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148. Arthur Gc. Green: Ueber isomere SulfosiiUren 
dee - Naphtylamins. 

(Eingegangen am 30. December.) 

Bei der Sulfurirung des 1 - Naphtylamins werden unter ver- 
schiedenen Umstiinden vier isomere Monosulfosauren erhalten [a (Ba- 
dische), 8 (Bronner’s) ,  ‘y ( D a h l ’ s )  und 6 (Bayer’s)] ,  doch ist 
unsere Kenntniss beziiglich derselben noch sehr unvollkommen. 

Erhitzt man 8-Naphtylamin rnit 3-3*/2 Theilen seines Gewichts 
gewijhnlicher Schwefelsaure auf 100-105°, so erhalt man eine Mischung, 
welche nach D a h l  (Deutsche Reichspatente No. 29084, 32271 und 
32276) a m  a-, 8- und y-Sauren im ungefahren Verhaltniss von 50 pCt. 
a-, 10 pCt. 8 -  und 40 pCt. y-Saure besteht. Diese konnen von ein- 
ander rnit Hiilfe der verschiedenen Loslichkeiten ihrer Natriumsalze in 
Alkohol und der Baryumsalze in Wasser getrennt werden. Das Ver- 
hiiltniss der verschiedenen Isomeren wechselt sehr rnit der Temperatur, 
bei welcher die Reaction statthat; derart vermindert sich die Menge 
der a-Saure betrachtlich, wenn man die obige Schmelze einige Zeit 
auf 1200 erhitzt, wahrend die der B-Saure wachst. Andererseits bilden 
sich, durch kurze Zeit dauerndes Sulfuriren rnit rauchender Schwefel- 
saure (20 pCt. Anhydrid) auf 70-800, etwa 70 pCt. der y- und 30 pCt. 
der a-Saure, aber nu r  Spuren der B-Saure. Ein ahnliclies Gemisch 
entsteht nach D a h l  (Deutsches Reicbspatent No. 32276) durch zwei- 
oder dreitagige Behandlung von 8 -Naphtylaminsulfat rnit gewijhnlicher 
Schwefelsaure bei 15- 200. Durch Erhitzen von saurem 8-Naphtyl- 
aminsulfat auf 200-2 100 erhalt man ein Product, welches haupt- 
sachlich aus der 8-Saure besteht ( L i e b m a n n ,  Monit. Scientifiyue 
1885, 1043). Erhitzt man 8-Naphtylaminsulfat (1 Theil) rnit 3 Theilen 
gewohnlicher Schwefelsaure auf 160- 170° eine Stunde hindurch, so 
wird eine Mischung von ungefahr gleichen Theilen 8- und 6-Sauren 
erhalten ( B a y e r  und Du i sbe rg ,  diese BerichteXX, 1426; G. Schul tz ,  
diese Berichte XX, 1358; A. Weinberg,  diese Berichte XX, 2906 
und 3353). 

In den Constitutionsformeln, welche man gewohnlich diesen vier 
Isomeren zuertheilt, enthalten die a- und y-Sauren die Sulfogruppe in 
der cr-Stellung, die P- und 6-Sauren dagegen in der P-Stellung. Dies 
erklart den Einfluss der Temperatur bei ihrer Bildung; denn auch bei 
den a- und P -  Sulfosauren des Naphtalins werden diejenigen Sauren, 
welche die Sulfogruppe in der cr-Stellung besitzen (a- und y-Sauren), 
bei niedrigen Temperaturen gebildet, wahrend die mit der Sulfogruppe 
in p-Stellung ( b -  und 6-Sauren) bei hoheren Temperaturen ent- 
stehen. 
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P r o d u c t e  d e r  Su l fu r i rung  d e s  8-Naphkylamins bei  I00 
b i s  1050. @-Naphtylamin wurde rnit dem 3 bis 3l/afachen seines Ge- 
wichts gewiihnlicher Schwefelsaure 5 bis 6 Stunden hindurch auf 
100 bis 1050 erhitzt und die Schmelze in Wasser gegossen. Zur 
Trennung der isomeren Sauren wurde die von D a h l  angegebene Me- 
thode benutzt, welche sich als durchaus geniigend erwies. Die Sauren 
wurden in ihre Natriumsalze verwandelt und eine Stunde rnit sechs 
bis sieben Theilen 90 procentigen Alkohols gekocht. Der unlosliche 
Riickstand besteht oach dem Abpressen und schliesslicher Extraction 
aus dem reinen Natriumsalz der a-Saure. Aus dem Natriumsalz 
wurde die a-Saure wohl krystallisirt in  der Form prismatischer Tafeln 
erhalten. Es wurde zu diesem Zwecke in siedendem Wasser gelost 
und mit etwas Ammoniak und der gerade zur Fallung geniigenden 
Menge Essigsaiire versetzt: beim Abkiihlen krystallisirt die a- Saure 
aus. Die Fallung mit Essigshre aus ammoniakalischer Losung er- 
wies sich als vorziiglicher Weg, um alle diese isomeren Sauren in 
wohl krystallisirter Form zu erhalten. Aus dem alkoholischen Filtrat, 
welches die p -  und y-Sauren enthielt, wurde der Alkohol abdestillirt, 
der Riickstand in Wasser ge16st und mit Salzsaure gefallt. Die nieder- 
geschlagenen Sulfosauren wurden mit Baryumhydrat nentralisirt und 
auskrystallisiren gelassen. Es schied sich hierbei ein wenig liisliches 
Baryumsalz aus, wahrend die Mutterlauge das leicht liisliche Baryum- 
salz der y-Saure enthielt; aus diesem wurde die y-Saute durch Salz- 
saure in Preiheit gesetzt und durch Fallung mit Essigsaure in Form 
von schmalen Platten rein erhalten. Das wenig losliche Baryumsalz 
wurde durch Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt. Nach D a h l  be- 
steht es nur aus dem Salz der $-Saure, indessen beweisen meine Ver- 
suche, dass es ein Gemisch von etwa gleicben Theilen 6- und 8-Salz 
ist. Durch wiederholte fractionirte Umkrystallisationen aus heissem 
Wasser liessen sich die beiden Sauren trennen. Die eine loslichere 
wurde durch Aussehen, Eigenschaften, sowie ihre Natrium- und Am- 
monium - Salze als identisch mit der 8- Saure befunden, welche nach 
Bayer’s  Methode durch Sulfuriren bei 1700 erhiiltlich ist. Die 8-Saure 
lasst sicb auch aus dem Natriumsalz gewinnen, welches beim Abkiihlen 
der heissen alkoholischen Losung der gemischten Natriumsalze aus- 
krystallisirt. Dies ist nach D a h l  das Natriumsalz der 6-Saure, doch 
scheint es meinen Versucben zufolge fast ganz aus dem Salz der 
8-Saure zu bestehen. Dass die b-Saure sowohl, wie auch die 6-Saure 
sich unter den Producten der Sulfurirung bei looo befinden wiirden, 
konnte fiiglich erwartet werden, da ja auch beide a- und y-Sauren, 
welche wahrscheinlich die ersten Einwirkungsproducte sind, beim 
weiteren Erhitzen mit Schwefelsaure in Gemische von p -  und 8 Sauren 
iibergefiihrt werden. 
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Die Ammoniumsalze der vier Siiuren sind sehr charakteristisch. 
Das Salz der  a- %ure bildet leicht losliche, breite, derbe Prismen ; 
das der y-Saure ausserordentlich l6sliche Tafeln, das  8-Salz besteht 
aus massig loslichen, schrnalen Platten, wahrend das 8-  Salz, welches 
das am wenigsten lijsliche von allen ist,  in schonen, breiten, 
dfinnen Platten auskrystallisirt, welche oft ein bis zwei 2011 lang sind 
und violette Fluorescenz besitzen. Das Amrnoniumsalz der 8- Saure 
lasst sich sehr gut zum Nachweis der 8-Saure und zur Trennung von 
der  8 Saure benutzen. 

Das Natriumsalz der #-Saure krystallisirt in flachen Nadeln‘, 
welche, wenn lufttrocken, zwei Molekiile Wasser enthalten (nach An- 
gaben von F o r s l i n g ,  diese Berichte XX, 77). Das Natriumsalz der 
8-Saure krystallisirt in Platten (nach B a y e r  in Nadeln, diese Be- 
richte XX, 77). Bezuglich der Krystallformen der freien Sauren ist 
schon erwahnt worden, dass die a-Saure in breiten Tafeln, die y-Saure 
aber  in schmalen Platten krystallisirt. Die 8-Saure bildet, aus welcher 
Quelle sie auch irnmer herstammen mag, stets sehr feine voluminiise 
Nadeln (durch B a y e r  und andere festgestellt). 1st sie ganzlich 
saurefrei, so ist sie massig loslich in Wasser. Da auf die neben 
der  P-Saure  entstehende 8-Saure (ob durch Sulfuriren bei 1000 oder 
aus der /3-Naphtolsulfosaure erhalten) bis jetzt nicht gefahndet wurde, 
so ist die Vermuthung naheliegend, dass die 8-Saure kaum jemals ganz 
rein erhalten worden ist. Dass dies in der That  der Fall ist, scheint 
die Thatsache zu beweisen, dass die 8-Saure als in schimmernden 
Platten krystallisirend beschrieben wird (welche gerade als sehr 
charakteristisch angesehen werden) , wahrend ich fand, dass sie aus  
dem reinen Ammoniumsalz dargestellt stets in prismatischen Nadeln 
krystallisirt. Um zu beweisen, dass der Unterschied der krystallinischen 
Formen einer Spur  von 8-Saure zugeschrieben werden muss, fugte ich 
eine geringe Menge von 8-Saure zu einer alkalischen Losung von reiner 
@-Saure (Nadeln); wurde nun aus heisser Liisung mit einer Saure 
gefallt, so schied sich das Ganze in  seidigen Platten aus. 

p - N a p h t y l a m i n s u l f o s a u r e n  a u s  ~ - N a p h t o l s u l f o s ~ u r e n .  
Gewohnlich nimmt man an, dass sich durch Sulfuriren von p-Naphtol 

unter wechselnden Bedingungen nur zwei Sulfosauren bilden, d. i. 
Bayer ’sche  und S c h a f f e r ’ s c h e  Saure, von welchen die erstere das  
Hauptproduct bei niedriger, die letztere das bei hoher Temperatur ist. 
I n  Anbetracht der analogen Rractionen, welche Hydroxyl- und Amido- 
gruppen aufweisen, war  es mir yahrscheinlich, dass das 8-Naphtol 
- entsprechend dem Verhalten des 8-Naphtylamins - beim Sulfuriren 
bei niedriger Temperatur ein Gemisch von zwei a-Sulfosauren (a- und 7-) 
und bei hoherer Temperatur zwei. p-Sulfosauren (8- und 8-) ergeben 
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wurde. Unter dieser Voraussetzung suchte ich nach einem Beweise 
fur die Gegenwart einer anderen Saure als Begleiterin der p-Saure. 
Das zur Untersuchung herangezogene Product war die p-Naphtolsulfo- 
saure, welche man nach A r m s  t r o  n g ' s Methode durch Erhitzen mole- 
cularer Mengen ron @-Kaphtol und looprocentiger Schwefelsaure auf 
1000 erhalt. Die so gewonnene Saure wird gewijhiilich als identisch 
niit der Schaf fer ' schen  Saure angesehen. Da die Trennung der 
13 -Naphtolsulfos&uren sehr schwierig ist, wiihrend die der p-Naphtyl- 
aminsulfosauren verhaltnissmassig leicht von statten geht, so verwandelte 
ich die Naphtolsulfosauren in die Naphtylaminsulfosauren durch Be- 
handlung mit Amrnoniali und treiinte die letzteren. 

100 g ,B-Naphtol wurden rnit 70 g 100 procentiger Schwefelsaure 
wahrend zwei bis drei Stunden auf 100- 105') erhitzt; die Reaction 
war  vollendet, sobald die Schmelze zu einer harten Masse der Sulfo- 
saure erstarrt. Sie wurde in Wasser gelost, mit Natriumcarbonat 
neutralisirt (von einer geringen Menge theeriger Substanz, welche un- 
gelost zuruckblieb, wurde abfiltrirt), und das  Natriumsalz durch Natrium- 
chlorid gefallt. Oder die heisse Losung wurde mit Ammoniak neu- 
tralisirt, worauf beim Abkiihlen das  schwer losliche Salz umkrystalli- 
sirte. Die Ausbeute an Ammoniumsalz betrug ungefkhr 110 g. Die 
Ueberfuhrung in /%Naphtylarninsulfosaure geschah durch Erhitzen rnit 
Ammoniakwasser unter Druck auf 250 - 280". Das Product wurde 
mit Schwefelsaure niedergeschlagen und sorgfiiltig durch fractionirtes 
Fiillen und Umkrystallisiren der Ammoniumsalze einer Reihe von 
Reinigungsoperatiorien uiiterzogen , wodurch reine p- und 8-Sulfosaure 
daraus isolirt werden konnten, welche die slmmtlichen oben beschrie- 
benen Eigenschaften besassen. Die 8- Sgure krystallisirte in prisma- 
tischen Nadeln, ihr  Ammoniumsalz in breiten diiniien Platten und ihr  
Natriumsalz in flachen Nadeln. Die 8-Slure  krystallisirte in sehr 
feinen Nadeln, ihr Ammoniumsalz sowie das Natriumsalz in schmalen 
Platten. 

Es ist hierdnrch bcwiesen, dass die B-Naphtolsulfosgure, welche 
man nach A r m s t r o n g ' s  Methode 
8-SalfosBuren ist, deren Coiistitution 
Formel veranschaulicht wird : 

,? - Siiure 
OL die 7-Siiure sich neben dcr 

erhalt, ein Gemisch von (1- uiid 
wahrscheinlich durch die folgende 

HO3S/)"OH 

\/\/ 
r )  - Saure. 

a-saure unter deli Product t~i  der 
Sulfurirung des p-  Naphtols bei nieclriger Temperatur rorfindet , habe 
ich bis jetzt noch nicht nntersucht,. doch hoffe ich dies in nicht zu 
langer Zeit tbun zii kijnnen. 

Lon  d o n ,  Atlas Works. 


