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5% grosse Stnbiiitiit zeigen, so isi dies offeubar dem Umstand ZE 
rerdaaken dam bier die Umlagerung gr8ssere ~ e r a n d e r u n g e ~  im 
Vnlekiil erfordert a h  bei der einfachen Tsutornerie 

S :  C.NR 4----+ 13S.C: pi. 

150. V. Fussganger: Ueber eiaige cr-Napbtylaminderivat~. 
(Emgegangen am 26. Februar 190'2.) 

D i m e t h y I- a- N a p h t y 1 a rn i n s u 1 €0 s ti u r e , Cto EX6 [ N (CH&] I SO8 H. 
In  einer Abhandiung: PZur Kenntniss des Dimethyl- und Diiithyl- 

a-Naphtylarninsx beschrieben P. F r i e d t l r i d e r  und P. - e lmans  
(diese Ber. 21, 3123 f18881) die Darstelfuog einer Monosu~fosaure des 
~imet~yl-cr-Naphtylam~ns durch gelindes Erwiirmen der Base mi t  
rauchender Schwefelsaure oder beim Erhitzen derselben mit eoncen- 
trirter Schwefelsaure auf 150°. 

Es ist hierbei nicht erwshnt, welche Constitution dieser Dimethyl- 
or-Naphtylarninsulfosaure zukommt. Ausserdem entstehen bei dieser 
Sulfonirung niclit eine , sondern zwei isomere SnIfosauren, die sick 
Fermoge ihrer versehiedenen L6sfiehkeit in Wasser leicht von eio- 
alder trennen lassen. 

Wenn man namlich die sulfonirte Masse in kaltes Wasser gieSBt, 

$0 echeidet sich eine scbwer 16sliche ~irnetbyl-a-~aphtyIaminsuIfosaur~ 
sofort krystalliuisch aus, wahrend e h e  1eichtXosliche Sulfosaure in cter 
I/lutterlauge gelost bleibt und daraus erst mit concentrirter Natrouiauge 
oder durch Auskalken isotirt werden kann. Die in kattem Wasser 
sebr schwer 16sIiche Dimethyl-cr-Napbtyfaminmonosulfoaiirrre bat fiir 
meine Arbeit Intefesse uod sol1 nun Gegenstaud weiterer Retrach- 
turigen sein. 

Zur Darstellung wurden 50 g durch frische nestillation gereinigtee 
ClinleBbyl-f~il-Napht~lamin, Sdp. 2660, und 200 g conc. Schwefelsaure 
(ca. 95 pet.) im Oelbade so lange auf 1300 erhitzt, bis aus einer 
herausgenornmenen Probe beim Zusatz von Wasser und Natronlauge 
oder Soda kein unvergudertes Dimethyl-*-Naphtylamin mehr als Trii- 
bung aus~eschi~den  wird. ~ea~ t ionsdaue r  ca. 8 Stunden. Die game 
Masse wurde nua in ca. 3 L Eiswasser gegossen, die ausgeschiedeoe 
Sulfosaure abfiltrirt, in verdiinnter Natronlauge geliist, zur Reinigung 
rnit Thierkohle gekocht, mit verdiinnter Salzsaure ausgefalit und a m  
Lochendem Wasser die freie Dimethyl-a-Napbtylarninsulfossure uni- 
krystallisirt. 

Die BriaIyeen der bei 908 getrorkueten Subvtane ergaben fol- 
gende Resuitate: 
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0.23382 g Sbst.: 0.4600 g COa, 0.1240 g H20. - 0.1804 g Sbyt.: 9 cem N 
:190, 728 mm). - 0.2033 g Sbst.: 0.1843 g BaSOd. 

CloHe[N(CH&]S03H. Ber. C 57.37, H 5.15, N 5.57, S 12.75. 

Gef. h' 53.33, >) 5.83, >) 3.45. )) 12.46. 
C ~ ~ F I G [ N ( C H ~ ) ~ ~ S O ~ H + H ~ ~ .  B b 53.53, )> 5.58, )) 5.20, 11.69. 

Diese Dimethyl- a-  Naphtplaminsulfosaurr krystallisirt also rnit 
einem Mol. Erystaliwasser in  farblosen, glanzenden, vierseitigen Bliitt- 
chen; in kochendent Wasser gelbst, ieigt sie schiine, griine Fluor- 
eseenz. Sie ist in Alkohol sehr  wenig, in Aether fast unliislidi. 

Um die Constitution dieser Dimethyl-a-Naphtylaminsulfosaure fest- 
zustellen, ging ich von den bekannten u-Naphty'laniinsulfosiurea aus, 
versuchte sie auf verschiedene Weise zu alkyliren und dann die Idrn- 
titat einer derselben rnit der beschriebenen festzustellen. 

D i m e  t h yjl - 1 - n a p  h t y 1 a m i n  - 4- s u 1 fo s a u r e , 
CloH, [N(CH3)2] SO3 H +- HZ 0. 

1 4 

Die Vermuthung, dass bei der Sulfonirung des Dimethyl-n-S:rphtj 1- 
amins die Sulfogruppe in die p-Stellung zur  alkylirten Aniidogruppr 
gehen kbnnte, veranlasste micli, mit d r r  Sapht ianslure  (il'apbtylamin- 
sulfosaure-1.4) Alkylirungsversuche vorzunehmen. 

Die Alkylirung brreitete anfangs Schwierigkeiten, denn sie rnusstr 
unter Druck vorgenommen werden, und bei etwas zu hoch gewiihlter 
Reactionstemperatur wurde die Sulfogruppe leicht vom Xaphtaliukrrn 
abgespalten. s o  erhielt ich beim Erhitzen ran Naphtionsaure rnit 
Methylalkohol und Salzsaui e im zugeschmolzenen Rohr auf ca. 1 70° 
eine dicke, olige Fliissigkeit von petroleurn&hnlichem Geruch, die ich 
als Dimethyl-w-Naphtylamin erkanntr , und daneben liess sich leicht 
freie Schwefelsaure nachweisrn. 

Gute Resultate erzielte ich erst durch Einwirkung van Jodrnethyi, 
Nethylalkohot und der  zur Bindung des Jods  und der Sulfogruppe 
erforderlichen Menge Natronhydrat auf Naphtionsiiure bei einer Tern- 
peratur von etwas iiber 100O. 12.2 g reine Naphtionsaure wurden 
mit 40 ccm Methylalkohol, 17 g JodiliethSl und 12 ccm Natronlauge 
(30-proc.) in einem zugeschmolzenen Bombenrohr wahrend 6-8 Stun- 
den auf ca. 100--1fOo erhitzt. Nach dem Erkalten war die Glas- 
rohre mit rosettenartig aneinander gelagerten, kleinen Krystallnadeln 
angefullt. Beim Abdampfen des Alkohols im Wasserbade b1it.t) eine 
Krystallmasse zuriick, die, i n  verdiinnter Eatronlauge gelost, gereinigt 
und mit verdiinnter Salzsaure als weisser Krystalihrei ausgefallt wurde. 
Durch Umkrystallisiren aus kochendem Wasser erhielt ich schiin itus- 
gebildete, quadratische Prismen, die ich bei OOo trocknete und dnnn 
analysirte. 
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0.4015 g Sbst. : 0.3943 g COZ, 0.1033 g HaO. - 0.4004 g Sbst.: 18.4 ccm N 
l1Y. 730 mm). - 0.2824 g Sbst.: be1 1300 getrocknet: 0.0181 g HzO. 

CIOH~[N(CH&JSO~E. Ber. C 57.37, H 5.18, N 5.57. 

Gef. >> 53.36, )) 5.69, )> 5.21, )) 6.40. 
C!~HG[N(CH&]SO~H + HzO. )) )) 53.53, )) 5.58, )) 5.20, HzO (1.69. 

Somit erhielt ich beim Methyliren der Naphtionsaure die Dime- 
thyl-1 -naphtylamin-4-sulfosCure, die mit einem Mol. Krystallwasser kry- 
stallisirt, in  Alkohol und Aether sehr schwer, in  kochendem Wasser 
leicht Iiislich ist. I n  eoncentrirter Salzsaure liist sie sich leieht auf, 
wahrscheinlich unter Rildung eines salzsauren Salzes, das beim Ver- 
diinnen niit Wasser wieder dissociirt. 

Brim Schmelzen mit Kalium entweicht Dimethylamin und entsteht 
wahrscheinlich 1.4-Dioxynaphtalin. 

Diazotirte A n h e ,  mit Dimethylnaphtionsiiure gekuppelt, geben 
iihnfiche Farbstoffe wie Naphtionsaure, doch geht die Kuppelung tang- 
samer vor sich. 

D i m e  t h y 1- 1 - 11 a p  h t y 1 a m  i n - 5 - s u 1 f o s a u r  e , 
ClO&[N(C&)?l.S03H + Ha0. 

1 5 

Mit der zur Methylirung der Naphtionsaure ausgearbeiteten Vor- 
sckirift versuchte ich, auch die 1.5-Naphtylaminsulf~saure ( L a u r e n  t )  
zu alkyliren, und erhielt daraus die Dimetbyl-l-naphtylamin-5-sulfo- 
saure, die aus kochendem Wasser in farblosen, schillernden, quadrati- 
schen Bllttchen krystallisirte, und zwar auch mit einem Mol. Krystall- 
wasser. 

N ~2QOo0, 530mm). 
0.1152 g Sbst.: 0.2250 g COT, 0.0571 g &O. - 0.1'730 g Sbst.: S.6 ccm 

CioH,[N(C!&)~]SOsH + HzO. Ber. C 53.53, H 5.%, N 5.20. 
GeL )) 53.25, )) -5.50, ') 5.44. 

Sie 16st sich in concentrirter Salzsaure leicht auf, wobei sich 

durcb den stark sauren Charakter der SO3 W-Gruppe befm Vwdiinnen 
mit Wasser wieder dissoeiirt wird. Das Natrinmsalz ist in Wasser 
leieht toslich, llsst sich aber mit concentrirter Natronlauge abscheiden. 

Die Dimethyl-1-naphtylamin-5-sulfosliure zeigt in  Liisungen eben- 
fall> griine Fluorescenz und erweist sich in allen ihren Eigenschaften als 
vollkommen identisch mit der am Dimethyl-cz-Iiaphtylamin und Schwefel- 
saure 4s. oben) dargestellten Dimcthyl-cx-naphtylamin-sulfosaure, wo- 
durc h deren Constitutionsbeweis geliefert ist. Eine Bestatigung dieser 
Identitat beruht auch auf der  Bildung ein und desselben Dimethyl-l- 
amitlo-5-napbtols ails beiden Sauren dorch die Kalischrnelze (s. unten), 
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Die Methode der Methylirung der Naphtylaminsulfosliure L. hat 
gegeniiber der Sulfonirung des Dimethyl-cc-naphtylamins den Vortheil 
der  mehr als dreimal so grossen Ausbeute. Ich erhielt ca. 95 pCt. von 
der angewandten Naphtylaminsulfosiiure. 

pU’(CH3h (1) 
( 5 )  * 

D in1 e t h y I- 1 - am i d 0- 5 - n a p  h t 01, Ci0 Hs<OH 

A t i s  der Dimethyl- 1-naphtylamin-5-sulfoshure erhielt ich durch 
die Kalischmelze das Dimethyl- 1 -amido-5-naphtol, das aus verdtinntem 
Alkohol in hexagonalen, durchsichtigen Blattchen, aus Schwefelkohlen- 
stoff mit Ligroi’n versetzt, in keulenformigen, farblosen Krystallen er- 
halteo wurde. Wird die freie Base, in wenig Natronlauge gelost, in 
eine Mischung von gleichen Theilen Salzsiiure und Wasser gegossen, 
so seheidet sich das salzsaure Salz des Dimethyl-I-amido-3-naphtols in 
farblosen, hexagonalen Tifelcben Bus. 

0.354’2 g Sbat.: 0.8365 g GO?, 0.2057 g HaO. - 0.4499 g Sbst.: 25.4 ccui 
R- ( 1  $4 732 mm). 

QoH~;(OH).N(CH3)2,€ICl. Ber. C 64.57, H 6.28, N 6.28. 
Gef. )) 64.41, 3 6.45, )) 6.39. 

Die freie Base ist in  Wasser wenig liislich, leicht liislich in AI- 
kalien, Sauren, Alkohoi, Schwefelkohlenstoff, Eisessig, schwerer 16s- 
lich in Benzol, Ligroi’n oder Aether. 

Das aus dem sulfonirten Dimethyl-tr-naphtylamin von der Actien- 
gesellschaft fiir chem. Ind. Rase1 (D. R.-P. No. 50142) erhalteoe Di- 
methyl - a-amidonaphttrl stimmt mit obigeni in jeder Hinsicht tiberein, 
Bodass diese heiden als identisch zu betrachten sind. 

Das Dimethyl-I-amido-5-naphtol giebt mit p-Nitrosodimethylanilin. 
iii Essigsaure geltist, einen schonen, griinlich-blauen Farbstoff. wahr- 
scheinlich von folgender Constitution: 

Schmp. 1100. 

0 ‘’\ N (CH3)g. C1 
T e i  r s m e t  h y 1 - d i  snii d o - 11 a p  h t o - p h eno  x az o n  inmch t o 1: i d. 

Dieser Farbstoff ist grtinlich-blau, mit concentrirter Schwefelsaure 
violet, beim Verdiinnen blaugriin. Vermiige der zwei alkylirten 
Aniidogruppeii ist er stark bssisch und in Wasser leicht l6slich. Auf 
tanningebeizter und mit Brechweinstein fixirter Baumwolle farbt e r  
rein indigoblau. 

D e r  ans Nitrosodiathylanilin :iuf gieiche Weiw dargestellte Farb- 
stoff farbt in  etwas grtinstichigerer Nuance. 



Wenn man Dimethyl-1-amido-5-naphtol mit 2)-~itrosodimetliyyI-m- 
midophenol  condensirt, so erhalt man einen rein blauen Farbstoff- 
der mit concentrirter Schwefelsanre gelbroth und beim Verdiinnen 
wieder blau wird. Wahrscheinlich greift hierbei die Nitrosogruppe 
in  die Parastellung zur alkylirten Amidogruppe ein, und es entsteht 
fdgendw Farbstoff: 

N 

0 N(cI-r3)2.ci 
\I \*/ 

(CH3)2 N 

Dieser Farbstoff wiirde sich von dem dimethylirten Nilblau, das 
mter  dem Nanien Neumethylenblau G G  in  den Handel kommt, und 
aus Dimethyl-a-naphtylamin und Nitrosodimethyl-m-amidophenol er- 
halten werden knnn, durch den Gehalt einer Hydroxylgruppe unter- 
scheiden. 

D i m e  t h y l -  1 - a m i d  0-5.6 - n a p  h t oc h i n o n o xi m (I) oder 6 - K i -  
t r o s o - d i m e t h y 1 - 1 - a m i d  o - 5 - n a p  h t o 1 (11) , 

Bei der Eiuwirkung von salpetriger Saure auf Dimethyl-l-amido- 
5-naphtol in verdiinnter, salzsaurer LGsnng , bildet sich zunachst eiu 
gelber Korper, die Fl-iissigkeit schaumt stark und wird sraubraurt, 
Beim Neutralisiren rnit Sodaliisung scheidet sich ein in  Wasser fast 
unloelicher Niederschlag ab, aus dein beim Versetzen mit Eatronlaugs 
Dimethylamin entweicht. Darnach kann man vermnthen, dass ein 
Theil der Substanz in das 4-Nitroso-l-Dirnetbylamido-5-naphtol iiber- 
geht, das sich ahnlich dem, von P. F r i e d l a n d e r  und P. W e l m a n s  
(diese Berict t  21, 31 25)  aus D i ~ e t h y l - ~ - n a p h t y l a m i n  mit salpetriger 
Saure erhaltenen 4-Nitroso- I -Dimethyl- a-naphtylamin verhalt, das 
sich leicht unter Abspaltung von Dimethylamin in rL- Nitroso- t c -  

naphtol zerlegt und das starke Schsumen bedingt. Weitaus bessere 
Resultate erhielt ich bei Anwendnng von Eisessig zu r  Nitrosirung. 
22 3 g salzsaures Dimethyl-1-amido-5-napbtol wurden mit I00 ccm 
Eisessig zu einem Brei angeriibrt und unter Kiihlung langsam 26 ccm 
Natriumnitritliisung (290 g i. L.) eugefiigt. Die entstehende Nitroso- 
verbindung liist sich rnit gelber Farbe in Eisessig auf. Die Liisung, 
in Wasser gegossen untl mit Sodaliisung nentralisirt, scheidet eiuen 
gelbbrarineri Kiirper aus, der rnit Wasser gewaschen und getrocknet 
wurde. Bei wiederholter Extraction mit Aether geht der griisste Theil 
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der getrockneten Substanz mit gelber Farbe  in  Losung und krystalli- 
%irt daraus in langen, gelben, spitzen Nadeln, die im Vacuum getrocknet. 
znr Analyse benutzt wurden. 

N (16), 742 mm). 
0.1238 R Sbst.: 0.3022 g Con, 0.0632 g HZO. - 0.2312 g Sbst.: 26.6 CCILI 

CloH5[N(CH&](:N.OH)(:O). Ber. C 66.67, N 5.56, N 12.96. 
Gef. P 66.57, )) 5.67, * 13.04. 

Den Analysen nach zu' urtheilen, konnte dem Korper  eine der 
drei nachstehenden Formeln eukommen: 

\,, -../' &+\/../ \ .,'\/ 
OH NO HON (j 0 

Die Formel I ist unwahrscheinlich, d a  der krystallisirte Korper 
bestandig ist und auch, mit Natronlauge behandelt, kein Dimethylamin 
abscfieidet, wie dies bei deni 4-Nitroso-l-dimethylamin der Fall ist. 
Jedoch konnte vielleicht in dem in Aether unliislichen Theil ein 
Korper der Formel I vorliegen, da  aus diesem beim Digeriren mit 
Natronlauge leicht Dimethylamin entweicht. 

Die Formel I1 hat  die meiste Wahrscheinlichkeit fur sich, denn 
der Korper ist bestandig, und was von besonderer Wichtigkeit ist: e r  
Iiisst sich mit Aminen und Amidophenolen leicht zu Chinonimidfarb- 
stoffen condensiren, die auf eine Ortho-Stellung der Chinongruppe 
schlitsssen lassen. Aus demselben Grunde ist die Formel TI1 hin- 
fiillig. 

Somit kann man rnit ziemlicher Sicherheit annehmen, dass vor- 
iiegende Substanz das Dimethyl-l-amido-5.6-naphtochinonoxim (IV). 
oder, als tautornere Nitrosoverbiudung betrachtet, dris 6-Nitroso- l-di- 
niethylamido-9-naphtol (V) rorstellt: 

N (CH3)a 
/'\/'\ 

N (CH& 
,-\,'--. 

IV * V. 
/-../\/ /'>/\/ 

OH H0.N 

Der  Korper ist in  Wasser schwer Ioslich, in verdiinnten Sauren. 
Alkalien, Alkohol nnd Aether leicht loslich, und krystallisirt am 
hether  in  langen, gelben Nadeln. 

Mit a-Naphtylamin und Eisessig erhitzt, entsteht ein violetter 
Parbstoff, der in concentrirter Schwefelsaure rnit blauvioletter und 
beim Verdiinnen mit Wasser rnit rothvioletter Farbe loslich ist und 
&m woht die Constitutionsformel VE (Dimethyldiamido-dinaphtoxazim) 
enhornmen durfte. Am interessantesten ist der Farbstoff aus Di- 
methyl-nt-amidophenol . der ideiitisch ist mit dern aus Dimethyl- 
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I-amido-5-naphtol und p-Nitrosodimethylanilin erhaltenen Tetramethyl- 
~iarnido-naph~ophenoxazoniumchiorid (VII; S. 979). 

NH.HC1 ;-\,-.. 0 N ( C H S ) ~ .  C1 
\ '\/ 

NH' ~ 

1711. ,-, '\ \/A/ 
0 

I/--- I' 

N" 
WE. /\, 5 

I 
\*/\/ 

N (CH& K(CH3)a 

D i a t h y 1 - I - n a p  h t y 1 a rn i n - 5 - s ti 1 f o  s ii u r e  , 
CioHs[N(CaH&].SO3H + HzO. 

> 

Analog der Methylirung der  Naphtylaminsulfosaure-1.5, fiihrte icb 
auch die Aethylirung mit Jodathyl aus. 

8 g Naphtylaminsulfosaure L, 8.7 ccm Natronlauge von 30 pCt., 
13 g Aethyljodid und 30 ccm Alkohol wurden im Einschmelzrohr zu- 
erst 6 Stunden bei 900 und dann 6 Stunden bei 115O erhitzt, da  aber  
das Jodathyl anscheinend noch nicht reagirt hatte, wurde noch 
2 Stunden auf 1300 erbitzt. In gleicher Weise wie bei der Methyl- 
rerbinduug wurde zur Trockne eingedampft, rnit Salzsaure versetet, die- 
auskrystallisirte Masse gereinigt, umkrystallisirt und bei 900 getrocknet. 

0.2120 g Sbst.: 0.4376 g COz, 0.1186 g HzO. - 0.1195 g Sbst.: 5.4 ccm 
3 [20", 728 mm). - 0.2410 g Sbst.: 0.1850 g BaS04. 0.2859 g Sbst: 
0.2227 g BaS04. 
CI"~~[N(CzHj)e]SOsHfHzO. Ber. C 56.56, H 6.39, N 4.71, S 10.77. 

Gef. >) 56.29, D 6.21, x 4.94, D 10.54, 10.69, 
Die Diathyl-l-naphtylamin-5-sulfos&ure krystallisirt also ebenfalls 

mit einem Mol. Krystallwasser, und zwar in  farblosen, langen, zu 
Biischeln vereinigten Nadeln. Sie ist loslich in concentrirter Salz- 
$Sure, verdiinnten Alkalien, .4Ikohol, unlijslich in Aether. 

M o n o m e t h y l - 1  - n a p h t y l a m i n - F - s u l f o s a n r e ,  
CloHs[NH.GHa].SOaNa -I- HzO. 

1 6 

Bei der Methylirung der 1.6-Naphtylaminsulfosaure ( C l e  ve)  mit 
Jodmethyl erhielt ich ein Reactionsproduct, das zum Unterschied von 
den vorhergeheuden sowohl in verdiinnten Sauren, wie auch in ver- 
diinnten Alkalien leicht Ioslich ist. 

Eine Abscheidung gelang durch coucentrirte Natronlauge in Porn> 
eines voluminosen Niederschlags, der filtrirt und rnit concentrirter Na- 
tronlauge gut gewaschen wurde, urn das Jodnatrium zu entfernen. 
Die getrocknete Masse wurde rnit Alkohol gekocht, die iiberschiissige 
Satronlauge durch Einleiten von Kohlensauregas als Natriumcarbonat 
gefiillt und abfiltrirt. Aus der alkoholischen Lasung scheiden sich 



beim Stehen Krystalldrusen xus, die durch iifteres Umkrystallisiren 
ger ei nigt wnrden. 

6302,  0.0589 g H&. - 0.3718 g Sbst.: 17.2 ccm N (160, 730 mm). - 0.8576 g 
Shst.: 0.2576 g BaS04. - 0.2372 g Sbst.: 0.0(;29 g NagS04. - 0.3903 g Sbst.: 
0.0976 g NasSOa. 

0.1223 g Sbst.: 0.2133 g (302, 0.0493 g H2O. - 0.2022 g Sbst.: 0.3135 g 

C,oH~[NHCHa]SO~Na f H2O. 
B3r. C 47.66, H 4.33, N 5.05, S 11.55, Na 5.30. 
Gef. \> 47.56, 47.68, >) 4.48, 4.58, D 5.17, >> 11.04, * 8.58, 6.0% 

Zur Entfernung des Krystallwassers wurde die Substanz 
iuals bei 1400 getrocknet und analysirt. 

0.1436 g Sbst.: 0.2660 g C02, 0.0522 g HgO. 
C I ~ H & ~ O ~ N ~ ] N H . C H ~ .  Ber. C 50.96, H 3.86. 

Gef. >) 50.52, >> 4.04. 
Demnach erhielt ich beim Methyliren der Cleve'schen Saure 

nieht das Dimethylderivat , sondern das monomethyl-1-naphtylamh- 
6 sul fosaure Natrium, mit einem Mol. Krystallwassrr krystal'lisireud. 
Die freie Siiure ist i n  Wasser, Saurcn, Alkalien und Alkohol leicht 
lijslich, in Aether unloislich. 

Dimethyl-l-napbtylamin-7-sulfosiiure, 
Clo H g  [PI: (CH&]. SO3 Na + H20. 

1 7 

Durclr Methyliren der 1.7-Naphtylaminsulfosiiure mit Jodmethyl 
und weiteres Verarheiten der Reactionsmasse wie bei der MethyIiriing 
der 1.6-Nxphtylamiusulfosau~e er hielt ich das Natriumsalz der alky- 
lirten Sulfosaure aus Alkohol in langen, sternformig gruppirten, farb- 
loseit Rlattcheii krystallisirt. Die Analyse ergab eiri Dimethylderivat 
mit einem Mol. Wasser krystailisirend. 

i3.1207 g Sbst.: 0.2182 g ( 3 0 9 ,  0.0555 g HzO. - 0.2191 g Sbst.: 0.055l 4 
SanPOd. - Zur Entfernung des ICrpstallwassers bei 130" getrocknete Suh-  
itanz: 9.2203 g Sbst.: 0.4236 g CO2, 0.0930 g HaO. - 0.2044 g Sbst.: 

CloHGIN(CH&JSOsNa -I- HaO. Bor. C 49.48, H 4.51, Na 7.90, H%O 6.58. 
Gef. >> 49.30, >) 5.10, )> 8.14, )) ci.45 

O.01L2 R H20. 

C,oHs[N(CH~)2]SO,~Na. Ber. C 52.75, H 4.39. 
Gef. )) 52.44, * 4.68. 

Die freie Sulfosaure ist in Wasser, verdiinnten Sauren, verdpinn- 
ten Alkalien und Alkohol leicht loslich und fluorescirt schiin blata. 

D i m e t h y l -  1 - n a p h t y l a m i n - 8 - s u l f o s a u r e ,  
C1~Hg[N(C€I&].SOaNa + H20. 

1 8 

Die 1 .S-Saphtylaminsulfosaure verhalt sich beim Methyliren rnit 
Jodmethyl ganz analog der vorherbeschriebenen Saure; aueh wwde 
das Product auf die gleiche Weise iJolirt und gereinigt. Die freie 
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Dimethyl-1.8-naphtylaminsulfosiiure i s t  auch in verdiinnten Sauren und 
yerdiinnten Alkalien leicht liislich; ihr Natriumsalz krystallisirt aus 
Alkohol ebenfalls mit einem Mol. Krystallwasser. 

(1P, 232 mm). - Bei 130O getrocknete Sbstanz: 0.1432 g Sbst.: 0.2764 g COz. 
O.O+jSO g 8 2 0 .  

0.1640 g Sbbt.: 0.2951 g GO%, 0.0778 g HzO. - 0.2650g Sbst.: 12 ccm K 

C~OW,[N(CH&]SORN~ + HaO. Ber. C 49.48, H 4.81, N 4.81. 
Gef. )) 49.57, )) 5.27, )) 5.05. 

C,oH~[N(CK3)ijS08Na. Ber. C 52.75, H 4.39. 
Gef. )> 52.64, >> 4.51. 

Die Arbeit wurde im organischen Laboratorium des Hrn. 'Prof, 
Dr. S i e t z k i  in Base1 ausgefiihrt. 

151. O t t o  D i m r o t h  und Rudol f  Z o e p p r i t z :  Z u r  Kenntn iss  
der Condensa t ionsreac t ion  z w i s c h e n  aromat i sohen  A l d e h y d e n  

und Aminen.  

[hlittheiliing aus dem chemisctien Laboratorium der Universitiit Tiibingen.] 

(Eingegangen am 24. Februar 1902.) 

Es gilt als allgemein feststehend, dass bei den Condensations- 
reactinnen der Aldehyde und Ketone die erste Phase in einer A d -  
d i t i o n  an die C:O-Gruppe besteht. der in zweiter Linie A b s p a l -  
tui ig  yon Wasser folgt. 

Wahrend in vielen Fiillen es gelungen ist, die erste Stufe festzu- 
halten '), fehlen die intermediaren Hydrate nahezu ganz bei dein 
Copldensationsprocess zwischen Sldehyden und Ketonen mit aroma- 
tischcn hniinen. 

Durch Vereinigung eines Aldehyds rnit einem aromatischen Amin 
wurden fast stets sofort die Wasserabspaltungsproducte, die S c h  i f f -  
schen Basen,  erbalten. Von den als Zwischenproducte anzunehmen- 
den H y d r a t e n ,  sind, soweit wir ersehen kiinnen, nur ganz wenige 
bekannt, namlich die Verbindungen von C h l o r a l a )  mit A n i l i n ,  
p - T o f u i d i n  und p - N i t r a n i l i n  von der allgemeinen Formel CCh.  
CM(OH).XH.Ar, ferner die von H a n t z s c h  und Kraft3) aus m-Anii- 
d o b e n z o g s a u r e  und B e n z a l d e h y d  erhnltene Verbindung C6H5. 
CH (OH). NH. C g  H1. CO3 H j das B e n  z a 1 d e h p d - p  - N i t  r ani l i  n CS Hj . 
C H ( O H ) . N H . C ~ H ~ . N O P  (1.4) von v. M i l l e r  und Rohde ' )  und das 

b, Beispielsweise: Acetaldebyd ---+ Aldol - --+ Crotonaldekyd. 
2, E i b n e r ,  Ann. d. Chem. 302, 361 [l89Sl. 

Diese Berichte 24, 3521 [lS91]. 4) Diese Berichte 23, 2053 [lS92] 




