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126. Otto N. Witt: Zur Kenntniss der isomeren «-Naphtyl-
aminsulfoséuren.

[Zweite Mittheilung.]
(Eingegangen am 12, Miirz.)

In meiner ersten Mittheilung?!) iiber dieses Thema habe ich ge-
zeigt, dass «-Naphtylamin, unter verschiedenen Bedingungen der Ein-
wirkung wasserhaltiger Schwefelsiure unterworfen?), immer nur eine
Sulfosdure und zwar die von Piria zuerst entdeckte Naphtionsdure
liefert. Ganz anders aber verhilt sich diese Base, wenn bei ihrer
Sulfirung die Gegenwart des Wassers villig ausgeschlossen wird, oder
wenn man, mit anderen Worten, mit rauchender Schwefelséure arbeitet.

Die Einwirkung der rauchenden Siure auf freies «- Naphtylamin
ist ziemlich heftig und das Reactionsproduct enthilt viel schwarze Ver-
unreinigungen. Ganz glatt aber verliuft der Process bei der Behand-
lung salzsauren Naphtylaming mit rauchender Schwefelsiure. Das
nachfolgende Verfahren entstammt, ebenso wie die friiheren, der Technik.

Scharf getrocknetes, salzsaures a-Naphtylamin wird fein gepulvert
und portionenweise in rauchende Schwefelsiure von 20—25 pCt. An-
hydridgehalt eingetragen, welche mit Schnee oder Eis gut gekiihlt
wird. Das Salz wird jedesmal sofort unter Zischen und Salzsiiureent-
wicklung gelést. Man unterbricht die Reaction noch ehe die ganze,
auf den Anhydridgehalt der Siure berechnete Menge des Salzes ein-
getragen ist und giesst die Reactionsmasse auf gehacktes Eis. Die
entstandene Siure scheidet sich als schleimiges Gerinnsel aus. Sie
wird abfiltrirt, mit Wasser gewaschen, in das Calcium- und dieses in
das Natriumsalz iibergefiihrt. Zur weiteren Reinigung wird die Lésung
des Natriumsalzes zur Syrupdicke verdampft. Das beim Erkalten
ausgeschiedene Salz wird abgepresst, in Alkohol gelést, die Ldsung
von einigen dunklen Flocken filtrirt und der Alkohol abdestillirt. Die
s0 erhaltenen hellen Krusten des Natriumsalzes werden aus sehr wenig
Wasser mehrmals umkrystallisirt und dadurch in Form schneeweisser,
hellglinzender, weicher Blitter erhalten. Dieselben miissen, nach Ent-
fernung der Mutterlangen rasch, am besten im Vacuum bei gewdhn-
licher Temperatur getrocknet werden, weil ihr Bestreben, sich am
Licht und in der Luft zu firben, viel grosser ist, als das der isomeren
Naphtionsiiure.

1y Diese Berichte XIX, 53.

%) Die Versuchsbedingungen kénnen in noch weiteren Grenzen geiindert
werden als ich sic angab. Ein aus | Theile «-Naphtylamin und 3 Theilen
Schwefelsiure bei 1309 erhaltenes Product bestand z. B. im wescntlichen eben-
falls nur aus Naphtionsiure.
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Aus der Liosung des so erhaltenen Natriumsalzes filllen Siiuren
die freie Siure in schneeweissen, kisigen, dem frisch gefillten Chlor-
silber dhnlichen Flocken, welche sich auch bei lingerem Kochen nicht
verindern. Unter dem Mikroskop erscheinen diese Flocken als kugelige
Conglomerate ausserordentlich feiner Nidelchen.

Die neue Siure list sich ziemlich leicht in siedendem Wasser.
Beim Erkalten fillt sie in den beschriebenen kisigen Flocken aus.

Im Exsiccator bis zur Constanz des Gewichtes getrocknet, erwies
diese Sédure sich, im Gegensatz zur Naphtionsiure, als wasserfrei.
Mit der wissrigen Losung wurden zwei Loslichkeitsbestimmungen bei
15° C. ausgefiihrt. Dieselben ergaben

1:934 und 1:945.

Diese Sdure besitzt also etwa die vierfache Loslichkeit der Naph-
tionsgure. Die wiissrigen Lisungen dieser Siure sind fluorescent,
wenn auch in geringerem Grade als die der Naphtionsiure.

Aus der freien Séiure wurden das Baryum- und Calciumsalz durch
Kochen mit den entsprechenden Carbonaten bereitet. Dieselben sind,
ebenso wie das Natriumsalz, ungemein leicht 15slich und krystallisiren
wie dieses in schneeweissen, perlmutterglinzenden, weichen Blittern.

Ich habe mich vergeblich bemiiht, durch exacte Krystallwasser-
bestimmungen in diesen drei Salzen genaue analytische Belege fiir die
Verschiedenheit dieser Siure von der Naphtionsiure beizubringen.
Alle drei beginnen schon wihrend des Trocknens unter Mattwerden
zu verwittern; im Exsiccator schreitet dieser Process bis zum Verlust
des gesammten Krystallwassers fort.

Eine Probe des lufttrocknen Natriumsalzes, welche schon deutliche
Spuren von Verwitterung zeigte, verlor im Exiccator wihrend 18 Tagen
tiglich an Gewicht, im Ganzen 21.07 pCt. Beim hierauf folgenden
Erbitzen auf 110® wurden weitere 3.1 pCt. verloren, was einem Ge-
sammtverlust von 24.17 pCt. entspricht und auf einen urspriinglichen
Krystallwassergehalt von 5 Molekiilen hindeutet, welcher 26.9 pCt.
Wasser verlangt.

Das entwiisserte Salz wurde der Analyse unterworfen und ergab
bei derselben die erwarteten Zahlen.

Ber. fir CioHsNSO;3;Na L H-Gefun(}ﬂ]' .

C 48.98 18.02 — — — pCt.
H 3.27 4.00 — — )
N .71 — 3.43 — — >
S 13.06 — — 13.04 — >
O 19.59 — — — — >
Na 9.39 — — — 9.10 »
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Das Calciumsalz verlor im Exsiccator sein gesammtes Wasser,
und zwar eine der Formel
(CmHsNSOa)zca + 6H0
ungefihr entsprechende Menge.
Berechnet Gefunden
He O 18.24 18.87 pCt.
Das Baryumsalz verlor ebenfalls schon im Exsiccator sein ge-
sammtes Wasser. Es wurden 20.9 pCt. gefunden, wihrend sich fir

die Formel
(CigHs8 03)2 Ba + 8H2 0
20.0 pCt. berechnen.

Die Salze der Naphtionsiiure zeigen, wie schon Piria gefunden
hat. durchans keine Neigung zum Verwittern, sondern verlieren fast
alle ihr Krystallwasser erst bei Temperataren iiber 1000, Der schon
in diesem verschiedenen Verhalten der beiden Isomeren liegende Be-
weis ihrer Verschiedenheit wird durch das chemische Verhalten der-
selben vollinhaltlich bestitigt. Die Einwirkung der schon fiir die
Naphtionséiure!) benutzten Reagentien ist eive ganz andere, und be-
weist, dass die neue Sidure oxydivenden Eintlissen weit zuginglicher
ist, als die Naphtionsiure.

In einer Losung des Natriumsalzes bewirken:

AgNO; bei gelindem Erwirmen Rothfirbung und Abscheidung
metallischen Silbers.

AuCls augenblickliche Rothfirbung und Goldausscheidung.

HgCl; keinerlei Verinderung.

It Cl; hellgelbe Fillung, beim Erhitzen dunkle Lisung.

CuS0, Reduction unter intensiver Rothfiirbung.

Fes Clg sofortige Reduction unter intensiver Rothfirbung.

Durch salpetrige Siiure wird die neue Siure leicht und glatt di-
azotirt. Die entstehende Diazoverbindung ist der Diazonaphtionsiure
sehr dhnlich, von citronengelber Farbe. Sie ist schwerer lislich als
die Amidosiiure, denn ecine klare, kalte, gesiittigte Lsung der letzteren
wird bei der Diazotirung alsbald gelblich getriibt. Beim Kochen mit
Salpetersiure wird diese Diazoverbindung, ebenso wie die der Naphtion-
siure, unter Abspaltung der Sulfogruppe glatt in Binitronaphtol dber-
gefiihrt.

Auch in ihren gefirbten Abkémmlingen unterscheidet die neue
Séure sich von der Naphtionsiure. Der aus der letzteren in Verbin-
dung mit 3-Naphtol sich ableitende rothe Azofarbstoff (das kiufliche
Echtroth, Rocellin) ist weit leichter loslich und von gelberer Nuance,
als das entsprechende Derivat der eben beschriebenen Siure.

) Loe. cit. 8. 57, wo in Folge eines Druckfehlers statt HgCly, AgCle
steht, was ich hiermit berichtigen méchte.
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Es sei mir zum Schlusse gestattet, in Kiirze zusammenzustellen,
was bis heute tiber die Sulfosiuren des «-Naphtylamins bekannt ge-
worden ist.

Es ist kein Grund vorhanden, anzunehmen, dass durch directe
Sulfirung bis jetzt mehr als zwei verschiedene isomere Sulfosduren
aus dem «-Naphtylamin hergestellt worden sind. Es sind dies

1. Die Piria’sche Naphtionsiure und

2. Die heute von mir charakterisirte Sdure, fiir welche ich die
ausschliessliche Benutzung des von Beilstein!) in seinem »>Hand-
buche angewendeten Namens »Naphtalidinsulfosiure« vorschlage.

Von den vorhandenen Literaturangaben beziehen sich demgemiss
alle auf die Naphtionsiure, mit Ausnahme der Arbeit von Schmidt
und Schaal?), welche schwach rauchende Schwefelsdure verwendeten
und dabei ein Gemisch beider Sduren erhielten.

Ausser diesen beiden direct erhaltenen Siuren existirt noch eine
dritte, welche von Cleve durch Reduction derjenigen Nitronaphtalin-
sulfoséiure erhalten wurde, deren Chlorid bei 113° schmilzt. Cleve
hat diese Amidoséiure, ebenso wie die zugehérige Nitrosiure auf das
Sorgfiltigste studiert und beschrieben3), und auch ich habe diese
Siiure dargestellt und mit der Naphtalidinsulfosiure verglichen. Ob-
gleich nun die Aehnlichkeit beider sehr gross ist, wage ich dennoch
nicht, dieselben als identisch anzusprechen. In ihren Eigenschaften,
ihrer Neigung, sich zu rothen und violetten Farbstoffen zu oxydiren,
sind beide Korper sich sehr #hnlich. Die Salze der Cleve’schen
Siure krystallisiren ebenso wie die der Naphtalidinsulfosiiure in sehr
leicht 15slichen, perlglinzenden Blittchen, welche ebenfalls das Be-
streben haben, zu verwittern und schon unter 100° ihr gesammtes
Krystallwasser zu verlieren. Dagegen ist es Cleve gelungen, ein
Silbersalz seiner S#ure darzustellen; er hat ferner fiir simmtliche
Salze Krystallwassermengen gefunden, die von den fiir die naphtalidin-
sulfosauren Salze beobachteten sehr stark abweichen. Ich mdchte
daher einstweilen die Cleve’sche Siure unter der Bezeichnung
»Amidonaphtalinsulfonsiurec als drittes Isomeres betrachten.

Was nun die Constitution dieser Siduren anbelangt, so hat Cleve
versucht, dieselbe fiir die Naphtionsiure sowohl*), wie fiir die Amido-
naphtalinsulfosiiure?) festzustellen, indem er diese Sduren durch die

') Beilstein, Handbuch 1224.

?) Diese Berichte VII, 1367.

3 P. T. Cleve, Verhandl. der schwed. Academie der Wissensch. 1873,
S. 24 ff.

4) Cleve, Om Naftionsyrans Constitution: Verhandl. der schwed. Academie
der Wissensch. 1876, S. 39.

3 Cleve, Verhandl. der schwed. Academie der Wissensch. 1875, S. 28,
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Diazoverbindungen hindurch in die entsprechenden «-Naphtolsulfo-
siuren iberfiihrte und diese mit Kalihydrat schmolz. Dabei erhielt
er Dioxynaphtaline, welche mit keinem der bisher bekannten identisch
sind und daher keinen Schluss auf ihre Constitution zulassen. Mittelst
der Phosphorpentachloridreaction erhielt er aus der Naphtionsiure
das - Dichlornaphtalin vom Schmelzpunkt 67.5°, welchem die Stellung
oy @y zugeschrieben wird. Es scheint also diese Stellung auch der
Naphtionsidure zuzukommen. Mit der Amidonaphtalinsulfosiure hat
er diese Reaction nicht durchgefiihrt, bedenkt man aber, dass dieselbe
durch Reduction aus einer Nitrosiure erhalten wird, welche sowohl
durch Sulfirung von Nitronaphtalin als auch durch Nitrirung von
«-Nauphtalinsulfonsiure entsteht, so gelangt man zu dem Schlusse,
dass Leide Seitenketten in der a-Stellung sich befinden. Da nun die
@;- wy-Stellung sehr wahrscheinlich der Naphtionsdure zukommt, so
miissen die beiden Seitenketten auf die zwei Kerne vertheilt sein, und
es erscheint wahrscheinlich, dass diese Vertheilung dieselbe ist, wie
die fiir das gewdbnliche Dinitronaphtalin vom Schmelzpunkt 216°,
Fiir dieses wird nun allgemein die ;- o2-Stellung angenommen?).
Es ergiebt sich daher als wahrscheinlichste Constitution der genannten
Siiuren:

S O;; H S 03 I’I
\N H. NH,
Naphtionsiure Amidonaphtalinsulfonsaure,

wihrend die Constitution der Naphtalidinsulfonsiure vorliufig unent-
schieden bleiben muss. Ich bin mit Versuchen zur Entscheidung
dieser Frage beschiftigt und werde nach Erlangung positiver Resul-
tate iiber dieselben berichten.

Organisches Laboratorium der technischen Hochschule zu Berlin.
10. Mirz 1886.

) Die Resultate der Cleve'schen Kalischmelzen stehen mit obiger Ab-
leitung nicht im Einklang. Es hitte aus der Naphtionsiure Hydronaphto-
chinon vom Sclmelzpunkt 1769, aus der Amidonaphtalinsulfonsiure das Dioxy-
naphtalin von Ebert und Merz vom Schmelzpunkt 1860 cntstehen miissen.
Bei der hekannten Unsicherheit der durch diese Methode erzielten Resultate
ist aut diese Differcnz geringes Gewicht zu legeu.





