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Monatsbericht
Angefertigt 3 Expl Monat J un i 193 T o
Vortoilt an HeDireDreSchmidt 1 Exp. Boricht des Hermm DreMittag
" Dro.Mittag 1 Expl vom 2¢VII, 193 T e
zu den Akten 1 Expl. Gesehen vom:
Expl. Abteilungsleiter .
Insgesamt 1 Manuskre& 3 gxpi. Vorstand  geze DreSchmidtoe

Kupplungs~Komponenteno

T~ QH
Darstellung von ,/ \::I aus 2,6~Dioxynaphtalin-
H C e

3-carbonséiure und Methylanllin. Die Ausbeuten sind nahezu theoretische
Das Natriumsalz ist leicht wasserldslich und geldb geftirbt. Es kuppelt
sehr interessant blauschwarz, z.B. mit Blausalz, GA, Diazid, GD neu.

Um die Gelbfdrbung zu vermeiden, wurde zu Sulfosiuren fibergegangen,
30 wurde versucht, die 2,3-Dioxy-naphtalin-6-sulfoshure mit Methyl-
anilin umzusetzen. Das gelang nicht. Ebenso beim 2 y J~Dioxy- selbst
und beim 2;6~ und 2,7-Dioxy~¢ Auch nach Zusatz von Bisulfit wurde
das Ausgangsmaterial jeweils zuriick erhalten. Desgle ichen konnte
Dime thylamin mit oder ohne Bisulfit nicht mit diesen Korpern umge-
setzt werden. Die Carboxylgruppe (g.o0.) {ibt anscheinend einen stark
reaktionsfordernden Einf luB aus.

2y3=-Dioxy-naphtalin-6-sulfosture wurde versucht mit Diaethanolamin
umzusetzen. Vergle. Prdl. 15, 325, wo die Umsetzung von Schiffersalz
mit Methyl-aethanol-amin beschrieben ist. Die Umsetzung gelang nicht,
Die 3-stiéndige OH-Gruppe scheint resktionshemmend zu wirken, #hnlich
wie es die 3J-stindige Sulfogruppe tut., Vergl. Bucherer u. Seyde,
welche R-Salz vergeblich mit Aminen zu einer Naphtylamin~disulfossure
umzusetzen versuchten (Jepre.Ch.75).

J~SHure wurde mit Aethylenchlorhydrin in Gegenwart von CaQ umgesetzt,
Es entstand ein in Wesser auBerordentlich leicht 1l6slicher Korper.
Diazotierbare Substanz war praktisch nicht mehr vorhanden. Mit Sduren
lieB sich nichts ausfdllen, ebenso nicht durch Aussalzn, Beim Ein-
dampfen zur Trockne hinterblieb ein zdher Sirup, welcher mit Dimzos
etwas trilber und etwas blauer kuppelt als J-Bdure. Pro Mol J-SHure

- 2 e



J14
Eigentum von KALLE & Co. Aktiengesellschaft, Wiesbaden-Biebrich

waren 2 ol Methylenchlorhydrin angewendet worden. Es ist entstandens
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J-SHure wurde mit B,B'~Dichlor~diaethylaether in Gegenwart von Ca0
versucht umzusetzen., Trotz mehrstiindigem Kochen unter gutem Rilhren
blieb der Athe. unverHindert als 31 vorhandsen.

Die entsprechende Stickstoff~Verbindung, das Dim(ﬁuchloraethyl)uamin:

gy~ CHp o CHoC1
N CHp, W CHoC1
stellt.

y wurde aus Diaethanolamin und Thionylchlorid darge-

Dag Chlorkydrat dieses Amins konnte nicht mit J-3dure resp. 1,7-Amino-
naphtol zur Reaktion gebracht werden. Vergl., C.%4 II,1784, Trotz An-
wendung eines groBeren Uberschusses an Amin blieb viel diagzotierbare
Substanz vorhanden.

Zur Darstellung einiger Dime thylamino-naphtole wurden sinige
Naphtylamin-~sulfosduren mit Dimethylsulfat methyliert. So die 235=,
die 2,7~ und die 2y8«Naphtylaminsulfosgure., Es entstanden innere
Salze der quaterniren Ammoniumverbindung vom Typ
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welche ziemlich schwer 16slich sind und gut kristallisierende Ver-
tindungen darstellen, Sie wurden mit starker KOH einige Stunden ge-
kocht, wobei die entsprechenden Dimethylamino-sulfoskuren entstanden,
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(Analyse).

Diese wurden mit Atzkali verschmolzen. Im Falle des 2,5~ und des
2,8-Derivates entstanden glatt die subst.Amino-naphtole, Der
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2,T7-Korperxr (B—stand.sdlfogruppe!) xonnte erst bel htherer Temperatur
verschmolzen werden (2800)..Dabei trat schon teilweise Zersetzung
ein. Das gesuchte 2,7~Dimethy1amino—naphtol wurde so, wenn auch in

geringerer Ausbeute, erhaltene

Am interessantesten von den 3 erwihnten Korpern kuppelt das 2,5-
Derivat. Es wurde in FormsainesQChlorhydrates, welches gut wasgey-
16slich ist und bei 207 - 510° schmilzt, isoliert. Es kuppelt recht
energisch in violetten respe blouen Tonen. Es ist zur Untersuchung

gegebene

Darstellung von Iretol nach Damshroder u. Shriner:
Jd oAmeSOC, 59, 932 (1937)9

i OCH CH,s OCH
3 N
oy o e YR )
, % | - X
Yo, GH3O N@@ o, Ni NH, verkocht OH
Iretol.

Die Ausbeuten sind bel der Reduktion und bei der Verkochung, wle aud*
in der Literatur angegeben, nicht sehr gute.

Kupplungens Mit den meisten Diazog rotschichig violetd. it GA
hingegen sehr interessant blauschwerz, mit Diazid brauie

Darstellung von 2,4,2‘,4'~Tetraoxy—diphenyl«sulfid nach
QH J.Am.S0c. 53, 3467T.

OH . ’
RS *\()—OH
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Der Schmelzpunkt dieses Kbrpers wurde gefunden 2zWwe 18665 = 1880,
konstant bleibend. Er ist in der Literatur angegeben mit 165 - 167o

Die Analyse stimmt gut. Der. 12.80 % 33 gef. 12,82 % S

I
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Die Wasserldslichkeit ist ausreichend. In heiBem Wasser sehr leicht
16slich. Kupplungen: Sie sind sehr interessant und shnlich dem
Tetraoxy—-diphenyl, obgleich aoch brauner und tritber, Es besteht etwa
folgende Reihe: Reseorcin, Tetraoxy-diphenyl, Tetraoxyediphenylsulfid,
wobei die Tone immer gedeckter und reiner braun werden. Die Wasser-— |
16slichkeit nimmt in gleicher Reihenfolge ab. Uber die Ausbeuten
kann noch nichts gesagt werden.

SchlieBlich wurden noch mehrere Versuche gemacht zur Verbesserung
der Ausbeuten bei der Darstellung des Teiraoxy-diphenyls.

Diazo - Komponentene

Es wurden dargestellt:
Guanagols HN -—iH

!

HNﬂC\\//CmNH
NH

nach JaproChoBB, 310 (1913)

aus Dicyandiamid und Hydrazin und
Phehyl—guanazola HN —— N- C6H

o
HiN#=C C = NH

N\ 7
NH

nach Gazz. 21, 146

entsprechend aus Phenylhydrazine
Beide Kérper liefern bei Diazotieren sowohl in schwach (essig-)
gaurer als auch in stark (salz-) saurer LOsung grB8tenteils elnen
schwer 18slichen gelben resp. orangen Nitrosokdrper., Im Filtrat
davon befindet sich die leicht ldsliche Diazo~Verbindungs



