
536. Edmund Knecht und E v a  Hibbert: Zur Kenntniss 
des Naphtolgelbs S. 

(Eingegangen am 15. August 1904.) 

Obschon wir iiber die Bildungsweisen, Eigenschaften, Sake  etc. 
des alten N a p  h t o lg  e l  b s (Mart i u s g  e l  b , D i n i  t ro - u - n a p  h to  I) aus- 
reichend informirt sind, sind die Literaturaogaben iiber die technisch 
vie1 wichtigere Sulfosiure, des N a p h t o l g e l b s  S, nur sehr sparlich 
und beziehen sich fast alle auf die VerSffentlichung L a u t e r -  
bach's'). In dieser Ahandlung sind keine analytischen Belege vor- 
handen, und das Vorhaben des Autors, Salze der Suifosguren spiiter 
zu beschreiben, scheint nicht in Erfiillung gegangen zu seio. Der Be- 
darf an chemisch reinem Farbstoff e~ quantitativen Fllrbeversuchen 
reranlasste nne, auf das Studium des Kiirpers etwae weiter einzugehen, 
und wir haben bei der Gelegenheit einige der Salze in reiaem Zustande 
erhalten. 

Ale Ausgangsmaterial diente uns die freie Dinitronaphtolsulfn- 
saure, die wir aus a-Naphtol auf die gewiihnliche Art durch Sulfu- 
riren und Nitriren erhielten bnd eur Reinigong nach dem Vorschlag 
L a n t  e r b a c  h's mehrmals aus eoncentiirter Salzeaure umkrystallisirten. 
Die 80 gewonnene Sulfoslnre eothalt 3 Molekiile Krystallwasser und 
bildet feine, hellgelbe Nadeln, welche in  Wasser iiusserst leicht 16s- 
lich eind; auch in Alkohol ist die freie Sulfosfiure leicht liislich. Beim 
Erwfirmen auf 100° schmilzt die Skure im eigenen Krystallwasser und 
srstarrt nach lilngerem Erhitzen auf 1200 zu einer gelben krystalli- 
niscben Masse, die ewiachen 140° und 150° zu einer klaren, gelben 
Fliissigkeit schmilzt, welche sich unterhalb 175O langsam unter Briiu- 
nuog resp. Schwiirzung zersetzt. Die Analyse der geschmolzenen 
freien Snlfos6ure mittels Titantrichlorid nach den von uns angegebenen 
indirecten Methoden 3) ergab 99.8 pCt. 

Zur Darstellung des normalen Kaliumsalzes murde die 
wdssrige Liisung der freien S h r e  rnit einem Ueberschuss von Kaliumcarbonat 
versetzt und das sich ausscheideode Salz sweimal aus Wasser umkrystaIlisirt. 
Dabei erhielten wir es in langen, aber sehr dtinnen und biegsamen, orange- 
gelben Krystallen nnd nicht in Form krystallinischer Krusten, wie Lauter -  
bach angiebt. In Wasser ist das chemisch reine Salz bedeutend leichter 16s- 
lich3) als das technisch reine, ein Urnstand, der durch die Gegenwart kleiner 
Mengeo Chlorkalium in Letzterem bedmgt wird. 

Kalinms a1 z. 

I_--_ 

1) Diese Berichte 14, 2028 [iSSl]. 9, Diese Berichte 86, 1549 [1903]. 
3, 100 ccm der bei 2.2" geeattigten L6sung enthalten 6.4 pet. das Salxee. 
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Die Analyse ergab fur C,0&(OK)(SOsK)(NO& + l'/*HaO. 
Gef. Ber. 

Krystallwasser bei 1400. . . . . . 6.44 6.30 
Farbstoff als Dikaliumsalz mittels Ti Cl3 93.39 - 

Eine I<aliumbeatimmung in Clem bei 1500 getrockneten Salze ergab 19.79 pet. 
(Ber. 20.00 pCt.) 

Uebereinstimmend mit L a u t e r b a e h  fanden wir, dass das Salz beim Er- 
wfirmen sich intensiv roth firbt, mbchten aber noch hinzufiigen, dass die In- 
tensitit der Rothfiirbung bis etwa 2700 zunimmt, bei welcher Temperatur der 
KBrper untcr Abgabe eines violetten Lichtes explodirt. Diese Rothfirbung 
beim Krwiirmen seheint iibrigens nicht nur dem Kaliumsalz cigen zu sein, 
donn alle bisher untersuehten Salze zeigen dieselbe Eigenschaft ; beim 9b-  
kuhlen nehmen sie wieder die normale gelbe Firrbung an. 

Versuche, ein Monokal iumsalz  zu erhalten, schlugen fehl. Fiigt man 
nPmlich zii der LBsung der reinen Sulfosllure die zur Bildung des Salzes be- 
rechnete Menge Kali, so scheidet sich jedesmal ein Salz aus, welches in Bezug 
auf Gehalt an Kalium ungefahr in dur Mitte steht zmisehen Monokalium- und 
Dikalium-Salz, wihrend freie SulfosHure in Losung bleibt. Es zeigt dieses Salz 
ein ganz eigenthiimliches Verhalten beim Erwarmen, indem es dabei nicht es- 
plodirt, sondern sich langsam unter volumin6ser Abscheidung von Kohlenstoff 
zersetzt, nach Art des zu Pharaoschlangen verwendeten Quecksilberrhodanats. 

Nntriunisalz. Dieses Salz wurde ganau so erhalten wie das Kalium- 
salz. Es krystallisirt meniger gut als Letzteres, und zmar in warLenfirmig 
gruppirten Krystallen, und ist in Wasser bedcutend leichter 16slich. Die h a -  
lyse ergsb fiir C ~ O H I ( O N ~ ) ( S O ~ N ~ )  (NO& + 3H20.) 

Gef. Ber. 

I<rystallwasser bei lG0". . . . . . . 14.16 13.1 
Farbstoff als Dinatriumsalz mittels Tic13 85.53 - 

Ammoniumsalz .  Bus der Sulfosiiure mit Ueberschuss von kohlensaurem 
Ainmoni urn. Oas Salz kryetdlliirt wrtsserfrei in schbnen, gelben Nadeln. Die 
Analyse des getrockneten Salzes ergab mittels Tic13 fiir Cm& :ONHI) (SOsNb) 

Cal ciumsalz. Dnrch Kochen der freien Sulfosriure mit einem Ueber- 
schuss yon Calciumcarbonat krystellisirte das Salz direct &us dem Filtrate 
und wurdu zur weiteren Reinigung aus Wasser umkrystallisirt. Man erhalt 
es so in wohlauagebildeten, orangegelben, z. Th. fiicherfiirmig gruppirten Na- 

deln. Die Analyse ergab fur ( N O ? ) ~ C I ~ J H J < ~ ~ > C ~  + 4HaO. 

(NO& 09.92 pCt. 

Gef. Ber. 
Farbstoff als normales Calciumealz mittels TiCls 83.32 - 
Krystallwasser. . . . . . . . . . . . 16.72 16.98. 

Von anderen Salzen, welche nicht quantitativ nntersucht wurden, erhielten 
wir das Magnes iumsalz  durch freiwilliges Verdunsten der L6sung in gut 
ausgebildeten Prismen, die in Wwser sehr leicht loslich sind. 

Das S i l b e r s a l z  fiillt auf Znsatz Ton Silbernitrat zu der Liisung des 
Kaliumsalzes als kiisiger, gelber Niedarschltlg aue. In derselben L8sung er- 



3477 

zeugen Bleisoetat und Chlorbaryum schwer lijsliche, orangegelbe Niederschliig(7, 
wahrend ICupfersulfat oline Wirkung blcibt. Das Ani l i  u s  alx iind das 
p - N i  t r a n i l i n s a l z  konnten leicht krystallisirt erhalten wcrden durch ein- 
faches Zosammenbringen der L6sung der freien Sulfosbure mit Anilin resp. 
p-Nitraoilin. Ersteres hildet grosse, derbe Krystalle, Letzteres eioe irn trocknen 
Zubtantlu fettmtig ausschenda ICrystallmassc. 

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

(Eingegangcn am 15. August 1904.) 

Wenn man ~ 0 1 1  der Naphtopikrinsaure absieht, so ist zur Zeit 
nur ein einziges Homologes der PikrinsBure bekannt, niimlich dsr  
symmetrische Trinitrokresol, welches von N i i l t i n g  und v. S a l i s ’ )  
nus m-Kresol erhalteu wurde. Ds wir ein hoheres Glied der Reihe 
zum quantitativen Studium des E’Brbevorganges beniithigten, haben 
wir das nlchste Homologe, dns symmetrische Trinitroxylenol (Xylo- 
pikrinsaure), dargcstellt, und es miigen bier Darstellungsweise und 
I<igenechaften des Kiirpers kimz angegeben sein. 

Als Ausgangsmaterial diente uns spnthetisches symmetrisches Sy- 
lenol, das  wir nach K n o e v e n a g e l  nus Dimethylhexenon darstellten 
und zur  Reinigung atis Petrolather umkrystallisirten. 5 g des Xyle- 
nols wurden in 50 ccm einer Mischung gleicher ‘l’heile gewijhnlicher 
und 20-procentiger rauchender Schwefelsaure aufgeliist und 1.5 Minoten 
lang s u f  dem Wasserbade erwiirint. Die Liisung wurde darauf ab- 
gekiililt und langsnm und unter Abkiihlen a i t  11.6 g Salpetersfure 
vom spec. Gewicht 1.415 versetzt. Nach einigern Stehen wurde diese 
Liisung kiirze Zrit nut’ dem Wasserbade erwiirmt, wieder abgekiihlt 
und dann in 300 ccm kaltes Wasser eingetragen. Der  sich dnbei ab- 
echeideude Niederschlag wurde sbtiltrirt, gewascheii und mit vie1 
Wasser ausgekocht, wobei bis atif einen kleinen Rest (vielleicht ein 
Dinitroxylenol) alles in Lijsung ging. Zur IEOlirUng des Trinitro- 
kijrpers bedienten wir uns der Schwerliislichkeit seines Kaliumsnlzes 
in Chlorkaliumliisung. Dieses scheidet sich auf Zusatz von Chlor- 
kalium zur heiseeu, wassrigen L6sung des Trinitroxylenols beirn Ab- 
kiihlen in lnngen, brlunlicbgrlben Kryst:tllen fast quantitativ sue. 
Das Kaliuniaalz wurde niittels kocliender, verdiinnter Salrsaure zer- 

1) Uiesc Bericbte 15, 1861 [1SS23. 
Berichtu d. I). cham Cesellsshaft. Jalirg. SXXVII. 241 




