^-uaphtol-^j-sulfosäure.

Actiengesellsohaft Ittr Anilinfabrikation in Berlin.

Vom 24. AprU 189& ah.

Diamidonaphtolsulfos&uren nnd bisher nur dureh Reduction von
DinitronaphtolsuUbs&uren erhalten worden, dieselben konnten jedoch



Napbtaliiiderivst«: B. B.-P. Nr. 8644«. 473

»ine technische Verwerthbarkeit nicht finden, da sie verliältnissmassig

sehr unbeständig und in Folge ihrer Constitution nicht verwendbar

waren (z. B. sind sie nicht in Diazoverbindungen bezw. in Azofarb-

stoffe überführbar). Technisch verwerthbare Diamidona[ilit()lj5ulfo«äuren

hat man bisher nicht gewinnen konneu. Jedenfalls war die I rage eine

offene, ob derartige NaphtaUnderivate in Folge der in ihnen angehäuften

chanktenstiBcheD 8abBtitii«it«D Eigenichalten aeigen würden, die

ihnen eine beeondero gewerbliche Yerwerthbarkeit aidierten. Ea iat

nnn ein Weg geinnden worden, der leieht und in Torsflglicher Aua-

bente an einer Diamidonaphtoltnlfotfture fOfart Erhitat man die beim

Sulfoniren der Amidonaphtolmonosulfosnure R des vernichteten Patents

Nr. 53076 entstehende /j] Amidonaphtoldisulfosäure mit Ammoniak
nnter Druck und verschmilzt die entstandene /3| /Sg-Naphtylendiamin-

disulfosnure mit Alkalien, so oiit^teht glatt und frei von Isomeren eine

Diamidonaphtolsulfosäure folgender Conatitution

:

Beispiel: 100kg /Si/Sg-Amidonaphtol-^saf-diBttlfoB&nre werden

mit 200 kg Salmiakgeist von 30 Proc. Ammoniakgehalt au einem

dfinnen Brei Terrflhrt nnd acht Stunden lang im Dmckkessel anf 185

bis 190* erhitat. Das Reactionsproduct wird in 1000 Liter heissem

Wasser gelöst und nach dem Wegkooben des überschüssigen Ammoniaks
mit Saiae&ore übersättigt. Die ausgeschiedene freie Naphtylendiamin-

disulfoaaure wird nach dem Erkalten filtrirt, gepresst und getrocknet.

Sie bildet feine, farV)losp Nndeln, die in heissem Wasser löslich sind,

schwer dagegen in kaltem Wasser; leicht löslich, auch in kaltem Wasser,

sind ihre Alkalisalze. Die wässerige Lösung der freien Siiure zeigt

eine reiu blaue Fluorescenz, die der Alkalischmelze eine violettblaue.

Mit Chlorkalkidsung versetzt entsteht eine gelbbraune Färbung. Eisen-

chlorid Terursacht keine Verindemng.

Zur Ueberführong derNaphtylendiamindisnlfosftnre in die Diamido-

naphtolsnlfosftnre Terfthrt man aweckmlBsig wie folgt:

100 kg /3i/39-KaphtyIendianun-/lsC(t-<Usnlfosänre werden in einem

offenen Schmelzkessel mit 250 kg Aetzkali und 25 Liter Wasser eine

halbe Stunde lang bei 190 bia 200^ verschmolzen. Die Schmelze wird

hierauf in 1 500 Liter Wasser gelöst und mit Salzsäure angesäuert; die

Diamidonaphtolsulfosruire scheidet sich in schwach braun gefärbten

Nädelchen aus, die in Wasser und Alkohol unlöslich sind; ihre Alkali-

siilze sind in Wasst r leicht löslich mit schwach blauvioletter Fluorescenz.

3Iit Diazoverbindungen vereinigt sich die neue Säure sowohl in saurer

als auch in alkalischer Lösung zu sehr kräftigen Farbstoffen. Die auf

OH
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diese Weise erhaltenen Farbstotte sind nicht identisch, die Nüancen der

in alkalischer Lösung dargestellten Farbstoffe sind riHher bezw. blauer

als diejenigen der in saurer Lösung gebildcti n. Die durch Combinat iou

in saurer Lösung erhaltenen Farbstoffe vermögen in alkalischer Losung'

noch ein zweites Molecül einer Diazoverbindung aufzuuehmeu unter

Bildung von Disazofarbstoffen.

Wird die IKamidonAphtolmilfoBäiiM mit salpetriger Sime Tersetat,

so entsteht eine AsimidoTerbinduDg, welche sich wie ebe Naphtoknilfo-

sftnre Terhftlt Bei der Combination mit DiasoverbinduDgen liefert sie

Farbstoffe, deren Nüanoen röther besw. blauer sind als dicgenigen der

entspveehenden Farbstoffe aus der Diamidonaphtolsulfosftare.

Die Verschmelzung der NaphtylendiamindtBolfosfture zu Diamido-

naphtolmonosnlfosäure kann mit gleichem Erfolg auch in geschlossenem

Gefäss bezw. unter Druck vorgMiommen werden.

Die Diamidonaphtolaulfosäure soll zur Darstellung von Farbstoffen

Verwendung find«*n. Die Verschiedenheit der nach dem beschriebenen

Verfahren entstehenden Säure und <ion olu n erwähnten Isomeren ergiebt

sich aus nachstehender Nebeneinanderstellung.
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Patentanspruch: Ter&hren snr Darttellung der /Si/S^-Diamido-

a^-naphtol-Z^j-sulfosInre, darin bestehend, dass man die beim SnlfoniKen

der AmidonaphtolmoDosnlfosfture R des Temiohteten Patents Nr. 53076
entstehende jSi/Ss-Amidonaphtoldisnlfosfture mit Ammoniak unter Druck
erhitzt und die entstandene /^i /3a - Naphtylendiamindisulfosfture mit
Alkalien Tcrscbmilst.

Digitized by Google



Naphtalinderivat«: D. B.-P. Kr. bd242. 475

Nr. 89242. Gl. 12. BarBtellnng Ton «i/lt-Diozynaphlftliii-

Os^f-diaulfoB&iire (Gelbsäure).

Farbenfabriken, vorm. Fried r. liuyer und Co. in Elberfeld.

Vom 14. März lb95 ab.

Wenn man die /)|-Napbtylainm*e(|M4*dUn]foaivre C mit snlfirenden

Agentien bebandelt und die so entstebende neae ^Napbtylaraintrisulfo-

säure mit Alkalien yerschmilzt, gelangt man aa einer Amidonaphtol-

disulfosäure, die beim Krbitsen mit Wasser unter Ammoniakabspaltung

und ohne dass eine Salfogmppe eliminirt wird, glatt in eine Disulfosäurc

des Naphtoresorcins, und zwar in die in der Patentscbrift Nr. 79054

bescbriebene „Gelbsäure*' übergebt.

Diese Saure wird auf diesem neuen Wege völlig rein einheitlich

gewonnen, wiihrend sie nach dem Verfahren des Patents Nr. 79054 im

Gemisch mit einer isomeren Säure erhalten wird, von der sie erst ab-

getrennt werden muss.

Durch diese neue Dildungäweise ist zugleich die Constitution der

Gelbsänre aufgekl&rt Da zn ibrer Dantellung niiraKob einerseits die

ßi 'Napbtalindisnlfoaäare, andererseita die i-Nup h t y 1amin- eCj|0C4-di8iilfo-

Blnre Verwendong finden kann, mflssen in ibr dieSnbstitnenten folgende

Stellungen einnebmen:

Die Entstehung der Gelbsäure auf diesem Wege, war nicht zu

erwarten. Denn wenn aa<A in der Patentsebfift Nr. 49857 gezeigt

wurde, dast die o-AmidonapbtoUnlfosfturen beim Erbitsen mit Watter
in die entspreobenden Snlfoaftnren des /3*Napbtobydrocbinon8 übeigeben,

o war doob die Uebertragang dieser Reaotion anf m-AmidonapbtoI-

deriTate nieht selbstTerst&ndlidi, da die o» und p-DwiTate bekanntlieb

eine Sonderstellung einnehmen. Aa<di findet bei Anwendung der bei

dem Verfahren des Patents Nr. 49857 benutzten Temperatur keine

Einwirkung des Wassers auf die m-Amidonaphtoldlsulfosäure statt und
auch umgekehrt liefert die o*Amidonaphtoldisulfoe&are beim Erhitzen

mit Wasser auf die im vorliegenden Fall angewendete Temperatur

(über 200") nicht dif Dioxynaithtalindisulfosäure, soodem unter Ab-
spaltung beider S^ulfognippen «i /Si-Dioxyuaphtalin.

Man hätte von vornherein annehmen müssen, dass aus der

m-AmidonaphtoldisnhoüHure beim Erhitzen mit Wasser auf Temperaturen

über 200- eine Sulfogruppe eliminii-t werde, nachdem in der Patent-

OH

SÜ3 II
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acbrift Nr. 78603 gezeigt worden war, dass die C- Säure hierbei nicht

nur eine Substitution der Amidogruppe durch Hydroxyl erleidet, sondern

auch eine Snlfogruppe verliert und in die /ij -Naphtol-a^-Bulfosaure

übergeht. Hiernach war die Entstehung einer DioxynaphtÄlindisulfo-

säure und insbesondere der Gelbsäure auf dem hier eingeschlagenen

Wege nicht vorauszusehen.

Das Ausgangsmaterial, die AmidonaphtoldisulfoBäure kann in

folgender Weise erhalten werden;

^i-Naphtylamin-ajCC^-disnlfosäure wird (in Form eines sauren

Sftlzes) in die Tierfache Menge nuohende SobwefeUftare tod 40 Proo.

Anhydridgehalt eingetragen, die Miaehung anf 80 bis 90* und BoUiesB*

lidi raf 180* erhitet, bis eine herausgenommene, mitWassw angekochte

Probe nach dem Diasotiren beim Kuppeln mit Schftffer*8ohem Sala

einen rothgelben, nicht anssalsbaren Farbstoff giebt. Dann wird die

Sulfirungsmasse auf Eis gegossen und in üblicher Weise durch Kalken

das Galciumsals und daraus mit Soda das neutrale Natriumaala

gewonnen, dessen Tiösung nach dem Concentriren auf Zusatz von Salz-

säure das saure Natriumsalz der /i-Naphtylamiiitrisulfosäure ausfallen

lässt. Ein Theil dieses Salzes wird hierauf mit 1 Thl. Wasser und

1,5 Thln. Natron acht Stunden lang im Autoclaven auf 170 bis 1^0**

erhitzt und die erhaltene Schmelze nach dem Verdünnen mit Wasser

mit Salzsäure augesäuert, wobei sich das saure Natriumsalz der Amido-

naphtoldiaulfos&ure aus der nooh hetssen Flüssigkeit ausscheidet

Die (Jeberfabrnng dieser Amidonaphtoldisnlfos&ore oder ihrer

sauren Salze durch Erhitaen mit Wasser in die Oelbs&nre geschieht

nach folgendem Beispiel:

1 Tbl. saures Natrinmsala der ^i-Amido-as-naphtol-/)s«4*disnlfo-

sfture wird mit der fünffachen Menge Wasser (oder schwach angesiuertem

Wasser) acht Stunden lang in einem im Oelbade sitzendeu Autoclaven

anf 210 bis 220° (Temperatur im Oel) erhitzt, wobei der Druck etwa

vier AUnosphiren beträgt. Dabei wird die Amidogruppe durch Hydroxyl

ersetzt. Die resultirende Flüssigkeit wird nun etwas eingedampft und

die Dioxysäure mit Chlorkalium als schwer lösliches saures Kaliumsalz

abgeschieden. Dasselbe krystallisirt in derben, gut ausgebildeten

Prismen und giebt mit den Diazoverbindungen der Monamine und

Nitroamine der Henzolreilie gelbe Farbstoffe, kurz, die Siiure zeigt alle

Eigenschaften der in der Tat^ntschrift Nr. 79054 beschriebenen Gelb-

sfture.

Pate n t a n 8 |n u ( h : Verfahren zur Darstellung der «, /j^-Dioxy-

naphtalin - «j - disulfosüure ((Jellisäure) bezw. deren Salzen, darin

bestehend, dass mau die /i|-Amido-a2~'3>^P^^^^~/^3^4~^^^^^<'Bäure oder

ihre sauren Salsa mit Wasser auf hdhere Tempwatnren erhitat.
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Nr. 88843. CL 12. Yerfakren sur Daratellang
der «i-Naphtol-Of-BnUotftiire aas O(x*^*pl>tolftther-0{|-

snUoaänre.

Dahl und Co. in liurmeu.

Vom 14. März 1896 ab.

Die DarstelluDg der aiCC^-Naphtolsalfosaure wird technisch nach

folgenden drei Verfaltren anagefUirt:

1. Durch Diazotiren der oCjCCji-Kaphtylamiusulfosäure und Kochen,

dar DlasoTerlnndang mit Terdflnnter Sohwefolsftnre.

2. Durch Verschuielzeu der Naphthiousüure mit Aetznatron (Patent

Kr. 46807).

3. Durcii Suliurireu des a-Naphtoicarbouats und Verseileu der

Snlfosfture (Patent Nr, 80889).

Auch durch directes Sulfuriren vuu a-Naphtol t,Oii m uutergeordueter

Menge die aiCCs-NaphtolsulfoBäure entstehen; technisch autföhrbar isi

dteaes Verfahren nicht.

Es hat sich nun gezeigt, dass die von Maicopar zuerst hergestellte,

hum Snlfiiriren Ton o-Naphtoltthylither entstehende einheitliche Mono-

salfosftnre» welche von P. Heermann, Jörn. f. pr. Cham. 49, 180, als

OtOi-NaphtolAthersiilfoa&iire eikannt wurde, beim Erhitsen mit Natron*

lange, am besten im geschlossenen Kessel, leicht und qnantatatiT in

Naphtolsnlfosinre übergeht.

Es war dies nicht Toraosrosehen. Da nach den Angaben Heer-
maun^s die Aethoxylgmppe sogar gegen alkoholisches Kali sich als

sehr beständig erwies, musste man erwarten, dass bei enexgiseher

Behandlang mit w&sseng^r Natronlange eher die Snlfograppe abgespalten

würde.

Beispiel: 100 kg Natronsalz der a-Naphtoläthyläthermonosulfo-

säure werden mit 120 kg einer 50proc. Natronlauge acht bis zehn

Stunden im Pnickkessel auf 240<> erhitzt. Nach dem Erkalten des

Kessels wird die Schmelze mit ca. 500 Litt-r heisaem Wasser gelöst und

mit Salzsäure eben augesäuert. Beim Erkalten kryatalliairt die meiste

Naphtolsulfosäure in weissen Massen heraus.

Patentanspruch: Verfahren aar Darstellung der tt| Ms^Naphtol«

sulfosäure, darin bestehend, dass man die «i-NaphtoUlther^li^-aQlfosäure

mit Natron- oder Knlihydrat mit oder ohne Anweddang TOn Bruck auf

Temperaturen von 220 bis 240<> erhitzt
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Nr. 89539. Gl. 12. Yerfalireii zur Darstellung toh «i/^^-Diozy-

DaplitaHii-/?i -carbons&ure.

Farbenfabriken, Torm. Friedr. fiayer nnd Co. in Elberfeld.

Tom &. December 1894 ab^

Die in der Pateutschrift Nr. 84 653 beschriebene Dioxynaphtot*-

moDOBulfosäure zeigt das auffällige Verhalten, beim Kochen mit ver-

dQnnten Ifinaralsftnren niebt, wie man erwarten aollte, die Oirboxyl-,

Bondem die Snlfogruppe abzuspalten unter Bildung einer neuen Dioxy*

naphtalinearbonBänre.

Beispiel zur Darstellung.

Die durch Yeraebmelsen der Ozynaphtoedisulfosäure mit 3 bis

4 Thln. Alkali bei 250 bis 290* in flblioher Webe gewonnene Dioxy-

napbtoSmonosulfosäure wird mit ca. 5 Thln. einer 15 bis 20proc. Salz-

säure 10 bis 20 Stunden am Rückilusskühler gekocht, alsdann wird

filtrirt und der Rückstand durch Auskochen mit Wasser TOn etwa nooh

unveränderter Sulfosäure befreit. Die in Wasser unlösliche Dioxy-

naphtoesäure krystallisirt aus Kisessig naoh Zusatz Ton etwas Wasser

in centimeterlangen farblosen ^'adeln.

Der Scfamelspnnkt der S&ure liegt bei 222^
Die Conatitution der neuen 8&nre ergiebt sieh aus der Constitution

des Ausfangsmaterials. Da die (C*Oxynapbto5disuIlb8iure bei der

Behandlung mit Salpetenfture Naphtolgelb S liefert, so ist ihr diA

Berechnet für CicH»<C^

C . .

H . .

CO OH
(OH),

64,2 64,3 Proc.

4,2 Proe.

GeAuden

3,9

Constitution OH

\/\/
!

\/\/
I

und der Dioxynaphtoesänre selbst die Constitution
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OH
OHv /V X /CO OH

zuzuächrt'ibeii. Die Säure ist Terschiedeu von deu bisher bekaunien

Isomeren, wie folgende ZueftmittensteBunif seigt:

Dioxynaphtalincarbousäare.

£ntatehuog
WabiBolieinliohe

Conatitatioa
Attaseben

Schmelz-
1 punkt

aus ^-Naphtohydrochiuon-
natrium und Kohlensäure
(&( liTrnt t und Möhlau,
Ber. 20, 3 066) oder aus
AmidonaphtolcarboDsäure

(Patent Nr. 77998)
|

OII gelbe»,

sandiges

Pulver

223°

aus ^-OxvDapbtoesaifo- i

sftvre 6 in der Alkali- '

»chnielzc

(Patent Nr. 69357)

i

HO
/OH

N!OOH

gelbliche

Nadeln
265—267"

au« /9-n.\vnaphtoi^8ulfo-

itäure L lu der Alkali-

lobmelse
(Patent Nr. 69357) U

treibe

Nadeln
225—828*

*

ans /li/ivDioxynaphtalin-
natrium und Kohlensäure
(Schmidt und Heiden,

Bar. 20, 1117)

yOH

^COOH

gelblich-

weisse ver-

filzte

Niddcben

254—256»

au« rr, rr^-Dioxynaphtalin*
natriutn und Kohlensäure

(i'atent Nr. 55414)

!

OH OH
1 1

/\/\ yCOOH

1

170—

aus ßi «^-Dio x y ii a j 1 1 1 ;i 1 i n -

natrium und Kohlenaaure
,

(Patent Nr. 56414)
|

190—195*

aus a|^4-Dioxynaphtalin<
«((-8ulfo-,'}|-carbonsftQre .

durch Ab^pülU'ii dt r Sulfo-

gruppe, vorliegendes Patent'

1

OH 1 farbloee i 222*.

.CO OH 1

^•^•^
1

1
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Die neue ^auie soll zur Darsteliuug von FarbstoÜeu Verweuduug

finden.

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung von /j^-Dioxy-

naphtalin-/:^! -carbonsäure, dariu bestehend, dass man die im Patent

Kr. 846Ö3 beschriebene Dioxynaphto§monotalfo8äore oder deren SalM
mit Tordflnnteii Mineralaiiiren «riiibst

Nr. 88434. Cl. 12. Verfahren zur Darstellung von Methylen-

^-amidonaphtolsulfosäure.

Dr. E. Froehlich in Pabiftnioe.

Vom 8. August 1895 ab.

Die y- Amidonaphtolsulfosäure liofert beim Behandeln mit Form-

aldehyd ein Condensationsproduct, das als Methylen-^-amidonaphtolsulfo-

siiure bezeichnet werden soll. Da die (quantitative üeberführunir der

einen iu die andere Saure uur bei Gegenwart von überschuhsiyem

Formaldehyd gelingt, so kann man zweifelhaft sein, ob der Methylen-

T^-sftnre die Formel

1. CioH5(OH)(SU5H)N.CHa
oder

C,,n,(0H)(S03H)NHx,.„
CioH5(OH)(80sH)NU/'""«

ankommt. Wegen der grossen Schwierigkeit, die SnbetMii in reinem

Zostande zu erhalten, ist diese Frage durch die Elementaranalyso nicht

zu entscheiden. Dikgegen giebt eine indirecte Analyse nach Trillat

(Ueberfüfarung des nicht in Reaction getretenen Aldehyds durch

Ammoniak in Hexametliylontctramin und Zurücktitriren des überschüssig

augewendeten Ammoniaks mit Noruial- Schwefelsäure) einen völlig be-

friedigenden Aufschluss, dass die Methylen -y -säure nur nach der

Formel II zusammengesetzt sein kann.

Angew. 23,9000g y-Säure, 14,5058g CH,0, 8,7000g NH,. Verbr.

220,0 cc N.-Schwefelsäure.

(Nach Formel I erforderlich 256,1 oc, naeh Formel II 222,8 cc

N.-SohweMdUire.)

Fflr die Formd II sprioht necli der Ansicht des ^finders Midi

noch der Umstand, daea die Methylen -y-sAore mit Leiehtigkeit eine

NitroBOTerbtndnng bildet und dass sie femer mit DiMokfirpMn, die

sich nicht Ton einem Pamdiamin ableiten, FarbstoCfo liefert, welche mch
durch entechiedene Affinität zur ungeheizten Baumwollfaser auszeichnen,

woraus hervorzugehen scheint, dass das Molecül eines direct ziehenden

BaumWollfarbstoffes nicht nothwendig einen Paradiaminrest enthalten

mnsM
, sondern nur auf irgend eine Weise ^mmetrisch gebaut au sein

braucht.

Die Darstellung der Methylen-y-säure kann bei gewöhnlicher oder
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erhöhter Temperatur geschehen. Im ersten Fall ist ein grösseier

UeberächuBs au Aldehyd (die fiiaf* hh achtfache Menge der Theorie)

und Iftngert Einwirkaogsdauer erforderlich, welche je nach der Con-

eentratioii des Aldehydi eio« bis sechs Stundeo beträgt, dagegen ist im
sw«it«D Fall auch bei geringem Uebersehuss an Aldehyd nnd starker

Ysrdünnnng die Beaction binnen wenigen Minuten beendigt.

Die Vollendung der Beaction wird stets daran erkannt, dass eine

der Mischung entnonmene, mit Salzsäure und Nitrit versetzte Probe

mitSodalösung nur noch eine schwach röthliche Färbung giebt, während

.eine auftretende Yioleüf&rbnng^ Vorhandensein unveränderier }/-S&ure

anseifjen würde.

Hie lii'sfe Methode, dio Methylen-j'-saure darzustellen, ist folgende

(indt sseu kmiiien Temperatur, Menge des Aldehyds und des Wassers

in weiten (irciizt n variirt werden): Eine Lösung von 2ß,l Thl. j'-amido-

nuphtolsulfusaurem ^iatrium iu 70 Thln. Wasser wird mit der theo-

retischen Menge SalisEure snr Abscheidung der freien y-Sinre Tersetxl

Man fögt weitere 150 Tble. Wasser su, bringt die Mischung durch

Einleiten tob directem Dampf anf 50 bis 60^ und lisst nunmehr unter

gutem UmrOhren 12 Tble. 41 proo. Formaldehydlösung, am besten unter

die Oberfläche der Flüssigkeit, schnell dasu iliessen.

Die grauweisse l'arbe der Suspension geht in eine brftunlich-rothe

über. Die Bildung der Methylen-}^-s&ttre ist binnen wenigen Minuten

vollendet. Nachdem man sich von dem quantitativen Verlauf der

Iveaction durch Ausführung der vorhin erwähnten Nitrit- und Sodaprobe

überzeugt hat, kühlt man die Mischung durch Zugahe von Eis wieder auf

gewöhnliche Temperatur ab, neutralisirt mit Soda und gewinnt so eine für

Kuppelungen gebrauchsfertige Lösung von methyien-^'-saurem Natrium.

Die freie Säure zeigt iu ilirer wässerigen Suspension (ebenso wie

die concentrirte wisser^ Lösung ihres Natriumsalses) eine starke

Keigung zur Gallertbildung und ist nur durch Zugabe von Koehsali in

filtrirfilhigen Zustand zu versetsen. Getrocknet stellt sie ein braunes

PuItot dar. Die Methylen »f^-sinre soll ^r Herstellung tou Asolarb-

stoffen dienen.

Patentanspruch: Verfahren cur Darstellung Ton Methylen-)^

Amidonaphtolsulfosäure , darin bestehend, dass man y-Amidonaphtol-

sulfosfture mit Formaldehyd behandelt.

Nr. SnOfil. Cl. 12. Verfahren zur Darstellung

von m-Naphtyleudiamin bezw. Sulfosäuren desselben und
Triamidonaphtaliu.

Kalle und Co. in Biebrich a. Bh.

Vom 4. Decembor 1894 ab.

In der Patentsohrift Nr. 75296 und den Zusatzpatenten Nr. 76 41i
77866, 78854 ist die Darstellung tou tweifitoh substitnirten m-Naph-

HcvmaBB, Aafllnilwlwii» TL 0|
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tylendiamiDsulfosaiireu geschützt. Diese werden durch Erhitzen von

solchen Naphtylamin* oder Naphtolsulfosfturen mit Anilin und talsMurem

Anilin gebildet, die sam mindesten eine Snlfogruppe in der m-SteUuag

snr Amidogruppe enthalten. Bei dieser allgemein gültigen Beaotion

wird stete die in der m-8tellnng befindliche Snlfogruppe nnterAbqialtang

Ton soliwefliger Sinre dnieh die Phenylamidogmppe ersetst.

Ein nicht so gleiohmässiges Verhalten leigen die analog oonstitoirten

Naphtjlaminsulfosäuren beim Brhitaen mit Ammoniak und Salmiak.

Die /!},-Naphtylainin-oe,«|-dipnlfosättre (Patent Nr. 65 997) ist selbet

nach .16 stündigem Erhitzen mit Ammoniak und Salmiak kaum ver-.

ändert. Ebensowenig wird nacli den Angaben der Patentschriften

Nr. 62 964 und 72 222 beim Erhitzen m-substituirter Naphtolsolfosäuren

mit Ammoniak eine Sulfogruppe abgespalten.

Hingegen hat sich gezeigt, dass beim Erhitzen von oe-Naphtol-

bezw. a-Naphtylamin-m-monosulfoBHure mit Ammoniak auf höhere

Temperatur unter Druck stets m-Naphtylendiamin gebildet wird.

Werden solche a-Naphtol- oder a-Naphtylamiudisulfos&uren, die

steh Ton der Naphtylamin« besw. Naphtol-m-snlfbs&nre in der Weise

ableiten, dass sie die «weite Snlfogruppe im nieht snbetitoirten Beoiol*

ring enthalten, derselben Beaction nnterworfen, so resnltiren Snlfos&oren

des m-Naphtjlendiamins.

Wenn die Naphtol- beiw. Naphtylamin-m-solfosftaie im nidit sab-

stituirten Benaoliing an Stelle der zweiten Sulfogruppe einen OH- oder

NH|-Best enthalten, so resnltiren Triamidonaphtaline.

Beispiel I.

56 kg «1 -Naphtylamin-/Jj-sulfosäuro (Patent Nr. 64 979) werden

mit 20 kg Natronlauge 40*^ Ii., ca. 75 kg Salmiak und ca. 200 kg
Ammoniak von 22 Proc. NH3 8 bis 20 Stunden auf 160 bis 180»

erhitzt. Die Schmelze wird alsdann mit Schwefelsäure angesäuert,

wobei schweflige Säure entweicht. Das Sulfat des Naphtylendiamina

scheidet sich bereits in der Wärme ab. Ks ist ziemlich schwer in

Wasser löslich und krystallisirt in kurzen Nadelchen. Viel leichter ist

das salasanie Sals lösUeb. Mit salpetriger Sinre erhilt man eine

gelbgeOrbte LOsnng. Hit Diaaorerbindnngen Tereinigt sieh da»

Naphtjlendiamin su brannen Farbstoffen.

In diesem Beispiele kann die 0C|-Napht7lamia-/9r>n]'MAvM dnrek

die entspreehende Naphtolsnlfosinre (Patent Nr. 57910) ersetst werden.

Beispiel II.

65 kg a^-Naphtol-Z^j^s-disulfosäure (Patent Nr. 38281) werden in

einem Autoclaven mit 30 kg Natronlauge, ca. 50 kg Salmiak und 300 kg

Ammoniak 8 bis 20 Stunden auf KiO bis 180^ erhitzt Die Schmelze

wird hei«*« mit Schwefelsaure angesäuert und filtrirt. Aus dem Filtrat«

krystallisirt in Nadeln die ccj/:^9-Naphtylendiamin*/3s-8alfo8fture ans.
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Dieselbe ist schwer in kaltem, leiohter in heissem Wasser löslich. Aus
den leicht löBlicIien Alkalisalzen wird mit verdünnten MineralsäUTQH

die Säure ansgeftillt. Dieselbe wird durch salpetrige Säure in eine

gelbgefjtrbte Diazoverbindung über^jefiihrt. Mit den Diazoverbindungen

der Mon l amine vereinigt sich die Naphtylendiaminsulfosäure zu braunen,

mit den Tetrazoverbindungen der ])-I>iamine zu rothen Farbstofien. In

diesem Beispiele kann die ai-Naphtol-/i;/fi-disulfo8äure durch otj-Naphtyl-

amin-iij/is-disulfüSiiure (Patent Nr. 27 34li) ersetzt werden.

Verwendet man die «i-Naphtol- bezw. Naphtylamin-/i3a4-disulfo-

•ftur» (Patent Nr. 46776), so erh&lt man die m-Maphtylendiamin-««-

sulfosänn; dieselbo krystalliairt in Blftttohon, ist in kaltem Wasser

sdir schwer, in heissem Wasser nnr wenig löslieli. Die wässerige

Ldsnng der Salsa flnoresdrt grftn, ein IVopfen EiseneUorid erxengt

eine rothbranne Fftrlmng.

Darob dieselbe Operation erhftlt man ans -Naphtol- bezw.

ai-Naphtylamin-/32/34-di8ulfo8äure (Patent Nr. 27346) die m-Nsphtylen-

diamin-^4-8uIfo8äure; diese ist selbst in heissem Wasser sehr schwer

löslich. Aus verdünnten wässerigen Lösungen der Salze wird mit ver-

dünnter Salz'iäure die Säure in Nadeln attsgefäUt. JElisenchlorid eraengt

eine rotbbrauue F ärbung.

Beispiel III.

6ökg «,/33-DioxynaphtÄlin-/}t-8ulfo8äTire (Patent Nr. fiSOlö)

werden mit ca. 20 kg Natronlauge, ca. 75 kg Salmiak und ca. 300 kg

Ammoniak 8 bis 20 Stunden auf 100 ])is ISO" im Autoclaven erhitzt.

Man säuert mit Schwefelsäure die Schuielze an, vertreibt die schwetiige

Säure und filtrirt. Das Sulfat des Triainidonaphtalins krystallisirt in

feinen Nadeln ans. Dasselbe ist in Wasser sehr schwer löslich, während

das salzsaure Salz und die freie Rase in Wasser äusserst leicht löslich

sind. Mit Nitrit erhält man in «aurer Losung eine tief braune Färbung.

Sämmtliche nach dem Verfahren dargestellten Producte werden

aar Darstellung entweder von Aao- oder von AzinfiHrbstoffen Terwendet,

die dnrob grosse Farbstftrke nnd gnte Echtheit ansgeseiehnet sind.

Beim Eihitaen mit einem Gemisdi aromatische Honoamine nnd deren

Salsa, s. B. Anilin nnd salasanrem Anilin, erh&lt man phenylirte

Prodnete besw. deren Homologe.

Patentansprüche:

1. Verfahren zur Darstellung vom m - Naphtylendiamin bezw. von

Sulfosäuren desselben, darin bestehend, dass a-Naphtol- bezw.

a-Naphtylamin-m-sulfosäuren oder a-Naphtol- bezw, a-Naphtyl-

amiudisulfosäuren, in denen eine Sulfugruppe in der m- Stellung

snr OH- besw. NH|-Gnippe steht, während die zweite Sulfograppe

im nicht dnrch Hydrozyl oder Amid snbstitnirten Bensolring ent»

halten ist, mit Ammoniak nnter Znsata Yon Salmiak anf h5here

Temperatur erhitst werden.

81*
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2. Die Ausfülirungtform des nnter 1. geschäUten Verfahreilt unter

Verwendung von:

«i-Naphtvlamin-zia-sulfosäure,

c<i-Naphtol-/32-8ulfo8äure,

«i-NaphtyIarain-/?2 /l-j-disulfosäure,

«i -Napht ol-/^2 -disuHosüure,

cci-Naphtylamin-/j2^4~diBiilfo6äare,

Oi-Naphtul ««-diauUbeftiire,

at-Naphtylamin-/}] /S^-disnlfotftiire,

«i-Naphtol^/^a ^4-di>iüfotftQre.

8. Terfalmn zaae IHuratellatig von Trianiidooaphtalm, darin beetehand,

dasa solche Derivate der gem&es Anepnicli 1. verwendeten

«•Naplitol- bezw. «-Naphtylamin-m-sulfoeÄnre, die im zweiten,

dem Tiicht meta- substituirten Benzolring eine Hydroxyl- oder

Amido- (NU,-) Gnipy)e entlialteii, mit Ammoniak unter Druck
mit oder ohne Zusatz tob Salmiak auf höhere Temperatur erhitst

w erden.

4. Die Ausführungsform des unter 3. sclifltzten Verfahrens unter

Verwendung von ai/ia-Dioxynapiitaiin /ia-sulfosüure.
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Specielle Beschreibmm ein/einer Derivate der

Naphtalinreiiie.

Von einer Beaprochung aammtlicher bi^lier dargestellter Naplitalin«

derivate kann an dieser Stelle als nicht in den Kähmen dieses Werke«
gehörig, um so mehr abgesehen werden, als durch verschiedene um-
fassende Nachschlagewerke (namentlich die tabellarische Uebersicht der

Naphtalinderivate von F. Reverdin und H. Fulda 1894) das Auf-

suchen der einzelnen Verbindungen wesentlich erleichtert ist. Im
Folgenden sind daher nur diejenigen Derivate näher beschrieben, die

eine teehnieche Verwendung gefunden haben oder zu einer solchen

(namentlich in Patentaebriften) vorgeschlagen worden.

ft'Ohlomaphtalin, C]o H7 Gl. Von den zahlreichen Bildungsweisen

dieeer Verlnndang (aus Naphtalincblorid, C^q H9 Cla, und alkoholieehem

Kali, aus ct-Nitronaphtalin reap. et-NaphtaUnmonosQlfosfture und Phoa-

phoroUorid, aus «•Diaaonaphtalinehlorid u. a.) ist nur eine teebniseli

braucbbar; sie besteht in der Einwiflcung Ton 1 Mol. Chlor auf Nspb-

talin in der Hitze (Rymarenko, Joorn. russ. ehem. Ges. 8, 141), doch

bildet sich beim Einleiten von Chlor in siedendes Naphtalin neben

unverändertem Naphtalin und Monochlornaphtalin gleichseitig ziemlich

viel Dichlornaphtalin und die Darstellung wird nach einer (versagten)

Patentanmeldung von K. Oehler (Ü. 19lil vom 3. Juni 18!)3) zweck-

mässig bei niedrigerer Temperatur, iH) bis 100^, unter Zusatz von etwa

3 IVoc. Eisen resp. Eisenchlorflr als Chl irüberträger vorgenommen.

Man chlürirt, bis etwas mehr als die theoretische Gewichtszunahme

erreicht ist und reinigt das mit Wasser gewaschene und getrocknete

Prodnct durch Destillation. Die bei 250 bis 280^ übergebenden Antiieilo

enthalten noch oa. 5 bis 10 Proe. DieUomaphtalin, sind aber fftr die

technische Verwendung rein genug.

Chlomaphtatin bildet eine bei 263^ siedende Flüssigkeit Tom spec

Qew. die beim Behandeln mit Schwefelsäure in verschiedene

isomere Mono-, Di- und Trisnlfosäuren übergeführt werden kann, deren

Darstellung in dem D. K.-1'. Nr. 7G230, 7ü39(i, S. 3r)3, beschrieben ist.

Letztere la5?scn sich durch Erhitzen mit Ammoniak in '"'C-Xaplitylamin-

sulfostiuren , mit Aetznatron in Naphtulsulfosauren überlühren (siehe

darunter), doch scheint diese Methode besondere technische Vortlieile

nicht zu bieten und die Darstellung von Chlornaphtalin ist daher bis jetzt

eine geringfügige, da eine andere Verwendung zunächst nicht vorliegt.

AnssdiliessUeh theoretisches Interesse beanspruchen Torl&ufig auch

das /S-Chlomaphtalin, sowie die zahlreichen Di- und Trichlornapb-
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taline, bezüglich derer auf die t achliterator verwiesen sei. Naphtalin-

tetrachlorid, CnjH, CI4, ist als Ausgnngsproduct zur Darstellung von
Phtalsäure an anderer Stelle beschrieben.

ee - Nitronaphtalin , C10H7XO]. Erstes und ausschliessliches Re-

aotionsprodnet bei der Einwirkung von Salpetersäure (speo. Gew. 1,33)

»nf Naphtalin (Laurent, Ann. dum. IS9, 378; Piria, Ann. 78, 32;

Beilstein nnd Knhlberg, Ann. 169, 83), das hierbei wesentlich

leichter reagirt als BensoL Die technische DarsteUnng erfolgt ans-

sohliesslich unter Anwendung Ton Salpetersehwefelsiure*

In Folge der leichteren Bildung höher nitrirter Nai>htaline resp.

von Oxydationsprodueten ist hierbei ein vorsichtigeres Arbeiten (Regu-

lirung der Temperatur resp. Anwendung einer vcardfinnten Nitrirsäure)

erforderlich als beim Nitrobensolprocess, dessen Apparatur im Wesent-

lichen beibehalten wird.

0. N. Witt \Vhem. Ind. 10 (1887), 217] beschreibt die technische

Darstellung des Nitronaphtalins in folgender Weise:

250 kg feingepulvertes und gesiebtes Naphtalin werden allmählich

unter Umrühren in eine Mischung von 200 kg Salpetersäure von 40° B.,

200 kg Schwefelsäure von 66^ B. and 600 kg einer von einer vorher-

gehenden Operation stammenden Abfallsfture eingetragen, wobei die

Temperatur auf 46 bis 60^ sn halten ist Kaeh eintägiger Etnwirlrang

lisst man in verbleiten Holsgefftssen absitsen.

Nitronaphtalin scheidet sich beim Erkalten als Kuchen Uber der

klaren AbfaUsAure ab und wird durch Auskochen mit Wasser von etwas

anhaftender Sture (event. auch Naphtalin) befreit. Man erhält beim

Kaltrflhren eitronengelbe harte Onnaiien, die fdr die meisten Ver-

wendungen rein genug sind.

Andere Angaben lassen die von Witt angegebene Verdünnung der

Nitruüänre mit Abfallsäure unnöthig erscheinen; so giebt C. Häusser-
mann (Die Industrie der Theerfarbstoffe, Stuttgart IhÖl) auf 10 Thle.

Naphtalin eine Mischung von Thln. SalpetersHui e. spec. Gew. 1,4, und

lOThln. Schwefelsäure, GG'^B., an, W. liarmseu (Die Fabrikation der

Theerfarbstoffe, Berlin 1889) dieselbe Stärke der Niirirsänre, wobei

natarlich namentlich am Anfang ein sehr vorsichtiges Arbeiten erlbrder-

lieh ist, um Dinitrimng au vermeiden. Später ist es erforderiioh, die

Temperatur nicht unter 70*^ sinken lu lassen, um ein Erstacren der

Masse su Terhindem, die fiär den Rflhrer verhängnissToU werden und

eine gleichmässige Mischung verhindern könnte.

Krystallisirt erhält man das Product am einfachsten durch Zn-

sammenschmelzen mit ca. 10 Proc. Solvent-Naphta, mit weicher es eine

lange flüssigbleibende, fdtrirbare Lösung bildet, langsames Auskry-

stalli^ireiilassen und scharfes Abpressen als hellgelbes Krystallmehl.

(Witt, 1. c.)

In ganz reinem Znstande bildet das Nitronaphtalin gelbe

glänzende Nadeln vom Schmelzp. Gl^ Siedep. oU4 \ die sich in Aetheri
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Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Eisessig etc. sehr leicht, sohwieriger

in Petroleumäther nud Alkohol lösen. Bei der Einwirkung von Brom
entstehen gleichzeitig^ Additions- und Suhstitutionsproducte (Guareschi,

Ann. '222, 2b5) ,
Chlorphosphor orzengt « - Chlornaphtalin. Von Oxy-

dationsmitteln führen es ("hromsäure und Eisossig in Nitrophtalsäure

und Nitrophtalid, Kaliuinpermanganat in wä.sseriger Suspension in

Nitrophtalsäure und Nitrophtalonsiiureii üher. Concentrirte und

rauchende Schwefelsaure wirken bei höherer Temptratur vorzugsweise

lenetaend unter Bildung amorpher dunkler CondeDsationsproducte,

Sehwefelsftiireehlorhydriii wirkt dagegen glatt anUhrirend. Dareh
Bednotiontmittel wird es in «-NaphtylainiB ftbeigefUirt, beim Erbüien
mit Kalikalk bildet sich etwas Nitronaphtol.

Ton grosser. Wicbtigkeit fOr die Farbeoindastrie ist das Nitro-

napbtalin in erster Linie als Ansgangsprodiiet f&r die Gewinnung Ton

M-Naphtylamin (durch Reduction mit Eisen- and Salzsäure). Es
dient femer teohnisch zur Darstellung Ton 1-5-Kitronaphtalinsnlfo-

ainre nnd von Dinitronaphtalinen.

Als solches findet es bisweilen (statt Dinitrokresol) Verwendung

in der Oelindustrie, um die blaue Fiuorescens gewisser Oele zu ver*

decken.

Dinitronaphtaline. Durch weitere Einwirkung coucentrirter

Nitrirsäure auf Nitronaphtalin bildet sich zunächst ein Gemisch von

zwei isomeren Dinitronaphtalineu von der Stellung 1-5 und 1-8 in

wecbselnden Mengen, und zwar aebeint einebftbeffoNitrimngstempcratur

die Bildung yon 1-5-, «ine niedere die tob 1-8-Dinitionapbtalin an

begfinstigen (wwgh Cbr. Oassmann, Ber. 39, 1248, 1521). Ersterea

flberwiegt stets und kann ftst anasddiesslioh erbalten werden. Eine

Trennung beider erfolgt anf Gnmd ihrer Teraobiedenen Ldsliebkeit in

Aceton, welebea die l-S-Verbindnng sebr schwer, 1-8 dagegen leicht

aufnimmt (Trennung Ton ShNitronaphtalin doreh Sehwefelkohlejisto£)

Mit Uebergehung älterer Angaben (De Aguiar und Lautemann,
Zeitschr. f. Chem. 1865, 365; Her. 2, 220; 5, 370; Beilstein und
Kurbatow, Ber. 13, 353; Ann. 202, 213) sei hier ein Verfahren

wiedergegeben, das sich durch glatten und quantitativen Verlauf der

Keaction auszeichnet. (GasHuiann, 1. c.)

128 g Naphtalin werden mit 110 g Salpetersäure von 61,7 Proc.

HNO3 zunächst kalt nitrirt, hierauf eiue ^Nitrirsäure aus 300g con-

ceotrirter Sehwefelsfture, 100 g 60 proc. ScbwefeUäureanbydrids und

150 g Salpetersfture (61,7 Proo.) sebr langsam unter guter Kttblnng

nnd BQbren zugegeben nnd iVt Tage unter Rflbren sieb selbst über-

lassen, wobei sieb das an&ngs ölige Mononitronapbtalin in sandiges

IMnitronapbtalin verwandelt. Zum Soblnss erwftrmt man 12 Stunden

auf dem Wasserbade, giesst in viel Wasser und filtrirt. Das hierbei

in fast theoretischer Ausbeute gebildete Dinitronaphtalin (214 g)bestebt

ans ca. 30 bis 35 Proc. 1-8- nnd 70 bis 65 Proc. 1-ö-Verbindung.
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1 -8-(^)-Dinitronaphtalin. Darstellung und Isolirung wie vor-

stehend beschrieben. Rhombische Tafeln vom Schmelzpunkt 170*^,

löslich in Benzol <zu 0,72 IVoc.), Chloroform (1,1 Proc), Kisessig^,

Aceton, geht mit conceotrirter Schwefelsäure und Keductiousmittelu in

Ozynaphtodiimottdamwie ttber, üefwt bäm Behandeln mit Bieulfit

l-a-Naphtylendiftmmtrisolfoiinre (D. R.-P. Nr. 79577).

l-5-(«)'I)inUronftphtalin wird leteht rein erhalten dnroh Ana-

kochen des rohen Nitrimngsgemengee mit Aceton, hia der Schmeis|Ninkt

dea Rflckstandes auf 2t0 hia 212* gestiegen iat, und Umkryatallieiren

aua kochendem Xylol. SeohMeitige Nadeln yom Schmelzpunkt 216*,

aehr schwer löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln, mit ooH'-

centrirter Schwefelsäure und Reductionsmitteln entsteht Naphtazarin.

Biaolfit führt in NaphtylendiamindiHulfoeäure über (D. R.-P. Nr. 79577).

Beide Verbindiingen werden technisch dargestellt und entweder

als Gemenge oder nach voran[,'ec:angener Trennung auf Naphtazarin

(Aliznrinschwarz , siehe danmlii ) verarbeitet oder durch Reducti(»n in

die entsprechenden Napiitylendianiine über^'elührt. Kinige weitere

Dinitronaphtaline (1-3, Liebermaun, Ann. 18'?, 274; l-()-(7?),

Graebe und Drews, Ber. 17, 1172), die aus dinitrirteu Xaphtjl-

aminen dnreh Elimination der Amidogruppe erhalten wurden, haben

wegen ihrer mfiheamen Darstellung technische Vwwendnng bisher nicht

gefiinden. Von Interesse ist die auffallende, der Best&tignng bedArftige

Angabe von R. Pictet (Compt. rend. 116, 815), dass bei der Nitrimng

on Naphtalin bei 50 bis ßO** neben Niironaphtalio und l-5*l>initro-

naphtalin auch betrichtliche Mengen der l-3-(?)-}'-yerbindnng ent-^

atehen.

Die bei weiterer Nitrirung von 1-5- und 1 -8-Dinitronaphtalin

entstehenden Tri- und Tetran itronaphtaline (vergl. Aguiar,
Ber. 5, 372; Lauteniann nml Aguiar, Bull. soc. chim. 3, p. 2()1;

Beilstein und Kühl borg, Ann. !Hi) besitzen vorlilulig keine

technische Verwendung. Nach neueren Untert^uchungen von Will
(Ber. 28, 307) kommen dc-u einzelnen Verbindnngen folgende Formeln zu:

TrinitronaphtaliD, Schmp. 1 22» («) N üg : N Oa : N =1:3:5
„ Schmp. 1 54 ö (ß) N 0, : N Oj : N =1:4:5
a Schmp. 112Md) NO^:N0.,:N05 =1:2:5

Tetranitronaphtalin, Schmp. 194° (; ) X (k = N ( )2 : N < : N Oj= l : 3 : 6 :

8

„ Schmp.200' ß NOa:NOa:NO.^:NOa= l:3:6:8

„ Schmp. 200« B N0,:N0,:N0,:N09= 1 :2:5:B.

Das letzte Product ist deshalb von Interesse, weil das aus ihm
erhAltliche Tetramidonaphtalin ausserordentlich leicht in Naphta-
aarin ttbeigeht. (Will, Ber. 28, 2284.) Ueber Bromtetranitronaph*

talin und seine UeberfiOhrung in Tetranitronaphtol vergl. S. 88.
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5aplitollB8«ir<wft«T«ii.

Allgemeines. Die Veründeruntr, welche Naphtalin durch Ein-

'wirkung von concentrirter Schwelelsäure erfahrt, wurde bereits 1826

TOn Faraday (Philos. Transact. '2, 140) beobachtet, die Beubachtuug

Ton Liebig und WShler (Pogg. Ann. 24, 169)* sowie TOn Berzelius

(ibid. 38, 9) TeiroUstftndigt. Dooh enuöglichten erst die genftaeren

UntersnobnngeB Ton Mers (Z«it8«hr. f. Gbem. 1868, S. 394), Ifen
und Weitb (Her. 3, 195), Mers und Hüblbftuser (Ber. 3, 709) eine

iechniscbe Verwerlbnng der Re»otion, weldie seither für die Farben-

iabrikatum in grösstem Meassstabe nach ferscbiedesen lUehtoogen bin

nutzbar gemacht wurde.

Bei Einwirkung von concentrirter Schwefelsäure auf Napbtalin

bilden ^^ich, wie bei fast allen aromatischen Verbindungen, Sulfosäuren,

indem jo nach den Versuchsbedingungeu ein oil» r mehrere Wasserstotf-

atome durch den Schwefeisaurereet SO, H t rst tzt werden. Die Structur-

Verhältnisse des Naphtalins lassen hierbei die Bildung zahlreicher

stellungsittomerer Säuren voraussehen, von denen einige in der That

ancb durch Varüren der SulfurirnngsbedinguDgeD — Concentration der

Sehwefdsftare, Temperatur, Dauer der Einwirkung > mehr oder

weniger einbeitlieh tecbniseb gewonnen werden können. Die Fest-

stellung der Terwickelten Isomerieverbttltnisse ist erst in den letzten

Jahren gelungen, da die experimentellen Schwierigkeiten hier nicht

unbedeutend sind. Die Säuren sind durchgängig in Wasser sehr leicht

löslich und als solche schwer charakterisirbar. Etwas besser gelingt

dies durch ihre meist gut krystallisirenden Salze oder durch die be-

ständigen Sulfüohloride und Sulfamide, die in bekannter Weise

aus deu Salzen durch Chlorjtlio-iphor gewonnen werden können und
durch ihren Schmelzpunkt etc. eine Identiüciruug der einzelneu isomeren

gestalten.

Die relative Stellung der einzelnen Suit'ogruppen ZU einander er-

giebt sich durch Ueberführuug der Sulfosäuren in bekannte Chlor-

napbtaline bei enei|{iseher Einwirkung Ton Cblorpbospbor, oder in Oxy
(Di-, Trioxy^naphtaline beim Sohmelien mit Aetznatron. Die Struetur-

fomeln dereinzelnen Sfturenkönnen gegenwärtig als mit derselben Siober-

heit festgestellt betraohtet werden, wie die der analogen BensolderiTate.

Der Besohreibung der einzelnen Verbindungen seien einige Be-

merkungen von allgemeiner Gültigkeit Torangeschickt.

Die P^inwirkung von Schwefelsäure auf Napbtalin (und Naphtalin-

sulfosäuren) führt zu «-Sulfoderivaten, wenn dieselbe bei möglichst

niedri ger Temperatur vorgenommen wird, /u /i- Sulfoderivaten bei

höherer Temperatur. Im ersten Falle erfolgt die ."^ultiu irung namentlich

bei complicirteren Verbindungen nur unter Anwt inlung von concen-

trirterer bezw. anhydridhaltiger, rauchender Scliwefelsäure resp.

Schwefelsäurechlorhydrin.
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So entsteht aus Naphtalin und dem gleichen Gewicht H5SO4
bei 80 bis lOO*^ vorwicj^^end Nuphtalin-a-monosulfosäure, aus a- bezw.

/J-Naphtalinmonosultnsäure mit rauchender Schwefelsäure oder Chlor-

hydrin bei möglichst niedriger Temperatur vorwiegend Naphiuliii-aa-

diinlfoBfture (I-ö) besw. Naphtalin -/3a>disnlfo8fiure (1-6, 2-5), aus

Naphtalin -/I/^-disiiIfosftor« vorwiegend Naphtalin -«-/i/l-triMilfos&iire

(1-3-6).

Dagegen liefert Naphtalin mit dem gleichen Gewicht Ht SO« bei

180^ fast ausschliesslich NaphtaIin-/3-monosulfo8lttren, mit ca. 5 TUn«
H2SO4 bei 160 bii 180<' Naphtalin -^/i-disulfosäuran (2*6 nnd 2-7).

Die zweite Sulfogruppe tritt hierbei an Stelle eines von der ersten

möglichst entfernten Wasserstoffatoms.

Bei der Bildung der Polysulfosäuren des Naphtalins sind die Ent-

stehungsbedingungen nicht mehr so dvirchsichtig, weil für den Eintritt

einer weiteren Sulfogru2>pc in ein bereits sulfurirtes Naphtalin die

Reactionstemperatur nothwendig höher genommen werden rauss.

Für die Stellung, in welche eine neu eiutretende Sulfogruppe in

den Naphtalinkem an einer bereits vorhandenen tritt, glanhien Arm*
strong nnd Wynne (Proc ehem. soe. 1890, p. 180) eine (anoh filr

andere NaphtalinderiTate giltige) Regel anfstellen sn können. Kaeh
ihnen findet one Snlfiirimng nicht statt in der Ortho-, Para- oder

Peri-(1 -8)- stellang za einer bereite anwesenden Snlfogmppe. Diese

Gesetzmässigkeit ist indes, wenn die vorliegenden Literaturangaben

richtig sind, keine absolute es wäre beispielsweise bei directem

Sulfuriren von Naphtalin nur eine Tetrasulfosäure (1-3-5-7) zu.

erwarten (siehe weiter unten und vergl. auch /J-Naphtylaraintrisulfo-

sftoren) — , doch stimmen die Beobachtungen speciell über die Bildung

der verschiedenen Naphtalinpolysulfosäureu im Allgemeinen gut damit

überein und die Zahl derjenigen, die sich bei directem Sulfuriren bilden

können (vergl. nucbsteheudü Tabelle), wird danach bedeutend ein-

geaehrftokt.

£nts|irechend dem leiohteren Eintritt der ct-Snlfogruppe ist auch

die Festigkeit der Bindung, gegenttber der einer /)-Snlfogruppe, im
Allgemeinen eine geringere, d. h. sie wird leichter eliminirt. Es eigiebt

sich dies namentUeh ans folgenden Reactionen:

flE-Sulfonaphtalinderivate sind gegen (mehr oder wen ii^ror) verdünnte

Säuren (Salzsaure, Schwefelsäure, Pbospborsfture, auch Wasser) bei

höherer Touijteratur nicht beständig; sie werden unter Wasseraufnahme
(Hvdrolyse) zersetzt, indem sich die Sulfogruppe in Form von Schwefel-

säure wieder abspaltet:

C,oll7(a)SO,H -f HjO*=^C,oH, -j- H, SO4.

j3- Derivate werden dagegen nicht oder erst bei sehr viel höherer

Temperatur zersetzt. 80 entsteht aus «-Naphtalinsnlfosäurc mit ver-

dflnnter Schwefelsftnre leicht Naphtalin, /I-Sulfosftora ist bei 200<* noch
bestftndig etc.
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8

a-NaphtÄlinmono-
sulfosäure

/ I
8

8 Y
8

l-ö-Disulfosäiire l-6-Di8ulfoBaure

(Armstrong) (Armstrong)

\

U
/>-Kaphtaliuraono»

HuIfosäui*e

«Disiilfosäure

(Eben, Merz)

/
/^-Di-iulfosÄure

(Ebert, Merz)

/

I

8
Trisulfosäure Trisulfosäure Tiisulfosäure

D. B.-P. Nr. 83 146 D. B.-F. Nr. 38 28 1 D. B.-P. Nr. 75 4S2

s

Tetranüfosäure D. B.-P. Nr. 80464.

Dies Verhalten gilt nicht nur für Naphialinsulfosäuren , sondern

findet sich anch Ix i zahlreichen Naphtylamin- and Naphioi-«- und
-^-flulfosäureu wieder.

Die Reactioii der Bildunpf der a-Sulfosauren ist eine ziemlich leicht

umkehrhare und diese Thatsache erklärt eine Erscheinung?, die sich bei

der Darstellung von Sulfouaphtalindenvaten sehr iiäutig beobachten

lässt: am Anfang der Sulfurirung finden sich iu der Reactionsmasse

häufig fK-Sulfo8äuren, deren Menge aber bei längerer und energischerer

Einwirkiing (bei höherer Temperatar) abnimmt, indem an deren Stelle

/S-DeriTate auftreten. An eine direete Wanderang der Snlfograppe iei
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hierbei nicht zu denken; die /Ü- Derivate überwiegen schliesblich , weil

sie sich wegen ihrer grössereu Beständigkeit sammiren, die anfaoglich

YorhemeliendMi «-Säinm aVer daroh die wfthivnd der BaselioB Ter-

dannte Schwefelaänre immer wieder in dM Anfangsproduet rarAck-

erwsndelt werden. So gebt deihalb M*NapbtaUnsn]fo8Aiire bei Ungerem
(und höberem) Erbitsen des SulfurimngBgemiscbes eebliesslieb toU-

ständig in /3-NaphtalinsQ]lbaftiire über« l-6«Nai^talindiBnIlbeiiire in

2-6- resp. 2 - 7 - DisuUbrture etc.

Völlig beständig gegen Säuren sind übrigens auch /^-Sulfosäuren

nicht, nur liegt, wie gesagt, die Temperatur der Hydrolyse wesentlich

höher. So entsteht aus Naphtalin und 5 Thln. Schwefelsäure bei 160

bis 170" vorzugsweise 2-7-Di8ulfo8äure, die aber bei weiterem Erhitzen

des Sulfurirungsgeuiischus auf 180° allmählich in 2-6-Disulfosäure über-

geht, eine Umwandlung, die in derselben Weise durcb Hydrolyse zu

erklären ist, wie die obigen.

Eine weitere Beaction, ans der die geringere Bindnngsfestigkeit

der ec-8n)fograppe herrorgebt, bestebt in dem leiebten Anstanseb durch

Hydroxyl in der Natronscbmelze. Läset man auf eine PoIysnUbsIure

des Xaplitalins (Xapbtols, Naphtylamins) bei höherer Temperatur

Aetaalkalien einwirken, so wird zunächst die ce-Sulfognippe, erst bei

gesteigerter Einwirkung die ^-Sulfogi'uppe durcb OU ersetzt. So ent-

steht aus 1 - G-Najibtaliiulisulfosäure «-Naphtol-ü-monosultosäure, aus

Naphtalin-l-3-6-trisulfosüure a-Naphtol-S-ö-dieulfosäure, aus ^-Xaphtyl-

<3-8-dibulfosäure ^-Amido-rz-naphtol-d-monosulfosäure, aus a-Naphtol-

3- 6-8-tri8ulfo8äure acc-Dioxyiiaphtaliu-3-(i-di8ulfoBäure etc. Diese Kegel

trifflk in den mdsten Fftllen an und gestattet hftnfig den Verlauf einer

Natronsehmelae mit grosser Wftbrsebeinlicfakeit su prognostieiren.

Endlicb gelingt der Ersata der a-Sulfogmppe dnrob Wasserstoff

dnrdigiagig leicbt bei Einwirkung Ton Natrinmamalgam auf die

wässerige Lösung unter ßilduug von schwefliger Säure:

CioH;(«)S03H -h IIa = C,olL + H,Sn,,

während die gleiche Reaction bei /3-Sulfoderivaten nicht oder «ehr viel

schwieriger erfolgt. fFriedl ander und Lucht, Her. 2(>, 302ö.)

Für die technische Darstell un^x der Naphtalinsulfosäuren sind

verschiedene Methoden zulässig. Die weitaus wichtigste besteht in der

F.inwirkuug von Schwefelsäure wnd gestattet die in Tabelle S. 491 an-

gegebenen Sulfosäuren bei Variiren der Reactionsbedingungen , wenn
aueb niebt Tftllig einbeitlieb, so doob jede in überwiegender Menge au

gewinnen. Die Isolirung derselben ans dem Snlfnrimngsgemisoh, sofern

dasselbe niebt, wie sebr häufig, direct weiter rerarbeitet wird, erfolgt

durch Darstellung ihrer Ealksalze, oder in einigen Fftllen, in denen

die betreüenden Säuren in Kochsalzlösung schwer lösliche Salze bilden,

wie NaphtaHn-/3-mono8ulfosäure, Naphtalin-l«ö-disulfosäure, durch Ans*
salzen, d. h. durch Versetzen der etwas Terdünnten Sulfurimngsmasse»
mit concentrirter Kochsalzlösung.
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Zwei weitere Darstellungsmethodeu beanspruchen ihrer Umständ-

lichkeit wegen vorläufig ein nur unterj^eordnetes techninthes Interesse:

1) die Gewinnung von Nuphtulinsultosuuren durch Eraatz der NHj-

Gruppe mittelst der Dinsoreaction durch Wasserstoff aus Naphtylamin-

ralfosftnreD (s. B. l>S*Naphta]indisiilfo8ftiire aus /l-NaphlylamindiraUb-

rtnre 6, yergl. D. R.-P. Nr. 67910, S. 501); 2) die Umwandlang lets-

torer, ebenfalls dureh ihre Diaaorerbindnngen, in Hercaptan- oder

Bnlfiddcrivate, die dureh Oxydation in Solfoderivate übergefQhrt werden

können (s. B. l-4-NaphtalindiBulfo8äure nus ce-Naphtjlamin-4-niono-

«nlfosaure, vergl. D. R.-P. Nr. 70296, S. 270).

Beide Methoden gestatten die Darstellung von Säuren, die 8tek

durch directes Sulfuriren Ton Kaphtalin nicht erhalten lassen, deren

ITcrRtellungsknRtpn sich aber bis jetzt f&r die meisten Verwendungen

als zu hoch erwiesen haben.

Hinsichtlich ihrer technischen Verwcrthung bilden di»' Naph-

talinsulfosäurcn das wichtigste Ausgangsmaterial für die Gewinnunpr

der complicirteren Xaphtalinderivate. Vornehmlich zwei Rractionen

kommen hier bei ihrer weiteren Verarbeitung zur Anwendunf;; die

Katronschmelze, d. h. der Ersats tou Sulfogruppen durch Ilydroxyl,

und die Nitrirnng.

Die erste führt von der Naphtalin-flc- und -/i-monosulfosäure zum
a- nnd ^-Naphtol, Ton der 2-6-Napbta]indi8alfo8ftnre znr /f-Naphtol-6-

monosnUbs&nre (F) und snm 2-6-Dioz:ynaphtalin« von der 1-8-6-Naph-

talintrisnUbtftnre sur o»-Naphtol-8-6-diaalfoiänre, von der l-8-6-8>Naph-

talintetrasalfosftnre snr l^S-Diozynaphtalindisalfosture etc.

Die sweiie rar Darttellnng Tersehiedener isomerer Nitro- und
Dinitronaphtalinralfbs&uren, welehe ihreneits weiter auf Naphtjlamin-,

Naphtylendiamin- nnd Amidonaphtobulfosänren Terarbeitet werden.

Naohttehend finden sieb die Eigensebaftoi der einseinen Reprisen-

tanten dieser Gruppe suaammengestellt.

Napbtalinmonosulfosftnren.

Auf die Bildungsbedingungtii der beideu a- und /i-Naphtalin?<ulfo-

säuren wurde bereits oben hingewiesen. Heim Sulfuriren in der \\h\Xe

entsteht vorwiegend die «-Verbindung, bei höherer Temperatur die

Verbindung} beide lassen sich durch die verschiedene Lösiichkeit

ihrer Salsa in m^asser oder verdfinntem Alkohol von einander trennen,

indem die der ^-Sftnre durchgängig schwerer löslich sind als die

isomerm tt-Derivate. Zur teehnisdien Darttellnng bedient man sich

hierbei auseohliesslidk der Kalksalse, deren Lftsliohkeitadifferensen

allerdings nicht gross genug sind, um eine ganz scharfe Trennung der

«-Säure von der /J- Säure zu ermöglichen. Daher enthalten die tech-

niscben Priparate der «-Sulfosftnre (und einiger Ton ihr abgeleiteter
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Verbindungen, wie o-Naphtol) gewöhnlich kleine Mengen /3-Verbindung

(V4 bis Vj Proc).

Schärfer erfolgt die Trennung (im Laboratorium) mittelst der

Blei salze durch verdünnten Alkohol, wie aus nachatehender ZasamiDen*

steUiiDg herrorgeht.

Lüslicbkeit bei

10 bis 11*'

der «•NaphtalinsaUloflättre der ^Naphtalinimlfoiiare

in Theileu
Wewer

in Tbeilen
86 proc.

Alkohol

in Theilen
Wftwer

in Theilen
85proo.
Alkohol

13 108 15 115

16,5 19,5 76 437

87 350 290 1950

27 11 115 305

a-Naphtalinmonosulf OBuure. Für die Darstellung und Iso-

liruug dieser Verbindung giebt Merz (Ber. 3, 196} folgende Vorschrift:

Man erfaitat 4 Thle. Naphtalin mit 8 TUn. ooneentrirter Sehwefel-

Bfture wahrend acht bis sehn Stunden auf oa. 80 bis 100^, giesst in die

sehn* bis swöUfkehe Menge Wasser, filtrirt naeh dem Erkalten die

wässerige LOsnng der Snlfosftnren (+ Sehwefebftnre) Ton oa. 50 Proe,

anangegriffenem Naphtalin ab, nentralisirt mit Bleioarbonat nnd dampÜ
ein. /J-naphtalinsulfosaores Blei scheidet sich sawst ah; die weiteren |

Krystallisationen bestehen TOrwiegend aus OC-Sals, das sich schon

durch sein Aussehen von ersterem unterscheiden und durch Aaskochen

mit 85 proc. Alkohol leicht vollständig trennen Iftsst.

Vortheilhafter verfährt man jedoch so, dass man die Sulfurirungs-

temperatur etwas niedriger, jedenfalls unterhalb des Schmelzpunktes

des Naphtalins, nimmt, so dass letzleres nicht in geschmolzenem, sondern

in festem, fein gepulvertem Zustande zur Sulfuriruiig gelangt, dafür

aber die Menge und die Concentration der Schwefelsäure etwas erhöht

(ca. 1,5 Thle. Hg SO4 von 98 bis 100 Proc, sogenanntes Monohydrat).

Die nähere Ansfährang des Yer&hrens ergiebt skh ans naehstehender

Patentheschieibung.

Nr. 50411. GL 22. Neuerungen in der Darstellung der

Naphtalin-M-snlfosäure.

Chemische Fabrik Grünau, Lundshoff u. Meyer in Grünau b. Berlin.

Vom 6. Februar 1889 ab.

Als Einwirkungstemperatur bei Darstellung der Naphtalin-a-sulfo-
^

säure bringt man bisher 80*' (Merz, Ber. d. d. ohem. Ges. 3, 19b) bis

100'' C. (Schultz, Chemie des Steinkohlentheers, II. Aufl. S. 496) in

Anwendung, weil man der Meinung ist, dass das Naphtalin nur in

geschmulzeuem Zustande von englischer Schwefelsäure augegriÜ'en wird.

4
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Um zu reichliche Bildung von fi-Säure und üisulfosaure zu vermeiden,

ist man hierbei geuöthigt, relativ wenig Schwefelsäure ( 4 hia gleiche

Theile) anzuwenden, wodarch wiederum ein grosser Theü des NaphtalinSi

bis 50 Proc, Qnangegriff0B bleibt TbatBiobliob werden aueh dann

Bocb ß'SAnre in wesentlieber Menge nnd aueb Disnlfosftvre gelnldet,

die als KaUualse sebwierig an entfernMi sind.

Erfinder haben nun gefunden, dass sicbNaphtalin yiel vollständiger

sebonbei wesentlich niederer Temperatur— selbet bei 15® und darunter

— in «-Sulfosfture überführen lüsst, wenn man es im feinvertheilten

Zustande anwendet und damit dem Angriff der Schwefelsäure eine

genügend grosse überfliiche bietet. Bei fo niederer Femperatur bewirkt

selbst ein bedeutender Ueberschuss von Schwefelsäure nicht die Bildung

von ^-Säure oder Disulfosäure.

Eine weitere bisher nicht beobachtete Thatsache, weiche das vor-

liegende Verfahren ermöglicbt, bestebt daxin, dass die NapbtaUn««*

sttlfosinre, obwobl erst bei 80 bis 85* C. scbmelsend und im festen

Znstande in starker Sdiwefels&nre sehr schwer lösUcb, als Bobsinre

auch bei gewöbnlieber Temparatnr lange Zeit in flttssigem Znstande

erharrt
Mit 2 Thln. 66 gradiger Schwefelsäure auf 1 Tlil. Napbtalin ist

die Sulfirung' nahezu vollstnndirr zu bewirken, doch kann man zur

Beschleunigung der Einwirkung auch die (»(! ^'radige Säure durch Zusatz

von rauchender Schwefelsäure vor oder während der Operation ver-

stärken. Für gewisse Fälle der Weiterverarbeitung empfiehlt sich

die ausschliessliche Anwendung vou rauchender Schwefelsäure, die

zweckmässig nicht fiber 15 Proc. Anhydrid enthalten darf und unter

guter Kflhl'ung dem Naphtalin allmihUcb sugesetst wird, während man
bei nicht anhjdridhalttger Sänre das Naphtalin portionsweise oder auf

einmal der Sänre nuAgt Der GesammtgehaH der rauehenden Säure

an Anhydrid dlein braucht nach obigem durchaus nicht sur Bildung

«MlMonoBulfosäure SU genügen, darfjedoch auch diesen Betrag erreichen.

Bei Anwendung englischer Schwefelsäure ist die Reactionswftrme

gering, bei 100 proc. oder rauchender beträchtlicher und durch Ab-

kühlung zu massigen. Andererseits wirkt eine mässige Erwärmung —
am besten 00° nicht überschreitend — beschleunigend und verhindert

ein vorzeitiges Erstarren.

Verwendet man 66grädige oder nur wenig stärkere Säure, so

scheidet sich ein Theil der flberschüssig verwendeten Sehwefolsänre in

einer Verdftnnnng, welche dem bei der Beaetion gebildeten Wasser ent*

spricht, während der Operation ab, sammelt sich nach kunem Stehen

am Boden und kann, da er nur sehr wenig Snlfosäure geläst enthält,

nach Beendigung desProcesaes oder während desselben entfernt werden.

Bei Zusatz von Wasser zur Reactionsmasse kann man eine weitere

Menge überschüssiger Schwefelsäure in verdünnterer Form abscheiden,

diese enthält aber schon bedeutendere Mengen bulfosänre in Losung.
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Iq Bezug auf die Anwendung vou rauchender Schwefelsäure sei

noch bemerkt* cUsa man nach dem Vorgänge von Armstrong (Cbem.

ZatMhr. 1887, S. 380) NaphtaUn mittelst raoohendar Sdiwsibiaftnie

bereits bei Temperaturen nnter 80^ in Ditnlfoa&ure ftbergefübrt bat

(b. Patent Kr. 46776).

Wenn man hierbei aneb die intermediäre Bildung Ton Napbtalin-

«-anUosftnre annebmen mnss, so ist letztere doch nicbt iaolvt worden;

es löst sieb Tielmebr hierbei das Napbtolin direot snr Disalfosftnre,

welche in flberacbfiSBiger Schwefebäure viel leiebter löalich ist als

die oe-MonoBulfosäure. Armstrong selbst hat letztere nur durch Ein-

wirkung von Schwefelsftnremonoohlorhydrin erhalten (Cbem. Zeitsohr.

1886,8.1431).

Verwendet man übrigens auch eine Menge rauchender Schwefel-

s&ure, welche soviel Anhydrid enthalt, als zur Bildung der Monosnlfo-

säure erforderlich ist, so gelingt eine Yollständi^e Sulflrnnfr des

Naphtalins 7ai a-Monosulfosäure nur. wenn man das Kaphlalin in fein

veitlieilter Form in Anwendung bringt, und dies ist eben die wesent-

liche Bedingung, auf der das vorliegende Verfahren beruht.

Besohreibnng des Verfahrens.

Tn einem eisernen Kessel mit Rührwerk, Wassermantel und
unterem Ablasshahn werden 150 bis 200 kg G6 grädige Schwefelsäure

auf ca. 40^ C. erwärmt, darauf loO kg fein gemahlenes, durch ein Sieb

von 0,5 mm Masclienwoite geworfenes Naphtalin zugesetzt, und beides

so lange durchgerührt, bis sich aUes an der Oberfbiche schwimmende

Naphtalin gelöst hat, was meist nach Verlaui mehrerer Stundeu der

Fall sein wird. Der untere Ablasshahn dient sum zeitweiaen oder

sdhliessliefaen Ablassen der sieb absebeidenden Sdiwefekinre, OTentnell

aaeb der noch flttssigen BohBolfos&nre. Eine Berührung der flflssigen

Reactionsmaase mit erstarrter, etwa noch am Apparat Ton Torber-

gehttuden Openü<»ien haftender SnlfosAure ist sorgftltig an Termeiden,

da sonst das Ganze leicht erstarrt und die wettere Einwirkung Terhindeit

wird. Findet aus irgend einer Ursache trotzdem einmal ein voneitiges

Erstarren statt, so trennt man durch Auflösen in kidtem Wasser die

bereits entstandene Sulfosäure von dem noch unangegriffenen Naphtalin,

welches man nach dem Auswaschen und Trocknen an der Luft in dem
ursprünglichen, direct wieder verwendbaren Zustande zurückerhält.

Man kann auch den Procoss dadurch abkürzen und zu einem

continuirlichen macheu, dass man das Naphtalin z. B. mit 2 Thln.

66 grädiger Saure in den Kessel bringt, eine bestimmte Stundenzahl

rühren, dann absetzen lässt, erst die abgeschiedene Schwefelsaure, dann

die gebildete i; >li.sull().-,aure unten abzieht und das in dünner Schicht

obenauf schwimmende, noch uuzersetzte Naphtalin für die folgende

Operation im KoMel Iftsst.
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Man kann in dem Verfahren schwächergrädige Säure, wie

(Ujgrüdige oder 100 proc. anwtMidoii oder mit (>() grädiger beginnen nnd
diese während der Operation mit rauchender verstärken. Bei Anwendung
von rauchender Siiure allein brinfj;t man zuerst das XaphtaHn in den

Kessel und setzt die Säure allmählich uutor Abkiihkin^' hinzu. Ein

UeberschusB von Schwefelaäuremonohydrat beeinträchtigt das liesultat

moht AXLb dUw Hodtfioationen haben nur Einfluea auf die mehr oder

weniger achnelle Einwirkung bexw. auf die Ausbeute bei gleicher Ein-

wirkungsdauer.

Man kann femer, natarlich mit enteprecbend etwas anderen

Resultaten, feineres, oder auch weniger fein gemablenes oder auch

sablimirtes Naphtalin verwenden, oder das Naphtalin direet mit der

Sehwefel.säuro zusammen vermählen.

Auch die Einwirkungitemperatur kann «wischen 0 und 80*> gewählt

werden,

AU wesentliche Bedingungen diese«? Verfahrens betrachten KrHnder

nur die feine Vertheilutig' des Naphtalius und die unterhalb des

Schmelzpunkt«'- des Naphtalins liegende Einwirkungstemperatur.

I>erucksi(-htii,'t man, dass bei dem früheren Verfahren ein grosser

Iheil des Na[)htuliiis unzersetzt bleibt, und die Unreinheit der dabei

erhaltenen cc-Säuie, so besteht der Vortheil dieses Verfahrens demgegen-.

Ober darin, dass man ohne Mehraufirand Ton Haterial, bei weniger

Arbeits- und BrennmateriaWerbrauch direet ein yiel reineres Produet

«rhSlt^

Die nach obigem Yerfahren dargestellte Rohsiure besteht im
Wesentliohen aus Naphtalin-«-monosulfosiure, ist, soweit nach den

bekannten Methoden su constatiren war, frei yon /3«Säure und enthält

nur noch wenige Pi-noente nioht in Ileaetion getretenen N^btalins

gelöst. Dieselbe liefert einerseits direet reinere Salze als man bisher

erhalten und damit auch ein reineres a-Naphtol; sie ist aber auch

vortheilhait zur Ueberlülirung in ^-Säure, zur weiteren Sulfurirung bei

niederer und hölierer Tt inperatur mittelst rauchender oder eni/lischer

Schwefelsäure oder zur Darbleilung von Nitro -«-sulfosäure zu ver-

wenden.

Ein noch reineres fast schwefelsäurefreies Ausgangsmaterial für

die Weiterverarbeitung erhält man durch AnrQhren der krystallinisch

erstarrten Rohnaphtalin-tt-sulfosäure und Absaugen auf por5sen sfture-

beständigen Platten oder Pressen swischen säurebeständigen Tachem.
Die reine Naphtalin•ce-sulfosäure ist durchaus nicht so zerfliesslich,

wie sie die Angaben der chemisohen Literatur erscheinen lassen.

Patentanspruch: Die Darstellung von Naphtalin-«-monosulfo-

eäure durch Behandeln Ton feinvertheiltem Naphtalin mit englischer

Schwefelsäure, mit Gemischen Ton englischer und rauchender Schwefel-

säure oder ausschliesslich mit soviel rauchender Schwefelsäure, dass ihr
«

HAttatABB, ABÜiafiflwii. IT. $2
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Gesammtgehalt an Anhydrid licichstens 80 Thle. auf 128 Thle. des

•Dgewendeten Naphtalins beträgt, bei Temperaturen unterhalb 70^ C.

«- Naphtalinsiilfostiure bildet eine krystalliai.>clie, etwas liygro-

skopisch»' Masse vom Schmelzj»unkt 85 bis 90", die sich sehr leicht in

Wasser und Alkohol, schwer in Avther, sowie in massig verdünnten

Mineralatnren löst. Bei höherer Temperatur ( 1 80<^) wird von Terdfinnten

Säuren leicht Maphtaliu regenerirt, desgleieben bei Einwlrkimg toh

Nairiumamalgam auf die wässerige Lösung. Ihr Chlorid, Ci» SOf Cl,

schmilzt bei 66^ (praktische Angaben fßr seine Darstellung von Erd-
mann und SfiTcrn. Ann. '27.), 233), ihr Amid, C,oH7SOjNn2, bei

150» (Maikopar, Zeitschr. f. Chem. 1869, S. 711). Die Metallsalzft

sind durchp^iinirl;^' in Wasser löslich und krystullisiren (meist mit Kry-

stallwasscr) in I'lüttchen. Vergl. darüber Merz, Zeitschr. f. Chem.

löbö, S. 31)(i; Ilegnault, Journ. prakt. Chem. l'i, !)5>.

Die technische Verwendung der Säure hasirt nuf ihrer l eherfiiiir-

barkeit in a-Xaphtol in der Natriin.sciinielze , in N itron a})litali u

-

sulfosäuren bei Einwiikung von Salpetersäure, in l-5->iaphtalin-

disulfosänre durch ranchende Schwefelsänre bei nieder«r Temperaton

(Concentrirte.Schwefelsäure bei höherer Temperatur bewirkt zunächst

Umwandlung in ^Maphtalinsulfosäure.)

Als solche findet sie Anwendung cur Herstellung haltbarer Diaao-

Verbindungen des p-Nitranilins, Benzidins, Dianisidins etc., welche mit

ihr schwerlösliche Salze bilden (vergl. dar&ber den Abschnitt über

Azofarbstofie).

/{•Naphtalinsulfosänre entsteht neben etwas Dinaphtylsulfon»

(CioH7)|SOf, fast quantitativ bei mehrstündigem Erhitzen gleicher

Moleeflle Naphtalin (5 Thle.) und concentrirter Schwefelsäure (4 Thle.)

auf 180 bis 200". Zur technischen Darstellung werden gewohnlich

gleiche Theile (H-^SO* Ton 660 y.) ^^uf 200" bis zur Wasserlöslichkeit

erhitzt, die mit Wasser verdünnte Schmelze gekalkt und die Säure in

Form ihres beim Einengen (wasserfrei) auj^krystallisirenden Kalksalzes

isolirt Kleine Mengen Disulfosäure bleiben in (it r Mutterlauge. Eine

andere Isolirungsnicthode berulit auf der Sebwerl<)>H<.hkeit des Natron-

Bttlzes in Kochsalzlösungen; dasselbe scheidet sich fast vollständig ab,

wenn man die Sulfurirungsmasse in eine gesättigte Chlomatriumlösung'

einlaufen lässt

Die freie Säure bildet blätterige, nicht hygroskopische Krystalle»

ihr Chlorid schmilzt bei 76«, ihr Sulfamid bei 212« Bezflglich der

Salze yergleiohe oben bei a^Naphtalinsulfosänre.

Die Säure findet eine sehr vielseitige Verwendung in der Farben-^

Industrie. Durch Schmelzen mit Aetznatron wird aus ihr /3-Naphtol,

durch Behandeln mit Schwefelsäure 1-6-, 2-6- und 2- 7 -Disulfosäure
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dargestellt, beim Nitriren entstehen Tersehiedene techniBch wichtige

Nitro- und Dinitroderivate.

NaphtalindiBalfosäuren.

Die Bildung von zwei isomeren Xaphtalindisulfosäuren bei direclem

Snlfurireii des Naphtalins beobachteten ziuTst K. Ebert und V. Merz,
Ber. 9, rt!»2, welche aus der bfim Erhitzen von Naphtalin mit 5 Thln.

cünct'iitriiter Schwefelsäure auf ca. IHO^ entstehenden Schmelze a- und

/3-Di8ulfüsüure ieolirten. Armstrong und Graham (Der. 14,

15, 204) wiesen nach, dass unter diesen Bedingungen gleichzeitig' in

kleiner Menge eine dritte S^nre gebildet wird, eine vierte entdeckte

Armstrong (Ber. 15, 206) bei der Einwirkung Ton ranehendw
Schwefelsftnre oder SehwefdsäarecUorhydrin auf Napktalin oder

et-Kaphtalinsnlfosinre.

Weitere Disulfosftnren sind bisher auf diesem Wege nicht erhalten

worden. Da dieselben siimmtlich in technisch ausserordentlich wichtige

Derivate übergeführt werden können, sind ihre ]3ildungsbedingungen

genau studirt und ihre Constitution mit Sicherheit festgestellt. Für

die Stellung der eintretenden 8ulfogru|>i)e gilt hierbei das oben cresafrte.

Fiei Sulfuriren in der Kalte entst«'ht aus Naphtalin und rauchender

Schwefelsaure wesentlich «-« - Disulfo.siiure 1-5, bei etwas höherer

Temperatur «/i-Disulfosäure l-<j. Da letztere sowohl durch Suliuraen

Ton ß' wie auch anscheinend (?) von zuerst gebildeter oe-MonosulfosAnre

dargestellt werden kann, liegen ihre Entstebungsbedingungen innerhalb

liemlieh weiter Temperatur» und Concentration«grensen (80 bis 160**).

Zwischen 160 und 180^ entstehen aus Naphtalin und Schwefelsäure

66^ B. (Ö Thle.), vonugsweise /3 /S-Disnlfosfiuren, von denen bei höherer

Reactionstemperatur 2-Ü -Disulfosäure überwiegt, w&hrend 2-7 vor-

herrschend bei 160 bis 170° gebildet wird.

Die Trennung der einzelnen Säuren erfolgt technisch auf Grund
der verschiedenen Löslichkeit der Kalksalze iu Wasser resp. Kochsalz-

lösungen. Im Kleinen kann man sich mit Vortheil auch der Sulfo-

chloride bedienen.

1-2-N a ph t al i n d i sul f o H a u re. Darstellung naoh D. Il.-P.

Nr. 7U21M> aus «-Naphtylamin-Ü-salfosäure. Nähere Anfrnbon über

diese technisch nicht verwendete Säure nmchten Armstrong und

Wynne, Proc. ehem. Soc. 1093, p. lüG (Chem. Ztg. 1Ö93, S. 882).

1 -3-NaphtalindiBuIfosftare. Als Ansgangsmaterial dient

zw» f kinässip die sogenannte ^-Naphtyldisulfosäure G, aus welcher sie

durch Ersatz der Amidogruppe durch Wasserstoff mittelst der Diazo-

oder Hydrazinreaction nach den Angaben des nachstehenden D. R.-P*

Ivr. 57U10 erkalten werden kann.

82»
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D. R.-P. Nr. 67910. Verfahren xur Darsiellang einer «-Naphtol-

monoenlfoBiure.

Bftdische Anilin- und Sodafftlirik in Ludwigshafen a. Rh.

Vom 22. Februar 1880 ab.

Die Erfindung beruht auf der Beobachtung, dasB ans der /3-Naphtyl-

amindisulfüsäure G f Patent Nr. 27 37"^, Amido-G -säure, Witti ßer. d.

deutsch, ehem. Ges. 21, 34H7) durch Eliminirung der Aiuidogruppe und
Ersatz einer Sulfogruppe durch TTydroxyl eine neue «-Naphtolmono-

Hulfosäurc entsteht. Es ist hierbei gleichgültig, in welcher Reihenfolge

diese ( •peiationen vorgenommen werden; man verfahrt entweder so,

dass man die Diazoverbiuduug der Amido-G -säure durch Kochen mit

Alkohol zersetzt und die so entstehende Naphtalindisulfosäure (1-3)

mit Aetxalkalien bei Temperaturen Ton 800 bis 220* C. Tersehmilst,

oder man stellt zunftehst nadi Angabe der Patentschrift Kr. 58076
durch Versdimelsen der Amido-G -sftnre mit Aetzalkalten die Amido-

naphtolsulfosftnre G dar, verwandelt dieselbe in ihre Diasoverbindung

und zersetzt letztere durch Kochen mit Alkohol. Die neue Naphtol-

monnpiilfosäure enthält die substituirenden Gruppen in der Stellung 1-3

und ist ein Derivat des a-Naphtols. Sie wird daniich als a-Naphtol-

monosultu^aure 1-3 bezeichnet. Dieselbe soll zur Farbstoffdarstellung

verwendet werden.

Die charakteristisclien Reactionen, welche die neue a-Naphtolmono-

sulfosiiure von allen bekannten a-Naplitulnionosulfoaäuren untercscheiden,

sind in nebeusteheuder Tabelle zusammengestellt.

Beispiel I.

10 kg Amido-G •s&nre werden in 45 Liter Wasser gdöst; in

diese Lösung werden 46 kg Alkohol und eine Misehnng Ton 2 kg
Schwefelsftnre 66* B. mit 1,5 Liter Wasser eingetragen. Nachdem auf

0* C. abgekühlt ist, Iftsst man, ohne die Temperatur von -4* 6* C. zu

übersteigen, in diese Lösung 2,4kg Natrinmnitrit (96 Proc. NO, Na
enthaltend), in 4 Liter Wasser gelöst, langsam unter Umrühren an-
laufen. Die Diazonaphtalindisulfosünre scheidet sich in der Form eines

gelben krystallinischen Niederschlages aus; sie wird nach 12 Stunden

abgeschleudert, mit etwa dem gleichen Gewicht Alkohol gewaschen und

gepresst. 10 kg des so erhaltenen Presskuchena der Diazoverbindung

werden mit 20 kg Alkohol angerührt und in 120 kg Alkohol eingetragen.

Hierauf wird erhitzt und unter beständigem Rühren so lange am Rfiek-

^usskühler gekocht, bis die Diazoverbindung vollstftndig zersetzt ist,

wovon man sich durch Zusammenbringen einer Probe mit einer

alkalischen Lösung von /S-Naphtoldisnlfosfture (R-Salz) überzeugt, welche
hierbei keine Farbstoffbildung mehr geben darf. Die Naphtalindisnlfo-
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1

1

1-3 nach
vorliegen-

dem Ver-

fuhren

1-4 Erd-
m a n n

,

Ann. 247.
343

l-fi Erd
m a n n

,

Ann. 247,
3 43

1-8 Erd-
mann,
Ann. 247,

343

Scli.tt'lfr U.

Baum, Ann.
152, '233;

Jlen der,
Ber. 22, 9itö

Bei Einwirkung von
'

Nitrit auf die essig-

saure Lösung der
«•Naphtolmonoealfo-

•äuie entsteht:

* intensiv

Lütiuug

1

intensiv

^'•Ibe

Losung

intensiv

gelbe

Lösung

intensiv 1

^.<lbe

Losung

blasogelbe

Lösung

Die mit NII4 o il und
Zinkita IIb reducirte

'

Lösun«; 'ler Nitroso-

naphtoliuoni>8ulfosäure

der Luft aoageMtit:
|

wird
lilass

gelblich

wird
intensiv

btao

wird
intensiv

grün

wird
intensiv

grnnlich-

blau

bleibt

farblos

f^ht mit der eMig* 1

sauren, mit Aoetat ver-

setzten Losung der

Naphtolnumoenlfo-
aäare:

cp >) IIIpd

blau-

st]chice»
Koth

DV 1 1 ^ ' ij 1^ n

blau-

stichiges

Both

1 1IA 11 -
1 'in 1.1

stichif^es

Roth
(blauer

als die

Siiiire 1-3

und 14)

stotfbildung,

auf Zusatz
von Sodii

bläulich-

rothtr Earb-
' Stoff

Der mit DmzouHph- 1

thioniAure erhaltene
|

FarDttofr Wird uurcn
verdünnte Natronlauge:

braun-
roth

geibruth roth violett gelbroth

1

1

Der mit Diazonaph-
'

Lhi«n!«tui'e erhaltene
Farbsttitl" wir^l durch
concentrirte Salzsäure: •

nicht

verändert
violett

'

1

nicht blau (un- violett

verändert^bestäudig)

i

i i

sfture geht wfthrend des Kochens in Lösung und wird nach dem Ffltriren

der Reaotlonsmasse, AbdeetUliren des Alkohols nnd Nentmlisiren mit

Soda als Natronsah im Rückstand erhalten. Das Natronsall der neuen

Xaphtalinmonosulfosinre ist« wie auch dlo freie Snlfoelinre, äusserst

leicht löslich in Wasser und Alkohol, die Calcium-, Barynm- nnd Blei-

ealze sind gleichfalls k-iclit löslich in Wasser.

lOkti de« 3o erhaltenen Xatronsalzes der Na[»htftlindisulfo8äure 1-3

wenleu mit 10 kg Aetznatron und 4 Liter Wasser im Oelhad unter

heständijrem Rühren etwa eine Stunde auf 2()l) bis 220*' C. (Temperatur

der Schmelze) erhitzt, bezw. so lange, bis die von Zeit zu Zeit gezogenen

Proben, mit Tetrazodiphenyl in bekannter Weise combinirt, eine Zur

nähme an Naphtolsulfosftnre nicht mehr erkennen lassen. Die Sehmelie

wird hierauf in 50 Liter Wasser gelöst und mit einem Gemisch tob

16 kg Schwefelsäure 66® C. und 80 Liter Wasser angesäuert.

Die sich entwickelnde schweflige Säure wird durch Erhitzen ver-

jagt. Hierauf wird filtrirt. Um die Naphtolsulfosäure abzuscheiden,

wird mit Soda neutralisirt, zur Trockne verdampft und mit Alkohol

extrahirt; nach dem AbdestiUiren desselben bleibt das Natronsalz der
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Isa])htu]sulfo8äure zurück. Dasselbe ist, wie auch die freie Sulfosäure,

iu Wasser uod Alkohol luicht löslich.

Beiapie] II.

6 kg Amidouaphtolmonosulfosäure G werden mit 100 Liter Wasser

und 1 kg Natrouhydrat gelöst. In diese Lösung giebt man 7,5 Liter

einer 25 proc. NatriumnitritlösiiDg nnd 60 kg Eis und lügt unter

euergischeiu Rühren 9 kg Salzsäure (34 Proc HCl enthaltend) auf ein«

mal hinzu.

Die Diuzoverbiiiduug schfidet sich ab utul wiril nach 12 ständigem

Kühren auf dem Filter gesummelt. Der so erhaltene Diazokürper wird

mit 125 kg Alkohol Terrllhrt und am RfickflusBkflhler ao lange gekocht,

bis eine Plrobe auf Znsats von Sodalösung keine Tiolette Farbenreaetion

mehr xeigt Nach beendeter Zersetsnng wird der Alkohol abdestiUirti

der R&okatand mit Sodalösung neutralisirt und das Natronsais der so

gewonnenen Naphtolsulfos&ure cur Trockne Terdampft.

Patentanspruch: Verfahren zur üeberfOhrung Ton /3-Kaphtyl-

amindisulfosfture 6 des Patents Nr. 27378 in «•Naphtolmonosulfo-

s&ure 1-3, dann bestehend, dass entweder die Diaioverbindung der

genannten Amidosäuro durch Kochen mit Alkohol zersetzt und die so

entstehende Naphtalindisulfosäure 1-3 mit Aetzalkalien bei Temperaturen

on 200 bis 220** verschmolzen wird, oder die /U-Naphtylamindisulfo-

säure G durch Verschmelzen mit Aetzalkalien nach Maassgabe der

Patentschrift Nr. 5307b in Amidonaphtolmonosulfosüure G umgewandelt,

diese in ihre Diazoverbindung übergeführt und letztere durch Kochen

mit Alkohol zersetzt wird.

Das tedinisGhe Interesse barirt auf der Umwandlung der S&ure

in oc*Naphtol-3-monosnlfosfture. Bei enwgisolierEinwirkung von Natron-

lauge entsteht unter intermediärer Bildung yon 1 - 3 - Dioxynaphtalin

(Naphtoresorem) o*XoluylsAnre, vergl. hieraber D. B.-P. Nr. 79028,

S. 388.

1 -4-Naphtali ndisulfosäure lässt sich aus N;x]ihtbionsiiure

nach der im 1). li.-P. Nr. 70296 ausführlich besciiriebtiien Methode

darstellen, Schmelzpunkt des Chlorids IbO". (Armstrong und

Wynne, Troc. ehem. soc. 18ü3, p. 16b; Chem. Ztg. 1893, S. 882.)

Beim Nitriren geht die Säure gUtt in Nitronaphtalin>Ö-8-disnlfosiure

über, die Iftr die Darstellung von 1-8-Dioxy- und Amidonaphtolsulfo-

säure Torgesohlagen wurde. IHe yerhältnissmftssig kostspielige Dar-

stdlungsweise hat die technische Verwendung der Säure bisher aus-

gescldossen.

l-5-Naphtaiindisulfo8äure entsteht fast ausRchliesslich beim
Eintragen einer Lösung von Naphtalin in Schwefelkohlenstoff in circa

die doppelte Menge Schwefelsäurechlorhydrin bei gewöhnlicher Tem-
peratur (Armstrong und Wynne, Proc. chem. soc. 1886, p. 231;
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1887, p. 42, 146; Chem. Ztg. 1886, S. 786, 1431; 1887, S. 380;

Bernthsen und Semper, Ber. 3(1, 938). Technisch wird eie sweek-

tnftscig durch Eintragen Ton Naphtalin in eine entstehende Menge
^technischen'* Schwefelsfturedilorhydrins (erhalten durch Einleiten

von Salzsäure oder Zusatz von Kochsala zu 70 Proc. rauchender

Schwefelsäure) dargestellt, wobei durch ftossere Kühlung des gusseisemen
Rührkessels dafür tresnrfjt werden muss. dass die Temperatur nicht zu

lioch steigt. Sie entsteht jedoch auch (nehen l - f» -Disull'osüure) hei

möglichst kaltem Sulfuriren von Naiihtalin mit schwächerem Chlor-

hydrin resp. rauchender Schwefelsaure, sowie mit ca. 4 Thln. 30 j)roc.

Anhydrid. Zur Abscheidung der Suure und gleichzeitiger Trennung

etwaiger kleiner Mvagaa l-6-Disul£o8äure liest sich ihre SchweilSslidi-

keit in mftssig cmioentrirter Sehwefdaftare, besser die Sohwerlöslidikeit

ihres sauren Natronsalses in gesftttigter Kochsalsidsung, benutsen —
(Patentanmeldung £. 2619 Tom 31. October 1889 von Ewer und Pick
— versagt). Auch sind ihre neutralen Alkalisalze in Wasser schwerer

löslich als die der 1-6 -Säure, die hier allein in lietracht kommen, und

scheiden sich daher beim Eindampfen der wie üblich dargestellten

Lösungen zuerst aus.

Das Natronsalz der Öuure kry&talliäirt iu lilüitcheu, da» Chlorid

schmilzt hei 183".

Ik-im v^chmelzen mit Aetziuitron geht die Säure zunächst in «-Naphtol-

Ö-sulfosfture, weiter in 1-5-Dioxynaphtalin Uber. Bei weiterem Sulfuriren

entsteht l-5-7>Naphtalintristtlfosftttre. Salpeterschwefelsfture erseugt

sun&chst l-Nitroo4-8- neben 2-Nitro-4-8-disnIfo8fture, Ton denen

namentlich die erstere als Ansgangsmaterial fOr die DarsteUung von
cc-Naphtylamindisulfosäare S und von 1-S-Aniidonaphtol- resp. I-S-Di-'

oxynaphtalinmonosulfosänre TOn Wichtigkeit ist (vergl. D. R. -P.

Nr. 71863, S. 291), bei weiterem Nitriren 1-6-Dinitronaphtalin-

4-8-di8ulfo8äure.

1 -<i-Naphtalin(]isulfo8äu re hildet sich fast ausschliesslich

beim kalten Sulfuriren von /5-Naphtalinmono8ulfosäure mit Schwefel--

säurechlorhydrin oder der entsprechenden Menge rauchender Schwefel-

säure, daher auch Torzugt> weise, wenn Naphtalin zuerst durch Er-

hitsen mit eoncentrirter Schwefelsfture bei hdherer Temperatur au

/}-MonosulfoBiure sulfurirt und dann der Schmelse bei nissiger

Temperatur die nSthige Menge rauchender Siure sngefflgt wird. YergL

hierflber die Angaben des nachstehenden B. R.-P. Nr. 45229 von Ewer
und Pick, sowie D. R.-P. Nr. 52721, S. 178. Doch entsteht sie auch

in einer Operation bei directcm Sulfuriren von Naphtalin mit rauchender

Schwefelsäure und zwar bei höherer Temperatur (bis ca. 150°) neben

2-0-, bei niederer neben l-ö-Disuifos i\ire. Letzteres ist der Fall, wenn

man Naphtalin nai h den Angaben des 1). R.-P. Nr. 45 77(1, S, 158 mit

& Thln. 23 proc. Anhydrids bei gewöhnlicher Temperatur sulfurirt,

wobei 1-5-Säure vorwaltet. Eine andere Vorschrift ist in einer Ter-
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sagten PatentanrnddoDg der BadiBcben Anilin- und Soda&brik (B. 9514,

9548 Tom 9, besw. 24. April 1889 — Bernthten, Ber. 23, 3327)
viedergegeben, wonach Naphtalin mit 5 Thln. Honohydrat bei 90 bis

1 10^ oder zunächst mit conceotrirterSchwefelaftnre bei 90^dann mit stark

rauchender Schwefelsäure bei einer 100 bis 12oo nJcJ^t wesentlich über-

steigenden Temperatur in Disulfosäure übergeführt wird. (Vergl. auob

Schultz, her. 23, 77; I?ernthsen, Ber. '2:\. 301)1.)

Technisch wird die nach einer dieser Methoden darstellbare Säure

nicht inctlirt, sondern direct weiter verarbeitet und zwar auf l-Nitro-

naphtalin-.S-i^-disulfoaäure, welche neben (>- Nitiu- .» -disulfosäure

beim Lintrageu von 1 Mol. Salpeterschwefelsüure in das Sulfurirungs-

gemiteb unter Küblnng entsteht. Die freie Sftnre itt in mässig con-

cenirirter Schwefelaftnre nidit gans leicht löslich, ihre Salee sind inWaaser
und Kochsalilösnng erheblich leichter löslieh als die der 2-6- und 1-5-

Verbindungen, so dass letattere sieb ans gemeinsamer Lösung beim

Eindampfen zuerst abscheiden. Ihr Chlorid schmilzt bei 128^ beim

Schmdzen mit Aetsnatron entsteht l>6-Dioxynaphtalin.

Nr. 45229. CL 22. Verfahren zur Darstellung einer neuen
Naphtalindisnlfosfture, sowie zur Ueberfahrung derselben

in Dioxynaphtalin.

Ewer und Pick in Berlin.

Vom 23. October 1887 ab.

Wird die bekannte /^-Naphtalinsulfosäure einem weiteren Snlfo-

mrung^nrocess bei einer 1.50'^ nicht übcr.steiireDden Temperatur unter-

worfen, so entsteht nach der Beobachtung der Erfinder eine Naphtalin-

disttlfosäure, welche mit keiner der bisher beschriebenen Säuren identisch

ist. Aus dieser Naphtalindisulfosäure gewinnen sie durch Digerireu

derselben mit Alkali bei entsprechenden Temperatareu ein neues Dioxy-

uaphtalin.

Das Verfabrea ist folgendes:

Man snlfonirt die freie /S-Naphtalinsulfosfture bezw. ein Salz der^

selben mit soviel rauchenderSchwelelslure beiWasserbadtemperatur, data

der Anhydridgdialt der rauchenden Sfture gerade genfigt, um den Ein-

tritt der zweiten Snlfogruppe zu bedingen. Ein Ueberschnsa Ton
rauchender Schwefelsäure ist nicht schädlich, da Trisulfosäuren nicht

gebildet werden. Für die Praxis hat es sich bew&hrt, 2 Thle. 26pro&
rauchender Säure auf 1 Tbl. Natronsalz anzuwenden; zur Beschletinigunp

des Processes kann man /um SchluBS auf dem Wasserbad erwärmen.

Das Wesentliche vorliegender Krfinduüg bestijht darin, dass man auf

eine /J-Sulfosäure des Naphtaüns, welche bekanntlich bei höherer

Temperatur gebildet wird, eiu Sulfonirungsmittci bei niedriger 'Icm-

peratur einwirken liest, um die zweite Substitution in der a-Stellung
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zu bewirken. Wird ilie Sulfonirungsmasse mit der Hälfte ilirc> ^'oIulIlells

Wasser versetzt, so scheidet sich die freie Sulfosuurc bczw. das suuro

Natronsalz derselben zum grössten Theil krysiaUinisch ab und kann

direct gewonnen werden. PrakÜBoher ist es jedoch, dnrcb Sättigen

mit Kalk snnftcbst da« Kalksais und ans diesem dann in bekannter

Weise das Natmnsalx danrastell«!. Das letstere ist in Wasser sehr

leicht löslich und krystallisirt aus der coneentrirten Lfisnng in charak-

teristischen Nadeln.

Zur Darstellung des entspredienden Dioxynaphtalins verschmilzt

man 1 TM. der neuen Xnpljtaliiidi-uU'o.säure bezw. eines S.ilzes der-

selben in otVenen (icfassen oder unter Wasser/.usatz nnd unter Druck

in Autoclavea mit 4 bis 5 Thln. Alkali bei Temperaturen von 220 bis

2300 C.

Beim Eintragen der Schmelze iu Säure scheidet sich bei grosser

Goncentration das neue Dioxyuaphtalin in weissen Naddn ab. Der

Kost kann durch Ausschütteln mit Aether, Bensol u. s. w. gewonnen

werden. Das neue «-/S-Dioxynaphtalin krystallisirt aus Bensol in

gez&hnten Blftttchen, welche bei 135,ö<* schmeliton. Es sublimirt in

derselben Krystallform. Das e(-/}-Dioxynaphtaltn wird zur Darstellung

on Farbstoffen verwendet.

Patentansprüche:

1. Terfahren sur Darstellung einer neuen NaphtalindisulfosAure durch

weiteres Sulfoniren Yon /3*Naphtalinmonosulfos&ure bei Tempera-

turen unter 150".

2. Verfahren zur Darstellunjr eines Dioxvnapbtalins aus dieser

Xaphtnlindisulfosäure durch Erhitzen derselben mit Alkalien auf

230 bis 3ö0\

1- 7- und l-S-Naphtalindisulfosäure fanden bisher keine

techni><che Verwendung. Dargestellt wurden sie nach dem Verfahren

des D. K.-P. Nr. 7029(> aus a-Naphtylamin-7- und ->^-monc»BuIfo8äure

und durch Klimitiiren der Amidopruppe der «-Naphtylamin-4-7-disulfo-

säure von Armstrong und Wymie, Proc. ehem. soc. ImDO. p. 125;

ls!i3, p. l«H>. Die Peri-(1 -8)- Verbindung theilt die Eigenschaft der

l»2-Di>ulfosäure. ein inutres Anhydrid zu liefern.

2- 7-Naphtalindisulfosäure («- Disulfosäure von Ebcrt und

Merz). Behandelt mau Naphtalin-/3-8ulfo8aure in der lih/.e uiit con-

centrirter Behwefelsftnre oder solfurirtman Naphtalin unter Bedingungen,

unter denen sunftchst ^-Monosulfosfture entsteht^ mit ca. 5 Thln. SO«

bei 160 bis 180*, so tritt auch die zweite Sulfogruppe in die /)-SteÜung

und es resultirt ein Gemenge zweier /S/)-Disnlfoeäuren, deren Bildung

und Eigenschaften zuerst Ton Ebert und Merz. Ber.9,692, eingehender

untersucht wurde, nachdem vor ihnen schon Berzelius, Ann. 2S, 9,

und Dusart, Compt. rend. 64, 8011, die Bildung eines Disulfoderivata

beobachtet hatten.
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Das Mengenverhültniss beider Säuren, die von Ebert und Merz
als «•(2-7) und ß-(2-Vi) unterschieden wurden, variirt nacli den Ver-

suchsbedingungen, indem bei vierstündigem Erhitzen von Naplitulin

mit 5 Thln. lij 80^ auf lüO bis 17Ü^ zunächst die a-Verbindung über-

wiegt, die aber bei llBgerer Einwirkongadaaer und «twaa böberer

Temperatur aUmftblicb fast ToUet&ndig in jS-Verbindung flbergelit Bei

der Reindarstellung derselben bandelt es siob in den meisten Fftllen

um eine Trennung der Säuren Yon einander, die nacb Terscbiedenen

Ifetboden erfolgen kann:

1. Durch die verscbiedene Lösliohkeit der Sulfoebloride in

organischen Lösungsmitteln. «-Disulfochlorid löst sich bei 14® bereits

in 7,.'i Thln. lienzol, ferner leicht in Eisessig und Aethftr. /J-Disulfo-

chlorid in 220,7 Thln. Benzol und ist in l?Iisessig (in der Kälte) und
Aether fast unlöslich. (Ebert und Mers.)

2. (Technisch) auf Grund der verschiedenen Löslichkeit der

Natrium-, Kalium- oder Calcinni'^al'/e in Wasser resp. Kochsalzlösungen.

Die Salze der a-Süure sind durchgängig leichter löslidi :\ls die der

^-Säure. Letztere zeigt n ubertiies die Eigenschaft, sicli, einmal abge-

schieden, namentlich getrocknet, nur sehr langsam wieder zu lösen, so

dass sie durch Auslaugen fast ohne Verlust von den «-Salzen getrennt

werden können. Auf diei^er Eigenschaft basiren die Treunungsmethoden,

die im D.R.-P. Nr. 61730, S. 216, sowie in dem nachstehenden D.R.-P.

Nr. 48053 ausfflbrlich beschrieben sind.

Nr. 48003. CL 22. Verfahren zur Trennung naphtaiin-

disulfo saurer Salze.

Chemische Fabrik Grfinau, Landshoff u. Mayer in GrQnau b. Berlin.

Tom 6. November 1888 ab.

Das von l^liert und Merz (Her. d. d. ehem. Gesellsch. 9, 592) und

Ebert 1 luaug.-Dissertation, Zürich 1877, S. 18) angegebene \ erfahren

zur ReindarstelluDg von «-naphtalindisulfosaurem Kalk aus der nach

ihrer Yorsehrift (6er. 9, 5ü5) erhaltenen Bohs&nre ist fiftr die Technik

einerseits zu umst&ndlioh und liefert andererseits nur schwierig «in

Salz, welches ToUkommen frei ist sowohl Ton /^Salz, als auoh on dem
leichter Iftslichen Salz der dritten, in erheblicher Menge vorhandenen

Armstrong*sehen Disulfosftnre (Ber. 14, 1286) und anderen Nehen-

prodncten.

Neuere Tersucbe haben ergehen, dass in einer gesftttigten Koch-

salzlösung:

1. ^ - naphtalindisulfosaurer Kalk, namentlich wenn einmal abge-

schieden, in der Kälte und Wanne nahezu unholicli i-t,

2. M-napiitalindi'^uIfoBaurer Kalk in der Kälte aufiserordeutlich wenig,

in der Warme ziemlich unbedeutend,
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3. das Kalk^alz der Armstroug'schen Säure auch bei gewöhnlicher

Temperatur ziemlich löslich ist und nur aua einem relativ kleinen

Volumen der Lösung durch Kochsalz allmählich gefüllt wird«

während die Abrigen, namentlieh gefibrhteii Beimengungen duroh

Koohaals bei mittlerer Temperatur überhaupt nieht anageachieden

werden.

Auf diese Beobachtung grftndet eidi das folgende Verfahren:

IKe nach Ebert und Merz aus 200 kg Napbtalin und 1000 kg

engUacher Schwefels&ure dargestellte Sulfosäure wird in üblicher Weise

in das Kalksalz yerwandelt und die vom Gyps getrennte Lösung (wenn

nöthig durch Eindampfen) auf ca. 3 cbm gebraclit, unter gutem Umrühren

mit 900 kg Kochsalz versetzt, zum Kochen gebracht und von dem
ungelöst bleibenilen /^-Salz heiss filtrirt. Das aus dem Filtrat beim

Frkulteii auf ca. 15''' als ein dickt-r Hrei feiner Krystallnadoln sich

abscheidende «-Salz wird filtrirt und durch scharfes Abpressen mög-

lichst von der Mutterlauge befreit. Das auf diese Weise erhaltene

a-Kulksalz liefert, nach bekannter Methode in das Natronsalz über-

geführt, ein sehr rnnes Prodnct, das aus Wasser in schOoen seiden-

glAnsenden Nadeln kiystalliBirt.

Das Filtrat kann eingedampft werden und liefert nach dem Ein-

engen und der Entfernung des sich dabei in der W&rme ausscheidenden

Koohsalses, welches au wetteren Operationen Terwendet wird, beim

Erkalten neben noch etwas ce-Sals das Sals der Armstrong^schen
Sfture.

Man kann auch das obige rohe Kalksalz bis auf etwa 1 cbm ein-

dampfen, dann filtrirt man erst heiss von dem nnohtr!i£,'lich abgeschiedenen

Gyps und ^-Kalksalz ab, rührt noch warm 2ÜÜ kg Kochsalz ein und

lässt anf gewöhnliche Temperatur erkalten, Ultrirt, presst gut ab und

löst die erhaltenen weissen Presskuchen .ins dem sieben- bis zehnfachen

Gewicht gesättigter Kochsalzlösung um, indem man ebenfalls heiss von

dem angelöst bleibenden /3-Salz filtrirt Die als Filtrat des tt-Salaes

resnltirende Kochsalslösung kann mehrmals au dem gleichen Zwecke

Verwendung finden und schliesslich wie oben sur Wiedergewinnung

des Kocbsslaes und auf diese Weise zum Aussalzen neuer Mengen der

rohen Kalksalze dienen.

Die hier angeführten Mengenverhältnisse und Temperaturen müssen

bei modiücirter Sulfurirung, welche die relativen Mengen der isomeren

Diaulfos&uren Terschiebt, entsprechend abgeändert werden.

Die genannten Sauren lassen sich auch in Form anderer Salze, als

Baryt-, Magnesia-, Natronsalze durch Kochsalz (die letzteren beiden

weniger gut durch Glaubersalz) trennen. Die beschriebene Treuuuug

durch die Kalksalze ist jedoch bei weitem die vortheilliafteste.

Auch die Anwendung von Chlorcalcium oder Cblormaguesiuiu bietet

gegen diejenige vou Kochsalz keine Vortbeile.
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Patentanspruch: Die Trennung der BOgenannten M-Naphtaliii*

dirolfosfture ans der nach Ebert und Merz erhaltenen Rohsänre ron

der sogenannten /5-NaphtaluidisnlfoBäiire und der bei 160® mit 5 Tbln.

Sohwefeleänre ansNaphtalin ausserdem entstehenden Armstrong*schen

Disalfosinre in Form der Kalksalse durch Koehsals.

a-'Na[)lit(illntlisulfo8äure (2-7), aus ihrem Ilkiaulz dunli lljS

odfv durcli Zer-setzfii doH Sulfoclilorids dargestellt, bildet lange iitlas-

glanzeude, ziemlich hygroskopische Nudeln, die in uuissig concentrii ten

Miucralbäuren ächwerer löslich sind als in Wasser. Von ihren gut

krystallisirenden Salzen sind nur die neutralen bekannt, deren LOslich*

keit der Uebersiebtlichkeit halber hier mit denen der /)-S&ure zusammen

wiedergegeben seL

Ltelieh in Thln. Wasser

n Kaliumsalz -\- 2 O, farblose Nadeln

/9-KaliumsaIz, wasserfreie, böscbelfönuig gruppirta
Nadeln

«Natriumsalz -j" 6 Ug 0, an der Luft verwitiernde
Nadeln

||

/9*Natrinmsalz H^O» Wanen i

1^4

19.2

8,2

8,4

f(-Calciumsalz -i~ ^ Ut ^^^^ verwitternd«
Nadeln f

/t-Calciomeal/., geht einmal getrocknet sehr lang-
!«am in Lö«ut)<r, in der Hitze nicht löslicher

als in der Külie

((•Bayumsalz + 2 H< O, hreite Nadeln ......
^-Baryurosalz -|- if^O, krystalünische Knuten,

sehr 2üh löslich

6.2

16,2

82,3

Das in Wasser leicht lösliche «-Bleisalz 2EgO zeichnet sich

durch sein KrystallisationsTermGgen aus, das /}*8alz bildet krystallinische

Krusten, z&h löslich. Kupfer^ und Zinksalse sind leicht löslich.

Das cc-Sulfochlorid schmil/t bei 162** und wird durch das gleiche

Gewicht Wasser erst bei 150° in die Säure zurück verwandelt, w&hrend
das ^-Sulfochlorid, Schmp. 226*^, unter diesen Verbältnissen nahezu

unanirenriiffen bleibt und erst durch mehr Wasser. Teraeift wird.

Disultaniid, Schmp. 242 bis 243".

«-Nuphtalindisulfosänre ist ein für die Farbenfabrikation sehr wichti-

ges Ausgangsmfiterial. Ihirch Krhitzen mit Natronlauge entsteht daraus

zunächst ^-Xaiihtolmunosulfogäure F, D. R.-P. Nr. 42112, S, 147, bei

energischerer Einwirkung 2-7-Diuxynaphtalin. Beim Nitriren wird sie

ia ee-Nitronaphtalin- resp. in I-S-DinitronaphtaliD-^-G-disultosäure öber^

geführt Duroh WeitersuUuriren bildet sich l-S-T-NaphtalintrisuUos&ur«.
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2-f)-Na phtalindisulfoaäure (/3-Säure von Ebert und Merz).

Bezöglicli BiMung und Darstellung, Trenniuiij von a-Siiure und Eij^en-

scliaften der Salze sielu* oben. Die techuisclie VtTweudung der i'Miuro

beruht auf ihrer Ueberfnhrbarkeit in Nitm- und Dinitrodisullositure,

sowie in 2 - G - Dioxynaphtaiin. Bei der Einwirkung von ruucheuder

Schwefelsäure entsteht zunächst 2 -4 -G- Tri-, bei höherem Erhitzen

2-4-6-8 - Tetrasulfosäure.

Naphtalintriflnlfotittreo.

Di« durch direetea Solfariren ran Na^talin darstellbaren Säuren

(und fttr die Farbeninduetrie kommen bisher nur diese in Frage) sind

Torl&ufig nur sehr ungenügend untersucht, weil eie fast stets als

Gemenge Ton Isomeren auftreten, für welche Trennungsmethoden nicht

vorliegen. Si»- werden deshalV) entweder in der Sulfurirungsmasse

diroct, oder in Form ihrer Kalk- oder Natronsalze weiter verarbeitet

(nitrirt, oder mit Aetznatron vcrsclinioizen) und die Sulfurirunga-

bedingungen derart gewählt, dass die eine oder andere der Isomeren

vorzuL'fweise gebildet wird. Die wichtigste und bisher am leichtesten

zugängliche dieser Sauren ist 1-3-G-Naphtalintrisulfo säure.

(Garke und Rudolph.) Da aioh dieselbe sowohl von der 1-6-, wie Ton

der 2-7-Di8u]fosfture ableitet, sind dic|jen^n Snlfuriruugsbedingungen

ftlr ihre Darstellung am günstigsten, unter denen diese beiden Sfturen

intennediir gebildet werden, d. h. Temperaturen you ea. 80 bis 160^ und
eine der drei eintretenden Sulfogruppen entsprechende Menge rauchender

Schwefelsäure. Es kann hierbei sowohl in der Starke des Anhydrids,

wie in der Zeitdauer und TcMn|ieratur innerhalb ziemlich weiter Grenzen

Tarürt werden, so dass die Angaben des D. R.-P. Nr. 38281, S. 129,

nur als Heispiel für eine derartige Sulfurirung aufzufassen sind. Die

Salze dieser Trisulfosäure scheinen in Wasser sätrnntlich leicht löslich

zu sein. Das NatronHalz, Cjo H ,
'SO, Na)_, f- 4 il^ 0, krvstallisirt aus

verdünntem Alkohol in derben spitzen Prismen, das Baryuni.salz in

feinen weissen Nadeln. Ihr Chlorid schmilzt bei 191". Frei von

I.souu'ren wurde die Säure von Armstrong und Wynne (Proc. ehem.

soc. 1890, p. 125) durch Eliminiren der Amidogruppe aus u-Naphtyl-

amin-2-4-7-trisuUbsAure erhalten.

Beim Schmelzen mit Aatsnatron entsteht aas ihr lonftchst «-Naph-

tol-3-6-disulfosäure, weiterhin Dioxynaphtalinmonosulfosäure, endlioh

m-Kresol; durch Nitriren l-Nitronaphtalin-8-$-8-trisulfos&ure, ein

wichtiges Ansgangsmaterial fOr die Darstellung Ton oe-Naphtylamin*

resp. Naphtoltrisulfoaure, D. R.-P. Nr. 56058, S. 192, 1-8-Dioxynaph-

talindisulfo.HÜuro (Chromotropsäure, 1). R.-P. Nr. G7 563,S. 287, und
Amidonaphtoldisulfosäure II, D. R.-P. Nr. G7 0G2, S. 23G.

Für eine zweite Naphtalintrisulfosäure (1 -5-7) bildet die

Armstrong'sche 1 -ö-Naphtalindisulfosäure das AusgangsproducU
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Nach den Angaben des französischen Pateuta Nr. 237 086 vom
14. März l.'^04. von A. Fischcpser, Mon. scient. 185)5. ]>. 20, erhalt

man sie duicii Eintragen von l-O-uuphtaiiudiHulfoäaurcm Natron m die

gleidk« Menge 25 proe. Anhydrids und Erbitaeo »nf 140 bia 160*, bis

die aoftuglich dioke Maase dannflOBsig geworden tat Eine ftbnliehe

Yonehrift geben Kalle & Co., Patentanmeldnng K. 11104 Tom
18. Semptember 1893 (vergL aueh Patentanmeldnng F 7004, Farben-

fabriken Fried r. Bayer und Co., Tom 18. August 1893 — Teraagt):

2 Thle. naphtalindisulfosaures Natron werden in 3 Thle. Schwefelaäure-

monohydrat eingerührt, bei 40" mit 2,5 Thhi. 70 proc. Anhydrids ver-

setzt und auf 80 bis [)0^ erhitzt bis zur Düiinflüvsifrkcit repp. bis eine

mit etwas Wasser versetzte Probe durch Kochsalz uiclit mehr gefiillt

wird. Die Salze dieser Säure, die sitli nach dieser Vorschrift fast aus-

schlie.s-slich ])ildet , siud iu Wasser sehr leicht löslich. Das neutrale

Natronsalz scheidet sich bei vorsichtigem Zusatz von absolutem Alkohol

sn einer Losung in Terdftnntem Alkohol mit 4HsO in glinaenden

waweUitartIgen Nadeln ab, die beim Kochen mit Alkohol, unter Terlusi

von 2HtO, in ein sandiges Krystallpnlver ftbergehen. Ihr Chlorid,

rhombisohe Tafeln ans Eisessig, schmilst bei 148 bis 149*. Aach diese

Säure liefert beim Nitriren eine Nitmtrisulfosänre, in welcher sich die

N i t rogmppe (1) an ein em Salforest in der Peristellung befindet. Daneben
scheint eine isomere Sänre zu entstehen.

Dieselbe Naphtiilintrisulfosäure lässtsich (wesentlicii umständlicher)

auch nach der M. tliode de« D. K.-P. Nr. 70296, S. 270, aus /i-Naphtyl-

amin-4-8-disulf<>.sauro gewinnen.

Eine dritte Naphtaliutrihullosäure (2-4-6 = 3-5-7) entsteht

nach den Angaben des D. B.-F. Nr. 75482 (L. Cassella und Co.)

S. 847, bei weiterem Snlfnriren der 2-6-Naphtalindi6nlfosänre. 33 Thle.

des trockenen Natronsalses werden in 100 Thln. Schwefelsinremono-

hydrat gelöst nnd mit 80 Tfaln. einer 60 proc. ranohenden Schwefelsftnre

so lange auf dem Wasserbadu erhitxt, bis auf Zusatz von Kochsalz zu

einer verdünnten Probe kein di^ulfosaures Salz mehr abgeschieden wird«

Die Säure ist nicht näher charakterisirt; durch Nitriren geht sie in

l-Nitrünaphtalin-3-5-7-trisult"osäure über, die als Ausgangsmaterial zur

Darstellung einer l-5-Amidonaphtol-3-7-disulfo8ättre dient.

Naphtalintetrasulfo säuren.

Der Ersats von vier Wasserstoffatomen des Naphtalins durch Snlfo*

grappen gelingt nur durch Anwendung von rauchender Schwefelsfture

bei höherer Temperatur. Dnrdi directes Sulfuriren von Naphtalin mit
Vitriob'.l unter Zusatz von Phosphorsäui eanhydrid im Rohr bei 260*

erhielt Senhofer (Der. 8, 1486, und Monatsh. f. Chem. 3, III) ein

Gemenpe von minde-tens zwei Naphtalintetrasulfosäuren, von denen

eine durch Darstellung krystallisirender Salze etwas näher charakterisirt
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werden konnte. Die Stellung der Sulfognipprn ist unbekannt, die

Säure bildet sich in zu schlechter Ausbeute, als dass eine technische

D»r6tellung nach dieser Motliode möglich wäre.

Kin anderes Verfahren ist im D. R.-P. Nr. 40H!>3, 8. 1 34, beschrieben,

wonach sich eine Naphtalintetrusulfosäure glatt bilden soll beim Ein-

tragen von Naphtalin in die iünliache Menge 40proc. Anhydridy und

neunstündigem Erhitzen auf IGO*'. Die Patentangaben sind jedoch

nicht correct, es bilden sich Terschiedene Sinren gleichseitig, darunter

aneh Trisulfosänren, die sich kaum Ton einander trennen lassen, und die

directe Weiter?erarbeitnng liefert ein technisch nnsnlftngliches Resultat.

EiDe einheitliche TetrasulfosAure entsteht dagegen, wenn man
die Snlfurirung des Nnphtalinf« in swei getrennten Stadien vürnimmt,

zunächst 2 -ß-Naphtalindisulfosäure darstellt, diese dann (in F(»rra

ihres bei 200*' getrockneten Kalksalzes) durcli Erwärmen mit 3 Thln.

25 proc. Auh\'drids in 2-6-8-Tri8ull'osäiirH mul im pi schlossenen Kessel

sechs Stunden auf 2()0*' erhitzt. Die freie Saure scheint in miissig

concentrirter Sch\vel"el.-auif schwer loslich zu sein, ihr Natronsalz kry-

stallisirt m farblosen, ceutimeterdicken Krystallen und läset sich aus

wässeriger Lfisung durch Kochsais aussalsen. Das Sulfochlorid bildet

wfirfiBlftbnliche, in Benzol und Aceton schwer lOsliche KrystaUe Tom
Schraelxpunkt 261 bis 262^ (PatentanineldungF 7224 vom 1 1. December

1893, Friedr. Bayer und Co. — rersagt.)

Durch Schmelzen mit Aetznatrun lässt sich die Sftnre in eine

tt'Naphtoltrisulfosäure, bei weiterer Einwirkung in Dioxydi- und Tri-

oxymonosulfosäure überführen, deren Untersuchungen zugleich über die

Stellung der Sulfogruppen Aufschluss giebt: SO, H : SO, H : SO - H : SO, II

— 1 : .3 : : 7. Hinsichtlich der technischen Verwendung vergl. D. R.-P.

Nr. 79 054, S. 390.

Nach der Methode des D. U.-P. Nr. 70296, S. 270, lassen .«»ich aus

«t-Naphtylamin-3-G-8-tri8ulfosänre, sowie aus ^-Naphtyl-3-6-8-tri8ulfo-

sfture durch Ersats der Amidogruppe durch SO^H swm wmtere einheit-

liche Naphtalintetrasulfosfturen, l-S-ß^S und 2-8*6-8, gewinnen,

deren Snlfochloride bei 282 bis 283** (farblose, kurze Prismen,' schwer

löslich in Benzol, etwas leichter löslich in Aceton) resp. 309 bis 810^

(in Benzol schwer iTi liehe, wei-sse Nädelchen) schmelzen. Technische

Yerwerthung haben dieselben bis jetzt nicht gefunden.

Nitronaphtalinsulfosfturen.

Die grosse technische Wichtigkeit dieser Vei lumiuu^'en rechtfertigt

eine gesonderte Besprechung derselben, die sich jedoch bei den weit-

gehenden Analogien in Bildung und Verhalten jeder einzelneu im

wesentlichen auf die genetischen Besiehungen besehrftnken darf.

Nitro- und DinitronaphtalinsnlfosAuren entstehen bei der Ein-

wirkung eoncentrirter Salpetersfture auf Naphtalinsulfosftnren oder

durch Sulfuriren von Mononitronaphtaün. (Die bisher bekannten Di-
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und Trinitronapbtaline werden von Schwefelsäure nicht sulfurirt, sondern

in complicirter Weise in anderer Richtung verändert.') Die erste

Methode ist technisch die weitaus wichtigere, da sie die mannigfachsten

Resultate liefert. Die Keactionsbedingungen sind hierbei durchgängig

dieselben. Die in conceiiirirter Schwefelsäure gelöste oder suspeudirte

Kaphtalinsulfoaftare resp. das bei der Sulfurirung von Naphtaliu er-

haltene OemUch wird in der Kftlte mit der bereehneten Menge
SalpetersehwefelaAnre Tereetst nnd die Kitrinxng durch längeres Stehen-

lassen bei gewöhnlidier Temperatur ToUendet Gans fthnliehe» wenn
auch mit obigen nicht immer TdlUg fibereinstimmende Resultate werden

erhaltent wenn (bei Laboratoriumsversuchen) die getrockneten naphtalin-

sulfosaurcn Salz.e oder Na})htalinBulfoehloiide mitconoentrirterw&sseriger

SftlpeterHänrc nitrirt werden, wobei meist eine etwas höhere Temperatur
(WaSHorbaclt erforderlich ist.

Das Ilauptproduct der Reaction sind in allen Fällen «-Nitronn])li-

talinsulfosäureo. /i-Nitroderivate treten dabei nur selten und in unter«

geordneter Menge aut Hinsiohttieh der Stellung der substituirendra

Nitrogruppe zu schon vorhandenen Sulfogruppen lassen sich einige

Gesetxmfissigkeiten nicht Terkennen: die Nitrogruppe tritt niemals

in die OrthoStellung zu einer ff- oder /3-Sulfbgruppe, dagegen mit

Vorliebe in die Peristellnng (8) zu einer a-, in die Stellung 5-8 (oder 4)

SU einer /3-Sulfogruppe (vergl. die nebenstehende Tabelle). Wirken
zwei Sulfogruppen im Naphtalinkern bei der Nitrirung orientirend, so

entstehen deshalb fast f^tets, bei den technisch zugänglichen Naphtalin-

trisulfosäuren stets einheitliche Nitrosäuren, während beim Nitriren

vnn Naphtalinmonosulfosäuren nielirere Isomere gleiclizeitig auftreten.

Die Trennung derselben erfolgt auf Grund der verschieduDen Lüslich-

keit ihrer Salze oder Sulfochloride ; sie ist technisch häufig nicht leicht

ausfahrbar und wird deshalb das ungeschiedene Nitrirungsproduet meist

als solches weiter Twarbeitet auf Dinitronaphtalin- resp. Naphtylamin-

oder Naphtobolfosfturen, welche eine bequemere Trennung gestatten.

I-S-Nitronaphtalinsulfos&ure bildet sich in sehr kleiner

Menge, ca. 5 Proo.} bei der Nitrirung Ton /^-Naphtalinsulfosäure (Giere,

Ber. 19, 2180; vergl. Armstrong und Wynne, Proc ehem. soc. 62,

p. 17) und lässt sich nur schwierig mit Hülfe des Rarynrnsalzes isoliren,

dessen Löslichkeit in der Mitte liegt zwischen der der überwiegend

entstehenden !-(>- und 1-7-Säuren. Chlorid, Schmp. 140^ Amid,

Schmp. 225*^. Die geringe Ausbeute an dieser wie an der folgenden

Säure hat die technische Verwendung bisher ausgeschlossen.

1-4-Nitronaphtalinsulfosfture wurde von GloTe, Ber. 33,

958, bei der Nitrirung von «-Naphtalinsulfosftnre mit rauchender

Salpeters&ure in sehr kleiner Menge neben 1-5-Sfture beobachtet.

Isolirung durch das Kaliumsalz und Chlorid, Schmp. 99*^. Bei der

teohnischen Nitrirung von cc-Naphtalinsulfosfture mit Salpeterschwefel-

siure konnte ihre Bildung nicht nachgewiesen werden.
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HamniMB, AatHaftaW. IL
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l^itronaphtalindisiilfoaftiiren:
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Nitronaphtalintrisulfosäureii:

8
I

N/\/\8

I
8

B I

^ \/No \/\/\u
I ^ NO, ^

8
D. K.-r. Nr. 5ÜU5Ö D. R.-P. Nr. 80 741 D. B.-P. Nr. 75432.

1 -5-Nitr(>naphtalinsuIfo8äare. Diese bereits von Lanreni
1849, Ann. china. 72, 208; Compt. rend. 31, 537, beschriebene Säure

bildet das Ilauptproduci der Einwirkung rauchender Schwefelsäure auf

Nitronaphtalin. Da diesell)e aber gleiclizeititr condensirend unter

Bildung dunkler amorjilur Producte einwirkt, wendet man zweck-

mässig (ein mit H^SO^ verdünntes) Schwefelsäurechlorhydrin an. wie

es durch Zusatz der äquivalenten Menge Kochsalz oder F'inleiten von

ChlorwasserstolF in rauchende Schwefelsäure erhalten wird, und zwar

1 Mol. SOallCi auf 1 Mul. CioHj'NOa. Die ISuUurirung verläuft dauu

bei mäsaiger Temperatar (90^) glatt und ohne Harzbildung. (13e/üg-

lieh älterer, weniger TortheUhafter Angaben vcrgl. Schmidt und
Schaal, Ber. 7, 1367; Palmaer, Ber. 21, 3260.)

Die laolimng der Säure gelingt duroh Zueata etwa des gleichen

Toloms Wasaer aum SulfurimngBgmniach, wobei die freie Sfture beim

Erkalten (zum grossen Theil) auskrystallisirt, femer durch Zusatz von

Kochsalz zu der verdünnten sauren Lösung (als Katronsalz), sowie

durch Ueherführung in das gut krystallisirende Kalksalz. Kleine

Mengen gleichzeitig gehikleter 1-6- und 1-7-Siiure bleiben hierbei in

den Miitterhiugeu und können mittelst der Chloride isDÜrt werden

(Pal III :x c r 1. c.l. Für die technische Verarbeitung (Dinitriruu^'. Reductiun)

ist jedücii eine weitere Reinigung resp. Isolirung nur helten nothwendig.

Die freie Säure krystallisirt mit 4HjO aus Wasser in leicht los-

lichen, hellgelben, tlathen Nadeln von intensiv bitterem Geschmack;

concentrirte Schwefelsäure und Salzsäure fällen sie aus wasserigen

Lösungen, desgleichen Kochsalz (als Natronsalz). Das mit 2HsO in

flachen, perlmuttergl&nzenden Nadeln krystallisirende fiLalksalz seigt

eine grosse Löslichkeitsdifferenz in kaltem und heissem Wasser, bei 100^

75g, bei 16® 3,4g im Liter. (Besüglieh anderer Salze Tergl. Erdmann,
Ann. 275, 247; Cleve, BuU. 24, 507.)

SS*
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Es gelingt nicht, die Säure durch rauchende Schwefelsäure weiter

SU aulfuriren. Durch Erhit/en mit reiuein SO3HCI bildet sich nur das

Chlorid, Sehmp. 113^ (Amid, Schmp. 22ö<>). Technisch dient die Sfture

als Ausgangaproduct snr Darstellung von l-8-1>xmtronaphtolin-5-mono-

sulfosftiire, L. Cassella und Co., P.B.-P.Kr. 70019, 8. 267, und Ton
1 -5-NaphtylaniinBulfo8ftQre (sogenannte NaphtaUdinsnlfosSore). Beim
Kochen mit alkoholischem Kali entsteht glatt Aioxynaphtalindisnlfo-

«äure, (CioH«80,HN)|0. (AUn, BnlL 45, 184.)

1-6 -Nitren aphtalinsalfosftnre, /)*Säure von CUto, bildet

«ich neben der annfthemd gleichen Menge der isomeren l-7-S&nre als

ein Hauptprodoct der technischen Nitrirung von /3-Kaphtalinmono-

sulfosilure, ffkr welche die Angaben des D. R.-P. Nr. 67 Ol 7, S. 235 als

Beispiel dienen mögen. Die Einwirkung concentrirter Salpetersäure

allein auf /i-Naphtalinsulfosäure studirte zuerst Cleve. I?ull. 2f>, 444;

Ber. 19, 2179; Palmaer, Ber. 21, 32(iO; Armstrong und Wyune,
Proc. ehem. Soc. 17; Ber. 24, R. 054, auf Naphtalinsulfochlorid,

Erdiuann und Suvern, Ann. '27o, 230. Die Ergehnisse sind bei

dieser Art der Nitrirung nahezu die gleiclien, doch scheint hierbei die

Menge der gleichzeitig entstehenden 1-7-Süure zu überwiet^en.

Die Trennung beider Sauitn gelingt durch ihre Haryumsalze (das

der 1-G -Säure ist schwerer litslichj nur schwierig und wird deshalb

technisch nur selten durchgeführt. Besser geeignet zur Ileindarstellung

im Laboratoriam sind die Nitrosnlfoehloride, welche sich durch Aus-

kochen im Extractionsapparat mit Schwefelkohlenstoff Ton dnandcr

trennen lassen (l-7-N0s80tCl sehr schwer lOslich). Eine andere

approximative Trsnoungsmethode basirt anf der Tersohiedenen LSslich-

keit der freien Sftnren in starker Minaralsäure. 1 - 6 • Nitronaphtalin-

sulfosäure ist in starker Salzsäure löslich, 1-7 fast unlöslich und auch

in mässig verdünnter Schwefelsäure (1 : 2) schwerer löslich als 1-6.

Von den Salzen der l-6-Nitronaphtalinsulfo8änre (vergl. Cleve,
Bull. 2H, 444; Erdmann und Süvern 1. 0.) ist namentlich das gut

krystallirende Ammoniumsalz charakteristiscb, grosse citronengelbe,

rhombische Nadeln, die sich in der Kälte in 13 Thln. Walser lösen

(das entsprechende 1-7-Salz ist bedeutend leicliter löslich). Das Baryum-
salz, (C,,, llß NO2 SOu^).j Ihi -(- II2Ü, dünne, gelbe Bläitchen, löst sich bei

22'^ in 782 Thln. Wasser.

Das Säurechlorid, S( hmp. 125,5*, geht l)eim Erhitzen mit der drei-

fachen Menge Wasser auf 130*' in die Säure über. Auiid, Schmp. 180".

Bei der IJeduction liefert die Siiure die technisch verwendete

l-6-Naphtylamiiisiilfo<:iure, bei weiterer Nitrirung mit Salpeterschwefel-

säure l-8-Dinitr()uaphtalin-<.-sulfo-,-uue. D. R.-P. Nr. 67017, S. 235.

1-7-Nitronaiihtalins.ulfosäure ( f^- oder d-Säure von Cleve)
Darstellung, Eigenschaften und Trennung siehe oben. Das Chlorid

fechmilzt bei IG'j*', das Amid bei 21Ü*^.
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l-S'Nitroa-aphtalinsulfos&iire ist das Haaptproduct der

Nitrirong von M-NaphUlinsulfosänre, resp. Naphtalinsiilfochlorid (D.

R.-P.Nr. 40571,8. 47, Erdmann und Süvern. Ann. 275, 230), neben

ca* 20 Proc. clor 1-5-SAare, von welcher sie durch die leichte Löslichkeit

ihres Kalksalzes bequem getrennt worden kann« Da jedoch die ent-

sprechenden 1-8- und 1-5-NaphtylamiDBulfosäuren in ihren Salzen norh

grossere Löslichkeitsdifferenzen zeigen, wird eine Trennung der Xitm-

säuren technisch meist nicht ausgeführt. Zur Reindui Stellung im

Kleinen nitrirt man zweckmässig r/.- \ajihtalin«uIfoch!orid mit J Tliln.

Salpetersäure von 1,47 si>ec. Gew. bei — bis 4- 3" und oxtrahirt das

mit Soda gewaschene und getrocknete Gemenge mit SchwefelkuhlenstolV

im Kxtractiousapparat , wobei vorwiegend 1 - ö - VerbiDdung in Lösung

gehl Reinsfl l-S-NitrosnlfoeUorid seisetst sieh bei 16P und wird Ton

Alkalien leicht und glatt, von Wasser bei hftherem Erhitsen nur schwierig

und unter Dnnkelftrbnng Terseilt. Snlfamid, aeideglftnzende, weisse

Prismen, Schmp. 185^ Die SAure selbst wie ihre Salze sind durch-

gängig in Wasser sehr leicht löslich. (Erdmann L c.)

Hinsichtlich der technischen Verwerthung Tergl. D. R.-P.Nr. 40571,

S. 47. Die von Cleve bei der Nitrirung von a-Naphtolinsulfosäure in

sehr kleiner Menge isolirte l-l-Nitrosäure konnte von Erdmann und

SfiTern, sowie bei technischen Darstellungen ni<*ht aufgefunden werden.

Dagegen scheint dabei ebenfalls in sehr kleiner Menge /J-NitronaphtaUn-

4-sulfosäure aufzutreten.

Für die Herstellung von >iitn>nai)htalindi- und - 1 r i sulfosäuren

spielen technisch naturgemäss diejenigen Naphtiilinaulfosäuren die

Hauptrolle, die durch directes SuUuriren von Na[>htalin gewonnen

werden können (1-5, 1-6, 2-ü, 2-C, 2-7; 1-3-0, 1-3-7, 1-3-5).

Dieselben werden meist ohne forherige Isolimng in der Sulfnrirungs*

masse in der oben angegebenen Weise nitrirt, wobei dann allerdings

wegen des wenn auch nur untergeordneten Vorhandenseins isomerer

Naphtalinsnlfosftoren in der Masse selten ganz einheitliche Besultate

erzielt werden.

l - 5 -Naphtalindisulfosänre liefert bei der Nitrirung vorwiegend

a - (1) - Nitronaphtalin - 4- - disulfosäu re, über welche nähere

Angaben nicht Torliegen (vergl. D. R-P. Nr. 45 776, S. 15'^). Daneben

entsteht in geringerer Menge (circa die Hälfte) die ^-(2)-Nitronaph-

talin-4 -H-disulfosäure, die sich in Folge der schwereren L<)slichkeit

ihres Natnm- (»der Kalisalzes ii^oliren liisst (vergl. D. IJ.-P. Nr. (»5!M>r>,

S. 229). Das Natriunisalz krystullisirt in hellgelben, büschelfüruiig

gruppirten Nadeln. Krstere Säure liefert bei der Keductiun a-NaphtyU

amiuditsulfo.saure S, letztere die jS-Naphtylumindisulfosüure C.

Die Nitrirung der l-4-Naphtalindisalfo8iure Terlänft ganz einheit*

lieh und ergiebt l'Nitronaphtalin'5-8-disulfosänre (vergl. D«

R.:P. Nr. 70857, Sw 278). Ohne technisches Interesse.

Wichtiger ist die Nitnrung der l-G-Naphtalindisnlfosfture, das
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fianptprodnot d«r Re«etioii ist hier «-Nitronaphtalin-8>8-di8ulfO'-

afture, welche sich als Natron- oder Kalisalz durch Aussalzen des mit

etwas Wasser verdünnten Nitrimogsgemisches leicht isoliren läset«

(Heruthsen, Ber. 22, 3328.) Das neutrale Kaliumsalz ist in Wasser
leicht, in Kalilauge fast unlöslich und krystallisirt wasserfrei in kürzen,

gelhen Nudeln, das Calciuni- und BarvunisalT: bilden leicht lösliche,

schwach gelbe Nadt In, das Zinksalz lange, dünne, fast farblose Krystalle.

Blei- und Kupfersal/.e sind sehr leicht löslich. (Fried Iii n der, Ber. 28,

153(5.) Bei Einwirkung concentrirter Alkalien in der Hitze erleidet

die Säure eine merkwürdige Umwandlung, so entsteht, daraus giutt

l-4-Kitrosonaphtol-3-8-di8ulfo8&ure (Friedlftnder 1. c). Bei der

Reduction mit Eisen und Salzsllure hildet sich die technisch wichtige,

sogenannte «-Naphtylamindisulfosäure «, wogegen hei der Einwirkung

Ton Bilsnlfit auffallender Weise a-Kaphtjlamintrisulfos&ure (3-6-8)

entsteht (Tcrgl. D. B.-P. Nr. 76438, S. 356). Bei weiterem Nitriren

geht die Säure in l-6-Dinitronaphtalin-3-8-disuiro8fture über.

Neben obiger ce-Nitronaphtalindisulfos&ure bilden sich gleichzeitig

kleine Mengen (ca. 10 Proc.) einer zuerst Ton M. Andresen beobachteteu

/3-NitronaphtH]in-3-8-disulfos&ure. (Armstrong und Wynne»
Proc. ehem. See. p. 27.)

I>a nun te<lniisch niemals reine l-d-Naphtalindisulfosäurc, sondern

nur das Sullurirungsgemisch, welches stets 1-5-Säure enthält, zur

Nitrirunpr j?olangt, so enthält das Reactionsproduct, wie es z. B. nach

den Angaben des D. K.-P. Nr. 45 776, S. 158, oder Nr. 52 724, S. 177

erhalten wird, stets mindestens vier Nitrosäuren, von denen die 1-3-8-

Kitrodisnlfosftnre nur ca. 40 Proc ausmacht

Die Nitrirung der 2-6- und 2-7-NaphtaUndi8ulfosfture, die ein-

gehender suerst von AUn (Bull. soc. chim. 99, p. 63; Ber. 17, B. 435)

untersucht wurde, scheint einheitlich su Terlaufen«

Aus tt-Disuifos&ure (2-7) entsteht a-Nitronaphtalin-3-6-
disulfosäure (die Angabe von Cleve, Ber. 25, 2485, dass dieser

Säure die Stellung 1-2-7 zukomme, ist irrthümlich), welche in Wasser
sehr leicht lr)slich ist und in feinen Nadeln krystallisirt. Von den Salzen

krystallisirt das Kaliumsalz mit 3, das Natrlumsnlz mit 6, das Silber-

salz mit 3, das Baryum- und Calciumsalz mit Ö, das Bleisalz mit

4 Mol. H.O.

Das Chlorid, Cjo Hs NOj (S0,iCl)2. das aus Benzol in grossen, gelben

Tafeln (mit Kn,'8tal!ben'/.ol), aus Eisessig in kleinen, gelben Nadeln vom
Schmelzpunkt 140 bis 141*^ krystallisirt, wurde durch Nitriren von

ce-NaphtalindisuIfochlorid mit Salpeterschwefelsäure bei gewöhnlicher

Temperatur dargestellt; heim Eriiitsen mit Wasser auf 150^ geht es in

die S&ure üher. CioH5NO,(S09NHfl), Schmp. 286 bis 287* Bei

weiterem Kitriren liefert die Säure l-8-I)initronaphtalin-8-6*disulfoeäure.

/3*Kaphtalindisulfosänre (2*6) geht beim Nitriren (ohne Bildung

Ton Isomeren) in l-Nitronaphtalin-3-7-diBulfosäure ftber. Lttcht
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lösliche Schuppen. Ihr Kaliumsalz krystalli.sirt wasserfrei, die Natrium-,

Calcium-, Raryuiu-, Blei- und Silbersalze mit 2 Mol. Hj O, Schmp. den

Chlorida 190 bis 192''; des Amids, schwer lösliche, fast farblose Üache

Nadeln, 2ö5*^. Bei weiterem Nitriren eutsteht 1 -5-Dinitronaphtaliu-

8-7-diaiilfoaiare, D. R.-P. Nr. 61174, S. 314.

Die im B. R.-P. Nr. 27346, & 106 erw&hnte NitronaphtAlindisolfo-

«ftnre iit nicht eiolieitlieli, eondem besteht %xa eisern Gemisch obiger

beiden Sinren, Ton denen aber die Stare 1-3-7 je nach der Sulforining

mehr oder weniger Aberwiegt

NitrmaphtaliBtrlsnlfeB&iiren

t sind bisher als solche nicht nlher beschrieben. Ihre Bildung aus den

drei bekannten NaphtaBatrisnlfosiuren (Tergl. Tabelle, 8. 491} ergiebt

sieh nur aus der UeberfQhrung des Reaotionsproductes in die ent-

sprechenden a-Naphtylaminsttlfosäuren. Es scheint, dass bei der

Nitrimng einheitliche Säuren gebildet werden, die die Stellung Yon

1 -Nitro-3-C-8-, -3-5-7- und -4-6>8-tri8olfo8&uren besitzen. Vergl. darüber

die Tabelle auf S. 515.

IMiiitronaphtaliuHulfosäureii.

Die vorllogcndon Angaben über diese Verbindungen sind sehr

dürftig und beschranken sich auf iJildungsweise und Constitution. Die

Darstellung ist. untt r Anwenthnig (h r doppelteu Menge Salpetersaure.

<Jie gleiche, wie die der Münonitrosaureu , von denen sie sich durch-

gangig durch schwerere Lüs]i( hkeit unterscheiden; sie lassen sich

äämmtlich aus dem mit Wasser verdünnten Nitriruugftgemisch durcii

Zugabe TOn Koehsabi aussalzen. Die neu eintretende Nitrogruppe

scheint sur Torhandenen mit Torliebe in die Stellung 8 oder 5» zur

Sulfogruppe in die Stellung 8 oder 3 zu treten. VergL hierftber die

TabeUe auf S. 514.

DinitronaphtalinsuIfosAuren sind ein wichtiges Ausgangsproduet

für die Darstellung der Naphtylendiamin- und Amidonaphtolsulfosiuren.

((-Naphtylamin.

Die Bildung dieser fOr die Farbentechnik überaus wichtigen Base

bei der Reduction von Nitronaphtalin wurde zuerst von Zinin (J. pr.

GhenL 27, 140) beobachtet; sie entsteht femer bei der Einwirki;ng

von Ammoniak auf a-Naphtol bei höherer Temperatur, D. &.*P.

Nr. 14 612, S. 89, beim Erhitzen von «-Naphtol mit Natriumacetat

(2,4Thle.), Salmiak (0,8Thle.) und Eisessig (1 Tbl.) auf 27()> (in Form
von Acetuaphtalid — bis ()2 Proc. des a-Naphtols, ('alm, Ber. 1.),

16*)) oder von Chlorcalciumammoniak auf 270" bis 75 Proc. (Ben?:,

Ber. Iti, I i) neben Dinaphtylamin. Zur techni.schen Darstellung kommt
nur die erste Methode, und von den zahlreichen möglichen Reductions-
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Liiitt* In ausscliliesslich Eisen und wenig Salzsäure in Betraclit. Nähere

Angitbeu hierüber liegen von 0. N. Witt (Chem. Ind. 1H87, S. 215)

und L. Paul (Zeitschr. f. angew. Chem. 1897, S. 145) vor.

Letsterer beschreibt die Darstellung in folgender Weise: 600 Thle.

technisehea Kitronaphtaliii (voin^ Erstarrungspunkt 50,5<>) werden Im
einer Temperatur von 80 bis 86' in kleinen Antheil«i in eine Hiselrang

Ton 800 Thln. gesiebter Eisenspäne « 40 Thln. ohlorfreier Salislnre,

400 Thln. Wasser (eine geringere Menge Tersohlechtert die Ansbente)

unter Umrfihren eingetragen und einige Stunden auf dieser Temperatur

gehalten. Man macht hierauf mit Kalkniilcl) schwach alkalisch und
treibt das Naplitylamin mit stark ttberhitztem Wasserdarapf über. Die

Destillation beginnt bei ca. 150*' und ist bei 260 bis 270" vollendet.

Zu hohe Temperatur ist hierbei nach Möglichkeit zu verincideu, da bei

derselben da'^ in der blasse eutbaltene lusenoxydoxyilul oxydirend und

zersetzend aui .Naplitylamin einwirkt. empliehit ^ich aus diesem

Grande anoh die Bednotionsmasse in dünneren Schichten etagenfiSrmig

auf Blechen in der Dastillationsretorte su vertkeilen« nachdem das

Naphtylamin durch Schlemmen mitWasser möglichst Tom Eisen getrennt

war. Ein Vorschlag der chemischen Fabrik .Grünau Landshoff und
Meyer, D. IL-P. Nr. 83660, den magnetischen Eisenoxydoxydulschlamm

mittelst starker Elektromagnete vom Nai)htylamin zu trennen, hat keine

praktischen*iHesultate ergeben. Die Ausbeute beträgt 65 bis 70 Proc.

des angewandten Nitronaphtalins (Theorie s] ,7 Proc). Das Roliproduct

wird vom Wasser getrennt und nochmals trocken (ie>tillirt, zweckmüssig

unter vermindertem Drut k. i Mci der Destillation wirkt Luft gleichfalls

oxydirend auf Nuphtylamiiulample ein.) Das so erhaltene Naphtylaiuin

des Handels ist schwach grauviolett, färbt sich an der Luft vermutblich

in Folge eines kleinen. Gehaltes an l-8>Kaphtylendiamin allmfthlich

dunkler (0. N. Witt 1. c), soll frei von öligen BestandtheUen sein und
sich fast Tollstftndig in verdannter Salss&ure auflösen. Für die tech'

nische Weiteryerarbeitung. ist es rein genug.

Chemisch rein, in weissen, luftbeständigen Nadeln vom Schmell-

punkt 50^, Siede])unkt 300^, erhält man es durch Krystallisation aus

Alkobol. Es löst sich leicht in den gebräuchlichen Lösungsmitteln,

schwer in Wasser, ist mit Wasserdänipfen von 100" schwer flüchtig

und besitzt einen charakteristischen, unuuf^'enehmen, anhaftenden Geruch.

Gelinde wirkende Oxydationsmittel, wie Kisenchlorid, Silber-, Gold- und

Platinsalze führen es in Lösung leicht in ein blaues amorphes Oxy-

dationsproduct, sogenanntes Naphtamein, Aber, mit stärkerer (Chr(»n*

stture) entsteht neben amorphen braünen Prodncten etwas tf-Naphto-

chinon und Phtalsiure (Nölting und Reyerdin, Ber. 13, 2306). Von
den gut krystallisirettden beständigen Saison seien hier nur das Hydro-

chlorat, Ci«H; NU, .HCl — leicht löslich in Wasser, Alkohol. Aether,

sehr schwer in Salzsäure — und das Sulfat, (C|o H; N Hs), Hj SO4 -f

2 HtO, sehr schwer lösliche, gl&nsende Blittohen, erwähnt Beim £r-
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hitzen der Salze mit Wasser auf ^00 ' bildet sich unter Auiuioniak-

absiiiiltuuir r^latt «-\aphtol. D. R.-P. Nr. 74^79, S. 328.

Die Substitutiousproducte der Amidogruppe hpieleo bis jetzt in der

Farbentechiiik eine ziemlich uDtergeordn«te Rolle. Durch längeres

Koohen mit Eisessig (1,2 bis 1,5 Thln.) entsteht in normaler Weise

Aoet-«-nJtphtalid, Cio H; NH .CO CHs, Sehmelspnnkt 159^dw durch

orsichtiges Sulfuriren mit rauchender Schwefelsäure in der Kälte in

1-5-Aoet-a-naphtalidsalfosänre, D. R.-P. Nr. 42874, S. 160, durch

Nitriren in Nttronaphtylamtn 1>2 und 1-4 abergefflhrt wird. Besser

eignet nich zu letzterer Keaction die «-Naphtyloxaminsüure,
(',0 II; MI • f'^^ • CO 0 H (schwer loBlicb in kaltem Wasser), die oaoh

Ballo (Her. 247) beim Kochen mit Oxaleater mit Naphtylamin dar-

gestellt wird, lK'<jueT7inr nbi r durch Erhitzen desselben mit übcrscliiissiger,

krystalliniscli' r Oxalsäure auf 140 bis 145" erhalten werden kann.

Autlallig, im Vrrfrleiih zum Dimethylanilin . ist die geringe Ver-

wiMuluiii; des i in e t h y 1 -«-naph t y 1 arai ns, Cjo X (C I! , )2 . in dtr

Farbfiiiiidustrie, obwuhl sich dasselbe be(|uem in bekannter Weisse durch

Krhitzeu von salzeaureui Naphtylamin und Ilulzgeiut unter Druck tech'

nisch herstellen lässt (Hantssch, Ber. 13, 348). Flüssigkeit vom
Siedepunkt 272 bis 274^ Nähere Angaben über einige Reactionen

und Berirate desselben machten P. Friedländer und P. Welmans,
6er. 31, 3123. Diäthjl-«-napbtylamin, Siedepunkt 282 b^ 284«.

Brauchbarer haben sich dagegen die dem Diphenylamin etc. ent>

sprechenden Phenyl- und Tolyl-«*naphtylamine, CioHtNH.CqHs,
erwiesen, welche eutweflcr wie ersteres durch Erhitzen von «-Xaphtyl-

amtn und salzsaurem Anilin (Toluidin) auf 240^ (Girard, Bull. 18, (i8;

Streiff, Ann. 2(H), 152), oder besser aus ce-Naphtol, Anilin und Chlor-

calcium bei 2^0'^ (Friedländer, Ber. IH, 2077) erhalten werden.

Phenyl -«- naphtylamin
,
Schmelzpunkt b2'', p - Tolyl naphtylamin,

Schmelziuinkt T'^", o- rolyl-«-naphtylamin, Schmelzpunkt 94 bis 9b'^.

Die Verbinduntjen , di«? nur noch sehr schwach basische Eigenscliaften

zeigen, finden als sulche oder in I orui ihrer Sulfosäuren Anwendung,

die indess durch Einwirkung von Anilin auf die entsprechenden

«-Naphtylaminsnlfosturen erhalten werden. Yergl. D. R.'P. Nr. 71 168,

8. 283.

Benaylnaphtylamin, C10H7NH .CHtG(H», Scbmelipunkt 66

bis 67«, aus NapU^lamin und Bensylehlorid, dient lur Herstellung

eine« Chinonimidfiirbstoffes. (Nilblau BB.)

«•Naphtylsulfaminsüure, CjoH; NH.SOjH, resp. deren Salze,

wnrda anerst Ton Piria bei der Einwirkung Ton alkoholischem

Amrooniumsulfit auf Nitronaphtalin, neben Naphthionsänni (fiiehe dar«

unter) erhalten und Thionaphtamsäure genannt. Bequemer erhält man
sie nach dem Verfahren von W. Traube (Her. 23. l<)5r?; i24, 3H0) durch

Behandeilt von a-Xaplitylamin (2 ISIol. in einem indifterenten LösUDgS-*

mittel, z. B. Chloroformj mit 1 Mob Schwefelsäurechlorhydrin.
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Das in der Kälte siemlich schwer IdsUohe, ausMlzbare Natronaalz

der im freien Zustande imbestftndigen Säure erladet beim Erhitsen

(in sauerstoffireier Atmosphäre) anf 166 bis 190* eine Umlagerung und
geht in l*Naphtylamin-2-sQlfo8äiire aber (Tergl. D. R.*P. Nr. 79132,
S. 395).

Von den zahlreichen Substitntionsprodnoten des M-Naphtylamins

finden die wichtigen Sulfosäuren weiternnten oino nigene Behandlung.

Desgleichen die a- Amidonaphtole, Napbtyleiidiamiue und deren Sulfo-

säuren. Von Ilalogenderivaten kommen vorläufig keine, von Nitro-

derivaten fast nur «-Nitro-a-naphtylaniin 1-4 zur Verwendung.

Die Nitrirung dos ^^-Naphtvlainins liefert unter verschiedenen Versucbs-

bedingungeii siehr verscliiedene Ergebnisse. I3ei Einwirkung von

Siilpeterschwefelsäure auf eine Lösung von Naphtylamin in cnnceutrirter

Schwefelsäure entsteht vorwiegend 1-5- neben 1 - 8 -Verbindung und
anderen Producteu, beim Nitriren von Acetuaphtalid dagegen vorwiegend

(neben 1-2) 1-4-Acetnitronaphtalid (Liebermann, Ann. 183,

232); auch Naphtylozaminsänre liefert beim Behandln mit wässeriger

Salpetersäure naeh den Angaben des D.B.-P.Nr.58227, S.207 dasselbe

Resultat Die Verbindung, Sohmelspunkt 190^ dient aur Herstellung

einiger Azofarbstoffe, als Aeetrerbindnng sur Gewinnung Ton Acet-

naphtylendiamin. Das isomere t-2-Derivat, Sohmelspunkt 158*, liefert

eine sehr leicht zersetzlicho DiazoVerbindung und findet keine prak-

tische Verwendung; desgleichen das bei weiterem Nitriren von Acet-

naphtalid entstehende 2-4-Dinitro(acet)naphtylamin, Darstellung

Meldula, Ber. 19, 2683.

«-5nplityUmin8airos&mrett«

Für die Darstellung der grossen 2Salil der bis jetst bekannten

«-Napbtylaminsnlfosänren stehen der Farbenindnstrie hauptsäehlioh

swei Methoden su Gebote:

1. Sulfurirung von Naphtylamin,

2. Reduction Ton M-Nitronaphtalinsulfosänren.

Beide eiigänzen sich in erwünschter Weise, indem naeh der einen

meist andere Isomere erhalten werden, als naoh der anderen, oder bei

einer Combination beider.

Eine verhaltnissmässig kleine Zahl wenig wichtiger Säuren ist

3. nach einem dem ersten entgegengesetzten Verfahren gewonnen worden.

IJeim Erhitzen mit müssig verdünnten Minernlsäuren wird aus einigen

Naphtylaminpolysult'osHuren unter Wasseraufnahme Schwefelsäure ab-

gespalten und es entstehen sulfoärmere. bisweilen neue Säuren.

Knillich ist neuerdings, vorläutig ohne wesentlichen technischen

Erfolg, versucht worden, « - Chlornaphtalinsulfosäuren durch Eriiitüeu

mit Ammoniak in NaphtylamtntulfosänrMi flberauftIhTen. Die gleiche

Reaetion, auf cs-Naphtolsulfosänren angewandt« die für die Gewinnung
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von /5-Naphtyiauiinsuliosüuieii aus /J-Naphtolsulfosäuren in erster Linie

YOD Wichtigkeit ist, giebt dagegen ein technisch ganz ungenügendes

Resaltat und komiDt hier gar nieht in Bvtraeht.

Hinsiditlidi der Salfognippen Terhalten aioh die »-NaphtylainiD-

anlfotfturen im WesentUoben wie die NaphtaluuuUosiiireii. a-SoIfo-

gmppen werden TerhAltniesnuftieig leicht, stets leichter als /}• Salfo-

gnippen, beim Behandeln mit Natrinmamalgam oder beim Erhitaen

mit Minerals&üren abgespalten, beim Schmelzen mit Aetzalkalien durch

Hydroxyl ersetzt. Letzteres ^ilt namentlich fAr die in der Siellang Ö

nnd 8 zur Amidograppe (1) befindlichen, wogegen die Salfogrnppe 4

gegen Aetzmvtron nnffallend resistent ist.

Für die Amidogruppe ist, ausser den für sie allgemein gültigen

Reactionen, Diuzotirbarkeit etc.. namentlich das Verhalten gegen

Wasser und verdünnten Alkalien bei höherer Tem]ieratur von tech-

nischein Interesse, a-Naphtylaminsulfosiiuren gehen liierbei in die ent-

sprechenden « - Naphtolsulfosäuren über, besonders leicht und glatt

ansoheinend diejenigen, welche eine Solfogruppe in 4 (5) oder 8 ent-

halten (vergl. D. R-P. Xr. 71494 bis 71495, S. 289).

FOr die meisten Reactionen ist die relative Stellung der Sulfo- snr

Amidogmppa nicht Ton wesentliehem Einflnss und kommt technisch

fast nnr in den etwas abweichenden Eigenschaften der von ihnen ab-

geleiteten Azofarbstoffe zum Ansdruck. Als abweichend Ton dem Ver-

halten der isomeren sei hier nur auf zwei isolirt stehende Reactionen

der 1-3- und der 1-8-Derivate hingewiesen. In ersteren, z. B. bei der

«-Naphtylamin-3-mono- oder -S-S-disulfosäure, lägst sich Sulfogruppe 3

durch Erhitzen mit Ammoniak oder substituirtera Ammoniak (Anilin etc.)

durch N IIj , NH .Cß Hr, etc. ersetzen. Dies merkwürdige Verhalten,

das die Darstellung von 1 - 3 -Naphtylendiaminen oder substituirten

Naphtylendiamiuen gestattet, scheint ausschliesslich den Metanaphtyl-

aininsulfosüuren zuzukommen (vergl. D. K,-!*. Nr. 752Ü6, 76414, S. 355j

Nr. 78854, S. 385).

Die l-8-(Peri)-SalfonaphtyIaminderiTate sind im Stande, anter

Wasseranstritt in innere Anhydride — Naphtsnltame — Ton sehr fester

1-SO
Bindung überzugehen, deren einfachster Repräsentant ^lo^tg.^]|^

allerdings Torl&nfig noch nicht dai;gestelli worden ist (TergL D. R.-P.

Nr. 79 566, 8. 399; Nr. 84139, 84140, S, 452). Die Bildung dieser

Yerbindnngen, die sich dem analogen inneren Anhydrid der 1-8-Naph-

1 - S 0
tolsnlfosftnren, den Naphtosnltonen C^o H^i

^ ^ an die Seite stellen,

ist zweifellos durch die Peristellung der beiden substiiuirendeu Gruppen
bedingt.

Zur allgemeinen Charakteristik der M-Naphtylaminsulfosäureu

seien folgende Bemerkungen vorangeschickt:

Die baäiächeu Eigenschaften des Naphtylamins lassen sich iu den
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Yerbindangen nioht mehr erkenoen. Sie sind starke .SAuren (die

1-2-DeriTAte anseheinend die rtarksten), die gut eharakteriairte best&ndige

Salxe bilden. Die der Di- und Trianlfosiuren werden meist sogar durch
Mineralsänren nur unvollst&ndig sersetst resp. in saure Salxe ftber-

geföhrt

Von den freien Sfturen sind die Monosulfosäuren durchgängig in

Wasser sehr schwer löslich (iu 250 bis 1500 Tliln.), \n Alkohol und

Aether unlöslich. Die Di- und TrisulfosHuren sind sammtlit li iü \\':i-ser

mehr oder weniger leicht löslich. Die Alknlisalze sammtliclier Sitim n

werden von \S asser leicht aufgenommen; eine Ausnahme machen nur

die Natriumsalze der 1-2- und l-^-Napbtylaminmonosulfosüure. Die

Lösungen der Selse seigen b&ufig eine charakteristiscbe Fluoreseens.

Beim..£rhit2en mit AniUn (Tolnidin) und salsssaurem ÜLuilin

(Tolaidin) auf höhere Temperatur werden die S&uren fast durobgftngig

glatt in die entsprechenden Phenyl(Tolyl)naphtylaminsulfo8&uren Ober-

geftihrt. (D. R.-P. Nr. 71 159, 71 168, S. 283.)

Sulfurirung Ton a-Naphtylamin.

Die hierbei statt lindenden Verhältnisse werden wesentlich dadurch

complicirt, dass nicht nur Temperatur und C'oncentration der Schwefel-

säure, sondern aucii die Dauer der Sulfurirung auf die Meugenver-

h&ltnisse der entstehenden isomeren Säuren von wesMitliehem fiinfluss

ist, indem nämlich in der Snlfurirungsmosse häufig anfangs wesentlich

andere auftreten als im Verlauf der Reaetion. Diese scheinbar direete

Umlagerung einer Säure in eine isomere ist nach H. Erdmann (Ann.

274, 1H4) in der gleichen Weise zu erklären, wie die gleiche Erscheinung^

beim Sulfuriren von Nuphtalin (vergl. S. 4{)0),d.h. durch eine verschieden

leichte llydrolysirbarkeit der einzelnen Sauren, welche das Resultat hat,

dass die schwerer zersetzlichen /i-Sulfoderivate in der Reactionsmasse

allmählich überwiegen. Nach den bisheri<jeii Krfahrungen scheint beim

Sulfuriren von a-Naphtylamin die Sullogruppe zu NHj zunächst in

die Stellung 4 zu treten, dann in 5, schliesslich in G und 7. (Um-
gekehrt wird aus ce-Naphtylaminsulfosüuren beim Erhitzen mit ver>

dünnter Schwefelsäure zuerst die Sulfogruppe 4 abgespalteo.) Die

Stellung 2 nimmt sie nur ein, wenn 4 oder 6 (7) bereits besetit sind

(«•Nftphtylamin-2'4-7-trisnlfofläure aus C(-Naphtylamin>4-7-diaulfo-

säure), dagegen entstehen 3- und 8*8ulfoderiTate bei directem Snlfurirea

niemals und &ar die Gewinnung dieser wichtigen Isomeren ist man
daher auf die «weite Methode, der

Reduction von Nitronaphtalinsulfosäuren,

angewiesen. Das technische Verfahren ist überaus einfach und fast

durchgängig das gleiche: die beireifeude Nitrosüure wird mit Kisea-
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spanen unter Zusatz einer znm T.ftsen des Eisens meist ungenügenden

Menire Säure (Salzsäure, Schwefelsäure, Essigsäure) heiss redueirt,

durch iit»sen iu Alkiili vom Eisen getrennt und durch Ansäuern der

Lösung als freie Aniidusaurt' oder als saures Natrousalz event. durch

Zusatz von Kochsalz abgeschieden.

Die 80 erhaltenen NaphtylaminsulfosäureD lassen sich durch

Bebandeln mit Sehwefelafore weiter sulforiren, wobei für die Stellung

der nea eintretenden SnHbgnippe aar Amidograppe das oben Gesagte,

ftlr die Stellnng derselben zu vorbandenen Sulfogruppen die bei Napb-
talinsulfoa&uren gegebene Regel (vergl. S. 490) gilt.

Von den nachstehend ansführlicb beschriebenen einzelnen Säuren

darf der grOssere Theil nur ein untergeordnetes technisches Interesse

beanspruchen, hauptsächlich weil die grossentheils umständlichen und

kostspieligen Darstellungsmethoden kein Aequivalent in entsprechend

grösserer Verweithbarkeit ßuden. Die technisch wichtigsten, in den

TalieHen auf Seite 526 und 527 fett gedruckt, sind von Monosulfosäuren

Naphthionsäure (1-4), Naphtalidinsulfosäure (1-5), 1-2-, 1-6- und

1-7-NaphtylaminBulfoefture, l«4-7-, 1-4-8- und l-d-S-Kaphtylamindisnlfo-

s&nre, 1-2-4-8- und l-8-6-8-NaphtyIamintrisulfo8fture. Die vier letit^

genannten kommen in der Farbenindustrie nicbt als tolcbe snr Ver-

wendung, eondern dienen als Ausgangsproducte zur Darstellung Ton

(Naphtol-), Amidonaphtol- und Dioxynaphtalinsulfosiuren«

Etwas abweichend verhalten sich bisweilen Acetnaphtalidsulfo-

Sfturen beim Sulfuriren. Man erhält sie durch Erhitzen der Säuren

mit Essigsäureanhydrid und essigsaurem Natron, bisweilen auch schon

mit Eisessig (bei 1-0- und l-T-Najditylaniiiisulfosäuren).

a-Napht yla uun-2-mono8ulfo8ä ure (Ä). Die Säure verdankt

ihre Bildung einer sehr auifallenden
,
vorläufig nur hier beobachteten

Umwandlung, die zuerst im D. U.-P. Nr. 56563, S. 193 (Landshoff
und Meyer) besebrieben wurde. Ibre Salze entateben nftmlicb aus

den entspreebenden der Kapbtbionsiure, am besten der Kali- und
Natronsalze, wenn man dieselben trocken einige Zeit auf 200 bis 250^

erhitzt. Bei Luftzutritt erfolgt nadi H. Erdmann (Ann. 275, 225)

• hierbei, unter partieller Verkoblung, Entweichen von Ammoniak und
Kaphtylamin, starke Zersetzung. Glatter verl uift die Keaction, wenn
man das Erhitzen bei Gegenwart eines inditVt i enten Gases (KoldeTisiinre)

unter fortwährendem Umrühren vorninimt, um eine möglichst «^leich-

mässige Temperatur herzustellen, oder noch besser, wenn man mich

dem Vorschlage des D. H.-P. Nr. 72 833, S. 29») trockenes Na])hthionat

mit ca. 2 bis 3 Thln. Naphtalin einige Zeit (zwei bis drei Stunden) zum
Sieden (218^ erbitzt. Die Beendigung der Umlagerung wird durcb

das nahezu TOllige Verschwinden der IntensiT Tiolettblauen Fluoresoenz

einer Probe in wftsseriger Lösung erkannt.

Dieselbe Sinre bildet sieb merkwürdiger Weise ancb (wenn aucb
nicbt in sehr guter Ausbeute) beim Erhitzen Ton es-Naphtylamin mit
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aromatischen Amidosulfosäuren, wie Sulfanilsäure oder Naphtbionsäure

(vergl. T). R.-P. Nr. 75319, S. 344; Nr. 77118, S. 358), wobei eine

Wandern ug der Suliogruppe Ton einem Molecül in das andere ange-

nommen werden muss.

Endlich lässt sie sich auch nach den Angaben deflD.R.-P. Kr. 79 132,

S. 395 durch Erhitzen von ot-naphtylsulfaminsauren Salzen gewinnen.

«•.Naphtjlaminsalfosäaren aas <( • Naphtjlaiuin.

i-6-Monosulfo- Naphtalidin

V
6

Naphthion-

l*2«M0IIQMllfe-

säure,

D. B.-P. 56673

l-4-6-Disul(o- l-5-7-Dj8Ulfo- l-4-7-Di»ulfo- 1-2-7-Disulto- l-'-ö-Disulfo-

hiiure, säure, säure "j. säure, säure,

Dahl Ii, D.A.-P. 69555 Dahl III. D.B.-P.ä2634 D.R.-P.56ä6a
l>.R.-r.4iy57 I>.K.-P.41V»Ö7

i N

8 J
8

I N

II I

\/\8

l-2-4-6-Tri8uIfo-

•Hure, PHt.-Anm.
F. 7016.

1-2-4-7-Trisulfo-

sfture *),

D. B.-P. 82545.

1-2-5-7-TnPulfo-

säure, Pat.-Anm^
P. 7001.

Witil icchuiüch aus a-Nitronaphtalin>/j-monoäulfo!::uire dargestellt.

^ Kann auch darcb Bulfüriren von l-7-Napht>iuminmonOMilfoiftiix»
gewonnen werden.
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Die Säure ist die stärkste unter sämmtlichen «-NaphtylaraiDmono-

sulfosäuren und die löslichste. Sie lOat aioh in der Kälte in oa. 225 Tbin.

Wasser, in der Hitze in sehr viel weniger und krystnllisirt daraus wasser-

frei in langen, durchsichtigen Spiessen (Cleve, Ber. ii4, .'>472). Die

wässerige Lösung giebt mit Eisenchlorid einen moosgrünen Niedersciilag

undreducirt Cioldt>alze. Besonders cliarakteristisch ist das schwer lösliche

Natriumsalz, das sich in ca. 10 Thln. siedendem, in ca. tiU Thln. kaltem

Wasser löst; die Lösung zeigt schwach rOthliche Flaorescenst. Das

Kalksalz (grosse flache Prismen), (C,o H« NHj SO^ja Ca, ist in kaltem

Wasser sehr schwer löslich, bei 100^ in ca. 20 Thln. Die DiaiOTer-

bindnng bildet schwer lösliche, grüngelbe Krystallblftttchen.

Zum Unterschied von den 1-3- nnd i-4-Naphfylamiusulfosäuren

entstehen bei Einwirkung von Diazoverbindungen Paraamidoazofarb-

Stoffe, die sich weiter diazotiren lassen. Einige weitere Reactionen

lassen deutlich den schützenden Einfluss erkennen, welchen die Sulfo-

gruppe auf die benachbarte Aroidogruppe ausübt. So lässt sich die Säure

(ohne vorherijje Acetylirung) in Schwefelsäure glatt zu 5-Nitro-l-naj)h-

tylaniin-2-8ullusäure uitriren (D. H.-P. Nr. 70890. S. 2^2) und liefert

mit l' ormaldehyd ein Dinaphtylmetluiuderivat {U. K.-P. Nr. ^4379, S. 457).

«•Naphtylamin-3-monosulfo8ftare (y). Zuerst Ton GlsTe,

Ber. 19, 2189, durch Beduction der entspreehenden Nitrosftnre erhalten.

Führt man das durch Nitriren von /)-Naphtalinsnlfosfture erhaltene

Säuregemisch durch Redudren in NaphtylaminsulfosiLuren aber, so follen

beim Ansäuern der alkalischen Lösung hauptsächlich die 1*7- und
. 1-6-YerbioduDgen aus. während 1-3 in kleiner Menge aus dem Filtrat

durch Zusatz von Kochsalz abgeschieden werden kann. Bequemer erhält

man die Säure aus «-Naphtylamin - 3 • 8 - disulfosäure (f) durch Kochen

mit 7.5proc. Sciiwefebäure (D. K.-P. Nr. 04 979, S. 22.S), oder durch

Einwirkung von Natriumamalgam (Friedländer und- Lucht, Ber. 2fi,

3032). Die freie Säure krybtallisirt aus Wasser, in dem sie in der

Hitze sehr viel leichter löslich ist als in der Kälte, wasserfrei in farb-

losen, schwer löslichen Nadeln. Natronsals leicht löslich, aussalsbar,

<Ci« H( N H, SOt)s Ba H, 0, flache, glänsende Nadeln.

IHasoverbindungen Tereinigen sich mit.der Säure su Orthoamido-

azofarbstoffen (Gattermann und Sohulie, Ber. 30, 54). Beim

Schmelzen mit Alkalien entsteht 1-3-Amidonaphtol, bei höherer Tempe-
ratur o-Toluylsäui e (y). Charakterisch ist das Verhalten gegen Ammoniak
und Amiribn<^en, welche sie beim Erhitzen in m-Na]ihtyl»Midiamin. resp,

dessen Sul)stitutioi).spr()tiucte (I>ipheiiyl-in-na]>1itylendianiin ) üijerlühren.

l>ie Süuie hat bi.siier keine technisclu? VtTwerthung gefunden.

« - N a p h ty 1 a m i n - 4 - m o n <» 3 u 1 fo s ä u i- e ,
Naphthionsäure. Diese

weitaus wichtigste aller Naplitylaminmonusulfosäuren wurde bereit«

1851 von Piria (Ann. 78, 31) nach einer interessanten Beaction auf-

gefunden, die erst neuerdings eingehender studirt wurde. Piria erhielt

das Ammoniaksala der Sfture neben thionaphtamsaurem (naphtylsuH-
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amiosaiirem) AmmoDiak durch achtttftDdigM Koe)i«n Ton NitronaphUHn
mit 5 Thln. einer oonceotrirten AmmoDiamanlfitlösiiDg (apec Gew. 1,24)

uod 5 Thln. Alkohol unter zeitweiligem Zusatz Ton etwas kohlenMurem

Ammoniak, um saure Reaction zu verhindern. Bei KinWirkung von

Natriumbisul&t Terl&uft die Beaction etwas andere, Tergl. D. K.-?.

Kr. 71ML';:;.

Die technische Darstellung der Siiuro erfolgt bequemer durch

Salfuriren von «-Naphtylamin, wobei namentlich zwei Verfahren zur

Anwendung kommen: Entweder man erhitzt saures Naphtylaminsulfat

{d. h. eine innige Misohung Ton gleichen HoleeQlen Nuphtylamin und
«oncentrirter Schwefelsftnre) troeken auf Bleoben in nicht sn dicker

Schicht im Backofen allmfthlioh auf 200 bis 220* bis snr ToUständigen

Alkalilösliehkeii, wobei fast ausschliesslich und siemlioh glatt Naph-

thionsüurc entsteht (beim Erhitzen mit der dreiÜMhen Menge Kalium*

bisnlfat auf 230 bis 250*^ ist die Au.sbeutc an unreiner Sfture eine

geringe, ca. 10 bis 20 Proc, Hlsclioff, Ilor. 23. 1913) — oder

a-Naplitylamin wird mit 4 bis äTMo. concentrirter Schwefelsiiure 6f)*^B.

bei llU bis 120® sulfurirt, wobei ulh-rdings je nach der Dauer des

Erhitzens auch andere Säuren in mehr oder weniger grossen Quantitäten

ttuftreteu. Die hierbei stuttlindenden Vorgange wurden von IL Erd-
mann (Ann. 275, 192) eingehender nntersncht. Zunflehst entstellt

bei Sulfiiriren Ton Kaphtylamin mit 5 Thln. Schwefelsfture vorsugsweise

Kaphthionsäure, und swar wird bei etwas unangegriffenem Naphtylamin

bei 125 Ins 180^ schon nach ca. 20 Minuten eine erste Phase der

Sulfurirung erreicht. Erhitzt man längere Zeit auf die angegebene

Temperatur, so tritt Disalfurirung ein, die hierdurch verdünntere

Schwefelsaure hydrolysirt noch vorhandene Naphthionsäure, deren

Menge in der Keactionsmas^^e nbninimt, während die des «-Naphtyl-

amins ji^rösser ist als anf inglich. Gleichzeiti? entsteht 1 - 5 - Naphtyl-

aminsulfosäure. Erhitzt man noch länger, tritt wieder ein Gleich-

gewichtszustand ein (nach ca. 22 Stunden), die Naphthionsaure

erschwindet fast vollständig und die resultirenden S&uren bestehen

aus und l-O-Naphtylamiomonosnlfos&urs (1^^^ ^o^^l durch

Hydrolyse aus intermediftr gebildeter 1 •4-6-Disulfosiure entstanden)

und ans 1-4-7-Naphtylamindisulfosäure.

Hieraus ergeben sidi ohne weiteres die Snlfurirungsbedingungen

ilAr Naphthionsiure, bei deren Darstellung zu langes Erhitsen au ver-

meiden ist.

Bei der Reindarstellung derselben handelt es sich hauptsachlich

um (He Trennun«? von 1 - 5 - Naphtylaminsulfosäure, welche in erheb-

licheren Mengen namentlich beim Sulfuriren mit etwas stärkerer Süure

bei niedrigerer Temperatur auftritt. Mau kann hierfiir im Laboratorium

zweckmässig die leichte liOälichkuii des 1 - 5 - naphtylamintiuUüsuureu

Calciums oder Natriums in heissem absolutem Alkohol benutzen, Ton

dem die entsprechenden Naphthionate kaum aufgenommen werden,

Haamaaa, ABttlblwbeii. IL 3|
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Einüftcher bedient mftn eich der SebweriöaUchkeit dei napbtliionmnren

Natrons in gesftttigten Koebaaldfoungen snr iBolimng. Die Sulfurimsg»-

masse wird in Waeaer gegoiaen, die anB^tlleadett Säuren darcb Waseben

mit eivas Waaser von Schwefelsäure befreit, in der ausrcichcndea

Menge Soda gelöst und das Napbthionat durch Zusatz von Kochsalz

ausgesalzen. Vermöge seiner grossen Krystallisation lasst sich dasselbe

dann durch T i iDkrystallisiren aus Wasser (besser aus verdünntem

Alkohol zur Enti'ernuug Yon etwas oc-Naphtylamin) leicht Yöllig rein

erhalten.

Naphthionsäure entsteht nach den Augaben des D. Il.-P. Nr. 72 33(3»

S. 282, auch beim Erhitzen von l-4-chlornaphtaIin.sulfo8aurem Natron

mit der dreifachen Menge 25proc. Ammoniaks auf 200 bis 210^; doch

sefaeint dies Verfahren keine teobnieobe Anwendung au finden.

Die freie S&ure ist in kaltem Waeaer ausserordentlich schwer

löslich (1 :4000 bis 4500), ans beissem Wasser, in dem sie ebenfalla

sehr sebwer löslieb ist, seheidet sie sieh wasserfrei in kleinen glänzenden

Nftdeloben ab. Von den Saison sind die in Wasser leiobt lösUcben

Calcium- und Xatrinmsalae dureb berrorragende KrystaUisationsftbig--

keit ausgeaeicbnet:

(0|«H(NH,SO|)tGa + SHsO resp. GioH«NH,SQ,Na + 4HtO.

Letsteres bildet compacte monokUne Tafeln und wird aus einer con-

eentrirten wässerigen Lösung dureb Natronlauge oder gesättigte Koeb-
salslösung fiust völlig abgeschieden. In starkem Alkohol sind beide

fast unlöslich. Die wässerigen Lösungen zeigen eine intensive rotb*

violette Fluorescenz; auf Zusatz von Eisenchlorid entsteht eine lehm-

farbene Fällung, die beim Kochen dunkler wird. Beim Krliit/en auf

ca. 200') wandelt sich das trockene Natronsalz in 1 - 2>uaphtylaiuin«-

aulfosaures Niitroii um (I). R.-P. Nr. 56 5»>3. S. 193).

Von technischem Interesse ist das Verhalten gegen wässerige

Alkalien bei 200bis2ri()" unter Druck, wobei ein ziemlich glatter Aus-

tausch der Amidogruppe durch ilydroxyi unter Bildung von 1-4-NaphtoI-

sulfosäure stattfindet (D. R.-P. Kr. 46307, S. 163).

Beim Bebandeln von rauchender Sehwefelsäure entsteht zunächst

ein Gemenge von 0(-Naphtylamin-4-6- und 4-7-disulfosäure (D. R.-P.

Kr. 41 957, S. 142), bei weiterem Salfurtren tritt eine dritte Sulfogruppe

tu die Stellung 2 (D. R.-P. Nr. 22545, 8. 45). Yerdfinnte Sebweftl-

säure (3 Thle. Hg SO« + 1 Thl. 0) wirkt bei 180 bU 185« glatt

bydrolysirend und spaltet in a-Naphtvlamin und Schwefelsäure, etwas

eoncentrirtero führt bei längerem Erhitzen in 1-5-, 1 - (> - Kaphtylamin*

mono- und 1-4-7-disulfosiiurc ül)er fKrdmann, 1. c). Durch Einwirkung

von KssigBaureanhydrid auf Natrinnina|ilithioniit bihlot sich eine leicht

lösliche, leicht verseif l)are Acetamidonajihtalinsulfosäure, die beim
Nitrircn l-Nitro-fi-naplitylamin-S-salfosäure liefert. (U. Nietzki und
Zübelcn, Der. 2'i, 451.)
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Beim Schütteln einer Lösung von Nntriumnaphthionnt mit Bens*

aldehyd bilden sich iroldgelbe Blätter der durch Sauren und Wasseri^ali*

baren Benzylideuverbiodung, CioH«SOsNaN= CH.G(U( (£rdm»iiii,

Ado. -247, 325).

Die Hauptverweuduiig der Naphthiüustiure für die Farben fabrikation

besteht in ihrer Verwerthbarkeit zur Darstellunpf von Azofarbstoffen,

sowohl als diazotirbare wie als mit l)ia'/.<)verl)indiingen conibiiiirbare

Couipoueute. im letzteren Falle entüteheii n - Auiidoazoverbindungeu,

dl«W der Reduction l-2«Napbt7lendiamio-4-sulfosäure liefern.

«•^aphtylftmin* 5-mono8ttlfo8ftore (Naphtalidinftulfos&ure).

DiMe ftltMte der bekaniiteii et-Napbtylainiiisiilfoi&areii wurde snerst

(1849) on Laarent (Gompt. reod* 31, 538) durch Beduotion tob

l-S-KitronaphtaliDsalfosftnre (ß, 518) erhalten, welcher Weg aich aneh

gcgenwirtig noch fftr die technische Gewinnang der Sfture in reiner

Form am meisten empfiehlt. Dieselbe S&ure entsteht jedoch neben

etwae Naphthionsdare auch beim Sulfuriren von «^'^-Xaphtylauiin mit

rauchender Schwefelsäure oder Schwefel sä nrechlorhydrin (Eintragen de«

salzsauren Naphtylainins in rauchende Schwefelsäure) bei massiger

Temperatur, besser unt< r Kitlihiu^' hei 0". So • rhielt sie Witt (Pier.

19, 578) bei allniähliclieai Zugeben von scharf getrociUneteni :<alzRaureu

Naphtyliiniin zu l;» kuhltem 20- bi^ LT) j>roc. Anhydrid, wolx i man zweck-

mässig die Operation unlt rlu ii lit, noch ehe sämmtliches Auliydrid ver-

braucht ist. Beim Eingiessen auf Eis scheidet sich die Säure aU schleimiges

C^nnael ab nnd wird durch UeberfBhren in das Calcium- und KaMnm-
salz weiter gereinigt. (Manselius, Ber. 20, 3401.)

Sie entsteht ferner neben Naphthions&nre (Schultz, Ber. 20, 3161)

beim Snlforiren von a-Aoetnaphtalid mit 20proo. Anhydrid in der

Kälte nach den Angaben des D. R.-P. Nr. 42874, S. 150. (Lange,
Ber. -20, 2940.) Endlich lässt sie sich durch Erhitzen von 1-5-Chlor-

naphtalinsulfosäure mit Ammoniak auf 200 bis 210® gewinnen (D.II.-P.

Nr. 72 33<;, S. 292).

Die freie Säure scheidet sich aus beispem Wasser mit 1 Mol. IIj 0
in kleinen rechteckigen, glänzenden Täfulchen aus, die sich in ca.

1000 Thln. Ix i LMfWühnlicher Temperatur lösen. Die Salze der Säure,

welche in wa>8triger Lösung, wie auch die freie Säure, eine grüne

Fluorcscenz zeigen, l(»sen sich in Wasser wie in Alkohol durchgängig

leichter als die entsprechenden Nnidithionatc. Krystallisationsfäbigkeit

wie Aussehen und Krystallwassergehalt werden hier durch Anwesenheit

schon geringer Vemnreinigungen oder isomerer Sftnren wesentlich ver-

ftndert, so dass ältere Angaben (Lange, Witt, 1. c) hierin nicht ganz

antreffend sind. Kaliumsalz, GioH«NHsSO,K + H,0, sehr leicht

lösliche kleine Prismen. Natriumsalz, CtoHeNHxSOsNa 4* H^O,
flache, zu kugeligen Aggregaten vereinigte Nadeln, leicht löslich iu

Wasser und AllcMlinl. Calciumsalz, (C,o II,; N S0:,)2 Ca F 9 11,0,

grosse, kalkspathähnliobe, in Wasser leicht lösliche Tafeln. Die Lösung

34*

Digitized by Google



532 Kapbtalinderivate : «e-VapbtylaminmoiMMnlfoaittren.

liefert beim Schütteln mit Ik-nzaldchyd lange, weisse, scliwer lösliche

Nadeln der Benzylldcnverhindung, die durch Säuren in die Componenten

gespalten wird. (Erdiiiann, Ann. "276, 203.) Charakteristisch iat das

in kulteni Wasser ziemlich schwer lösliche Zinkealz, (('joUcNHa SO3) Zn

+ OIIjO. plattgedrückte Nadeln. (Mauzelina, Ber. 20, 3403.)

Das Baryomsalz bildet kleine, aehr leie&t IdsUehe Bl&ttoben toh der

ZneammeiiBeteiiDg (Cio H« NH| SOs)i Ba + 6 H« 0.

Hit Aetsnatron gesobmolaen liefert die Siure l>5*A]mdonapbtol

(D. B.-P. Nr. 49448, S. 165), bei längerem Erbitaen mit conoentrirter

Sohwefelaftnre 66* B. anf 130* entsteht anm Theil 1-6-Naphtylamin-

anllbsftttre, bei weiterem Solfurircn der Aoetverbindung mit rauchender

Schwefelsäure in der Kälte bildet sich 1 - 5 - 7 • Disulfosäure (D. R. - P.

Nr. 69 554, S. 259). Verdünnte Schwefelsaure wirkt bei 180 bis 195*^

wesentlich langsamer hydrolysirend als auf Naphthionsäure. (Erdmann,
Ann. 275, 108.j Die Säure lässt f^ich nicht weiter sulfuriren. wohl

aber ihre Acetverbindung, die durch Kochen mit Eisessig, Essigsäure-

anhydrid und essigsaurem Natron entsteht, I). U.-P. Nr. 59 555, S. 259.

Mit Diazoverbindungen vereinigt sich die Säure zu Orthoamido-

azofarbstoffen. (Gattermann und Schulze, Her. 3(), 50.)

a-Naphtylamin-6-monosulfosilure (ß oder ,u) wurde zuerst

von Cleve (Dull. 1876, S. 444) durch Jveduction der beim Nitriren von

^-Naphtalinsulfosäure auftretenden Nitrosäure dargestellt und wird

auch gegenwärtig tecbniseh anf diesem Wege gewonnen. Sie bildet

sich femer bei Iftngerem ErwArmen Ton a-Kaphtylamin reap. Napbthion-

sfture mit 4 bis 6 Thln. ooncentrirter Sdiwefelsänre auf 130*. Die

Angaben, welche über Isolimng und Eigeoschaflen der anf diesem

Wege erhaltenen Säure von K. Hirsch (Ben 21, 2371
;
Patentanmeldung

St 7291 vom 19. August 1887, Fortschritte der Theerfarbenfabrikation II,

S. '2(]>^) gemacht wurden, sind nicht correct und wurden von Erdmann
(Ann. 275, 193) richtiggestellt. Danach werden die Sulfurirungs-

producte zweckmässig zunächst in Kalksalze übergeführt und aus

diesen nach dem Trocknen durch heissen Alkohol die 1-5-Verbiudung,

durch kalten Methylalkohol das Kalksalz einer Disulfosäure extrahirt.

Die freie Säure wie auch ihre Salze zeigen, je nach den Krystalli-

satiou.shedinguugen , sehr verschiedenes Aussehen und verschiedenen

Krjstallwassergehalt. Wasserfrei bildet sie kochsalzähnliche kleine

Würfel oder dflnne rhomlnsebe Bl&ttoben, wasserhaltig mit 2 Mol. U3 0,

bei langsamer Ausscheidung dicke Tafdn, die an der Luft Terwittern.

Sie löst sich in ca. 1000 Thki. Wasser in der K&lte, in ca. 100 bis 200 Thln.
bei 100^ Die Lösungen werden durch wenig Eisenehlorid intensiv

komblamenblan, dnrcb Goldchlorid rothviolett.

Die Salze sind fast durchgängig leicht löslich. Das Katriamsals,

CioIIeNHii SO3 Na -f- 4VgHaO, bildet gut au.'^gehildetc. rhombenfÖrmigo
Tafeln und lässt sich aus conoentrirter Lösung durch Kochsalz abscheiden.
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(Erdmann. Ann. 275, 260.) Kaliurasalz, Cir> Hg NHa SO;, K + H» O,

leicht l(3sliche Blättchen. Das Kalksalz krystalHsirt mit 2 und 7 Mol.

0 in leicht löslichen Nadeln resp. Tüfeln, die in Methylalkohol sehr

schwer löslich sind. Das Zinksalz, (Ch, Ho N Ho Sl),)^ Zn 12II.iO,

bildet leicht lösliclie lat't lu, ühh Burjumsalz ziemlich schwer lösliche

platte Nftdeln, (C,o N SO,), Ba f 0.

Beim firbiiieD mit Terdfliinter Sohwefelsfture oder Salselnre anf

200* wird die Sftvre nicht gespalten. Randiende Schwefels&ttre führt

sie zun&dist in cK-Naiditylaniin'4''6-di8iilfo8ftnre, dann in «•Naphtylamin-

2o4-6-di8ulfo8äure über.

Technisch dient die Säure in Misohung mit der folgenden 1-7-Ver-

bindung, wie sie durch Reduction der nitrirten /i^-Naphtalinsnlfos&Qre

zu etwa glficlien Theilen erhalten wird, in Combination mit Diazover-

biudungen zur Darstellung von Paraaniidoazofarbstoffen, deren Amido-

gruppe sich glatt diazotiren lässt (z. B. Diazuriu).

Die Diazoverbinduug der Säure ist in Wasser schwer löslich.

a-Naphtylamin-7-mouo8ulfo8äure (9'). Die freie Säure wird

hei der Redvetion der entsprechend«! Nitrosänre erhalten (Cleve,

Ber. 19, 2179; 21, 3264; Erdmann, Ann. 275, 272), die jedoch tech-

nisdi schwer frei yon 1-6-Nitroeiare gewonnen werden kann. Nach
den Angaben des D. R.'P. Nr. 62634 bildet sie sich auch durch

Erhitzen von ce-Naphtylamin - 2 -7 - disulfosäure mit Wasser auf 230*.

Sie löst sich in ca. 100 Thln. kochendem und 210 Thln. kaltem

Wasser und krystalHsirt mit 1 Mol. Hj 0 in flachen, dünnen Nädelchen.

Die Lösung wird durch liasenchlond intensiv blau, auf Zusatz von

Essigsäure rotli.

Von iiiren Salzen, die sich an der Luft leicht violett färben, ist

das Zinksalz besonders charakteristisch, gelbe, glänzende, ziemlich

schwer lösliche Nadeln, (Cjo N SO3) Zu + 4 0.

Beim Schmelxen mit Aetsnatron entsteht 1-7-Amidonaphtol (D.

R.*P. Nr. 69458, S. 257), beim Erwärmen mit rauchender Schwefelsäure

snnächst c(-Naphtjlamin-4*7*di-, dann -2-4-7-trisnlfosäure.

Die technische Verwendung der Säure ist die gleiche wie die der

1-6-Verbindung, von der sie nur schwierig getrennt werden kann.

a - Naphty lamin - 8 - monosulfosäure (S). Die einzige Dar-

«telluncr'JiTii tbode dieser Säure besteht in der Heduction der durch

Nitrircn von «- Naphtalinsulfosäure darstellbaren 1 - 8 -Nitronaphtalin-

sulfosäure (D. R.-P. Nr. 40571, S. 47), Vf)n den gleichzeitig gebildeten

1-6- und 1-7-Säuren lässt sie sich leicht in Folge der bchwerlöslichkeit

ihres Natronsalzes trennen.

IKe freie Säure (Erdmann, Ann. 247, 820) bildet weisse Nadeln,

die sieh bei 100« in 240, bei 21* in 4800 Thln. Wasser l6sen; die

LSsung wird durch wenig Eisenohlorid schön Tiolett, durch mehr miss*

farbig. Benzsldefayd Tereinigt sieh nicht mit der Säure.

Das Natriumsais kfyataUisirt wasserfrei in oompaeten Tafehi od^
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Blättern, im Liter Wasser loaen sich bei 100" 26.7 g, bei '2i^ ll,'5g, von

dem leif'hter !<»slicben Kaliumsalz werden 149 resp. 35,H g aufgenomraen.

Die Salze liaben die Eigeiithüiulichkeit, Eisen und Ibonerde hartnäckig

festzuhalten.

Die Säure unteröclicidet sich von allen anderen a-Naj>htylamin-

mouusulfosäuren durch das Verhalten ihrer Diazo Verbindung (grün-

lichgelbe, schwerlösliche Prismen) bei höherer Temperatur, das za-

gleich eine bequeme qasntitatiTe Bestimmung gettattet Ei enttteht

hierbei das in Waseer sehr schwer lOaliehe neotrale Naphtotnlton

«•5aphtjrlamiadisulfosäuren»

M*Naphtylamin-2-5-di8iilfoBäiire. Bildung und Eigenschaften

der Sinre sind im D. It-P. Nr. 56563, S. 196, ausführlich beschrieben.

Ihr Natronsalz wird aus concentrirter Lösung durch Kochsals gefUlt,

das Baryumsalz krystallisirt in kleinen, in kaltem Wasser leicht löslichen

Kädelchen. Das Kalksalz verändert sich beim Erhitzen mit Wasser

auf 230*^ nicht. Die beiden Sulfogruppen zeigen verschiedenen Reagentien

gegenüber eine sehr verschiedene Üeständigkeit. Beim Kochen mit

()0- bis 70 j)roc. Schwefelsäure wird die Sulfogruppe 2 eliminirt unter

liildung von l-ö-NaphtylaminsullVisäure (Patentanmeldung C. 33 1 1 vom
27. Mai lö!)0. Chemische Fabrik (friuiau — zurückgezogen) — beim

Erhitzen mit 50 jiroc. Natronlaujre auf 250'^ dagegen die Sulfogruppe 5

unter Bildung von 1 - 5 - Amidonaphtol - 2 - monosnlfosäure (Patent-

anmeldung C. 4479 vom 27. Ftbruar 1892 — vt r.sagt).

Beim Sulturiren entsteht l-2-5-7-Tri8ulfos!iure (siehe daninter).

üe-N aph t yl am i
n - 2 - 7-di8ulfo8äure. Aus a-Naphtylamin-2-4-7-

trisulfosäure durch Hydrolyse, vergl. 1). K.-P. Nr. «;2(i:;4, S. 221.

« - N a p h t y 1 a m i n - 2 - 8 - d i 8 u 1 l"o 8 ä u r e. Aus «• N:i | >h t
ylam in-2-4-8-

trisulfcsäure durch Hydrolyse, vergl. 1). R.-P. Nr. 7.') 710, S. :>49.

a-Naph ty 1 a m i ii - 3 - G - d i s u 1 fo s ä u re. Bildet sich durch Heductiou

der entsprechenden, aus Naphtalin-3-G-disullnbäure darstellbaren Nitro-

disullbsftura. Freund (D. B.-P. Nr. 27316, S. 106), der die Säure

snerst, wenn andi in Misohung mit isomeren, darstellte, betrachtete sie

als /}-NaphtylamindisuUbsfture, doch lassen die ansfllhrlicheren Unter-

suchungen Ton Alin (Ber. 17, R. 486; Beilsteins Handbuch, 3. Aufl^

II, S. 680) kaum eine andere Constitntionsformel zu als die angegebene

(vergl. auch Armstrong und Wynne, Free. ehem. Soc 1895,. p. 82).

Die freie Sänre ist in Wasser und Alkohol 1> 1( ht. in Aether und Benzol

unlöslich und krystallisirt schlecht. Das Kalksalz, C,o H5 N H) (SO})^ Ca
5H2O, löst sich sehr leicht in Wasser, desgleichen die Natrium-,

IJaryum- und Bleisalze. Das saure Kaliumsalz, CioH^NHgSOsUSOsK
4* 3 0, ist in kaltem Wasser schwer löslich.
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Durch Frliitzpn mit Wasser auf 180'* wird die Siitire in «-Naphtol-

3-<)-di8ull"osiiure übergeführt, welche mit der durch Schmelzen von
1- 3-0-N!i)>}italintri8ulfobüurf darstellharen identisch ist. Heim Schmelzen

mit Aetznatron entstehen zwei isomere (1-Ü- und 1-3-) Amidonaphtol-

monoHulfosnurcn (D. K.-P. Nr. h2H7«), S. 444). Als m -Sulfonaphtyl-

amintit*rivat liefert die Säure beiiu Erhitzen mit Ammoniak m-Naphtylen-

<iiamiu-ti-sulfo8äure (D. K.-P. Nr. ><9061, S. 4bl), mit Anilin und

«slssaiirem Aatlin etc. Diphenyl-m-naphtylendiamin»alfbsäare (D. R.-P.

Nr. 76414, 8. 355).

«-Naphiylamin-S-T-disiilfos&are. Wird in derselben Weise

«US 2>6-Napbtalindi8alfosiare gewonnen, wie die vorstehende Sfture

aus 3-()-Naphtalindinulfo«nure, vergl. D. li.-P. 2734(5 und Alen, 1. c.

Die freie S4are krysiallisirt in kleinen Nadeln, die sich leicht mit

blauer Fluorescenz in Wasser, schwer in .\lkohol lösen. Ihre (von

Alen untersuchten) Salze lösen sich schwerer als dii; der 1-3-fi-Ver-

hindung, das Kalksalz. C,o H-, XIIj (80^)^ Ca, ist in kaltem Wasser

nahezu unlöslich, leiciit löslich in ht-isscin.

Gegen Wasser bei höherer Temperatur, Ammoniak (D. li.-V.

Nr. 89061, 8.481), Anilin (D. It*P. Nr. 76414, & 855) und in

der Netronscbmetee (D. B.-P. Nr. 57007; Nr. 58352} Terbilt sieh

die 8&nre nnelog der Yorstehenden und liefert die entsprechenden

Deriviite.

«-Naphtylamin-3-8-disulfoBinre s. Die Siure wird aus-

schliesslich durch Keductiun der entsprechenden NitrosAure (Tergl.

S. 518) dargestellt, die jedoch fast nie isolirt, sondern, wenn auch vor-

herrschend, in Mischung mit anderen Nitrodisullbsänren (1-1-x. 'J-l-H.

2- 4-7) zur Verarbeitung geluiiL,'t. Aus dem Gemisch der liierbei ent-

stehenden Amidosäuren lässt sie sich von der hauptsachlich in Frage

kommenden 1-4-8-Säure durch die verschiedene Löslichkeit ihres

neutralen Natriumsalzes isoliren. Aus der bis zur Krystallisation ein-

gedampften Lösung der Natronsalse sebeidet sieb beim Ericalten das

schwerer lösliche Natriumsala der «-Kaphtjlaniin-4-8-disnlfosAnre S
aus, während die c-8inre durch Versetzen der Mutteriauge mit Salasinre

als schwer löslidiee, saures Natronsais ausflUlt, das durch Umkrystallisiren

aus ca. 5 Thln. heissen Wassers leicht gereinigt werden kann (D. R.>P.

Nr. 45776, S. 158). Geht man Ton durch Kochsalz abgeschiedener

Nitrosäure aus, so ist eine weitere Reinigung nicht erforderlich.

Die freie Säure krystallisirt mit 3 II. O in fettghinzt lulen, in Wasser

s' hr leicht lö.«lichcn >chupjj( n und git bt mit NjO, • in»* leicht lö-slichc

Ihazf^säure. Ihr saures Natri»niisul/„ ( ,,, H- N Ho SOt H S ( ), Na H- 2H., ().

krystuUisirt in langen Nadeln oder dünnen Prismen, lust sich in ca.

30 Thln. kalten Wassers und wird aus der Lösung durch Kochsalz aus-

gesalsen. Das neutrale Natriumsals, Cio H:, N Ilj (SO3 Na)i + 6U,0,
ist sehr leicht in Wasser, weniger in Natronlauge löslich. Baryumsals,

CiftH5NHt(S0s)sBa 3 resp. 4H,0, gelbliche, zu Warsen Tcreinigte
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Nadeln resp. farblose, glftnzende Nadeln, leiclit lösliob. Cio NH« SO»H
SOjBa + ^Vt^^t scbwer Idsliche, mikroakopieclie Nidelcben. Da»
Knpferaalz ist fleischfarben und in Wasser fast uDlöslich. Natrium-

nitrit und Säure führen das Natriumsalz in das in Wasser schwer

lösliche Salz der Diazosäure über (Bernthsen, Ber. 2:2, 3329). Die

Lösungen dor Salze fluorcsciren pchwncli grün. Die Vereinigung mit

Diazovcrbiudungcn zu Azofarbstotl'en erfolgt (bei (legt nAvart von Essig-

säure) schwierig (mit Diazobenzol z. B. gar uiclit) und wird iiraki!^ch

nicht ausgeführt. Die technische Wichtigkeit der Säure beruht in ihrer

Ueherführbarkeit in «-Napbtoldiaulfosäure die sowohl beim Zersetzen

ibrerDiasoverbindnng mit Wasser, wiednreh Erbitsen ihrer eauren Salse

mit Wasser auf 180^(D.B.-P.Nr.71494, S.289) gewonnen werden kann.

Beim Kooben mit 7öproc Sebwefelsftnre entsteht l-S-Naphiyl-

aminmoDosulfosäure, beim Schmelzen mit Alkalien 1-8-Amidonaphtol-

resp. l-8*Dioxynapbtalin>3-sulfosäure. Beim Erhitzen mit Ammoniak
oder Anilin die entsprechenden Derivate des m-Naphtylendiamins

(D. li.-V. Nr. 75 290).

«-N'aplitylarain-4-C-di8ulfosiiuro (Huhrscbe Säure Nr. 11).

Bildet sich zu etwa ' neben der isouiei cn 1-4 -7 -Säure III bei

zwei- bis dreitägigem SuUurireu von Naplithitinsäurc mit Thln.

25proc. Anhydrids unter 30^ bis zur Wasserlöslichkeit (D. K. -P.

Nr. 41957, S. 143).

Ans dem entstehenden Sfinregemisoh wird nach UeberfOhmng der^

selben in die trockenen Kalksalse die Säure II durch Auskochen mit

der sehnfachen Menge 85 proo. Alkohols estrahirt, wobei das Kalksaln

der S&ure III zurückbleibt. (Gonstitntaonsnaohweis Armstrong und
Wynne, Proc. ehem. Soc. 1890, p. 125.)

Die freie Säure (aus ihrem Baryumsalz durch lI.jSO^ in Freiheit

gesetzt, Niclie, l'eber die « - Napiitylumindisuifosäuro II, Inaug.-

Dissert., Freiburg 1889) ist in heiescni Walser sehr leicht, ziemlich

leicht löslich in kaltem, unbislicb in Alkohol. Ihre wässerige Lösung,

wie die ihrer Salze, zeigen eiue blaue 1* iuoresceuz. Das neutrale Kalk«

sals krystalUsirt in seidenglänzenden Nadeln und löst sich in heissem

Methylalkohol wie in 85 proc. Sprit, nicht in absolutem Alkohol. In

der wässerigen Lösung erzeugt Eisenchlorid eine weissliche Trflbnng,

Goldoblorid eine schöne Orangefärbung. Das saure' Kalksals (sehr

leicht lösliche weisse Nadeln) giebt mit anderen Basen krystallisirende

Doppelsalze.

Die Diazoverbinduug (Natriumsalz) bildet gelbe, seidenglnuzende,

ziemlich leicht Irtslidif^ Nadeln und uiebt mit Naphtolen etc. Azofarb-

stoffe, die ihrer trüben Nüance wegen keine Verwendung gefunden haben.

r)ftseell)e gilt von der l-r»-Dioxyna|)htalin- res]). 1 -6-A niidouaphtol-

4-uif)iiosultosäurG. welche aus der Säure durch Sclnnelzcn mit Alkalien

bei verschiedener Temperatur dargestellt werden können (Ü. K. -P.

Nr. 57114, 68232, S. 2V.i).
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ce-Naphtylamin - 4 - 7 - disulfosäure (DahTsche Säure III).

Hauptproduct der Sulfurirung von Naphthionsäure mit rauchender

Schwefelsäure in der Kälte. Durstellung und Heinigung siehe oben

und D. I?.-P, Nr. 11957. Constitution, Armstrong und Wynne,
Proc. ehem. Soc. 1890, p. 17. Die freie Säure (das saure Kaliumi^ulz .•')

Ifist sich in 20 Tbin. siedenden Wassers, sehr viel weniger in kaltem

und ist in 85 proc. Sprit anlSslicb. Sie krystallisirt ans Wasser in

kleinen, rosettenfönnig grnppirten Nftdelehen.

Von den Saison, die In Lösung blan flnmreseiren, ist das neutrale

Kalium.salz, Ci«HsNHt(SOsK)t + ^Vs ^^2^« durch sein hervorragendes

Krystallisationsvermögen
,
gro-sc auifitühnliche Tafeln, das Calcium-

snl/, durch seine Unlöslichkeit in Alkohol ausgezeichnet. (Erdmann,
Ann. -T.>. 221.) Das saure Natronsalz lässt j^ich aus wü «seriger Lösung

leicht aus^sulzen. Die Diazoverbindung bildet einen gelben kleisti r-

artigen, in Wasser schwer löslichen Niederschlag. Die Siiur«^ bildet

sich ferner glatt bei ein- bis zweitägigem Suiluriren von l-7-Na]thtyl-

amin.sulfusäuro mit 4 bis 6 Thln. Monohydrat (H3 SO4) bei Wasserbad-

iemperatnr. Man erkennt das Ende der Reaction daran, dass sieb aus

einer diasotirten Probe die BiaTOverbindnng vollständig dureb Kocbsals

abscheiden lässt. (Patentannkeldung C. 3989 Yom SO. KoTomber 1891,

L. Gassella und Co. — yersagt)

Die Säure findet Verwendung zur Darstellung von Azofarbstoffen.

Bei weiterem Sulforiren entsteht ei(-Napbtylaniin-2-4-7-triäiilfo8änre.

«- Nftphtyla min - I - 8 - disul fosäure S entsteht sowohl beim

Sulfuriren von 1 - S-Xaphtylaunninonosulfosäure S niit der dreifachen

Menge 10 proc. Anhydrids bei Wasserbadtemperntur Iii« zur Wasserlös-

lichkeit, D. R.-P. Nr. 40571, S. 48, wie von Acetnaphtalid-S-uiüuosulto-

säure mit 5 Thln. 25 proc. Anhydrids bei gewöhnlicher Temperatur, in

letzterem Falle neben 1-6-8-Säure, von der sie durch die schwere LösHch-

keit des Natronsalses getrennt wird. Sie wird am sweekmässigsten

durch Reduction der entsprechenden, durch Nitriren von 1-6-Naphtalin-

dbulfosäure darstellbaren a-Nitrodisnlfosäure (S. 617) gewonnen und
kann Tou der mobt gleidixeitig gebildeten e-Säure in der gleichen

Weise getrennt werden, wie von 1-0-8.

Die freie Säure krystallisirt in leicht löslichen langen Rhomben.

Ihr neutrales Natronsalz ist in Wasser mässiir löslich und krystallisirt

in langen fai hlosen Nadeln oder (-|- 2 IL 0) in compacten klaren

Krystullen; das -aure, lange Prismen, ist schwerer liislich. Die Lösungen

fluoresciren grün und werden durch Kochsalz gefallt. Das liaryumsalz

bildet silberglänzende, auch in kochendem Wasser schwer lösliche

Blättchen. Das Bensidinsali ist sehr schwer löslich. Die Diasosäure

ist leicht löslich und lielbrt bei Torsichtig^r Zersetzung zunächst

Naphto8nlton-4*sulfoBänTe. Die Säure findet als solche keine Ver>

Wendung für AzofarbstofTe, dagegen folgende aus ihr darstellbare Ver-

bindungen: tt-Naphtol-4-8 -disulfosäure, 1'8-Diozynaphtalin«. und
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l-8-Amidonaphtol-4-moD08alfo8aure (vergl. D. li-P. Nr. 03065| 71836,

76317).

Beim Erwärmen mit rauchender Schwefelsäure entstebi Napbi*

8ultain-2-4-ai8ulluBäure. D. R.-P. Nr. 79 506.

a-Xa])htylamin-5-7-di8ulfoBäure. Die bis jetzt vorliegenden

Angaben über Hilduiig und Eigenschaften iliisrr durch Sulfuriren

von Acetim]»htylamin - 5 - monosulfosiuire dargestellten Verbindung be-

schränken sich auf die des D. R.-P. Nr. (59 555, S. 259. Beim Schmelzen

mit Aetzuatroii cutsteht eine technisch verwendbare Amidonapbtolmono-

snlfos&are (D. S.'P. Nr. 73276, S. 301), bei der SnlforiraDg eine Tri-

snlfosäore (Patentanmeldung F. 7001).

c)e-Napfatylamin-'5-8-diäulfoäüure. Aas der entspreeheoden

Nitroalare dargestellt, vergh D. R.-P. Nr. 70857, 8. 278. Beim
Scbmelsen mit Alkalien entstebt Amidonsphtol- besw* Dioxyuapbtalin-

solfoe&are (D. B.-P. Nr. 76055, 77285, S. 330 und 360), beim Sulfuriren

mit raiiohenderSchwefel8ftnreNapbtBaltamdi8ulfo8ft!ire,D.R.-P.Nr.79566.

«•Naphtylamin- 6-8 -disalfosänre^ Durch Sulfuriren tod

Acetnaphtylamin*8-mono8ulfoefture datgestellt, TergL D. R.-P. Nr. 75084,

S. 832.

«•Vapbtjlamtntrisnirosftnren.

Als solcbe fanden diese Verbindungen bisber keine Verwendung

zur Darstellung von Farbstoffen, einige von ihnen, in erster Linie

a-Napbtylamin • 3 - 1; • 8-tri8ttlfo8äure, bihlcn ein wicbtiges Ausgangs-

inaterial zur Darstellung weiterer Naplitalinderivate, namentlich der

l-)^-Amidonaphtol8ulfosauren. Hierzu eiijrien sich nur di»'jenitren ihrer

Stellung nach, die aus nitrirten Naphtailusullosäureu dargestellt werden

können.

Naphtylamintrisulfosäuren sind (lun hgnnfri<,r in Wasser leicht löslich

und sehr .stark saurer Natur, dass itire sauren (ebenfalls leicht lös-

lichen) Alkalisalze auch von überschüssigen Mineralsänren nicht zer-

setzt werden. Sie lassen »ich in dieser Form häutig aus stark sauren

Lösungen aussalzen. Eine sehr cbarakterietiscbe Heaction zeigen die

l>8>DeriTatei beim Behandeln mit raoohender SchwefelaAnre gehen dies«

ansehetneod eftmmtlich in innere Anhydride der PMireibe, sogenannte

Naphtosnltamsnlfosftnren, Aber, die anoh dnreh Weitersulfiren Ton
1-8 -Mono- nnd diralfosftiiren erhalten werden k5nn«i. Zum Unter-

sehied von den a-Naphtylaminsulfos&uren reagiren diese Derivate des

N H 1
noch unbekannten Naphtsultams, Cjo Ho gQ^Q, nicht mit salpetriger

Saure, sie bilden Sake, in welchen Metall an Stickstoft' gebunden ist,

zeichnen .sich in alkalischer Lösung durch gelbe Farbe und intensiv

grüne Fluorescenz aus und werden erst von sehr couceutrirten Alkalien
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bei höherrr Teinjtt ratur angegriften und dann direct in 1 »S-Amido-
naphtolsuliosituren übergeführt.

Die erste « - Naphtylaüiintrisulfosüuri' wurde durcli energisches

Sulfuriren von Naphthionsüure mit 3 bis 4 Thhi. lOproc. Anhydrids

bei 120^ eriialten (vergl. D. a*P.Nr. 22545, S. 45), doch ist die Aus-
beute n»eh dieaem Verfahren in Folge von Ozydatiounrorgängen eine

nngenflgende und die entstehende Sftnre ist nieht einheitlich, sondern

besteht ans einem Gemisch Ton 2-4-6- und 2-4-7«TrisQlfosftnre. Will

lunn die^e (übrigens bisher nicht angewandten) Sftnren in reinem

Zustande daratellen, so empfiehlt sich, nach den versagten Patent-

anmeldungen F. 6550 und 7016 der Farbenfabriken vorm. Fried r.

Bayer und <'o. vom 6. Februar 1892, von der a-Naphtylamin -6-

resp. 7- monosulfosiiure (oder von den Da hl '.sehen Disulfosäuren II

und III) auszugehen, dieselben zuiiilchat mit 3,5 Thln. 2') proc. Anhydrids

bei 50 bis ()0'^ bis zur Wasaerlöslichkeit und dann mit 1 Thl. 70 proc.

Anhydrids bei 80 bis 90^ zu sulfuriren, bis eine Probe mit Diazo-

snlfanüsinie nicht mehr Farbstoff liefert Ans der ooncentrirten, rein

blau flnoresdrenden Lösung ihrer nentralen Katronsalse ftUt Salssftnre

die leicht löslichen sauren Salse in glftnsenden weissen Nftdelehen.

Das der 2-4-7-Sftnre ist etwas schwerer lödich nnd giebt eine gelbe,

schwer lösliche Diazoverbindnng, die beim Erwärmen mit verdünnter

Salpetersäure Naphtolgelh S liefert. Die technisch wichtigste dieser

Säuren ist vorläufig die «-Naphtylamin-3-(i-8-tri8ulfo8äure. die

technisch durch Nitriruni: der rollen Xaphtalin-l-3-(i-tri8ulf(>si»ure und

Keduction des Nitrirungsgemisches mit Kisen und Salzsäure erhalten

wird; ans der nicht zu verdünnten iiltrirten und angesäuerten

Reductionsflüssigkeit scheidet sie sich beim Sättigen mit Kochsalz nach

einigem Stehen fast vollständig in Form ihres sauren Natronsalzes,

C|o U4 NIIaS05 H (SOj Na)), in feinen, kugelig gruppirten, weissen

Nftdelehen aus (D. R.-P. Nr. 56058, S. 192). Die Sfture aeigt in

alkalischer Lösung keine Fluoreseens und Tereinigt sich nur schwierig

mit Diazoverbindnngen. Bei Einwirkung von 25 proc. rauchender

Schwefelsäure (') bis (• Thle. bei 80**) findet Naphtosiiltambildung und

gleichzeitig Sulfurirung statt. Die entstehende Naphtosaltamtrisulfo-

säure fcliarakteristisehe« . Hohwer hipliches IJaryumsalz) freht }>»'im Er-

warmen mit verdünnten Mineralsäuren leicht in Naplitosnltamdisulfo-

sHure, dann in die Naphtylamintrisulfosüure über (1). K.-P. Nr. 84i;;9,

S. 4r»3. 0. Dressel und R. Kothe, lier. 27. 214(5). Die Diazover-

bindung derselben ist weiss und ziemlich schwer löslich und liefert

beim Kochen mit Terdflnnter Salpetersfture keinen Farbstoff, sondern

Naphtosnltondisnlfosftnre. Durch Erhitaen mit Wasser auf 180 bis

250* Iftssi sich die Sfture leicht in die als Ansgangsmaterial fttr Chromo-

tropsftnre wichtige 0(-NaphtoI-3*6-8-trisnlfosfture ftberföhren (D. R.-P.

Nr. 71495, S. 200), beim Schmelzen mit Aetznatron entsteht Amido-

naphtoldisulfos&ure H (D. R.-P. Nr. 69722, S. 262). Als Derivat der
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a-Naphtylamindisulfosäure geht die Sftiire beim Erhitzen mit Ammoniak
unter Druck in 1 - 3 - Naphtylendianiin - H - 8 - disulfosäure (Ü. IL-P.

Nr. 9005), niit Anilin etc. in deren Diphenylderivate über (D. R.-P.

Nr. 75 29(>. S. 341).

TnteresHant, aber wegen ungeniigender Ausbeute teclinisch nicht

Tortheilhatt ist die Bildung der Säure bei der Einwirkung von Natrium-

Insidfit ans NitronaphtaIra-8-8-dbiilfoBftttre e (D. R.-P. Nr. 76 438, S. 356).

cc-Naphty lamiQ-4-6-8-trisalfo8äure Ifissi sich durch Nitriren

und Redoction dw Naphta]in-4-6-8-(= l-ö-7)*tri8olfo«äiire darstellen

(Patentanmeldiuig K. 11104, Kalle and Co., Tom 13. September 1893;

VerMgt). Die Sftore seigt in alkaUscher Lösang eine starke grOngelbe

Flaorescenz, giebt mit Diazorerbindongen keine Asofarbetoffe, mit

salpetriger Säure eine rothgelbe, leicht lösliche, nicht aussalzbarc Diazo-

verbindung. Beim Kochen mit starken Säuren entsteht oc-Naphtylamin"

disulfosäure (D. l'.-P. Nr. 83 11(5, S. 451), beim Erhitzen mit Wasser

oder verdünnten Säuren unter Druck «-Xaphtol- 6-8-di8ulfosäure (D.

R.-P. Xr. 82 5f}S, S. 442). Die Säure int von technischem Interesse

wegen ihrer Ueberführbarkeit in l-H-Amidonaplitol-4-O-disulfosäure K
in der Natronscbmelze. Aus demselben Grunde findet auch die

a-Naphty lam in - 2 - 1 - 8- trisulfosäure resp. deren inneres

Anhydrid, die Naphto^ultam-2-4-disulfo8äure, Yerweudung, die durch

Sttlforiren toh «•Naphtylamindisnlfosftare 8 mit ranchender Sdiwefal-

sftnre auf dem Wasserbad entsteht. Bildung und Eigenschaften sind

ausliOhrlich im D. K.-P. Nr. 79566, S. 399, und Ton Dressel und
Küthe, Ber. 27, 2139, besehrieben. Die Sfture geht in die der Natron-

schmelze in 1 -8- Auiidonaphtol- resp. 1 -B-Dioxynaphtalindisulfosfture

über and liefert beim Erhitzen mit 40 Proc. verdünnter Schwefelsäure

«-Naphtylamin-2->^-clisulfosäure, D. Vx.-V. Nr. 75 710, S. :54s. Isomere,

nicht näher charakterisirte Naphtosultanulisulfosäuren entstehen nach

dem D. U.-P. Nr. 79 56(j auch bei analogem Sulfuriren der a-Naphtyl-

arain-5-M- resp. 3-8-di8ulfosäure f. Sie liefern ebenfalls 1-8-Amido-

iiaphtoldisulfosäuren in der NuiruiKschuiulze.

l-r)-AmidonaphtoldisulfosHuren entstehen aus folgenden zwei tech-

nisch wenig wichtigen Trisullnsuuren

:

a-Nap Ii ty la ui in - .'5 - 5 - 7-trisul fosä ur e aus Naphtalin-2-6-s-tri-

sulfosäure (D. lu-P. Nr. 73 432). Leicht lösliche, aber aussalzbare, larb-

loM Diasorerbindung. Die Lösung der Salze fluorescirt grün.

a-Naphtylamin-2-5-7-trisulfosäure. Nach einer versagten

PatentanmeUnng F. 7001 der Farbenfabriken Ytam, Friedr. Bayer
und Co. Tom 16. August 1893 durch Sulfuriren tou Naphtylamin-2-

monosulfosftnre darstellbar. Die Losungen der Salae aeigm grOne
Fluorescenz, das saure Baryumsals bildet »emlieh schwer IfisUehe

Nftdelohen, die Diasoverbindung hellgelbe, durch Kochsais aussalsbare

KrystftUchen.
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il*I(aphtylaiiiiii.

Die «nte DttnteUnngsiiMtliode dierar Verbindmig dorch Bednetion

und Bromentsiebnng aua M-Brom*/^'iiitroBaphtalui (LiebermanD, Ann.

183, 264) kommt technisch nicht in Betracht Das Anegangunaterial

bildet Tielmehr ausschlieeBÜch /3-Kaphtol, das im Weeentliohen nach den

Angaben des D. R.-P. Nr. 14612 durch Einwirkung von Ammoniak in

der Hitze mit oder ohne Anwendung wasBerentziehender Mittel in

Naphtylamin üVxTgffülirt werden kann. Ueber diese für das /3-Naphtol

sowie dessen Subbtitutionsproducte typißcbo Keaction liegen eine Monge
wissenschaftlicher, aber keine näheren technischen Publicationen vor.

Aus ersteren ergiebt sich, dass bei zu starkem Erhitzen oder bei

Anwesenheit energischerer Condensationsmittel, wie Chlorzinkammoniak,

gleichseitig grössere Quantitftten /}-Dinaphtylamin, Cjo H; NH . C|o H;,

entstehen (dessen Bildung gegenwärtig jedoch nahesn vermieden werden

kann). So erhielt 6. Bens ans /3-Maphtol und der vierfachen Menge
wasserfreien Chlorcalcinmanunoniaks bei achtstflndigeni Erbitsen auf

270 bis 280» 80 Proc. /3-Xaphtylaiuin und 12 bis 13 Proc. Dinaphtyl-

amin, bei 200" 40 Proc. ^-Naphtylamin und 2 Ins 3 Proc. Dinaphtyl-

amin neben /3-Na|»htnl; von beiden lässt hieb ^-Naplitylnmin leicht durch

Iiö«?en in verdünnter Salzsäure trennen. (Ueber die lünwirkung von

Chlorzinkainnioiiiak . sowie von essigsaurem Ammoniak vergl. Merz
und Weith, Her. 1:], 1300; 14, 2343.) Völlig vermieden wird die

Bildung von Dinaphtylamiu, wenn man nach den Angaben des D. II.-P.

Nr. 74688 /S*naphtol«l-snlfo8aares Natron mit der vier- bis fanCTacben

Menge Ammoniak und etwas Salmiak anf 280 bis 250^ erbiliBt, doch

beansprucht diese Methode der grösseren Umstftndlichkeit wegen kein

technisches Interesse.

Das Yerfahren der versagten Patentanmeldung Nr. 14 978 vom
10. Juni 1880 (K. Geh 1er) — Erhitzen von - Naphtolnatrium mit

4 Thln. Salmiak auf 200« — ist im Wesentlichen das des D. K.-P.

Nr. 14 012.

Das /3-Naphtylamin des Handels, das gewöhnlicii vorher noch ein-

mal trocken destillirt wird, zweckmässig unter vermindertem Druck,

ist nahezu rein und löst sich last völlig iu verdünnter Salzsäure.

Chemisch rein erhält man es in weissen BUttchen vom Schmelzpunkt 112®,

Siedepunkt 294^ durch Umkiystallisiren aus beissem Wasser, Alkohol

oder Aether. Die Lösungen zeigen blaue Flnorescens. Leicht löslich

in den gebrtucblicfaen Lösungsmitteln, schwer in kaltem Wasser,

schwierig flflchtig mit Wasserdämpfen. Zum Unterschied von «-Naph-

tylamin geruchlos, giebt mit Oxydationsmitteln keine charakteristischen

Farhenreactionen.

Von Salzen ist das llvdrochlorat leicht in Wasser löslich (schwer

in Salzsäure), das Nitrat etwas schwerer, das Sulfat sehr schwer. Von
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technisch anguwaudteo Derivateu des - Napbtylamins sind folgende

hervorxnheben.

/S-AcetnaphtalidjCioIIzNU.COGHs, weisse Blättcben, Sclimelz-

punkt 1320, geht beim Behandeln mit eoncentrirter Schwefelsftnre bei

gewöhnlicher Temperator in 2-5>Naphtylamin8n]foeiare Aber.

Aethylnaphiylamint C10H7 NH^CaH^, fl&ssig, giebtein schwer

Idsliehea, saluaures Salz (Henriqnes, Ber. 17, 2668). Zur Darstellong

einiger schwarser Azofarbstoffe vorgeichlagen. I>imethyl-/}-naplityl-

amin, sweclcmfisrig aus /3-Naphtol und Bimethylamin daigestellt»

combinirt auffallenderweiae nicht mit DiazoTerbindungen.

Pkenyl-/3-napbtyInmin, C10H7.NH.Gg Hg, findet sowohl als

solches wie in Form Beiuer Sillfoeättren Verwendung in der Azofnrben-

fnbrikntion. Seine Darstellung erfolgt durch Einwirkun? von Anilin

auf ^-Napbtol in der Hitze mit oder ohne Zusatz von Condensations-

mitteln nach dem D. K.-l'. Nr. 14 612. Vergl. auch C. Graebe, Ber. 13,

1850; Merz und Weith, Her. lo, 1300. In fast quantitativer Aus-

beute wird es nach E. Friedlauder (Her. 1(», 2070) bei neunstündigem

Erhitzen gleicher Molecüle Naphtol und Anilin mit 2 Mol. geschmolzenem

Ghlorcalcinm anf 280^ erhalten. (Nach demselben Ver&bren bildet sich

auch glatt o- und p-Tolyl-^-naphiylamin.) Die gleicheYerbindung bildet

sich aus AnUin und ^Naphtol*6*monosnlfo8inre (die bei der Darstellung

Ton Groceüisfture als Nebenproduct abfallt und bisweilen nicht anders

Terwertbet werden kann), indem bei fortgesetztem Erhitzen auf 190 bis

200'^ die zunächst entstehende Phenyl-/3>naphtylaminBuifosftnre zerfällt

(D. R.-P. Nr. :^8424, S. 130).

Phenylnaplitylamin bildet weisse Nadeln vom Schmelzpunkt 108 ',

Siedepunkt H!>5", und ist in den gebräULlilichen Lösungsmitteln in der

Külte schwierig mit blauer Fluorescenz löslich. Durch starke Salzsäure

zerfallt es bei 240^ in /3-Naphtol und Anilin.

o-Tolyl-^-naphtylamin, Scbnielzjtunkt Ü.) }>- 1 olyl-/j-naphtyl-

amin, Schmelzpunkt 102 bis lOH**. /j-Dina^ilitylamin U)ltne VerwenduuLr),

Schmelzpunkt 170,5'^. Die Verbindungen zerfallen äümmtlich mit Salz-

afture hÄ 240<^ in Naphtol und die betreffenden Basen, mit Schwefel-

s&ure entstehen a. B. aus /I-Diuaphtylamin Gemische ?on /3-Naphtol-

und /I-Naphtylaminsnlfosftnren, D. R.*P. Nr. 64859, 8. 226. Beim
Bebandeln mitSchwefehiiure bei mftssiger Temperatur entstehen Phenyl*

etc. naphtylaminsulfosäuren. D. R.-P. Nr. 15940, S. 162, die jedoch

zweekmfissiger durch Einwirkung von Anilin auf /S-Napbtolsulfosäuren,

D. K.-P. Nr. 38 424, S. IHO, oder Naphtylaminsulfosäuren dargestellt

werden, L). ll-V. Nr. 70349, b. 279; Nr. 71 IT)«, 711.59, S 283.

/3 - Naph tylsulfaminsiiure, C,o H; N II . SOo . bildet sich aus

Napbtylamin iind Scbwefelsüurechlorhydrin bei Ciegenwart eines in-

(iillerenten Lösuugs-niittels (Chloroform), Traube. Her. 24, .JUS, oder

in Folge einer merkwürdigen, in der a-Keilie gerade umgekehrt ver-
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lanfenden Umlagwang doreh Erbitzen yon /S-naphtyUmiii'l-tiilfosAareD

Sailen in saaerstofifreier Atmosphäre auf 230® (D. R.-P. Nr. 74688,

S. 821).

Die Darstellniigtmethoden dieeer wichtigen Yerbindangen weichen

TOtt denen der isomeren «-Napbtylaminsnlfosänren wesentlich ab. Beim
Nttriren Ton Kapbtalinsnlfosftnren entstehen nor in einigen Fftllen nnd
stets in untergeordneter Menge /^-Nitroderivate, die bei der Reduction

/I-Naphlylaminsulfosauren liefern. Technisch ist man fQr dieselben

auf zwei Wege beschränkt:

1. Sulfuriren von /i-Naphtylamin,

2. Erhitzen von ^-Naphiolsulfosäuren mit Ammoniak.

Ueide Methoden er;^'änzen sieb in erwünschter Weise nnd lassen sich

mit einander combiniren.

Hfi der Sulfurirun^' <l«s /^-Naplitylamins sind ähnliche Erscheinungen,

wie sie bei der SuWuriruug des «-Naplitylanjins auftreten, nicht zu ver-

kennen. In der Kälte resp. bei müs^i^aM- Ttinperatur »utstehtMi die

a-Sulfosäuren 2-;'» und 2-8. Ob hierbei vielleiclit intermediär auch 2-1

gebildet wird, ist nicht nachgewiesen* Jedenfalls tritt bei weiterem

Sulfuriren von ^-Kaphtylaminsulfosfturen nicht selten die Solfogruppe

xunftchst auch in die »-Stellung 1, in welcher sie jedoch sehr locker

gebunden ist nnd durch Hydrolyse leicht wieder abgespalten wird. Die

Stabilität derselben scheint mit der Entfernung von der Amidogruppe

zttsunrbni« n; beim Sulfuriren bei höherer Temperatur treten /3-Sulfo-

sfiuren 7 und (i auf, von denen letztere Stellung, der ParastelluDg

der Benzolreihe analoir beständigste Configuration zu reprasentiren

sclieint. Für den Eintritt weiterer Sulfogruppen ist hinsichtlich ihrer

Stelhuiy im Allgemeinen die Armstrong 'selie Kegel zutreffend; eine

Ausnahme macht bisher nur die durch Sulfuriren von /3-Naphtylamin-

3-7-disulfo8äure entstehende /3-Naphtylamin-3-6-7-tri8ulfo8äure.

Die Bildung von ^ -Naphtylamiusulfosäuren aus /3 - Naphtolsulfo-

einren erfolgt leichter als die des jS-Naphtylamios aus ^-NaphtoK
nämlich durchgängig glatt bereits beim Erhitsen mit wässerigem

Ammoniak unter Druck oder beim Eriiitaen mit trockenem Ammoniak
ohne Druck (D. R.-P. Nr. 27378, S. 110). Die erste Methode ist die

technische. Die Leichtigkeit der Amidirung nimmt mit der Zahl der

Sulfoi^ruppcn zu. Mit Rftcksicbt auf die Einfachheit, mit der sich einige

/i-Naphtolsulfosäuren in reinem Zustande darstellen und glatt amidiren

lassen, ist dlef^e Methode für dt«- Harstellung einiger Naphlylaminaalfo-

sauren von grosser praktischer Iledeutuncr.

/i-Naphtylaniinnionusulfosäuren sind duroiigäni^'i^' in kaltem Wasser

sehr schwer loslich (l Thl. in 1000 bis 2000 Thln.). üröüsere Differenzen

zeigen in dieser Kicbtuug die meist gut krystalli-'^ircuden Salze der

ß >'aphtylaiuinsnlfosänren.
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Alkali- und Erdmetalle, die doreb ikre Tericbiedaie Löslicbkeit in

WaMer oder Yerdanntem Alkohol bisweilen eioe Trennung der einsetnen

Isomeren gesUtten (s. B. 2-5 von 2-8, D. R.-P. Nr. 29084, & 112).

Der Eintritt weiterer Sulfograppen steigert die Luslichkeit, so dass

bereits /^-NaphtylamindisuUbsfturen bei gewöhnliober Temperatur in

Wasser leicht löslich sind.

Abweichend von den Isomeren Terbalten sich die /3-Naphtylamin-

4-sulfoderivate, indem sie in der Natronschmelze unter Aufspaltung des

einen Benzolringes in o-Toluyls!i ure resp. deren Derivate übergehen

(D. R.-P. Nr. 79028, S. 38S). Dagegen werden sie durch Erhitzen mit

Ammoniak nicht, wie die a-Napbtylamin-m-sulfosäuren, ia m-Naphlylen-

diamiu übergeführt.

Hinsichtlich ihrer \ erwendbarkeit für die Farben fabrikation stehen

die ^-Naphtylamluöulfüsäuren den a- Verbiudungen nach. Ihre Azo-

derivate besitzen meist einen etwas stumpferen resp. bräunlicheren Ton.

Sulfos&uren, welobe die Snlfogruppe in der Stdlong 1 oder 8 entbalten,

eombiniren sieb mit DiasoTerbindongen nickt au Asofarbstoffen, aondem
liefern nur (meist gelb'geftrbte) Diasoamidoverbindongen. Am meisten

erwendet werden /S-Napbtylamin-Q-monosulfosäure (Broenner),
^-Naphtylamin-7-monosulfo8äure F, /3-Naphtylamln-8-monosnIfosInra

(Badische Säure), ferner ^-Naphtylamin-G-S-disulfosäure G, als Ausgangs-

product zur Darstellung der wichtigen y- AuiidonaphtolinoiiosulfosMure,

und /i-Naphtylamiii-^j-ti-disulfosäure K. Die ubrii^en Isoiueren, deren

Bildung niifi nncbstehenden Tabellen (S. 54:') und 546) ersichtlich ist,

besitzen vurläulig kaum praktisches Interesse.

/i-Naphty lamin- 1 -monosulfosäure. Aus ^-Naphtol-l-sulfo-

Bäure durch Erhitzen mit Ammoniak, lieber Bildung und Eigenschaften

siehe D. ll.-P. Nr. 74 688, S. 3H). Bei weiterem Sulfuriren mit 20 Proc.

Anhydrid in der Külte tritt die zweite Sulfogruppe in die Stellung 5.

Yorläuiig ohne teebnisebe Verwendung.

/3-Kaphtylamin-4-mouüHulfosäure. Bildung und Eigen-

aebaften siebe B. R.-P. Nr. 78603, S. 881. In der Natronsebmelae ent-

steht o-Tolajlsfture, D. R.-P. Nr. 79028, 8. 388. Obne teebnisebe Ver-

wendung.

/3-Napht7lamin-5-monosnlfo8ftnre {y). Diese 84ttre adieint

naeb den bisberigen Beobaebtnngen das erste und Haupt- Beactiona-

product der Einwirkung von eoneentrirter oder rauobender Scbwefel-

sÄure in der Kalte oder bei miissif^or Temperatur auf /3- Xa})litylamin

oder .\cetnaphtalid zu sein« So bilden sich nach den Angaben des

D. B.-P. Nr. 29084 bei kurzem Behandeln von /3-Naplitylamin mit

;\ Thln. :J0 proc. Anliydrlds bei 70 bis >^0'^ ca. 70 Proc. der 2 -5 -Säure

neben 2-8, bei längerer P^lnwirkung öinkt die Menge der ersteren.

entstehen bei mehrtägigem Sulfuriren mit 3 Thln. eoneentrirter Schwefel-

säure ca. 55 Proc, bei sechsstündigem Erhitzen auf lOü" nur 40 Proc.
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Die Menge der daneben entstehenden 2-Ö-, dann der 2 -(1- Säure

(Broenner) nimmt entsprechend zu (Green, Ber. 22, 722). Durch

kaltes, mehrtägiges Suli'urirea von Acetnaphtalid mit 5 Thln. con-

oentriiier SehwelelBftiire aoU nob angeblich ausschliesslich 2-5-Yer-

brndmig bilden « wfthrend bei 140* /t/J-S&oxen anftreten. (Pateni-

anmeldnng K 5732, Tom 29. Angnst 1887, Kinalberger nnd Co.)

In allen FiUen rniits die Sfture noch weiter gereinigt ref|». Ton

der isomeren 2-8-Säure getrennt werden. Man benutzt hierbei sweek*

massig die verschiedene Löslicbkeit ihrer Natronsalze in 90 bis 95 proc.

Alkohol. Das der 2-5-Säure löst sich in der Hitze (sowie in der Kälte)

in ca. 10, das der 2- ^-Satire in ca. 120 Thln. Alkohol, so dass durch

Auskochen der Xatronschmelze mit der sechsfachen Menge Alkohol eine

ziemlich scharfe Trennung vorgenommen werden kann. Von etwa

gebildeter 2-6-Säure erfolgt die Trennung durch Ueberführung in die

Barytsalse. (2-6 schwer Ifieliob.) Weniger scharf ist die Trennung

der drei Sftnien miitebt der Kalkialze (D. R.-P. Xr. 32271, S. 118).
' Beim Eindampfon krjetallisiren mnlofaat hanptsftohlicb 2-8 nnd 2-6,

wibrend liob 2-6 ertt bei längerem Stehen der Mutterlauge abecfaeidet

Die freie Sivre löst deh in ca. 1000 Thln. kaltem, in ca. 200 Thln.

beinem Wasser und fallt aus ammoniakalischen liösungen durch Essig-

säure in hübschen Krystallen aus. Ihre Lösungen, wie die ihrer Oeicht

löslichen) Salze fluoresciren rothblau. Das Ammoniumsalz bildet ausser-

ordentlich lösliche Tafeln. Die schwer lösliche Diazoverbindnnp^ ist

graulichgelb. Hinsichtlich der weiteren Sulfurirung mit rauchender

Schwefelsäure vergl. D. R.-P. Nr. 80878, S. 421; Nr. 90849, S. 554.

In charakteristischer Weise unterscheiden sich die vier isomeren

/^-Naphtylaminsolfoeftnren (2-5, 2-6, 2-7 nnd 2-8) in ihren ComM-
nationen mit Beniidtn nnd Tolidin. 2-8 liefert mit diaaotirtem Benadin

nnd Tolidin ein leicht löaUehee, sehr Ixehtempfindliohee Qelb (Diaaoamido-

Terbindnng). 2-7 mit Tolidin ein U&nlichea Roth, daa ein nnlösliches

Magnesiumsalz liefert und durch Essigsäure Tolist&ndig gefällt wird.

2-6 mit Tolidin ein gelbliches Roth (Bensopnrpurin 1 B), 2-5 ein

werthloses Orange, Mit Benzidin geben 2-5- nnd 2-6-Sänre fast

unlösliche, gelbrothe Farbstoffe.

2-Naphtylamin-G-münosultosäure iß), Broenner'sche Säure.

Die Säure entsteht neben 2 -7 -Säure bei längerem Sulfuriren von

^•Naphtylamin mit couceutrirter Schwefelsäure über 120°. Die zunächst

vorwiegend anftretoiden «•Solfoeinren 2-5 nnd 2-8 gehen dabei aDmfth-

lieh in 2-6 über, die lioh ihrereeite, namentlieh bei hdherer Temperatur

(150*), anm Theil in 2-7-S&nre umwandelt Die Trennung dieses

Reactionsgenusohes in die einseinen Snifbsiuren ist teohniseh kaum
ausfAbrbar.

Sie wird daher entweder durch Erhitzen der Schäffer'schen

^j-Napht(il-n-sulfosäure mit Ammoniak (D. R.-P. Nr. 22517, S. 97;

Nr. 27378, b. 110, wobei bei einheitlichem Aasgangsmaterial auch eine

35*
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durchaus einheitliche Säure entstellt), oder durch „Backen" von sfturem

Naphtylaminsulfat, d. h. durch Erhitzen gleicher Molecüle Naphtylamin

und concentrirter Schwefelsäure auf 240'^ dargestellt. (Liebmann,
Patentanmeldung L 3205, vom 19. Juni 1895, Mon. scient. 1885, p. 1043.)

Auch beiletiterem Verfahren entsteht fast ausschliesslich das 2-6-Deriyat.

Das gIei<Ae Reavltat mit etwas geringerer Ausbeute eriiilt man heim

Baeken Ton /S-Naphtylamiii mit sanzem sehwefolaaiirem Kali (Bisehoff,

Her. 33» 1914).

Bie Lösungen der Säure wie ihrer gut krystallisirenden , ziemlich

Rchwer löslichen Salze fluoresciren blau und besitaen charakteristischen

Seidenglanz. Von Salzen bildet das des Kaliums, C^o Hr, NH) SO3 K
-f- H2 0, und Natriums ( -f- 2 Ho 0) weisse Nadeln, die sich in 10 bis 45 Thln.

kaltem Wasser lösen. Das Baryumsalz (+ C Hj 0) erfordert 450Thle.,

das Calciumsalz (-{- 6 Hj 0) 225 Thle. kalten Wassers zur Lösung.

Blei- und Kupfersalze (musivgoldfarbene Nädelchen) sind in Wasser

äusserst schwer löslich (Forsling, Ber. 20, 76). Die freie Säure löst

sich in 680 Thln. kochendem Wasser, leiditer hei GegenwartTen Isomeren

(Weinherg, Ber. 90, 2909). Die sehwer lOaUehe Diasorerhindnng

hUdet haarfeine, TorSkte Nädelehen.

/S-Naphtylamin-T-monosnlfosftnre (9, F) entsteht ans

2-r)-Säure bei längerem Erhitzen mit oonoentrirter Schwefelsäure auf

150 bis 160®, ist aber in kleineren Mengen anch in den Sulfurirungs-

uiischungen enthalten, die bei niedrigerer Temperatur erhalten werden

(Green. Bpt. 2^. 722). Die Umwandlung der 2-()- in die 2-7-Säure

nach den Angaben des J). R.-P. Nr. 39925, S. 132; Nr. 41505, S. 13«

scheint indessen niemals eine vollständige zu sein, es bilden sich

Mischungen, die anscheinend gleiche Theile beider Säuren enthalten

\md teehnisoh kaum in die einzelnen Bestandtheile zerlegt werden

können* Im Kleinen gelingt dies (etwas mfihsam, G. Sehnlta, Ber. 20,

8159) dnreh Umkrystallisiren des Sftnregemisohes ans Unwannem
Wasser, worin 2*7 etwas lödicher ist In kochendem Wasser löst sie

eich etwa halb so leicht (in ca. 350 Thln.) wie 2'6 -Säure und kry-

stallisirt daraus mit 1 Mol. Krystallwasser in langen, glänzenden Nadeln,

die beim Kochen mit wenig Wasser in charakteristischer Weise in ein

Krystallpulvor der wasserfreien Säure zerfallen. Eine wintere, technisch

ebenfalls nicht prnktische Trennung beider Säuren beruht auf der ver-

schiedenen Lüslichkeit der Kupfer- und I)leisalze (D. R.-P. Nr. 44 24><,

Nr. 4 4 249, S. 153). Rein erhält man die Säure technisch dagegen leicht

durch Erhitzen von /3-Naphtol -7 -monosulfosäiire F mit Ammoniak
(D. R.-P. Nr. 43740, S. 151), wobei man die ans 2*7-Napbtolindisnlfo-

sftvre entstehende Naphtoldisnlfosftnre nieht erst zu isoliren branebt.

Die Salze dieser Sinre, die durohg&ngig leichter löslidi sind als

die entsprechenden der Broen ner' sehen Sänre, fluoresciren in Lösung
rothviolett. Das Natronsalz bildet aiemlich schwer lösliche Nädelehen

oder Platten; das Ammoniaksais mftssig lösliche schmale Platten,
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das Kalksalz (-|- 6 0) löst sich bei gewöhnlicher Temperatur iu ca.

280 Thln. Wasser. Das Ikryumsalz krystallisirt mit 5, das Magnesium-
saiz mit ^VaUjO (Weiubeng, Ber. 20, 2009. Green, Ber. 22, 722.

Schnlts, Ber. 20, 8169). Die sohwer lösliche DiasoTerbindung bildet

ehr cbftnkkterietieefae, diehroitifebe, glitzernde Priemen, oraugeroth

in anfiaUendem, farbloe ia durehffkUendem Liehl (Erdmann, Ber,

21, 688.)

Verwendet wird die Säure Tomehmlich zur DarateUung einiger

rother Benndinazofarbstoffe (Deltapurpurin). Die von ihr abgeleiteten

Verbindungen, wie 2-7*Amidonaphtol oder Naphtylsmindi* und trisulfo-

säure (siehe Tabelle), sind vorläufig von untefgeordnetem teohnieohein

Interesse.

/5-Naphtylamin-8-mono8ulfo8äure. Auf die Entstehungs-

bedingungen der Säure, die sich nach den Angaben des D. !{.•?.

Nr. 20760 neben 2-5 und etwas 2-6 bildet (vergl. D. K.-P. Nr. 2U084,

8. 112; Nr. 32271, S. 118), sowie auf die Tramraag tob letaterai dureh

Atttkoeben der Natronsalae mit Sprit wurde bereite hingewiesen. Die

freie SAnre l6st rieh in ea. 1700 Thln. kalten Wassers, das in dicken

Tafeln krystallisirende Calciumsalz (-f 6HtO) in ea. 11 Thbi. Das
in prachtvollen Säulen krystallisirende Baiyomsalz (Immerheiser,
Ber. 22, 404) enthält 4 H^O. Ihre Lösungen fluoresciren blau (Forsling,
Ber. 20, 2100). Ein wesentlicher Unterschied dieser Säure von den

Isomeren besteht in der Unfähigkeit, mit Diazoverbinduugen Azofarb-

stoffe zu liefern; es bilden sich nur gelbe Diazoamidoderivate. Ihre

sehr schwer lösliche Diazoverbindung bildet grüngelbe Nädelchen.

Beim Sulfurireu geht die Säure in /3-Naphtylamiu- G-S-disulfu-

SinreG Aber. Die weiteren Derivate besitzen kein teohnisohes Intscesse.

ß - Kapkiylnfndisnlfoslwen.

Mit Ausnahme der /)-Naphtylamin-6-8-di8ulfo8äure G finden die

nachstehend angefülirten Sftoren Torliufig keine teehnisohe Verwendung.

Zwei derselben entstehen in untergeordneter Menge neben «-Säuren

durch Nitriren und Reduction von 1-5- und l-fi-Naphtalindisulfosäureu

(Disulfosäure C 2-4-8 und 2-4-7, vergl. Tabelle JS. 513), die übrigen

sind aus den entsprechenden Naphtoldisulfosäurcn dnrch Erhitzen

mit Ammoniak oder durch Sulfuriren von /i-Naphtylaminmonosulfo-

sioren erhalten worden. Im leisten Falle tritt die Snlfogruppe in der

K&lte snnäehst in die Orthostellnng (1) su NH«. Die entstehenden

Sttnren sind aber wenig bestindig nnd gehen bei Ungerem Sulfuriren

leioht in Isomere Aber. Die wichtigste dieser Säuren, die

/3-Naphtylamin-'6«8<'disuIfosäure 6, ist nur ungenügend dnrch

die Torliegenden Literaturangaben charakterisirt. Sie bildet sich glatt

beim Erhitzen der entsprechenden /J-Naphtoldisulfosäure G mit

Ammoniak auf höhere Temperatur, vergl. D. B.-P. Nr. 27376, S. 110;
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neben anderen isomeren Säuren bei directem Sulfuriren von /J-Naphtyl-

amin nach den Angaben des D. R.-P. Nr. 35019, 8. 126. Da aber in

dem SulfurirungsgeiDiseli irimstigen Falles znnÄchst nur etwa die Hälfte

der MoQOSulfosäuren aus der 2-8-Verbiudung besteht, diese allein aber

W weiterer Einwirkung glatt in 2-6-8 übergeht, während sich ans der

2-6-TerbiDduDg nur eo. 20 Proe. 2-6-8 bilden, ist die erste Barstellangs-

methode, bei welcher natürlich auch wässeriges Ammoniak angewendet

werden kann, Tonnaiehen.

Die freie Säure, wie ihre Kalk- und Harvtsalze und ihre Diazo-

Terbindnng, sind in Wasser leicht löslich. Das Tolidinsalz bildet feine

weisse, in kochendem Wasser schwer lösliche Nadeln (Erdmann,
Ann. 275, 303). Mit Diazoverbindungen vereinigt sie sich nicht. Beim

Schmelzen mit Aetznatron entsteht zunächst die technisch sehr wichtige

y-AmidonaphtolmonosulfosHUre, D. K.-P. Nr. 5307(), S. 182, bei

energischerer Einwirkung Oxytoluylsäure. Bei 10- bis 15 stündiger

Einwirkung von 4 Thln. rauchender Schwefelsäure (40 Proc. SO3) bei

80 bis 90* wird snnächst ein Wasserstoffstom der Amidogruppe ersetzt

unter BOdnng der in saurer LOsnng sehr unbeständigen 2-Naphtylamin-

eu)faminsäure-6-8-di8nlfosäure, CioHs(8(HH)|NH . 80» H, welche

orangegelbe bis rothe, beständige, gut kiystallisirende Salze lirfert; bei

höherem Erhitzen der Sulfurirungsmasse (120 bis 130*^) entsteht da-

g^en glatt /?-Naphtylamin-2-6-8-tnBuUb8fture (Dressel und Kothe,
Ber. 27, 215:^).

/3-Naphtylamin- l-<s-(l isultos&ure C. Bildung (aus der heim

Nitriren 1
-

'> -Naphtalindisuliosaui e als Nebenproduct entstehenden

/3-Nitrosüure, S. 518) und Eigenschaften dieser technisch wenig wichtigen

Säure sind im D. II.-P. Nr. 65997, S. 229 beschrieben. Als m- Ver-

bindung liefert dieselbe beim Erhitzen mit Anilin m-Diphenylnaphtylen-

diamin-8-disnlfosäure, D. B.-P. Nr. 77866, 8. 870, bei Torsichtigem

8chmelzen entsteht 2-4-Amidonapbtolsulfosäure, beim Erhitzen mit

verdannten Säuren /l*Naphtol-4-monosulfosäure, bei weiterem 8ulfuriren

/8-Naphtylamin-4-6-8-trisulfo8äure.

/3'Naphtylamiu- 3-()-disulfo8äure R ist bisher nur durch Er-

hitzen von /^-Naphtoldisulfosaure R mit Ammoniak (D. R.-P. Nr. 27 378,

S. 110) erhalten worden. Die Siiure besitzt als solche kaum technisches

Interesse und auch ihre Derivate, in erster Linie noch die beim

Schmelzen mit Aetznatron entstehende 2-3-Aiaidunaphtolmono8ulfosäure,

D. H.-P. Nr. 53 07ti, S. 182, sind von untergeordneter Bedeutung. Ihre

DiazoTerbindung ist schwer löslieh, das Tolidinsalz ziemlich leicht

lAsÜob.

/3-Napkt7lamin-8-7-disulfosäure F(d). Die emtigebekannte

Bildungsweise bestabt in dem 12 ständigen Erhitzen der entsjnechenden

/J-Naphtoldisulfosäure F mit der gleichen Menge 25 proc, Ammoniaks
auf 200» nach dem D. R.-P. Nr. 4t) 7 II (siehe Azofarbstoffe).

Die freie Säure ist in kaltem Wasser ziemlich schwer löslich, leicht

X
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in heißsem. Ihre sauren Salze sind durch Schwcrlöslichkeit ansgezeichoet

;

das Natriumsalz löst sich bei gewöhnlicher Temperatur in 50 Thln..

bei 100^ in 13 Thln. Wasser. Das saure Barvumsalz bildet äusserst

schwer lösliche, wetzsteinförmige Krystäilchen. Bei weiterem Sulfuriren

tritt die Snlfograppe (je nach Concentration und Temperatur) iu die

StellnngMi 1, 5 und 6.

Die dnreb Snlfimren dtr einielnen /S-KaphlylsmiamonomlfoBiiaen

ttiitttahanden DinilfosiQrai iind in letitar Zeit ebenftUi auf Gonatitatioii

und EntstehungsbedingTUigeii etngeliend untemudit, wobei sich heraua-

stellte, dass dia Sulfograppe mit Vorliebe zunäohst in die Ortbo-
stellung 1 znr Amidogruppe tritt und erst bei weiterer Einwirkung

isomere Säuren gebildet werden. Die teolmische Bedeatung dieser

Säuren ist vorläufig gleich Null.

So entsteht beim Sulfuriren von 2 -Naphtylamin ' 1 'mono-
•nlfosäure

/^-Naphtylamin-l-ö-disuhosiiure, die »ich auch aus^-Naphtyl-

amin-5-moiioaiilf(raftiiTe neben 5-7*DiBiilfoaAtm dantdlen Iftest (Arm-
strong und Wynne, Proc ehem. Soe. 1890, p. 129; 1896, p. 23»).

Beide Sturen gehen bei weiterem Sulfuriren in die gleiche Tritulfosäure

Ober, D. R.-P. Nr. 80878, & 421; Nr. 90849, 8. 554.

Bei Sulfuriren Ton /3-Naphtylamin-5*mono8ulfo8äure mit

20 Proe. Anhydrid bei gewöhnlicher Temperatur entsteht neben obiger

Sfture

/J-Naphtylamin-ö-T-disulfosäure (Armstrong und Wynne,
1. c), die auch als Hauptproduct (öO Proc.) bei der Sulfurirung von

2-7-Säure entsteht, D. B.-P. Nr. 79243, S. 3UG. Drossel und Kothe,

Ber. 27, 1194.

Aus /S-Naphtylamin'G-monosulfos&ure QBroenner) bildet sieb neben

kleinen Mengen Disulfosftnre G 20 Proe. hauptsidiUdi

:

/)-Naphtylamin-l-6-di8ulfosftiire, auafflhrlicher beschrieben

ou Forsling, Ber. 21, 8495, der sie in nicht gana rnnem Zustande

(Armstrong und Wynne, Proe. ehem. Soc. 1890, p. 130) durch Er-

hitsen der Broenner' sehen Säure mit der dreifachen Menge rauchender

Schwefelsäure auf 110° darstellte. Ausgezeichnet durch ein schwer lös-

liches, gut krystallisirendes Kalium- und (dichroitisches) Ammoniumsalz.

Hinsichtlich der Sulfurirung von /J-Nnphtylamin-T-monosulfosäure F
vergl. die ausführlichen Angaben des D. H. - P. Nr. 79243, S. ?,m

(Drossel und Kothe, Ber. 27, 1194). Das lIau})tproduct der zwei-

tägigen Einwirkung von 4 Thln. 25 proe. Anhydrids bei gewöhnlicher

Temperatur ist die schon erwähnte 5-7-Di8ii]fosiure; daneben bUden

sich in Ueinerer Uenge, zu je 25 Proe,

/{-Naphtylamin-l-7-disulfosAure, die auch aus der ent-

sprechenden /S-NaphtoldisuUbeiure gewonnen werden kann, aus-

gezeichnet durch die grosse KrystallisationsAhiglHut ihres neutralen

Kaliumsalses (+ dH«0) und

Digitized by Google



552 NaphtalinderlTat«: /^NapbtyliuniiitiimlftMftiinn.

/3-Nftplity lainin-4-7-di8uli üsäure, welche von Andresen .ils

Nebenproduct bei der Reduction nitrirter 1 - G- Naphtalindisulfosäuio

beobachtet wurde. Charakteriatiach für die Säure ist das io kaltem

Ws»8«r aohwer lösliohe, nentnle Bsiyninstli. Dw Ldanagvn der Sake
flnoFeBeiren inteneiT blen (Sehvlts, Ber. 33, 77; Dreisel und Kotke,
Ber. 37, 1197; Armstrong und Wynne, Proc eheai. Soe. 1891, p. 88).

ß - NaplitylanüBlrUttlfestareii.

Von den 31 möglidien Säuren dieser Zusammensetiung sind bisher

theils durcli Erhitzen von ^ - Naphtoltrisulfos&uren mit Ammoniak,

theils durch Sulfurlren von - NaphtylamintriBulfosänren 7 daigeeteUt.

Keine derselben ist bisher für die Farbenfabrikation Ton beconderer

Wichtigkeit geworden. Am längsten in reinem Zustande bekannt

ist die

^ - N a p h l y 1 a m i n - 3 - () - - 1 r i s u 1 f o 3 ä u r e , die aus der e nt-

sprechenden Naphtoltrisullosaure oder (glatt) aus /^-Xaphtylamindisulfo-

-iiure G (»>-><) mit lOproc. Anhydrid bei 120 bis 1300 (unter inter-

mediärer Bildung der Säure Cjo Hj (SOj H)^ N H . SUj H) erhalten werden

kann (Bressel und Kothe, Ber. 27» 2152). Leidit löslich; das in

Wasser aiemlieh schwer lösliche saure Kaliumsals (+ 1 Va Ö) bildet

glftuseude, weisse Nadeln. Die Lösungen der Salse fluoreseiren intensiT

himmelblau. DiaaoTerbindnng leicht anssalzbare, gelbe NAdelchen. In

der Natronschmelse entsteht eine Amidonaphtoldi-, dann eine Dioxy-

amidonaphtalinmonosulfosäure, I). R.-P. Nr. 53023, S. 180. Der Aso-

farbstofV mit R-Salz ist roth und leicht löslich.

^-Naphtylamin-4-6 -S-trisulfosäure entsteht durch Sulfuriren

on /3-Xaphtylamin-4-H-disulfosäure C und lässt sich durch Schmelzen

mit Natron in 1 -H-I)ioxynaplitalin-5-7-disulfo8äure, sogenannte Gelb-

saure, überführen, vergl. D, K.-P. Nr. 89 212.

Die durch weiteres Sulfuriren von ^-Naphtylamin-S-T-disulfo-
säure F darstellbaren Naphtylamintrisulfosäuren sind im D. R.-P.

Nr. ^<17()2, S. 433, beschrieben, dessen Angaben durch Dressel und
Kothe, Ber. 27, 11 WD, ergänzt werden. Erwärmt mau die Säure kurze

Zeit mit 8 bis 4 Thlu. 40pn)e. Anhydrids auf 80 bis 90^, bis eine

Probe diaaotirt und, mit R-Sals combinirt, einen leicht löslichen«

orangenen Farbstoff lieHurt, so tritt die Sulfogruppe in 1 und es bildet

sich ausschUesslieh

/)-NaphtylaBin-l-8-7-trisulfosönre, die auch aus der ent-

sprechenden ^-Naphtoltrisulfosfture Ammoniak dargestellt werden
kann. (Patentanmeldung F 70.'^6 TOm 30. August 1893; F 7003 TOm
17. August 1893, Farbenfabriken, vorm. Friedr. Bayer und Co. —
versagt.) Die Salze dieser Säure fluoreseiren violettblau. Das leicht

lösliche, aber aussalzbare saure Natronsalz, Ui« U4NHsS0sH(S0«Na)a
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+ 4H, 0, krystallisirt aus verdünntem Alkohol in schönen farblosen

Blättern. Durch Kochen mit verdünnten MineraUäuren wird die Sulfo-

gruppe 1 leicht unter Kegenerirung von 3-7-Disulfosäure abgespalten.

Erhitzt man die Säure in dem Sulfuriruugsgemisch auf höhere Temperatur,

120 bis 130°, 80 tritt eine Verschiebung der Sulfogruppe 1 ein und es

bilden sich die Säuren

/5-Naphtylamin-3-5-7-tri8ulfo8äure, die sich einheitlich

besser nach dem D. li.-P. Nr. 90849, S. 554, aus ^ - Naphtylamin - 5

-

mouosulfosiiiire erhalten lasst, femer

^-Naphtylannn-3-6-7-tri8ulfosäure, und aus dieser

/J-Naphtylamin-l-3-G-7-tetrasulfosäure, vergl. darüber D.

K.-P. Nr. 817G2, S. 433. Die Bildung der beiden letzten Säuren bildet

eine Ausnahme von der Armstrong'achen Regel, nach welcher beim

Sulfuriien eine Sulfogruppe zu einer schon vorhandenen nicht in die

OrthostelluDg treten soll. Die Säure 3- 6-7 bildet ein in Wasser

sohver, in Sahsslnre und Eoehsals Mhr schwer lösliche« Katronsalz,

CioH4NHsSOsH(SO,Na)a + BHfO, seidengl&nzende, feine, TerfilzU

Nadeln, welches eine bequeme Trennung von der isomeren 8-5*7 er-

mdgUoht. Das neutrale Barytsais ist in heisson Wasser schwer löslich.

Die Lösungen der Salze fluoresciren stark blau. Die Diazoverbindung

büdet hellgelbe, ziemlich schwer lösliche Nädelchen, die sich mitR-Sals

SU einem schwer löslichen, rothen Farbstoff combiniren.

Die Tetrasulfosäure 1-3-6-7 verliert bei Einwirkung verdünnter

Mineralsäuren leicht die Sulfogruppe 1. Sie scheint nur neutrale Salze

zu bilden, die in Lösung stark violcttblau fluoresciren. Das Baryuro-

salz, Cio Ha NH; (SO.)^ Haj -|" 6lla0, bildet in heissem Wasser schwer

lösliche, wet/,steiiili>inii^'e Kryställchen. Beide lassi'U ^'ich auch aus

den entsprechenden /i-Naphtoltri- und -tetrasultosäuren durch Krhitzcu

mit Ammoniak auf 190<* erhalten. (Patentanmeldung F 7003 vom
17. August 1Ö93, Farbenfabriken, vorm. Fried r. Bayer und Co. —
versagt.)

Ganz ähnlich liegen die Verhältniose beim weiteren Sulfuriren der

beiden ^-Naphtylamin-1-5- und -5-7-disulfo8äuren, die aus /3-NapbtyI-

amin-5-monosnlfosftare erhalten werden köonen. Bei Einwirkung von

3 bis 4 Thhi. 40proc Anhydrids bei 100* tritt die dritte Sulfogruppe

eben&Us sunftchst in die Stellung 1. Die leicht löslichen Salze der

1-Ö-7-Trisulfos&ure flumsciren violettblau, die Gombination mit

R-Sals ist leicht löslich, orangeroth; in der Natronschmelie entsteht

2- 5-Amid<.naphtol-l-7-di8ulfo8äure, D. R.-P. Nr. 80878, S. 421. Bei

weiterem Erhitzen auf 140 bis 160* tritt Umlagerung ein, es entsteht

ausschliesslich

/8-Naphty lamin-3-5-7-tri8ulfo8äure, deren Salze grünblau

fluoresciren. Das neutrale Natronsalz, -|- ^ 0 (nicht aussalzbar),

krystallisirt aus verdünntem Alkohol in radialen gelblichen N&delchen.
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Dia Darstellung der Sftnre tsi in devi nadutehenden D. R.-P. Kr. 90849
beachrieben.

Nr. 90849. Cl. 12. Verfahren zur Darstellung von /ii-^aphty 1-

amiu-Z^ja^/j^-trisulfusäure.

Farbenfabriken, Torm. Friedr.' Bajer nnd' Co. in Elberfeld.

Vom 24. November 1895 ab.

Wie in der Patentschrift Nr. Ö0878 gezeigt ist, erhält man beim
Behandeln der -\a])}itvlaniin-aia3- oder der /ij -Naphtylaniin-«;, ^4-

disulfoBüure oder endlich direct der /3i-Naphtylamin-«3-monosulf()säure

mit rauchender Schwefelsäure bei Temperaturen um 100<* die /j^'Naph-

tylamin-Oj «3 /i^-trisulfosjiure.

Es hat sich nun gezeigt, das» diese letztere Trisulfosäure bei wenig

höherer Temperatur sich in der Schwefelsäure quantitativ in die in der

Patentscbrift Nr. 81762 beeefariebene /Si-Naphlylamiu-ZS^aj/S^-trisnlfo-

sftnre umlagert. (Siebe anoh Dressel und Kotbe, Ber. 37, 1202.)

Ea wandert alao in der eehwefeleanren Lösung die In Stellung

befindliebe Solfogmppe in die /}|-Stellung. Aebnlicbe Torg&nge sind

Tereinielt sohon frOber bei Napbtjlaminsolfos&uren beobaehtet worden;

80 lagert sich, wie in der Patcntsobrift Nr. 81762 gezeigt ist, die

/SfNapbtylamin-«! /Jj /^^-trisulfosäure in rauchender Schwefelsäure um
in zwei isomere Trisulfosäuren, die ^i-Naphtylamin-/3s/}s/34-tri8ulfosäure

und die ^j-Naphtylamin-/3;j«j/34-trisulfosäure, deren Herstellung Gegen-

stand dieses Patentes ist, daneben entsteht noch eine Tetrasulfosäure,

die ^i-NaphtyIamin-«j /J2/ij/34-tetrasulfo8äure. War es hiernach nicht

möglich, die /3i-Naphtylamin-^2*^j/^4"t^^*8^^^y'^"U''^ einheitlich herzu-

stellen, so steht jetzt ihrer teclinischen Verwendung nichts mehr im

Wege, da die Umlugerung der /Jj-Naphtylamin-aiOa/S^-trisulfosäure in

diese S&ure, wie erwähnt, quantitativ und ohne Mitentstehung isomerer

Sfturen TerlftuÜ

Beispiel: 10 kg jSi'Napbtylamin-eejaj/S^-trisulfosfture werden mit

80 bis 40 kg rauohender ScbwÄPelsfture Ton 30 Proe. Anbydridgehalt

ca. 12 Stunden lang auf 140 bis 160<> (im Oel) erbitst besw. so lange,

bis eine herausgenommene und auf Eis gegossene Probe niobt mehr die

iolette Fluorescenz der ^i-Napfatylamin-Wiai^j-trisulfosHure, sondern

eine intensiv grünblaue zeigt, und bis ein anderer Tbeü der Probe,

diazotirt mit R-Salz gekuppelt, nicht mehr einen orangefarbenen,

sondern einen ebenfalls leicht löslichen rotheu Farbstoff giebt. Die

Sulfirungsmasse wird nun in üblicher Weise aufgearbeitet, gekalkt, mit

Soda das Natronsalz dargestellt, eingedampft und die Sänre als saures

Natriumsalz zur AI)J<cheidung gebracht. Dieselbe zeigt alle Eigen-

schaften der in der Patent-^^cLiift Nr. 817G2 und in der Publicution

von Dressel und Kothe (Ber. 27, 1202) beschriebenen /^-Naphtyl-
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aniin-/32aj/34-trisiilfo6äure-, so giebt sie z. B. das aus verdünntem heissem

Alkohol in schönen, radial ifrappirten Nidelohen kiystaUisurende neutrale

Natrinmsalz.

An Stelle der rauchenden Schwefelsäure von 30 Proc. kann in

obigem Ht igpi« 1 auch stärkere oder schwächere Säure oder oonceutrirte

Schwefelsäure Verwendung finden.

Naturgemäss lässt sich die Darstellung der /Ji-Naphtylamin-Kjaj/J^-

trisulfosäure mit ihrer Umlagerung in die /5jaj /i|-Tri8ulfosäure zu einer

einzigen ziisauimeii hängenden Operation vereinigen.

Beim Verschmelzen mit Alkalien bei 170 bis KSO^ liefert die Säure

eine neue Amidonaphtoldisulfosäure, aus der sich Farbstoffe von hohem

techniiebem Wertli erhalten lassen.

Paten t a n spru c Ii : Verfahren zur Darstellung von /J^-Naphtyl-

amin-Z^jOg/J^-trisulfosäure oder (kren Salzen, darin V)e8tehend, dass man
die /^i -Naphtylamin-cCiOg/i^-trisulfosäure oder deren Salze durch

Schwefelsäure umlagert. «

ff-Naphtol.

Vorkommen in kleiner Menge im Steinkohlentbter, auä dem es

schwer in reinem Zustande laolirt wefden kann (K. Sehulse, Ann.

227, 150). Von den bisher bekannten BUdungsweuen, aus Isophenyl-

erotonsfture dttreh Erhitsen (Fittig nnd H. Erdmann, Ann. 227, 242),

aus tt-Kapbtylamin nnd ans a-Naphtalinsnlfosfture durch Alkalien bei

höherer Temperatur (Eller, Ann. 152, 276), beanspruchen nur die

beiden letsteren technisches Interesse. Dargestellt wird es meist durch

Erhitzen von a-naphtalinmono8ulfosanrem Natron mit wenig mehr als

der bereohneten Menge Aetznatron auf ca. Ausfällen der gelösten

Schmelze mit Mineralsrniren oder Kohlensäure und trockene Destillation

zweckiuässigr unter verniiiulertem Druck. Da die hierfür verwandte

a-}sai>htalinsulfo8äure gewöhnlich kleine Mengen ^-Säure enthält, zeigt

auch das auf diesem Wege gewonnene Handelsproduct meist einen

Gehalt von bis ' '2 Proc. /i-Naphtol. Frei von diesem lässt es sich

nach den Angaben dea D. lü-P. Nr. 74879, S. 328, durch Erhitzen von

ce-Naphtylamin mit Wasser auf ca. 200^ erhalten.

Schmelzpunkt 96^, Siedepunkt 280^ bei welcher Temperatur sich

bereits unter Wasserabspaltung etwas ce-Kaphtylenozyd bOdet, mono-

Uine glinaende Nadeln, sdiwierig löslich In siedendem Wasser, sehr

wenig In kaltem, leicht in den gebrftuchlichen Lösungsmitteln. In

wässeriger Ldsnng erzengt Chlorkalk eine intensiv dunkelnolette

Färbung, Eisenohlorid auerst eine wmsse Färbung von Dinaphtol, die

bei weiterem Znsatz violett wird und sum colorimetrischen quantitativen

Nachweis kleiner Mengen benutzt werden kann (siehe /S-Naphtol).

Alkalische Permanganatlösung oxydirt su «-Phenylgljozyl-o-carbon-

Digitized by Google



556 H»p1itftUnderivftte: «»-NaphtoL

säure neben anderen Producten (R. Henri<iue9, Ber. 21, 1608). Bei

der Reduction mit Natrium und Alkohol entsteht das Tetrahydro-

a-naphtol. Mit Pikrin.sHuie entsteht ein in kaltem Wasser kaum lös-

liches, in schönen rutheu Nadeln krystallisireudes Additionsproduct

gleleker MolecOle, du sar quantitatiTeii Bwtimmnng des a-Niphtolt

orgesehlagen wurde.

Von fttbenrtigen DeriTatan des Kaphtolt bwitseii folgende tech-

niediei Intecesee:

Methyl- resp. Aethyl-a-naphtol, CioIlTOCHaCCaHs), flüssig,

Siedepunkt 258*^ und 272"; abweichend von den Alkyläthern der meisten

ftromatischeu Phenole bilden sie sich leicht durch mehrstündiges Kochen

gleicht-r Theile Naphtol und Alkohol mit 0,4 Thln. concentrirter

SchwelVlsäure (llenri([ue8, Ann. 244, 72) und werden (wie Säure-

ttther), auch entsprechend leichter verseift.

a-Nuphtol-carbouttt, (CioH-ü)2CÜ. Ueber Darstellung, durch

Einleiten von CUorkohlenoxyd in eine alkalische NaphtoUösnng, nnd
Eigenschaften vergl. D. R.-P.^r. 80889, S. 426.

Vom a-Kaphtol nnteneheiden eich dessen Aetfaer namentlich in

ihrem Verhalten hei der Snlfdrirung. Bei vorsich^ger Einwirkung Ton

Schwefelsäure entstehen zunächst Para* (keine Ortho-)derivate, ^lie

durch Verseifen in l*4-NaphtolmoD08ulfosäure übergeführt werden

können (Heermann, Journ. pr. Chem. 49, IdO. ReYerdin, Ber. 27,

8460. D. K.-P. Nr. 80885», S. 426).

Bei der Einwirkung von Eisessig und Chlorzink bei 140" bildet

sich o-Oxyacetüuaphton, das zuerst von Witt (Der. 21, 322) beim

Behandeln von cc-Naphtül mit Eisessig und Schwefelsäure beobachtet,

von P. Friedlaender (Ber. 28, 1946) näher untersucht wurde.

Die Einwirkung ron Ammoniak und Aminhasen auf «-Naphtol

fuhrt hei höherer Temperatur und Anwendung wasaerentaielMiider

Mittel lum a-Kaphtylamin resp. dessen DeriTaten (Tcigl. D. B.-P.

Nr. 14612, 8. 89). Die Reaction, die hedeutend schwieriger verUufl;

als beim /3- Naphtol, wird technisch zur Darstellung von Phenyl' und
Tolyl-a-naphtylamin benutzt (vergl. S. 521).

Die Nitro- und Nitrosoderivatc des «-Naphtols (Martiosgelb»

Naphtolgelb S, Gambio) sind auf S. 36 ff. und 71 bebandelt

«•HBphtolsnlfoB&uren*

Bildungsweisen. Die tei^nische Darstellung dieser für die Aso-

farbenfahrikation überaus wichtigen Verbindungen erfolgt gegenwärtig

nach folgenden Methoden, die auch hier sum TheU mit einander com-

binirt werden können

:

1. Sulfuriren von O-Naphtol oder Xaphtolftthem,

3. Ueberfährung von tt-Naphtylaminsulfosäuren
) . , ...3-. r-i 1 Ii 1- ir .. in Isaplitolsulfo-

M ff
«-( lilürn!iphtahn8ullo.«'auren/ *

4.
ff „ >iaphtaUnpoly8ulfo8fturen J
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Hierzu kommen noch einige Darstellungsweisen, die sicli vorzugs-

weise für die ReingewinnuDg kleinerer Mengen im Laboratorium eignen,

wie dieUeberflllirung von «-Naphtcdcarbontiimn in Kaphtolsnlfosftnren

durch Abspftltnog yon KoUess&nre und dia EUmiiiAtum ron Snlfo-

n-Naphtolpolytnlfosftnren mittelst Natrinmamalgam oder

Mineraliiiiren.

1. Die Sulfurirung des «-Napbtola verläuft wesentlich leichter als

die des «•Naphtylamins (geringere Concentration der Schwefelsäure,

iiipdrigere Temperatur), mit der sie im Uebrigen hinsichtlich der

Stellung der eintretenden Snlfop;ru|>]»en eine gewisse Analogie zeigt.

Bei Einwirkung von 1 bis 2 Thln. Schwefelsäure 66" B. bei 50 bis

60" findet Sulfurirung in den Stellungen 2 und 4 statt unter Bildung

von a-Naphtül-2- und - 4 -monosulfosäure und a-Naphtol-2-4-disulfo-

sftare. Die Sulfurirung vollzieht sich so leicht, dass die genaantoi

Monosulfoafturen nur dann frei von Disulfosftnre erhalten werden, wenn

man durch Verringerung dw Sulfurimngsdauer einen TheU des

«-Naphtols nnangegriffen iSast. Eine Trennung der einseinen SAuren

ist technisch kaum ausfuhrbar; sie dienen als Gemenge ausschliesslich

Sur Darstellung von 0E*Dinitro*a'naphtol (Martiusgelb, Tergl. S. 37),

da sowohl die Sulfogruppe 2 wie 4 bei der Einwirkung verdünnter

SalpetersHiire sehr leicht durch die Nitrogrujipe ersetzt werden.

Steigert man die Concentration der SchweiVlsmre durch Anwen-

dung von Anhydrid, so tritt eine dritte Sulfogrup[)e in die Stellung 7

unter Bildung von «-Naphtol-2-4-7-tri8ulfü8äure (vermuthlich

entstehen hierbei auch kleine Mengen 2-4-6-Tri8ulfo8äure). QualitatiT

dasaelhe Resultat wird erreieht, wenn man an Stelle der Concentration

der Schwefelsaure die Einwirkungsdauer oder die Temperatur steigert,

doch treten hierbei Nebenreactionen ein, die je nach den Yersuchs-

bedingungen das Endecgebniss aehr wesentlich beeinflussen. Die

während der Sulfurirung sich verdünnende Schwefelsäure wirkt (wie

beim a-Naphtylamin, vergl. S. 524) auf bereits gebildete Sulfos&uren

hydrolytisch entsulfurirend ein und zwar hauptsächlich auf die Sulfo-

grnppen 2 und 4, kaum dagegen auf (6 und) 7: letztere reichern

sich daher in dem Sulfurirungsgemisch allmählich an, und es können

folgende Säuren gleichzeitig oder nach einander auftreten: a-Naphtol-

2-, 4- und 7-mouo8ulfo8äure, a-N aphtol-2-4-, 2-7-, 4-7-di-

sulfosäure, ec>Naphtol-2»4«7-trisulfosIure, wobei die in unter-

geordneter Menge auftretenden 6-8uUbderiTate nidit berflcksichtigt

sind. fSne angenäherte quantitatiTc Bestimmung derselben Tersuchte

Bender, Ber.93, 996, auf Grund ihres Tcrsohiedenen Verhaltens gegen

salpetrige Säure, Salpetersäure und Diazoverbindnngen.

Von diesen Säuren geben «(-Naphtol-2- und 7-monosulfosäure,

-2-7 -disulfosäure Bäureunechte unbrauchbare (Para-) Azofarbstoffe,

2-4-Disulfosäure und 2-4-7-Trisnlfosiiure überhaupt keine, die Säuren

1-4 und 1-4-7, welche sich mit DiazoVerbindungen zu säurebeständigen
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(Orklio-) AzofarbstoffeiiTereiiiigeD, lassen sich ab«r aus der Solforinings-

mMU technifloh nicht in genflgender Ansbente od«r Beinheit iiolirwi,

80 dass die auf diesem Wege sieh hüdenden «-Naphtoliiüfotiiiren ftr

die Asofaibenfahrikation ohne Werth sind.

Bei der Einwirkung verdünnter Salpeters&nre gehen sie simmtUldi

in Dinitro -a-naphtol (Martiusgelb) oder Dinitro-ff-naphtolaoIfosAnro

(Naphtolgelb S) über (vergl. S. 40).

Aehnltch dem «-Xaphtol verhalten sich beim Sulfuriren auch auf

anderem Wege dargestellte cc -Naphtolsulfosäuren; die neu eintretende

Sulfugruppe nimmt (wenn möglich) die Stellung 2 (oder 4) ein; so ent-

steht aus «-Naphtol-5-mono8ulfo8äure a-Naphtol-2-5-disulfo8äure, aus

cc-Naphtol-S-monosulfosaure a-Naphtol-2-4-8-tri8ulfo8äure. Niemals

tritt bei direetem Sulfuriren n»cfa den bisherigen Erikhmngen die Snlfo-

gruppe Bum Hydrozyl 1 in die Stellungen 3, 6 oder 6.

Nahesu die gleiche Gesetunftsrigkeit findet aueh bei der Ein-

wirkung von Schwefelsäure auf ci-Naphtol&ther statt nüt dem teoh-

niseh wichtigen Unterschied, dass die zunächst eintretende Sulfogruppe

hier, wie es scheint, ausschliesslich die Stellung 4 einnimmt. Es ent*

stehen zunächst Naphtoläther-4-monosulfo9änren , bei weiterer Einwir-

knrip (neben wenig 4-6-) 4-7-Di8ulfoeäuren, aus denen sich dann durch

Versteifung die entsprechenden Naphtol-4- und 4-7-sulfosättren rein dar-

stellen lassen.

CK-Naphtolsulfüääureu der Stellung 3, 5 oder 8 können nach Obi-

gem aus Naphtol direct nicht erhalten werden. Zu ihrer Darstellung

atnd die indireeten Methoden 2, 3 und 4 anwendbar, und swar benutst

hierfGür die Technik in dar IMiraahl der Fftlle die sweite, bei welcher

ec-NaphtyhuttiniulfoB&uren als Auagangsmaterial dienen.

Die Umwandlung derselben in die entsprechenden tt-Haphtdaulfo-

sftnren kann nach zwei verschiedenen Methoden TOi|penonimen werden.

Die Xaphtylamiusulfosäure wird mit der berechneten Menge Natrinm-

nitrit und Säure kalt diazotirt, die Diazosäure mit Wasser oder ver-

dünnter Sänrp V)i,s zur Beendigung der StickstotVeutwickelung gekocht;

die entstundent! Naplitolsulfosäure bleibt in wässeriger Lösung und

wird meist ohne vorherige Isoliruug aui Azofarbstoffe weiter verarbeitet.

Das Verfahren besitzt swei Uebelstände; die Diazotimng der

Naphtylaminsulfosturen Torlftuft durchgängig glatt und quantitatiT, bei

der Zenetiung der Diaaosfturen mit Wasser dagegen tritt sehr hftuiig

in Folge tou Nebenreactionen FarbstoffbUdung ein» die ebgeschrinkt

werden kann, wenn man die Zersetmng durch Kochen mit ca. 5 bis

lOproc. Tordflnnter Schwefelsäure vornimmt, letztere bewirkt aber

bisweilen eine partielle Zersetaong der entstehenden Sulfosäure durch

Abspaltung einer « - Sulfogrnppe (z. B. bei der Darstellung Ton
Cie-Naphtol-4 -sulfosäure aus Xaplithionsäure),

Nach neueren üntersuclumgen erzielt man dasselbe Resultat

glatter und billiger dadurch, dass man die betr. a - Napbtylaminsulfo-
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säure (oder deren Salze) mit Wasser (oder in einigen Fällen, nament-
lieh bei Naphihionsäure, mit verdünnter Natronlauge) auf höhere Tem*
peratur unter Dmok erhitzt, wobei die Amidogruppe unter Abspaltung

voa Ammoniak in Hydroxyl Abergeht Auf dietem Wege laaaen eich

ansser der aefaon erwfthnten ««NaphtoI-monoealfosAiire technueh
namenilieh die aog. c*8ftnre («-Ntfphtnl-S-d-disnlfoeäiire) und die

flt-Napktol-8-6>8-triaiiifosiiiie darateUen.

Ans NaphtalinpolysnlfosSiiren lanen aieh «-Kaphtobnlfo-
sinren dnreh Erhüaen mit starkerNatronlange anfhöhere Temperaturer-
halten; hierbeiwird zunächst eine«-SnlfogmppedurchHydroxyl ersetst.

So entsteht ans Naphtalin 1-6- und l-Sodisulfosäure bei Torsichtiger

Einwirkung zunächst a-Naphtol-6- resp, S-monosulfosäure, aus Naphtalin
1 -3-5-7-tetra8ulfosäurc a-Naphtol-3-5-7-tri8ulfosäure. Das Vrrfabren

tindet technische Verwendung namentlich für die Darstellung von
« - Naphtol -3*6- difiulfosäure aus Naphtalin - 1 - 3 - 6 - trisnlfosäure nach
D. R.-P. Nr. 38 581, S. 129.

Die gleiche lleaction führt von den a-Chlornaphtalinsulfosüuren,

die durch directe Sulfurirung von «-Chlornaphtalin erhalten werden

können, zu den entsprechenden «-Xaphtolsiilfosäuren. Der Austausch

von Cl (wie auch von SOjH) scheint um so leichter vor Bich zu gehen,

je mehr Snlfogruppen das MolecOl enth&lt (vergl. D. li.-P. Nr. 74744,
S. 323, Nr. 77446, S. 361, Nr. 77996, S. 378), doch bietet diese

Methode, nach der namentUeh oe*Naphtol-4"mono- und -4-7-disnlfo-

sfture gewonnen werden kann, nnr unter bestimmten Bedingungen
praktische Yorsflge^

Eigensohaften und Yerwendung. Slmmtltohe o^-Naphtolsnlfo-

säuren sind in Waaser leicht Iflalieh und geben auch durohgftagig leicht

losliche MetaUstlae, so dass ihre Beindarstellung, sofern ne sieh nickt

nach einer einheitb'ch verlaufenden Reaction bilden, und ihre Chamk-
terisimng häufig nicht leicht ist Ihre Natrinmsalze sind fast stets

auch in Kochsalzlösungen löslich und lassen sich häufig nur aus

sehr concontrirten Lösungen ]!artiolI aussalzen, überdies wird die

Lr>slichkeit durch Verunreinigungen stark vergrössert, die Krystalli-

sationsfahigkeit herabgedrückt. Zur Isolirung und Reinigung im
Kleinen eignen sich hauiig die Ziuksalze, die au sich durchgängig

sehr leicht lOslich, durch sehr concentnrte Chlorzinklösung in fester

Form abgeschiedsB worden. Toehnlsch worden die Sfturen nicht weiter

gereinigt und TielfiMh in der Bea«tionsl6sung weiter Terarbeitet Wenig
ersehieden ist femer bei allen shNsphtolsulfos&uren die sohwadie blaue

bis grüne Fluorescens ihrer alkalischen Lösung, sowie die violettblaue

bis grünblaue F&rbung, welche sie säramtlioh mit wenig Eisenchlorid

in schwach saurer Lösung geben. Grössere und technisch ausser-

ordentlich wichtige Unterfchiode ergeben sich dagegen aus ihrem Ver-

halten gegen salpetrige Säure und gegen Diazoverbindungen,
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resp. in den Reactionen der hierbei entstehenden JSitrosonaphtolsulfo-

eauren und Naphtolsulfo-azofarb.stofTe.

Die Nitrosognippe resp. der Diazorest tritt hierbei entweder in

die Ort Ii o Sti llung 2 oder in die Parastellung 4 zur Hydroxylgrupjic 1.

Im erättiu Falle geben die Nitrosoderivato mit Eiseusalzen eine inteu-

mtB grflne Firbnng (vergl. NaphtolgrQn, 8. 80), di« AiofurlMtoffe

«eigen in sehwAoli AlkttÜBcher, wie in umnr LöfODg die gleich« KiiMim.
sie sind sftnreeoht; bei der Bednetion entstehen ans heideii identiiclie

S-Amido-M-nephtolralfosftnren, die sieb in elkalisober LOeung an der

Lnft, s. B. auf Filtrirpapier, eobnell nnd intensiy Uan Illeben.

Im zweiten Falle bleiben diese Beactionen aus, die entsteheDden

AzofarbstüiTe zeigen in schwach saurer und alkalischer Lösung eine stark

abweichende Nuance (gelbbraun bis blauroth), sie sind säure unecht.
Für die IMIdung Ton Ortho- oder Paraderivaten gelten folgende

Gesetzmässigkeiten

:

O rt h o azofarbstoffe resp. (Jrth o nitrosuverbiiidungen entstehen

aus a-Naphtulsulfosäuren (mit unbesetzter ürthostellung 2), wenn sich

eine Sultogiuppe in der Stellunir 4. oder 5 befindet (in 3 oder n

übt die Sulfogruppe einen räumlich Hchützenden Einfluss auf das

Wasserstoffatom 4 aus), anderenfalls entstehen Paraazofarbstoflfe und
Paranitrososftnren.

, Befinden sieh deshalb iwei Snlfogruppen in 2 nnd 4 resp. 2 nnd
5, wie s. B. in der «-Kaphtol-2-4- nnd 8-5'disnlfosftnre oder 2-4-7-tri-

snlfbsftnre, so reagiren DiasoTerbbdnngen oder salpetrige Sftnre ftber-

hanpt niobi»

Nor die «•Napbtolsulfosäuren der ersten Kategorie, welche eine

Snlfogmppe in 3, 4 oder 5 enthalten, werden als solche zur Darstellung

von AzofarbstoflFen verwendet; die wichtigsten derselben sind die

«-Nnj)htol-4-monosulfos!iure (Nevilo-Winllier) und die «-Naphtol-

3-S-dibulfo9&ure f. Kine Anzahl anderer dient als Ausgangsmaterial

zur Herstellung von Dioxy-, Amidooxy- oder Diamidonaphtalinsolfo-

säuren.

In letzterer Hinsicht zeigen die Naphtijl-'l-snlfosäuren ein von dtii

isomeren abweichendes Verhalten. Beim Erhitzen mit Ammoniak uuü

Sslmiak anf ca. 300*> gehen sie in l-3>Naphtylendiaminderivate Aber,

indem die Snlfogruppe 8- dnreb NHf ersetst wird. Dieser Enats
«rfolgt anffsUend leieht, anseheinend ' leichter als der des Naphtol-

bydroxyls, so dass snnftehst l-Ozy-8-AniidenapbtalinTerbindnngen ent-

stehen, die erst bei weiterer Einwirkung in l-S-Diamidoderivate Aber»

gehen. In analoger Weise ffthrt Erhitzen mit Anilin, Toluidin ste. sa

Diphenyl- etc. naphtjlendiaminen (Tergl. hier&ber D.B.-P. Nr. 77866,

S. 370).

Sulfogmppen in anderer Stellung aeigen diese leichte £rsetsbar*

keit nicht.

Typisch für diese Säuren ist auch ihr Zerfall in o • Toluylsiurs-
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derivate beim Erhitzen mit wässerigen Alkalien auf höhere Temperatur,

wobei iutermcdtiir I-3-DioxjDaphtaliaderivate eutfitehen (rergL D* K.«P.

Nr. 79028, S. 388).

Abweichend von allen Isomeren besitzen dann ferner die a-Naph-

tol-S-(peri-)sulfo«äuren dio Fähigkeit, innere Anliydride, sogenannte

üaphtosaltone tob der Formel ^loHs^'gQ I> sa bilden.

Denrtige Verbindnngeii eDtstehen stets bei nicht sa eneigiseher

Zersetsnng der entspredienden dinaotirten Kaphtylamin-S-siilfoderiTate

mh Wasser oder Teidflnnten SAiiren, lassen «ich. aber in einigen Fällen

auch ans den Napbtolsnlfosfturen dureh Einwirkung wasserentsiehender

Mittel darstellen.

a-KaphtolsiürosäiireB ans a-NaphtoL

OH
/\/\

UJ
OH

\/\/
8

4-Monosulfo-
säure')

(Nevile-
Winther)

\
OH

8^
OH

'\/\

2-MonoBulfo8äure
(Sebftffer)

Y
7*Hono8ulfo«&are

\ /
OH

/\/\/S
OH

2-4-Disulfesiiiffe 8-7-(6)-Disa]f<wftiue

/
4-7-(6>Di8ullb-

•äure")

2^<9).TrisHlfoaiire
B.-P. Kr. 10785.

0 Wird teehmaeb am Naphtioniiiue, 1-4'OhloniiHPbtaIiiMallbaiiire oder

Haphtolcarbonat dargeHtellt.

') Khiiu t«>chni9ch aus »-Clüoniapbtaliii-4-7-disalfoBättre dargestellt werden.

Ueumaon, AnlUnfarben. II. flft
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SiP gfhcn durch Behandeln mit Wasser oder kohlensanren Alkalien

langsam, durcli Aetzalkalien schnell unter Wasseraufnahme in 1-8-

Naphiolsalfosäurea über, und werden durch Ammoniak in Naphtol-
OH

sttlfamidderiTate, Ci^HegQ , verwandelt. Zum Untenohied Ton

den Nftphtobulfiwftiuren Tereiiiigen sieh die NaphioralionderiTaie nioht
mit DiMorerbindungen an Farbstoffen. Ihre hierdnrdi leieht consta-

tirbare Bildung ist ein aioherea Kriterium fiar die Anwesenheit einer

8-8tilfogmppe in flt-Naphtylamin» beew. «uNäphtolsnlfoiAQren.

«•Kaphtol-2-monofiilfo8ftnre (Seh&ffer). Die Bildung dieser

Sfture beim SoUnriren Ton «-Naphtol mit 2 Thln. eoncentrirter Sdiwefd-

sftnre anf dem Wasserbade wnrde snerst Ton Sohftffer (Ann. 163, 298;

Ber. 2, 93) beobachtet, der Verlauf der Sulfurirung eingehender von

Conrad und Fischer (Ann. 273, 109), Bender (Ber. 22, 999) und

Friedläiider und Tau 8 s ig (Ber. 30, 1456) untersucht. Danach ist

die von Schüffer angecrebene Schwefelsäuremenge für eine vorfbeil-

hafte Darstellung der Säure zu gross (es entstehen bereits betrüchtliche

Mengen 2-4-Disulfo8äure), man verwendet zweckmässig nur das gleiche

Gewicht, erhitzt kurze Zeit auf üü bis 70^ verdünnt mit wenig Waaser

nnd i&llt die Säure dureh Znsats von Kochsalz oder Ghlorkalinm als

Natriom- oder KaUnmsab (Gj^HeOHSOsK + VaH^O). Die freie Sftnre

ist in Wasser sehr leicht, in starker Salssinre. schwer löslich, wenig

Eisenchlorid ftrbt die Lösung blanviolett. Die Salse sind dnrebgingig

in Wasser ond Alkohol schwerer löslich, als die der isomeren Mono-
snlfosfturen.

Die Sftnre, die sich anch ans der entefffechenden a«Naphtylamin'

snlfosftnre erhalten Iftsst (CleTe, Ber. 34, $476), bildet neben gleich-

seitig entstehender 1 -4-Mono8ulfosäure das erste und alleinige Snlfn-

rirungsproduct des a-Naphtols. Die Angaben über Bildung anderer

Monosulfosäuren hierbei (IL Baum, Patentanmeldung B 4197 vom
30. Juli 1883, Mon. scient. iaS3, 1122; Claus und Oehler. Ber. 15,

312; Claus und Knyrim, Ber. IS. 1824) beruhen auf irrthümlichen

Beobachtungen. T)ie Säure giebt saureuiu'cbto Azofarb.stoil'«»; sie wird

technisch nicht i.solirt, dagegen in Mischung mit -i-Mouc- und 2-i-Di-

sulfosäure auf Martiu.sgelb verarbeitet (vergl. S. 36).

a-Naphtol-3-mono.sulfosäu re. Kine evintuel technische Dar-

stellung dieser Säure aus y - Amidonaphtolaulfosuure resp. Nai»htalin-

l-3-di8ulfosäure ist iu D. U.-P. Nr. 57 910, S. 500 ausführlich beschrieben.

Sie bildet sich femer aus eK-Naphtylamin-S-monosnlfosftnre dnreb Zer*

setaen der Diasoverbindnng, sowie dnrch Torsichtige Einwirkung Ton

Natrinmamalgam anf «-Naphtol-S-S-disolfosftnre s (Friedlftnder und

Lvcht, Ber. 96, 3031; Friedlftnder nnd Tanssig, Ber. 30, 1456).

Dagegen ist die Angabe des D. RpP. Nr. 64 979, S. 228, wonach «-Naphtyl-

amin*8-mono- oder S-S-disnlfosftnre dnrch Erhitaen mit Wasser anf ldO<>
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in Naphtolmonosulfosäure übergehen soll, nicht richtig; ersten bleibt

bierhei unverändert, letztere liefert Naphtol-3-8-disulfo8äure.

In Folge ihrer umständlichen Darstellunpsweise findet die Säure

vorläufig keine techuisclie Verwendung, obwohl die von ilir abgeleiteten

(säureechten) Azofarbstofi'e sich durch eine sehr reine, im Vergleich zu

den isomeren etwas blaustichigere Nuance auszeichnen. Das Gleiche

gilt von den typischen Reactionen, die sie als 1 - 3 • NaphtalindenTat

zeigt: Bildung Yon 1-8-Nsphtylendiamin beim Erbitten mit Ammoniak,

B. R.-P. Kr. 90906, von Diphenjl-l-S-naphlylendiamin beim Erbitsen

mit Anilin, D. R-P. Nr. 77866, & 870, Ton o-Tolnylsfture beim Erbitsen

mit Natronlange avf böbere Temperator, J>, R.-P. Nr. 79028, 8. 888.

ee-iraphtol-4*mo]iOBiilfa8&iire. Die Bildung dieser teohnisob

wichtigsten aller Napbtolsvlfos&nren durch Zersetzung diazotirter

Naphthionfäurc wurde zuerst von Nevile und Winther (Ber. 13,

1949) und Cleve (Bull. 1876, 241) beechrieben. nach welchem Ver-

fahren die Säure auch längere Zeit technisch fabricirt wurde. Die

Zersetzung der Dia/otiaphtaliusulfosäure beim Kochen mit Wasser

erfolgt wegen gleiclizeitiger Bildung eines rothen Farbstofles nicht

quantitativ, beim Kochen mit lOproc. Schwefelsäure entsteht bereits

etwas «-Naplitol. Vortheilhafter ist deshalb die Darstellung der Säure

aus Naphthionsäure nach den Angaben des D. K.-P. Nr. 4ü307, S. 164,

durdi Erhitzen mit Natronlange auf 240 bis 260^ Aneb diese Beae-

tion TerlAoft nicbt glatt. Quantitativ entstebt die S&ure dagegen naeb

einer Beobacbtung von Beverdin (Ber. 27, 8460) aus a-Napbtol-

carbonat, wenn dassdbe bei 10 bis 20^ mit der dreifachen Menge
Sebwefelsäuremonobydrat sulfarirt und aus der Garbonatdisulfosftnre

naob dem Eingies.sen in Wasser dureb Erwärmen Kohlensäure ab-

gespalten wird. Vergl. hierilber die aasf&brlichen Angaben des D.

R.-P. Nr. 80889, S. 426.

An Stelle von Naphtolcarbonat lässt sich auch Naphtoläthyläther ver-

wenden und dif beim Snlfnriren entstehende Naphtoläther-4-sulfo8äure

durch Erhitzen mit Natroulauixe verj^eilcn. (D. B.-P. Nr. 88 848, S. 477.)

Endlich lässt sie hich technisch durch Erhitzen von 1-4-rhlor-

naphtalinsulfosäure mit 25 proc. Natronlauge auf 200 l)is 220° gewinnen

(D. 11.-P. Nr. 77446, S. 361) und diese Darstellungsmcthode kann unter

gewissen Conjunctnren (bei niedrigen Chlorpreiseu) sogar die TOrtheil«

bafteste sein.

Einige andere Bildungsweisen besitsen TorUufig kein teebniscbea

Interesse. So entstebt die SAure beim Erbitsen der aus a-Napbtol-3-

carbonsfture qnantitattT darstellbaren l-Ozy-2-napbtofi-4-suU'os&nre, und
neben 2-Monosulfos&ure beim Sulfariren von et-Naj^tol unter Tersebie»

denen Bedingungen, namentlich in der Kälte. Eine scharfe Trennung
der beiden Säuren, die in 1). K.-P, Nr. 26012 durch Bebandeln ihrer

Natronsalze mit Alkohol angestrebt wird, ist indessen kaum ausführbar«

da auch das Natriumsalz der 2'Sttlfosäure niobt unerheblicb darin
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löslich ist. (Nach dieser Vonehrifl soll a-Naphtol in eine nicht näher

angegebene Menge „ganz kalt gehaHener, achwadi rauchender oder

doch aoa reinem Monohydrat beateltender Seliwefelaäure eingelcageA**

und die in üblieher Weise dargestellten Natrinmsalse mit Alkohol eztrap

hirt werden, welcher das Salz der $chäffer*8ohen Säure znrücklässt.)

Die freie Säure bildet durchsichtige in Wasser sehr leicht lösliche

Tafeln, deren Lösung durch Eisenchlorid unbeat&ndig blau, beim Er-

wärmen roth gefärbt wird. Oxydationsmittel erzeugen a-Naphtochinon.

Das Natriumsalz ist in Wasser und Alkoliul li icht löslich und lässt sich

aus concentrirter Lösung aussalzen. Das Zinksalz (CioUeOH 803)320

-f- >*^Ilv.O, leicht löslich in Wasser, schwer in concentrirter Chlorzink-

lösung, bildet grosse compacte Prismen (Friedländer und Taussig,

Ber. iO, 1456). Das basische Bleisais ist in Wasser nnlöslieh. Sal-

petrige Sftnre liefert eine gut krystallisirende o-.NitrosoTerbindnng

(Witt vnd Kaufmann, Ber. 24, 8160). HBt DiasoTerbindnngen mt-
stehen Orthoasofarbstolfo von sehr reiner Knanee.

0C-Naphtol-5-mono8nlfosftnre (L). Yon den drei l&r diese

wenig verwandte S&ore bekannten Bildungsweisen: Erhitzen von 1-5-

Naphtalindisulfosäure mit Aetznatron (D. R.-P. Nr. 41934, S. 139),

von l-5-Chlornaphtalin8ulfosäure mit 8 proc. Natronlaufjo auf 240 bis

250*^ (D. R.-P. Nr. 77 446, S. 8H1) nnd Verkochen von dinzotirter

a-Naphtylamin-5-monosulfosiiure kommt tt chnisch namentlich die letzte

in Betracht. Die freie Säure und die bisher beschriebenen sehr leicht

löslichen Salze, die durch wenig Eisenchlorid rothviolett gefärbt werden

(£rdmann, Ann. 247, 848; Friedlinder und Tanssig, Ber. 30,

1456), Ihnein sehr denen der 1-4-yerbindnng. IXe (sänreeehten) Aio-

derivate sind in der Nuance nieht gans so rein nnd etwas blanstidiiger.

C(*Naphtol-6- und T-monosulfosfturen finden, da sie siure-

uneehte Azo- (nnd Terbältuissmässig leicht auch Di8azo-)farb8to£fe

liefern, keine Verwendung in der Farbenindustrie. Sie lassen sich

(vorwiegend das 7. Derivat) leicht durch üydrolyse (Kochen mit starker

Salzsäure) der beim lautieren Siilfuriren von a-Naphtol entstehenden

2-7-, 4-7-Di8ulfo8iiuren resp. der 2-4-7-Trisulfo8äure darstellen (Lieb-

mann nnd Studer, Patentanmeldung L. 4327 vom H. Juli 1887), sind

aber sehr unvollständig beschrieben (Erdmann, Ann. 247, 304^ Fried-
läuder und Taussig, Ber. 3(1, 1405).

«-Naphtol-Ö-monosullosiiure (S). Die Isolirung dieser Säure

in gans reinem Zustende gelingt leidit naeh den Angaben des D. R-P.

Nr. 40571, S. 47, durch Verkochen diaiotirter a-Naphtylamin-8-mono*

Bolfbs&nre S, wobei sie sieh in Form ihres in Wasser fast unlOslidien

inneren Anhydrids, des Naphtosultons CiolI»igQ > abscheidet,

während etwa vorhandene isomere Naphtolsulfosäuren (1-5) in Lösunpf

bleiben. Das von C. Mensching entdeckte Naphtosulton krystallisirt

aus Benzol in glasglänzenden Priemen, die bei 154^ schmelzen und
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etwu Aber 360® unter geringer Zersetzung destilliren (Erdmann,
Ann. 347, 345, Schnlts, Ber. 20, 3162). Yon Alkalimi nnd Anmo-
ninmaUulieurbonaten wird es in der Eilte sehr langsam, aehneUer Imm
Koehen oder beim Erhitsen nnter Dmck in o-Naphtol-d-monosuUbeänre

übergeftthrt, die man andi direot aas «-Naphtylaminsulfosäore durdi

Erhitzen mit Wasser auf 200® nach den Angaben des D. R,-P. Nr. 74 644

S. 316, erhalten kann. Die freie Säure (strahlig krystallinische Masse)

ist in Wasser sehr leicht löslich und giebt mit wenig Eisenchlorid in

Lösung eine intensiv grüne, schnell in Gelb und Roth umschlagende

Färbung. Durch Erhitzen kann sie nicht in ihr Anhydrid übergeführt

werden. Das basische >«atronsalz, Cj , H, OXaSO^Na -j- l^/jHaO, bildet

in Natronlauge schwer lösliche Nüdelchen. Die neutralen Alkalisalze

sind leicht ISslich. Beim Sdimelcen mit Aetanatron wird l-S-Dimcy-

naphtalin gebildet

Yon teobnieehem Intereeee ist die Siore (resp. ihr Solton) wegen
ihrer leiehten Ueberffthrbaikeit in a-Napbtol-4-8-di- reap. 2-4«8-tri-

enlfoefture S, welche das Ausgaugsmaterial zur Darttellong der 1-d-Di-

Ozjnaphtalinmono- und -disulfosäure S bilden.

a-Naphtol-2-5-di8ulfos;iiiro. Die Bildung dieser Säure wird

kurz erwähnt in D. R.-P. Nr. fif^o l l, etwas ausführlicher in dem Zusatz

zum . französischen Patent Nr. 200520 der Farbenfal»riken, vormals

Friedr. Bayer & Co. vom 8. März 1890, welches vorschreibt,

a-Naphtol-5-monosulfosäure mit 3 Thln. 2Üproc. Anhydrids auf dem
Wasserbade zu erhitzen, bis keine Zunahme der Flnorescenz mehr an

bemerken ist» Dai Natronaals der Sftnre bildet prismatiadbe Krystalle,

salpetrige Sinre giebt keine Nitrosoverbindung; Salpetersinre eine

Mononitronaphtolmonosnlfos&nre; beim Sohmdaen mit Aetanatron erhilt

man die l-5-Dioxynapbtalin-2-moDOSulfiMAiire (C). Die S&nre findet

keine technische Verwendung.

tt-Naphtol- 2-7-diHulfosäure. Die Eigenschaften der reinen

Säure, die fast stets in Mischung mit isomeren erhalten wird, sind sehr

ungenügend bekannt. Sie ist in dem Sulfarirungsgeraisch enthalten,

das bei längerer Einwirkung von concentrirter Schwefelsäure auf

a-Naphtol entsteht und kann auch aus den durch (vergl. D. R.-P.

Nr. 74744, S. 324) Sulfuriren von a - Chlornaphtalin bei ISO'' darstell-

baren schwer trennbaren Chlomaphtalindisnlibs&nren erhalten werden.

Endlich entsteht sie durch Behandeln der «-Naphtol-2-4-7-trisullö-

säure mit Natriumamalgam (Friedländer und Lucht, Ber. 96,

3081). Ihre w&sserige Lösung wird durch Eisenchlorid blau geftrbt,

ein saures Natronsalz wird aus concentrirter Lösung allmählich in

feinen Nadeln durch Kochsalz abgeschieden« Ihre AaoderiTate sind

säurennecht.

Die Säure ist von technischem Interesse, in sofern sie beim

Beliiuidelu mit verdünnter Salpetersäure (glatter ihr p - Nitrosoderivat

[Bender, Ber. 22, 999j) in Naphtolgclb S übergeht Sie wird für
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diesen Zweck niemals isolirt, sondern in Mischung mit anderen,

bei der directen Sulfurirung von a - Maplitol entstehenden Säuren

(ergl. Tabelle S. 562) Tenrbeitet.

a-Napthol-3-6-di8»lfotftar6, Bm b«qu«n>t« DantoUnngfl-

methode dieMn* Sftvre, welche seit einiger Zeit namentliGh als Ausgangs-

prodnet ffkr l-3*Naph^l«idi»iiiiii- und Amidonapbtolralfosäiire (rergl.

D. R.-P. 89061, 8. 482) technisehM Interasae gewonnen hat« besteht in

dem Erhitzen von Naphtalin-l-S-fi-trisulfosäure mit Natronlauge nach

den Angaben des D. R.-P. Nr. 38281, S. 129. Sie entsteht ferner durch

Bechsständigea Erhitzen der entsprechenden a-Naphtylamin-3-6-di8ulfo-

säure (vergl. D. R.-P. Nr. 27 346, S. 106) mit 3 Thln. Wasser auf 1800

(L. Cassella & Co., Patentanmeldung C 4375 vom 7. December 1892).

Die Säure wird von Eisenchlorid blau gefärbt, fluorescirt in alkalischer

Lösung schwach grün und giebt ein in Alkohol leicht lösliches saures,

ein in Alkohol sohwer lOaliohea haneahea Katnmialii die sieh aus sehr

eoneentrirter wAsseriger Lösang avssalsen lassen. Etwas schwerer lOs-

lich ist das Bavynmsala (FriedUnder nnd Tanssig, BerJ 30, 1456).

Als l-d-DeriTst liefert die Sinre mitAmmoniak 1-9-Amidonaphtol-

resp. Naphtjlendlaminsulfosäure, resp. mit Anilin etc. die entsprechenden

Diphenyldiamidoderivate (D. R.-P. Nr. 77866, S. 370).

a-Naphtol-3-7-di8ulfo8Äure. Vermuthlich der Hauptbestand-

tlipil des nach den Angaben des I). R.-P. Nr. 27 340, S. 106, darstell-

baren Säuregemisches. Aus reiner a-Naphtylamjn-3-7-disulfo8äure Insst

sie sich durch Erhitzen mit Wasser wie die vorstehende Isomere rein

erhalten (L. Cassella ^- (o.. Patentanmeldung C 5069 vom 7. Decem-

ber 1892). Gleiches Verhalten gegen Eisenchlorid , Ammoniak und

Anilin etc.

«-Naphtol-M-dlanlliMiiire b. Diese technisch nicht unwichtige

Säure wird ausschliesslich aus der entsprechenden fl(-Naphtylaminsnllb-

sfture dargestellt, entweder durch Erhitsen ihres sauren Natrinmsalses

mit 4 Thln. Wasser auf 180«, D. R-P. Kr. 71494, 8. 289, oder dureh

Verkochen der Diazoverbindung mit Wasser (D. R.-P. Nr. 45776, S. 158,

Kr. 52 724, S. 179). Im letzteren Fall bildet sich sun&chst eine Sul-

tonmonosulfos&ure, CioII^^q >>SOsH, deren saures Katronsals

(-|- 3 HjO, lange farblose Nadeln) in kaltem Wasser .'^chwer löslich (in

ca. 93 Thln.) und selbst aus 1 proc. Lösungen durch Kochsalz aus-

gesalsen wird. Das in Nadeln krystalUsirende Baryumsalz ist in kaltem

Wasser fast unlöslich, die freie Sfture, seideglAniende Nadeln vom
Schmelspunkt 241<» leicht löslieh. Die Lösung derselben wird durch

Eäsenehlorid nicht gefärbt und oombinirt nicht mit DiasoTerbindnngen.

In concentrirtem Ammoniak findet eine Aufspaltung des Sultonringes

und Bildung von a-Naphtol-B-sulfam id-3-8ulfosäure statt, deren
Natriumsalz, C,o Hj OHSO, N Hj SO3 Na -f HjO, Nadeln, in kaltem

Wasser ziemlich schwer löslich ist. Koch schwerer löslich ist das
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Baryuinsulz, (C,o HöOHSOaN Ha SO,i)> Bii -|- öU.jO (Bernthsen, Ber.

22, 3330). Die Sultonsulfosäure wurde aulauglicb irrthümiicher Weiae

alt neue M>Naphiol-g-diraUiMAttre an^ÜMit.
Die «t-Naphtol-8-8-di8iiIfoaftiire e eriiilt man aus der Soltoomono-

tnlfoiftnre leicht durch Einwirknog Ton Alkalien oder fcohlensanven

Alkalien; ihr neutrales Natronsals, GioHsOHCSOiNa), + eHfO» lAet

eidi hei gewöhnlicher Temperatur in ca. 5,5 Thln. Wasser und kann
nur aus cuncentrirter Lösung durch Kochsalz abgeschieden werden,

Eisenchlorid fiirbt tiefblau. Salpetersäure wirkt beim Erwärmen leb-

haft oxjdircnd. Die Azoderivate der Säure sind durch KrystaUisations*

fahigkeit und Reinheit des Tones ausgezeichnet.

Hei Einwirkung von concentrirter Schwefelsäure wird die Säure in

ihr bultun verwandelt (D. R.-P. Nr. 55094), gegen Ammoniak resp.

Anilin bei höherer Temperatur zeigt sie die Reaction eines l-S-Derivate

und geht in l«8-Naphtylendiamin-8-8ulfos&nre req». deren IKphenyl-

derivat über (TergL D. R.-P. Nr. 89061, 8. 481; Nr. 77866, & 870X
.Beim SehmeUen mit Aetanation entsteht in nickt sdir glatter BeaetSon

l-8-Dioxynaphtalin-3-monosuIfogftura D. R.-P. Nr. 82422, 8. 441.

a-Naphtol-4-6 -disulfosäure liisst sich durch Zersetzen diaio-

tirter «-Naphtvlamiudisulfosäure (D. R.-P. Nr. 41 957, S. 142) gewinnen

und bildet eich neben überwiegender 4 -7-Verbindunpr beim Sulfuriren

von «-Naphtolcarbouat (D. K. P. Nr. 80ShS, S. 423) und wohl auch von

CK-Naphtol. Beim Nitrireo entsteht ein isomeres Naphiolgelb S, schwer

löslich in Kalilauge.

Die Säure ist ohne technische Verwendung.

C(-Naphtol-4-7-di8ulfo8ftttre ist in weehielnder Menge (bis

30 Proc.) in der Sulfnriruugsmisehung des «-Naphtols enthalten nnd
liest sich daraus dnreh Aussalien isoliren. In einkeitlidier Beaetion

entsteht sie beim Sulfuriren aus «-Naphtolcarbouat (D.R»-P.Nr.80888X

aus der entsprechenden a-NaphtylamindisulfosAure (D. R.-P. Nr. 41 957,

S. 142) oder aus der a-Chlornapbtalin-4-7-di8ulfo8äure durch Erhitzen

mit Natronlauge (D. li-P. Nr. 74 744, S. 323). Nach letsterer Beaetion

wurde sie eine Zeit lant; techniHcli gewonnen.

Die Säure liefert mit Kisenchlorid eine blaue Färbung, mit sal-

petriger Säure fine o-Nitrosoverbindung, mit Salpetersäure Naphtolgelb S,

mit Diazoverbinduugen säureechte Azofarbstofife. Ihre neutralen Na-

trium - und Baryumsalze krystallisireu mit 4 0. Das saure Natron-

sals Iftsst sich leiebt anssalsen.

«-iraplitol-4-8-dirallbaäiire {d, S). Die Sinre wird in Form ihres

Anhydrids durch Sulfuriren Ton Naphtosulton mit en. 8 Tkln. Sproe.

rauchender Sehwefels&ure unter Kflhlung bis inr WasserlAdiebketi

0
gewonnen und als Natrousaiz, C10II5 > SOgNa + SH^O, durch

0U3
Eingiessen de!- Sulfurirunpsmasse in abL'ekiililte Kochsalzlösung? isolirt.

Dieselbe Verbindung entsteht durch nicht zu langes Kochen der entr
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sprechenden diazotirten Naphiylaminsulfüsäure mit verdünnter Schwefel-

säure (D. K.-P. Nr. 57388). Die Salze der Sultonsuhosäure, die durch

Sienohlorid niebt geflhrbt wird, dnd durchgängig Ineliter Itelidh all

die der 3-8-Verlnndiuig $* Die in analoger Weise au der Suiten-

raUbainre danteilbare SiüfaniidralltMftQre (Bernthsen, Ber. 33, 3091)

Uefert Aso&rbeioffe, die dnroh ooneentrirte SohwefeliftQre unter Wasaer*

ftbapaltong in Azoderivate «ner NaphtoaultausolfoaAiire umgewandelt

werden (Bernthsen, 1. c.)«

Die Naphtol - 4 - 8 - disulfosäure , die zuerst in D. R.-P. Nr. 40671
besrhrieben ist und aus der ontsprochenden Naphtylamindisulfosäure

auch durch Erhitzen mit Wasser auf 2ÜÜ'' gewonnen werden kann

(D. R,-P. Nr. 74644. S. 816), wird durch Kisenchlorid blau gefärbt, durch

concentrirte Schwefelsäure zunächst iiuhydrisirt, bei weiterem Sulfuriren

in 2 - 4 - 8 - TrisuJfosäure übergeführt. Durch Salpetersäure entsteht

]>imtronaphtQl<^mon08Qlfo8&are (vergl. S. 46).

Die teebniiehe WichtlK'keit der Säure beitaht in der glatten UeBer?

fftlirbarkeit in l-8>I>ioxynaphtalinmono8u]foafture (S).

«-Naphtol-5-8-disulfusuure. Dargestellt aus a-Naphtylauiin-

S-S^disulfoa&ure; oline tedhniaehe Verwendung. Hineiehtlidi Eigeu-

aehaften und Beaotionen vergl. D. R.-P. Nr. 70857, S. 82.

M-Naphtol-B-S-diaulfoB&ure. Die BUdung aua der eni-

spreohenden oe-NaphtylamindiaulfoBfture durch Diaaotiren undVerkoclien

oder dnreh Erbitien Ton «-Naphtylamin-O-S^- oder 4-6*8-tri8ulfoaittre

mit verdflnnter Salsiiure auf 160 bis 200* ist in den D. R.-P. Nr. 76084,
5. 332, Nr. 82563, S. 442, beschrieben; die Säure entatebt auch dureh

Hydrolyse der a-Naphtol-4-6-8-trisulfosäurc mit verdünnter Salzsäure

bei 1«;0 bis 200*^ (Kalle Sc Co., Patentanmeldung K. 11 397 vom
6. Januar 1894). Beim Schmelzen mit Aetznatron entsteht l-«-Dioxy-

naphtalin-3-mono8ulfosäure (D. R.-P. Nr. 82422, S. 441). Ohne tech-

nisches Interesse.

a-Naphtol-2-4-7-trisulfosäiire. Kndproduct der Sulfurirung

von et -Naphtol mit rauchender Schwefelsäure nach den Angaben des

D. R.-P. Nr. 107ö5, S. 41, bildet sich jedoch neben Di- und Mouosulfo-

äuren in kleinerer Menge aueh beim Eriiitien mit aekwftekerer Sture

und lAsat aich aua dem Reaetionaproduet ' dureh UebeifUiren in daa

Bnryumaals, flimmernde Blättoben (CuB4 0H.80s)9Bas -I- 8H,0,
ieoliren. Letsterea iat einmal (durch Eindampfen) abgeadüeden, aehr

slh loelich (Friedländer und Taussig, Ber. 30, 1456). Dieselbe

S&are entsteht durch Erhitzen in «-Chlornaphtalin-2-4-7-tri8ulfo8äare

mit 3 Thb. 12proc. Natronlauge auf 150« (D. R.-P. Nr. 77996, S. 373).

Ihr Natronsalz ist sehr leicht in Wasser, in ganz reinem Zustande

schwer löslich in Kochsalz. Kisenchlorid färbt blau, Natritnnamalgam

sowie salpetrige Säure eliminiren ziemlich leicht die 8ulfogruppe 4 unter

Bildung von a-Naphtol-2-7>diaulfosäure reap. deren 4-Niiro8oderivat.
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Beim Nitriren entsteht glatt Naphtolgelb S, beim Erhitzen mit ver-

däunten Süuren als Endprodnct a-Naphtol-7-monosulfo8&ure.

Die S&ure giebt keine Azoderivate.

a-Naphtol-2-4-8-tri8iilfoaftnr«. 1 TU. Naphtotolton wird

unter Kfililiuig in 5 Thle. 26pioo. ranohander Sohwefelsinre eingetragen

und bei gewöbnlieher Temperatur einen bis swei Tage atehen gelassen,

bis eine mit Alkali übersättigte erbitste and wieder abgekühlte Probe

keinen Farbstoff mit Diasobeniol mehr giebi Durch Kalken und Um-
setzen mit Soda erhält man aus der zunächst gebildeten Naphtosulton-

disulfosäure das neutrale Natronsalz der Naphtoltriaulfosäure OjoH^OH
(SOjNa);j 4- l\2ll'2^, weisses, sandiges KrystallpuWer, leichtlöslich

in Wasser, schwerer in Kuclisalzlösung, sehr schwer in Alkohol. Eisen-

chlorid färbt tiefblau, die alkalische Lösung fluorescirt intensiv grün

(Dressel und Kothe, Ber. 27, 2143, Zusatz zum Irauz. Patent 200520,

Tom 8. M&rz 1890). Sslpetersftnre Itlbrt die Verbindung in ooneentrirter

sehwefelsanrer L5snng glatt in Brillanigelb 8 fiber, beim Sebmelsen

mit Aetanatron entsteht die technisdi wichtige l-S-Diozynaphtalin-SI-

4-disn]lb8inre 8.

c(-Xaphtol-4-6-8-trisulfo8änre. Bei Verkochen diazotirter

«-Naphtylamin-4- n-S-trisulfosäure mit 3 Thln. 50proc. Schwefelsäure

bis zur Beendigung der Stickstoffentwickelung entsteht zunächst Naphto-

sultondisulfosäure , deren saures Natriumsalz sich bei längerem Stehen

in der Kälte in sehr feinen verfilzten Nädelchen abscheidet. Dieselben

lösen sich in Wasser ohne Fluorescenz, in Natronlauge mit intensiv

gelber Farbe und gehen dabei in die Naphtolsulfosäure über. Die

Asoderivate derselben sind blaustichiger als die entsprechenden der

cc-Naphtol-8'6-8-tn8n]fo8&nre.

(Patentanmeldung F. 7006 vom 19.Angnst 1898. Farbenfabriken,

vorm. Fried r. Bayer u. Co.) Die Gombination mit Diasobeniol ist

blanstiohigToih und ändert mit Natronlange die Nuance.

a-Naphtol-3-6-8-trisulfosäure. Aus a-Naphtylamin-3-6-8-

trisulfosäore durch Verkochen der Diazoverbindung mit verdünnter

Schwefelsäure, D. R.-P. Nr. ÖGOÖB, S. 192, oder durch Erhitzen des

sauren Natriumsalzes mit Wasser auf 180" nach D. R.-P. Nr. 71 495,

S. 290. Im ernten Falle entsteht zunächst eine Sultoudipullosävire,

deren Dinatriumsalz in zu Warzen vereinigti^n Nädelchen krystallisirt.

Dieselbe ist in Wasser ohne Fluorescenz, in Natronlauge mit intensiv

gelber Farbe Utolieh (wobei sie in die Napbtoltrisulfosinre flbergeht)

und liefert mitAmmoniak die im D.R.-P.Nr. 69518, 8. 258, beschriebene

Naphtolsnlfamiddisulfos&ure.

Die Salsa der Sfture sind durchgängig leicht ISslioh. Beim
Schmelzen mit Aetznatron entsteht die teofantsdk wichtige l-S-Dioxy-

naphtalin-3-()-disulfoBfture, sogenannte ChromotropsAure, D. R.-P.

Nr. 67 563, S. 237.

Als 1-8 -Derivat liefert die S&ure beim Erliitzen mit Ammoniak
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und Anilin l-ä-Naphtylendiamin-ü-S-disulfosäure, reap. deren Diphenyl-

derivat, D. R-P. Nr. 77866, S. 370.

«•Nftphtol-3-5-7-tri8iilfoi&iire« vgl D.B.-P.Nr. 79064,8.391.

Die einsige teohnifebe Darstellungsmethode dieser wichtigen Yer^

bindung, die zuerst 1869 von Schftffer (Ann. 152, 287) beschrieben

wiurde, besteht in der F^nwirkung von Aetznatron anf /3-Naphtalin-

monosulfosaure bei höherer Temperatur. Wendet man hierbei, wie es

anfanglich geschah, einen üeberschuss von Aetznatron an, so lässt sich

der Verlauf resp. die Beendigung der bei ca. 300 bis 320*' eintretenden

Reaction daran erkennen, dass sich die dünner werdende Schmelze in

zwei Schiebten scheidet; die obenauf schwimmende enth&lt sämmtliches

/3-NapbtoI als /^-Naphtohiatriiim, die imtere UMuMt^ wdebe erentiiell

dnreb Ablassen entfernt werden kann (LeTinsteini EngL Fat» 1883,

No. 2800), ttbersobfissigee Aetsnatron nnd gebildetes Natriumsnlfit.

Oegenwirlig Tenrendet man jedoeh tediniseb kaum mehr als die

berechnete Menge Aetznatron (2 MoL anf 1 Mol. naphtaUnsolfosanres

Katrium) nnd führt die Schmelze in gusseisemen mit Rührern versebenen

KeBBeln aus. welche ein gleichmässiges Erhitzen und möf^lichst homorrene

Mischung gestatten. Das entstandene /3-Naphtolnalnuiii wird in Wasser

gelöst, daraus das Naphtol diircli Mineralsäuren oder Kohlensäure gefällt

und durcli Destillation grreiiiigt.

Die iic'iuiieit des Haudelsprüductes, das strahlig krvätailinisch er-

starrte Stflcke von schwach gelblich weisser Farbe darstellt, h&ngt in

erster Linie Ton der Reinbeit resp. ElinbeitUebkeit der Tersehmokenen

^-Napbtalinmonoeolfosftnre ab. EntbAlt dieselbe tt-8ftnre, so wird anob

das Prodoct M-napbtolbaltlg, was selbst bei sehr kleinen Mengen (Vi«^ ViM Proc.) für gewisse Verwendungen des /3-Naphtols, so namentlieb

bei der Herstellung Ton p-Nitranilinroth, von nachtheiligem Finfluss sein

kann. Man erkennt den a-Naphtolgehalt eines technischen /3-Naphtols an

der ViolettOirbung die die alkoholische Lösung auf Zusatz von Eisen-

chlorid iiDniuimt. Man kann diese Färhuiij; durch Aussrliiittelu mit wenig

Chlorolorm oder Sciiwelelkohlenstoff narli Ziisnt / von Wüster cnncentriren

und durch Vergleich mit Mischungen von «- und /i-Nuphtol von bekanntem

Gehalt noch 0,01 Proc. colorimetrisch quantitativ constutireu. Abge-

sehen von einem eventnell Ueinen Gebalt an «-Naphtol ist das /)-Napbtol

des Handels nabesn rein nnd in Terdflnnter Natronlavge ohne Fftrbnng

ollstindig löslioh. Dnreb Umkijstallisiren aus viel beissem Wasser

oder Alkohol erhält man es in weissen, glftnsenden, n^esu geracbloeen

Blättchen, die bei 122° schmelzen und bei 285 bis 286" (unter geringer

Wasserabspiiltung) destiilireu. iioicht löslich in den gebräuchlichen

Lösungsmitteln, schwer in Wasser, schwer flüchtig mit Wasserdämpfen.

Bei längerem Kochen an der Luft entsteht Dinaphtylenoxyd Cj«. IIjoO.

In seinen Reactionen als Phenol unterscheidet sich das /ä-Nsphtol noch
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mehr von den Phenolen der Benzolreihe als das a-Naphtol und nähert

sich den Mtan tertiAvan Alkoholen. So bildet aidi /S-Naphtol&thyl

oreap. -methyUther leicht und glttt hei mehretflndigem Kochen Ton
/J-Naphtol mit Alkohol nnd 0^ Thln. SchwefelsSnre; ^-NaphtyUther
glatt beim Koohen yon /)-Kaphtol mit der 16 bis SOiaeben Menge Ter-

dfinnter Schwefele&nre, epee. Gew. 1,4 (Orftbe, Ann. 209, 148);

CioHtOCHs, Schmelzpunkt 72«, Siedepunkt 274«; CjoHtOCjHs,
Sehmelapnnkt ^3^ Siedepunkt 2750; C,o IhOC^,, H?, Schmelzpunkt 105<».

Ton weiteren &therariigen Derivaten, die für dieFarbeniabrikation

in Yomchlag gebracht wurden, seien hier erwähnt:

/}-Naphtolcarbonat, (CioH7 0)2CO, lilättchen , Schmelzpunkt

176«, erhalten durch Einwirkung von Phosgen auf /5-Naphtol in Benzol-

lösung oder auf eine wasserige Lösung yon /3 -Naphtolnatrium (vergL

a-Naphtolcarbonat, 8. 426). Chemische Fabrik auf Actien, vorni.

E. Schering, Patentanmeldung C. 4 1 97 vom 12. Juli 1892 — versagt.

^-Naphtoxylessigs&ure, C10Ü7O.CU3COOH« doroh Ein-

wirkung von ehloreBaigeaarem Natrinm anf /8-Naphtolnatriam in

wfteseriger LösQsg erhalten (Sptoa. Gass. chim. 16, 441). YergL D.

R.-P. Nr. 68614, S. 210.

Bas teebniBch auteerordentliob wiehtige Verhalten des /S-Naphtole

gegen Ammoniak und Aminbasen bei höherer Temperatur, daa aar
BUdong Ton ^-Kaphlylamin und substitairten /3-Naphtylaminen fährt,

wurde bereits ausführlich beaproohen, vergl. S. 541.

Kei der Einwirkung von Eisenchlorid auf /i-Naphtol tritt im Gegen-

satz zum a-Naphtol eine schwach grünliche Färbung auf, es bildet sich

/3-Dinaphtol, dass sich technisch bequem und quantitativ darstellen

lässt durch Zusatz von Eisenchlorid zu einer heissen, gesättigten,

wiissirigen Lösung von /3-Naphtol, bis keine Vermehrung des ent-

stehenden Niederschlages mehr stattfindet. Schmelzpunkt 216*^. Ohne
ttdinitehe Yerwendong.

Bei der Einwirkung von Aldehyden bilden sich je nadi den Yerandis-

bedinguDgen sowohl Aeetale wie Dinaphtjlmethanderi?ate (Glaisen,

Ann. 237, 261). Formaldehyd liefert Dinaphtolmethan (?) (Abel,
Ber. 35, 3477), das auffallender Weise mit Diasoverbindmigen oombiiiirt.

Die Verwendung des /S-Naphtols in der Farbentedinik ist anssor-

ordentlich mannigfaltig. Als solches dient es sur Darstellung Ton
Asofarbstoffen (wie Orange II u. a.) als Ausgangsmaterial Sur Gewinnung
on /3-Naphtylaiuin, PhenyI-/3-naphtylamin etc., femer von Nitroso-

naphtol (vergl. S. 71), von /3 - Oxynaphtoesäuren (siehe darunter). Von
besonderer Wiclititrkeit sind dann namentlich die Sulfoderivate, die

nachstehend besonders behandelt werden.

Sulfurirnng yon /^-Naphtol.

Das Studium der Sulfoderivate des /i-Naphtols ist auf die Ent-

wickelung der Farbenindnstrie von entscheidendem Einfluss gewesen.

Digitized by Google



Naphtalinderivate : /J-Naphtolsulfosäuren. 573

Hier zum ersten Mal wurde mit aller Sch&rfe (von H. Bsnm, D. R.-P.

Nr. 3224) der Naehweis geführt, wit Mhr sich isomere Naphtalin-

abkömmlinge in Bezug auf die von ihnen abgeleiteten Farbstoffe unter-

scheiden können und die Nothwendippkeit erwicspn. frleichzeitig ent-

stehende isomere Snlfosäuren von einander zu trennen und in möglichst

reinem Zustande zu verarbeiten. T)ieser Krkenutniss ißt der grosse

Aufnchwung zuzuschreiben, den namentlich di»; Fabrikation der Azo-

farbatotle in den letzten Decennien genommen hat. Aber auch die

ersten Trenn ungumethodeu isomerer /S-Naphtolsulfosäuren erwiesen sich

ula nngemflin fimditlNur f&r die Entwiekeliiiig der Nftphtalinchemie,

insofem sie neh bei saUrei^en asalognii Proeeaten anwenden lieaaan

nad snr EotdeclniDg bisher onbeaehtot geUiebeoer teebnisoh wichtiger

Yerlnndiingeii führten.

Wie bei allen NaphtalinderiTaten ergiebt auch die SolforiraBg des

/I-Naphtols sehr TerBchiedene Resultate je nach den Versuchsbedingungen,

die erst in letzter Zeit mit hinreichender Sicherheit festgestellt werden

konnten. Bei niederer Temperatur entstehen auch hier zunächst leicht

spaltbare «-Sulfosiinren, die beim Sulfuriren bei höherer Temperatur

meist in die stabileren ^-8 ulto sauren übergehen.

Das erste Kinwirkungsprodnct von Schwefelsäure auf ^-Naphtol

ist die /J-Naphtol- 1 - inonosulfti^aure. Wm ihren Entdeckern (Arm-
strong und Nietzki) wurde sie auianglitli als Naphtylschwefelsäure,

C10U7OSO3H, aufgeluHst, weil sie sich nicht mit Diazoverbinduugen

ereinigt und beim Erwärmen mit Terdünnten Säuren ausserordentlich

leieht unter Regenerirung von ^-Naphtol Schwefelsftare abspaltet; erst

Tobias, D. R.-P. Nr. 74686, S. 816, stellte ihre Constitution mit Sicher-

heit fest.

In dieselbe SteUnng (1) tritt die 8u]&gmppe auch bei der tot-

sichtigen Sulfurirung einiger /3>Kaphtolsulfosäuren, so der 7-Mono8ulfo-

Bäure F und der 3 - 7 - Disulfosäure F (vergl. Tabelle S. 575). Die

Sulfogmppe 1 zeigt in ihnen das gleiche Verhalten, sie wird durch

verdünnte Säuren sehr leicht eliminirt und verhindert die Combinations*

iahigkeit mit TJiazoverbindungen.

Bei Verlängerung der SuH'urirungsdauer oder bei etwas höherer

Temperatur ("»() biH fiO") ersetzt die Sulfogruppe das Wasserstoffatom 8;

/i-Naphu*l liclcrt /j-Naplitol->i-monoBulfosäure, wo})ei es zunächst unent-

schieden bleibt, ob sich dieselbe aus intermediär entstehender 1- Säure

bildet. Die Sulfogruppe ist in dieser Stellung wesentlich fester gebunden,

als in 1, wird jedoch ebenfalls noch durch H7drol3r8e in der ffitie oder

bei Einwirkung von Natrinmamalgam leicht abgespalten. Die Sftnren

dieser Stellnng, wie Crociins&nre, ^-Naphtoldisolfoeinre 6, /)-Naphtol-

8«6'8-trisnlfos&ure, geben durchgängig in Wasser sehr leidit Ifleliche

Alkalisalze, die sidi nur aus sehr concentrirter Ldenng oder andi gar
nicht aussalzen lassen. Ihre neutralen Natriumsalze sind in Alkohol

löslich; sie Liefern mit Diasoverbindungen Aaofarbetoffe, die Combination
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findet jedoch meist langsftin (mit manchen Diazoverbindunpen fast gar
nicht) statt, was vcrmuthlich auf den schützenden Einfliiss zurück-

zuführen ist den die Sulfogruppe 8 räumlich auf das allein substitnirbare

Wasserstoffatom 1 ausübt. Die Azoderivate dieser Säuren sind durch

eine klarere Nuance und durch grössere Löslichkeit vor denen der iso-

meren ^-Säuren ausgezeichnet.

Iietsteire aaiBtdieii beim SnlfnrinB Ton /l-N»plitol bei höherer

Temperatur, 100 bis 150^, die Stüfogmppen treten Üerbtt Terwiegend

in 6 und 3, tchineriger in 7, nie naoh den bishei^n Beobaehtongen

in 4 oder 6. Die /S-Snlfo-jS-naphtolderiTAte mnd ausserordentlich

beständig nnd werden bei Erhitaen mit Terdftnnten Miaeralslnren erat

bei 180 bis 220*^ hydrolysirt, von Natriumamalgam sehr schwer an-

gegriffen (die Sulfogruppe 7, die umgekehrt durch Aetznatron leichter

als 3 und 6 gegen Hydroxyl ausgetauscht wirdy erweist sich bierin als

die beständigste). Ihre Salze krystalHsiren gut, sind häufig schwer

löslich, die Natriuinsalze lassen sich aussalzen, Diazoverbindungen

combiniren fast momentan und quantitativ, die Azofarbstoffe sind

schwerer löslich und von meist blaiistichigem, häufig weniger reinem,

bräunlichem Ton, als bei den a-Sulfosäuren.

Die Sulfurirung von /3-Naphtoiäthyl- und - methylather verläuft

anschttnend sehr fthnlich der des /3-Naphtols (Heermann, Journ. prakt.

Chem. 49, 132; Pereival, Ptoc. ohem. Soc. 1889, S..73; Lapworth,
ibid, 1895, 8. 49). In der Kftlte bildet sieh bei Einwirkong von
ChlorsnlfonsAnre snniehst leicht hydrolysirbare 1- nnd S-Snlfos&iire, die

bei Iftngerem Snlfnriren in das bestlndige der Seh&ffer*sdien Store

entsprechende 6-Salfoderivat flbergehen.

Die für die oc-Naphtolsulfosäuren so wichtige Darstellungsmethode

ans M-Naphtylaminsulfosäuren findet auf die /S-Derivate technisch keine

Anwendung (die auf diesem Wege dargestellten /3-Naphtol-4- und
5-mono- und 4-8-di8nlfoHänre C sind ohne praktisches Interesse), dagegen

wird eine technisch wichtige Säure, die /3-Naphtol-7-monosulfosäure F
ausschliesslich nach der dritten Methode durch partielles Verschmelzen

von 2 - 7 - Naplitaiindisultn^aure mit Aetznatron gewonnen (D. R.-P.

Nr. 42112, S. 147). (Mit Ausnahme dtr 2 - (J - Naphtalindisuliosiiure,

welche hierbei in Schaffe rasche Säure übergeht, liefern alle anderen

Kaphtalindi- nnd -trisnlfosftnren bei der Natronsehmelse o^Naphtolsnlfo-

sävren.)

SAmmtliehe /3-NaphtolsaIfosäaren gehen beim Erhttien mit

wftsserigem Ammoniak auf höhwe Temperatur leieht nnd glatt in

/I-Naphtylaminsnlfosäaren ftber.

Beim Erhitien mit Schwefel in alkali8«diw LSenng entstehen ans

/S-Naphtolsnlfosäuren wenig charakterisirbarc» sngenannte Thionaf^tld-

sulfosäuren, vergl. D. R.-P. Nr. 50077, 50613, S. 174.

Für die Fabrikation von Azofarbstoffen sind die /?-Naphtolsulfo-

s&oren von ausserordentlicher Wichtigkeit. Voraugaweise verwandt
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werden hierfür als solche njimentlich die jÖ-Kaphtol-S-monosulfosäure

(Croceinsäure) und die /^-Naphtoldisulfosäuren R und G, wenigt r die

/3-Naphtolmono- und -disulfosäure F, die Schaffer 'sehe Säure und die

^-Naphtol-3-6-8-tri8ulfüsäure.

/f-üaplitolsiilfos&iiren.

s

/V,/\,OH /V^OH ^/yNoH /\/\jOH /\/\,0H r^^/^O

'
'

'

' sAaJ UJ
8 S Monosulfosiuro

4 . Monosulfo- S . Monosulfo-
•ftiiraD.B.-P. rtiiw«) ^> 42 112.

Kr. 78608. D. R.-P. / \

Nr. 29 084.

Croo8iiisjiure 1 .Monosalfo-

I

n

B. K.-F.

Nr. 18 087.
tftnre.

® iV w^ir v^^'S^io« Disulfosäure F Di.ulfosäur« R Disulfosäure Q
Di<»ulfns inre C*}^' « -^^r.? / övö. ^ j, jj,^^ 322^^ p p jj^^ ^j^g.

D. Xt.-P.

Nr. 86 987.

Nr. 44 079.

s
8

/\/\/

8-6-8-TrisQlÜ9-

äure
1-8-7-THmi1I6- 8-8-7-Tri9ullö.

ifture säure
Phtentanm.F.Nr.8991. D. B.<P. Nr. 78 568. D. B.-P. Nr. 82088.

\ /
8

N/

l-S«8-7-Tetrasalfoiftnrtt

Pfttontanm. F. Nr. 6881.

') Wird technisch ausschliesslich durch Verschmelzen vou 2«7>Ni^htAUii«

disatfotftiire mit Aetmatnm ^wonnra.
') Ans dm entqpMolMiiden ^>Nap]iljhuiiiiita]ftMiTiT«n daxgeitellt.
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^ - Naplitol - 1 - monosulfosäure (früher NaphtvlsdiwefplsSure

geuannt). Bei kurzer Einwirkung von concentrirter Schwelelöaure oder

beim Bebandeln von /3-Napbtol in Schwefelkoblenstoff mit Schwefel-

säurechlorhydrin in der K&lte beol»aditeteii Kietski (Ber. 15, 505) und
ArmetroDg (Ber. 15, 203) die BUdong einer Sfture, die, in freiem

Znetande sehr nnbeBtlndig, sehr leicht in Schwefelsäure und /I-Kaphtol

serfillt, in aUcAliseher Ldsnng mit Diasoverhindnngen nicht combinM.-

IMeses Verhalten schien am besten mit der Formel einer Naphtyl-

schwefels&ure, GioHrO-SOsH, im Einklang zu stehen und als solche

wurde dieses erste Sulfurirnngsproduct des Naphtols auch betrachtet«

bis G. Tobias (D. R-P. Nr. 74 688, S. 310) die Constitution der Siure

mit Sicherheit festgtellte. Hinsichtlich der Bildtm<:s])eflingungen und
Eigenschaften der Säure sei auf das genannte l'atent ver wiesen, welches

Alles über die Säure bisher bekannt gewordene enthält. Techniache

Verwendung hat die Säure bis jetzt nicht gefunden.

In ronrciitrirter Schwefelfäure scheint die Säure allmählich in

Croceiusaure resp. G-Säure und Schälf er sehe Säure überzugehen,

ergl. D. R.-P. Nr. 36491, S. 127. Ob bei einer Sulfurirung mit

stftrkerer Schwefdsftnre die Snlfogruppe 1 erhalten bleibt und S&nren

gebildet werden die durch Abspaltung Ton SOiH in R- und G -Sfture

ftbergeflihrt werden können, wie in einer yersagten Patentanmeldung

M 8334 Ton Hühlhftuser behauptet wird, muss angesichts der un-

genügenden Angaben der Anmeldung dahingestellt bleiben.

- „ , , , , \ Ohne technisches Interesse.
p-rsaphtol-4-monüsuilosäure, t\. n- » i j

D. K.-P. Nr 78603, S. 381. ^. . T u"A * . • J ... / citirten Patente enthalten
p-Naphtol-5-monosnli08fture, „ ... c„

D. R-P. Nr 29084, 8. 112. ""f" 7"."
^'

tx'kannt iHt.

/J-Naphtol-ti-inonosulfosäure (Scli äffer 'sehe Säure). Diese

am längsten bekinintc aller Naphtolsulfosäureu entsteht (neben

Croceinsäure) beim Krwarmen von /j-Naphtol mit 2 Ihiii. cuncentrirter

Schwefelsäure auf dem Waeserbade (d. h. bei 60 bis 70®) bis zur

Wasserlösliehkeit (Schäffer, Ann. 152, B. 296) oder beim Eriiitm
on /S-Naphtol mit weniger Schwefelsfture (ca. gleiche Molecüle) auf

100 bis 105^ neben etwas 2-7-Sfiure (Armstrong, Ber. 15^ 201; Green,
Ber. 22, 724). Sie entsteht femer beim Schmdzen tou /3-Naphtalin-

disulfos&ure (2-G) mit Aetznatron (Ebert und Mers, Ber. 9, 610).

Die freie Säure bildet kleine bl&tterige Krystalle vom Schmelz-

punkt 125'', leicht löslich in Wasser und Alkohol, aber nicht zerfliesslich«

Die Lösung wird durch Eisenchlorid schwach grün gefärbt. Von ihren

Salzen, die in Lösung schwach blau fluoresciren, löst sich das Ammonium-
sal/. ])ei 24^ in 33 Tliln.. das ivaliunisal/, in ca. 50 Thln. Wasser, .sehr

schwer in Alkoliol ((«l een, Journ. chein. soc. 39, 41; Armstrong und

Graham, iitid. oH, l'.i'i). Das Natriuui.sal/, (^- 2 IIqO, seideglun/.ende

Blättchen) ist schwer löslich in kaltem Wasser, bei 14^ 1,73 Ihie., bei
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11,5« 1,45 Thle., bei 80^' 30,14 Thle. in 100 Thln.) wird durch

Kochsalz zum grossen Theil, aber nicht vollständig ausgesalzen. Das
Calciumsalz (4- 5HjO, löslich 1:30), Baryumsalz (-(- 6 Hj 0, löslich

bei 18° 0,65 in 100 Thln.j und Bleisalz (+ Ü H, 0) bilden Blättchen

(Sohäffer 1. c). Das Benzidinsalz ist auch in heissem Wasser nicht

IdtUoh, dM o-Tolidinsab bildet dieke, in heiiseni Waner lAiliohe Taftfan

(Erdmano, Ann. 276k 304).

Sehr ehttraktoriitiBoh imd siim qnaUteiiTaii Naohweu •HMit

kleiner Mengen (. B. in R-Sels) geeignet itt dea Verluüten der

S&ure gegen salpetrige Säure reep. Unterealpeteraftore. Bei langiamem

Zugeben von Nitrit zu der angesftnerten Lösung der Siure bildet sich

in normaler Weise die Nitrosoverbindung, deren grüngefärbtes Eisen-

salz als Farbstoff benutzt wird. Bei Anwendung überschüssigen Nitrits

färbt sich die Flüssif^keit aber in Tierührung mit den entweichenden

Stickstoffdioxyddämpfen von der überäache intensiv eosinroth. Man
erhält den hierbei entstehenden Körper CsoHnNSjO^ in KrystäUchen,

die in durchfallendem Licht prachtvoll eosinroth, in auffallendem stark

güldglänzend erscheinen, wenn man die freie Naphtolsulfosäure mit

Salpetersäure, spec. Gew. 1,3, zu einem Brei anrührt und bei niedriger

Tempermtnr mnobende mit eelpetriger Sinre geiftttigte Selpeten&nre

latropfen UM. Die Verbindung, die eieh in reinem Wnsier nnd
erdflnnten Alkalien mit gelber, in ooneentrirten Alkalien mit grttner

Farbe Iflat* iit sehr wenig beständig (vergL B. Nietski nnd Th. Knapp,
Ber. 30, 187).

Die Soh&ffer*Bofae 8&ure wird in der Farbentechnik als solche

whttltnissmässig wenig verwendet. Ihre Azoderivate sind meist

schwer löslich und von etwas bräunlichem Ton. Sie bildet jedoch das

Auf»ganf?sproduct für die Darstellung verschiedener wichtiger Derivate.

Durch Erhitzen mit concentrirtem Ammoniak unter Druck entsteht die

sogenannte Hrönner'sche ^-Xaphtylaminsultosiiure (D, Ii.-P.Nr. 22547,

S. 97), beim Schmelzen mit Aetznatron 2-6-Diox3'napbtaliu. Sulfuriren

bei höherer Temperatur (100 bis 120°) führt sie in Naphtoldisulfo-

säure R über, dagegen scheint rauchende Schwefelsäure bei niedrigerer

Temperatur naeh einer Tersagten Patentanmeldung K. 8199 Ton
P. Krflgener, vom 4. Deeember 1884, die Bildung einer neuen
Disnlfoeiure an bewirken. Ob dieser SAure, wie es naeh Analogie der

Sulfurirung der F-8fture lu erwarten wire, die Constitution 2-1-6 an*

kommt und ob sie (yergL D.'B,-P. Nr. 77596} sieh beim Stehen der

Sulünrimngsmasse wirklich in G-Säure 2-6-8 umlagert, ist aui den nieht

sehr präcisen Angaben der Anmeldung nicht zu ersehen.

^-Naphtol-7-monosulfo8äure (F, d). Bildet sich glatt bei

Einwirkunti von ca. 3 Thln. concentrirter Natronlauge (10 NaOH f- 1 HjO)

auf a-Naphtalindisulfosäure bei 25U° nach den Angaben des I). R.-P.

Nr. 42112, S. 112. Die von Green (Ber. 22, 724) auf indirectem

Wege constatirte Bildung beim Sulfariren von /3-Naphtol mit der be*

H«nmftnn, Apilinlarben. II. 07
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rechneten Menge Schwefelsäure bei 100*' (Armstrong, Ber. 15, 201)

ist ohne technisches Interesse, da eine Trennung von der vorwiegend

entstehenden Schaf fer'schen Säure 2-6 bisher nicht gelungen ist.

Die Angaben des D, K.-P. Nr. 32964, S. 121, sind nicht correct.

B«tm Avastlxen dw SvUnririingtmuM bleibt TermatUidk alvas mehr
der leiehtw ISaliebai F-Säure in der Hntt^ftoge, dooh wird mit

Sehftffer*sdiem Nfttriiinuala »uok ^^eiobieitig F-Sftls «uagewbieden.

Die AHB dem BerytUDSAlB daiigeetellte freie Sftnre iit in eonoentrirter

Salzsäure schwer löslich und krystallisirt daraus in (wasseriieltigen)

Nadeln, die nach dem Trocknen bei 89® aohmelsen und bei 150^ ver-

kohlen. Durch verdünnte Mineralsäaren wird sie erst über 200*^

gespalten. Natriumsalz, Cjo Ilg OH 80;^ Na -|- 2'/2H3 0, grosse Blätter,

löslich in ca. 12 Thln. Waaser bei 15^, wird durch Kochsalz abgeschieden.

Kaliumsalz, CjoHcOHSOsK -\- HjO, leicht lösliche, grosse, rauten-

förmige Krystalle. Magnesiumsalz, (C,o Hg OH SO^jj Mg -|- Ua^).

Daa Baryumsalz ist schwer löslich, jedoch etwas leichter als das der

Sobftffer*sdien Sfture. Die alkaliedien liOsangen der Salle flnoraeeiren

blau, die neutralen werden dnroh Eiaenchlorid donkelUan geftrbt

Die als aolohe kaum irerwendete Säure bildet taebniadi daa Ana-

gangsprodoct zur Daratdlnng der wichtigen /S-NaphtylaminanlfoaävreF,

yergl. D. R.-P. Nr. 43740, S. 151. Beim Schmelzen mit Aetsnatron

entsteht leioht 2 - 7 - Dioxjnaphtalin , bei weiterer Snlforirong treten

SulfogrupppTi in ilif> '^t<>llnno''^n 1, 8 und 6.

^ - Naphtol - 8 - monosulfosäure (Croceinsäure, Bayer' sehe oder

Rumpff'sche Säure). Die Bildung dieser technisch wichtigen Säure

wurde zuerst beschrieben im D. R.-P. Nr. 18027, Farbenfabriken vorm.

Friedr. Bayer und Co. Sie entsteht bei kurzer Einwirkung von ca.

d TUn« eonoentrirter Sobwefelaänre auf feiDgepalvartaa toookenea Na]^*

toi bei 60 bia 60*. Temperatur und SuUbrirungadauer aind hierbei bis

zu einem gewiaaen Grade äquivalent, ao daaa ein annähernd glnohes

aber teohniaeh nicht ao gftnatigea Beeultat erzielt wird, wenn man
/}-Naphtol längere Zeit (mehrere Tage) bei 0 bis 20*^ sulfurirt (vergL

D. R.-P. Nr. 33857, S. 128; Nr. 86491, S. 127). In letzterem Falle

enthält die Sulfurirungsmasse neben Croceinsäure Schäffernsehe
Säure 2-6 und die sogenannte Naphtylschwefelsäure 2-1. deren neutrales

Natriumsalz in Alkohol löslich ist, in ersterem nur Croceinsäure und

Schäffer'sche Säure. Letztere nimmt mit Verlängerung der

Sulfurirungsdauer oder Erhöhung der Temperatur an Menge schnell zu.

Für die Verarbeitung der Säure auf Azofarbstoffe ist eine Isolirung

deraelben reap. eine Entfernung der Ihr ateta beigemengten Sehäffer- '

aehen Vorbedbgung. £a kann diea naoh zwei Methoden Torgenommen

werden.

1. Die Dinatriumaalze beider Säuren zeigen eine sehr Ter--

aehiedene Löslichkeit in Alkohol. Beim Auskochen mit 3 bis 4 Thln.

90proo. Sprits bleibt Sohäffer'aohea Salz zorftok, daa der Grocelnaäure
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geht Tollstindlg in LfiBung und krystaUirirt hnm Erkalten anm Thdl
MM, IKe Trennung ist f&r teebnisohe Zwecke genügend soiharf (D. K*P*
Nr. 18027).

AehnHoke, wenn aneh nloht so grosae LSaEelikeHaaatendüede

Beigen die Mononatrinmsalze beider S&nren (die tob Alkokol nor
schwierig aufgenommen werden) gegen gesättigte EochBalzlösung (vergL

D. R.-P. Nr. 26673, 8. 103; Nr. 32964, S. 121). Baim JEangiessen der

Solfuriningsmasse in dieselbe scheidet sich ein grosser Theil der

Schtiffer' sehen Säure als Natronsalz aus, während sämmtliche CroceYn-

säure in Lösung bleibt. Diese Trennung ist technisch ungenügend, sie

kann aber zweckmässig mit der folgenden combinirt werden.

2. Schäffer'ßche Säure und Crocei'nsüure zeigen in alkalischer

LSiiing Diazoyerbindungen gegenüber eine sehr verschieden energische

Combiuationsfahigkeit. Schaffer 'sehe Säure combinirt selbst in

Btarker Twdftnnnng fiuit momantan xmd qnantltatiT, OooalnBiare lang-

am nnd nnr in ooncentrirler Lteung einigermaasaMi TeUatindig, in

Terdflnnter Lfienng mit maneben XMaaorerbindnngen, wie Diasozylol, ao

gut wie gar nickt. Die AsoderiTate der Sebiffer'aeken Sftvre aind

dnxokg&ngig schwerer lAaliek ala die der GrocelDainie nnd besitaen

eine abweichende Nuance. Sie lasten sich dnrek Kockaals leiokt ana-

fällen. Es gelingt deshalb aus einer Mischung von Grocdtnsäure und
Schäff er'scher Säure durch allmähligen Zusatz einer Diazoyerbindang

sehr scharf den Punkt zu treffen, bei welchem sämmtliche Schfiffer' sehe

Säure herauscombinirt ist, so dasti die dann von dem Farbstoti abültnrte

Lösung nur noch Croccinsäure enthält. Diese Trennungsmethode ist

in den D. R.-P. Nr. 2Ü231, S. 101; Nr. 30077, S. 116, ausführUch

beschrieben, doch können ausser den dort angegebenen Diazover-

bindungeu mit dem gleichen Erfolg natürlich auch noch andere benutzt

werden. Daa in dtaaen Patenten neben Sekäffer*scher S&ure beobachtete

eömbintrbare Prodnct ackaint auf die Yerwendung von nickt gana reinem

(«-kaltigen) /9-Napktol anrflokauittkren au aein.

8. Bein nnd frei ron laomeren erbilt man Crooeinafture endliek

dnrek Diaaotiren nnd Verkochen reiner /3-Naphtylamin-8-monosu]fo8fture

(D. R.-P. Nr. 20760, S. 93), doch findet dieae Methode ihrer Koat-

apieligkeit wegen keine technische Yerwerthung.

Die freie Croceinsäure ist in festem Zustande nicht bekannt, sie

wird bereits beim Eindampfen ihrer wässerigen Lösunpr hydrolysirt, in

Naphtol und Schwefelsäure gespalten. Auch Katriumamalgam elimiuirt

in wässeriger Lösung die Sulfogruppe ausserordentlich leicht. Von

ihren Salzen (Claus und Volz, Ber. 18, .3155) bildet das Natrium-
salz, Cjn H,- (011) SOj Na, glänzende, sechsseitige Blättchen, die sieb

leicht in Wasser, schwer in Alkohol lösen. Das hygroskopische Di-

natriumsalz, Cio lU ^^^^^OsNa, Idat al^ dagegen leickt In 90proo.

Sprit und krystdlisirt daraua mit 2 Mol. Krystallalkokol in radial

gruppirten an Kugeln vereinigten Nadebi. Die Mono-, Dibaryum-

87*
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und -ealotnmsilae aiiid ImAA löalidi in Wataw, vnlfislioli in AlkohoL

(CioH<;OHS03)aZn + 2HaO,IeichtIösUoheN»ddii. (Ci«HcOHSO))|Pb
-|- 2YJH2O, glänzende Rhomboeder.

Croceinsäure geht durch Einwirkung von Schwefelsäure zunächst

in /3-Naphtoldisulfo8&ure G, weiterhin in /3-Naphtol-3-6-8-tri8ulfo8äure

über. Beim Erhitzen mit Ammoniak unter Druck entsteht /3-Naphtyl-

amin-8-mono8uIfo8ünre (Bayer und Duieberg, Ber. 20, 1427; 22, 397),

beim Schmelzen mit Aetznatron 2-8-Dioxynaphtalin (D. R,-P. Nr. 53915).

Bei vorsichtiger Einwirkung von verdünnter Salpetersäure wird, in

nieht sehr glatter Baaetioii, DimtnmaphtolmilfOTiiire, Croeeingelb, ge-

bildet, TergL darftber 8. 49.

Die Asofiurbttoff» der Sture sind dnrob reineii Uarea Ton aus-

geMichnet Von Wiohtigkeit nnd namentliob die Gombinationen mit

Ainidoazobenzol(toIuol)mono8uIfo8änTe (Groceinscharlach).

/3-Naphtol-l-7-di8ulfo8äure entsteht als erstes Sulfurirungi»

product der F-Säure beim Behandeln derselben mit Scliwefelsäiirechlor-

hydrin bei gewolinlicher Temperatur oder durch Diazotireu und Ver-

kochen der entsprechenden /3-Naphtylamindisuli'osäure, D. R.-P. Nr. 77596,

S. 364. Die Angaben des Patentes werden in einigen unwesentlichen

Punkten durch Drossel und Kothe (Ber. 27, 1206) ergänzt. Ohne

teohnisobe Tenreodmig. Bei wterein SnUbnren entateht l-8-7*M-
aulfoBftore.

/)-2raphtol-8-a-di8iilflMiure B. Die Isolirong der wiebtigea

Sivre in reinem Zoatande ans den Snlfbiiningsprodneten des /I-Napbtols

ist zuerst im D. R-P. Nr. 3229, S. 87, beaebrieben. Sie entsteht

durch weitere Einwirkunpr von Schwefelsäure anf innäcbst gebildete

Schäffer'sche Säure bei 100 bis 110°, und falls man nicht (was tech-

nisch nicht der Fall ist) von reiner Sohäffer'scher Säure ausgeht, sind

diejenigen Sulfurirungsbedingungen für ihre Darstellung am vortheil-

haftesten, bei denen sich intermediär vorzufrsweise Seh äffer'scho

Säure bildet. Allerdings ist es nicht nuBgesciiloHsen (aber auch nicht

experimentell nachgewiesen), daas die Säore bei längerem Erhitaen der

SnUnriningsmaeBe andi dnrob bydrolytiaebe Dmlagerung der G-S&nre

enteieht Zweekmiseig trägt man das /}-Napbtol deshalb in 4 bis ö TbH».

anf ea. 100* erhitster SehwefeleAnre 66* B. mn nnd erwftrmt anter

UmrAhren, wobei sich die Maeae stark verdiekt, mehrere Stunden auf

ea. 120*^, bis eine Probe, mit überschüssigem Nitrit behandelt, nicht

mehr die charakteristische Reaction der Sch äffer' sehen Säure zeigt.

Ein Vorschlag von II. Baum (Patentanmeldung B. 4199 vom 13. Sep-

tember 1883, Mon. scient 1883, S. 1121), die Säure durch Eintragen

gleicher Theile Schaffer 'scher Säure und Kaliumpyrosulfat in ca.2Thln.

auf 120 bis 130*^ erhitzte Schwefelsäure (HsSO«) und fünf- bis sechs-

atOndigem Erhitaen anf 150 bia 160* dannatellen, bietet dagegen keine

yorthflile.

Ana dem Snlfnrimngagemiaeh Iftast sieh die BrSftnre üsst quantitativ
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isoliren, wenn man die Naphtoldisulfosuuren nach Abscheidung der

SchwefelBäore durch Kalken in üblicher Weise in Natronsalse flberführt

und letiten trocken mit 8 bia 4 lUn. 80 Ins 90* Sprit anskoeht.

0»sNatrinni8als der R-SahBinre Ueibt als gelbliohweisses PolYer nrfiek,

wlbrend O-Sftnre und TemnreinigieDde Ozydationsprodvele, die sidi beim
Snlfuriren bei etwas bUberer Tempefmtnr leiobt bilden, in LOsnu^ geben.

D. R.-P. Nr. 3229.

Eine zweite Trennnngsmethode basirt auf der Schwerlöslichkeit

des /3-naphtol-3-C-di8ulfosaurpn Natriums in gesättigter Kochsalzlösung.

Beim Eingiessen der Sulfuriruiigsmasse in Kochsalzlösung fällt das

saure Natriumsalz zum grossen Theil, aber nicht vollständig in reinem

Zustande aus, während G- Säure in Ijösung bleibt, vergl. D. R,-P.

Nr. 839 IG, S. 125. Auch in reinem Wasser zeigen die Salze der

beiden Sftnren sienUoh beträchtliche LOsliehkiitsdilfcrsMen, die indessen

teebniseb rar Trennung kanm ansreieben.

Die freie R-8ftnre worde von Griese (Ber. 13, 1956} ras ihrem

Barymnsals in Form seidengiioirader, serflieeslieberNAdeleben eriialfeen,

die sich leicht in Alkohol, nicht in Aether lösen. Ihr Dinatriumsals

krjstallisirt in tranbenförmigen Warzen, die sich sehr leicht in kaltem

Wasser, kaum in Alkohol lösen. Das Baryumealz, CiqH, 0II(S05),Ba

6H2O, bildet glftTizende N&delchen, lost sich sehr schwer in kaltem

Wasser, bei lüO" in ca. 12 Thln., kaum in Alkohol. Das Benzidin- und

Tolidinsalz sind in kochendem Wasser schwer löslich (Erdmann, Ann.

275, 304). Das in Wasser leicht lösliche Thonerdesalz kommt unter

dw Beseichnnng Alumnol in den Handel und wird als adstzingirendes

IGtfcel in derMediein benntst Bie Derstellnng ist In dmn nrabstehendra

D. B.-P. Nr. 74301 besebrieben. Die LOemigen flnoceettren sehwaeb

bUogrfln, stark raf Znsaln Ton Alkali oder Ammonisk. Dnreb weiteres

Snlfuriren geht die S&nre in ^Naphtol-8-6'8-tri8Qlfosäure über, beim

Erhitzen mit Ammoniak entsteht die entsprechende /3>Naphtylamin-

3-6-disulfo8äure R, durch schmelzendes Aetznatron bildet sich zunächst

2-3-Dioxynaphtalin-6-mono8ulfo8äure, bei energischerer Einwirkung

2-3-Dioxynaphtalin, durch Erhitzen mit verdünnten Säuren auf 180*

oder Einwirkung Ton Natriumamalgam wird die Sulfogmppe 3 ab-

gespalten.

Nr, 74209. Cl. 12. Verfahren zur Darstellung der Thonerde-
salze der Naphtolsulfosäuren, genannt Alumnole.

Farbwerke, Torm. Heister, Lnoine nnd Brftning in Höehat a. M.

Vom 14. Xai 1S98 ah.

Die Thonerdesalze der a- und ^-Naphtolsulfosfinren sind nach

Dr. Heinz und Dr. Liebrecht in Breslau von ausserordentlicher

adstringoantiseptischer Wirkung. Wir haben eine grosse Zahl derartiger
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TbonndeMlM dargestellL Die WiileaMii)nit dendben ist nicht btt

ailleii glflidi. Das werthToUste Prodtiot sdiMot Iiis jetst d» Thonerde-

sali der /S-Naphtcddisidfbsftiire R an seiii.

Bei der DarsteUnng erföhrt man allgemein in der Art, daes man
zunächst das Baryum-, Blei- oder Ealksalz der betreffenden SulfoHäure

darstellt und dieses dorob Koeben mit der berecbneten Menge Xbon-

erdesulfat nmpetzt.

Die Darstellung z. B. des ThouerdesalzeB der /S-Naphtoldisolfo-

jBftare R geschieht auf folgende Weise:

15 kg (59 proc. ^-naphtoldisulfosaures Natron R werden in etwa

60 Liter siedend heissem Wasser gelöst und unter beständigem Kühren

mit einer oonoentrirten Lösung von 7 kg krystallisirtem teobnisdien

CblorbaxTiim Tereetst Hierbei ftUt das Baiywnsals der R-Sinre sa-

niehst gallertartig aus, das aber naeh weiterem Rflhren in gut ans-

sawasohende Aggregate ftbeigebl Man liest anter Eäskflhlnng erikalten

nnd saugt auf der Nntsdie ab* Das gat ausgewaschene, vom Chlor-

natrium beimte Baiyumsalz wird nun mit der berechneten Menge
Aluminiumsulfat umgesetzt. Das Baryumsalz wird zu diesem Zweck

in 40 Liter siedend heissem Wasser suspendirt und die berechn«;te

Menge Alnminiumsulfat in concentrirter heisser I^ösung zugegeben.

Das Filtrat vom schwefelsauren Baryt wird concentrirt. Hierbei scheidet

sich das Alumnol in weissen Krusten ab, die getrocknet und gemahlen

werden. Das so gewonnene Alumnol stellt ein weisses Pulver dar, das

adatringirend sobmeekt und leiebt löslieh ist in Wasser.

Man kann aber snr DarsteUnng dieser Alnminiomsalae aoob so

Torgehen, daas man a. B. ans dem Bleisals oder Barynmsala die freien

Sulfosäuren darsteUt nnd diese mit Tbonerdehydrat kocbi. Man yer^

fahrt dann so, dasa man z. B. daa Baiynmaals mit der berechneten

Menge Schwefelsäure versetzt, vom schwefelsauren Barjrt abfiltrirt,

das Filtrat mit Tbonerdehydrat kocbt, filtrirt und dann daa Filtrat

concentrirt.

In derselben Art lassen sich die Thonerdeßalze der Croceinsuifo-

säure, Schäffer'scheu «- und /3-NaphtolHuliosäure, der Naphtolsulfo-

siiure F, der /S-NaphtoidisuÜbsaure G, 2 - 5 -/3 -Naphtolsulfosäure, der

/S*Napbtoltrisa]fosinre des D. R.-P. Nr. 22988, der l>4-et-Naphtol8alfo-

a&nre, der ee-Napbtoldisnlfosftnre (fftr Dinitro-«-napbtol), der a-Naphtol-

trisolfosftnre (ftlr Napbtolgelb 8), der o-Naphtol-e-disulfosftnre (D. R.-P.

Nr. 45776), der /S-Napbtol-d-disnlfosftare (D. a-P. Nr. 44079) dar^

stellen.

Sftmmtliche so erhaltenen Alnminiumsalze haben gleiche Eigen*

Schäften und unterscheiden sich von einander böcbstens durob ibre

verschiedene r.rialichkeit in Wasspr,

Patentanspruch: Vertalmn zur Darateilung der Tbonerdesalze

der /3-Naphtoldi.sulfosäure R,

Croceiusuliosaurc,
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Sch&ffer' scheu «- und /^-Napbtolsulfosäure,

NapbtolsulfoBüure F,

^-NaphtoldMolfotinre G,

2-5-/}-NsphtobiiUiM&iire»

/}-Nap1itoltrisiilfiMftiire, D. R-P. Nr. 33088«

l-4-a-Naphtol8ulfo8äure,

et-Naphtoldisalfosäure (für Dinitro-»-naphtol),

«-Naphtoltrisulfosäure (für Naphtolgelb S),

a-Naphtol-f-disulfo.^äure. D. R.-P Nr. 45776,

/S-Naphtol-d-disulfoBäure, 1). R.-P. Nr. 44 079,

darin bestehend, dass man die Baryum-, Blei- oder Kalksalze dieser

Säuren mit Aluminiumsuifat amaetst oder die freien Sulfosäuren

Tbonerdehydrat bebandelt.

/3-Naphtol-8-7-diaii)foaftiire (d). Entsteht naeb den Angaben
des D. B.-P. Nr. 44070, 8. 153, beim Babandeln Ton /)-Naplitol-7-mono-

sulfosiure mit 3 bis 4 TUn. oonesntrirter Schwefslsftur« aof dem
Wasserbade, wobei sieb je nach der Dauer des Erhitzens auch etwas

l-3-7-Trisulfo8äure bildet, oder aus letzterer bei kurzem Kochen rait

erdünnten Mineralsäuren (Dressel und Kothe, Der. 27, 1207).

Charakteristisch ist das selbst in koclKMulem Wasser schwer lösliclie

(1:180) Baryumsalz, C,o H5 OH (803)3 ßa + SVjHjO. Das neutrale

Natriumsalz ist in Wasser sehr leicht, in 80 proc. Alkohol schwer löslich

(1 : 100). Die Lösungen fluoresciren grün. Die Azoderivate der Säure

sind im Allgemeinen etwas blanstiobiger geftrbt nnd schwerer löslich

als die der isomsrsn B-Siora.

Bsan Eriiitseii mit Ammoniak nnter Bmok entsteht /)-Naphtjl-

anun*3-7-disalfosinrs, D. B.-P. Nr. 48711, 8. 560, beim Schmelxen mit

Aetsnatron fast ansscbliesslicb 2-7-Dio^naphtalin-3-monosu]fo8äare,

D. R.-P. Nr. 57166, beim Sulfuriren treten Sulfogruppen in 1 und 6.

/3-Naphtol-6-8-diBiilfo8äure (G, 7). Die Säure ist in der

Sulfurirungsmischung des D. R.-P. Nr. 3229, S. 87, neben R- Säure

enthalten und bildet sich darin durch weitergehende Sulfnriruug zu-

nächst gebildeter CrocemBäore. Die für die Darstellung der R- Säure

günstigste Temperatur, 100 bis 120*^, bedingt jedoch gleichzeitig unter

Entwickelung von etwas schwefliger Säuif^e die Bildung kleiner Mengen
brauner Oxydationsprodnete, ron weldien sich swar die B-Sänre, nicht

abar die Chlore trennen Usst, nnd es bedwrfte eines längeren Stadiums,

um die Sinre in dengenigen Grade Ton Reinheit technisch sn gewinnen,

wie er fflr die Yerarbeitong aof Asofarbstofie unbedingt nothwendig ist.

Man erreicht dieses Ziel, wenn man jS-Napbtol unter Bedingungen
snlfurirt, unter denen sich zun liehst vorwiegend Grocelnsäure bildet,

d. h. bei mässiger Temperatur (50 bis 60°); letztere geht dann bei

längerer I'^inwirkung in G-Säure über und zwar wesentlich leichter als

die gleichzeitig vorhandene Schftffer'ecbe Saure in E-S&nre. Nach
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längerer Kinwirknng enth&lt die MiBchung yorwiegend G- Säure neben

etwas S ch&ffer ^ scher Säure, vergl. hierüber die ausfuhrlichen Angaben

des D. R.-P. Nr. 36 491, S. 127. Zur Trennung der G- Säure von

R- Säure benutzte man anfänglich die verschiedene Löslichkeit ihrer

Natronsalze in Alkohol, D. R.-P. Nr. 3229 (eine partielle Abscheidung

der R-Säure ist auch in Folge der Schwerlöslichkeit ihres sauren Natron-

salzes in Kochsalzlösung möglich), doch ist die so darstellbare Säure

noeh nemlich imrein und tmd Iraiaa VerwendiiDg. Die Einfthrnng der

leiBen Säure in die F«rb«Dteehnik iat dn Verdienit Ton L. Catsell»
nnd Co. (D. R.-P. Nr. 86491); ans der SnlfnriningnniMhnng Hast rieb

der grössere Theil der Schftffer*8clien Sftnre doroH A'onalzen entfernen,

de^ Rest durch eine geeignete DiMOTerbindong herauscombiniren.

Die Darstellung der G- Säure aus der entsprechenden /3-Naphtyl-

aBlin-6-8-disulfosäure durch Diazotiren und Verkochen (D. R.-P.

Nr. 35019, S. 126) hat gegenwärtig kein technisches Interesse mehr.

In ihren Eigenschaften unterscheidet sich die G- Säure von der

R-Säure und der Schäffer'schen Säure zunächst durch die grössere

Löslichkeit ihrer Salze; ihr Baryumsalz ist in Wasser leicht löslich und

gestattet eine Trennung T<m R-8änre (Griess, Ber. 13, 1957), ihr

nentralet Natrinmeals, weiMe rhombieehe Tftfeldien oder Priamen, leiebt

lAslicb in Wasser; das Kalinmsals, sebwerer lAsUeb, wird von Atkob<d

in der Hitae angenommen, doeb werden die LösliebkritsTetbftltnisso

schon durch geringe Verunreinigungen, wie sie die von Griese naeb

dem D. R.-P. Nr. 3229 dargestellten Präparate sweiMos enthielten,

wesentlich modificirt und speciell bei einem ganz reinem Natriumsalz G
sind die Löslichkeitadifferenzen hinsichtlich Alkohol gegen R-Sa!z sehr

unbedeutend. Die Salze fluoresciren namentlich in alkalischer Lösung

intensiv blaugrün.

Sehr charakteristisch auch für die reine Säure ist ihr Verhalten

an Diazcverbindungen im Vergleieb an R-Säure oder Sch&ffer^scher

Sinre. Als DeriTat der Crooebiainre Tereinigt sieb G-8ftnre damit

nnr langsam nnd einigermaassen Tollatindig nnr in ooneentriiter

Löanng an Farbstoff nnd reagirt in Terdflnnter mit einigen Diaao-

yerbindungen, a. B. Napbtbionainre flberbanpt gar niebt, ein Verhalten,

dass ein bequemes Herauscombiniren der R-Säure und Schäffernsehen

Sinre gestattet. Die Azofarbstoffe der G- Säure aeigen durchgängig

eine wesentlich gelbstichigere meist auch reinere Nuance als die R-Säure;

sie sind leichter löslich und lassen sich häufig — namentlich bei Ver-

arbeitung einer nicht ganz reinen G-Siiure — nur schwierig durch

Kochsalz, etwas leichter durch Chlorkaliuni aussalzen.

Die Säure findet technische Verwendung hauptsächlich zur Dar-

stsllnng einiger rothen Wollaairfkrbstoffe (in Gombination mit shNaphtyl*

amin, Naphthionsftnre n. a.), femer anr Oewinnnng Ton /S-Naphlylamin-

6-8-disnlfos&nre, in welohe sie beim Erhitaen mit Ammoniak unter

Dmek glatt ftbeigeffibrt werden kann. Beim Sehmelaen mit Aetanatron
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entsteht zanächst 2 - 8 - DioxynaphtalininonosulfoBäare, die bei weiterer

Einwirkuug in Oxytoluylsäure zerfällt (D. K.-P. Nr. 81333, S. 480).

Durch Erhitzen mit verdünnten Säuren oder durch Natriumamalgam

wird sunächst die Solfogruppe 8 eliminirt, bei weiterem Snlforiren

badet rieb /3-Napbiol-3-6-8-trifliilfMftiire.

/)«Naphtol-4-7-ditiilfoB&ure» Bride taebiuadi niriit yer-

D. &-P. Nr. 77866, & 871. irendele Sifurtn Unen rieh

/S-Nepbtol*4*8-di8alfosiiire C, aus den entspreobMideii

D. R.-P. Nr. 65997, 8. 229. ) /S-Naphtylamindisulfosäuren

durch Diazotiren und Verkochen darstellen. Die Eenntniss derselben

baairt vorläufig auf den Angaben der genannten Patente. Disulfosiinro C
geht beim Erhitzen mit Wasser auf 180^ in ^-Naphtol-4-monosulfosaure

(D. R-P. Nr. 78603, S. 381) über. Als m-Derivate liefern beide Säuren

beim Erhitzen mit Anilin Dipbenyl - 1 • 3 - Daphtylendiaminsolfos&urea

(D. R.-P. Nr. 77866, S. 371).

/3-Napliiol-8-6-8-tr»«]foeAnre bildet rieh nach den Angaben

des D. R.-P. Nr. 83088, 8. 95, als einziges Prodnot der SoUiirinuig Ten

/S-Naphtol mit 4 bis 5 TUn. SOproe. Anhydrid bri 140 bis 150*.

Zweckmässig verwendet man aber rine etwas stSrkere (40proc.) Sänre,

die das gleiche Resultat bei niederer Temperatur (120*) ergiebt.

(Nietski. Chem.-Ztg. 1891, S. 296; Levinstein, Ber. 16, 463;

Limpaeb, Ber. 16, 726.) In letsterem Fall entsteht eine klrine Menge

eines 8-8-Snltons, CioH» 2n XßO$ H)», das sieh als sandiges KrystaU-

puiver beim V ersetzcu der Sulfurirungamasse mit 3 Thln. Eis ausscheidet,

in alkalischer Lösnng nicht flnorescirt, rieh nicht mit IMaiOTerbinduugea

Terrinigt nnd beim Erwirmen mit Alkalien unter Waaseranfiiahme

Iriebt in die Naphtoltrisolfoeftnra ftbergeht

Letalere leigt' in alkalisriier LAsnng rine intenrive rsin grfine

Flnorescens. Eisenchlorid förbt die neutrale Lösung intensiv violett.

IMe Salae sind durchgängig in Wasser sehr leicht löslich, das Natronsais

ans concentrirter Lösnng snm Theil anssalabar. Diaaoverbindnngen

eombiniren langsam.

Durch Erhitzen mit Ammoniak unter Druck bildet sich /3-Naphtyl-

amin-3-n-8-tri8ulfo8äure. In der Natronschmelze entsteht vorwiegend

(70 Proc.j 2-d-Dioxynaphtalin-3-6- neben 3ü Proc 2-3-Dioxynaphtaliu-

6-8-disalfosäare. Die Säure ist Ton untergeordneter technischer

Bedeutung.

/3-Naphtol-l-8*7-trisulfo8inre entsteht als auasoUiessUchea

Produet der Snwirknng Ton 8 TUn. 95 proe. rauchender Sehwefri-

siure auf /8-naphtel*7-moneen]fbsaures Natrium bri 80 bis 90*. Dia

neutralen Natrium- und Baryumsalae sind in Waasw sehr leicht, in

Alkohri kaum löslich. Die Lösungen fluoresciren schön bläulichgriln

und werden durch Eisenoblorid violett gefärbt. Diazoverbindungen

sind ohne Einwirkung, beim Kochen mit Terdünnten Mineralsfturen wird
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die Sulfogruppe 1 sehr leicht abgespalten, beim Erhitzen mit Ammoniak
entsteht die entsprechende /^-NaphtylamintrisolfoaAure, beim Sulfuriren

tritt eine Sulfogruppe in 3* resp. 6. (Dressel und Kothe, Ber.97, 1207.
Fafitenf^briken dr. Bayer Co. Pateatuim. F. 6991 rom
14. August 1898 — Tenagt)

/}-Nap]itol-8-6-7-tri8nlfoiftiire wurde dnrdi ein* hie sw«i*

stOndiges Kochen der 1 -3-6-7- Tetrasnlfos&ore mit lOproe. Sahuäare

erhalten. Charakteristisch ist das durch verdünnte Mineralsäuren nicht

MTBetsbare Natronsalz, C|o OH (SO9 Na), , feine Nadeln, sienüiell

schwer löslich in Wasser, schwerer in Kochsalz und Salzs&ore, vm-
lönlich in Alkohol; heisse Lösungen des schwerlöslichen Baryumsalzes

erstarren beim Krkalten zu einer durchscheinenden Gallerte. Eisen-

chlorid färbt violett, die alkalischen Lösungen der Salze fluoresciren

grün, Diazoverbindungen combiniren zu meist schwer löslichen Azo-
farbstolTen. (Dressel u. Kothe, 1. c; 1>. K.-P. Nr. 78569, S. 377.)

/3-Naphtol- 1 -3-6-7-ietra8ulfo8äure entsteht als einziges Eud-
prodnet der Solftirirung bei aohtetOndigem Erlittaen Ton /3-naphiolo

7-niODoenlfoaaiifein Natrium mit 4 TUn. iOproe. Anhydrid auf 120 bli

180®. Qiebt ein leieht Ifleliohes Natrimneali, ein aelbst in koeheodem
Wasser eehwer löiUebes , sandiges Bazynmsali , C19 H« (0H) (S0|)4 Bat,

oombinirt nidit mit IMaiOTerlnndnngen, flnoreeeirt in aUoaUseber Lösung
stark UAnlieh grttn nnd TerUert beim Erwirmen mit Siuren leieht die

Sulfograppe 1.

IHaxy-, Amldoazy nnd IMamldonapMalinderlTate.

Die technisch wichtigsten Naphtol- und Naphtylaminsulfosäuren

standen bereits Anfangs der achtziger Jahre der Farbenindustrie zur

Verfügung
i

ihre Darsiellungsmetboden waren im Weaeutlichen auä-

gearbeitet, ihre Yerwerthbarfceit fAr die Aaofisrbenindnstrie eingehend

nnterraoht. In der Entwiekelnng dieses Indnstrieawnges ist naeh
diesem Zeitpunkt eine gewisse Stagnation nicht sn yerkennen; dieselbe

nahm einen neuen Aufschwung erst mit der Entdeckung der dirsot

iehenden Benztdtndisasofarbstoffe 1888, namentlidh aber duroh die

Einführung der Diozy-, Amidooxy- und Diamidonaphtaltn-
deriTste.

Einige dieser Verbindungen waren allerdings schon seit längerer

Zt'it bekannt (wie z. Ii. 2 -7-Dioxynaphtalin , 1-5- und 1-8-Diamido-

napthaliii u. A ), hatten sich aber für die Darstellung von Azofarben

wenig geeignet erwiesen. An eine technische I )iirt'telluntr der zahl-

reichen Isomeren konnte aber erst geschritten werden, nachdem durch

langjährige Voimluiten die Constitutioiisveihältnisse der einfacheren

Naphtol- und Naphtylaminsulfosäuren klurge.stellt waren und Methoden

fttr deren Beindarsiellung yorlagen. In noch höherem Grade als bei

diesen, die in den meisten FtUen das Ausgangsprodnet fttr die IX-
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•ubstitutionsproducte bilden, erwies es sich hier als nothwendig, mög-

lichst einheitliche Verbindungen Irei von Isomeren zu verarbeiten, da

die Stellong der und OH-Gruppen zu einander von weit

gröntmm Einflon auf Noanoe und EigeiuehAfton der abgeleitet«!!

F«rbetoffe iat, als die laomerie der Snlfogruppen in Naphtol- nnd
KAphtylaalintnIfotiiiren.

Fflr die Darstellung dieser Terbtndnngen kommen in erster

Linie dieselben wenigen Umietanngen in Betracht, die bei den Naphtol-

und Naphtylaminsulfosäuren Anwendung finden. Vor Allem der Ersats.

einer Solfogruppe durch Hydroxjl bei der Einwirkong Ton Aetsnatron

bei höherer Temperatur (Natronschmelze).

Wie sich hierdurch Naphtalinsulfosäuren in Naphtole. resp. Nnphtol-

sulfosäuren überführen lassen, so entstehen aus letzteren bei fortgesetzter

Einwirkung Dioxynaphtaline
,

reap. Dioxynaphtalinsulfosäuren , aus

NaphtylaminsulfoBäuren Amidonaphtole, reap. Amidonaphtolsuifosäuren

:

C,oH,^^ + NaOH = C,.H.(OH), + Na80,H

^»•«Mso,ii), + «»^^= ^o^si^H +

^"^•8^H + N»0H = CwH,g2* +NaSO,H

CioHif"» X -h NaOH = CmH^hh" + NaSO^H.

Ueber den Verlauf dieeer Reactionen liegt bereits ein reichhaltiges

Beobachtungsmaterial Tor, das gewisse Gesetzmässigkeiten erkennen

lässt und gestattet, mit grosser "Wahrscheinlichkeit das Ergebniss der

l^atronschmelze für eine Naphtol- oder Naphtylaminsolfos&ure Yon

bekannter Constitution vorherzusHgen.

Beim Verschmelzen von Naphtalinpolysulfosäuren werden zuerst

die a-Sulfogruppeu durch Ilydroxyl ersetzt. Dasselbe tindet auch

bei Naphtol- und Naphtylaminsulfoaäure statt, doch macht sich hier

ausserdem nook der Einllnss der Hydroxyl- oder Amidogruppe

bemerkbar, die die Festigkeit der Snlfogruppen Tersehiedener SteUnng

wMentliob modificiren.

Am Idcbtesten nnd glattesten nnd unter allen Umstlnden auerst

wird in oe-Naphtol- und a-Naphtylaminsulfosäuren (die siob in

dieser Hinsicht ziemlich gleich verhalten) die (Peri-)Sulfogruppe 8
gegen Hydroxyl ausgetauscht; in der Lei« htigkeit des Ersatzes folgt die

Sulfogruppe 5, die Pa r asulfogruppe 4 wird dagegen kaum angeg^ffen,

es gelingt technisch nicht, auf diesem Wege 1-4-Dioxy- oder Amidooxy-

naphtalinderivate aus a- Naphtol- oder Naf)litylaiuinsulfoHHuren dar-

zustellen, letztere verlieren in der Natronschmelze bei holierer Temperatur

die Amido-, aber nicht die Sulfogruppe und gehen in die entsprechenden

^(-Naphtolsulfoääuren über. .
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BiwelbeFMtid^ait BftigtTOD /S-Snlfogruppen di« d«rOrthottdlnng3.

IKa abrigen 3, 6 and 7 worden leichter ereetst, 8 enedhetnend dnmnter
«tt eehwierigsteo, sind sie gleiehieitig Torhenden, so giebt die Nntron-

sehmelBe kein einbeiÜieliee Prodnet, sondern eine Miechnng Ton (über*

wiegenden) 1-6- und 1-7- mit 1-3-Dioxy- (Amidooxy-)naphtalinderivat€n.

Die Reibenfolge der FestigkeitsTerhältnisse der a-Naphtoi- ond
M-Napbtylaininealfosftnren wäre bienwch binBichtliob der Solfograppen

:

^SO^H 8<:6<6,7<8<8,4.

Praktiscb bleiben die Ortbo> und FtoMnlfogruppen in der Nntron-

ohmelse nnengegriffsn.

Bei den /I-Nnpbtol- nnd /}*Nephtylaniinenlfoeinren liegen die

Terbilinisse ähnlich; auch hier werden etwa vorhandene M-Snllb*

gmppen in der Natronschmelze leichter eliminirt als /3 - Sulfogmppen,

4 anscheinend etwas leichter als 5 und 8. In der /3-Stellung ist die

Sulfogruppe 7 etwas weniger fest gebunden als 3, sehr schwer
ersetzbar ist auch hier die Ortho sulfogruppe 1 und die Sulfogruppe 6,

welche sich in gewissem Sinue in der Parastellung zu 2 befindet, m-
Boferu sie räumlich am weitesten entfernt ist.

Die Reihenfolge bei den /3-Naphtol- und Naphtylaminderivaten ist

dnuneb:
—80iH.4<63<7<3<l,6.

Neben dem Ersatz von Sulfogruppen durch Hydrozyl findet bei

der NatronsdunebM h&nfig noeh eine Nebeoreaetion statt; beim Yer-

sehmelaen Ton Napbtgrlaminsnlfos&aren wird binfig bei an bober Tem-
perator namentliob ans «>Napbtjlaminsnlfos&nren glekbaeidgAmmoniak
abgespalten und statt dererwarteten AmidonapbtolBnlfoeftnren resnltirsn

Diozynapbtalinsul f0säuren

.

Femer erhält man bei 1-3- Derivaten bei zu weit gehender Ein-

Wirkung an Stelle der intermediär gebildeten 1-3-Dioxy- und Amidof

oxysäuren, unter Aufspaltung der einen Naphtalinb&lfte, o-Toluylsfture

oder deren Oxyderivate.

Die mittelst der Natronschmel^e darstellbaren zahlreichen Diozy-

naphtalin- und Amidonaphtolsulfosäuren lassen sich in den meisten

Fillen mit HQlfe der bei den Naphtol- nnd Kaphtylaminsnlfosftnfen

ansfiBbriieb besproohenen Beaetionen leiebt in einander nnd in andere

0eriTate flberfttbren.

Diozynapbtalinsnlfos&nren entstehen ans Amidonaphtol-

Bulfosänrni dnrcb Diasoliren nnd Verkochen, oder besser durch Erhitzen

mit Wasser, verdünnten Säuren oder Alkalien auf höhere Temperatur.

Durch letztere liydrolytische Reaction , die event. auch schon in der

Natronschmelzc eintreten kann, wird namentlich eine et-Amidogruppe

leicht in Uydroxyl umgewandelt.

Umgekehrt gehen Dioxynaphtalin- in Amidonaphtolderivate
fiber, wenn sie mit concentrirtem Ammoniak unter Druck anf höhere
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Tempenior erUtst werden; wie bei den NnphtolnüfiMiuen, gelingt

der Emtft des Hydrozyle durch NH« gUti gewftbnUoh nor, wenn neh
daieelbe in der ^-Stellnng befindet (eine Ausnahme niMben l*d-]>eriTate,

8. unten). Liegt ein /3/3-Dioxynapht»linderiTnt Yor, so kann »ach dM
sweite Uydroxyl durch NHg ersetzt werden, et entsteht ein

Diemidonaphtalin- (Naphtylendiainin-)deriYai» Fflr dieDer-

stellnng dieser wichtigen Verbindungen sind indessen noch zwei weitere

Wege zugänglich, die zum Ziel führen, wenn es sich um die Gewinnung

von ao- oder a/3-Naphtylendiaminen handelt. Beim Dinitriren von

Kaphtalin- und NaphtalinsulfosHuren entstehen vorwiegend l-H-, 1-5-

und 1 - ü - Dinitroderivttte (vergl. Tabelle S. 513, 514), die bei der

Reduction mit Eisen und Säure glatt in die entsprechenden Xaphtylen-

diamine, renp. NaphtylendiaminsulfoBäuren übergehen. Diese Methode

ist uumentlich für die technische Darstellung der 1-8- und 1-5 -Deri-

vate on Wichtigkeit.

Darob eine eigentbflmliehe, nvr anf diese Isomeren anwendbare

Reaotion sind nenerdings aneb die l-3«Naphtylendiaminsnlfos&Qfen

teebniscb leieht mgängUch geworden. Sie entsteben, wie ee sebeint«

ausnahmslos beim Erbitsen voii l-d-Napbtol-(Napbtylamin-)salfo8ftnren

mit Ammoniak anf bAbere Temperatnr, wobei die m-Snifogmppe als

sebweflige Sftnre abgespalten und (angleidi mit der ^ydxoxylgnqppe)

durch die Amidogruppe ersetai wird. Bei Einwirkung Ton Anilin,

Toluidin etc. bilden sich die entsprechenden pbenylirten ete. 1-3-Napb-

tylendiamioderivate.

In den naeh obigen Methoden darstellbaren Naphtylmdiaminsalfo-

sänren lassen sich die Amidogruppen in bekannter Weise partiell oder

YoUständig in Hydroxylgruppen umwandeln ; es ontstohen dabei die

entsprechenden Amidonaphtol-, resp. Dioxynaphtalinsulfosäuren , die

häufig technisch auf diesem Wege am bequemsten gewonnen werden.

Völlig ahw'oichend verläuft die Darstellung der 1-2- und 1-4-

(Ortho- und Para-) Dioxy- , Amidooxy- und Diamidoderivate. Die

Natronschmelze führt hier, wie hervorgehoben, zu keinem technisch

brauchbaren Resultat; dagegen lassen sich diese Verbindungen leicht

und quantitatlT gewinnen, wenn man Naphtol- oder Napbtylaminsnlfo-

s&nren snnicbst nitrostrt oder mit DiasoTorbindnngen eombinirt und
die entstandenen Nitroso- oderAsoderivate redncirt; es entsteben hierbei

ans KaphtylaminderiTaten 1-2- oder 1-4-Napbtylendiamine, ans

NapbtolderiTaten 1,4* oder l«2-Amidonapbtole. Namentlicb letstere

lassen sieb leiobt in die entspreebenden DioiyTsrbindnngen (Naphto-

bydrodiinone) flbMfUven.

Far die Ermittelung der Constitution, resp. Stellung eines

Disubstitutionsproductes ist die als Ausgangsmaterial dienende

Naphtol- oder Naphtylaminsulfosäure entscheidend und nach dem, was
oben über den Verlauf der einzelnen Reaction gesagt ist, auch häufig

ansreiebend. Nach den bisherigen Beobachtungen treten ümlagerungen
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liitrbei lueauds ein und maii kann mit 8ioh«rlieit umehm«!!, dass b<i-

ipielswelBe ein dnreh die Natronsohmelze eingeftthrtee Hydroxyl tiiek

an der Stelle der vorher Torhandenen Solfognippe befind«L In

manehen Fftllen ist es war Bestimmong der Isomerie der OH- und NHf-
Grappen angezeigt, die betreffende Verbindting (bei Solfofeftoren nndi
Eliminirong der Sulfograp[>en durch Hydrolyse oder Natrinmamalgam)

in das sngehArige Dichlor- oder Pianiidonaphtalin überzuführen,

welche gegenwärtig sämmtlich dargestellt, in ihrer Constitation

bestimmt nnd in ihren Eigenschaften charakterisirt sind.

Vp r w e n d u n g. Vor den Naphtol- und Naphtylaminsulfosäuren sind

die Dioxy-, Amidooxy- und Diamidonaphtalinderivate durchgängig durch
eine grosse Intensität (Farbsturke) der von ihnen abgeleiteten Azofarb>

stofie ausgezeichnet. Die einzelnen Isomeren unterscheiden sich ferner Ton
einander durch sehr verschiedene Nuance — die einfachen Azoderivate

der 1-3- Dioxynaphtalinsulfosäuren sind beispielsweise gelb, die ent-

sprechenden der 1-8 -Reihe blauioth — so das« durch die Einführung

dieser Verbindungen die Farbenscala der Azofarbstoffe in erwünschter

Weise erweitert tmd TerTollständigt werden konnte. Es gelang mit

ihrer Hfliib zuerst rein blaue, grftnblane und grüne Azoikrbstoffe her-

svstellen. Die Mannigfiütigkeit wird hierbei um so grösser, weil es

bei AmidonaphtolsnUbsinien hinfig gelingt« Ton einer Yerbrndimg zwei

ganz Tersehiedene Beihen Ton Azoderivaten abzuleiten. Je naeb den
yersnefasbedlngnngen wirkt nimliob hier sotweder die Hydrozylgmppe
oder Amidograppe orientirend anf den Eintritt eines Diazotesiea. So
entstehen bei Combination Ton f^-Amidonaphtolsulfosäuren mit Diazo-

verbindnngen in schwach saurer Lösung Oxynaphtylaminazofarbttoffe,

in schwach alkalisober dagegen Amidonaphtolazofiarbstoffe:

Die so darstellbaren zwei Bethen Ton Monoazo&rbatoffen diffsriren

bftuüg in ihren Eigenschaften wesentliob unter eii^ander.

Eine ganze Anzahl tou Amidonaphtol- (Dioxynaphtalin-, Naphtylen-

diamin-) snUbsäuren gestattet die Darstellung einer dritten Beihe von

DisazofarbstoffiBu, die sich durch Einwirkung tou zwei Moleefllen

einer und derselben Diasorerbindung oder zweier TerscbiedeDer er-

halten lassen und meist durch eine sehr intensiTe und dunkle Nuanoe

(blauschwans , Tiolettsehwarz) ausgezeichnet sind. Die Fähigkeit, der-

artige Disazoderivate zu liefern, besitzen allerdings nicht alle derartigen

Verbindungen, nicht einmal alle Amidonaphtolsulfos&uren, welohe iwei

OH N,—

X

OH

Saure Oombinatico, Alkalische Combinatünu
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Reihen von Monoazofarbstoflen geben ; so zeigt sie die obige >'-Aniido-

naphtoläulfoääure nicht, die isomere l-S-Amidonaphtol-ö-monosulfo-

säure dagegen in hohem Grade >

011 NH,

\/\/
80,H

Diese Eigenschaft wird ofifenbar bedingt durch die Stellung der

substituirenden Gruppen , doch ist auch die Art und Weise der Com-
bination, sowie die Statur der combiuirenden Diazoverbinduug von Ein-

fliiBs, Ton denen «faug» leieht, »ndere aohwer oder gar nicht zweimal

eombiniren. Diese nooli ungenügend eifonohien YerhftltniBse dflrflen

wohl enf eterieehe Ursaclien snrdeksnfthren sein.

Eine Tierte Reihe Yon Abo- (vnd Dinao-) £uhttoff«i Uaten lioh

aus Amidonaphtolen und Naphtylendiaminen herstdlen durch Dieao*

tiren und Combination mit anderen Phenolen, Aminen oder deren

Sulfosiiiiren.

Diese in den Krgebnis«^(m fast unübersehbare Mannigfaltigkeit der

Verwendung wird noch dadurch vermehrt, dass sich die Monoazo-

derivate gewisser Amidonaphtol- und Naphtylendiaminsulfosiiuren noch

in anderer Weise in Disazofarbstotle überführen lassen. Betinden sich

die Azo- und die Amidogruppe in erschiedenen Bensolkernen, so lägst

•ioh letitere diasotiren und der entetehende Honodiasoaaolkrbet«^ sn

einem neuen Diaagofarbstoff eombiniren— eine Operation, die aneh aof

der Faser Torgenommen werdMi kann nnd Tielfaehe Verwendung in

der Firberei findet.

Die schon sehr zahlreich dargestellten Vorbindungen dieser

Kategorie besitzen naturgemäss nicht sämmtlich die gleiche Bedeutung

für die Farbenindustrie. Die Dioxynaphtaline
,

Amidonaphtole und

Naphtylendiamine selbst lassen sich ihrer verhältuisBrnässig leichten

Zersetzlichkeit wegen technisch häufig nicht bequem darstellen und
finden eine beschränkte Verwendung — am meisten noch 2-7-I)ioxy-

napbtalin als Ausgangsmaterial für einige Chinonimidfarbstoffe

(Mnsearin), 1-6- und l-T-Anidonaphtol svr Erseuguug von Am-
&rbstoffen auf der Faser im Gattondmek, 1-6-Kaphtylendiamin
ftr Disan&rbstoffs.

Bestindiger nnd leiehter darstellbar sind die Biozynaphtalin-,

Amidonaphtol- und Naphtylendiamin sulfosäuren.

Unter diesen sind die 1-2- und 1-4 -Verbindungen für die

Fabrikation von Azofarbst^flFen vorläufig werthlos, da es bisher nicht

(oder bei OrthoderiTaten sohwierig) gelangen ist, sie mit Diszoverbin-
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düngen zu combiniren. Dagegen dienen einige l-2-r)ioxynaplitalin-

Bulfosäuren als Ausgangsprodnct zur Darstellung einiger Chinonimid'-

farbstoü'e (Brillantalizarinblau).

Die übrigen isomeren 1-3-, 1-5-, 1-6-, 1-7- nnd l-8-Deriv»te

werden fitit »nnchliewUeli in der einen oder anderen Weise wiif Ato-

farbetoffe verarbeitei. Das grösste teduueclie Intereeee beansprachen

on dieaen wieder (Tomehmlieh .wegen der Beinheit der Nnanee ihrer

AaodniTate) einige 1-8- (Pari-) Verbindungen, Ton denen g^genwirtig

folgende (neben anderen weniger wiobtigen) in enter Linie an nennen

wftren:

l-S-Diozynapbtalin-i-monosulfosinre 8,

l-8-Dioxynaphtalin-2-4-di8ulfo8äure 8,

l-8-DiuxynaphtaIin-3-6-di8ulfosäure (sogenannte Cbromotropeftore),

l-8-Ami(lonaphtol-4-tnono8ulfo8äure S,

l-8-Amidonaphtol-2-4-di8ulfo8üure,

l-8-Amidonaphtol-3-6-disulfoBäure H,

l-8-Amidonaphtol-4-G-disulfo8äure K,

1-8-Diamidouaphtalin-3-ü-di8ulfo8äure.

Femer:

2-8-Auiidonaphtol-6-mono8ulfo8äure y,

l-5-Diamidonaphtalin-3-7-di8ulfo8äure und einige isomere

l-S-DiamidonapbtaUnralfoilaren.

Die Literatur über diese Verbindungen ist vorläufig fast voll-

ständig auf die hier wiedergegebenen Patente beschränkt , weshalb die

einaelnen Verbindungen im Naehatelienden hineiehtlibh ihrer genetiacben

VerbAltnieie Tomebnilieh nur tabellaiiaeh behandelt werden.

1.8.(Qrtho-)derimte.

Am leiehteeten zugänglich von diesen Verbindungen sind die 1-2-

Amidooxy-, resp. 1 -2-Ozyamido- (und Diamido-) naphtalinderiTatai

welche zugleich das Ausgangsmaterial für die Darstellung der Dioxy-

naphtalin- und Naphtochinonderivate bilden. Sie entstehen glatt und

quantitativ bei der Reduction vou o-Nitroso-o- und -/3-naphtolen oder

Naphtol.siulfosäuren oder von o- Azofarbstoffen des «- und ^-Naphtols,

o- und /j-Naphtylamins und deren Sulfosäuren. Abweichend hiervon

erhilt man die Aeiher des 1-2-AmidonaphtolB durch Nitrir» und
Beduction der /S-Haphtoltther.

Die UebeifiDhmng der o-Amidonaiditd- in DioxynaphtalinderiTate

kann naoh Bwei ethodenorgenommen werden: die M-Amido-/l-napihtol-

snlfosänren verlieren am leichtesten von allen a-Naphtylaminderivaten

die Amidogruppe. Während im Allgemeinen a-Naphtylaminsulfosäuren

erat bei circa 180 bis 200° durch Erliitzen mit Wasser in Naphtolsulfo-

B&uren übergehen, tauschen diese 0(-Kaphtjlamin-2-oxy-iulfo8&nren
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ihre Amidogruppe gegen Hydroxyl bereits beim Erwärmen auf dem

Wft8serbade aus. Ihre Festigkeit wird durcii den Eiutritt eiuer Hydroxyl-

gruppe in denselben Bensolkern wesentlich herabgedrflckt» wm Moh
»ns dem aehr Ahnlioben Ywhalten d«r 1-3-AaudonAplitolsiilfiMAiiMn

hervorgelii.

Die sw«ite M«thodA sor Daritellmig der l-S-Bioxyderirftta basirt

»nf der leichten Ueberf&hrbAriteit der o- Amidonaphtol in /3-Naphto-

diinondariTate durch Mim Oxydationsmittel (Chromsäure, Salpeter-

Bfiure, Eisenchlorid, Bromwasser). Letztere lassen sich leicht zu Naphto-

hydrocbinonderivaten reduciren nnd sind überdies aach als solche ZOT

Darstellung von I-'arbstoffen zu verwertberi.

Die o-Derivate gehören zu den reactionsfiihigsten und leichtest zer-

setzlichen Verbindungen der Naphtalinreihe. Sie sind namentlich in

alkalischer Lösung sehr unbeständig und werden schon durch den

Sauerstoff d«r Luft in ram ThaO ebaraktarittisoh geftrbte , complidrto

Qzydationsprodaeto fibergeÜ&hrt Zum Theü aus diesem Chnmde sind

sie far die Asofarbenfabrikation ohne Bodeutung; sie oombiniz«u ent-

weder gar nicht (Amidoozy- und Diamidoderivate) oder nur unter ganz

besonderen Bedingungen mit Diazoverbindungen (Dioxyderivate)*

Dagegen eignen sie sich, namentlich einige Dioxyiuiphtalinsnlfosäuren,

zur Darstellung von CbinnnimirlfarbstoflFen , welche wegen der Ortho-

stellung der beiden Hydroxylgruppen beizenförbende Eigenschaften

(Brillantal i/.arinblau) besitzen.

1- 2 - Dioxyuaph tal in. Darstellung durch Reduction von /i-Naphto-

chiuou mit Jodwasserstoff, bequemer mit schwefliger Säure (Lieber-

munn und Jacobson, Ann. 311, 58), silberglänaonde BUtlohen Tom
Schmelzpunkt circa 60*; dio wisserige LOsusg wirkt stark &tasend, die

alkaliscko &rhi sich an der Luft intensiT grfln. Diaee^lTerbindung:

Sohmelspunkt 110^ Bauchende Salpetersiure Yerwandelt es in Kitro-

/3-naphtochinon; vereinigt sich in schwach essigsaurer Tiösung mit

einigen Dia/overbindungen zu beisenf^rbenden Azofarbstoffeu (Witt,
D. R.-P. Nr. 49979), die indessen ohne technische Verwendung lind.

Oxydationsmittel führen die Verbindung glatt in

^-Naphtochinon CjoHeOa über (Zinke, Ann. 268, 275). Das-

selbe lässt sieb becjuemer bei der Oxydation von 1 -2-Amidonaphtol in kalter,

saurer Losung mit Eisenchlorid oder Chromsauremischung (Stenhouse
und GrOTOS, Ann. 194, 202; Liebermann nnd Jaeobsen, Ann. 311,

49; Grandmougin nnd Michel, Ber. 25, 982) erhalten. In fast

quantitativer Ausbeute entsteht es aus /)-Naphtol naeh folgender, auch

technisch bequemer Methode (E. Lagodsinski und Sardine,
Ber. 27, .3076):

50g /i-Naphtol werden in 14g Aetmatron und 500g "Wasser

gelö.st, 25 g Natriuranitrit in 1 Liter Wasser zugesetzt und nach Zu-

gabe von circa 500 lt Eis unter Rühren mit 700 ccm einer 10 proc.

Schwefelsäure anL'esiui« rt. Das als hellgrüulichgelber Niederschlag

He um au D, AxuUulurbca. 11. aa
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alirreschiedene Nitrosonaphtol wird nach zwei- bis dreistündigem Stellen

fiitrirt, gut ausgewaschen, mit 300 ccm einer lOproc. Natronlauge

Übergossen, auf circa 1200 ccm verdünnt und auf dem Wasserbade

durch einen kräftigen Strom Schwefelwasserstoff reducirt , bis sich das

Amidonapiitol in weissen Kryställchen abscheidet. Letztere werden

fiitrirt, in 700 ccm 70 bis 80^ warmer 0 proc. Schwefelsäure gelöst, vom
Schwefel abfiltrirt, mit derselben Menge Säure nachgewaschen und

aofaliemlich daa sehwefolsaiire Amidonaphiol nach AbktUdan dnroh £ia-

atfloke mit einer Lösnag von 35 g KiGrtO; oxydirt, wobei lieh dae

Naphtoehinon in Form feiner, orang^elber Nadeln ansaoheidet» Ana-

beute 47,5 g.

H. Erdnann (Anleitung snr Baratellang oKganiaofaer, ohemiadier

Präparate, S. 200) empfiehlt 150 g salzsaures Amidonaphtol in 500g
Wasser 140 ccm Schwefelaftnre au&oschlämmen und bei Gegenwuri

on Eis mit einer Lösung yon 75 g Kaliumbichromat in 750 ccm
Wasser zu oxydiren. Aehnlich sind die Angaben von Stenhouse und

Groves, I.e., Liebermann und Jacobsen, Groves (Chem. Soc. 45,

298), welcher eine anr^esäuerte Lösung von salzsaurem Amidonaphtol

in der Kalte in 12 bia 14 Tbln. einer lOproc. Eisenchloridlösung ein-

laufen liisst.

/3-Naphtochinon bildet kleine rothe Nadeln oder hellorangefarbene

Blättchen, die sich bei circa 115 bis 120^ unter Schwärzung zersetzen.

Ziemlich leidit löslich in den gebräuebliehen Lfieungsmitteln , sehr

aehwer im Waaaer und Ligroin. Genichloe, nieht flftehtig mit Wasser*

dftmpfen, leicht lenetalioh und, wenn nicht rein, aehwierig um-
nkrystalliairen. Löslich in Natronlavge Biit gelber Farbe unter Zei^

aetaung, in w&saeriger schwefliger Sinre unter Bildung Ton IKoxy-

naphtalin.

Von technischem Interesse sind einige Reactionen des ^-Naphto-
chinona, bei welchen auf Grund seiner oxydirenden Eigenschaften eine

Vereinigung mit anderen Substanzen stattfindet. So erhält man bei

Einwirkung von Natriumbisnlfit unter intermediärer Bildung eines

Additionsproductes 1 - 2 - 1 > i o x ynaphtalin -4 - sulfosäur e (D. R.-P,

Nr. 70867, S. 280) mit Natriutnthiosulfat l-2-I)ioxyna}.htalinthi(»-

sulfusäure (D. R.-P. Nr. 71314. S. 288), mit massig verdünnter

Schwefelsäure condeusirt es sich in analoger Weise mit sich selbst

zu dem sogenannten Dinaphtylchiuhydron, das zur Darstellung von

Beilenfarbstoffen Torgescblagen wurde.

Mit prim&ren aromatischen Basen entstehen Ghinonanilide und
Chinondianilide, mit Hydrozylamin /}-NitroBO-a-naphtol und Naphtol-

diinondiosim, mit Phenylhydraiin ct-NaphtoIasobenaoL Mit Phenolen

(Pyrogallol, Besondn, «*Naphtol) condensirt es sich bei Gegenwart tob
etwag Schwefels&are m 1-2-Dioxynaphtylphenylftthem, die als Beiaen-
farbstofife vorgeschlagen wurden. (Blumenfeld nnd Friedlftnder,
Ber. 30, 1464.)
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1-2- Amidonaphtol. Darstellung durch Reduction von Nitroso-

jJ-Naphtol mit Natronlauge und Schwefelwasserstoff (siehe Naphto-

chinonj oder mit Zinnchlorür (circa 3 Thle.) und Salzsäure. Aus der

farblosen heissen Lösung l&sst sich in letzterem Falle das sal/.saure

Salz durch Zusat/ concentrirter Salzsäure fast vollständig abscheiden.

Dieselbe Verbindung entsteht bei der Reduction sämmtlicher /3-Napbtol-

•lofiwlMiofiiB MB beqaemBt«n «ns klnflicbem Naphtolorange (II)

dnroh Emtngen in eirea 8 Thle. Zmnehlorfir, Erwidmen bis mr
TöUigen Entfärbung und Zosati Ton eonoentrirter Salcaftnre. (Gleiob-

Mitig gebildete SnUiuulsftvre bleibt in Lösung.)

Das freie Amidonaphtol bildet weisse, luftempfindliohe lUittcheDf

sehr schwer löslich in kaltem Wasser, sohwierig in Aeiher. Das Sulfat

ist schwer löslich, das salzsanre Salz, weisse Nadeln, die sich an der

Luft violett färben, etwas leichter, fast unlöslich in starker Salzf^iiiire, die

alkalische Lösung färbt sich an der Luft rasch dunkel, saure Oxydations-

mittel führen es glatt in /3-Naphtochinon über, Chlorkalk und Salzsäure

in ein unbeständiges Chlorchinonimid. (Friedländer und Rein-
hardt, Ber. 27. 241.)

Es lässt -ich weder diazotiren, noch mit Diazoverbindnngen combi-

niren. Beide Eigenschaften besitzen die Aether des Auiidouaphtols, die

dieser Eigenschaften wegen technische Verwendung finden. 1-2-Auiido-

naphtoliihylfttber (Aethoxy*<i'naphtylamin) entsteht bei der Re-

dnetion des l-lfitro-/3-naphtolftthers, der sieb fast anssohliesslich beim

Nitriren Ton /T-Naphtolftthylftther mitSalpetersftnre nndEiseesig (Witt-
kampf, Ber. 17, 398, oder naeh den Angaben naohstebender Patentanm.

C. 3883 Tom 26. Mftrs 1889, L.CasseIla ft Co. [Tersagt]) (neben

wenig 2-8- nnd 2-5-Terbindung) bildet.

17,2 kg /J-Napbtoläthyläther (vergh S. 572) werden bei 30 bis 40«

in 50kg Salpetersäure (40° B.) eingetragen, das gebildete Mononitro-

Atho^napbtalin wird abfiltrirt und gewaschen, es besteht aus 2 Isomeren,

von denen das vorzugsweise gebildete bei 105*^, ein kleiner Theil bei

80<) schmilzt. Für die technische Verwerthung ist die Trennung nicht

immer erforderlich.

In derselben Weise werden erhalten a-Nitro-/i-naplit(ilui*'thyIäther

(Schmelzpunkt 127*'), a-Nitro-|5-naphtolamyläther (Schmelzpunkt öÖ°j,

C6-Nitro-/3-naphtolbenzyläther (Schmelzpunkt 141°),

Die Aether des a-Naphtols Terhalten sich analog. Werden diese

Nitroköiper mit Rednetionsmitteln behandelt, so tritt selbst bei An-

wendung stark sanrer Beagentien keine Terseifung ein nnd man erhilt

die Aether der Hydroxynaphtylamine.

108kg tt-Nitro-ZI-naphtolAthylither werden in SOOliter Alkohol

gelftst, mit 180 kg Eisenspfthnen Tersetzt nnd allnifthlig 350 kg Salz-

8&ure (20° B.) zugegeben. Nach dem Abdestilliren des Alkohols nimmt

man mit 2000 Liter kochendem Wasser anf, filtrirt und lässt erkalten,

wobei sich das salssanre Salz der nenen Base in farblosen Nadeln ab-

88*
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scheidet. Das Sulfat ist in Wasaer schwer löslich. Die freie Bsse
schmilzt bei ÖO'' und destillirt unzersetzt Sie ist unlöftUoh in WmmT,
leicht löslich in Alkohol und Aether mit violetter Fluorescenz.

Ihre Sulfosiiuren lassen sich durch vorsichtiges Sulfuriren ge-

winnuen. Besser ist es, die Nitronaphtoläthersulfosäuren zu rcduciren.

die sehr leicht durch Bdiandeln der ^ -Naphtoläthersulfosiiuren mit

Salpetersaure erhalten werden. Letztere werden durch At thcriticiren

der Naphtolsulfosäuren oder durch Suliuriren der Naphtolather dar-

gestellt. (Mon. scicnt. 1889, UGfi.)

Die Verbindung bildet rothblau fluorescirende, furbluae Krjstalle

Tom Schmelzpunkt 51^, Siedepunkt 300 bis 302^ Ihr Hydrochlorat ist

in heisMm Waaser leicht lAslicli, AoetylTerbincInng Sehmelspankfc 145*.

(Oaets, Jonrn. t pr. Gbem. 43, 28.) Ihre (Para-) Aaoderiyate mitm>
Mhdden sieh Ton denen dee tt-^^aphtylamins dnreh eine etwas hlan-,

besw. grUnstichigere Nnanoe. Sie dient snr Herstellang Ton Asofarb-

stoffsn (als sweite Componente), sowie als sogenannter nEntwieUer'* bei

diaaotirharen Banmwolldisasofarbstoffen.

In analoger Weise Iftsst sieh doroh Nitriren und Rednetion die

Verbindung CioHg^.QQji COOH » welche leicht in ihr

inneres Anhydrid CioH6<^q^^^^ >C0 flbergeht. VergL darftber I>.R.-P.

Nr. 58 614, S. 210.

1 - 2 - 0 X y a Tui d <> n ap h t a 1 i n lässt sich wie die isonierc Ver-

biniluiiir durch Kcducthiu von 2-Nitroso-«-naphtol mit Zinnchlurür uud
Sul/8!iure etc. erhalten uud in Form seines in Salzsäure .schwer lös-

lichen Hydruchlorats isoliren. (Tiieberman n, Ann. 183, 218 ; Grand-
nioutrin und Michel, Ber. 'i.). 975.) 2-l-Nitrosonapht(d lässt sich im
l.ahnratwrmm ausser nach dem S. 61 angegebenen Verfahren frei von

4-Nitroso-«-naphtol gewinnen, wenn man a-Oxynaphtoüsäure in Natron-

lauge löst, die Hälfte Natriumnitrit zusetzt und in VaP^'^c- Lösung
kalt ansinert. (F. Reverdin nnd Ch. de la Harpe, Ber. 96, 1280.)

Von der isomeren Verbindung nnterseheidet sieh das ^•Amido-o-Naphtol

dnreh grossere Lösliohkeit seiner Salze und grössere Zersetsliehkat.

Die alkalische Ldsnng scheidet an der Loft blangrflne H&nte eines

eomplieirten Ozydationsprodnets ab (sogenanntes Naphtoehinonimid).

Oxydationsmittel, wie Eisenohlorid nnd Ghroms&nre, ersengen nicht

^•Naphtochinon , sondern einen braunen, amorphen Niederschlag, (Di-

^•naphtochinonV) dagegen bildet sich ersteres glatt bei Einwirkung

von salpetriger Säure auf die saure Lösung des Hydruchlorats in der

Kälte. Beim Sulfuriren mit 5 Thln. lUproc. rauchender Schwefelsftnrs

in der Kälte entsteht 1- 2 - Oxyamidonaphtalin-4-snlfosftnre. Die Yei^

bindung findet keine technische Verwendung.
1 -2-Diamid()na]thtaliu bildet sich bei der Keduction v<<t!

u-Nitro-a- oder -^-naphtylamin (Lellmann und Kemy, Üer. 19,
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803), von /3-Naphtochinondiüxim (Koreff, Ber. 19. 179) oder o-Nitro8o-

a - uaphtylamin (Barden, Ann. 255, 148) und wird am bequemsten

durch spaltende Reduction eines beliebigen Azoderivats des /5-Naphtyl-

amios (z. B. der Combiuation Sulfanilaäure -{- /3 - Naphtyiamiu) ge-

woBiMD. (Grieas, Ber. 15, 2191; Bamberger und Schieffelin,
Bar. S2, 1376. YergL ferner Lawson, Ber. 18, 800, 2423; Saclifl,

Ber. 18, 3129; Witt, Ber. 31, 3482).

IMe yerVindong kryataUieirt ana heieaem Waner an weiaaen,

ailbeiglinaenden Blittehen, die aioh an der Luft leioht firben (Sehmeli-

pnnkt 98*). Das salssaore SbIm iat in Waaaer aebr leiebt, in Salaainre

aehr schwer löslich. Eäaenchlorid erzeugt in der LOsung unter Torflber-

gehender Grünfärbung einen braunen Niederschlag. Das Sulfat, weisse

Blättchen, ist schwer löslich. Die Diacetylverbindnng acbmilst bei 234<^.

Die Verbindung, die mit Diazoverbindungen nicht cnmbinirt, mit

salpetriger Säure keine Diazoverbindung liefert, zeigt gegen Diketone

und Aldehyde die ty^nschen Keactionen eines o-Diamins (Law so q,

Ber. 18, 2425). Sie findet keine technische Verwendung.

l-2-l)ioxynaphtalin8ulfo säuren werden durch Reduction der

aus 1-2-Amidouapiitolaulfosäuren erhältlichen NaphlochiuuusuÜüsuuren

mit achwefliger Säure, oder durch Erhitzen der Amidonapbtolaulfoaäaren

mit Waaaer erbalten. Die IKoxynapbtalin-4-monoaalfoaAure entatebt

aneb dnrob Einwirkung von Bianlfit auf /I-Napbtoebinon (D. R.-P.

Nr. 70867, S. 280). Sie aind durobgingig aehr leieht Idalieh, in

alkaliadier Löaong aelhr ozydabel, in aebwacb eaaigeanrer LOanng ver-

einigen aie aioh mit DiatfOTerbindnngen au beisensiebenden Aaofarb-

stoffen, die jedoob keine Verwendung an finden aobeinen (D. R.-P.

Nr. 49872); dagegen besitzen einige aus ihnen, wie aus den Naphto-

chinonsulfosäuren darstellbare Chinonimidfarb8toffe,ieebniBobealntereaae

(D. R.-P. Nr. 83046, 84232, 84233, 84849).

Folgende Säuren, deren Abscheidung meist durch Aussalzen mit

Cblorkalium erfolgen kann, sind nach obigen Metboden dargestelii und
in der Literatur erwähnt:

l-2-Dioxy-4-monosulfosäure(Witt und Kaufmann, Ber. 24,

3163, D. R.-P. Nr. 70867, S. 280); l-2-I)iuxy-5-monosulfosäure

(Witt, Ber. 24. 3157); 1 - 2 - Dioxy - 6-müuu»uÜüsäure (Witt,
l.en B. B.-P. Nr. 60506, 8. 173); l-2-Diozy-7- und S-monosulfo-
aftnre (Witt, I.e.); 1-2-Dioxy-, 3-6- und 6-8-diaulfoaiure

(Witt, Ber. 31, 3480, 34» 8157; D. a-P. Nr. 49857, 8. 166). (Die in

dieaem Patent erw&bnte EigenaobaA, Ihnlieh dem Tannin, Leim-

löenngen, aowie baaiaebe FarbatoiFe au lUlen, findet keine teebniaehe

Anwendung.)

Bei der Oxydation mit Salpetersäure, Brom- oder Bleiauperozyd in

der im D. R.-P. Nr. 50 500, S. 173 (Witt, Ber. 24, 3157) angegebenen

Weise gehen die obigen Säuren in die entsprechenden ^-Napbto-
obinonaulfoa&uren aber, welche ieobnisob auf dem gleichen Wege
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aus 1-2- Amidooxy- oder l-2-0xyamidonapbtalm8ulfosäuren gewonDen
"werden. Erwähnt findet sich von diesen (ausser den obigen) noch die

Naphtochinon-4-8-disulfosäure (D. R.-P. Nr. 84 233). Auch diese Säuren

sind in Wahtser leicht löslich, lassen sich aber meist iü Form ihrer in

Chlorkaliumlösung schwer löslichen orangefarbenen Kaliumsalze isoliren.

Hit o-Oiaminen yereinigeu aie flioh in Asi&en, mit Anilin etc. liefern

sie auBBerordeBtlich leicht beim Sehfltteln ihrer wAeserigeB Löeniig

ChinoiuuuUdsiiliiMftiirenf bei der Emwirknng von Nitroeoderivaten

tertiArer Amine Oxasinfarbetoffe, bei Gegenwart von Natriumthioiiil£at

Thiasine. Bei diesen Beaotionen wird die Snlfogruppe 4 ansser>

ordentlich leicht eliminirt

l-2-Amidooxynaphtalinsalfos&iiren. Zwei Reaetionen fOhreii

zu Verbindungen dieser Zusammensetzung: 1. Reduction der a-Nitroso*

^-Naphtolsulfosäuren
,

resp. der Azofarbstoffe der /3 - Naphiolsolfo-

sAnreo mit Ziunchlorür (Zink etc.) und SalxsAnre* 2. Behandeln des

Nitro80-/3-naphtols odor dessen Sulfosäuren mit sehwefliger SAora.

Nitroso-/5-naphtol reagirt hierbei analog dem /3-Naphtochinon, indem es

in Amidonaphtol - 4 - monosulfosäure übergeht (Schmidt, Jnnrn. f. pr-

Chem.; Böniger, Ber. 27, 24, 3050); intermediär entstellt ein

Additionsproduct, aus dem Nitrosonapbtol wieder regenerirt werden
kann. Vergl. S. 72.

IMe diesen Säuren gemeinsamen Eigenschaften sind folgende: Die

Monosulfosäuren sind durchgängig in Wasser sehr schwer löslich,

leichter die Disulfosäuren
,
dagegen werden sie als Natrousalze von

essigsaurem Natron oder Bisolfit (Sulfit) gelöst, durch Salzsäure wieder

ausgefällt vud kOnnen auf diese Weise gereinigt werden. Ihre Alkali-

sähe sind leicht ISslich und ozydiren sidi in alkalischer LOsong an der

Lnft schnell unter Gelb- bis Braonftrbung. Ammoniakalische Silber-

lösnng wird redncirt Saure Oxydationsmittel fahren in Naphto-

ehinonsalfosiuren Aber, m. deren Relndarstellnng sich namentlieh kalte,

mAssig concentrirte SalpetersAure, Brom oder Bleisnperozyd eignen,

weniger Chromsäure oder Eisenchlorid, da die entstehenden Ghrom-
und Eisensalae der Naphtoehinonsulfosäuren schwierig zersetzt werden.

Die S&uren combiniren nur zum Theil und nicht mit allen Diazo-

Tmrbindnngen (und nur bei Abwesenheit jeder Spur salpetriger Säure).

In ihren Eigenschaften sind sie einander so ähnlich , dass für die ein-

seinen Verbindungen die betreffende Literaturangabe hinreicht.

1 - 2 - Amidonaphtol - 4 - sulfosäure. Durch Einwirkung von

schwefliger Säure oder Bisulfit und Siilzsäure auf a-Nitroso-pJ-naphtol

(Schmidt, Böniger, I.e.), oder /3-Naphtuchinonchlorimid (Fried-
1 ander und Reinhardt, Ber. 27, 241); unlöslich in Wasser, aus

Bisulfit krvstallisirt das Natronsalz in langen, farblosen Nadeln, die

in Lubuug schwach blau tluure!>circu.

l-2*Amidonaphtol-ö-8ttlfo8&ure. Durch Reduction der Azo-

farbatoSs der /l-Naphtol-5-sal£MAare dargestellt (Witt, Ber. 21, 3478).
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1 - 2 - Aniidonaphtol - 6 - s ulfosäure. Durch Reduction der

Azofarbstoffe der Sch iiffe r ächen /i-Naphü)l-6-sulfo8äure oder bequemer

ihres Nitrosoderivats (Meldola, Chem. Soc. 39, 47) erlialteii (Griess,

Ber. 14, 2042; Witt, Ber. "21, 3475); lange, weisse Nadeln. Das leicht

lösliche Natronsal/. CioIIsOII . NHaSO;,Na + 2«/, 11,0 findet in der

Photograithie als Kntwickler Verwendung und kommt als Eikouogen in

den Handel. (M. Andreseu.)

Eimg« Aethar dieser Sftnre nad in der PateDtliteratnr flfichiig er-

wftlmt (Tergl. die Torateliende Petentanmdldiiiig C. 2888, eowie D. RrP.

Nr. 68614, 8. 210). Sie werden dadnreh erhalten, dMS man
8ehftffer*8olie Sftnre mit Halograelkyl oder CUorenigainre nnd
l^etronUnge &therifieirt, mit Selpetersftnre nitrirt nnd redneirt Die

enlBtehenden a-Naphtylaniin-2-äthoxy-etc.-6-8nlfoBfiuren enthalten die

Amido- und Sulfogruppe in derselben Stellung, wie die segenannte

Glev ersehe ee-Naphtylamin-6-sulfüsäure (s. 532), und können mit Ahn-

lichem Erfolg wie diese auf Azofarbstoffe verarbeitet werden.

l-2-Amidonaphtol-7-Bulfo8äure CWitt, Her. '2\
. 3477): die

der a-Naphtylamin -7-8ulfo8äure entsprechende Amidonaphtüläther-

sulfosäure kann, wie die vorstehende Säure, durch Nitriren und Re-

duction der äthylirten /3-Naphtol-7-sulfo8iiure F gewonnen werden.

l-2-Auiidouaphtol-8-8ulfo8äure (Witt, Ber. 21, 3474).

l-2-Amidonaphtoldi8alfosäuren, 6-8 und 3-6, wurden von

Witt (Ber. 31, 3480) bei der Rednction der Aiolarbatofie der

/i NaphtoldisnIfoBftnren R nnd G eihalten (vergL D. R.-P. Nr. 49867,

S. 166). DiinUbsAnren , welohe eine Snlfogmppe in 4 enthalten, ent-

stehen naeh Bdniger (Ber. 37, 3068) bei der Einwirkung Ton Ksnlfit

auf Nitroso-/l-naphtolmonoenlfosftnren.

l-2-0xyamidonaphtalin8aIfosftnren (^Anudongfi-naphtolsnlfo-

Bfturen). Die Bildung dies« r Isomeren ist vOllig analog der der Tor^

stehend beschriebenen : Einwirkung von schwefliger Säure oder

Natriumbisulfit auf /3-Nitru8o-ce-naphtol oder ^-Naphtochinon-/3-chlor-

imid f Schmidt, Journ f. pr. Chem. 42, T •'»(;, 44, 531; Böniger,
Ber. 27.29; Friedländer und Reinhardt, Ber. 27, 242) oder

ReHnctidij von ^-Nitrosouaphtolsulfosäuren, resp. a-Naphtol - o r t h o

-

azittarbstotien. Auch in ihrem Verhalten zeigen sie grosse Aehnlichkeit

mit den a- Auu(lu-/i - naphtolsuli'osauren : die Monosulfosäuren sind in

Wasser fast unlöslich, die Disulfosäuren etwas löslicher; durch saure

Oxydationsmittel (Salpetersinre) und durch salpetrige Säuren gehen sie

in /)-Ni^toohinonsnllbsftttren über. Scharf nntersohieden sind sie da-

gegen dnreh ihr Verhalten in alkalischer (ammoniakaliseher) Lftsnng;

sie Ikrben sieh intenstv grOnblan bis Man und geben bei längerer Ein-
wirkung des Luftsanerstoffs Tiolettschwarae Farbstofie, die aum Färben
Ton Wolle vorgeschlagen (aber nicht angewendet) wurden. (D. R.-P.
Nr 03043, 69228; Rererdin und de la Harpe, Ber. 35, 1400,

26, 1279).
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1 -2 -Oxy a midonaphtalin-4 - mouoßulfosüure entsteht aus

0(-Naphtol-4-mooo8iilfo8&ure oder ^-Nitroso-a-naphtol in der oben

aDgegelMii«n Weise, TenonibHeli aiiekbeün Snlfaiiimitob l-d-OiymBiido-

uapbtol mit lOproo. nnchender Sefawefdflftnre (ReTerdin vmä de 1»

Harpe, Ber. 26, 1280); forUcee, in Wasser fast unlösUehe Nadeln.

(König, Ber. 33, 808; Witt und Kaufmann, Ber. 84, 8163;
Schmidt, Jonm. f. pr. Chem. 43, 156, 44, 531.)

Ans den betreffenden oc-Naphtolsolfosäuren wurden durch Bednction

ihrer Asoderivate femer dargestellt 1-2-Oxyamidonaphtalin-,
5-mono- und4-6-, 4-7-, 4-8-di8ulfoBäure (Reverdin und de la Harpe,
1. c); durch Oxydation entstehen die entsprechenden /i-Naphtochinon-

sulfosäuren. (Witt und Kaufmann, Ber. 24, 3163; Böniger,
Ber. 27, 3050.)

1-2-Diami donap htalinsulfosäuren lassen sich durch Reduction

der Azoderivate der /i-Naphtylarainsulfosäuren oder der Orthoazofarb-

stoÜ'e der «-NaphtylaminsuUosäuren , z. B. Napbthiunsuure, darstellen.

Die Monosulfosäuren sind in Waaser schwer löslich, sehr oxydabel und
werden dnroh Eisendilorid an LOsnng intensiv grün gefftrbt. Sie ver-

einigen sieh mit o-Biketonen, geben beim Aoelyliren nntsr bestimmten

Bedingungen AethenylderiTate (D. R.-P. Nr. 67942, S. 206), mit

ICneralsIvren keine Salsa, mit DiasoTerbindnngen keine Farbstofie.

Bargestellt «nd knrs beschrieben wurden l-2-Diamido-4-snlfo-
säure (Griess, Ber. 15, 2195; Witt, Ber. 19, 1720; Friedl&nder
und Kielbasinski, Ber. 29, 1978) und l-2-Diamido-5-sulfo-
s&nre (Witt, Ber. 31, 3486). Die Verbindungen finden keine teohnisohe

Verwendung.

l-3-(l[eU-)Derlfnte.

Die Xaphtalinderivate dieser Stellung sind noch zu juugeu

Datums, als dass sich ihre Verwerthbarkeit für die Farbenindosirie sicher

benrtheilen liesse, snmal ftr Tiele derselben Torllnfig nur memlich

nmstftndliehe Darstellungsmethoden Toriiegen. Die Ton ihnen abge-

leiteten Aaofarbstoffe sind dnrchgftngig dnreh eme anfiallend helle, gelb-

stichige Nuance ausgesoehnet.

1-8-Dioxynaphtalin (Naphtoresorein). Diese dem Besoroin

entsprechende Verbindung wurde bisher nur darch Hydrolyse einiger

ihrer Sulfoderivate oder der entsprechenden Amidooxysnlfosäurea

(durch Erhitzen mit verdünnten Säuren aaf höhere Temperatur) dar-

gestellt, HO ans 1-3-Dioxy- (Amidooxy-) naphtalin-5-monosulfosäure

(D. T?.-P. Nr. 87 429, S. G08), aus l-3-Dioxynaphtalin-5-7-di- oder

-7-mon()Hulfo8»ure (D. R-P. Nr. 1'009(), S. 609), oder aus einer durch

Sulfuriren von 1-3-Amidouaphtol erhaltenen Sulfosäure, die mit Wasser

bereits bei 120^ unter Verlust von Ammoniak und IlgSO« in Dioxy-

naphtalin übergeht
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Darob Yenohmelsen d«r NaphtaUn-l-S-disulfosäure oder der 1-3-

(2-4-) NaphtolmoBoralfosäiuren ist m nieht danteUbur, offenbar, w«U
BUdongt- und Zerastnuigstemperatiir so nabe soMBiiiian liegen.

Dio im J>, R.-P. Nr. 87429 angigebanen EigenBcbaftoii wurden
dnreb Friedlin der und Rüdt (Ber. 29, 1610) etwas ergftnat IKe

alkalisobe Lösung fluoreseirt scbwaob blftulicbgrfln und oxydirt sieb

an der Luft unter Braunfftrbung. Bäsenchlorid erzeugt in der neu-

tralen, wAsserigen Lösung zuerst eine weiesliche Trübung, dann einen

gelbbraunen, Ücwkigen Niederscblag. DiaoetyWerbindnng: Sehmela-

punkt 500.

Heim Erhitzen mit Ammoniak unter Druck wird zunächst das

nicht näher untersuchte 1-3-OxyamidonaplitaIin, bei weiterer Ein-

wirkung 1-3-Naphtylendiamin gebildet.

l-3-Dioxynai)htalin unterscheidet sich von allen anderen Dioxy-

naphtalineu dadurch, dass es mit Phtalsäure ein eosinähnlich gefärbtes,

fluoresceXnartiges Pbtaleüi liefert.

1-8-Amidonapbtol bildet sieb beim Teraebmelien von «»Kaphtyl-

amin-S-monosuHosftiire bei ea. 250 bis 260* (Friedlftnder, Ber. 28,

1952), feine Nadeln, lOsIieb in Alkobol, beissem Xylol, in Säuren und
Aetsalkalien, hat nnlflsUob in Wasser, Ammoniak, Terdfinntem Bensol,

Gbloroform. Das Sulfat und Hydrocblorat (kleine Nftdeloben) sind in

Wasser sehr leicht, in überschüssiger S&ure ziemlich scbwer löslich.

Eisenchlorid färbt die Lösung brann, beim Rochen in saurer Lösung

wird die Amidogruppe abgespalten und es entsteht unter starker Uarz-

bildunfr (in schlechter Ausbeute) 1 - 3 -Dioxynaphtalin. Die Acetyl-

verbindung C,o He OH . NH . CO C II3 schmilzt bei 170'\ Es combiuirt

sowohl in schwachsaurer, wie alkalischer Lösung mit DiazoTerbindungen

unter Bildung anscheinend identischer Azofarbstoffe. Seine Diazo-

verbindung ist äusserst unbeständig. Beim Sulfuriren entsteht zu-

nächst eine leiclit hydrolysirbare 4-Monosulfo8äure , beim Erhitzen mit

concentrirtem Ammoniak auf 160 bis 180'^ bildet sich

1-3-Diamidonapbtalin. Eine sweite Barstellnngsweise besteht

in dem Erbitien Ton cs-Naphtylamin-S-monosnlfosftnre mit Ammoniak
und Salmiak auf 160 bis 180« (D. R^P. Nr. 89061. S. 482); sie Uefert

tecbnisoh nngenllgende Ansbenten. Endliob Utost es sieb (sehr um-
stindlicb und niebt teobniseb) durdi Beduetion des l-S-IHnitronapb-

talins, das von Liebermann (Ann. 183, 274) durch Eliminiren der

Amidogruppe des dinitrirten ff-Naphtylarains gewonnen wurde, dar-

stellen.

Weisse Blättchen (aus heissem Wasser), Schmelzpunkt 96°;

Diacetylverbindung , Sclmielzpunkt 263®. In seinen Farbreactionen

und Azoderivaten zei<^'t die Verbindung grosse Analogie mit dem
m-Phenylendiamin (Friedlander, Ber. 28, 1953). Ohne technische

Verwendung.
1 -3-DioxynaphtalinsulfQBäuren. Beim YerschmelzMk von
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602 1-S-Diory-, Amidoozy- und Biamidonaplitalinderivste.

Naphtoldi- und -trisulfosäuren, die eine Sulfogruppe in der m-Stellung

zu OH enthalten, lassen sich diese Säuren nur ausnahmsweise erhalten.

Entweder findet eine Spaltung des Molecüls unter Bildung von o-Toluyl-

säurederivaten statt oder andere Sulfogruppen werden leichter eliminirt

(ergl. S. 588). So entsteht aus c(-Naphtol-3-6-di8ulfosäure zunächst

l-6>I>ioxynapbta]m-3-8iilfoB&iire, aus oe-Naphtol-S-S-disnlfosäure £
l.g.XMoxynaphtaUn-B-moiiotiillcisftarei naoli den bisherigen Beob-

aebtungen liefort aar di« MrNapbtol-8-5-7-trisiilfoB&iire l'S-Dioxy*

Ö-T-dttoUbsftiire (Oelbaftnre) neben gleiebaeitig enteiebender l-S-Diozy-

S-T-diBnlfoBAnre (Botbs&nre). (D. B.-P. Kr. 79054, 8. 390.)

l-S«Dlox7- und ABldooxfBftphtallBderlTftte*

NH, 8

/\/N
8

8 OH

8'
8

Lb.'

8

NH,

OH

l-S-Amidoxy-
6-suIfo8;iure

OH

l-8-Oxyiirnido-

6-gulfosHure

Fatentannx. F.

Nr. 7978.

\/\/'
8

l-3-Oxyamiilo-

5-7Hiisulfocäure

Patentanm. F.

Nr. 8154^

l a OH « 8

8 88
l-8*Oxyamido- l>9-IMox7*5>7<di«nl«

o-sulfosAure

Patentanm. F.

Nr. 8070.

«Mäure Qelbtllire

D. B.-P.

Nr. 70054, 89 842.

o OH

l-3-Dioxy-6-Bulfo-

Ann,
l-S-Diox7>7«salfottui«
D. B.«P. Kr. 90 878.

\/\/'
l-S Napbtylendiamin 1-3-Amidoiiaphtol Naphtore«orcin

D. B.-P.

Nr. 87489, 90098.
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Einheitlich und f?latt ent-

stehen diese Säuren dagegen

durch Erhitzen der ent-

sprechenden m - Amidooxy-

säureu mit Wasser auf höhere

Temperatur.

Sie sind durchgängig in

Wasser sehr leiofat litalkh und

lassen sieli nicbt anssalaen

(die nGelbsAnre'* dnrob Chlor>

kalinm); ihre alkalisehen IjÖ-

sangen sind deutlieb gelb

geftrbt and besitsen eine

starke grüne Flooreseens.

Chlorkalk liefert kaum eine

Farbenreaction , Eisenchlorid

eine grQne bis blaue. Ihre

Monoazofarbstoffe sind gelb

gefärbt.
Jj

1 - 3 - Dioxynaphtalin- J
ü-mouosulfüHÜure. Ueber ^
Darstellang und Eigenschaften

ergl. D. R-P. Nr. 86241,

S. 468. a
1 - 8 - Diozynaphtalin- 2

6-monosulfosIare. Bildet j
sich beim Erhitsen der 1-3-

Amidoozy-, wie der Oi^niido- a

sulfosäure mit Wasser anf q
die alkalische Ijösung ^

fluorescirt smaragdgrün , das «!•

Baryumsalz bildet leicht lö8-

liclie , breite Nädelchen.

(Friedliinder und Rudt,
Ber. 29, 1612.)

1 - 3 - Dioxynaphtalin-
7- monosalfosäure, er>

halten dnrdi partidle Hydro-

lyse der 5-7-IM8nlfosiiire (TgL }S e.

D. R.-P. Nr. 90878, 8. 608). 5P ? S 1
1.3-Dioxynaphtalin- g/ \ rfy C % .1

6-7-di8ulfosanre (Gelb- ^ < 7 <
s&nre) bildet sich su 70 Proc. \_y \_/ ^ ^ 2
(neben 30 Proc. l-6-Siinre) \ \ g ^
beim Yersehmelzen Ton Naph-
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604 l-S-Diozy", Anüclooxy- imd DiftmidonftphtelindtriTato.

taKn-l-3-5-7-letrasuli<>siiurf, glatt beim Erhitzen der 1-3-Oxyamido-

5-7-di8ulfo8äure mit Wasser auf 210 bia 220« (vergL D. R.-P. Nr.79Ü54,

S. 390
i
Nr. 89 242, 8. 475).

1-3-Amidooxy- (Oxyamido-) naphtalinaulfosfturen aind

Torl&ufig teohmsoh sdiwer zugänglich. Fftr ihre DarsteUniig aind

«-KaphtylamiiiaiiUbaftnren wenig brauokbar; oc-Naphtylamin-S-T- und

.3.8-diBiüfoiiiire, aowie -3-6'8-triaiiUba&iire Terliaren in dar Natron-

aehinalse auarat die Sulfogrnppen 7, raap. 8 nnd nur die fl^Naplitylaiiiiii»

3 - 6 - dianlfoaiura Eafart etwas 1 - 3 - Amidonaphtol - 6 - sulfosäure neben

fibarwiagender l-6-Ainidonaphtol-3-8ulfo8änre. Die beiden ^-Napbtyl-

amin^m-BoIfosäuren, welche glatt in 1 - 3 - Oxyamidosulfoaftaren über-

geben, nnd wieder technisch nur unter bestimmten Bedingungen zu ver-

wenden , weil sie vorläufig? nur als Nebenproducte der Niteirung von

Naphtalinsuli'osäuren erhalten werden.

l-3-Oxyamidonaphtalin-ö-monosulfo8äure bildet aich beim

Schmelzen von ^-Naphtylamin-4-8-di8ulfosäure C mit 2 Tbln. Aetzkali

und 0,4 Wasser auf ca. 215*". Die freie Säure ist sehr schwer löslich in

kaltem Wasser, leichter in heiasem, aus dem sie in farblosen glänzenden

flachen Madaln kryatalUiirt. Wimenga Lfiaungen werden dnrch Eiaan-

ehlorid und Chlorkalk kamn gefftrbt Die Salsa aind in Waaaer leioht

lOaliek nnd besitsen in LSanng grüne Ftnoreseens. Salpetrige Sinie

liefert eine gelbe, aohwer lÖaUehe Biasorerbindnng, die mit Sodalfiauog

ihre Farbe nickt Terftndert Die Combination mit Snlfanilsftore iit

brftanlioh gelb, die mit Beniidin in alkaliaeher Löaung fuchainroth nnd
färbt dieselbe klare Nuance auf ungeheizte Banmwolle. (Patentanm.

F.8070 vom O.Febroar 1896; Farbenfabnken, Torm.Friedr. BayerACo.
— versagt.)

1-3-Oxy amidonaphtalin-6-mono8nlfosHure wurde in ana-

loger Weise durch Verschmelzen der /3-Naphtylamin-4-7-di8ulfo8äure

(Andresen) erhalten. Sie krystallisirt aus Waaser in Krusten und

ist, einmal ausgeschieden, ziemlich schwer löslich, die Salze sind leicht

löslich und fluoreö'ciren in Lösung schwach grün. Ihre Diazoverbindung

iat gelb, leicht löslich. Die Säure scheint zwei Reihen von Azofarb-

atoffen an geben, der in alkalischer Lösung dargestellte Benaidinlurb-

Stoff iat atnmpf bordeanzroth, dar in essigsaurer, klar fiichaittroth.

(Patentanm. F. 7978 Tom 15. Deoemher 1894; Farbenfabriken, Torm.

Friedr. Bayer & Co, — Teraagt.)

l-3-Amidoozynapbtalin-6-anlfo8&nre (vergL D. R-P.
Nr. 82676, 8. 44); beim Erhitaen mit Waaaer anf 200<> entsteht ans

dieser, wie aua der voihergehenden Sftnre l-3*Dioiqrnapkta]in-6*mono*

snlfosäure.

l-3-Amidoo.<ynaphtalin-4-monosulfoBäure, erhalten durch

Sulfuriren von Amidonaphtol mit 3 Thln. Monohydrat in der Kälte,

schwer löslich in Wasser, peht beim Erhitzen damit auf 120® in Dioxy*

naphtaUn über. (Friedländer und Küdt, Ber. 29, 1609.)
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l-8«OxyAmidonaphtalin-6-7-disulfo8äure. 1 TU. Marea

Natronaals der Naphtylaminirisulfosäare C, 1 Tbl. WMser und 1,5 Thie.

Katron werden acht Standen lang in einem Autoclaven mit Bührweik

auf 170 bis 180^ erhitzt. Nach dem Erkalten wird ausgegossen und
nach dem Verdünnen mit Wasser mit Salzsäure angesäuert, wobei sich

das saure Natronsalz der Amidonaplitoldisulfosänre aus der noch heissen

Flüssigkeit ausscheidet. An Stelle des Natrons kann auch Aet/kali

aii<^'ewandt werden; ferner kann mau die Operation des Verachmelzena

auch in offenen Gefns^en vornehmen.

Das rüaure Natrium- und Kaliumsalz bilden aus ihrer wüäserigen

L()sung leicht aussalzbare Nädelchen. Das saure Baryumsalz krystallisirt

in weissen, zu Wärzchen gruppirten Nädelcluu und ist schwer löslich.

Die Lösungen der »aureu Salze fluoresciren blaugriin, auf Zusatz von

Alkali nimmt die Lösung eine Gelbfärbung und grüne Fluorescenz an.

Beim Tecselsen der Löeangen der aanreo Salsa mit Terdftnnier

Eisenehloridlöenng entsteht xnerst eine blangrOne FArbnng, die wieder

Yersdiwindet und auf Znaata von viel Eieenohlorid rotbbrann wird.

Chlorkalk enengt eine Gelbfllrbnng, die dnrch viel CUorkalk wieder

Tersehwindet.

Salpetrige Sinre führt die nene Amidonapbtfddienlfoe&nre in eine

hellgelbe, lösliche, aber leiebt aussalzbare DiasoTerbindnng über. Beim
Sintropfen der Dinzolösung in Sodalösung entsteht eine Orangefarbung,

die wieder versohwindet. (Patentanm. F. 8154 Tom 13. Mira 1896;

Farbenfabriken, yorm. Fried r. Bayer & Co. — Tersagl)

Beim Erhitzen mit Wasser gebt die Säure glatt in GelbsAure über

(?ergL n. R.-P. Nr. s9 24 2, S. 475).

1 - 3 - Diamidüiiuj>htiilinsulfosHU ren. Die bisher bekannten

Sauren dieser Zusammensetzung f^ind ansficliliesslioh aus a-Naphtol-,

resp. a-Naphtylamin - 3 - sulfoderivaten erhalten worden. Hinsichtlich

Bildung und F^igenschaften vergl. Tabelle S. 603, sowie D. R.-P.

Nr. ÖÖÜ()1, S. 481; Nr. ^0905, S. 610; Nr. 90906, Ö. Üil.

Hr. 87429. Cl. 12. Veriahren zur Darstellung von Naphto-
resorcin.

Farbenfabriken, Torm. Friedr. Bayer A Co. in ElberfSeld.

Vom 10. Februar 1895 ab.

Die Darstellung des Resorcins der Naphtalinreihe ist bislang nieht

geglückt, da die Methode des Verschmelzens mit Alkalien, auf die

Naphtalin-m-disnlfosäure oder die Naphtol-m-sulfosäuren angewendet,

hier nicht lum Ziele, d. h. zum m-Dioxyderivat, führt.

Um zu diesem für die Farbentechnik interessanten Körper zu

gelangen, geht man nach dem Yorliegenden Verfahren Yon der ^i-Amido-
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606 1-8'IKoxy-, Amidooxy- und DUmidonftphtftliiideiiTate.

ccj-nnphtol-a^-sulfosfiiire ans und erhitzt diese Satire oder deren Salze

mit Terdiinntcn Mineralsäuren. Unter Elimination der Sulfog^ruppe

und Ersatz der Amido- durch die Hydroxylgruppe entsteht dann dM
Naphtoresorcin.

Erhitzt man die /^i-Amido-Oa-naphtol-a^-sulfoB&ure oder ihre Salze

mit Wasser auf etwa 180 bis 210**, so bleibt die Sulfognippe im

Molecül enthalten, dagegen wird die Amidogruppe substituirt und ea

resultirt die m-Dioxynaphtalinsulfosäure. Man kann daher auch von

letzterer Säure ausgehen und diese oder ihre Salze mit verdünnten

ICneralsftiiren auf höhere Temperatiuren erhitzen.

Beispiel: 1 Tbl. /Si-Amido-Oa-naphtol-a^-sulfosäure wird mit

5 Thln, 5proc. Schwefelsäure in einem im Oelbade sitzenden Autoclaven

wahrend vier Stunden auf 235'' (Temperatur im Oel) erhitzt. Der

Inhalt des Autoclaven besteht dann aus einer oberen wässerigen und
einer ölij^en Schicht. Kh wird so viel heisj^es Wasser zugesetzt, dass

nur nocli eine geringe Menge schwarzeü LIarz ungelöst bleibt, die

Lösung iialt filtrirt und das Filtrat mit Aether ausgeschüttelt. Der

Aeiher wird nun ahdeBtillirt, wohei ein fast Üurblosea Oel zurückbleibt,

das langsam etrahlig krystallinisoh eritarrt Ea stellt das IHoxynaph-

talin dar, das von allen Isomeren Tersohieden ist Es ist das letzte

der theoretisch möglichen Dioxjnaphtaline; Dasselbe ist sehr leicht

löslich, auch in Wasser. Es krystallisirt aas Wasser in durchsichtigen,

anseheinend sechsseitigen Blftttchen oder Tafeln, die sich rosettenförmig

schichten und bei 124^ schmelzen.

In obigem Beispiel kann die Amidonaphtolsulfoslure durch ihre

Salze oder durch die ans der Säure durch Erhitzen mit Wasser auf

180 bis 210^ zunächst entstehende Dioxys&nre oder deren Salze ersetzt

werden* An Stelle der Schwefelsäure kann man andere Säuren Ter-

wenden. Die Concentration der Säuren kann inneriialb weiter Grenzen
schwanken.

In nebenstehender Tabelle sind die Eigenschaften des neuen Dioxy-

naphtalins im Vergleich zu den Isomeren enthalten.

Die Stellung der Hydroxylgruppen in dem neuen Dioxynaphtalin

(Naphtoresorcin) macht dasselbo zur Verwendung in Verfahren geeignet,

in denen die Isomeren nicht brnut/t werden können.

So ist es z. B. das einzige der Dioxynaphtaline, welches sich mit

Phtalsäureanhydrid zu fluorescein -ähnlichen Farbstoffen condensiren

lässt Aber auch zur Darstellung anderer Farbstoffe, sowie zu

pharmaceutischen Zwecken kann es Anwendung finden.

Patentanspruch; Verfahren zur Darstellung von Naphto-

resorcin, darin bestehend, dass man die /3j-A niido-a.2-naphtol-a,-sullo-

säure oder (11p daraus beim Erhitzen mit Wasser auf 180 bis 210*^ zu-

nächst ent«Htehende Dioxynaphtalinsulfosfiure oder die Salze dieser

Säuren mitwasserhaltigen Mineralsäuren auf höhere Temperaturen erhitzt
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AanafattD Bchmelxponkt

aj-/3i-DioxynapbtaIiji,

ß- Naphtobydroebinon
Silbergläozendegestreokte

Blättohni
60«

<(|-fr,-Dioxytiaphtaliii,

«t-Naphtohydroeliiiioii
Lang« Ntddn

176* (Grovep),
173» (Plimptou)

«i-Mj-DioxyDaphtalin

-- —

'

Aus Wasser:

ehnuito BIAttelMD,

•ablinürtin langeiiNadalii
258 bis 260*

(«i-/ls-DioxyoaphtaUn
GwUmt* Bllttohen oder

kurze Prismen
135,5* (Bwer u. Piek),

184 bis 135* (Claus)

«(•/t^-Dioxynaphtaliii Nwielii 178*

«i-ff^-DioxvTiaphtHÜn Nadeln 140*

/J,-/J,-Dioxynaphtalin Blätter 160 bis 161*

^i>^,>I>iozyiUiphtaUn Danne, glänzende Nadeln 215 bie 21tt*

/{(-/^«-DiuxyDaphtaliD Nadeln oder Blättchen
186» ( Ebert u. MerzX

190* (Claueias)

«,-,'?j-Dioxynaphtalin

(Napbtoresoroin)

Seehaeeitige BUttcben
oder Tafeln

124*

Nr. 90096. Cl. 12. Verfahren zur Darstellung von Naphto-
resorcin.

Farben&brikeo, Torm. Frledr. Bayer Co. in ELber£iBld.

om S2. Ftobniar 1895 %h.

Während es nicht gelungen war, das Resorcin der Naphtalinreihe

aus m - Sulfosäuren des Naphtalins oder der Naphtole in der Alkali-

Bchmelze zu erhalten , konnte diese Verbindung in der Weise erhalten

werden, dass die /S^i- Ainido-a-j-naphtol -a^-sulfosäure oder die aus

letzterer Säure durrb Erhitzen mit Wasser auf etwa 180 bis 210" zu-

nächst entstehende Xupiitüresorcin-a-suiloaäure mit verdünnten JMinural-

B&uren auf etwa 235^ erhitzt wird.

El bftt rioli nun weiter gezeigt , dsM avob andere Snlfotiiiren des

Napbtoreaoreiiie beim Erhitmi mit waeierhaltig«! Hinerale&nren auf

höhere Temperataren ihre Snlfit^gnippen unter Uebergang in Naphto-

resorcin yerlieren. Eine eolche Sftnre ist die leiebt sngftnglicbe, in der

Patenttohrift Kr. 79054 beoekriebene und dort ab ^Gelbanre" be-

seidmete INoxynaphtalindiBulfosäurc , deren Constitution bislang un-

bekannt war und für die durch diese Ueberführbarkeit in das m-Dinw-

naphtalin die m • Stellung der beiden Hydroxylgruppen mit Sicherheit

erwieaen wird* Zur Darstellung des NapbtoreeoroiBa wird die Gelb-
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608 l-8-IKox3r-« Amidoorf- and IMamidODAphtalindcrivate.

säure oder eines ihrer Salze mit verdünnten Mint'ralsfiiiren auf Tempe-
raturen über 210® erhitzt. Geht mau mit (ier Temperatur nur ;uif 2ü0

bis 210'*, so wird aus der Gelbsnure nur eine Sulfogruppo abgi'si)aUcD,

und es resultirt eine NaphtoresorcinmonOBulfosäure. Man kann daher

zur Darstellung: des Naphtoresorcins auch von letzterer Säure ausgehen

und diese mit verdünnten Säuren auf über 210® erhitzen.

Beispiel I.

1 Thl. Gelbbäure wird mit 5 Thln, 5 proc. Schwefelsäure sechs

Stunden in einem im Oelbade sitzenden Antoclaven auf 235® (Tem-
peratur im Oelbade) erhitzt. Der Inhalt des Autoclaven besteht dann
aus einer oberen wässerigen und einer öligen Schicht. Es wird so viel

heisses Wasser zugesetzt, dass nur noch eine geringe Menge schwAraM
Hars ungelöst bleibt, die Lösung kalt filtrirt und das Filtrat mit Aether

anvgeschfltteltb Der Aether wird abdestillirt, wobei das NaphtofesoraiB

als last farbloses Oel nirlLokbleibt, das langsam strablig krystalliniseh

erstarrt.

Beispiel II.

Gdbsftnre wird mit 6 Thln. 5pro& Sohwefelsiiire nur auf etwa
210* Tier Standen lang erbitat, die RMotionamasse mit Kalk nentraliairt,

die Lösung vom Gype abgesaugt und mit Sodalösnng svr Aosftllung

des Caloiams Torsetat Naeh der Filtration wird dnreb Eindampfen
der erhaltenen Lösung das Natriamsala der Honosnlfosftnre erhalten.

Dieselbe wird naeh Beispiel I dnroh Erhitsen mit 5 proc Sehwefels&iire

auf ca. 235® in das Naphtoresorcin übergeführt

An Stelle der verdünnten Schwefelsftore können Kach andere

wasserhaltige S&nren Verwendung finden.

Patentanspruch: Yerfahren rar Darstellung Ton Naphto-

resorcin, darin bestehend, dass man die OelbsAure des Patentee

Nr. 79054 oder die daraus durch Erhitsen mit Terdfinnten S&uren auf

etwa 210® zunftcbst entstehende Honosolfoeiure oder die Salze dieaer

Siuren mit wasserhaltigen Sinren auf Temperaturen Aber 210* erfaitst,

Nr. 90878. Gl. 12. Verfahren sur Darstellung einer Sulfos&ure

des Naphtoresorcins.

Farbenfabriken, vorm. Friedr. Bayer & Co. in Elberfeld.

Vom 22. Februar 1895 ab.

In der Patentschrift Nr. 85 241 ist die erste vom Naphtoresorcin

sich ableitende Sulfosäure beschrieben.

Es iüt nun gelungen , eine neue Säure dieser Ileihe darzustellen,

und zwar aus der in der Patentschrift Nr. 79054 beschriebenen und

als «Qelbsfture* beseiehnetenDioxynAphtalladisullbsiure dureli Erhitaen
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mit verdünnten Mineralsäuren auf höhere Temperaturen. Dass die

hierbei entstehende Monosulfo.-niure sich wirklich vom Naphtoresorcin

ableitet, folgt daraus, dass sie beim Erhitzen mit Terdünuten Mineral-

siiursD auf sehr hob» Tempenttnreii ihre leiste Svlfograppe erlieit

und dabei in das Kaphtoresorein Tom Schmelzpunkt 124^ übergeht,

das ans /SfAmido-Oi-naphtol-flei-siilfosäiire durch Erhitsen mit Tcr-

dfinnten Siureii auf höhere Temperaturen erhalten wird. Sonach leitet

«oh auch die Gelbslure Tom Naphtoresoroin ab. Hiermit steht auch

im Einklang, dass sie wie die HonosnUbsAnren des Kaphtoreeorcins

gelbe Azofarbstoffe zu bilden Termag« eine charakteristische Eigen-

schaft dieser Säuren, die den anderen bislang bekannten Dioxynaph-

talinsulfosäuren nicht zukommt.

Beispiel: 1 Tbl. Gelbsäure, bezw. ein sanres Salz dieser Sänre,

wird in einem im Oelbade sitzenden Aut(»claven mit 5 Thln. Sproc.

Schwefelsäure vier Stunden laiiK auf 210*^ (Temperatur im Oel) erhitzt.

Alsdann wird gt-knlkt , vi>m (»yps abfiltrirt, das im i'iltrate enthaltene

Kalksalz d<r Mono-ulfosäure durch Soda in das Natriuuisalz über-

geführt und dessen I.ösnnpr nach dem Ansäuern mit Salzsäure zur

Syrupcousistenz eiugedampit. Nach längerer Zeit ist die ganze Masse

steif geworden von aaskrystallisirten feinen Nadeln, die auf einem

Filter gesammelt werden. Sie stellen das saure Natrinmsals der

Kaphtoresorcinmonosalfos&nre dar.

Combination mit

Dfaaobensolchlorid
Verhalten zu

GoDstitnÜoo
in ftts-

alkaliicher

in

essigsaarer Eisencblorid Ghloricalk

Naphto-

reaorciu-

sulfoffture

des

Patentes

Kr. 8Ö241

1

'

1

OH

80.H

gelb

Anlkngt
keine Bin*

Wirkung;.

Allmähhch
GelbfArbmig,

die durch
Zusatz von

SodaiöAung

missfarbig

wird

Selimutzig-

grüne

Färbung,

die rasch

missfarbig

wird

Es tritt

kaum
Verände-
rung ein

Naphto-

resoroin-

snlfbsftore

vor-

liegenden

Patentes
1

gelb

Sofort

dunkf'l-

brauuer

Kiederaohlag,

der durch

Sodalosun«?
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bleibt

Scbwarz-

blane

Färbung,
die schnell

missfarbig

wird

Bebwache
braun*

gelbe

Färbung

H • a m a n D , Aniüufiu^bea. II.
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An Stelle der verdünuten Schwefelsäure könneu in obigem Bei-

spiel auch andere verdünnte Mineralsüuren verwendet werden.

Die neue S&ore und ihre Salse aind AoBsent Ukki löslich in

Wasser, die neutralen Salse mit gelb«r Farbe und intendver grfiner

Fluoresoenz.

Die Losung der sauren Salse gieht mit Eisenchlorid dne achwan-
blaue Fftrbung, die achnell misafisrbig wird, mit ChlorkaUdfiaung eine

Bchwaehe, braungelbe FArbung. Hit Diasobenaolehlorid entateht ein

gelber Farbstoff.

Die neue Sfture soll cur Darstellnng Ton Farbstoffen Verwendung

finden.

Ihre Verschiedenheit von der in der Patentschrift Nr. S5241

beschriebenen iBomereu Säure folgt aus der yorsteheudeu Tabelle.

Patentanspruoh: Yerüshren aur Darstellung einer neuen Sulfo-

s&ure des Naphtoreaorcins, beaw. deroi Selsen, darin bestehend, dasa

man die in der Patentschrift Nr. 79054 beachriebene Oelbsäure oder

deren Salse mit Tordünnten Säuren auf höhere Temperaturen erhitst

Nr. 90905. Cl. 12. Verfahren sur Darstellung von m-Naph-
tylendiamin, besw« Sulfoafturen deaaelben und Triamido-

naphtalin.

Kalle & Co. in Biebrich a. Rh.

Brat^ Zuats snm Patent Kr. 69061 Tom 24. Min 1896 ab.

Die in der Patentschrift Nr. p^ekemi zeichnete Reaction

wurde im Laufe der weiteren Ausarbeitung auch auf andere Derivate

der «i-Naphtol-^o-sulfosäure angewendet.

Wird in dem Beispiel II der Patentschrift Nr. 89061 die ai-Naph-

tol-/33/33-di8ultosüure durch die ai-Naphtol-pl2/^3<^t-tnsulfosäure, bezw.

die eutsprecbende Naphtylamintrisulfosäure ersetzt, so erhält man nach

dem Ans&uem der Sdimelse die m-Naphtylendiamin-^ja^-disulfosfture.

Die in Blftttofaen krystallisirende fireie Sfture ist wenig in kaltem,

reioblieher in heissem Waaser löslich. In ihrer Terdünnten wAsserigen

Lösung, die eine lebhafte grOne Fluoreaoens besitat, erseugt ein Tropfen

Eisenohlorid eine intenaiTe tief grüne, Dichromat eine blaurothe,

Chlorkalk eine weinrothe Färbung. Sübemiirat wird Ton derselben

beim Kochen reducirt Salpetrige Säure färbt die concenirirten wässe-

rigen Lösungen der Säure braun. Mit den Tetrasoverbindungen der

p-Diamine erhält man klare, blaurothe Farbstofie.

Wird im Bfispit-l III der Patentschrift Nr. 89061 die ß.'Dhyxy

-sulfoBänrc darcii die Amidnna])htolm()nosulfo8äure G oder Dioxy-

naphtalinmuuosulfosäure G ersetzt, so scheidet sich nach dem Ansäuern
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der Sehmelse mit Schwefebinre das 8iil£iit des TriamidonaphtalmB ab.

Dieees ist selir schwer in kaltem und nnr wenig in heissem Wasser
löslich, es krystallisirt in Waraen. Das salssaare Sali ist leichter

löslich in Wasser und krystallinirt in lebhaft glänzenden BlAttohen.

IMe freie Base ist in Wasser und Alkohol leicht löslich. Hit salpetriger

SAnre entsteht in saurer Lösung eine tiefbraune Färbung. Sehr
empfindlich sind die Salze der neuen Base g^n Oxydationsmittel; selbst

äusserst verdünnte Lösungen der ersteren werden durch eine Spar
Eisenchlorid vioiettblau, durch Chlorkalk oder Dichromat violettroth

gefärbt. Mit DiazoVerbindungen verbindet sich die Base zu braan-

rotben Farbstoffen.

Patentnnsprflohe:

1. Die AnsDlhrungsform des im Patent«Anspruch 1 des Patentes

Kr. 89061 geschfltstenVerfrhrens unterVerwendung dera^-Napb-

tol'ßißiU^'tnBoMotämB oder der hetreflfenden Kapbtylaminsulfo*

sinre.

2. Die Ausfährungsform des unter Patentanspruch 3 des Patentes

Nr. 89061 geacfaütsten Teifthiens unter Vwwendong Ton Amido-
naphtolsnlfos&nre 6 oder der Dioxynaphtalinmonosnlfos&nre O.

Nr. 90906. Cl. 12. Verfahren zur Darstellung der (»i/J,-

Napbtylendiamin-a^/j^-disttlfoaäure.

Kalle A Co. in Biebrich am Rhein.

Zweiter Zusatz zum Patente Nr. 89 0«! vom 12. Mai 1895 ab.

Wird in dem Beispiel II der Patentschrift Nr. 89061 die «i-Naphtol-

/^a ^s'disulfosäure durch die ai-IiapbtoI-/i; oCi/S^-trisulfos&ttre ersetst, so

erhält man eine m-Naiihtvlendiamin-ct, /34-di8ulfosäure.

Die in kaltem und iu issem Wasser sehr schwer lösliche Säure

krj'stallisirt in kurzen Nadeln. Die Alkalisalze derH(l})en sind sehr

leicht löslich. In der neutralen Lösung der Salze erzeugt Eisenchlorid

eine gelbrothe, Chlorkalk eine braunrothe I'Ürl)ung. ^lit den Diazoverbin-

dungen der Monoamine vereinigt sich die m - Na])htylendiainin -»i /S^-

disulfoyiture zu gelbrotheu, mit den Tetrazoverbinduugen der p- Diamine

zu blaorothen Farbstoffen. Wird die m-Naphtylendiamindisulfosäure in

Wassw fein T«rfcheüt nnd mit etwas Selssftnre ni^ Nitrit Temetzt, so

geht dieselbe unter BrannfUrbnng in L6snng.

Die neue Naphtylendiamiudisulfosäure soll hauptsächlich zur Dar-

stellung von Tetrazofarbstoffen Verwendung finden.

Patentanspruch: Die Ausführungsform des im Ansprucli 1 des

Patentes Nr. 89 061 geschützten Yerüahreus unter Verwendung der «i-

Naphtol-/?! /^«-trisulfosäure.

89*
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1-4- (Para-) Derirate.

Die VerwenduDg dieser VerUndnageii in der FarbtCoiBndiutrie ist

jung«! Datums (1892), obwohl eine AnaaU deraelben icbon seit

lAngerer Zeit bekannt war. Sie vereinigen sich weder mit Diaao*

Terbindungen , noch lassen sich die 1-4-Naphtylendiamine und Amido-

napbtole selbst in Diazoverbindungen überführen. Dies gelingt glatt

erstt wenn eine Hydroxyl- oder Amidogruppe durch Acetyliren inactlT

gemacht wurde. Auf diesem Wege lasH«»n sicli aus 1 - 1 - Naphtylen-

diamiu , wie aus dessen Sulfosäuren Mono- und nach Abspaltunir der

Acetylgruppe und nochmaligem Diazotiren auch 1-4 - Disazolarbstofie

darstellen, von denen einige in der Woll - und llalbwollf^rberei Be-

deutung erlangt haben. 1 - 4 - Dioxyderivate sind yorläuüg ohne

technischen Werth.

Für die Darstellung der 1-4-VerbuidungeQ sind namentlich awei

Methoden verfügbar: 1. Spaltende Reduetion von «-Naphtol* oder

(C'Naphtylamin-para-asofarbstoffen. 2. Nitrirung von o-Aoetnaphtalid

oder 1-6- nnd l-T-AcetnaphtalidsulfosAnren. Dorch Oxydation entstehen

ans ihnen oc-Kaphtoehinonderivate, ans denen sich dureh Bednotion die

entsprechenden l-i-IMoxynaphtalinderiTate darstellen lassMi. Die

Nateonsehmelae ist für Verbindungen dieser Stellung nicht anwendbar*

l-i-Dioxynaphtalin (ee-Naphtohydroohinon), erhalten dureh

Reduetion von «-Naphtodbinon mit Jodwasserstoff nnd Phosphor

(GroTOB, Ann. 167, 359) oder Zinn und Salasfture (Plimpton,
Chem. Soc. 37, 635; Comm.-Ber. 17, 3026). Lange, farblose Nadeln,

aiemlich leicht löslich in heissem Wasser, Schmelzpunkt 176'^. Diacetyl-

Terbindong Schmelzpuukt 128 bis 130® (Korn). Oxydationsmittel

führen es leicht in oi-Naphtochinon über, das zweckmässiger in

frleioher Weise aus 1-4 - Araitlonaphtol dargestellt wird, wie /^-Nnphto-

chinon ans li- 1-Amidonaphtol. Die Keinifrung erfolgt durch UmkrystuUi-

siren aus lieissem Wasser oder durcli Destillation mit Wasserdampf, mit

dem es ziemlich leicht flüchtig ist. Die Oxydation von Naphtahn
(Groves, Ann. 167, 357) oder von a-Naphtvlamm mit Chromsäure

(Mona et, Ileverdiu, Nülting, Ber. 12, 230C) giebt ungenügende

Ausbeute.

In seiDem Verhalten gegen primftre aromatisehe Amine, gegen

Hydroxylamin und Fhenylhydrasin , gegen aromatische Phenole stellt

sich die Verbindung dem /)-Kaphtochinon an die Sdte.

Von technischer Wichtigkeit ist sein 7-8-DiozyderiTat, das Napht-

asarin (Alisarinschwars).

1-4-Amidonaphtol wurde sraerst von Liebermann (Ann. 183,

247) bei der Reduetion von 1-4-Nitrosonaphtol erhalten. Bequemer ist

die Darstellung ans Orange I (Sulfanilsiureazo-n-naphtol, Lieber«
mann und Jacobson, Ann. 211, 61; Seidel, Ber. 25, 423).
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Eine heisse Lösung dieses Farbstoffes in 5 Thln. Wasser wird in

eine Lcisung von 1,1 bis 1,2 Thln. Zinuchlorür in 5 Thle. Salzsäure ein-

gegossen und nach erfolgter Ufductiun das gebildete Amidonapbtol

durcli Zugabe von 5 Thln. concentrirter Salzsäure als salzsaures Salz

ausgeschieden. Das freie Auiidonaphtol bildet weisse Nadeln, die sicli

an der Luft schnell blau färben. Auch aus neutralen oder schwach

•ftoren Lösungen loliMdet neh allmihlioli «o der Luft eis UauM
Oxydationsprodnct »b, in Munonialulisoher Lösung geht dasselbe

sehne]! in einen gelbbraunen Köxper über. Saure Oxydationsmittel,

wie Eisenohlorid oder Cbroms&ure, eraengen «-Mapbioohinon (Lieber-

mann» L e.), das sieh auoh bei der Einwirkung von salpetriger S&ure

auf die kalte verdfinnte Lösung bildet (Seidel, I.e.). Die Verbindung
ist weder diazotirbar, noch lAsst sie sieh mit Diazoverbindnngen com-

biniren. Ersteres tritt dagegen ein , wenn die Hydroxylgruppe durch

eine o-Sulfogruppe oder durch Alkyliren weniger reactionsfahig geniacht,

wie in dem 1-4-Amidoäthoxynaphtalin. Dieser Naphtacetin

genannte Aether lässt .sich durch Nitriren und Keductiou des a-Naphtol-

äthylesters erhalten (lleermanu, Jouni. pr. Chem. 45, 545; L. Casfiella

& Co., Patent4ium. C. 2883, S. 51)1)) und bildet feine Nädelchen Tom
Schmelzpunkt 93'\ (Ohne technische Verwendung.)

Die Combiuatiunsfühigkeit mit Diazoverbindungeu kann jedoch

auoh durch Inactivirung der Amidogruppe hervorgerufen werden, in-

dem man dieselbe acetylirt etc. Monoaeetylamidonaphtol (Napht-

aeetol) findet sieh in naehstehendem D. R.-P. Nr. 90596 beschrieben; es

wurde aur Herstellung Ton AiofarbstoSen auf der Faser im Cattnn-

druck vorgeschlagen.

Nr. 90596. CL 12. Verfahren cur Barstellung von in der

Amidogruppe aeidylirtem p-Amido-ot-naphtol.

Dr, Otto X. Witt in Berlin.

Vom -2. April 1896 ab.

Wenn man im p- Amido- a-naphtol die vertretbaren Wnsserstoff-

atome der beiden Seitenketten durch Aretyl^ru) pcn ersetzt, so können

der Theorie nach drei verschiedene Verbindungen entstehen

:

1. das bei l.')8'- schmelzende, von Grandmougin und Michel
(iiur. d. deutch. cheui. (ied. 25, 978) beschriebene Diacetat, bei wel-

chem sowohl die Amidogruppe, wie die Hydroxylgruppe acetylirt sind;

8. das Amidoaeetylnaphtol, bei welchem bloss die Hydroxylgruppe

acetylirt ist» und endlich

8. die Ton mir als „Naphtacetol** beseichnete Verbindung, in

welcher die Hydroxylgruppe intact, die Amidogruppe aber durch Acetyl

abgesftttigt ist

Von diesen drei Verbindungen besitzt das Naphtacetol durch seine

grosse Beactionsfthigkeit, namentlich den DiasoTcrbindungen gegen-
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über, mit welchen es durch grosse Schönheit ausgezeichnete F&rbstofie

erzeugt, ein liervorragendes technisches Interesse.

Für die Herstellung des Na])htacetol8 war binher kein Verfahren

bekannt, es ist dnlirr die Substanz selbst bisher in der ohemischen
Literatur noch nicht beschrieben.

Ich habe nun im Gegensatz zu den Angabe n von (i r ;i u dm o ug i n

und Michel gefunden, dass Kssigsäureanhydrid nnf p-Aniido-a-naphtol

in der Weise reagirt, dass zuerst die Amidogruppe augegriffen wird,

die Hydroxylgruppe aber intact bleibt. Erst bei längerer Einwirkung

von Essigsäureanliydrid im Ueberschusse und in der Wärme wird

schliesslich das Diacetat gebildet. Ich habe feruer gefunden , dass

dieses Diacetat beim Erwärmen mit Natron - oder Kalilauge rasch in

Lösung geht und dass dabei nur die am Hydroxyl sitzende Aoetyl-

gruppe abgespalten wird, to dass aus der entstandemen wissorig«n

Lösung ebenfalls Napbtacetol erhalten werden kann.

Fflr die fabrikmftssige Herst^ung von Naphtacetol ist ea

natfirliok sweokmissig, die erstgenannte Bildungsweise in Grunde zu
legen nad nur so viel Essigs&ureankydrid su verwenden, als für die

Bildung eines Honoacetats erforderliok ist Es kat siek ferner als

empfeUenswerCk erwiesen, das ansnweadende Essigsinreankydrid so Ter-

dflnnen, su welokem Zweeke Eisessig das geeignetste Mittel ist. Das
naokstekende Yeifidiren liefert Kapktaoetol in rmnem Zustande und
mit Tonfiglicken Ausbeuten:

10kg trockenen Salzsäuren p- Amido-a-naphtols werdMi fein zer-

rieben und in einem emaillirten eisernen Kessel mit

6 kg feingepulvertem, entwässertem Natrinmacetat innig Tormengt
und alsdann mit einem Gemisch aus

5 kg Essigsinreankydrid und

10 kg Eisessig

Übergossen und gut durokgerührt. Die Masse sokmilzt unier starker

Erwärmung zu einem dttnnflüssigen Brei, aus welchem das Naphtacetol

durck Zusatz Ton Wasser abgeschieden werden kann. Zweckmässiger

ist es indessen, den als Verdünnungsmittel zugesetzten Eisessig zu*

sammen mit dem aus dem Essigsäureanliydrid und dem angewendeten

Natrintnacetat entstandenen ganz oder theilweise, am besten im Vacuum,

ab/ndt'stilliren und das zurückbleibende Naphtacetol durch Waschen
mit Was-^cr von di-n beigemengten Salzen zu befreien.

Das so erhaltene Product kann aus siedendem Wasser oder

Alkohol umkrystallisirt werden und wird dann in atlasglänzenden

weissen Nadeln vom Sclmielzpunkte löT^ C. erhalten. In seinen Eigen-

schaften ist es den Naphtolen sehr ähnlich. Es löst sich unzersetzt in

ätzenden Alkalien und wird aus concentrirten Lösungen durch Säuren

in Form eines Gerinnsels abgeschieden, welches rasch krystallinische

Form annimmt.
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Sollte bei dem beschriebenen Verfahren doroh nilTonichtiges

Arbeiten oder durch irrthiiinliche Verwendung eines zu grossen Ueber*

schnsses von Essigsäureanhydrid Amidonaphtoldiacetat entstanden sein,

80 ist das Endprodiict der Reactiou nicht vollkommen klar löslich in

verdünnter Natronlauge. Es genügt alsdann, den unlöblioiien Antheil

abznfiltriren und mit etwa 20 proc. Natronlauge zu erwürcueu, bis voll-

kommene Lösung eintritt. Es ist alsdann das Diacetat in Naphtacetol

zurückverwandelt, welches durch Siiuren aus der Lauge ausgefällt und
mit dem direct gebildeten I'roduct vereinigt werden kann.

Ersetzt man in diesem Verfahren das Essigsäureanhydrid durch

die Anhydride anderer S&oren, so entstehen dem Naphtacetol aualuge

Yerbindnngen.

länige Beispiele werden die AUgemeinheit der Beaction beweiten.

Ijisst man auf ein inniges Gemenge ans 1|5 Thln. trockenem

Natiinmaeetat mit 3 Thln. Amidonaphtolchlorbydrat auf dem Waeser-

bade 2,8 Thle. Bnttersiiireanhydrid einwirken, welches mit 10 Thln.

EisosMg Terdinnt ist^ so erhAlt man glatt das dem Naphtacetol analoge

Hono-Butyryl-Amidonaphtol, welches bei 160 bis 161® schmilst und in

weissen, flachen Nadeln krystallisirt. Ersetzt man in dieser Vorschrift

das Buttersäureanhydrid durch die Äquivalente Menge, nämlich 2,7 Thle.

Yaleriansäureanhydrid, so entsteht in gana gleicher Weise das ebenfalls

schön krystallisirende Mono-Valerianyl- Amidonaphtol vom Schmelz-

punkte 204 bis 205". Wird endlich wiederum in dieser Vorschrift die

äquivalente Menge, nämlich 3 Thle. Benzoesäureanhydrid statt der bisher

genannten Fettsäureanhydride znr Anwendung gebracht, so entsteht das

aus Alkohol in glänzenden, weissen Nadeln krystallisirende Mono-

Benzoyl - Amidonaphtol , welches bei 228 bis 229*^ schmilzt und dessen

Eigenschaften ebenfalls denjenigen des Naphtacetols vollkommen

analog sind.

PateniansprAehe:

1. Yerfabren snr Darstellung des in der Amidogmppe acetylirten

p-Amido-tt-naphtols (Naphtacetols) entweder darch Einwirken*

lassen Ton Essigsinreanhydrid mit oder ohne Zusats eines Ver*

dünnnngsmittels auf ein Gemenge eines Amidonaphtolsalies mit

Natriumacetat bei m&ssiger Wärme oder durch Ixwärmen yon
Diacetylamidonaphtol mit wftiscrigem kanstisohen Alkali bis snr

vollstftndigen Lfieong,

2. Die HersteUnng Ton dem Naphtacetol analogen SäurederiTaten

des p- Amido-a-naphtols durch Verwendung anderer Säure-

anhydride an Stelle von Essigsftnreanhydrid in dem durch An-
spruch 1 geschfltsten Verfahren.

1-4-Naphtylendianiin bildet sich bei der Reduction eines

o-Naphtylamin- (para-) azoderivats und wird zweckmässig in Form des
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616 l-4-Di(n3^, Amidooxy und DiftmidooftphtUinderiirate.

schwerlöslichen Sulfats isolirt (Perkin, Ann. 137, 359; Griese, Ber.

15. 21!U). Bamberger und Schicffelin (Ber. 22 , 1381) kochen

l'henylazo-«-naphtylamin (zweckmässiger verwendet man den Farbstoff

aus Sulfanilsüure -j- a - Naphtylamin) in kleinen Portionen mit Zink-

staub und Wasser, aus dem entfärbten Filtrat scheidet sich auf Zugabe

von verdünnter Schwefelsäure das Sulfat in glänzenden Blattchen aus.

Bie freie Base ist in heissem Wasser siemlich leicht löslich, sie krystal-

liflirt daraus in weissen Blittdien, die sieh in feaehtem Zustande an

der Lnft ftrben; Schmelzpunkt 120^. Das salisanre 8ala (BlAttchea)

ist in Shersohflssiger Salssfture sdiwer löslich, die Lösung wird durch

Oxydationsmittel, wie Eäsenchlortd, in der Kälte intensiT grfln gef&rbt

Bei energischer Einwirkung entsteht Naphtochinon. Chlorkalk in stark

salzsaurer Lösung erzeugt Naphtoeh i n o n d i c hl ordiimid , Cio^(NCl)t
(Friedländer und Bökmann, Ber. 22, 587), das zur Darstellung von

ChinonimidfarbstoffiBu Terwendet werden kann (D. IL-P. Nr. 74391).

Die HonoacetylTerbindung (Liehermann, Ann. 183, 288) l&sst

sich durch nidit au energische Beduetion des 4-Nitro^aGetnaphtalids

am besten mit Eisen- und Essigsäure darstellen. Sie ist wesentlich

beständiger als das ^a{^tylendiamin , giebt mit Bkdiromat ein gut

krystallisirendes chromsaures Salz und lAsst sich in saurer Lösung im

Gegensatz zu Naphtylendiamin glatt in eine Monodiazo Verbindung

überführen, die zur Darstellung von Azofarbstoff* ii benutzt werden

kann CD. R.-P. Nr. 6742G; dieselben Verbindungen entstehen, wenn

man die Azoilerivate des 4 - Nitronaphtylamins alkalisch reducirt,

D. R.-P. Nr. 68 022 ; sie sind diazotirbar und lassen sich in Tetrazo-

derivate des 1-4-Nuphtylendiainins übfrfuhren).

Die Diacetylverbindung schmilzt bei 302 bis 304'^.

1-4-Dioxynaphtalin-undAniidonaphtolsulfosäuren liaben

vorläufig keine technische Verwendung gefunden und sind nur unvoll-

ständig untersucht. Erstcre lassen sich durch Keduction der ent-

sprechenden Chinonsulfosiiuren , letztere aus den 4-Nitro-, resp. -Azo-

derivaten einiger a-Naphtolsulfosiiuren erhalten. So entsteht die 1-4-

Amidoiuiphtül-3-8ulfosäure bei der Reduction von nitrosirter

Sohäi 1er scher 0t-Napbiol-2-monosulfosaure (Conrad und Fischer,

Ann. 373, 114) oder deren Asoderivaten (Reverdin und de la Harpe,
Ber. 35, 1403) ; femer auch beim Snifuriren Ton 1-4-Amidonaphtol mit

lOproc rauchender Schwefdsfture bei 80 bis 40^ (Seidel, Ber. 95, 424).

Sie bildet farblose, schwer lösliche Nadeln, geht durch saure

Oxydationsmittel in Naphtocfainonsulfosfture, in alkalisdier Lösung an

der Luft in braune Oxydationsproducte ftber. Im Gegensats lum 1-4-

Amidonaphtol lässt sie sich glatt diazotiren, was auf den schützenden

Einfluss der o-Sulfogruppe auf das Hydrozyl aurOckaufübren ist

Isomere Mono- und Disulfosäorsn wurden von Reverdia und

de la Harpe aus et-Naphtol-3,5-mono- und 2-7-disulfoeiure er*
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Amidoozy- und IMamidonaphtalinderiTate. 617

halten (Ber. 25, 1408, 26, 1281; die Amidoderivate der beiden ersten

Sihiren dürften zum grössten Theil der n- Reihe angehören). Ab-

weichend ist die von Gattermann (Ber.2(), l."<r)2) beobachtete Bildung

einer 1 - 4 - (?) Auiitlonapbtol - 5 - sulfosäure bei der elektrolytischen

Reduction der 1 - ä - Xitronaplitalinaulfosäure und die Entstehung einer

1 -4 - Nitrose» - (Amido-J naphtol - 3 - 8 - disulfosäure bei der Einwirkung

starker Natronlauge auf 1 - Nitronaphialin - 3 - 8 - disulfosaure (Fied-
länder, Ber. 28, 1585).

TeehniMh Yon gr5M«reiii Interaste w«g«i ihrer UeberfUirlMirkeit

in l-4-IMBa»>&rlMitoflfo sind einige Snlfosftaren des l-i-Naphtylen-
diamine, die eich heim Snlfnriren Ton Monoaoetnaphtylendiamin

(D. R.-P. Nr. 66854, S. 231) oder heqnemer dnreh Nitriren und Redno-

tion Ton 1-6* und l-T'Aeetnaphtylaminmooosulfosäare bilden {D. R.>P.

Nr. 74177, S. 314). Im ersten jPalle eebeint nach den Untersuchnngen

von A. Ammeibarg (Jonm. pr. CheuL 48, 286) die Solfognippe in

die Stellung 7 zu treten.

Die Verarbeitung dieser Acetnaphtylendiaminsäuren auf (schwarze)

Disazofarbstoffe (z. B. im D. R.-P. Nr. ()5 273) erfolgt in zwei Stadien,

wie beim Acetnapbtylendiamin , da die durch Verseifung leicht daraus

darstellbaren I)iamido>Huren sich nicht gut diazotiren lassen. Eine

Ausnahrae hiervon scheint (wie auch bei der l-4-Amidonaphtol-3-Mulfo-

säure) die l-4-Diamidonaphtalin-(2)-3-8ulfosäure zu machen, die

man als schwer Iftsfiches, leidit ozydirbares Spaltungaprodoot der Aso-

derirate der a-Naphtylam]n-2-mono8alfoBftiire erhftit*

l-5*IlerlT»te.

Die DiamidoTerbindungen dieser Reihe erhilt man teehnisoh

beqaem und in guter Ansbente (häufig ansschliessltoh) aus den ent-

sprechMiden, dnreh Dinitriren von Naphtalin und einigen Naphtalin-

sulfosäuren darstellbaren 1 - 5 -Dinitroderivaten (vergl. Tabelle S. 513,

514) durch Reduction. Sie lassen sich glatt in Tetrazoverbindungen

überführen und liefern l-5-Disazofarbj<tofFe, welche, wenn auch nicht in

sehr ausgesprochenem Maasae, die Eigenschaft besitzen, nagebeiz^

Baumwolle direct zu färben.

1 - 5 - Amidonaphtol - uiul Dioxynaplilalinsulfosäuren bilden sich

fast ausnahmslos beim Verschmelzen v<»n 1 - 5 -a-Naphtylamin-, resp.

l-ö-o-Naphtolsulfosäuren, weiche keine i'eriaulfogruppe 8 enthalten (in

diesem Falle entstehen stets 1-8 -Derivate). Sie combiniren mit ein

nnd swtt Holecalen einer DiaaorerbiDdnng (die Amidonaphtolsulfo-

slmren gehen hierbei drei Reihen von Mono-, besw. Diasofarbstoffen;

«rgL 8. 591), stehen aber in dieser Hinsicht hinter anderen Isomeren

inrOek nnd sind TorlAnfig Ar die Farbenfsbrikation Ton nicht sehr her-

vorragendem Interesse. Die nachstehende Tabelle bringt die bis jetst

dargestellten Yerbindnngen dieser Ornppe in ihren genetischen Be-

aiehongen.
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018 l-ft-Dtoxy-, Amidoozy- und BiMnidoiutpliteliBdtrlYale.

1 -5-DioxynaphtaHn. Bildungsweisen für diese technisch nicht

verwandte Verbindung sind: Einwirkung von Aetznatron (Kali) bei es»

220® auf l-o-Naphtalindisulfosäure, wobei intermediär o-Naphtolmono-

Bulfosäure entsteht (D. R.-P. Nr. 41931. S. 139; Rernthsen und
Semper, Ber. 20, 938; Armstrong und Wynne, Proc. ehem. See

1887, S. 4 3) oder auf a-Naphtol-r)-monosu!fosäure (Cleve. Bull. 1875,

S. 513; Kriliuann, Ann. 247, 35«; Schult/.. Bor. 20, 3161); Einwirkung

von Miueralsäuri u auf l-5-l)iaraidonnphtalin (l'atentanmeldung A 4029

om 1. September 1894, Actiengesellschaft für Anilinfabrikatioa Berlin).
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Erhitit muk lettteros mit 2 Tfaln. Salssftore und 16 Thln. Wasser aoht

Stunden auf 180*, so findet sich nach beendeter Reaction das Diozy*

naphtalin als graues krjätallinisohes Pulver ausgeschieden. Intermediftr

entsteht 1-5-Amidonaphtol.

Die Verbindung krystallisirt ans Wasser, in dem sie in der Kälte

schwer löslich ist, in luftbeständij^on . weissen Blattrhen iiiul sublimirt

in langen Nadeln j sie besitzt von alleu Biozynaphtaliueu den höchsten
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620 1-S-Dioxy-, Amidooxy- und SiamidoiuiiditeUiidwiTAt«.

Schmelzpunkt, 258 bis 2<»0°. Silber- und alkalische Kupferlösungen

werden reducirt. Die alkalische Lösung bräunt s-ich au der Luft«.

Eisenchlorid ruft in der 0,1 proc, wiisserigeu I.ösuug die Ausscheidung

weisser Flocken hervor. Durch Oxydationsmittel entsteht Juglon

(5-Üxy-a-naphtochiuon, Berntlisen und Semper 1. c).

Die Diacetylverbiudung schmilzt bei 159 bis 160^ Durch ESs-

wirkung von oonoentrirter Schwefels&iini entstehen Modo- und BuniUb-

aftoren.

1- 6-Amidon aphtol bfldet sieh beim Schmelzen tob «-Naphtyl-

amin-5-8iilfoB«iire mit Aetsnatron (D. R.-P. Nr. 49448, & 165; Friod-

l&nder und Lagodsinshi, MittheiL ieohniach. Gewerbemiu. Wien

1897), sowie beim Erhitsen tob 1-5-Naphtylendiamin mit yerdünnteo

Minerals&iiren unter Dmok (franz. Patent 210950).

Bei der Behandlung mit Schwefelsäure entstehen Mono* und Di-

sulfosäuren (D. R.-P. Nr. 68564, S. 252).

1 -5-Diamidonaphtalin. Die Darstellung dieses am längsten

bekannten Naphtylendiamins (Zinin, Ann. 52, 361; 85, 329) erfuigt

durch Reduction von 1-5-Diiiitronaphtalin mittelst Schwefelwasserstofi^

Jodwasserstoff, Zinn und Salzsiiure (Krdmanu, Ann. 247, 360) etc.;

die Ut berfulirung von 1 - ö - Dioxyuaphtalin in Naphtylendiamin durch

Erhitzen mit Ammoniak (D. R.-P. Nr. 45 549, S. ISH; Lange, Chem.

Ztg. 1888, S. 856) giebt ein technisch ungenügendes Resultat.

Die freie Base ist in Wasser sehr schwer löslich und krystallisirt

daraus in feinen ilinunernden Blättchen vom Sclimelzpunkt 189,5".

(Von alleu Diamidonaphtaliuen schmilzt nur die 2-3-Verbindung hoher,

191^) Das salzsaure und schwefelsaure Salz sind sehr schwer Utalidi,

fast nnlSslicfa in überachfissiger Säure. Eisenchlorid erzeugt in der

wässerigen Lösung zunächst eine idiarakteristisohe, intensiT blauTiolette

Färbung, dann einen ebenso geftrbten Niederschlag. Durch Einwirkiuig

on salpetriger Sänre entsteht glatt die TetrasoTorbindnng, welche mit

Phenolen nnd Aminen Diazofiarbstoffe liefert, die nngebeizte Baumwolle

anfilrben. Dieselben stehen in der Reinheit des Tons den entsprechen*

den Bensidinfarbstoffen sehr nach and sind Ton nntergeordnetor Be»

dentung.

1-Ö-Dioxy naphtalin-2-8ulfo8äure. Erhitzt man die durch

Sulfuriren unter 100° aus 1
- -Naphtolmonosulfosäure darstellbare

Disulfosäure mit ca. 3 Thln. einer 60 proc. Natronlauge 16 Stunden auf

250^, so entsteht eine Dioxymonosulfosüure, der sehr walirscheinlich die

obige Constitution zukommt. Ihr saures jSatronsalz scheidet sich in

grossen, seideglanzenden , wasserfreien Blatteben ab, wenn man die

Schmelze in so viel Salzsäure löst, da>s gerade eine gesättigte Kochsalz-

lösung entsteht. Die Lösung der Saure giebt auf Zusatz von Eisen-

chlorid eine unbeständige bhiugrüne Färbung, aul Zusatz von ein bis

zwei Tropfen Chlorkalk eine rothbrauue, die durch einen Ueberschuss

nicht verändert wird. Mit Tetrazodiphenoläther entsteht ein grün*
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sticliigblaa färbender Baumwollfarbstoff (Farbenfabriken, TOnn. Fried

n

Bayer und Co., D. R.-P. Nr. 68 344).

Verniuthlich identisrh mit dieser Säure ist das frste nicht näher

beschriebene Sulfurirungsprüduct des 1 -5 -Dioxyna{)htalin8, densen

Bildung im I). B.-P. Nr. 41!»34. S. 139, beschrieben wird. Welche

Stelhing der ebenda erwähnten 1 -r)-l)iox ynaphtalindiyulfofsüure

zukommt, muss dahingestellt bleiben. Als 1 -5-D ioxy naphtalin-

3-7-di8ulfo8äare ist verwuthlicb die sogenannte Rothsäure uuf-

sn&asen, die mth neben der „Gelbslnre*, l*3-IMoxynaphta3m*5*7*di-

•nUbeftore, htm Sohmelsen von Naphta]ui-l-3-5*7-tfltnMnlfoBAnr6 bildet

Yergl. darüber D. R.-P. Nr. 79054, S. 390. Wobl dieselbe Sfture ent-

steht nach einer Teieagten Patentanmeldung K 12783 Tom 22. M&rs
1895, Ton Kalle und Co., aus C(-Naphtol-8*5-7-triralfb8ivre beim
Erhitzen mit 50proc. Natronlauge anf 150 bi« 160^

l-5-Amidonaphtol-2-monoäulfo8änre entsteht nach den An-

gaben der versagten Patentanmfldnng C 4479 vom 27. Februar 1^92

der chemischen Fabrik Grünau, Landshoff und Mayer, durch 10- bis

12 stündiges Erhitzt r) von - nüjihtylamin - 2 - 5 - disulfosaurem Natron

(T>. R.-P. Nr. 5t)5(i5, 8. mit der gleichen Mrntje äOproc. Natron-

lauge auf 240 bis 270**. Sie fiUlt als in kaltem Wasser schwer löslicher

Niederschlae auf Zusatz von Mineralsäuren zu der verdünnten Schmelze

au8 und krystallisirt aus heissem Wasser in glänzenden Nadeln. Sie

liefert ein krystallisirbares Natriuiusalz, eine gelbe Diazoverbindung

nnd vereinigt sich mit Tetrazodipbenyl zu einem Baumwolle rein blan

ftrbenden Djsaaofarbsto£

l-5*Amidonaphtol-7-monoBnlfo8lare, Tergl. B. It-P.

Nr. 78278, 8. 801 nnd Nr. 85058, a 466.

1 ••5-Amidonaphtol-6*mono8nlfo8&nre. Diese Ck>n8titiition

besitzt Termntblich das erste Salfnrimngsprodiict des l-5*Amidonaphtols,

Tergl. D. R.-P. Nr. 68 564, S. 252.

l-5-AmidonaphtoldisQlfo8äare liest sich erhalten, wenn man
Amidonaphtol mit 4 Thln. cfi. 23 proc. rauchender Schwefelsäure so

lange auf dfm Wasserbade erhitzt, bis eine Probe in Wasser klar lös-

lich ist; aus dem mit Wasser verdünnten Sulfurirungsgemisch fallt

Kochsalz (las saure Natriumsalz einer Disulfosäure, welches, wie auch

die freif Säure, in Wasser leicht löslich ist. Eisenchlorid färbt schwach

olivgrün, Chlorkalk tieforange, mit sal]»etri!?er Säure entsteht eine gelbe

Diazoverbindung. Die C'ombination mit Tetrazodipheuyl iarbt Baum-
woUe dnnkelban. Die Stellung der Sulfogruppen ist Termuthlich

4.6.(NH, :0H = 1:5) (Patentanmeldung A 8767 Tom 6. Febmar
1894, AotiengeseUsehaft fllr Anilin&brikation Berlin -~ versagt).

l-5-Amidonaphtol-2-7-di8nIfosinre bildet sich beim Er^

httsen Ton ei-Naphtj]amin-2-5-7-tri8nlloe&ttre mit dem gleichen Gewicht

80 proc. Kali- oder Natronlange auf 180 bis 200*, bis eine Probe mit

DiasoTerbindnngen oombinirt keine Zunahme der FarbetoCfbildong mehr
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622 l-S-Dioxy-, Amidooxy- xobA DfunidoiiftpbtaliiidtrlTate.

erkenneu lässt. Beim Ansäuern fiillt die Säure als schwer lösliches,

aus beissem Wasser in Nüdelchen krystallisireudes saures Natriumsalz

aus. Das neutrale N atriumsalz ist sehr leicht löslich und nicht aus-

aalzbar. Das saure Baryumsalz ist schwer löslich. Die Lösungen der

Salze fluoroscireu blau. Die wasserlösliche Diazoverbindung wird durch

Kochsalz als orangerother Krystallbrei abgeschieden. Zu Alkalien oder

SodalöBung gesetzt liefert sie eine praditvoll htmraelbUne, aber aakt

nnbeetftndige und Vald in orange Abergebende Firbnng. Die LOsnng

des sauren NatrinmsalseB wird dnroh ISsenoblorid weinrotb, durah

GblorkalUdsong gelb gelirbt (Patentanmeldung F 7001 vom 16. Anglist

1893, Farbenfabriken Torm. Friedr. Bayer nnd Co. — Tersagt).

l-5-Amldonapbtol-3-7-diBulfo8ftnre. Die vorliegenden An*
gaben bescbräuken siob anf die de« D. R.-P. Nr. 75432, S. 347.

l-5-Diamidonaphtalin-2-monu8ulfosäure läsat sich durch

Nitriren und Keduction au,-; «-Naphtylamin-2-müuo8ulfosäure dar8t€llen,

vergl. darüber D. R.-P. Nr. 70890, S. 282. Bei der Hydrolyse entsteht

1<6-Naphtylendiamin (Friedl&nder nnd Kielbasinski, Ber. 29,

1979); eine isomere

l-5-Diamidonaphtalin-3-mono8ulfo8äure entsteht nach den

Angaben des D. R.-P. Nr. 85058, S. 4GG, durch Reduction der ent-

sprechenden Dinitrusäure; durch Erhitzen mit verdünnten Säuren geht

sie in l-ö-Amidonaphtolsulfosäure über.

l-5-Diamidonaphtalin-4-mono8ulfosäure erhielten Nietzki

und Zübelen (Ber. 22, 451) durch Nitriren und Heduciiun acetylirter

Naphthionsäure.

Wichtiger als diese Monosuliosäuren (welche sämmtlich mit Mineral-

säuren gut krystall isirende Salze liefern) ist die

l-5-I)iauiidouaphtalin-3-7-di8ulfosäure, die man leicht

durch Dinitriren von 3-7-(2-6)-Na])htalindisull(is!iure und Keduction der

durch Kochsalz isolirten Dinitrodisulfosäure nach den Angaben des

D. K.-P. Nr. 61174, S. 214, darstellen kann. (In naheza identischer

Weise wird die Oewinnung der 8&nre ancb in der Yersagten Patent-

anmeldnng 0 1430 Tom 3. December 1890 TÖn K. Oehler besohrieben.)

Die Eigenschaft des l-S-Kapbtylendiamins, Baumwolle direet

flrbendeDisasofarbstoSem liefern, ist in diesem DeriTat desselben nodh

gesteigert Sie dient aar Darstellung ersoliiedener BanmwoUasofitfb*

Stoffs, wie Diamingoldgelb, Diaminvioletti Diaminbronae n. a.

Eine Ton obiger Sftnre TerMdiiedene

1 -5-Diamidonapbtalindisnlfosftnre, Ton unbekannter SteUnng
der SulfSogmppen, entsteht nach den Angaben des D. B.-P. Kr. 79677,

S. 402, durch Einwirkung Ton Bisnlfit auf l-.5-Dinitronaphtalin. Die

Reaetion wird, sum Theil wegen nngenflgender Ausbeute, nicht praktaeoh

Terwerthet.

*
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1.6* = S«S*]lerlTate.

Für die technische Gewinnung von 1 -G-Diamidonaphtalindisulfo-

eäuren können Na])htalin - 1 - 5 - und 1 - ß - disulfosäuren als Ausgaugs-

material dieut-n, die beim DinitrirL'ii ziemuch einheitliche Dinitrosiiuren

obiger Stellung liefern (vergl. Tabelle S. 514). Die daraus durch

BedaeÜon dwsteUbami Diamidoeftnrtn baben rieh jedoch vorlftufig

wenig geeignet snr Daniellung von Farbstoffen erwiesen.

Ffir die Gewinnung von l-S-Amidooxy- oder Oxyamidoderiyaton

ans tt- oder ^-NaphtjlaminBQUbsftnren mittelst der KatronsofamelBe ist an

berücksichtigen, dasa bei ee^S&uren etwa orbandttoe Snlfogmppen 6

nud 8 eher angegriffen werden als die Snlfogrnppe 6, wodurch die Zahl

der fär diesen Zweck yerfügbaren Säuren sich sehr einschränkt. Die

technisch am leichtesten zugänglichen Säuren sind die «(•Naphtylamiu-

3-6-, 4-6- und die /J-Naphtylamin-o-T-disulfosäure, weldie auch tech-

nisch auf diese Verbindungen verarbeitet werden.

1-6- und 2-r)-Amidonap]itol pjnd ihrer leichten Oxydirbarkeit wegen

unbequem durHlcllbar, daht r auch die aus ihnen durch Sulfuriren erhält-

lichen Sulfo-säuren vurläulig keine Verwendung zu iiiHlen scheinen.

Dasselbe gilt vom l-6-I)ioxynaphtaIiu und dessen Sulfusäui en.

Die Verbindungen dieser Stellung sind in umstehender Tabelle

zusammengestellt.

1-6-Dioxy n aphtalin. Eine cur tedmiseben DarsteUnng geeignete

Metbode liegt bisher nicht vor. Es wurde Ton Glans (Jonm. pr. Ghem.

39, 316) durch Verschmelsen -von /l-Naphtol-6-Bo]fos&ure bei 260 bis

270^, durch Verschmelsen Ton Naphtalin-l>6-disulfosäure (D. R-P.
Nr. 46229, S. 504, die Angaben tou Armstrong und Graham, Joum.
ehem. soc. 39, 139, beliehen sich wohl auf Gemische der schwer trenn-

baren Disulfosäuren) resp. a-Naphtol- 6-monosulfo8äure, Yon Fried-

länder und Lucht (Ber. 26, 3034) bei der Einwirkung von Natrinm-

amalgam auf l-6-Dioxynaphtalin-4-monosulfo8äure erhalten.

Gezähnte Blättchen (aus Benzol), Schmelzpunkt 135°, schwer lös-

lich in kaltem Wasser, sehr leicht oxydabel namentlich in nicht ganz

reinem Zustande. Eisenchlorid erzeugt eine blaue Färbung, dann einen

farblosen Niederschlag. Die Combination mit l^aphthionsäure ist alkalisch

himmelblau, sauer roth gefärbt.

1 -6- Amidooxynaphtalin. Die Bildung des l-G-Amiduuaphtuls

durch Schmelzen der (schwer rein darstellbaren) a-Naphtylamin-6-mono-

sulfosfture mit Aetsnatron wird erw&hnt, aber nicht beschrieben, in

dem Asofarbenpatent Nr. 74060. Auch von Friedl&nder und

Ssymanski (Ber. 25, 2079; 29, 1979), die es durch Reduction Ton

l-Nitro-6-naphtol (ans nitrirtem /I-Naphtylamin) oder durch Einwirkung

on Natriumamalgam auf l->6-Amidonaphtol-4-monosu]fos&ure eriiielten,

ist es nnr ungenügend charakterisirt Farblose, in reinem Zustande

luftbestftndige Nadeln aus heissem Wasser, ohne technische Verwendung.
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1 -6-Oxy amidonaphtalin (2-5-Amidonaphtol). Darstellbar durch

Verschmelzen von /3-Naphtylainin-5-mono8ulfosäure mit Aetznatron bei

260 bis 270" (Piitentanmeldung F 7372 vom 16. Februar 1892, Farben-

fabriken vorm. Friedr- Bayer und Co. — versagt; ohne deiaillirtere

Angabeo). Friedl&nder und Lucht (Ber. 26, 3034) erhielten die

Yerbindiing dnrsh Etnwirkiuig Ton NAtrinmamalgam »nf 1-6-Oxyumido*

iiaphteliii-4*monoralfo8ftare. B«i Einwirkong oooMntrirtor Sebwefel-

a&nre entstehen swm isomere Honoenlfosinran.

• l*6-Di»midonaphtalin. Die im D. R.-P. Kr. 45788 , 8. 160,

betcdiriebene Ueberftthrnng Ton Dioxynaphtalin in Naphtylendiamin

giebt ein technisch ganz ungenügendes Resultat. Rein erhalten wurde

die Verbinduog dnrcb Reduction des 5-Nitro-2-naphtylamin8 (Fried'

länder und Ssymanski, Ber. 25, 2080) oder durch Abspalten der

Sulfogruppe aus 1 -(!-l)iamidonaphtaliu-4-raono- oder 4-8-diHnlfosäure

durch Natriumamalganj (l'riedländer und Kielbasinski, Ber. 29,

1979). Farblose, in heissein Wasser sehr leicht lösliche Nadeln vom
Schmelzpunkt 77,5°. Die blau fluorescirende wässerige Lösung wird

durch Eiseuchloiid und Chlorkalk dunkelvioleitbraun gefärbt, Diacetyl-

verbindung Schmelzpunkt 257^. Die Disazoderivate der Base zeigen

keine Verwandtschaft sur Baumwollfaiier.

l-6-Diozynaphtalin-3-mono8ulfo8inre. In reinem Zutande
listt sieh die Sinre durch seebsstflndiges Erhitaen der l-6-Oxyamido-8«

sulfosinre mit 8 Thhi. Wasser auf 200^ gewinnen (Patentanmeldung G
5020 Tom 30. Hftri 1894, L. Gassella und Co. — Tersagt); sie entr

steht auch beim Verschmelzen Ton Naphtalin-l-3-6-tri- oder o-Naphtol-

8*6-disu1f<)Süure und ist jedenfalls in dem Säuregemengc enthalten,

welches beim Verschmelzen roher Naphtalintrisulfosäure des D. R.-P.

Nr. 38281 mit Aetznatron bei 250» entsteht, vergl. D. R.-P. Nr. 42261,

S. 1 48. Aber auch bei Verarbeitung reiner Naplitalintrisulfosäure ver-

läuft die Schnu l/o nicht einheitlich (entgegen den An^niben des D. R.-P.

Nr. 63015), es bildet sich neben 1 -fi-Dioxy-S-sulfosiiure auch 1-3-Dioxy-

6 - sulfosäiire, überdies ist es scliwer, die Reaction auf diese Phase zu

beschränken, bei weiterer Einwirkung, namentlich einer etwas ver-

dünntereu Natronlauge, tritt sehr leicht eine völlige Aufspaltung einer

Napbtalinhälfte ein unter Bildung von m-KresoL Vei^gL hierüber

D. R.-P. Nr. 81484, S. 431.

IMe sauren Salse der reinen Sfture sind durehweg aiemlich schwer

löslich, das Natronsais ist gut aussalabar. Ihre alkalischen Lösungen

fluoresciren rothblau, mit Eisenchlorid entsteht eine donkelgröne

Färbung, mit Nitrit eine gelb gef&rbte, sehr leicht lösliche Nitrosorer*

bindnng. Die Combination mit Sulfanilsäure ist rothorange, mit

p- Diaminen violett bis blanroth tob guter Sfturs- und erheblicher

Lichtechtheit

Die isomere

1 -6-Dioxy uaphtaUn-4-mono8ulfo8äare ist in dem nach-

Ucumaan, Anilinfarben. II. Atk

uiyiti^ed by Google



626 l*6-I>ioxy', Amidoozy* und Diamidonaphtalinderivate.

gtehenden D. R.-P. Nr. 57114 beBehrieben. Sie findet keine tedwieehe

Verwendung. Beim Erhitsen mit Ammoniak unter Drook wird die

^«Hydroxylgruppe 6 durch NH| ersetst, TorgL D. IL-P. Nr. 70285,

S. 269.

Nr. 57114. Cl. 22, Verfahren zur Darstellung einer Dioxy-

naphtalin monoBulfosäure aus a-Napbtylamindisulfos&ure.

Dahl und Co. in Barmen.

Vom 24. Deoember 1889.

Die in der Patentschrift Nr. 41957 beschriebene tt-Naphtylamin-

disulfosäure II , deren Kalksalz in 80 proc. Spiritus Iftslieh ist, hat sich

bis jetzt als technisch werthlos erwiesen.

lieim Schmelzen des Natronsalzcs dieser Siture, welche nach dem
im oben genannten rnlent beschiiebenen Suliurirungsverfahren in

ziemlich bedeutender INIenge entsteht (ca. 30 proc. des Sulfuriruugs-

geniiöches), mit Aetzuatron kann sowoiil die Amido- als auch eine

Sulfogruppe mit Leichtigkeit entfernt und durch die Hydroxylgruppe

ersetzt werden.

Die auf diese Art erhaltene Dioxynaphtalinmonoeolfbsäure, welche,

da das Ausgangsmaterial ein fle-Naphtylaminderiyat ist, eine Hydroxyl-

gruppe in der «s-Stellung besitat, kiystaUisirt aus salshaltigem Wasser

in schmalen Blftttcben, die in kaltem Wasser aiemlieh schwer löslich sind.

Ihr neutrales Natronsalz ist in Wasser und starkem Alkohol

(95 proc.) sein leicht löslich und krystallisirt daraus ebenfidls in

schmalen Blattchen.

Eisenchlorid erzeugt in der wässerigen Lösung eine schwach
grünlicliblaue Furbimtr. die rasch in Braun übergeht.

In saurer Lösung erzeugt sali)etrige Säure eine Nitrosoverbindung,

welche .schwer löslich ist und schon bei verh&ltnissmässig geringer

Coucentration ausfällt.

Mit Diazuverbintluiigetj erzeugt die Diuxynapiitalinmonosulfosäure

werthvulle rothe bis blaue AzolarhstolTe.

Beispiel: 1.^)0 kg a'uaphtylamindisulfosaurcs Natron werden in

eine auf 160^ erhitzte Lösung von 600 kg Aetznatron in 100 kg Wasser

eingetragen und sechs bis zelm Stunden auf 200 bis 220® C. erhitzt.

Es entweicht Anmioniak und fast zu gleicher Zeit wird eine Sulfogruppe

abgespalten. Uie Kuaction ist beendigt, wenn in einer Probe keine

a-Naphtylaniintli.suitosiiui-e mehr nachzuweisen ist.

Die Schmelze wird alsdann in ca. 2Ü00 Liter heissem Wasser gelöst,

mit Salzsäure vollständig abgesättigt und heiss tiltrirt. Nach dem
Erkalten der klaren , nur wenig gelb gefilrbten Lösung sdi^det sich

beinahe alle Dioxynaphtalinmonosulfosfture in schönen Erystallen ans.
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PatentADsjpnioh : Terfiümn sar Dantelliiiig einer Dioiynnphtalin*

moaoralfofläare dnrob Sebselien Ton M-Nftphtylninindünlfoi&Qre II des

Pfttentea Nr. 41957 mit Aetanntron.

l-6-Amidooxynaphtalin-3-moriosulfosäure. Die Darstellung

dieser Säure durch Verschmelzen von a-NapLtyiamiu-3-6-(lisulfosäure

und Trennung von der gleichzeitig in untergeordneter Menge ent-

stehenden 1 -3- Amidonapbtol-6-moüosulfu8äure sind im D. R. -P.

Nr, 82676, 8. 444, besdixieben. Beim Erhitien mit Waeaer geht die

Sftnre in l-6-I>iox7naphtalin-3-monosu]foaftnr6 Aber, bei Einwirkung

an eoneentrirter SebwefelaAnre entstehen je naoh den Yennehs-
bedingungen

:

l-6-Amidooz7uaphtalin-3-8- vnd 3-7-di0nlfo8ftvre, von

denen noh die erste in die teehniaoh wichtige aweite aberftlhren liest

Yergl. hierfiber D. R.-P. Nr. 84952, S. 463.

l»6*Amidoox7naphtalin-4-monosnlfosftnre entsteht naoh

dem D. R.-P. Nr. 68232, 8. 249, beim Yersehmelaen der als Neben«

prodaet bei der Salfurirung yon «-Naphtylamin gebildeten «-Naphtyl-

amiQ-4-6-diBalfo6äure (D. R.-P. Nr. 41957, 8. 142). Bei höherer

Temperatur entsteht 1-6-Dioxy-, beim Erhitzen mit Ammoniak 1-6-Di-

amidouaphtalin-4-8ulfo8äure (D. R.-P. Nr. 57114, S. 626; Nr. 71157,

S. 359). Die technische Verwendung sämmtlicher Säuren dieser

Provenienz wird durch die Unbequemlichkeit ihrer Darstellong sehr

erschwert. Dasselbe gilt von der folgenden

l-6-Oxyamidona])htalin-4-8ulfo8Hure,die })eim Erhitzen von

l-6-Dioxynaphtalin-4-8uli"osäure mit Ammoniak gewonnen werden kann,

D. H.-P. Nr. 70 285, S. 26!>. Vielleicht identisch damit ist die schwer

lösliche der beiden beim Sulfuriren von 1 • 6 - Oxyamidouaphtol ent-

stehenden

l-6-Oxyainidonaphtol.sulfo8äuren, die nach der versagten

Patentanmeldung F 7372 vom Februar 1894 der Farbenfabriken,

TOrm. Friedr. Dayer und Co. in folgender Weise erliulten werden:

1 ThL 2-5-Amidonaphtol wird mit 5 Thln. Schwefelsäure von CG" Ii.

bei 20 bis 30^ gelöst Die Lösung erstarrt naoh knraer Zeit an einem

Brei, der in 20 Thle. Wasser eingetragen wird. Die hierdnreh kry-

staUiniseh abgeschiedenen 8alfosftaren werden abfiltrirt nnd in ihre

Caloinmsslse fibergefflhrt. Yersetst man die Lösung derselben in

40 Thln. Wasser mit flbersohfissiger 8a]is&nre, so ftUt eine sohwer

lösliehe Sftnre ans (ca. 30 Proo.), eine leieht lösliche kann ans dem
Ffltrat durch Aussalzen isolirt werden (ca. 70 Proc).

Die Salze der schwer löslichen Säure fluoresciren in Lösung

rothviolett, Eisenchlorid erzeugt einen missfarbenen Niederschlag, Chlor^

kalk eine braune Lösung, dann einen braunen Niederschlag, die Diazo-

verbindung ist hellgelb und schwer löslich, beim Eingiessen in Soda-

K^ong entsteht ein brauner Niederschlag, ihre Combination mit K-Sali

40
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ist braunroth und leicht löslich. Der alkalisch combinirte BeDzidin-

farbstoff ist braunvioleit, mit Ammoniak blau, läsBt sioh auf dar F«Mr
diazotiren und giebt mit /3-Naphtol entwickelt braun.

Die Salze der leicht löslichen Räiire fluoresciren in T.ÖBuncr

Kuchtend violett. Eisenchlorid erzeugt einen bluugraueu Niederschlag.

Chlorkalk eine braune Lösung, dann einen Niederschlag, die gelbe lös-

liche Diazoverbindung giebt mit Sodalösung zunächst eine rothviolette

Lösung, dann einen blauen Niederschlag, mit R-Salz ein lösliches Blau-

roth, der rothviolette Benzidinfarbstoff wird durcii Ammoniak roth, auf

der Faser diasotirt and mit /3-Naphtol entwickelt blau.

Die Säuren finden keine tecbnisdie Verwendung,

l-G-Ozyamidonaplitalin-S'Bnlfos&ure. Das Ausgangsmaterial

for die Gewinnung dieser Sinre, ans weleher einige direet siehende

BaumwollaKctfarbstoffB (Oxamin^lett u. A.) daigeelellt werden, bildet

die durch Sulfuriren von /$-Naphtylamin-6* oder -7-mono8ulfo8fture

erhältliche /S-Naphtylamin-S-T-disulfosäure (vergl. Tabelle 8, &45).

liaeh der versagten Patentanmeldung B. 1 41 Tvi vom 2. Januar 1898

der Badischen Anilin- und Sodafabrik geht diese S&ure beim Ver-

schmelzen mit 3 Thln. Aetznatron und 0,6 Thln. Wasser bei 170 bis

180°, oder beim Krhitzen mit 50 proc. Natronlauge auf 180 bis 195**

glatt in die Amidonaphtolsulfosäure über. (Bei höherer Temperatur

entsteht unter Abspaltung von Ammoniak eine Dioxysäure.) Die Säure

ist in "Wasser ziemlich schwer löslich, Eisenchlorid färbt in der Kälte

kaum, in der Hitze entsteht eine braunschwarze Fällung, die Diaso-

erbindung ist hellgelb, schwer löslich, in Soda gegossen liefert sie kalt

eine weinrotbe Färbung, beim Erwärmen einen tioletttohwarsen Nteder^

selüag, die Gembination mit R-8ali ist Tiolettroth, der Bensidinfurbstoff

rothTiolett

l-6-Oz7amidonaphtalin-3-5-disulfo8änre. VergL D. R.-P.

Kr. 80678, S. 431.

l-6-Diamidonaphtalin-4-di8alfo8änre. Hinsichtlich der Dar*

Stellung aus 1 - H - Amidonaphtolsulfosäure vergl. D. R.-P. Nr. 71 157

(nicht 77157), S. 359. Das Nairiumsalz krystallisirt mit IV2 H3O in

Tafeln. Die Lösungen der Salze zeigen eine starke blauviolotte

l^'luorescenz. Die Sfiure zeigt «fh lclizoitig baeischo Eigenschaften und

liefert mit Mineraisäuren Salze (Friedläuder und Kielbasinski, Ber.

29, 1978).

1 -6-Diamidonaphtalin-4-8-disulfosäure. Aus der ent-

sprechenden, durch Dinitriren von Naphtaliu-l-ö-disulfosäure darstell-

baren Dinitrosäure; vergl. D. R.-P. Nr. 72665, S. 294, sowie Ber. 39,

1978, 2574.

l-6-Diamidonaphtalin-8-8-disulfosäure. Auf demsslbea

Wege aus NapbtaIin-l-6-diBulfosänre darstellbar. Die freie Säure bildei

schwer l5sliche Nädelohen. Dire Salse fluoresciren in Lftsung violett

Das neutrale Natrinmsals krystaUisirt ans Terdflnnter Natronlauge In
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schön aasgebildeton Nftdeln, das Barynrasali in breiten Bohillernden

Nadeln. Die Tetrazoverbindung, blassgelbe Nadeln, ist ziemlich schwor

löslich. Die Combinationen mit Diazoverbindüngen sind blaustichiger

als die der isomeren 4-8-Diaiilfoe&iire(Friedi&nder und Kielbasinski,
Ber. 39, 1978, 2574).

l-7-(2-8-)DeriTate.

Von den nicht sulfirten Verbindungen dieser Stellung liegt bis

jetzt nur für das 1 - 7- Amidonaphtol eine technisch brauchbare Dar-

stellangBinethode vor. l>7-Dioxy- und Diamidonaphtalin fanden bisher

keine Yerwendnng. Von den SalfoderiTsten ui, ftnsaohliesalieli filr die

HeisteUnng Ton BewnwoUaiofiulMtoifon, die dnreh Salfnrinmg Ton

l*7-Ainidon*phtol dAnteUbare AmidonapbtoM-enlfoi&Qre und tot allem

die eogenennte )r-Aniidonaiditolealfoiinre (l*7-Ox7Amido-3-eiilfetStare)

OB prektiBobem Interease^ l-7«I)ianudonapbtalinffilfoeiiiren sind or-
Unfig nicbt bekannt.

Den genetischen Znsammenbnng dieeer Verbindungen erlftntert die

umstehende Tabelle.

1 -7-Dioxy napht alin. Wurde von Emmert (Ann. 241, 371)

durch Verschmelzen von ^-Naphtol-y-monosulfos&ure (Croceinsäure) mit

Aetznatron (in srhlechter Ausbeute) erhalten. Bequemer gewinnt man
es nach Friedläuder und Zinberg aus 1 -7-Dioxy- 2 -naphtoösäure,

welche bei höherer Temperatur, am besten beim Kochen mit Anilin,

glatt Kohlensäure verliert (Ber. 29, 39). Lange, farblose Nadeln, ziem-

lich leicht löslich in Wasser und Benzol.

Bei Einwirkung von salpetriger Sftnre entstellt eme HononitroBO"

Terbindung, welche (ohne Erfolg) eis Beimniisrbstoff Totgeschlagen

wurde (TeigL D. R.-P. Nr. 68915, S. 78).

1-7-Amidonaphtot Teohniscb Iftsst sidt die Yerbindung dar-

stellen durch Versdimelaen der M-Naphtylamin*7-monosn]fbBfture bei

245 bis 2W nach den Angaben des D. Kr?, Nr. 69458, S. 257. Sie

entsteht ferner durch Redaction von 1 -Nitro*7-oxynaphtalin (Fried-
länder und Szymanski, Ber. 25, 2082). Die wAssenge Lösung wird

durch Eisenchlorid grünblau gefärbt, die salzsaure grün, unter Bildung

eines grünen Niederschlages. Die Monoacetylverbindung schmilzt bei

162^ Mit Diazoverbindungen entstehen zwei Reihen von Monoazo-

farbstoffen, je nachdem mati nauer oder alkalisch combinirt. Beim
fjrhitzen mit Ammoniak entsteht l-7-I)iamidonaphtalin.

Die Verbindung wird technisch verwerthet zur Darstellung von

Aaofarbstofifen , sowohl in Substanz, wie auf der Faser, in letzterem

Falle in nieht gans reinem Zustande als Amidonaphtol B. D. (L. Casella
nnd Co.) in Combination mit p-Nitranilio. Bei Einwirkung Ton con-

centrirter SehwefdsAure entsteht sunicbst die l-7-Anudonaphtol-4-

suUbsAuie. D. R.-P. Nr. 75066, S. 882.
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l-T-OxyamidonaphtaUn. Llsat sieh (nicht sehr glatt) daroli

Verscbmelzen der /S-Naphtylamin-S-monosnlfosftare bei 260 bis 270^

darstellen. Friedl&nder und Zinberg (Ber. 29, 40) erhielten es

durch Erhitzen von 1-7-Dioxynaphtalin mit Ammoniak auf 170 bis 180^.

Silberglänzende, in feuchtem Zustande sich schnell bräunende Blättchen.

Schmelzpunkt 158^. Tn wässeriger Lösung wird e^. von Eisenchlorid

Hchnintzig violett gefärbt. Die alkalilösliche Monoacetylverbinduug

schmilzt bei 210 bis 211'' (Patentanmeldung F 7335 vom 2. Februar

1894, Farbenfabriken Elberfeld — versagt). Beim Suiruriicn bei

gewöhnlicher Temperatur entstehen zwei isomere Monosulfostiureu.

1 -7- 1) i a m i do n a ph tal i u. Wurde von Friedländer und

Szymansky (Ber. 25, 2082) durah Baduetioii dea «ntspreehenden

hdm Nitriren Ton /3-Naphtylaiiiin entatehenden 8>Nitro-^-oaphtyl-

amiiii od«r beim Erhitsen von 1-7-Amidonaphtol mitAmmoniak erhalten.

Ziemlich leieht ISelich in Wasser, ans dem es in langen, Inftempfind-

liohen Nadeln Tom Sohmelspunkt 117,5^ krystallisirt. Eisenohlorid iftrbt

die wässerige Lösung violett. Das Sulfat nnd Hydrochlorat sind in

Wasser leicht löslich. Die Diacetylverbindung scbmilzt bei 213^.

Ob mit dieser oder mit der 1- G-Verbindung ein Diamidonaphtalin

identisch ist, welches Löwe (Ber. 23, 2546) durch Eliminiren der

Amidogruppe des Dinitro-/3-naphtylamin8 und Reduction des entstehenden

Dinitrouaphtalins erhielt, gebt aas seinen Angaben mit .Sicherheit nicht

hervor.

1 -7-Dioxynaphtalin-4-sulfosaure. Die Angaben über diese

Säure, die durch Verschmelzen von «-Oxynaphtoe-4-7-disulfo8äure, aber

auch aus a-Napbtol- resp. a-Naphtylamin-4-7-di8ulfoääure gewonnen

werden kann, besehränken sich auf die des J>, R.-P. Nr. 81 988, S. 489.

Die Aioderivate sind in der Nnanee denen der folgenden Sftnre sehr

ihnlieh.

l-7-I)ioxynaphtalin-8-monosalfosftnre G. /I-Naphtoldisalfb-

s&nre 6 tauscht bei der Einwirkung yon wenig Aetinatron (0,4 bis

0,6 Thln.) bei 220 bis 280« glatt die Sulfogruppe 8 gegen Hydroxyl

aus. (Bei höherer Temperatur, 260 bis 320*^, entsteht unter Auf-

spaltung des Molecüls Oxytoluylsäure, D. R.-P. Nr. 81333, S. 430.)

Die Beendigung der Reaction erkennt man an dem Verschwinden der

Fluorescenz, der wässerigen Lösung einer Probe der Schmelze.

Das Natronsalz der Dioxysäure ist in Wasser und Alkohol leicht

lö?*lich, etwas 8chw«!rer in Kochsalzlösung, aus der es in centiraeter-

langen Nadeln krystallisirt. Eisenchlorid liefert eine rasch verblt-ichende

grüngelbe Failnintr, Chlorkalklösung eine auch auf Zusatz « incs Ueber-

schusses beständige intensive Rothfarbung. Beim Krhitziii mit Ammo-
niak entsteht als Endproduct der Reaction Triamidonaphtalin (D. R.-P.

Nr. 89061, 8. 481), intermediftr Amidonaphtolsnlfos&nre (D. R.-P.

Nr. 62964, 8. 223). (Patentanmeldung F 4153 Tom 5. Hai 1889, Farb-

werke, Torm. Heister, Lucius und Brfining — versagt)
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1 -7-Dioxy naphtalin-3-6-di8ulfo8äure. Erhitzt man ^-naph-

tol-3-H-8-trisulfo6aure8 Natron (D. R.-P. Nr. 22038, S. 95) mit 0,3 bia

0,4 Thin. Aetznatron und wenig 'W'^asser im Autoclaven mit Rührwerk

drei bis vier Stunden auf 230 bis 240'' bis zum Verschwinden der grünen

Fluorescenz in einer Probe der wässerigen Lösung, so entsteht ein Ge-

misch von ca. 30 Proc. 2-3-Diox)'-(i-8- und 70 Proc. l-7-l)ioxy-3-6-di-

sulioääure. Letztere läsät sich durch die geringere Löslichkeit ihres

Natriumsalzes in Kochsalxlösung von ersterer trennen (Patentanmel-

dang F 4154 Tom 6. Miai 1689, Farbweilie, Torm. Malstar, Lneint
nnd.Brftning — ranagt). Dia Eigensehaftan dar Säni« und im

D.B.*P. Kr. 67668, 8. 248, taballariach genauer and oorraatar ang^ban.
Dia Yarlnndnng findat kaina tachniiaha Varwandnng.

l-7-Dioxynaplitalin-2-4-di8alfo8äara. Die Existens diasar

8&ara, dia danih Yatraebmalian Tön Bt-KaphtoltriaaIfoaäiifa-2-4-7 dar*

ttallbar sain aoU, wird ohna nfthara Angaben im D. B.-P. Nr. 77563
arwihnl

1-7- Amidonaphtol-3-8ulfo8Hure. Die Bildung dieser Säure,

die sich von der }^-Amidonaphtol8alfoBäure nur durch Vertauschung der

NH{- und OH-Gmppan uaianabaidat, iat in dan beiden Farbato^iatentaB

Nr. 57007 nnd 58852 basabriabam. Daa Aosgangsmatarial bÜdai dia

«-Napht7lamin-3-7-disn]foa6nra, dia lidi dureb Nitoiran nnd Radnction

ana Napbialin*8*7-(2-6)-diftalfo8ftara daratollan und ant nantndar LOanng
dnreb Koohiak abecbaidan Uaat (D. &-P. Nr. 27846, 8. 106). 80 kg
Natronsalz dieser Säure werden mit 40 kg Natronbydrat nnd 60 Liter

Wasser sechs Stunden im geschlossenen Gefass auf 200 bis 210* arhitst,

dabei ist zu bemerken, dasH je nach den Einwirkungsbedingungen neben

der 1 -7- AmidonaphtoIsulfoBäure B eine Isomere erhalten wird, welche

in Wasser leicht löslich ist (l-3-Amidonaphtol-7-sulfo8äure), nach dem
Krkftlten verdünnt man die Masse, aus der ein Theil des Natriumsalzea

der gebildeten Amidonaphtolsulfosäure B in Form von gelben durch-

scheinenden Blättern abgeschieden ist, mit Wasser und säuert an-

Die Amidonaphtolsulfosäure B scheidet sich in Form farbloser, glänzender

Nädelchen aus, die isumere Säure bleibt in Lösung; der Niederbcblag

wird abfiltrirt und durch Auswaschen mit Wasser rein erhalten. Dia

Amidonapbtolsulfosftora B liefert mit salpetriger SAnre eine in Wasser
sebr schwer löelioba gelbe DiasoTerbindung, letstere gebt bei der

Abspaltung der Diaiogmppe mittelst Alkohol in die Sebiffer*saha

/)-Napbtolsnlfosftnre Aber. Die GomUnation mit B-8als iat tioktt Ibr

Natronsais ist leicht löslieb und wird durch den SanerstolF der LuA
nieht Terftndert

Die Säure giebt mit Diasorerbindungen iwei Reiben Ton Mono-
asofarbstoffen, je nachdem man aauer oder alkaUsoh oomblairt, der
alkalisch gebildete Benzidinfarbatoff ftrbt Baumwolle sohwarsblau, dar
essigsauer combinirte rothTiolett.
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l*7-I>ioxjr', Amidooxy- und DiamidooRphtailnderivate. 633

1 -7-AmidonaphtoI-4-8alfo8äure. Ueber Darstellang durch

Sulfurirung von Amidonaphtol und Eigensobafteii dimer S&iire Tergi.

D. R-P. Nr. 75066, S. 332.

1-7-OxyamidonaphtÄlin -3-monosulfoeäure, 7-Amidonaphtol-
BUlfoBäuro. Die Bildung dieser überaas wichtigen Säure durch Ver-

sobmelzen von /S-Naphtylamindisulfosäure G bei Temperaturen von 230

bii 280° ist in dem für ungültig erklärten D. R-P. Nr. 53 076, S. 182,

bescbrieben. Nach der versagten Patentanmeldung C. Nr. 3063 vom
4. Uctober ISSd entsteht sie bereits bei einer wesentlich niedrigeren

Temperatur, wenn man /S-naphtylamindisulfosaures Natron mit circa

der doppelten Menge ÖOproo. Natronlauge eaehi Stundio anf 185*

erhitit. In der Thnt tritt l>ei hiUierer Temperatur leicht Zersetzung

«in und bei 270 bis 280* bildet sieh liemlieh glatt onter Aufspaltung

des Moleoflls OsTtolaylsftnr«, Tergl. D. R.-P. Kr. 81282, S. 428.

Die Amidonaphtolsnlfbslore wird ans der mit WMser Terdflnnten

Schmelse dnroh Ansfturen in sehr schwer lösliehan N&delohen abge-

schieden. Die Vorschriften des D. R.-P. Nr. 62964, S. 228, zur Dar-

stellnng dieser Sfture durch Erhitzen von l-7-Dioxynaphtalin-3-8ulfo-

säure mit Ammoniak geben ein technisch ganz unzureichendes liesultat.

Die Angaben des D. K.-P. Nr. 63076 wurden durch Täuber und
Walder (Her. 29, 2267) ergänzt. Die Alkali- und Erdalkalisalze der

Säure sind leicht löslich und luftempfindlich. Das normale Bleinalz

bildet schwer lösliche, krystalhvaaserhaltige, seideglänzende Nüdelchen.

Die schwer lösliche, citroiKiipclbe Diazoverbindung fHrbt sich mit Soda-

lösung tiefblau, bei der Keductiuu mit salzaaurem Zinuchlurür geht sie

in die in kaltem Wasser schwer lösliche, lichtempfindliche Hydrazin-

snUbstnn Aber, welche beim Kochen mit KnpfenalieD a-Naphtol-8-

monoanlfosftnre liefert IKeselbe SAnre liest sich nach B. R-P. Nr. S7 910,
8. 500, ans der Diaacelnre dantellen. Die Sänra redoeirtammonlakalische

Silber- nnd Knpferlösnngen; beim Erhitien mit Ammoniak entsteht als

Endprodnot der Beaetion 1-8-8-Triamidonaphtnlin, D. H-P. Nr. 89061,

8, 481, beim Exhitsen mit Anilin und salzsaurem Anilin anf 160' wird

nnr die Amidogmppe phenylirt, D. R-P. Nr. 79 014, 8. 884.

Mit Diazoverbindungen yereinigt sich die Säure zu gleichen Mole-
cülen, je nachdem die Combination sauer oder alkalisch vorgenommen
wird, zu zwei Heilien verschiedener Monoazofarbatoffe, von denen die

alkalisch combinirten sich (auch auf der Faser) nochmals diazotireu

und combiniren („entwickeln") lassen. Von grossem technischen Werth
sind namentlich die Ben?:idincombinatioueQ als violette, blaue bis

schwarze Ba

u

lü

w

oUtarbstoll'e.

£s gelingt nicht, die Säure mit zwei JVIolecüleu einer Diazo-

erbindnng in Combination tu bringen.

Oxy»midonaphtalin-2- nnd 4-monosnlfosftnre. Trigt man
10kg l-T-Oxyamidonaphtalin (2-8-Amidonaphtol) bei 20 bis 30« in

60 hg eonoentrirte Scfawefels&nie ein, so tritt nnter L6snng Snlfnrintng
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634 l-ä-Dioxy-, Amidooxy- and Diamidonaphtalinderivate.
»

ein und beim Emgiewen in 2000 Liter Wasser scheiden sich die

gebildeten Sulfosäuren als weisser Krystallbrei ab. Zur Trennung
fahrt man die abfiltrirten Säuren in ihre Calciumeftlze über und Ter-

setzt die LöHung derselben in 400 later Wasew mit überschussiger

Salzsäure. Die ^Säure V*^ fällt in weissen Flocken uns, die „S&ure Seh*"

scheidet sich aus dem Filtrat auf Ztisatz von Kochsalz aus, beide Sauren,

deren Constitution nicht bewiesen, sondi rii nur aus Analogiegründen

abgeleitet wurde, bilden sich in annäliernd i^'leichen Mengen, ihre

Eigenschatteii ergeben sich aus nachstehender Tabelle. (Patentanmel-

dung F. 7335 vom 2. Februar lö94 — Farbenfabriken, ¥orm. Friedr.

Bayer und Co.)

Sftore Seh Säure V y-AniiüoutipLitol-

snlfoaftnre

LMiohkeit im Wesser Imcht lAilieh schwer IQelich schwer iDalioh

riuorescenx der Salz-

IQsongen
leuchtend
violett

violett blau

IHamyrertaindang gelb, löslich,

Lösung erzeugt
enf FUesspapieir
cliarakteristi-

acben rothen
Aoslaiif

löglicli, grünlich
gelb, Aualauf

aufPapier hrami

gelb, schwer
lüalicb, Auslaof

auf Papier
flurUoe

Diazovpibindun^r in

äodalösung
Ibchsintofh bordeauz TinleU

Btnzid infarbstoff
Arbt ungeijeizte Baum-

wolle

lein sohwans Tiolett blanstiehlg

sehwars

Farbe des Bensddin-
farbstoffes in

alkalicber Lösung

roth

1

stnmpfviohitt blau

l-7-Oxyamido-3-G-di8ulfobiiure. Darstellung und Eigen-

schaften dieser technisch nicht verwertheten Saure sind im D. IL-P

Nr. 63023, & 180, heschriehen.

l-8«PerideriTate.

Für die Darstellung dieser wichtigen Verbindungen bilden das

Aasgangsmaterial l-B-Dinitronaphtalinderivate, 1 -N-cc-Naphiylaminsulfo-

säuren (die ausschliesslich durch Nitriren und Reduetion aus Naphtalin-

sulfosäure erhalten werden) nnd die daraus darstellbaren l-d^Naphtol-
sulfosäuren.

Bei Einwirkung von Attznatrnn bei höherer Temperatur gehen

sämmtlicbe 1 -Ö-NapbtylamiusuUosäuren, gleichgültig in welchen
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1-8-Dioxy', Amidoozy» and Diamidoaapbtaiiuderivate. 63Ö

8t«lliuigen aie sonst nocb Snlfogruppen enihaltAD, sunächst und meist

sehr glatt in 1 -8-Amidonap|hlol81l)fo8äuren über, die entweder als

solche auf Azofarbstofife verarbeitet, oder in üblicher Weise doroh

Salfuriren in höhers, durch Hydrolyse (£rhitzeD mit WMser oder Ter-

dünnten Säuren) in niedere Sulfosäuren, durch Erhitzen mit Natron-

laui^e in 1 - 8-Diox y n a ph t al i ns ulf os äu re übergeführt werden können.

Letztere lassen sich daher häufig in eiutr Operfition rmh ^«-Naplitylnmin-

sulfoaäuren darstellen, indem man die Temperatur der Natronschmelze

etwas steigert. Sie entstehen ferner, in den meisten Fällen, als einziges

Reactionsproduct beim \ eröchmelzen von l-8-«-Naphtulsulfo8Hurcn.

Von 1-8-Dinitroverbindungen sind bisher bekannt und sämmtlich

technisch zugänglich: 1-8-Dimtrcmaphialin, l-S-Dinitnmaphtslin-S- und
4>mono- und 3'6«disttUos&iire. Die daraiis dsrstellharen 1-8'Diamido'
naphtAlinderivate sind ebenfalls weiteren ümwandlnngen fthig: es

lassen sieh ihnen Snlfogmppen entliehen oder inf^en und die Amido-

gmppen gans oder aar HftÜte in Hydroxylgruppen umwandeln.

In ihren Eiigenschaften weichen die 1-8-Derivate in manchen

Beziehungen wesentlich von den Isomeren ab, was durch den eigen-

thümlichen Charakter der Peristellang der beiden Substituenten bedingt

wird; die Verbindungen zeigen bis sn einem gewissen Grade das Ver-

halten von 1 -2-r)eriva1en.

So sind die 1 - 8- D i u ni i d u deri v at e zwar mit Diazoverbinduncren

combinirbar, aber nicht diazotirbar; salpetrige Säure verwandelt sie in

azimidartige Verbindungen von der Formel

N

Diese Reaction tritt nicht nur beim Diamidonaphtalin und seinen Sulfo-

säuren, sondern aneh bei deren Azoderivaten ein; die Azimidazofarbstoffe

ähneln in Naance und Eigenschaften den entsprechenden 1-8-Diozy-
£arbstoffen.

Die 1 -8-TMoxyderivate zeigen, allerdings nicht so ausgeprägt

wie die Orthoverl)iiulungen , in den von ihnen abgeleiteten Farbstoffen

eine gewisse Verwandtschaft zu Beizen, doch ist dieselbe niclit gross

genug, um sie praktisch als typische Beizenfarbstoffe verwenden zu

können. Von verdünnter Chromsäure (Bichromat und Schwefelsäure

oder Essigsäure) werden sowohl die freien Sftnren wie ihre AsofarbstoflR»

in Oxydationsproducte Abergefilhrtt die schwerer lOslidi sind, hftuüg

eine gans abweichende dnnUere Knance seigen und die Eraeagiing sehr

echter Fftrbnngen auf der Faser gestatten. (Dieee Eigenschaft besitaen

ftbrigens anch die AsoderiTate einiger o-Naphtolsolfosfturen.)
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8 KH| 8 NH, NO, NO,
" /\/\

n OH NH,

\/\
1-8-Amidonaph-
tol-7-8ulfoBäure

D.B.-P.Kr.82»00.

i-8-Amidooaph->
toi D. B.-P. XTr.

73881, 554M.

\/\/
6

1-8-Amido-

iiaphtol*&«8al-

IMIiiraB.B.-
P. Nr. 73607,

62289.

(•S-Amidonaphtol-
4-Milfo«äure S D.
B.>P. Kr. 76817.

OH OH

l-8-Dioxy-7 fi\ilto-

länre Patentajim.

F 7509.

l-8-Diox)^4-«ulfo-

aure S D. R.-P.

67 829.

OH
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MO, NO« 8 KH«
'\/\ /\/\

Cu
l-8-Diamiclo-

imphtalia

OH OH

\/\/
1 • 8 - Dioxy-
naphtalin,

Pat^ntanm.

A 4U28

8
t
OH

NO, NO, 8 NH,
/\/\ /\/\

1-8-Diamido«
6-sulfosäare,

D. B.-P.

Nr. «7017

OH NH,
'\/\

l*8-Amido-
naplitol-

6-8ulfü8äure,

D. R.-P.

Nr. 70 780,

Ö0 833

OH NH,
/\/\

U.
1-8-Amido-
naphtol-

3-8ulfo8äure,

Pateutanm.
F 4723

OH OH
/\/\

\/\/\8
I-8-Dioxy-

S-aulfosäure,

D. R.-P.

Nr. X2 422;
F 7112

t
8 OH

8

8 NH,
g

8/\/\/ 9/\/\/ \/\Ab \/\/

OH NH, H

l*8-Amido-
nai»htol-

2-8ulfosäure,

D. R.-P.

Mr. 75710
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l«8*Dlozy-, Imidoozy« niid DlMiMoimplilallBMralfSMlirtB.

OH NH, OH NH, 8 NH, B NH, o NH,NH«

8

t
OH NH, OH NH,

1-8-Amido-
nRpthol-4-7-<ri-

sulfosäure

Patentanm. A
Nr. 3918.

1

8
l-8-Amido-
napthol-3-5>

disulfosäure

B rnteutanin.

F Nr. 8626.

OH NH,

8/\/V
8

l-8-Amido*

napthol-4-6-di-

sulfosäure K
D. B.-P.

Nr. 80741.

« ÜU OH a ÜH OH a OH OH
\/\/® /\/\,

8 ? ? 8 8

OH OH
/\/\

/\/\

D. B.-P. Nr. 79089, 79030.

NH.NH,^

8

1-8-Diamido-
2-5-di8ulfo-

säure D. B.-P.
Nr. 72584.

i
OH NH, „

\/\/
8
1-8-Amido-

Qapbtol-2-5(f)

-disiilfoüftiirft

L(D?) P R-P.
Nr. 73 048,
80668.

/

l-8-Dioxy-4-6-cli^

sulfosäure K Patentanm. F
Nr. 7004, F 8626,

D. B.-F. Nr. 80741.

OH OH
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l-a«Dioxr-9 AnMooxy- und nUmMoiiayhtalliiilsairoB&vreK.

8 N Hj „

1-8-Ainidoii«phtol-
2-4-disulfosiure8

D. R.-P.

Nr. 77 703, 80686

OH OH

OH NH, S NH,
/\/\ /\/\

NO, NO.

8 OH NH
\/\/\

l-8-Diainido-a«6-

dirolfosfture

l.tol.ö.7-
3-«-<«bttMlM*iPeM/

•^ ^ II H . D /

1-8-

disulfortare ^ /

D R p Nr. 67062, 69722/D. R. P.

Nr. 6228»

OH OH

l-8-Dioxy-

2-4-disulfosäure S
D. R.-P.

Kr. 77708, 81282

f
I

8/\A/\s
Chromotroptäur«

D. B -P.
Nr. S7563

8 OH
'\/\
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640 I-S-Dioxy-, Amidooxy- und Diainidoiiftp1iteliiidi«ilTato.

Die Azofai bstotTe der 1 - 8 - Dioxynaphtalinsulfosäurcn sind ferner

fast durchgängig durch ein sehr gutes Egalisirungsvermopen, durch eine

hervorragende Lichtechtbeit und häufig auch durch sehr klare und reine

Nuance ausgezeichnet.

Die letztere Eigenschaft hängt iiier, wie auch bei den Azofarh-

toffen der l-d-Amidonaphtolsnlfosfturen, ansolittBand Ton dar

Stellung d«r eintreteaden Diasogruppe mb. Findet der Eintritt der-

selben in der Parastallnng zor OH- oder NEf-Gruppe atatt, so

resnltireo, wie «neh bei den M-N»phtol- und ee-Kaphtylamineiilfoelnren,

technieoli wenig branehbare, alkalinneohte Farbetoffo Ton trftber Nuance.

Diee iet s. B. der Fall bei den l-8>Amidonapbtol-2-, -3- und -7-mono-

sulfosäuren, dagegen niebt trotz freier Parastellungen (nach den früher

•ntwickelten Ursachen, vergL S. 661) bei den l>8-Amidonapbtol-4-

und 'ö-monosulfosäuren.

Wie bei den meisten Amidonaphtolsulfosäuren sind auch hier, so-

fern es die Stellung der Sulfogruppen gestattet — nicht z. B. bei

l-H-Amidonaphtol-2-i- und ö-T-disulfosaure — zwei Reihen von Mono-

azüfarbstoffen bekannt und technisch darstellbar: 8-Oxynaphtylamin-

und 8- Amidonaphtolderivate, die verschiedene Eigenschaften besitzen

und eine verschiedene Verwendung gestatten (die letzteren sind auf der

Faser diazotirbar). Einige dieser Säuren (besonders leicht 1-8-Amido-

naphtol-5-monoeulfoeftttre) vereinigen eioib anob mit 2 Mol. einer Biaso-

erbindung and geben Dieaiofarbetoffe Ton teebniseh groseem Wertb
üUr die Woll- und Banmwollfibrberei: WoUaebwan, Naph^lblauzdiwan,
IMamingrOn u. a. Endlich lanen rieh die Sftuien diaaotiren und mit

NaphtoIenlfoBänren etc. su technisch branchbaren (Wo]l*)A8ofarlMtoffen

combiniren.

Die vorstehenden Tabellen bringen die einzelnen Verbindungen

dieser Gruppe, wobei zu berücksichtigen ist, dass die Constitution

einiger der^^clben, mangels exacter Untersuchungen, nur «rmuthungs-
weise angegeben werden konnte.

1 -8-Dioxy naphtalin lässt sich in befriedigender Ausbeute durch

Verschmelzen von Naphtosulton resp. a-Naphtol-S-monosulfosäure mit

Aetznatron bei 2{)() bis 23U" darstellen (Erdmann, Ann. 247. .356);

ferner durch Erhitzen von a-Naphtylamiu-J^-monosuliosüure mit Natron-

lange auf ca. 2000 (Patentanmeldung F 6311 vom 18. October 1892;

Farbwerke, vorm. Meister, Lueius und Brflning — versagt), oder

durch achtstflndiges Erhitaen von 1-8-Kaphtylendiamin mit 10 Thln.

Wasser und 10 Thln. Salzs&nre bei 21« B. auf 180* (Patentanmeldung

A 4028 Tom 1. September 1894, AotiengeseUschaft für Anilinfabrikation

Berlin — ersagt). Es entsteht auch durch Hydrolyse von 1-8-Dioxy-

naphtalin-4-mono- und 2-4-di8ulfo8äure.

Die V'erbindung krystallisirt aus heissem Wasser, in dem sie ziem-

lich leicht löslich ist, in weissen Rlättchen vom Schmelzpunkt 140*, die

on Aether und Benzol leicht aufgenommen werden. In feuchtem und
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1'8-Dioxy-, Anüdoosy- und DUmidoiwpbtelliuleriyate. 641

namentlich nicht ganz reinem Zustande ist sie ausserordentlich oxydabel;

Eisenchl<irid erzeugt einen weissen, bald grün werdenden Niederschlag,

bei der Oxydation mit Chromsäure entsteht etwas Juglon (8-Oxy-l-4-

naphtochinon). Die Diacetylverbindung schmilzt bei 147 bis 148^'

Bei der Sulfurirung bilden ßich drei isomere Disulfosaureu. Mit Diazo-

verbindungon vereinigt es sich sehr leicht zu (säureunechten) Mono-

und Disuzofarbstotfen; in letzterem Fall tritt der zweite Diazorest in

die Orthobtellung zur zweiten Hydroxylgruppe. Durch Einwirkung von

Nitrit entstehen analoge Mono- und DinitrosodenTate, die zum Färben

geheilter Wolle und Banmwolle vorgeschlagen worden, vergl. D. R.-P.

Nr. 51478, 8. 76.

VieUeioht identisch mit obiger Verbindung tat «ine Snbttanz die

Meldola und Hughes bei der Reduotion des eogenMnten l-8«N»]^to-

ehinoDS erhielten (Jonm. ehem. bog. 57, 632). Die Angaben sind jödooh

nieht sehr oorreet nnd bedfirfen der Wiederholnng.

1 -8-Amidonaphtol, Bezüglicli Darstellung aus «-Naphtylamin-

8 - monosulfüsüure oder 1 - 8 - Diaiuidouaphtaliu - 5 - mouosulfosäure und

Eigenschaften, yergl. D. It-P. Nr. 55404, S. 190; Nr. 73381, S. 306.

Die Yerbindnog ist eowobl dieiotirbAr (die BiazoTerbindnng ist Anaaerst

nnbest&ndig), wie aneb mit 1 und 2 Mol. einer DiasoTerbindnng com-

binirbar. fieim Snlforiren wirkt, wie in der B^el bei Amidooaphtolen,

die Hydroxylgruppe orientirend unter Bildung yon 5* und 7-Hooo- resp.

5-7-DiBuIfosfturen, D. R-P. Nr. 62289, B, 218; Nr. 82900, S. 448.

1-8-Diamidonaphtalin wurde von Aguiur bereits 1870 (Der.

3, 28; 7, 309) durch Reduciion von 1 - 8 - Dinitronaphtalin dargestellt

und bildet sieh aneb bei der Bednetion Ton l-S-Dinitro-fle-naphtoSsfture

(Ekstrand, Ber. 20, 13&3), sowie beim Erhitsen tou l-B^DioxynaphtaUn

mit Ammoniak unter Druck auf 250 bis 300^ (Erdmann, Ann. 247,

363). Weisse, sehr oxydable Nadeln vom Sehmelapunkt 66,5^, in nieht

gans reinem Zustande durch Umkiystallisiren schwer su reinigen, am
besten durch Abscheidung seines Sulfats aus der ätherischen Lösung
durch vorsichtigen Znsata fttherischer Schwefelsäure (Erdmann 1. c).

Eisenchlorid erzeugt in Terdfinnten Lösungen eine gelbbraune Färbung,

in concentrirten Lösungen einen knBtauienbraunen Niederschlag. Das
salssaure Salz ist leicht löslich (7 Thle. Wasser) und wird nur aus

eoncentrirter Lösung durch viel überschüssige Säure abgeschieden, das

Sulfat (Warzen) ist in kaltem Wasser schwer löslich. Nitrit erzeugt

einen zinnuberrotben Niederschlag einer azimidartigen Verbindung, nur

in sehr stark saurer Lösung tritt Bildung einer sehr leicht zereetzlichon

Diazovurbiudung ein. Beim Erhitzen mit verdünnten Säuren auf ca.

180" entsteht Dioxynaphtalin , ])ei Einwirkung von Diazoverbindung

Mono- und (schwierig) Disazoiarbstoöe. Die Combinatiou mit diazotirtem

Primulin ist schwarz.

Gegen 1 - 2 - Di ketoVerbindungen verhalt sich das 1-8-Diamidü-
Heutnann, AsUlofarbeo. II. ä\
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642 l'8-Dioxy-, Amidooxy- und DiamidonaphtaliodeiiYAte.

naphtalin ähnlich den 1-2-Disininen. Ks vereinigt sich damit sa dun-
-OXalinartigen Verbindun<7en unter Austritt von 2 Mol, Wasser.

1 - 8-Dioxynaphtalin-2-(7)-mono8ulfosäure. Die Darstellung

dieser teclini.^ch nicht verwendeten Säure wird in der (zurückgezoirenen)

Patentanmeldung F 7509 vom 17. ApriL 1^94 der Farbeufabriken

Elberfeld in folgender Weise beschrieben: die durch Sulfuriren von

Amidonaphtol eutätchende, ein schwer lösliches Kalksalz liefernde

Aroidonaphtol-7-mono8alfo8ftare (vergl. D. R.-P. Nr. 82900, S. 448) wird

mit drea der gleichen Menge Kalk (Natfon- oder Kalil&age) und ea.

15 Thln. Waswr acht Standen anf 250* eriutst, wobei ein Emts dai

KHs dnrch OH stattfindet Ihr sehr leicht lödichee Katronaals kry-

tallieirt aus Koehaalalösang in weissen Nftdelohen. Die Lösung

flnoreeoirt rothviolett und wird durch wenig Eisenohlorid gHLn geftrhk,

durch mehr missfarben unter BQdang einea schwarzen Niederschlages.

Wenig Chlorkalk färbt braun, mehr grfln« ein Ueberschuss entfärbt.

Die Combinaiion mit Sulfanilsäure ist sauer und alkalisch fnchsinrotb.

1 - 8 - Dioxynaphtalin -3- (6) - monosulfosäure wurde zuerst

durch Verschmelzen von a-Napbtol-a-H-disulfosflure f dargestellt (Farben-

fabriken, vorm. Friedr. Bayer und Co., franz. Patent Nr. 200 520)*

kann aber in einer Operation aus a-Nuphtylamin-^-S-disulfosäure t er-

halten werden, wenn mau dieselbe mit der drei- bis vierfachen Menge
.15 proc. Natronlauge und 10 bis 12 Thln. Was.s(?r fünf Stunden auf

220 bis 250" erhitzt (Patentanmeldung F 7112 vom l,s. October 1892»

Farbwerke, vorm. Meister, Lucius und Brüning — versagt). Bei

dieser Temperatur tritt indessen leicht eine Spaltung des Molecfils ein^

ergL D. R.-P. Nr. 81484, S. 431; glatter hildet sie sich nach D. R.-P.

Nr. 82423, S. 441, beim Yerschmelaen von «-Naphtol-6-8-di8ulfos§ure

(S. 442). Chlorkalk fibrht die Lösung hraun, durch einen Ueberschoss

tritt Entftrhung ein. Die Combination mit Sulfanilsäure ist sauer

stumpf fnchsinrotb, alkalisch violett.

l-8-DioxynaphtaUn-4-(5)-moiio8ulfo8äure S. Die Kenntniss

dieser technisch wichtigen Säure basirt ausst hliesslicli auf den Angaben

verschiedener Patente, vor Allem des D. R.-P. Nr. 67829, S. 246, auf

welches bezüglich ibrer Kijifenscbaften verwiesen sei. Für ihre Dar-

stellung sind zwei Wege zugänglich: 1. Verschmelzen von a-Naphtol-

4-^-disulfosäure, I). R.-P. Nr. 07 829, S. 24G, oder auch von a-Naphtyl-

nmin-l-8-disulfosäure S, D. R.-P. Nr. 7183(3. 8. 291, welche bei höherer

'riMuiicratur buwoIiI die Sulfogruppe 8 wie die Amidoijrnppe gegen

Hydroxyl austauscht. Letztere Reaction lässt sich naturlich auch in

swei Phasen ausführen: man kann tt*Naphtylamin-4-8-di8ulfosäure zu*

nächst SU l-8*Amidonaphtol-4-monosulfosiure (D. R.-P. Nr. 75817)
erschmelsen, und letstere isoUrt durch Erhitzen mit Alkalien auf Aber

200« in die Diozysäure umwandehi, D. K.-P. Nr. 80315, S. 406.

Zu dem gleichen Kesultat gelangt man, wenn an Stelle der

genannten Säuren die isomeren ot-Naphtol* und a-Naphtylamin-5-8-di-
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sulfosäuren resp. die aus letzterer, aber auch auf anderem Wege, dar-

stellbare Amidonapbtol - 5 - monosulfosäure mit Alkalien auf höhere

Tem|)eratur erhitzt werden. Da die betreffende Naphtol- und Naphtyl-

aiuinsulfosäure aber nur umständlich darzustellen sind, entsprechen die

Patente Nr. 77285, S. 360; Nr. 806(17, S. 409 keinem techniBchen,

sondern nur einem patentreclitlichen bedürfniss.

2. Dieselbe Säure liisst sicli ferner nach D. R.-P. Nr. 75 962, S. 353

durch Erhitzen von 1 - 8 - Diamido- 5 -monosulfosäure mit Kalkmilch

erhalten; intermediär entsteht hierbei 1 -S-Aniidonaplitol-Ö-monosulfo-

säure, die sich auch durch weniger energische Einwirkung aus ihr

(abtr aueli dardi Salfnrirai tod Amidonapliitd oder Twidunelsen von

«-Naphtylamin-S-S-diBiüfoaäare) gewinnen und iaolirt in die INozyBftnre

umwandeln lieat (D. IL-P. Nr. 76055, a 329).

Die Sftnre findet eine sehr weitgehende Yerwendang cur Daratellnng

on Azofarbetofien für Baumwolle wie ffkr Wolle, letztere lassen sieh

wie die Ghromotrope durch naditrigliche Behandlung mit Chromaten

auf der Faser fixiren.

Durch Einwirkung von Halogenalkyl und Alkali laset sich eine

Hydraacjlgmppe esterificiren. Es entstehen Monoalkylderivate, welche

ebenfalls in der Asofarhen&hnkation praktische Verwendung finden.

VeigL hierüber D. B.-P. Nr. 73741, S. 309.

l-8-Diozyiiaphtali2L-8-^diiiilfoaüiire, CbromolvopaAiire. Auch

für dieseSäure existiren swei technischbrauchbare Darstellungsmethoden

:

Yersohmelsen Ton ^-Naphtd-8-6-8-trisulfosftnrB, D. R.-P. Nr. 67568,

S. 937, oder von (x*Naphtylamin-3-6-8-tri8ulfo8&are (letzteres unter

intermediärer Bildung von 1 - 8-Amidonaphtol-3-6-di8ulfosäure H in

einer oder zwei Phasen, D. R.-P. Nr. 68721, S. 253) oder Erhitzen von

1 - 8 - Diamidonaphtalin - 3 - T) - (lisulfosäure mit verdünnten Säuren oder

Alkalien auf höhere Temperatur, D. R.-P. Xr. JfnOO. 8. 2or>; \r. 7:>153,

S. 339. Diese Umwnndhing lässt sich iiirht nur mit der ireicn Säure, •

sondern auch mit ihren Azoderivaten vornehmen; die sauer combinirten

Azofarbstoff'e der 1 -8 - Amidonaphtol - 3 - 6 - disulfosäure gehen beim

Erhitzen mit verdünnter Saizbiiure, 1 : 10, auf 100" (auch beim Behandeln

mit Nitrit unter Siickstofientwiokelung) in die entsprechenden der

Chromotropsäure über (D. R.-P. Nr. 70845).

Hinsichtlich der Eigenschaften der Chromotropsäure vergl. die

Angaben des D. B.-P. Nr. 67563. Die Säure vereinigt sich mit 1 und

S MoL einer Diazoverlnndung zu Mono* und Dis-o-azofarbstoffen, die

in herrorragendem Haasse die Eigenschaft aller l-S-Diozynaphtalin-

azoderivate aeigen, bei nachtriglichw Behandlung auf der Faser mit

Metallsalzen ihre Nuance zu ündem. Durch Behandeln mit Alkali-

und Halogenalkyl entstehen Monaikylitfaer, D. R.-P. Nr. 73741, S. 309,

durch Einwirkung von Alkalien bei ca. 300^ l-8-6-Tliox7naphtalin->6-

monosulfoe&ure, D. B.-P. Nr. 78604, S. 382.

41*
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l-8-Dioz7naphtalin-3-5-(4-6)disulfo8äure K. Daa Aus-

gangsraaterial für diese Sänre bildet die durch Weiters ulfuriren von

l-ö-Naphtalindisulfosäurc gewonnene Naphtalin-l-5-7-tri8ulfo8äure, die

durch Nitriren , Reduction etc. in die a - Naphtol - 4 - ß - 8 - trisulfosfiure

übergeführt wird. Letztere wird mit 1,5 Thln. Aetznatron und U,G Thln.

Wasser so lange im Autoclaven auf 170 bis 190° erhitzt, bis eine Probe

in essigsaurer Lösung combinirt keine Zunahme von i' arbatoffbilduni?

mehr aufweist. Nach dem Aosäuern mit Salzsäure krystaUisirt auä

der concentrirten Lönmg I&ngweDi Stellen duaynaphtalioBalfosaurea

Katriom in feinen Nadeln ans. Die Lösung flnoreeetrt schwach hlaa,

Eisenehlorid ftrht grfln, bei Zugabe eines üeberschusses iniensiTer.

Durch wenig Chlorkalk entsteht eine sohwabh braune Färbung, eb
Uebnachuas bewirkt snnAchst eine intensiYe Brannftrbungi dann gdit

die Farbe durch schmutzig Grünbraun in ein klares Rothbraun fiber.

Salpetrige Säure giebt eine intensiT gelb gef&rbte Nitrosorerbindong,

die durch Kochsalz in feinen, gelben Nadeln ausgesalzen werdtti kann

(Patentanmeldung F 7004 vom 18. August 1893, Farbenfabriken, Torm.

Friedr. Bayer und Co. — versa prt).

Diese]i)e Säure bildet sich nach D. R.-P. Nr. 80741, S. 414 auch

aus der entsprechenden 1 - 8 - Amido-4 - G-disulfosäure. Am glattesten

scheint sie nach Patentanmeldung F 8G26 (A. Leonhardt und Co.)

aus der l-8-An)idonaphtol-3-5-disulfoKäurc, die bequem durch Weit«r-

sulfuriren von 1 -8- Aiüidonaphtol-ü-monosulfosäure € gewonnen wird

durch Erhitzen mit Wasser auf 200^ dargestellt werden an können.

l-8-DioxynaphtaHn-2-4-disulfoBfture S. Die Darstellung

dieser Sfture, die durch ein deutsches Patent nicht geschfttst ist, erfolgt

sehr leicht durch Yerschmelsen der «e-Naphtol-2-4*8-tri8nUbs&nre bei

ca. 210*. Sie Iftsst sich jedoch auch in einer oder awei Operationen

durch Yerschmelsen der fl(-Kaphtylamin-2-4-8-trisulfo8äure resp. deren

inneren Anhydrids erhalten, vergl. D. R.-P. Nr. 81282, S. 420, indem

die hierbei zunächst intermediär gebildete l-8-Amidonaphtol-2-4-di8ulfo-

s&ure bei längerer Einwirkung Ammoniak abspaltet. In analoger Weise

kann sie nach der versagten Patentanmeliliirg I? 1<)142 vom 23. Sep-

tember 1893 der Badischen Anilin- und Sodafabrik, aus 1-8-Amido-

naphtol - 5 - 7 -disulfosäure durch Erhitzen mit verdünnter Natronlauge

bei 200 bis 250^ erhalten werden.

Die Beendigung der Umwandlung crk^iiut man. indem man zn

einer essigsauren umi mit essigsaurem Natron versetzten Probe der

Schmelze etwas Diazobeuzollösuog zugiebt, wobei die erhaltene Färb-

stofflösung beim Betupfen mit Soda Ton BUulicfaroth nach Gelb um-
schlagen muss.

Ausführlicher beschrieben wurde die Sänre Ton Drossel und
Kothe, Ber. 27, 2144, welche darüber folgende Angaben machen.

Verschmilzt man e6-Naphtol-2-4-8-triBulfosfture mit 2 Thln« Aetanatron

bei 210S so wird die anfangs dflnnflflssige Sohmelae plötilioh fest; man
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löst in wenig Wasser und sftuert mit Salzsäure an, beim Erkalten

scheidet sich das Dinatriumsalz, CioH4(OH)a(S03 Na)^, in feinen, weisi^en

Nädelchen aus, die sich in Waspfr sjchr leicht lösen, aber durch Koch-

salz, aussalzen lassen. Aus üOproc. Alkohol kry^itallisiren sie in con-

centrisch grnppirten Nädplclien. Das entsprechende Baryumsalz (feine

Nädelchen) ist etwas schwerer löslich. Sehr charakteristisch für die

Säure ist das Trinatrium salz, (']o II4 0 II ONa (SO, Nalg 4 Hj 0,

welches beim Eindampfen einer Lösung des Dinatriumsialzes in über-

sch&ssiger Natronlauge in groeeen schiefwinkligen Platten oder Prismen

von grQnlieher Fluorescens aaskrystalliBirt. Beim Erhitsen mit 20 proe.

SchweManre auf 160<> entsteht glatt 1-6-Dioxynaphtalin.

Dieselbe Säure erhielten Dresael und Kothe bei eeehtstfindigem

Yersohmelsen von Naphtsnltam-2-4-disiillbe&ure mit 2 Thln. Aetsnatron

und 1 TU. Wasser unter Druek auf 270^
Yermuthlieh identisch mit dieser Säure ist eine der drei

1 -8-Dioxynaphtalin-(??)-disulfosÄUren, welche sich bei

directem Sulfuriren von 1 - 8 - Dioxynaphtalin nach den Angaben der

Farbstoftpatente Nr. 79029 mul 7iM)30 der Badischnn Anilin- und Soda-

fabrik bilden. 10 1 - 8 - Dioxynaphtalin werden bei 10 bis lö" in

40kg Schwefelsäure (16'^ Ü. gelobt und 45 bis 50 Minuten bis zur

Wasserlöslichkeit auf 50^* erwärmt, iiierauf wird in 200 Liter Eiswasser

eingetragen, mit Ikirythydrat neutralisirt und die Filtrate res}). Wasch-

wüsser des Ilaryumaulfats, die eine nur schwach alkalische Reaction

zeigen dürfen, auf etwa 250 Liter eingedampft. Beim Erkalten seheidet

sich ein Baryumsalz (I) ab, welches abfiltrirt und mit wenig kaltem

Wasser ausgewaschen wird» dasselbe ist aneh in heissem Wasser sohwer

löslieh.

Die hiervon abfiltrirte Mutterlauge wird auf etwa 40 Liter ein-

gedampft; beim Erkalten sdieidet sieh «n sweites Baryumsalz ab,

welches im Gegensatz zu dem zuerst auskrystallisirten in heissem

Wasser leicht löslich ist und eine für die Farbentechnik wcrthvoUe

l'd-DioiTnaphtalindisulfosäare G enthält Eisenchlorid färbt die Lösung

grÜD , im Uebersclmss schmutziggrün. Chlorkalk braun, ein Uebfr-

schuss przeuf]^t einen braunrothen Niederschlag; bei der Combinatiou

mit Diazobenzoi entsteht ein sehr leicht in schön rothen Nädelchen

krystallisirender WollfarbstofiT, dessen Nüance sowohl in essigsaurer wie

in Sodalösung rein blauroth ist.

In dem Filtrat des dioxynaphtalindisulfosaureu Laryumä G ist eine

dritte Dioxynaphtalindisnlfos&ure R enthalten, deren Baryumsalz auch

in kaltem Wasser leioht löslich ist Die Lösung des daraus durch

Umsetsen mit Soda erhaltenen Natrinmsalses (1 : 200) Ibrbt sich durch

Eisencfalorid grftn, durch einen üeberschuss schmutsiggrfln, durch

Chlorkalk braun, durch einen Üeberschuss braunroth, bleibt aber klar.

Die Asoderivate gleichen in Besug auf KrystallisattonsTermÖgen und

Keinhett der Nflance denen der Siure 6, sind aber etwas blaustichiger«
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Hinsichtlich der Stellung der Solfograppen in diesen drei Sftnren

lassen sich nur Verinuthungen aussprechen: da die «-Hydroxylgruppen

unter den eingehaltenen Bedingungen für den Eintritt in 2 oder 4

bestiuiniond zu wirken ])flegt, sollte man annehmen, dass sich hierbei

die l-8-DioxynapbtaIin-2-7-, -2-4- und -2-5-di8ulfosnuren bilden. Die

Entstehung der Säure 4-5 ist bei der Abneigung der Sulfognippen zu

einander in die Peristcllung zu treten, nicht sehr wahrscheinlich.

Die theoretisch möglichen l-8-Amidonaphtolmono8ulfo8äurea sind

gegenwärtig sftmintlioh mit Sieberheit bekannt, eine tabeOafiMlMi Zn-

eemmenstelluBg findet sieh Seite 861.

l-8»Amidonttphtol-2-mouüsulfosüure. Ueber Eigenfchalt

nnd Darstellung aus a-Naphtylamin-2-8-di8ulfosäure vergl. D. R.-P.

Nr. 75710, 8. S48.

1 -8-Amidonaphtol-3-mono8ulfosHure. Entsteht nach der

versagten Patentanmeldung F 1723 vom 18. April lÖOO der Farben-

fabriken, yorm. Friedr. Bayer und Co. glatt durch Verschmelzen von

«•Kaphtjlanün-d-S-disnlfosftnre mit 2,5 Tbbi. Aetsnatron (75 Proc.

Na OH) nnd 10 Proc. Wasser nicbt über 210*; beim Ansänem der

gelösten Scbmelse mit Mineralsinren sebeidet sie sieb in feinen, weissMi

Nadeln ans, die in kaltem Wasser sebr schwer löslieb sind nnd ans

beissem in knrten, derben Nadehi krystaUisiren. Die Alkalisalae sind

in Wasser leicht löslich. Eisencblorid färbt die neutrale Lösung der

Säure schwarzviolett, Gblorkalk roth, ein Ueberschuss entfärbt. Die

Azoderivate der Säure, welche als solche keine technische Verwendung
findet, besitzen eine trübe NQance, vielleicht wegen des Eintrittes der

Diazogruppe in die Parastellung zum Ilydroxyl. Die Säure vereinigt

sich nur sehr schwierig und unvollständig mit 2 Mol. einer Diazover-

bindung, beim Sulfiren in der Kalte entsteht 1 -8- Amidonaphtol - .'J - 5-

disalfosäure; beim Erhitzen mit Alkalien auf 220 bis 250° l-b-I>ioxj-

uaphtalinsulfositure.

1 - 8 - Amidonaplitol - 4 - monosulfosäiire« Eigenschaften und

Darstellung dieser technisch wichtigen Säure aus a-Naphtylamin-4-S-

disulfosiiure sind im J). ll.-V. Xr. 75 317, S. 343 ausführlich beschrieben.

Die Monoazoderivato dw Siuire z. B. mit Benzidin etc. zeigen keine

sehr klare Niiance, welche verbessert wird, wenn man an Stelle der Säure

ihr IJenzoyldeiivat eombinirt. Die Darstellung des letzteren wird in

dem Farbstoü'pateut Nr. 63074 der Badischen Anilin- und Sodafabrik

in folgender Weise beschrieben: 10kg der fein gesiebten Säure werden

in 7 kg calcinirter Soda nnd 90 Liter Wasser aufgelöst Die Lösnng
wird naob dem AbkttUen anf + 5^ in einer Stunde mit 5,2 kg Bensoyl-

4Sblorid nnter beftigem Sebfittebi bei einer Maximaltemperatnr Ton

+ 10* allmSblieb Tersetst Naeb dem Eintragen wird das Sebftiteln

^ftbrend einer Stunde fortgesetzt.

Das ansgesobiedene bellgrane Natronsais der Bensoylstnre wird
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von der Mutterlauge abgesaugt « mit wenig Salzwasser gewaschen,

gepresst und getrocknet.

Technisch wichtig ist die Eigenscliaft der Säure sich mit 2 Mol.

einer oder verschiedener DiazoverbinduDfjen, zu sehr dunkelgefärbten,

im sauren Bade iarbeuden DisazofarbötüÜeu zu vereinigen (Wollschwarz).

Die Gombination mit dem zweiten Molecül erfolgt nicht bei allen Diazo-

erbmdungen mit gleicher Iieiehtigkeit und man erhilt Tendiiedene

Bmultaiev je naeh dem maa sauer oder alkaliseh combinirt

Beim Erhitsen mit Alkalien auf ca.. 2bQ^ entsteht 1-8-Diozy-

naphtaUn-4-anlfoeftnre S, B. R.-P. Nr. 80315, 8. 406; beim SuUoriren

mit rauchender Schwefelsftnre l-8-Amidonaphtol-4-7-disnlfosiore.

1 -8-AmidonaphtoI-5-mono8ulfo8&are kann nach drei Ter-

scbiedenen Methoden erhalten werden, von denen jedoch nnr swei

praktisch in Betracht kommen. Sie bildet ^ich beim Sulfuriren von ^

1-8-Amidonaphtol nach den Anjfaben des D. ]\.-V. Nr. 62289, S. 218.

Die Angaben dieses Patents beziehen sich jedoch auf ein Gemisch dicsor

Säure mit der gleichzeitig entstehenden 7-Monosulfosänre, von welcher

sie durch die grössere Löslichkeit ihres Calciumsalzes nach J). R. -P.

Jsr. 77 937, S. 372 getrennt werden kann. Bt'fjuemer erhält man sie

einheitlich durch Kochen vou l-ö-i)iamidon!iphtalin-5-mouQsulfutiaure

mit Terd&nnter Schwefelsänre nach D. R.-P. Kr. 73607, 8. 308, auf

wdohes beaflglich ihrer Eigenschaften verwiesen seL YergL femer

Tabelle 8. 851, 419. Endlich bildet sich dieselbe Sftore durch Yer-

tohmelsen der (umständlich darstellbaren) »-Naphtylamin-5-8-disiilfo-

t&ore mit Alkalien bei 160 bis IBO« D. IL-P. Nr. 75055, a 329. Die

S&ure ist ansgeseichnet dimdi die Leichtigkeit, mit welcher sie sich

(wesentlich leichter als die 4*Mono8uIfo8äure) mit 2 Mol. einer Diazo-

Verbindung zu Diazofarbstoffen vereinigt. Durch Erhitzen mit Alkalien

auf höhere Temperatur geht sie in 1 - 8 - Dioxynaphtalin -4-mono8nlfo-

säure S über, durch Erhitzen mit verdünnter Schwefelsäure auf 140®

wird l-s-Amidonaphtol gebildet, D. R.-P. Nr. 73381, S. 306. Durch
Sulfuriren entsteht r)-7-Disultosäure. D. W.-V. Nr. G2289, S. 218.

1 - 8- A ni i do n a ph to 1- r>-m() n u s u 1 iü sii ure H. Eigenschaften und
Darstellung dieser Säure, die sowohl beim Kochen von l-S-Diamido-()-

monosulfoisäure mit verdünnter Schwefelsäure, wie beim Verschmelzen

von a-Naphtylamin-6-8-diäulfü8äure entsteht, sind in den Patenten

Nr. 70780, 8. 277 und Nr. 80853, S. 416 beschrieben.

l-8*Amidonaphtol-7-monosulfosfture bildet sich als Neben-

product bei der Sulfurirung von 1-8-Amidonaphtol mit concentrirter

Schwefels&ure, neben 5-Monosnlfosiure, in grösserer Menge beim
Sulfuriren desselben mit Terdflnnter, 75proc. Schwefelsfture bei ISO
bis 160», D. R-P. Nr. 82900, 8. 448, und wird mittelst ihres schwer

löslichen Calciumsalaes isolirt. Vergl. auch D. R.-P. Nr. 84951. Die

Elgmtchaften dieser technisch nicht verwertheten , schwer im gans

idnen Zustande su erhaltenden b&ure sind Seite 449 ang^eben.
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Durch Erhitzen mit Alkalien auf 2ö0^ entsteht Diozynaphtalin-7*mono*

sulfosäure.

1 - 8 - Amidonaphtol - 2 - 4 - disulfosäure S. Die Säure bildet

sich beim Verschmelzen der durch Weitersulfiren von a-Naphtylarain-

4 -8-di.sulfü8}iure entstehenden 1 - 8 - Naphtsultam - 2 - 4 - disulfosäure S.

Vergh hierüber D. K.-P. Nr. 77703, S. 367 und Nr. 80686, S. 413.

Es 18t hiwbn kaum mdglich, die gleiehteitige Kldung von l-S-Dioxy-

naphtaliD-3-4''diaulfoBäiire in ermeideii. Dio' Aounoniakeniwiekalung

beginnt bereita bei 160* und bei mehntfiDdigem Erhitsen auf ea. 200*

wird ausBeblietalich Diozjsftnre gebildet, D. R-P. Nr. 81282, S, 42»

(Dressel und Kothe, Ber. 37, 2141).

Die Säure vereinigt sich nur mit 1 Hol. einer Diasorerbindnng an

diazotirbaren Monoazofarbstoffen.

1 -8-Amidonftphtol-2-6-(?)-di8ulfosäure (L, D.). Vermatii-

lieh kommt diese Constitution einer wenig charakterisirten Säure zu,

welche durch Verschmelzen der sogenannten 1 - H-Naphtsultamdisulfo-

säure D (vertrl. D. R.-P. Nr. 80668, S. 413) entsteht; vielleicht identisch

mit ihr ist die sogenannte Amidonaphtoldisulfosäure L dea D. R.-P.

Nr. 73 048, S. 298.

1 -8- Amidon aphtol- 3-5- diö ulfosiiure B. 1-8-Amidonajilitol-

3-monosulfosHure wird ohne äussere Kühlung in 5 Thlu. coucentnrte

Scbwefelsfture eingerührt, nacb einiger Zeit scheidet sich aus der

anfänglich entstandenen LOsnng die IMsulfosAore krjstalliniscb ab, die

Masse wird anf Eis gegoasen, dnreh Znsats Ton beissem Wasser alles

gelöst nnd die Disnlfoeänre ans der heissen LSsnng dnreb Kocbsabi als

sanres Natrinmsals in KrystftUoben abgeeobieden. Bbombiscbe Tafeln,

scbwer löslich in kaltem Wasser, leichter in beissem, sehr schwer in

20proc. Schwcfels inre. Die alkalische Lösung fluorescirt stark violett,

die Diazoverbindung bildet hellgelbe, ziemlich schwer lösliche Blättchen.

Durch Erhitzen mit 20 proc. Schwefelsäure auf 200®, besser durch

Kochen mit vorditnntor Schwefelsäure bei 140°, wird S-Monosulfosäure

regeuerirt. Beim Erhitzen der neutralon Lösung auf 200" entsteht

l-8-Dioxynaphtalin-3-m()nosulfo8äure , dureli Mrhit/tii mit verdünnten

Alkalien l-8-Dioxy-3-5-di8ulfosäure K. Von der Amidonaphtol-3-mono-

sulfosäure unterscheidet sich die 3-r)-Di8ulfo8äure in ihren Azoderivaten

durch die Reinheit lier Nüance, «owie durch die Leichtigkeit, mit

welcher sie mit 2 Mol. Diazoverbindung Disazofarbstofife liefert (Patent-

anmeldung F 8626 Tom 12. Oetober 1895, Farbwerk HOhUieim, Torm.

A. Leonbardt nnd Co.).

l-8-A]nidoiiaplitol-8-6-disiillbaAiiTe S. Diese teehnisoh ftberana

wichtige S&nre bildet sich glatt bei knner Einwirkung on Aetmatron

bei ca. 180* anf «-Naphtjlamin-3-6-8-irisnlfosAnre nach den Angaben
des D. R.-P. Nr. 69722, S. 203, oder auf die aus ihr entstehende

Napht8ultam-3-6-di8ulfos*nre (D. R.-P. Nr. 80668, S. 411). Nach einer

Bweiten technisch sehr beqnem ausfahrbaren Methode dient 1-8-Diamido-
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naphtalin-S-O-disulfosäure als Ansgangsmaterial, dieselbe tauscht beim

Erhitzen mit vordünuten Säuren auf 100 bis 120^ weniger glatt beim

Erhitzen mit Alkalien eine Aroidogruppe gegen Hydroxyl aus. Vergl.

D. R.-P. Nr. ()? Ot)2. S. 23Ü. K. 0 eh ler empfiehlt in der zurückgezogenen

Patentanmeldung 0 1432 vom 5. December 1890 die Dianiidosäure mit

3,4 ihlu. concentrirter Schwefelsäure und U,(i Thln. Wasser drei Stunden

auf 170^ za erhitzen. Beim EingieBsen der Masse in Wasser, das etwas

Cblorkalinm enth&lt, seheidet sieh das Kaliomsals der S&nre krystalli«

oisdi ans.

Endlioh kann man die Biamidoa&ure snn&ohst dareh Nitrit in ihre

AlimidoTerbiiidniig ttberfUiFeii und letatere durch Erhitsm mit ver-

dflnnter Sdnrefeianre auf 170^ sersetsen, D. Kr. 69963, S. 266.

Die Angaben der D. R.-P. Nr. 67062 nnd 69722 werden ergänzt

dnreli einige Beobachtungen yon Dressel und Kothe (Ber. 37, 2150),

welche die Sfture auch ans >iaphtsaltamdisn]fo8ftnre darsteUten. Die

Bfldnng derselben aus dieser, wie ans der o(-Naphtylamin>3-6-6-trisu]fo-

sftnre, erfolgt glatt und quantitativ in wenigen Minuten beim Schmelsen

mit 2 bis 3 Thln. Aetznatron und etwas Wasser ohne Druck bei ca. 180^.

Die Schmelze yerdickt sich plötzlich und beim Ans&uem der Lösung

mit Salzsäure scheidet sich das ziemlich schwer lösliche saure Natrium-

salz CioH^OHNHjSOjHSOjNa -f l'/aHaO in feinen, weissen Nadeln

aus. Das entsprechende Baryumsalz, [C,o OII N ILj SOjH SO^ Ha

-f- 4'/2H.^O, bildet schwer lösliche, wollig verfilzte Nadeln. Die ver-

dünnten I^ösiingen iluoresciren blauroth, auf Zusatz von Alkali, wobei

au der Luft leicht Dunkelfärbung eintritt, rothviolett. Die Diazover-

bindunar bildet gelbe, durch Kochsalz aussalzbare Nüdelchen, beim Kin-

tropfen in Soda entsteht eine violette, mit verdünnter Natronlauge eine

tiefgrüne Flüssigkeit.

Die Azoderivate dieser Säure finden wegen ilires klaren Tones

vielfach Verwendung; die durch alkalische Combination abgeleiteten

lassen sich auf der Faser diasottren und entwickeln, die S&nre vereinigt

sich femer leicht mit 2 Mol. einer Diaaorerbindung au Disaiofarbstoffen,

die sowohl fOr die Baumwoll-, wie fftr die WolUIrberei Ton Wichtigkeit

geworden sind. Die alkalisch combinirten Monoasoderivate lassen sich

auch aus den entsprechenden Monoaaofarbetoffen der 1-8-Diamido-

naphtalin-3-6-di8ulfosänre darstellen, indem man dieselben kurse Zeit

mit verdünnter Salzsäure oder Natronlauge kocht (D. R.-P. Nr. 70031).

Beim Erhitzen mit schwachen Alkalien auf 260 bis 280® entsteht

Chromotropsäure, D. R.-P. Nr. t>8 721, S. 253. Beim Verschmelzen mit

Aetznatron dagegen Amidodioxjnaphtalinmonosulfosfture, D. R.«P.

Nr. 75097, S. 336.

l*8-Aiiiido]iAphtol«4«0«datiilftMftiire K. Eigenschaften und
Bildung dieser technisch Terwertheten Säure sind im D. R.*P. Nr. 80741,

S. 414 angegeben. •
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650 l-ft-Bioacy-, Amidooxy- und DiamMonaplitaliadtriVBt«.

l-8-Amidonaphtol-4-7-disulfosiiure. 1 -8-Amidonai)htol-4-

monosulfosäure wird bei gewöhnlicher Temperatur in die dreifache

Menge 23 proc. rauchender Schwefelsäure eingetragen; die Beendigung

der Sulfurirung lässt «ich an folgenden Merkmalen erkennen: Eine

Probe mit Diazobenzol alkalisch combinirt, liefert im Gegensatz zur

Monosnlfosäim einen gelberen Farbstoff, deesen NOuice auf Sinre-

sasats naob Yiolett umschlägt. Die Disolfosftnrs.Aombimri ferner in

essigsanrer LSsung nicht mit Diaaopseodocnmol nnd giebt mit Eisen-

cblorid nicht mehr den für die Monosulfoeänre charakteristischen grünen

Niederschlag. Beim Eingiesien des Snlforirungsgemisehes scheidet sich

die Disnlfosüure zum grössten Theil aus, das saure Natronsalz (weisse

Terfiltzte Nadeln) ist schwer löslich, das neutrale schwer in absolutem

Alkohol, leicht in Wasser; die alkalische Lösung flnorescirt'blau. Chlor-

baryum verursacht in der Lösung des neutralen Natrtumsalzes keine

Fiillunpf. Kisenchlorid färbt briiunlichschwarz, Chlorkalk gelbl)raiin,

mit salpetriger Säure entsteht eine gelbbraun gefärbte Lösung, welche

beim Kingies.^en in Soda erst violett und schliesslich missfarben wird

(Patentanmeldung A o91H vom 4. Juni 1Ö94, Actiengesellschaft für

Anilinfabrikutioii, Berlin — vrjrsagt).

1 -8-Amidon aph t ul- 5 - 7 - di ü u H o sä ure. Leber Eigenschaften

und Bildung durch Sulfuriren von 1 - ö - Amidonaphtol vergL D» B.«P,

Nr. 62 289, 8. 218. Beim Erhitaen mit Terdannter Lange unter Bruck

entsteht 1-8-Bioxynaphtalindisulfosänre 8 (Patentanmeldung B 16142).

l-8*Amidonaphtol-??-disulfoBfture. Erhitst man die durch

Beduction Ton 1-8-Dinitronaphtalin mit Bisnlfit darstellbare 1-8-Diamido-

naphtalintrisnlfos&ure mit 6 Thln. Wasser 48 Stunden zum Kochen,

oder 10 Stunden auf 120 bis 130^ oder 24 Stunden mit 7 Thln. 10 proc

Schwefelsäure f so bildet sich eine angeblich neue Amidonaphtoldisulfo-

säure, die als saures Natronsalz beim Erkalten zum grössten Theil aus-

krystallisirt , durch Kochsalz aii** wässeriger Lösung leicht ausgesalzen

werden kann. Leicht löslich in luissem. massig leicht in kaltem

Wasser. Die Lösungen fluorescireu Idau, salpetrige Säure flieht gelbe

Nadeln einer massig löslichen Diazovei bindun;,', die ("uiubination mit

p-Nitrudiazübenzül ist in Lösung kornblumenblau, der Benzidiiii'arb-stofT

färbt blau, die Combinatiou mit Sulfunilsäure ein sodabestündiges, reines

Fuchsinroth (beide essigsauer combinirt) (Patentanmeldung F 7595

om 7. Juni 1894, A. Fiachesser und Co. — yersagt).

l-8-0iamidonaphtalin-3-(G)- und •4-(5)-monosnlfo8inre

werden durch Beduction der entsprechenden Dinitrosfturen erhalten.

Sie sind in den I).a-P.Nr.67017, 8.235; Nr. 70019, 8.267 beschrieben.

Beim Erhitaen mit Hineralsänren wird zuerst dii(jenige Amidogmppe
durch Hydroxyl ersetzt, welche sich mit der Sulfogruppe in demselbMi

Benzolkern befindet, vergl. D. R.-P. Nr. 73ß07, S. 308; Nr. 70780,
S. 277. Durch Sulfuriren der 5-Monosulfosäure tritt eine SWeite 8nlfio-

gruppe Tcrmuthlich in die Stellung 2 unter Bildung Ton
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l-8-Diamidonaphtalin-2-5-di8ulfo8äure L. Vergl. darüber

D. R.-P. Nr. 72 5M}, S. 29?». Technisch wichtiger ist die zuerst von

Alen durch Reduction der entsprechenden Dinitrosäure gewonnene

1 - 8 - Diamidonaphtalin - 3 - 6 - disulfosäure. Ihre Darstellung,

die durch ein deutsches Patent nicht geschützt ist, erfolgt durch

Dinitriren von Naphtalin-2 -7-disulfosäure («) in derselhen Weise, wie

die der l-5-Diamido-3-7-disulfo8äure aus 2saplitaliD-3-7-di8ulfo8äure (ß)

<D. R.-P. Nr. 61 174, S. 214, Patentanmelduug 0 1430 Tom 3. Deeember

1890, K. Oahler — Terragt). Geht man hierbei Ton emem Gemenge

von a- ond /S-Naphtalindisnlfoeftore aue, so kann die Trennang der

Dinitro- oder DiamidoBtaren in der im D. R.-P. Nr. 61 174 M^egebmen
Weise Torgenommen werden. Die freie Sftnre, die eich nur dnreh Zer-

«etsm dea Baryumealaee mit Terdflnnter SdiwefeUftnre gewinnen l&sst

(Alen), ist in Wasser sehr leioht lÖslidi. Das saure Kaliumsalz

(-{- 3 H] 0) bildet strahlig angeordnete, dünne Nadeln; das Natriuoisalz

{feine Nadelchen) ist leicht aussalzbar; das saure Baryumsalz (feine,

mctalli»ch glänzende Nadeln) ist auch in heissem Wasser ziemlich

schwer löslich. Die Lösungen der Salze zeitjfcn keine Fiuorescenz und
werden durch Eisenchlorid rothbraun gelärbt.

Die technische Wichtigkeit der Säure beruht weniger auf ihrer

Combiuationsiahigkeit mit 1 und 2 Mol. Diazoverbindungen (D. R.-P.

Nr. (j3 507) als auf ihrer leichten Ueberliihrbarkeit in 1-8-Amidüuaph-

tol - 3 - 6 - disulfosäare II (siebe darunter). Die bei Einwirkung Ton

salpetriger Sfture mtstehende Asimidodisnlfosliire ist im D. R.-P.

Nr. 69963, S. 266 hesehrieben. Eine

l-d-Naphtylendiamintrisnfosftare Ton unbekannter Stellong

entsteht nach D. R.-P. Nr. 79577, S. 402 (in teohnisoh nngenagender

Ansbeate) bei Einwirkung von Bisulfiten auf 1-8-Dinitronaphtalin; beim

Erhitsen mit Sturen liefert sie die oben beschriebene l-8«Amidonaphtol-

disnlfosfture.

2-8- Derivate.

Vorliiuficf von untergeordnetem Interesse für die Farbenfabrikation.

Das Ausgangsmateriril bildet ausschliesslich /3- Naphtoldisnlfosäure K
resp. die aus ihr durch Sulfurirung oder Erhitzen mit Ammoniak
darstellbare /3-Naphtylamindi- und /?-Naphtoltrisulfosäure. Aus ersterer

entsteht beim Schmelzen mit Aetznatron glatt 2 - "i - Dioxynaphtalin-

() - monosulfosöure R, in welcher die Sulfogruppe G gegen Alkalien

so widerstandsfähig ist (vergl. S. 588), dass bei einer Steigerung der

Schmelztemperatur eher eine Abspaltung durch Hydrolyse als eine

Substitution durch Hydroxyl eintritt. In der Sture sowohl wie in dem
aus ihr darstellbaren Dioxynaphtalin kftnnen dann in bekannter Weise

eine und swei Hydroxylgruppen durch NHt ersetst werden unter

Bildung Ton 2-3-Amidonaphtol(8olfostnre) besw. 2-3-IHamidonapbtaUn-

(sulfosture). In glatter Reaction entsteht 2-3-AmidonaphtolBulfosänre
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652 2-8«Dioxy-, Amidooxy- und Diamidonaphtalinderivate.

ferner aas /J-Naphtylamindisulfosäure R, während /3-Naphtol-3-6-8-tri-

sulfosäure beim Verschmelzen hauptsächlich 2-8-I)ioxy-3-6-disalfo6ftllIV

und nur ca. 30 Proc. 2-3-Dioxy-6-8-disulfoaäure liefert.

Die Verbindungen dieser Stellung sind Orthoderivate, die in vieler

Hinsicht den Orthoderivaten der Benzolreihe näher stehen, als den

1-2-Orthciderivaten der Naphtalinreihe. Die DioxyVerbindungen liefern

beizenfärbende Farbderivate, die Diamidoverbiuduugen vereinigen sich

mit o-Diketosubstansen zu Chinoxalinderivaten. Von den 1-2-Kaphtaliii-

Terbmduugen untencheide& ne aich scharf dnreh dia ünfthigkeit bei

der Oxydation in 2'3-Chmoae ttbersngehen, sowie dnreh die Leichtigkeit

mit der sie sich mit eiam, schwieriger mit awei Holeoflleii einer IKaso-

Terbindnng an Mono- resp^ Disaaofarbstoffen Toreinigeo, welche aber

bisher trots sahlreioher Yersnohe keine danemde Verwendung gefnndea

haben.

2-3-Dioxy naphtalin bildet sich durch Hydrolyse der untcm

beschriebenen 2-3- Dioxy - G-monosulfosäure entweder in der Natron*

schmelze bei ca. 320", odt r durch Erhitzen mit verdünnten Mineral-

säuren auf 180 bis 200" nach den Angaben des D. R.-P. Nr. 57 525,

S. 202; an Stelle der Dioxymonnsulfosiinre kann in letzterem Falle auch

die Amidooxysulfosiiure angewandt werden, D. K.-P. Nr. 73076, S. 299.

Die Angaben den D. R.-P. Nr. 57 525 wurden ergänzt durch Fried-
länder und Zakrzewski (Ber. 27, 762), farblose, m kalttm Wasser

sehr schwer lösliche Blftttchen, Schmelzpunkt 160°. Sehr charakteristisch

ist die intensiTe, beständige, rein blaue Färbung, die selbst in sehr Yor*

dünnten Lösungen durch Eisenchlorid herrorgnrnfen wird. Oxydations-

mittel liefern keine ehinonartige Verbindung. Ks combinirt leicht mit

einem, schwieriger mit swei Molecfilen einer IKasorerbindung zu beiaen*

fibrbenden Mono- und DisaiofarbstoffBn, die bisher keine technische

Yerwendung fanden. Durch Erhitsen mit conoentrirtem wfoserigem

Ammoniak auf 140** entsteht

2- 3-Amidonaphtol, bei oa. 250'^

2-3-Diamidonaphtalin, vergl. D. R.-P. Nr. 73076, S. 299, und

Friedländer und Zakrjsewaki, L c; vorläufig ohne technische Ver-

wendung.

2 - 3 - Dioxynaphtalin - 1) - mon osulfo s äure. Die Darstellung

dieser Säur«', welche das bequemste Ausgaugümaterial für die 2-3-Deri-

vate bildet, ist in der versagten i'atentanmeldung F 4153 vom (>. Mai

1 889 der Farbwerke, vorm. Meister, LuciusundBrüning beschrieben.

35 kg /S-naphtoldisulfosaures Natron R werden mit 15 bis 20 kg Acts«

natron und etwas Wasser einige Stunden bis sum Verschwinden der

Fluorescena auf 220 bis 230^ eriiitst; beim Ansäuern der gelösten

Sohmelse mit Salzsäure scheidet sich das fast quantitativ gebOdete

dioxysnlfosaure Katron vollständig (anm Theil schon in der Hitce) in

glänzenden Kryställchen ab; ähnlich ist die Angabe des D. R.-P.
Nr. 57626, & 204, sowie von Friedländer und Zakraewski.
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2-d-i>ioxy-, Amidooxy- and DiamidonaphtalinderiTate*

OH

/ \
,0H OH

OH
a-8-IMoxy
naphtalin,
D. R.-P.

Nr. 57 525

S-S-I>icKr!r-6-ra1fb«

säure R,
Patentanm. Jj*

4153

1

./\/\
2-3 ( »\yr\inirlo-

OH

1

2- ^-Oxv;uiiido-6- 2-a-Aniidooxy-6-

sullosHure (f)« sulfosHure,

D. B.-P. Nr. 62 964 B. B.-P. Kr. 58076

NB«

8-8-Diamido-
naphtitlin

,

D. R.-l'.

Nr. 73076

NH,

^•8-I>iainido-6-tDlfo-

unnrp,

Fateutaum. A .^676

rTY
s/\/\/\8

OH

S4l-]NoKy*6-i^-
«ulfosäiire,

Patentanm. T 4154

8 NE.

8^ N/ \/

2- ;i-Ami(looxy-

3-6-di8uho^äure

1

S-3-Diamido^-6-di-
iulfosfiiirp,

D. B.-r. Nr. bi>448.

Das Xatronsalz ist in Wasser schwer, in Kochsalzlösung fast

unlöslicli. Etsenoblorid färbt intenuT blauviolett, durch Soda schlägt

die Farbe in firaunroth um und Tersdhwindet durch einige Tropfen

Schwefelsäure, Chlorkalklösung erzeugt eine herusti'ingelbe Färbung,

die bei weiterem Zusatz vollstäiidij^ verschwindet; beim Erhitzen mit

Ammoniak unter Druck entstt ht 2 - r» - Anndonaphtol- resp. Diamido-

napbtalin-6-mono.suliü8aure. Die Säure findet alfl solche vorläufig keine

techniscliü Verwendung.

2-3 - Dioxy naphtalin - fi-8-di8ulfosäure. /3-Naphtol-3-ü-8-tri-

^-ullosäurc, liefert mit Aetznatron bei 230 bis 240** bis zum Verschwinden

der griiueu 1 luoreucunz verschmolzuu , ein Gemisch vuu überwiegender
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654 2-6-Dioay-, Amidoozy- und IHamidonaphtelindeiiTftte.

2-8-Dioxy-3-r)-disulfo8äure (ca. 70 Proc) und ca. HO Proc. 2-3-Dioxy-

G-S-disulfosiiurc; beide sind auf Grund ihrer ver^chiedi>nen Löslichkeit

in Wasser resp. Kochsalzlösung? nach den Angaben des D. K.-P. Nr. 67565
von einander zu trennen. Bezüglicli der Eigeuficbaften vergl. Isomere B,

S. 243. Die Angaben der yersagteu Patentanmeldung F 4154, Farb-

werke, Tonn. Meister, Lucius und Brflnisg, beaehen rieh «nf ein

Gemiaob beider Sftnren.

2-8'Amidonapbtol-6-m ono8ulfo8&nre bildet rieh nach D-B.-?.

Nr. 53076, S. 182 beim Verschmelzen ron /^-Napb^lMnindiBolfosinreR.

Die Sftnre iet in Weeser sehr Bchwer lösliob, Tergl. Tabelle S. 224.

Beim Erhitzen mit verdünnten Sinren unter Di^uok entsteht 2-3-Diox7*

naphtalin. Angeblioh ieomer mit dieser Sänre ist die YerbindoDg, die

man durch Erhitzen von 2-H-Dioxy-G-mono8u1fo8äare mit Ammoniak
erhält. Vergl. darüber D. K.-P. Nr. 62964, S. 223.

Erhitzt man die Säure längere Zeit mit ca. 2 Thln. concentrirter

Ammoniaklösung auf 200 bis 220^*, so entsteht nach den Angaben der

versagten Patentanmeldung A 3676 vom 20. November 1893 (Actien-

ges. f. Anilinfabrikation in Berlin)

2-3-Diamido naphtalin-6-mono8ulfo8äure. Schwer löslich

in Wasser. Das leicht auasalzbare Natronsalz (silberglänzende Blättcheu)

flnoreseirt in LOsung schwach blau. Eisenchlorid färbt die schwach

essigsaure Terdflnnte Lösung braungelb, Chlorkalk gelb; mit salpetriger

Sfture entsteht eine Arimidorerbindusg; die Sfture combinirt mit 1 und
2 HoL einer BLaioTerbindnng.

8-6-1>erlTate*

Die geringe Zahl der bisher bekannten Verbindungen dieser

Stellung erklärt sich aus der Schwierigkeit ihrer Darstellung: nur die

Sch äffer' sehe ^-Xaphtol-ö-monosulfosäure eignet sich als Ansgangs-

material für die HehandlunL^ dnrcl» die Natronschmelze, da alle Sulfo-

gruppen in anderer Stellung früher angegrifi'en werden; die Reactlons-

temperatur liegt nahe der Zersetzungsteniperatur und die Ausbeute ist

keine sehr befriedigende. Aus 2-r)-] )iux\ iiaphtalin .sind dann in üblicher

Weise eine Anzahl Sulfo- und Amidodenvate dargestellt, welche vor-

läutig ein sehr untergeordnetes technisches Interesse beanspruchen.

2-6-I)ioxynaphtalin. Wurde Ton Emmert dureh Schmelzen

on /i-NaphtoN6-monosulfos&ure (Sch&ffer) mit Aetsnatron bei sehr

hoher Temperatur erhalten. Weisse, in Wasser schwer lösliche BUtt»

eben, vom Schmelzpunkt 215 bis 2Wi die alkalische Lösung ozydiri

sich langsam an der Luft £isenehlorid erseugt einen gelblichweissen

Niederschlag. Durch die Einwirkung von salpetriger Säure entsteht

eine Mononitrosorerbindung, die (ohne Erfolg) als Beizenfarbstoff vor>

geschlagen wurde. Vergl. D. IJ.-P. Nr. 55126, S. 77; Nr. 59 268, 8. 79.

Beim Erhitzen mit Anüin und salzsaurem Anilin bildet sich ein Diphenjl-
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'J
' T>ia)nidonaphtalin, 2*6'Diainido*6Hralfo>

1). ür. 45788. ittai«,

D. B.-P. Nr. 722Ä2.

naphtyleDdiamin (D. IL-P. Kr. 54067). Beim Erhitzen mit Ammoniak
entsteht

2-6-Diumi(iünaphtalin (D. li-P. Nr. 45788, S. KiO; Lange,

Chem.-Ztg. 1888, S. 856). Dieselbe Verbindung erhielten Friedländer

und Lacht, Ber.26,3038, bei der Einwirkung vonNstrinmamelgnm nnf

2-6-I>iemido-8«Bnlfo8äaTe. Farblose, in Wasser »ebr schwer, in Alkohol,

Aetber und Essig&tber schwer Iflsliche BUttchen vom Sdimelspnnkt

216 bis 218^ Eisencblorid ftrbi in der Kälte grfin, beim Erwftrmen

blau; durch salpetrige Säure entsteht eine TetrasoTorbindung, deren

Disasofarbstoffe Baumwolle nicht anfärben. Das salzsaure Sals ist leicht

Idslidi in Wasser, unlöslich in Salzsäure. Ein Aethylfither, angeblich

des entsprechenden 2-r)-Araidonaphtols wurde von O&ss in kleiner

Menge als Nebenproduct bei der Nitrimng und Reductinn von ^-Naphtol-

ntliyläther gewonnen. Tvothblau fluorescirende Krystalle vom Schmelz*

punkt !}ü bis Ol», Siedepunkt 330'J (.Jnurn. pr. Chem. 43, 28).

2-<)-Dioxynaphtalin - 8(V) - monosulfosäure. Eigenschaften

und Bildung durch Sulfuriren von 2-t)-DioxyDapbtalin sind im D. R.-P.

Nr. 72222, Ö. 28(i, beschrieben, dnrch Erhitzen mit Ammoniak entsteht

daraus

2-6>Diamidonaphtalin-8(?)-monosnlfosftQre, vergl. D.

Nr. 72222. Falb die hier angenommene Stellung der Sulfogruppo die

riehtige ist, mftsste die Säure identisch sein mit dem Reductions{Hroduct

der nitrirten ^-Napbtylamin*8*monosnUbsäure (D. R.-P. Nr. 67028,

8. 197), worüber indessen ansreiohende Angaben nicht Torliegoi.
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2-7-DeriTate.

Die bisher dargestellten Verbindungen dieser Stellung haben sich

ftr die Axofarbenfabrikation wenig geeignet erwiesen, dagegen hnd des

2-7-Dioxynaphtalin und einige DeriTate desselben für die DarsteUnng

TOn Ghinonimidfarbstoffen eine, wenn aneh besohrftnkte Verwendnng;

dieser geringen Branohbarkeit ist es lososehreiben, dass veriiiltniss»

mftssig wenig Repräsentanten dieser Gknppe daigesteUt wurden, wie ans

nebenstehender Tabelle hervorgeht, obwohl die einfacheren tedinisch

sehr leicht zugänglich sind und auch sebon lange bekannt waren.

2-7-Dioxynaphtalin wurde in nicht gans reinem Zustande

bereits 1867 von Dusart, Ann. 144, 125; ferner von Darmstädter
und Wichelhaus, Ber. 2, 114; Ann. 152, 306; Ebert und Merz,
Ber.9, 60'.); Merz undWeith, Ber. 10, 123?^: Armstrong und Graham,
Journ. ehem. Soc. 39. 139, durch Schmelzen von (nicht ganz reiner)

Naphtalin-2-7-cHsulf()siiure dargestellt. Die Umsetzung verläuft unter

intermediärer iUlduug vou /S- Naphtol - 7 - monosulfosäure F (D. K. -P.

Kr. 42112, S. 147) sehr glatt und bei einer wesentlich niedrigeren

Temperatur, als bei der Napiitalin-2'>6-dlsulfos&ure.

Leicht iSslich in heissem Wasser, aus dem es in langen Nadeln

om Scbmelsponkt 190^ krystaUisirt (Glausins, Ber. 23, 520), Alkohol

und Aether, weniger in Chloroform Und Bensol, kaum in Ligroin und
Sehwefelkohlenstoff. IMe alkalische Lösung fftrbt sieh an der Luft rasch

schwarz. Salpetrige Säure liefert nur eine HononitroTerbindung, die

unter der Bezeichnung Dioxin als Beizenfarbstoff benutit wird, TergL

I). B.-P. Nr. ÖÖ204, S. 74. Salpetersäure färbt die wässerige Lösung
dunkelroth. Beim Sulfuriren treten eine resp. zwei Sulfogruppen in die

Stellungen 3 und 6. In der Azofarbenfabrikation findet 2-7-Dioxy-

naphtaliii, da.s sich mit nur einem Molecül einer Diazoverbindung ver-

einigt, kaum Verwendung, dagegen zur Darstellung einiger Oxazin-

farbstoffe (Muscarin). Durch Erhitzen mit Anilin geht es je nach den

Vcrsuclisbedingungen in Phenylamidonapliiol resp. Diphenylnaphtylen-

diamiu über. Die Diacetyl Verbindung Bchmilzt bei 136^. Beim tr-

hitsen mit Ammoniak auf ca. 120° entsteht

2-7*Amldonaphtol, das sieh auch durch VerschmelBen tou

^-Naphtylamin-7-monosulfosäure F gewinnoi läset. Ueher Darstellung

und Eigenschaften vergL D. B.-P. Kr. 47816, S. 164; Nr. Ö5069. Bei

stärkerem Erhitsen (180®) mit Ammoniak geht es in

2-7-Diamidonaphtalin über, B. &-P. Nr. 45788, 8. 160;

Lange, Ghem.-Ztg. 1888, S. 856; ßamberger und Schieffelin,

Ber, 22, 1384. Letztere erhielten beim Erhitzen mit Chlorcedcium-

ammoniak bei 260 bis 270® eine unbefriedigende Ausbeute. Weisse,

an der Luft sich röthlich färbende Blättchen vom Schmelzpunkt 161°,

ziemlich leicht löslich im beiasen Wasser, leicht in den gebräuchlichen
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2-7-Dloxj-, Amidooxy- und DiamidonaphtalinderiTate.

uj all

2-7-Dioxynaphtallii

1 1

^8

.OH

2 • 7 - Dioxy - 3 • sulfo - 2 • 7- Dioxy - 3 - 6 - di-

»äure, tnlfliMAQre,

PatentaniD. F 7243 Patentanm. F 7243.
D. B.-P. Nr. 75 U2

1

'III
^ ^

2-7-Amidonaphtol, 2-7-Amidonaphtol-3(?> 2- 7- Amidonaphtol-
D. B.-P. Nr. 47816, gulfosäure, 3-6-di8ulfo*äure,

5» 059 D. B.-P. Kr. 68956 D. B.-P. Nr. 75142

N]
l

2-7-I)iamidonaphtHiiD,

B. B.-P. Nr. 45788

8^ N/ Ng

2-7-Diamido-3-6-di-

iolfiMäure,

PatonUiiiD. A 3686.

Lösungsmitteln. Eisenchlorid färbt die Lö!3ung nicht. Das sulzsaure

Salz wird durch Salzsäure nicht gtdiillt, 1)1« i)i<^azofarb8toffe, die eich

von der io normaler Weise darstellbaren TetrazuTerbinduug ableiten,

flrbai nagebeiate Baumwollo nieht.

2-7-Dioxjnaphtalltf8-monoaiiIfo8fture bildet sieb fiut aus-

tehlieMlicb beim 7eraebme]aeik on ^-Napbtol-S-Z-disttlfosäure F und
TwmitUiUob aaob beim Snlforiren yon 8*7- Dioxynaphtalin mit oon-

eentrirtor Sobwefelsftiire bei 120* naeh den Angaben von Weber, Ber.

14, 2208. Ibr Kallmls bildet feine, in Wasser leiebt Idslicbe Nadeln.

Obne tedmisebe Verwendung und niebt nftber beacbrieben. Beim Er-

hitzen mit Ammeniak entsteht 2-7-Amidonapbtolmoiioenlfüs&ure, D. R.-P.

Nr. 63 956, S. 226; bei weiterem Sulfuriren

2 - 7 - I)ioxynaphtalin-3 - G -disulfosäure. Vergl. D. R.-P.

Kr. 76142, S. 338. Die Angaben dieses Paienis, aaoh welobem wie
B«QMaaa, Antliattobm. IL ^
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auch von Gries. Bor. 13, 1959, die Säure durch Sulfun'ren von

2-7-I)ioxynaphtalin auf dem Wasaerbade erhalten wurde, werden t rrränzt

durch eine versagte Patentanmeldung F 7243 vom 16. December Ls9H

der Farbenfabriken, vorm. Friedr. Bayer und Co., welche dieselbe

Verbindung durch Ver>;chmelzen von /J-Naphtol-3-6-7-trisulft)öäure mit

2 Thln. Aetznatrou und l Tbl. Wasser im l)ruckkessel auf 220 bis

300^ darstellten, die Schmelze ist beeudet, wenn eine angesäuerte Probe

bein toü ausgeaeliiedeiier Diozysftnre filtrirt and abgekühlt, ksiiift

Nädelchen der Naphtoltrisalfosftiire mehr anskrystalUsiren läett Beim

Anaftueni der Scbmelse ftllt du saure Natronsalz sehon in der Hitse

(wasserfrei) als krystaUinisches PulTer ans. Dasselbe ist in helisem

Wasser ziemlich löslieh, in Eochsalilösang (und Alkohol) dagegen selbst

in der Hitze sehr schwer Idslioh, das Kaliumsala (grosse glänzende

Nadeln) ist durch grosse Krystallisationsfühigkeit an^geaeichnet, das

Baryumsalz äus-^^erst schwer löslich. Die Lösungen flaoresciren blao-

grün. Eiscnchlorid erzeugt eine tiefblaue Färbung, die auf Zusatz von

Salzsäure verschwindet. Wenig Chlorkalk giebt orann^e Färbung, mehr

braune Färbung; ein grosser Ueberschusa, Aufhellunf^ und Trübung

durch einen weissen Niederschlag, durch salpetrige Säure entsteht eine

rothgelbe, scliwer lösliche Nitrosoverbindung, mit 20 proc. Schwefel-

säure bei 200° glatt Dioxynaphtalin. Die Säure combinirt sodaalkalisch

nur mit einem Molecül Diazobenzoichlurid zu einem braunen Farbstoff.

Beim Erhitzen mit Ammoniak entsteht Amidonaphtol- und Diamido-

naphteUndisnlfosftmre (D. IL-P. Nr. 75142).

2- 7-Amidonaphtol- 3 (?) - monosnlfosftnre, hinrichtUch

Bildung und Eigenschaften TOigL D. R.-P. Nr. 63956, S. 225. Welche

Hydroxylgruppe beim Erhitsen der 2-7oDioxy-3-monoeulfo8inre dnreh

NH) ersetzt wird, mnss dahingestellt bleiben.

2 -7 - A lu i (1 o n a ph toi - 3 -6 -disulfo sä ure. Vergl. D. R.-P.

Nr. 75142, S. 338. Nach aller Analogie sollte sich dieselbe Säure beim

Verschmelzen von /3-Naphtylamin-3-6- 7-trisulfosäure bilden, indessen

sind die hier wiedergegebenen Angaben der Patentanmeldung F 7019

vom 22. August 1893 (Farbenfabriken, vorm. Friedr. Bayer und Co.)

von denen des D. R.-P. Nr. 75142 so abweichend, dass diese Frage

vorläufig offen bleiben muss. Hiernach erhält man eine Amidonaphtol-

disulfoB&ure durch Erhitzen von /3- naphtylamintrisulfosaurem Natron

mit 2 Thln. Aetznatrou und 1,G Thln. Wasser 180 bis 240°. Die Säure

bildet schwer lösliche, feine weisse Nädelchen, das neutrale Natronsalz

ist xn Wasser leicht löslich und auMalzbar, das saure Baryumsali aaeh

in heissem Wasser ziemlich schwer löslich. Eisenehlorid ftrbt tiefViolett»

Chlorfcal]^ blau. Die Diazorerbindung ist leicht löslioh, in gelben Flocken

aussalzbar und ftrbt sich mit Soda braunroth. Möglicher Weise liagi

2-3-AmidonaphtoldisulfosAure oder «n Oemenge Tor.

Erhitzt man die 2-7-AnudoDaphtoldisulfo8ftnrede8 D.R.-P.Nr.75142
mit der dreifachen Menge starken Ammoniaks auf 200 bis 220S io eoi>

Digitized by Goo^l



TritalMtitairto KftpbtalinderiTiite. 659

steht nach den Angaben der versagten Patentanmeldiiag A 3686 Tom
29. November 1^93 eine in Wasser schwer lösliche

2-7-Diamidonaphtalin-3-6-disultosiiu re, welche mit Nitrit

eine massig lösliche, rothbraune Tetrazovcrbiudung liefert, die sich in

Naphtalin>3-6-disuIfosäure überführen lässt.

Nap1itaIliitrttttb«tltBtloBtprod«ete.

Im Vergleieh su der ftusaerordeDtlich grossen Z«M der theoretisch

möglichen NaphtslindenTate, welche dreimal die Hydroxyl- oder Amido-

grappe enthalten, ist die Menge der bisher für praktische Zwecke dar-

gestellten Verbindungen nur sehr klein. Es ist dies bedingt theils

durch d'w Schwierigkeit der Darstellung der meisten dieser Verbindungen,

theils dadurch, dass ganze Gruppen derselben von vornherein als für

die Farbenfabrikation iingeeignet erscheinen müssen, letzteres kann

nach dem Seite 591 für die Disuhi^titut ionsproducte Gesagten mit

grosser Wahrsciieinlichkeit für alle diejeuigcii Trisubßtitutionsproducte

im Voraus angenommen werden, welciie zwei Hydroxyl- oder Amido-

gruppen in der Ortho- oder Parastellung enthalten (nur einige einseitig

subbtituirtü Triderivate lassen sich auf Gbiuouimidfarbstotfe verarbeiten

wie bei der Besprechung dieser nfther ausgefahrt werden wird). Für
die Aiofarbenfabrikation kommen daher nnr Verbindungen in Betracht,

welche die Sahstitnenten in folgenden Stellangen enthalten:

1) 1-3-6 — 1-8-6 — 1-3-7 — 1-3-8,

2) 2-8-6 — 2-8-6 — 2-3-7 — 2-3-8.

Zur Darstellung dieser Verbindungen kommen die bekannten Beactionen

snr Anwendung, welche schon bei den Mono- nnd Disuhstitutions-

producten eingehend besprochen wurden und die hier iweckmlssig

auf Disubstitutionsproduote angewendet werden. In erster Linie die

Natronsohmelze und Erhitzen mit Ammoniak unter Druck.

Indessen führt die Anwendung der ersteren durchaus nicht immer

in dem erwarteten Resultat; durch den Eintritt dreier Hydroxyl- oder

Amidogruppen wird die Festigkeit des Naphtalinmolecüls stark gelockert

und namentlich die l-3-I)ioxy- oder Amidooxyderivate werden bei der

energischen Reaction der Natronschmelze leicht vollständig zersetzt.

So entsteht aus Naphtalin-1 -3-6- und 1 -3-7-trisulfosäure beim Ver-

schmolzen nicht 1-3-G- oder 1-3-7-Trioxynaphtalin , sondern m-Oxy-o-
toluylsäure resp. m-Ivresol. Aus /J-Naphtylamin-ü-S-disulfosäure G
nicht 2-Amido-6-8-diozynaphtalin, sondern Ozytolnylsfture, vergL hier-

Uber D. B.-P. Nr. 79028, 81281, & 428; Nr. 81333, 8. 430; Nr. 81484,

8. 481.

Allerdings tritt dieser Zerlall meist erst bei höherer Temperatur

(280 bis 300*) ein und es gelingt hei einigen SAuren die intermediär

entstehenden Triderivate zu isoliren. Gleichfalls auf dem abweichenden

Verhalten einiger 1-3- Verbindungen beruht die Möglichkeit der Dar-

atellung einiger Tnamidonaphtaline.

42*

Digitized by Google



660 Trimilwfcitaixto Kaphtelmd«riTftte.

Für die Entwickelung der Azofarben Industrie haben sich die bislier

dargestellten Verbindungen noch nicht als besonders werthvoll erwieseu,

sie sind nachstehend kurz zusammengestellt.

1-3-6- und 1-3-7-Triamidünaphtalin. Ueber Darstellung

aus }^ - AmidonaphtolmoDOSulfoaäare und Eigenschaften yergl. D. R.-P.

Nr. 89061. S. 481.

l-3-5-Diamidooxynapht»lin-7.|
^^^^^ Schmelzen der 1-3-

^ ^ ^ _. r
Naphtvlendiamin-o-/ • resp.

1.8-8-D..«.dooxyn»pht.lin.6- ^.^.^i,^^^ d««e.t«Ut.

l-3-6-AmidoozyamidoDftpliialin>7-]noii08vlfotftar«. Darob

Yenehmelsen von l-5-NaphtylendiMnin-3-7-di0iilfo8ftiire «rhalten, TorgL

D. B.-P. Nr. 91000, S. 661.

1 - 3-8-A]Didodioxynaphtalin-6 - monosulfosäure. Durch

Yerachmelzen von l-8-Amidonaphtol-3-6-di»ulfo8äure II dargestellt. Es

ist unentschieden, ob hierbei die Solfogmippe d oder 6 sabititairfe wird,

D. K.-P. Nr. 75097, S 336.

1 - 3 - f) -Trioxynaphtalin - 7 -monosulfos&ure. Durch Ver-

schmelzen von Naphtalin - 1 - 3 - 5 - 7 - tetraBulfosiiure oder der daraus

intermediär entstehenden sogenaunten Koth- und Gelbsäure erhalten.

D. R-P. Nr. 804(14. S. 407.

1 - 3-8-Trioxynaphtalin-6-monosulfosäure. Durch Ver-

schmelzen von Chromotropsäure erhalten. D. Il.-P. Nr. 78G04, S. 382.

2- 3-7-Trioxy naphtal in lässt sich durch Verschmelzen von

/^-Naphtoldisulfosäure F gewinnen. Leicht löslich in Wasser. SchmeU-
ponki 180®; firbt rieh mit Eisenchlorid blau.

2-3-8-TrioxynaphtaUn«6-monoBiilfofl&ure. Die Bildimg

^eaer S&nre durdi Yerachmelzen Ton /3-Naphtol-3-6-8-tmiilfo8iiire»

wird ohne nfthere Angaben ihr«r fagenechaften erwihnt In dem Farb-

ttoQpatent Nr. 67426 der Farbwerke Höchst
2 - 3 - 6-Amidodioxynaphialin-8-moiiosalfoeiiire aas

/)-Naphty]anun-3-6-8-trisu]fo8ftnre, Tergl. D. R.-P. Nr. 63023, S. 180.

2-3*8-Diamidoozynaphtalin-6- monosulfoBäure. Durch
Verschmelzen von Dianiidonaphtalin-6-8-di8alfoB&iire erhalten, TivgL

D. R.-P. Nr. 86448.

Nr. 91000. Cl. 12. Verfuhren zur Darstellung der «ittj-Diamido-

Leopold Cassella und Co. in Frankfurt a. M.

Vom 8. März 1896 ab.

Die in der Patentschrift Nr. 61 174 beschriebene «, -Naphtylen-

diamin-^ii/?^ -disulfosäure lässt sich durch die Einwirkung von
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schmelzendem Aetznatron in eine nen« und technisch werthToUe ftias*

Diamido-/?o-naphtol-/34-8ulfo8äure überfahren. Dass eine zweifach

amidirte Säure, dieser Reaction unterworfen, kein Ammoniak abspaltet,

war nicht vorauszusehen. Der Werth der neuen Süurp besteht zunächst

darin, dass sie durch Oxydationsmittel in einen dunkelvioletten Farb-

stoff übergetührt wird, der durch directe Fixirung der Säure mit

Chromaten auf der WoUfuser erzeugt wei den katm. Sodann aber liefert

sie durch Combination mit Diazokörperu Azofui'b»toÜ'e, die sich im

Gegenaate aa den bbher bekannten analogen Azoderivaten zweifach

diasotiren lanen und in Folge dessen eine gans anaaergewölinliche

Steigening nnd Yerftnderuig der Farlmüanee beim Diasotiren nnd Ent-

wiokeln «eigen.

Die Herstellung der DiamidonapbtolmonosalfoBiare geschiebt bei-

spielsweise wie folgt:

30 kg aia3-naphtylendiamin-/3j^4-di8uIfosaiires Natron werden in

110 kg 90proc. Aetznatron bei ca. 200® C. unter gutem Rühren ein-

getragen. Man steigert alsdann die Temperatur bis 240° C. und b&lt

hierbei etwa eine Stunde. Man verdünnt die Schmelze mit Kis, nen-

tralisirt das freie Aetznatron genau mit Salzsäure, tiltrirt von einer

geringen Menge Verunreinigung ab und übersättigt das Filtrat mit

erdflnnter Schwefelsäure. Hierbei fällt das Sulfat der Diamidonaphtol-

salfosäure sofort als sandiges Pulver aus.

Um die freie Säure darzustellen, wird das Sulfat unter Zusatz von

Baryumcarbonat gelöst, die Lösung yom Barynmsnlfat getrennt nnd die

freie Sinre mit Essigsäure geftUt.

Die so erbaltene a|a3-Diamido-/Gf|-napbtol-/)4-solfos&nre krystallisirt

in farblosen Nadeln. Sie ist selbst in beissem Wasser sobwer Ifislicb.

Ibre Alkalisalse sind leicbt lAsliefa. Sie ist stark basiseb nnd rereiaigt

sich mit Mineralsinren sn seb5n krystallisirenden Salaen. Alkaliscbe

Lösungen seigen eine blauTiolette, saure eine blaugrflne Flnoresoens.

Patentanspruch: Yerfabren aur Darstellung der a^c^.-Diamido-

/Sj-napbtol-/34-monosulfo8äure durcb Behandlung der aiO^-Naphtylen-

diamin-^a/|}4-disttlfos&nre des Patentes Nr. 61 174 mit Aetialkalien bei

200 bis 240* C.

Alkylirte Naphtylamfai-, Naphtylenilamln« ud Aaldonftpktal-

ralfoBftnren*

Neben den vorstehend beschriebenen Amido-, Diamido- und Amido-

oxynapbtalinderiTaten finden in der Farbentecbnik in beschrftnktem

Maasse einige Verbindongen Verwendung, in denen die Amidogruppen

gans oder tbeilweise dnrob fette oder aromatisebe Koblenwasserstofl&este

sttbetitnirt sind. Zu ibrer Darstellung sind Tersobiedene Mefcboden au-

Iftssig. Entweder man suUbrirt die alkylirten Napbtylamine oder man
all^lirt NaphtylamiBsuUbsinren, was namentliob fftr die Herstdlnng
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phenylirter etc. Derivate vorthcilhafter ist. Endlich lässt sich auch die

Hydroxylgruppe durch Erhitzen mit primären und secundüren Basen

gegen einen ^ubstituirteu AmmoiiiakreBt austauschen. Abweicliend

hiervon ist die Gewinnung substituirter Naphtylendiamine. o- und

p-Derivate entstehen durch Spaltung der Azofarbstoffe der entsprecliend

substituirten Naphiylamine; die m- Derivate dajregen nach einer isülirt

stehenden Reaction durch Erhitzen von l-S-Kaphtylaminsulfosäuren mit

Anilin etc. Mau erhalt so Diphenyl- etc. m - uaphtylendiamine resp.

deren Sulfosäuren.

Die alkyliiten Yerbindungen eind im AUgemeinen ihrem höheren

Holeonlaigewicht entsprechend eohwerer Ifielidi sie die Naphtylamin-

derirate nnd aeigen in ihren FarhstoffderiTaten eine dmüdere Noanee
(blaueren Ton). Anseer far die AsoCurhenfikbrikation wurden sie, biaher

ohne grossen Erfolg, auch für die Daretellmig von Chinonimidfarbstolbn

Torgeschlagen (namentlioh die l-d-IMphenjlnAphtylendiamine).

Kachstehend sind zuerst die Methyl- (Aethyl- etc.), dann die

Phenyl- (Tolyl- etc.) Verbindungen aufgefthrt.

Dimethyl-oc-napbtylaminsulfosftnren. Beim Erwärmen Ton

I>imethyl-0(-naphtylamin mit 4 Thln. concentrirter oder schwaoh

rauchender Schwefelsäure auf 120 bis 150*^ bildet sich ein Gemisch ver-

schiedener M(ui(»sulfosäuren (Friedländer und Welmans, Der. '21.

3128). Der in Wa'^^'cr schwer (in Alkohol und Aethor mit grüner

Fhiorescenz leicht lüslit hcn) Säure, ca. 50 Proc, scheint die Stellung 1-4

zuzukommen. Sie combinirt nicht mit Diazoverbindungen und geht

beim Verschmelzen mit Aetznatron bei 280 bis 290^' in 1 -4-Di methyl-
nmidonajihtul al)er fvergl. D. R.-P. Nr. 50142. S. 171), über welches

Friedländer und Lagodzinski (Mittli. technolog. Gewerbemus. Wien

1897) einige nähere Angaben machten. Das entaprechende 1-4-Di-
raethjlnaphtylendiamin wnrde durch Bedootion der AioderiTate

des IKmethyl-a-naphtylamins oder seiner KitrosoTerbindnng erhalten

(Friedlftnder und Welmans, 1. c); ölig, Sehmetspnnkt der Aeetyl-

Terbindnng 194 bis 195^ (ohne teehnische Yerwerthnng).

Bei weiterem Snlfnriren geht die schwer Idsliche Monosulfosinre in

eine leioht Iflsliohe DisnlfosAnre aber (Tielleicht 1-4-7), die sich an
einer D i m ethylamidonaphtolsnlfosftnre TerschmelBen liest.

Yergl. D. R.-P.Nr. 90274, S. 663.

2-7-DimethyIamidonaphtol ist in dem Farbstoffpatent

Nr. 90310 (J. R. Geigy und Co.) erwähnt, aber nicht näher beschrieben.

Es Insst sich erhalten indem man /3-Naphtol-7-mono8ulfosäure F durch
Erhitzen mit Dimethylamin auf 220** in Dimethylnaphtylaminsulfosäure

überführt und letztere mit Aet/natron verschmilzt. Das daraus durch

Chlonnethyl darstellbare Aimn oni umchlorid, C,o H,, OH . N (C H,)^ Cl.

läast sich be<jueTner in folgender W eise fjewiiinen: 2-7-Amidonaphtol

wird in alkoholischer Lösung im Autoclaven bei 110® mit Chlurmethyl

behandelt, bis dieses nicht mehr absorbirt wird. Die vom Alkohol durch
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AbdestÜliren befreite, mit Wasser Terdünnte und filirirte Lösung kann

direoi zur FarbstofTbildung verwendet werden. Das Chlorhydrat der

Ammoniumbase erhält man daraus durch Concentriren oder Aussalzen

in qrossen farblosen Blättern, deren Lösung durch Soda nicht gefällt

wird. Die alkalisch conibinirten Azoderivate zeigen nicht mehr die

Nuance der des Amidonaphtols, sondern fast die des /i-Naphtols, von

denen sie sich durch grössere Löslichkeit unterscheiden (D. K.-P.

Nr. 90310).

Beim Alkyliren von /i-Naplitylaminsulfosäuren achemt uur

ein Wasserstoffutom der Amidogruppe substituirt zu werden. Die ent-

stehenden (technisch wenig interessanten) Honoalkylsftam tmd im

D. a-P. Nr. 41606, & 187 beiohrieben.

In analoger Weise Vkut sieh anch die 1-8-Amidonapbtoldisalfo-

sftnre H in Honomeibyl-, -&thyl- etc. -amidonaphtoldisnlfo-

B&nre H aberflÜiTen, B. R-P. Kr. 73138, & 300. ferner die i'-Amido-
naphtolmoBosnlfos&nre, deren All^limngsprodnete in dem Farben-

patent Kr. 91600 Ton J. R. Geigy nnd Co. erwibnt, aber niebt nAher

beaobrieben sind. Ibre BenaidinasodertTate sollen sieb Tor denen der

nicht alkylirten Sinre durch eine grössere Bügeleebtiieit anaseichnen.

Im Anscbluss hieran sei auch auf die Methylen-^^-amidonaphtol

-

sulfosäure hingewiesen, die bei der Einwirkung von Formaldehyd auf

AmidonaphtolsnUbs&ure entsteht, vergL D. IL-P. Nr. 88434, S. 480.

Kr. 90274. Cl. 12. Verfahren snr Darstellung einer Bimetbyl-
ee-amidonaphtolmonosnlfosfture.

£alle nnd Co. in Biebrich a. Kh.

Vom 17. November 1894 ab.

Beim Suitiren von Diinethyl-«-naphtylamin mit schwach rauchender

Schwefelsäure entsteht ein Gemenge von isomeren Dimethyl-o-naphtyl-

amtnmonosnlfosinren, die sieh in Folge ihrer erschiedenen Löslacbkett

in Wasser leiobt trennen lassen. Wird nimliob die Snlfirungsmasse in

Wasser gegossen, so scheidet sieh die eine Dimetbyl-«-naphtylamin-

monosnlfosiQre in feinen weissen Kadeln ab, die in kaltem Wasser fast

unlöslich sind, wAhrend die isomere Sinre gelAst bleibt nnd nur dnreb

Yeritalken n, s. w. gewonnen werden kann.

In dem Patent Nr. 50 142 ist die Darstellung des Dimetbyl-»-amido-

naphtob ans diesen Dimetbylnaphtylaminsnlfosftnren geschützt Das
dort verwendete Ansgangsprodnot mnss naob der Darstellnngsari

desi>elben beide isomere Säuren enthalten.

Die ans den MonosulfosAnren durch weiteres Sulfiren erbaltenoi

Disulfosäuren sind nun unter einander in ihrem Verhalten gegen
schmelzendes Alkali wesentlich verschieden. Die aun der leicht lös-

lichen MoDosulfosaure mit rauchender Schwefelsäure erh&Itene Dimethyl-
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naphtylamindisulfoBäure spaltet beim Schmelzen stets Dimethylamin ab,

während die aus der schwer löslichen Monosulfosäure unter jorleichen

Bedingungen dargestellte Dimethyluaphtylamindisulfobuure mit Alkali

Terschmolzen, sei es in offenen oder geschlosseneu Gefassen, Dimethyl-

Beispiel I.

Dirne thylo«*naphtyl»mindi8ulfo8äure ans der loliwer Itttliehen

MoDosulfoiäur«.

10 kg Dimetiiyl-oe-naphtylaminmonoBulfosäure werden mit 30 kg

einer 25proc. rauchenden Säure etwa seobs Stondan aof 120 bis 130^'

erhitzt. Die Schmelze wird dann in Wasser gegoesen und Terkalkt und

in üblicher Weise das Natronsalz gewonnen.

Die neue Disulfosäure ist in Wasser leicht löslich, ebenso lösen

sich auch ihre Salze darin äusserst leicht auf.

BeiBpiel II.

Dimethyl*a*amidonaphtol]nono8iilfosfture.

10 kg Dimethyl-a-naphtylamiudisulfosüure werden mit 20 kg Aetz-

natron und 5 kg Wasser bei 160 200* lo Innge Tersebmolsen, bis

dM Schinmen der dftnn gewordenen Sehmelste »nfhört vnd diese wieder

fester wird. Men löst das Beactionsgemisoh in 60 liier Wasser ond

sftuert mit SalssAure an. IKe Dimethyl^tt-amidonaphtolsulfostare

scheidet sieb bereits in der Wirme ans. Ans den in Wasser leicht

lösUehen Alkalisalaen wird dnroh S&uren die freie IKmethyl - oc - amido>

napbtolsolfosäure in kleinen glänzenden Bl&ttchen gef&Ut, sie ist in

Wasser, selbst in der Hitze nahezu unlöslich. Die wftsserige Lösung

der Alkalisalae Auorescirt blau^iolett, in derselben erzeugt ein Tropfen

Ghlorkalklösung eine gelbbraune Färbunir, auf Zusatz von Silberlösnngen

bildet sieb ein schwarzer Niederschlag von metallischem Silber.

Mit den l)iuzi>vei biudungeu der Monoamine giebt die neue Diraetbyl-

a-amidonapbtolsulfosäure rothe bis violette, mit den Tetrazoverbinduugen

der p-Diamine blauviolett (; bis blaue Farbstoffe, die durch eine hervor-

ragende Ergiebigkeit ausgezeichnet sind.

1' a t e u t u n ä p r u c h : Verfahren zur Darstellung Ton Dimethyl-»-

amidonaphtolmonosnlfosfture, darin bestehend, dass man
a) die dnreh Snlfiren des Dtmethyl-tt-naphtylamins entgehenden

isomeren Monosnlfosfturen dnrch ihre Terschiedene LAeliohkeit in

Wasser trennt;

b) die hierbei erhaltene schwer ISsliche Monostodfosänie dnreh Snlfiren

mit ranohender SchweÜBlsftnre in die Dimethyl-M-ni^phtylanun-

disnlfosäure überführt;

e) die nach b) erhaltene Dimcthyl naphtylamindisnlfosftnre But

Aetzalkalian bei 150 bis 200^ in offenen oder geschloseenen

Oefässen Terschmihst
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"Wichtiger als die Alkylderivate der A in idonaphtalinVerbindungen

sind die PUenyl-(Tolyl- etc.) Substitutionsderivate derselben. Lägst

man auf Dioxynaphtaline bei höherer Temperatur mit oder ohne An-

wesenheit von wasserentziehenden Mitteln Anilin, Toluidin etc. ein-

wirken, so bilden aich nach der lieaction des D. K.-l*. Nr. 14612, S. 89

phenylirte Amidonaphiole oder dipbenylirte NapfatylendiMnine, woVoi

wieder /9-Hydroxyl leichter labetitairi wird ab cfi. So hüdet sich aae

1-S-Dioxynaphtalin heim Eriiitsen mit Anflin

S-l-PhenyUmidonaphtol (Friedlftnder und Radt, Ber. 99,

1612), das sieh in alkaliecher Löinng an der Luft su AniHdonaphto*

diinon oxydirt (ohne tecfaniBohe Verwendung). Aus 2*7-Dioz7naphtalin

BUnächst

2-7-Phenylamidonaphtol, vergl. D. R.-P. Nr. 60103, & 2U.
2-7-Diphen yldiamidonaphtalin entsteht durch Erhitzen von

Dioxynaphtalin mit ca. 2 Thln. Anilin und ca. 1 Tbl. salzsanrem Anilin

bis zur Beendigung dfr Wasserabspaltung auf 145 bis UtO^. Silber-

glänz^'Tule niättehen vom Sciimelzpunkt KiS bis 1()4*\ unlöslich in

Waswer, verdünnten Säuren und liiyToin, schwer lü.slich in Alkohol.

2-7-I)i-p-tolyldi;imidnnai»htuliu , in analnL'-er Weise mittelst p-Toluidin

durstellbar, ist in den meisten Lusuiigsmiitelu last unlöslich und kry-

stallisirt aus siedendem Xylol in feineu Nadeln vom Schmelzpunkt 236

hts 387' (Annaheim« Ber. 90, 1372). Die Verbindungen werden sur

Darstettnng einiger ChinonimidfarbstofiiB henntst

Fflr die Darstellung phenylirter Haphtylaminsttlfosfturen ist

obige Methode nieht Tortheilhaft. Es gelingt nur bei vorsiehtiger Ein-

wirkung, aus /}*Naphtol-6-monosulfoeftuie und Anilin die entsprechende

Phenylnaphtylaminsulfos&ure zu erhalten, bd l&ngnrem Erhitzen wird

die Sulfogruppe abgespalten und das Hauptproduct der Reaction ist

Phenyl-/J-naphtylamin, vergl. 1). K.-P. Nr. 38424, S. 130. Auch die

Sulfurirung des Phenylnaphtylamins bietet Schwierigkeiten. Streif

f

erhielt beim Erwärmen mit i\ Tlilti. concentrirter Schwefelsäure auf

100^ technisch werthlose Tri- und Tetrasulfosäuren (Ann. 209, löb bis

160). Später gelaug es, die Reaction bei der Rildung von Monosulfo-

säuren festzuhalten, die Sulfogruppe tritt hierbei sowohl in 5 wie in 8,

die Isomeren können durch ihre Salze getrennt werden, B. K.-P.

Nr. 45940, S. 102; Nr. 53649, S. 185; Nr. 57370, S. 198.

Wesentlich einfacher TerUuft die Darstellnng dieser Säuren jedoch

naoh den Angaben der D. B.-P. Nr. 70349, S. 274; Nr. 71 158, 71 168,

S. 283, bei Einwirkung von Anilin und salzsaurem Anilin (resp. Toluidin)

auf o- und /T-Naphtylaminmono^ und -disulfosfturen. Dieselben gehen

hierbei glatt in Phonyl*^ und /J-naphtylaminmono- und •disulfo-

sfturen ftber, deren Gewinnung und Eigensdiaften in den genannten

Patenten beschrieben sind.

Abweichend verhalten sich bei dieser Reaction nur die M-Naphtyl»

amin-(a-Naphtol-)3-sulfodenTate; in ihnen findet ausserdem noeh ein
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Ersatz der Sulfogruppe 3 durch den Anilin -(Toluidin- etc.)rest statt.

Ea entsteht aus a-Naphtylainin-3-monosulfo8äure

Diphen yl- 1 -3-naphtylendiamin, D. R.-P. Nr. 752iJt3,

S. 341; Nr. 78054, S. 385; aua dtju hüiiereu Sulfoaäuren die ent-

sprechenden

Diphenyl-l-S-napbtylendiamiiiBnlfoBiareii, deren Ga-
winnuog und Eigensehftften in den D. B.-P. Nr. 75296, S. 341;
Nr. 77866, S. 370; Nr. 78854, 8. 884 eingehend beechrieben sind.

Biese Verbindnogen sind ausser f&r die AiofarbenfiibrilrBtion nameni-

Ueh f&r die DaisteUnng von Ghinonimidfarbstoffui TorgesobUgen.

Die Leiofaügkeit, mit welcher die Amidograppe der Napbtylaniui*

snlfos&nien bei der Eiowirknng von Anilin und salzsanram Anilin

phenylirt wird, geht auch aus der ffildang der

7' - PheDylamidonaphtolmonosulfosäure hervor. Erwärmt

man y-Amidonaphtolsulfosäure mit Anilin und Anilinchlorhydrat auf

160', so wird nicht die Hydroxyl-, sondern nur die Amidognippe

substituirt, vergl. D. R.-P. Nr. 79014, S. 384. Dieselbe Säure erhält

man auch durch Verschmelzen von Phenyl-/J-naphtylamin-(i-S-disulfo-

säure, ver^l. D. R.-P. Nr. 80417, S. 407, oder durch Erhitzen von

2-8-dioxynaphtalin-6-mono8ulfo8aurem Natron G mit 4 bis 5 Thln.

Anilin und bis 2 Thln. salzsaurem Anilin auf 140 bis 160" (Patent-

anmeldung C. 5940 vora 10. Januar 189fi, Levinstein). Aus heissem

Wasser, in dem sie leicht löslich ist, krystallisirt sie in voluuiiuöseü

ailasgläuzenden Nadeln. Sie findet technische Verwendung zur Dar^

stelluDg von BaumwoUazofarbstoffen.

In gleicher Weise Iftsst sieb auch die 2-8-Aniidonaphtol-3-6-disalfo-

anre des D. R.-P. Nr. 58023 in

2-8-Pbenylamidonapbtol-3-6 - disulfosinre fiberfifthren,

ergl. D. a*P. Nr. 86070, S. 472.

NItronaphtylamln-, Nltronaphtol- und CUomaphtoMerlTate.

Die Bedeutung dieser Verbindungen für die Farbenindustrie, sofern

sie nicht als solche in der Färberei verwerthet werden können (veigL

Nitrofarbstofife) ist eine verhältnissmäasig geringe. Am meisten ver-

wendet wird 1 -4-Nitro-a-naphtylamin resp. Nitroacetnaphtalid und

einige Sulfoderivatc derselben als Ausgangsmaterial für 1-4-Naphtylen-

diaminderivate; auch lässt sich 1 -4-Nitronaphtylamin glatt diazotiren

und zu brauchbaren Azofarbstoffen combiuiren (D. R. -P. Nr. 68022).

Letztere Eigenschaft geht den 2-1- und 1 -2-o-Nitronaphtylaminen

praktisch ab; ihre Diazoverbindungen sind äusserst zersetzlich und

gehen \inter Abspaltung von salpetriger Säure in innere Anhydride

über. Es gilt dies auch von dem 2-4-Dinitro-<*-uaphtylamin, während

sich dessen Sulfosäuren in ihren Diazoderivaten beständiger zeigen.

Teehnimdie Verwendung finden TOn Nitronaphtoldeiivaten, abgeeeben
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TonMem als Nitrofarbstoffe bereits beschriebenen Diuitro-ce-naphtol und
Dinitro-«-naphtolsulfo9äure (Martiusgelb

,
Xaphtoljyelb S, S. 40), nur

noch l-Nitro-^'^-naphtoläther und dessen Sulfosäuren als Ausgangsmaterial

für a-Naphtylaininätlier und dessen Sulfosäaren. Vergl. darüber S. 595.

Um eine glatte Nitriruug von Naphtylamin zu ermöglichen, ist es

in den meisten Fällen nothwendig, die Aniidof?ruppe während der

Reaction zu schützen, entweder, indem man sie zuvor acetylirt etc.,

oder indem mau die Nitrirung bei Gegenwart von viel überschüssiger

SehwAfdaftiire Tormmmt In bdden FiUen wcrdaa, wm die Stellung

d«r mnkntenden Nitrogruppe betrifft, nicht immer die gleichen Besnltste

erhalteD. So liefert «-Äoetnaphtalid Torwiegend 4- und 2-Nitionaphtyl-

amin, «»Kaph^lamin in conoentrirter Sehwefeliftare nitrtrt dagegen

6- nnd S-Nitronaphtytamin nehen wenig 4. Ana /S-Acetoaphtalid ent-

steht Torwiegend 1 -Nitro-, beim Niiriren in concentrirter Sohwefels&ure

dagegen 5- und S-Nitro-^-naphtylamin. Beim Nitxiren von Naphtyl-

amin- resp. Acetnuphtnlidsulfosftnre wirkt ausserdem noch die Sulfo-

gruppe orientirendi das £rgebnisB ist hierbei nicht mit Sicherheit vor-

auszusehen.

2-Nitro-a-naphty 1 a m i u. Bildet sich in Form seiuer Acetver-

bindung, Schmelzpunkt 199°, neben der 4-Paraverbindung bei zweitägiger

Einwirkung von 0,45 Salpetersäure + 0,4 Eisessig auf I Thl. Acet-

naphtalid in 6 Thln. Eisessig in der Kälte. Es scheidet sich zuerst

eine durch Lösungsmittel schwer trennbare DoppelTerbindung Ton 2

uod 4 (Schmelzpankt 171% dann reine ParaTerbindnng ans. Znr

Trennung beider empfehlen Lellmann nnd B6my (Ber. 19, 797; 20,

S92\ 10 Thle. der DoppelTerbindnng in 160 TUn. Alkohol mit 1,6 KOH
in 10 Thln. Waaser awei Standen an kochen, wodurch nnr das 4-DeriTat

Terseifb wird, mit Wasser an ftUen nnd letsteres ans dem Niederschlage

mit Terdflnnter alkoholischer Schwelelsfture (100 ccm Alkohol, 100 ccm

Wasser, 10 bis 20 ccm concentrirte Schwefelsäure) bei 60 bis 70*^ zu

extrahiren. 2-NitroacetDaphtalid bleibt ungelöst. Auch die Unempfind-

lichkeit desselben gegen salpetrige Säure in alkoholischer Lösung, woraus

4-Nitronaphtylamin als Diaaosalz (V) ausfällt, lässt sich zur Trennung

benutzen.

Bei obigem Verfahren viberwiegt die Para Verbindung; noch mehr,

wenn man (technisch) kalt mit Salpeterschwefelsaure nitrirt. Fast

ausschliesslich entsteht dieselbe beim Nitriren von Naphtyloxaminsäure

nach den Angaben des D. ii.-V. Nr. 58227, S. 207.

2- 1-Nitronaphtylamin, durch Verseifen der Acetverbindung mit

alkoholischer Salss&nre erhalten, bildet rothgelbe Prismen vom Schmels*

pnnkt 144*, beim Kochen mit Natronlauge wird 2-1 -Nitro -a-naphtol

gebildet, die Diasoverbindung ist sehr leicht sersetalich (Ber. 37, 221 1).

Ohne technische Verwendung.

4-Nitro-«-naphtylamin. Darstellung siehe oben, sowie B.B.-P.

Nr. 68227, S. 207 (und Liebermann, Ann. 183, 232). Dfinne, orange-
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farbene Niidelu vom Schmelzpunkt 191°; ^ehr schwache Base, kt v stall isirt

aus verdünnten Säuren beim Erkalten unverändert aus. Die Diazo-

verbiudung ist in Wasser löslich. Das Acetylderivat schmilzt bei 190^.

Hei längerem Kochen mit alkoholischem Natron entsteht 1 • 4 - Nitro-

nuphtol.

5- und B-Nitronsphtylamin bilden aich gleichzeitig neben

wenig 4«NttTonaphtylaiimi bei kaltem Nitriren von a-Naphtylftmin in

10 Tbln. ooncentrirter Scbwcfebinr» mit der bereebneten Menge Salpeter^

echwefelaftitre, man giesst nach 12 etOndigem Stehen anf £äa. l*5-Nitro-

napbtylaminBoUat sobeidet rieb ans, wftbrend l-S-NitronapbtjUmin in

Lösung bleibt nnd daraus dnrdh Soda abgeschieden wird.

1 -5-NitronaphiyIamin, das sich auch durch Einleiten von 3 MoL
Sebwefelwasserstoff in eine alkoholische, mit etwas Ammoniak versetzte

Lösung von 1 - 5 - Dinitronaphtalin gewinnen lässt (Beilstein nnd

Kuhlberg, Ann. 169, 87), krystallisirt aus Wasser in rothen glänzenden

Nadeln vom Schmelzpunkt IIH bis 11!)", das Sulfat (lange giftnasende

Nadeln) ist in kaltem Wasser sehr .schwer löslich.

1-8-Nitronaphtylamin schmilzt bei 9G bis 1)7"'. Sein Acetylderivat

bei 187 bis 188" (Meldola und Streatfield, Journ. ehem. Soc. 63,

1055). Ohne technibche Verwendung.

behandelt mau Acctnaphtalid in Eisessiglösung mit zwei Mole-

cülen Salpetersftnre, spec. Gew. 1,5, iwsekmässig, indem man nadi

Zugabe von einem MolecQl in der Kftlie 12 Stunden stehen lAsst, dann

bis «nr lABung erwärmt nnd das sweite Molecttl sngiebt (Meldola,

Ber. 19, 2683), so entsteht 2-i-DinitroaeetnapbtaHd, Scbmels*

pnnkt 250®; das dnroh einstflndigM Eibitsen mit der secbsfadien

Menge yerdfinnter Schwefelsäure (1:1) leicht zu 2-4-I)initronaphtylamin

erseift wird. Citronengelbe Nadeln, Schmelzpunkt 237". Natronlauge

spaltet es bereits in der Kälte in 2 - 4 - Dinitronaphtol und NH«. Die

Diasoverbindung ist äusserst unbeständig.

4 - Nitro-a-naphtylamin-6- und 7 -monosulfosäure bilden

sich beim Nitriren von «-Acetnaphtalid-H- und 7-monostilfosäure, nach

den Antraben d(>^ D. II. - P. Nr. 71177. S. 314. Oh andere Kesultate

erhalten werden, wenn num statt der Acetderivate die freien Säuren in

concentrirter Schwefel.'^iiure nitrirt (D. ß.-P. Nr. 73502, S- 307), ist aus

den Angaben nicht ersichtlich.

5-Nitro-a-naphty lamin-2-mono8ulfo8äure, durch Nitrireu

Ton 0(-Naphtylamin-2-monosnlfosänre erhalten. Yergl. D. R.-P. Nr. 70890,

S. 282.

S-Kltro-tt-naphtylamin-i-monosnlfosftnre. Ihr Aoefyl*

deriTat erhielten Nietski nnd Zftbelen (Ber. 23, 451) dnroh Nitriren

on aoetnaphtionsanrem Natron in 6 Thbi. ooneentrirter Sehwefelsinre

und 1 Hol. Salpeter- Schwefelsäure. Beim Erwarmen mit Terdflnnter

Kalilauge tritt \'er8eifung, beim Kochen mit verdannter Sohwefeisftnre

Spaltung in 1 -Ö-Nitronapbtylamin ein. Ohne technische Terwendnng.
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1 -Nitro-^-naphtylamin. Sein Acetylderivat (lange, gelbe

Nadeln vom Schmelzpunkt 123®) bildet sich vorwiegend beim Nitriten

von - Acetnaphtalid in Eisessig mit der berechneten Menge Salpeter-

säure, spec. Gew. 1,4. bei gewöhnlicher Temperatur. Die von Lieber-

mann und Jacübüon (Ann. tili, 4.')) ungegebene Concentration 1,5 ist

zu hoch. Durch kurzes Kochen in alkoholischem Kali (zu langes spaltet

«• in Nitronapbtol) wird m s« Nitro -/3-n«phtylaiiiiB vetaeift, du sidi

aneb dnreh Erhitian Ton Nitro -/)-napbtoUther mit alkoholisdiem

Ammoniak auf 160 bis 170« (Wittkampf, Ber. 17, 395) erbalten

l&nt Orasgegelbe Nadeln vom Sobmelipunkt 126 bis 127^
5- und S-Nitro'jS-napbtylamin bilden sieb glnebieitig

beim Eintragen von /J-Naphtylaminnitrat in abgekttblte Schwefelsäure.

Vergl. darüber D. R.-P. Nr. 67491, & 200 (FriedUnder nnd
Saymanski, Ber. 25, 2076).

6- Nitro-/3-naphtylamin-8-monoBiilfo8äare bildet sich

beim Nitriren von /?-Naphtylamin-8-raono8ulfo8äure in concentrirter

Schwef«'l«5!u\re nach den Angaben des D. R.-P. Nr. 57023, S. 53. Ohne

technische V erwendung. Eine inomere N i t r o - /3 - n a ph t y la m i n - 6

-

monosulfosäure von unbekannter Stellung dvr Nitrogruppe bildet

sich bei der gleichen Hcliandlung von /i-N;ipht\ lumin-Ü-niünoanlfosäure.

Sie ist schwach gelb, in kaltem und heissem Wasser schwer löslich; ihr

Natronsalz krystallisirt in rotben Nadeln nnd l&sst sieb ans wässeriger

IjöBung doreb Koebsals aussalsen. Die S&nro ist sowobl diasotirbar,

wie mit DiasoTerUndnngen oomlnnirbar (Patentanmeldung C. 4019 Tom
24* Febmar 1892, L. Cassella A Co.)-

l-8-GbIornapbtol-3-6-disnlfosftnre. Ist bisber das einzige

Cblomapbtaltnderiyat, welebea als solobes in der Farbenfabrikation (zur

Darstellung einiger BaumwoUasofiurbstoffe) Verwendung findet Yeigl.

D. R.'P. Nr. 7905Ö, 8. 394.

NapktoCsftnrederlTate«

Von Naphtalinderivaten , welche neben anderen Substituenten die

Carboxylgruppe untlialten, kommen vorliiutig für die Farbeniabrikation

nur die verhältnissmässig leicht zugänglichen, aus den Naphtolen mittelst

der Kolbe-Schm itt'jächen Reaction darstellbaren o-Oxy naphtoe-
säuren und deren Sulfo- und Oxyderivate in Betracht. Es ist jedocb

niebt ausgescblossen, dass aneb isomere Sfinren, die man ans den eni*

sprecbenden Nitrilen erbalten, Verwendung finden.

Die Anwesenbeit einer Carboxylgruppe Terringert die Lfisliebkeit

der betreffenden Verbindnag, wie ibrer Farbstoffderirate. Ibve Ortbo-

steUnng snr Hydroxylgruppe verleibt den DeriTaten beixensiebende

ESgenschaften.

a-Naphtoe säure. Als Ausgangsmaterial dieser technisch bisber

niebt Terwertbeten S&ure dient ibr Nitril, das sieb im Kleinen glatt ans
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a-Diazonaphtalinchlorid und Cyankupfer, technisch durch trockene

Destillation von a-naphtalinsulfosaurem Natron (3 Thle.) mit ent-

wüsserttm Blutlaugensalz (2 Thle.) darstellen liisst (Merz und Mühl-
häuser, Ber. 3, 709; Bamberger und Philip, Ber. 20, 241). Breite

Nftdeln, Sohmelspnnkt 33,5^ Siedepunkt 297**, mit Wasserdämpfen
flflchtig. Die Veneifung erfolgt durch Erhitsen mit eoncantrirter 8*li-

säure anf 200<> (SchwefelBftnre 4:1 wirkt bei 140^ partiell soUbrirwid)

oder mit 0,6 Thln. Aetmatroa + 5 Thln. Alkohol bei 160«. Das Amid
(Sohmelapiinkt 202«) bildet siofa glatt bei Einwirkung Ton NHtCOCl
und AI eis auf Naphtalin in Schwefelkohlenstoff in der KÜte (Gatter-

mann, Ann. 244, 56).

Die S&ure bildet auch in heissem Wasser sohwer lösliche Nadeln

om Schmelzpunkt 160". Bei der Einwirkung von Salpetersäure oder

Schwefelsäure wirkt die Carboxylgruppe in ähnlicher Weise orientirend

auf den Eintritt der Sulfo- oder Nitrogruppeu, wie die Sullogruppe in

der ce-NaphtalinmonosulfoBtiure. Beim Lösen in schwach rauchender

Säure und Erwärmen auf »iu bis 70® bilden sich drei Monosulfosäuren,

die durch ihre Baryumsalze getrennt werden können: vorwiegend

a-Naphtoesäure- 5(?) -sulfoeäure neben zwei anderen /i - Sulfosäureu

(Stumpf, Ann. 188, 1).

Die Nitrirung der NapbtoSsAure wurde Ton Ekstrand (Joam. pr.

Chem. 38, 130, 241) mittelst oonoentrirter Salpetersftnre in der Wirme
ansgeffthrt, wobei ein grosser TheU dnroh Oiydation verloren geht.

Die Nitrogmppe (ritt hierbei Torwiegend in die SteDnngen 5 aad 8, bei

weiterer Einwirkung entstehen unter aodersn 4-6- und 5*8-DimtrooiureD.

(Aehnliche Resultate liefert die Nitrirung von Naphtoteftnreamid und
«•Naphtylcyanid [Gräff, Ikr. 14, 1065; 16, 2246].) Daneben entstehen

Nitro- und Dinitronaphtaline.

Bei der Reduction gehen die 8 -Nitronaphtoederivate sehr leiclit

unter Wasserabspaltung in die inneren Anhydride (Naphtostyril,

N H
CioHe^Q^», Ekstrand, 1. e.) über. 5-AmidonaphtoSsfture wurde

auch durch Verseifung ihres aus a-Naphtylamin-ö-sulfosäure und Cyan-

kalium darstellbaren Nitrils erhalten, vergl. D. R.-P. Nr. 92995, S. 671.

4-AmidonaphtoSsIure aus 4»Nitronaphtonitril dargestellt (Fried-

l&nder und Weisberg, Ber. 38, 1842), spaltet ausserordentlioh leiehi

Kohlensfture ab. Etwas bestftndiger ist 4-Dimethylamidonaphto9*
s&ure (aus Dtmethyl-c(-naphtylamin und Ghlorkohleno^d, Sehmeis-

punkt 163 bis 165^ FriedUnder und Welmans, Ber. 31, 8126), die

jedoch mit DiaxoYerbindungen ebenfalls nur AsoderiTate des Dimethyl-

«•naphtylamins liefert.

/3-Naphtoö.sRure (Isonaphtoesäure). Darstellung aus /3-Naph-

talinsulfosäure oder jS-Napbtylcyanid (Schmelzpunkt 66,5°, Siedepunkt

304 bis 3050), wie bei der «-Verbindung. Seideglänzende Nadeln (aus

Ligroin) vom Schmelspunkt 182°. Sehr schwer löslich in kaltem«
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wenig in heissem Wasser. Salze und Derivate sind fast dnrchgftngig

sehwarer löaliok als die der a- Säure. Beim Nitriren entstehen auch

hier neben anderen S&uren sowohl aus Naphtoesäure wie aus ^-Naphto-

nitril (Ekstrand, Journ. pr. Chem. 42, 2S0; Gräff 1. c.) 5-Nitro-/S-

naphtor»säure, Schmelzpunkt 293° und 8-Nitro-/i-napl)toesäure, Schmelz-

punkt 288^, durcli deren Eednction die entsprechenden Araidosäureo,

deren SteUunj? durch die Angaben des nachstehenden D. K,-P. Nr. 92 995

bestimmt werden konnte. Kino 3-Amido-2-naphtoe8äure erhielten

Möhlau und Robertson (Patentanmeldung M. 10390 vom 2. Januar

1894 — versagt) durch Erhitzen der H-Oxy-2-naplitoe8äure mit con-

centrirtem Ammoniak auf 2»)0 bis 28Ü . Dieselbe zeigt im Gegensatz

zu allen anderen Amidonaphtoesäaren eine ausgesprochen gelbe Farbe,

bildet gelbe, glänzende Blättchen vom Scbmelzpankt 211 bis 212^ die

sieh niofat in kaltem, sehr sebwer in heissem Wasser, in Alkohol und
Aether mit gelber Farbe und grüner Flaoresoens lösen nnd sieh sowohl

mit Säuren wie mit Basen Terbinden; die DiasoTorbindang ist leioht

lösUeh (Möhlaa, Ber. 26, 3067). Ihr Phenylderivat bildet sieh neben

PhenjlamidonaphtoSanilid (onlÖsUeh in Soda) bei aehtstttndigem Koeheo

Ton 2-3-OzjnaphtoSsIare mit flbersdiftsBigem Anilin. Goldgelbe Nadeln,

Sehmeispunkt 235 hh 237o. Beim Erhitzen mit CUonink entsteht

Phenonaphtacridon (Schöpff, Ber. 25, 2741; 26, 2595).

Hinsichtlich Darstellung und Eigenschaften einiger weiterer Amido*

naphtoes&nren Tergl. das nachstehende D. K.*P. Nr. 92995.

Nr. 92995. Cl. 12. Verfahren anr Darstellung 'Yon Amido-
naphtonitrilen nnd AmidonaphtoSs&uren.

Leopold Cassella und Co. in Frankfurt a. M.

Yom 13. I>eoember 1896 ab.

Unterwirft man die Salze der NaphtylaminsuUoöäurt'u der Destilhitiüu

mit Cyankalium, so zeigen sie je nach ihrer Constitution ein yerschiedenes

Verhalten. Die am leichtesten zugängliche Naphthionsfture s. B. aer-

eetst sieh unter Abspaltung yon «c-Naphtylamin, die Brönner^soha

/3-Naphtylaminsnlfosinre verhält sieh analog, andere S&nren aersetsen

sieh in oomplieirterer Weise, wie s. B. die «i ft- und ee|0t4-Napht7lamin-

sulfosiure. Bei einigen Säuren aber aeigte sieh die flberraschende

Ersoheittung, dass in reichlicher Menge ein Destillat erhalten wurde,

welches, wie die nähere Untersuchung ergab, aus den entsprechenden,

bisher unbekannten Amidonaphtonitrilen bestand. Diese sind nicht nur

unmittelbar von Werth als Ausgangsmaterial für FarbstofTe, z. B. Aao-

farbstoffe, sondern liefern auch bei der Yerseifnng AmidonaphtodsäurSD»

die ihrerseits wiederum zu Farbstoffsynthesen vortheilhafte Verwendung

finden. Auf diesem Wege wurden die a^c^-, ^iß*' ßiß^"
Derivate erhalten.
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Amidonaplitonitrile.

Die Darstellung erfolgt am besten in der Weise, dass 1 Tbl.

napbtylnniiusulfosaures Natron mit 1,2 Thln. fein gepulvertem Cyankali

oder Ferrocyaukali sorgfältig gemischt und aus einer eisernen Uetorte

destillirt wird. Hierbei gehen die Nitrile als gelb gefärbte, leicht

«ntftmnde 0«le über. Dimh Umkrystallisireii ans Alkobol mBtdm di«

Körper leieht Tolletlndig rem erhalten. Die Eigenaehaften der Ter-

echiedenen Isomeren sind naehetohend siuammengesteUt.

«i<%-Aniidonaphtonitril. BfithUoh hranne, lange Nadefai. Faei

nnlOslieh in heiuem Waiaer, schwer löslieh in Ligrefn, siemlieh leieht

löslich in heissem Alkohol oder Benzol. Schmelzpunkt 139* C — Die

Salle und die Diazoverbindung sind in Wasser leicht löslich.

oe^ /Jj-Amidonaphton itri 1. Feine gelbe Nadeln. Leicht löslich

in Aether, in heissem Alkohol und Benzol, schwer löslich in Ligroin.

Schmelzpunkt 142*^' C. — Das Chlorhydrat ist in Wasser leicht löslich

und kann daraus in farblosen, flachen Nadeln erhalten werden; das

Sulfat ist etwas schwerer löslich. Es krystallisirt in feinen, farblosen

Nadeln. Die Diazoverbindung ist in W^asser sehr leicht loslich.

ot^/S^-Amidonaphtonitril. Grünlich gelbe Blättchen. In Wasser

sehr schwer loslich, in Alkohol ziemlich leicht, in Aether und Benzol

leicht löslich. Schmelzpunkt 133® C. —- Salle nnd Diazoyerbindang

sind in Wasser leieht löslich.

/3i/34-Amidonaphtonitril. Gelhe BlSttohen; aiemlich schwer

löslich in Ae^er, etwas leichter in kochendem Alkohol nnd Benaci

Schmelspnnkt 186^ G. — Das Ghlorhydrat bildet farblose Kfystalle, die

eich leicht in Wasser lösen.

Amidonaphtue säuren.

Die Ueberfühning der Nitrile in die entsprechenden Carbonsäaren

geschieht am besten durch Kochen mit ca. 10 Thln. einer 6<) proc. ver-

dünnten Schwefelsäure. Gegen Ende der Operation beginnt bei An-

wendung der «i'Zj-, der «1^3- und /i, /3, -Verbindung die Ausscheidung

des schwer löslichen Sulfats der Amidonaphtoesäuren , die durch Ver-

dünnen und Abkühlen vervollständigt wird. — Durch Auflösen in Soda

und Fällen mit Essigsäure werden daraus die freien Carbousäuren

dargestellt. Bei Darstellung der 04/34-Verbindung, deren Sulfat leicht

löslich ist, Tersetst man naeh der Umsetsnng mit Natronlange bis snr

alkalisehen Reaotion und ftUt, nachdem von einer geringen Ver-

unreinigung abfiltrirt ist, mit Essigsäure die Amidonaphtoösinre ansi

— Yon Ekstrand sbd durch Nitrimng und Reduction der Naphtoö*

siuren bereits Amidonaphtoösäuren erhalten werden. Diese erwiessn

sich mit einigen der so dargestellten Säuren als identisch, so dass nun-

mehr auch ihre Constitution mit Sicherheit ermittelt ist. Die Eigen-

schaften der erhaltenen S&uren sind folgende:
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OxynaphtoS8& n r

OH COOH

1 - 2 - Oxyiiaplitoesäure,

D. B.-P. Kr. 31240

i
OH

0)
XOOH

l•2-Oxyiiaphtoe-4-siüfo-
tion,

D. B.-P. Nr. 51715

l

\/\/
8

1-2 Oxynaphtoe-4-7-ili-

siilfosäure,

D. B.-P. Nr. 58328

i
OH^ /^^COOH

\/\/
I

B
l -7-D io\ V- 2 II a ] >li t oe-4-

8ulfo8aure,

D. B.-P. Vr. 84653

/ \
OH OH OH^ / ^^^^COOH

l'T'Ptoxy'i-tulfo«

filure,

D. R.-r. Nr. 83985

1 • 7 •Dioxy -2 •naphto9>
säure,

D. R.-P. Nr. 89fj;)y

NE.

Njooh
2 - 3 - A midonaplitoS-

säure

S ,0H

2 -
• Oxynsiplitoi' -8-

lult'osäure 8

OH

Nigrotii

D. B. P. 31

OH OH

2-8-Dioxy -
;

'.
- 1 1a !>htoi»-

säure S.

D. B.-P. Nr. 89357
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«lOj - Amidonaphtoi'säure, Schwach gelb gefärbte Nadeln.

Schmelzpunkt 210** C. — Identiscli mit der y-Siiure von Kkstrand
(Journ. pr. Chem. 38, 244). Das Chlorhydrat ist in Wasser ziemlich

schwer löslich, es krystalliairt in farblosen Nadeln. Das Sulfat ist sehr

flchwci* löslich.

«i^3-Amidonaphtoötftiire. Gelbliche, glänzende Blättchen.

SohmelBpiiiikl 228* G. — HentiMli mit der Ton Ekitrand im Jonrn.

pr. Chem. 42, 280 beeehriebeDen, vaa Nitronsphtoteiiire vom Schmeb-

pvnkt 293<* C. eriialtenen Sfture. — Die AeetylverbinduDg leigt den

Schmelspankt 290* C. Die Stare ist nnUtoliolt in Aether luid Beniol,

Iket anlösUoli in Wawer, in heiesem Alkohol mäsrig löslich.

oei/34-Amidonaphtoe8&ure. Grünlich gelbe Nadeln. Sobmels-

punkt 220® C, übereinstimmend mit der aus Nitoonaphtoesäure Tom
Sohmelzpunkt 286^ G. von Ekstrand erhaltenen Säure (Journ. pr.

Chem. 42, 295). Die Acetylverbindung bildet farblose Nadeln vom
Schmelzpunkt 258^ C. — Die Salze der Säure sind ziemlich leicht löslich.

ßi - A ra i d o n a p h t o e 8 H u r e. Gelbe , glänzende Ülättchen.

Schmelzpunkt 240^ C. — Das Chlorhydrat bildet in Wasser ziemlich

8ch\vt r lösliche farblose Nadeln. Das Sulfat ist schwer löslieh. Das

Natrunsalz kry^taliisirt in glänzenden Blättchen, die in kaltem Wasser

schwer löflieb sind.

PatentansprQche:

1. Verfahren aarDarstellung von Amidonaphtonitrilen dnreh Erhitsen

der otiff}-, ttj/Sji-, Ml/)«-, /Ii/Sf^-naphtylaminsttlfosanren Salae mit

Qjrankali oder Ferrocyankali.

2. Die DarsteUoDg Ton Amidonaphtofis&uren durch Yerseifoog der

naoh dem Anspruch 1 geschützten Verfahren hergestellten

^ißi't ^ßt't /^i/^A'Amidonaphtonitrüe.

Technisch wichtiger sind die Oxyderivate der a- und /3-Naphtoö-

säure. welche sich verhältnissmässig glatt nach der Kolbe-Schmitt

-

sehen lleaction aus Naphtoh n (und Dioxynaphtalinen) darstellen lassen;

sie kommen theils als solche zur Verwendung (namentlich die a-()xy-

2-naphtoesäure und die /J-Oxy-3 -na|)htoüsiiure), theils in Form ihrer

Sulfoderivate, aus denen sich dann weiter mittelst der Natrouschmelze

Dioxyuaphtoe(sulfo)säureu ableiten lassen. Die technisch interessanten

Derivate sind in nebenstehender Tabelle snsammengestellt.

1 -0x7-2 -napbtoSsftnre. Die der Salicjbäure entsprechende

«-OxynaphtoSsinre wurde snerst Ton Eller (Ann. 152, 277; Schftffer,

Ann. 152, 291) durch Einwirkung von Natrium und Kohlensäure auf

«-Naphtol dargestellt. Bequemer erhftlt man sie naoh den Angaben
der nachstehenden D. R.-P. Nr. 31240, 38052 (Schmitt und Burck-
hard, Ber. 20, 2G99), sie bildet farblose Nftdelohen Tom Schmelzpunkt

185 bis 186®, kaum löslich in kaltem Wasser, sehr wenig in heissem,

H*niDaBa, AiliUliflwbm. IL 43

Digitized by Google



674 N«plit<Mnred«riTate.

leicht iu Alkohol, Aether und Benzol. Heim Kochen mit Wa^^er zerfiillt

sie sehr langsam in Naphtol und Kohlensäure. Das Kalium salz kry-

stallisirt aus Wasser (schwer löslich) in sternförmig gruppirten Nadeln,

das Natrium salz (-f- 3 H2 0) iu perlmutterglänzenden Blättchen. Calcium-

und Barjumsalze (lange Nadeln) sind in Wasser sehr schwer löslich.

Eiaenolilorid Dürbt die LpsuDg der S&nre intensiT blan. Die Säure

oombinirt wiMnetst mit Diftsoverbindmigeii zu Beiaen siebenden Pai*-

asofarbstoffen, TerUeii dagegen bei der Einwixknng Ton salpetriger oder

Salpetertinre unter glattw Bildung Yon 4-NitnMO* reep. 2-4<-Dinitro-

ni^phtol Koblenaftnre (Nieiski und Guitermann, Ber. 90, 1275).

Die isomere a-Qzy-S-naphtoes&nre, Sebmel^ninkt 169^, welohe

Ekstrand (Joum. pr. Chem. 38, 278; Ber. 19, 1138) aus der ent-

sprechenden l-8-Amidonaphto68&ure orliielt, sowie zwei a-Naphtolcarbon-

säuren, Schmelzpunkt ca. 212^ und 234 bis 237**, die (von Stumpf,
Ann. 183, 1) durch Verschmelzen von Nnphtoesulfosäuren dargestellt

wurden, sind vorläufig ohne technische Bedeutung. Von technischem

Interesse sind die Sulfodcrivatc der l-OxY-2-naphtoe8äure.

Die Ox ynaphtoe-4 -monosul fosäure bildet sich beim Sulfnriren

nach den Angaben des D. R.-P. Nr. 71715, S. 175. Näher charakterisirt

wurde die Säure von König (Ber. 22, 787; 23i 806). Sie krystallisirt

mit 5H3O in schimmernden, in Wasser und Alkohol leicht lüslicliuu

N&delohen. Daa saure Natriumaals, aus der S&ure und überscbOssiger

Koohsalilösung erhalten, krystallisirt in leicht Idslioben, seideglftnaenden

Nadeln, daa neutrale, in Lösung blaufluoreseirende, in glasglftnsenden, Ter-

witternden Nadeln; die Baryumaalae sind schwer löslich, bei Toraiohtiger

Einwirkung Ton coneentrirter Salpetersäure auf die eisessigsaure Ijösung

entsteht 4-Nitroo]qrnaphtoesäure, beim Erwftrmen mit verdQnnter

Salpetersäure dagegen 2-4-Dinitro-r4-iiaphtoL Beim Combiniren mit

Diazoverbiiidungen verdrängt der Diazorest glatt die Carboxylgruppe

unter Bildung von Azofarbstotfen der a- Naphtol -4 -sulfosäure. Bei

weiterem Sulfuriren der Monosulfosäurc nach den Angaben des D. R.-P.

Nr. 5(i32.'-<, S. 193, bildet sich fast ausschliesslich neben sehr kleinea

Mengen 4-6-Di8ulfosäure.

1 -Oxy-2-naphtoe-4-7-di8ulfosäure (König, Ber. 22, 788;

Friedländer und Zinberg, Ber. 29, 40). Ihr leicht aussalzbares

saures Natriumsai/. krystalUsirt (G HjU) in dicken Taleia. Alkalische

Lösungen fluoresciren stark blauviolett, die schwach saure Lösung wird

durob Eiaenchlcrid Tiolettblau gefürbt Die AsoderiTate der Sftnre sind

identisoh mit denen der «-Napbtol-4*7-d]anlfo8fture, welche aus ihr bei

l&ngerem Kochen mit 8 proc Schwefelsäure entsteht, bei aebnellem Er-

hitien mit nur missig TerdOnnter Sehwefels&ure auf 140* wird dagegen

die Snlfogmppe 4 abgespalten unter Bildung der in Terdünnter Schwefel-

sture schwer löslichen l-0xy<2-Daphtoe-7-monoBnlfo8iure, deren leicht

aussalzbare Salze sich aus heisser Lösung in charakteristischer gelatinöser

Form abscheiden (FriedUnder und Xanssig, Ber. 30, 1466). Beim
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Venehmelzeii bei 220 bis 240^ entstelii l-7<'I)iozy-2-BaphtoS-4-mon6-

snUbtfture.

2-Oxy-l •naphto^Bäure bildet sich wie die Yorstehende Säure

aus M-Naphtolnatrium imd Kohlensäure bei ca. 130^. Vergl. 1). II.-P.

Nr. 31 240, 38052. Feine rerfilzte Nadeln, welche bei raschem Krhitzen

bei 156 bis 167^ unter Zersetzung schmelzen, bei langsamera Erhitzen

jedoch schon bei 124 bis 12H" Kohlensäure entwickeln. Diese leichte

Abspaltbarkeit der Carboxylgruppe, die quantitativ nicht nur bei

längerem Kochen der Säure in Wasser, sondern auch bei EinwirkmiL^

von sulpetri^'er Säure und Diazoverbindungen unter Bildung der ent-

sprechenden /i-Naphtolderivate erfolgt, verhindert- die technische Ver-

wendung der Säure. Eisenchlorid färbt die Lü.sung schwarzviolett.

Reim Sulfuriren nach den Angaben dea L>. K.-P. Nr. 53 34 3 entbteht

eine 3Ionosulfosäure, deren Azoderivate mit der der /3-Naphtol-6-mouo-

enlfoBänre identieeh eiiid.

2-0xy-3-naphto98&iire. Diese mit der Torstehenden isomere

/J-Naphtolearboneftore entsteht (in niobt qaantitatiTer Ausbeute) bei der

Einwirkung tou Koblensiure auf j8-Naphtolnatrium bei höherer Tem-
peratur (ea. 200^ nach den Angaben der D. R.-P. Nr. 50841 (Schmitt

und Burckhard, Ber. 20, 2702). Die Sfture kryslaUisirt aus Wässer

(schwer lOslich) in glinsenden, gelben Bl&ttohen vom Schmelzpunkt 216^

Leicht löslich in .\lkohol und Aether. Die für ein Nai)htalinderivat

aufTallende gelbe Farbe, die leichte Aetberificirbarkeit durch Alkohol

und Salzsäure, die.FAhigkeit, mit Phenylhydrazin zu reagiren (Schüpff,

Ber. 29, 26(5), veranlassten Möhlau, die Säure als ein Ketodihydro-

naphtalinderivat aufzufassen (Her. 28, 3100). Von der isomeren 2-1-Oxy-

naphtoö.säiire unterscheidet sie sich vor allem durch die Festigkeit ihrer

Carboxylgru))pen. Bei der Kombination mit Diazoverbindnn^'on ent-

stehen in normaler Weise beizenziehende Azocarhonsäurefarbstofte, des-

gleichen eine «-Nitrosoverbindung bei der Einwirkung von salpetriger

Säure, welche bei der Heduction ce-Amido-2-3-oxynaphtoi säure liefern

(vergl. 1>. R.-P. Nr. 77 998, S. 374). Bei der Kinwirkung von Schwefel-

säure tindct nach den Angaben des I>. Iv.-i'. Nr. 69357 zunächst die

Bildung von

2-3-0zynaphtoÖ>6- und d-monosulfos&uren statt, welche

durch ihre Kalksalxe von einander getrennt werden können (Schmid,

Ber. 26, 1115; Hirsch, Ber. 26, 1177).

Beim Yerschmelaen der isoUrten Sfturen S und L entstehen die

entsprechenden Dioxynaphtoesiuren, bei weiterem Sulfuriren entsteht

aus beiden SAuren 2-3-Oxynaphto@-6-8-disulfos&ure, D. R.-P.

Nr. 67000, S. 233, welche beim Verschmelzen die sogenannte N%rotin-

säure, beim Erhitzen mit Ammoniak (vergl. D. ll.-P. Nr. 69740, S. 264)

2'd-Amidonaphtoe-<)-8-di8ulfosäure liefert. Eine isomere, nicht n&her

untersuchte 2-3-Oxynaphtoedisnlfosftttre entsteht neben der obigen nach

Schmid, Ber. 26, 1120.

43*
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1- 2-Dioxynaphtalin-3-carbon säure (T6rgLD.R.-P.Nr.77989,

Möhlaa, 13er. 26, 3066). Die alkoholische LOsuog wird dorob Eisen

-

ehlorid im Gegensatz zur w&ssMigen «rst gr&n gefibrbt, dann geröthet.

2- 6-I)ioxy-3-naphto§8äure L | entstehen nach 'den Angaben

2-8-I)ioxy-3-naphtoe8äure S j des I). li.-P. Nr. 65» 357, S. 2ö5
durch Verschmelzen der entsprechenden Oxynaphtoesolfosäuren.

2-7-DiQxy-3(?)-naphtoe8äure l&sst sich nach der Kolbe-
Schmitt' sehen Reaction aus 2-7-Dioxyiiaphtalin nach dem Verfahren

des D. Px.-P. Nr. 55 41 4 darstellen (Schmid, Per. 26, 1117). Gelblich

weisse verfilzte Nüdelchen, welche unier Torhergehender Bräunung bei

.254 bis 256^ schmelzen.

1-7- und 1 -S-T)ioxynaphtoe8äuren von unbekannter Stellung

der Garboxylgruppe, aus den entsprechenden Dioxjnaphtalinen dar-

gestellt, sind im 1). P.-P. Nr. 55414 beschrieben.

1- 7-Dioxy-2-naphtoesäure entsteht durch Hydrolyse der

l-7-l)ioxynaphto(:- l-sulfo8Üure nach den Angaben dos P. R.-P. Nr. S9 öSl»,

S. 478. Friedländer (IJer. 29, 39) und Zinberg erhielten die Säure

durch kurzes Erhitzen der Sulfosäure mit 50 proc. Schwefelsäure auf

140°. Beim Krhitzen mit Wasser uuter Druck, einfacher beim Kochen

mit Anilin wird 1 -7-l)ioxynaphtalin gebildet. Eisenchlorid färbt die

w&Merige liÖSQOg blau; die leicbt lösliofaen Alkalisalxe seigen in Lösung

schwaob blaue FlaoreBoenz, das Baryumsali kryataUisirt aus heiuem
Waeeer in langen glänzenden Nadeln (-|- 4HtO).

Wichtiger als obige DiozynaphtoöBftoren sind zwei Diozynapbto?-

sulfos&nren, welche durch Yersohmelzen Ton OzynaphtoSdisnlfosinren

gewonnen werden können.

2-8-Dioxy-3-naphtoe-6-8ulfo8äure, Nigrotinsäure ; hinsicht-

lich Darstellung aus 2-3-Oxynaphtoe-6-8-di8ulfosäure und^Eigenschaften,

ergl D. R.-P. Nr. 67000, & 283 (Schmid, Ber. 26, 1119). Ans der

isomeren 2-d-0x7naphtoödisiilfosänre entsteht eme niohi naher be-

schriebene isomere Diozynaphtoemonosnlfosänre, welche schwerer lös-

liche Salse liefert nnd mit DiazoTerbindnngen schwieriger oombinirt als

KigroUnsäure (D. R.*P. Nr. 71202). Letztere findet Verwendung rar

Damtetlnng grao, blau bis sohwan firbender Baumwollasofisrbetoffe.

Die entspreehende 2-Amido-8-oxyd-naphto6-6-8ulfo8äiire,
deren Diazoverbindung beim Kochen in Ntgrotinsftnre übeigeht, ist im
D. R.-P. Nr. 69740, S. 264, beschrieben.

l-7-Dioz7-2-naphtoe-4-sulfosfture entsteht nach den An-
gaben des 1). R.-P. Nr. 84653, S. 460, durch Verschmelzen Ton 1-2-Oxy-

naphtor>-4-7-diBulfosäure bei 180 bis 200*,- besser bei 210 bis 230*.

Heim Erhitzen mit Mincralsäuren wird vorzugsweise die Snlfogruppe,

beim Erhitzen mit Alkalien unter Druck die Carboxylgruppe abgespalten.

Vergl. D. R.-P. Nr. 81 }>38, S. 439; Nr. 83 9G5, S. 451. Die Säure findet

Verwendung zur Darstellung blauer Baumwollazofarbstoffe.
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2^r. 31240. Gl. 12. Yeriabreu zur Darstellung von Carbon
napbtolsäare (Oxynaphtoesäuren);

Dr. Radolf Sohmitt in Dreaden.

Yom 19. B^tember 1884.

Nach dem im Patent Nr. 29939 beschriebenen Verfahren zur Dar*

stellang Ton Salicylsäure lassan sich anch die Carbonaphtolaftnren (Oaty-

naphtoSaAuren) gewinnen. Die Dantellangsmethoden ffir diese Säuren

sind feilende:

1. Behandeli man die troekenen Alkalisalie des et- o^tr /I-Naplitols

mit trockener Kohlensftnie bei gewöhnlicher Temperatur, so lange noch

Absorption eintritt, so bilden sich hierbei die Alkalisalse des sauren

kohlensauren ot- bezw. /S-Napbtolesters. Zur Exemplifieation sei hie^

die Bildung des Natriumsalses durch folgende Gleichung ausgedrückt

GioHrONa + G0| = C10H7O.CO.ONa.

Werden diese Salie auf 120 bis 140* C. in einem luftdicht ge-

schlossenen Digestor einige Stunden erhitst, so setsen sich dieselben

moleonlar in die einfachen Alkalisalze der a- und /SoCarbonaphtolsäure

um. Als Beispiel dieses Prooesses sei die Gleichung angeführt , nach

welcher sich die Umlagerung des Natriumnapbtylcarbonats in das be*

treffende carhonaphtolsaure Natrium yollzieht:

C10H7O.CO.ONa = Cioll« {co^ONaj*

Beim Oeffnen des Gefässes ist kein Ueberdmck Torhanden; die

absolut trockenen, staubförmigen Salze werden in Wasser gelost, die

freien Säuren durch Minerals&ure gefällt und durch Umkrystallisiren

gereinigt.

2. Die Alkalisalze des a- und /3-Nai>htols werden in eiuen Auto-

claven gefüllt und hierauf so lange trockene Kohlensäure elnuepmn|)t, als

zur Bildung des .Vlkalinaphtylcarbonats nöthig ist. Der Autut luv wird

dann geschlossen, während die Kohlensäure noch nicht vollständig ab-

sorbirt und noch Ueberdmck Torbanden ist. Hierauf Iftsst man die

Masse einige Stunden unter mehrmaligem UmrOhren stehen, um die

Tollstftndige Umwandlung der Naphtolsalte in naphtylkohlensaure Salse

SU ermdglichen. Man erhitzt dann den AutodaTen auf 120 bis 140^0.,

um die Umsetsung in das einfache besw. /)-earbonaphtolsaure Sals

au bewirken.

3. Trockene Alkalinaphtolsalie werden in einen Antociaven gefüllt

nnd 80 viel feste Kohlensäure eingeschüttet, als zur Bildung der naphtyl-

kohlensauren Alkalisalze nöthig ist. Hierauf wird der Apparat schnell

geschlossen und weiter wie bei 2 verfahren.

Patentanspruch^ Verfahren aur Herstellung der naphtylkohlen-

sauren Alkalisalse durch Einwirkung Yon trockener Kohlensäure bei
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gewöhnlicher Temperatur ohne Druck oder von Drurk und Abkühlung
auf die Naphtolalkalisalze und Ueberführung dieser trockenen naphtyl-

kohlensauren Alkalisalze durch Erhitzen in luftdicht schliessenden

Apparaten auf 120 bis 140*^ C. in a- bezw. ^-carbouaphtolsaure Alkali-

salze.

Nr. 38052. Cl. 12. Neuerungen in dem Verfahren zur

Darstellung Ton Carbonapbtolsäuren (Oxynapbtoesäuren;.

Dr. Fr. Heyden Naehf. in Radebenl bei Dreiden.

gosatepatent ku Hr. 81140. Tom 0. Juli 188«.

Nach dem im Hauptpatent angegebenen Verfahren werden die

Carbonaphtolsäuren (Oxynaphtoosäuren) in der Weise dargestellt, dass

man zunächst durch Einleiten von trockener Kohlensäure auf die Alkali-

salze des «- oder /^-Naphtols bei gewöhnlicher Temperatur die Alkali-

salze der sauren kohlensauren Naphtoläther darstellt und diese dauu

in einem geschlossenen Apparat bei einer Temperatur von 1 20 bis

140^ C'. in die einfachen Alkalisalze der a- und /3 - Carbonsphtolsaure

überführt.

Neuere Versuclie haben nun ergeben, dass man die ganze Operation

insofern vereinfachen kann, dass man den in zwei Phasen verlaufenden

Process dadurch in einen zusammenlegt, dass man die Kohlensäure

nicht bei gewdhnliolier Temperainr auf die Alkallaalie des oder

/i -Nuphtols einwirken Usii, sondern unter Anwendung Ton Druck bei

einer Temperatur nm 120 bti 145^ C, wobei die jedenfidls sunichst

entetehenden naphtylkoUeneauren Alkalisalse sofort in die ent>

sprechenden neutralen carbonaphtolsäuren Salsa umgesetst werden.

Patentannpruch: Das Verfahren, an Stelle der im Ansprüche

des üauptpatents Nr. 31240 angegebenen Arbeitsweise, die Kohlen-

säure auf die Alkalisalze des a- oder /S-Naphtols unter Anwendung von

Jheuxk bei einer Temperatur von 120 bis 145* C. rnnwirken sn lassen,

Sur Darstellung der carbonaphtolsäuren Alkalisalse.

Nr. 50341. Cl. 12. Neuerung an dem durch die Patente

Kr. 31240 und 38052 geschützten Verfahren zur Darstellung

Ton /3-Napbtolcarbonsäure.

Dr. Fr. Heyden Nach£ in Radebeul bei Dresden.

Yom 1. Juni 1889 ab.

Die ^-Naphtolcarbonsäure, deren Darstellung durch das Patent

Nr. 31240 und Zusatz^iatent Nr. 38052 gesichert int, entsteht, wenn

man auf die Alkalisalze des /i-Naphtols unter J)ruck und bei 120 hi«

145® C. Kohlensäure wirken lässt. Diese sehr unbeständige Säure zer-
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fällt sehr leicht wieder in Kohlensäure und /3-Naphtol; sie schmilzt bei

157'^ C. Steigert man aber die Temperatur bei der Operation auf 200

bis 250° C, so entsteht eine zweite sehr beständige /i-Naphtolcarbon-

8&ure, die gelb gefärbt ist, deren Schmelzpunkt bei 216*^ C. liegt und ,

welche ihrer grösseren Beständigkeit wegen eine Yerwenduiig in der

Farbindusirie gestattet.

Mui kann nalfirlieh lu diäter gelben /3-NaphtolearboD8iuTe anoh

gelangen, wenn man die Alkallealie de« sauren ^NaphtolkoUeneftore-

«ston dantellt nnd diese hierauf in einem Digestor in einer Kohlen-

anreatmosphftre nnf 200 hia erhitit.

Patentansprach: Die Ab&nderong der in den Patenten Nr. 31240

und 88052 gesehaisten Verfahren anr Darstellung Ton /S-Naphtolcarbon-

•fture dadnreh, dass mittelst Kohlensäure auf die Alkalisalze des /3-Naph-

tols unter Druck und bei einer Temperatur von 200 hia 250' C. zur

Darstellung einer sehr beständigen |9"Kaphtoloarbonaänre vom Schmeb-

punkt 216^ C. eingewirkt wird.

Verfahren zur Darstellung von I)ioxynapht alincarbonsäuren

nach Maassgabe der Patente Nr. 31240 und 38052.

Firma Dr. Fr. . Heyden Nachf. in Radebeol bei Dresden.

Vom 17. Mai 1890 ab.

Dioxynaphtalinoarhonaftnren sind bis jetzt noch nieht dargestellt

worden. Nach Torlisgender Erfindung werden dieselben ans den Mono-
natrtnmsalsen von l-S-Dioxynaphtaün und von Diozynaphtalin aus

/)-Naphtol-«-mono8ttlfo8ftnre,der sogenannten Croceinsäure (A. Emmert*
Ann. d41, 371) auf drei TerBohiedeno Weisen hergestellt:

1. Die betreffenden Salze werden in der Kftlte bei gewöhnlichem

oder besser erhöhtem Druck mit Kohlensäure gesättigt und hierauf im
geschlossenen Gefäss über 100'', am besten auf MO**, erhitzt.

2. Ueber oder durch die betreffenden Salze wird bei 120 bis 200*

ein Kohlensäureatrom von annähernd Atraosphii rendruck gelassen.

3. Die betreffenden Salze werden im gesclilosseneu Gefäas bei 100

bis 200^, am besten 140*^, mit Kohlensäure von höherem Druck
behandelt.

Aus den nach diesen drei Methoden erhaltenen Reartionsproducten

werden durch verdünnte Salzsäure die freien Carbousäureu gewonnen.

Man kann dieselben reinigen durch Umlösen mit Soda und Wieder-

ausfUlen mit Salssfture. Die reinen Carbonsfturen sind fast unldslich

im Wasser, farblos und geruchlos. Ihre Alkalisalse sind im Wasser
siemlich leieht löslich.

Die Säure Ton 1-d-Dioxynaphtalin sehmilst unter Au&chftumen
bei 170 bis 173*, die Säure aus Diozynaphtalin ton Croceinsäure bei

190 bis 105«.

Beide Säuren sind starke Aniiseptica und geben neue Asofarbstoffe.
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Patentanspruch: Unter Benutzung der durch die Patente

Nr. 31240 und 38052 geschützten Verfahren zur iKirstellung von

Carhonaphtolsäuren; die JJarstellung von Dioxyiiaphtaliucurbousäuren

BUS den Monoalkali- oder Erdalkalisalzen von l-d-Dioxynaphtalin und
BioxynaphtaÜD ans Groeefniiiire;

a) durch Sättigung genannter Salze in der KAlte bei gewAhnliebem

oder erhöhtem Druck mit Kohlensäure und nachfolgende Erfaitsttog

der Salse im geecUoisenen Gelftsi bis Aber lOOS am besten 110*

oder

b) durch Leitung eines Kohlensiurestromes von annihemdem Atmo-
sph&rendrnck bei 120 bis 200^ aber oder durch die betreffenden

Salze, oder

o) durch Behandlung der betreifenden Salze im geschlossenen Gellss

bei 100 bis 200<> (am besten 140«) mit Kohlensäure von höherem
Druck.

I

i
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3229, erloijcben Mai 1893 . . . n
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I»

März 1896 . . ,

20760, • März 1896 . . . Sä
22038, » Juni 1897 . . . £5

22547, w Juli 1897 . . . Ö2
26308, •t September 1886 .

. 22
26231, 3Iärz 1896 . . . Uli

26673, m März 1896 . . . 103

26938, n Mai 1887 . . . 105
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106
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29084, erloschen Juli 1892 ... 112
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31240, übertr. auf Dr. F. v. Heyden

Nachf. in Radebeul bei
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32271, erloschen Juli 1892 . . . 118

32276, , Juü 1892 . . UQ
32964, , September 1890 . m
33857, „ November 1886 . 123
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35019, „ Mai 1887 ... 126

36491 Ul
38052 filfi

38'..'81, übertr. auf Bj\dif<cbe Anilin-

u. Smlafabrik 12S.

38424, erloschen Auj^'ust 1892 . . 13Q
39925 132

40893, erloschen April 1896 .. . IM
41505 136

41506 137

41934, ül^ertr. auf Badische Anilin-

u. Sodafabrik 13^

41957, erloschen Deopmber 1895 . 112
42112 147

422^1 IM
41'272 Ua

Xr. Seite

42273 US
42874, erloschen November 1889 . Liü

43740 ihl

44070 152

44248, erloschen Mai 1891 ... ViH

44249, „ Mai 1891 . . . IhA

45221 Ihh

,

45229 äM
I
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I

45776 158

45788, erloschen Februar 1889 . IM
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1
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1 48053, „ MälTS 1891' . . . bM
49448 1^
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50077, „ Juni 1893 ... IM
50142, „ April 1893 ... . III

50341 172^ ÜÄl

50411, erloschen Juni 1890 . . . ISä

50506, „ August 1897 . . 113

50613, „ Juni 1893 ... III

51715, „ Mai 1893 . . .

52724, . Januar 1891 . . III

53023 IM
53076, erloschen November 1893 . ^2
53343, „ November 1890 . IM
53649, „ März 1892 .. . lö^

53934 liäl

55094, erloschen August 1895 . . IM
55404 IM
55414, erloschen September 1891 . filÄ

56058, übertr. aufFarbwerke vorm.

Meister, Lucius & Brü-

j
ning Iä2

56328, erloschen Mai 1891 ... IM
56563 1E3

57023, erloschen November 1896,

übertr. auf Badische Ani-

1
lin- u. Sodafabrik . . . Uli



682 Verzeichniss der deutschen Beichspatente.

Nr. Seite
!

57114, erloschen Mai 1895 . . . fi2ß
1

57370, , März 1892 ... 1^
57491, ^ November 1802 . 'im

57525 202
\

57910 hm
\
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\
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i
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60103, erloschen Juli 1894 . . . 'nA
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\

62634, erloschen November 1894 . 221

62964 223
I

63956 225
'

64859, erloschen October 1893 . . 226

64979, „ AugUHt 1894 . . 22fl
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ning 313
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75055 32a
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Nr. Seite Nr. Seite

377 82676 444
78ß03 381 8290O 448
78604 382 83146 451

78854 83935 451

79014 84139

79028 388 84140 452
79054 391) 84379 Ahl
79055 459

79132 395 460

79243, erloschen Juni 1897 . . . 84951 IfiÜ

79566 84952 463
79577, erloschen Juli ISfc? . . . 402 85058 466

406 85241 468

80417 407 86070 472
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80741 88843 477
80853 416 89242 475

421 89539 478
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81484 iM 608
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81938 439 90906 fiil
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442 92995 fill

Pateiitaniiielduiigeii

Nr. Seite Nr. Seite

A. 3676 654 C. .3311

3686 659 3939 537

3767 021 4019 6H9

3918 650 4197 57-2

640 4375 567

J
6'Jl

580 5020 625

9514 504 5069 567

9548 504 666

14154 6'J>8 503

16142 644, 650 F. 4153 • • • . 631, 652

51*5 6.54

646

) Sanuntlich versagt oder zurückgezogen bis auf K. 1 1 104.
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Aethyl-^-naphtylamin 542.

AlkylamidonftphtolsulfoBäuren 603.

Alkyl-^-naphtylaminsulfosäuren »>6.'?-

Araidodioxynaplitalinsulfosäuren Bfio.

Araidonaphtot^säureu «)70—073.

Araidonaphtoldisulfosäure B 048.

— D MiL— H Mi— K öAiL
— L 640.
— S «48.

Amidonaphtolmonosulfosäurt- B ft32.

7-Amidonaphtolmono8ulfo8äure (G) 6.'^.'^.

Amidonaphtolmonosulfosäure ü H47.

— R &Ii2.

Amidonaphtonitrile 672.

1 - 2 - (2 - 1 -) Amidoo.xynaphtalinderivate
595—600.

1-3- (3- 1 -) Amiflooxynaphtalinderivate
604—605.

1 •4-AinidooxynaphtÄUnderivate 612.

1 - ä- Anndooxynaphtalinderivate 620

—

1-6- (6-1-) AmidooxjTiapbtalinderivate
623—628.

l-I- (7-1-) Amidooxynaphtalinderivate
629—634.

1 - 8- Amidooxynaphtalinderivate ^6

—

650.

2 • 3 - Amidooxynaplitalinderivrtte 652—
6.'V3.

2 - 7- Amidooxynaphtalinderivate 6.')6—
»^•>H.

Antinonnin .IL

Aumntia hiL.

Aurotin '^2^

Benzyl-«-naphtylamin lüL
Brilläntgelb 4iL

« Brorauaphtalin, Nitrirung Sil^

Broranitr(>s.ilicyl«äure 1 8.

Bromnitrosulfosalicybäure -M.

Chlordinitrobenzol, Einwirkung auf Sulf-

anilsäure ML
«-Chlornaplitalin, Darstellung 485.

j

Chlornaphtoldisulfosäuren 669.

Chlortetranitronaplitalin
,

Einwirkung
auf Sulfanilsäure etc.

Citrouin UL
I

Coccein aiL

Croceingelb
Croceinscharlarh iL

l-2-Oianü<1onaphtalinderivate 596— 600.

I-3-Diaraidonaphtalinderivate ölll —605.

I

1-4-DiaraidonaplitÄlinderivate 615—617.

l-5-I>iamidonaphtalinderivRte 620—622.

1-6-DiamidonaphtaUnderivate 628.

1-7-DiamidonaphtaIiDderivate 631.

1-8-Dianiidonaphtalinderivate 650—651.
2-3-Diaraidonaphtalinderivate 652— 653.

2-6-Diamidonaphtalinderivate 655.

2-7-Dian)idonaphtalinderivate 656—658.
Diamiilooxynaphtalinnulfosäiiren 660.

Üibroranitrosalicylsäure 21.

Dimethylaiuidonaphtol 662.

Diiuethylaraidonaphtolsiilfosänre 661

.

Dimethyl-«-napbtylaniin
, Darstellung

:y> {.

Diraethyl-ft-naphtylaminsulfüsäuren 662.

,^-Diuaphtol 572.

/J-Dinaphtylaniiu (c-fc, u. tt-ß), Dar-
stellung Ö^L

Dinaphtyläther
, Ueberfiilirung iu

Naphtolsulfosäuren lO.'..

Dinitronaphtalin 487.

Dinitronaphtalin8uho»äuren 519.

Diniti"o-«-naphtol liiL

Dinitro - r< - napht'ol - Z- nionosulfo.<äure

j

(Naphtolgell. S) iL
I 2-4-Dinitro-<f -napbtol- 8-niono8ulfosäure

Dinitro -ji naphtol -8-monosulfo^äure 41»,

J)initro-o-kre!»ol liL

I
Dinitrophenolphtale'in 32^

1
Dinitn;»pla'nolHulfo;<äure LL

i Dinitrosoresoroin 64_; Reduclion 6>L

Dioxydinaphtylmethan, Einwirkunii; von
Anilin 352

1 - 8- Dioxynaphtalin , Einwirkung von

I

salpetriger Siiure Ii.
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2-6-Dioxynaphtalin, EinA^irkung von
salpetriger Säure TL

2-7-Dioxynaphtalin , Einwirkung von
salpetriger Säure IL.

2-8-Dioxynaphtalin, Einwirkung von
salpetriger Säure 77.

1-2-Dioxynaphtaliuderivate 593—597.

1 -S-Dioxynaphtalinderivate 600—603.
l-4-Dioxynaphtalin(lerivate 612.

1-5-Dioxynaphtalindcrivate 618—620.
1 -ti-Dioxynaphtalinderivate 623—625.

1-7-Diox3-naphtalinderivate 629—632.

1 -S-Dioxjmaphtalinderivate 640—645.
2-3-Dioxynaphtalinderivate 652—653.
2-6-Dioxynaphtalinderivate 654—655.

2-7-Dioxynaphtalinderivate 656—657.

Dioxynaphtoesäuren 676.

Dioxynaphtoi'sulfosÄuren 67fi.

y-Diphenol, Nitrirung 35.

Diphenyldiamidodinaphtylmetban 3."i2.

2 7-Diphenyldianiidonaphtalin ti6.'>.

1-3-DiphenyIdiamidonaphtalin 676.

Echtgrün 65.'*!

Echurin Ifi*

EMiaein tÜL

Flavaurin LL
Flavin, Nitrirung LL
Fornialdehyd, Einwirkung auf y-Anüdo-

napbtolsulfosäure 48o. auf ft-Naph-

tylaminsulfosäure 457.

Gambin LI u. 13.

(jranatbraun [LL

Hf'liocbry!<in 3h-

H».*xanitrodipbenylaniin hh^

Indophan ITL

L»opurpur8äure iL

Kaisergelb ^
Manchestergelb 3tL

>Iartiusgelb 3iL

MetHkrt-sol, Darstellung aus Kajdititlin-

d privaten 431.

Mf;tbyl-/J-naphtylainin, Darstellung aus
/J-Naphtol '91.

i^letliylenaniidonaphtolsulfosäure 663.

Naphtacetin dLL
Naphtaretol 613.

Naphtalidinnulfosäure 531.

Naphfalin. Chlorirung 485

;

Nitrirung
4Ht-,

;
Sulfurirung 489.

Napliialindisulfosäuren 499—509.

Naphtalingelb SÄ*
Naplitalinroonosulfosäuren 493—498,

Napbtalinsulfosäuren
,

BiMungsbedin-
gungen und Darstellung 489—493.

Naplitaliiitt'tiasulfosüuren 510.

Naphtalintrisulfosäuren 509.

Naphthionsäure ä2&.
f'-Naphtochinon &12^

/J-Naphtochinon 593.

«-Naphtoesäure 670.

^•NaphtoesHure 670.

NaphtoesuUosauren 670.

«-Naphtol
^-Naphtol IlLL

Naphtoläther, Nitrirung bSih; Darstel-
lung ii22«

Napbtoläthersnlfosäure 574.

/J-Naphtolcarbonat 572.

cc-Napbtoldisulfosäuren 566—569.
— d {8) 'oM.— € 567.

;3-NaphtoIdi8ulfosäureu 580—585.

/^-Naphtoldisulfosäure C 585.

— d (F> hM.
— G (y) Äfi3.

— R ^fiiL

Naphtolgelb ML
Naphtolgrün 82.

« Naphtoluionosulfosäuren 563—565.

;*-Naphtolnionosulfosäuren 576—580.
« • Napbtolsulfosäuren , Bildungsweisen,

Kigenscbaften u. Verwendung 556
;

tabellarische Zusammeustellungü^l,
562.

ß Naphtolsulfosiiuren
, Bildungsweiseu,

Kigenscbaften u. Verwendung 572 ;

tabellarische Zusammenstellung .'»75-

/J-Naphtoltetrasulfosäuren 586.

«-Naphtoltrisulfüsäuren 56^.

^-Naphtoltrisulfosäuren 585.

Naphtoresorcin »U'O.

/i-Naphtoxylessigsäure 572.

«-Naphtylamin
,
Darstellung 519; Kin-

wirkung von Schwefelsäure 524.

/i-Naphtylamin . Darstellung ilJ ; Ein-
wirkung von Schwefelsäure 54 :t.

«-Naphtylamindisulfosäure 534.

^-Naphtylamindisulfosäure 549.

fc-Naphtylarainmono9ulfo.säuren j2iL

^-Naplitylaminnjonosulfoaäuren 544.

ß - Naphtylaminsulfosäuren
,

Bildungs-
bedingungen u. Eigenscliaflen 54:<

—

549 ; tabellarische Zusammenstel-
lung 545, 546.

« • Naphtylsulfaminsäuren , Bildungsbe-
dingungen u. Eigenschaften öil

;

tabelIarischeZusammenstellung526,
5';7.

ß-'S» ph
t
yla mintetrasulfosäui'e 543.

ff • Naphtylamintrisulfosäuren 538—540.
ß - Naphtylamintrisulfosäuren hli2^

ff-Naphtyloxaminsäure 521.

NaphtylpurpursÄure ^
Naplitylscbwefelsäure 576.

fc-Naphtylsulfaraiiisäure 521.

,^-Naphtylsulfamin8äure iü
Nigroiiusäure >>76.
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}{itrodipheu\ laiuiutiirbstoffe 55.

NitroUftrbstotTe 1.

ft-Xitronaphtalin, DarstelluiKj^ 486«
Nitronaphtalinfarbstoffe 36.

NStr(}naphtaliiinilfoaftnreii 511—519.
Nitroimphto; s:im<Ti 670.

«•Nitrouaphtolätber 5d5.

iSntronaphtyluniiM 667—408.
Kitrnnapht^lanüntaUlM&aTCSi 54, 668—

669.

KitinplienoliulfoBjlQTe IS.

Nit roso- 1 • 8-ilioxynaph ( al i n 75.

NitrOiO-2-6-dioxynaplitaiia 77,. 79.

VitroiO>2>7*dioxynapbtaliii 74.

Ni t roso-2 -8 -d ioxynaphtalin 77.

XitroBofarbstoffe 60.

Kitrosonaphtole
,
Darstellung 72 , 674

;

Einwirkun}^ von Bisulftt 72.

Nitrosonaphtol.>»ulfosäure 80.

Nitrosophenole, Darstellung 62.

Xitrososalicylsäure 67.

Nitroaulfosalicylsfture 20.

Oxynapbtoesäuren >7;J—675.

Oxynaphtoetulfoaänren 674—675.

Palatinomnge 35.

Phenizin 14.

Phenol, L'eberführuiig in Pikriusäure ii;

Sänwirkong tob salpetriger Sänre
68.

FlMiiolpbtaleiD, Nitrirung 32.

Pbenolralfoittnr«, UeborfÜhrong in Fi>

krinsäure 3.

Fhenoltriaulfoaäare 8.

Phenylamidonaptatole 665.

PhenylamidunaptatoUlUfoaftareil 666.

Pheuylbraun 14.

Phenyl r< naphlylamin 521.

Phenyl j< naphtylanjin 542.

Phenylmiphtylaininsalfosäuren 665.

nkramiuBiiure 31.

Fikrinitäure, Da»tellaiig2,8—14 ;
Eigen-

schaften 5 ; Priifiiiig auf Vemn*
reiiügungen 7.

Piktylchlmid, Siawirkiiiig auf Snlliuill-

•ftora etc. 59.

Besorelii, Binwirkoog von talpetriger
Sänri^ H4.

Besorcinmonosulfotäure , Einwirkung
on Mlpetriger Säure 69.

BoChete 14.
I

I Saft^ngelb 36.

Safransuri*ogat 31.

Salicylgelb 17.

Salicylorange 19.

8alicyl»äure, Einwirkung von salpetriger
' Häuro 67.

:
Boliügi'üu 65.

Buifaminbraun 72.

Sttlfosalicylsäure , Nitrirunf? 19, 25;
l'eberfSbrung ia AzuJarbstoffe 24.

Tetranit robrnmnaplitalin

. Tetrauitro->-ciiplieiiul 35.

I Tetranitrodiphenylamin 56.

Tetrauitronaphtalin 488.

j
Tetranitro-» uapbtol 38.

TetranitrophenolptattfleTn 32.

Thiona pl 1 1 « > ! -> u 1 fo?:ü i re 574.

o-Toiuylsäure, Darstellung ans Naphta-

I
linderivaten 388.

Tolyl ft naplitylamin 521.

Tolyi'/f-napbtylamin 542.

I

Triamidonaphtaline 660.

Ti iuitnnliphenylamin 58.

I Triuitrukre«ol 11.
' Trlo.xynaphtalinralfoiittren 660.

[
Tictoriagelb 31
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