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von

Hans Th. Bucherer.

1. Mitteilung.

Theoretisches,

Die Industrie der Teerfarbstoffe und ihrer Zwischen-
produkte hatte, abgesehen von gelegentlichen Verwendungen,
von den spezifischen Eigenschaften der schwefligen Siure bis
vor wenigen Jahren nur in sehr beschrinktem Umfange Nutzen
zu ziehen gewuBt, obwohl es in dieser Beziehung an vereinzelten
Bemtihungen nicht gefeblt hat. Zunichst mufBite die aus-
gesprochene Neigung der schwefligen Siure und ihrer Salze,
durch Aufnahme eines weiteren Atoms Sauerstoff in Schwefel-
sdure bezw. deren Derivate iiberzugehen, zu der Frage Ver-
anlassung geben, ob nicht die reduzierenden Eigenschaften
dieser Verbindungen eine technische Verwertung zulieBen.
Obwohl eine offenbar auf Grund dieser Erwigungen von Piria
aufgefundene Reaktion in mehr als einer Hinsicht zu sehr be-
merkenswerten Ergebnissen gefithrt hatte, scheint die Auf-
merksamkeit sowohl der wissenschaftlichen wie der technischen
Kreise damaliger Zeit durch andere Fragen zu sebr beansprucht
worden zu sein, um den dabei ans Licht geférderten Tatsachen
das Interesse entgegenzubringen, das sie verdienten. Die An-
ordnung, wie sie Piria?) seinen Versuchen gab, bestand darin,
daB er Ammonsulfit auf die warme, wiBrig-alkoholische Liosung
von - Nitronaphtalin, C, H,.NO,, zur Einwirkung brachte, wobei

1 Ann. Chem. 78, 31 ff.
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er durch zeitweilige Hinzufiigung von kohlensaurem Ammoniak
fir das Bestehenbleiben einer neutralen Reaktion Sorge trug.
Erhalten wurden als Hauptprodukte einerseits , Naphthion-
siure“ und andererseits , Thionaphtamssure®. Dieses Er-
gebnis, durch welches die von Piria mit dem Namen Naph-
thionsiure belegte 1,4-Naphtylaminsulfosiure iiberhaupt erst
bekannt wurde, war in hohem Grade iberraschend, weil der
gleichzeitige Verlauf zweier Prozesse, einer Reduktion und
daneben die Einfiihrung einer Sulfogruppe in den Naphtalin-
kern vermittelst eines Schwefligsdure-Derivates und dazu noch
in (alkoholisch-)wifriger Liosung statt durch die Einwirkung
von konzentrierter Schwefelsiure, bei dem damaligen Stande
dor Kenntnisse vollig unerwartet war. Erst viele Jahre nach-
her gelangte in dem D. P. Nr. 92082 bezw. in der ihm ent-
sprechenden Anmeldung die Tatsache zum Ausdruck, daf eine
Abinderung der Bedingungen, z. B. der Ersatz des alkoholisch-
wiBrigen Ammonsulfits durch wafrige Bisulfitlosungen, z. B.
Natriumbisulfit, auch von einem abweichenden Verlauf der
Reaktion begleitet ist, indem an Stelle des Gemisches von
Naphthionsiure und Thionaphtamssure, event. auch «-Naphtyl-
amin, vorwiegend eine als «-Naphtylamin-2,4-Disulfostiure an-
gesehene, leicht lbsliche Verbindung entsteht. Eine in dem
eben angefiihrten Patente nur beiliufig gemachte Bemerkung
iiber die durch gewisse Umstéinde bedingte Entstehung eines
Nebenproduktes, namlich der 1,4-Naphtolsulfosiure, OH.
C,,H¢.SO;H, ist von besonderem Interesse, wenn auch der
Sachverhalt nicht richtig erkannt wurde. AuBer dem e-Nitro-
naphtalin ist auch eine Disulfosiiure desselben und zwar die
1,6,8 - Nitronaphtalindisulfosiure beziiglich ihres Verhaltens
gegen wibrige Sulfitlosungen in den Kreis der Untersuchung
gezogen worden und zwar entsteht aus derselben dabei nach
wohl kaum zutreffenden Angaben des D.P. Nr.76438 (Fisch-
esser & Co.) die 1,3,6, 8-Naphtylamintrisulfosiure.

Ein weiteres Patent!) der Firma Fischesser & Co. hat
die Einwirkung wiBriger Sulfitlosungen auf die beiden technisch
am leichtesten zuginglichen Dinitronaphtaline, das 1,5- und das
1,8-Dinitronaphtalin, zum Gegenstand, aus denen nach An-

1) D. P. Nr. 79571.
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gaben des Patentes die 1,5-Naphtylendiamindisulfosiiure und
die 1,8-Naphtylendiamintrisulfossiure, deren Konstitution jedoch
noch unbekaunt ist, hervorgehen sollen. Die Ausbeuten an
einheitlichen Produkten lassen ebenso wie auch bei dem Ver-
fahren des Hochster Patentes auBerordentlich viel zu witnschen
ibrig. Die Reaktion verliuft anscheinend durchaus nicht glatt.
Dies gilt insbesondere auch fiir den Fall des 1,8-Dinitronaph-
talins, Doch fithrte gerade hier die etwas eingehendere Be-
schiftigung mit den Reaktionsprodukten zu einer in ihren
Folgen wichtigen Beobachtung. Obwohl an sich unscheinbar,
gab sie den AnstoB zu einer Reihe von Versuchen und wurde
der Ausgangspunkt fiir die Auffindung mehrerer wissenschaft-
lich wie technisch interessanter Tatsachen.

I. Einwirkung von Bisulfiten auf aromatische
Amidoverbindungen.

Bei der Untersuchung der angesiuerten und, durch Auf-
kochen, von schwefliger Saure befreiten Reaktionsfliissigkeit,
die nach der Einwirkung von Bisulfit auf 1,8-Dinitronaphtalin
gemiB dem Fischesserschen Patente erhalten worden war,
ergaben sich Anzeichen dafiir, daB der im Produkt enthaltene
Schwefel nicht ausschlieBlich in der wenig reaktionsfahigen
Form einer Sulfogruppe vorhanden sein konne; es erschien
daher nicht ohne Interesse festzustellen, ob schwefligsaure
Salze noch zu anderen als den bisher bekannten reduzieren-
den und sulfurierenden Wirkungen befihigt sind, etwa zur
Bildung solcher Komplexe, in denen der Schwefel in einer
lockeren Bindung mit dem organischen Radikal auftritt, s
lag nahe, bei der experimentellen Priifung dieser Frage sich
durch Auswahl einer moglichst einfachen und genau charak-
terisierten Substanz die Erkenntnis etwaiger chemischer Ver-
anderungen zu erleichtern. So wurde der erste Versuch mit
der bereits oben erwihnten Naphthionsiure (1, 4-Naphtylamin-
sulfosiure) angestellt. Derselbe lie keinen Zweifel dariiber,
daB die Vermutung beziiglich der iiber das bisher angenommene
MaB hinausreichenden Reaktionsfihigkeit der schwefligsauren
Salze nicht unberechtigt war. Nachdem n#mlich das Naph-
thionat (Na-Salz der Naphthionsiure) mit einem groBen Uber-
schuB von Bisulfitiésung einige Stunden am RickfluBkiihler

4*
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gekocht und alsdann behufs Entfernung des iiberschiissigen, hei
der Farbstoffbildung storenden Bisulfits mit Salzsiiure versetat
worden war, gab sich eine wesentliche Anderung des Ausgangs-
materials schon dadurch zu erkennen, daf in der angestiuerten
Fliissigkeit keine Ausscheidung der bekanntlich sehr schwer
16slichen Naphthionsiiure — 1 Teil derselben 13st sich in ca.
4000 Teilen kalten Wassers — stattfand, sondern alles in
L3sung blieb. Einen weiteren Anhalt tber die durch das
Kochen mit Bisulfit bewirkte Anderung gewahrte die in be-
kannter Weise vorgenommene Farbstoffbildung mittels p-Nitro-
diazobenzol, welche die GewiBheit brachte, daB an Stelle der
angewandten 1,4-Naphtylaminsulfosture die entsprechende 1,4-
Naphtolsulfoséiure entstanden war. An sich stellt ja diese Tat-
sache, die Abspaltung von Ammoniak unter gleichzeitigem
Ersatz von Amid durch Hydroxyl keine durchaus neue Be-
obachtung vor, ganz abgesehen von der oben erwihnten, in
dem Hochster Patent enthaltenen Bemerkung iiber diesen
Punkt. Denn es war schon vorher wohlbekannt, dall unter
gewissen Umstanden die Uberfithrung einer Naphtylaminsulfo-
siure in die entsprechende Naphtolsulfosiure unter Abspaltung
von Ammoniak bewirkt werden kdnne; und auch in der Tech-
nik war von dieser Moglichkeit, wenn auch in beschrinktem
Umfange, schon lange Gebrauch gemacht worden. Aber gerade
gegeniiber der Naphthionséure hatte dieses Verfahren, welches
im allgemeinen in der Einwirkung verdiinnter Mineralséuren bei
Temperaturen iiber 100° besteht und, besonders soweit es sich
um Mono-amidoverbindungen handelt, iiberhaupt nicht durch
besonders glatten und leichten Verlanf ausgezeichnet ist, voll-
kommen versagt. Um so auffilliger mubite es daher er-
scheinen, daB eine im Vergleich zu den Mineralsiuren als
schwach zu bezeichnende Saure sich zu Wirkungen befabigt
erwies, die jenen versagt geblieben sind. Vor allem aber gebt
in theoretischer Beziehung aus dieser Tatsache hervor, wie
verfehlt es gewesen wire, aus dem Umstande, dafl aus der
Naphthionsiure unter der Einwirkung von z. B. Schwefelsiure
selbst bei hoherer Temperatur die Amidogruppe nicht ab-
gespalten wird, auf eine ganz besondere, absolute Festigkeit
der Kohlenstoff-Stickstoft bindung schlieflen zu wollen, da die
Leichtigkeit, mit der diese Bindung schon bei Wasserbad-
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temperatur, wie sich in der Folge herausstellte, gelost werden
kann, das gerade Gegenteil vor Augen fithrt. Allerdings ist
der Weg, auf dem die Wirkung schwefligsaurer Salze zu
Stande kommt, ein ganz auBergewdhnlicher, der ein Analogon
in der Wirkungsweise der verdiinnten Mineralsiuren bezw.
ihrer sauren Salze nicht findet. Der Erkenntnis desselben
gelang es erst naherznkommen, nachdem eine quantitative
Bestimmung der Ausbeute ersehen lieB, da nur etwa 159/,
der Naphthionsiure sich in 1,4-Naphtolsulfosiure umgewandelt
hatten, wihrend die verbleibenden 85 °/, des Ausgangsmaterials
anscheinend gleichsam verschwunden, d. h. durch die iibliche
Titration mit einer Diazolésung nicht mehr zu ermitteln
waren.

Es lag somit auf der Hand, daB unter der Einwirkung
von Bisulfit der bei weitem grioBte Teil der Naphthionsiiure
in eine kombinationsunfihige Substanz iibergegangen war.
Welcher Art dieselbe war, dariiber konnte jedoch nicht ein-
mal eine Vermutung aufgestellt werden. Eine Aufklirung des
Sachverhalts wurde ermoglicht durch die Erfahrungen, die bei
der Behandlung des angesfiuerten und von schwefliger S#ure
befreiten Reaktionsgemisches mit Alkali gemacht wurden.
Zunichst wurde dadurch, was ja auch im Hinblick auf die
aufgefundene Naphtolsulfosiure zu erwarten stand, eine reich-
liche Entwicklung von Ammoniak veranlaBt. Nachdem dieses
durch Erwirmen vertrieben worden war, sollte der bei der
Kombination mit Diazolosung storende Uberschuf an Alkali
durch Zusatz von Siure wieder abgestumpft werden. Dabei
wurde nun zufillig die unerwartete Beobachtung gemacht, dafl
die so erhaltene Liosung, obwohl vorher durch lingeres Kochen
derselben bei mineralsaurer Reaktion (Congo-Papier!) die
schweflige Siure vollkommen bis auf den letzten Rest aus-
getrieben worden war, nunmehr nach dem Behandeln mit
Alkali wieder sehr reichliche Mengen der letzteren aufwies,
die sich sowohl durch den Geruch, als auch bei der Kombi-
nation mit Diazoldsung, durch die bekannten storenden Neben-
reaktionen zu erkennen gab. Nachdem durch eine guantitative
Bestimmung nachgewiesen werden konnte, daB die vorher an
kombinationsfahiger Substanz fehlenden 85°/, sich nunmehr
bis auf einen geringen Rest gleichfalls in Form von 1,4-
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Naphtolsulfostiure vorfanden, konnte es keinem Zweifel mehr
unterliegen, daB man es vorher mit einem Zwischenprodukte
zu tun hatte, welches den Ubergang der Naphtylamin- in die
Naphtolsulfostiure zu vermitteln im Stande ist. Auf Grund
der durch zahlreiche Erfahrungen bestitigten Regel, daf bei
den Phenolen, Naphtolen usw. der Ersatz des Hydroxyl-
Wasserstoffs durch einen S#urerest — z. B, CH,.OH und
C,H,.0.80,H; CH,.0H und CH,0.CO.CH; — den Ver-
lust der Kombinationsfahigkeit zur Folge hat, erscheint es
erlaubt, anzunehmen, daB ein analog konstituierter Korper
auch in dem Einwirkungsprodukt des Bisulfits auf Naphthion-
siure vorliegt, Durch spiter noch zu erérternde Tatsachen
konnten weitere Griinde fiir die Auffassung dieses Zwischen-
produktes als eines Schwefligsiure-Esters der 1,4-Naphtol-
sulfosiiure erbracht werden, Aliphatische Ester anorganischer
Sturen sind seit vielen Jahren bekannt; einzelne von ihnen
spielen sogar eine hervorragende Rolle in der Technik, so
z. B. die Ather-Schwefelsiuren in der Ather-Fabrikation, die
Salpetersiureester vor allem in der Sprengstoffindustrie. Viel
weniger erforscht sind jedoch die aromatischen Ester anorga-
nischer Sauren. Zwar sind durch die Arbeiten Baumanns
die sog. Phenol-Schwefelsiuren bekannt geworden; es sind
ferner die Phosphorsiure- und Phosphorigsiure- Ester gerade in
letzter Zeit einer ziemlich eingehenden Untersuchung unter-
zogen worden, und es haben insbesondere die Borsiure-Ester
fiir die Darstellung einer besonderen Gruppe von organischen
Farbstoffen Bedeutung erlangt. Bei den Versuchen iiber die
Konstitution der schwefligen Siure haben die aliphatischen
Ester derselben eine Zeitlang eine nicht unwesentliche Rolle
gespielt. Auch wurde durch ein von E. Szarvasyl) auf-
gefundenes Verfahren dem bereits fir die Darstellung von
Dialkylestern der symmetrischen Schwefligen Sture von der
allgemeinen Formel RO.SO.OR bekannten ein neues fiir die
(zewinnung von asymmetrischen Monoalkyl-Estern hinzugefiigt.
Der Anwendbarkeit desselben sind jedoch auBerordentlich enge
Grenzen gezogen, Denn wie Liiebknecht und Rosenheim?)

) Ber. 30, 1837 f.
%) Ber. 31, 405 ff.
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in einer Abhandlung iber alkylschwefligsaure Salze zeigten,
versagte die fiir die Darstellung des Methyl- und Athyl-
Derivates brauchbare Methode schon beim Propylalkohol und
fithrte bei ihrer Ausdehnung auf den Amylalkohol und das
Phenol zu denselben verneinenden Ergebnissen. Um so ge-
wagter mag es daher erscheinen, besonders in Anbetracht der
auBerordentlich groBen Unbestiandigkeit schon der methyl- und
athylschwefligsauren Salze gegen Wasser, in dem Einwirkungs-
produkt wifiriger Bisulfit-Losungen auf Naphthionsiiure einen
den alkylschwefligsauren Salzen analog konstituierten Korper,
also eine Verbindung etwa von der Formel

/0

0-—8&H (1)
\o

SO;Na (4)

CH)HB

erblicken zu wollen.

Nimmt man wegen der verhiltnismibBig leichten Spaltbar-
keit durch Alkalien und noch einiger anderer, spiter zu er-
wahnenden Tatsachen zuniichst als ziemlich sicher an, daB
man es bei dem fraglichen Zwischenprodukte mit einem wirk-
lichen Ester der Schwefligen Siure zu tun hat, d. h. mit einem
solchen Derivat der hier die Rolle des Alkyls spielenden 1,4-
Naphtolsulfosiure, in welchem die Verbindung zwischen Kohlen-
stoff und Schwefel, im Gegensatz zu den Sulfosfuren, erst
durch die Vermittelung eines extraradikalen Sauerstoffatoms
zustande kommt, so sind, wenn man das Radikal der 1,4-
Naphtolsulfosaure, SO,Na—C,,H;—, mit R bezeichnet, beziig-
lich der Koustitution vornehmlich 3 Formeln in Betracht zu
ziehen:

8]

R.0.80.0.R, R.O870H und R.O.SZH.

\o
Die erste dieser Formeln besitzt wenig Wahrscheinlichkeit
und ebenso auch die zweite, deshalb weil ein Ubergang vom
6-wertigen in den 4-wertigen Schwefel unter den eingehaltenen
Bedingungen kaum anzunehmen ist. (Gegen die erste Formel,
in der 2 Mol. Naphtolsulfosiure an 1 Mol. Schweflige Séure
gebunden erscheinen, spricht auch das Ergebnis einer aller-
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dings nicht mit dem sehr leicht loslichen 1,4- Naphtolsulfo-
siurederivat, sondern mit einem nach analogem Verfahren
erhaltenen Ester ausgefiilhrten Schwefelbestimmung (s. 8. 59),
die deutlich erkennen li6t, daB das molekulare Verhiltnis von
Schwefliger Siure zur aromatischen Hydroxylverbindung, wenig-
stens in jenem Falle, 1:1 ist.

Bei der Untersuchung der Frage, ob das eben geschilderte
eigentiimliche Verhalten wiBriger Bisulfitlosungen auf die
Naphthionstiure beschriinkt ist, oder ob es sich um eine Re-
aktion von allgemeinerer Giiltigkeit handelt, zeigte es sich,
da8, wenn auch nicht ohne alle Ausnahmen, so doch die
meisten der Naphtylaminderivate, sowohl der «- wie der g-
Reihe, ein ganz analoges Verhalten aufweisen wie die Naph-
thionséiure, daB sie also befiihigt sind, bei der Behandlung
mit wibrigen Bisulfitlosungen neben untergeordneten Mengen
der entsprechenden Naphtolderivate neue, kombinationsunfihige
Substanzen zu liefern, die aus den frither erdrterten Griinden
als Naphtolsulfosiure-Schwefligsdureester anzusehen sind. Ein
besonderes Interesse bot nach diesen Ergebnissen die experi-
mentelle Behandlung der Frage, wie sich solche Abkémmlinge
der beiden Naphtylamine gegen Bisulfite verhalten wiirden, die
auber der einen Amidogruppe noch eine Hydroxyl- oder noch
eine zweite Amidogruppe enthalten, also die Amidonaphtole,

NH,
CIOHB M \OH b

und die Naphtylendiamiue,

NH,

d
CIOH$ A\NI—IQ +

bezw. ithre Sulfosiuren.

Beziiglich der Amidonaphtole und ihrer Sulfosiuren er-
gaben nun die Untersuchungen, daB ein Teil in normaler
Weise reagiert und demgemiB Schwefligsiureester der all-
gemeinen Formel OH.C, H,O0.80,H liefert, daB ein anderer
Teil dagegen einer anderen Reaktion folgt, die zu schildern
einem spiteren Abschnitt vorbehalten bleiben moge. Nicht
weniger bemerkenswert waren die Ergebnisse, welche die Prii-
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fung der Verhiltnisse bei den Naphtylendiaminen zu Tage
forderte.

Man konnte, im Hinblick auf die beiden Amidogruppen,
bei ihnen hauptsiichlich zwei Moglichkeiten ins Auge fassen:
entweder die Einwirkung der Bisulfite erstreckt sich gleich-
mifig auf beide Amidogruppen, und es entstehen Kérper von
der allgemeinen Formel H.S0,.0.C, H,.0.80,.H, oder aber
die Reaktion bleibt bei einer der Amidogruppen stehen und
gibt zar Bildung von Amidonaphtol-Schwefelsiureestern der
allgemeinen Formel NH,.C, H,;.O0.80,H Veranlassung. Die
Versuche haben nun in dem Sinne entschieden, daf im all-
gemeinen der an zweiter Stelle erwihnte Fall eintritt, wobei
jedoch zu bemerken ist, daB nur ausnahmsweise die Reaktion
ganz einheitlich in dieser Richtung verlauft, wihrend sich in
den meisten Fallen eine Nebenreaktion bemerkbar macht, die
die Entstehung untergeordneter Mengen der schon oben er-
wihnten Dioxynaphtalin- Schwefligsureester zur Folge hat.
Ihr Auftreten ist wohl darauf zuriickzufithren, daB die zunichst
entstehenden Schwefligsiureester der Amidonaphtole, NH,.
C,oH;.0.80,.H, eine hydrolytische Spaltung in Schweflige
Siure und freie Amidonaphtole erleiden, wodurch die letzteren,
wie oben allgemein fiir die Amidonaphtole angegeben, der
Einwirkung der Bisulfite von neuem zuginglich werden und
die entsprechenden Dioxynaphtalin-Schwefligsiureester liefern.
Ein Beispiel moge den Tatsachen zur Erlduterung dienen.
Als solches sei das 1,5-Naphtylendiamin (I) gewihlt. Be-
handelt man dasselbe mit Bisulfit, so entsteht der Schweflig-
saureester des 1,5- Amidonaphtols (1I). Derselbe erleidet in
einem geringen Betrage eine hydrolytische Spaltung. Die
dadurch frei gewordenen Anteile des 1,5-Amidonaphtols (III)
unterliegen nun sofort den weiteren Angriffen des Bisulfits
und liefern 1,5- Dioxynaphtalin-Schwefligsiureester (IV). Da
nun dieser, ebensowenig wie der in weit tiberwiegendem MaBe
vorhandene 1,5-Amidonaphtol- Schwefligséiureester, unter den
obwaltenden Bedingungen vollkommen bestindig ist, so setat
gich das Reaktionsprodukt aus den folgenden vier Kiorpern
zusammen: 1, dem l,5-Amidonapht\ol-Schweﬁigséureester (1),
2, dem 1,5- Amidonaphtol (LII), 8. dem 1,5-Dioxynaphtalin-
Schwefligsiureester (IV) und 4. dem 1,5-Dioxynaphtalin (V).
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Auf welche inneren Ursachen es zuriickzufiihren ist, daB
nur die freien Amidonaphtole mit Bisulfiten in der angegebenen
Weise zu reagieren vermogen, wihrend sie in Form ihrer
Ester, sofern natiirlich nicht eine nachtrigliche Spaltung ein-
tritt, Bisulfiten gegeniiber reaktionsunfihig sind, bedarf noch
der Aufklirung. Das Verhalten der Amidonaphtol-Schweflig-
sdureester erscheint um so auffalliger, wenn man die aufler-
ordentliche Reaktionsfahigkeit der isomeren Naphtylaminsulfo-
siuren, in unserem Fall, um bei dem gew#hlten Beispiel zu
bleiben, der 1,5-Naphtylaminsulfosiiure (VI) in Betracht zieht,
welch letztere sich der Naphthionstiure anschlieBend mit
Leichtigkeit den Ubergang in den 1,5- Naphtolsulfosaure-
Schwefligsiiureester, HO,S.C, H,.0.80,.H, unter Abspaltung
der Amidogruppe, zu bewerkstelligen im Stande ist. Mit
groBer Deutlichkeit 148t sich schon hieraus der ganz wesent-
liche EinfluB erkennen, den substituierende Gruppen auf den
Reaktionsverlauf bei der Einwirkung schwefligsaurer Salze
auszoliben beffhigt sind. Inwiefern insbesondere die Stellung
der Sulfogruppen fiir den Verlauf der Sulfitreaktionen von
maBgebender Bedeutung ist, wird in einem der nachfolgenden
Abschnitte noch ausfiihrlicher erortert werden. Etwas ab-
weichend, aber im wesentlichen analog dem 1,5-Naphtylen-
diamin, verhilt sich das 1,8-Naphtylendiamin, welches, mit
Bisulfit behandelt, demnach den 1,8-Amidonaphtol Schweflig-
siureester liefert. Da dieser aber, im Gegensatz zum iso-
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meren 1,5-Amidonaphtolester, einer hydrolytischen Spaltung,
wenigstens in merklichem MaBe, nicht unterworfen ist, eine
Erscheinung, die den besonderen, festigenden Wirkungen der
peri-Stellung zugeschrieben werden darf, so gelangt die Re-
aktion an diesem Punkte, nach der Umwandlung des simt-
lichen Diamins, zu einem Stillstand, wodurch der einheitliche
Verlauf des Esterifizierungsprozesses bedingt ist. Infolge dieses
Umstandes wurde die Reindarstellung eines solchen Schweflig-
shureesters, deren Gewinnung in einer, fiir die Analyse ge-
eigneten Form wegen ihrer auBerordentlichen Lislichkeit in
Wasser im allgemeinen nicht ohne Schwierigkeit zu bewerk-
stelligen ist, wesentlich erleichtert. Eine Schwefelbestimmung?),
die vor allem Interesse bot, lieferte ein Ergebnis, durch welches
die Vermutungen iiber die Konstitution dieser eigenartigen
Korperklasse, vor allem tiber das molekulare Verhiltnis von
Schwefliger Sture zur Hydroxylverbindung (s. S. 56) eine neue
Stitze erhielten. Fiir NH,.C,,B,.0.80,H berechnet sich S:
14,359/, gefunden: 14,19,

II. Darstellung von Schwefligsdureestern aus Hydr-
oxylverbindungen.

Waren die aus den Amidoverbindungen unter der Ein-
wirkung von Bisulfiten entstehenden und selbst in heiem
Wasser auffallend bestindigen Verbindungen tatsichlich Ester
der Schwefligen Siure, etwa von der allgemeinen Formel
R.0.80,.H, also ohne Stickstoffgehalt, so durfte erwartet
werden, daB man in Verwirklichung der allgemeinen Gleichung:

R.OM + 2NaS0,H — » R.0 SO,.H + Na,80, + H,0

zu identischen Produkten gelangt, wenn man, statt von den
Amido-, unmittelbar von den entsprechenden Hydroxylverbin-
dungen ausgehend, diese der Behandlung mit Bisulfiten unter-
wirft. Die experimentelle Prifung dieser Vermutung an einer
Reihe von Beispielen, als deren erstes die 1,4-Naphtolsulfo-
siure den schon aus den frithesten Versuchen mit Naphthion-
saure bekannten 1,4-Naphtolsulfosiure-Schwefligsiureester lie-
ferte, brachte alsbald auch die Bestatigung ihrer Richtigkeit.

1y Ausgefithrt von Herrn Dr. Fink.
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Wiahrend nun die oben aufgestellte allgemeine Gleichung
bei ihrer Anwendung auf einfache Naphtole zu erliuternden
Bemerkungen zun#ichst keinen AnlaB bietet, verhilt es sich in
dieser Beziehung etwas anders, sobald Dioxynaphtaline und
Amidonaphtole in Frage kommen.

Was die Dioxynaphtaline anbelangt, so macht sich bei
der Einwirkung von Bisulfiten auch hier eine Erscheinung be-
merkbar, auf die schon frither hingewiesen wurde: ein Wider-
streben gegen die Bildung von sekundéren Estern der all-
gemeinen Formel

u 080,11

N0—80,H’
wodurch ja auch die Reaktionsunfiahigkeit der Amidonaphtol-
Schwefligsdureester gegeniiber Bisulfiten, die andernfalls zu
Verbindungen eben dieses Typus fithren miibte, eine allerdings
nur #duBerliche Erklarung findet. Die Dioxynaphtaline gehen
also in die prim#ren Schwefligsiureester

llfé /OH

N0.80, H

iiber; diese letzteren besitzen demnach noch eine freie Hydr-
oxylgruppe, und aus diesem Grunde eine, wenn auch auf-
fallender Weise erheblich abgeschwichte, Kombinationsfihig-
keit gegeniiber Diazoverbindungen, wodurch sie sich einerseits
von den kombinationsunfahigen Estern der einwertigen Hydr-

oxylverbindungen, II{O.SOTH, unterscheiden, andererseits aber
auch von ihren Isomeren, den Naphtolsulfosiuren
ﬁ /OH
\S0,H
die im allgemeinen bekanntlich ein normales Kombinations-
vermdgen anfweisen:

0|H OH
l
Yy ()
\I/\/| ~NN
0.80,.H $0,.01
I 1I

I kombiniert schwer IT kombiniert leicht.
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Beziiglich der Einwirkung schwefligsaurer Salze auf Amido-
naphtole wurde schon bei einer fritheren Gelegenheit mit-
geteilt, daB dieselbe zwar in der Regel den Ersatz der Amido-
durch die Schwefligséiureestergruppe zur Folge hat (NH, durch
0.80,.H), daB aber in einzelnen Fillen auch ein abweichender
Reaktionsverlauf festgestellt werden konnte. Nach den in-
zwischen mitgeteilten Erfahrungen iiber die Einwirkung von
Bisulfiten auf Hydroxylgruppen wird dies weniger auffallend
erscheinen. Erwigt man die verschiedenen Méglichkeiten, die
bei der Behandlung eines Amidonaphtols mit Bisulfit haupt-
sichlich in Betracht kommen, so besteht die erste in einer
Einwirkung auf die Amidogruppe, d. h. in einer Abspaltung
von Ammoniak unter gleichzeitiger Esterbildung, die zweite
in einer Einwirkung auf die Hydroxylgruppe, die dritte end-
lich in einer Einwirkung auf beide, die Amido- und Hydr-
oxylgruppe, gleichzeitig. Da aber durch das Eintreten des
letateren Falles die Entstehung eines sekundiren Esters

E/O.SOQ,H
N0.80,.H

bedingt wire, so scheidet nach dem bereits oben Gesagten
diese Moglichkeit wieder aus, und es beschrinkt sich die Wahl
auf die beiden erst erwihnten Fille.

Wahrend nun beim 1,5-Amidonaphtol z. B. der tatsich-
liche Verlauf sich im Sinne der erstgenannten Maoglichkeit
gestaltet, liegt bei Verwendung des isomeren 1,8-Amido-
naphtols die Sache gerade umgekehrt, indem aus der Wechsel-
wirkung zwischen 1,8- Amidonaphtol und Bisulfit als Haupt-
produkt der 1,8-Amidonaphtol- Schwefligsiureester hervorgeht
und der Schwefligsiiureester des 1,8-Dioxynaphtalins nur in
ganz untergeordneter Menge auftritt. Am meisten iiber-
raschten, was die Einwirkung von Bisulfiten anbelangt, die
Verhiltnisse bei den zwei isomeren «-Sulfosfiuren des 1,8-
Amidonaphtols, der 1,84- und der 1,8,5- Amidonaphtolsulfo-
siure (I) und (II). Obgleich, wie man sieht, diese beiden
Sulfostiuren beziiglich ihrer Konstitution die weitgehendste
Ahnlichkeit aufweisen, unterscheiden sie sich in ihrem Ver-
halten gegen Bisulfit in sehr charakteristischer Weise: Die
1,8,4-Saure (I) schlieBt sich dem 1,5-Amidonaphtol an, spaltet
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mit Leichtigkeit Ammoniak ab und liefert unter gleichzeitiger
Veresterung einen Schwefligséiureester der 1,8,4(=25) Dioxy-
naphtalinsulfosdure (ILI); die 1,8,5-Saure (II) dagegen folgt
in ihrem Verhalten ihrer Muttersubstanz, dem 1,8-Amido-
naphtol (VI), und bildet, abgesehen von einer geringfiigigen,
mit Abspaltung von Ammoniak verbundenen Nebenreaktion,
in ganz iiberwiegender Menge den 1,8,5- Amidonaphtolsulfo-
siure-Schwefligsiureester (IV), aus dem, durch Behandeln mit
Alkali, sie leicht regeneriert werden kann. Da die erwahnten
beiden Amidonaphtolsulfosduren beziiglich ihres Verhaltens in
verdiinnten Alkalischmelzen einen wesentlichen Unterschied

nicht aufweisen, insofern als sie unter solchen Umstinden
beide

(0)51 NIH,! O|H NIH., OIH 080, H
[ I
? ! | 1 k/
\\/\l/ NN \l/
SO,H SO,H SO,H

I 1L, 1ML
H.0,8.0 NH, OIH OH OIH NH,
| | | |
ooNooNee
l L
\‘/\ ~N | NN
80,H SO;H
iv. V. VI

die namliche 1,8,4(=5) Dioxynaphtalinsulfosiure (V) liefern,
so ergibt sich aus den angefithrten Tatsachen der eigentiim-
liche, bestimmende Einfluf, den die Stellung der Sulfogruppen
gerade bei den Sulfitreaktionen auszutiben imstande ist. In
diesem Punkte unterscheidet sich die Einwirkung der Bisulfite
auf Naphtylamine von der der Nitrite, die gleichfalls schon
lange zur Uberfithrung von Amido- in Hydroxylgruppen tech-
nisch vielfach benutzt worden ist, wobei, wie bekannt, als
Zwischenkorper die Diazoverbindungen eine Rolle spielen.
Eine wesentliche Beschréinkung und Beeinflussung durch die
Stellung der Sulfogruppen ist dabei nicht in die Erscheinung
getreten, wenigstens bei weitem nicht in dem MaBe, wie dies
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gpiter bei der Einwirkung von Sulfiten auf Naphtylamin- und
Naphtolsulfosiuren gezeigt werden soll.

Die auffilligste Veréinderung, welche die der Einwirkung
der Bisulfite unterworfenen Verbindungen nach ihrer Uber-
fihrung in die entsprechenden Schwefligsiureester aufweisen,
ist ihre Leichtléslichkeit in Wasser, die nicht nur bei An-
wendung von Sulfosiuren zu bemerken ist, wo sie weniger
auffallend wire, sondern auch in den Fillen, in denen es sich
um nicht sulfurierte Naphtylamin- und Naphtolderivate als
Ausgangsprodukte handelt. Dabei 148t sich in mehr als einem
Falle die interessante Beobachtung machen, daf die Esterifi-
zierung mittels der Bisulfite in ihrer Wirkung auf die Wasser-
loslichkeit der entstehenden Produkte der Sulfurierung bei
weitem iiberlegen ist. Wihrend z. B. der 1,8- Amidonaphtol-
Schwefligsiureester, NH,.C, Hy.0.80,.H, als eine in Wasser
leicht losliche Substanz bezeichnet werden kannm, ist die 1,8,5-
Amidonaphtolsulfosiure, ebenso wie die isomere 1,8,4-Siure,
durch ihre Schwerldslichkeit in Wasser bekannt; in den
Schwefligsiureester iibergefithrt (s. o. Formel 1V), wird aber
auch sie so auflerordentlich leicht ldslich in Wasser, daB eine
Gewinnung dieses 1,8,5-Amidonaphtolsulfosiure-Schwefligsaure-
esters in fester Form bisher nur durch Eindampfen bewirkt
werden konnte. Die verhiltnismifiige Bestindigkeit, deren
gich diese Schwefligsiiureester in wiBriger Lisung und gegen-
iiber verdiinnten Siuren, selbst beim Erhitzen, erfreuen, steht
im Gegensatz zu der groBen Zersetzlichkeit der methyl- und
athylschwefligsauren Salze, CH,.0.80, Me und C,H,.0.S0,.Me,
und der Baumannschen Phenolschwefelsiiuren der allgemeinen
Formel R.0.SO,H, welch letztere aber wiederum gegen
Alkalien ziemlich bestindig sind, wihrend die in Rede stehen-
den Schwefligsiiureester aromatischer Alkohole gegeniiber diesen
Reagentien eine auBerordentliche Empfindlichkeit zu erkennen
geben, infolge deren sie bereits bei gewdhnlicher Temperatur
eine weitgehende Zersetzung erleiden. Schon durch gelindes
Erwirmen laBt sich dieselbe vervollstindigen. Eine ahnliche
spaltende Wirkung, unter Entwicklung von Schwefliger Siure,
fibt beim Erhitzen konzentrierte Schwefelsiure aus. Auf-
fallend ist auch die Empfindlichkeit der meisten Schweflig-
siureester beim Eindampfen, welches in der Mehrzakl der
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Fille nur unter weitgebender Zersetzung und Abspaltung von
Schwefliger Siure bewirkt werden kann, KEine Ausnahme
hiervon machen bis zu einem gewissen Grade die Ester der
1,8-Amidonaphtole, denen auch in dieser Bezichung eine be-
sondere Bestindigkeit zuzukommen scheint, Betreffs ihres
Verhaltens gegen Diazoverbindungen wurde schon bei einer
fritheren Gelegenheit erwithnt, daf nur die aus Dioxynaphta-
linen, Amidonaphtolen und Naphtylendiaminen, ihren Sulfo-
shuren usw. entstehenden Ester, die neben der Gruppe 0.S0,.H
noch eine freie Hydroxyl- oder Amidogruppe enthalten, mit
Diazokérpern unter Bildung von Farbstoffen reagieren, wih-
rend die einer freien auxochromen Gruppe entbehrenden
Schwefligsiureester, wie sie aus einwertigen Amido- oder
Hydroxylverbindungen hervorgehen, in Ubereinstimmung mit
der Erfahrung und den geltenden Anschauungen der Kom-
binationsfihigkeit entbebren. Der Umstand, daf dem Amido-
naphtol-Schwefligsiureestern als eine besondere KEigenschaft
die Diazotierbarkeit und den dabei entstehenden Diazonaphtol-

Schwefligsdureestern, HO.Nz.ﬁ.O.SOZH, die Fahigkeit der
Farbstoffbildung zukommt, erscheint nicht besonders iiber-
raschend, konnte jedoch in vielen Féllen als Mittel zur Er-
kenntnis des Reaktionsverlaufs bei der Einwirkung von Bi-
sulfit auf Amidonaphtole und Naphtylendiamine mit Erfolg
benutzt werden. Als bemerkenswert verdient vielleicht an-
gefithrt zu werden, daB die bei der BEinwirkung von Nitrit auf
den 1,8- Amidonaphtol-Schwefligsiureester und dessen Derivate
entstehenden Diazoverbindungen, also'z. B. die von der Kou-
stitution
NTN.OH

(JNH6<O.SOQ.H

oder die entsprechenden Sulfosiuren, eine durchaus normale
Bestiandigkeit aufweisen, was in Anbetracht der bekannten
Empfindlichkeit d=r Diazoverbindungen gegen Schweflige Siure
und ihre Salze, sowie anderseits der engen Beziehungen zwischen
peri-stindigen Gruppen doppelt aunffillig erscheint, jedenfalls
picht als etwas Selbstverstindliches zu erwarten war.

Als eine der allerwichtigsten Eigentimlichkeiten der
Schwefligsiiureester, deren Kenntnis in wissenschaftlicher wie
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in technischer Beziehung gleiches Interesse bietet, sei ihr Ver-
halten gegeniiber der Einwirkung von Ammoniak erwihnt,
welches hierbei nicht lediglich als Alkali mit spaltender Wir-
kung zur Geltung gelangt, sondern in durchaus abweichende
Bahnen die Reaktion zu lenken im Staunde ist.

III. Uberfithrung von Hydroxyl- in Amido-
verbindungen.

Die Untersuchung der Wechselwirkung zwischen Schweflig-
saureestern und Ammoniak hat nimlich zu der Erkenntnis der
wichtigen Tatsache gefithrt, daB dieselbe umkehrbar ist, daB
also mit anderen Worten nicht nur Amidoverbindungen durch
Sulfite in Schwefligsiureester, unter Abspaltung von Ammoniak,
gondern auch andrerseits die Schwefligstiureester, unter Ad-
dition von Ammoniak, in Amidoverbindungen iibergefiihrt
werden konnen, gemdf der (leichung:

R.0.80,.H + 8NH, = R.NH, + (NH,),S0,.

Da nun aber, wie gleichfalls schon gezeigt wurde, die
Schwefligsaureester sowohl aus Amidoverbindungen als auch
aus den entsprechenden Hydroxylverbindungen mittels der Bi-
sulfite erhalten werden konnen, gemifl der (leichung:

R.OH + 2NaSO,H = R.0.80,.H + Na,80, + H,0,

so ergibt sich aus alledem, daB die Schwefligsiureester eine
wichtige Rolle als Zwischenprodukte zu spielen vermogen,
durch welche der Ubergang einerseits der Amido- in die
Hydroxylverbindungen, andrerseits aber auch der Hydroxyl-
in die Amidoverbindungen vermittelt wird, Beziehungen, die
durch das allgemeine Schema:

+ a) Bisulfit + b) Alkali
Amido-Verbd. T 7 Ester < > Hydroxyl-Verbd.
4+ b) Ammoniak + a) Bisulfit

zur Darstellung gebracht werden konnen.

Auf Naphthionsiure bezw. die ihr entsprechende 1,4-
Naphtolsulfosiure angewandt, fithrt dieses Schema beispiels-
weise zu den nachstehenden Folgerungen:

1. Naphthionséure bildet

a) bei der Behandlung mit Bisulfit einen Schwefligsiure-
ester, Na0,8.C, H;.0.80,.H, der

Journal f. prakt, Chemie [2] Rd. 69. 5
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b) unter der Einwirkung von Alkali (Natronlauge oder
Kalk und dergl) eine Spaltung in 1,4-Naphtolsulfo-
siure und Sulfit erfahrt.

2. 1,4-Naphtolsulfosiure geht

a) beim Erwérmen mit Bisulfit in einen Schwefligsiure-
ester, NaQ,S.C, H;.0.80,.H iiber, der

b) durch Erhitzen mit Ammoniak, unter Abaspaltung
von Schwefliger Siure, Naphthionsiure liefert.

Hiermit sind also zwei innerbalb weiter Grenzen anwend-
bare, aligemeine Methoden an die Hand gegeben, die auf der
tiberraschenden Reaktionsfahigkeit aromatischer Amido- und
Hydroxylverbindungen gegenitber (a) Bisulfit und der dabei
entstehenden Schwefligsiureester gegeniiber (b) Alkali bezw.
Ammoniak beruhen, und von denen die eine die Uberfilhrung
von Amido- in Hydroxylverbindungen, die andere die Um-
kehrung dieser Reaktion, die Uberfihrung von Hydroxyl- in
Amidoverbindungen, betrifft.

In ihrem eben gekennzeichneten Verhalten gegen Am-
moniak weichen die Schwefligsiureester erheblich ab von allem,
was bisher?) iiber die Einwirkung von Ammoniak auf die ge-
wohnlichen Ester, sowohl anorganischer wie organischer Siuren,
bekannt geworden ist. Bei diesen findet entweder lediglich
eine Spaltung statt, wie sie in gleicher Weise auch bei der
Einwirkung von Wasser, Sauren, Alkalien und sonstigen ver-
seifendea Mitteln beobachtet wurde, oder aber die Bildung von
Saureamiden, der Ersatz also nicht des mit dem Alkohol-,
sondern des mit dem Siureradikal verbundenen Hydroxyls
durch die Amidogruppe.

Beziiglich der Uberfithrbarkeit von Hydroxyl- in Amido-
verbindungen mittels der Schwefligsdureester hat sich die einer
praktischen Verwertung dieser Reaktion sehr forderliche Tat-
sache ergeben, daB es einer Zerlegung des Verfahrens in jene
zwel theoretisch getrennten Phasen nicht bedarf, sondern daB
es moglich ist, dieselben in einer einzigen Operation zu ver-
einigen in der Weise, daB man auf die zu amidierende Hydr-
oxylverbindung Ammoniumsulfit und Ammoniak gleichzeitig zur
Einwirkung gelangen 1aBt. Bei dieser vereinfachten Aus-

1) Vergl. neuerdings D.P. 112177 u. 116415.
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fihrungsform des Verfahrens zur Darstellung von Amido- aus
Hydroxylverbindungen treten die entsprechenden Schwefligsiure-
ester in faBbarer Form nicht auf, da sie in der Hitze unter
den nach obiger Angabe einzuhaltenden Reaktionsbedingungen,
d. h. bei Gegenwart von Ammoniak, nicht existenzfahig sind,
sondern sofort weiter in die bestéindigen Endprodukte, die zu-
gehdrigen Amine, itbergehen. Daf aber trotzdem der Ver-
mittlung der als Zwischenprodukte auftretenden Schweflig-
siureester die auBerordentliche und vielfach geradezu tber-
raschende Leichtigkeit und Glitte zu verdanken ist, mit
welcher, auch bei verhiltnismaBig niedrigen Temperaturen, die
Amidierungen in (egenwart von Ammonsulfit erfolgen — im
Gegensatz za den bekannten Schwierigkeiten, mit denen die
bisherigen Verfahren infolge der dabei notwendigen hohen
Drucke und Temperaturen, sowie der durch diese herbei-
gefilhrten Nebenreaktionen und Zersetzungserscheinungen zu
kampfen hatten — wurde noch durch einen besonderen Ver-
such wahrscheinlich gemacht. Bs handelte sich also darum,
auf bestimmtere Weise festzustellen, lob tatsiichlich auch
ammoniakalischen Ammonsulfit-Lésungen diejenigen
Wirkungen zukommen, die bisher nur bei wiBrigen Bisulfit-
losungen beobachtet worden waren, nimlich die Fahigkeit zur
Bildung von S:hwefligsiureestern aus den entsprechenden
Hydroxylverbindungen.

Bine wafrige Lidsung von 1,4-Naphtolsulfosiiure, Ammon-
sulfit und reichlichen Mengen freien Ammoniaks wurden dem-
gemiB bei gewdhnlicher Temperatur sich selbst itberlassen.
Nach Verlauf weniger Tage war der Schwefligsiureester be-
reits in geringen Msngen, nach etwa 14 Tagen hingegen so
reichlich entstanden, dafl der Schlufl auf einen im allgemeinen
analogen, wenn auch bei hdheren Temperaturen ungleich
rascheren, Reaktionsverlauf durchaus gerechtfertigt erscheint.
Botrachtet man die Vorginge bei der Uberfihrung von 1,4-
Naphtol- in 1,4-Naphtylaminsulfossure, und zwar so, wie sie
theoretisch anfzufassen sind, an der Hand der zugehdrigen
Reaktionsgleichungen:

1. Na0,8.C,,H,.OH + (NH,),80, + NH, —>

N20,8.C,,H,.0.80,.NH, + 2NH,; + H,0
und

5*
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2. Na0,8.C,,H,.0.80,.NH, + 2NH, + H,0 —>
Na0,8.C,,H,.NH, + (NH,),S0, + H,0,
die zusammengefaBt also lauten:
3. Na0,8.C,0H,.OH + (NH,),S0, + NH, —>
Na0,8.0,,H,.NH, + (NH,),80, + H,0,
so erkennt man, dafl das angewandte Ammonsulfit, (NH,),80,,
in stetem Wechsel bald in 1 Mol. Naphtolsulfoséiure eintritt (1),
bald durch Ammoniak aus demselben regeneriert wird 2,
nach vollendetem Amidierungsproze8 aber ch Menge und
Beschaffenheit unveréindert aus der Reaktion hervorgeht (3),
eine Erscheinung, wie wir sie, rein #uBerlich betrachtet, bei
katalytischen, sowie bei solchen Prozessen, denen Kontakt-
wirkungen zu Grunde liegen, zu sehen gewohnt sind.

Bei der Erkennung und Bestimmung der durch Amidie-
rung entstehenden Reaktionsprodukte liegt die Sache ver-
haltnismiBig einfach, solange es sich um einwertige Hydr-
oxylverbindungen handelt; hierbei ist die Entstehung anderer
als der entsprechenden einwertigen Amine ausgeschlossen.

Ganz analog verhdlt es sich mit den Amidooxykérpern,
bei denen lediglich ein Ubergang in die beziiglichen Diamine
in Frage kommt.

Etwas anders jedoch gestalten sich die Verhaltnisse bei
den zweiwertigen Hydroxylverbindungen, bei denen zwei Fille
zu unterscheiden sind, ndmlich 1. es wird nur eine Hydroxyl-
gruppe amidiert, die andere bleibt unveriindert; 2. es werden
beide Hydroxylgruppen in Amidogruppen und demgemif das
Dioxyderivat in ein Diamidoderivat tibergefiihrt. Die experi-
mentelle Behandlung dieser Frage hat zu dem Ergebnis ge-
fithrt, daB in der Regel beide Fille moglich sind und nach
Belieben, je nach Wahl der Bedingungen, herbeigefiihrt werden
koénnen. In diesem Punkte unterscheidet sich die Reaktion
der Amidierung nicht unwesentlich von dem umgekehrten Pro-
zeB der Abspaltung von Ammoniak aus Diaminen, der sich,
wie schon erwihnt, normaler Weise nur an einer der beiden
Amidogruppen zu vollziehen vermag und demgemifl zuniichst
zur Entstehung von Amidonaphtol-Schwefligsiureestern Ver-
anlassung gibt; wobei es nur einem Nebenumstand, der nicht
vollkommenen Besténdigkeit jener Hster, zuzuschreiben ist,
wenn durch eine weitergehende Einwirkung der Bisulfite sich
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auBer den Amidooxyderivaten in untergeordneten Mengen auch
Dioxykorper gebildet haben Der Grund, weshalb es mdglich
ist, bei Dioxykorpern auf eine durchaus glatte Weise, aller-
dings auf Grund gesteigerter Bedingungen, die Amidierung
der beiden Hydroxylgruppen in einer Operation zu bewerk-
stelligen, ist leicht einzusehen. Bei der Amidierung -eines

11
Dioxykérpers, HO—R—OH, fihrt der ProzeB zu einem

11
Schwefligsaureester, HO.R.0.80,.H, unter der Einwirkung
von Ammoniak jedoch sofort weiter zn einem Produkt HO,

ﬁ.NHZ, dessen Reaktionsfihigkeit gegen Sulfite durch eine
Schwefligsiureestergruppe nicht beeintriichtigt wird, so daB
uater verschirften Bedingungen (hohere Temperatur, Zufubr
weiterer Mengen von Ammoniak usw.) ein Fortgang des Pro-
zesses, und zwar diesmal iiber ein anderes Zwischenprodukt,

H.80,.0. R NH,, bis zum Diamin, NH, R NH,, ermdglicht ist.

Es bedarf kaum besonderer Erwihnung, dab es auch auf
diesem Gebiete nicht an Ausnahmen fehlt, die einerseits durch
die Stellung der Sulfogruppen, wovon spéter noch ausfihrlich
die Rede sein wird, anderseits durch gewisse Eigentiimlich-
keiten der Amidooxy- und Dioxykérper bedingt sind. Von
diesen sind es insbesondere wieder die peri-Derivate, die durch
eine besondere Bestindigkeit ausgezeichnet sind, wie gegen
Bisulfititsungen, wenn es sich um Abspaltung von Ammoniak
handelt, so auch gegeniiber Ammonsulfit und Ammoniak bei
A midierungsversuchen.

FaBt man die bisherigen Ergebnisse zusammen, so lassen
sich beziiglich der Reaktionsfahigkeit schwefligsaurer Salze
drei Richtungen unterscheiden:

1. Die Einwirkung von Bisulfiten auf Amidoverbindungen,
darstellbar durch die Gleichung:

R.NH, + 2Na$0,. H —> R.0.80,.H + Na,80, + NH,,

2. Die Einwirkung von Bisulfiten auf Hydroxylverbin-
dungen, darstellbar durch die Gleichung:

R.OH + 2NaS0,.H —> R.0.80,.H + Na,80, + H;0 und

8. Die Einwirkung von Ammonsulfit und Ammoniak auf
Hydroxylverbindungen, darstellbar durch die Gleichung:

R.OH + (NH,),80, + NH, —> R.NH, + (NH,},80, + H,0.
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IV. Grenzen der Sulfitreaktionen.

Es konnte nach den Beobachtungen, die Liebknecht
und Rosenheim?!) bei ihren Versuchen, den engen Kreis der
bisher bekannten alkylschwefligsauren Salze zu erweitern, ge-
macht haiten, nicht auffallend erscheinen, daB auf aliphatische
Amido- nnd Hydroxylverbindungen sich die Wirksamkeit der
schwefligeauren Salze im Sinne der obigen Gleichungen nicht
erstrecken wiirde.

Aus demselben Grunde konnte es auch verstindlich er-
scheinen, daB Phenol bezw. Anilin sich in ihrem Verhalten
den Verbindungen aus der aliphatischen Reihe anschlieBen
wiirden. Auf der anderen Seite aber muBite es doch tiber-
raschen, daB solchen Substanzen gegeniiber, wie p-Phenol-
sulfosdure (I) und Sulfanilsiure (III), die, wie man sieht, in
allerengster Beziehung zu der sehr reaktionsfihigen 1,4-
Naphtol- bezw. Naphtylaminsulfosiure (II bezw. IV} stehen,
die Suifite

NH, NH,

OH
I ] |

|
S0,H SO, H SO,H S0,H

L IL III. Iv,

eine zu beinahe vdlliger Reaktionsunfiahigkeit herabgeminderte
Wirksamkeit besitzen. Ebensowenig erwies sich die Vermutung
als zutreffend, bei o-methylierten oder carboxylierten Derivaten
des Phenols und Anilins, z B. bei o0-Kresol, m-Xyleno),
w-Cumenol, Salicylsiure, o-Toluidin, m-Xylidin und Anthranil-
siure, wegen ihrer niaheren Beziehung zum Naphtalinkern, auf
eine etwas entschiedenere Neigung zu Sulfitreaktionen zu
stoBen. — Ks war im Hinblick auf die ungeheure Zahl von
Verbindungen, die bei einer eingehenderen Untersuchung dieses
Punktes, sowohl in der Benzol- wie in der Naphtalinreihe,
hitten in Betracht gezogen werden miissen, nicht moglich, zu
einer auch nur annsihernd erschopfenden Ubersicht dieser Ver-

H A, a. O.
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hiltnisse zu gelangen, und aus diesem Grunde kommt den
Mitteilungen iiber die bisher festgestellten Tatsachen, beson-
ders sofern es sich um die Benzolderivate handelt, keine ab-
schlieBende Bedeutung zu. Immerhin diirfte aus ihnen ein in
groBen Ziigen zutreffendes Bild dieser eigenartigen Verhilt-
nisse zu gewinnen sein. Wie schon durch die vorhergehenden
kurzen Andeutungen erkennbar wird, ist die Reaktionsfihigkeit
der Sulfite den Benzolderivaten gegeniiber ganz allgemein er-
heblich herabgesetzt. So wurde bisher kein Fall beobachtet,
in dem eine Mono-Amido- oder Mono-Oxyverbindung dieser
Reihe auch nur einigermaBen glatt nach einer der drei
Gleichungen reagiert hitte. Giinstigere Ergebnisse wurden
bei den Diamido-, Amidooxy- und Dioxyderivaten erzielt, aber
auch hier fast ausschliefilich in der Gruppe der meta-Verbin-
dungen, also beispielsweise beim m-Phenylendiamin oder Re-
sorcin. Auf m-Phenylendiamin wirken Bisulfite auBerordent-
lich leicht ein; in welcher Richtung hierbei die Reaktion
verlauft, konnte bisher noch nicht mit Sicherheit festgestellt
werden. Der normaler Weise zu erwartende Amidophenol-
Schwefligsiureester, NH,.C,H,.0.80, H, scheint zu den in
Wasser (bezw. Bisulfitlosung) leicht dissoziierenden Estern zu
gehoren, so daB in weitgehendem MaBe eine zweimalige Ein-
wirkung der Bisulfite und damit die Entstehung von Dioxy-
benzol - Schwefligsdureester ermoglicht wird. Uberdies scheint
im vorliegenden Fall, und das Gleiche gilt auch fiir das Re-
sorcin, anfer der Veresterung noch eine zweite Reaktion mit
der Einwirkung der Bisulfite verkniipft zu sein, die sich, auch
nach dem Verseifen der beziiglichen Ester, durch eine auf-
fallende Wasserldslichkeit der erhaltenen Produkte #uBerlich
zu erkennen gibt, und deren genauere Feststellung kiinftigen
Versuchen vorbehalten bleiben moge. Bei den m-Amido-
kresolen und dem m- Toluylendiamin macht sich seitens der
Methylgruppen eher ein hemmender als ein forderlicher Ein-
flub gegeniiber der Einwirkung der Sulfite geltend.

Das eigentliche Giiltigkeitsgebiet der Sulfitreaktionen, auf
dem ihre auBlerordentliche Wirksamkeit am deutlichsten zum
Ausdruck gelangt, ist die Naphtalinreihe mit ihren zahlreichen,
auch technisch wichtigen Abkémmlingen. Es erscheint daher
zuliissig, einen gewissen Zusammenhang anzunehmen zwischen
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der wachsenden Reaktionsfihigkeit der Schwefligen Saure
bezw. der Sulfite gegeniiber den Alkyl-, Phenyl- und Naphtyl-
verbindungen und der zunehmenden Bestandigkeit bezw. Exi-
stenzfihigkeit der zugehdrigen Schwefligsiiureester. Denn daB
die Schwefligsiiureester bei allen diesen Reaktionen, einschlieB-
lich der Amidierung, die wesentlichste Rolle spielen, diirfte
aus der Summe der in den vorstehenden Abschnitten an-
gefithrten Tatsachen zur Grentige hervorgehen.

Uber den allgemeinen Verlauf der Sulfitreaktionen bei
Anwendung der den verschiedenen Gruppen der Amido-, Oxy-,
Diamido-, Amidooxy- und Dioxyverbindungen!) angehorigen
Naphtalinderivate ist bei Besprechung der einzelnen Prozesse
schon das hauptsiichlichste mitgeteilt worden; es eriibrigt aber,
an dieser Stelle einen Punkt noch etwas ausfiihrlicher zu be-
handeln, auf den schon verschiedentlich hingewiesen worden
ist. Hs ist das die weitgehende Beeinflussung durch die Stel-
lung der Sulfogruppen, welcher der Reaktionsverlauf bei den
Sulfosiurederivaten unterworfen ist. Es haben sich bei der
experimentellen Feststellung dieses Einflusses gewisse Regel-
maBigkeiten ergeben, die, obwohl die Zahl der bisher unter-
suchten Fille im Verhiltnis zu der ungeheueren Menge der
theoretisch mdglichen Naphtalinderivate nicht hoch zu nennen
ist, doch schon jetzt eine bestimmtere Fassung erlauben und
gleichzeitig erkennen lassen, daB dieser KinfluB in gewissen
Fillen forderlich, in anderen hingegen entschieden hemmend
ist, und zwar in letzterer Beziehung steillenweise bis zu dem
MaBe, daB nahezu von einer Aufhebung oder Verhinderung
der Reaktion durch die Sulfogruppe geredet werden kann.

Dabei hat sich fast durchgehends eine theoretisch be-
merkenswerte Einheitlichkeit des Verhaltens erkennen lassen,
insofern als diejenigen Radikale, denen eine grofle Reaktions-
fahigkeit z. B. beziiglich der Abspaltung von Ammoniak zu-
kommt, die gleiche Eigenschaft auch im anderen Sinne, bei
der Addition von Ammoniak oder bei der Bildung von
Schwefligsitureestern, an den Tag legen.

Abweichungen von dieser Regel wurden wie schon oft,

') Naphtalinabkémmlinge mit drei auxochromen Gruppen sind bisher
noch nicht auf ihr Verhalten gegen Sulfite gepriift worden.
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so auch hier wieder bei den peri-Korpern festgestellt. So
geht beispielsweise die 1,8,4 (= 5)- Naphtylendiaminsulfosaure
sehr leicht unter der Einwirkung von Bisulfiten in die 1,8,5-
Amidonaphtolsulfosiiure iiber, letztere aber zeigt wenig Neigung
umgekehrt, beim Behandeln mit Ammonsulfit und Ammoniak
sich in die Naphtylendiaminsulfosiiure zuriickzuverwandeln. In
analoger Weise verhilt sich die 1,8,4-Amidonaphtolsulfosiure,
bei der dem leichten Ubergang in die 1,8,4 (= 5)-Dioxy-
naphtalinsulfosiure nicht die Schwierigkeiten entsprechen, die
sich der Ausfilhrung des umgekehrten Prozesses entgegen-
stellen.

Was nun des genaueren den weitreichenden Einflu der
Sulfogruppen angeht, so ist den Sulfitreaktionen fast ohne
Ausnahme (s. 0.) forderlich die para-Stellung einer Sulfo-
gruppe, hinderlich dagegen die meta-Stellung bei - und, wie
es scheint, auch bei B-Derivaten sowie die o-Stellung bei «-
Derivaten. Bei heteroeyklischer Verteilung der auxochromen
und Sulfogruppen (z. B. 1,6-Naphtylaminsulfosiure) reagieren
die betreffenden Naphtalinabkémmlinge normal, d. h. unbeein-
fluBt durch die Stellung der Sulfogruppen weder besonders
energisch noch besonders trige.

Die Vorfilhrung einzelner Fialle aus der Gruppe der
Naphtylamine und Naphtole mdge dem eben Gesagten zur
Erlinterung dienen:

a) Die Sulfitreaktionen sind mehr oder minder leicht aus-
fithrbar z. B. mit der 1,4-; 1,5-; 1,6-; 1,7-; 1,8-; 2,1-;
2,6-; 2,7-; 2,8-Naphtylaminmonosulfosaure, mit der
1,4,6-; 1,4,7-; 1,4,8; 1,5,7-; 1,6,8-; 2,1,6-; 2,3,6-;
2,8,17-; 2,6,8-Naphtylamindisulfosiure, mit der 2,3,6,8-
Naphtylamintrisulfosiure und mit den diesen Naphtyl-
aminsulfosiuren entsprechenden Naphtolsulfoséiuren.

b) Es reagieren mit den Sulfiten sehr schwer oder iiber-
haupt nicht z. B. 1,2-; 1,3-; 1,2,4-; 1,2,5:; 1,8,7-; 2,4,8-
Naphtylamin- und Naphtolsulfoséuren.

Als eine unmittelbare Folge dieser GesetzmiBigkeiten er-
gibt sich die Mbglichkeit, die Sulfite als Hiilfsmittel zu be-
nutzen in solchen Fillen, in denen es sich um die Aufklirung
der Konstitution unbekannter oder die Trennung verschiedener
Naphtalinderivate handelt, von welch letzteren em Teil mit
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Sulfiten reagiert unter Bedingungen, unter denen sich eine
Einwirkung auf den anderen noch nicht zu erkennen gibt.

Besonders interessant gestalten sich die Verhiltnisse, be-
dingt durch den hemmenden EinfluB der Sulfogruppen, bei
den Dioxynaphtalin-, Amidonaphtol- und Naphtylendiamin-
sulfosuren. Als typischer Fall sei zunichst die 2,8,6-Dioxy-
naphtalinsulfostiure (I), aus der 2,6,8-Naphtoldisulfosaure (II)
durch die Alkalischmelze erhiiltlich, gewiihlt. Bei ihr sind die
beiden Hydroxylgruppen in 2- und in 8-Stellung nicht als
gleichwertig anzusehen. Wihrend die Reaktionsfihigkeit der
ersteren, Sulfiten gegeniiber, keiner Beschrinkung unterliegt,
macht beziiglich der letzteren die in 6-Stellung befindliche
Sulfogruppe ibhren Einfluf sehr deutlich geltend. Demzufolge
entsteht bei der Einwirkung von Bisulfit ein Schwefligsiure-
ester, dessen Konstitution als die eines (-Naphtol-Schweflig-
saureesterderivates (IIl) nicht zweifelbaft erscheinen kann.

OIH S(TSH
"/\ o~ I/OH ‘/\1 A~ o
! | | |
HOSS/ NN HOSS/ NN
L 1L
OH
/l\ ~_/O80,H

L
HO,S NN
111,

Noch augenfalliger tritt der Unterschied im Verhalten der
beiden Hydroxylgruppen in die Erscheinung bei der Behand-
lung jener Dioxysiure (I) mit Ammonsulfit und Ammoniak,
Obne den in Rede stehenden EinfluB der Sulfogruppe wire
mit der Entstehung dreier unterschiedlicher Produkte zu
rechnen: mit 1. der 2,8,6-Amidonaphtolsulfosiure (IV), 2. der
8,2,6 = 1,7,3-Amidonaphtolsulfostiure (V) und 3. der 2,8,6 =
1,7,3-Naphtylendiaminsulfosiure (VI). Tatsiichlich aber, dank
der das e-Hydroxyl sozusagen inaktivierenden Sulfogruppe,
entsteht lediglich die erst erwidhnte, technisch wertvolle 2,8,6-
Amidonaphtolsulfosiure (IV), der Abkiirzung halber in der
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Technik mit dem Trivialnamen ,,y-Shure® belegt. Wie diese
S#ure sich Sulfiten gegeniiber verbalten wird, kann kaum
zweifelhaft sein. Ihrer eben geschilderten Bildungsweise ent-
sprechend wird sie gegen Ammonsulfit und Ammoniak be-
standig sein, andererseits durch Bisulfit unter Abspaltung von

OH NH,
|
{/\/\/Nm /\l/\*/OH
HO,8” \/\) HO,S /W
V.
NH,
HO2S/K/\/
Vi

Ammornink in den 2,8,6-Dioxynaphtalinsulfosiiure- Schweflig-
sdureester (III) tibergefihrt werden kénnen. Im entgegen-
gesetzten Sinne wiirde sich — die Versuche sind bisher prak-
tisch noch nicht durcbgefiihrt worden — die isomere und,
beziiglich der Stellung der Sulfo- und auxochromen Gruppen,
analog konstituierte 8,2,6 = 1,7,8- Amidonaphtolsulfosiure (V),
aus der 1,8,7-Naphtylamindisulfostiure (VII) durch die Alkali-
schmelze darstellbar!), verhalten. Bei der EKinwirkung von
Bisulfit wiirde eine Abspaltung von Ammoniak nicht statt-
finden konnen, da die in 8-Stellung befindliche Amidogruppe
durch die m-stindige Sulfogruppe geschiitzt ist. Es wiirde
also lediglich eine Einwirkung auf die Hydroxylgruppe in
2-Stellung stattfinden, was zur Entstehung eines Schweflig-
siureesters, diesmal aber eines Amidonaphtolsulfosiure-
Schwefligsiureesters (VII1) Veranlassung gibe. Bei der Ein-
wirkung von Ammonsulfit und Ammoniak andererseits wiirde
diese Saure (V) nicht, wie die isomere (IV), sich bestéindig
erweisen, sondern nunmehr durch Anlagerung von Ammoniak
in die 2,86 = 1,7,8-Diamidos#iure (VI) tibergehen. Welchen
Verlauf schlieBlich die Einwirkung von Bisulfit auf diese

1 D. P. 57,007,
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Siure nehmen wiirde, kann gleichfalls leicht auf Grund der
obigen GesetzmiBigkeiten vorhergesehen werden. Es kann
wieder nur die eine, in 2-Stellung befindliche Amidogruppe in
Betracht kommen, und demgem#df nicht die Wah! zwischen
der Entstehung eines 8,2,6 = 1,7,3- und eines 2,8,6- Amido-
naphtolsulfoséiure- Schwefligssiureesters (VIIL u. IX) bleiben,
sondern die Reaktion ist durch die Sulfogruppe in 6-Stellung
im Sinne der Entstehung des ersteren Esters (VIII) als fest-
gelegt anzusehen. Ganz #ahnlich liegen die Verhiltnisse bet

NH2 Nng
HO, b\’/\/ ) H.O,S.O\I/\'/\I
\/’\/ \’/\/\SO,,H
VIIIL
(l)'SOTH
(\/\\/NHz
|
HO,8” "N
IX.

Dioxy-, Amidooxy- und Diamidosulfosiuren #hnlicher Kon-
figuration, z. B. X und XI, von denen die erstere in der sog.
I.Ssure (XII), die andere in der M-Saure (XI1II) einen tech-
nisch wichtigen Vertreter aufzuweisen hat. Fiir beide ist in
gleicher Weise wie bei dem eben ausfithrlich (I—IX) be-
handelten Beispiel der bestimmende Einfluf der zu einer
e«- Amido- bezw. Hydroxylgruppe m-stindigen Sulfogruppe
charakteristisch.

|
HO,,S\ /ﬁ /W % HO,S\/ﬁ P HOSS\j/-\ ‘/\) /NH,
| \1/ ~
OH
X. XI. XI11.
In welcher Art derselbe sich in diesen besonderen Fillen

geltend macht, bedarf im Hinblick auf die vorstehenden Dar-
legungen keiner weiteren Ausfithrungen.
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Es sei nur zum SchluB auf die Moglichkeit hingewiesen,
die oben erwihnten, technisch wertvollen Amidonaphtolsulfo-
siuren XII und XIII aus den entsprechenden Dioxysduren
XIV und XV mittelst der Einwirkung von Ammonsulfit und
Ammoniak darzustellen.

Y. Nebenreaktionen,

Gewisse, gelegentlich der quantitativen Bestimmung der
Ausheuten, bei Sulfitreaktionen, gemachte Beobachtungen
lieBen die Untersuchung der Frage wiinschenswert erscheimen,
ob nicht den Schwefligsiiureestern aromatischer Alkohole auBer
den bei fritheren Erdrterungen aufgeziblten Eigenschaften
noch weitere, bisher nicht erkannte zukommen, die sich auf
die Fahigkeit zu intramolekularen Wanderungen oder Um-
lagerungen beziehen. Derartige Vorginge sind einerseits,
soweit es sich dabei um eine Beteiligung der auxochromen
Gruppen handelt, bei den sogen. Baumannschen Phenol-
schwefelsiuren?), R.0.SO,H, und den Sulfaminséiuren? R.NH.
SO,H, sowie andererseits auch schon bei dem Schwefligsiure-
ester eines aliphatischen Alkohols®) festgestellt worden. Die-
selben lassen sich in Kiirze durch die nachstehenden Formeln
andeuten:

HO,8.0.C,H, —> HO.C.H,.80.H,
HO,S.NH.C,H, — > H,N.C,H,.80,H und
C,H,.0.80,Me —> C,H,.S0,.0.Me.

Wenn solche Ubergiinge auch bei Schwefligsaureestern
aromatischer Alkohole moglich wiren, miifiten sie, #hnlich
wie dort, die Entstehung von Sulfin- bezw. Sulfonsiure zur
Folge haben, z. B.:

1y Baumann a. a. O.

») Bamberger u. Hindermann, Ber. 30, 654
5) Liebknecht u. Rosenheim, Ber. 31, 504.
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nach dem Verseifen kombinationsunfihig,
kombinationsfihig

womit in vielen Fillen, wie in dem angefithrten Beispiel des
1,4-Naphtolsulfosiure-Schwefligsdureesters, ein bleibender, d. h.
durch verseifende Mittel nicht wieder zu behebender Verlust
der Kombinationsfihigkeit verbunden sein miilite, eine KBr-
scheinung, fiir die mehrfach auch Anzeichen vorlagen, ohne
daB es gelungen wire, dieselbe mit Bestimmtheit gerade auf
die hier in Betrachtung stehenden Griinde zuriickzufiihren,
Fir den letzteren Fall einer Umlagerung der Schwefligsaure-
ester, R.0.80,.H, in die Sulfoséuren, R SO,.0OH, kiimen, wenn
man sich nach einer Erklirung der inneren Vorginge fragte,
vorzugsweise zwei Moglichkeiten in Betracht: 1. Die Umlage-
rung vollzieht sich ohne unmittelbare Mitwirkung anderer
Substanzen als eine wirklich innere oder 2. sie verlduft analog
der von Strecker aufgefundenen Reaktion:
R.I+ Na,80, —> R.SO,Na + Nal oder
R.0.80,Na + Na,80, —> R.S0,Na + Na,80,
und dementsprechend unter Beihilfe von Sulfit nach dem
Schema:
H.80,.0.R N H.80,.0R
"~ NaS80,.0.Na Na80,.0.Na.

Bs liegt nahe, bei dem Ubergang eines Schwefligsiure-
esters in eine Sulfoshiure an cinen Vorgang zu denken, der
gewissermafen die Umkehrung desselben bildet und der in
der organischen Technik zwar eine nicht unwesentliche Rolle
spielt, bisher aber seinem Wesen nach, wenigstens in wissen-
schaftlicher Richtung, noch wenig untersucht worden zu sein
scheint. Bs ist das die Uberfihrung der Sulfossinren in die
entsprechenden Hydroxylverbindungen mittels der Alkali-
schmelzo, gemif der Gleichung:

R.S0,Na + NaOH —> R.OH + Na,S0,.
Die Auffassung, daB der ProzeB einfach nach dem Schemas:
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_RSONa __ RISONa

HO.Na HO/!Na
verlaufe, erscheint nicht zwingend. Die auffallende Glitte,
mit der sich in vielen Fillen die Verschmelzung, bei der be-
kanntlich hohere Temperaturen und eine gewisse Konzentration
der Alkalien notig sind, vollzieht, gibt im Gegenteil zu der
Vermutung AnlaB, daB unter den eben genannten Bedingungen
eine Umlagerung der Sulfogruppe stattfindet, und zwar unter
Bildung eines Schwefligsiureesters, der aber den Einwirkungen
des schmelzenden Alkalis gegeniiber gleichfalls nicht bestindig
ist und demgem#B sofort nach seiner Entstehung eine Spal-
tung in die entsprechende Hydroxylverbindung und Sulfit
erfahrt,

Experimenteller Teil.

In dem nachstehenden experimentellen Teile soll an einer
Reihe von einzelnen Fillen gezeigt werden, wie sich die prak-
tische Ausfibhrung der Sulfitreaktionen gestaltet. Die Bei-
spiele sind, mit Riicksicht auf die groBe Zahl der Substanzen,
auf die sich die Sulfitreaktionen anwenden lassen, so gewihblt,
daB durch jedes derselben eine gewisse Gruppe von Verbin-
dungen vertreten wird, die, in entsprechender Weise behandelt,
ein #hnliches Verhalten den Suifiten gegeniiber aufweisen, wie
es nunmehr beziiglich der betreffenden Typen geschildert
werden soll.

Als ,Bisulfit verwendet man zweckmiBig eine wiBrige
Natriumbisulfitlssung vom spez. Gew. 1,38 = 40° Bé., deren
Gehalt an HSO,Na ungefihr 40°/, betrigt. Eine solche
Losung ist kiutlich leicht zu haben, und auch, wenn vor dem
Zutritt von Luft und Licht geschiitzt, sehr lange haltbar, Eine
konzentrierte, ca. 40 prozent. ,, Ammonsulfitlosung® 1aft sich
auf einfache Weise bereiten, indem man in eine 15 prozent.
Ammoniaklésung unter Kithlung so lange Schwefligsiuregas
einleitet, bis die Reaktion neutral geworden ist.

Die Identifizierung der einzelnen, mittels der Sulfit-
methoden erhaltenen Reaktionsprodukte erfolgte in der ub-
lichen Weise durch Farbstoffbildung, Diazotierungsprobe usw.
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und durch Vergleich mit den zu erwartenden wohl bekannten
Verbindungen., Der Umstand, daB, nachdem einmal das Wesen
der Sulfitwirkung mit Sicherheit erkannt war, fir den Re-
aktionsverlauf jeweils nur ein eng begrenzter Kreis von Mog-
lichkeiten ins Auge zu fassen war, erleichterte naturgemif die
Feststellung der entstandenen Produkte ungemein.

A) Einwirkung von Bisulfiten auf Amidoverbindungen.
1. 1,4,8-Naphtylamindisulfosture.
Angewandt: 100 g 1,4,8-naphtylamindisulfosaures Natrium,
800 g Bisulfitlosung von 40° Bé,,
400 ccm Wasser.

Die Mischung wird in einem Rundkolben von 21 auf dem
Dampfbad oder am RiickfluBkiihler so lange erhitzt, bis die
rasch in Ldsung gegangene Naphtylamindisuifoséiure sich
hochstens nur noch in Spuren nachweisen laBt, was nach
einigen Stunden der Fall ist, ohne dafl #uBerlich eine wesent-
liche Anderung der Reaktionsfliissigkeit zu bemerken wire.
Die daher, zur Erkennung des Endpunktes der Umkochung,
notwendige Probe wird in der Weise vorgenommen, daB man
einige Kubikzentimeter der Losung mit Salzssiure oder ver-
ditunter Schwefelséure anséiuert und die dadurch frei gewordene
Schweflige Saure durch Aufkochen vertreibt. Nachdem man
gich alsdann von der mineralsauren Reaktion der Fliissigkeit
durch eine Prifung vermittelst Congo-Papier (Liackmus ist in
diesem Fall aus naheliegenden Griinden nicht anwendbar) iiber-
zeugt hat, teilt man die Probe in zwei Teile. Der eine Teil
wird durch Eis gekiihlt, mit einigen Tropfen Nitritldsung ver-
setzt und durch EingieBen in eine sodaalkalische R-Salzlosung
auf das Vorhandensein von Diazoverbindung gepriift, deren
Gegenwart auf das Existieren unveréinderter Naphtylamindi-
sulfosiure wiirde zuriickschliefen lassen, Mit dem anderen
Teil der Probe wird die Priifung ergénzt, indem man mit einer
Diazoverbindung in schwach mineralsaurer Losung kombiniert,
wozu sich p-Nitrodiazobenzol besonders eignet. Falls noch
geringe Anteile der 1,4,8-Naphtylamindisulfosiure in der Probe
enthalten sind, werden dieselben mit der Diazoverbindung zu-
erst zu einem Farbstoff zusammentreten, der von dem betreffen-
den 1,4, 8-Naphtoldisulfostiure- Farbstoff leicht zu unterscheiden
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ist. Um in dieser Beziehung einen sicheren Anbalt zu haben,
ist es empfehlenswert, schwach angesiuerte Liosungen der
1,4,8-Naphtylamin- bezw. Naphtoldisulfosiure zum Vergleich
heranzuziehen und dieselben in der gleichen Weise wie die
dem Reaktionsprodukte entnommene Probe, d. h. tropfenweise,
mit der Diazolosung zu versetzen. Ist 1,4,8-Naphtylamin-
disulfoséiure noch in wesentlichen Mengen vorhanden, so wird
weiter erhitzt. Hat hingegen die Untersuchung ergeben, da8
1,4,8- Naphtylamindisulfosiure nicht mehr oder nur spuren-
weise vorhanden ist, so wird das Ganze aufgearbeitet und zwar
saver® falls es sich um die Gewinnung des 1,4,8-Naphtol-
disulfosiiure - Schwefligsiureesters handelt, dagegen ,,alkalisch¥,
falls die Darstellung der 1,4,8-Naphtoldisulfosiure selbst be-
absichtigt ist. Im ersteren Falle wird das Reaktionsprodukt
mit einem geringen Uberschuff von Salzsiure oder verdiinnter
Schwefelsdure versetzt und die Schweflige S#ure weggekocht.
Die so erzielte Losung enthiilt alsdann neben dem Hauptpro-
dukt, dem Schwefligsiureester, noch freie Naphtoldisulfosiure.
Beide Substanzen sind in Wasser leicht 18slich und daher als
solche auf einfache Weise nicht leicht zu trennen. Um die
Naphtoldisulfosiure zu entfernen, ist es am zweckmiBigsten,
dieselbe durch Kombination mit der eben ausreichenden Menge
einer Diazoverbindung, z B. Diazobenzol oder p-Nitrodiazo-
benzol, in essigsaurer Lidsung in einen schwer loslichen Farb-
stoff iiberzufithren, wobei man, wenn nétig, durch , Aussalzen®
die Abscheidung desselben vervollstindigt. Nach der Trennung
von diesem enthilt das Filtrat nunmebr lediglich den kom-
binationsunfihigen Schwefligsiureester der 1,4,8-Naphtoldisulfo-
saure, der sich in seinen Eigenschaften den schon (s. S. 63 ff.)
allgemein fiir die Schwefligsiureester angegebenen anschliefit,
der also vor allem einerseits durch Behandeln mit Alkalien in
1,4,8-Naphtoldisulfosiure iibergefithrt, andererseits durch die
Binwirkung von Ammoniak in 1,4,8-Naphtylamindisulfosiure,
das Ausgangsmaterial, zuriickverwandelt werden kann.

Handelt es sich um die Darstellung nicht des Schweflig-
siureesters, sondern der 1,4,8-Naphtoldisulfosiiure selbst, so
tritt an Stelle der ,sauren® Aufarbeitung die ,alkalische®, d. h.
das Reaktionsprodukt wird mit so viel Natronlauge versetzt,
daB die Reaktion auf Phenolphtaleinpapier (Lackmus ist auch

Journal f prakt. Chemie (2] Bd. 69, 6
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in diesem Falle nicht anwendbar) deutlich alkalisch ist und
auch nach dem Aufkochen, wobei reichlich Ammoniak ent-
weicht, bleibt. Die Spaltung des Schwefligsaureesters erfolgt
auferordentlich rasch, schon bei wenig erhShter Temperatur
beginnend. Nach ihrer Vollendung wird die alkalische, noch
das gesamte Sulfit enthaltende Liosung in einen geringen Uber-
schuB von Salzstiure eingegossen (Priifung mit Congo-Papier!)
und die Schweflige Siure durch Erhitzen vollig vertrieben.
Bei einiger Konzentration der sauren, Kochsalz haltigen Lidsung
scheidet sich in schonen, weiBen Kristallen die 1,4,8-Naphtol-
disulfosiure ab, die mittels ihrer Farbstoffe leicht als solche
zu identifizieren ist. Awusbeute: nahezu quantitativ.

2. 2,5, 7-Amidonaphtolsulfosiure.
Angewandt: 100 g 2,5,7-Amidonaphtolsulfosiure,
1200 g Bisulfitlsung von 40° Bé.,
500 ccm Wasser,

Man erhitzt zuniichst die Mischung unter Umschiitteln in
einem 2 Liter-Kolben auf dem Dampfbad, um die 2,5,7-Amido-
naphtolsulfosiure in Losung zu bringen; alsdann kocht man
laingere Zeit, etwa 10 Stunden lang, am RiickfluBkiihler.

Es ist hier mit der Entstehung dreier verschiedener Sub-
stanzen zu rechnen: 1. des Schwefligsiureesters der 2,5,7-
Dioxynaphtalinsulfosiiure:

7) HO,S
; ];O>C,OH,—O.SO,.H @),

2. der aus einer hydrolytischen Spaltung dieses Esters hervor-
gehenden freien 2,5,7-Dioxyséure und 3. der Dioxydinaphtyl-
amindisulfoséure:

(7) HO,S @) S0,H (1)

i, HO\/\CNH“-—NH—CNH5<OH e
gemif dem D. P. 114974 der Farbenfabriken Bayer in Elber-
feld. Letztere Verbindung tritt unter den hier gew#hlten Be-
dingungen, d. h. bei Geegenwart so reichlicher Mengen Bisulfit,
nur in sehr untergeordnetem MaBe auf; sie ist zudem, im
Gegensatz zu den beiden erst genannten Substanzen, in sauren,
stark Kochsalz haltigen Liosungen bei gewdhnlicher Temperatur
nur ziemlich schwer loslich und scheidet sich deshalb unter
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solchen Umsténden, auch z. B. aus Bisulfitlésungen, zum grsBten
Teil aus.

Die Priifung des Reaktionsverlaufes erfolgt in diesem Fall
in einer ctwas anderen Art als unter 1. angegeben. Da die
2,5,7- Amidonaphtolsulfosiure in Wasser sehr schwer loslich
ist, so gewihrt diese Tatsache zunichst den einfachsten An-
halt tiber die Fortschritte der Umkochung. Gegen das Ende
derselben ist es zweckmiifBig, die Kombination einer schwach
angesiuerten und durch Aufkochen von Schwefliger Saure be-
freiten Probe mit p-Nitrodiazobenzol, unter Anwendung von
Vergleichslosungen, wie unter 1. erwihnt, zu Hilfe zu nehmen.
Die gleichfalls unter 1. geschilderte und bei den Naphtylamin-
sulfosduren stets einen sehr sicheren AufschluB gebende Nitrit-
probe ist hier, wie iiberhaupt bei den nicht leicht regelrecht
zu diazotierenden freien Amidonaphtolsulfosiuren, weniger
empfehlenswert. Sobald durch weiteres Kochen eine merkliche
Verinderung des Reaktionsproduktes nicht bewirkt wird, kann
aufgearbeitet werden, und zwar je nach dem zu verfolgenden
Zwecke ,sauer oder ,alkalisch“. Da das nebenher entstehende
Dinaphtylaminderivat sehr leicht mit Diazoverbindungen Farb-
stoffe liefert, so wird bei etwaigem , Vorfillen® der freien
2,5,7- Dioxysiiure gleichzeitig auch dieses Nebenprodukt ent-
fernt. Der 2,5,7-Dioxynaphtalinsulfosiure-Schwefligsdureester
ist in Wasser leicht ldslich und kann durch Erhitzen mit
Ammoniak in die 2,5,7-Amidonaphtolsulfosiure zuriickver-
wandelt werden. Die aus ihm durch alkalische Spaltung er-
haltliche 2,5, 7-Dioxyséure ist gleichfalls leicht l6slich in Wasser,
jedoch aussalzbar und unter anderem durch die Eigenschaft
gekennzeichnet, bei der Kombination mit Benzidin und Tolidin
blaustichigere Farbstoffe zu liefern als das Ausgangsmaterial,
die 2,5,7- Amidonaphtolsulfoséiure. Sie ist wahrscheinlich iden-
tisch mit einer aus der 1,3,6-Naphtalintrisulfosiure durch die
Alkalischmelze erhiltlichen Dioxynaphtalinsulfosiure, deren
Konstitution bisher noch als zweifelhaft anzusehen ist.') Aus-
beute: ca. 90°/,.

Yy Vgl. das D. P. 63015 der Farbenfabriken Bayer in Elberfeld
und die Bemerkung Friedldnders iiber die Konstitution dieser Sdure.
Friedlinder I, 663 f.

s*
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3. 1,5-Naphtylendiamin.

Angewandt: 100 g 1,5-Naphtylendiamin,
1000 g Bisulfitlosung von 40° Bé,,
500 ccm Wasser,

Die Umkochung wird bewirkt durch Erhitzen am Riick-
flukiihler. Da das 1,5-Diamin in Wasser bezw. wiBriger
Bisulfitlésung sehr schwer 18slich ist und nur ziemlich lang-
sam angegriffen wird, so erfordert die Operation lingere Zeit.
Ihr Ende gibt sich schon #uBerlich durch das allmihliche
Verschwinden der Base zu erkennen. Uber den Verlauf der
Reaktion und die hierbei entstehenden Produkte ist bereits
(s. 8.57) das Notige angegeben. Der beim ,sauren® Auf-
arbeiten als Hauptprodukt entstehende 1,5- Amidonaphtol-
Schwefligsiiureester ist in Wasser ziemlich leicht 18slich, kann
aber durch Aussalzen in fester Form abgeschieden werden,
Der nebenher entstehende 1,5-Dioxynaphtalin-Schwefligséiure-
ester ist in Kochsalzlésung noch schwerer ldslich als der 1,5-
Amidonaphtolester. Dieser Umstand 148t sich bei der Reini-
gung des letzteren benutzen, um durch wiederholte fraktionierte
Fillung mit Kochsalz den ersteren zu entfernen. Der Di-
azotierbarkeit als einer besonderen Eigenschaft der Amido-
naphtol-Schwefligsiureester ist bereits an fritherer Stelle Er-
wihnung getan worden (s. 8. 64). Die auBerdem noch vor-
handenen Nebenprodukte, das freie 1,5-Amidonaphtol und das
1,5 Dioxynaphtalin (vgl. 8. 57), kénnen aus essigsaurer Liosung,
d. h. nach dem Versetzen der mineralsauren Lidsung mit Acetat,
durch Ausithern z. B. — die entsprechenden Schwefligsiure-
ester sind in Ather unléslich — oder aber in bekannter Weise
durch ,Vorfallen® mittelst einer Diazoverbindung beseitigt
werden.

Beim Behandeln des Produktes der Einwirkung von Bi-
sulfit auf 1,5-Naphtylendiamin mit Alkali erhilt man als
Hauptprodukt 1,5- Amidonaphtol, als Nebenprodukt 1,5-Dioxy-
naphtalin. Die Trennung der beiden Substanzen ist auf Grund
ibrer verschiedenen Ldslichkeit in verdiinnter Salzsiure leicht
mdglich. Das 1,5-Dioxynaphtalin scheidet sich, falls es in
reichlicheren Mengen vorhanden ist, kristallinisch ab, wihrend
das Chlorhydrat des 1,5- Amidonaphtols in Losung verharrt
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und nach dem eventuellen Abfiltrieren vom 1,5-Dioxynaphtalin
durch Aussalzen abgeschieden werden kann (vgl. hierzu die
Mitteilungen tiber die Einwirkung von Bisulfit auf 1,8-Naph-
tylendiamin, 8. 58 f). Ausbeute ca. 809/,

4, m-Phenylendiamin.

Angewandt: 100 g m-Phenylendiamin,
800 g Bisulfitlssung von 40° Bs.

Zur Umkochung geniigt die Temperatur des Dampfbades.
Das Erhitzen wird so lange fortgesetzt, bis eine alkalisch ge-
machte Probe nur noch Spuren von m-Phenylendiamin er-
kennen 148t. Dal die Einwirkung des Bisulfits nicht lediglich
in einer Abspaltung von Ammoniak und einer Veresterung
der entsprechenden Hydroxylgruppe besteht, ist hereits an
fritherer Stelle (s. 8. 71) mitgeteilt worden. Die bisherigen
Untersuchungen machen es wahrscheinlich, dafi gleichzeitig
eine Sulfierung des Benzolkernes stattfindet, so daf sich eine
genauere Untersuchung des Reaktionsproduktes auBer auf den
normaler Weise entstehenden Amidophenol-Schwefligstiureester
auch auf dessen Sulfoséiure, ferner auf den m-Dioxybenzol-
Schwefligsiureester und dessen Sulfosiiure zu erstrecken
haben wird.

B) Einwirkung von Bisulfiten auf Hydroxyl-
verbindungen.

5. 1,4-Naphtolsulfosiure,

Angewandt: 100 g 1,4-naphtolsulfosaures Natrium,
1000 g Bisulfitlosung von 40° Bé.

Die Mischung wird in einem 2 Liter- Rundkolben am
RiickfluBkithler oder nach erfolgter Lidsung der Naphtolsulfo-
siiure auf dem Dampfbade erhitzt, bis eine Zunahme an
Schwefligsiureester nicht mehr zu bemerken ist. Der Verlauf
der Esterifizierung kann leicht dadurch verfolgt werden, daB
man von zwei gleichen Teilen einer Probe den einen ,,sauer¥,
den anderen ,alkalisch® aufarbeitet und darauf mit einer
Diazoverbindung titriert. Der Unterschied in den verbrauchten
Mengen Diazoverbindung entspricht dem in der Reaktion ge-
bildeten Ester. Sobald dessen Verhiltnis zur freien Naphtol-
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sulfosdiure konstant bleibt, ist chemisches Gleichgewicht ein-
getreten und die Reaktion beendigt. Wiinscht man, nach dem
nsauren Aufarbeiten die nicht esterifizierte Naphtolsulfosiure
abzutrennen, so verfihrt man, wie unter 1. angegeben, indem
man von der Kombinationsunfihigkeit des Esters Gebrauch
macht. Wie die meisten Schwefligsiiureester ist auch der
aus 1,4-Naphtolsulfosure erhiltliche in Wasser sehr leicht
loslich. Gegen Eindampfen ist er sehr empfindlich, indem
er dabei eine weitgehende Zersetzung erleidet. Ausbeute
ca. 809,

6. 1,8,5-Amidonaphtolsulfosiure.

Angewandt: 100 g 1,8,5-Amidonaphtolsulfosiure,
800 g Bisulfitlosung vou 40° Be,,
200 ccm Wasser.

Man erwidrmt die Mischung unter ofterem Umschiittein
auf dem Dampfbad. Die Amidonaphtolsulfosiure lost sich in
der Hitze allm#hlich auf und damit zugleich erfolgt auch die
Veresterung. Diese verliuft sehr rasch, so dafl nach wenigen
Stunden beim Ansiiuern einer Probe keine Ausscheidung
schwer 16slicher Amidonaphtolsulfossure mehr stattfindet. Die
Uberfihrung in den Ester ist ferner auch so vollstandig, daB
beim Kombinieren einer Probe mit Diazoverbindung nur
geringfiigige Mengen eines Amidonaphtolsulfosiure- Farbstoffs
erhalten werden. Der beim ,,sauren” Aufarbeiten erhiltliche
Hster,

B HOS—Co Y

O HOS =l 050, )’

besitzt, wie schon frither bemerkt, eine grofe Loslichkeit in
Wasser, dagegen eine erheblich abgeschwichte Kupplungs-
fahigkeit mit Diazoverbindungen; auch sind die aus ihm ent-
stehenden Farbstoffe, infolge der Verschiebung des Farben-
tones nach gelb bezw. rot, sofern es sich um einfachere
Kombinationen handelt, von den entsprechenden Farbstoffen
der freien Saure leicht zu unterscheiden. Durch Behandlung
des Reaktionsproduktes mit Alkalien wird die urspriingliche
1,8,5-Amidonaphtolsulfosiiure wiedergewonnen, In den Mutter-
laugen finden sich jedoch geringe Anteile der entsprechenden
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1,8,4 (= 5)- Dioxynaphtalinsulfosiure, welcher Umstand auf
eine Nebenreaktion schlieBen laBt, die mit der Abspaltung
von Ammoniak und der Bildung eines 1,8,4 (= 5)-Dioxy-
naphtalinsulfostiure- Schwefligsiureesters verbunden ist. Aus-
beute ca. 90°9/,.

7. 1,8-Dioxynaphtalin,

Angewandt: 100 g Dioxynaphtalin,
1000 g Bisulfitldsung von 40° Bé.

Der Versuch gestaltet sich #hnlich wie unter 6. geschil-
dert. Man erhitzt auf dem Dampfbad oder besser am Riick-
fluBkithler. Das 1,8-Dioxynaphtalin verschwindet ziemlich
rasch und wird als peri- Dioxykorper nahezu vollstindig
esterifiziert. Wenn dies erreicht ist, kann nach dem ,sauren®
Avufarbeiten der verhaltnismiBig bestidndige Ester durch vor-
sichtiges Kindampfen, wobei ein zu groBer UberschuB von
Saure sorgfiltig zu vermeiden ist, und Aussalzen in fester
Form erhalten werden. Er kombiniert im Gegensatz zum
freien 1,8-Dioxynaphtalin nur sehr langsam mit Diazover-
bindungen und liefert dabei im Ton abweichende Farbstoffe.
Der Einwirkung von Alkalien ausgesetzt wird er unter Ab-
spaltung von Schwefliger Séure zersetzt und das in alkalischer
Fliissigkeit bekanntlich leicht oxydable 1,8-Dioxynaphtalin frei
gemacht. Ausbeute ca. quantitativ.

8. Resorcin.

Angewandt: 100 g Resorcin,
1000 g Bisulfitlosung von 40° Bé.

In einem 1 Liter-Rundkolben wird die Mischurg auf dem
Dampfbade so lange erhitzt, bis eine ausgefitherte Probe nur
noch verschwindende Mengen freien Resorcins erkennen laBt.
Nach dem ,sauren” Aufarbeiten des Reaktionsproduktes er-
halt man einen in Wasser sebr leicht lgslichen Schwefligstiure-
ester, der jedoch nicht mit einem Koérper von der Formel
HO—C;H,.0.80,.H identisch sein dirfte (s. 8. 71), da er
beim Spalten mit Alkalien nicht, wie dies normaler Weise
zu erwarten ware, Resorcin zuriickliefert, sondern der Haupt-
sache nach einen in Wasser leicht loslichen Korper, der
infolge seiner Unléslichkeit in Ather die Vermutung, daf man
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es mit einer Sulfosiure zu tun habe, nahe legt. Die Unter-
suchung fiber diesen Punkt wird fortgesetzt werden, und
diirfte insbesondere auch von der Einwirkung wiBrigen Am-
moniaks auf diesen Schwefligsiureester eine Aufklirung seiner
Konstitution zu erwarten sein. Ausbeute an Ester ungefihr
quantitativ.

C) Einwirkung von Ammonsulfit und Ammoniak
auf Hydroxylverbindungen.

9, Naphtol.

Angewandt: 100 g 8-Naphtol,
150 ccm  einer wiBrigen Ammonsulfitlosung
mit ca. 40°/, (NH,),80,,
100 ccm einer wiBrigen ca. 20 prozent. Am-
moniaklosung.

Die Mischung wird nach gutem Durchrithren eingefiillt
in einen Autoklaven von reichlich !/,1 Fassungsvermogen.
Da das §-Naphtol sich in Ammoniak nicht auflést, so sind
fiir diesen Fall mit Rithrwerk versehene Druckgefifie beson-
ders geeignet. Es 1aBt sich die Operation aber auch ohne
eine derartige Vorrichtung mit befriedigender Ausbeute durch-
fihren. Die Bildung von A-Naphtylamin beginnt, durch die
Vermittelung des Ammonsulfits, bereits bei Temperaturen um
100° Sie wird beschleunigt durch hohere Temperaturen,
doch empfiehlt es sich, nicht fiber 150° hinauszugehen, um
die Bildung von A-Dinaphtylamin zu vermeiden. Nach be-
endigter Amidierung, deren Verlanf am allmihlichen Ver-
schwinden des in Natronlauge ldslichen #-Naphtols leicht zu
verfolgen ist, wird das Reaktionsprodukt von der Mutterlauge,
die bei den néichsten Operationen immer wieder von neuem
mitverwendet werden kann, getrennt. Behufs weiterer Reini-
gung wird das rohe p-Naphtylamin mit heifler verdiinnter
Natronlauge behandelt und dadurch von etwa noch vor-
bandenem f-Naphtol befreit, worauf man dasselbe in ver-
diinnter Salzs#ure lost, von geringen Mengen S-Dinaphtylamin
abfiltriert, falls solches bei hoheren Temperaturen entstanden
sein sollte, und alsdann durch Soda oder besser Natronlauge
wieder aunsfillt, Ausbeute ungefihr quantitativ.
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10. 2,7-Amidonaphtol,

Angewandt: 100 g 2,7- Amidonaphtol,
200 ccm Ammonsulfitldsung, 40 prozent.,
150 cem Ammoniaklosung, 20 prozent.

Auch im vorliegenden Beispiel wird das Gemisch zweck-
mibig in einem mit Rithrwerk versehenen Autoklaven er-
hitzt. Der Ubergang in das 2,7-Naphtylendiamin vollzieht sich
zwar schon bei Temperaturen wenig iiber 1009 doch wird
durch Steigerung der Temperatur auf 130°—140° die Re-
aktion beschleunigt. Das Erhitzen wird so lange fortgesetat,
bis das 2,7- Amidonaphtol véllig oder bis auf geringe Reste
umgesetzt ist. Da dasselbe im Gegensatz zum 2,7-Naphtylen-
diamin in Alkalien loslich ist, so ist dieser Punkt auch hier
mit Leichtigkeit festzustellen. Das 2,7-Naphtylendiamin er-
hilt man in Form glinzender Kristallblittchen, die durch
Absaugen von der Mutterlauge getrennt und mit Wasser
nachgewaschen werden. Zu seiner Reinigung wird das 2,7-
Naphtylendiamin in verdiinnter Salzssiure gelost, von etwaigen
Verunreinigungen filtriert und in iberschiissige verdiinnte
Natronlauge einlaufen gelassen, wobei sich das Diamin ab-
gcheidet, wihrend etwa vorhandenes Amidonaphtol in Lésung
bieibt. Man saugt alsdann nochmals ab, wischt wiederum
mit Wasser nach und erhalt so ein Produkt, welches in seinen
Eigenschaften mit dem bereits bekannten iibereinstimmt. Aus-
beute ca. 90 %/,

11. 2,8,6-Dioxynaphtalinsulfosiure G.

Angewandt: 100 g 2,8,6-Dioxynaphtalinsulfosiure,
200 ccm Ammonsulfitldsung, 40 prozent.,
150 ccm Ammoniaklsung, 20 prozent.,
250 ccm Wasser.

Das Gemisch wird gut durchgeriihrt, event. um die véllige
Auflssung der Dioxyséiure zu beschleunigen, ein wenig erwirmt
und in einem Druckgefif so lange auf 150° erhitzt, bis die
Dioxysaure nicht mehr oder nur in geringer Menge nach-
weishar ist. Die Priifung des Reaktionsproduktes erfolgt in
einfachster Weise durch Kombination mit einer Diazoverbin-
dung, z. B. p-Nitrodiazobenzol oder Diazobenzolsulfosiure. Ist
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die Operation als beendigt erkannt, so wird der Inhalt des
Autoklaven in iiberschiissige verdiinnte Salzsiure eingegossen
und dadurch die Ausscheidung einer schwer lslichen Sub-
stanz bewirkt, die sich in jeder Beziehung mit der unter dem
Namen ,,y-S#ure“ bekannter 2,8,6-Amidonaphtolsulfosiiure
identisch erwies, woraus hervorgeht, daf nur der Ersatz einer
Hydroxyl- durch die Amidogruppe, und zwar der in 2-Stellung
befindlichen, stattgefunden hat (s. 8. 74 f), wilhrend die in
8-Stellung befindliche Hydroxylgruppe, trotz des iiberschiissigen
Ammoniaks, durch die metastindige Sulfogruppe in 6-Stellung
geschiitzt geblieben ist. Ausbeute ca. 809/,

12. Resorcin.

Angewandt: 100 g Resorcin,
250 ccm Ammonsulfitlosung, 40 prozent.,
250 ccn Ammoniaklosung, 20 prozent.

Man erhitzt die Mischung in einem ca. %/, 1 fassenden
Autoklaven auf 125°-—140° und zwar so lange, bis weder
Resorcin noch m-Amidophenol in wesentlichen Mengen vor-
handen ist, was durch Ausithern einer Probe, erst bei #tz-
alkalischer und alsdann bei mineralsaurer Reaktion, festgestellt
werden kann, wobei m-Phenylendiamin bezw. Resorcin in den
Ather iibergehen, wihrend m-Amidophenol in der wiBrigen
Losung zuriickbleibt, Das im Verlauf der Reaktion ent-
stehende m-Phenylendiamin findet sich teilweise 51f6rmig aus-
geschieden, teilweise in der wafrigen Reaktionsfliissigkeit gelost
vor. Um es zu isolieren, muf es aus alkalischer Lisung mit-
tels Ather ausgezogen werden. Ahnliche Vorgiinge wie bei
der Einwirkung von Bisulfit auf Resorcin, d. h. Nebenreaktionen,
die wahrscheinlich mit einer Sulfierung des Benzolkerns ver-
kntipft sind, finden bei der Einwirkung ammoniakalischen
Ammonsulfits anscheinend nicht oder nur in sehr untergeord-
netem MaBe statt. Ausbeute ca. 809,

Fafit man die in der vorliegenden Abhandlung iiber die
Einwirkung schwefligsaurer Salze auf aromatische Amido- und
Hydroxylverbindungen mitgeteilten Tatsachen zusammen, so



Bucherer: Einwirkung schwefligsaurer Salze etc. 91

gelangt man zu der Erkenntnis, daB dieselben zwar nach mehr
als einer Richtung noch der Erweiterung und Erginzung fahig
sind, wie auch mehrfach angedeutet wurde, daB aber als ein
sowohl wissenschaftlich wie technisch bemerkenswertes Er-
gebnis der ihnen zu Grunde liegenden Untersnchungen anzu-
sehen sind die folgenden drei Hauptsitze:

1. Durch wiBrige Bisulfitidsungen werden aromatische
Amidoverbindungen unter Abspaltung von Ammoniak in neue,
bisher unbekannte Substanzen iibergefihrt, die durch Behand-
lung mit verseifend wirkenden Mitteln, vorziiglich Alkalien, in
Schweflige Siure und die den Amidoverbindungen entsprechen-
den Hydroxylverbindungen gespalten werden und demgem#f
als Schwefligsiureester aromatischer Hydroxylverbindungen an-
zusehen sind.

2. Durch waBrige Bisulfitiosungen werden aromatische
Hydroxylverbindungen in die nimlichen Schwefligsiure haltigen
Substanzen wie unter 1. erwihnt tibergefiihrt, also, der Auf-
fassung der letateren als Schwefligsiureester entsprechend
esterifiziert.

3. Durch wirige Ammonsulfitlésungen in Gegenwart von
Ammoniak werden aromatische Hydroxylverbindungen in die
entsprechenden Amidoverbindungen tibergefiibrt, ein Vorgang,
der durch eine vorhergehende Bildung von Schwefligsiureestern
als vermittelt anzusehen ist.





