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PATENTANMELDONG, K 8732, K. 220 KINZELBERGER & Co. 1x PRAG.
Verfahren—zur Darstellung der #-Naphtylamin-y- und J-Monosulfosiure.
Yom 29. Aungast 1887. = Ausgelegt am 81. October 1887,

I 80 kg ﬂAcetnaphtahdweféenmA
250kg—Schwe£elsku-x:evou—66°—Be,—bei—emsr
zwmsheam—u-nd—SO—C,heg.e.ndenIem.pe§

D-iee;stmm-hehconsmtentelhschmg
wird pach Verleuf won 3 bis 4 Tegen diinn- |
fliissig.

Ruh;:enm-pk-tauid-xel)auerdersg-l-fe-i
nirung giinstig ein. Sobald durch e:rmt
BpebederEndPnnktdesSulfenmge;kam’
mt,tﬁgtma.nd-}eSulfosehmelze ml-OOO—l

66° Bé eingetragen und wihrend 1 bis Hp
Stunden—auf 150 bis 160° erhitet.

(Gegen Ende der Sulfonirung macht sich
eine nicht unbedeutende Abspaltung won
Essigsinre bemerkbar.

Zeigt eine Probe den Endpunkt der Sulfo-
nmgan,setmg-tmand-mSchmel-zem
1000 | Wasser ein, wobeisich unter lebhafter
Easigsiureentwickelung direkt die-d-Sulfo-
: siure des B-Naphtylamins abscheidet,

Patent-Ansprueh:
1L Da;ste-llu-ng von ﬂ_Naphtg,.lamm_;Lmono-

No. 27346. Ku. 22. LOUIS FREUND ix ST. LUDWIG (OBER-ELSASS).

Verfahren zur Darstellung von Amidonaphtalinsnlfosiiuren und von
Azofarbstoffen aus denselben,

Vom 24. Februar 1883,
{Uebertragen aut Badische Anilin- und Sodafabrik.)

Die vorliegende Erfindung bezweckt die |
Umwandlung der beiden bei der Behandlung |
des Naphtalins mit iiberschiigsiger Schwefel-
siure in héherer Temperatur entstehenden,
als Alpha- und Beta- untgrschiedenen Naph-
talindisulfoséuren in Anidonaphtalindisulfo-
siuren und die Verwendung der auf diese
Weise hergestellten Amidonaphtalindisulfo-
siuren fir die Fabrikation von Farbstoffen.

Amidonaphtalindisulfosiuren oder Naphtyl-
amindisulfosduren sind, wie es scheint, auch
schon auf anderen Wegen erhalten worden.
(bcbultz, Chemie des Steinkohlentheers,

8. 821.)

Die aus dieser Siure erhaltene Diazo- |
verbindung wurde mit folgenden Basen und ’
Phenolen combinirt:

Diphenylamin, Naphtylamin, Phenol,
Resorcin;
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a-Naphtol,
der Phenole.
Wie nun aus dem Schlusssatz der dor-
tigen Mittheilung hervorgeht, sind diese an-
gefiilhrten Azofarbstoffe in Wasser nicht
léslich, sondern nur alkoholléslich, denn der
Schlusssatz heisst:

»Die mit den Sulfosiiuren der Phenole
erzeugten Farbstoffe siud in Wasser
loslich.®
DieFarbstoffe, welche die Diazoverbindung
der nach dem vorliegenden Verfahren her-
gestellten Amidonaphtalindisulfosdure mit
| obigen Basen und Phenolen giebt, sind je-
doch in Wasser leicht loslich und unter-
 scheiden sich also hierin vortheilbaft von

f8-Naphtol und Asthern

. den oben erwiihnten.

Die an genanntem Orte aufgefiihrte
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Naphtylamindisulfosdure ist ein Derivat des
a-Naphtylamins.

Die aus Naphtalindisulfoséure hergestellte
Amidonaphtelindisulfosdure ist jedoch ein
Derivat des { - Naphtylamins und werden
hierfiir folgende Beweise vorgebracht.

Durch Kochen der wisserigen sauren
Losungder Diazonaphtalindisulfosiuren erhilt
inan eine Naphtoldisulfosdure. Das Natrium-
salz dieser Naphtoldisulfosiure ist in Alkohol
von 80° Tralles sehr leicht loslich und giebt,
mit Diazoxylidin combinirt, einen Farbstoff,
welcher vollstindig identisch ist mit dem
Farbstoff aus Diazoxylidin und dem in Al-
kohol von 80° Tralles leicht léslichen Salze
der 8-Naphtoldisulfosiure.

Der analoge Farbstoff aus « - Naphtol-
disulfosdure ist in alkalischer Losung gelb,
in saurer jedoch blauroth, hat also Eigen-
schaften, welche eine Verwechsclung mit
den entsprechenden Derivaten des #-Naph-
tols numoglich machen.

Ueberhaupt zeigen die Naphtylamindisulfo-
siure und die daraus hergestellte Naphtol-
disulfoséiure in keiner Beziehung das Ver-
halten der o - Derivate. Alle bis jetzt be-
konnten Sulfosiiuren des o - Naphtylamins
geben, mit Salpeiersiure behandelt, entweder
Binitronaphtol oder Binitronaphtolmonosulfo-
s#éure,

Andererseits lassen sich alle Sulfostiuren
das « - Naphtols durch entsprechende Be-
handlung mit Salpetersiure ebenfalls in die-
selben Produkte iiberfithren.

Die nach diesem Verfahren hergestellte
Naphtylamindisulfosiure und Naphtoldisulfo-
sidure zeigen ein solches Verhalten nicht und
sind also auch dadurch als g-Derivate
charakterisirt.

1. Darstellung der Amidonaphtalin-
disulfoséduren.

Als Ausgangsmaterial verwende ich die
freie Naphtalinalpha- und Naphtalinbeta-
disulfoséiure oder deren Salze, jede fiir sich
oder ein Gemisch derselben.

Durch Behandlung von Naphtalin mit
iiberschiissiger Schwefelsiure bei einer Tem-
peratur von 160 bis 200° C. erhilt man beide
Naphtalindisulfosduren, welche mittelst des

Kalksalzes mit Leichtigkeit getrennt werden !

konuen.
Die freien Sduren oder beliebige Salze
derselben lassen sich durch Behandlung mit
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Salpetersiure oder einem Gemisch von Sal-
petersdure und Schwefelsiure oder mit Ni-
traten und Schwefelsiure in Mononitropro-
dukte iberfihren, welche, der Reduction
unterworfen, die entsprechenden Amidonaph-
talindisulfosiuren liefern.

I. Beispiel.

20 kg Naphtalin werden mit 100 kg con-
centrirter Schwefelsiure 8 bis 10 Stunden
auf 160 bis 200° erhitzt; hierauf lidsst man
erkalten und trigt unter Vermeidung allzu
grosser Temperaturerhdhung 40 kg Salpeter-
siure von 060 %, oder die entsprechende
Menge eines Nitrates ein, Nach Verlauf
einiger Stunden wird die Reactionsmasse in
2001 Wasser eingetragen und mit Eisenfeil-
spinen reducirt.

Durch Bebandeln mit Kalkmilch erhslt
man die Kalksalze der Amidonaphtalin-
disulfosiuren, welche durch Eindampfen con-
centrirt und dann verwendet werden kénnen.

II. Beispiel.

33 kg naphtalindisulfosaures Natron
werden in 50 kg concentrirter Schwefelsinre
gelost und 25 kg Salpetersdure oder die
entsprechende Menge eines Nitrates langsam
eingetragen. Die weitere Verarbeitung ist
dieselbe, wie oben angegeben.

2. Darstellung der Farbstoffe.

a) Die Diazoverbindungen der so herge-
stellten Amidonaphtalindisulfosinren ver-
binden sich sehr leicht mit Phenolen, Oxy-
phenolen, deren Aethorn, Homologen und
Sulfcséuren, -mit primiiren, secundiren und
tertidren aromatischen Basen, deren Homo-
logen und Sulfosduren, ferner mit Amido-
azokorpern, deren Homologen und Sulfo-
séiuren. .

b) Im Weiteren verbindet sich die Amido-
naphtalindisulfosdure mit den Diazoverbin-
dungen des Anilins, dessen Homologen und
Sulfosduren, mit den Diazoverbindungen des
a- und f-Naphtylamins, dessen Homologen
und Sulfoséuren, mit den Diazoverbindungen
des Amidoazobenzols, dessen Homologen und
Sulfostiuren. Alle diese Azoverbindungen
sind Farbstoffe, welche in Wasser leicht
lgslich sind.

1. Beispiel.

Eine Losung von 30kg der nach oben
beschriebenem Verfahren hergestellten Amido-
naphtalindisulfosiure in 3001 Wasser wird
mittelst 6,9 kg Nitriumnitrit in die Diazo-



verbindung iibergefiihrt, um sie in eine mit
Eis gekiiblte alkalische Losung von 9,4 kg
Phenol in 1001 Wasser einlaufen zu lassen.
Der Farbstoff ist gelborange und wird aus-
gesalzen.

Wenn man das Phenol ersetzt durch
10,5 kg Anisol oder 12,6 kg Orcin, 11 kg Re-
sorcin, 20 kg Benzylresorcin, so erhdlt man
Farbstoffe von Rothorange bis Braunorange.

II. Beispiel.

Ponceaurothe Farbstoffe erhiilt man aus
obiger Menge der Diazoverbindung mit
14,4 kg Naphtol, 172 kg Naphtolithylither, |
22,4 kg Naphtolsulfossiure, 30,4 kg Naphtol-
disulfosiure, 16 kg Dioxynaphtalin. i

III. Beispiel.

Man lisst die oben angegebene Menge
der Diazoverbindung in die salzsaure Losung
einer der nachstehend angegebenen Basen
einlaufen. Vor dem Aussalzen wird alkalisch

gemacht,
9,3 kg Anilin,
10,5 ,, Toluidin,
11,7 ,, Xylidin,
17,2 , Sulfanilsiure,
186 , Xylidinsulfosture,
180 , Amidoazobenzol,
26,0 ,, Amidoazobenzolmonosulfosiure,
840 ,, Amidoazobenzoldisulfosiure.
Diese Verbindungen ergeben bordeaux-
rothe bis violette Farbstoffe.

14,3 kg a-Naphtylamin,
14,3 ,, B-Naphtylamin,

30,3 ,, Amidonaphtalindisulfosiure,
12,1 ,, Dimethylanilin,

12,1 ,, Monithylanilin,

16,9 ,, Diphenylamin,

239 , Diphenylaminsulfosiure.

Diese Verbindungen ergeben gelbbraune ‘
bis rothbraune Farbstoffe. |
|

1V. Beispiel. [

In eine alkalisch gehaltene Lésung von |
30 kg Amidonaphtalindisulfosiure in 300 1

Wasser lasst man langsam die Diazoverbin- '
dungen nachstehender XKorper einfliessen; l

Friedlaender.

Google

433

der Farbstoff entwickelt sich sofort oder erst
beim Ansiuern wit Essigsiure. Diese Farb-
stoffe stimmen im wesentlichen iiberein mit
den schon angegebenen aus Diazonaphtalin-
disulfosiure gewonnenen Basen.

Man verwendet also die Diazoverbindung
von:

9,3 kg Anilin,

106 , Toluidin,

11,7 , Xylidin,

17,2 ,, Sulfanilséure,

18,6 ,, Xylidinsulfossure,

180 ,, Amidoazobenzol,

26,0 ,, Amidoazobenzolmonosulfosiure,
84,0 ,, Amidoazobenzoldisulfosdure,
143 , «- und B-Naphtylamin,

30,3 ,, Amidonaphtalindisulfossure.

Die Diazonaphtalindisulfosiure geht beim
Erhitzen in wisseriger Losung in eine Naph-
toldisulfosiure dber. Diese liefert orange,
ponceaurothe bis bordeauxrothe Farbstoffe
mit den Diazoverbindungen des Anilins,
dessen Homologen und Sulfosiuren, des
Amnidoazobenzols, dessen Homologen und
Sulfosfuren, des o- und #-Naphtylamins und
dessen Sulfosiuren.

Patent-Anspruch:

Die Herstellung von Amidonaphtalindi-
sulfosduren durch Reduction der in Nitro-
produkte ibergefiihrten Naphtalindisulfo-
séuren, sowie ferner die Herstellung von
Farbstoffen ans den so gewonnenen Amido-
naphtalindisulfosduren durch Einwirkung der
Diazoverbindungen derselben auf die unter
2 a angefithrten Kérper oder durch Einwir-
kung der Amidonaphtalindisulfosiuren auf
die Diazoverbindungen der unter 2b ange-
fihrten Kérper.

E. P. 1888 No. 1069.

Niheres tiber die nach obiger Vorschrift dar-
gestellte g - Naphtylamindisulfosiiure oder die
daraus gewonnenen Farbstoffe ist nicht bekannt
geworden. Beziiglich der durch Sulfuriren von
g-Naphtylamin darstellbaren  Disulfosiure
(vergl. D. R. P. No. 85019* S. 882).
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