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R i o h t e r  hat aber den Korper nicht als Xanthydroliither, sondern ale 
eine Verbindung von Xanthon rnit Diphenylenmethanoxyd, [CU He 0 3  

+ 61s Hlo 01, angesehen , welche freilich dieselbe empirische FormeE 
Cas 0 s  besitzen wiirde. 

Es schien uns wiinschenswerth, den Hiirper auch nach dern Ver- 
fahren von R i c h t e r  darzustellen, und wir haben daher seinen Ver- 
such moglichst genau nach seinen Angaben wiederholt. Xanthon 
wurde in 45procentigem Alkohol gelost und auf dem Wasserbade mit 
frisch bereitetem Natriumamalgam hehandelt. Nach langerer Ein- 
wirkung schieden sich beim Erkalten Krystalle aus, welche mit 
Schwefelsiiure nicht mehr die Xanthonreaction sondern eine gelbe 
Liieung mit griiner Fluorescenz gaben. Es wurde nun der Alkohol 
abdestillirt, und die ausgeschiedenen Krystalle durch Filtration von 
der Fliissigkeit getrennt. D a  dieselben in kochendem Alkohol leicht 
loslich waren, so hielten wir sie fiir Xanthydrol. Sie wurden daher 
durch Aufliisen in  kochendem Alkohol uiid Eingiessen der LGsung in 
Wasser gereinigt, und zeigten dann in der That  die Eigenschaften des 
Xanthydrols. Als wir sie aber schliesslich , entsprechend dem 
R i c h  t er’schen Versuche, aus Chloroform umkrystallisirten, erhielten 
wir sie, nach langerer Beriihrung rnit dem Losungsmittel, nicht un- 
verandert zuriick, sondern statt der feinen Nadeln den Aether in seinen 
charakteristischen warzenfiirmigen, auch in kochendem Alkohol rnerk- 
lich unlijslichen Krystallen. 

Auch bei R i c h t e r ’ s  Art  zu operiren entsteht daher zuerst Xant- 
hydro1 welches aber durch die von ihm angewendeten Reinigungs- 
mittel atherificirt wird. - Ueber weitere am Xantbydrol gemachte 
Beobachtungen, insbesondere iiber synthetische Versuche rnit demselben 
hoffen wir bald berichten zu konnen. 

Techn. Hochschule, Lahoratoriurn fiir analyt. 
und techn. Chemie. 

R r a u n s c h w e i g .  

248. Frbdhric Reverd in  und Ch. de  15 PEarpe: Zur Eennt- 
niss der Amidonsphtolsulfosauren. 

(Eingegangen am 25. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. E. Jahn.) 
In unserer ersten Mittheilung 1) iiber die Amidonaphtolsulfosauren 

und ihre Oxydationsproducte sind wir zu dem Schlusse gekornmen, 
dass nur diejenigen Derivate des u-Naphtols, welche die Amidogruppe 
in Orthostellung zum Hydroxyl enthalten , fiihig sind , violetschwarze 
Farbstoffe zu geben , ahnlich dem , welcher den Gegenstand unseres 

I) Diese Berichte 26, 1400. 
84’ 
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Patents 1) bildet. Diejenigen, welche die Amidogruppe in Para- 
stellung zum Hydroxyl enthalten, liefern im Allgemeinen in griisserer 
oder geringerer Menge braune Farbstoffe, von denen die meisten auf 
Wolle schlecht ziehen. 

Die meisten der von uns untersuchten Derivate des p-Naphtols, 
die alle die Amidogruppe in Orthostellung zur Hydroxylgruppe ent- 
hielten, gaben wahre Farbstoffe, welche auf Wolle in saurem Bade 
leicht ziehen und rothviolette Tiine geben und sich auf Baumwolle 
mit Hiilfe metallischer Beizen rnit grau bis graugriiner Nuance fixiren. 

Die Amidonaphtolsulfosaure CloH5 . OH.  NHa . SOsH 2 .  1 . 5 und 
die Disulfosauren CloHc. O H .  NH2(S03H)2 2 . 1  . 3 . 6  und 2 .  1 . 6 . 8  
bilden jedoch Ausnahmen dieser Regel. 

Wir haben seitdem noch einige weitere Amidonaphtolmono- und 
disulfdsguren in dieser Hinsicht untersucht, woriiber wir irn Folgen- 
den Mittheilung machen. 

Derivate des u-Naphtola. 
1 . A m i d o n a p h t o l s u l f o s a u r e  1 . 2 . 4  oder 1 . 2 . 5  

j ' "f .\,NHn 
OH OH 

oder 
/\ / \ , N H ~  

I '  
' /\ \/\/ 

SOsH SOsH. 
Wir haben eine Amidonaphtolsulfosaure durch directe Sulfurirung 

des Amidonaphtols CloH6. OH . NH2 1 . 3 dargestellt, welches seiner- 
seits durch Reduction des entsprechenden Nitrosonaphtols erhalten 
wurde. 

Die praktischste Methode, um rasch zu reinem Nitrosonaphtol zu 
gelangen, schien uns in der Einwirkung von Natriumnitrit auf a-Oxy- 
naphtogsaure zu bestehen, wobei die Carboxylgruppe sich abspaltet, 
wie Nie t zk i  und C u i t e r m a n n  a) gezeigt haben. Die gewiihnliche 
Darstellungsmethode durch directe Nitrosirung des Naphtols liefert 
bekanntlich immer eine Mischung der beiden Nitrosonaphtole 1 . 2 
und 1 .4, sodass die schliessliche Ausbeute an Nitrosonaphtol 1 . 2 
sehr schlecht ist. Unser Verfahren ist folgen&s: man bringt 10 g 
a-OxynaphtoEsaure und 4 g caustische Soda i n  Liisung, verdiinnt mit 
Eiswasser auf etwa 2 Liter, fiigt eine Liisung von 5 g Natriumoitrit 
(d. h. Ueberschuss), und schliesslich soviel Schwefelsaure hinzu, dass 
die Fliissigkeit stark sauer reagirt , lasst 24 Stunden stehen, filtrirt 
und presst. Hierauf behandelt man das Product mit kochendem 
Wasser, aus dem es beim Erkalten auskrystallisirt, und reinigt es, 
indern man 1 Theil Nitrosouaphtol und '/a The2 caustische Soda in 

D. R.-P. 63043 vom 23. Sept. 1 Y Y I .  a) Diese Berichte 80, 1274. 
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20 Theilen Wasser auflost, das Natriumsalz, das gut auskrystallisirt, 
an der Pumpe filtrirt und dann mit Salzsaure wieder in  freies Nitro- 
sonaphtol iiberfiihrt. 

Zur Reduction mischt man das  Nitrosonaphtot mit 3 Theilen 
Salzsaure zu einer Paste und giebt langsam unter Kiihlung eine Lo- 
sung von 5 Theilen Zinnchlorfir in  3 Theilen Salzsaure hinzu. Der  
Kiirper wird weiss, man filtrirt ihn an der Pumpe, schlemmt ihn in 
Wasser auf, behandelt mit Schwefelwasserstoff, erhitzt zum Sieden, 
filtrirt das  Schwefelzinn a b  und fallt das Amidonaphtol mit Salzsaure. 

TrQt man das gut getrocknete Amidonaphtol in kleinen Portionen 
in 5 Theile Schwefelsiiure von 10 pCt. Anhydridgehalt ein, wobei die 
Mischung sich violet farbt und die Temperatur auf etwa 400 steigt, 
so tritt sofort Sulfurirung ein; nach 5 bis 10 Minuten giesst man das 
Sulfurirungsgemisch in Wasser, lllsst absitzen und filtrirt. 

Die 80 erhaltene Amidonaphtolsulfosaure 1) gleicht in jeder Hin- 
sicht der schon beschriebenen Amidonaphtolsulfosaure 0 H . N Hp . 
S03H 1 . 2.4 a). Sie ist schwer l b l i c h  in heissem Wasser, ihre ~ 8 ~ s -  
rige Liisung ist rothlicb, sie lost sich in Natriumcarbonat mit grher  
Parbe ,  die beim Zusatz von Sauren in Roth ubergeht; Eisenchlorid 
giebt mit ihrer wiissrigen Losung eine braune Farbung; sie lasst sich 
theilweise diazotiren bei Zugabe von Natriumnitrit zu der in Alkohol 
unter Zusatz einer Saure aufgeschlemmten Verbindung; lasst man ihre 
Lbsung in Natriumcarbonat auf die friiher beschriebene Weise sich 
an der Luft oxydiren, so erhalt man einen violetschwarzen Farbetoff, 
der sich ganz und gar wie der aus der Saure 1 . 2 .4 dargestellte 
verhfilt. 

Es ware jedoch moglich , dass diese Amidonaphtolsulfosaure ein 
1 . 2 . 5 (0 H . NHg . SOaH)-Derivat  ware, denn einestheils zeigt die 
1 . 2 . 5-Saure dieselben Eigenschaften und liefert dasselbe Oxydations- 
product wie die 1 , ‘2.4 - Saure, anderntheils weiss man, das  beim 
8-Naphtylamin die Sulfogruppe in den Kern eintritt, der die Amido- 
gruppe nicht enthilt. 

OH 
/’‘\/\ 

2 .  A m i d o n a p h t o l s u l f o s a u r e  1 . 4 . 3 ,  1 1 
S 0 3 H  

’ /  
N Ha. 

Diese Saure,  die entweder aus dem dureh Kochsalz fallbaren 
Nitrosoderivat der a - Naphtolsulfosaure 1 . 3  von K a 1 1 e & C 0. a) 
oder aus dem Azofarbstoff dieser Saure mit Diazobenzolchlorid durch 
Reduction dargestellt wurde, gab nur eine ganz kleine Menge werth- 
h e n  Farbstoffs bei der Oxydation. Die Lasung in Natriumcarbonat 

*) Pat.-Anmeldg. K. 9725 vom 19.Mai 1892 (Kern & Sandoz). 
a) Diese Beriohta 25, 1401. 3) D. R.-P. 64979 vom 21. MLrz 1592. 



a u i  dem Wasserbad inn offenen Qefass erhitzt, fiirbt sich anfangs 
gelb, dann grrinlich braun. 

3. Arnidonaphtoldisul fosaure  1 . 2 . 4 . 6  
OH 

,’ ‘ ,’\,NH2 

SOaH \ / \ /’ 
SO3H 

Die a-Naphtylamindisulfosaure 1. 4. 6 (Saure I1 von D a h l  & Co.) 
wurde auf dem Diazowege in Naphtoldisulfosaure Gbergefiihrt, diese 
mit Diazobenzolchlorid combinirt. Durch Reduction der Azoverbin- 
dung erbalt man die Amidonaphtoldisulfosaure, die sehr ieicht loslich 
ist und sich nur schwierig aus der ReductionslBsung abscheidet. 
Durch Zugabe einer kleinen Menge Kochsalz kann man sie jedoch in 
Form schiiner, weisser Nadeln (wahrscheinlich als saures Satrinm- 
sal i )  isoliren. Bei der Oxydation ibrer Liisung in Natriumcarbonat 
liefert sie einen Farbstoff, der sich auf Wolle mit violetscbwarzer 
Niiance fixirt. 

4. Amidonaphto ld i su l fosaure  1.2.4.7 
OH 

SO3H \/ “\NH9 
I 1  ’ -  
\ / ’ % , /  

SO3 H 
Dieselbe wurde auf die gleiche Weise aus a-Naphtylamindisulfo- 

saure 1. 4. 7 (Saure 111 von D a h l  & Co.) dargestellt. Sie ist schwerer 
loslich als die vorbergehende, scheidet sich leicht aus  der Reductions- 
h u n g  in Form von weissen Nadeln ab, lost sich in Natriurncarbonat 
mit gelber Farbe, die ailmahlich in Griin ubergeht; wenn man diese 
Losung auf dem Waaserbade erbitzt, so bildet sich nur eine kleine 
Menge eines auf Wolle mit schmutzig-rother Nuance scblecht ziehen- 
den Farbstoffs. 

Dieselbe Saure wurde auch durch Reduction des mit Rochsalz 
fhllbaren Nitrosoderivats der entsprechenden Naphtoldisulfosaure dar- 
gestellt. Wir  haben sie ferner mit ganz denselben Eigenschaften er- 
iialten durch Reduction des Aznfarbstoffs aus Diazobenzolchlorid und 
der Disulfn-a-oxynaphtoesaure von S e i d l  e r ’). 

Die Disulfo-a-oxynaphtoi%aure muss , da sie mit Salpetersaure 
Naphtolgelb S2) ( Dinitronapbtolsulfosaure) iiefert, dessen Consti- 
tution CloHq . OH(NO& . S03H 1. 2. 4. 7 ist3). dieselbe Constitution 

’) S e i d l e r ,  D. R.-P. 56328 vom 4. April 1889. - Konip, diese Be- 

3, S e i d l e r ,  Pat.--4nmeld. S. 4814 vom 29. Mai 1859. 
3, A r m s t r o n g  und W‘ynne. diese Berichte 24, Ref. 703. 

richte 22, 787. 
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C ~ O &  . OH . COOH(S03H)z 1. 2.4 7 besitzen. Wenn man sie mit 
Diszoverbindungen combinirt, 80 tritt die Carboxylgruppe aus und 
man erhalt folglich durch Reduction der Azofarbstoffe dieselhe Amido- 
naphtoldisulfosaure, ron der oben die Rede war. 

5. A m i d o n a p h t o l d i s u l f o s a u r e  1.2.4.8 
SOsH OH 

Zu ihrer Darstellung diente der Azofarbstoff der a-Naphtoldi- 
sulfosiiure S 1. 4. 8, welche durch Sulfurirung des Naphtosultons dar- 
gestellt worden war. Die Saure scheidet sich leicht aus der  Reduc- 
tionslosung a b  und krystallisirt gut aus concentrirter Losung in Ge- 
genwart von Salzsaure. Sie giebt mit Natriumcarbonat eine braune 
Lasung, die beim Erwarmen auf dem Wasserbad eine kleine Menge 
eines auf Wolle griinlichschwarz ziehenden Farbstoffs absetzt , wah- 
rend die Liisung rothbraun gefarbt bleibt. 

Es folgt aus diesen Versuchen, dass die StelIung der zweiten 
Sulfogruppe i n  den erwahnten Amidonaphtoldisulfosaiiren einen Ein- 
fluss auf die Bildung und die Kiiance der Farbstoffe, die durch Oxy- 
dation aus ihnen entstehen, ausiibt. Diese Farbstoffe haben fibrigens 
in praktischer Hinsicht keinen Werth, doch kann die Reaction niitz- 
lich sein, wenn es  sich darum handelt, eines der besprochenen Deri- 
vate zu identificiren. 

Bei der Untersuchung dieser drei Amidonaphtoldisulfosauren 
hatten wjr Gelegenheit, zu beobachten, dass sie sich alle diazotiren 
lassen nacb der gewiihnlichen Methode, d. h. in wassriger Losung, 
wahrend iinter denselben Bedingungen die Amidonaphtolmonosulfo- 
siiure 1.  2. 4 sich zum grossen Theil tersetzt. Die Gegenwart einer 
rweiten Sulfogruppe rerleiht also der Diazoverbindung griissere Be- 
standigkeit. Wir fiigen bei dieser Gelegenheit noch bei, dass, ale 
wir die Amidonaphtolmonosulfosaure 1. 2. 4 in wassriger Liisung zu 
diazotiren versuchten und das Reactionsproduct hierauf mit Resorcin 
cornbinirten, wir eine etwa der Halfte der angewandten Saure ent- 
sprechende Menge Farbstoff erhielten. Das Verhalten dieser Saure 
bei der Diazotation ist also analog demjenigen, das S e i d e l ' )  bei der 
Amidonaphtolsulfosaure 1. 4.2  beobachtet hat. 

Die Farbstaffe, welche man durch Combination der Diazoverbin- 
dungen der oben genannten Amidonaphtoldisulfosauren mit Resorcin, 
$-Naphtol und j~-OxynaphtoEsaure vom Schmelzpunkt 21 6 O erhiilt, 
ziehen gut a u f  ungebeizter und chromgebeizter Wolle. Wir  haben 

I) Uiese Berichte 45, 4'23. 
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diejenigen , die aus e-OxynaphtoGsEure entstehen, genauer nntersucht, 
da ihre Farbekraft und ihre Niance unser Interesse erweckten. I n  
letzterer Hinsicht geben die Sauren 1 . 2 .  4 . 6  und 1 . 2 . 4 . 7  ahn- 
liche Resultate, sie liefern auf. ungebeizter Wolle ein Blauviolet und 
auf chromgebeizter Wolle eine blauere Nuance, wahrend das Derivat 
der Saure 1 . 2 .  4 . 8  griinlichere Tiine liefert. 

In Beziehung auf ihre Liislichkeit zeigen diese Farbstoffe 
folgende Unterschiede: das 1 . 2 . 4 .  6-Derivat ist leicht liislicb, das 
1 . 2 . 4 . 7-Derivat weniger und das 1 . 2 . 4.8-Derivat ist es so 
wenig, dass es aus einer lprocentigen Losung ausfallt. 

In  Hinsicht auf ihre Diazotirbarkeit haben wir auch die Amido-  
naph to ld i su l fosau re ,  CloHb. O H .  NHs(SOsH)a, 1 .4.2. 7 (De- 
rivat der or-Naphtylamindisulfosaure von K a l l e  & Co., vergl. unsere 
erste Mittheilung l ) )  untersucht. Die Diazotirung ist in wiissriger 
Losung unvollstandig , es entwickelt sich vie1 Stickstoff; combinirt 
man jedoch das Reactionsproduct mit b-OxynaphtoBsaure vom Schmelz- 
punkt 216O, SO erhalt man einen Farbstoff, der sich in Betreff seiner 
tinctoriellen und anderen Eigenschaften mit dem aus der Amidonaphtol- 
disulfosaure 1 . 2 . 4. 7 erhalteuen identisch erweist. Diese Beob- 
achtung fiihrt zu der Vermuthung, dass die a-Naphtylamindisulfosaure 
von K a l l e  eine geringe Menge der Isomeren 1 .4. 7 entbalt, was 
nichts Ueberraschendes hatte in Anbetracht ihrer Darstellungsweise 
aus cr-Naphtylamintrisulfosaure , wobei sich auch die in Stellung 2 
befindliche Sulfogruppe abspalten kannte, und in Anbetracht der Dar- 
stellungsweise der a-Naphtylamintrisulfosaure selbst, wobei sich auch 
in geringer Menge die Saure 1 . 4. 7 bilden konnte. 

Von den Der iva t en  d e s  e - N a p h t o l s  haben wir seit unserer 
friiheren Mittheilung die A m i d o n a p h t o l s u l f o s a u r e ,  C10H5 . OH 

NH2. SOaH, 2 .  1 . 52) von Neuem untersucht, da diese bei der 
Oxydation sich vollstandig anders verhalt als die ihrer Constitution 
nach mit ihr verwandten Sauren. Als Ausgangsmaterial zu ihrer 
Darstellung diente uns diesmal eine p-Naphtylaminsulfosaure 2 . 5  VOD 

D a h l  & Co., die wir durch giitige Vermittlung von Dr. G a e s s  er- 
hielten. 

Die so dargestellte Saure ergab genau dieselben Resultate, wie 
die friiher aus Naphtylaminsulfosaure y der Badischen Anilin- und 
Sodafabrik erhaltene und die f i r  diese Amido-&naphtolsulfosaure con- 
statirte Ausnahme wurde also bestatigt. 

Zum Schluss miichten wir Hrn. Dr. F ulda unsern Dank aussprechen 
fiir seine Unterstiitzung bei der Ausfiihrung dieser Untersuchungen. 

Genf ,  20. Mai 1893. 

l) Diese Berichte 25, 140.5. a) Diese Berichte 85, 1406. 




