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Ber. fiir CgH6NOCI Gofunden 
c 60.17 59.7 59.8 - pCr. 
H 3.34 3.9 3.9 - 
N 7.8 - - 
C1 19.78 - 

7.8 s 
- - 

Wir beabsichtigen diese Arbeit fortzusetzen und werden in einem 
der nachsten Hefte auch auf das Verhalten der Pyridinahkiimmlinge 
gegen unterchlorige SPure zu sprechen kommen, Studien, welche wir 
schon vnr einiger Zeit aufgenornrnen haben. 

11. O t t o  N. Witt:  Zur Kenntniss der i someren  a-Naphtyl- 
aminsul  fosiiuren. 
[Erste Mittheilung.] 

(\'orgetragen in  der Sitzung vom Verfassor.) 

Ueber die verschiedenen vorn a- Naphtylamin sich ableitenden 
isomeren Sulfosauren liegen nur ungenugende Angaben vor, welche 
bei der grosseii technischen Bedeutung dieser Substanzen einer Kliirung 
und Sichtuiig driogend bedurfen. Ich habe die zu diesem Zwecke 
nothwendigen Versuche angestellt und werde im Nachfolgenden iiber 
dieselben, soweit sie zurn Abschlusse gediehen sind, berichten. 

Am langsten bekannt und am genauesten studirt ist die 1850 von 
Pi r i a  I )  entdeckte Naphtionsaure. Dieselbe wurde, neben der soge- 
nannteri Thionaphtarnsaure durch die Einwirkung von Amrnoniumsulfit 
auf Nitronaphtalin in wiissrigalkoholischer Losung erhalten. 

1874 kundigten E. S c h m i d  und B. S c h a a l  *) in einer vor- 
liiufigen Notiz eine vergleichende Untersuchuirg der a- Naphtylamin: 
sulfosiiuren an und erkliirten, ohne analytische Belege , durch Ein- 
wirkung rauchender Schwefelsaure in der Warme auf a-Naphtylsmin, 
zwei isomere Sauren erhalten zu haben, deren eine rnit der P i r i a ' -  
schen identisch sei. Durch Reduction von Nitronaphtalinsulfosiiure 
hatten sie ein drittes Isomeres erhalten, welches spater auch von 
C l e v e  3) untersucht wurde. 

1) It. Pir ia .  .Inn. Cheni. I'harni. 'is, 31. 
2) E. Schmidt  und B. S c h a a l ,  diese Berichte VII, 1 3 5 .  
3, P. F. Cleve,  Bull. 24, 511. - Verlr. dcr. scliw. A(*. d. W'ias. 1575, 13ff. 
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Endlich erhielten N e v i l  e und W i n t h e r I)  durch Erhitzen gleicher 
Molekiile Naphtylamin und Schwefelslure auf 180-2000 eine Amido- 
naphtalinsulfonsiiure, iiber welche nahere Angaben fehlen. 

B e i l s t e i n  2, unterscheidet drei isomere Sauren iind zwar die 
van N e v i l e  und W i n t h e r ,  die von S c h m i d t  und S c h a a l  iind 
C1 e ve  aus Nitronaphtalinsulfoslure gewonnene und endlich die P i r i  a’- 
sche Naphtionsaure. 

Endlich ware noch zii erwiihnen, dass eine in der Technik ver- 
breitete Vorschrift empfiehlt, durch Erhitzen von 1 Theile Naphtyl- 
amin mit 5 Theilen englischer Schwefelsiiure his zur Liislichkeit des  
Gemisches in Alkali und Eingiessen in Wasser, eine Naphtylamin- 
sulfoslure darzustellen, uber deren Natur niihere Aiifschliisse ebenfalls 
fehlen. Ich habe daher auch diese Siiare in den Kreis meiner Be- 
trachtangen gezogen. 

1. P i r i a ’ s  N a p h t i o n s i i i i r e .  

Die genau nach P i r i a ‘ s  etwas umstlndlichem Verfahren gewon- 
nene Sabstanz zeigte alle Eigenschaften, welche derselben v o n  ihrem 
Entdecker zugeschrieben werden. Die freie Siiure krystallisirt aus 
siedendem Wasser in seideiigliinzenden Sadrln.  
selben giebt P i r i a  ohne Temperaturangabe als 
Ich fand, nach 4tiigigem Stehen der Liisungen 
von 15O in zwei Bestimmungen: 

I : 4030 und 1 : 4504. 
Da indessen die freie Siiure sowohl wie 

starke Uebersattigungserscheiiiiiiigeii zeigen, so 

Die Loslichkeit der- 
ungeflhr 1 : 2000 an. 
bei einer Temperatur 

alle ihre Salze sehr 
besitzen Liislichkeits- 

bestimmungen f i r  diese Substanz n u r  einen untergeordneten Werth. 
Das Natrinmsalz wurde in wohlausgebildeten grossen Tafeln er- 

halten, welche sowohl im Krystallwassergehalt, wie in den Reactionen 
ihrer Liisung scharf mit den Angaben P i r i  a’s ubereinstimmten. Auch 
das Kupfersalz, dessen Existenz P i  r i a  bezweifelt, konnte durch Auf- 
liisen \-on Kupfervitriol in der warmen concentrirten Liisung des  
Natriumsalzes erhalten werden. Dasselbe bildet ein weisses, kry- 
stallinisches, dem Silbersalze iihnliches Piilver, welches sich mit bliriier 
Farbe in Ammoniak aufliist. 

2. S a u r e  von N e r i l e  iind W i n t h e r .  

Dieselbe wurde in griisseren Mengcn nach den Angaben der Ent- 
decker bereitet und iils einheitlich befiinden. Die freie Saurr  kry- 

9 I?. IY. C. Nevi le  und A. W i n  t l i cr ,  diese Berichte XITI, 194P. 
9 ,  B e i l s t e i n ,  Hantll~uch 1224. 
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stallisirt aus Wasser i u  genau derselben Weise wie diejenige P iria 's  
und enthillt, wie diese, '/2 Molekiil Krystallwasser. 

Berechnet 
fiir C I ~ H ~ N S O ~  + I aHaO Gefunden 

H2O 3.88 4.29 pct. 
Die Liislichkeitsbestimmungen nach 4 tagigem Stehen bei 14O aus- 

gefiihrt, ergaben : 
1 :4166 und 1 : 4540. 

Das Natriumsalz wurde in Form prachtig uusgebildeter, grosser 
Tafeln erhalten, welche farblos oder nur blass-rosenroth waren und 
einen Krystallwassergehalt von 4 Molekiilen ergaben: 

Berechnet 
fiir Cl"HsNSN3Na + 4 B 2 0  Gefunden 

H20  22.4 22.5 pct. 
Die Losung des Natriumsalzes ist farblos und in  concentrirtem 

Zustande ohne Fluorescenz. Beim Verdiinnen erscheint starke, veilchen- 
blaue Fluorescenz. Auch die L6sung der freien Saure fluorescirt 
sehr stark. 

Das Magnesiumsalz bildet schone, wohl ausgebiltlete Krystalle. 
Das Calciumsalz wurde in blass rosenrothen Tafeln mit 8 Mol. 

Krystallwasser erhalten. 
Berechnet 

fiir (CloHsNSO3)sCa + SHaO Gef'lnden 
H2O 22.9 22.4 pCt. 

Eine Losung des Natriumsalzes gab die folgenden Reactionen: 
AgN 03, krystallinische Fiillung des Silbersalzes. 
Au CI3, purpurrothe Liisung und Abscheidung metallischen 

AgCln, weisse, in der Warme Iosliche Fallung. 
P t  Clb, hellgelbe FAlung. 
Cu S O,, weisse, krystallinische Fiillung des Kupfersalzes. 
Fez CIS, lehmfarbige Fiillung, beim Kochen dunkle Losung. 

Diese Reactionen sind genau die der P ir i  a'schen Naphtionsaure. 
Beide Korper sind, wie auch die physikalische Untersiichung (s. w. u.) 
lehrte, zwei fe l lo  s i de  n t i s c h. 

Goldes. 

3. S a u r e  aus Naph ty lamin  und  i iberschussiger  
S c h w e f e l s l u r e .  

Dieselbe wurde nach der bereits gegebenen Vorschlift bereitet. 
Die durch Wasser getllte Saure wurde gewaschen und mit verdunnter 
Natronlauge in Liisung gebracht. Aus dieser Losung krystallisirte 
ein Natriumsalz , welches dem Natriumsalz der Naphtionsaure nicht 



im geringsten ahnlicli sah. Dasselbe bildet hellglanzendc Blattchen 
mit einem Krystallwassergehalt vnii 3 Hz 0. 

Berccliiiet Gcfiinden 
fur C I ~ I H ~ N S O : $ K : I  + 41120 1. 11. 

H 2 0  22.4 23.9 2?.07 pCt. 
Auch das Calciumsalz diesel Siiurr wurde iiicht i n  'rafeln, son- 

derri i i i  hellgliinzenden Bliittchen erhalteri. Ich habe daher ziierst 
geglaubt, eine neue Siiire in Hludeii z u  haben, bis sich herausstellte, 
dabs durch oft wiederholtes Umkrystallisiren auch diese blattchen- 
forinigen Salze in die bekannteri Tafelii der Naphtionsauresalze uber- 
gingen, welche dann auch alle Reactiorien der Naphtionsiiure zeigten. 
Auch die freie Qiiure glich iii allen Stucken der Kaphtionsaure. Eiiir 
Lijsliclikeirsbestinirnurig ergab 1rac.11 b l ~  48stundigeni Steheii der 
Liking bei 16" :tls Lirslichkeit der Siiuw: 

1 : 3730. 
Kclioii 1' i r i  :t hat eininal beobachtet I), dass das Natriumsalz seiner 

Slure i n  Hlattcheii, anstatt wie gewiihnlich, in Tafeln krystallisirte. 
Dicw Blltrchen rerwandelten sicli ebenfalls spiiter in Tafeln. 

Die, iiach 111x4 verschiedeiieii M~thodeii dargestellten, Sii l foslur~~n 
Iiattrii sich somit als identisch erwiesen. Hei den1 eminenten Krystalli- 
sationsreriniigeii der Satriumsalze lag es indesseii nahe , aucti nocli 
aut aiitlrrem Wege die Iudentitiit derselben zu best&tigen. Zu diesein 
Zwecke wiirden dieselbeii der krystallographischen und mikrokrystallo- 
graptiischeii Untersucliung uiiterworfen. Den HHrn. Professoren 
G r o  t l i  i n  Munchen und L e h m a i i i i  i u  Aachen, welche die grosse 
Freundlichkeit gehabt haben, diese Cntersuchungeri rorzunehnien, sage 
ich an diesel Stellr ineinen verbindliclisten Dank. Das Ergebniss 
ihrer Beobactitungen war folgendes: 

Hr.  Prof. G r o t  h :  
Die gesandten Krystalle siiid voi i  den HHrn. Dr. G r u ii 1 i rig 

und Val1  h a r d  gemesseii iiiid slrnintlich sowohl linter sich als niit 
den P iria'scheii ideirtiscli hefuiideii worden. 

Krystallsystem: 1iic~iios~iiimrtri9~h. 
Coinbinatioii : 

i = ((11 I )  1 ' ~  
A = (101)) 

111 = (111) P 

x P ZK 

1. 11. 111. IV. v. 
i :  i = Cis0 5' (is" 15' I ;$" 19' 6 8 0  11' 680 9' 

m :  A = 830 I(;' n : ; ~  22' s:p 17' 830 14' $30 30' 
m : m i i 8 0  54' 7:)" :3' 79'' f ; '  790 3' T 9 0  5' 



Spaltbarkeit rollkommen nach A: 
No. I. P i r i a ’ s  Messung, umgerechnet. 
No. 11. Naphtionsaures Natrium nach P i  r ia  bereitet. 
No. 111 und IV. Nach N e v i l e  und W i n t h e r  bereitet. 
No. V. Aus Naphtylamin mit 5 Theile Schwefelsiiure bereitet. 
Hr. Prof. L e h m a n n  berichtet i b e r  drei nach den drei ver- 

schiedenen Methoden dargestell te Praparate : 
Alle drei krystallisiren ganz unter den gleichen Erscheinungen 

und soweit dies die mikroskopische Beobachtung lehren kann, auch 
in den gleichen Formen. Die wiisserige Liisung gestattet gleich- 
massig bei allen, namentlich bei raschem Abkiihlen einen ziemlich 
hohen Grad von Uebersattigung und es krystallisirt dann zoulichst 
nicht die gegebene, sondern eine andere Form aus, in grossen Bllttern 
erscheinend, welche aber geringe Stabiltat besitzt und sich schori nach 
wcnigen Augenblicken spontan in die gewiihnliche Form umsetzt. 
Letztere erscheint da und dort plotzlich an einzelnen Punkten in der 
Masee und zehrt. einen Hof um sich bildend, die labile Substanz mit 
mit der Zeit vollstaiidig auf. Da aiich diese Erscheinung sich bei 
allen drei Substanzen in ganz gleicher Weise zeigt, so kann deren 
Identitiit wohl nicht zweifelhaft sein. 

Die niikrokrystallographische Untersuchung lehrt also das Vor- 
kommen der labilen Blattchenform des Natriumsalzes auch bri den 
nach P i r i a  und N e v i l e  und W i n t h e r  hergestellten Praparaten 
keiinen. Es ist anzunehmen, dass diese Form um so labiler ist,  j e  
reiner das  Salz ist; und dass die verhiiltnissmiissig grosse Stabilitat 
derselben in dem nach der dritten Vorschrift bereiteteten S a k e  auf das 
Vorhandensein einer geringen Verunreinigung zuriickzufiihren ist, 
welche durch das hiiutige Umkrystallisiren schliesslich entfcrnt wurde. 

Icli miichte vnrschlagen, f i r  die durch obige Untersuchung 
charakterisirte Substanz den ihr von ihrem ersten Entdecken P i r i a  
beigelegtell Namen BNaphtionsiiurec ausschliesslich beizubehalten. In  
einer folgenden Mittheilung werde ich zeigen, dass aus dem a-Naphtyl- 
amin durch passend gelcitete directe Sulfirung noch eine andere Saure 
erhalteii werden kann, welche von der Naphtionsaure verschieden ist. 

Organisches Laboratoriuni der konigl. technischen Hochschule zii 
R e r l i i i ,  14. Januar 18% 




