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Mittheilungen. 
224. 0. D r e s s e l  und R. Kothe:  Ueber einige Sulf l rungen in 
der Nsphtslinreihe (Ausnahmen von der Armstrong’schen 

Sulfirungsregel). 
[Mittheilung aus dem allgemeinen Laboratorium der Farbenfabriken 

vorm. Fr. B a y e r  & Go.] 
(Eingegangen am 14. April.) 

Es iSt gewiss bemerkenswerth, dass die schon langst fiir die 
Technik zur hochsteu Bedeutung gelangten Naphtalinderivate, insbe- 
sondere die Sulfosauren der Oxy- und Amidonaphtaline, von der 
wissenschaftlichen Chemie lange Zeit hindurch ziemlich vernachliissigt 
worden sind. Und doch waren gerade hier wegen der zahlreichen 
Substitutionsorte im Naphtalinkern mancherlei theoretisch interessante 
Aufschliisse iiber die gegenseitige Beeinflussung schon vorhandener 
Atome oder Atomgruppen auf neu eintretende zu erwarten, und man 
konnte hoffen, die am Benzol so reichlich gemachten Erfahrungen zu 
erweitern und zu vertiefen. 

Es ist wesentlich den urnfassenden Arbeiten von C l e v e ,  A r m -  
s t r o n g  und W y n n e ,  sowie von H. E r d m a n n  zu danken, dass dieses 
wichtige Gebiet nunmehr der Wissenschaft zugiinglicher gemacht 
worden ist. Nachdem durch diese Untersuchungen eine grosse Anzahl 
hierher gehiiriger Korper ihrer Constitution nach bestimmt und leicht 
ausfiihrbare Methoden fiir Constitutionsermittlungen ’ gegeben waren, 
konnte man daran denken, nach Gesetzmassigkeiten zu forschen, 
denen die Substitutionen im Naphtalinkern unterworfen sind. So ist 
denn auch von Cleve’), sowie von A r m s t r o n g  und W y n n e a )  auf 
derartige Gesetzmassigkeiten hingewiesen worden, und noch neuer- 
dings hat  P. J n l i u s 3 )  eine zusammenfassende Darstellung der bei 
Einfiihrung von Sulfo- und Nitrogruppen bisher beobachteten Regeln 
gegeben. 

Wenn nun auch durch solche Bemiihungen schon mancher Ein- 
blick in die Orientirungsverhaltnisse im Naphtalingebiet gewonnen ist, 
so miissen doch weitere experimentelle Forschungen nicht unwill- 
kommen sein, die das bisher Bekannte zu erganzen oder zu erweitern 
gestatten. Aus diesem Grunde glauben wir in der nachfolgenden 
Mittheilung iiber eine von uns im Laufe des verflossenen Jahres  vor- 
genommene Untersuchung iiber die Sulfirungsproducte der der BF-saurea- 

, 

l) Chemikerzeitung 1593, I, 758. 
3, Chemikerzeitung 1894, ‘I, 180. 

a) Proc. of the chem. BOC. 1890, 130. 

76. 
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reihe angehBrenden #?-Naphtylamin- und (3-Naphtolsulfosanren berichten 
zu sollen, die - obwohl zu technischen Zwecken ausgefiihrt - man- 
cherlei f i r  die genannten theoretischen Fragen wichtiges Material ge- 
liefert hat, und aus der hervorgeht, dass der von A r m s t r o n g  und 
W y n n  e 1) aufgestellten Regel, wonach eine neu eintretende Sulfogruppe 
nicht in o-, peri- und p-Stellung zu einer bereits vorhandenen treten 
8011, nicht mehr die allgemeine Giiltigkeit zukommt, die ihr bisher 
zugeschrieben wurde2). 

I. S u l f i r u n g  d e r  2-Naphtylamin-7-sulfosaure. 
Das Verhalten der 2 -Naphtylarnin-7-sulfosaure bei der Sulfirung 

ist bereits von A r m s t r o n g  und W y n n e 3 )  untersucht worden, ohne 
dass allerdings diese Forscher zu entscheidenden Resultaten gelangt 
waren: sie geben selbst an,  dass ihnen die Trennung der entstandenen 
Producte nicht vdlig gelungen sei. Zudem haben sie offenbar ein 
unreines Busgangsmaterial, das #?-  Naphtionsaure (2.G) enthielt, zu 
ihren Versuchen verwandt, da  sie unter den Sulfirungsproducten die 
2-Naphtylamin-1.6-disulfosaure nachgewiesen haben, deren Entstehung 
aus  der 2.7-Saure nur durch eine auffallige Wanderung der Sulfo- 
gruppe zu erklaren ware (die Reaction wurde in der E a l t e  ausgefiihrt). 

Wie wir nun gefunden haben, entstehen bei der Sulfirung der 
2-Naphtylamin-7-sulfosaure mit kalter rauchender Schwefelsaure d r e i  
Sauren, denen die Constitutionen 2, 1, 7 und 2, 4, 7 und 2, 5, 7 zu- 
kommen. Von diesen drei Sauren ist nur die letzte auch von A r m -  
s t r o n g  und W y n n e  aus dem Gemisch abgetrennt worden. Zur 
Darstellung der Sauren verfahrt man wie folgt: 

1 Theil 2-Naphtylamin-7-sulfosaure wird in 4 Theile rauchende 
Schwefelsaure von 25 pCt. Auhydridgehalt unter Kiihlung mit Eis  
allmahlich eingetragen und sodann bei Zimmertemperatur stehen ge- 
lassen, bis vollige Wasserloslichkeit eingetreten ist (2 Tage). Dam 
giesst man in Eiswasser, neutralisirt mit Kalkmilch, saugt vom Calcium- 
sulfat a b  und fallt im Filtrat mit Pottasche den Kalk genau aus, 
filtrirt und verdampft auf kleines Volumen, bis bei langerem Stehen 
ein Kaliumsalz in Krystallkrusten auskrystallisirt. Nach 1-2 tiigigem 
Stehen saugt man a b  nnd krystallisirt das Salz aus wenig Wasser um. 

2 - N a p  h t y 1 a m  i n - 1.7 - d i s ul  f o s a u  r e ,  S03H”‘ ’ ‘N H t ,  

wird so in Gestalt ihres normalen Kaliumsalzes vollig rein erhalten. 
Dies Salz zeigt eine ganz her vorrageride Krystallislrtionsfahigkeit und 

SOaH 

I l l  
‘\/\/ 

l) Proc. of the chem. SOC. IS90, 130. 
a) DieResultate dieser Untersuchung sihd durch mehrere Patentanmeldungen 

der Farbenfabriken unter Schutz gestellt. 3, ebenda 1N0, 131. 
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ist infolgedessen fur die Saure ausserst charakteristisch. Bei lang- 
samem Abkiihlen concentrirter Losungen gelingt es leicht, wharf aus- 
gebildete, wallnussgrosse Krystalle zu erzielen , die dem monosym- 
metrischen System anzugehoren scheinen. Das Salz enthalt 3 Molekeln 
Krystallwasser, die bei 1500 weggehen. Die Analyse erfordert einige 
Vorsicht, da  die Temperatur, bei der das Krystallwasser vollig ent- 
weicht, derjenigen nahe liegt, bei welcher das Salz unter Oxydation 
an Gewicht wieder zunimmt. Wir  haben diese unliebsame Eigen- 
schaft bei Salzen von Naphtol- und Naphtylaminsnlfosauren mehrfach 
beobachtet. 

Analjse: Ber. fur CioHS(NHa)(SOsK)a + 3HaO. 
Procente: Ha0 13.47, fiir wasserfreie Substanz K 20.58. 

Gef. )) 11.92, 11.77, )) )) )> 20.27, 20.14. 

Das saure Raliumsalz der Saure erhalt man bei Zusatz von 
Sauren zur Losung des neutralen Salzes: es  krystallisirt nur undeut- 
lich in feinen Nadelchen und ist in kaltem Wasser schwer loslich. 
Das normale Baryumsalz bildet massig losliche' Nadelchen. Die Lo- 
sungen der Salze diesyr Saure fluoresciren violetblau l). Nitrit fiihrt 
die Siiure in mineralsaurer Losung in eine leicht liisliche Diazover- 
bindung fiber, die rnit verdiinnter Schwefelsaure bei 800 unter Stick- 
stoffentwicklung in eine fi-Naphtoldisulfosiiure iibergeht, die rnit der 
weiter unten zu beschreibenden 2-Naphtol- 1.7 -disulfosaure genau 
identificirt werden konnte. 

Zur sicheren Feststellung der Constitution vorliegender Saure 
haben wir sie diazotirt und zur stark abgekiihlten Diazolosung 
(- 10 O) die berechnete Menge Zinnchloriir, in  conc. Salzsaure gelost, 
auf einmal unter Riihren zugegeben. Die Reduction zur 8-Naphtyl- 
hydrazindisulfosaure erfolgt sofort unter nur geringfiigigem Schaumen. 
Aus der etwas erwarmten Losung, der man das mehrfache Volum 
Alkohol zusetzt, krystallisirt dann die Hydrazindisulfosaure in  Gestalt 
eines feinen Krystallbreies aus. Die abgesaugte, in  Wasser sehr leicht 
losliche Substanz wurde nun ohne weitere Reinigung in heisser Lo- 
sung solange rnit Kupfersulfatlosung versetzt , als noch Stickstoffent- 
wicklung bemerkbar war; dann wurde rnit Kalkmilch alkalisch ge- 
macht, abgesaugt, das Filtrat rnit Soda genau ausgefallt, abermals 
filtrirt nnd die fast farblose Flussigkeit zur Trockne verdampft. 

Das hinterbleibende Salz zeigte ganz die Eigenschaft des naph- 
talin-l,7-disulfosauren Natriums: es  krystallisirte kaum oder schlecht, 
sondern blieb als sprode Masse zuriick. Zur Charakterisirung wurde 
aus der gepulverten, bei 1500 getrockneten Substanz durch Erwar- 

l) Gegen heisse Mineralsauren ist die Slnre ziemlich bestandig ; litngeres 
Kochen mit 20procentiger Salzsaure spaltet indessen doch die 1-Sulfogruppe 
ab (vgl. hieriiber unten S. 1199). 
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men mit der gleichen Gewichtsmenge Phosphorpentachlorid nnd 
etwas Phosphoroxychlorid , bis keine Einwirkung mehr sichtbar war, 
das Disulfochlorid dargestellt. Zur Isolirung goss man die Reactions- 
masse auf vie1 zerkleinertes Eis und riihrte damit bis zur Zerstiirung 
der Phosphorchloride und bis das an fangs iilige Sulfochlorid er- 
starrt war. 

Das abgesaugte, mit Wasser gewaschene und dann gut ge- 
trocknete Chlorid wurde unter Zuhalfenahme von Blutkohle aus 
heissem Benzol umkrystallisirt und so in gut ausgebildeten Prismen 
erhalten, die an der Luft oder im Trockenschrank verwitterten, also 
Krystallbenzol enthielten. Nochmals aus Eisessig umkrystallisirt be- 
sass dae Chlorid den constanten Schmelzpunkt 122 -1230, wahrend 
Arms t rong  und W y n n e  1) fir das Naphtalin-I, 7-disulfochlorid 
122.50 fanden. Wir haben uns zum Vergleich denselben Kiirper aus 
der 1 -Naphtylamin-4,6-disulfosaure ganz nach der soeben beschriebe- 
nen Methode dargestellt und in Liislichkeit, Krystallform und 
Schmelzpunkt vollstlindige Uebereinstimmung gefunden. Hierdurch 
ist die Constitution der obigen Saure sicher bewiesen. 

s 0% H / \ / \ N H ~  
I l l  2 - N a p  t h y 1 am i n - 4,7 - d i s u 1 fo s a u r e,  
\/\ / 

S03H 
Die von der 2-Naphtylamin-l , 7-disulfosaure abgesaugte Mutter- 

lauge enthalt noch zwei Sauren. Zur Trennung dieser von einander 
sauert man die Losung heiss mit Salzsaure an und lasst das Gemisch 
der sauren Kaliumsalze auskrystallisiren. Diese werden nach dem 
Absaugen in einer geniigenden Menge heissen Wassers ge16st und Chlor- 
baryumlosung in geringem Ueberschusse hinzugefiigt. Es scheidet sich 
das Gemisch der sauren Baryumsalze aus, das nach dem Erkalten 
wieder abgesaugt wird. Durch Kochen mit Wasser und Zusatz von 
Soda bis zur schwach alkalischen Reaction werden nun die sauren 
Baryumsalze in  die neutralen Natriumsalze iibergefiihrt und die vom 
Baryumcarbonat abfiltrirte Liisung stark eingedampft, bis bei lan- 
gerem Stehen Krystallisation beginnt. Es krystallisirt so nur das 
Natriumsalz der 2-Naphtylamin-4, 7-disulfosaure aus, das nach mehr- 
tagigem Stehen scharf abgesaugt und durch Umkrystallisiren aus 
wenig heissem Wasser gereinigt wird : es krystallisirt dann in harten, 
zu Krusten vereinigten Krystallen. Sauert man eine heisse, massig 
concentrirte Liisung des Salzes mit Salzsaure an, so krystallisirt das 
saure Natriumsalz in weissen, verfilzten Nadelcben, die sich aus 
kochendem Wasser umkrystallisiren lassen. Es enthalt 1 Molekel 
Krystallwasser, die bei 1500 weggeht. 

l) Proc. of the &em. SOC. 1890, 126. 
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Analyse : Ber. ftir Cio H5 (NHa) (SO3 (SO3 Na) -I- HsO- 
Procente: H20 5.25; f i r  wasserfr. Subst. Na 7.08. 

Gef. B B 5.56 und 5.54 B 6.97 und 6.93. 

marakteristisch fiir diese Siiure ist das neutrale Baryumsalz, 
dae, in kaltem Wasser schwer lBslich, aus heisser Lijsong in zu 
Krosten vereinigten Prismen krystallisirt. 

Die verdiinnten Salzl8sungen der Saure fluoresciren stark blau. 
Die Diazoverbindung (saures Natriumsalz) ist massig liislich und 
bildet gelbliche Niidelchen. 

Die vorliegende Saure ist nicht neu; sie entsteht bekanntlich auch 
bei der  Nitrirung der Naphtalin-1, 6-disulfosaure und der nachfolgen- 
d e n  Reduction als Nebenproduct neben l-Naphtylamin-3,8-disulfo- 
aaure 1). 

10 der That  konnten wir sie mit der  auf diesem Wege darge- 
atellten Saure identificiren. Trotzdem haben wir es zur griisseren 
Sicherheit fur zweckmZissig erachtet, noch einmal ihre Constitution zm 
bestimmen. 

Indem wir ganz wie fiir die vorige Saure oben beschrieben is t  
verfuhren , erhielten wir Naphtalin-1, 6-disulfosaure, deren Disulfo- 
chlorid nach dem Umkrystallisiren aus Benzol-Ligroin und d a m  au8 
Aether bei 129O schmolza). 

s o3 H/\ / \N H~ 

\/\/ 
2 - N a p h  ty lamin-5 ,7 -d i su l fosaure ,  I l l  

HO3 s 
Diese Saure befindet sich in der letzten Mutterlauge, da  ihre 

neutralen Alkalisalze ausserst leicht Ioslich sind. Man isolirt sie 
dnrch Ansauern der zum Kochen erhitzten Losung als saures Na- 
triumsalz, das  man durch Umkrystallisiren aus Wasser reinigt. Auch 
diese Saure ist durch die Untersuchungen von A r m s t r o n g  und 
W y n n e 3 )  bereits bekannt geworden. Wir  konnten sie ohne Schwie- 
Tigkeit mit der aus 2-Naphtylarnin-5-sulfosaure darstellbaren Sliure 
identificiren und haben deshalb auf eine Analyse verzichten zu konnen 
geglaubt. Indessen haben wir auch hier nach dem oben beschriebe- 
n e n  Verfahren die constitution noch einrnal bestimmt und konnten 
SO aus ihr die Naphtalin-l,3-disulfosaure gewinnen, deren Disulfo- 
chlorid aus Benzol in grossen Krystallen vom Schm. 1380 krystal- 
lisirte und sich in  jeder Hinsicht rnit dem zom Vergleich au8 

l) Schnl tz ,  diese Berichte 23, 77; B e r n t h s e n ,  ebenda 23, 3088, 

a) Nach A r m s t r o n g  uud W y n n e  (Proc. 1890, 15) 1270, nach T o b i a c  

3, Proc. of the cbem. SOC. 1890, 11. 

Anm.; A r m s t r o n g  und W y n n e ,  Proc. of the chem. SOC. 1891, 28. 

(diese Berichte 23, 1631) 128O. 
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2-Naphtylamin-6, 8-disulfosaure ( G  - siiure) dargestellten Kijrper 
identificiren liess I). 

Was die Mengenverhiiltnisse anlangt, in  denen die 3 bescbriebe- 
nen Sauren bei der Sulfirung der 2-Naphtylamin-7-sulfosaure ent- 
stehen, so bildet die letzte Saure das  Hauptproduct mit ca. 50 pct.,  
die anderen beiden entstehen je zu ca. 25 pCt. Es mag nicht uner- 
wahnt bleiben, dass in dem Sauregemisch die 2-Naphtylamin-3,7-di- 
sulfosaure auch nicht in Spuren nachweisbar war; ihre Anwesenheit 
hatte uns infolge der Schwerlijslichkeit ihrer Salze nicht entgehen 
kiinnen. Es ist dies bemerkenswert , da sich die 2-Naphtol-7-sulfo- 
s h r e  mit Schwefelsaure zunachst in  der 3-Stellung sulfirt (8. unten). 
Perner mag hervorgehoben werden, dass in der Bildung der 2-Naph- 
tylamin-4, 7-disulfosaure zum ersten Male eine Orientirung nach d e r  
4-Stellung durcb eine p-Amidogruppe bekannt geworden ist a). 

11. S u l  f i r  u n g  d e r  2 - N a p  h t y 1 a m  i n - 3 , 7  - d i s u 1 f o  s a u r e. 
Wahrend die bisher beschriebenen Versuche im Einklang stehen 

mit den bis jetzt bekannten Orientirungsregelmaesigkeiten im Nnphtalin- 
kern, gilt dies nicht mehr von den folgenden Versuchen, die theil- 
weise ganz unerwartete Resultate ergcben haben. 

Die 2-Naphtylamin-3, 7-disulfosaure (fi-Napbtylamin-8-disulfosaure 
des D. R.-P. 4671 1) wird bekanntlich aus der entsprechenden Naph- 
toldisulfosaure durch Erhitzen mit Ammoniak gewonnen. Ihre  Con- 
stitution ist wiederum durch A r m s t r o n g  und W y n n e 3 )  festgestellt 
worden. Ueber ihr Verhalten gegen Sulfirungsmittel war bisber nichts 
bekannt geworden und auch iiber ihre Eigenschaften finden sich i n  
der Literatur nur sparliche Angaben. Es mag daber, ehe wir zur 
Beschreibung unserer Sulfirungsversuche iibergehen , eine kurze Cha- 
rakteristik der Saure hier Platz finden. 

D a s  saure Natriumsalz der 2-Naphtylamin-3,7-disulfosaure ist in  
Wasser schwerlijslich: 100 Theile Wasser lijsen siedend 8 Theile und 
bei 20° nur 2 Theile des Salzes. In  kochsalzhaltiger Losung is t  
es noch weit schwerer 16slich. Das neutrale Natriumsalz ist vie1 
leichter lijslich, kann aber immerhin aus seiner Losung durch conc. 
Natronlauge oder Kochsalz fast vijllig ausgesalzen werden : es 
scheidet sich als Krystallpulver aus. Das saure Baryumsalz bildet 
ausserst schwer liisliche, mi kroskopische, wetzsteinfijrmige Krystiillchen. 
Die verdiinnten Salzlosungen fluoresciren blau. Die Diazoverbin- 
dung bildet leicht losliche, durch Kochsalz abscheidbare hellgelbe 
Nadelchen. 

1) Proc. of the chem. soc. 1890, 11. 
a) Vgl. P. J u l i u s ,  Chemikerzeitung lS'J4, I, 1SO. 
3, Proc. of the chem. soc. 1S90, 127. 
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Die Sulfirung dieser Satire gestaltet sich 
nachdem man bei massiger, oder aber bei 
azbeitet. 

ganz verschieden, j e  
hijherer Temperatur 

Diese Saure bildet sich ausschliesslich und ohne Nebenproducte, 
wenn man die Sulfirungstemperatur Wasserbadhitze nicht iiberschreiten 
liisst. Wir  trugen 1 Theil saures Natriomsslz der 2-Naphtylamin-3,7- 
disulfosaure in 3-4 Theile rauchende Schwefelsaure von 40 pCt. so3 
ein und erwarmten dann solange auf 800, bis eine rnit Eis verdiinnte 
und mit Natriumnitrit versetzte Probe rnit sodaalkalischer R-salz- 
losung einen leicht lijslichen orangenen Farbstoff gab (der entsprechende 
Farbstoff der  unsulfirten Saure ist schwer liislich). Dann wurde die 
Masse auf zerkleinertes Eis gegossen, mit Kalkmilcb neutralisirt, WO- 
bei durch Eiszusatz Erhitzung verhindert wurde, abgesaugt, das  Filtrat 
p i t  Soda genau umgesetzt und nach abermaligem Filtriren eingeengt, 
bis Salzsaurezusatz eine reichliche Ausscheidung bewirkte. Dann 
wurde die auf etwa 500 abgekiihlte Lijsung mit Salzsaure angesauert. 
Es krystallisirt so das saure Natriumsalz der obigen Trisulfosaure in 
weissen Blattchen aus. Die Ausbeute betragt iiber 80 pCt. der 
Theorie. Durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol gelingt es, 
das Salz in schijnen farblosen Blattern zu erhalten, die 4 Molekeln 
Krystallwasser enthalten. 

Die Analyse bewies das Vorliegen des Dinatriumsalzes einer 
Naphtylamintrisulfosaure: 

Analyse: Ber f i r  CIOHA (NHo) (S03H) (SO3Na)a + 4 H z 0  
Procente: HzO 14.43 f. wasserfr. Subst. Na 10.77 

Gef. )> )) 15.23, 15.37 )) 10.27, 10.34. 

Das Salz ist in Wasser leicht lijslich, Iasst sich aber aus der  
Losung durch Alkohol, Salzsaure oder Eochsalz abscheiden. Das 
neutrale Natriumsalz ist nicht aussalzbar, was eine Trennung von 
der 2-Naphtylamin-3,7-disulfosaure ermijglicht. Das saure Baryum- 
salz ist leicht loslich und krystallisirt in Kugelchen. Die verdiinnten 
Salzlijsungen fluoresciren violetblau. 

Charakteristisch ist das Verhalten der neuen Saure gegen Mine- 
ralsauren in  der Hitze. Erhitzt man namlich die z. B. mit Salzsaure 
s tark angesauerte Lijsung langere Zeit zum Kochen, so wird die 
Saure quantitativ in die 2-Naphtylamin-3,7-disulfosaure zuriickver- 
wandelt und die abgespaltene Sulfogruppe lasst sich leicht im Filtrat 

Schwefelsiiure nachweisen. Hieraus geht zugleich hervor, dam 
eine Umlagerung bei dem Sulfirungsprocess nicht stattgefunden hat. 
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Wie wir im weiteren Verlaufe noch an niehreren Beispielen 
zeigen werden, besitzen die gleiche Eigenschaft, gegen verdiinnte 
Mineralsauren in der Hitze unbestandig zu sein, alle diejenigef 
p-Naphtol- und /?-Naphtylaminsulfosauren , die eine Sulfogruppe in 
der 1 - S t e l l u n g  enthalten. Nachdem unsere Versuche hieriiber be- 
reits abgeschlossen waren, ist uns die jiingst veriiffentlichte Patent- 
anmeldung (T. 3697)') von G. T o b i a s  bekannt geworden, in welcher 
der Nachweis gefiihrt wird , dass die bisher als p-Naphtylschwefel- 
saure angesprochene Verbindung, die aus  @-Naphtol und Schwefelsaure 
in der Kalte entstehtz), nichts anderes ist, als 2-Naphtol-l-sulfosaure. 
Es ist eine langst bekannte Thatsache, dass diese Saure beim Er-  
bitzen mit verdiinnten Mineralsauren in p-Naphtol und Schwefelsaure 
zerfallt. 

Durch diese Erkenntniss wird die ohen angegebene Constitution 
.fiir die vorliegende p-  Naphtylamintrisulfosaure bereits sehr wahr- 
scheinlicb gemacht. Wir  sind iudessen auch noch auf einem anderen 
Wege zu derselben Pormel gelangt. Wenn man niimlich die weiter 
unten zu beschreibende 2-Naphtol- 1, 3, 7 -trisulfosaure rnit der drei- 
fachen Menge 20 procentiger Ammoniakfliissigkeit unter Zusatz von 
etwas Chlorammonium mehrere Stunden auf etwa 190° im Autoclaven 
erhitzt, so erhalt man (neben etwas 2 -Naphtylarnin-3,7-disulfosaure) 
die obige Naphtylamintrisulfosaure rnit allen ihren Eigenschaften, und 
da  aus weiterhin anzufiihrenden Griinden jener Naphtoltrisulfosaure 

wohl zweifellos die Constitution SO3 H/'. /\OH zukommt, 

so ist auch fur die Naphtylamintrisulfosaure keine aodere miiglich. 
Aeusserst interessant ist nun das Verhalten der vorliegenden Tri- 

sulfosaure gegen rauchende Schwefelsaure bei hiiherer Temperatur. 
Steigert man namlich, nachdem die Bildung der 2-Naphtylamin-I ,3,7- 
trisulfosaure stattgefunden hat, die Temperatur auf 120-1300, so 
Jasst sich eine Veranderung leicht constatiren, wenn man eine mit Eis  
verdiinnte und diazotirte Probe zu einer sodaalkalischen R-Salzliisung 
zusetzt: es scheidet sich jetzt wieder theilweise ein s c h w e r  16slicher 
Azofarbstoff aus. Arbeitet man nun nach 6-8 stiindigem Erhitzen 
auf 130° die Sulfirungsmasse auf, so findet man keine Spur  von der 
2-Naphtylamin-l,3,7-trisulfosaure mehr vor, dafiir aber z w e i  neue 
Naphtylamintrisulfosauren und eine Naphtylamintetrasulfosaure, die 
sich secundar aus einer dieser beiden gebildet hat! Wir beschreiben 
im Folgenden diese 3 Sauren, deren Constitutionen wir sammtlich mit 
Sicherheit feststellen konnten. 

SO0 H 

(,( / S O I H  

'1 Das Patent ist untordessen ertheilt worden: D. R.-P. 74GSS. 
a) Vgl. A r m s t r o n g ,  diese Berichte 15, 202 und N i e t z k i ,  ebenda 15,303. 
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S03H"' NH2 
S03H!,,(, 'S03A 2-Naphtylamin-3,6,7-trisulfosaure, 

Wenn man die durch langeres Erhitzen der 2-Napthylamin-3,7- 
disulfosliure rnit 4 Theilen 40procentiger rauchender Schwefelsaure 
bei 130° erhaltene Sulfirungsmasse, was vortheilhaft ist, nur auf die 
beiden Trisulfosauren verarbeiten will, so zerstiirt man die mitge- 
bildete Tetrasulfosaure nach dem Eintragen der Masse in Eiswasser 
durch kurzes Kochen der sauren Fliissigkeit: sie geht dabei unter 
Abspaltung einer Sulfogruppe ebenfalls in Trisulfosaure uber. Dann 
verarbeitet man in iiblicher Weise auf eine Lijsung der Natriumsalze 
and dampft diese soweit ein, dass bei Zusatz von Salzsaure ein dicker 
Krystallbrei entsteht. Die Liisung braucht zu dern Zwecke noch gar 
nicht sehr concentrirt zu sein. Dieser Krystallbrei besteht ausschliess- 
lich aus dem sauren Natriumsalze der 2-Naphtylami~-3,6,7-trisulfo- 
saure. Die Abscheidung desselben ist wegen seiner Schwerliislichkeit 
in  kaltem Wasser eine sehr vollstandige. Das Salz wird abgesaugt 
und durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser leicht rein erhalten. 
Es  krystallisirt rnit 3 Mol. Krystallwasser, die es bei 150° vollstandig 
abgiebt. 

Analyse: Ber. fiir CloHd (NHs) (SOSH) (SOsNa)a + 3 HaO. 
Procentr!: Hn 0 11.23, f. wasserfr. Subst. Na 10.77, 

Gef. n D 11.73, 11.70, n 10.52, 10.43. 
Das Salz krystallisirt aus heissem Wasser in seideglanzenden 

feinen langen Nadeln, die abgesaugt eine papierahnliche Masse geben. 
Es ist ziemlich liislich in heissem Wasser, schwer in kaltem und sehr 
schwer liislich in kalter Salzsaure ader Kochsalzliisung. Das neutrale 
Natriumsalz ist leichter liislich , aber durch Natronlauge oder Koch- 
salz aus seinen Liisungen aussalzbar. Das neutrale Baryumsalz bildet 
weisse, auch in heissem Wasser schwer liisliche Flocken. Die ver- 
diinnten Salzliisungen der Saure fluoresciren stark blau. Die Diazo- 
perbindung (saur. Na-Salz) stellt hellgelbe, ziemlich schwer liisliche 
Nadelchen dar; sie giebt mit R-Salz einen schwer liislichen rothen 
Farbstoff. 

Die Diazoverbindung giebt beirn Kochen rnit verdiinnter Schwefel- 
siiure eine Naphtoltrisulfosaure, die rnit der weiter unten zu beschrei- 
benden 2-Naphtol-3,6,7-trisulfosaure leicht identificirt werden kann. 

Zur Ermittelung der Constitution dieser Saure haben wir die Diazo- 
verbindung i n  iiblicher Weise rnit Zinnchloriir zur Naphtylhydrazintri- 
aulfosaure reducirt. Das saure Natriumsalz dieser letzteren ist sehr schwer 
Mslich und kann beyuern aus vie1 siedendem Wasser urnkrystallisirt 
werden. Durch Kochen mit iiberschussigem Kupfersulfat konnte die Hy- 
drazingruppe glatt eliminirt werden. Die entstandene Naphtalintrisulfo- 
s h e  zeigte die Eigenschaft, sich schon aus verdiindter Liisung mit Koch- 
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aalz in Gestalt ihres Natriumsalzes aussalzen zu lassen. Diese Eigenschaft 
besitzt aber von allen bis jetzt bekannten Naphtalintrisulfosauren nur 
die Naphtalin-2,3,6-trisulfo~iure I). In der That war es leicht , sie 
mit dieser Siure, die zum Vergleich aus der %-Naphtylamin-3,7-di- 
snlfosiiure wie aus der 2-Naphtylamin-3,6-disulfosaure nach den An- 
gabs des D. R.-P. 70296 dargestellt wurde, zu identificiren. Durch 
Behandeln mit Phosphorpentachlorid wurde aus allen drei Praparaten 
das schon von A r m s t r o n g  und W y n n e  (loc. cit.) beschriebene Tri- 
sulfochlorid dargestellt: es krystallisirte aus Benznl in rechteckigen 
Platten vom Schmp. 2020. Nach diesen Feststellungen kann in der 
beschriebenen Siiure nur die 2-Naphtylamin-3,6,7-trisulfosaure vor- 
liegen . 

S O ~ H / \ / \ N H ~  
2 - N a p h  tylamin-3,5,7-trisulfosaure, I l l  

\/ \ P 3 H  
8 0 r H  

In der Mutterlauge von der vorigen SPure befindet sich die 
andere oben erwahnte P-Naphtylamin-trisulfosiure. Um sie zu iso- 
liren, macht man die saure Fliissigkeit wieder mit Natrnnlauge neutral, 
dampft auf ein kleines Volumen ein und siiuert dann von Neuem an, 
Es krystallisirt, wenn auch langsam, dae saure Natriumsalz der neuen 
Saure in undeutlichen Niidelchen aus. Durch mehrfaches Umkry- 
stalliren aus verdiinntem Alkohol kann es rein erhalten werden. 

Die Analyse des bei 1500 getrockneten Salzes ergab: 
Ber. f i r  ClO& (NHs) (S03H) (SO3Na)s 

Procente: Na 10.77, 
Gef. a n 10,47, 10.49. 

Besser a18 dies saure Salz krystallisirt das neutrale Natriumsalz 
ans verdiinntem heissem Alkohol in schiinen radial gruppirten gelb- 
lichen Nadeln, die 5'/2 Mol. Krystallwasser (bei 1600 viillig ent- 
weichend) enthalten. 

Aoalyse: Ber. fiir C ~ O &  (NHa) (S03Na)3 + 5l/sHqO. 
Procente: Hs0 18.06 f. wasserfr. Subet. Na 15.37, 

Gef. n * 18.55, 18.63, 15.07, 15.11. 
Das Salz ist nicht aussalzbar, durch Alkoholzusatz wird es aus 

seiner whsrigen Losung leicht erst iilig gefallt. Ueberhaipt sind die 
meisten Salze dieser Saure sehr leicht loslich. Charakteristisch fiir 
sie ist eine intensiv griine Fluorescenz der verdiinnten Losungen. Die 
Diazoverbindung ist ebenfalls leicht liislich; sie giebt mit R-Salz eineo 
leicht liialichen rothen Farbstoff. 

') D. R.-P. 70296 (Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer & Co.). A r m -  
s t rong und Wynne, Proc. of the chem. SOC. 1593, 166. 
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Zur Constitutionsbestimmung haben wir  auch hier wieder den 
mehrfach beschriebenen Weg betreten. Die aus der Diazoverbindung 
hergestellte Hydrazinverbindung ist ebenfalls leicht liislich und konnte 
nur  mittels Alkohol zur Abscheidung gebracht werden. Sie lieferte 
mit Kupfersulfat gekocht eine Naphtalintrisulfosaure, die mit Phos- 
$orpentachlorid ein Trisulfochlorid gab ,  das  aus Benzol in grossen 
gliinzenden Prismen, aus Aether in weissen Nadelcben vom Schmp. 
165-1660 krystallisirte. Es zeigte sich, dass hier die Naphtalin- 
1 . 3  . 7  - trisulfosaure vorlag, die zum Vergleich aus 2-Naphtylamin- 
6 .8 - disulfosaure (Amido-G-Saure) durch Diazotiren, Behandeln mit 
Kaliumxanthogenat, Verseifen und Oxydiren des Bisulfids mittels Per- 
manganat ') dargestellt wurde. Es konnte in Allem viillige Ueber- 
einstimmung beobachtet werden. Von der Naphtalin - 1 . 3 . 7 - tri- 
sulfosaure leiten sich nun 2 /!LNaphtylamintrisulfosauren a b  : 

Da nun der ersteren Formel eine Saure entspricht, die wir oben 
bereits beschrieben haben, so bleibt nur die letzte Formel fiir die 
vorliegende Saure ubrig. I n  Uebereinstimmung hiermit liefert auch 
die letztere beim Diazotiren und Kochen der Diazoverbindung mit 
verdiinnten Sauren eine p-Naphtoltrisulfosaure, die fahig ist, Azofarb- 
atoffe zu liefern. 

2 - N a p h t y l a m i n  - 1 . 3 .  6 .  7 - t e t r a s u l f o s a u r e ,  

SO3 H / \ / \ N  Hz 
so3 H 

S03H\  ,,.'\)S03H. 

Diese Siiure ist gleichfalls in dem Sulfirungsgemisch (bei 1300) 
enthalten; sie bildet sich secundar aus der 2-Naphtylamin - 3 . 6 . 7 - 
trisulfosapre und ibre Menge wachst mit der Lange der Sulfirungs- 
dauer. Sie kann auf geeignete Weise aus dem Gemisch abgetrennt 
werden. Zweckmassiger ist es. indessen, f i r  ihre Darstellung von der 
,einheitlichen 2 - Naphtylamin - 3 . 6 . 7 - trisulfosaure auszugehen und 
diese mit iiberschussiger, stark rauchender Schwefelsaure langere Zeit 
(2 Tage) auf 100-130° zu erhitzeu. Die Sulfirung ist beendigt, 
wenn der Farbstoff einer mit Eis  verdiinnten und diazotirten Probe 
mit R-Salz  leicht liislich geworden ist. Bei der Aufarbeitung der  
Masse muss Erhitzung in saurer Losung vermieden werden, da  die 

9 D. R.-P. 70296 (Farbenfabriken vorm. Fr. B a y e r  & Go.) .  
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Siure eonst in TrisulfoeLiore zuriickverwandelt wird. Alkalische 
Liisungen kbnnen dagegen ohne Gefahr iiber freiem Feoer eingedampft 
werden. 

Die B-Naphtylamintetrasulfosiure bildet, wie es scheint, keine 
eigentlichen sauren Salze, deren Darstellung mehrfach versucht wurde. 
Es wurden bei den verschiedensten Darstelllingen des sauren Natrium- 
salzee - auch ale es durch Salzsliure aus wassriger Liisung auege- 
fgllt worde - folgende Zahlen fiir die bei 150- 1600 getrockoete 
Substanz gefunden: Na 15.77, 15.60, 15.74 und 15.90. Diese ZahleD 
wiirden aof die Formel 

/NHs / NHs 

\(SOjNa)+ (SO3 Na)s 
3 ClOH3\ + CloH3-SOsH 

stimmen - doch miichten wir eine solche Formel nur mit allem 
Vorbehalt geben. 

Das Natriumsalz ist leicht loslich, kann aber durch Salzsiure, 
Alkohol oder Kochsalz zur Abscheiduog gebracht werden. Charak- 
teristisch ist das neutrale Baryumsalz, das auch in heissem Wasser 
sehr schwer losliche , wetzsteinfijrmige mikroskopische Krystiillchen 
bildet. Verdiinnte Liisungen des neutralen Natriumsalzes bleiben bei 
Zusatz von Chlorbaryumliisung zualichst klar, scheiden das Salz aber 
sofort beim Kochen aus. An der Luft getrocknet enthat dasselbe 
6 Mol. Krystallwasser, die bei 1500 vollstiindig weggehen. 

Analyse: Ber. f ~ r  Qo& (NHg) (S03)4Bw + 6 R90. 
Gef. * 13.24, 13.06, s 36.54, 36.47. 

Procenk: El0 12.84, f. wasserfr. Snbst. Ba 37.38. 

Die verdiinnten Salzliisungen der Tetrasulfosiiure zeigen eine 
starke, violetblaue Fluorescenz. 

Dasa dieser Sinre die ihr zugeschriebene Constitution zukommt, 
folgt bereits aus der leichten Abapaltbarkeit der Sulfogruppe, die dee- 
halb in der 1 - Stellung stehen muss. I n  Uebereinstimmung hiermit 
steht auch die Thatsache, dass sich die Siure auch aus der unten zu 
beschreibenden 2-Naphtol - 1 . 3  . 6  . 7 - tetraeulfosiure durch Erhitzen 
mit Ammoniak im Autoclaven auf nicht zu hohe Ternperatur (1800) 
damtellen llisst. Ueber ihre Constitution kann nach diesen Beziehun- 
gen kaom ein ernstlicher Zweifel herrschen. 

Die im Voratehenden beschriebene Sulfirung der 2-Naphtylamin- 
3 . 7  - disulfosiiure ist in mehr als einer Beziehnng theoretisch inter- 
essant. Zuniichst ist in der Bildung der 2-Naphtylamin - 3 . 6 .  7 - tri- 

, der e r s t e  Fall sicher nachge- 
SO3 H/ \/ ‘\ N Hs 

I I ‘ S q H  
su lfosiure, 

S03H\ / \ /  
wiesen, der gegen die Armstrong-Wynne’sche Sulfirungsregel 1) 

I) Proo. of the ohem. BOO. 1890, 130. 
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verstiisst, wonach eine neue Sulfogruppe nicht in o-, peri- oder p-Stelle 
zu einer bereita vorhandenen eintreten 8011. Wir wollen gleich hier 
erwghnen, daas weitere Untersuchungen, iiber die wir vielleicht spgter 
benchten .werden, uns gezeigt haben, dass derertige FBlle keineswege 
selten sind. 

Dee weiteren miichten wir noch auf die bemerkenswerthe That- 
sache hinweisen, dass die 2- Naphtylamin- 1 . 3 . 7 - trisulfosiiure be i  
G e g e n w a r t  von vie1 i iberschiissigem Sch  wefe l sau reanhydr id  
q n a n t i t a t i v  i h r e  1 -Su l fog rnppe  w i e d e r  a b s p a l  t e t  und s i c b  
dafiir  a n  zwe i  a n d e r e n  S te l l en  sulfirt .  Man hatte ahnliche 
Vorggnge schon friiher beobachtet, nnd A r m s t r o n g  und Wynne  I) 
hatten deshalb die Ansicht vertreten , dass derartige BUmlagerungena 
in der Naphtalinreihe hfufig zu beobachten seien. H. E r d m a n n a )  hat 
dann die bisher bekannten B Umlagerungenc dieser Art in rationeller 
Weise durch Einwirkung von Waeser - hydrolytische Spaltung und 
Neneulfirnng - en erklgren versucht. Man kann diese Erklilrungs- 
versuche gewiss gelten lassen f i r  die von dem letzteren Forscher be- 
sprochenen Falle; aber die hier mitgetheilten Versuche beweisen, dass 
anch in der Naphtalinreihe wirkliche Umlagerungen eu beobachten 
sind, und man wird also wohl in Zukunft auch solche Miiglichkeiten- 
in Betracht eiehen miissen. 

111. Sul f i rung  d e r  2-Naph tol-7-sulfosaure.  
Daas die 2-Naphtol-7-sulfo~aure beim Erhitzen mit Schwefelsfure 

eine $-Naphtoldisulfosiiure liefert, ist schon vor 6 Jahren von Wein- 
b e r g  *) gezeigt worden; die Constitution dieser Saure wurde dann 
.von A r m s t r o n g  und Wynne 3 ermittelt: sie ist 2-Naphtol-3.7-di- 
snlfosaure. Wein berg giebt an, dass unter allen Urnstanden nur diese 
eine Disulfosaure erhalten werden kiinne. Ueber die Bildung von 
Trisulfosauren wair bisher noch nichts bekannt geworden. 

Wir haben auch die Sulfirung dieser Siiure wieder aufgenommen 
and sind dabei auf eine ahnliche Mannigfaltigkeit gestossen, wie bei. 
anseren Versuchen iiber die oben besprochenen Amidosguren. Je 
nach dem angewandten Sulfirungsmittel und der Temperatur gelingt 
es, v ie r  v e r s c h i e d e n e  P r o d u c t e  zu erhalten: 1) 2-Naphtol-3.7- 
disulfosiinre, 2) 2-Naphtol-1 . 7-disulfosiiure, 3) 2-Naphtol-1 . 3  . 7-t;;- 
snlfosiiure und 4) 2-Naphtol-1 . 3  . 6 .  7-tetrasulfosiiure 5). Die letzt- 

l) Proc. of the chem. soc. 1889, 5. 9 Ann. d. Chem. 275, 194. 
s, Diese Berichte 10, 2911. *) POC. of the &em. me. 1890, 127. 
5, BeiliiuQ sei bemerkt, dass wir beim Behandeln von 2-Naphtol-?-sdfo- 

siiure mit lais Theilen ranchender Schwefelsirnre (25 pct. Anhydrid) bei 
80-900 noch eine fiinfte SHure in geringer Menge erhdten konnten. Sie 
konnte durch ihr Baryumsalz abgetrennt werden. Sie envies sichlder Analyse 
zdolge als pNaphtoldisulfosiinre. Wir haben eie nicht niiher untersucht. 
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genannte S l u r e  endlich Iasst sich leicht in eine weitere neue Saure 
iiberfiihren; in die 2-Naphtol-3 . 6 .  7-trisulfosaure. Es lasst sich in 
allen Fallen so einrichten, dass die eine oder die andere dieser Sulfo- 
sauren ausschliesslich oder doch als  Hauptproduct entsteht. Die 
2-Naphtol-3 . 7-disulfosaure bildet sich Leim Erhitzen mit 3-4 Theilen 
concentrirter Schwefelsaure auf dem Wassserbadc; hierbei wird, wie 
schon W e i n b e r g  bemerkt (loc. cit.), keine isomere Disulfosaure ge- 
bildet, wohl aber erhalt mau leicht daneben die 2-Naphtol-l . 3 .  7-tri- 
sulfosaure, deren Menge ron  der Dauer und der Temperatur abhangig 
ist. 
Schwefelsaurechlorhydrin. 

Ganz anders verlauft dagegen die Sulfirung bei Anwendung 

so3 H 

von 

2 - N a p h t o l -  1 . 7 - d i s u l f o s a u r e ,  

Tragt  man unter Kiihlung mit Eiswasser 1 Theil2-naphtol-7-sulfo- 
saures Natrium in 3 Theile Schwefelsaurechlorhydrin ein , so geht 
das Salz unter starkem Schaumen in Liisung und nach einigen Stunden 
combinirt sich eine herausgenommene Probe sodaalkalisch nicht mehr 
mit Diazobenzol. Man tragt die Masse in Eiswasser ein, entfernt die 
Schwefelsaure mit Kalkmilch, filtrirt, fallt im Filtrat den Kalk wieder 
mit Pottasche aus und cngt die erhaltene Losung ein. Die gebildete 
B-Naphtoldisulfosaure lbsst sich aus der Lasung durch Zusatz von 
Chlorkalium in Gestalt ihres Kaliurnsalzes abscheiden, das man durch 
Umkrystallisiren aus heissem Wasser leicht reinigen kann. Die 
Analyse bewies das Vorliegen einer Naphtoldisulfosaure. 

Analyse: Ber. ftir CIO Hs (OH) (SO3 1 0 2  + 1 ' / z  HzO. 
Proc.: EL0 6.64, fiir wasserfr. Subst. K 20.53. 

Gef. )) n 6.53, 7.01, )) 20.64, 20.31, 
Das Erystallwasser entweicht bei 1300. Das Salz bildet farblose 

derbe Krystalle, in warmem Wasser leicht, schwer liidich in kalter 
Chlorkaliumlosung. Das Natriumsalz ist vie1 leichter liislich und 
krystallisirt aus Kochsalzliisung in feinen verfilzten Nadelchen. Das 
Baryumsalz ist schwer loslich in kaltem Wasser und krystallisirt in  
glanzenden, bfischelformig vereinigten Nadeln. Alkalische SalzlBsungen 
der  Saure fluoresciren schwach blau. Die Saure giebt, wie bereits 
erwahnt, keine Azofarbstoffe, woraus sich bereits der Schluss ziehen 
lasst, dass ihr die Constitution OH : S : S = 2 : 1 : 7 zukommt. Wir  
haben indessen den sicheren keweis fiir diese Constitution noch durch 
Ueberfiihrung in die entsprechende p-Naphtylarnindisulfosaure erbracht. 
Zu diesem Zwecke erhitzten wir das  Ealiumsalz der Naphtoldisulfo- 
saure mit 2'/2 Theilen 25procentigern Ammoniak und 1 / ~  Theil Chlor- 
ammonium 10 Stunden auf etwa 190°. Aus der SO erhaltenen Liisung 
konnte ohne Schwierigkeit das  Kaliumsalz der 2-Naphtylamin- 1.7-di- 
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edfosiium in groeeen Kystallen rnit allen den oben beschriebenen 
Eigensdaften gewonnen werden. Daes auch amgekehrt die Dmstellnng 
der ~-~~phtol-l.7-disalfoeiiare aus der friiher beschriebenen Amido- 

leicht m6glich ist, ist gleicbfalls schon erwiihnt worden. 
& bmacht wohl endlich kaum besonders hervorgehoben zu werden, 

d-8 die vorliegende Naphtoldisulfoaiiure gegen Mineralsluren in der 
=t.e nnbestgndig ist: schon halbstiindiges Kochen rnit verdiinnter 
(10 procentiger) Salzsiiure geniigt, um die 1 -Sulfogruppe quantitativ 
abzuspalten. 

so3 H 
2 -Naphto l -1 ,3 ,7 - t r i su l fo~ i iure  sOaH/'/'OH 

/Is03 H 

Diese Siiure erhiilt man als einziges Product bei mehrstiindigern 
Erhitzen von 1 Thei! 2-naphtol-7-sulfosaurem Natrium rnit 3 Theilen 
2bprocentiger rauchender Schwefelsiiore auf 80-900. Dass sie auch 
schon bei Anwendung von conc. Schwefelsiiure neben der Disulfo- 
siiure entsteht, ist bereits erwiihnt worden. Zur Isolirung der Siiure 
giesst man die Sulfirungsmasse in Eiswasser und neutralisirt unter 
Vermeidung von starker Erhitzung mit Kalkmilch. Das Filtrat, mit 
Soda genau umgesetzt, liefert eine Liisung des Na-Salzes, das aus der 
eingeengten Fliissigkeit durch Zusatz von Alkohol als weisses Krystall- 
pulver gefa;llt werden kann. Auch das Baryumealz eignet sich sehr 
gut zur Abscheidung : man versetzt mit Cblorbaryumliisung, filtrirt von 
etwas Baryumsulfat und verdampft zur Krystallisation. 

Das Natriumsalz gab nach dem Trocknen 150- 170 stimmende 
Werthe fiir Trisulfosaure. 

Analyse: Ber. ffir Cio H4 (OH) (S03Na)s 
Procente: Na 15.33. 

Gef. * * 15.35, 15.38. 
Das Salz ist in Wasser sehr leicht loslich, schwer- oder unliis- 

lich in Alkohol. Auch das Baryumsalz ist leicht Iiislich, es krystallisirt 
undeutlich ; beim schnellen Abkiihlen heisser Liisungen scheidet es 
sich meist gallertartig BUS, besser bei langsamem Erkalten. Alkalische 
Salzliisungen der Saure fluoresciren schiin bllulichgriin. Die Slure 
combinirt sich sodaalkalisch gleichfalls nicht mit Diazobenzol, woraus 
hervorgeht, dass eine Sulfogruppe in der 1-Stellung sich befinden 
mms. Hkrmit steht auch in Uebereinstimmung, dass sie beim 
Kochen rnit verdiinoten Mineralsluren glatt die 2-Naphtol-3 . 7-disulfo- 
s g r e  zuriickliefert. Ueber ihre Constitution diirfte hiernach kein 
zweifel herrschen. Dass sie beim Erhitzen mit Ammoniak in die 
2 - haphtylamin-l . 3 . 7 - trisulfosiiure iibergefiihrt werden kann, ist 
friiher bei dieser schon auseinaodergesetzt worden. 

Berichta d. D. chem. QeseIlschaR Jahrg. XXVII. 77 
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S03H 
2- N a p  h t 01- 1 . 3 . 6 . 7  - t e t r a s  u 1 fo  s a u r  e S03H / \ / \ O H  

I I 'S03H \A/ S03H 

Diese /5'-Naphtoltetrasulfosaure entsteht als einziges Product, wenn 
man die vorhergehende Saure bei hiiherer Temperatur weiter sulfirt. Man 
kann auch von dem 2-naphtol-7-sulfosauren Natriiim direct ausgehen 
und dies in  4 Theile rauchende Schwefelsaure von 40 pCt. 803 eintragen, 
allmahlich auf 120-130° erwarmen und hierbei etwa 8 Stunden er- 
halten. Die Aufarbeitung geschieht in iiblicher Weise, doch mit der 
Vorsicht, dass eine Erhitzung der Losung, solange sie sauer isf, durch 
Eiszusatz verhindert wird. Die Tsolirung erfolgt in der F o r m  des 
Baryumsalzes , das auf Zusatz von Chlorbaryuml6sung zur heissen 
Natrinmsalzliisung als schweres sandiges Krystallpulver ausfallt. Durch 
Kochen mit der genau nothigen Menge Sodaliisung und Filtriren von 
Baryumcarbonat erhalt man daraus leicht eine Losung des reinen 
Natriumsalzes, aus der dieses durch Alkohol krystallinisch abgeschieden 
werden kann. Die Analyse des Salzes (bei 150° getrocknet) bewies 
das Vorliegen einer Naphtoltetrasulfosaure. 

Analyse: Bar. fur C1oH3 (OH) (S0sNa)r 
Procente: Na 16.66. 

Gef. )) n 16.41, 16.44. 
Das Salz ist in Waeser leicht liislich, ausserst schwer dagegen in 

Alkohol. Das Baryumsalz ist, wie schon bemerkt, ein schwerer san- 
diger Niederschlag, der auch in kochendem Wasser sehr schwer 16s- 
lich ist. Alkalische Salzliisungen fluoresciren stark blaulich griin. 
Auch diese Saure kuppelt sich nicht als solche mit Diazoverbindungen 
zu Azofarbstoffen, so dass auch in ihr  die 1 - Stellung besetzt sein 
muss. Hieraus, sowie aus der Thatsache, dass sie beim Kochen mit 
verdiinnter Salzsaure in die nachfolgende 2-Naphtol-3.6.7-trisulfosaure 
iibergefiihrt werden kann, ergiebt sich ihre Constitution. Dass sie 
ferner beim Erhitzen rnit Ammoniak in die friiher beschriebene 
$-Naphtylamintetrasulfosaure iibergefiihrt werden kann, ist bei dieser 
bereits erwahnt worden: diese Reaction erfordert aber einige Vorsicht, 
wenn man ein gutes Resultat erzielen will, da  bei zu hohem oder zu 
langem Erhitzen leicht Sulfogruppen abgespalten werden. 

Ausser dieser Tetrasulfosaure konnte in der Sulfirungsmasse kein 
weiteres Product nachgewiesen werden ; auch entfernte sich die Aus- 
beute nicht weit von der von der Theorie geforderten. Die complicirten 
Verhaltnisse, wie sie bei den entsprechenden Amidosauren beobachtet 
wurden, kommen also in der Naphtolreihe in Wegfall. Es m6ge 
iibrigens noch bemerkt werden, dass in der Bildung der Naphtol- 
und Naphtylamintetrasulfosaure der erste Fa l l  vorliegt , wo die Sulfi- 
rung eines Naphtol- oder Naphtylaminderivates bis zu einer Tetra- 
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sulfosaure beobachtet worden ist. Sulflrt sich doch fl-  Naphtol selbst 
mit 40 procentiger rauchender Schwefelsaure in grossem Ueberschuss 
bei 120'3 nicht weiter als bis zur 2.3-Naphtsulton-6. 8-disulfosaure 1). 

SO / \ ' \OH 
2 - N a p h t o l -  3 . 6 . 7 - t r i s  n l f o s a u r e ,  3 H ~  I I S O 3 H \ / \  / S 0 3 H .  

1 Th.  Natriamsalz der p-Naphtoltetrasulfosaure wird mit 10 Th. 
10 procentiger Salzsaure am Riickflusskiihler etwa 1 - 2 Stunden ge- 
kocht. Beim Erkalten der Liisung entsteht ein aus feinen weissen 
Nadelchen bestehender Krystallbrei des Natriumsalzes der neuen 
Saure. Durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser gereinigt und 
bei 160° getrocknet erwies sich das Salz als das normale Natriumszilz 
einer Nap htoltrisulfosaure. 

Analpse: Ber. fur CloHe (OH) (SO3Na)e 
Procente: Na 15.33. 

Gef. >> )> 15.23, 15.34. 
Dies Natriumsalz zeichnet sich im Gegensatz zu denen der bisher 

bekannten Naphtoltrisulfosauren durch seine Schwerliislichkeit aus, 
so dass es sich, wie erwahnt, bequem aus reinem Wasser umkry- 
stallisiren lasst. Noch schwerer liislich ist es in  Salzsaure und Koch- 
salzliisung. Es ist unlijslich in Alkohol. Besonders charakteristisch 
fiir diese Naphtoltrisulfosaure ist auch das  Baryumsalz; es ist scbwer 
16slich nnd gallertartig: selbst stark verdiinnte heisse Liisungen des- 
selben erstarren beim Erkalten zu einer durchscheinenden Gallerte. 
Die alkalischen Liisungen der Salze fluoresciren s tark blaugriin. Die 
Saure combinirt sich mit Diazoverbindungen glatt zu meist schwer 
loslichen Azofarbstoffen. 

Dass vorliegender Saure die ihr zugeschriebene Constitution 
wirklicb zukommt, geht daraus hervor, dass die 2-Naphtylamin-3.6.7- 
trisulfosaure diazotirt und mit Schwefelsaure gekocht eine mit ihr  
vollkommen identiscbe Naphtoltrisulfosaure liefert, wie bereits oben 
(S. 1201) erwabiit worden ist. Wir haben aber auch den umgekehrten 
Weg eingescblagen und sie durcb Erhitzen mit Ammoniak in der  
iiblichen Weise in die Naphtylamintrisulfosaure iibergefiihrt und haben, 
wie nicht anders zu erwarten war ,  auch auf diesem Weg das gleiche 
Resultat erzielt. 

Am Scblusse der Beschreibung unserer Versuche sngelangt, fassen 
wir die theoretisch wichtigeren Resultate, die sich aus ihnen ergeben, 
nochmals in aller Kiirze zusammen: 

1. Der von A r m s t r o n g  und W y n n e  aufgestellten Sulfirungs- 
regel darf nunmehr keine allgemeine Giiltigkeit mebr zugeschrieben 
werden. 

') N i e t z k i ,  Chemikerzeitung 1891, 1, 296. 
77* 
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2. Auch bei Gegenwart von Schwefelsiiureanhydrid sind - bei 
hbberer Temperatur - Wanderungen von Sulfogruppen im Naphtalin- 
kern miiglicb. 

Die 2-Amidogruppe vermag unter Umstanden eine Sulfogruppe 
auch in die 4-Stellung zu dirigiren. 

Alle p-Naphtol- und p-Naphtylaminsulfosauren, die eine Sul- 
fogruppe in a - Orthostellung zur Oxy- oder Amidogruppe enthalten, 
aind dadurch ausgezeichnet, dass sie diese Sulfogruppe scbon beim 
Kochen mit verdiinnten Mineralsauren wieder abspalten, und zwar er- 
folgt diese Reaction bei den Naphtolsulfosiiuren meist leichter als bei 
den Naphtylaminsulfosiiuren. 

3. 

4. 

E 1 b e r f e 1 d, Anfang April 1894. 

225. M a x  Weger: Ueber Brom- und Oxysebacins%uren. 

J. Wislicenus.] 
(Eingegangen am 26. April.) 

A. Bromsebacinacitlren. 

A. C l a n s  und Th. Steinkauler ' )  haben durch Erhitzen von 
Sebacinsaure mit 21/2 Mol. Brom im geschlossenen Rohre auf 160 
bis 1700 eine Bibromsebacinsaure dargestellt, fiir welche sie den 
Schmelzpunkt 1150 angeben. Dieselbe sol1 beim Kochen ihres Na- 
triumsalzes mit Wasser in eine Oxysebacinsaure CloHi5(0 H)04 
iibergehen, welche bei 1430 schmilzt und zwischen 90 und 870 wieder 
erstarrt. Das Silbersalz der Di bromsebacinsaure dagegen gab ihnen 
beim Kochen mit Wasser eine Dioxysebac insau re ,  welche den 
Schmelzpunkt 1300 und den Erstarrungspunkt 850 zeigte. 

Vier Jahre spater haben A u w e r s  und Bernba rd i2 )  unter An- 
wendung der Volh ard'schen Bromirungsmethode alle untersuchten 
Dicarbousauren, welche neben jeder Carboxylgruppe mindestens ein 
a-stiindiges Wasserstoffatom enthalten, in zweifach gebromte Sauren 
iibergehen sehen und so auch eine Dibromsebacinsaure von 11 7,5 bis 
119O Schmp. erhalten. Als diese Arbeit erschien, hatte ich bereits 
das Studium der gleichen Reaction begonnen und dabei theilweise 
etwas abweichende Ergebnisse erzielt, welche die vollstandige Durcb- 
fiihrung der Versuche wiinschenswerth erscbeinen liessen. 

Vollkommen reine Sebacinsaure wurde in Mengen von je 100 g 
mit 100 g Phosphortribromiir gemischt und mit 220 g trockenem Rrom 

[Ans dem I. chemischen Universitiits-Laboratorium Leipzig; mitgetheilt von 

1) Diese Berichte 20, 2882. l )  Diese Berichte 24, 2209. 




