
597. W. Palmaer: Ueber die Einwirkung von Schwefelsiiure 
auf a - Nitronaphtalin. 

(Eingegangen am 7. November; mitgetheilt in dor Sitzung von Ern. W. Will.) 

Durch Einwirkung von Schwefelsaure auf a-Nitronaphtalin hat 
Cleve als hauptsachliches Product die a-  Ritronaphtalinsulfosiiure 
(a' = a2) erhalten, aber er hat nicbt untersiicht, ob andere isomere 
Siiuren gleichzeitig entstehen. Enter Leitung des Hrn. Prof. C leve  
habe ich deshalb die folgende Untersuchung ausgefuhrt: 

Nitronaphtalin wurde rnit 2 Theilen gewijhnlicher und 1 Theil 
rauchender Schwefelsaure auf dem Wasserbade erwarmt; nach 10 Stunden 
wurde das Gemenge in Wasser gegossen. Die a-Saure schied sich 
dabei grijsstentheils krystallinisch aus. Die Mutterlauge wurde rnit 
Kreide neutralisirt und die Lijsung abgedampft. Beim Erkalten 
schieden sich Salze aus, welche sich als Calciumsalze der a- und der 
$- Saure erwiesen. Die Mutterlaugen der Calciumsalze wurden mit 
Kaliumcarbonat versetzt und die erhaltenen Kaliumsalze mittelst 
Phosphorpentachlorid in Chloride iiberfiihrt. Durch Krystallisiren 
aus  verschiedenen Liisungsmitteln, wie Eisessig, Benzol, Ligroh, 
Aether, wurden zwei Chloride isolirt. Das eine schmolz bei 1 6 7 4  
das andere bei 126O. 

Das bei  167O schmelzende  C h l o r i d  war in Eisessig schwer- 
lbslich und bildete feine, gelbliche Krystallnadeln, die bei der Analyse 
ergaben : 

Gefunden Ber. f t r  C I O H ~ N O ~ S O ~ C ~  
c 44.59 44.20 pCt. 
H 2.63 2.21 2 

N 4.93 5.15 B 

s 12.00 11.79 B 

C1 13.03 13.07 
Durch Erhitzen des Chlorids rnit Wasser in verschlossenen Rijhren 

Der Ae thy le s t e r ,  aus dem Silbersalz rnit Jodathyl dargestellt, 

Die Analyse ergab: 

wurde die Saure in ausserst leichtlijslichen Nadeln erhalten. 

bildete gelbe, diinne Nadeln, die bei 106-107 schmolzen. 

Gefunden Ber. fur CIOH~NOZ SO3 CZ Hs 
C 51.75 51.25 pct. 
H 4.42 3.91 

Das Amid,  aus Chlorid und Ammoniak erhalten, bildete kleine, 

Analyse : 
gelblichweisse Nadeln mit Schmelzpunkt 223 O. 

Gefunden Rer. fcr CioHsNOzSOaNHa 
N 11.11 11.11 pct. 



Rei Destillation eines Gemenges von Chlorid und Phosphorpenta- 
chlorid wurde ein bei 6 1 O  schmelzendes D i c h l o r n a p h t a l i n  erhalten. 

Analyse: 
(iofunden Ber. fiir CloHfiClg 

CI 35.30 36.04 pCt. 
Alle diese Verhaltnisse zeigen, dass das Chlorid der 8-SBure 

vorlag. Durch die folgende Zusammenstellung tritt dies deutlich hervor. 
Schmelzpunkte der Derivate der 

von a-Nitronaphtalin durch 
Sulfoniren erhaltonon Siiure 

von Naphtalin-p-snlfos~uro durch 
Nitriren erhaltenen Siiure 1) 

Chlorid 167O 167O 
Aethylester 106-107° 1060 
Amid 1 2 3 0  2 2 2 0  
Dichlornaphtalin 61 O 61O 

Die 4-R’itronaphtalinsulfosaure ist somit eine a-Nitro-p-sulfo- 
saure. 

Weil die Salze der t!?-Sgure sehr wenig untersucht worden sind, 
habe ich die folgenden dargestellt. 

SBmmtlichc, Salze wurden ewischen Fliesspapier gepresst und als- 
dann analysirt. 

Das  K a l i u m s a l z ,  Clo €16 (NOa) SO3 K + l/2H20, bildet bieg- 
same, in  kaltem und heissem Wasser sehr leicht liisliche, gelbe Nadeln. 

A4nalyse : 
Gefundcn Berechnet 

K 12.97 13.00 pct .  
H2O 3.46 3.00 B 

Das N a t r i  u m s a l z  bildet sehr leichtliisliche, zu kugelfiirmigen 
Aggregaten vereinigte Pl’adeln. 

Das  S i l b e r s a l z ,  C~OFIS (NOz)S03Ag, krystallisirt in  ziemlich 
leichtliislichen, wohl ausgebildeten Nadeln, die bei 180O an Gewicht 
nicht abnehmen. 

Analyse : 
Gefunden Berechnet 

Ag 29.88 30.00 p c t .  
D a s  €3 a r  y u m s a l  z ,  [Clo Hs (NOa)SO& R a  + 3l/aH20, krystalli- 

sirt in weissen, zu warzenfiirmigen Aggregaten vereinigten Nadeln, 
die bei 1000 2l/2 Molekiil Krystallwasser und bei 180° noch 1 Molekiil 
oerlieren. Das wasserfreie Salz ist in 9.1 Theilen kochenden und 
377 Theilen Wassers von + 17O liislich. 

*) Nach spiiteren Bestimmungen von Cleve. 
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Analyse: 
Gefunden 

H20 bei 100O 6.72 
HzO bei 180° 8.97 
Ra . . . . 19.11 

Berechnet 
6.39 pCt. 
8.95 n 

19.46 D 

Das C a l c i  um sa l z  bildet lange, weiche, sehr leichtliisliche Nadeln. 
Das B le i sa l z ,  [CloHs(N02)SO&Pb + 3&0, ist dem Baryum- 

salze ahnlich. Verliert bei 1000 2 Molekiile Wasser, bei 180° noch 1. 
Analyse: 

Gefunden 
HzO bei 1000 5.05 
H2O bei 1800 7.83 
P b  . . . . 26.35 

Bcrechnet 
4.71 pCt. 
7.0G )) 

27.06 B 

Das Magnes ium s a l z ,  [CloHg (NOa) SO312 Mg + 9 H20,  krystal- 
lisirt in weichen, sehr leichtliislichen Nadcln, welche bei 1000 8 Molekiil 
Wasser und bei 180O noch 1 Molekiil verlieren. 

Analyse : 
Gefunden 

HzO bei 1000 20.35 
HzO bei 1800 23.55 
Mg . . . . 3.31 

Bercehnet 
20.87 pCt. 
23.48 B 

3.48 B 

Das M a n g a n s a l z ,  [ClDHc; (NO$ SO312 Mn + IOHzO, ist dem 
Magnesiumsalze sehr ahnlich; verliert bei 1000 8 Molekul Wasser, bei 
1800 noch 2. 

Analyse: 
Gefunden Bcreclinet 

H20 hei 100° 19.51 19.49 pCt. 
Ha0  bei 1800 23.47 24.86 
Mn . . . . 9.94 9.84 )) 

Das K u p f e r s a l z ,  [CloHG(NOz)SO&Cu + 8H20,  krystallisirt 
in leichtlijslichen, grossen , sehr wohl ausgebildeteri , griinen Prismen, 
deren Eudflachen zugespitzt sind. Das Salz verwittert an der Luft, 
verliert bei 1000 6 Molekul Wasser und bei 1800 noch 2. In wasser- 
freiem Zustande ist es gelbbraun. 

Analyse: 
Gefunden 

HzO bei 1000 14.79 
HzO bei 180" 20.27 
c u  . . . . 9.15 

Berechnet 

20.25 B 

8.89 )) 

15.19 pCt. 

Das Z i n k s a l z ,  ICloH~(NO~)SO3]aZn + lOHzO, ist dem Magne- 
siumsalze sehr ahnlich; verliert bei 1000 8 Molekiil Wasser und bei 
1800 iioch 2. 
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Analyse: 
Gefunden Berechnet 

1320 bei 1000 19.74 19.23 pCt. 
HzO bei 1800 23.72 24.03 B 

Zn . . . . 8.31 8.68 B 

D a s  b e i  1260 s c h m e l z e n d e  C h l o r i d  bildete derbe Krystalle, 
welche nach den krystallographischen Bestimmungen des Hrn. Bi ick-  
s t r  6 m  - im Mineralogischen Institut der Stockholmer Hochschule 
ausgefiihrt - mit dem Chlorid der &Nitronaphtalinsulfosaure identisch 
waren. Hr. B i l c k s t r 6 m  theilt mit: 

,Krystallsystem: m o n o  s y m m e  t r i s c h  
Axenoerhaltniss: a : b : c = 0.9956 : 1 : 0.8308 

p = 810 28' 
Reobachtete Formen: 

o P  (001); 00 P (110); 2 32 Q, (021); - P oc (101) och + P ( i l l ) .  
Letzte Form ist immer durch Resorption nngegriffen und daher 

unsicher. 
Winkol Gemossen Berechnet 

110: i i o  = 89" G * / ~ I *  

021 : o2i = 62" 3sy2'* 

- 
001 : 110 = 83" 56'* 

001: lOl  = 36"27'  36" 17' 30'' 
001 : 111 = 57O (ungefahr) 55' 2'  50" 

- 
- 

Die Krystalle haben eincri wiirfeliihnlichen 
Habitns, auftreten. indem die Domen nur untergeordnet a ___--- 

Die optischen Axen liegen in der Symmetrie- 
ebene; auf (001) triit eine Axe fast senkrecht 
aus. Auf (1 10) macht eine AuslBschungsrich- 

110; 

,.? 

-._ tung mit der Kante des (li0) einen im stumpfen, 
ebenen Winkel (001) : ( l i0)  liegenden Winkel 

'~,> \, _ _  _____. 
111 

von etwa 31°.(< 
Das A m i d  bildet gelblichweisse Kadelchen, die bei 1840 schmelzen. 
D e r  A e t h y l e s t e r  bildet glilnzende Nadeln, die bei 114-1150 

Zusammenstelluiig der Schmelzprinkte der Derivate der 
schmelzen. 

a-Nitronaphtalin durch Nitriren der p-Naphtalin- 
sulfos%ure erhaltenen Saure 

(nach Cleve) dargestellten Yhre 

Chlorid 126 " 
Aethylester 114-1 15" 
Amid 1840 

Berichte d. D. chem. Geaellsrhaft. Jahrg.XX1. 

125.50 
1140 
1800 

210 
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Die dritte aus  a-Nitronaphtalin durch Sulfoniren erhaltene Saure 
ist somit mit der p-Nitronaphtalinsulfosaure identisch. Dies ist noch 
ein Beweis, dass die Kitrogruppe in der /3- Kitroriaphtalinsulfosaure 
die a- Stellung einnimnit. 

U p s a l a .  Universitiits-Laboratorium. 

508. P. T. C l e v e :  Ueber g-Amidonaphtelinsulfos~ure. 
(Eingogangon am 7. November; mitgctheilt in der Sitzung von Hrn. W. Wi 1 I.) 

Bei der Nitrirung der Kaphtalin-$-sulfosiiure bilden sich wenigstcns 
drei Nitrosauren, welche man durch die verschiedene Liislichkeit der 
Baryumsalze annahernd trennen kann. Das leichtloslichste Baryumsalz 
entspricht einer Saure , welche als 9 -Nitrosulfonsaure bezeichnet ist. 
Diese Siiure enthalt die Nitrogruppe in der cr-Stellung, weil die Saure 
nach P a1 m a e r  als Nebenproduct der Einwirkung von Schwefelsaure 
auf a-Nitronaphtalin erhalten worden ist. I )  Durch die Phosphorchlorid- 
reaction giebt die 8-Nitrosaure das bei 61 schmelzende Dichlor- 
naph talin. 

Die entsprechende Amidosiiure habe ich fruher zwar aiialysirt, 
aber nicht nlher  stiidirt. Sie enthalt im krystallirten Zustande 1 Mol. 
Wasser. Sie giebt mit Hasen Salze, welche griisstentheils leicht loslich 
sind und deren Liisungen sich an der Luft violett fsrben. 

Das K a l i u  m s a l z  bildet dunne, sehr losliche Schuppen. 
Das N a t r i u m s a l z ,  CloHs(KHz)S03Na + '/2H20, bildet leicht 

Gefundcn Berechnet 
losliche, diinne Xadeln. 

Ka 9.08 9.06 pCt. 
Ha0 3.89 3.54 a 

Das A m m o n i u  m s a l z  krystallisirt in sehr leicht loslichen, dunnen 

Das C a l c i u m s a l z ,  (CloHs. KH2 .SO&Ca + 2H2 0, ist leicht 
Man erhalt das Salz ge- 

Blattchen. 

loslich und farbt sich rasch in der Luft. 
wijhnlich als ein undeutlich krystallinisches, gefarbtes Pulver. 

Gofunden Berechnet 
Ca 7.58 7.69 pc t .  
H20 7.33 6.92 

*) Siehe vorhergehendo Abhandlung. 


