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208. C. A. B i s c h o f f :  Ueber die S u l f u r i r u n g  von Anil in  und 
Naphtylamin m i t  p r i m a r e m  Kaliumsulfat .  

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnikums zu Riga.] 
(Eingegangen am 21. Juni . )  

Ungiinstige Erfahrungen, welche ich bei der Sulfurirung des 
O r t h o d i a m i d o s t i l b e n s  gemaclit habe, veranlassten mich nach einem 
Mittel zu suchen, durch welches die Entstehung von Sulfonsauren er- 
leichtert wiirde. Am geeignetsten erschieri eine Substanz, welche im 
Stande war ,  Schwefeleaure im nascenten Zustande zu liefern. Von 
B a u m a n n  1) wurde mittelst s a u r e n  schwefelsauren Kaliums in den 
Phenolen und OxybenzoGsGuren der Hydroxylwasserstoff durch den 
Rest der Sulfogruppe ersetzt und A. B a e y e r  stellte in analoger 
Weise die Tndoxylschwefelsaure und Indigweissschwefelsaure dar  2). 

Dass die Anwesenheit von n e u t r a l e m  Kaliumsulfat die Sulfu- 
rirung erleirhtert, haben G. T. H a r t s h o r n  und C. L o r i n g  J a c k s o n  
gezeigt, indem sie BenzoltrisulfosLure und Anilintrisiilfosaure 3, dar- 
stellten. Mir kam es nun darauf an zu erfahren, ob mittelst saurem 
Kaliumsulfat aus primaren Basen Monosulfosauren zu erhalten sind 
und wie sich dieser Process beziiglich der Ausbeute und der Stellungs- 
isomerie von den sonst iiblichen unterscheidet. 

Hr. A. S i e n i c k i  iibprnahm die Sulfurirung des A n i l i n s ,  Hr. 

Fiir die Einwirkung auf  Anilin nach der Gleichung 
H. B r o d s k j -  die des a- und / L N a p h t y l a m i n s .  

CsHgNH2 + 2 R H S O k =  K2S04 + Ha0 + N H ~ C G H ~ S O ~ H  
sind als Temperaturgrenzen 200--240° ausprobirt worden. 

Haher zu erhitzen ist nicht anganglich, da die erwartete Sulfanil- 
saure sich bei Gegenwnrt von Kaliumbieulfat schon bei 250-260 
merklich unter Kohleabscheidung uud Farbstoff bildung zersetzt. Die 
Versuche wurden in der Weise ausgefuhrt, dass Anilin mit Kalium- 
bisulfat innig gemischt im Oelbade erhitzt wurde. Die Schmelze wurde 
nach dem Abtreiben des Anilins mit Wasser in Losung gebracht, 
von den kohligen Substanzen und Farbstoffen abfiltrirt und das Filtrat 
der fractionirten Krystallisation unterworfeu (bei 150 liist sich 1 Theil 
Sulfanilsaure in 118, 1 Theil Kaliumsulfat in 10 Theilen Wasser). Ob- 
wohl hierdurch die Ausbeute nicht ganz genau quantitativ bestimmbar 
ist, so lasst die folgende Tabelle doch den Einfluss der Temperat& 
und der Mengenrerhaltnisse deutlich erkennen: 

1) Diese Bericlite IX, 13S9, 1715: XI, 1907. 
2) Diese Berichte X I ,  1G00; XIII, 411; XIV, 1715. 
3) Diese Berichte XXI, 2052. 
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15 g ~ 45 g I 10 
5 

15 g 45 g 10 
20 g 1 60 g 16 I 3.5 

Temperatur 

10.7 
8.0 

17.2 
19.0 

2250 
2200 
200 0 

Dauer in Erhalten pCt. der 
theoretischen 

Anilin I K H S O ~  Stunden 1 g I Menge 

2450 
240° 
2200 

Stunden 

4 ’ 

Ganz anders gestalten sich die Ausbenten nach den1 bei den 
Naphtylaminen beschriebenen Verfahren. 

Dass im obigen Fal l  in der That  die Paraamidobenzolsulfosaure 
entstanden w a r ,  wurde aus den Eigenschaften der Substanz, ihrer 
Fahigkeit unter den bekannten Bedingungen Helianthin zu bilden und 
durch die Analpse ihres Kaliumsalzes nachgewiesen. 

1.5255 g lufttrockener Substanz verloren bei 1100 0.1745 g Wasser. 
0.1 SO1 g des bei 1100 getrockneten Salzes gaben 0.0730 g Kalinmsulfat. 

erhaltene Sulfosiiure 

in g ~ in PCt. der 
1 vermendeten 
~ Base 

0.3 ~ 6 

Gefunden Berechnet 
fiir NHa . C s E S 0 3 K  + l 1 , ’ 2 8 2 0  

H2O 11.34 11.44 pCt. 

Gefunden Berechnet 
fur NHa c6 Hq SO3 K 

K 18.52 18.21 pc t .  

Die Versuche des Hrn. B r o d s k y  ergeben zunachst fiir a - N a p h -  
t y l a n i i n  bei Verwendung von 5 g Base und 15 g Kaliumbisulfat 
folgende Zahlen : 

Temperatur 

2100 
2300 
2500 
230 0 
230 
230 

Znr Isolirung der Sulfonsaure wurde das uberschtissige Naphtyl- 
amin mit Wasserdampf abgetrieben, dann die Jfasse mit Aether aus- 
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gezogen, mit verdiinnter Schwefelsaure bis zur Tropaolinreaction an- 
gesauert und nach 12 Stunden die Sulfosaure abfiltrirt, gewaschen und 
getrocknet. Zur  Ermittelung der Zusammensetzung der Saure wurde 
dieselbe mit Natronlauge und Essigsaure titrirt. Aus den so er- 
haltenen Zahlen ergab sich mit Sicherheit, dass nur Monosulfosaure 
erhalten war. 

Die analoge Sulfurirung des p-  Naphtylamins lieferte ebenfalls 
Monosulfosaure und zwar aus 

7 g Base 5.5 g Sulfosaure also 86 pCt. von der genommenen Base 
oder GO pCt. der theoretischen Menge. 

Titration : 

Gefunden Disulfo- Monosulfo- 
saure saure 
verlangt NaOH a - Naphtylaniin p - Naphtplamin 

26.4 17.9 17.4 17.6 17.0 17.0 pCt. 
Die geringe Ausbeute an a-Naphtylaminsulfosaure (18 pCt.) gegerr 

die der p-Verbindung (86 pCt.) reranlasste uns das Verfahren dahin 
abzuandern, dass wir analog dem sogenannten Backprocess a-Naphtyl- 
amin (1 Theil) mit Kaliumbisulfat (3 Theile) fein pulverten, in diinne 
Kuchen formten, diese bei 60-80° erweichen liessen und sodann mit 
heissen Platten pressten. Die Kuchen wurden dann 3 Stunden lang 
auf 200° erhitzt und lieferten 50 pCt. Monosulfosaure von der an- 
gewandten Menge Base. 

Die Identificirung der erhaltenen Sauren mit den auf anderen 
Wegen dargestellten hat die D i r e c t i o n  der F a r b e n f a b r i k e n  vor- 
mals F r i e d r .  B a y e r  & Co in E l b e r f e l d  in dankenswerther Weise 
ausfiihren lassen. Die Herren F. B a y e r  und Dr. C. D u i s b e r g ,  
welchen ich auch a n  dieser Stelle meinen verbindlichsten Dank sagen 
mijchte, theilen dariiber Folgendes mit: 

BDas Product des a-Naphtylamins ist gewohnliche a- Naphtion- 
saure, das des p-Naphtylamins Betanaphtionsaure pt-j33 mit wenig 
Spuren von /I- Naphtylamin- 8-sulfosaure. Es sind also dieselben Re- 
sultate erzielt worden, als wenn man statt freies Naphtylamin und 
saures schwefelsaures Kali zu nehmen, saures schwefelsaures Naphtyl- 
amin dem bekannten Backprocess unterwirft, wobei nach N e v i l l e  
und W i n t h e r  beim a-Naphtylamin a-Naphtionsaure, nach Dr. L i e p -  
m a n n  beim 6-Naphtylamin /I-Naphtylamin fi-  und wenig 6 -  sulfosaure 
entsteht. Wir haben den Beweis der Identitat beider Sauren, die sich 
als einheitliche Producte herausstellten, durch ihre Salze und zumal 
durch die Farbstoffe erbrachtc. 




