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200. P. Friedlaender und H. Riidt: Untersuchungen iiber
isomere Naphtalinderivate. ITI.
[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium des technolog. Gewerbemuseums
zu Wien.]
(Eingegangen am 1. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. E.T&uber)

In einer friiheren Mittheilung!) wurde iiber Darstellung und Eigen-
schaften des 1.3-Naphtylendiamins und 1.3- Amidonaphtols berichtet.
Letzteres verliert, wie angegeben, bei Einwirkung von S#uren oder
‘Wasser bei hdherer Temperatar leicht Ammoniak, doch gelang es
nicht, das hierbei vermuthlich entstehende 1.3-Dioxynaphtalin in
reinem Zustande in einigermaasseu befriedigender Ausbeate zu er-
halten. Diese Verbindnng ist das einzige noch unbekannte der zehn
mdglichen Dioxynaphtaline und es schien uns von Interesse, sie niher
zu charakterisiren. Die Darstellung aus Amidonaphtol gelang auf
folgendem Umweg:

1.3-Amidonaphtol-4-monosulfoséure.

1.3- Amidonaphtol wird bei gewdhnlicher Temperatur mit 3—4 Th,
Monohydrat bis zur vollstindigen Lésung digerirt, hierauf in Wasser
gegossen und die ausfallende Sulfosiure durch Umlsen mit Soda und
Ausfillen der filtrirten Losung mit Salzsiure gereinigt. Dieselbe
bildet weisse, in kaltem Wasser sehr schwer 13sliche Nadeln, die sich
aus heissern Wasser umkrystallisiren lassen. Nach einer Schwefel-
bestimmung enthilt die Verbindung eine Sulfogruppe:

Analyse: Ber. fir C;oHs(NHjy)(OH)(SO;H)

Procente: S 13.38.
Gef. » » 13.68.

Die Alkalisalze der Siure sind leicht 15slich und zeigen in Lésung
eine schwach griinliche Florescenz.

Ueber die Stellung der Sulfogruppe ldsst sich aus ihrem Ver-
halten gegen Wasser und Siuren schliessen, dass derselben jedenfalls
die «-Stellung, sehr wahrscheinlich 4, zukommt. Erhitzt man die-
selbe ndmlich mit ca. 30 Th. Wasser oder sehr verdiionter Schwefel-
siure im Rohr ca. 3 Stunden lang auf ca. 1209 so wird die Sulfo-
gruppe, gleichzeitig aber auch NHj; abgespalten, und es resultirt
in befriedigender Ausbeute:

1.3-Dioxynaphtalin (Naphtoresorcin).

Zur lsolirung desselben verfubren wir in der Weise, dass der
Robreninbalt mit Kochsalz iibersittigt und die sich hierbei aus-
scheidenden glinzenden Blittchen durch zweimalige Umkrystallisirung

1) Diese Berichte 28, 1950.
103**
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aus wenig Wasser gereinigt wurden. Das so erhaltene Dioxynaphtalin
zeigt den constanten Schmp. 124° und gab bei der Analyse folgende
Zahlen:
Analyse: Ber. fir C,(HgOs.
Procente: C 75.00, H 5.00.
Gef. » 7531, » 4.88.

Die Substanz 15st sich in der Wirme leicht in Wasser, Alkohol,
Aether, Chloroform, Eisessig, Aceton, Essigither, schwierig in Benzol,
Toluol; in Ligroin ist sie unléslich.

Die alkalische Lésung fluoresirt schwach bldulich griin und
arbt sich an der Luft rasch braun. Die neutral-wissrige Lésung
giebt mit Bromwasser eine weisse Fillung, welche sich in Natron-
lauge dunkelbraun 16st; mit eipem Tropfen Eisenchlorid entsteht eine
weisse Triibung, auf weiteres Zufigen ein gelber flockiger Nieder-
schlag, der sich allmihlich braun firbt, mit Kaliumbichromat giebt
sie eine dunkelbraune Losung, mit einem Tropfen Chlorkalkldsung
eine gelb-rothe Firbung, welche auf weiteren Zusatz wieder ver-
schwindet.

Die Acetylverbindung, erbalten durch 2stiindiges Kochen
mit Kssigsiureanhydrid und Natriumacetat, krystallisirt aus ver-
dinnter Essigsiure in farblosen derben Prismen vom Schmp. 560,

In seinem Verhalten gegen Phtalsiiureanhydrid und wasserent-
ziehende Mittel stellt sich das 1.3-Dioxynaphtalin dem Resorcin
an die Seite und unterscheidet sich in charakteristischer Weise von
simmtlichen bisher bekannten Dioxyunaphtalinen. — Die Reaction zu
einer phtaleinartigen Verbindung erfolgt nicht so leicht wie beim
Resorcin durch blosses Zusammenschmelzen, sondern erfordert den
Zusatz von wasserentziehenden Mitteln, wie Chlorzink oder Phosphor-
sdureanhydrid. Das entstehende Naphtofluorescein ist inzwischen in
dem Deutschen Reichs-Patent No. 84990 der Farbenfabriken vorm.
Friedr. Bayer & Co. beschrieben. Arbeitet man nach der daselbst
angegebenen Vorschrift, so erhilt man es als duokel-rothbranne, un-
deatlich krystallinische Masse von griinlichem Metallglanz, die sich
in Wasser kaum l6st; in alkalischer Losung zeigt es eine gelblich-
grine Fluorescenz. Durch vorsichtigen Zusatz von Bromwasser wird
das Naphtofluorescein in ein Bromderivat iibergefiihrt, das sich in
Alkohol mit wesentlich blauerer Farbe und ziegelrother Fluorescenz
16st; iiberschiissiges Bromwasser spaltet die Verbindung auffallend
leicht in farblose Producte. In alkoholischer Ldsung mit Natron-
lange behandelt giebt es ein schwer losliches Natronsalz, das sich in
Alkohol mit kirschrotber Farbe }ost.

Nitrosodimethylanilin wirkt auf 1.3-Dioxynaphtalin in essig-
saurer Losung upter Bildung eines rothvioletten Farbstoffes ein, der
mit concentrirter Salzsiure sich griin fiirbt. 2.3-Dioxynaphtalin; der-
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selben Reaction unterworfen, liefert ein indigblanes Oxazin, dessen
Nuance mit Salzsdure nicht verdndert wird.

Die Azoderivate des 1.3-Dioxynaphtalins unterscheiden sich von
ihren Isomeren in sebr charakteristischer Weise, sowohl in ihrer
Nuance, wie auch in ibrem Verhalten bei der Reduction. Sie sind
durcbgingig auffallend gelb gefirbt und unterscheiden sich nur un-
bedeutend von den Azoderivaten des Resorcins. Die Combination
mit Diazoverbindungen erfolgt in schwach saurer wie in alkalischer
Losung. Die mit Zinkstanb in ammcniakalischer Lisung reducirten
Azofarbstoffe entbalten Amidodioxynaphtalin, vermathlich in 2,1,3-
Stellang, das sich bei Gegenwart vou Alkali ausserordentlich schnell
an der Laft oxydirt. Die urspriinglich farblose Lésung firbt sich auf
Filtrirpapier gegossen schnell intensiv dunkelgriin, dann schmutzig-
braungriin, eine Reaction, welche auch die Sulfoderivate des 1.3-Dioxy-
naphtalins theilen und welche gestattet, noch sebr kleine Mengen
eines Azoderivates zu erkennen.

o-Toluylsiure.

Sehr charakteristisch fiir das 1.3-Dioxynaphtalin ist sein Ver-
halten gegen Natronlauge bei héherer Temperatur; es bildet sich
hierbei glatt unter Aufpahme von 2 Mol. Wasser und Abspaltung
von Essigsiure o-Toluylsiure:

COH

/' \/"\ cH /\. ,
cog ¥ 1HO=1 | T coon

NN N o,

-COOH

Die Reaction erfolgt am leichiesten beim Erhitzen mit 60 pCt.
Natronlange auf 180-—190° withrerd einiger Stunden. Nebenproduocte
warden nicht beobaclitet; o-Toluylsdure resultirt ans der angesiiuerten
Lésung durch Extraction mit Aether direct iu reiner Form und wurde
darch iliren Schmp. 105° ete. auf’s Schirfste charakterisirt. Auf der
gleichen Reaction basirt offenbar die in den Patenten No. 79028
(Kalle & Co.) und 81333, 81281 (Farbwerke Hochst) beschriebene
Umwandlung von 1.3- Nuphtalindisulfosidure resp. g-Naphtoldisulfo-
sinte G (2,6,8) in Toluylsiure resp. Oxytoluylsiare, in dem eine
intermedidre Bildung von 1.3-Dioxynaphtalin resp. 1.3.7-Trioxy-
naphtalin anzunebmen ist.

Weniger leicht als von wassriger Natronlauge wird 1.3-Dioxy-
naphtalin von wasserfreiem Aetznatron beim Schmelzen angegriffen.
Immerhin ist hiernach die Schwierigkeit, 1.3-Dinxynaphtalin aus
1.3 - Naphtalindisulfosiure oder 1.3-Naphtolsulfosidure durch Schmelzen
von Alkalien darzustellen, ohne Weiteres verstindlich. Dem gegen-
iiber geben Armstrong und Wynne (Proc. Chem. Soc. 1890, 136)



1612

an, beim Schmelzen von 1.3-Naphtalindisulfosiiure mit Aetzkali bei
289—300° ein Trioxynaphtalin erhalten zu haben, das aus Wasser
in kleiven Schuppen vom Schmp. 120—121°¢ krystallisirt. Eine Be-
stitigung dieser auffallenden Angabe diirfte jedenfalls von Interesse sein.

Wie zu erwarten, wird bei der Einwirkung von Ammoniak und
primiren Aminen zunichst die - Hydroxylgruppe, bei lingerer Ein-
wirkung aber auch die «-Hydroxylgruppe durch Ammoniak resp.
Ammonjakreste ersetzt. So erhielten wir bei 2!/zstiindigem Erhitzen
von 1 Th. Dioxynaphtalin mit 4—5 Th. Awmmoniak auf 130—140°
neben etwas alkaliunléslichem 1.3-Naphtylendiamin, 3.1- Amidonaphtol
isomer mit der f{riiher beschriebenen Verbindung. Dasselbe liefert
ein in Salzsiiure schwer lgsliches salzsaures Salz, ist in Wasser
ziemlich schwer 16slich und oxydirt sich in L&sung, nawmentlich in
Gegenwart von Alkalien, ausserordentlich schnell unter Braunfirbung.
Die Farbe seiner Azoderivate und ihr Verhalten gegen Reductions-
mittel ist faust identisch mit der des 1.3-Amidonaphtols.

Kocht man Dioxynaphtalin einige Zeit mit berschiissigern Anilin
und entfernt den Ueberschuss des letzteren durch Destillation mit
Wasserdampf, so hinterbleibt ein in weissen Nadeln krystallisirendes
Phenylamidonaphtol, dessen alkalische Lésung sich in sehr cha-
rakteristischer Weise an der Luft verindert. Aus der sich schnell
briunlich firbenden Flissigkeit scheiden sich violet-rothe Krystillchen
ab, welche aus Alkohol in dunkelrothen glinzenden Nidelchen kry-
stallisiren und durch ihren Schmp. (192—193%) und ibr Verhalten
gegen Natriumalkoholat (Bildung von Oxypaphtochinon) sich als Naphto-
chinonanil erwiesen. Die Bildung lidsst sich durch folgende Formel
ausdriicken:

oH co
SN NN
. - | |
N s N
NN NH. CH, o, NH.Celly

Sie verlduft anscheinend glatt und quantitativ und wirft ein Licht
auf dhopliche Oxydationsvorgiinge anderer Amidonaphtole.

1.3-Dioxy-6-mounosulfosiure.

Mit derselben Leichtigkeit, mit welcher in 1.3 - Amidonaphtol die
NH:z-Gruppe eliminirt wird, lassen sich auch einige Sulfoderivate
des 1.3- Amidonaphtols in Naphtoresorcinsulfosiuren durch Erhitzen
mit Wasser iberfilhren. Wir uatersuchten in dieser Richtung eine
Amidonaphtolmonosulfosiure, welche sich nach den Angaben des
D. R.-P. 82676 durch Einwirkung von concentrirter Kalilauge auf
a-Naphtylamin-3.6-disulfosdure darstellen lisst und durch die
schwerere Loslichkeit ihres Natronsalzes von der gleichzeitig ge-
bildeten 1.6- Amidonaphtol-3-sulfosiure getrennt werden kann.
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Erhitzt man die Séure mit Wasser einige Stunden lang auf
ca. 120¢ im Robr, so geht sie in Lésung; durch Zusatz von Koch-
salz ldsst sich daraus ein in Wasser leicht ldsliches Natronsalz ab-
scheiden, das aus Sprit in weissen Nidelchen krystallisirt, Die
alkalische Léosung desselben zeigt eine smaragdgriine Fluorescenz.
Das Barytsalz, aus dem Natronsalz durch iiberschiissiges Chlorbaryum
dargestellt, bildet leicht ldsliche, breite Nidelchen und besitzt die
Zusammensetzung: (CyoHs (OH); SO3)s Ba.

Analyse: Ber. Procente: 22.2 Ba.
Gef. » 22.3 »

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

Gelbsiure (1.3-Dioxynaphtalin-5.7-disulfosdure).
Diese Sdure bildet sich nach der Patentbeschreibung 79057, 80474
neben einer isomeren beim Schmelzen von Naphtalintetrasulfosiure
wit Aetzpatron bei ca. 2000 und kann mittels des sauren Kaliom-
salzes isolirt werden. Wir stellten aus demselben das neutrale Baryum-
salz her, welches in Wasser ziemlich schwer loslich ist und in weissen
wasserfreien Nadeln von der Zusammensetzung: Cjo H; (OH3)(SO;3) Ba.
Apalyse: Ber. Procente: 33.10.
> Gef. » 29.52.
Den Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer & Co. und L. Cassella
& Co. sagen wir fiir die uns zur Verfiigung gestellten Naphtalin-
derivate auch an dieser Stelle unsern besten Dank.

Berichtigung.
Jahrgang 29, Heft 9, S. 1446, Z. 13 v. u. lies: »C 66.67« statt »66.97.

A.W. 8chade’s Buchdruckerei (L. S8chade) in Berlin 8, Stallschreiberstr 45/4¢





