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Die Base schieden wir aus der salzsauren Liisung mit Aninronium- 
carbonat ails : Sie schmilzt bei !)5--!)7O und krptiillisirt aus Wasser 
in filzigen, gelblich-roten Nadeln. 

0.0877 g Sbst.: 0.1202 g AgC1. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt und ist auch aiif Chlor- resp. 
Aniinophenole mit Erfolg ausgedehnt. 

R o s t o c k ,  den 8. Jidi 1907. 

C8HTONC12. Ber. Cl 34.4. Gef. C1 33.9. 

479. R. N i e t s k i  und Victor Becker: Zur Kenntnis der 
Oxaainfbrbstoffe. 

(Eingegangen am 9. Juli 1907.) 

Vor langerer Zeit hat 0 t t o  Wolf im hiesigen Laboratorium 
durch Nitrierung des Diacetyl-1-amino-2-naphthols und nachfolgende 
Reduktion desselben das 1.4- 1Xamino - 2 -naphthol dargestellt. Da 
Hr. Wolf diese Arbeit ails Gesundheitsrucksichten abbrechen mubte, 
wurde sie von Hrn. B. S c h a1 k weitergefuhrt. S c ha1 k untersuchte die 
ron Wolf schon dargestellten Korper und fand in Ubereinstimmung 
init Ersterem, dab durch Nitrierung des Diacetyl-1-amino-2-naphthols 
ein Mononitroderivat der letzteren vom Schmp. 200° entsteht; dasselbe 
lalit sich von Alkali zum 4-Nitro-1-acetamino-2-naphthol voni Schmp. 
210" verseifen. Durch Reduktion des 4-Nitro-diacetyl-1-amino-2-naph- 
thols entstnnd ein Diaminonaphthol, welchem seiner Entstehung 
nnch die folgende Konstitntion zukonimen durfte : 

NH2 /\/\OH !.A / j \ .  

NB2 

Schon Wolf und spater auch S c h a l k  hiltten beobachtet, daW 
tlieser Korper heim Erhitzen mit essigsaurem Natrium sich intensiv 
liliiu farbte. Auf Grund einiger -4nalysen hat S c h a l k  den Korper 
als ein Acetylderivat eines Oxazins angesehen. Spater hat sich aber 
hernusgestellt, dalj das von S c h  a l k  untersuchte Produkt nur zum sehr 
kleinen Teil aus Farbstoff bestand, im ubrigen das blau geflrbte unreine 
-icetylderivat des Diaminonaphthola war. Wir haben in rorliegender 
Arbeit die frhheren Versuche wiederholt und un5 vor allem bemiiht, 
tlen hier entatehenden interessmten Farbstoff in griilieren Mengen 
hcrzustellen. Zu tliesem Zwecke auchten wir zunachst eine ergiebigere 
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Darstellungsmethode des 1.4-Diamino-2-naphthols zu ermitteln. Es stellte 
sich heraus, daB das 1-Amino-2-naphthol sich mit Diazoverbindungen, 
z. B. Diazosultanilsaure, zu einem Azofarbstoff kuppeln IaBt, welcher 
bei der Reduktion dasselbe Diaminonaphthol liefert. Da die Kiipib- 
lung hier nur  in der p-Stellung stattfinden kann, so liefert diese Me- 
thode gleichzeitig einen Beweis fur die Richtigkeit unserer Annahnie, 
da13 dem Diaminonaphtbol die 1 : 4 : 2-Stellung zukommt. Der Kiirper 
ist somit das Hydroxylderivat des p-Naphthylendianiins und entspriclit 
in seiner Konstitution dem aus Nitrosodimethyl-maminophenol darge- 
stellten Diamin, welches nach der Beobachtiing von hZ i ihlau ebenfalls 
leicht in einen Oxazinfarbstoff iibergeht. 

Das 1.4-Diamino-2-naphthol bildet ein bestiindiges, zweisiiuriges 
Chlorhydrat yon der Formel: 

NHs . HCl 
/\/\OH 
I l l  

Versucht man, daraus die Base abzuscheiden, so farbt sich die-e 
am Luftsauerstoff schnell braun und scheint chinonimidartige Ver- 
bindungen zu bilden. Das getrocknete Chlorhydrat des Diamino- 
naphthols reizt die Schleimhante zum Niesen; beim Auflosen iu 
heiDem Wasser firbt sich die Losung blauviolett. Versetzt man die 
L6sung mit einer nicht zu reichlich bemessenen Menge eines schwachen 
Alkalis oder zweckm5Diger niit Natriumacetat und erhitzt zum Sieden, 
so findet die Bildung des schon erwahnten blauen Farbstoffs statt. 
Fiir die Darstellung desselben verfahrt man folgenderweise: 20 g des 
Diaminonaphtholchlorhydrats werden in 250 ccm Alkohol suspendiert. 
Man erhitzt zum Sieden und fugt 20 g krystallisiertes, essigsaures 
Natrium hinzu und kocht eine halbe Stunde. 

Durchleiten von Luft bei dieser Operation ist forderlich. Der 
Farbstoff scheidet sich als blaues Pulver aus. Die Untersuchuiig 
dieses Farbstoffes wurde durch seine grode Schwerliislichkeit erheb- 
lich erschwert. Der Kiirper liiste sich sehr schwer in Alkohol, Eis- 
essig, Glycerin usw. und krystallisierte aus diesen Losungsmitteln in 
schonen, griinglanzenden Krystallen, es war aber schwierig, grodere 
Mengen auf diese Weise zu erhalten. Erst durch Krystallisation aus Phe- 
nol gelangten wir zum Ziele; von diesem wird er leicht aufgenom- 
men und kann am besten durch vorsichtiges Hinzufiigen yon Alkohol 
und etwas Salzsliure in Form des Chlorhydrats abgeschieden werdeu. 
Zur Entfernung des Phenol* wurde der Korper mit salzsiiurehaltigem 
Alkoliol wiederholt ausgekocht und bei 1100 getrocknet. Man erhalt 
so das einsaurige Salz, wahrend das zweisiiurige durch Trocknen iin 
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Exsiccator dargestellt wurde : bei einer Temperatrir von 100" rer- 
liert letzteres 1 Molekiil Salzsaure. 

1. 0.1905 g Sbst.: 0.4835 g CO?,  0.0742 g HzO. - 11. 0.1575 a Sl)st.: 
16.7 ccm N (210, 744 mm). - 111. 0.4436 g Sbst.: 0.1005 g AgC1. 

Ber. C 69.0'2, H 4.07, K 12.11, CI 10.20. 
Gef. n 69.08, 1.36, n 18.05, n 10.23. 

C~oHt+ON3C1. 

Die Analysen bestatigen die Verrnutung, daB der Farbstoff durcli 
Kondensation von 2 Molekiilen Dianiinonaphthol unter Austritt von 
1 Molekiil Amrnoiiiak, 1 Molekiil Wasser und 2 Wnsserstoffatoiiicii 
enhtanden war, wovon die beiden iehteren in ahnlicher Weise wie bei 
der Entstehung des Toluylenrots unter teilweiser Bildung einer Leuko- 
verbindung und darauffolgender Oxydation an der Luft entfernt wur- 
den. Der Austritt von Arnmoniak lie13 sich leicht nachweisen. Die 
Reaktion verlauft nach folgendern Schema : 

NH2 H HK 

Uer Korper ist rnithin d s  das einfachste Nilblau der Naphthalin- 
reihe anzusehen und mu13 als D i a r n i n o n a p h t h o x a z o n  bezeichnet 
werden. -41s Zwischenprodukt durfte hier eine Chinonimid auftreten, 
welches wir allerdings nicht isolieren konnten. Der Kiirper farbt auf 
tannierte Baumwolle , liil3t sich aber wegen seiner Schwerloslichkeit 
nur schwierig anfbben , und die Farbung schlagt durch Alkalien 
leicht nach rot uber. Auffallend ist die prachtvolle rote Fluorescenz, 
welche die Substanz in alkoholischer und Eisessiglosung zeigt. Er 
1iiBt sich schwierig zu einer unbestandigen, gelbgefarbten Leukover- 
bindung reduzieren. 

Wendet man fiir die Darstellung des 1.4-Diamino-2-naphthols die 
Aminosulfosaure an, welche aus der Schaf  f erschei Kaphtholsulfo- 
saure dargestellt und unter dein Karnen E i k o  n o  ge  n ah photogra- 
phischer Entwickler bekannt ist, so la& sich in analoger IYeise eine 
Diaolfosaure dieses Farbstoffes erhalten. Wie schon W i t  t (dicse Be- 
richte 21, 3475) konstatierte, lafit sich dns Eikonogeii iiiit 1Jiazorer- 



bindongen kuppeln. 
nianiinonaphtholsnlfossnre r o n  folgender Konstitution : 

Durch Reduktion der Azofarbstoffe rntsteht eiue 

NH? 
/\/\OH 

I I  

Diese bildet mit Salzsiiure ein einbasisches Chltrrhydrnt, welches 

0.2045 g Sbst.: 0.097 g AgCl. 
CzoHllN~SO~C1. Ber. C1 12.19. Gef. C1 11.73. 

Beim Erhitzen mit Wasser und schwachen Alkalien entsteht die 
1~iaminonaphthoxazondisulfosaure. Ilieser Farbstoff ist schwierig in 
Wasser liislich iind fixiert sich in saurem Bade mit blauer Fnrlie auf 
Wolle. 

ziemlich schwer liislich ist und bei looo getrucknet \rurtle. 

Base  1, Universitatslaboratorium. 

480. Felix B. Ahrens und August Luther: 
fzber 0- und p-Nitro-a'-Me~yl-cr-Stilbaaol. 

[Mitteilung am dem landw. technologischen Institut der Universitiit.] 

(Eingegmgen am 6. J u l i  1907.) 

5 g a,a'-Lutidin. wurden mit 5 g o-Nitrobenzaldehyd und wenig 
frisch geschmolzenem Chlorzink ini Bombemohr 10 Stunden lang aof 
180-190° erhitzt. Das Reaktionsprodukt bildete eine schwarzbraiine, 
teerartige Masse. Sie wurde mit verdiinnter, heiBer Salzsaure ausge- 
spiilt und der unveranderte Aldehyd mit Danipf abgetrieben. Hierauf 
wurde der Riickstand niit Kalilauge versetzt nnd das Lutidin abge- 
trieben, bis das Destillat nicht mehr alkalisch war. Der Ruckstand 
wurde abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Aus dem Ruckstand wurde 
(lie Base mit Alkohol ausgekocht, worauf man mit Wasser stark ver- 
diinnte. Nach dem Ansauern mit SalzsIure wurde der Alkohol durch 
Kochen entfernt und das salzsaure Salz mehrfach nus heil3eni Wnsser 
umkrystallisiert. Dnrch Zersetzen niit Kalilauge wurde die Base ab- 
geschieden und aus verdiinntem Alkohol das o -Ni t ro -a ' -Methy l -u -  
S ti1 b a z o l  in feinen, hellgeben Nadeln vom Schnip. 55-57" erlinlten. 

0.1266 Sbst.: 0.3436 g COa, 0.0605 g H2O. 
C1,H1zN:O?. Ber. C 69.94, H 5.04. 

Gef. )) 69.71, )) 537. 


