
wiirde es von Irtteresse sein, zu priifen, ob tiicht dns y-Picolin bef&higt 
ist, sich mit drei Molekiileii Formsldehyd zii condensiren. Feriier sol1 
versucht werdeu, geinischte CottdeitulLticitiaproductr darzustellen , in 
welcheti ein WssserstoHntom drr  h.lt.tKylgrtippe des Chinaldiirs oder 
Lepidiiis durch Methylol. eiit Lwrites diircli ein andzres R:rdicitl w- 
setzt ist. 

Hr. C x r l  B e  I‘ ti 11 a r t  hat mich bei drii voratphend braehi irlwnen 
Veisucltrn widerutit i r i  riirtqisi.lister u i i d  d:inkenswrrlbt.ster Weise 
11 1 1  t e rb  t ii t L t . 

30. Franz Gaess:  Ueber Darstellung und Eigenschaften 
einer Oxynaphtochinonsulfosaure aus Naphtolgelb S und die 

dabei entstehenden Zwiechenproducte. 
t E i u g e g n n q n  :in1 23. J.trruar.) 

Bis vor Kiirzrni \\:ir die von Gr: iebe  dargcstellte cf t r  eirtrige 
Iiekanute O~yn~tphtoc~t i r ior i su l fns i~~ i i e i~ ;  innil nirnmt fiir sie die Con- 
stit utiou 

0 OH 
, 

.. ,., / 
SOaH 0 

zugeschriel~ri wird. bildrt tlrn Gc.getistaiid ri1ii.r Patet~r:tr~rneldung 
drrsrlben F i t m i i i  ‘). 

Als  ~~us~ai~gsni : i ter i i r I  fiir die Diirstrl luiig eiiier iieuen Oxyt~aphto- 
chinorisulfosiiutr dieiite 111ir d i t s  leiclit zngilngliclie Naphtolgdb s. 
dessen Urbprt’iilirl)arkeit iri Di;imirinn:tphtol- I~rzm.  i \minn~iaphtochi~tno- 
irnid-Snlfo~iinrt. schon y o n  L nn t el.\) a c  h ,;) gezrigt witrile 

I)  B e i l s t e i n .  Hmdb.. 3. Aufl., Btl. 3.  Y. 3SS. 
2, H e v r r t l i n  und F u l d n ,  Naptitalinderivate, I. Theil, Tai. 30. 

’) Patentanmeldung A No. 5453/13. 
5) Diese Berichte 14, 2029. 

I>. R.-P. No. P975!1, Chem. lntlustrie 21, 533. 
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Die Aminonaphtochinonimidsulfosaure lasst sich, wie ich fand, 
obne besondere Sctrwierigkeiten iu  Oxynaphtochinonsulfosaure um- 
pranndeln. 

D a  dem Naphtolgelb S die Formel eiuer 2.4-Dinitronaphtol (1)-7- 
sulfovaure zukornmt, so ist die Constitution der Diaminonaphtolsulfosaure 
von voriiherein bestiolnit. dagrgen bedarf die Feststellung derjenigen 
der daraus zu gewinnendeu Aniinonaphtochinonimid-, Aminonaphto- 
chinon- und Oxynaphtochinon - Sulfosaure einer besonderen Unter- 
ouchuug. 

PI- a:, - D i a m i n  o - a1 - n a p  h tol-@d - s 11 1 fo s 5 ur e. 

L a u  t e r b a c h  beschrhnkt sicti beziiglich der Dttrstellang und 
Eigenschaften der S5iire a u f  die Angabe, dass er sie durch Reduction 
mit Zinn und Salzsaure in Form eines Doppelsalzes der  Zusammen- 
setzung [CloH, (NH*)a(OH) SO& Sn + 2 HCl + 4 Sn Cla erhalten habe, 
&UP welchem durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff eine sich 
beim Eindaiiipfen zersetzende Losung entstehe. 

Ich habe nun gefunden, dass es  leicht gelingt, die Siiure in zinii- 
freiem Zustaude zu erhalten, wenn mau die Reduction mit weuig 
mehr, a1.i der theoretischeii Menge Zirin uiid einem erheblichen Ueber- 
schuss an starker Salpsliure unter Einhaltung eines lebbafteu Re- 
actionsverlaufes vornimmt. 

Vie1 leichter gelingt die Reduction mittels Natriumhyposulfit. 
Man versetzt eine concentrirte w8ssrige Liisung von saurem schweflig- 
saurern Natriuni niit der zur Ueberfiihrung in Natriutrihyposulfit 
$iothigeti Menge Zinkstaub und setzt dann das t r o c h e  Naphtolgelb S 
rasch nach und nach zu, wobei die Reductiou unter heftigem Kochen 
sofort vor sich geht; wird Naphtolgelb S nicht mehr entfarbt, so ist 
das  Natriumhyposulfit aufgebraucht, man filtrirt daxin mittels Saug- 
trichter sofort in Salzsaure und wascht den Riickstand mit etwas 
heisseui Wasser aua.  Das salzsaure Salz der Diamiuonaphtolsulfo- 
s&ure scheidet sich in nahezu farblosen Nadelu in sehr guter Aus- 
beute ab. 

Zur Reinigung krystallisirt man aus niit Salzsiiure versetztem 
Wasser um, wobei mau j e  riach der Concentration die salzsaure Di- 
arninonaphtoleulfosaure in griisseren oder kleineren, lang gestreckten, 
rhombischen Tiifelchen erhalt, welche man absaugt, i m  Vacuum fiber 
kaus t i schm Kali trocknet und von uberschtssiger Salzsaure befreit. 

0.2302 g Sbst.: 20 8 ccm N (22.50, 746 mm). 
0.2336 g Sbst.: 0.1850 g Bas04 = 0.0254 g S. 
0.2818 g Sbst.: 0.1338 g AgCl = 0.0332 g C1. 

C ~ " H ~ ~ N O S O J C I .  Ber. N 9.65, S 11.03, GI 12.24. 
Gef. )) 10.03, * 10.87, D 11.75. 
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Beim Trocknen in der Hitze verliert der Kiirper Chlorwasser- 
stoff. Das salzsaure Salz farbt sich an der  Luft rasch schwach riith- 
lich; in  Wasser liist es sich ziemlich leicht und wird durch Salzsaure, 
in  der  es schwer liislich ist, nahezu vollstandig ansgefillt; in Alkohol 
ist es iinliislich. Auf Zusntz ron Natriumhydr:bt, Ammoniak, Aetz- 
barvt oder beim Erwarmen rnit essigsaurern Natriurn finilet L6sung 
statt; die Liisungeii Rind nnfangs schinutzig griingelb gefarbt, rothen 
sich aber  sehr ras rh ,  eine Eigeupchaft, welche nuch die Liisung des 
8alzs:iuren S:tlzeq. weun auch in geringerem h1a:iase: eeigt. 

Reibt mail die sdzsaure Diaminonephtolsulfosaure rnit einem ge- 
ringen Ueberwhuss an  entwissertem essigsaurern Nntrium zusammen, 
iibergiesst mit Essigsaureanliydrid und unterstutzt die eingetretene 
Reaction durch Erwarrnen nuf dem Wasserbade, so erhalt man das 
Natriunisalz der T r i a c e  t y Id i a m i n o n  a p h t o 1 a 11 1 f o  s a  u r e; da diese 
in Alkohol unliislich is t ,  so kocht man die Reactioiismasse zur  Ent- 
fernimg voii Vrrunrei i~gungen am besten mit Alkohol aus. Durch 
Aufliisen des Riickstandes in Wasser und Zusatz von Chlorbaryum 
erhalt man das in kaltem Wasser Rchwer, in heissem ziemlich leicht 
liisliche Baryurnsalz der Acetylrerbindung, das in langen, weissen, stern- 
formig gruppirten Nndeln krystallisirt, welche sich beim Trocknen zu 
einer asbestartigen Masse zusammenlagerii. 

0.2042 g Sbst.: 0.:1200 g CO1, 0.0858 g HaO. 
0.2OStz g Sb-t.: 12 ccm N (26O, 740 mm). 
0.2345 g Sbst.: 0.0590 g Bas04 = 0.0347 g Ba. 

(CleHI5N?O,S)aBa. Ber. C 42.90, H 3.34, N 6.22, Ba 16.34. 
Gef. n 42.69, )) 4.66, I) 6.25, )) 14.77. 

1.0048 g Sbst.: 0.1260 g 1120. 
(C16H15NaOrS)?Ba + 3',aH2O. Ber. 12.13. Gef. 12.55. 

Das Baryumsalz der Acetylverbindung ist hygroskopisch und 
ausserst schwer verbreniilich. Uebergiesst man das Salz mit Natron- 
lauge, so findet Hellgelbfarbung und Liisu~ig, beim Erwlrmen Am- 
moniakentwickelux~g und Durikelgelbfai bung statt, auch beilu Erwarmen 
rnit Amrnoniak tritt Dunkelgelbfiirbung ein. Bei Zusatz vnn Eisen- 
chloridlosuiig findet zunachst Braunung der LBsung uiid dann pliitz- 
lich Entfiirbung unter Abscheidung hellgelher Krystallchen stntt. 

A rn i 11 o -n a p  h t o c h in  o n i  m i d -  s u 1 fais ii u r  e. 
Von L a u t e r b a c h  durch Oxydation der salzsauren Loeung der  

Dianiinonnphtolsulfosaure mit Eisenchlorid erhaltrn I ) .  Die Saure ent- 
steht nuch, wenn mail in eine. kal t  bereitete, ammoiiiakalische Losung 
unter Verrneidring vou Erwarmung Luft einbliist, wobei sie sich als 
rothes Krystallpulrer abscheidet, oder bei Zugabe von salpetrigsaurem 

1) .Diese Berichte 14, 2030. 



Natrium zur salzsanren Losung der Diaminonaphtolsulfosaure, woLei 
sie in glanzend ziegelrotlien Bliittchen itusfiillt. Ziir Reinigung kann 
man, \vie La11 t e r b a c h  aiigiebt, aus heisspm Wasser nrnkrystallisiren 
oder in wlssrigem Aniniorii:ik h e n  und niit S:ilzsiiure wirder aus- 
fallen. 

Analyw der durch Einblnaeii von Luft crhaltenen Siure. 
O.lcJ12 g Sbat.: 1!).2cccm N (.'I", 'iX) mm:. 
0.18!)4 g Slist.: 0.1700 g R:tS04 = 0.0233 g S. 

CloII,N:!O,S. Bcr. N 11.11, S 12.7. 
Ckaf .  d 11.12, ') 12.:;2. 

Analysc deh mitt(.ls -alpetriger. S iurc  er1i:tltetlcn Kiirpers. 
0.1958 g SI)-t.: I!) ccin N (W, 74:; rnrn). 

C i ~ l l q N ~ O r  P. Eer. N 11.1 I .  Gcf. K 10.73. 
U e l m  die E:igrnscti:ifrrn tlrr Aurinoii:iplitc~clrinoniinidsiilt'osaur~ 

micht  L i l u t e r b : t c h  iiur wrnige A i i g ; ~ t ~ r n ,  wrlche ich iibrigena dnrc:h- 
weg bertatigrn kaitn; Iitfirvorgybobeit sri drr'giinzliclie M;ingel basi- 
echer Eigensclinltrii, w~~lclivi. Iiriin Hrli:ttideln d r r  Siinre rnit S:tlzs$i~re 
uiid Schwefvlaiiure brobnchtet \ v n r d ( ~ .  In concrrit.rirtrr Schwetrlsaurc 
lost sirh die Siiiire init, grll)i.otlirr F:ii.lit. uiid fiillt auf Zusntz vori 
1V;tFser iinveriiiidrrt w i d e r  i i i is .  

Mit S;tlzsiinrr IJildt*t a i r  krill Sulz. Durcli iilierschiissiges .4 111- 

moni:ik riitsteht cine gellircttht. Liisiing, ;IUS t1t.i. sich beim Strheii 
klrinr.  niidrutlichr, rotlie Krystiillrhrn dre i\minoiiiuiiiy:tlzt-1s aIjwAiri- 
dPn, die sirli i i t  lirissrrn W:i$srr Iviclir Iiisvri. i l i i f '  %us:itz yon Chlor- 
barynrn ziir h&stw Likunq cles '~ni i i i i j i i iuniRnlzra~~ RiIlt das I1:iryum- 
salz i i i  rnttirn. inikroskopiscl~rri Kliitti,lirn ails. dir k r i n  Kryst:illwassrr 
entlinltrn nnd i n  CVussrr se l i r  srlrwrr liislicli sind. 

t i .dS40 g Shst.: U.IO!)O g B:tSf ), - ~ <  It.O!I!l4 g f i ;~ .  
~CI , ,H~K\T~SO, : . 'U~.  hi-. Bn '?1.-II. Gcf .  Rn 2 1 . l L  

Reibt nim die r\niiiioii:i~~litoc:hiiiiii~i~iinlidRnlfoiirr mit rtw;i drni 
doppeltrn Gcwiclit. :iO-proctriitiger N:ttroiii:inga ziisainiiien, so riitstrht, 
unter Auttrrtcri \-on rt,w:is A n ~ i i i ~ i i i i ; ~ k .  rintl  grlbr Liisung, dir gieich 
darniif zu ririeni dickeii Rrei gnldgliiiizeiider, p l l i r r  Rliittchen rr$taL,rt. 
ails welclirii diirch Ztisntz vnii vrrdunlitrr S;tleslure Anliiro1l;rphtci- 
cliirionirnidsulf~s~iirr wirdrr  al)gescliirdrri wrrden koniitr .  

Hei lingerttin Stelivii drr I i r y s t d l r  i i t  XatronIaoqr lijsen sie siclr 
unt,rr 8t:irkrr ~ m ~ ~ i ~ J ~ i i ~ t k r ~ i t . ~ ~ i c ~ i r ~ ~ ~ r i g  :iiiI'. 

Bocht nmi die i \minoi i : iph tc~c .b i r~o~i i~~i ic l s~ i l f~s~iur r  rnit dem 15-fnchen 
Grwiclit W a u s e r ,  so fiiidet rintrr 13rauiit'ii1~buitg iiacli etwn 7 Stunden 
viilligr Liisiiiig statt. Anf ZusaLtz voii Chlorbnryum rntsteht nach 
eitiiper Zeit ein ails kleinen, dnnkrl  gr t i rbten Krvstallchen, die ilriter 
drm Mikroskop gesehen , als strrirl'iiroiigr Niidelchen rrscheinen ~ be- 
stehender Niederschlag. 



0.1910 g Sbst.: 7.4 ccm N (22", 743  mm). 
0.4498 g Sbst.: 0.1598 g BaSO+ = 0.09396 g Ba. 

(CI,lH,jNSOj)yRa. Bcr. N 4.36, Ba 21.37. 
Gef. 4.17, D 20.89. 

Drr Kijrper wurde nnch riiclit nalier untrrsucht, kann aber nach 
seiner Zus;immrnsetzung nui' oxynaphtoc,hinoniiriid- odrr aminonaphto- 
cbinon-sulfosaures B u y u m  seiii. 

Kocht nin~i die B1iiinonnpliti~chi1ioi1i~iids~ilfos8iire mit verdiiunter 
Salzsiiure, so t,ritt zuiiaclist Lijstmg ein, und nach etwa dreistiindigem 
Kochen bririgt Wasser keine Fiillung mehr  hervor. Mau ilarnpft 
Iiirraiif ziir Eiitfernung des Chlorwasserstnffs ab, lijst wieder auf und 
erhiilt dnuri beiru Stetien gell~r . glanzrude Blit tchen, die sicb u n t e r  
drni Mikroskop als sechsseitige uiid rhoiiibisclie 'Tifelchen d:trstellen 
uud stickstofifi.ei sind. 

Durch Zusatz VOII  Chlorli:ir!-uni entsteht cin i n  Nadelcheil kry- 
R t:il I is irendes, sa u re s €3 nry tsa I z 

0 3110 g Shst.: O.2S:N 6 C O 2 ,  0.0378 g 11.0. 
0.1572 !g Slrar.: 0.013;.? g IlaSO, = 0.03s3 g Bu. 

(C,oHjSC),,)?Fia. Err. C 3 i .3 .  H 1.55. BR 2 1 3 .  
Get'. A 36.4, D I .!)& >) '20.79. 

Analyse des neutraleii Barytsalzes ( s .  11.).  

0.2~;:iS g Sbst: 0.1554 g BaSO4 : 0.01114 g Ba. 
('loHJS0,j flu. Ber. 33.24. GeF. 31,:i:I. 

Der durch Kncheii init vrrdiinntrr Sdzshurr  rntstehendr Kiirper 

Merkwti~dig ist dits V7erli:tltrii dvr  Aiiiirio11;~plitocI1i1i~11ii1iiidst11fo- 
siiiire bviii Ihchen  mi t  ~viiasrigt~rii huiiiioiliak. Schori i n c h  kurzer 
Zeit isr die Siilii,r griissteiithrila verschwundei i .  Verse tz t  mnn iiach 
e t w t  dwistiiiidigeiii Koclieri r i i i t  Salzshore, so wlleidrt sich iu br-  
t,i iicalitliclier Menge eiii dniikler,  scliwx-h riirt:illpl&iizender Nirdrrsclilng 
kleinrr I<r>stiiIlchen nb, drr sicti i n  \\':iJser niit br:iiinrr Farbe 
lricht l i ist .  uiid voii Eiserichloritl zu riiirin violet fiirl)endeii Siiiirr- 
f idls totf  osydii , t  w i d .  Wir rs sctit'int. elltsteht der gleiche Farbstoff 
beiin Durrhleitrn von Lul't diirch die heissr. aminoninknlische Liisung 
d r r  A n i i ~ i o ~ i ~ ~ p h t n c h i i i n n i i i i i d ~ ~ ~ l ~ ~ ~ ~ ~ i u r e ;  die Liiaung fiirbt sicli hierbei 
grih und wird. menn nicht niehr genug Amninni;tk vorhni idrn  ist, 
rothrinlet. Brini Stehr i i  scliridrt sic11 rill Tliril des enistandeiirn 
Farbstott'ea ab; durcli Zusatz von Salzsiiiire wird  die Absdieiduiig 
rollstaiidiger. In wie writ der  Farbstoff init den1 v o n  L a u t e r b a c h  
beobachtetrn ') vrrwnndt ist, niiieste n lhe re  Uirtrrsuchung zeigen. 

is t nn c h A I 1 a l y 5 c II 11 d Vei.11 n I tr I I  e i n  e (.I s yri n 1) h t nc h i I io 11 I: ti  lfos5 i iw.  

') Ltiese Berichte 14, 2030. 



A c e  t a m i II o -n  ;I p h t o c  h i n  o n  - s u 1 f o sa u re. 
Lijst mai i  tr incetyldi: imir~oii: ip~it~l~ulfosaures Raryurri in  Wassrr uud 

setet ztir ziiiiiiirIw~rrrieri, wit Essigsiitrre :iiigesiiriertrn Liixung einr  
wiisdrige Liivuiig \-on Eiserichlririd, sti fiirbt sich dir  Liisung donkel, 
h e l k  sich aher  auf weitereu %ris;itz von Ii:iseiiclilorid untrr A b s c h t d u n g  
gelber X:idrlri wieder auf. 

1)urc.h Utlikrystallisiren e1irst.r N;idrlri nus heissem Wawer, in 
wrlchrin sir srhr schwer lijslich sini1, Abs;iugrn rriid Trocline~i :in 
der Luft erlidlt m:tn gliinzriicle, goldgelbe Xiidrlc*lieu des Haryuni- 
pa I zc s R4 ole k ii I 
KrystaIlwsssc~r mtIi:~l(rn. 

dr r A c P ta ini u n n  a p 11 t oc 11 in or is111 (035 II I Y  , welch r ' j'n 

0.2101; g Sbxt.: 0.3078 g (201, 0.0514 
0.1904 g Sbst.: 6.7 ccm X (IO'I,  i4T IIIIII). 
0.9774 :: Shst.: O.OSS5 g B;tSOr. 

820. 

( C I . J H ~ N S O ~ ? P B ~ .  BCV. C; 29.71, H 2.2, N 3.S7, Ba 18.89. 
Gel'. >> :l!t.S7, B 3.7, )) 4.1:3. lS.74. 

I.ChI50 g SLst.: O.USS(; g H2( j. 

(CiqIisNSO&B:t + ';yH?O. RCY. H20 2.31;. Gcf. H.JO 2.43. 
I h r c h  Umsctzung d r s  H:ii~~-nrns;tlzes riiit dcr  berec.hnrten Menge 

sch\vrfels:iurc~ri Natrinnis oder dnrch Einwirkuiig von Oxydations- 
mittrlii, wie ISixrnchlnrid oder s:ilpetrige Siiuw, n u f  d:is Nntriums:ilz 
drr Trincrtyldiarriinon:iphtolsnlt(i-iiurr rrhiilt m : ~ n  d;is Nntrinms:tlz 
d r r  A c e t ~ m i i i n n : i p h t o c f i i ~ i ~ ~ ~ i ~ ~ i l f ~ ~ s ~ i u r ~ .  Es krystallisirt. in  liinpen, 
gell~rotlirii N:ideIii, wrlchr iii heissrin W:issri. Iricht, in knltrm iriiissig 
liislich sind; siis mthnltei i  3 hlolekfile Krystallwassrr, das sie ers t  
bei vii .  1 ( iO@ vollstaiidig abgebrii ;  dns riitwissertc* Sntr iur i iadz z i r h t  
liegieriq Wnsser ;in. 

0.13(il g Sbst.: 9.0 ccm N (I,Y, 754 uini).' 
O.21iO g Ybst.: O.I5r)Ii g IfaYi)i. 
0.2938 g Sh>t.: ().()li:J(; NTnnSO,. 

C l ~ , H ~ N S O ~ N a .  Rcr. N 4.41, S 10.09, Nit 7.25. 
Gef. 4 .42 , .  9.85, 2 7.01. 

.5.ci99 g S h t . :  0.765bJ g Hz 0. 
C I l l H r N S C ~ G N ~  + 3FIZO. Her. B ? O  13.15. Gef. II?O 13.-11. 

Wrdrr Iwim Barjurn-, i ioc. l i  heiiii Natriuiri-S:ilx kniinteu Isomere 
beobachtrt  wr rd rn  ; die I i rystal l r  h:itten bis 211 den let,zten Krystalli- 
sat.ionrn riii einliritlicfics Ausselieii und auch uiitcr dem Mikroskop 
warrii iiur gleiclie Kryst;tlle ZII  b ~ n i e i ~ l ~ e n .  

\Vird die wiissrigr Liisriiig des :icet;iniinrin;iphtochinonsulfos~iiir~n 
Satr iums niit 1 Moleliul Sed:i cider nrit etwns veiduiiritrr Schwefel- 
siiore liuree %it gekocht., so fiiidrt nicht nllein Abspaltuog der 
Acetylgruppr, sondern sofort Urnw;iridliing in O?c~ri,zplitochinoiisiilfn- 
siiure statt. 
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Kocht  man das  Natririmsalz der Acetaminonaphtnchinonsulfnsaure 
mit  einer essigsauren, wlissrigen Anilinlosung, so findet die Aus- 
scheidung schwach gelb gefarbter Niidelcheii des Anilinsalzes der 
Acet: i~~i i i~o~iaphtochino~isulfo~~~~rre statt, welche 3 Molekiil Krystall- 
wasser r.nthalteri ; derselbe I<iii.per wild durch Zusatz vnri salzsaurein 
Aniliri zuni genannten Salz erhalten. 

0.1988 g Sbst.: 13.8 ccm N ( l P ,  741 mm). 
0.1884 g Sbst.: 0.3:108 g CO2, 0.0730 g HsO. 

CIR€IIRSOF,N~. Ber. C 55.G7, H 4.12, N 7.21. 
Gcf. )) 56.57, >) 4.3, ') 7.77. 

'0.6187 g Sbst.: 0.0845 g HzO. 
CisHi~SOfiNa + 3Ha0.  Ber. 13.50. Gef. 13.65. 

Beim Verniiacheii einer mit Essigsaure schwach angesauerten 
Auflosung des acetaminnnaphtochinonsulfnsauren Natriums mit einer 
ebenfslls mit Essigsaure schwach angesauerten Auflosung von 
0-Pheiiylendiaiiiiii ond Errvbrnien nuf dem Wasserbade findet zunachst 
Rothfarbung und nach langerem Stehen die Abscheidung langer, roth- 
brauner Nadelu eines Salzes der Ainiiionaphtochinorisulfnsiiure mit 
o-Phenylendiamin stiitt. Die Krystalle enthalten ein Molekiil Krystall- 
wasser und lasseii sich ;tus heissern Wasser leicht amkrystallisiren. 

0.4070 g Sbst.: 0.4020 g C02, 0.0910 g H20. 
0.1882 g Sbst.: 80.4 ccm N ( 1 3 ' ,  739 mm). 

C I ~ ~ H I ~ K S S O ~ .  Ber. C 53.18, H 4.15, N 11.62. 
Gef. D 52.92, ,' 4.88, * 12.43. 

0.6700 g Sbbt.: 0.0336 g HsO. 
C ~ G H ~ ~ N ~ S O ~  + € 1 2 0 .  Ber. HzO 4.75. Gef. Ha0 5.01. 

Da keiiie EurhodinLildung eintrat, muss die Acetaminogruppe in 
$-Stellung angenornrnen werdeii uiid der Acetarninonaphtochinonsulfo- 
saure die Constitotioil 

z ti kommen . 
0 x y  11 s p h t  o c h i n  o 11 a u 1 f o s l u r  e. 

Beim Kochen der Aniinonaphtochinonirnidsulfosiiure mit uber- 
schiissiger Aetzbarytlosring findet Auflosung und unter Animoniak- 
entwickelung allmiihlich die Abscheidung eines schwer loslichen 
Baryurnaalzes statt. Wenn kein Ammoniak mehr entweicht, filtrirt 
niau ab niid versctzt so lange mit Schwefelsaure, als noch Raryum- 
sulfat ausfallt, worauf abfiltrirt und Kochsalz zugegeben wird, wndurch 
sich das  sarire Natriumsalz der  entstandenen Oxynaphtochinonsulfo- 
siiure in schwach braun gefiirbtcn Rlattchen abscheidet. Durch Um- 
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kryetallieiren erhalt man hellgelbe, ungleich sechsseitige Tafeln, die 
beim Verwittern schwefelgelb werden. 

0.2620 g Sbst.: 0.1122 g GO?, 0.0536 g HzO. 
0.2565 g Sbst.: 0.2110 g RaSO,, 0.W29 g S. 
0.3620 g Sbst.: 0.0902 g N*SOd, 0.029'2 g Na. 

Ci085SOsNa. Ber. C 43.40, H 1.81, S 11  59, N a  8.33. 
Gef. x 42.90, 2.27, * 11.30, )) 8.07. 

1.9665 g Sbst.: 0.3210 g ElaO. 
CloHgSOsNa+3HzO Ber. Ha0 16.32. Gef. HzO 16.36. 

Setzt man zur Liisung drs  sauren Natriumsalzes ein Molekiil 
Natriumhydrat, so farbt sich die hrlle Liisung diinkelorange und erstarrt 
auf Zusatzvon Kochsalz zu einem dicken Brei braunrother Krystallchen ; 
wird dieser abgesogeii nnd rnit heissern Wasser gelost, so krystallisirt 
das  neutrale Natriumsalz in rothen Krystdlcheo aus, welche luft- 
trocken braunroth sind und beim Trocknen in  der Hitze schmutzig 
dunkelbrauriroth werden. 

0.3105 g Sbst.: 0.1510 g NaaSOA, 0.04S9 g Na. 
C,UH*SOI;Na?. BT.  Na 15.43. Gel: Na 15.74. 

Durch Unisetzung des sauren Natriumsalzes mit Chlorbaryuw 
erbiilt ~nan das in gelben Nadelchen krystallisirende saure Baryumsalz. 

0.41140 g Sbst.: 0.1770 g BaSOA, 0.104 g Ba. 
(CloH5SO&Ba. Bcr. Ha 21.30. Gef. Bn 21.05. 

(Clot15S06!2Ba + 2 Ha@. Ber. HgO 10.07. Gef. Ha0 10.02. 
D:LS saure Raryumsalz ist iii kaltem Wasser schwer, in heissem 

zieuilich leicht loslich. Setzt man die berechnete Menge Chlor- 
baryun~liisung allmahlich zu einer stark rer diiiinten. heissen, wassrigrn 
Liisung des iieiitraleii Natriumsalzes, so scheideii sich lange, gelbrothe 
Nadelii des iieutraleii Bi i rymsal~es ab. 

1.4170 g Shbt.: 0.1420 g HaO. 

0 ,5430 g Sbst.: 0.3382 g BaSO,, 0.1!)29 g Ba. 
Clol11SOsBa. Ber. Ba 35.2%. Gd. Ba 35.53. 

C,oII,SO,;Ba + 3 l / s H ~ O .  Ber. Hs@ 13 04. Gef. HzO. 14.27. 

I h s  neiitrale Baryumsnlz ist in Wasser schwer 16slicl1, auf Zusatz 
ron Salzsaure wird die gelbrothe Liisung des neutralen Salzes sofort 
gclb. 

Rocht miin dim saurr Natriumsalz der  Oxynaphtochinonsulfosaure 
in  wassriger, alkohi~lischer oder wiissrig-ebsigsaurer Liisung rnit zwei 
oder vier Theilen Aniliii, so erhalt man irnmer denselben Korper. 
Zwar besitzen die xiach deli verschiedenen Methoden entstehendeu ' 

Einwirkungsproducte gewisse Verschiedenheiten in Bezug auf F a r b e  
und Liislichkeit, die Annlysen zeigten aber  die Gleichheit der em- 

198'36 g Sbbt : 0.284 g H,O. 



pirischen Zusammensetzung und im chemischen Verhslten ist keine 
Vrrschiedenhrit zu beobnchten. Als bestes Verfahren bewahrte sich 
dns Kochen von einem Theil s:~iiren Natrinmsalzrs mit 1.5 Theilen 
Anilin in verdiiiinter Essigsaore, wobei sich schon nach kurzer Zeit 
das Rractionsproduct nlmcheidet. Ziir Reiuigiing kann man :IIIS 

Wassrr umkrystnllisiren, dem man zweckmassig ctwns Ammoniak 
ziiartzt. wodurch die Liislichkrit sehr erhiiht wird. Aus der 
ainrnoninkalischen, rotb gefarbten Liisung, svheiden sich prlchtig gold- 
glanzende, frurig-rothe Krystalle :it, wrlche sich uiiter dem Mikroskop 
als sechsseitigr Blattchen darstclleri. Die durcli Kocben des oxy- 
ii:ipht.ochinoiisulfi,sauren Natriums niit vier Thri l rn  Anilin gewonnenm 
Krystalle sind vie1 griisser, nls die nach dem anderen Verfahren er- 
ha It A nen. 

Nine Rrihe von St icks to~es t imi i iun~e i i ,  welche mit den Prlpsrnten 
der verschiedenen Darstellungsweisen rorgrnomrnm wurden, zeigte den 
gleichen Stickstofgehnlt derselbeu: 

G.91, 6.72, (i.40, 6.75. 6.48, 6.63 pCt. N. 
Die Prlpnrate  erwiesen sich als frri ron  N:itrium; das Nat,rium 

des oxyn:iphtochinonsulfosauren Salzes war also bei der Einwirkuog 
dru Anilins abgespslten worden. Durch Zusatz von Cblorbaryum 
zum Einwirkungsproduct des Anilins fallt aus d r r  wlssrigeu L6sung 
ein feurig-roth gefiirbtes Baryrinisnlz aus. wahrend die nahezu farblose 
Mutterlauge Anilin enthdlt, das durch Dinzotirung nachgewiesen 
wurde. 

0.1956 g Shst.: 7.7 ccm N (W", 747 mm). 
0.2524 g Sbst.: 0.0733 g Bas04 = 0.0131 g Ba. 

(C16H1"NSO&Ba. Ber. N 3.53, Ba 17.27. 
Gef. * 4.42, * 17.07. 

Der Kiirper ist sonach das Bar-yumsalz einer A n i l i n o n a p h t o -  
c b i n o n s u l f o s i i u r r ,  wabreud das Einwirkungsproduct des Anilins 
als d m  Anilinsalz dieser Saure anzusprecheu iat. 

0.1940 g Sbst.: 0.45G2 g Con,  O.OS62 g H1O. 
U.1958 g Sbst.: 12.2 ccm N (210, 742 mm). 

C~PHI~NZSOF,.  Ber. C: 6-2.56, H 4.'!G, N 6.63. 
Gef. '> 63.28, Y 4.61, D 6.42. 

Lasat man einr wassrige Liisung des nriilinonxphtocbiloIi~ulfo- 
snuren Anilins in starke Snlzsaure einlaufrn, so scheidct sich das Salz 
uriverzndert ab.  

0.1687 g Sbst.: 10.7 ccm N (2Y,  743 mm!. 
C ~ Z H ~ R N Z S O ~ .  Ber. N LF3. Gef. N 6.07. 

Beiiri Kochen mit verdiinnter Salzslurr oder heim Erwarmen 
niit kaustischen Alkalien verschwindet die rothe Farbe der Losung 
rasch und macht einer rothgelben Platz, wahrend in letzterem Falle 
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starker Anilirigeruch auftritt; auch bei langerern Kochen mit wiissrigern 
Ammoriiak tritt Spaltung ein. 

Schiittelt m:in die Liisung deb saw en oxynaphtochinonsulfosauren 
Natriunis mit Phenylhydrnzin in wLisurig essigsaurer Losuiig, so fhrbt 
sich die Losung intensiv orange und IinchsalL srheidet BUS derselben 
einen gelben Niederschlng :h, der Wollr irn schwefeluaureu Bade 
scbon gr lb  oraiige farbt. Der Biirper, dessen Uiitersuchung iioch nicht 
beendigt ist, diirfte als eiii Hydrazon anzusehen sein. 

Bringt man eine wlssrige Liisung von 1 Mol. Gew. oxynaphtocliinoii- 
sulfosaurem Natrium rnit einer ebeii solclieii Losutig vori 1 Mol.-Crew. 
o-Phenylendiamin bei gewiihnlichw Temeperatur zusammeii, so farbt sich 
die Liisung intensiv gelbroth uud verdickt sicb nach einigem Stehen 
zu einer Gallerte, die allmahlich in rothe Krystiillchen zerfiillt. Setzt 
man Essigsaure zu, so erhalt inan einen eigdb gefarbten Krystallbrei. 
In  Wasser ist die Verbindung selbst beim Siederi kmim liislich; nuf 
Zusatz von Alkalien entsteht eine hlutrothe Liisung, nus der  ICochsalz 
ein gelbes Natriumsalz ausscheidet, das sicb in Wasser leicht mit 
rother Farbe  last. Ein Ueberschuss a n  starker N:itroiilang:r fiillt das  
Natriumsalz in rothen Krystallchen, die beini Erwarnieri leicht wieder 
in Liisung gehen ; beim Erkalten scheideri sic h d a m  rothe Niidelchcn 
a b ,  welche ziemlich iascb gr lb  werden. Setdt man zur Loeung des 
Natriumsalzes Essigsaure, so eutsteht eine Fgllung blaurother 
Niidelchen, welche beim Stehen ihre  Farbe ebenfalls in Gelb ver- 
wandeln. I n  concentrirter Schwefelsaure liist sich der Kijrper rnit 
carmoisinrothcr Farbe, die bei Zusatz von Wasser in  ein inteiisives 
Gelb umschlagt, worauf sich der zuvor geliiste Korper  in gelbeii 
Flocken wieder ausscheidet. Wird die Verbindung mit concentrii ter  
Salzsaure einige Stunden auf 200° erhitzt, so findet sich nach dern 
Erkalten im Rohr ein Brei von messingglanzenden, rothlich gefirirbten, 
flachen Nidelchen der  unveranderten Substanz. Der  Korper  ist nach 
eeineni ganzen Verhalten als Eurbodolsulfosaure anzusehen, seiner Ent- 
stebung gemass komnit ihm die Constitution 

SOyH 

ZU. 

Mischt man die wassrigen Lijsungen gleicher Molekiile salzsauren 
Phenyl-o-phenylendiamins und oxynaphtochinonsulfosauren Natriums 
bei Zimmertemperatur, so entsteht eine braunrothe LZisung, aus der 
sich beim Stehen ein krystallinischer, hell braungelber Niederschlag 
abeoheidet, der nacb und nach eine braunrothe Farbe annimmt. Nach 
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mehrtiigigrui Steheii wurdc der Niederschl;tg abfiltrirt, i n i t  W n s s e r  

ausgekocht und der Riickat;tiid mit Sodn geliist. Aus der Liisung 
scheidrt sicli nllinlhlich ein krystnlliiiischer Kiederschlag eines i n  
heissrm Wnsser lricht liislirhrn ?rTatriumsalzrs all ;  nuf %ua;ttz von 
Srtlzsiure ziir wassrigen Liisung drsaelben fiillt einr  i n  Wasser schwrr 
likliche, biminroth gefiirbte Siiure in  kleirizn Krystt l lcheti  aus. welche 
in hrisawn Wnpsrr etwas Iiislich siiid. Mit c~incriitrir trr Schwefr lahre  
eiltsteht einr irn a 1 1 ~ 1 I l ~ ~ n 1 1 ~ n  Livht IiriiungrOn. rin drirchfdlendes Licht 
b l i i u i ~ o ' t r  rrscliriuc~utlt* Liisuyg, wt.lt.hr britii Vrrdiinnrn erst griin 
wird, wor:iuf sicli bri weitercm Wasserziisntz eiu grlbbranner Nieder- 
echlag rtbschridet. I k i u i  Erhitzrrt niit concrntrirter Salzs5arr auf ca. 
2 0 "  spnltet sich d e r  Kiirprr, litid es rntsteht rin in Alkobol init 
rosenrothrr Farbr 16sliclier, prachtvoll gelbroth fluorescirender Farb- 
stoK dessen alkobolische Lrisuiig sich mit Salzsaure gelb f2rht. 

Der K6rper ist hier1i:ich :ils 1 ." .4 .7-Rosindot isu I f o s i i u r r  :in- 
zuseheri '). 

F r r i l i u r g  ijB.. den 91. Janu;tr 18!)9. 

31. S. Tanatar:  Zur Kenntniss des Hgdroxylamins. 
(Eingegdngm am 23. Januar.) 

UeLer die Constitution des Hydrox.vlamius sind die Chemiker 
iioclr nicht einer Meinung. Folgende Beobachtungen mogen Eiuiges 
zur Beurtheilung diewr Frage beitragen. 

I .  I n  einigen Fallen wirkt Hydroxylamiu, eius der starksten 
Reductioniniittrl. oxydirrnd. Die meisten beobachleten Fal le2)  sind 
aber  nicht einfach und lassen auch andere Deutung zu. F. H a b e r  
lint gefunden ">. dass Hydroxylainin in alkalischer Liisung Eisen- 
osydulhydrat in's Oxydhydrat iiherfiihrt. Dirae oxydirendc Wirkung 
kommt aber uur deui freien 1lydroxyl;iniin in alkalischer Likung 
zu. wbbrend Hydroxylaininsalze in baurer LGsung umgekehrt Eiaen- 
oxydsalze zii 0xyduls;ilzen reduciren. Dnher nimmt Hr. H a b  e r  an, 
dass I-Iydroxylarnin i n  alkalischer Losuug tautomer ist irn Sinne 
folgeuder Formeln: 

1.  NHsO 2 .  "12. OH. 

1) F r i e d l a n d e r ,  Theerfabrication, 111, 316 und 31s. Ann. d. Chfarn. 

4 Bil tz ,  tliese Berichtc 29, 3050: E. v. Meyer ,  Joum. fiir prakt. 
Chem. IT, 497:  W a l d e r ,  diese Berichte 19; S. Tanatar ,  Fumarsaurea 
Hydroxylamin, diese Berichte 29. 

856, 249. 

3, Diese Berichte 29, 2444. 




