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480. P. Friedlaender  und H. Riidt: Untersuchungen fiber 
isomere Naphtalinderivate. TIC. 

[Mittheilung aus dem chem. Lsboratonum des technolog. Gewerbernuseums 
zu Wien.] 

(Eingegangen am 1. Juoi; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. E. Thuber.) 
In einer friiheren Mittheilung') wurde uber Darstellung und Eigen- 

echaften des 1.3 - Naphtylendinrnine und 1.3-Amidonaphtols berichtet. 
Letzteres rerliert, wie angegeben, bei Einwirkung von Siiuren oder 
Wasser  Lei hoherer Temperatur leicht Ammoniak, doch gelang es 
nicht, das hierbei vermuthlich entstehende 1.3 - Dioxynaphtalin in 
reinem Zustande in einigermaassen befriedigender Auebeute zu er- 
balten. Diese Verbindung ist das einzige noch unhekannte der zehn 
miiglichen Dioxynaphtaline und ea schien uns von Tnteresse, sie niiher 
zu charakterisiren. Die Daretellung aus Amidonaphtol gelang auf 
folgendem Umweg: 

1.3- A m i d o n a p  h t  01-4-  m o n o s  u l f o s a u r e .  
1.3-Amidonaphtol wird hei gewiihnlicher Temperatur mit 3-4 Th. 

Monohydrat bis zur vollstandigen Losung digerirt, hierauf in Wasser 
gegossen und die ausfallende Sulfosfure durch Umliisen mit Soda und 
Ausfallen der filtrirten Liisung mit Salzsaure gereinigt. Dieselbe 
bildet weisse, in kaltem Wasser sehr schwer liisliche Nadeln, die eich 
aus heissem Wasser umkrysta~lisiren laasen. Nach einer Schwefel- 
bestimmung anthalt die Verbindung eine Sulfogruppe: 

Analyse : Ber. fiir Clo Hs (N&) (OH) (SO3 H) 
Procente: S 13.38. 

Gef. )) a 13.6s. 
Die Alkaliealze der Saure Rind leicht liislich und zeigen in Loeung 

eine schwach griinliche Florescenz. 
Ueber die Stellung der Sulfogruppe kist sich aus ihrem Ver- 

halten gegen Wasser und Siiuren schliessen, dass derselben jedenfalls 
die  a- Stellung, sehr wahrscheirilich 4, zukommt. Erhitzt man die- 
eelbe namlich mit ca. 30 Tb.  Wasser oder sehr verdiinnter Schwefel- 
saure im Rohr ca. 3 Stunden lang auf ca. 1200, so wird die Sulfo- 
gruppe, gleichzeitig aber auch NHa abgespalten, und es resultirt 
in befriedigender Ausbeute: 

1 . 3 - D i o x y n a p h t a l i n  ( N a p h t o r e s  o r c i n ) .  
Zur lsolirung deseelben verfuhren wir in  der Weise, dass der 

Riihreninhalt mit Eochsalz iibersattigt und die sich hierbei aus- 
scheidenden glanzenden Blattchen durch zweiintrlige Umkrystallisirung 

l) Diese Berichte 28, 1950. 
103** 
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aus  wenig Wasser gereinigt wurden. Das  so erhaltene Dioxynaphtalin 
zeigt den constanten Schmp. 1240 ond gab bei der Analyse folgende 
Zahlen : 

Analyse: Ber. fur CI,-,H~O~. 
Procente: C 75.00, H 5.00. 

Gef. x 75.31, D 4.55. 
Die Substanz lost sich in der Warme leicht in Wasser, Alkohol, 

Aether, Chloroform, Eisessig, Aceton, Essigather, schwierig in Benzol, 
Toluol; in  Ligroi'n ist sie unliislich. 

Die alkalische LGsung fluoresirt schwach blaulich griin und 
a r b t  sich a n  der Luft rasch braun. Die neutral-wassrige Losung 
giebt mit Bromwasser eine weisse Fallung, welchr: sich in Natron- 
lauge dunkelbraun lost; mit einem Tropfen Eisenchlorid entsteht eine 
weisse Triibuog, auf  weiteree Zufigen ein gelber flockiger Nieder- 
schlag, der sich allmahlich braun fiirbt, mit Kaliumbichromat giebt 
sie eine dunkelbraune Liisung, mit einem Tropfen Chlorkalkldsung 
pine gelb-rothe Farbung, welche anf weiteren Zusatz wieder ver- 
schwindet. 

Die A c e t y l v e r b i n d u n g ,  erhalten dnrch '/zstiindjges Kochen 
mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat, krystallisirt aua ver- 
diionter Essigsaure in farblosen derben Prismen vom Schmp. 560.  

I n  seinem Verhalten gegen Phtalsaureanhydrid und wasserent- 
ziehende Mittel strllt sicb das 1.3-Dioxynaphtalin dem Resorcio 
an die Seite und unterscheidet sich in charakteristischer Weist? ron 
sammtlichen bisher bekannten 1)ioxynaphtalinen. - Die Reaction zu 
tiner phtalei'nartigen Verbindung erfolgt nicht so leicht wie beim 
Resorcin durch blosses Zusammenscl~rnelzen, soudern erfordert den 
Zusatz van wassrrentzieheriden Mitteln, wic Chlorzink oder Phosphor- 
saureanhydrid. Das entstehende Naphtofluorescein ist inzwischen i n  
dem Deutschen Reichs-Patent No. 84990 der Farbenfabriken rorm. 
F r i e d r .  B a y e r  & Co. beschrieben. Arbeiwt man nacb der daselbst 
angegebenen Vorschrift, so erhalt man es als dunkel-rothbraune, un- 
deutlich krystallinische Masse Ton griinlichem Metallglanz, die sich 
in Wasser kaum lost; in alkalischer Liiwng zeigt es eine gelblich- 
griine Fluorescenz. Durch vorsichtigen Zusatz von Bronlwasser wird 
das  Naphtofluoresceih i n  rin Bromderivat iibergefiihrt, dau sich in 
Alkohol mit wesentlich blauerer Farbe und ziegelrother Fluorescenz 
liist; uberschiissiges Bromwasser spaltet die Verbindung auffullend 
leicht in  farblose Producte. In alkoholischer Liisung mit NatroIl- 
lauge bebandelt giebt es ein schwer liislicbes Natronealz, das sich in 
Alkohol rnit kirschrother Farbe lost. 

Nitrosodimethylanilirr wirkt auf 1.3 - Dioxynaphtalin in essig- 
saurer Liisung unter Bildung eines rothvioletten Farbstoffes ein, d e r  
rnit concentrirter Salzsaure sich griin farbt. 2.3 -Dioxynaplitalin, der- 
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se!ben Reaction unterworfen, liefert ein indigblaues Oxazin, dessen 
Nuance mit Salzsaure uicht rerandert wird. 

Die Azoderivate des 1.3 -Dioxynaphtalins unterscbeiden sich vnn 
ihren Isomeren in sehr charakteristischer Weise, sowobl in ihrer 
Nuance, wie auch in ihrem Verbalten bei der Reduction. Sie sind 
durchgangig auffallend gelb gefarbt und unterscheiden Rich nur un- 
bedeutend von den Azoderivaten des Resorcina. Die Combination 
mit Diazorerbindungen erfolgt in schwach saurer wie i n  alkalischer 
Losung. Die mit Zinksranb i n  niiiu~c.nialr~~lischer Liisang reducirten 
Azofarbstoffe enthalten Amidodioxynnphtalin, vermuthlich in 2, I ,  3- 
Stellung, das sich tei Gegenwart VOII Alkali aus.serordentlich schnell 
an der Luft oxydirt. Die urspriinglich farblose Losung farbt sich auf 
Filtrirpapirr gegossen schnell intensic dunkelgrun, d a m  schmutzig- 
braungriin, eiue Reaction, welche auch die Sulfoderivste des 1.3- Dioxy- 
iiapbtalins theilen und welche gestattet, iioch sehr kleine Mengen 
rines Azoderivates zu erkeiiuen. 

0 -  T o  I u y 1s iiu r e. 
Sehr charakteristisch fiir das 1.3 - Dioxynaphtalin ist eein Ver- 

halten gegen Natronlauge bei hoherer Temperatur; es bildet sich 
hierbei glatt unter Aufnahme von 2 Mnl. Wasser und Abspaltung 
v011 Essigsiiure o-'l'oliiylsiiure: 

Die Reaction erfolqt mi laichrecten brim Erliitzen mit 60 pCr. 
Natronlauge auf 18lJ-1900 wiihr~ecd riniger Stunden. Nebenproducte 
wurdeii iiicht beobatlitet; 0 -  T o l u y l ~ C ~ i ~ ~ u  resultirt ails der angesluerten 
Liisung durch Estractioii mit Aetber direct i r i  reiuer Form und wurde 
durcb iliren Sclimp. 105O etc. auf's Scbarfste charakterisirt. A u f  der 
gleichcn Reaction basirt offenb:ir die i n  d(Jn Parenten No. 7902s 
( R a l l e  & Co.) u n d  81333, 81281 (Farbwerke Hochst) beschriebene 
Urnwandlung ron 1.3- Nap~italindisulfo~iiure resp. $-Naphtoldisulfo- 
niiiuie G (1,6,8) in Toluylsaure resp. Oxytoluylsiiure, in dem eine 
intermediare Bildung von 1.3- Dioxynaptitalin resp. 1.3.7-Trioxy- 
naplitalin anzunebmen ist. 

Weniger leicht als von wasariger Natronlauge wird 1.3-Dioxy- 
naphtalin voii wasserfreiem Aetznntron beim Schmelsen angegriffen. 
Immerbin ist hiernacti die Schwierigkeit, 1.3- Dioxynaphtalin aus 
1.3 - Naphtalindisulfosaure oder 1.3-Naphtolsulfosaure durch Schmelzeo 
1-nn Alkalien darzustellen, obnr. Weiteres ver8tandlich. Dem gegen- 
iiber grben A r m s  t r o n g  und Wynrie  (Proc. Chem. SOC. 1890, 136) 
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a n ,  beim Schmelzen von 1.3- Naphtalindisulfosaurc mit Aetzkali bei 
289-300° ein Trioxynapbtal i r i  erlialten zu haben, das aus Wasser 
in kleioen Schiippen vom Schmp. 120-121° krystallisirt. Eine Be- 
statigung dieser Ruffallenden Angabe diirfte jedenfalls von Interesse sein. 

Wie zu ermarteii, wird bei der Einwirkung von Amnioniak und 
prirnaren Aminen zunachst die p -  Hydioxylgruppe, bei Ilingerer Ein- 
wirkung aber auch die a - Hydroxylgruppe durch Amnioniak resp. 
Ammoniakreste ersetzt. So erhielten wir bei 21/zstiindigem Erhitzen 
von 1 Tb.  Dioxynapbtalin mit 4-5 Th. Aulmoniak auf 130-140° 
peben etwas alkaliunloslicbern 1.3-Naphtylendiamin, 3.1-Amidonaphtol 
isomer rnit der friiher beschriebenen Verbindung. Dasselbe liefert 
eiu in Salzsaure scbwer losliches salzsaures Salz, ist i n  Wasser 
ziemlich schwer 16slich und oxydirt sich in Liisung, narnentlich in 
Gegenwart vou Alkalien, ausserordentlich schnell unter Braunfarbung. 
Die Farbe  seiner Azoderirate u n d  ihr Verhalten gegen Reductions- 
mittel ist fast identisch mit der des 1 3-Amidonaphtols. 

Kocht man Dioxynaphtalin einige Zeit mit iiberschiissigem Anilin 
und entfernt den Ueberscbuss drs  lrtzteren durch Destillation rnit 
Wasserdampf, so hinterbleibt eiii in weissen Nadeln krystallisirendes 
P h e n y l a m i d o n a p h t o l ,  dessen alkalische Losung sich in sehr cha- 
rakteristischer Weise ail der Luft rerandert. Aus der Rich schnell 
braunlich farbrnden Flussigkeit scheiden sich violet-rotbe Krystallchen 
ab, welche aus Alkohol in  dunkelrothen glanzenden Nadelchen kry- 
stallisiren und durch ihren Schmp. (192-193") iind ihr Verhalten 
gegen Natriumalkoholat (Hildung von Oxynaphtochinon) sicb als Napbtn- 
chinonanil erwiesen. Die Bildung lasst sich durch fdgeiide Forinel 
ausdriicken : 

OH co 
\/ '\ 

I \  
- - I  

NH .c6ri6 
I \\I i '  "I 

CO 
"'\ NH . CS Hs 

Sie verlauft anscheinend glatt und quautitativ llnd wirft ein Licllt 
auf ahnliche Oxydationsvorg~oge anderer Amidonaphtole. 

1 .3-Di  o x y - 6  - m o  II  o s u l f o s a  u r  e. 
Mit derselben Leichtigkeit, rnit welcher i n  1.3 - Amidonaphtol die 

NH2 - Gruppe eliminirt wird, lassen sich auch einige Sulfoderirate 
des 1.3 - Amidonaphtols in Naphtoresorcinsulfosauren durch Erhitzcu 
rnit Wasser iiberfiihren. Wir untersuchten in dieser Richtung eirie 
Amidonaphtolmonosulfnsaure. welche aich nach den Angaben des 
D. R.-P. 82676 durch Einwirkung von conceniririer Kalilauge auf 
or-Naphtylamin-3.6-disulfosaure darstellen liisst und durch die 
schwerere Loslichkeit ihres Natronsalzrs ion der gleichzeitig ge- 
bildetcn 1.6 - Amidonaphtol- 3 -sulfosaure getrennt werdeu kann. 
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Erhitzt man die SPure mit Wasser einige Stunden lang auf 
ca. 120" im Rohr,  so geht sie i n  Losung; durch Zusats von Koch- 
salz liisst sich daraus ein in Wasser leicht loslichee Natronsalz ab- 
scbeiden , das aus Sprit in weissen Nadelchen krystallisirt. Die 
alkalische Losung desselben zeigt eine smaragdgriine Fluorescenz. 
Das Rarytsalz, aus dem Natronsalz durch iiberschiissiges Chlorbaryum 
dargestellt, bildet leicht losliche, breite NBdelchen und besitzt die 
Zusammensetzung: ( 4 0  Hs (0H)a SO& Ba. 

Analyse: Ber. Procente: 22.2 Ba. 
Gef. * 22.3 )) 

Die Azoderivate dieser Sliure sind rein gelh ,bis gelbroth und 
geben die fur 1.3 - Amidonaphtol charakteristische Farbenreaction bei 
der Reduction. Das gleiche Verhalten in dieser Hinsicht zeigt end- 
lich auch die sogen. 

G e I b s a u r e  ( 1.3 - D i o x y n a p h t a1 i n - 5.7- d i s u 1 f o s ii u r e). 
Diese Saure bildet sich nach der Patentbeschreibung 79057, 80474 

neben einer isomeren beim Scbmelzen von Naphtalintetrasulfosaure 
mit Aetznatron bei ca. 2000 und kann mittels des sauren Kalium- 
salzes isolirt werden. Wir stellten aus demselben das neutrale Baryum- 
salz her, welches in Waeser ziemlich schwer loslich ist und in weissen 
wasserfreien Nadeln von der Zusammensetzung: CloHq(OHa)(SO& Ba. 

Analyse: Ber. Procente: 33.10. 
Gef. * 29.52. 

Den Farbenfabriken vorm. Fr. B a y e r  & Co.  und L. C a s s e l l a  
& Co. sagen wir fur die uns zur Verfiigung gestellten Naphtalin- 
derivate auch an dieser Stelle unsern besten Dank. 

B e r i c  h ti gun g. 
Jahrgang 29, Heft 9, S. 1446, Z. 13 v. u. lies: *C 66.67a statt ~66.97.  

A. W Sohado's  Buchdruckerei (L. S c h a d e )  in Berlili 8, Stellschreiberstr 1 5 / 4 6  




