
439. R. Hirsch: Ueber eine neue a-Naphtylemin- 
monosulfosaure.  

(Eingegangen am 16. Juli; mitgetheilt in der Sitzung yon Hrn. A. Pinner.) 

Vor etwa 2 Jahren begann 0. N. W i t t  I) die Sichtung des  Ma- 
terials, welches uber die verschiedenen vom a -Naphtylamin sich ab- 
leitenden Monosulfosauren vorliegt, und veroffentlichte Versuche, welche 
die Individualitat der Geiden folgenden Sauren feststellen : 
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1. Naphtionsiiure 1 1 ~ , erhalten von P i r i a  durch Reduction 

s03B 
von Nitronaphtalin mit Ammoniumsulfid, von S c h m i d t  und S c h a a l  
durch Einwirkung rauchender Schwefelsaure auf a-Naphtylamin, von 
N e v i l e  und W i n t h e r  durch den sogenanntenb Backprocess, von 
W i t  t durch Erhitzen von Naphtylamin mit 5 Theilen Schwefelsaure 
bis zur Loslichkeit des Gemisches in Alkalien. 
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von C1 e v e durch Reduction von jener Nitronaphtalinsulfoslure, welche 
bei der Einwirkung von Schwefelsaure auf Nitronaphtalin als Haupt- 
product erhalten wird; von W i t  t durch Einwirkung kalter rauchen- 
der Schwefelsaure auf salzsaures a - Naphtylamin. 

Dass die auf diese Weise erhaltenen Sauren identisch seien, wurde 
von W i t t  vermuthet und von E r d m a n n  2, und M a u z e l i u s  3, nach- 
gewiesen. 

Die Nitronaphtalinsulfosaure , deren Reductionsproduct die Naph- 
talidinsulfosiiure ist, entsteht als Hauptproduct bei der Sulfirung von 
Nitronaphtalin und bei der Nitrirung von a- Naphtalinsulfosaure. Bei 
letzterer Reaction bildet sich jedoch eine isomere Nitronaphtalinsulfo-' 
saure, deren Isolirung M e n s c h i n g  zuerst gelungen ist. Bei der Re- 
duction geht dieselbe in eine 

2. Naphtalidinsulfosaure 1 1 1 ,  erhalten von L a u r e n t  und 

S03H NHs 
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\/\/ 
3. a-Naphtylamin-a-monosulfosiiure I 1 1 iiber, deren Con- 

stitution von G. S c h u l t z  *) festgestellt worden ist. 

I) Diese Berichte XIX, 55 und 578. 
a) Diese Berichte XX, 3185. 
3, Diese Berichte XX, 3401. 
4, Diese Berichte XX, 3161. 



Drei Alphanaphthylaminbetamonosulfosauren sind von C l e v e  und 
dessen Schiilern erhalten worden. Bei der Nitrirung von Naphtalin- 
betasulfosaare bilden sich mehrere Nitronaphtalinsulfosauren, welche 
in  die Barytsalze verwandelt und durch deren verschiedene Liislichkeit 
getrennt werden. Das schwerliisliche Barytsalz entspricht einer Saure, 
welche als i))-Nitrona~,htalinsulfosaure bezeichnet wird und von P a l -  
nl a e r  ’) als Nebenproduct der Einwirkung von rauchender Schwefel- 
siiure auf Nitronaphtalin aufgefunden wurde. Durch Reduction mit 
Schwefelammonium wurde daraus von C l e v e  die 

9. u-Naphtylamin-p-monosulfosaure erhalten, welche in B e i l -  
s t e i n ’ s  Handbuch (2. Auflage, Seite 406) falschlich als @-fl-s%ure be- 
schrieben worden ist. 

Neben dieser Nitronaphtalinsulfosaure fand C l e v  e bei der Ni- 
trirung von Naphtalin-6-sulfosaure noch zwei isomere Sauren , von 
denen die eine 4-SBure genannt wird und ebenfalls von P a l m n e r  durch 
Sulfirung voii Nitronaphtalin dargestellt wurde. Die aus derselben 
durch Reduction entstehende 

5 .  a-Naphtylamin-4-monosulfosaure ist von Hrn. C l e v e  unter- 
Dasselbe gilt von der 

6. a- Naphtylamin - 7 - monosulfosaure. 
Die letzte noch fehlende Isomcre, welche ich 
7. a-Naphtylamin- B - monosulfosaure genannt habe, konnte icb 

durch Einivirkung massig concentrirter Schwefelsaure auf Naphtionsaure 
und Naphtalidinsulfosaure darstellen. 

Wird a-Naphtylamin mit 5 Theilen concentrirter (nicht rauchen- 
der) Schwefelsaure langere Zeit erhitzt, als bis zur Alkaliliislichkeit 
des Gemisches erforderlich ist, so beobachtet man nach wenigen Stunden 
eine Abnahme der Fallbarkeit durch Wasser. Nach 8-10 Stunden 
erscheint der Niederschlag, der beim Eingiessen des Sulfirungsgemisches 
in die 5fache Menge Wassers erhalten wird, erst nach langerer Zeit, 
besteht auch nur zum kleinsten ‘l‘heil aus Naphtionsaure, was schon 
daraus hervorgeht, dass er nach dem Diazotiren und Kochen mit Salpeter- 
saure kein Dinitronaphtol mehr liefert. Werden die erhaltenen Sulfo- 
sauren in die Rarytsalze iibergefuhrt, so zeigt eine Baryumbestimmung, 
dass nur ein kleiner Theil derselben in Di- oder Trisulfosaure iiber- 
gefiihrt sein kann. D e r  griisste Theil besteht aus einer neuen Naphtyl- 
aminmonosulfosaure. Handelt es sich um Darstellung derselben irn 
Laboratorium, so ist ein 8 - 9 stiindiges Erwarmen auf die Temperatur 
125- 1300 a m  zweckmassigsten. 

Nach dieser Zeit wird das Sulfirungsgemisch in  Wasser gegossen, 
und, ohne ein Auskrystallisiren der gebildeten Saure abzuwarten, in 

sucht, indess noch nicht beschrieben worden. 

I )  Oefversigt of Kongl. Akademiens Farhandlingar 1887, 733. 



2372 

das Kalksalz iibergefiibrt, die filtrirte Iliisung desselben eingedampft, 
bis das specifische Getvicht 1.12 errcicht ist, und mit der zur  C'm- 
setznng nothwendigen Menge Salzslure rersetzt. Nach 36 Stunden iat 
der grBsste l'heil der neuen Saure auskrystallisirt, nnd wird \-on der 
Mutterlauge durch ALsaugen getrennt. Versetzt nian die 1,iisiing des 
Kalksalees niit n u r  soriel Salesiiure, a19 der vorhandenen Naphtion- 
sliure cwtspricht, so fiillt wesentlich diese aus und karin so von vorn- 
herein entfernt werderi. 

Die erhaltene S l o r e  wird' n u n  wiederholt niit einer erir Liisiing 
ungeniigenden Menge Wassers ausgekocht, und hierdurch leichtrr 18s- 
liche Siiuren entfernt. Die Liisiing dereelben besitzt jedoch fur die 
E3-Saure eine weit griissere Lijsungsfahigkeit als reines Wasser , S O  

dass man, will man nicht betrlchtliche Verluste erleiden, geriiithigt ist, 
die erhaltene Lijsung immer wieder einzudampfen urid oon neuem zu 
k rystal li siren. 

Sobald die Shire sow-eit gereinigt ist, dass sich nur rioch etwa 
8 g im Liter siedenden Wassem aufliisen (was sich dureh Titriren 
der  angesguerten TAsiing mit Kitrit leicht bestirnmen lasst), beginnt 
dieselhe sich in  den fur sie charakteristischen Formen - rhomlhchen 
Tafeln, welche parallel zu den Seiten gestreift sind - auszuscheiden. 
Nun geniigt ein 2 - 3 maliges Umkrystallisiren a m  Wasser, um sie 
durchaus rein zu vrhaiten. 

Tch miichte bemerken, dass die Darstelluiig ihrer Salee, der l h z o -  
verbindung 11. s. w. n u r  mit der reinen Siiure gescheben kanm. Es ist 
auffallend, wie sehr gcringe Mengen von Verunreinigungen die grosse 
Krystallisationsf~higkeit ihrer Abkiimmlinge herunterseteen. 

Die reirie a-Xaphtylarnin-8- monosulfosaiire krystallisirt ails Wasser 
meistens in der oben leschriebrnen Form (-hombischen Il'afdn). Wird 
indess eine etwa t>inprocentige Liisung ihres !Yatriurnsalzes in der Hitze 
mit Salzslure versctzt. so scheidet die S l u r e  sich hald in langen Sadeln 
ab, welche sich bcim Erkalten allmghlich wiedcr aofliiscw, urtd mehr 
oder wcniger vollstiiilidig in jene Lthomben iibergehen. Die Siiure liist 
sich in etwa I50 Theileri siedenden und etwa 450 Theilen kalten 
W'assers, ist noch weriiger liislich in Alkohol und gar nicht in Aether 
oder Benzol. 

Dass dieselbe eine Monosulfosaure sei, wurde durch Titriren fest- 
gestellt. Es brauchen : 

0.!)675 g mini Noatralisircn 0.179 g Natronlauge, I)erochnet 0.1 79 g .  

0.9675 g S&urr 0.2) g Kitrit 
Zur Hildung der Diazoverbindung brauchen: 

Das Natririm-, Kalium- und Ammoniumsalz ist in Wasser sehr 
leicht lijslich. Wird eine Liisung dieser Salze mit Kochsalz gesfttigt, 
so scheidet sich das Natriarnsalz fast rollstandig aus. In sehr schiinen 

30 pCt., hercchnet 30 9 pCt 
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and cbarakteristischen Hrystallrn wurde das Baryumsalz erhalten. 
Dasselbe gab nach dem Trocknen bei 1200 die folgenden Zahlen: 

0.431 g liefern 0.169 g Baryumsulfat = 39.2 pCt., berechnet 40.0 pCt. 

Es ist in Wasser schwerliislich und krystallisirt in dreiseitigen 
gezghnten Platten. Auch das Kalium- und Magnesiumsalz ist schwer- 
loslich in kaltem Wasser. Beide wurrlen in schiinen kalkspathahn- 
lichen Formen erhal ten. nnd wrloren bereits beim Absaugen einen 
T beil d es Krystall wa ssers. 

1.6545 g Rallrsalz, welches bereits deutlichc Zeichen r o i l  Ver- 
witterung zeigte. rerlorrn bei 1 2 0 0  0.409 Ha 0 = 25.3 pCt., wahrend 
sich fiir (ClolCIhSH? S 0 3 ) y  Ca+ 10 €120=27.1 pCt. berechnet. 0.9425g 
Magnesiurnsalz lerloren 0.1635 g HzO = 17.4pCt. tiir (C10H6 NHzSO,<)2 
Mg + ( ;HZ0 brrechnen sich 18.7 pCt. 

Die Darstellung der Diazoverbindung erfolgt in der Weise, dass 
~ i u e  einprocentige Wsung des Satriurnsalzes mit der erforderlichen 
hlenge Salzsaure und sofort mit der rntsprechenden Merge Nitrit- 
liisung versetzt wird. Nach drei Stunden ist die Diazoverbindung in 
schonen bernsteingelben, quadratischen Tafelcheii auskrystallisirt, wrlche 
bei 60° explodiren. 

Wiirde die Diazoverbindung mjt verdiinnter Salpetersaure gekocht, 
so wird im Ijnterschied von Naphtionsiiure keine Schwefelsgure ab- 
gebpalten; es entsteht eine Diuitronaphtolsulfosaure, welche sich roil 
der  bereits bekannteri dadurch untersctieidet, dass sie ein leichtliisliches 
Kalisalz, dagegen ein schwerliisliches Barytsalz liefert. 

Versuche, die Constitution der 8 - Saure festzustellen, sirid bereits 
in Angriff genouimen worden. 

Hr. Prof. C1 e v e hatte die grosse Freundlichkeit, mir iiber 6- 7 -  urid 
0- Naphtiorisaure Mittheilungen zu machen, welche es mir ermiiglichten, 
deren Verschiedenheit von der 8-  Saure festzustellen. Ich spreche ihm 
xneinen verbindlichsten Dank aim 

Kirkheaton color works, H u d d e r s f i e l d .  
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