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594. A. Bernthsen: Zur Kenntniss der «-Naphtylamin- und
«-Naphtol- ¢-disulfosiure.

(Bingegangen am 27. Dezember.)

Die vorliegende Mittheilung enthilt eine Besprechung der «-Naph-
tylamin- und «-Naphtol-e-disulfosiure, welche — wie verschiedene ihrer
Derivate — wegen der aus ihnen darstellbaren Azofarbstoffe griisseres
Interesse beanspruchen diirfen, und bei deren Studium sich neues
Material zur Kenntniss der Peri-Verbindungen des Naphtalins ergeben hat.

Die Naphtol-¢-disulfoséiure vermag néimlich ein lactonartiges inneres
Anhydrid zu bilden, welches sich dem Lacton der 1, 8-«-Naphtolsulfo-
siure 1), dem Naphtsulton ?) oder, wie ich vorziehen mdchte zu sagen,
dem »>Naphtosultone an die Seite stellf, und welches unter anderem
durch die Fiahigkeit charakterisirt ist, sich mit Ammoniak bei ge-
wohnlicher Temperatur zu einem Sulfamid zu vereinigen.

«-Naphtylamin-e-disulfosdure.

Die a-Naphtylamin-e-disulfosiure (als solche bezeichnet im D. R.-P.
No. 46953) findet sich zuerst beschrieben im D. R.-P. No. 45776 der
Actiengesellschaft fir Anilinfabrikation in Berlin, vom 16. Mirz 1888.
Man erhdlt sie nach den Angaben des genannten Patentes folgender-
massen: )

Naphtalin wird mit Schwefelsiurechlorhydrin oder rauchender
Schwefelsdure bei gewéhnlicher Temperatur bebandelt und so in eine
srohe Naphtalindisulfosiure« iibergefiihrt. Man trigt z. B. einen Theil
Naphtalin unter Umriihren und Kiiblung in 5 Theile rauchender
Schwefelssiure von 23 pCt. Anhydridgehalt ein. Durch Nitriren der
Sulfurirungsmasse entstehen 2 isomere Nitro- und aus diesen durch
Reduction 2 Amidonaphtalindisulfosiuren, welche sich in Form ihrer
neutralen Natronsalze durch Krystallisation trennen lassen. Die Naph-
tylamindisulfosiure, deren Natronsalz als das schwerer lisliche zuerst
auskrystallisirt, ist identisch mit der «-Naphtylamin-d-disulfossiure des
D. R.-P. No. 40571 der »Schgllkopf Aniline- und Chemical Com-
pany<. Aus der Mutterlauge wird durch Zusatz iiberschiissiger Salz-
sdure das saure Natronsalz der isomeren Naphtylamin-e-disulfosiure
abgeschieden. Man erhilt dasselbe nach dem Umkrystallisiren aus
siedendem Wasser in langen prismatischen Krystallen, welche die
Formel CyoHs(NH3)(S03; Na)(SO3H) + Hz O besitzen sollen (s. unten).
Es liefert beim Destilliren mit Kalk «-Naphtylamin,

1) G. Schultz, diese Berichte XX, 3162.
%) H. Erdmann, Ann. Chem. Pharm. 247, 344.
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Die Darstellung der neuen Siure nach der Beschreibung des
D. R.-P. No. 45776 ist wegen der erforderlichen Trennung von der
isomeren 8-Verbindung und wegen der durch das Vorwalten der letateren
bedingten geringen Ausbeute ziemlich umstindlich.

Die Entstehung der beiden isomeren Siuren erweist, dass bei
der Sulfurirung (mindestens) 2 isomere Naphtalindisulfossiuren sich
bilden, deren eine die Naphtalin- «- «-disulfosiure Armstrong’s ist,
wihrend auf die Natur der anderen aus den vorliegenden Angaben
kein Schluss gezogen werden kann.

«-Naphtylamin-e-disulfosiure aus Naphtalin-e-f-disulfo-
sdure.

Die Patentanmeldung E 2318 der Firma Ewer und Pick in
Berlin, vom 15. September 1888 1), enthiilt ein Verfahren zur Dar-
stellung einer » Naphtylamin - ¢-8-disulfosiiure«, welche in jener An-
meldung als ein Abkémmling des S-Naphtylamins angesprochen wird.
Zu ihrer Gewinnung wird die Naphtalin-a-f-disulfosiure ?) zunichst
nitrirt, wodurch eine Nitroverbindung entsteht, deren saure Natron-
und Kalisalze schon krystallisiren, und dieselbe wird dann in die ent-
sprechende Amidoséure ibergefiihrt.

Diese Amidosiure ist kein f§-, sondern ein a-Naphtylaminderivat,
da man letztere Base aus ihr durch Elimination der Sulfogruppen
erhilt, und sie hat sich nach sorgfiltigem Vergleich als identisch er-
wiesen mit der «-Naphtylamin-e-disulfosiure des D. R.-P. No. 45776.

Ein drittes Verfahren zur Darstellung von Naphtyl-
amin-&-disulfosédure, welches von der Badischen Anilin- und Soda-
fabrik zu Patent angemeldet worden ist 3), ist das folgende:

Statt nach der Beschreibung des D. R.-P. No. 45776 rauchende
Schwefelsiure (von 23 pCt. Anhydridgehalt) unter Kihlung zu ver-
wenden, verwandelt man entweder das Naphtalin bei ungefihr 90—110°
mit (z. B. dem fiinffachen Gewicht) Schwefelsiuremonohydrat in Di-
sulfosiure, oder man sulfurirt es zunichst mittelst concentrirter Schwefel-
sdure bei etwa 30° und dann mit stark rauchender Schwefelsiuret) bei
einer 100-—120° nicht wesentlich iiberschreitenden Temperatur. -Die
so entstandene Disulfosiure wird nitrirt, die Nitrosdure durch Ein-
giessen in Kochsalzlosung abgeschieden und fiir sich reducirt. Die

') Mon. scientif. 1889, 604.

%) Armstrong und Wynne, Chem. News 1886, Vol. LIV, 8. 255;
Ewer und Pick, D. R.-P. No. 45229.

3) Den 9. April 1889.

%) Die rauchende Siure kommt hierbei nicht als rauchende Saure zur
Wirkung, da sie nur zur Wiederverstirkung der beim Sulfurirungsprocess
sich verdiinnenden Schwefelsinre dient.
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gebildete Naphtylamindisulfosiure wird aus der Ldsung ihres neu-
tralen Natronsalzes durch Zusatz von Mineralsiure direct in Form
ihres sauren Natronsalzes abgeschieden. Dasselbe ist identisch mit
dem sauren Natronsalz der auf anderem Wege dargestellten Naphtyl-
amin-&-disulfosiure. Es wird bei diesem Verfahren sofort im Zustand
grosser Reinheit erhalten und bedarf keiner weiteren Trennung von
einer etwaigen isomeren Siure.

Das saure Natronsalz krystallisirt aus Wasser in langen
Nadeln oder diinnen Prismen, die 2 Molekiile Krystallwasser ent-
halten, in Uebereinstimmung mit der Angabe der Anmeldung E 2318:

Berechnet
fiir C1oHs N Hj3) (SO3N2) (S0; H) +2H,0 Gefunden
H,O 9.9 9.9 pCt.

Es ist in kaltem Wasser verhiltnissmissig wenig (etwa 1 :30)
16slich und wird aus der Lé&sung darch Chlornatrium und besonders
durch Chlorkalium abgeschieden (in letzterem Fall wohl als Kalisalz).

Das neutrale Natronsalz ist in Wasser sehr leicht 13slich; es
krystallisirt daraus in langen Nadeln oder diinnen Prismen von der
Formel CioHs(NH2)(8O3Na), + 6Hz O.

Berechnet Gefunden
H, 0 23.7 23.1 pCt.
Na 10.1 10,0 »
Durch iiberschiissige Natronlauge wird es — wie durch Salz-
siure — aus der concentrirten wissrigen Losung gefillt.

Das neutrale Baryumsalz krystallisirt in zwei verschiedenen
Formen, die in einander iiberfiihrbar sind, entweder mit drei Mole-
kiilen Krystallwasser in hellgelblich gefirbten, meist zu Warzen ver-
einigten Nadeln (a), oder mit vier Molekillen Wasser in farblosen,
glinzenden, flachen Nadeln (b). Es ist in heissem Wasser leicht, in
kaltem weniger 16slich.

Berechnet Gefunden Berechnet Gefunden
(a) (a) (b) (b)
Ba 27.8 21.5 26.9 26.6
HoO 11.0 10.3 11.5 14.1 14.1 13.8

Das saure Baryumsalz bildet weisse, mikroskopische Nidel-
chen von oft garbendhnlicher Gruppirung; es ist in kaltem Wasser wenig
16slich und besitzt die Formel Cio H; (NH2) (SO3H) (SO3ba) + 21/ H:O:

Berechnet Gefunden
Ba 16.8 16.7 pCt.
HyO 8.8 8.6 »

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXIL. 213
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Die freie Sdure bildet farblose, fettglinzende und sich fettig an-
fihlende Schiippchen, welche beim Stehen iiber Schwefelsiure matt
werden und dann drei Molekile Krystallwasser enthalten:

Berechnet Gefunden
S 179 17.9 pCt.

Sie ist in heissem Wasser ausserordentlich leicht, in kaltem
weniger ldslich. Durch Einwirkung von Stickstofftrioxyd liefert sie
die zugehérige freie Diazosiure als eine in Wasser leicht ldsliche
Verbindung.

Hingegen ist die aus dem Natronsalz mit Natriumnitrit und
Schwefelsiiure erhaltene Diazoverbindung schwer 1dslich und daher
offenbar ein Natronsalz. Sie bildet hiibsche weisse Nidelchen, die
meist zu kugeligen Aggregaten vereinigt sind.

Wird diese Diazoverbindung mit schwefelsdurehaltigem Wasser
aufgekocht, so erhilt man je nach der Art der weiteren Verarbei-
tung zwei von einander véllig verschiedene Verbindungen, nim-
lich im einen Fall die Naphtol-¢-disulfosiure, im anderen Fall das
»Sulton« (Erdmann) derselben.

@-Naphtol-¢-disulfoséure.

Man erhilt die a-Naphtol-e-disalfosiiure nach der Angabe des
D. R.-P. No. 45776 folgendermaassen. Die Diazoverbindung der
Naphtylamin - - disulfosiure wird mit Wasser angeschlimmt und mit
Wasser unter Zusatz von etwas Schwefelsdure gekocht. Die saure
Fliissigkeit wird alsdann mit Kalk behandelt, vom Gyps filtrirt und
das in Lésung befindliche Kalksalz mit Soda umgesetzt. Beim Ein-
dampfen der wissrigen Ldsung scheidet sich das gebildete neutrale
Natronsalz in langen farblosen Prismen ab, welche sechs Molekiile
Krystallwasser enthalten. _

Die Naphtol-¢-disulfosdure lisst sich nach dieser Angabe leicht
darstellen. Man reinigt das Natronsalz durch Umkrystallisiren aus
Wasser oder Kochsalzlosung. Die Analyse bestitigte die oben an-
gegebene Zusammensetzung CyioHy (OH)(SO3Na); +- 6 H20:

Berechnet Gefunden
H, O 23.7 24.0 24.6 pCt.
Na 10.1 9.8 — 2
S 14.0 13.8 —_ >

Es 16st sich bei gewdhnlicher Temperatur sehr leicht (in etwa
5.5 Theilen) Wasser; aus concentrirter Lisung wird es durch Kochsalz
abgeschieden. Die verdiinnte wiissrige Lsung wird durch Eisenchlorid
tief blau gefirbt. Concentrirte Salpetersiure wirkt auf das Salz beim
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Erwirmen lebhaft oxydirend ein, ohne eine dem Naphtolgelb Zhnliche
Verbindung zu liefern.

Mit Diazoverbindungen entstehen Farbstoffe, welche sich durch
Krystallisationsfahigkeit und Reinheit des Tones auszeichnen. Die
Combination mit Anilin firbt orangegelb, mit Xylidin ponceaufarben,
mit «-Naphtylamin roth, jene mit Benzidin violett.

Naphtosultonsulfosiure ¢ (»Zeta-Naphtoldisulfosiurec).

Wird indess die Diazonaphtalindisulfosdure ¢ mit Wasser und etwas
Schwefelsiure nur so lange aufgekocht, bis die Stickstoffentwickelung
beendigt ist, und die Fliissigkeit dann nicht gekalkt, sondern direct
schnell abgekiihlt, so erstarrt sie bei nicht allzu starker Verdiin-
nung zu einem fast ungefirbten Brei von langen feinen Krystallnadeln.
Die entstandene Verbindung ist durch einmaliges Umkrystallisiren aus
heissem Wasser leicht véllig rein zau erhalten. Sie ist von der
o-Naphtol-s-disulfosiure vollig verschieden. Die Analyse ergiebt die
Formel CmH5SOa(S O3Na) + 3 H3O:

Berechnet Gefunden
H,O0 14.9 147 150 15.2 pCt.
C 33.2 — 33.1 — >
Na 6.4 — 6.9 — >
Nach dem Trocknen bei 1100 besitzt es die Zusammensetzung
ClO H_-,SO3 (SO3 Na):
Berechnet
firr GioBsS05(S0; Nm)  fir CroHs(OH) (805 Na) (805 )  Fefanden
C 38.6 36.8 39.0
S 20.8 19.6 20.8
Na 7.5 7.1 7.5

Der Analysenbefund schliesst fiir die Verbinduﬁg die Formel
eines sauren naphtoldisulfosauren Natrons aus. Die Verbindung ist
vielmehr das innere Anhydrid eines solchen:

CuoH,y (OH) (SOsH)(S O3 Na) = CioH | §, | (805 Na) + 0.

Diese Verbindung ist im Laboratorium der Badischen Anilin- und
Sodafabrik zuerst im December 1888, gelegentlich anderweitiger
Untersuchungen, beobachtet worden. Sie wurde damals fiir eine neue
Naphtoldisulfosiure, bezw. ein Salz einer solchen, gehalten und ist
daher in einigen Patentanmeldungen genannter Firma als Zeta-
Naphtoldisunlfosiure bezeichnet worden.

Die gleiche Verbindung ist von Ewer und Pick (vgl. die Patent-
anmeldung E 2318, ausgelegt den 28. Januar 1889) 1) aus ihrer Naph-

1) Monit. scientif., 1, c.
213*
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tylamin-a- §-disulfoséure dargestellt und als eine 8- Naphtol-a-§-di-
sulfosiure beschrieben worden.

Sie diirfte nach Klarlegung ihrer Beziehungen zur «-Naphtol-
¢-disulfosiiure nunmehr wohl am besten als

Naphtosultonsulfosiure ¢
zu benennen sein.

Sie ist in kaltem Wasser sehr schwer, etwa im Verbiltniss von
1:93, leichter in heissem Wasser 13slich, und krystallisirt aus letzterem
in langen, farblosen Nadeln. Die einprocentige wissrige Losung wird
durch Xochsalzlosung gefillt, im Gegensatz zu einer gleich starken
Lésung der Naphtoldisulfosiure &. Eisenchlorid erzeugt in jener Ldsung
keine Firbung, bewirkt vielmehr das Auskrystallisiren der Verbindung.
In dhnlicher Weise wirkt Kupfersulfat. Concentrirte Salpetersiure ist
bei kurzem Aufkochen fast ohne Wirkung; beim Erkalten krystallisirt
das Salz wieder in feinen Nadeln.

Von anderen Salzen ist in der P.-A. E 2318 das in langen farb-
losen, in kaltem Wasser fast unléslichen Nadeln krystallisirende
Baryumsalz erwihnt. Die freie Siure bildet nach genannter Ap-
meldung seideglinzende Nadeln vom Schmp. 241°,

Sehr bemerkenswerth ist das Verhalten der Naphtosaltonsalfo-
siure ¢ gegen fixes Alkali oder Alkalicarbonat. Sie geht durch
diese Mittel schnell schon in der Kailte, sofort in der Wirme unter
Wasseraufoahme in die Naphtoldisulfosiure & iiber., Auch Alkalibi-
carbonat, Ammoncarbonat, alkalische Erden, kohlensaurer Kalk und
andere Metalloxyde und Carbonate, Natriumacetat, mehrstiindiges
Kochen des Natronsalzes mit Wasser oder verdiinnter Schwefelsiure
bewirken diese Umwandlung. ‘

Es ist hieraus ersichtlich, dass nach der Patentbeschreibung des
D. R.-P. No. 45776 nur die Naphtol - e- disulfosiiure entstehen kann.

Hingegen filhrt Ammoniak in die unten zu beschreibende Naphtol-
sulfamidsulfosiure iber.

Constitution.

Der leichte Uebergang der beiden Verbindungen in einander
stellt die Natur der sogenannten »Zetasdurec ausser Zweifel: sie ist ein
lactonartiges inneres Anhydrid der Naphtol-e-disulfossure. Nun leitet
sie sich ab von der Naphtalin-a-8-disulfosiure, welche dem 7-Di-
chlornaphtalin vom Schmelzpunkt 48° entspricht und daher die Con-
stitution

S0;H
A0
SOH. A/

besitzt. Ferner nimmt in der Naphtylamin-e-disulfosiure die Amido-
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gruppe eine a-Stellung ein. Man hat sonach die folgenden drei
Stellungen der Substituenten in Betracht zu ziehen:

NH;:SO;H:SOsH = 1:3:8 oder = 1:2:5 oder 1:4:7,

Von diesen ist zunichst letztere Stellung auszuschliessen, welche
einer bereits bekannten Naphtylamindisulfosiure zukommen dirfte und
keine Erkldarung fiir die Neigung der &-Sdure zur Anhydridbildung
bieten wiirde. Wire die Stellung 1:2:5 zutreffend, so erschiene die
Naphtoldisulfoséure & als eine Sulfoséure der 1, 2--Naphtolsulfosiure
(Schaeffer). Erscheint diese Annahme schon durch den Vergleich
der Farbstoffe aus den beiden Sduren als unzuldssig, so spricht weiter
dagegen der Umstand, dass die oben erwihnte Ortho-Naphtolsulfo-
siure keine Neigung zur Bildung eines lactonartigen inneren Anhydrids
zeigt.

Nun ist aber diese Neigung zur Lacton- oder »Sulton¢ -Bildung
der Peri-Stellung, auf deren eigenartige, von der Orthostellung theil-
weise abweichende Natur O. Hinsberg!) kiirzlich besonders hin-
gewiesen hat, in hohem Grade eigenthiimlich [vergl. G. Schultz ®)].
Somit gewinnt die noch iibrigbleibende Stellung 1:3:8 eine grosse
Wahrscheinlichkeit; die Naphtol-e-disulfosiure erscheint alsdann als
ein Derivat der 1, 8-Naphtolsulfosiure, und ihr inneres Anhydrid als
eine Sulfosiure des Naphtosultons, dieser an die y-Lactone erinnernden
interessanten Verbindung. :

Man gelangt mithin zu den folgenden Constitutionsformeln:

SO;H OH 8 0;—0
l/ \l/\l '/ \I/ \]
!
(A Ve NN, SOsH
Naphtol - ¢ - disulfosaare Naphtosultonsulfosaure «.

Naphtolsulfamidsulfosdure ¢ (oder »Zetac).

Da die Naphtosultonsulfosidure ¢ beim Auflésen in kaunstischem oder
kohlensaurem Alkali alsbald in die Naphtoldisulfosiure & verwandelt
wird, so giebt sie beim Combiniren mit Diazoverbindungen in der
iiblichen Weise die gleichen Farbstoffe wie die letztere Sdure. Nimmt
man indess die Combination bei Gegenwart von Ammoniak statt
Alkalicarbonat ete. vor, so entstehen andere Farbstoffe, welche sich
von den ersteren u. a. durch eine wesentlich rothere bezw. blauere
Nuance unterscheiden.

Als Ursache dieser aaffallenden Verschiedenheit hat sich das
Verbalten der Naphtosultonsulfosiure ¢ gegen Ammoniak ergeben. Die
beiden letzteren Verbindungen vereinigen sich nimlich sehr leicht mit

) Diese Berichte XXII, 861.
% loc. cit.
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einander. Trigt man die Sultonsulfosfure in concentrirte Ammoniak-
fliissigkeit ein, so 16st sie sich sehr schoell auf und die Vereinigung
ist schon nach wenigen Minuten erfolgt. Die Flissigkeit enthdlt nun-
mehr das Natrium-Ammonium-Doppelsalz einer neuen Sdure; bei vor-
sichtiger Zugabe von Salzsiure zu der mit Eis gekiihlten Ldsung
krystallisirt ein Natronsalz in schonen Nadeln aus.

Die Analysen desselben haben die Formel
CioHg NS:0sNa + H: O

ergeben:
Berechnet Gefunden
C 35.0 349 35.1 pCt.
N 4.1 4.3 »
S 18.7 18.8 »
H0 5.3 5.4 »

Es ist in kaltem Wasser ziemlich, in heissem leicht 15slich.

Das Natriumammoniumsalz, aus der directen Reactionslésung
durch Zusatz von Alkohol und Aether abgeschieden, bildet kleine,
compacte Krystillchen, die in Wasser sehr 16slich sind. Es besitzt

die Formel
Cuwo . HsNSzOeNa, NH; + H»O.

Berechnet Gefunden
C 30.3 304 pCt.
N 7.1 7.0 »
Na 5.8 6.5 »
H,O 13.6 14.8 »

Das Baryumsalz, durch Umsetzung des Natriumsalzes mit
Chlorbaryum dargestellt, bildet in kaltem Wasser relativ wenig 16s-
liche Krystillchen von der Formel

(C1oHs NS30g)2 Ba + 5 H:0:

Berechnet Gefunden
Ba 16.5 16.0 pCt.
H,O 10.8 1.3 »

Die freie Siure, aus dem Baryumsalz in {blicher Weise er-
halten, bildet derbe Nadeln oder lange, zarte Prismen, die sich in
kaltem Wasser ziemlich leicht 16sen.

Die entstandene Siure ist als ein durch directe Anlagerung von
Ammoniak an die Naphtosultonsulfosfure & entstandenes Sulfamid

zu betrachten:
S02-0 (HeN . S0O;) OH
VNV NN

! =i | |
NS0 Na N 80sNa
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Ihre Eigenschaften stimmen zu dieser Auffassung; das Ammoniak
kann z. B. durch mehrstiindiges Kocher mit Wasser wieder eliminipt
werden, unter Entstehung von ¢-Naphtoldisulfosiure, oder, unter
anderen Bedingungen, Riickbildung ihres Sultons.

Die Verbindung ist daher eine Naphtolsulfamidsulfosiure e.
Sie fiihrt in den oben erwihnten Patentanmeldungen der Badischen
Anilin- und Sodafabrik den Namen Zeta-Naphtolsulfamidsulfosiure.

In einer weiteren Mittheilung sollen die von der Naphtolsulf-
amidsulfosiure ¢ sich ableitenden eigenthiimlichen Farbstoffe, sowie
die a-Naphtylamin- und «-Naphtol-J-disulfosiiure und ibre Derivate
einer Besprechung unterzogen werden.

Ludwigshafen, 21. December 1889.
Laboratorium der Badischen Anilin- und Sodafabrik.

595. 8. Gabriel: Ueber y-Amidobuttersiure.

[Aus dem I. Berl. Univ.-Laborat. No. DCCLXXVIII; vorgetragen in der Sitzung
vom Verfasser.]

Nach der Beobachtung, dass sich das Halogen des Brompropyl-
phtalimids CsH;O;:N.CH;CH; CHy Br sehr leicht durch OH, SH,
SCN1), SeCN? und NHC;H; 3) ersetzen lisst, wenn man die
Bromverbindung mit Kaliumhydrat, -sulfhydrat, -rhodanat, -selen-
cyanat bezw. Anilin behandelt, durfte man erwarten, durch Anwen-
dung von Kaliumeyanid die entsprechende Cyanverbindung CsH,O; :
N(CH2);CN, d.i. die Phtalylverbindung des Nitrils der bis jetzt un-
bekannten y-Amidobuttersiure zu gewinnen, welche Siure durch ihre
nahen Beziehungen zum Pyrrol resp. dessen Reductionsproducten
einiges Interesse verdient.

Indess sind die bereits seit langer Zeit und wiederholt angestellten
Versuche, das Brom im Brompropylphtalimid direct durch Cyan zu
ersetzen, gescheitert. Kochte man z. B. die Bromverbindung mit einer
alkoholisch - wissrigen Cyankaliumlésung, so schied sich zwar bald
Bromkalium ab, doch entwich massenhaft Blausiure, so dass also
bei Anwesenheit von Wasser das Cyankalium lediglich wie Kalium-

5y %) 3) Vergl. die demnichst erscheinenden Arbeiten von Gabriel,
Lauer, Baringer und Goldenring.



