
Ectiluss, dass Schwefelsaure eine starkere Saure als Kieselsiiure ist, 
berechtigt zu sein. Dies braucht aber keineswegs der Fal l  zu sein. 
Erbitzt man dagegen Natriumsulfat mit Kieselsiiure, so wird die 
Schwefelsaure aus dem Gemisch ausgetrieben, und e9 hinterbleibt Na- 
triumsilikat. Dieser Versuch fiihrt zum entgegengesetzten Schluss. 
Urn Kieselsaure aus den Alkalisilikatlosuogen zu fallen, ist es nur 
nothig, dass die Saure liisliche Alkalisalze bildet und in hinlanglicher 
Menge zugefiihrt wird. Das Einzige, was der Versuch von J e s u r r i n  
beweist, ist, dass Salzsaure fliichtiger ist als o-SulfobenzoEsaure. 

Will man die relative Starke von o-SulfobenzoGsliure und Salz- 
shure beurtheilen, so muss man dem MassenwirkungsgeBetz von G u l  d -  
b e r g  und W a a g e  Rechnnng tragen. 2. B. kann man die o-Sulfo- 
brnzoiisaure mit einem Aequivalent voti Chlornatrium miwhen rind 
dann das Theilungsverhliltriiss d e r  Bas16 zwis hen den beiden Sauren 
in irgend einer Weise bestimmeti. 

Das Theilungsverhaltniss giebt dann die rcslative Starke der Sauren 
bei der gegebenen Verdiinnung :in Ohne eiiitw solchen Vrrsuch aus- 
zufiihrm, lasst sich nictits iiber die Stiirkr eiiii’r Sarire sagen. 

L o n d o n .  University Collegr,. 

670. P. F r i e d l e e n d e r  und Ph. Lucht: Ueber die Festig- 
keitsverhiiltnisse einiger Sulfonaphtal inderivate .  

[Mittheilung aus dem chem. Laborat. der techn. Hochschule zu Karlsruhe.] 
(Eingegangen am 14. December). 

Ueber den Einfluss, welchen die Anwesenheit substituirender 
Atome oder Atomgruppen a u f  die Festigkeit der Biodung bereits vor- 
handrner ausiibt, liegen in der Benzolreihe bereits eine ganze Anzahl 
von Beobachtungen vor. Wir erinnern hier nu r  an die grosse Re- 
actionsfahigkeit des Chlordinitrobenzols, des o-Dinitrobenzols im Ver- 
gleich zum Chlor- resp. Nitrobenzol. Bekannt ist die leichte Zer- 
setzlichkeit der o-Phenolsulf&aure im Gegensatz zu der bestiindigen 
Paraverbindung; auf das verschiedeue Verhalten der m- und p-Xylol- 
sulfosiiure gegen Sauren bei hiiherer Temperatur konnte M. C r a f t ’ s  I) 

ein Verfahren zur quantitativen Trennung beider Rohlenwasserstoffe 
basiren. Die 0- und rn-Verbindungen zerfallen hierbei berrits bei 
l‘t2O, das p-Derivat erst bei 1750 in die Componenten. Z u r  Auf- 
stellung VOB Gesetzmassigkeiten diirfte das  vorliegende Material spe- 
ciell in Bezug auf Sulfosauren des Benzols noch nicht ausreichen, 
doch ist nicht zu zweifeln, dass Untersuchungen nach dieser Richtung 

’) Compt. rend. 114. 1110. 



hin interessante Ergebnisse fiir die Reurc hrilung der Bindungsver- 
hiiltnisse am Benzolkohlenstoff zu Tage f6rdrrri wiirdrn. 

Aehnlich liegen die Verhaltnisse auch in der Naphtaiinreihe. 
Die Festigkeit, mit welcher eine Sulfogruppe an Napbtalin- 

kohlenstoff gebunden ist, liisst sich offenbar aus der Leicbtigkeit, rnit 
welchrr dieselbe durch Wasserstoff oder Hydroxyl ersetzt wird,  bis 
zu einem pewissen Grade wenigstens beurtheileri; obwobl Lierbei, 
ceteris paribuu, nicbt nu r  die Stellungsisomeric des Naphtalin- 
derivats, sondern auch die Natur des einwirkenden Reagenzes i i i  He- 
trscht kommen w i d .  

Hierfur sind narnentiich d r e i  Reactionen brauchhar: Ersatz dar 
Sulfogruppe durch WasserstoE beim Erhitzen rnit rerdiinnten Mineral- 
saureti oder Wasser, Ersatz der Sulfogruppe durch Hydroxyl beim 
Erhitzen rnit Aetznatron, Ersatz der Sulfogruppe durch Wasserstoff 
beim Behandeln mit Natriumamaigam in wiissriger Losung. Die 
erste Reaction ist eine umkehrbare, die beiden Ietzten nicht; die 
beiden ersten haben hereits vielfach technische Anwendung gefunden, 
und i n  der Patentlitteratur liegen eine ganze Atizahl von Beob- 
achtungen vor, aus denen das auffallend verschiedene Verhalten iso- 
nierer Sulfonaphtalinderivate klar hervorgebt. 

so lasst sich beispieLweise die ~-Naphtolrnonos~ilfc~slure vnn drr 
Stellung 2 .  5 (sogen. I?-Saure) aussernrdendtlich leicht zu 2 .  i - D i -  
oxynaphtalin verschmelzen, wiihrend die Ausfiihrung derselben Re- 
action bei der 2 . 6-~-Naphtolmonosolfosiiure (sog. S c  haef fer ’sche  
Saure) nur sebr schwierig und bei sehr vie1 hiiherer Temperatur ge- 
lingt. Denselben merkwiirdigen Unterschied in der Festigkeit der 
Sulfogruppen 6 und 7 zeigen dann auch die $-Naphtoldisulfosiiuren R 
(2 .  3 , 6) und P ( 2 .  3 . 7);  erstere liefert beioi Schmelzen mit hetz- 
natroii fast glatt 2 . 3- Dioxynaphtalin-ti-moriosulfossure, letztere fast 
ebenso glatt 2.7-Dioxynaphtali~r-3. monosulfo,~’ Eaure. 

Man kfiuute hiernacli zu dei Annahmt: versucht sein, dass in 
diesen Sauren die Sulfogruppe 7 weniger fest an I<ohlenutoff gebun- 
den ist als die Siilfogruppe 3, und letztere weniger fest a19 die Yulfo- 
gruppe 6, und analoge Unterschiede in der Abspaltbarkeit des  Schwe- 
felsaurerester durch Sauren erwarten; das ist aber nicht der Fall, 
$-Naphtoldisulfosiiure F verliert, wie wir constatirten, zuniichst 
(ebenso wie Disulfosaure R) die Sulfogruppe 3 und geht iri 2 . 7 -  
SBure fiber. Aehnlicbe Verhaltniwe zeigen die 3 a-Naphtylaminmono- 
sulfosauretr 1 .  4, I . 5 und 1 .  6. Die letztere Saure spaltet ihre 
Siilfogruppe durch Erhitzen rnit Schwefelslure fast gar nicht ab, 
leichter die 1 . 5-Saure, sehr leicht die Naphthionsktlle 1 .  4. Hinsicht- 
lich des Ersatzes der Sulfogruppen durch Hydroxyi beim Schmelzen 
rnit Aetznatron findet dagegen die urngekehrte Reihenfolge stett. 
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Aus a-Naphtylamindisulfosaure 1 . 4 .  8 entsteht durch Hydrolyse 
zunachst I .8-Monosulfosaure, dagegen aus 2-Disulfosaure 1 . 3 .  8, 
1 . 3- Monosulfosaure aus Disulfosaure I . 2  . 5 ,  1 . 5  - Monosulfosaure. 
Die Sauren 1 . 2 . 7 und 1 .4. 7 liefern iibereinstimmend die 1 . 7 - 
Verbindung. 

Die Ortho-, Para- und Peristellung begunstigt offenbar haufig 
die Abspaltung der Sulfogruppe, doch sind die Unterschiede mehr 
quanlitativer als qualitativer Natur urid das experimentelle Material 
ist noch nicht ausreichend zur Erkennung eines gesetzmlssigen Ver- 
haltens. 

Etwas durchsiehtiger liegen nach unseren Beobachtungen die Ver- 
haltnisse bei der Einwirkung von N a t r i u m a r n a l g a r n  auf Sulfo- 
naphtalinderivate in verdiinnter wassriger L6sung in der Kalte. Auch 
iiber diese Reaction existiren schon einige vereinzelte Angaben : so 
liefrrt 1 . 5-Nitronaphtalinsulfosaure direct a-Naphtylamin'), p-Naph- 
toldisulfosaure G geht in sogenannte S c h a e f f e r ' s c h e  Saure iiher 
(H.  Caro) .  

Die Ausdehnung dieser Reaction auf eine grossere Zahl von 
Sulfonaphtalinderivaten ergab nun das Resultat, days die Sulfogruppe 
anit Leichtigkeit n u r  dann eliminirt und durch Wasserstoff ersetzt wird, 
wenn sie sich in der c r - S t e l l u n g  befindet. Die $-Sulfogruppe wird 
zwar je  nach ihrer Stellung bei sehr langer Einwirkung von Natrium- 
amalgam in der Warme bisweilen ebenfall9 eliminirt, doch treten dann 
haufig noch Nebenreactionen auf , gleichzeitig anwesende Amido- 
gruppen werden durch Wasserstoff oder Hydroxyl eraetzt. 

Jedenfalls scheinen die Unterschiede in der Leichtigkeit der Eli- 
mination gross genug, um a- und # Sulfoderivate des Naphtalins mit 
ausreichender Schlrfe von einander unterscheiden und erkennen zu 
lassen, und so diirfte sich die Reaction in vielen Fallen dazu eignen, 
urn die Constitution unbekannter Sulfonaphtalinderivate aufzuklaren 
oder neue Isomere durch partirlleu Abbau darzustellen. 

Wir vrrwaridten zur Reduction ein 4proc. Natriumarnalgam und 
liessen dasselbe auf eine 2 - 4proc. Lijsung des betreffenden Naph- 
talinderivats in der Kalte einwirken; bei Naphtolsulfosauren in schwach 
saurer Fliissigkeit, bci Naphtylaminsulfosauren , die sich in  Wasser 
wenig liisen, muss die Einwirkung in alkalischer Liisung vorgenom- 
men werdkn und wird zweckmlssig durch gleichzeitiges Einleiten von 
Kohlensaure oder durch zeitweises Neutralisiren beschleunigt. Das 
experimentelle Material ist i n  Folgendem zusamrnengestellt. 

a -  N a p  h t a l i n  m o n o s u 1 f o s a  II r e wird in schwach saurer Losung 
an ter  Entwicklung von schwefliger Saure und Abscheidung von Naph- 
talin sofort zersetzt. Quecksilbrrdinaphtyl wird nicht gebildet. 

1) Claus ,  diese Berichte 10, 1304. 
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$ - N a p  h t a l i n  m o n o s  u l  fo  s a  u r e  wird unter denselben Bedin- 
gungen nicht angegriffen. Analoge Unterschiede zeigen beide S5ure.n 
auch in ihrem Verhalten gegen verdunnte Schwefelsaure bei hiiherer 
Temperatur. 

N a p  h t o  I s ul  fo  sa  u r  en. 
a- N a p h t o l m o n o s u l f o s a u r e  1 . 2  (sogen. S c h a e f f e r ’ s c h e  

Saure) 1). 

Naphtolbildung war unter den oben angegebenen Bedingungen 
bei Einwirkung von Natriumarnalgarn in saurer Liisung nicht zu con- 
statiren. 

a- N a p  h t o  1 rn on 0 s  u I fo  s a u r e  1 . 3, aus a-Naphtylarnin-6-disulfo- 
BaUre dargestellt2), wird erst bei langerer Einwirkung in der Hitze 
langsam, doch anscheinend schneller als 1 . 2-SSure in Naphtol ge- 
spalten. 

a - N a p h t o l s u l f o s a u r e  1 . d  (aus Naphthionsaure) zerfallt sowohl 
in saurer wie in alkalischer Liisung durch Natriumamalgam schnell 
in Naphtol urid schweflige Saure. Der  Unterschied von der 1 . 2 -  
Saure, welche mit dieser Saure die Zersetzbarkeit durch verdunnte 
Schwefelsaure theilt, ist bier besonders cbarakteristisch. Analog ver- 
hielten sich die 

t r - N a p h t o l m o n o s u l f o s a u r e n  1 .5  und 1.8, 
wahrend sich 

a - N a p h t o l m o n o s u l f o s a u r e  1 . 7 wieder resistent erwies. 
$ -  N a p h t o l m o n o s u l f o s l u r e  2 , 6 (sogen. S c h a e f f e r ’ s c h e  

$awe3) und 
$ - N a p h t o l m o n o s u l f o s a u r e  2 . 7  (F-Saure)4) werden von Na- 

triumamalgam nicht angegriffen, wahrend 
@ -  N a p h  t o  I m o n o s  u I fo  s an r e  2 .8  (sogen. Croc5insaure) 5, aueser- 

ordentlich leicht zerfiillt. Analog ist die Rrstandigkeit der drei Sluren 
gegen heisse verdiinnte Schwefelsaure. 

a - N a p h t o l d i s u l f o s a u r e  1 . 2 . 4  geht beim Behandeln mit Na- 
triumarnalgam in S c h a e f f e r ’ s c h e  Saure 1 .  2 iiber. 

a - N a p h t o l d i s u l f o s a u r e  1 . 4 .  7 liefert a -Naphto lmonodfo-  
siure. 

a - N a p h t o l t r i s u l f o s a u r e  1 .  2 . 4 .  7 verwandelt sich in w-Naph- 
toldisulfosaure 1 . 2 .  7,  die in Form ihres leicht liislichen Zinkvalzes 
analysirt wurde. 

1) S c h a e f f e r ,  Ann. d. Chem. 152, 293. 
9) Kal le  & Go. ,  D. R.-P. 64979. 
3) S c h a e f f e r ,  Ann. d. Chem. 152, 296. 
4) L. Casse l la  & Co., D. R.-P. 42112. 

Fr. B a y e r  & Co., D. R.-P. 16027. 
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Analyse: Ber. fiir CloHsOH. (SO&Zn. 
Procentc: Z 17.7. 

Gef. x 2 17.4. 
p - N a p h t o l d i s u l f o s a u r e  G 2.6.8. Der  leichte Uebergang dieser 

Saure in S c h a e f f e r ' s c h e  Saure 2 .  6 worde bereits von H. Caro 
beobachtet. Dasselbe Endproduct, aber erst bei lariger Einwirkung 
von Natriumamalgam auf die heisse Losung, liefert 

j 3 - N a p h t o l d i s u l f o s a u r e  R 2 . 3 . 8 .  

N a p h  t y l a m i n s u l f o s a u r e n .  
Der Verhalten der einzelnen isomeren Sauren ist mit einigen 

Modificationen derrn der entsprechenden Naphtolderivate durchaus 
analog. So gehen die a-Sulfoderivate: 

a - N a p h t y l a m i n s u l f o s l i u r e  1 . 4  (Naphtbionsaure), 1 . 5  (Naph- 
talidirisulfosaure) und 1 , 8 leicht und glatt in a-Naphtylamin uber, 
wiihrend die ~-Sulfosanren 

(L N a p h t y l a m i n s u l f o s a n r e  1 .  2 l ) ,  1 .  3a) und 1 . 7 wider- 
standsfiihig sind. Aehnliche Unterschirde weisen nach H. E r d  - 
mann3)  die Sauren 1 . 4, 1 . 5 und 1 . 6 in bezng auf die Abspalt- 
barkeit der Sulfogruppe durch hocherhitzte vrrdunnte Sehwefel- 
saure auf. 

Denselben Unterschied zrigen die Sulfosauren des g- Naphtyl- 
amins. 

~ - N a p h t y l n m i n s o l f o s a u r e  2 .  54) und 2 .  s 5 ) ,  zerfallen leicht 
und glatt in Ij-Napbtylamin nod scbweflige Saure. 

~ - N a p h t y l a m i o s u l f o s a i i r e  2 .  66) u n d  2 .  7') werden in der 
Kalte kaum angegriffen j bei mehrsttindisem Erwarmen a u f  dem Wasser- 
bade wird Ammoniak entwickelt iind das Hauptendproduct der Rr- 
action ist Naphtolsulfoslure neben kleinen Mengen 6-Naphtylamin. 
(Von letzterem bei der 2 .  7 - S h r e  etwas mehr als bei 2 .  6-Saure.) 

a - N a p h t y l a m i n  B d i s u l f o s a u r e  1 .  3 .  S8) wird in alkalischer 
Losurig von Natriumamalgam ausserordentlich schnell angegriffen. 
Man siiuert an,  werin die Wasserstofferitwicklung krafriger wird und 
erhalt eine reichliche Fallutig von a-Naphtylaminmonosulfosilure 1 . 3, 
die nach einmaligem Umkrystallisireri BUS Wasser chemisch rein ist. 

1) Landshoff  & Meyer, D. R.-P. 56563. 
2) Kalle & Co., D. R.-P. 64979. 
3) Ann. d. Chern. 275 ,  198. 
4) Dahl  & Go., I>. R.-P. 29OS4, 32271. 
5) Badische  A n i l i o -  u n d  S o d a f a b r i k ,  D. R.-P. 20760. 

') L. Casse l la  & Go., D. R.-P. 43740. 
8) Act iengese l l schaf t  fiir A n i l i n f a b r i c a t i o u  in  Ber l in ,  D. R.-P, 

B r o e n n e r ,  D. R.-P. 22547. 

45776. 



Analyse : Ber. fur Cicj Ha NHa so3 H. 
Procente: S 14.34. 

Gef. )) 14.16. 
Dieselbe Ssure entstelit bekariritlich auch hei mehrstiiridigem 

Kochen der &awe mit 75 pCt. Schwefelszure. 
/ j ’ -Naphtytamindisul fos2ure  C l )  2 . 4 .  ti durch Nitriren von 

1 . 5-Naphtalindisulfosaure erhalteu, lieferte, wie zu erwarten, bei der 
Einwirkung von Natriumamalgam leicht urid glatt p-Naphtylamin. 

Diese Beispiele, die noch weiter vermehrt werden konnen, mogen 
geniigen, uni den Unterschied i n  den1 Verhalten der a- und p’-Sulfo- 
sauren ersichtlich zu macben. Wir haben untersucht, ob sich derselbe 
auch hei complicirteren Naphtalinderivaten constatiren lasst und sind 
zu den1 gleichen Resultat gelangt. 

Beim Behandeln der p-Napbtylaminmonosulfosaure 2 . 8  in einer 
Liisuog van conc. Schwefelsaure mit 1 Mol. Salpetersaure bildrt sich 
uach den Beobachtungea von C. I m m e r h e i s e r a )  glatt eine Nitro- 
naphtylaminsulfosaure von noch nicht aufgeklarter Constitution. Wir  
fanden , dass dieselbe durch Reductionsmittel in eine scbwerliisliche 
D i a m i d o s a u r e  ubergefubrt wird, welche sich sowohl mit Saureri wie 
mit Basen zu gut krystallisirenden Salzen vereinigt. Durch Natrium- 
amalgam wird, wie zu erwai ten, die Sulfogruppe mit Leichtigkeit 
eliminirt. Das entstandene Napbtylendiamin erwies sich, wie ein cli- 
recter Vergleicb mit dem durch Erhitzen von 2 . 6-Dioxynaphtalin 3) 

mit Ammoniak dargestellten ergab, als 2 . 6 - Napbtylendiamin. 
Scbmp. 216O. 

Analyse: Ber. fur Cia Hs (NH& 
Procente: C 75.9, H 6.32. 

Gef. )) )) 75 72, n 6.50. 
Zur Charakterisirung tler ungeniigend heschriebenen Verbindung 

miigen folgende Angaben dienen. 
2 .  6-Naphtylendiamin lost sich schwer in Alkohol Aether und 

Essiglther , sehr scbwer i n  heissem Wasser und krystallisirt daraus 
in farblosen Blattchen, die sich an der Luft dunkel farben. Eisen- 
chlorid far t t  die wassrige Liisung in der Kalte griin, beim Er- 
warmen blau. 

Auch Chromsaure, Bromwasser und Chlorkalklosung erzeugen 
eine dunkelgrlue Farbung niit nachfolgendem braunen Niederschlag. 

Das salzsaure Salz ist in reinem Wasser ziemlich leicht loslich, 
unloslich in iiberschiissiger Salmaure. Das Sulfat ist sehr schwer 
liidich. 

l) L. Caesella & Co., D. R.-P.65997. 
a) D. R.-P. 57023. 
3, D. R.-P. 45788; L a n g e ,  Chem.-Ztg. 1858, 556. 
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Die Diacetylverbindung bildet braunliche, in Eisessig ziemlich 

Analyse: Ber. fiir CloHg (NHC0CHs)a. 
schwer liisliche Nadelchen. 

Promnte: C 69.43, H 5.05. 
Gef. > x 69 3, )) 5.7. 

Die Nitronaphtylaminsulfosliure van I m  m e r h e i s e r  hat daher  
die Constitution N HZ : N 0 2  : S 0 3  H = 2 : 6 : 8. 

Durch vorsichtiges Schmelzen ran a-Naphtylarnindisulfos%ure I1 
1 . 4. 6 mit Aetznatron erhielten D a h l  & Co. eine Amidonaphtol- 
monosulfosaure I ) ,  welche beim Erhitzen mit Ammoniak eine Naph- 
tylendiaminmonosulfosaure a) liefert. Aus der Bestandigkeit der Naph- 
thionsaure gegen Aetznaton konnte man schliessen, dass hierbei die 
Sulfogruppe 6 durch Hydroxyl ersetzt wird. 

Die Annahme wird durch das Verhalten der Diamidosaure gegen 
Natriumanialgam bestatitigt. Sie geht in kalter, verdiinnter L6sung 
glatt in 1 . 6-Naphtylendiami11, Schmp. 77.5", iiber, das sich identisch. 
rrwies mit dem van F r i e d l a e n d e r  und S z y m a n s k i j )  durch Ni- 
triren von 13 Naphtylamin erhaltenen. Bemerkenswerth ist hier, daas  
bei der Reduction der Naphtylendiaminsulfosaure in warmer Losung 
wesentlich b-Naphtylamin erhalten wurde. 

Die Constitution der Saure ist also NH2 : SO3 : NH2 = 1 : 4 : 6, 
es hat bei der Natronschmelze keine Umlagerung stattgefunden, wie 
denn solche in der Naphtalinreihe hierbei iiberhaupt noch nicht beob- 
achtet sind. 

In derselben Weise konnten wir aus 1 . 6 - Dioxynaphtalin-4-mono- 
sulfosaure und aus 6 . 1 -Amidonaphtol-4-monosulfosaure leicht 1 . 6-Di- 
oxynaphtalin und ein noch nicht beschriebenes Amidonaphtol ge- 
winnen; eine Elimination der Sulfogrnppen aus Derivaten, welche 
d i e d b e  i n  der PI-Stellung enthalten, gelang dagegen n i c h  t bei fol- 
genden Verbindungen: 

1 . 8 - D i o x y - (  diamido)-naphtalin-3.6-disulfosaure, 
2.8-Amidonaphtol-6-monosulfo~aure ( r ) ,  
2 . 3  - D i  o x y n a p h t a1 i II - 6 - m on o s u 1 fo s a u r  e R. 
Fiir die Ueberlassung eirier Anzahl isomerer Sulfonaphtalin- 

derivate sind wir den Farbwerken vorm. M e i s t e r ,  L u c i u s  & Brii-  
n i n g ,  L. C a s s e l l a  & G o . ,  D a h l  6 Co.,  E a l l e  & Co.  zu Dank 
verpflichtet. Eine Reihe van nicht weiter charakterisirten Verbin- 
dungen, die in Obigem erwabnt wurden, sol1 an anderer Stelle dem- 
nachst naher beschrieben werden. 

') D. R.-P. 65233. 
3, Diese Berichte 25, 2076. 

2) D. R.-P. 2076. 




