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644. 8. Forsling: Ueber die Einwirkung von rauchender
Schwefelsiure auf die Brénner’sche - Naphtylaminsulfosiure

(B1 = Ba).

(Eingegangen am 22. December.)

Die Bronner’sche Naphtylaminsulfosiure, die ich friiher?!) be-
schrieben habe, wurde bei 160° C. getrocknet bis zur Entfernung des
Krystallwassers. Darauf wurde sie mit 3 bis 4 Theilen rauchender
Schwefelsdure in einem Kolben auf cirea 1100 C. erhitzt, bis eine
herausgenommene Probe sich in Wasser 16ste. Wenn die Umwandlung
der Monosulfosdure in die Disulfoséiure vollendet war, wurde die
Lésung in Wasser gegossen und mit Baryt peutralisirt. Das Baryum-
salz wurde entweder mit Kaliumcarbonat in Kaliumsalz oder mit
Ammoniumcarbonat in Ammousalz ibergefiihrt. Diese beiden Salze
krystallisiren ndmlich in grossen, dicken Krystallen, wodurch es leicht
war, die Disulfosdure von Verunreinigungen zu trennen.

Bei dieser Reaction habe ich hauptsichlich nur eine §-Amido-
naphtalindisulfosiure erhalten, Diese war mit nur ganz kleinen Quan-
titéiten von einer anderen Siure verupreinigt, insbesondere wenn die
Operation so rasch als moglich verlief und die Temperatar um 1100
erhalten wurde. Bei héherer Temperatur und lingerer Operationsdauer
wurde das Nebenproduct vermehrt.

Aus den oben erwihnten Kalium- und Ammonsalzen sind die
iibrigen Derivate dargestellt.

1. 8-Amidonaphtalindisulfosiure.

Die freie §-Amidonaphtalindisulfoséiure erhiilt man nicht, wenn
man die Losung eines neutralen Salzes dieser Siure ansidiuert, weil
sich hierbei das entsprechende saure Salz bildet. Nur aus dem
Baryumsalze und Schwefelsiiure ist es mir gelungen die freic
Amidonaphtalindisulfosiure zu erhalten. Sie krystallisirt in weissen
Niidelchen, welche in Wasser #usserst leicht 16slich sind. In Alkohol
ist sie dagegen schwer 16slich. Die verdiinnte wissrige Ldsung dieser
Séure fluorescirt schwach blau.

Neutrale Salze der f-Amidonaphtalindisulfosiure.

Diese Salze sind in Wasser leicht léslich, woraus sie mit Aus-
nahme der Kalium- und Ammonsalze in weissen Nadeln oder Blittern
krystallisiren. Wenn man zu ihren Lésungen eine Siure fiigt, so erhdlt
man, wie oben erwihnt, nicht die freie Disulfoséiure, sondern die ent-

1) Diese Berichte XX, 76.
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sprechenden sauren Salze. Sie kénnen mit Ausnahme des Ammon-
salzes auf 180° C. erhitzt werden.

Kaliumsalz, CioH;NH:(SO3K); -+ 2H,0, krystallisirt in
grossen, gelben Krystallen, welche iiber Schwefelsiiure langsam und
unvollstindig verwittern.

Analyse:
Gefunden Berechnet
K 18.68 18.79 pCt.
H, O 8.32 8.67 »

Ammonsalz, CoH;NH;(SO;NH,); + HyO, krystallisirt aus
kalter wissriger Losung in grossen, rothen, asymmetrischen Kry-
stallen, welche sich schon makroskopisch pleochroitisch zeigen. Die
vorherrschenden Formen sind das Prisma und die Basis, daneben
treten untergeordnet die beiden anderen Pinakoide sowie das Doma
auf. Das Salz verwittert nicht. Ueber 1000 erhitzt, wird es zersetzt,
indem Ammoniak entweicht unter Zuriicklassung des sauren Salzes.

Analyse:
Gefunden Berechnet
C 34.14 33.80 pCt.
H 5.52 479 >
N 11.69 11.83 »
S 18.09 18.03 »

Das Natriumsalz krystallisirt in langen, weissen Nadeln, welche
iiber Schwefelsiure leicht verwittern. Dieses Salz ist von allen dar-
gestellten Salzen das l6slichste. Es ist aus dem Ammonsalze mit
Natronlange dargestellt.

Die Calecium- und Baryumsalze sind auch aus dem Ammon-
salze mit den entsprechenden Hydraten dargestellt. Jenes krystallisirt
in Blittern, dieses in warzenférmig gruppirten Nidelchen.

Saure Salze der f-Amidonaphtalindisulfosiure.

Die sauren Salze dieser Siure sind in kaltem Wasser ziemlich
schwer loslich, weshalb sie beim Ansiuern der Lisungen entsprechen-
der neutraler Salze ausfallen. Hierbei bilden sie, wenn die Losung
des neutralen Salzes allza concentrirt war, lange, feine, weisse Nadeln.

Kaliumsalz, CIOHSNH2<§82:8E + H3O, verwittert unbe-

deutend iiber Schwefelsiure. Bei 100° erhitzt, giebt das Salz sein
Krystallwasser ab.
Analyse:
Gefunden Berechnet
K 10.68 10.89 pCit.
H,O 5.11 501 »
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Natriumsalz, CoHsNHy<g! On" + 2H;0, verwittert

unvollstindig iber Schwefelsiiure.

Analyse:
Gefunden Bereehnet
Na 6.20 6.37 pCt.
H,O 9.52 9.97 »

J T
Ammonsalz, C,H;s NH2<§8§ ’ 81;1114 , 1st wasserfrei.

Analyse:
Gefunden Berechnet

N 862 8.75 pCt.

2. Diazonaphtalindisulfosiure.

Die freie Diazonaphtalindisulfosiure habe ich nicht hergestellt.
Ihre Salze sind aus den sauren Salzen der Amidonaphtalindisulfosiure
durch Behandeln mit salpetriger Siure in Alkohol dargestellt. Sie
sind ziemlich bestindig und kénnen ohne Zersetzung mit absolutem
Alkohol gekocht werden. Beim Erhitzen mit Wasser geht Stickstoff
reichlich weg.

//N::L
Kaliumsalz, Cy;Hjs —»SOa/ , krystallisirt in gelben, mikro-
“80:.0K
skopischen, rhombischen Tafeln. Die Umwandlung des sauren Kalium-
salzes der Amidonaphtalindisulfosiure in dieses Salz geht &Husserst
langsam vor sich.

Analyse:
Gefunden Berechnet
N 832 7.96 pCt.
K 11.50 11.08 »
Ammonsalz, CppH;—S0;" , ist dem Kaliumsalze voll-

T80,.0NH,
stindig dhnlich.

Analyse:
Gefunden Berechnet
N 13.14 12.69 pCt.
S 19.49 19.33 »

Natriumsalz krystallisirt in gelben Nadeln.

3. B-Chlornaphtalindisulfosiure.

Das Kaliumsalz der Diazonaphtalindisulfosiure wurde in kleinen
Portionen zu einer Ldsung von Kupferchloriir in concentrirter Salz-
sdure gesetzt. Unter reichlicher Stickstoffentwickelung wurde das
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Kaliumsalz in §-Chlornaphtalindisulfosiure ibergefiihrt. Die saure
Loésung wurde mit kohlensaurem Kali neutralisirt. Nach wiederholtem
Krystallisiren ans kaltem Wasser wurde das Kaliumsalz dieser Séure,
welches in Wasser leicht 15slich war, von Chlorkalium getrennt.

Kaliumsalz, Cyo Hs Cl<§8: 8% + 5 Hz 0, krystallisirt in

weissen Nidelchen. Beim Stehen dber Schwefelsiure verlor das Salz
3 Molekiile Krystallwasser. Beim Erhitzen auf 100° C. geht alles
Krystallwasser weg.

Analyse:
Gefunden Berechnet
K 15.86 16.00 pCt.
H,O 18.96 18.42 »
wovon im Exiccator:
H,0 12.30 11.93 »

Chlorid der p-Chlornaphtalindisulfosiure.

Das obenerwihnte Kaliumsalz wurde getrocknet und mit Phos-
phorpentachlorid erwirmt, wobei die Mischung schmolz und nach dem
Erkalten eine feste, schwach gelbe Masse bildete, die nach dem Be-
handeln mit Wasser in Benzol geldst wurde. Hieraus krystallisirt
das so erhaltene Chlorid in dicken Tafeln, welche schon nach der
ersten Krystallisation bei 124.5¢ schmolzen. Dieses Chlorid ist in
Benzol leicht 18slich, woraus es beim Zusatze von Ligroin, worin es
schwer loslich ist, als ein mikrokrystallinisches, weisgses Pulver aus-
fillt. Am leichtesten 16st es sich in Chloroform, woraus es in kleinen
farblosen Prismen krystallisirt. Sein Schmelzpunkt war 124.5° C.

Analyse:
Gefunden Berechnet

Ccl 29.93 29.62 pCt.

Trichlornaphtalin

Das obenerwihnte Chlorid wurde mit Phosphorpentachlorid
destillirt. Das Destillat wurde aus Alkohol, worin es schwer loslich
war, krystallisirt und darauf mit Wasserdampf destillirt. Das so be-
handelte Trichlornaphtalin war rein weiss. Es lost sich dusserst leicht
in Chloroform. Aus einer Mischung von Chloroform und Alkohol
krystallisirt es in dendritischen Aggregaten von feinen Nidelchen. Es,
schmolz bei 91° C.

Analyse:
Gefunden Berechnet

Cl 45.35 46.00 pCt.
Weil dieses Trichlornaphtalin aus der Brénner’schen Amido-
naphtalinsulfosiure hergestellt ist, welche die Amido- und Sulfogruppe
in der Stellung 8; = £ hat, so folgt, dass dieses Trichlornaphtalin zwei
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Chloratome in der Stellung §; = f hat. Die Stellung des dritten Chlor-
atomes in dem Naphtalinkerne ist nicht bekannt. Ich habe versucht,
das Kaliumsalz der Diazonaphtalindisulfosiure durch Kochen mit abso-
lutem -Alkohol in Naphtalindisulfosiure zu verwandeln, aber diese
Reaction gelang mir nicht. _

Atterberg?) hat durch Einwirkung von Chlor auf «-Nitro-
naphtalin ein Trichlornaphtalin mit dem Schmelzpunkt 90° C. erhalten,
Ob dieses Trichlornaphtalin mit dem meinigen identisch ist oder nicht,
kann ich jetzt nicht bestimmen. Sind sie identisch, so hat mein Tri-
chlornaphtalin c¢in Chloratom in einer «-Stellung und die beiden ibrigen
in der Stellung B = fs.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

Upsala, im December 1888. Universitits- Laboratorium.

645. A.Voswinkel: Ueber das Orthodidthylbenzol.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitidt Bonn.]

(Eingegangen am 21. December.)

Da ich das Orthodiéithylbenzol mittelst der Friedel-Crafts’schen
Synthese nicht erhalten hatte ?), so interessirte es mich, genannten
Kohlenwasserstoff in anderer Weise darzustellen und zwar wihlte ich
hierzu die Fittig’sche Synthese ausgehend vom Orthodichlorbenzol.

Dic Einwirkung des Natriums auf das Gemisch von Orthodichlor-
benzol und Aethylbromid begann schon nach wenigen Minuten und
verlief so heftig, dass ich durch starkes Abkihlen die Reaction
méssigen musste. Nach Verlauf von zwdlf Stunden war die Umsetzung
zu Ende, das flissige Reactionsproduct wurde mit sammt dem von
den Halogensalzen herriihrenden Aectheranszug der fractionirten
Destillation unterworfen. Bis 190° C. destillirte verhiltnissmissig
wenig, auch konnte beim Steigern der Temperatur bis auf 2200 C,
nicht mehr viel #bergetricben werden. Der Riickstand bestand in
einer amorphen, weichen, harzartigen Masse, aus welcher nichts kry-
stallinisches erhalten werden konnte. Die unter 1900 C. siedenden
Fractionen sammelten sich schliesslich hauptséichlich zwischen 180 bis
1859 C. an. Jedoch muss ich bemerken, dass die Ausbeute herzlich

1) Diese Berichte IX, 926.
2) Diese Berichte XXI, 2829.



