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536. Edmund Knecht und Eva Hibbert: Zur Kenntniss
des Naphtolgelbs S.

(Eingegangen am 15. August 1904.)

Obschon wir iiber die Bildungsweisen, Eigenschaften, Salze ete.
des alten Naphtolgelbs (Martinsgelb, Dinitro-«-naphtol) aus-
reichend informirt sind, sind die Literatarangaben &ber die technisch
viel wichtigere Sulfosiure, des Naphtolgelbs S, nur sehr spirlich
und beziehen sich fast alle aunf die Verdffentlichung Lauter-
bach’s?). In dieser Abhandlung sind keine analytischen Belege vor-
hauden, und das Vorhaben des Autors, Salze der Sulfosiduren spiter
zu beschreiben, scheint nicht in Erfiillung gegangen zu sein. Der Be-
darf an chemisch reinem Farbstoff zu quantitativen Farbeversuchen
veranlasste uns, auf das Studium des Korpers etwas weiter einzugehen,
und wir bhaben bei der Gelegenheit einige der Salze in reinem Zustande
erhalten.

Als Ausgangsmaterial diente uns die freie Dinitronaphtolsulfo-
séiure, die wir aus «-Naphtol anf die gewdhnliche Art durch Sulfu-
riren und Nitriren erhielten und zur Reinignng nach dem Vorschlag
Lauterbach’s mehrmals aus concentrirter Salzsiiure numkrystallisirten.
Die so gewonnene Sulfosdure enthilt 3 Molekile Krystallwasser und
bildet feine, hellgelbe Nadeln, weleche in Wasser #usserst leicht los-
lich sind; auch in Alkohol ist die freie Sulfoséiure leicht 15slich. Beim
Erwirmen auf 100° schmilzt die Séure im eigenen Krystallwasser und
erstarrt nach léngerem Erhitzen anf 120° zu einer gelben krystalli-
nischen Masse, die zwischen 140° und 150° zu einer klaren, gelben
Fliissigkeit schmilzt, welche sich unterhalb 1759 langsam unter Briu-
nuog resp. Schwiirzuog zersetzt. Die Analyse der geschmolzenen
freien Sulfosfiure mittels Titantrichlorid nach den von uns angegebenen
indirecten Methoden?) ergab 99.8 pCt.

Kaliumsalz. Zur Darstellung des normalen Kaliumsalzes wurde die
wiissrige Ldsung der freien Sure mit einem Ueberschuss von Kaliumearbonat
versetzt und das sich ausscheidende Salz zweimal aus Wasser umkrystallisirt.
Dabei erhielten wir es in langen, aber sebr diinnen und biegsamen, orange-
gelben Krystallen und nicht in Form krystallinischer Krusten, wie Lauter-
bach angiebt. Tu Wasser ist das chemisch reine Salz bedeutend leichter 16s-

lich?) als das technisch reine, ein Umstand, der durch die Gegenwart kleiner
Mengen Chlorkalium in Letzterem bedingt wird.

1y Diese Berichte 14, 2028 [i831). %) Diese Berichte 36, 1549 [1903].
3) 100 cem der bei 220 gesdttigten Ldsung enthalten 6.4 pCt. des Salzes.
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Die Analyse ergab fiir CyjoHy(OK)(S03K)(NOs) + 11/9H,0.

Gef. Ber.
Farbstoff als Dikalinmsalz miitels TiCly 93.39 —_—
Krystallwasser bei 1400. . . . . . 6.44 6.90

Eine Kaliumbestimmung io dem bei 150° getrockneten Salze ergab 19.79 pCt.
(Ber. 20.00 pCt.)

Uebereinstimmend mit Lauterbach fanden wir, dass das Salz beim Er-
wirmen sich intensiv roth firbt, mbchten aber noch hinzufiigen, dass die In-
tensitit der Rothfirbung bis etwa 2700 zunimmt, bei welcher Temperatur der
Korper unter Abgabe eines violetten Lichtes explodirt. Diese Rothfarbung
beim Erwirmen scheint itbrigens nicht nur dem Kaliumsalz eigen zu sein,
denn alle bisher untersuchten Salze zeigen dieselbe Eigemschaft; beim Ab-
kiihlen nehmen sie wieder die normale gelbe Farbung an.

Versuche, ein Monokaliumsalz zu erhalten, schlugen fehl. Figt man
ndmlich zu der Losung der reinen Sulfosiure die zur Bildung des Salzes be-
rechnete Menge Kali, so scheidet sich jedesmal ein Salz aus, welches in Bezug
auf Gehalt an Kalium ungefihr in der Mitte steht zwischen Monokalium- und
Dikalium-Salz, wihrend freie Sulfosdure in Losung bleibt. Es zeigt dieses Salz
ein ganz eigenthiimliches Verhalten beim Erwirmen, indem es dabei nicht ex-
plodirt, sondern sich langsam unter volumindser Abscheidung von Kohlenstoff
zersetzt, nach Art des zu Pharaoschlangen verwendeten Quecksilberrhodanats.

Natriumsalz. Dieses Salz wurde genau so erhalten wie das Kalium-
salz. Es krystallisirt weniger gut als Letzteres, und zwar in warzenformig
gruppirten Krystallen, und ist in Wasser bedeutend leichter ldslich, Die Ana-
lyse ergab fiir C;oH,s(ONa)(SOsNa) (NO2)s + 3H30.)

Gef. Ber.
Farbstoff als Dinatriumsalz mittels TiClz 85.53 —
Krystallwasser bei 160°. . . . . . . 14.16 13.1

Ammoniumsalz. Aus der Sulfosiure mit Ueberschuss von kohlensaurem
Ammonium. Das Salz krystallisirt wasserfrei in schonen, gelben Nadeln. Die
Analyse des getrockneten Salzes ergab mittels TiCls far Cyo HytONH,) (SO;NH,)
(NOg)2 99.92 pCt.

Calciumsalz. Darch Kochen der freien Sulfosiure mit einem Ueber-
schuss von Calciumcarbonat krystallisirte das Salz direct aus dem Filtrate
und wurde zur weiteren Reinigung aus Wasser umkrystallisirt. Man erhalt
es 50 in wohlausgebildeten, orangegelben, z. Th. facherformig gruppirten Na-

deln. Die Analyse ergab fiir (NOQ)QC]()H4<S83>CB. + 4H50.

Gef. Ber.
Farbstoff als normales Calciumsalz mittels TiClg 83.32 —
Krystallwasser. . . . . . . . . . . . 1612 16.98.

Von anderen Selzen, welche nicht quantitativ untersucht wurden, erhielten
wir das Magnesinmsalz durch freiwilliges Verdunsten der Losung in gut
ausgebildeten Prismen, die in Wasser sehr leicht 16slich sind.

Das Silbersalz fillt auf Zusatz von Silbernitrat zu der Ldsaung des
Kaliumsalzes als kisiger, gelber Niederschlag aus. In derselben Lésung er-
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zeugen Bleiacetat und Chlorbaryum schwer losliche, orangegelbe Niederschlage,
wihrend Kupfersulfat ohoe Wirkung bleibt. Das Anilinsalz und das
p-Nitranilinsalz konoten leicht krystallisirt erhalten werden durch ein-
faches Zusammenbringen der Lésung der freien Sulfosiure mit Anilin resp.
p-Nitranilin, Ersteres bildet grosse, derbe Krystalle, Letzteres eine im trocknen
Zustande fettartig ausschende Krystallmasse.

537. Edmund Knecht und Eva Hibbert: Ueber das
symmetrische Trinitro-xylenol.

(Eingegangen am 15. August 1904.)

Wenn man von der Naphtopikrinsiure absieht, so ist zur Zeit
nur ein einziges Homologes der Pikrinsiiure bekannt, ndmlich das
symmetrische Trinitrokresol, welches von No&lting und v. Salis?)
aus m-Kresol erhalten wurde. Da wir ein hoheres Glied der Reihe
zum quantitativen Studium des Fiérbevorganges bendthigten, haben
wir das niichste Homologe, das symmetrische Trinitroxylenol (Xylo-
pikrinsdure), dargestellt, und es mdgen hier Darstellungsweise und
Eigenschaften des Korpers kurz angegeben sein.

Als Ausgangsmaterial diente uns synthetisches symmetrisches Xy-
lenol, das wir nach Knoevenagel aus Dimethylhexenon darstellten
und zur Reinigung aus Petrolither umkrystalligirten. 5 g des Xyle-
nols wurden in 50 ecm einer Mischung gleicher Theile gewdhnlicher
und 20-procentiger rauchender Schwefelsiure aufgeldst und 15 Minuten
lang auf dem Wasserbade erwirmt. Die Lésung wurde darauf ab-
gekiihlt und langsam und uoter Abkithlen mit 11.6 g Salpetersiiure
vom spec. Gewicht 1.415 versetzt., Nach einigem Stehen wurde diese
Losung kurze Zeit anf dem Wasserbade erwirmt, wieder abgekiihlt
und dann in 300 cem kaltes Wasser eingetragen. Der sich dabei ab-
scheidende Niederschlag wurde abfiltrirt, gewaschen und mit viel
Wasser ausgekocht, wobei bis auf einen kleinen Rest (vielleicht ein
Dinitroxylenol) alles in Lésung ging. Zur Isolirung des Trinitro-
koérpers bedienten wir uns der Schwerldslichkeit seines Kaliumsalzes
in Chlorkaliumlsung. Dieses scheidet sich auf Zusatz von Chlor-
kalium zur heissen, wissrigen Losung des Trinitroxylenols beim Ab-
kiiblen in langen, briunlichgelben Krystallen fast quantitativ aus,
Das Kaliumsalz wurde mittels kochender, verdiinnter Salzsiure zer-

1) Diese Bericlte 15, 1861 [1882),
Berichte d. D, chem, Gesellschaft. Jahrg. XXXVIIL
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