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174. Alfred Ekbom: Ueber die Einwirkung der Jodwasser- 
stoffsaure auf 1-5-Nitronaphtalinsulfonsaure~mid. 

(Eingegangen am 24. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

Augenblicklich kennt man die Constitution von 6 der 14 theoretisch 
mijglichen Nitronaphtalinsulfonsauren. Prof. C 1 e v e ,  der sie darge- 
stellt und beschrieben , hat  auch die E'inwirkung der Jodwasserstoff- 
saure auf 1-3 l)- (&), 1 - 7 z)- (y-) und 1 - 43)-Nitronaphtalinsulfon- 
saureamid untersucht und dabei gefunden, dass die Jodwasserstoffsaure 
die Nitrogruppe reducirt , wodurch Amidonaphtalinsulfonsaureamide 
erhalten werden. 

Ueber die Einwirkung der erwahnten S&ure auf 1 - 8- (peri-), 
1-6- (8-) und 1-5- (a-) Nitronaphtalinsulfonsaureamid ist noch nichts 
bekannt, weshalb ich auf Anregung des Herrn Prof. C l e v e  folgende 
Untersuchung mit der a-Saure vorgenommen habe. 

Ehe ich rZuf eine nahere Erwahnung der Verbindungen, welche 
mir zu isoliren gelungen ist, eingehe, will ich eine schematische 
Darstellung der Reactionen geben. 

Wird Nirronaphtalinsulfonsaureamid mit Jodwasserstoffsaure er- 
hitzt , so entstehen je  nach den Umstiinden theils Amidonaphtalinsul- 
fonsaureamid und ein wenig Diamidodinaphtyldisulfid, theils die letzte 
Verbindung allein. Die Reactionen finden nach folgendem Schema 
statt : 

N Oz NHz . H J  
/ / 
/\/\ /\/\ 

' / \ /  \A / 
1) 1 1 + 7 H J  = 1 1 13- 3 5 2 + 2 H a O .  

I 
S O z .  NHa 

I 
SO2 . NH2 

N H z . H J  H J . H a N  NHz. H J  
/ \ '\ A /\, /\ ' \  / \ / \  

2)1 1 1 + 1 O H J = l  I 1 1 I 1 + 5 J 2 + 2 H 3 N  
\/\ '\ ' \/ + 4HzO. 

S S02.NHz S- 
I 

' /\/ 

Die Ausbeute, in  Hinsicht auf das Nitronaphtalinsulfonsaureamid, 
belauft sich im ersteren Falle auf etwa 54 pCt. Amidosulfonsaure- 

1) Diese Berichte XXI, 3264. 
2) Diese Berichte XXI, 3271. 
3) Diese Berichte XXIII, 955. 
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amid und 9 pet. Diamidodinaphtyldisulfid; im zweiten Falle betragt 
dieselbe 43 pCt. der theoretischen. 

Ich gehe nunmehr auf die specielle Untersuchung iiber. 

1 - 5 - A m i d o n  a p  h t a l i n s u l f o n s L  u r  e a  m i d ,  
N Ha 

I 
/ '\ / \ \  

I 1 1  
\ /\/ ' 

SC)*.NHa 
5 g Nitrosulfonsaureamid wurden mit Jodwasserstoffsaure (spec. 

Cewicht 1.5) im Ueberschuss und rothem Phosphor 6 Stunden iiber 
Aabestbad zu gelindem Kochen erhitzt. Beim Abkiihlen fallt ein 
in gelben Nadeln krystallisirendes Product ails, das Jodhydrat des 
Amidonaphtalinsulfonsaureamides. Dies losfe sich leicht in Alkohol. 
Die alkoholische Lbsung wurde mit schwefliger Saure - um das 
J o d  zu reduciren - und Ammoniak bis zur alkalischen Reaction be- 
bandelt. Dabei wurde bald ein amorphes, bald ein in Nadeln kry- 
stallisirendes Product, das Amidonaphtalinsulfonsaureamid , erhalten, 
welches mit Alkohol gewaschen uiid aus demselben Liisungsmittel 
amkrystallisirt wurde. 

Das Amid ist in kaltem Alkohol so gut wie unliislich, last sich 
leichter in warmem und krystallisirt beim Abkiihlen der alkoholischen 
Liisung in glanzenden , farblosen Tafelchen, welche bei 259 - 2600 C. 
zu einem braungefarbten Oel schmelzen. 

Das Amid ist in Wasser uniiislich, schwerliislich in Benzol und 
wird von Eisessig leicht geliist. 

Beim Erhitzen auf 1 1 Oo C. verliert das Amidonaphtalinsulfon- 
saureamid nichts an Gewicht. 

Eine Analyse von bei 1 loo  getrocknetem Amidosulfonsaure- 
amid gab: 

Gefunden Berechnet 
11. 111. IV. iir CroHs<SOz.NHa N Hz I. 

C 54.1 53.6 54.2 - - p c t .  
H 4.5 5.2 5.2 
N 12.5 
S 14.4 - - 
0 14.5 

- >) - 
- 12.9 - - 

- 14.2 B 
- - - - 

N H 2 .  HC1 Das C h l o r h y d r a t ,  CloHs<SOa, NHa . 
Wird die alkoholische Losung dee Amidonaphtalinsulfonsaure- 

amides mit Chlorwasserstoffsaure versetzt, so fallt bei der Concen- 
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trirung das Chlorhydrat bald in farblosen, glanzenden Schuppen, bald 
in s t e r n f h n i g  gruppirten Nadeln am. 

Das Salz, uber Schwefelsaure getrocknet, gab bei der Analyse: 
Berechnet 

H C1 14.1 13.9 pCt. 
Das J o d h y d r a t  ist, wie ich oben erwahnt habe, das ers te  

Reductionsproduct. Das Salz krystallisirt in Nadeln und ist in Alkohol 
lijslich . 

Die Darstellung des Sulfates ist analog derjenigen des Chlor- 
hydrates. Das Salz krystallisirt in Nadelrl, welche in Wasser 16s- 
lich sind. 

Das uber Schwefelsaure getrocknete Salz gab bei der  Analyse 
folgende Zahlen : 

Gefunden 
I. 11. 

Berechnet 
fur ( ~ 1 0 ~ 6  <s NHa o2 . N Ha ) .Has01 

&So4 18.1 17.7 17.8 pCt. 

M o n o a c e t a m i d o n a p h  t a l i n s u l f o n s a u r e a m i d ,  
N H  . C 0 . C H3 

'loNs ( S  0 2  . N HZ * 

Beim gelinden Erhitzen des Amidonaphtalinsulfonsaureamides mit 
der berechneten Menge Acetanhydrid entsteht das Monoacetamido- 
naphtalinsulfonsaureamid. Die Verbindung ist in Alkohol und Wasser 
sehr schwer loslich; sie schmilzt bei 231-232O C .  

Das Monoacetamidonaphtalinsulfonsaureamid verliert beim Er- 
hitzen auf loo0 nichts an Gewicht. Eine Stickstoffbestimmung der bei  
1000 getrockneten Substanz gab: 

Berechnet 
Gefunden NH.CO.CH3 fur C10% <s 0 % .  N Hz 

N 10.6 11.2 pct .  

D i  a c  e t a m  i d  o n  a p h t a1 i n  s u 1 f o n s a u r  e a m i d ,  
G O .  CH3 

,"<CO. CH3 CIC 

Versetzt man das Amidonaphtalinsulfonsaureamid mit iiberschiis- 
sigem Essigsaureanhydrid und kocht die Mischung wahrend einer 
halben Stunde, so wird das Amid ge16st. Danach wurde Wasser zu- 
gesetzt. Aus dem sich ausscheidenden weissen Oel wurde, als d a s  
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Acetanhydrid in Essigsaure iibergefiihrt worden war, das Diacetamido- 
naphtalinsulfonsaureamid in farblosen Nadeln erhalten. Es  wurde 
aus Alkohol umkrystallisirt - das Derivat ist in diesem LBsungs- 
mittel schwerliislich - und fie1 beim Abkuhlen i n  dunnen, schonen 
Schuppen aus, welche bei 2000 C. schmolzen. 

Das Diacetylamidonaphtalinsulfonsaureamid verliert nichts an 
Gewicht bei 105O. 

Analyse: 

Gefunden Berechnet 
fur CioH6<so2. N(COCH3)a N H ~  I. 11. 111. IV. v. 

c 54.9 55.3 - - - - pct.  
H 4.6 5 . 5 - - -  - >  
N 9.2 - 9.7 9.7 9.7 - B 

10.7 B S 10.4 - - - -  

1-5-Diamidodinaphtyldis~lfid~ 
N Ha 

\ / s-s 
In dem Filtrate des Amidonaphtalinsulfonsaureamides entstand 

nach Verlauf einiger Zeit ein weisser, krystallisirender Nieder- 
schlag. Derselbe wurde mit Wasser gewascben und aus Alkohol 
umkrystallisirt. Dabei fielen beim Abkiihlen dunne, glanzende, bei- 
nahe farblose, luftbestandige Schuppen, die bei 1930 C. zu einem 
braungefarbten Oel schmolzen, aus. 

Diese Schuppen sind in kaltem Alkohol schwer lcslich, liisen 
sich ziemlich leicht in warmem und in Eisessig sehr leicht; dagegen 
sind sie in Wasser unloslich. - Die Krystalle zeigten, mit con- 
centrirter Schwefelsaure behandelt, keinen Farbenwechsel. 

Eine Elementaranalyse der bei 1230 C .  getrockneten Substanz gab 
folgende Zahlen: 

C 69.4 pCt. 
H 5.2 > 

Ich habe das 1-5-Dini trodinaphtyldisul f id  1) auf dieselbe 
Weise, wie beim 1-5-Amidonaphtalinsulfonsaureamid erwahnt, reducirt. 
Auf diese Weise erhielt ich eine in gelben Nadelchen krystallisirende 

l )  Diese Berichte XX, 1534 und XXI, 1099. 
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Verbindung, welche sich leicht in Alkohol auflijste. Die alkoholische 
Liisuiig wurde mit schwefliger Saure und Ammoniak bis zur alkalischen 
Reaction versetzt, wodurch ein weisser, krystallinischer Niederschlag 
entstand. Er wurde mit alkoholischem Wasser gewaschen und in 
Alkohol gelost. Aus der alkoholischen Lijsung krystallisirten glan- 
zende Schuppen mit dem Schmelzpunkt 1920 C .  

Diese Verbindung musste theils der Darstellungsart zufolge, theils 
ihren Eigenschaften nach - diese sind dem oben erwahnten (1930 C.) 
gleich - I-5-Diamidodinaphtyldisulfid sein. 

Das Disulfid ist sehr schwer verbrennlich; es verliert nichts an 
Gewicht bei 1100 C .  

Die Analyse des bei l l O o  C .  getrockneten Materials gab folgende 
Zahlen : 

Berechnet Gefunden 
fir CloHs(NH2) S. S(NH2). CloHs I. 11. 111. TI. 

C 69.0 68.5 68.9 - - pct.  
H 4.6 5.1 5.7 - - 

N 8.0 
S lQ.4  

7.9 - B 

18.9 x 

- - 
- - - 

Hieraus folgt: D a s  be i  d e r  Reduc t ion  d e s  N i t r o n a p h t a l i n -  
s u l f o n s a u r e a m i d e s  e r h a l t e n e  P r o d u c t  i s t  i den t i sch  mi t  d e m -  
j en igen ,  w e l c h e s  be i  d e r  R e d u c t i o n  d e s  D i n i t r o d i n a p h t y l -  
d i su l f ides  e r h a l t e n  w i r d ,  u n d  h a t  fo lg l ich  d ie  Cons t i t u t ion :  

N H 2  N Hz 

Wird Jodwasserstoffsaure (spec. Gew. 1.96) angewandt, so wird nach 
dreistiindigem Erhitzen iiber Asbestbad bei der Reduction des Nitro- 
naphtalinsulfonsaureamides nur das Diamidodinaphtyldisulfid erhalten. 

D a s  C h l o r h y d r a t ,  [ClOHG(NHa). S .  S(NHz)CloHs] 2HC1. 

Das Chlorhydrat erhielt ich bei der Behandlung des Diamido- 
dinaphtyldisulfides mit alkoholischer Chlorwasserstoffsaure. Das Salz 
krystallisirt in mikroskopischen , farblosen Nadeln und wird von 
Wasser und Alkohol zersetzt. 

Die iiber Schwefelsaure getrocknete Substanz gab bei der Analyse: 
Berechnet 

fur [CloHS (NH2)S . S (NHd C ~ O H ~ ]  .2HC1 Gefunden 
HC1 17.3 16.6 pCt. 

D a s  J o d h y d r a t  und d a s  Sulfat  krystallisiren in Nadeln. 
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D i a c e t d i a m i d o d i n a p h t y l d i s u l f i d ,  
C ~ O H G ( N H .  COCH3)S. S(NH . CO . CHS). CloHtj. 

Schon bei gelindem Erwarmen des Amidodinaphtyldisulfides rnit 
Acetanhydrid findet Umsetzung statt. Nachdem iiberschiissiges Acet- 
anhydrid in Essigsaure iibergefiihrt worden war, wurde das Reactions- 
product aus Eisessig umkrystallisirt. Dabei fielen schiine, farblose 
Schuppen, die bei 274O C. unter Verkohlung schmolzen, aus. 

Das Diacetdiamidodinaphtyldisulfid ist schwer loslich in Alkohol 
und in Wasser. 

D a s  Diacetdiamidodinaphtyldisulfid iiimmt nichts an Gewicht 
bei 11OOC. ab. 

Eine Stickstoffbestimmung der bei 1100 C. getrockneten Sub- 
stanz gab: 

Gefunden 

N 6.5 6.9 pCt. 

Berechn et 
fur Bo&(NH. COCHdS. S(NK. COCH&lo& 

Dipropionyldiamidodinaphtyldisulfid, 
CloHs(NH. G O .  CzHg)S-S(NH. C O .  CzH5)CloHs. 

Das Propionsaureanhydrid lost beim Kochen das Diamidodinaphtyl- 
disulfid. Aus dem Anhydride kryxtallisirt das Propionylderivat in 
Schuppen. Diese wurden aus Eisessig umkrystallisirt; aus der essig- 
sauren Liisung fielen schone, dern Diacetdiamidodinaphtyldisulfid ahn- 
liche Schuppen aus. Schmelzpunkt 2420 C. 

l m  Wasser ist das Propionylderivat unloslich. 
Es verliert nichts an Gewicht bei 1050 C. Die bei 1050 C. ge- 

trocknete, schwer verbrennliche Substanz gab bei der Analyse folgende 
Zahlen : 

Berechnet Gefunden 
fur CloHs(NH. CO. C~HS)S -S(NH. GO. (~&,)G~OH,~ I. 11. 

N 6.1 6.3 - p e t .  
S 13.9 - 14.3 P 

Das Amidonaphtalinsulfonsaureamid, sowie das Diamidodinaphtyl- 
disulfid sollten bei starker Reduction Amidothionaphtol geben. Ich 
habe das Amidonaphtalinsulfonsaureamid durch Erhitzen in geschlos- 
senen RGhren mit berechneten Mengen vbn Jodwasserstoffsaure (spec. 
Gew. 1.5) und rothem Phosphor 2-3 Stunden auf 1400 C. erhitzt. 
Dabei erhielt ich eine in Tafeln krystallisirende Substanz - sicher 
das Jodhydrat des Amidothionaphtols -. Diese Substanz 16st sich 
leicht in Alkohol. Wird die alkoholische Losung mit Ammoniak 
versetzt, so entsteht ein gelber , amorpher Niederschlag , welcher sich 
d i g  oxydirt und einen mercaptanartigen Geruch hat. Von concentrirter 
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Schwefelsaure wurde die alkoholische Lasung intensiv roth gefiirbt. 
Dies alles deutet darauf, dass eine SH-Gruppe in  dieser Verbindung vor- 
handen ist. 

Wird die alkoholische Liisung mit Chlorwasserstoffsaure versetzt, 
so entsteht ein amorpher Niederschlag. 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 
U p s a l a ,  Universitats-Laboratorium, im April 1890. 

175. Eug. Bamberger  und F. Lengfeld: Bur Chttrakter is t ik  
des Hydrirungsprocesses. 

[ Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Kgl. Akademie der Wissenschaften 
zu Munchen.] 

(Eingegangen am 9. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  
I n  einer soeben erschienenen Abhandlung l) ist folgender Satz aus- 

gesprochen und bewiesen worden: 
Wenn dem Naphtalin a) [oder denjenigen Derivaten, welche durch 

Substitution seiner Wasserstoffatome mittelst einwerthiger Radicale 
aus  ihm hervorgehen] vier additionelle Wasserstoffatome in asym- 
metrischer Weise zugefiihrt werden, so iibernimmt es die Functionen 
eines Benzolsystems mit aliphatischen Seitenketten 3). Das hydrirte 
System wird zum Trager  der aliphatischen, das nichthydrirte System 
zum Triiger der  Benzolfunctionen. 

Diese Thatsache lBsst sich durch verschiedene Hypothesen er- 
klaren. 

Das Naphtalin besteht aus zwei - symmetrischen 4) - hexacentri- 
schen Systemen, 

In  jener Abhandlung ist folgende bevorzugt: 

deren Valenzen in  jenem eigenthiimlichen Zustand potentieller Bin- 

l) B a m b e r g e r ,  Ann. Chem. Pharm. 257, 1-55. 
2) Dieser Satz gilt nicht nur fur Naphtalin, sondern auch fur andere 

mehrkernige, sechsgliedrige Ringsysteme - wie aus der citirten Annalenarbeit 
hervorgeht. 

sind zwar nicht ganz prgcis gewahlt, haben aber den 
Vorzug der Riirze und sind nicht misszuverstehen. 

3, Diese Ausdriick 

4, loc. cit. p. 40-43. 




