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wiirde es von Iuteresse sein, zu priifen, ob nicht das y-Picolin befihigt
ist, sich mit drei Molekiilen Formaldehyd zn condensiren. Ferner soll
versucht werden, gemischte Condensationsproducte darzustellen, in
welchen ein Wasserstoffatom der Methylgruppe des Chinaldins oder
Lepidins durch Methylol. ein zweites durch ein anderes Radical er-
setzt ist.

Hr. Carl Bernhart hat mich bei den vorstehend beschriebenen
Versuchen wiederam in energischster und dankenswerthester Weise
unterstiitzt,

30. Franz Gaess: Ueber Darstellung und Eigenschaften
einer Oxynaphtochinonsulfosdure aus Naphtolgelb S und die
dabei entstehenden Zwischenproducte.

{Eingegangen am 23. Januar,)

Bis vor Kurzem war die von Graebe dargestellte die einzige
bekanute Oxynaphtochinonsulfosiiure!); man pimamt fir sie die Con-
stitution
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an?). Einer Ende 1897 von der Actiengesellschaft fiir  Anilin-
Fabrication darch Suolfuriren von pg-Oxy-w-naphtochinon dargestellten
B-Oxy-w-naphtochinonsalfoséiure wird dieselbe Constitutionsformel za-
erkannt?).  Die Durstellung einer anderen p-Oxy-«-nuphtochinonsalfo-
silure, welcher die Constitution

0 OH
|/\‘/\‘/
N
SO H O

zugeschrieben wird. bildet den Gegenstund einer Patentanmeldung
derselben Firma#t).

Als Ausgangsmaterial fiir die Duarstellung einer neuen Oxynaphto-
chinonsulfosiure diente mir das leicht zugingliche Naphtolgelb S,
dessen Ueberfiihrbarkeit in Diaminonaphtol- bezw. Aminonaphtochinon-
imid-Sulfosiiure schon von Lauterbach?) gezeigt wurde.

1) Beilstein. Handb., 3. Aufl,, Bd. 3. S. 388.

%) Reverdin und Fulda, Naphtalinderivate, L. Theil, Taf. 30.
3 D. R.-P. No. 99754, Chem. Industrie 21, 533.

4) Patentanmeldung A No. 5483/12.

% Diese Berichte 14, 2029.
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Die Aminonaphtochinonimidsulfosdure ldsst sich, wie ich fand,
ohne besondere Schwierigkeiten in Oxynaphtochinonsulfosiure um-
wandeln.

Da dem Naphtolgelb S die Formel einer 2.4-Dinitronaphtol-(1)-7-
sulfosiure zukommt, so ist die Coustitution der Diaminonaphtolsulfosiure
von vornherein bestimmt, dagegen bedarf die Feststellung derjenigen
der darans zu gewinnenden Aminonaphtochinonimid-, Aminonaphto-
chinon- und Oxynaphtochinon - Sulfoséiure einer besonderen Unter-
suchung.

1-¢g-Diamino-ae;-naphtol-g4-sulfosiiure.
P

Lauterbach beschrinkt sich beziiglich der Darstellung und
Eigenschaften der Siure auf die Angabe, dass er sie durch Reduction
mit Zinn und Salzsiure in Form eines Doppelsalzes der Zusammen-
setzung [Cy, Hy (NH2)3 (OH) 80312 Sn + 2HCL + 4 SnCly erhalten habe,
aus welchem durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff eine sich
beim Eindampfen zersetzende Ldsung entstehe.

Ich habe nun gefunden, dass es leicht gelingt, die Sdure in zinn-
freiem Zustande zu erhalten, wenn mau die Reduction mit wenig
mehr, als der theoretischen Menge Zinn und einem erheblichen Ueber-
schuss an starker Salzsiiure unter Einhaltung eines lebhaften Re-
actionsverlaufes vornimmt.

Viel leichter gelingt die Reduaction mittels Natriumhyposulfit.
Man versetzt eine concentrirte wiissrige Losung von saurem schweflig-
saurem Natrium mit der zar Ueberfiihrung in Natriomhyposulfit
noéthigen Menge Zinkstanb und setzt dann das trockne Naphtolgelb S
rasch nach und nach zu, wobei die Reductiou unter heftigem Kochen
sofort vor sich geht; wird Naphtolgelb S nicht mehr entfirbt, so ist
das Natriumhyposulfit aufgebraucht, man filtrirt dann mittels Saug-
trichter sofort in Salzsiiure und wischt den Riickstand mit etwas
heigsem Wasser aus. Duasg salzsaure Salz der Diaminonaphtolsulfo-
siure scheidet sich in nahezu farblosen Nadeln in sehr guter Aus-
beute ab.

Zur Reinigung krystallisirt man aus mit Salzsiure versetztem
Wasser um, wobei man je nach der Concentration die salzsaure Di-
aminonaphtolsulfosdure in grésseren oder kleineren, lang gestreckten,
rhombischen Tiifelchen erhilt, welche man absaugt, im Vacuum iber
kaustischem Kali trocknet und von iiberschiissiger Salzsdure befreit.

0.2302 g Sbst.: 208 cem N (22.59, 746 mm).

0.2336 g Sbst.: 0.1850 g BaS0, = 0.0254 g S.

0.2818 g Sbst.: 0.1338 g AgCl = 0.0332 g CL.

CioH; 1 N:SO4Cl. Ber. N 9.65, S 11.03, Cl 12.24.
Gef. » 10.03, » 10.87, » 11.75.
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Beim Trocknen in der Hitze verliert der Karper Chlorwasser-
stoff. Das salzsaure Salz firbt sich an der Luft rasch schwach réth-
lich; in Wasser lést es sich ziemlich leicht und wird durch Salzsiure,
in der es schwer loslich ist, nahezu vollstindig ausgefillt; in Atkohol
ist es unldslich. Auf Zusatz von Natriumhydrat, Ammoniak, Aetz-
baryt oder beim Erwirmen mit essigsaurem Natrium findet Ldsung
statt; die Lésungen sind anfangs schmautzig gringelb gefirbt, rdthen
sich aber sehr rasch. eine Eigenschaft, welche auch die Losung des
salzsanren Salzes. wewn auch in geringerem Maasse, zeigt.

Reibt man die salzsaure Diaminonaphtolsulfosiure mit einem ge-
ringen Ueberschuss an entwiissertem essigsaurem Natrium zusammen,
iibergiesst mit Kssigsiureanhydrid und unterstiitzt die eingetretene
Reaction darech Erwirmen auf dem Wasserbade, so erhilt man das
Natriumsalz der Triacetyldiaminonaphtolsulfosiure; da diese
in Alkoho! ubléslich ist, so kocht man die Reactionsmasse zur Ent-
fermmg von Verunreinjgungen am besten mit Alkobhol aus. Durch
Auflésen des Riickstandes in Wasser und Zusatz von Chlorbaryum
erhilt man das in kaltem Wasser schwer, in heissem ziemlich leicht
15sliche Baryumsalz der Acetylverbindung, das in langen, weissen, stern-
formig gruppirten Nadeln krystallisirt, welche sich beim Trocknen zu
einer - asbestartigen Masse zusammenlagern.

0.2042 g Sbst.: 0.3200 g COs, 0.0858 ¢ HjO.

0.2082 g Sbst.: 12 cem N (26° 740 mm).

0.2348 g Sbst.: 0.0590 g BaSO, = 0.0347 g Ba.

(C1eHi5N2078)3Ba. Ber. C 42.90, H 3.34, N 6.22, Ba 15.34.
Gef. » 42.69, » 4.66, » 6.25, » 14.71.
1.0038 g Sbst.: 0.1260 g H.0.
(C1e His Na078)a Ba + 313 HeO. Ber. 12.13. Gef. 12.53.

Das Baryumsalz der Acetylverbindung ist hygroskopisch und
dusserst schwer verbrennlich. Uebergiesst man das Salz mit Natron-
lauge, so findet Hellgelbfirbung und Lésung, beim Erwirmen Am-
moniakentwickelung und Dunkelgelbfirbung statt, anch beim Erwirmen
mit Awmmoniak tritt Dunkelgelbfirbung ein. Bei Zusatz von Eisen-
chloridlésung findet zuniichst Bridunung der Lésung und dann plotz-
lich Entfirbung unter Abscheidung hellgelber Krystillchen statt.

Amino-naphtochinonimid-sulfosiure.

Von Lauterbach durch Oxydation der salzsauren Losung der
Diaminonaphtolsulfosiure mit Kisenchlorid erbalten!). Die Siéure ent-
steht auch, wenn man in eine.kalt bereitete, ammoniakalische Liosung
anter Vermeidung von Erwirmung Lauft einbldst, wobei sie sich als
rothes Krystallpulver abscheidet, oder bei Zugabe von salpetrigsaurem

1) Diese Berichte 14, 2030.
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Natrium zur salzsauren Loésung der Diaminonaphtolsulfosiure, wobei
sie in glinzend ziegelrothen Blittchen ausfillt. Zur Reinigung kaon
man, wie Lauterbach angiebt, aus heissem Wasser umkrystallisiren
oder in wissrigem Ammoniak lisen und mit Salzsiure wieder aus-
fallen.

Analyse der durch Einblasen von Luft erhaltenen Siure.

0.1912 g Sbst.r 19.2¢cem N (219, 739 mm}.

0.1894 g Shst.: 0.1700 g BaSO, = 0.0233 ¢ 5.

Ciwl:NOyS. Ber. N 11.11, 8 12.7.
Gef. » 11,12, » 12.32

Anpalyse des mittels =alpetriger Siture erhaltenen Korpers.

0.1958 g Shate: 1% cem N (22% 745 mm).

CioHsN, 0,8, Ber. N 1111 Gef. N 10,73,

Ueber die Eigenschaften der Aminonaphtochinonimidsulfosiure
macht Lauterbuch nar wenige Augaben, welche ich iibrigens durch-
weg bestitigen kann; hervorgeboben sei der’ giinzliche Mangel basi-
scher Eigenschalten, weleher beimn Behandeln der Siure mit Salzsinre
und Schwefelsiure beobachter warde. In concentrirter Schwefelsiure
168t sich die Sdure mit gelbrother Farbe und fillt auf Zusatz von
Wasser unveriindert wieder aus.

Mit Salzsiiure bildet sie kein Salz. Durch iberschissiges Am-
moniak entsteht eine gelbrothe Liésung, aus der sich Leimn Stehen
kleine, undeutliche, rothe Krystillechen des Ammoniamsalzes abschei-
den, die sich in heissem Wasser leicht losen.  Auf Zusatz von Chlor-
baryum zur heissen Losung des Ammoniumsalzes fillt das Baryom-
salz in rothen, mikroskopischen Blittehen ans. die kein Krystallwasger
enthalten und in Wasser sehr schwer laslich sind.

0.4840 g Shst: 01600 g BalOy, = 0,014 g Ba.

(CioH7 Ng S0 Ba.  Ber. Ba 2144, Gef. Ba 21.15.

Reibt man die Aminonaphtochinonimidsnlfosiure mit etwa dem
doppelten Gewicht 30-procentiger Natroniange zausammen, <o entsteht,
unter Auftreten von etwas Ammoniuk. eine gelbe Losung, die gleich
daranf zu einem dicken Brei goldglinzender, gelber Blittechen erstarrt.
ans welchen durch Zuosatz von verdiinnter Salzsiure Aminonaphto-
chinonimidsulfusidure wieder abgeschieden werden konnte.

Bei lingerem Stehen der Krystalle in Natronlange losen sie sieh
unter starker Ammoniaskentwickelung aaf.

Kocht man die Aminonaphtochinonimidsalfosiiure mit dem 15-fachen
Gewiclhit Wasser, so findet unter Braunfirbung nach etwa 7 Stunden
vollige Loésang statt. Aot Zusatz von Chlorbaryum entsteht nach
einiger Zeit ein aus kleinen, dunkel getirbten Krystillehen, die unter
dem Mikroskop gesehen, als sternférmige Nidelchen erscheinen, be-
stehender Niederschlag.
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0.1910 g Sbhst.: 7.2 cem N (22° 743 mm).
0.4498 ¢ Sbst.: 0.1598 g BaSO, = 0.09396 g Ba.
(C1nHsNSOssBa. Ber. N 436, Ba 21.37.
Gef, - 4.17, » 20.89.
Der Kérper wurde noch nicht ndher untersucht, kann aber nach
seiner Zusammensetzung nur oxynaphtochinonimid- oder aminonaphto-
chinon-sulfosaures Baryam sein.

Kocht man die Aminonaphtochinonimidsulfosiure mit verdiinnter
Salzsiiure, so tritt zanfiehst Ldsang ein, und nach etwa dreistindigem
Kochen briugt Wasser keine Féllung mehr hervor. Man dampft
hierauf zar Entfernung des Chlorwasserstoffs ab, lost wieder auf und
erhilt dann beim Stehen gelbe, glinzende Blittchen, die sich unter
dem Mikroskop als sechsseitige und rhowbische Tafelchen darstellen
und stickstofffrei sind.

Durch Zusatz von Chlorbaryum entsteht ein in Nidelchen kry-
stallisirendes, saures Barytsalz.

02120 g Shst.: 0.2830 g CO4, 0.0378 g Ha0
0.1872 g Shst.: 0.0662 ¢ Ba80y = (.00 a.

(CroH580:)9 Ba.  Ber. C 37.3. H 155, Ba 21.36.

Gef. » 864, » 1

Analyse des neutralen Barytsalzes (s. n.).

0.2658 g Sbst: 0.1554 g BaSO, = 0.0011 g Ba.
CioHi80sBa.  Ber. 35.24.  Gef. 34.39.

Der durch Kochen mit verdiinnter Salzsdure entstehende Korper
ist nach Analyse und Verhalten eine Oxynaphtochinonsulfosfiure.

Merkwiirdig ist das Verhalten der Aminonapbtochinonimidsulfo-
sdure bein Kochen mit wissrigem Aummoniak. Schon nach kuorzer
Zeit ist die Sinre grosstentheil: verschwunden. Versetzt maun nach
etwa dreistiindigem Kochen mit Salzsdure, so schieidet sich in be-
triichtlicher Menge ein dunkler, schwach metallglinzender Niederschlag
kleiner Krystillchen ab, der sich in Wasser mit brauner Farbe
Ieicht I6st und von Eisenchlorid zu einem violet firbenden Siiure-
farbstoff oxydirt wird, Wie es scheint, entsteht der gleiche Farbstoff
beim Durchleiten von Luft durch die heisse. ammoniakalische Lisung
der Aminonaphtochinonimidsulfosiiure; die Lésung firbt sich hierbei
griin und wird, wenn nicht mehr genug Ammoniuk vorhanden ist,
rothviolet.  Beim Stehen scheidet sich ein Theil des entstandenen
Farbstottes ab; duarech Zusatz von Salzsinre wird die Abscheidung
vollstindiger. In wie weit der Farbstoff mit dem von Lauterbach
beobachteten ') verwandt ist, miisste nihere Untersuchung zeigen,

) Diese Berichte 14, 2030.
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Acetamino-naphtochinon-sulfosiure.

List man triacetyldiaminonaphtolsulfosaures Baryum in Wasser und
setzt zur zimmerwarmen, it BEssigsiure angesiuerten Losung eine
wiissrige LoOsung von Eisenchlorid, so firbt sich die Ldsung dunkel,
hellt sich aber auf weiteren Zusatz von Eisenchlorid unter Abscheidung
gelber Nadeln wieder auf.

Duarch Umkrystallisiren dieser Nudeln aus heissem Wasser, in
welchem sie sehr scbwer l6slich sind, Absaugen und Trocknen an
der Luft erhilt man glinzende, goldgelbe Nidelchen des Baryum-
salzes der Acetaminonapltochinonsulfosiinre, welche 1/ Molekiil
Krystallwasser enthalten.

0.2106 g Sbst.: 0.3078 ¢ COy, 0.0514 g HaO.

0.1904 g Sbst.: 6.7 cem N (10Y) 747 mm).

0.2774 ¢ Sbst.: 0.0385 g BaS0,. A

(Cl-_v Hs NS()(‘,\@B:J.. Ber. C 3'.)71, H '32, N 3.3—1, Ba 13.89.
Gel. » 3087, » 2.7, » 413, - 1814

1.6050 g Sbst.: 0.0386 g H, 0.

(CiaHgNSOs)s Ba + 2 Ha 0. Ber. HyO 236, Gef. HaO 242,

Durch Umsetzung des Baryumsalzes mit der berechneten Menge
schwefelsauren  Natriums oder durch Einwirkung von Oxydations-
mitteln, wie Kisenchlorid oder salpetrige Siure, auf dus Natriumsalz
der Triacetyldiaminonaphtolsultosiiure erhiilt man das Natriumsalz
der Acetaminonaphtochinonsulfosiiure.  Es krystallisirt  in langen,
gelbrothen Nadeln, welche in heissern Wasser leicht, in kaltem miissig
léslich sind; sie enthalten 3 Molekile Krystallwasser, das sie erst
bei ca. 1600 vollstindig abgeben; dus eotwiisserte Natriumsalz zieht
begierig Wasser an.

0.2364 g Sbst.: 9.0 cem N (15Y, 754 mm).

0.2170 g Shst.: 0.1556 g BaSO,.

0.2958 g Sbst.: 0.0636 ¢ Naw50;.

CoHgNSOgNa. Ber. N 4.41, S 10,09, Na 7.25.
Gef. 442, » 9.85, » 7.01.

5499 g Sbst.: 0.7659 g H 0.

CioHsNSOg Na + 3H; 0. Ber. HoO 13.15.  Gef. 11,0 13.44.

Weder beim Baryum-, noch beim Natrium-8Salz konnten Isomere
beobachtet werden; die Krystalle hatten bis zu den letzten Krystalli-
sationen ein einheitliches Aussehen und aonch unter dem Mikroskop
waren nur gleiche Krystalle zu bemerken.

Wird die wissrige Lisung des acetaminonaphtochinonsulfosaaren
Natriums mit 1 Molekiil Soda oder mir etwas verdinnter Schwefel-
séiure kurze Zeit gekocht, so findet nicht allein Abspaltung der
Acetylaruppe, sondern sofort Umwandlung in Oxynaphtochinonsulfo-
silure statt. ‘
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Kocht man das Natriumsalz der Acetaminonaphtochinonsalfoséure
mit einer essigsauren, wissrigen Anilinlésung, so findet die Aus-
scheidung schwach gelb gefirbter Nidelchen des Anilinsalzes der
Acetaminonaphtochinonsulfosiure statt, welche 3 Molekiil Krystall-
wasser enthalten; derselbe Korper wird durch Zusatz vou salzsaurem
Anilin zum genannten Salz erhalten,

0.1988 g Sbst.: 13.8 cem N (149, 741 mm).

0.1884 g Sbst.: 0.3908 g CO,, 0.0730 g Hy 0.

C]RH[(‘,SOGN;!. BOI‘. C 55.67, H 4.12, N 7.2].
Gef. » 56.57, » 4.3, » 777
0.6187 g Shst.: 0.0845 g Hy 0.

ClﬂHlﬁSOGN2+ 3Hg0. Ber. 13.50. Gef., 13.65.

Beim Vermischen einer mit Essigsiiure schwach angesinerten
Auflésung des acetaminonaphtochinonsulfosauren Natrinms mit einer
ebenfalls mit Kssigsdure schwach angesiuerten Auflésung von
o-Phenylendiamin und Erwirmen aof dem Wasserbade findet zunichst
Rothfirbung und nach lingerem Stehen die Abscheidung langer, roth-
brauner Nadeln eines Salzes der Aminonaphtochinonsulfosiure mit
o-Phenylendiamin statt. Die Krystalle enthalten ein Molekiil Krystall-
wasser und lassen sich aus heissem Wasser leicht umkrystallisiren.

0.2070 g Sbst.: 0.4020 g COs, 0.0910 g H,O.

0.1881 g Sbst.: 20.4 ccm N (13", 739 mm).

C]ﬁH|5N3805. BCI‘. C 5318, H 4.15, N 11.63.
Gef. » 5292, » 4.83, » 12.43.

0.6700 g Sbst.: 0.0336 g HaO.

C|9H15N3SOE,+I'IQO. Ber. HQO 4.75. Gef. H‘JO 5.01.

Da keine Eurhodinbildang eintrat, muss die Acetaminogruppe in
p-Stellung angenommen werden und der Acetaminonaphtochinonsulfo-
séure die Constitution

SO, H 1/\/O\\/N <gOCHJ
L
(6]

zukommen.

Oxynaphtochinousultousdure.

Beim Kochen der Aminonaphtochinonimidsulfosiiure mit iiber-
schiissiger Aetzbarytlésung findet Aufldsung und unter Ammoniak-
entwickelung allmihlich die Abscheidung eines schwer léslichen
Baryumsalzes statt. Wenn kein Ammoniak mehr entweicht, filtrirt
man ab und versetzt so lange mit Schwefelsiure, als noch Baryum-
sulfat ansfillt, worauf abfiltrirt und Kochsalz zugegeben wird, wodurch
sich das saure Natriumsalz der entstandenen Oxynaphtochinonsulfo-
siure in schwach braun gefirbten Blittchen abscheidet. Durch Um-
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krystallisiren erhilt man hellgelbe, ungleich sechsseitige Tafeln, die
beim Verwittern schwefelgelb werden.

0.2620 g Sbhst.: 0.4122 g CO», 0.0536 g HO.

0.2565 g Sbst.: 0.2110 g BaS0;, 0.029 g S.

0.3620 g Sbst.: 0.0902 g Nas SOy, 0.0292 g Na.

CipHs80sNa. Ber. C 43.40, H 1.81, S 11.59, Na 8.33.
Gef. » 42.90, » 2.27, » 11.30, » 8.07.
1.9665 g Sbst.: 0.3210 g H50. :
CstSUeNa—i— 3HsO Ber. H:0 16.32. Gef. HQO 16.36.

Setzt man zur Lésung des sauren Natriumsalzes ein Molekiil
Natriumhydrat, so firbt sich die helle Lésung dunkelorange und erstarrt
auf Zusatz-von Kochsalz zu einem dicken Brei brannrother Krystillchen;
wird dieser abgesogen und wit heissemn Wasser gelost, so krystallisirt
das neutrale Natriumsalz in rothen Krystillchen aus, welche luft-
trocken braunroth sind und beim Trocknen in der Hitze schmutzig
dunkelbraunroth werden.

0.3105 g Sbst.: 0.1510 g Nay SOy, 0.0489 g Na.

Ci0HySOsNas. Bor. Na 15.43. Gef. Na 15.74.

Durch Umsetzung des sauren Natriumsalzes mit Chlorbaryum
erhélt man das in gelben Nédelchen krystallisirende saure Baryumsalz.

0.4940 g Sbst.: 0.1770 g BaSO0y, 0.104 g Ba.

(C[()HE,SOG)QBa. Ber. Ba 21.30. Gef. Ba 21.05.

1.4170 g Shst.: 0.1420 g H,O.

(Cw HsSO062Ba 4+ 2Ho 0. Ber. HaO 10.07. Gef. H3O 10.02.

Das saure Baryumsalz ist in kaltem Wasser schwer, in heissem
ziemlich leicht loslich.  Setzt man die berechnete Menge Chlor-
baryumldsang allméhlich zu einer stark verdiinnten. heissen, wissrigen
Losung des neutralen Natriumsalzes, so scheiden sich lange, gelbrothe
Nadeln des neutralen Barymsalzes al.

0.5430 g Sbst.: 0.3282 g BaSO0,, 0.1929 g Ba.

CioHySOgBa. Ber. Ba 35.22. Gef. Ba 35.53.

1.9896 g Sbst.: 0.284 g H,O.

CioM380sBa + 3/ H20.  Ber. HyO 13.94. Gef. H,0. 14.27.

Das neutrale Baryumsalz ist in Wasser schwer léslich, auf Zusatz
von Salzedure wird die gelbrothe Lésung des neutralen Salzes sofort
gelb.

Kocht man das saure Natriumsalz der Oxynaphtochinonsulfosiure
in wissriger, alkohulischer ader wiissrig-essigsaurer Lésung mit zwei
oder vier Theilen Anilin, so erhilt man immer denselben Kérper.
Zwar besitzen die nach den verschiedenen Methoden entstehenden °
Einwirkungsproducte gewisse Verschiedenheiten in Bezug auf Farbe
und Loslichkeit, die Analysen zeigten aber die Gleichheit der em-



239

pirischen Zusammensetzung und 1im chemischen Verhalten ist keine
Verschiedenheit zu beobachten. Als bestes Verfahren bewihrte sich
das Kochen von einem Theil sauren Natrinmsalzes mit 1.5 Theilen
Anilin in verdiinnter Essigsidure, wobei sich schon nach kurzer Zeit
das Reactionsproduct abscheidet.  Zur Reinigung kann man aus
Wasser umkrystallisiren, dem man zweckmiissig etwas Ammoniak
zusetzt, wodurch die Ldslichkeit sebr erhéht wird.  Aus der
ammoniakalischen, roth gefirbten Losung, scheiden sich prichtig gold-
glinzende, feurig-rothe Krystalle ab, welche sich unter dem Mikroskop
als sechsseitige Blittchen darstellen. Die durch Kochen des oxy-
naphtochinonsulfosauren Natriums mit vier Theilen Anilin gewonnenen
Krystalle sind viel grisser, als die nach dem anderen Verfahren er-
haltenen.

Eine Reihe von Stickstoffbestimmungen, welche mit den Priiparaten
der verschiedenen Darstellungsweisen vorgenommen wurden, zeigte den
gleichen Stickstotfgehalt derselben:

6.91, 6.72, 6.40, 6.75. 6.48, 6.63 pCt. N.

Die Priparate erwiesen sich als frei von Natrinm; das Natrium
des oxynaphtochinonsulfosauren Salzes war also bei der Einwirkung
des Anilios abgespalten worden. Durch Zusatz von Chlorbaryum
zum Einwirkungsproduct des Aniling fillt aus der wissrigen Losung
ein feurig-roth gefirbtes Barynmsalz aus, wihrend die nahezu farblose
Mutterlauge Anilin  enthélt, das durch Diazotirung nachgewiesen
wurde.

0.1956 g Shst.: 7.7 cem N (200, 747 mm).

0.2524 g Shst.: 0.0733 g BaSQy = 0.0431 g Ba.

(C|5H10N805)2Ba. Ber. N 3.-'—)3, Ba 1727.
Gef. » 4.42, » 17.07.

Der Kérper ist sonach das Baryumsalz einer Anilinonaphto-
chinonsulfosiure, wihrend das Einwirkuogsproduct des Anilins
als das Anilinsalz dieser Sédure anzusprechen ist.

0.1940 g Sbst.: 0.4562 g CO,, 0.0862 g H, 0.

0.1958 g Sbst.: 12.2 cem N (219, 742 mm).

CyaHigNoSO5.  Ber. C 62.56, H 4.26, N 6.63.
Gef. > 63.28, » 4.61, » 6.42.

Lisst man eine wissrige Lésung des anilinonaphtochinonsulfo-
sauren Anilins in starke Salzsdure einlaufen, so scheidet sich das Salz
unverdndert ab.

0.1687 g Shst.: 10.7 cem N (239, 743 mm).

CnHigsN2SO;. Ber. N 6.63. Gef. N 6.97.

Beim Kochen mit verdiinnter Salzsiiure oder beim Erwirmen
mit kaustischen Alkalien verschwindet die rothe Farbe der Lésung
rasch und macht einer rothgelben Platz, wihrend in letzterem Falle
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starker Anilingeruch auftritt; auch bei lingerem Kochen mit wissrigem
Ammoniak tritt Spaltung ein.

Schiittelt man die Losung des sauren oxynaphtochinonsulfosauren
Natriams mit Phenylhydrazin in wiissrig essigsaurer Lésung, so firbt
sich die Losung intensiv orange und Kochsalz scheidet aus derselben
einen gelben Niederschlag ab, der Wolle im schwefelsaureu Bade
schén gelb orange firbt. Der Kérper, dessen Untersuchung noch nicht
beendigt ist, diirfte als ein Hydrazon anzusehen sein.

Bringt man eine wiissrige Lisung von 1 Mol.- Gew. oxynaphtochinon-
sulfosaurem Natrium mit einer eben solchen Losung von 1 Mol.-Gew.
o-Phenylendiamin bei gewoéhnlicher Temperatur znsammen, so firbt sich
die Lisung intensiv gelbrotb und verdickt sich nach einigem Stehen
zu einer Gallerte, die allmihlich in rothe Krystilllkchen zerfillt., Setzt
man Essigsiure zu, so erhilt man einen eigelb gefirbten Krystallbrei.
In Wasgser ist die Verbindung selbst beim Sieden kaum l&slich; auf
Zusatz von Alkalien entsteht eine blutrothe Lésung, aus der Kochsalz
ein gelbes Natriumsalz ausscheidet, dus sich in Wasser lei¢ht mit
rother Farbe 13st. Ein Ueberschuss an starker Natronlange fiillt das
Natriumsalz in rothen Krystillchen, die beim Erwirmen leicht wieder
in Losung gehen; beim Erkalten scheiden sich dann rothe Niidelchen
ab, welche ziemlich rasch gelb werden. Setzt man zar Lésung des
Natriumsalzes Essigsiure, so entsteht eine Fillung blaurother
Niidelchen, welche beim Stehen ihre Farbe ebenfalls in Gelb ver-
wandeln. In concentrirter Schwefelsiure 15st sich der Kérper mit
carmoisinrother Farbe, die bei Zusatz von Wasser in ein intensives
Gelb umschligt, worauf sich der zuvor geloste Korper in gelben
Flocken wieder aunsscheidet. Wird die Verbindung mit concentrirter
Salzsiure einige Stunden aunf 200° erhitzt, so findet sich nach dem
Erkalten im Rohr ein Brei von messingglinzenden, réthlich gefirbten,
flachen Nidelchen der unverinderten Substanz. Der Korper ist nach
seinem ganzen Verhbalten als Eurhodolsulfosiure anzusehen, seiner Ent-
stebung gemiiss kommt ihm die Constitution

SO:H

zu.

Mischt man die wissrigen Lisungen gleicher Molekiile salzsauren
Phenyl-o-phenylendiamins und oxynaphtochinonsulfosauren Natriums
bei Zimmertemperatur, so entsteht eine braunrothe Ldsung, aus der
sich beim Stehen ein krystallinischer, hell braungelber Niederschlag
abscheidet, der nach und nach eine braunrothe Farbe annimmt. Nach
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mehrtiigigem Stehen wurde der Niederschlag abfiltrirt, mit Wasser
ausgekocht und der Riickstand wit Soda gelist. Aus der Lésung
scheidet sich allméhlich ein krystalliuischer Niederschlag eines in
beissern Wasser leicht léslichen Natriumsalzes ab; aaf Zusatz von
Salzsiure zor wissrigen Lisung desselben fillt eine in Wasser schwer
losliche, braunroth gefirbte Siure in kleinen Krystiillchen aus. welche
in heissemn Wasser etwas lislich sind.  Mit coneentrirter Schwefelséure
entsteht eine im auffallenden Licht braungriin, ein durchfallendes Licht
blauroth  erscheinende Losung, welche beim Verdiinnen erst griin
wird, worauf sich bei weiterem Wasserzusatz ein gellbrauner Nieder-
schlag abscheidet. Beim Erhitzen mit concentrirter Salzsiure auf ca.
220" spaltet sich der Kérper, und es entsteht ein in Alkohol it
rosenrother Farbe 18slicher, prachtvoll gelbroth fluorescirender Farb-
stofl, dessen alkoholische Lasung sich mit Salzsdure gelb firbt.

Der Kérper ist hiernach als 1.2.4.7-Rosindonsulfosdure an-
zusehen ).

Freiburg i/B.. den 21. Januar 1899,

3l. 8. Tanatar: Zur Kenntniss des Hydroxylamins.
(Eingegangen am 23. Januar.)

Ueber die Constitution des Hydroxylamivs sind die Chemiker
noch nicht einer Meinung. Folgende Beobachtungen mogen Einiges
zur Beurtheilung dieser Frage beitragen.

1. In einigen Fillen wirkt Hydroxylamio, eins der stirksten
Reductionsmittel, oxydirend. Die meisten beobachteten Fille?) sind
aber nicht einfach und lassen auch andere Deutang zu. F. Haber
hat gefunden®), dass Hydroxylamin in alkalischer Ldsung Eisen-
oxydulbydrat in’s Oxydhydrat Gberfiihrt, Diese oxydirende Wirkung
kommt aber nur dem freien Hydroxylamin in alkalischer Lisung
zu. wihrend Hydroxylaminsalze in saurer Lésung umgekehrt Eisen-
oxydsalze zn Oxydulsalzen reduciren. Daler nimmt Hr. Haber an,
dass Hydroxylamin in alkalischer Lésung tautomer ist im Sinne
folgender Formeln:

1. NH;0 2. NH..OH.

) Friedlander, Theerfabrication, II[, 346 und 348. Ann. d. Chem.
256, 249.

7 Biltz, diese Berichte 29, 2080: E. v. Meyer, Journ. far prakt.
Chem. 17, 497; Walder, diese Berichte 19: 8. Tanatar, Fumarsaures
Hydroxylamin, diese Berichte 29,

3) Diese Berichte 29, 2444.





