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844. S. Forsling: Ueber die Einwirkung von rauchender 
Schwefelsaure auf die Br Gnner’sche B -  Naphtylaminsulfosaure 

(Eingogangen am 22. Deeembcr.) 
(61 = 62). 

Die Rri inner’sche Naphtylaminsulfosaure, die ich f r iher l )  be- 
schrieben habe, wurde bei 160° C. getrocknet bis zur Entfernung des 
Krystallwassers. Darauf wurde sie mit 3 bis 4 Theilen rauchender 
Schwefelsaure in eiriem Kolben auf circa 110° C. erhitzt, bis eine 
lierausgenomrnene Probe sich in Wasser liiste. Wenn die Umwandlung 
der  Monosulfosaure in die Disulfosaure vollendet w a r ,  wurde die 
Liisung in Wasser gegossen und mit Haryt neotralisirt. Das Baryum- 
salz wurde entwedrr mit Kaliumcarbonat in Kaliurnsalz oder mit 
Ammoniumcarbonat i n  Arnmonsalz ubergefiihrt. Diese beiden Salze 
krystallisiren niimlich in grossen, dicken Krystallen, wodurch es leicht 
war, die Dieulfosaure von Verunreinigungen zu trennen. 

Bei dieser Reaction habe ich hauptsachlich iiur eine B -  Amido- 
naphtalindisulfosiiure erhalten. Diese war mit nur ganz kleinen Quan- 
titiiten von einer anderen SBure verunreinigt , insbesondere wenn die 
Operation so rasch als miiglich vcrlief urid die Temperatnr um 1100 
erhalten wurde. Hei hiiherer Temperatur und lacgerer Operationsdauer 
wurde das Sebenproduct vermehrt. 

Aus den oben erwiihnten Kalium- und Ammonsalzen sind die 
iibrigen Derivate dargestcllt. 

1. 6 - A m i d o n a p  h t a l i n  d i  s u l f o  sii u re .  

Die freie p - Aniidonaphtalindisulfosaure erhalt man nicht , wenn 
man die Liisung eines neutralen Salzes dieser S l u r e  ansauert, weil 
aich hierbei das entsprechende sailre Salz bildet. Nur  aus dem 
Baryumsalze und Schwcfclsiiure ist es mir gelungen die freie 
Amidonaphtalindisulfosaure zu erhalten. Sie krystallisirt in weissen 
Nadelchen, welche in Wasser ansserst leicht liislich sind. In  Alkohol 
ist sie dagegen schwer liislich. Die verdiinnte wassrige Liisung dieser 
Saure fluorescirt schwach blau. 

K e u t r a l e  S a l z e  d e r  p - A m i d o n a p h t a l i n d i s u l f o s i i u r e .  

Diese Salze sind in Wasser leicht liislich, woraus sie mit Aus- 
nahme der Kalium- und Arnmonsalze in weissen Nadeln oder Blattern 
krystallisiren. Wenn man zu ihren Losungen eine SLure fiigt, so erhiilt 
man, wie oben erwahnt, nicht die freie Disulfosaure, sondern die ent- 

*) Diese Berichte XX, 76. 



3496 

sprechenden sauren 8alze. Sie konnen mit Ausnahme des Ammon- 
salzes auf 180° C. erhitzt werden. 

H a 1 i u m s a 1 z , G I O H S N H ~ ( S O ~ K ) ~  + 2H20, krystallisirt iD 
grossen, gelben Krystallen, welche iiber Schwefelsaure langsam und 
unvollstandig verwittern. 

Analyse : 
Gefunden Eerechnet 

K 18.68 18.79 pCt. 
Ha0 8.32 8.67 

Ammonsa lz ,  CloHgNHa(S03NH4)2 + H20, krystallisirt ails 

kalter wassriger Losung in grossen, rothen, a symmet r i sc  hen Kry- 
stallen, welche sich schon makroskopisch pleochroitisch zeigen. Die 
vorherrschenden Formen sind das Prisma und die Basis, daneben 
treten untergeordnet die beiden anderen Pinakoi'de sowie das Doma 
auf. Das Salz verwittert nicht. Ceber 1000 erhitzt, wird es zersetzt, 
indem Ammoniak entweicht unter Zurucklassung des sauren Salzes. 

Analyse : 
Gcfunden Bcrechnet 

C 34.14 33.80 pCt. 
H 5.52 4.79 
N 11.69 11.83 B 

S 18.09 18.03 
Das N a t r i u m s a l z  krystallisirt in langen, weissen Nadeln, welche 

iiber Schwefelsaure leicht verwittern. Dieses Salz ist von allen dar- 
gestellten Salzen das loslichste. Es ist aus dem Ammonsalze mit 
Natronlauge dargestellt. 

Die Ca lc ium-  und Baryumsalze sind auch aus dem Ammon- 
salze mit den entsprechenden Hydraten dargestellt. Jenes krystallisirt 
in Blattern, dieses in warzenfarmig gruppirten Nldelchen. 

S a u r e  S a l z e  d e r  t9 -Amidonaph ta l ind i su l fosau re .  

Die sauren Salze dieser Saure sind in kaltem Wasser ziemlich 
schwer 16slich, weshalb sie beim Ansauern der Liisungen entsprechen- 
der neutraler Salze ausfallen. Hierbei bilden sie, wenn die Liisung 
des neutralen Salzes allzu concentrirt war, lange, feine, weisse Nadeln. 

deutend uber Schwefelsaure. Bei 100' erhitzt, giebt das Salz sein 
Krystallwasser ab. 

Analyse: 
Gefunden Berechnet 

Ha0 5.11 5.01 2 

K 10.68 10.89 pct. 
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SO2 . OKa N a t r i u m s a l z ,  C I O H ~ S H ~ < ~ ~ ~ .  + 2 H 2 0 ,  verwittert 

Analyse: 
unvollstandig iiber Schwefelslure. 

Gefunden Bereehnet 
Na 6.20 6.37 pc t .  
HzO 9.52 9.97 

~ m n i o n s a l z ,  c ~ O H S X H ~ < : E ~ .  ~ ~ - ’ ~ ,  ist wasserfrei. 

Analyse: 
(fefunden 

K 8.62 
Bcrcchnet 
8.75 pc t .  

2.  D i a z  on  a p  h t a l i  n d i s n l f o s  ii u r  e.  

Die freie Dinzonaphtalindisulfosaure habe ich nicht hergestellt. 
Ihre  Salze sind aus den sauren Salzen der Amidoriaphtalindisulfosaure 
durch Behandeln mit salpctriger Saure in Alkohol dargestellt. Sie 
sind ziemlich bestandig und kiinnen ohne Zersetzung mit absolutem 
Alkohol gekocht werden. Beim Erhitzen mit Wxsser geht Stickstoff 
reichlich weg. 

,N-N 

‘SOa.OK 
H a l i u m s a l z ,  CloHj -SOY/ , krystallisirt in gelben, mikro- 

skopischen, rhombischen Tafeln. Die Umwandlung des sauren Kaliurn- 
salzes der Amidonaphtalindisulfosaure in dieses Salz geht iiusserst 
langsani vor sich. 

Analyse : 
Gefunden Berechnot 

K 11.50 11.08 )) 

N 8.32 7.96 p c t .  

,w --N , 
A m  m o n  s a l z ,  CI~H,-S 0 3 ,  , ist dem Kaliumsalze voll- 

‘ SO2 . O S H L  
standig ahnlich. 

Analyse: 
Gefunden Bwechnot 

s 19.49 19.33 )) 

N 13.14 12.69 p c t .  

N a t r i u m s a l z  krystallisirt in gelben Nadeln. 

3. /3- C h l o  r n a p  h t a l i n  d i  s u l  f o s l u r  e. 
Das Kaliumsalz der Diazonaphtalindisulfosaure wurde in kleinen 

Portionen zu einer Liisung von Kupferchloriir in concentrirter Salz- 
saure gesctzt. Cnter  reichlicher Stickstoffentwickelung wurde das 
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Kaliumsalz in p - Chlornaphtalindisulfosaure iibergefiihrt. Die saure 
Losung wurde rnit kohlensaurem Kali neutralisirt. Nach wiederholtem 
Krystallisiren aus kaltem Wasser wurde das Kaliumsalz dieser Saure, 
welchee in Wasser leicht lijslich war, von Chlorkalium getrennt. 

K a l i u m s a l z ,  Clo H5 C1<so2. O2 ’ O K  + 5 H2 0, krystallisirt in 

weissen R’adelchen. Beim Stehen uber Schwefelsaure verlor das Salz 
3 Molekiile Krystallwasser. Beim Erhitzen auf i000 C. geht alles 
3rystallwasser weg. 

Analyse : 
Gefunden Berechnct 

K 15.86 16.00 pct.  
HzO 18.96 18.42 B 

wovon im Exiccator: 
1320 12.30 11.93 B 

C h l o r i d  d e r  $ - C h l o r n a p h t a l i n d i s u l f o s a u r e .  
Das obenerwahnte Kaliumsalz wurde getrocknet und rnit Phos- 

phorpentachlorid erwlrmt, wobei die Mischung schmolz und nach dem 
Erkalten eine feste, schwach gelbe Masse bildete, die nach dem Be- 
handeln mit Wasser in Benzol gelijst 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 lijslich, woraus es beim Zusatze von Ligroi‘n, worin es 
schwer loslich ist, als ein mikrokrystallinisches , weisses Pulver aus- 
fallt. Am leichtesten lost es sich in Chloroform, woraus es in kleinen 
farblosen Prismen krystallisirt. Sein Schmelapunkt war 124.5 C. 

Analyse: 
Gofundon Bcrechnet 

C1 29.93 29.62 pCt. 

T r i c h 1 o r  n a p h t a l i  n. 
Das obenerwahnte Chlorid wurde rnit Phosphorpentachlorid 

destillirt. Das Destillat wurde aus Alkohol, worin es schwer loslich 
war, krystallisirt und darauf rnit Wasserdampf destillirt. Das so be- 
handelte Trichlornaphtalin war rein weiss. Es lost sich ausserst leicht 
in Chloroform. Aus einer Mischung von Chloroform und Alkohol 
krystallisirt es in dendritischen Aggregaten von feinen Nadelchen. Es, 
schmolz bei 9 1 0 C. 

Analyse: 
Gcfunden Berechnet 

c 1  45.35 46.00 pCt. 
Weil dieses Trichlornaphtalin aus der Bronner’schen Amido- 

naphtalinsulfosaure hergestellt ist, welche die Amido- und Sulfogruppe 
in der Stellung = $2 hat, SO folgt, dass dieses Trichlornaphtalin zwei 
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Chloratome in der Stellung = j ?~  hat. Die Stellung des dritten Chlor- 
atomes in dem Naphtalinkerne ist nicht bekannt. Ich habe versucht, 
das Kaliumsalz der Diazonaphtalindisulfosiiure durch Kochen rnit abso- 
lutem Alkohol in Naphtalindisulfosaure zu verwandeln , aber diese 
Reaction gelang mir nicht. 

A t t e r b e r g  l) hat  durch Eiriwirkung von Chlor auf a-Nitro- 
naphtalin ein Trichlornaphtalin mit dem Schmelzpunkt 90° C. erhalten. 
Ob dieses Trichlornaphtalin mit dem meinigen identisch ist oder nicht, 
kann ich jetzt nicht brstimmen. Sind sic identisch, so hat  mein Tri- 
chlornaphtalin cin Chloratorn iu einer a-Stellung und die beiden ubrigen 
in der Stellung = pz.  

Die Untersuchung wird fortgcsetzt. 
U p s a l a ,  im December 1888. Universitats-Laboratorium. 

646. A. Voswin ke l :  Ueber das Orthodiathylbenzol. 
[Mitthcilung aub den1 chmischcn Institut der Universitat Bonn.] 

(Eingcgangen am 21. December.) 

Da ich das Orthodiathylbenzol mittelst der F r i e d e l - C r a f t s ' s c h e n  
Synthese nicht erhalten hatte *) , so interessirte es mich, genannten 
Kohlenwasserstoff in anderer Weise darzustellen und zwar wahlte ich 
hierzu die F i t  tig'sche Synthese ausgehend vom Orthodichlorbenzol. 

Die Einwirkung des Natriums auf das Gemisch von Orthodichlor- 
benzol und Aethylbromid begann schon nach wenigen Minuten und 
verlief so heftig, dass ich durch starkes Abkuhlen die Reaction 
massigen musste. Kach Verlauf von zwiilf Stunden war  die Umsetzung 
zu Ende, das flussige Reactionsproduct wurde mit sammt dem von 
den Halogensalzen herriihrenden Actherauszug der fractionirten 
Destillation unterworfen. His 1900 C. destillirte verhiiltnissmiissig 
wenig, auch konnte beim Steigern der Temprratur bis auf 2200 C. 
nicht mehr vie1 iibergetrieben 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 hauptsachlich zwischen 180 bis 
1850 C. an. Jedoch muss ich bemerken, dass die Ausbeute herzlich 

1) Diese Bcrichte IX, 926. 
a) Diem Berichte XXI, 2829. 


