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59. Uber die Sulfurierung der 1-Naphtol-3,6-disulfosiure.

(Eine weitere Ausnahme der Regel von Armsirong & Wynne)
von L. Blangey, H. E. Fierz-David, J. C. Ulrich und H. Bretscher.
(23. 1. 51.)

Die grosse Zahl von Isomeren, die bei der technisch &dusserst
wichtigen Sulfurierung des Naphtalins theoretisch mdglich sind, wird
praktisch stark eingeschrinkt: nach der empirischen Regel von Arm-
strong & Wynne') konnen bei direkter Sulfurierung zwei Sulfo-
gruppen niemals in ortho-, noch in para-, noch in peri-Stellung zu-
einander eintreten. Diese Regel ist bisher immer wieder bestitigt
worden, sofern keine andern Substituenten als Sulfogruppen an-
wesend sind?). Dagegen ist bei Gegenwart von stark dirigierenden
Substituenten, namentlich von Hydroxyl- oder Aminogruppen, die
Moglichkeit gegeben, dass ihre orientierende Wirkung den Wider-
stand gegen den Eintritt einer neuen Sulfogruppe in den genannten
Stellungen zu einer schon vorhandenen Sulfogruppe iiberwinden kann.
So haben Dressel & Kotke?) schon bald nach Veroffentlichung der Re-
gel von Armstrong & Wynne gefunden, dass bei energischer Sulfurie-
rung der 2-Naphtol-7-sulfosiure (I) oder der 2-Naphtol-3,7-disulfo-
saure (1I) die 2-Naphtol-1,3,6,7-tetrasulfosiure (I1I) gebildet wird, in
welcher 2 Sulfogruppen in o-Stellung zueinander stehen. Analog er-
hielten sie bei der Weitersulfurierung der 2-Naphtylamin-3,7-disulfo-
saure (IV) die 2-Naphtylamin-1,3,6,7-tetrasulfosdure (VI) und die
2-Naphtylamin-3,6,7-trisulfosdure (V), in diesem Fall allerdings neben
der nach der Regel von Armstrong & Wynne zu erwartenden 2-Naph-
tylamin-3,5,7-trisulfosdure (VIT).

Nun sagen Dressel & Kothe in ihrer Mitteilung weiter?): ,,Wir
wollen gleich hier erwidhnen, dass weitere Untersuchungen, iiber die
wir vielleicht spiter berichten werden, uns gezeigt haben, dass der-
artige Fille keineswegs selten sind.** Tatsdchlich erschien von den ge-
nannten Autoren wenig spiter eine weitere Publikation?), in der sie
iiber die Sulfurierung der 1-Naphtylamin-3,6,8-trisulfosdure (VIII)
berichten. Es gelang ihnen, eine 1,8-Naphtsultam-trisulfosiure zu
isolieren, in der die neu in den Kern eingetretene Sulfogruppe in
ortho-Stellung zu einer schon vorhandenen Sulfogruppe stehen muss.

1) Proc. Chem. Soc. 1890, 130.

Yy Vgl. H. E. Fierz & F. Schmid, Helv. 4, 381 (1921).
3) B. 27,1193 (1894).

4) B. 27, 1205 (1894).

5) B. 27, 2146 (1894).
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Sie konnten zwar die Stellung dieser neuen Sulfogruppe nicht mit
Sicherheit bestimmen; doch nahmen sie an, dass hochst wahrschein-
lich die 1,8-Naphtsultam-3,4,6-trisulfosdure (IX) entstanden sei. Wei-
tere Veroffentlichungen iiber Ausnahmen von der Armstrong-W ynne’-
schen Regel sind weder von Dressel & Kothe noch von anderer Seite
erfolgt. Insbesondere fillt es auf, dass solche Ausnahmen niemals bei
der Weitersulfurierung von Sulfosduren des «-Naphtols beobachtet
worden sind.
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Nachdem wir uns durch eigene Versuche iiberzeugt hatten, dass
die Angaben von Dressel & Kothe liber die Weitersulfurierung der
2-Naphtol-3,7-disulfosiure vollkommen den Tatsachen entsprechen,
stellten wir uns die Aufgabe, die Weitersulfurierung einer geeigneten
Sulfosdure des a-Naphtols zu untersuchen. Bekanntlich sulfuriert sich
1-Naphtol sehr leicht in 2- und in 4-Stellung; bei energischerer Ein-
wirkung entsteht die 1-Naphtol-2,4,7-trisulfosdure (X). Es schien
daher sehr wahrscheinlich, dass bei energischer Sulfurierung der
1-Naphtol-3,6-disulfosiure (XI) mindestens eine Sulfogruppe in ortho-
Stellung zu einer schon vorhandenen Sulfogruppe treten wiirde.
Unsere ersten Versuche, bei denen wir die Aufarbeitung wie iiblich
durch Kalken vornahmen, blieben erfolglos; wir konnten nur unver-
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dnderte 1-Naphtol-3,6-disulfosiure isolieren. Als wir aber das erkal-
tete Sulfurierungsgemisch auf gerade so viel mit Kochsalz vermischtes
Eis gossen, wie zur Aufnalime der Verdiinnungswirme nétig war,
erhielten wir in guter Ausbeute einen kristallinischen Niederschlag,
der sich nach Entfernung der anhaftenden Schwefelsdure durch Aus-
pressen und durch nachfolgendes Verrithren mit Methanol als das
Dinatriumsalz einer Naphtoltetrasulfosiure!) erwies. Der Grund,
warum diese Tetrasulfosdure noch nie beobachtet worden ist, liegt
wohl darin, dass die beiden neu eingetretenen Sulfogruppen in neutraler
oder saurer Losung ausserordentlich leicht, langsam schon in der
Kilte, rasch beim Erwirmen, in Form von Schwefelsdure wieder ab-
gespalten werden unter Riickbildung der 1-Naphtol-3,6-disulfosiure.
Versucht man z. B. die freien Sulfogruppen im Dinatriumsalz der
Tetrasulfosiure mit Natronlauge zu titrieren, so nimmt die neutrali-
sierte Losung beim Stehen immer wieder saure Reaktion an, im An-
fang sehr rasch, spiter langsamer. Die leichte Abspaltbarkeit der
beiden Sulfogruppen lisst schon darauf schliessen, dass sie die Stel-
lungen 2 und 4 einnehmen. Bekanntlich sind ja Sulfogruppen in o-
und p-Stellung zu einer phenolischen Hydroxylgruppe besonders
leicht zu eliminieren.

Unter besonders milden Bedingungen — Erwirmen des kristall-
wasserhaltigen Dinatriumsalzes mit Methanol unter Zusatz von
kalz. Soda — gelingt es, nur eine Sulfogruppe zu entfernen unter Bil-
dung einer 1-Naphtoltrisulfosdure. Dass in letzterer eine Sulfogruppe
die 2-Stellung einnimmt, 14sst sich aus dem Verhalten der Trisulfo-
sdure gegen Diazoverbindungen schliessen, Mit Diazobenzol tritt in
sodaalkalischer Losung keine Kupplung ein. Mit der energischer rea-
gierenden Diazoverbindung des p-Nitranilins dagegen erfolgt in Ge-
genwart von Natriumacetat Kupplung, und zwar entsteht unter Ab-
spaltung einer Sulfogruppe in Form von Schwefelsdure der gleiche
Farbstoff wie aus der 1-Naphtol-3,6-disulfosdure. Da, wie bekannt,
in diesem Farbstoff XTIV der Azorest die 2-Stellung einnimmt, muss
auch die verdringte Sulfogruppe in dieser Stellung gewesen sein. Die
Trisulfosdure ist also die 1-Naphtol-2,3,6-trisulfosiure (XIIIa). Die
1-Naphtoltetrasulfosiure zeigt gegeniiber Diazoverbindungen ein
ganz analoges Verhalten. Auch sie kuppelt nicht mit Diazobenzol in
alkalischer Losung, wohl aber mit diazotiertem p-Nitranilin in Ge-
genwart von Acetat, und zwar unter Bildung eines drei Sulfogruppen
enthaltenden Farbstoffs XV. Daneben entsteht aber immer auch der
Farbstoff der 1-Naphtol-3,6-disulfosiure, da wihrend der langsam

1) Es ist sehr auffallend, dass von einer Tetrasulfosiure beim Aussalzen das Di-
natriumsalz zur Abscheidung gelangt. Dieser und einige weitere Umstinde legen die
Vermutung nahe, dass die beiden nicht an Natrium gebundenen Sulfogruppen in einer
Anhydridform vorliegen. Da aber ein strikter Beweis dafiir bisher nicht erbracht werden
konnte, behalten wir vorlaufig die Bezeichnung Tetrasulfosdure bei.
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verlaufenden Kupplung auch die in 4 stehende Sulfogruppe teilweise
abgespalten wird.

Lost man die 1-Naphtol-2,3,4,6-tetrasulfosdure in wisserigem
Ammoniak und l4sst bei gewohnlicher Temperatur lingere Zeit stehen,
so wird ebenfalls nur eine Sulfogruppe abgespalten, diesmal aber die
in 2 stehende. Es entsteht also die 1-Naphtol-3,4,6-trisulfosidure (X1I1b).

Diege unterscheidet sich von der vorstehend beschriebenen Iso-
meren dadurch, dass ibhre wisserige Losung durch FeCl; blaugriin,
statt reinblau gefdrbt wird, und dass sie mit diazotiertem p-Nitranilin
ohne Abspaltung einer Sulfogruppe kuppelt unter Bildung des gleichen
Farbstoffes, der aus der genannten Diazoverbindung auch mit 1-Naph-
t01-2,3,4,6-tetrasulfosdure entsteht, in letzterem Fall unter Abspal-
tung der in 2 stehenden Sulfogruppe.
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Um die Stellung der Sulfogruppen in der Naphtoltetra-sulfosidure
mit voller Sicherheit festzustellen, versuchten wir, alle fiinf Substi-
tuenten durch Chlor zu ersetzen. Da bei Anwesenheit von Hydroxyl-
gruppen POl leicht zu phosphorhaltigen, schwer zu reinigenden Pro-
dukten fiithrt, beniitzten wir Thionylchlorid unter Druck. Es waren
dabei Temperaturen von 220-—-230° erforderlich. Unter diesen Be-
dingungen war allerdings bei einem Naphtalinderivat mit der Még-
lichkeit zu rechnen, dass ausser dem Ersatz der vorhandenen Substi-
tuenten durch Cl noch weitere Chloratome in die Molekel eintreten
kénnten. In der Tat entstanden neben dem zu erwartenden Penta-
chlornaphtalin erhebliche Mengen von Hexachlornaphtalin. Aus dem
rohen Reaktionsgemisch wurde durch Chromatographie an Alumi-
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niumoxyd ein Gemisch von Penta- und Hexachlornaphtalin erhalten,
aus dem durch zweimalige Sublimation im Hochvakuum und durch
anschliessende Umkristallisation aus Benzol analysenreines Penta-
chlornaphtalin vom Smp. 150—1519 isoliert werden konnte. Das nur
durch Chromatographie gereinigte Gemisch gibt bei der Oxydation
mit Salpetersiure je nach den Reaktionsbedingungen entweder ein
Gemisch- von Penta- und Hexachlor-a-naphtochinon (XVIIT und
XIX) oder aber einheitliche Tetrachlor-phtalsdure (XX). Daraus
folgt, dass die Chloratome im Pentachlornaphtalin die Stellungen
1, 2, 3, 4, 6 (XVI), im Hexachlornaphtalin (XVII) 1, 2, 3, 4, 6, 7 ein-
nehmen miissen. Das 1,2,3,4,6-Pentachlornaphtalin kann aber nur
aus einer 1-Naphtol-2,3,4,6-tetrasulfosiure (XII) entstanden sein
nach dem Schema:
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In der neuen Naphtoltetrasulfosiure stehen also, entgegen der
Regel von Armstrong & Wynne, nicht nur 2, sondern sogar 3 Sulfo-
gruppen in zueinander benachbarten Stellungen. Dies bewirkt nun
offenbar eine ganz ausserordentliche Reaktionsfihigkeit der mitt-
leren dieser drei Sulfogruppen gegen Alkalien. Bekanntlich lassen sich
am Naphtalinkern sitzende Sulfogruppen durch die sogenannte Alkali-
schmelze, also durch Erhitzen mit Atzalkalien auf hohe Temperaturen
gegen Hydroxylgruppen austauschen. Bei S-stindigen Sulfogruppen
erfordert diese Reaktion noch héhere Temperaturen als bei a-stdndi-
gen, und sie versagte bisher véllig bei der 1-Naphtol-3-sulfosdure
und ihren Derivaten. Hier wird unter den Bedingungen der Alkali-
schmelze der hydroxylhaltige Ring gesprengt unter Bildung von
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Toluylsidurederivaten'). Im Gegensatz dazu wird bei der 1-Naphtol-
2,3,4,6-tetrasulfosiure die in 3 stehende Sulfogruppe schon durch sehr
milde Alkalieinwirkung, z. B. durch Kochen mit verdiinnter Pot-
aschelésung, in Form von Sulfit abgespalten und durch die Hydroxyl-
gruppe ersetzt. Man erhilt so die noch unbekannte 1,3-Dioxynaph-
talin-2,4,6-trisulfosdure (XXTI) in Form ihres Trikalinumsalzes. Dieses
kuppelt mit p-Nitrophenyldiazoniumchlorid essigsauer unter Ab-
spaltung einer Sulfogruppe zu einem gelben Farbstoff. Schon dies
lisst darauf schliessen, dass ein Derivat des 1,3-Dioxynaphtalins vor-
liegt, denn letzteres ist das einzige Dioxynaphtalin, das gelbe Azo-
farbstoffe liefert. Wie bei der 1-Naphtol-2,3,4,6-tetrasulfosdure lassen
sich auch bei der 1,3-Dioxynaphtalin-2,4,6-trisulfosiure die beiden
in 2 und 4 stehenden Sulfogruppen durch Einwirkung verdiinnter
Salzséure nacheinander leicht abspalten. HEs entsteht zunichst eine
Disulfosdure, sehr wahrscheinlich die 1,3-Dioxynaphtalin-2,6-disulfo-
sdure (XXIX a}), die in Form ihres schwerloslichen Bariumsalzes leicht
isolierbar ist. Bei energischerer Einwirkung erhilt man die schon be-
kannte 1,3-Dioxynaphtalin-6-sulfosdure (XX VIII). Die Konstitution
der letzteren wurde bewiesen durch Methylierung der beiden Hydroxyl-
gruppen und Behandlung des so erhaltenen Dimethyléithers mit PCl.
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Es entsteht dabei zwar nicht das erwartete 1,3-Dioxynaphtalindi-
methylither-6-sulfochlorid, sondern ein kernchloriertes Derivat des-
selben, das bei 167—168° schmilzt. Ein identisches Produkt erhielten
wir bei gleicher Behandlung einer auf anderm Wege (Umsetzung von
1-Naphtol-3,6-disulfosdure mit Ammoniak unter Druck zu 1,3-

1) Siehe Bucherer, Lehrbuch der Farbenchemie, S. 212 (1914).
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Diaminonaphtalin-6-sulfosdure (XXV)?!} und Erhitzen der letzteren
mit verdiinnter Schwefelsdure im Autoklaven auf ca. 180° herge-
stellten 1,3-Dioxynaphtalin-6-sulfosidure.

In der 1,3-Dioxynaphtalin-2,4,6-trisulfosdure lassen sich die
beiden Hydroxylgruppen durch Erhitzen mit Ammoniak und Am-
moniumsulfit nach Bucherer nacheinander gegen Aminogruppen aus-
tauschen, und zwar erhilt man zuerst die 1-Amino-3-naphtol-2,4,6-
trisulfosdure (XXII) und bei energischerer Einwirkung die 1,3-Di-
aminonaphtalin-2,4,6-trisulfosdure (XXIII). In beiden sind die Sulfo-
gruppen in 2 und 4 leicht durch Erhitzen mit verdinnter Salzsiure
abspaltbar unter Bildung der 1-Amino-3-naphtol-6-sulfosdure (XXIV)
bzw. der 1,3-Diaminonaphtalin-6-sulfosiure (XXV). Dass in der
ersten Reaktionsphase ausschliesslich die Hydroxylgruppe in 1 durch
die Aminogruppe ersetzt wird, ergibt sich daraus, dass nach dem
Kochen mit verdiinnter Salzsiure die isomere 3-Amino-1-naphtol-6-
sulfosdure (XXVII), die wegen ihrer praktischen Unloslichkeit in
Wasser leicht nachzuweisen ist, niemals festgestellt wurde.

Behandelt man dagegen die 1-Naphtol-2,3,4,6-tetrasulfosiure
mit wisserigem Ammoniak, so wird zunéichst bei gewohnlicher Tem-
peratur, wie oben schon erwihnt, die in 2 stehende Sulfogruppe ab-
gespalten. Erhitzt man aber im Autoklaven auf 100—110° so wird
ausserdem die Sulfogruppe in 3 durch die Aminogruppe ersetzt, ohne
dass die Hydroxylgruppe in 1 verdndert wiirde. Man erhilt also die
3-Amino-1-naphtol-4 6-disulfosdure (XXVI) die beim Kochen mit
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verdiinnter Mineralsdure noch eine Sulfogruppe verliert und in die
in Wasser kaum Idsliche 3-Amino-1-naphtol-6-sulfosiure (XXVII)
iibergeht. Kocht man dagegen die 3-Amino-1-naphtoldisulfosiure mit
verdiinnter Kalilauge, so wird die Aminogruppe gegen Hydroxyl
ausgetauscht. Hs entsteht die 1,3-Dioxynaphtalin-4,6-disulfosiure

1) Vgl. DRP. 89061 (1894), Frdl. IV, 598.
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(XXIXDb), deren Dikaliumsalz als Gallerte ausfillt, im Gegensatz zu
dem durch milde Einwirkung von Salzsiure auf 1,3-Dioxy-naphtalin-
2,4,6-trisulfosiure erhaltenen Produkt (vgl. 8. 506). Durch Erhitzen
mit verdiinnter Salzsdure wird auch hier eine weitere Sulfogruppe
eliminiert und die 1,3-Dioxynaphtalin-6-sulfosiure (XX VIII) gebildet,
die sich in jeder Hinsicht identisch erwies mit dem aus der 1,3-Dioxy-
naphtalin-2,4,6-trisulfosdure erhaltenen Produkt.

Die durch Einwirkung von Ammoniak und Ammoniumsulfit auf
die 1,3-Dioxynaphtalin-2,4,6-trisulfosiiure erhiltliche 1,3-Diamino-
naphtalin-2,4,6-trisulfosidure (XXIIT) zeigt ein sehr auffallendes Ver-
halten gegen salpetrige Siure. Es entsteht weder eine Diazover-
bindung noch ein dem Bismarckbraun analoger Azofarbstoff. Auf
1 Mol. Diamin wird nur 1 Mol. HNO, verbraucht. Gleichzeitig wird
genau 1 Mol, Schwefelsdure gebildet, aber keine schweflige Siure. Das
entstehende gelbe, kristalline Produkt lisst sich in Form seines Ka-
liumsalzes aus der vierfachen Menge kochenden Wassers umkristalli-
sieren und liefert dann bei der Analyse Zahlen, die auf die Formel
C;oHgO.N,8,K, 1 aq. des Monokaliumsalzes einer Nitroso-diamino-
naphtalindisulfosiure (XXX) schliessen lassen. Beim Kochen mit ver-
diinnter Salzsdure gibt dieses Produkt unter Abspaltung einer weiteren
Sulfogruppe eine in orangen Nadeln kristallisierende, in Wasser sehr
schwer 1osliche, in Alkalien leicht losliche Verbindung, deren Analyse
auf eine Nitroso-diamino-naphtalinmonosulfosiure (C;H,0,N;3)
(XXXT) stimmende Zahlen lieferte.

Letztere Verbindung ist, wie schon ihre Herstellungsweise zeigt,
gegen Siuren bestindig. Beim Erwiirmen mit Natronlange aber spaltet
gie leicht Ammoniak ab und geht in eine Nitroso-dioxy-naphtalin-
sulfosiiure XXXIT iiber, die ein leicht in kristallinischer Form ab-
scheidbares Kaliumsalz liefert. Diese Nitroso-dioxy-naphtalinsulfo-
sdure erwies sich als identisch mit der Verbindung, die durch Nitro-
sieren von 1,3-Dioxynaphtalin-6-sulfosiure (XX VIII) erhalten werden
kannund in welcher die Nitrosogruppe sehr wahrscheinlich die Stellung 4
einnimmt. Sie gibt ndmlich mit Fe(IT)-, Fe(I1I)-, Ni(1l)- und Cu(II)-
Salzen die gleichen Farbreaktionen, wie sie fiir das durch Nitrosieren
von 1,3-Dioxynaphtalin erbiltliche Nitroso-1,3-dioxynaphtalin be-
schrieben sind, welches die Nitrosogruppe nachgewiesenermassen in
4-8tellung enthilt!). Die 4-Nitroso-1,3-dioxynaphtalin-6-sulfosiure,
die durch ein in Wasser sehr schwer 1gsliches, gut kristallisierendes,
orangefarbiges Silbersalz charakterisiert ist, ldsst sich zur 4-Amino-
1,3-dioxynaphtalin-6-sulfosdure (XXXTII) reduzieren, welche genau
die gleichen Eigenschaften zeigt wie die durch Reduktion des Mono-
azofarbstoffes aus Diazobenzol und 1,3-Dioxynaphtalin-6-sulfosdure
dargestellte Verbindung. Daraus folgt, dass bei der Herstellung des

1} Qoldstein & Grandjean, Helv. 26, 468 (1943).
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letztgenannten Farbstoffs die Kupplung in 4 erfolgt, wie zu erwarten
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Die 4-Nitroso-1,3-diaminonaphtalin-6-sulfosiure (XXXI) ldsst:

gich, zum Beispiel durch Dithionit, zur 1,3,4-Triaminonaphtalin-6-
sulfosdure (XXXV) reduzieren, die auch durch Reduktion des Mono-
azofarbstoffs XXX VII aus Diazobenzol und 1,3-Diaminonaphtalin-6-
sulfosdure (XXV) erhalten werden kann. (Also steht auch in letzterem
Farbstoff der Azorest in 4-Stellung.) Die genannte Triaminosulfo-
sdure geht durch Einwirkung von Essigsdureanhydrid und nachfol-
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gendes Erwirmen mit verdiinnter Salzsdure in die 1’-Amino-2-methyl-
(naphto-3’,4’:4,5-imidazol)-6'-sulfosdure (XXXVI) iiber. Diese ist
dadurch charakterisiert, dass ihre Diazoverbindung mit sodaalkali-
scher R-Salz-Losung nicht momentan kuppelt. Erst nach einigen
Sekunden fingt die Farbstoffbildung an, die dann nach wenigen Mi-
nuten beendigt ist. Der entstehende, sehr leicht aussalzbare Farbstoff
168t sich in Wasser mit rotvioletter Farbe, die sowohl mit Natronlauge
als auch mit Salzsiure nach rot umschligt. Genau das gleiche Ver-
halten zeigt die Amino-methyl-naphtimidazolsulfosdure, die bei der
Sulfurierung des durch Reduktion von 2,4-Dinitro-1-acetnaphtalid
erhiltlichen Naphtimidazolderivats XXXVIIT entsteht!). Der R-
Salz-Farbstoff ist in letzterem Falle etwas blaustichiger — vermutlich
steht die Sulfogruppe hier nicht in 6-, sondern in 7-Stellung — zeigt
aber im ibrigen ganz die gleichen Eigenschaften, insbesondere auch
die gleichen Umschlige mit Siuren und Alkalien. Dadurch erhilt
die Annahme, dass die Nitrosierung in 4-Stellung erfolgt ist, eine wei-
tere Stiitze.

Dass die1,3-Diaminonaphtalin-2,4,6-trisulfosiure durch salpetrige
Siure nicht diazotiert, sondern nitrosiert wird, ist ausserordentlich
auffallend. Zwar ist bekannt, dass «-Naphtylamin — und auch Naph-
tionsdure — in konzentriert schwefelsaurer Losung durch Nitrosyl-
schwefelsdure in 4-Nitroso-1-naphtylamin iibergefithrt werden?). In
wiisseriger Losung aber diirfte eine solche Reaktion noch nie beobach-
tet worden sein. Dieses auffallende Verhalten deutet wohl auf eine
von der iiblichen Formulierung abweichende Valenzverteilung in der
1,3-Diaminonaphtalin-2,4,6-trisulfosdure hin.

Experimentelles.

1-Naphtol-2,3,4,6-tetrasulfosiure (XII). In einem mit Riihrer und Thermo-
meter versehenen Dreihalskolben von 31 Inhalt werden 1200 g 30-proz. Oleum ein-
gefiillt und unter langsamem Riihren 368 g (1 Mol) Dinatriumsalz der 1-Naphtol-3,6-
disulfoséure (XI) von 94,5% Reinheit eingetragen, wobei die Temperatur von selbst auf
ca. 85° steigt. Wenn alles gelost ist, wird auf 125° aufgewdrmt und 4 Stunden bei dieser
Temperatur gerithrt. Nach Abkiihlen auf Zimmertemperatur wird das Reaktionsgemisch
in diinnem Strahl auf ein kraftig geriihrtes Gemisch von 4,5 kg Eis und 600 g Kochsalz
gegossen. Die dabei in Form ihres Dinatriumsalzes ausfallende Naphtoltetrasulfosidure wird
sofort auf einer Porzellannutsche scharf abgesaugt und unter der Spindelpresse von der
anhaftenden Schwefelsdure moglichst befreit. Zur Entfernung des Restes wird der Press-
kuchen mit 21 Methanol 2 Stunden lang kriftig verrithrt, wieder abgesaugt und mit
Methanol gewaschen, dann im Vakuum bei gewShnlicher Temperatur getrocknet.
Das so erhaltene Dinatriumsalz der 1-Naphtol-2,3,4,6-tetrasulfosdure enthilt noch
2 Mol Kristallwasser. Es ist in kaltem Wasser 16slich und gibt mit FeCl; eine charak-
teristische, blutrote Farbung, die beim Erwirmen iiber Reinblau in Griinblau umschliagt.
Es kuppelt nicht mit Phenyldiazoniumchlorid, wohl aber mit p-Nitrophenyldiazonium-
chlorid in Gegenwart von Hydrogencarbonat.

Yy Gallinek, B. 33, 2315 (1900).
2y L. Blangey, Helv. 21, 1579 (1938).
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Zur Analyse wurden 2 g des Dinatriumsalzes in 20 cm? destilliertem Wasser kalt
gelost und mit 10 cm?® kalter, reiner konz. Salzsiure versetzt, dann mit 10 ¢m? einer
Losung von 200 g reinem NaCl in 750 cm? destilliertem Wasser ausgesalzen. Der ent-
stehende dicke Brei rhombischer Bliattchen wurde durch ein Hartfilter abgenutscht und
mit 100 em?® verdiinnter Kochsalzlosung gewaschen, dann in 50 ¢m® verd. Alkohol an-
geschlimmt und nochmals durch Hartfilter abgesaugt, mit reinem Alkohol, dann mit
Ather gewaschen und im Hochvakuum bei gewohnlicher Temperatur getrocknet.

22,25 mg Subst. gaben 38,33 mg BaSO,
CyoH0,38,Nay,2H,0  Ber. 8 23,58% Gef. S 23,689,

Nach weiterem 24stiindigem Trocknen im Hochvakuum bei 120° gaben 20,52 mg

Subst. 17,96 mg CO, und 2,20 mg H,0. 18,90 mg Subst. gaben 34,54 mg BaSO,.
CyoHg0,35,Na, Ber.C 23,62 H 1,19 §2523%
Gef. ,, 23,80 ,, 1,20 ,, 25,10%

Durch Ausgiessen des Sulfurierungsgemisches auf ein Gemisch von Eis und Kalium-
chlorid ldsst sich in analoger Weise auch das Dikaliumsalz der 1-Naphtol-2,3,4,6-tetra-
sulfosdure erhalten, das in kaltem Wasser etwas weniger leicht 16slich ist als das Di-
natriumsalz.

Uberfithrung der 1-Naphtol-2,3,4,6-tetrasulfosiure in 1-Naphtol-
3,6-disulfosdure, 1-Methoxynaphtalin-3,6-disulfosdure und 1-Methoxy-
naphtalin-3,6-disulfochlorid. 7 g kristallwasserhaltiges Natriumsalz der 1-Naphtol-
2,3,4,6-tetrasulfosdure wurden im Schliffkélbchen mit 50 ¢cm® Wasser und 10 em3 reiner
konz. Salzsdure 9 Stunden am Riickflusskiihler gekocht. Das Reaktionsgemisch wurde
heiss mit Bariumchloridlosung gefillt. Erhalten: 6,307 g BaSO,. Berechnet fiir Abspaltung
von 2 Sulfogruppen in Form von Schwefelsidure: 6,41 g BaSO,.

Die vom Bariumsulfat abfiltrierte Losung wurde auf dem Wasserbade bis zur
Entstechung eines Kristallbreis eingeengt, nach 2stiindigem Stehen bei gewdhnlicher
Temperatur abgesaugt, mit 20 cm3 verdiinnter Kochsalzlosung, dann mit verdiinntem
und schliesslich mit reinem Alkohol gewaschen und getrocknet. Erhalten: 12,5 g stark mit
BaCl, verunreinigtes Produkt.

Dieses wurde in einem mit Riihrer, Tropftrichter und Thermometer versehenen
Dreihalskolben, der mit der Lésung von 5 g NaOH in 35 cm® Wasser beschickt war,
unter kraftigem Riihren eingetragen. Nachdem alles gelost war, wurden 13 cm?® Dimethyl-
sulfat langsam zugetropft und die Losung auf 50° erwirmt. Nach einstiindigem Riithren
begann der Methylither auszukristallisieren. Er wurde nach dem Erkalten abfiltriert,
mit verdiinnter Kochsalzlosung, dann mit wenig Wasser, schliesslich mit Alkohol und
Ather gewaschen und auf dem Wasserbad im Vakuum getrocknet. Erhalten: 5,7 g.

Davon wurden 5,4 g in einem Schliffkélbehen mit 15 ecm? POCI; gut angeschlammt
und nach Zusatz von 10 g PCl; 3 Stunden am Riickflusskiihler zum Sieden erhitzt. Nach
dem Abkiihlen wurde unter Riihren auf Eiswasser gegossen, wobei sich das 1-Methoxy-
naphtalin-3,6-disulfochlorid als gelber, amorpher Niederschlag abschied. Es wurde abfil-
triert, mit Wasser neutral gewaschen und im Vakuum bei Zimmertemperatur getrocknet.
Ausbeute: 3,1 g.

Das aus hochsiedendem Petroldther, dann dreimal aus Eisessig umkristallisierte
Produkt schmilzt bei 177—178°, genau wie ein in gleicher Weise aus technischem 1-naph-
tol-3,6-disulfosaurem Natrium hergestelltes Vergleichsprodukt. Die Mischprobe gibt
keine Schmelzpunktsdepression. Zur Analyse wurde die Substanz bei 100° im Hoch-
vakuum getrocknet.

21,00 mg Subst. gaben 16,77 mg AgCl
C;HgO,Cl,S,  Ber. (1 19,969% Gef. C119,759%

Azofarbstoff aus 1-Naphtol-2,3,4,6-tetrasulfosdure und diazotiertem
p-Nitranilin (XV). 1 g kristallwasserhaltiges Dinatriumsalz der 1-Naphtol-2,3,4,6-
tetrasulfosdure wird unter Zusatz von 5 g krist. Natriumacetat in 20 cm® Wasser gelést,
dann unter gutem Riihren tropfenweise mit 20 cm?® 0,1-n. p-Nitrophenyldiazonium-
chlorid-Lésung bei 15° versetzt. Der Azofarbstoff beginnt sich sofort in rotbraunen
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Flocken abzuscheiden. Nach Stehen iiber Nacht ist keine Diazoverbindung mehr nach-
weisbar. Der abgesaugte, mit verdiinnter Kochsalzlgsung, dann mit verdiinntem Alkohol,
schliesslich mit reinem Alkohol und Ather gewaschene Farbstoff wiegt nach dem Trocknen
auf dem Wasserbad im Vakuum 1,07 g. Wie schon oben erwihnt, ist dieses Produkt
nicht einheitlich. Neben dem gewiinschten Farbstoff XV enthilt es auch etwas vom um
eine Sulfogruppe drmeren Farbstoff XIV. Durch Losen in heissem Wasser und Wieder-
abscheiden mit wenig Kochsalzlésung wird nur eine teilweise Reinigung erzielt. Auch Aus-
kochen mit Alkohol bewirkt keine vollige Reinigung. Dagegen zeigte sich, dass durch
Erwirmen mit stark verdiinnter Salzsiure eine vollstindige Abscheidung der Neben-
produkte erreicht werden kann. Der vorgereinigte Farbstoff wurde daher in 100 cm3
heissem Wasser geldst, filtriert und bei 80% mit 10 cm? 2-n. Salzsdure versetzt. Nach einiger
Zeit schied sich ein voluminoser, brauner Niederschlag aus, der nach dem Erkalten ab-
filtriert wurde. Da aber beiin Wiederaufwirmen auf 80° und Stehenlassen sich neuerdings
ein Niederschlag bildete, wurde diese Operation noch dreimal wiederholt, bis nach er-
neutem Aufwirmen und Wiedererkaltenlassen keine Fallung mehr entstand. Die filtrierte
Losung wurde dann heiss mit 30 cm?® gesittigter Kochsalzlésung versetzt. Nach dem
Frkalten wurde der in feinen Nadeln abgeschiedene Farbstoff abgesaugt, mit stark ver-
diinnter Kochsalzlosung, dann mit Alkohol und Ather gewaschen und zur Analyse bei 80°
im Hochvakuum getrocknet.
23,39 mg Subst. gaben 27,31 mg BaSO,
C1¢HgO,N,S;Na;  Ber. 8 16,03% Gef. 8 16,059,

Der Farbstoff 16st sich in Wasser rein rot und schlagt beim Betupfen mit Natron-
lauge nach Blau um; sein Ba-Salz ist orangerot und in heissem Wasser etwas l6slich.
Im Gegensatz dazu 16st sich der Farbstoff aus diazotiertem p-Nitranilin und 1-Naphtol-
3,6-disulfosdure mehr orange und schligt mit Alkalien nach Violett um; sein Ba-Salz
ist in kochendem Wasser beinahe unléslich.

1-Naphtol-2,3,6-trisulfosdure (XIIIa) aus 1-Naphtol-2,3,4,6-tetra-
sulfosdure. 5,4 g (0,01 Mol) Dinatriumsalz der 1-Naphtol-2,3,4,6-tetrasulfosdure mit
2 aq. wurden mit 1,4 g kalz. Soda und 110 em? Methanol im Schliffkolben gut geschiittelt
und 22 Stunden am Riickflusskiihler zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wurde der
gelb gewordene Kolbeninhalt abgesaugt und der Filterriickstand auf der Nutsche mit
verdinnter Kochsalzlgsung, dann mit Alkohol gewaschen und auf dem Wasserbad im
Vakuum getrocknet. Erhalten: 3,3 g. Das Filtrat gibt mit BaCl, eine starke Fillung
von BaSO,.

Zur Uberfithrung ins besser kristallisierende K-Salz wurden 3 g dieses Na-Salzes
mit 256 cm? 25-proz. KCl-Losung unter Zusatz von etwas Aktivkohle aufgekocht und
heiss filtriert. Beim Erkalten kristallisierte das Trikaliumsalz der 1-Naphtol-2,3,6-tri-
sulfosaure in farblosen Nadeln aus. Zur Analyse wurde dreimal aus Wasser umkristallisiert.

3,700 mg im gew. Vakuum iiber P,0; getrocknete Substanz verloren im Hoch-
vakuum bei 80° 0,229 mg. Die iibrighleibenden 3,471 mg gaben 3,053 mg CO,, 0,336 mg
H,0 und 1,810 mg Riickstand (K,80,); 3,064 mg bei 80° im Hochvakuum getrocknete
Substanz verbrauchten 1,824 cm? KJO,.

CoH;0,08:K,,2H,0  Ber. H,0 6,74% Gef. H,0 6,19%
CyoH;0,08K, Ber.C24,08 H1,001 K 23,50 §19,20%
Gef. ,, 23,92 ,, 1,08 ,, 23,40 ,, 19,04%

Natrium- und Kaliumsalz der 1-Naphtol-2,3,6-trisulfosiure geben mit FeCly eine
reinblaue Farbung, die beim Erwdrmen nach Griinblau umschligt. Mit diazotiertem
p-Nitranilin entsteht unter Verdrangung der Sulfogruppe in 2 ein orange loslicher, mit
Natronlauge nach Violett umschlagender Farbstoff, der ein sehr schwer 16sliches Barium-
salz gibt und identisch ist mit dem aus der gleichen Diazoverbindung mit 1-Naphtol-
3,6-disulfosidure entstehenden Farbstoff.

1-Naphtol-3,4,6-trisulfosdure (XIIIb) aus 1-Naphtol-2,3,4,6-tetra-
sulfosaure. 4 g 1-Naphtol-2,3,4,6-tetrasulfosaures Kalium wurden bei gewthnlicher
Temperatur unter Riihren in 20 cm?® 20-proz. Ammoniak eingetragen, einige Stunden
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gerithrt und dann 5 Tage stehen gelassen. Der entstandene, im wesentlichen anorganische,
mit BaCl, eine starke Fallung gebende Niederschlag wurde abgesaugt und das Filtrat
zur Entfernung des Ammoniaks zuerst iiber freier Flamme, dann auf dem Wasserbad
bis auf ein Gesamtgewicht von ca. 6 g eingedampft. Beim Erkalten entstand ein dicker
Brei, der abgesaugt, erst mit 80-proz., dann mit reinem Alkohol, schliesslich mit Ather
gewaschen und getrocknet wurde. Erhalten: 1,63 g.

Das Ammoniumsalze enthaltende Produkt wurde zur Uberfiihrung in einheitliches
Kaliumsalz in § cm?® Wasser unter Zusatz von 1 g Kaliumecarbonat gelést und iiber freier
Flamme bis zum vélligen Verschwinden des Ammonjakgeruchs gekocht. Dann wurde
mit 1 cm? konz. Salzsiure angessuert, worauf sofort Kristallisation begann. Das nach dem
Erkalten abgesaugte, gewaschene und getrocknete Produkt wog 1,17 g. Zur Analyse
wurde es nochmals aus 4 cm? Wasser unter Zusatz von etwas Tierkohle umkristallisiert.
Es wurde so in farblosen, zu kugligen Aggregaten vereinigten Nadeln erhalten, die sich als
stickstofffrei erwiesen und bei der Analyse auf das Trikaliumsalz einer Naphtoltrisulfo-
sdure stimmende Zahlen ergaben:

16,63 mg gaben 14,37 mg CO,, 2,10 mg H,0 und 8,70 mg Riickstand (K,S0,)

C1oH;0,08;K;  Ber.C 24,08 H 1,01 K 23,509%
Gef. ,, 23,58 ,, 1,41 ,, 23,487

Die wisserige Losung des 1-naphtol-3,4,6-trisulfosauren Kaliums gibt mit FeCl,
eine blaugriine Firbung, die beim Erwarmen verblasst, ohne vorher umzuschlagen. Mit
diazotiertem p-Nitranilin entsteht in Gegenwart von Natriumacetat oder von Hydrogen-
carbonat ohne Abspaltung einer Sulfogruppe der gleiche Farbstoff, wie er aus der 1-Naphtol-
2,3,4,6-tetrasulfosdure unter Abspaltung der in 2 stehenden Sulfogruppe erhalten wird.
Mit diazotiertem p-Aminoacetanilid tritt in sodaalkalischer Lésung Kupplung ein unter Bil-
dung eines blauroten Farbstoffs, der dem aus der gleichen Diazoverbindung mit 1-Naphtol-
3,6-disulfosidure entstehenden Farbstoff sehr ahnlich ist. Er unterscheidet sich von letzterem
jedoch durch viel geringere Loslichkeit in Methanol und dadurch, dass die auf Filtrier-
papier gegossene wasserige Losung schon beim Betupfen mit Sodalésung nach Blassgelb
umschligt, wihrend der Vergleichsfarbstoff erst mit Natronlauge diesen Umschlag zeigt.

Uberfithrung der 1-Naphtol-2,3,4,6-tetrasulfosdure in Penta- und
Hexachlornaphtalin. 3 g durch Erhitzen im Hochvakuum auf 140° entwiissertes
und fein gepulvertes Dinatriumsalz der 1-Naphtol-2,3,4,6-tetrasulfosiure wurden im
Bombenrohr portionenweise zu 35 cm? reinem Thionylchlorid zugesetzt und moglichst
gleichmassig angeschlimmt. Dann wurde zugeschmolzen und 24 Stunden auf 232° er-
hitzt. Nach dem Erkalten wurde der Rohrinhalt auf gut bewegtes Eiswasser gegossen.
Der nach einigem Riihren entstehende, klebrige Niederschlag von Chlornaphtalinen
wurde abgenutscht, mit destilliertem Wasser gewaschen und bei Zimmertemperatur im
Vakuum getrocknet. Erhalten: 3,1 g Rohprodukt.

Die aus mehreren solchen Ansitzen insgesamt erhaltenen 9,8 g Rohpentachlor-
naphtalin wurden, in Petrolither-Benzol 1:1 geldst, an 350 g Aluminiumoxyd nach
Brockmann chromatographiert und mit Petrolither vom Sdp. 60—90° eluiert. Dabei
wurden folgende Fraktionen erhalten:

Losungs-
Fraktion | mittelmenge| Erhalten g Habitus Smp.
cm?
1 370 — — —
2 800 2,45 Nadeln 104-1249°
3 800 3,48 Nadeln 133-150°
4 800 0,64 Nadeln 137-150°
5 800 0,09 Nadeln 150-164°
6 800 — — —

33
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Bei weiterem Eluieren mit Benzol wurden nur olige, stark gefirbte Produkte erhalten,
die nicht weiter verarbeitet wurden.

Aus einem Teil von Fraktion 3 wurde durch zweimaliges Sublimieren im Hoch-
vakuum bei 120° und anschliessendes Umbkristallisieren aus Benzol analysenreines
1,2,3,4,6-Pentachlornaphtalin erhalten, das bei 150—151° schmilzt.

20,65 mg gaben 49,42 mg AgCl
CoH3Cl;  Ber. Cl159,01% Gef. Cl 59,209,

Mit der rohen Fraktion 3 vorgenommene Analysen zeigten, dass diese neben Penta-
chlor- auch Hexachlornaphtalin enthalten muss. Um dieses mit Sicherheit nachzuweisen,
oxydierten wir 2,5 g der rohen Fraktion 3 durch vierstiindiges Erhitzen im Bombenrohr
auf 1009 mit 30 g Salpetersiure (sp. G. 1,5). Beim Erkalten kristallisierte aus der konz.
Salpetersiure 1,2,3,4,6,7-Hexachlornaphtochinon-(5,8) in goldgelben Blattchen aus,
die auf einer Glasnutsche abfiltriert wurden. Nach dem Waschen mit 1 1 heissem Wasser
und Trocknen im Vakuum bei 80° wurden 0,3 g des Chinons erhalten, das nach viermaligem
Umbkristallisieren aus Chloroform-Alkohol bei 216—217° schmolz.

21,58 mg Subst. gaben 25,92 mg CO, und 0,18 mg H,0
18,90 mg Subst. gaben 44,62 mg AgCl
Cio04Clg Ber.C3291 HO Cl158,13%,
Gef. ,, 32,78 ,, 0,10 ,, 58,40%

Das Filtrat vom Hexachlornaphtochinon gab beim Verdiinnen mit 300 cm® Wasser
einen gelben, flockigen Niederschlag, der nach Waschen mit 3 1 heissem Wasser zur Ent-
fernung mitentstandener Tetrachlorphtalsiure und nach Trocknen im Vakuum auf dem
Wasserbad 1,07 g wog. Auch nach dreimaligem Umkristallisieren aus Chloroform-Alkohol
blieb der Schmelzpunkt unscharf (ca. 156—170% und die Analyse zeigte, dass ein Ge-
misch von Penta- und Hexachlornaphtochinon vorlag.

Eine weitere Probe Rohpentachlornaphtalin der Fraktionen 3 und 4 (1,4 g) wurde
im Bombenrohr mit 20 ¢cm3 Salpetersiure (sp. G. 1,2) 6 Stunden auf 205—210° erhitzt.
Beim Erkalten kristallisierte die gebildete Tetrachlorphtalsiure in Form farbloser Nadeln,
die durch eine Glasnutsche abgesaugt, mit wenig eiskaltem Wasser gewaschen und im
Vakuum bei 50° getrocknet wurden. Erhalten: 1,0 g; Smp. 2499 u. Zers. Lisst sich im
Hochvakuum sublimieren und aus heissem Wasser umkristallisieren.

22,56 mg Subst. gaben 25,88 mg CO, und 1,22 mg H,0
CH,0,Cl; Ber.C31,61 HO0,66% Gef.C31,31 HO0,61%

1,3-Dioxynaphtalin-2,4,6-trisulfosgure (XXI). 182 g (1/; Mol) Dinatrium-
salz der 1-Naphtol-2,3,4,6-tetrasulfosiure mit 2 aq. wurden allmihlich einer Lésung von
280 g wasserfreiem Kaliumcarbonat in 550 cm? Wasser zugesetzt und das Ganze 7 Stunden
unter Riickfluss gekocht. Die intensiv gelb gewordene Losung wurde mit Tierkohle
behandelt und heiss filtriert, dann mit 200 cm?® Eisessig angesduert. Das als weisses,
lockeres Kristallpulver ausfallende Trikaliumsalz der 1,3-Dioxynaphtalin-2,4,6-trisulfo-
siure wurde abgenutscht, mit verdiinntem, dann mit reinem Alkohol gewaschen und
im Vakuum auf dem Wasserbad getrocknet. Ausbeute: 175 g.

Die wisserige Losung des Trikaliumsalzes gibt mit FeCl, eine Blaufarbung. Sie
kuppelt mit p-Nitrophenyldiazoniumchlorid in Gegenwart von Natriumacetat unter
Abspaltung einer Sulfogruppe zu einem gelben Farbstoff.

Zur Analyse wurde das Priparat dreimal aus Wasser umkristallisiert. Nach dem
Trocknen im Vakuum bei Zimmertemperatur enthilt es 1 Mol Kristallwasser, das bei
1300 entweicht.

20,80 mg Subst. (24 Std. im Hochvakuum bei 140° getrocknet) gaben 17,82 mg CO,
und 1,85 mg H,0
CoHs0;,8;K;  Ber.C 23,33 HO0,98% Gef.C 23,38 H 1,00%
20,96 mg Subst. (48 Std. im Hochvakuum bei Zimmertemperatur getrocknet) gaben
27,77 mg BaSO,
CroHg0, 8Ky, 1H,0  Ber. § 18,06% Gef. S 18,209
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1,3-Dioxynaphtalin-6-sulfosdure (XXVIII) aus 1,3-Dioxynaphtalin-
2,4,6-trisulfosaure.. 177 g (/3 Mol) Trikaliumsalz der 1,3-Dioxynaphtalin-2,4,6-
trisulfossure wurden mit 150 cm3 konz. Salzsiure und 230 cm® Wasser 8 Stunden unter
Riickfluss gekocht, wobei erst nach 2—3 Stunden véllige Losung eintrat. Aus der heiss
filtrierten Losung kristallisierte beim Erkalten das Kaliumsalz der 1,3-Dioxynaphtalin-
6-sulfosiure in braunroten, rhombischen Kristallen aus, die abgenutscht, mit Alkohol
und Ather gewaschen und auf dem Wasserbad im Vakuum getrocknet wurden. Ausbeute:
75 g entspr. 819%.

Das Kaliumsalz der 1,3-Dioxynaphtalin-6-sulfosdure lasst sich durch Umkristalli-
sation aus wenig Wasser oder aus wisserigem Alkohol unter Zusatz von Aktivkohle
fast farblos erhalten. Es kuppelt mit p-Nitrophenyldiazoniumchlorid in Gegenwart von
Acetat zu einem gelben, schwerldslichen Farbstoff.

20,80 mg Subst. gaben 32,81 mg CO,, 4,87 mg H,0 und 6,49 mg Riickstand (K,S0,)
22,22 mg Subst. gaben 18,60 mg BaSO,
CH,0,SK Ber.C43,15 H 2,54 K14,06 S 11,52%
Gef. ,, 43,06 ,, 2,62 ,, 14,00 ,, 11,50%

Wenn man das oben verwendete Reaktionsgemisch, statt 8 Stunden zu kochen,
nur 4 Stunden auf 80° unter Riihren erwidrmt, so entstehen neben der Monosulfosdure
reichliche Mengen der 1,3-Dioxynaphtalin-2( ?),6-disulfosiure, die in Form ihres selbst in
heissem Wasser schwerléslichen Ba-Salzes aus dem Reaktionsgemisch isoliert werden kann.
Das aus dem Ba-Salz durch Umsetzung mit Kaliumcarbonat erhiltliche K-Salz kristalli-
siert aus wenig Wasser in farblosen Nidelchen, die mit p-Nitrobenzoldiazoniumechlorid in
Gegenwart von Natriumacetat zu einem lebhaft orangen Farbstoff kuppeln, der zwar in
reinem Wasser leicht 15slich ist, aber — im Gegensatz zum entsprechenden Farbstoff aus
der Monosulfosédure — schon durch sehr wenig Kochsalz praktisch vollstindig gefillt wird.

17,70 mg Subst. gaben 19,47 mg CO,, 2,43 mg H,0 und 7,72 mg Rickstand (K,S0,)
CoHgOgS, Ky  Ber.C 30,22 H 1,53 K 19,729,
Gef. ,, 30,02 ,, 1,54 ,, 19,57%

1,3-Dimethoxynaphtalin-6-sulfosfure. Zu einer Ldsung von 5,56 g (0,02
Mol) 1,3-dioxynaphtalin-6-sulfosaurem Kalium und 8 g Kaliumhydroxyd in 35 cm?®
dest. Wasser wurden unter Riihren 17 cm? Dimethylsulfat innerhalb einer Stunde zu-
getropft, wobei die Temperatur von selbst auf 60° stieg. Nach Zugabe von weiteren 4 g
Kaliumhydroxyd wurde noch eine Stunde bei 60° geriihrt. Beim Erkalten schied sich der
Hauptteil des 1,3-dimethoxynaphtalin-6-sulfosauren Kaliums kristallin aus. Es wuarde
abfiltriert, mit wenig Wasser, dann mit Alkohol gewaschen und im Vakuum auf dem Was-
serbad getrocknet. Erhalten: 4,5 g. Durch Neutralisieren des Filtrats mit Salzsiure und
Einengen auf dem Wasserbad wurden weitere 1,9 g Kaliumsalz erhalten, das jedoch stark
mit anorganischen Salzen verunreinigt war.

1,3-Dimethoxy-chlornaphtalin-6-sulfochlorid. 4 g Kaliumsalz der 1,3-
Dimethoxynaphtalin-6-sulfosdure wurden mit 10 g PCl; und 20 cm?® POCI; gut gemischt.
Die unter starker Erwirmung sofort einsetzende Reaktion wurde durch 2stiindiges
Kochen am Riickflusskiihler zu Ende gefiihrt. Der beim Ausgiessen des erkalteten Reak-
tionsgemisches auf 350 cm? stark bewegtes Eiswasser entstehende gelbe, klebrige Nieder-
schlag von 1,3-Dimethoxy-chlornaphtalin-6-sulfochlorid wurde abfiltriert, mit Wasser
gewaschen und im Vakuum bei 50° getrocknet. Erhalten: 2,3 g.

Das Rohprodukt wurde zuerst aus hochsiedendem Petrolither, darauf viermal aus.
Eisessig umkristallisiert. Es stellte dann gelbe, bei 168—169° schmelzende Nadeln dar.
Ein in gleicher Weise aus einer 1,3-Dioxynaphtalin-6-sulfosiure anderer Herkunft (vgl.
8. 506) hergestelltes Vergleichspriparat zeigte genau die gleichen Eigenschaften und gab
keine Schmelzpunktsdepression.

21,48 mg Subst. gaben 35,19 mg CO, und 6,12 mg H,0
22,79 mg Subst. gaben 20,30 mg AgCl
CH,0,CL,S  Ber.C 44,87 H 3,14 Cl22,09%
Gef. ,, 44,71 ,, 3,19 ,, 22,03%
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1-Amino-3-oxynaphtalin-2,4,6-trisulfosdure (XXII). 22 g (0,04 Mol)
Trikaliumsalz der 1,3-Dioxynaphtalin-2,4,6-trisulfosiure wurden im Drehautoklaven mit
70 g 25-proz. Ammoniak und 70 g Ammoniumsulfit-Losung?) ibergossen, innert 2 Stunden
auf 145° aufgeheizt und 5 Stunden auf dieser Temperatur gehalten. Der Druck stieg auf
19 Atm. Nach dem Erkalten wurde die gelbe Losung in ein Becherglas gegossen, iiber
freier Flamme auf ca. 150 cm? eingeengt, mit Tierkohle aufgekocht und heiss filtriert.
Das gelbe Filtrat wurde noch heiss mit konz. Salzsdure schwach angesiuert und 1 Tag
bei 0° stehen gelassen. Das in sternférmig gruppierten Nadeln ausgeschiedene Dikalium-
salz der 1-Amino-3-oxynaphtalin-2,4,6-trisulfosdure wurde abfiltriert, mit verdiinntem,
dann mit reinem Alkohol gewaschen und im Vakuum bei 80° getrocknet. Erhalten: 5,5 g.
Im Filtrat bewirkte ein weiterer Zusatz von KCl keine Abscheidung mehr. Zur Analyse
wurde das Produkt viermal aus Wasser umkristallisiert und 6 Stunden im Hochvakuum
bei- 130° getrocknet.

19,63 mg Subst. gaben 18,22 mg CO,, 3,40 mg H,0 und 6,92 mg Riickstand (K,SO,)
22,11 mg Subst. gaben 0,55 cm?® N, (109, 722 mm)
CoH,0,0NS,K, Ber.C2526 H212 K1642 N 295%
Gef. ,, 25,33 ,, 1,94 ,, 16,20 ,, 2,869,

Zur Schwefelbestimmung wurde nur bei 18° im Hochvakuum getrocknet; die

Substanz enthilt dann noch 3 H,0.
19,83 mg Subst. gaben 26,43 mg BaSO,
CoH,0,0NS;K,,3H,0  Ber. $18,39% Gef. S 18,319

1,3-Diaminonaphtalin-2,4,6-trisulfosdure (XXIITI). 80 g (0,15 Mol) Tri-
kaliumsalz der 1,3-Dioxynaphtalin-2,4,6-trisulfosdure wurden mit 140 g 25-proz.Ammoniak
und 140 g Ammoniumsulfitlésung?!) im Drehautoklaven 16 Stunden auf 142° erhitzt.
Die stark gelb gefiarbte Losung wurde auf dem Wasserbad eingeengt, bis sie neutral
reagierte und alles Ammoniak verflichtigt war. Nach kurzem Aufkochen mit Aktivkohle
wurde filtriert und das Filtrat weiter auf 120 cm?® eingeengt, dann mit 10 em?® konz.
Salzsdure angesduert. Nach eintagigem Stehen bei Zimmertemperatur wurde das in
Nadeln auskristallisierte Dikalinmsalz der 1,3-Diaminonaphtalin-2,4,6-trisulfosiure ab-
filtriert, mit verdiinntem, dann mit reinem Alkohol gewaschen und auf dem Wasserbad
im Vakuum getrocknet. Erhalten: 48 gentspr. 67% d. Th.

Zur weiteren Reinigung wurde das etwas gelbliche, in alkalischer Lésung schwach
blaugriin fluoreszierende Rohprodukt in der 2,5fachen Menge kochenden Wassers gelost,
filtriert, mit einigen Tropfen verd. Salzsiure eben kongosauer gestellt und mit dem
gleichen Volumen 25-proz. KCl-Losung versetzt. Beim Erkalten entsteht eine reichliche
Kristallisation gut ausgebildeter, sternformig gruppierter Nadeln. Zur Analyse wurde
das Priparat dreimal aus heissem Wasser umkristallisiert und schliesslich 10 Stunden
im Hochvakuum bei 130° getrocknet.

28,86 mg Subst. gaben 19,14 mg CO,, 3,39 mg H;0 und 7,66 mg Riickstand (K,S0,)
22,07 mg Subst. gaben 1,13 em3 N, (179, 731 mm)
22,72 mg Subst. gaben 33,10 mg BaSO,
CoHgO,N, S, K,  Ber.C 2531 H1,70 K 16,48 N 5,90 8 20,27%
Gef. ,, 25,04 ,, 1,82 ,, 1648 ,, 580 ,, 20,019

Von einem ohne Vakuum im Dampftrockenschrank getrockneten Priparat gaben
15,705 17,69 mg Subst. 0,77; 0,90 cm? N, (259, 726 mm; 26°, 726 mm).

1 g Subst. verbrauchte 19,8 ecm? 0,1-n. p-Nitrobenzol-diazoniumchlorid-Losung.
CoH O, N, S, K,,2H,0 Ber. N 5,499, Mol.-Gew. 510 Gef. N 5,37; 5,55% Mol.-Gew. 505

Das reine Produkt ist vollig farblos und 16st sich auch in Alkali farblos und ohne
Fluoreszenz. Die wisserige Losung reagiert gegen Lackmus kriftig sauer, gegen Kongo

1) Herstellung durch Sattigen von 250 g 25-proz. Ammoniak mit SO, und Ver-
mischen der entstandenen Ammoniumhydrogensulfit-Losung mit 250 g 25-proz. Am-
moniak,
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neutral. Beim Erwirmen mit verdiinnter Mineralsiure werden nacheinander die beiden
Sulfogruppen in 2 und 4 abgespalten. Bei der Aufarbeitung ist daher eine langer dauernde
Einwirkung von Mineralsiure zu vermeiden. In Gegenwart von Natriumacetat kuppelt
die Diaminosidure mit diazotiertem p-Nitranilin sofort unter Abspaltung einer Sulfogruppe
zu einem violetten Farbstoff, der sich nach kurzem Stehen praktisch vollstindig ab-
scheidet. Die gleichzeitige Bildung eines roten, leichter 16slichen Farbstoffs wiirde die
Anwesenheit von Verunreinigungen anzeigen. Durch Umkristallisieren aus viel kochender,
5-proz. Kochsalzlssung erhilt man den Farbstoff in schonen, violetten Nadeln.
1,3-Diaminonaphtalin-6-sulfosiure (XXV)aus1,3-Diaminonaphtalin-
2,4,6-trisulfosdure. 10 g Dikaliumsalz der 1,3-Diaminonaphtalin-2,4,6-trisulfosiure
wurden mit 25 cm3 2-n. Salzsiure 2 Stunden amn Riickflusskiihler gekocht. Nach ein-
tigigem Stehen bei Zimmertemperatur wurde die in feinen Nadeln auskristallisierte
1,3-Diaminonaphtalin-6-sulfosdure abfiltriert, mit Alkohol und Ather gewaschen und
bei 809 im Vakuum getrocknet. Erhalten: 4,85 g entspr. 96% d. Th. Die Saure ist in kaltem
Wasser ziemlich schwer, in heissem dagegen gut 1oslich und kristallisiert daraus in farb-
losen Nadeln, die sich bei lingerem Stehen an der Luft rotbraun firben. Zur Analyse
wurde die Sdure dreimal aus Wasser umkristallisiert.
18,67 mg Subst. gaben 34,30 mg CO, und 6,78 mg H,0
22,82 mg Subst. gaben 2,48 cm® N, (20°, 723 mm)
23,72 mg Subst. gaben 23,39 mg BaSO,
CioH,;003N,S  Ber.C 50,41 H 4,23 N 11,76 S 13,46%
Gef. ,, 50,14 ,, 4,06 ,, 12,04 ,, 13,54%
1-Oxy-3-aminonaphtalin-4,6-disulfosdure (XXVI). In einem Dreh-
autoklaven wurden 55 g (0,1 Mol) Dinatriumsalz der 1-Naphtol-2,3,4,6-tetrasulfosidure
mit 140 cm?® 25-proz. Ammoniak innert 1 Stunde auf 115° erhitzt und 4 Stunden auf
dieser Temperatur gehalten..Druck 7,5 Atm. Nach dem Erkalten wurde der Autoklaven-
inhalt in ein Becherglas gegossen, das iiberschiissige Ammoniak iiber freier Flamme ab-
getrieben und die neutral gewordene Lisung mit Aktivkohle aufgekocht und heiss fil-
triert. Das Filtrat wurde bis zur beginnenden Kristallisation eingeengt und heiss mit
10 cm?® konz. Salzsiure angesiuert, worauf das Mononatriumsalz der 1-Oxy-3-amino-
naphtalin-4,6-disulfosdure kristallin ausfiel. Das abfiltrierte, mit Methanol gewaschene
und im Vakuum bei 80° getrocknete Rohprodukt wog 30,1 g. Das Filtrat gab mit BaCl,
eine starke Fillung. Zur Analyse wurde das Produkt dreimal aus Wasser umkristallisiert,
wobei ein Teil der Disulfosiure durch Abspaltung von Sulfogruppen verlorenging.
17,98 mg Subst. gaben 23,25 mg CO, und 4,38 mg H,0
17,89 mg Subst. gaben 0,71 cm3 N, (19°, 720 mm)
Cy(H;O,NS;Na  Ber.C 35,17 H 2,36 N 4,10%
Gef. ,, 35,29 ,, 2,73 ,, 4,399
1-Oxy-3-aminonaphtalin-6-sulfosiure (XX VII). 10 g Mononatriumsalz der
1-Oxy-3-aminonaphtalin-4,6-disulfosiure wurden mit 25 cm?® 2-n. HCl und 20 cm® Wasser
4% Stunden unter Riickfluss zum Sieden erhitzt. Schon nach halbstiindigem Kochen be-
gann die Abscheidung der 1-Oxy-3-aminonaphtalin-6-sulfosdure. Nach dem Erkalten wurde
diese abfiltriert, mit Wasser, dann mit Alkohol gewaschen und im Vakuum auf dem Wasser-
bad getrocknet. Erhalten: 3,4 g. Das Filtrat gab mit BaCl, eine sehr starke Fillung,

Die 1-Oxy-3-aminonaphtalin-6-sulfosiure ist in Wasser selbst in der Hitze un-
16slich; in Alkalien lost sie sich mit starker, griiner Fluoreszenz. Zur Herstellung eines
analysenreinen Priparats wurde die Saure durch genaue Neutralisation mit Kalium-
carbonat in Losung gebracht und durch Ansiuern in der Hitze in Form gelblicher Nadeln
wieder ausgefillt.

22,78 mg Subst. gaben 41,76 mg CO, und 8,07 mg H,0

23,98 mg Subst. gaben 1,26 cm? N, (179, 726 mm)

20,49 mg Subst. gaben 20,03 mg BaSO,

CoHyONS  Ber.C 50,20 H3,79 N 5,86 S13,39%
Gef. ,, 50,03 ,, 3,97 ,, 5,91 ,, 13,43%
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1,3-Dioxynaphtalin-6-sulfosdure (XXVIII) aus 1-Oxy-3-aminonaph-
talin-4,6-disulfosfiure. 10 g Mononatriumsalz der 1-Oxy-3-aminonaphtalin-4,6-
disulfosiure und 5 g Kaliumhydroxyd wurden in 30 cm?® Wasser gelést und zum Sieden
erhitzt, wobei sofort Ammoniak entwich. Nach vierstiindigem Sieden am Riickfluss-
kiihler wurde mit Salzsiure angesduert und weitere 4 Stunden unter Riickfluss gekocht.
Das beim FErkalten auskristallisierende, rétliche Kaliumsalz der 1,3-Dioxynaphtalin-
6-sulfosiure wurde nach 24stiindigem Stehen abfiltriert, mit wenig verdiinnter Kalium-
chloridlésung, dann mit Alkohol und Ather gewaschen und im Vakuum auf dem Wassger-
bad getrocknet. Es erwies sich als identisch mit dem durch Kochen der 1,3-Dioxynaph-
talin-2,4,6-trisulfosgure mit Salzsiure erhaltenen Praparat. Ausbeute: 2,4 g. Zur Analyse
wurde das Rohprodukt viermal aus 50-proz. Alkohol umkristallisiert.
20,12 mg Subst. gaben 31,75 mg CO, und 4,92 mg H,0
24,37 mg Subst. gaben 20,48 mg BaSO,
CoH,0,8K  Ber.C 43,16 H 2,54 §11,529%
Gef. ,, 43,06 ,, 2,73 ,, 11,549,
4-Nitroso-1,3-diaminonaphtalin-2,6-disulfosidure (XXX). 51 g (0,01
Mol) kristallwasserhaltiges Dikaliumsalz der 1,3-Diaminonaphtalin-2,4,6-trisulfosiure
wurden in 60 cm?® Wasser unter Zusatz der zur Neutralisation gegen Lackmus eben nstigen
Menge n. K,CO,-Losung gelost, mit 0,9 g Kaliumnitrit versetzt und in ein eisgekiihltes
Gemisch von 18 em? konz. Salzsiure und 45 cm?® Wasser unter gutem Riihren sehr langsam
(innert etwa 1 Stunde) eingetropft. Die Losung farbte sich sofort gelb. Etwa % Stunde
nach beendetem Zutropfen war kein Nitrit mehr nachweisbar, und es begann die Ab-
scheidung eines gelben, kristallinischen Niederschlags, die durch Zusatz von 15 g Kalium-
chlorid vervollstindigt wurde. In keinem Zeitpunkt war eine Diazoverbindung nach-
weisbar. Nach Stehen iiber Nacht wurde der reingelbe, aus Biischeln kleiner Nidelchen
bestehende Niederschlag abgesaugt, mit 12-proz., dann mit 5-proz. Kaliumchloridlsung,
schliesslich mit Methanol und Ather gewaschen und im Vakuumexsikkator getrocknet.
Erhalten: 3,81 g. Das Filtrat gab mit Bariumchlorid eine starke Fillung (nach dem
Auswaschen und Trocknen 2,35 g BaSO, = 0,01 Mol). Zur Analyse wurde das Produkt,
dessen wisserige Losung gegen Lackmus sauer, gegen Kongo neutral reagiert, aus der
vierfachen Menge kochenden Wassers umbkristallisiert und im Vakuum bei Zimmer-
temperatur getrocknet. Eine Probe verlor bei weiterem vierstiindigem Trocknen im Hoch-
vakuum bei 100° 4,959%, ihres Gewichts (fiir 1 aq berechnet 4,47%,).
22,99 mg Subst. gaben 25,15 mg CO,, 5,62 mg H,0 und 4,91 mg Riickstand (K,SO,)
19,564 mg Subst. gaben 1,84 cm3 N, (229, 722 mm)
21,69 mg Subst. gaben 26,01 mg BaSO,
CoHO, NS, K,1H,0  Ber.C29,78 H 2,48 N 10,42 S1588 K 9,68%
Gef.,, 29,85 ,, 2,74 ,, 10,35 ,, 16,43 ,, 9,58
4-Nitroso-1,3-diaminonaphtalin-6-sulfosdure (XXXI). 2,27 g Mono-
kaliumsalz der 4-Nitroso-1,3-diaminonaphtalin-2,6-disulfosiure wurden mit 11 cm3
Wasser und 22 cm? 2-n. Salzsiure 2 Stunden am Riickflusskiihler gekocht. Schon nach etwa
10 Minuten begann die Abscheidung gelb-oranger Nadelchen. Nach dem Erkalten wurde der
Niederschlag abgesaugt, mit Wasser, Athanol und Ather gewaschen und im Dampftrocken-
schrank getrocknet. Erhalten: 1,36 g. Aus dem Filtrat wurden durch Bariumchlorid 1,15 g
BaS0, gefillt. Zur Analyse wurde das Produkt teils durch Umkristallisieren aus sehr viel
kochendem Wasser (ca. 31 auf 1 g), teils iiber das Kaliumsalz durch Losen in etwa der
10fachen Menge heissen Wassers unter Zusatz der nétigen Menge Kaliumcarbonat und
Versetzen mit dem gleichen Volumen 25-proz. Kaliumchloridigsung, Abfiltrieren nach dem
Erkalten, Wiederlosen in heissem Wasser und Ausfillen mit verd. Salzsiure gereinigt.
20,98 mg Subst. gaben 34,41 mg CO, und 7,17 mg H,0
20,44; 12,64 mg Subst. gaben 2,93; 1,78 em3 N, (259, 712 mm; 25°% 722 mm)
22,54; 20,36 mg Subst. gaben 20,04; 17,99 mg BaSO,
CoHO,N;S  Ber.C 44,94 H 3,37 N 15,73 S 11,989,
Gef. ,, 44,75 ,, 3,83 ,, 15,35; 15,38 ,, 12,21; 12,149,
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4-Nitroso-1,3-dioxynaphtalin-6-sulfossure (XXXII). 2,6 g 4-Nitroso-
1,3-diaminonaphtalin-6-sulfosure wurden in 20 cm® Wasser unter Zusatz von 3,0 g
Kaliumhydroxyd gelost und 10 Stunden auf kochendem Wasserbad erwirmt, wobei
lebhafte Ammoniakentwicklung auftrat. Zur Entfernung des Ammoniaks wurde zuletzt
kurze Zeit tiber freier Flamme gekocht; dann wurde heiss filtriert, mit 6 cm3 konz. Salz-
siure angesiuert und noch heiss mit 30 cm? 25-proz. Kaliumchloridlésung versetzt. Sehr
bald begann die Abscheidung gelber, kugliger Kristallaggregate, die nach Stehen tiber
Nacht abgesaugt, mit verdiinnter Kaliumchloridlésung, dann mit Alkohol gewaschen und
im Dampftrockenschrank getrocknet wurden. Erhalten: 2,45 g. Zur Analyse wurde das
Rohprodukt nochmals in wenig heissem Wasser unter Zusatz einiger Tropfen Salzsiure
gelost und mit dem gleichen Volumen 25-proz. Kaliumechloridlssung wieder abgeschieden.

18,03 mg Subst. gaben 0,70 em3 N, (259 729 mm)
CioHgONSK  Ber. N 4,56% Gef. N 4,279

Zum Vergleich wurde das gleiche Produkt durch Nitrosierung von 1,3-Dioxy-
naphtalin-6-sulfosdure wie folgt hergestellt:

3,56 g (1/80 Mol) 1,3-dioxynaphtalin-6-sulfosaures Kalium wurden in 75 cm?® Wasser
heiss gelost, unter Rithren in Eis abgekiihlt, wobei ein kleiner Teil sich abschied, mit
15 ecm?® 2-n. Salpetersiure und 25 g Eis versetzt; dazu wurde bei 0° unter lebhaftem
Riihren eine Loésung von 0,88 g Natriumnitrit in 20 cm® Wasser sehr langsam (innert
3/, Stunden) zugetropft. Die Nitritreaktion verschwand sofort. Die entstandene klare,
gelbe Losung wurde mit 10 g Kaliumhydroxyd versetzt, 15 Stunde auf kochendem
Wasserbad erwirmt!), dann nach Zusatz von 20 g Kaliumchlorid mit 15 ¢m® konz.
Salzsdure angesauert. Beim Erkalten begann bald Kristallisation, die aber erst nach Stehen
iiber Nacht beendet ist. Erhalten 2,32 g blassgelbes, feinkristallinisches Pulver. Zur
volligen Reinigung wurde das Produkt aus 30 cm?® kochendem Wasser unter Zusatz
von etwas Tierkohle umkristallisiert. Es zeigt dann genau die gleichen Eigenschaften
wie das aus 4-Nitroso-1,3-diaminonaphtalin-6-sulfosiure erhaltene Praparat. Insbe-
sondere geben beide das charakteristische, gut kristallisierende, schwerlosliche, orange-
farbige Silbersalz; ihre hellgelbe Losung wird durch Eisen(II)-sulfat tiefgriin, durch
Eisen(I1T)-chlorid dunkelbraun, durch Nickelsulfat orange gefirbt.

4-Amino-1,3-dioxynaphtalin-6-sulfosiure (XXXIII). 1,2 g 4-nitroso-
1,3-dioxynaphtalin-6-sulfosaures Kalium wurden in kleinen Portionen unter Riihren
in eine fast zum Sieden erhitzte Lésung von 4 g Zinnchloriir in 10 cm?® konz. Salzsdure
und 10 cm?® Wasser eingetragen. Es tritt sehr rasch Entfarbung ein, im Anfang auch
Losung, spiter Abscheidung eines kristallinischen Niederschlags. Nach dem FErkalten
wurde der schwach briaunliche Brei abgesaugt, mit etwas Salzsdure enthaltendem Wasser,
dann mit Alkohol und Ather gewaschen und im Dampftrockenschrank getrocknet. Er-
halten: 0,74 g. Zur Analyse wurde das Priaparat aus 80 cm? siedendem Wasser unter Zusatz
von 4 cm? 2-n. Salzsiure umkristallisiert. Es stellt dann farblose, gut ausgebildete Nadeln
dar, die sich in Sodal6sung mit intensiv gelber Farbe leicht 16sen. Auch in Natriumacetat-
16sung 16sen sie sich zundchst mit gelber Farbe; beim Stehen wird aber die Losung di-
chroitisch, in der Durchsicht griin, in der Aufsicht rot. Bei lingerem Stehen tritt keine
weitere Anderung ein.

18,62 mg Subst. gaben 0,92 cm?3 N, (309, 725 mm)
CiHyO;NS  Ber. N 5,499 Gef. N 5,31%

Zum Vergleich wurde das Produkt auch durch Reduktion des Monoazofarbstoffs
aus diazotiertem Anilin und 1,3-Dioxynaphtalin-8-sulfosiure wie folgt hergestellt:

Die in iiblicher Weise aus 0,93 g (0,01 Mol) Anilin erhaltene Diazolésung wurde
innert 20 Minuten unter Riihren eingetropft in eine Losung von 2,8 g 1,3-dioxynaphtalin-
6-sulfosaurem Natrium in 100 cm?® Wasser, die mit 3 g krist. Natriumacetat versetzt war.
Fast sofort begann die Abscheidung eines orangen Niederschlags und die Diazover-

1) Durch diese Behandlung mit Alkali wird Ausbeute und Reinheit des Produkts
wesentlich verbessert. Ob dabei eine Umlagerung erfolgt oder nur Nebenprodukte zerstort
werden, wurde nicht untersucht.
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bindung war unmittelbar nach beendetem Eintropfen verbraucht. Das Gemisch wurde
auf 80° erwirmt, bei dieser Temperatur mit dem gleichen Volumen gesittigter Kochsalz-
lssung versetzt, nach dem Erkalten abgesaugt und mit verdiinnter Kochsalzlosung
gewaschen. Zur Reinigung wurde der Rohfarbstoff nochmals in 100 cm?® Wasser kochend
gelost, heiss filtriert und mit dem gleichen Volumen gesattigter Kochsalzlésung wieder
gefillt. Nach dem Erkalten wurde der Niederschlag abgesaugt, mit verdiinnter Kochsalz-
losung, dann mit wenig Wasser, schliesslich mit Alkohol und Ather gewaschen und im
Dampftrockenschrank getrocknet. Erhalten: 3,45 g.

1,15 g dieses Farbstoffs wurden in 50 cm? heissem Wasser gelost und mit Dithionit
in kleinen Anteilen versetzt, bis die Losung nur noch hellgelb war und auf weiteren Zusatz
von Dithionit nicht mehr heller wurde (verbraucht ca. 3,5 g Dithionit). Beim Erkalten
trat reichliche Kristallisation von Nadeln ein, die nach Stehen iiber Nacht abgesaugt,
mit etwas hydrogensulfithaltigem, dann mit reinem Wasser, schliesslich mit Alkohol
und Ather gewaschen und getrocknet wurden. Erhalten: 0,77 g. Durch Umkristallisieren
aus 80 cm?® kochendem Wasser unter Zusatz von 4 cm? 2-n. Salzsiure wurden 0,38 g
farblose Nadeln erhalten, die mit dem aus der Nitrosoverbindung hergestellten Praparat
in jeder Beziehung iibereinstimmen.

1,3,4-Triaminonaphtalin-6-sulfosaure (XXXV) und deren Uberfiih-
rung in das entsprechende Amino-methylnaphtimidazol XXXVI. In eine
kochende Lésung von 1,6 g 4-Nitroso-1,3-diaminonaphtalin-6-sulfosgure in 35 cm?
Wasser und 15 cm?® 2-n. Sodalésung wurden 2,5 g Natriumdithionit in kleinen Portionen
eingetragen. Die reduzierte, jetzt hellgelbe Losung wurde bei etwa 60° unter Schiitteln
allmihlich mit 5 ¢m3 Essigsiureanhydrid versetzt. Nachdem der Geruch des letzteren
verschwunden war, wurden 25 ¢cm? konz. Salzsiure zugegeben und das Gemisch 2 Stunden
auf kochendem Wasserbad erwirmt. Es entstand zunichst eine schwache Triibung,
dann begann sehr bald die Abscheidung eines reichlichen, deutlich kristallinischen Nieder-
schlags. Dieser wurde nach dem Erkalten abgesaugt und mit Wasser gewaschen, dann
in 50 cm? heissem Wasser unter Zusatz der eben nétigen Menge Sodalosung wieder geldst,
von ganz wenig abgeschiedenem Schwefel abfiltriert und noch heiss mit verd. Salzséure
angesiuert. Sofort schieden sich 1,2 g grauweisse, gut ausgebildete Néadelchen ab, die sich
aus sehr viel kochendem Wasser umkristallisieren lassen. Sie sind dadurch gekennzeichnet,
dass ihre Diazoverbindung mit sodaalkalischer R-Salz-Losung nicht momentan, wohl aber
nach einigen Sekunden zu einem sehrleicht aussalzbaren, violetten Farbstoff kuppelt, dessen
wisserige Losung sowohl mit Salzséure als auch mit Natronlauge nach Rot umschlagt.

Zum Vergleich wurde das gleiche Produkt iiber den Monoazofarbstoff aus Diazo-
benzol und 1,3-Diaminonaphtalin-6-sulfosiure wie folgt hergestellt:

2,5 g 1,3-Diaminonaphtalin-6-sulfosiure wurden in 40 cm?® Wasser unter Zusatz
der eben nétigen Menge Sodalosung gelost und mit 15 ¢m? 2-n. Natriumacetat-Losung
versetzt. Zu dieser Losung wurde bei gewohnlicher Temperatur unter lebhaftem Riihren
die aus 0,93 g Anilin in iblicher Weise hergestellte Diazolésung langsam zugetropft.
Der Farbstoff begann sofort in braunen Flocken auszufallen. Nach halbstiindigem Riihren
wurden zur Vervollstindigung der Abscheidung noch 50 cm3 gesittigte Kochsalzlosung
zugegeben, im kochenden Wasserbad aufgewirmt und unter Riihren wieder erkalten
gelassen. Der abgesaugte und mit verdiinnter Salzlosung gewaschene Farbstoff wurde ohne
zu trocknen in 75 cm?® Wasser unter Zusatz von 35 ¢cm® 2-n. Sodalsung geldst und bei
95—98° unter Riihren allmihlich mit 5 g Natriumdithionit versetzt. Das Reaktions-
gemisch wurde noch heiss von einem geringen, braunen Riickstand abfiltriert. Zum hell-
gelben Filtrat wurden bei 50° unter Riihren 8 cm? Essigsdureanhydrid zugetropft. Nach
dem Erkalten wurde die mit Soda neutralisierte Losung zur Entfernung des entstandenen
Acetanilids ausgedthert, dann mit 50 cm? konz. Salzséure versetzt und 2 Stunden auf
kochendem Wasserbad erwiarmt. Dabei entstand ein reichlicher, deutlich kristallinischer
Niederschlag, der wie das aus der Nitrosodiaminonaphtalinsulfoséiure erhaltene Produkt
gereinigt wurde. Die beiden Priparate stimmen miteinander vollig iiberein. Insbesondere
zeigen ihre Diazoverbindungen genau das gleiche Verhalten gegen R-Salz, und die Ab-
sorptionsspektren der beiden R-Salz-Farbstoffe sind identisch.
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Zusammenfassung.

Durch energische Sulfurierung der 1-Naphtol-3,6-disulfosidure
wurde die bisher unbekannte 1-Naphtol-2,3,4,6-tetra-sulfosiure her-
gestellt, und es wurde ihr Verhalten gegen Sauren, Alkalien und Am-
moniak untersucht.

Technisch-chemisches Laboratorium
der Eidg. Techn. Hochschule, Ziirich.

60. Isolierung von Strophanthidin und Strophanthidinglykosiden
mit Girard’s Reagens T.
Glykoside und Aglykone, 71. Mitteilung?)
von O. Schindler und T. Reichstein.
(25. L. 51.)

Strophanthidin und Strophanthidinglykoside lassen sich wegen
der in ihnen enthaltenen Aldehydgruppe mit Girard’s Reagens T2) aus
Gemischen mit anderen Aglykonen oder Glykosiden, die keine reak-
tive CO- Gruppe besitzen, entfernen?). Dabei gelang es aber zunichst
nicht, die in Reaktion gelangenden Stoffe aus dem entstandenen Be-
tain-hydrazon wieder in Freiheit zu setzen. Vor kurzem hat Lederer4)
gefunden, dass es im Gegensatz zu den urspriinglichen Angaben von
Girard & Sandulesco?) bei Einhaltung geeigneter Bedingungen relativ
leicht gelingt, auch Aldehyde aus den Betainhydrazonen wieder frei-
zusetzen. Hauptbedingung war Verwendung von sehr reinem, hydra-
zinfreiem Girard’s Reagens T. Wir haben gepriift, ob auf diesem Wege
auch Strophanthidin und seine Glykoside wieder regenerierbar sind
und fanden, dass dies tatsichlich weitgehend der Fall ist.

Als erstes Beispiel untersuchten wir Cymarin. Dieses Glykosid
enthilt eine relativ trige Aldehydgruppe. Unter den von Lederer an-
gegebenen Bedingungen, also in reinem Alkohol, bzw. Methanol ohne
Zusatz von Eisessig reagierte es sowohl bei 18° wie beim Kochen nur
spurenweise. Unter Zusatz von Eigessig trat Jedoch wie schon friiher3)
beobachtet, bereits beim Stehen bei 18° praktisch vollstindige Um-
setzung ein. Wurde ein Uberschuss von 509%5) an Girard’s Reagens

1y 70. Mitteilung: O. Schindler & T'. Reichstein, Helv. 34, 108 (1951).

2) A. Girard & G. Sandulesco, Helv. 19, 1095 (1936).

%) A. Katz & T. Reichstein, Pharm. acta Helv. 19, 231 (1944).

4) E. Lederer & G. Nachmias, Bl. 1949, 400.

5) Ein grosserer Uberschuss ist unbedingt zu vermeiden, weil sonst die Regenerie-
rung des Aldehyds stark erschwert wird.





