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Pat. No. 54116 (Farbenfabriken vorm. | schiedene Dioxysiure abfiltrirt und gepresst.

Bayer & Co. in Elberfeld), die fir die Far-
benfabrikation iiberaus werthvolle 1, 8-Dioxy-
naphtalinmonosulfosiure:
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Durch die Peristellung der beiden Hy-
droxylgruppen im Verein mit der a-Stellung
der Sulfogruppe, entstehen bei der Combina-
tion mit Diazo- und Tetrazoverbindungen
Farbstoffe, mit sehr blaustichiger und klarer
Nilance, die sich auch als beizenfirbend er-
wiesen, sofern dieselben Chromlacke zu bil-
den im Stande sind. :

Mit den Diazoverbindungen der Sulfanil-
siure und Anisidinsulfosiure z. B., werden
Farbstoffe von der Niiance des Fuchsins ge-
_bildet, die weit grossere Walk- und Licht-
echtheit zeigen, als die unter dem Namen
Azocarmin in dem Handel befindliche Sulfo-
siure des Phenylrosindulins.

Zur Herstellung der 1, 8-Dioxynaphtalin-
monosulfosdure kommen in einen mit Rithr-
werk versehenen, gusseisernen Kessel 6k
Atznatron und 2k Wasser, welche auf 120°
bis zur Ldsung erhitzt werden. Dann wer-
den nochmals 4 k Atznatron in kleineren
Stiicken hinzugefiigt und auf 180° bis zur
vollstindigen Lé&sung erhitzt, im Ganzen
8!/, Stunden. Wihrend 2!, Stunden werden
darauf 4 k o-Naphtol-d-disulfosaures Natron
von 92 Proc. Gehalt langsam eingetragen,
wobei jedesmal ein gelindes Schiumen statt-
findet. Die Temperatur steigt dadurch auf
210 bis 215° und wird hierbei etwa 2!/,
Stunden gehalten.

Probeziehen. Eine Probe der Schmelze
wird in Wasser gelost und filtrirt. Das
Filtrat, welches eine starke Fluorescenz
zeigt, wird darauf mit Essigséure angesiuert
und solange mit Diazobenzollésung versetzt,
bis alle Dioxysdiure in Form des gebildeten
Farbstoffes ausgefallen ist. Gibt das Filtrat
mit Diazobenzol und essigsaurem Natron
keinen Farbstoff mehr, so entsteht, wenn
noch unzersetzte o-Naphtol-d-disulfosiure
vorhanden ist, auf Zusatz von Ammoniak
und Diazobenzol Orange. Bleibt diese Reac-
tion aus, so ist alle Disulfosiiure in Dioxy-
sdure ibergefithrt. Die Schmelze wird dann
auf Bleche gegossen, nach dem Erkalten in
81 k Salzsiure von 20° Bé. eingetragen, mit
directem Dampf aufgekocht und die abge-

Man erhilt 7 k Presskuchen, welche nur wenig
kochsalzhaltig sind. Durch abermaliges Lésen
desselben, Filtriren und Krystallisirenlassen,
kann die Dioxysiure bis zu 73 Proc., doch
niemals ganz frei von Xochsalz erhalten
werden. Am besten 15st man oben erhaltene
7 k Presskuchen in Wasser, filtrirt, und titrirt
die erhaltene L&sung mit Diazobenzol, um
sie direct zur Farbstoffbereitung zu ver-
wenden.

Durch Eindampfen der Mutterlauge er-
hilt man weitere Mengen Dioxysdure, die
mit der Vorsicht abgeschieden werden, dass
man die eingedampfte, bis zur Bildung einer
Salzhaut concentrirte Mutterlauge, zunichst
auf 80° abkithlen und so das Salz sich ab-
scheiden lisst. Die aus dem Filtrat er-

haltene Dioxymonosulfosiure wird dann
weniger kochsalzhaltig.

Beim Trocknen einer solchen, weniger
kochsalzhaltigen Dioxysidure tritt leicht

Schwirzung ein. Die hier eingetretene theil-
weise Zersetzung ist eine vollstindige, wenn
ein so hergestelltes Priparat lingere Zeit in
schlecht verschlossenen Flaschen aufbewahrt
wird.

Ausbeute. Aus 3,68 k 100 proc. a-
Naphtol-d-disulfosiure wurden 2,96 k 1, 8-
Dioxynaphtalinmonosulfosiure erhalten, ent-
sprechend 72,7 Proc. der Theorie.

Uber a-Amido-g-Naphtolither.
Von
Ludwig Paul, Charlottenburg.

I. a-Amido-8-Naphtolathylather:
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1. Atherificirung. 4 k denat. Alko-
hol von 95° Tr. kommeun in einen guss-
eisernen, mit Riihrwerk versehenen Kessel,
der von aussen durch Dampf erhitzt, bez.
durch Wasser gekiihlt werden kann. Dazu
laufen schnell, wihrend das Riithrwerk geht,
4 k Schwefelsiure von 66° Bé. In die
heisse Mischung werden ebenfalls schnell
4 k g-Naphtol eingetragen, und danach das
Ganze mit aufgelegtem Deckel etwa 6 bis
8 Stunden bei 95° erwiirmt. Nach dieser
Zeit schépft man die Schmelze in einen an-
gewérmten Thontopf und ldsst iiber Nacht
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erkalten. Die obere, feste $-Naphtolithyl- | heftige Reaction nach, und die saure Reac-
itherschicht wird abgehoben, mit 25 k | tion verschwindet. Da sich in Folge dessen

heissem Wasser geschmolzen und danach
unter Rithren mit 1,5 k Natronlauge von
40° Bé. versetzt. Nach dem Erkalten wird
die alkalische Lauge abgegossen und der
Ather nochmals unter Rithren mit 25 k
heissem Wasser geschmolzen und so ausge-
waschen. Darauf wird der erstarrte Ather
von dem Waschwasser befreit und in einer
Porzellanschale geschmolzen, was am besten
in der Trockenkammer geschieht. Nach
dem Festwerden wird das dariiber stehende
Wasser abgegossen, der Ather zerkleinert
und durch Pressen zwischen Papier die
letzten Wasserreste entfernt.

Die Ausbeute betrigt 4 bis 4,2 k §-
Naptholathylather..

2. Nitrirung. 3 k f#-Naphtolithyldther
werden in einem etwa 25 haltenden Thon-
topf mit 3 k Wasser iibergossen und durch
Finsetzen in ein mit kochender Kochsalz-
16sung gefiilites. halbes Petroifass, auf 90°
erhitzt. Sobald die Temperatur erreicht ist,
lauft so lange Salpetersiure von 40° Bé.
hinzu, bis eine Reaction beginnt und sich
die Temperatur im Innern auf 95 bis 96°
stellt und dabei hdlt. Auch &usserlich ist
die Reaction durch Auftreten gelinden Schiu-
mens zu bemerken. Dieses kann so stark
werden, dass die Masse droht iiberzusteigen,
und die Temperatur sich auf 98 bis 100°
erhéht. In diesem Fall dimpft man die
Reaction durch Einwerfen kleiner Eisstiick-
chen, wodurch diese sich nach 5 bis 6 Stun-
den beendet, wobei 3!/, k Salpetersiure ver-
braucht werden. Schon nach Einlass von
1!/, k Salpetersiure beginnt die Reaction und
kann gewiss durch weniger als 8!/, k Sal-
petersiure vollendet werden. Man ldsst er-
kalten, filtrirt die saure Brithe ab, und
wiascht die Roh-Nitroverbindung etwas mit
heissem Wasser aus; das Gewicht derselben
betriigt 8!, k. Diese werden dann in einen
30 [ haltenden Thontopf mit 15 ! denaturirten
Alkohol gel8st, wobei ein heisses Wasser
enthaltendes halbes Petrolfass als Wasserbad
dient. Die beim Erkalten auskrystallisirende
Nitroverbindung wird abgesaugt und getrock-
net, wobei 2,3 k vom Erstarrungspunkt 94°
erhalten werden.

3. Reduction. 2,3 k Nitroverbindung
werden in 8 k Alkohol gelést und durch
starkes Rithren wihrend des Erkaltens vo-
lumindse Abscheidung derselben bewirkt.
Nach dem Zufiigen von 6 k Salzsiure von
20° Bé., wird langsam Zinkstaub eingetragen,
wodurch die Temperatur schliesslich auf 80
bis 90° steigt, weshalb fiir Aussere Kiihlung
gesorgt werden muss. Allm#hlich ldsst die

Ch. 96.

leicht die Base abscheidet, werden noch 7 k
Salzsiure zugefiigt, bei einem Zinkstaub-
verbrauch von 4,2 bis 4,5 k.

Nach vollendeter Reduction ist die Nitro-
verbindung in Ldsung gegangen. Zur voll-
stindigen Abscheidung des salzsauren Salzes
des e-Amido-f@-Naphtoldthylithers, werden
noch 6 k Salzsiure von 20° Bé. hinzugefigt
und derselbe danach abfiltrirt.

4,6 k des rohen salzsauren Salzes wer-
den behufs weiterer Reinigung in 45 k
‘Wasser gel8st, schwachsauer gemacht, durch
Wolle filtrirt und- mit 20 k Salzsiure von
209 Bé. gefillt. - Nach dem Erkalten filtrirt
man das abgeschiedene salzsaure Salz ab,
presst und rithrt dasselbe am besten noch-
mals mit Wasser an. Es werden dadurch
8,1 k 24,3 proc. Paste erhalten, entsprechend
1,97 k 100proc. Salz = 45 Proc. der theo-
retischen Ausbeute, auf Naphtol berechnet.

4. Reindarstellung der Base:

0C, H;
e QG

Die Paste des salzsauren Salzes wird
mittels 1!/, ! Natronlauge von 40° Bé. alka-
lisch gemacht, wihrend gleichzeitig ein Luft-
strom durch die Masse streicht, wobei sich
die Base in Form einer schmierigen Masse
abscheidet. Dieselbe wird abfiltrirt, 2 Mal
ausgewaschen und nach dem Abpressen zur
vollstindigen Entfernung des Wassers ge-
schmolzen. Die so von anhaftendem Wasser
befreite Rohbase, wird dann mit etwa 1 [
Benzol in der Kilte behandelt, wodurch das
beigemengte Zinkhydroxyd ungel8st bleibt
und durch Absaugen von der Benzollgsung
und mehrmaliges Nachwaschen mit Benzol,
vollstindig von dieser befreit wird.

Nach dem Abdestilliren des Benzols wird
der Riickstand wieder ldngere Zeit auf dem
‘Wasserbade erhitzt, um die letzten Antheile
des Benzols zu entfernen. Nach dem Er-
kalten wird die Base in Form einer krystal-
linisch erstarrten, schwach dunkel gefarbten
Masse erhalten.

5. Acetyl-e¢-Amido-g-Naphtol-
dthyldther:

~0.C, Hy
Co B \11. 0, 11,0 &

280 g der vorher erhaltenen Base werden
in der 2!,-fachen Menge Benzol geldst und
bei 80 bis 40° mit 170 g Essigsiureanhydrid
versetzt. Es tritt Temperaturerhdhung ein,
die sich bis zum Sieden steigert. Nach dem
Erkalten scheidet sich die Acetverbindung
ab, welche abgesaugt und durch gelindes Er-
hitzen vom Benzol befreit wird. Durch
Lésen in etwa 31 30 proc. Essigsiure unter

80
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Kochen und Zusatz von Thierkohle, erhilt
man nach dem Filtriren beim Erkalten des
Filtrats schwach rothlich gefirbte Nadeln,
die abgesaugt und aus viel Wasser umkry-
stallisirt werden.

15 g dieser rothlich gefirbten Nadeln
werden zu dem Zweck in 3 [ Wasser unter
Zusatz von Thierkohle kochend gelést und
nach dem ZXrkalten der filtrirten Ldsung,
feine, farblose Nadeln vom Schmelzpunkt
144° erhalten.

Die Ausbeute betrigt 110 g.

II. a-Amido-g-Naphtol-Methylidther:
_——0.CH,
Cio H“\NHz.

1. Atherificirung. Ersetzt man den
Athylalkohol durch Holzgeist, so wird auf
die vorher beschriebene Weise der Methyl-
dther des (-Naphtols erhalten. Doch lisst
man hierbei die Temperatur nicht iiber 95°
steigen, da der Methyldther Neigung hat zu
sublimiren. Die Ausbeute betriagt 5 k des
reinen Methyléithers.

2. Nitrirung. Vorher erhaltene 5 k des
Methylithers werden in einem irdenen Topf
mit 5 k Wasser iibergossen, und das Ganze
in ein mit kochendem Wasser angefiilltes
halbes Petrolfass gestellt. Wihrend die Sal-
petersiure mittels eines Glashebers einliuft,
bewirkt ein durchstreichender Luftstrom das
Durchriithren. Nach Einlass von 8 k Salpeter-
sdure tritt heftige Reaction ein und die Tem-
peratur steigt auf 100°% Durch Einwerfen
kleiner Eisstlicke fiel dieselbe auf 98° um
dabei zu bleiben, wihrend innerbalb etwa
7 Stunden 5 k Salpetersiure einliefen. Der
abfiltrirte und ausgewaschene Nitrodther
wird aus 25 k Alkohol krystallisirt, wobei
8 k vom Erstarrungspunkt 112,5° erhalten
werden. Durch nochmaliges Umkrystallisiren
aus 25 bis 30 k Alkohol, werden 1,8 k
schwach gelblich gefiarbte, grossblitterige
Krystalle vom Erstarrungspunkt 125,25°
erhalten. Durch weiteres Umkrystallisiren
steigt der Erstarrungspunkt auf héchstens
125,5°,

3. Reduction zu:

__-0.CH,
Cro He=—_ N,

Dieselbe geschieht in einem mit Rithrwerk
versehenen emaillirten, eisernen Topf in der
beim Athylither beschriebenen Weise. Der
unreine salzsaure a-Amido-#-Naphtolmethyl-
dther wird behufs Reinigung in Alkohol
unter Zusatz von Ammoniak geldst, filtrirt
und das Filtrat mit Salzsiure gefillt. Das
ausgeschiedene salzsaure Salz wird abge-
saugt und von Neuem mit Wasser angeriihrt.

1k Nitroverbindung ergab 0,7 k des

salzsauren «- Amido-g8-Naphtolmethylithers,
das Resultat eines einmaligen Versuchs, und
daher noch sehr verbesserungsfihig. Jeden-
falls muss die zu reducirende Nitroverbin-
dung vorher gut gepulvert werdemn, da zu
einer vollstindigen Lisung zu viel Alkohol
gehort,

Die a-Amido-fB-naphtolither finden all-
gemein in der Farbentechnik da Verwendung,
wo a-Naphtylamin ersetzt werden soll.

Die Niiancen der Farbstoffe daraus sind
wesentlich blauer und brillanter, als die
gleichen aus a-Naphtylamin.

Es liegt jedoch auf der Hand, dass der
hohe Preis der Amidonaphtolither, auch
wenn die Darstellungsmethode wesentlich
vereinfacht wiirde, eine allgemeine technische
Verwendung nicht zuldsst.

Die unter I. 5 erhaltene Acetverbindung
stellt das bis jetzt noch nicht beschriebepe
Naphtalinderivat des Phenacetins dar. Ob es
wie dieses medicinischen Werth hat, wurde
bis jetzt noch nicht geprift.

Elektrochemie.

Abscheidung von Metallen, beson-
ders von Zink, aus ihren Lé&sungen
in Alkalien. Nach L. Mond (D.R.P. No.
88 443) ist das Verfahren von Kellner
(D.R.P. No. 80300 und schweiz. Pat. No.
6045) unvortheilhaft, weil sich hierbei
Wasserstoff entwickelt. Nach seinem Ver-
fahren bringt man dagegen das Natrium-
amalgam in ein Gefiss, welches eine alka-
lische Metalloxydlgsung, z. B. Zinkoxyd, in
Atzpatronlésung enthilt, und in welchem
sich gleichzeitig ein Stiick Metall, z. B.
Eisen oder Zink, befindet, das gegen das
Amalgam elektronegativ ist. Dasselbe taucht
theilweise in das Amalgam ein oder ist
durch einen innerhalb oder ausserhalb der
Lésung befindlichen metallenen Leiter der
Elektricitit mit dem Amalgam leitend ver-
bunden. Es erfolgt eine elektrochemische
Wirkung, deren Entstehung fiir die Aus-
fiihrung des Verfahrens nothwendig ist.
Das Zinkoxyd wird reducirt, das Natrium
wird oxydirt und das gebildete Zink wird
auf dem Metallstiick niedergeschlagen. Bei
der Ausfilhrung der Reaction findet keine
Wasserstoffentwickelung statt, wihrend das
Verfahren von Kellner auch bei Benutzung
von Kurzschluss immer mit Wasserstoffent-
wickelung verbunden ist.

Damit der Niederschlag dicht und rein
wird, ist es rathsam, das Metallstiick, auf



