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Mittheilungen.

224. O. Dressel und R. Kothe: Ueber einige Sulfirungen in
der Naphtalinreihe (Ausnahmen von der Armstrong’schen
Sulfirungsregel).

[Mittheilung ans dem allgemeinen Laboratorium der Farbenfabriken
vorm. Fr. Bayer & Co.]

(Eingegangen am 14. April.)

Es ist gewiss bemerkenswerth, dass die schon lidngst fiir die
Technik zur héchsten Bedeutung gelangten Naphtalinderivate, insbe-
sondere die Sulfosiuren der Oxy- und Amidonaphtaline, von der
wissenschaftlichen Chemie lange Zeit hindurch ziemlich vernachlissigt
worden sind. Und doch waren gerade hier wegen der zahlreichen
Substitutionsorte im Naphtalinkern mancherlei theoretisch interessante
Aufschlisse idber 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. ,

BEs ist wesentlich den umfassenden Arbeiten von Cleve, Arm-
strong und Wynne, sowie von H. Erdmann zu danken, dass dieses
wichtige Gebiet nunmehr der Wissenschaft zuginglicher gemacht
worden ist. Nachdem durch diese Untersuchungen eine grosse Apzahl
hierher gehériger Kérper ihrer Constitution nach bestimmt und leicht

* ausfiihrbare Methoden fiir Constitutionsermittlungen gegeben waren,
konpte man daran denken, nach Gesetzmissigkeiten zu forschen,
denen die Substitutionen im Naphtalinkern unterworfen sind. So ist
denn auch von Clevel), sowie von Armstrong und Wynne?) auf
derartige Gesetzmissigkeiten hingewiesen worden, und noch neuer-
dings hat P. Julius3) eine zusammenfassende Darstellung der bei
Einfithrung von Sulfo- und Nitrogruppen bisher beobachteten Regeln
gegeben.

Wenn nun auch durch solche Bemiithungen schon mancher Ein-
blick in die Orientirungsverhiltnisse im Naphtalingebiet gewonnen ist,
so miissen doch weitere experimentelle Forschungen nicht unwill-
kommen sein, die das bisher Bekannte zu erginzen oder zu erweitern
gestatten. Aus diesem Grunde glanben wir in der nachfolgenden
Mittheilung iiber eine von uns im Laufe des verflossenen Jahres vor-
genommene Untersuchung iiber die Sulfirungsproducte der der » F-sdure«-

) Chemikerzeitung 1893, I, 758. 2 Proc. of the chem. soc. 1890, 130.

3) Chemikerzeitung 1894, I, 180.
76*
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reihe angehdrenden §-Naphtylamin- und g-Naphtolsulfosiuren berichten
zu sollen, die — obwohl zu technischen Zwecken ausgefiihrt — man-
cherlei fiir die genannten theoretischen Fragen wichtiges Material ge-
liefert hat, und aus der hervorgeht, dass der von Armstrong und
Wynne?l) aufgestellten Regel, wonach eine neu eintretende Sulfogruppe
nicht in o-, peri- und p-Stellung zu einer bereits vorhandenen treten
soll, nicht mehr die allgemeine Giiltigkeit zukommt, die ihr bisher
zugeschrieben wurde?).

I. Sulfirung der 2-Naphtylamin-7-sulfosiure.

Das Verhalten der 2-Naphtylamin-7-sulfosiure bei der Sulfirung
ist bereits von Armstrong und Wynne?3) untersucht worden, ohne
dass allerdings diese Forscher zu entscheidenden Resultaten gelangt
wiiren: sie geben selbst an, dass ihnen die Trennung der entstandenen
Prodocte nicht vollig gelungen sei. Zudem haben sie offenbar ein
unreines Ausgangsmaterial, das f-Naphtionsiure (2.G) enthielt, zu
ihren Versuchen verwandt, da sie unter den Sulfirungsproducten die
2-Naphtylamin-1.6-disulfosiure nachgewiesen haben, deren Entstebung
aus der 2.7-Séure nur durch eine auffillige Wanderung der Sulfo-
gruppe zu erkliren wire (die Reaction wurde in der K3lte ausgefiihrt).

Wie wir nun gefunden haben, entstehen: bei der Sulfirung der
2-Naphtylamin-7-sulfosiure mit kalter rauchender Schwefelsiure drei
Siuren, denen die Constitutionen 2, 1, 7 und 2, 4, 7 und 2, 5, 7 zu-
kommen. Von diesen drei Siuren ist pur die letzte auch von Arm-
strong und Wynne aus dem Gemisch abgetrennt worden. Zur
Darstellung der Sduren verfihrt man wie folgt:

1 Theil 2-Naphtylamin-7-sulfosiure wird in 4 Theile rauchende
Schwefelsiure von 25 pCt. Anhydridgebalt unter Kiihlung mit Eis
allméhlich eingetragen und sodann bei Zimmertemperatur stehen ge-
lassen, bis vollige Wasserloslichkeit eingetreten ist (2 Tage). Dann
giesst man in Eiswasser, neutralisirt mit Kalkmilch, saugt vom Calcium-
sulfat ab-und fillt im Filtrat mit Pottasche den Kalk genau aus,
filtrirt und verdampft auf kleines Volumen, bis bei lingerem Stehen
ein Kaliumsalz in Krystallkrusten auskrystallisirt. Nach 1—2tigigem
Steben saugt man ab und krystallisirt das Salz aus wenig Wasser um,

) S0;H
2-Naphtylamin-1.7-disulfoséure, Soaﬂi/ \|/ \NH2,

NSNS
wird 8o in Gestalt ihres normalen Kaliumsalzes véllig rein erhalten.
Dies Salz zeigt eine ganz hervorragende Krystallisationsfihigkeit und

1) Proc. of the chem. soc. 1890, 130.
?) Die Resultate dieser Untersuchung sind durch mehrere Patentanmeldungen
der Farbenfabriken unter Schutz gestelit. ) ebenda 1890, 131.
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ist infolgedessen fiir die Siure #usserst charakteristisch. Bei lang-
samem Abkiihlen concentrirter Lésungen gelingt es leicht, scharf aus-
gebildete, wallnussgrosse Krystalle zu erzielen, die dem monosym-
metrischen System anzugehéren scheinen. Das Salz enthilt 3 Molekeln
Krystallwasser, die bei 150° 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 Naphtylaminsalfosiuren mehrfach
beobachtet.
Analyse: Ber. fiir CioHs (NH3) (S0:K)2 + 3Hs0.
Procente: HyO 1247, fir wasserfreie Substanz K 20.58.
Gef. » » 1192, 11.77, » » » » 20.27, 20.14.

Das saure Kalinmsalz der Siure erhiilt man bei Zusatz von
Siuren zur Losung des neutralen Salzes: es krystallisirt nur undeut-
lich in feinen Nidelchen und ist in kaltem Wasser schwer l5slich.
Das normale Baryumsalz bildet missig losliche' Niddelchen. Die Lé-
sungen der Salze dieser Siure fluoresciren violetblau!). Nitrit fihrt
die Siure in mineralsaurer Loésung in eine leicht 16sliche Diazover-
bindung dber, die mit verdiinnter Schwefelsiure bei 800 unter Stick-
stoffentwicklung in eine B-Naphtoldisulfosiure iibergeht, die mit der
weiter unten zu beschreibenden 2-Naphtol-1.7-disulfosiure genau
identificirt werden konnte.

Zur sicheren Feststellung der Constitution vorliegender S#ure
haben wir sie diazotirt und zur stark abgekiihlten Diazolsung
(— 109) die berechnete Menge Zinnchloriir, in cone. Salzsiure geldst,
auf einmal unter Ribren zugegeben. Die Reduction zur g-Naphtyl-
hydrazindisulfosiiure erfolgt sofort unter nur geringfiigigem Schiumen.
Aus der etwas erwirmten Losung, der man das mehrfache Volum
Alkohol zusetzt, krystallisirt dann die Hydrazindisulfosiure in Gestalt
eines feinen Krystallbreies aus. Die abgesaungte, in Wasser sehr leicht
l5sliche Substanz wurde nun ohne weitere Reinigung in heisser Lo-
sung solange mit Kupfersulfatlosung versetzt, als noch Stickstoffent-
wicklung bemerkbar war; dann wurde mit Kalkmilch alkalisch ge-
macht, abgesaugt, das Filtrat mit Soda genau ausgefillt, abermals
filtrirt and die fast farblose Fliissigkeit zur Trockne verdampft.

Das hinterbleibende Salz zeigte ganz die Eigenschaft des naph-
talin-1,7-disulfosauren Natriums: es krystallisirte kaum oder schlecht,
gondern blieb als sprode Masse zuriick. Zur Charakterisirung wurde
aus der gepulverten, bei 150° getrockneten Substanz durch Erwir-

) Gegen heisse Mineralsiuren ist die Siure ziemlich bestindig; lingeres
Kochen mit 20procentiger Salzsiure spaltet indessen doch die 1-Sulfogruppe
ab (vgl. hieriiber unten S. 1199).
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men mit der gleichen Gewichtsmenge Phosphorpentachlorid und
etwas Phosphoroxychlorid, bis keine Einwirkung mehr sichtbar war,
das Disulfochlorid dargestellt. Zur Isolirung goss man die Reactions-
masse auf viel zerkleinertes Eis und riihrte damit bis zur Zerstrung
der Phosphorchloride und bis das anfangs Glige Sulfochlorid er-
starrt war.

Das abgesangte, mit Wasser gewaschene und dann gut ge-
trocknete Chlorid wurde unter Zuhilfenahme 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 das Chlorid den constanten Schmelzpunkt 122 —123¢, wihrend
Armstrong und Wynne!) fir das Naphtalin-1, 7-disulfochlorid
122.5° fanden. Wir baben uns zum Vergleich denselben Kd&rper aus
der 1-Naphtylamin-4,6-disulfosiure ganz nach der soeben beschriebe-
nen Methode - dargestellt und in Ldslichkeit, Krystallfform und
Schmelzpunkt vollstindige Uebereinstimmung gefunden. Hierdurch
ist die Constitution der obigen Séure sicher bewiesen.

$ 0. H \ \NH;
2-Napthylamin-4,7-disulfosiure, ‘ I ’

Die von der 2-Naphtylamin-1, 7-disulfoséiure abgesaugte Mutter-
lauge enthilt noch zwei Siuren. Zur Trennung dieser von einander
siuert man die Losung heiss mit Salzsiure an und ldsst das Gemisch
der sauren Kaliumsalze auskrystallisiren. Diese werden nach dem
Absaugen in einer geniigenden Menge heissen Wassers gelést und Chlor-
baryumlésung 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 ibergefiihrt und die vom
Baryumecarbonat abfiltrirte Losung stark eingedampft, bis beil lidn-
gerem Stehen Krystallisation begiont. Es krystallisirt so nur das
Natriumsalz der 2-Naphtylamin-4, 7-disulfosiiure aus, das nach mehr-
tigigem Stehen scharf abgesaugt und durch Umkrystallisiren aus
wenig heissem Wasser gereinigt wird: es krystallisirt dann in harten,
zu Krusten vereinigten Krystallen. Siuert man eine heisse, missig
concentrirte Losung des Salzes mit Salzsiure an, so krystallisirt das
saure Natrinmsalz in weissen, verfilzten Nidelchen, die sich aus
kochendem Wasser umkrystallisiren lassen. Es enthdlt 1 Molekel
Krystallwasser, die bei 1500 weggeht.

) Proc. of the chem. soc. 1890, 126.
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Analyse: Ber. fir CioHs (NHp) (SO3H) (SO3Na) 4 Hy0.
Procente: HqO 5.25; fir wasserfr. Subst. Na 7.08.
Gef. » » 556 und 5.54 » 6.97 und 6.93.

Charakteristisch fiir diese Sdure ist das neutrale Baryumsalz,
das, in kaltem Wasser schwer lslich, aus heisser Losung in zun
Krasten vereinigten Prismen krystallisirt.

Die verdiinnten Salzlésungen der Sidure fluoresciren stark blau.
Die Diazoverbindung (saures Natriumsalz) ist missig 1slich und
bildet gelbliche Nédelchen.

Die vorliegende Sdure ist nicht neu; sie entsteht bekanntlich auch
bei der Nitrirung der Naphtalin-1, 6-disulfosiure und der nachfolgen-
den Reduction als Nebenproduct neben 1Naphty1am1n-3 8-disulfo-
siure?),

In der That konnten wir sie mit der auf diesem Wege darge-
stellten Siure identificiren. Trotzdem haben wir es zur grésseren
Sicherheit fiir zweckmissig erachtet, noch einmal ihre Constitution za
bestimmen.

Indem wir ganz wie fiir die vorige Sdure oben beschrieben ist
verfuhren, erhielten wir Naphtalin-1, 6-disulfosiure, deren Disulfo-
chlorid nach dem Umkrystallisiren aus Benzol-Ligroin und dann aus
Aecther bei 1299 schmolz?).

80, H N/ \NH,
2-Naphtylamin-5,7-disulfosiure, ‘

Diese Siure befindet sich in der letzten Mutterlauge, da ihre
neutralen Alkalisalze dusserst leicht Igslich sind. Man isolirt sie
durch Ansiuern der zum Kochen erhitzten Ldsung als saures Na-
triumsalz, das man durch Umkrystallisiren aus Wasser reinigt. Auch
diese S#ure ist durch die Untersuchungen von Armstrong und
‘Wynned) bereits bekannt geworden. Wir konnten sie ohne Schwie-
rigkeit mit der auns 2-Naphtylamin-5-sulfosiure darstellbaren Siure
identificiren und haben deshalb auf eine Analyse verzichten zu kénnen
geglaubt. Indessen haben wir anuch hier nach dem oben beschriebe-
mnen Verfahren die Constitution noch einmal bestimmt und konnten
8o aus ihr die Naphtalin-l,3-disulfos='iure gewinnen, deren Disulfo-
chlorid aus Benzol in grossen Krystallen vom Schm. 1380 krystal-
lisirte und sich in jeder Hinsicht mit dem zum Vergleich aus

1) Schultz, diese Berichte 23, 77; Bernthsen, ebenda 23, 3088,
Anm.; Armstrong und Wynne, Proc. of the chem. soc. 1891, 28.

2) Nach Armstrong und Wynne (Proc. 1890, 15) 1270, nach Tobias
{diese Berichte 23, 1631) 1289.

3) Proe. of the chem. soc. 1890, 11.
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2-Naphtylamin-6, 8-disulfosiure (G -siiure) dargestellten Korper
identificiren liess!).

Was die Mengenverhiltnisse anlangt, in denen die 3 beschriebe-
nen Siduren bei der Sulfirung der 2-Naphtylamin-7-sulfosiure ent-
stehen, so bildet die letzte Siure das Hauptproduct mit ca. 50 pCt.,
die anderen beiden entstehen je zu ca. 25 pCt. Es mag nicht uner-
wihnt bleiben, dass in dem Sduregemisch die 2-Naphtylamin-3, 7-di-
sulfosiure auch nicht in Spuren nachweisbar war; ihre Anwesenheit
hitte uns infolge der Schwerldslichkeit ihrer Salze nicht entgehen
kénnen. Es ist dies bemerkenswert, da sich die 2-Naphtol-7-sulfo-
sfiure mit Schwefelsiure zunéichst in der 3-Stellung sulfirt (s. unten).
Ferner mag hervorgehoben werden, dass in der Bildung der 2-Naph-
tylamin-4, 7-disulfosiure zum ersten Male eine Orientirung nach der
4-Stellung durch eine f-Amidogruppe bekannt geworden ist?).

II. Sulfirung der 2-Naphtylamin-3,7-disulfosdure.

Wiihrend die bisher beschriebenen Versuche im Einklang stehen
mit den bis jetzt bekannten Orientirungsregelmiissigkeiten im Naphtalin-
kern, gilt dies nicht mehr von den folgenden Versuchen, die theil-
weise ganz unerwartete Resultate ergeben haben.

Die 2-Naphtylamin-3, 7-disulfosdure (f-Naphtylamin-d-disulfosdure
des D. R.-P. 46711) wird bekanntlich aus der entsprechenden Naph-
toldisulfoséiure durch Erhitzen mit Ammoniak gewonnen. Ihre Con-
stitution ist wiederum durch Armstrong und Wynne?3) festgestellt
worden. Ueber ihr Verhalten gegen Sulfirungsmittel war bisher nichts
bekannt: geworden und auch iiber ihre Eigenschaften finden sich in
der Literatur nur spirliche Angaben. Es mag daher, ehe wir zur
Beschreibung unserer Sulfirungsversuche iibergehen, eine kurze Cha-
rakteristik der Siure hier Platz finden.

Das saure Natriumsalz der 2-Naphtylamin-3,7-disulfosdure ist in
Wasser schwerldslich: 100 Theile Wasser l§sen siedend 8 Theile und
bei 20° nur 2 Theile des Salzes. In kochsalzhaltiger Lésung ist
es noch weit schwerer lgslich. Das neutrale Natriumsalz ist viel
Jeichter léslich, kann aber immerhin aus seiner Losung durch cone.
Natronlauge oder Kochsalz fast vollig ausgesalzen werden: es.
scheidet sich als Krystallpulver aus. Das saure Baryumsalz bildet
Ausserst schwer 16sliche, mikroskopische, wetzsteinformige Krystillchen.
Die verdiinnten Salzlésungen fluoresciren blan. Die Diazoverbin-
dung bildet leicht lésliche, durch Kochsalz abscheidbare hellgelbe
Nidelchen.

1) Proc. of the chem. soc. 1890, 11.
%) Vgl P. Julius, Chemikerzeitung 1894, I, 150.
3) Proc. of the chem. soc. 1890, 127.
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Die Sulfirung dieser Sidure gestaltet sich ganz verschieden, je
nachdem man bei missiger, oder aber bei héherer Temperatur
arbeitet.

SOsH
SOaH/\/\Nﬂz

.
D0 H

Diese Siure bildet sich ausschliesslich und ohne Nebenproducte,
wenn man die Sulfirungstemperatur Wasserbadhitze nicht diberschreiten
lisst. Wir trugen 1 Theil saures Natriumsalz der 2-Naphtylamin-3,7-
disulfosiure in 3—4 Theile rauchende Schwefelsiure von 40 pCt. SO;
ein und erwirmten dann solange auf 80° bis eine mit Eis verdiinnte
und mit Natriumnitrit versetzte Probe mit sodaalkalischer R-salz-
18sung einen leicht l3slichen orangenen Farbstoff gab (der entsprechende
Farbstoff der umsulfirten Siure ist schwer 15slick). Dann wurde die
Masse auf zerkleinertes Eis gegossen, mit Kalkmilch peutralisirt, wo-
bei durch Eiszusatz Erhitzung verhindert wurde, abgesaugt, das Filtrat
pmit Soda genau umgesetzt und nach abermaligem Filtriren eingeengt,
bis Salzsiurezusatz eine reichliche Ausscheidung bewirkte. Dann
wurde die auf etwa 500 abgekiihlte Lésung mit Salzsiure angesiuert.
Es krystallisirt so das saure Natriumsalz der obigen Trisulfosiure in
weissen Blattchen aus. Die Ausbeute betrigt iiber 80 pCt. der
Theorie. Durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol gelingt es,
das Salz in schonen farblosen Blittern zu erbalten, die 4 Molekeln
Krystallwasser enthalten,

Die Analyse bewies das Vorliegen des Dinatriumsalzes einer
Naphtylamintrisulfosiure:

Analyse: Ber fir CioHy (NHg) (803H) (SO3Na)s + 4H:0

Procente: HyO 14.48 £ wasserfr. Subst. Na 10.77
Gef. » » 15.28, 15.37 » 10.27, 10.32.

2-Naphtylamin-1,3,7 - trisulfosidure

Das Salz ist in Wasser leicht 1dslich, lidsst sich aber aus der
Losung durch Alkohol, Salzsiure oder Kochsalz abscheiden. Das
neutrale Natriomsalz ist nicht aussalzbar, was eine Trennung von
der 2-Naphtylamin-3,7-disulfosiure erméglicht. Das saure Baryum-
salz ist leicht l6slich und krystallisirt in Kiigelchen. Die verdiinnten
Salzldsungen fluoresciren violetblau.

Charakteristisch ist das Verhalten der neuen Siure gegen Mine-
ralsduren in der Hitze. Erhitzt man ndmlich die z. B. mit Salzsiure
stark angesiuerte Losung lidngere Zeit zum Kochen, so wird die
Siure quantitativ in die 2-Naphtylamin-3,7-disulfosiure zuriickver-
wandelt und die abgespaltene Sulfogruppe lisst sich leicht im Filtrat
als Schwefelsiure nachweisen. Hieraus geht zugleich hervor, dass
eine Umlagerung bei dem Sulfirungsprocess nicht stattgefanden hat.
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Wie wir im weiteren Verlaufe noch an mehreren Beispielen
zeigen werden, besitzen die gleiche Eigenschaft, gegen verdiinnte
Mineralsiuren in der Hitze unbestindig zu sein, alle diejenigen
§-Naphtol- und $-Naphtylaminsulfosiuren, die eine Sulfogruppe in
der 1-Stellung enthalten. Nachdem unsere Versuche hieriiber be-
reits abgeschlossen waren, ist uns die jiingst verdffentlichte Patent-
anmeldung (T. 3697)!) von G. Tobias bekannt geworden, in welcher
der Nachweis gefiihrt wird, dass die bisher als g-Naphtylschwefel-
sdure angesprochene Verbindung, die aus -Naphtol und Schwefelsdure
in der Kilte entsteht?), nichts anderes ist, als 2-Naphtol-1-sulfosiure.
Es ist eine lingst bekannte Thatsache, dass diese Siure beim Er-
hitzen mit verdiinnten Mineralsduren in g-Naphtol und Schwefelsiure
zerfillt.

Durch diese Erkenntniss wird die oben angegebene Constitution
fir die vorliegende g-Naphtylamintrisulfosiare bereits sehr wahr-
scheinlich gemacht. Wir sind indessen auch noch auf einem anderen
Wege zu derselben Formel gelangt. Wenn man nimlich die weiter
unten zu beschreibende 2-Naphtol-1, 3, 7-trisulfosiure mit der drei-
fachen Menge 20 procentiger Ammoniakflissigkeit unter Zusatz von
etwas Chlorammonium mehrere Stunden auf etwa 190° im Autoclaven
erhitzt, so erhilt man (neben etwas 2-Naphtylamin-3, 7-disulfosiure)
die obige Naphtylamintrisulfosiure mit allen ihren Eigenscbaften, und
da aus weiterhin anzufihrenden Griinden jener Naphtoltrisulfosiure

SO;H

wohl zweifellos die Constitution  SOj H</ N \!0H zukommt,

NN 50:H
so ist auch fiir die Naphtylamintrisulfosiure keine audere méglich.
Aeusserst interessant ist nun das Verhalten der vorliegenden Tri-
sulfosiure gegen rauchende Schwefelsiure bei héherer Temperatur.
Steigert man niimlich, nachdem die Bildung der 2-Naphtylamin-1,3,7-
trisulfosdure stattgefunden hat, die Temperatur auf 120—1309, so
Jésst sich eine Veréinderung leicht constatiren, wenn man eine mit Eis
verdiinnte und diazotirte Probe zu einer sodaalkalischen R-Salzlésung
zusetzt: es scheidet sich jetzt wieder theilweise ein schwerlgslicher
Azofarbstoff aus. Arbeitet man nun nach 6—8§ stiindigem Erhitzen
auf 130% die Sulfirungsmasse auf, so findet man keine Spur von der
2- Naphtylamin-1, 3, 7-trisulfosiure mehr vor, dafiir aber zwei neue
Naphtylamintrisulfosiuren und eine Napbtylamintetrasulfosiure, die
sich secundéir aus einer dieser beiden gebildet hat! Wir beschreiben
im Folgenden diese 3 Siuren, deren Constitutionen wir simmtlich mit
Sicherheit feststellen konnten.

) Das Patent ist untordessen ertheilt worden: D. R.-P. 74688S.
%) Vgl. Armstroung, diese Berichte 15, 202 und Nietzki, ebenda 13, 303.
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6.1 eisalfosgare, SO NE
2-Naphtylamin-3,6,7-trisulfoséure, SOng\/\/SOaH

Wenn man die durch lingeres Erhitzen der 2-Napthylamin-3,7-
disulfosdure mit 4 Theilen 40procentiger rauchender Schwefelsiure
bei 1300 erhaltene Sulfirungsmasse, was vortheilhaft ist, nur aof die
beiden Trisulfosiuren verarbeiten will, so zerstort man die mitge-
bildete Tetrasulfosiure nach dem Eintragen der Masse in Eiswasser
durch kurzes Kochen der sauren Fliissigkeit: sie geht dabei unter
"Abspaltung einer Sulfogruppe ebenfalls in Trisulfosiure iiber. Dann
verarbeitet man in iblicher Weise auf eine Losung der Natriumsalze
und dampft diese soweit ein, dass bei Zusatz von Salzsiure ein dicker
Krystallbrei entsteht. Die Lésung braucht zu dem Zwecke noch gar
nicht sehr concentrirt zu sein. Dieser Krystallbrei besteht ansschliess-
lich aus dem sauren Natriumsalze der 2-Naphtylamin-3,6,7-trisulfo-
siure. Die Abscheidung desselben ist wegen seiner Schwerlgslichkeit
in kaltem Wasser eine sehr vollstindige. Das Salz wird abgesaugt
und durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser leicht rein erhalten.
Es krystallisirt mit 3 Mol. Krystallwasser, die es bei 150° vollstindig
abgiebt.

Analyse: Ber. fiar CioHy (NHg) (8O3 H) (803 Na)s + 3 Ha O.

Procente: Hy O 11.23, f. wasserfr. Subst. Na 10.77,
Gef. » » 11.73, 11.70, » 10.52, 10.43.

Das Salz krystallisirt aus heissem Wasser in seideglinzenden
feinen langen Nadeln, die abgesaugt eine papierdhnliche Masse geben.
Es ist ziemlich 18slich in heissem ‘Wasser, schwer in kaltem und sehr
schwer 15slich in kalter Salzsiure oder Kochsalzlésung. Das neutrale
Natriumsalz ist leichter lgslich, aber durch Natronlauge oder Koch-
salz aus seinen Losungen aussalzbar. Das neutrale Baryumsalz bildet
weisse, auch in heissem Wasser schwer lésliche Flocken. Die ver-
diinnten Salzldsungen der Sdure fluoresciren stark blan. Die Diazo-
verbindung (saur. Na-Salz) stellt hellgelbe, ziemlich schwer lgsliche
Nidelchen dar; sie giebt mit E-Salz einen schwer léslichen rothen
Farbstoff.

Die Diazoverbindung giebt beim Kochen mit verdiinnter Schwefel-
siure eine Naphtoltrisulfosiure, die mit der weiter unten zu beschrei-
benden 2-Naphtol-3,6,7-trisulfosiure leicht identificirt werden kann.

Zur Ermittelung der Constitution dieser Séure haben wir die Diazo-
verbindung in iblicher Weise mit Zinnchloriir zur Naphtylhydrazintri-
sulfosdure reducirt. Das saure Natriumsalz dieser letzteren ist sehr schwer
l6slich und kann bequem aus viel siedendem Wasser umkrystallisirt
werden. Durch Kochen mit iiberschiissigem Kupfersulfat konnte die Hy-
drazingruppe glatt eliminirt werden. Die entstandene Naphtalintrisulfo-
siure zeigte die Eigenschaft, sich schon aus verdiinnter Lésung mit Koch-
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salz in Gestalt ihres Natriumsalzes aussalzen zu lassen. Diese Eigenschaft
besitzt aber von allen bis jetzt bekannten Naphtalintrisulfosiuren nur
die Naphtalin-2,3,6-trisulfosiure!). In der That war es leicht, sie
mit dieser Séure, die zum Vergleich aus der 2-Naphtylamin-3,7-di-
sulfosiure wie aus der 2-Naphtylamin-3,6-disulfosiure nach den An-
gaben des D. R.-P. 70296 dargestellt wurde, zu identificiren, Durch
Behandeln mit Phosphorpentachlorid wurde aus allen drei Priparaten
das schon von Armstrong und Wynne (loc. cit.) beschriebene Tri-
sulfochlorid dargestellt: es krystallisirte aus Benzol in rechteckigen
Platten vom Schmp. 202°. Nach diesen Feststellungen kann in der
beschriebenen Sdure nur die 2-Naphtylamin-3,6,7-trisulfosdure vor-
liegen.

s0:H/ N/ \NH,

NUAN /S O;H
_ SO0:H

In der Mutterlauge von der vorigen Siure befindet sich die
andere oben erwihnte -Naphtylamin-trisulfosiure. Um sie zu iso-
liren, macht man die saure Fliissigkeit wieder mit Natronlange neutral,
dampft auf ein kleines Volumen ein und siuert dann von Neuem an.
Es krystallisirt, wenn auch langsam, das saure Natriumsalz der neuen
Saure in undeutlichen Nidelchen aus. Durch mehrfaches Umkry-
stalliren aus verdinntem Alkohol kann es rein erhalten werden.

Die Anpalyse des bei 1500 getrockneten Salzes ergab:

Ber. fir CioHy (NHs) (SO3H) (SO3Na)g

Procente: Na 10,77,
Gef.  » » 10,47, 10.49.

Besser als dies saure Salz krystallisirt das neutrale Natriumsalz
aus verdiinntem heissem Alkohol in schdnen radial gruppirten gelb-
lichen Nadeln, die 5!/3 Mol. Krystallwasser (bei 1600 véllig ent-
weichend) enthalten,

Analyse: Ber. fir CioHy, (NHj) (SO;Na); + 51/9H,0.

Procente: HyO 18.06 f. wasserfr. Subst. Na 15.37,
Gef. » » 18,55, 18.63, » 15.07, 15.11.

Das Salz ist nicht aussalzbar, durch Alkoholzusatz wird es aus
seiner wissrigen Losung leicht erst olig gefillt. Ueberhaupt sind die
meisten Salze dieser S#ure sehr leicht léslich. Charakteristisch fiir
sie ist eine intensiv griine Fluorescenz der verdiinnten L3sungen. Die
Diazoverbindung ist ebenfalls leicht 15slich; sie giebt mit R-Salz einen
leicht léslichen rothen Farbstoff.

2-Naphtylamin-3,5,7-trisulfosdure,

) D. R.-P. 70296 (Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer & Co.). Arm-
strong und Wynne, Proc. of the chem. soc. 1893, 186.
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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 16slich und konnte
nur mittels Alkohol zur Abscheidung gebracht werden. Sie lieferte
mit Kupfersulfat gekocht eine Naphtalintrisulfoséiure, die mit Phos-
phorpentachlorid ein Trisulfochlorid gab, das aus Benzol in grossen
glinzenden Prismen, aus Aether in weissen Nidelchen vom Schmp.
165—1660 krystallisirte. Es zeigte sich, dass hier die Naphtalin-
1.3 .7 - trisulfosdure vorlag, die zum Vergleich aus 2-Naphtylamin-
6 . 8 - disulfosiure (Amido-G-Sidure) durch Diazotiren, Behandeln mit
Kalinmxanthogenat, Verseifen und Oxydiren des Bisulfids mittels Per-
manganat 1) dargestellt wurde. Es konnte in Allem vdllige Ueber-
einstimmung beobachtet werden. Von der Naphtalin-1.3.7 -tri-
sulfosdure leiten sich nun 2 g-Naphtylamintrisulfosiuren ab:

SO, H .
S%H(\(\NHZ ; S0, H” N/ \NH;
NV I N\ S0sH

SO;H
Da pun der ersteren Formel eine Siure entspricht, die wir oben
bereits beschrieben haben, so bleibt nur die letzte Formel fiir die
vorliegende Siure &brig. In Uebereinstimmung hiermit liefert auch
die letztere beim Diazotiren und Kochen der Diazoverbindung mit
verdiinnten Siduren eine f-Naphtoltrisalfosiure, die fihig ist, Azofarb-
stoffe zu liefern.

2-Naphtylamin-1.3.6.7-tetrasulfoséure,
SOsH
S0, H/ N\ \NH,

SO3H\ /;\\/SOaH ’

Diese Siure ist gleichfalls in dem Sulfirungsgemisch (bei 1309)
-enthalten; sie bildet sich secundir aus der 2-Napbtylamin-3.6.7-
trisulfosdure und ihre Menge wichst mit der Linge der Sulfirungs-
daver. Sie kann auf geeignete Weise aus dem Gemisch abgetrennt
werden. Zweckmissiger ist es indessen, fir ihre Darstellung von der
-einheitlichen 2 - Naphtylamin - 3. 6. 7 - trisulfosiiure auszugehen und
diese mit iiberschiissiger, stark rauchender Schwefelsiure lingere Zeit
(2 Tage) auf 100—130° zu erhitzen. Die Sulfirung ist beendigt,
wenn der Farbstoff einer mit Eis verdiinnten und diazotirten Probe
mit R-Salz leicht ldslich geworden ist. Bei der Aufarbeitung der
Masse muss Erhitzung in saurer Lésung vermieden werden, da die

) D. R.-P. 70296 (Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer & Co.).
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Séure sonst in Trisulfosiiure zuriickverwandelt wird. Alkalische
Losungen kdnnen dagegen ohne Gefahr @ber freiem Feuer eingedampfe
werden.

Die g-Naphtylamintetrasulfosiure bildet, wie es scheint, keine
eigentlichen sauren Salze, deren Darstellung mehrfach versucht wurde.
Es warden bei den verschiedensten Darstellingen des sanren Natrinm-
salzes — auch als es durch Salzsiure aus wissriger Losung ausge-
fillt wurde — folgende Zahlen fiir die bei 150—160° getrocknete
Substanz gefunden: Na 15.77, 15.60, 15.74 und 15.90. Diese Zahlen
wiirden auf die Formel

NH: NHj

/
Cio H. + CioHs—SOsH
10 s§\§(803Na)4 10 3\\(8 (iNa)a

stimmen — doch mdchten wir eine solche Formel nur mit allem
Vorbehalt geben.

Das Natriumsalz ist leicht 16slich, kann aber durch Salzsiure,
Alkohol oder Kochsalz zur Abscheidung gebracht werden. Charak-
teristisch ist das neutrale Baryumsalz, das auch in heissem Wasser
sehr schwer ldsliche, wetzsteinformige mikroskopische Krystillchen
bildet. Verdiinnte Losungen des neutralen Natriumsalzes bleiben bei
Zusatz von Chlorbaryumlésung zuniéichst klar, scheiden das Salz aber
sofort beim Kochen aus. An der Luft getrocknet enthilt dasselbe
6 Mol. Krystallwasser, die bei 150° vollstindig weggehen.

Analyse: Ber. fir CioHs (NHj) (503)4Bag + 6 HyO.

Procente: Hy0 12.84, f. wasserfr. Subst. Ba 37.38.

Gef. » » 13.24, 13.06, » 36.54, 36.47..

Die verdinnten Salzldsungen der Tetrasulfosiure zeigen eine
starke, violetblaue Fluorescenz.

Dass dieser Sdure die ihr zugeschriebene Constitution zukommt,
folgt bereits aus der leichten Abspaltbarkeit der Sulfogruppe, die des-
halb in der 1-Stellung stehen muss. In Uebereinstimmung hiermit
steht auch die Thatsache, dass sich die S#ure anch aus der unten zn
beschreibenden 2-Naphtol-1.3.6 .7 - tetrasulfosiure durch Erhitzen
mit Ammonijak im Aatoclaven auf nicht zu hohe Temperatﬁr (1809
darstellen l8sst. Ueber ihre Constitution kann nach diesen Beziehun-
gen kaum ein ernstlicher Zweifel herrschen,

Die im Vorstehenden beschriebene Sulfirung der 2-Naphtylamin-
3.7 - disulfosiiure ist in mehr als einer Beziehung theoretisch inter-
essant. Zunichst ist in der Bildang der 2-Naphtylamin-3.6. 7 - tri-

sk soan|/ N \\!NHg
sulfoséure, SOaH\/\/SosH’

wiesen, der gegen die Armstrong-Wynne’sche Sulfirangsregel ¥)

der erste Fall sicher nachge-

) Proc. of the chem. soc. 1890, 130.
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verstdsst, wonach eine neue Sulfogruppe nicht in o-,.peri- oder p-Stelle-
zu einer bereits vorhandenen eintreten soll. Wir wollen gleich hier
erwihnen, dass weitere Untersuchungen, iiber die wir vielleicht spater
berichten werden, uns gezeigt haben, dass derartige Fille keineswegs.
selten sind.

Des weiteren mdchten wir noch auf die bemerkenswerthe That-
sache hinweisen, dass die 2-Naphtylamin-1.3.7-trisnlfosdure bei
Gegenwart von viel iberschiissigem Schwefelsdureanhydrid
quantitativ ihre 1-Sulfogruppe wieder abspaltet und sich
dafir an zwei anderen Stellen sulfirt. Man hatte &hnliche
Vorginge schon friher beobachtet, und Armstrong und Wynne 1)
hatten deshalb die Ansicht vertreten, dass derartige »Umlagerungenc.
in der Naphtalinreihe hiufig zu beobachten seien. H. Erdmann?) hat
dann die bisher bekannten »Umlagerungenc dieser Art in rationeller
Weise durch Einwirkung von Wasser — hydrolytische Spaltung und.
Neusalfirang — zu erkliren versucht. Man kann diese Erklirungs-
versuche gewiss gelten lassen fiir die von dem letzteren Forscher be-
sprochenen Fille; aber die hier mitgetheilten Versuche beweisen, dass
auch in der Naphtalinreihe wirkliche Umlagerungen zu beobachten
sind, and man wird also wohl in Zukunft auch solche Moghchkelteu
in Betracht ziehen miissen.

III. Sulfirung der 2-Naphtol-7-sulfosdure.

Dass die 2-Naphtol-7-gulfoséiure beim Erhitzen mit Schwefelsiure
eine p-Naphtoldisulfosiiure liefert, ist schon vor 6 Juhren von Wein-
berg? gezeigt worden; die Constitution dieser Siure wurde dann
von Armstrong und Wynne*) ermittelt: sie ist 2-Naphtol-3 . 7-di-
sulfosiure. Weinberg giebt an, dass unter allen Umstinden nur diese-
eine Disulfosiiure erhalten werden kénne. Ueber die Bildung von
Trisulfoséuren war bisher noch nichts bekannt geworden.

Wir haben auch die Sulfirung dieser S#ure wieder aufgenommen
und sind dabei auf eine #hnliche Mannigfaltigkeit gestossen, wie bei
unseren Versachen iiber die oben besprochenen Amidosiaren. Je
nach dem angewandten Sulfirungsmittel und der Temperatur gelingt
es, vier verachiedene Producte zu erhalten: 1) 2-Naphtol-3. 7-
disulfosiare, 2) 2-Naphtol-1. 7-disulfoséiure, 3) 2-Naphtol-1. 3. 7-tri-
sulfosiiore .und 4) 2-Naphtol-1.3.6.7-tetrasulfosdure 5). Die letat-

) Proc. of the chem. soc. 1889, 5. %) Ann. d. Chem. 275, 194.

%) Diese Berichte 20, 2911. %) Poo. of the chem. soe. 1890, 127.

%) Beilaunfig sei bemerkt, dass wir beim Behandeln von 2-Naphtol-7-sulfo-
siure mit 133 Theilen rauchender Schwefelsiure (25 pCt. Anhydrid) bei
80—900 noch eine fiinfte Siure in geringer Menge erhalten konnten. Sie
konnte durch jhr Baryumsalz abgetrennt werden. Sie erwies sich]der Analyse
zufolge als g-Naphtoldisulfosiure. Wir haben sie nicht niher untersucht.
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genannte Siure epdlich lisst sich leicht in eine weitere neue Siure
iiberfiilhren: in die 2-Naphtol-3.6.7-trisulfosiure. Es ldsst sich in
allen Fillen so einrichten, dass die eine oder die andere dieser Sulfo-
sduren ausschliesslich oder doch als Hauptproduct entsteht. Die
2-Naphtol-3 . 7-disulfosdure . bildet sich beim Erhitzen mit 3—4 Theilen
concentrirter Schwefelsiure auf dem Wassserbade; hierbei wird, wie
schon Weinberg bemerkt (loc. cit.), keine isomere Disulfosiure ge-
bildet, wohl aber erhiilt man leicht daneben die 2-Naphtol-1. 3. 7-tri-
sulfossiure, deren Menge von der Dauver und der Temperatur abhingig
ist. Ganz anders verliuft dagegen die Sulfirung bei Anwendung von
Schwefelsiurechlorhydrin.
SOz H
s0sH/ N\ Non
2-Naphtol-1.7-disulfoséure, | o
NS

Trigt man unter Kiihlung mit Eiswasser 1 Theil 2-naphtol-7-sulfo-
saures Natrium in 3 Theile Schwefelsiurechlorhydrin ein, so geht
das Salz unter starkem Schiumen in Lisung und nach einigen Stunden
combinirt sich eine herausgenommene Probe sodaalkalisch nicht mehr
mit Diazobenzol. Man trigt die Masse in Eiswasser ein, entfernt die
‘Schwefelsiure mit Kalkmilch, filtrirt, fillt im Filtrat den Kalk wieder
mit Pottasche auns und engt die erhaltene Ldsung ein. Die gebildete
B-Naphtoldisulfosiure lisst sich aus der Losung durch Zusatz von
Chlorkalium in Gestalt ihres Kaliumsalzes abscheiden, das man durch
Unmkrystallisiren aus heissem Wasser leicht reinigen kann. Die
Analyse bewies das Vorliegen einer Naphtoldisulfoséure.

Analyse: Ber. fir CioHs (OH) (SO3K)e 4 11/ H,0.

Proc.: Hy0 6.64, fir wasserfr. Subst. K 20.53.

Gof. » » (.83, 7.01, » 20,64, 20.81,

Das Krystallwasser entweicht bei 1309 Das Salz bildet farblose
derbe Krystalle, in warmem Wasser leicht, schwer l&slich in kalter
Chlorkaliumlésung. Das Natriumsalz ist viel leichter l5slich und
krystallisirt aus Kochsalzldsung in feinen verfilzten Nidelchen. Das
Baryumsalz ist schwer léslich in kaltem Wasser und krystallisirt in
glinzenden, biischelfdrmig vereinigten Nadeln. Alkalische Salzlésungen
der S#ure fluoresciren schwach blau. Die Siure giebt, wie bereits
erwihnt, keine Azofarbstoffe, woraus sich bereits der Schluss ziehen
ldsst, dass ihr die Constitution OH:S:8 = 2:1:7 zukommt. Wir
haben indessen den sicheren Beweis fiir diese Constitution noch durch
Ueberfiibrung in die entsprechende f-Naphtylamindisulfosiure erbracht.
Zu diesem Zwecke erhitzten wir das Kaliumsalz der Naphtoldisulfo-
siure mit 2!/s Theilen 25procentigem Ammoniak und /2 Theil Chlor-
ammonium 10 Stunden auf etwa 190°. Aus der so erhaltenen Lésung
konnte ohne Schwierigkeit das Kaliumsalz der 2-Naphtylamin-1.7-di-
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sulfossare in grossen Krystallen mit allen den oben beschriebenen
Eigenschaften gewonnen werden. Dass auch umgekehrt die Darstellung
der 2-Naphtol-1.7-disulfosiure aus der friher beschriebenen Amido-
siure leicht mdglich ist, ist gleichfalls schon erwihnt worden.

Eas braucht wohl endlich kaum besonders hervorgehoben zu werden,
dass die vorliegende Naphtoldisulfosiure gegen Mineralsiuren in der
Hitge unbestdndig ist: schon halbstiindiges Kochen mit verdiinnter
(10 procentiger) Salzsiure geniigt, um die 1-Sulfogruppe quantitativ
abzuspalten.

SOsH
2-Naphtol-1,3,7-trisulfosiure SO HI/\I/\|OH
N\ 80:H

Diese Séure erhilt man als einziges Product bei mehrstiindigem
Erhitzen von 1 Theil 2-naphtol-7-sulfosanrem Natrium mit 3 Theilen
25-procentiger rauchender Schwefelsiore anf 80—90°. Dass sie auch
schon bei Anwendung von conc. Schwefelsaure neben der Disalfo-
siinre entsteht, ist bereits erwihnt worden. Zur Isolirung der Siure
giesst man die Sulfirungsmagse in Eiswasser und neutralisirt unter
Vermeidung von starker Erhitzung mit Kalkmilch. Das Filtrat, mit
Soda genan umgesetzt, liefert eine Losung des Na-Salzes, das aus der
eingeengten Fliissigkeit durch Zusatz von Alkohol als weisses Krystall-
pulver gefillt werden kann. Auch das Baryumsalz eignet sich sehr
gut zur Abscheidung: man versetzt mit Chlorbaryumlssung, filtrirt von
etwas Baryumsulfat und verdampft zur Krystallisation.

Das Natriumsalz gab nach dem Trocknen 150—170° stimmende
Werthe fiir Trisulfosiure.

Analyse: Ber. fiir Cio Hy (OH) (SO3 Na);
Procente: Na 15.33.
Gef. » » 15.85, 15.88.

‘Das Salz ist in W asser sehr leicht ldslich, schwer- oder -unlés-
lich in Alkohol. Auch das Baryumsalz ist leicht 13slich, es krystallisirt
undeutlich; beim schnellen Abkiihlen heisser Ldsungen scheidet es
sich meist gallertartig aus, besser bei langsamem Erkalten. Alkalische
Salzlésungen der Sdure fluoresciren schén bldulichgriin.  Die Saure
combinirt sich sodaalkalisch gleichfalls nicht mit Diazobenzol, woraas
hervorgeht, dass eine Sulfogruppe in der 1-Stellung sich befinden
muss. Higrmit steht auch in Uebereinstimmung, dass sie beim
Kochen mit verdiinoten Mineralsiuren glatt die 2-Naphtol-3 . 7-disulfo-
siare zurickliefert. Ueber ihre Constitution diirfte hiernach kein
Zweifel herrschen. Dass sie beim Erhitzen mit Ammoniak in die
2-1‘1‘aphtylamin-l . 3. 7-trisulfosiiure iibergefihrt werden kann, ist
friiher bej dieser schon auseinandergesetzt worden.

Berichte d. D. chem. Geselischaft, Jahrg, XXV1I. K
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SOsH
2-Naphtol-1.3.6.7-tetrasulfossure SOsﬂ/\/\OH

SO;.,HI\/\/‘SoaH

Diese 8-Naphtoltetrasulfosdure entsteht als einziges Product, wenn
man die vorhergehende Séure bei héherer Temperatur weiter sulfirt. Man
kann auch von dem 2-naphtol-7-sulfosauren Natrium direct ausgehen
und dies in 4 Theile rauchende Schwefelsiure von 40 pCt. SO; eintragen,
allmihlich auf 120—1309 erwirmen 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 ist, durch
Eiszusatz verhindert wird. Die Isolirung erfolgt in der Form des
Baryumsalzes, das auaf Zusatz von Chlorbaryumlésung zur heissen
Natriumsalzlésung als schweres sandiges Krystallpulver ausfillt. Durch
Kochen mit der genau ndthigen Menge Sodalésung und Filtriren von
Baryumcarbonat erhilt man daraus leicht eine Lidsung des reinen
Natriumsalzes, aus der dieses durch Alkohol krystallinisch abgeschieden
werden kann. Die Analyse des Salzes (bei 1500 getrocknet) bewies
das Vorliegen einer Naphtoltetrasulfosiure.

Analyse: Ber. fir CioH; (OH) (SO3Na)y

Procente: Na 16.66.
Gef. » » 16.41, 16.44.

Das Salz ist in Wasser leicht ldslich, dusserst 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 Salzlésungen fluoresciren stark bléulich griin.
Auch diese Siure kuappelt 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 Salzsiure in die nachfolgende 2-Naphtol-3.6.7-trisulfoséiure
tibergefiihrt werden kann, ergiebt sich ihre Constitution. Dass sie
ferner beim Erhitzen mit Ammoniak in die friilher beschriebene
p-Naphtylamintetrasulfosiure ibergefiihrt werden kann, ist bei dieser
bereits erwihnt 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 Tetrasulfoséiure 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
Verhiltnisse, wie sie bei den entsprechenden Amidosiuren beobachtet
wurden, kommen also in der Naphtolreihe in Wegfall. Es moge
iibrigens noch bemerkt werden, dass in der Bildung der Naphtol-
und Naphtylamintetrasulfosiure der erste Fall vorliegt, wo die Sulfi-
rung eines Naphtol- oder Naphtylaminderivates bis zu einer Tetra-
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sulfosiure beobachtet worden ist. Sulfirt sich doch §-Naphtol selbst
mit 40 procentiger rauchender Schwefelsiure in grossem Ueberschuss
bei 120°¢ nicht weiter als bis zur 2.3-Naphtsulton-6. 8-disnlfosiure ).

S0.a” " \OoH

2-Naphtol-3.6.7-trisulfosiure, SOaH\/‘\ /SOsH.

1 Th. Natriumsalz der f-Naphtoltetrasulfosiure wird mit 10 Th.
10 procentiger Salzsiure am Riickflusskiihler etwa 1-—2 Stunden ge-
kocht. Beim Erkalten der Ldsung entsteht ein aus feinen weissen
Nidelchen bestehender Krystallbrei des Natriumsalzes der neuen
Sdure. Durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser gereinigt und
bei 160° getrocknet erwies sich das Salz als das normale Natriumsalz
einer Nap htoltrisulfosiure.

Analyse: Ber. fiir CioH, (OH) (803 Na)3

Procente: Na 15.33.
Gef. » » 15.23, 15.34.

Dies Natriumsalz zeichnet sich im Gegensatz zu denen der bisher
bekannten Naphtoltrisulfosiuren durch seine Schwerldslichkeit aus,
8o dass es sich, wie erwihnt, bequem aus reinem Wasser umkry-
_stallisiren ldsst. Noch schwerer 1gslich ist es in Salzsiure und Koch-
salzlésung. Es ist unldslich in Alkohol. Besonders charakteristisch
fir diese Naphtoltrisulfosiure ist auch das Baryumsalz; es ist schwer
Joslich und gallertartig: selbst stark verdiinnte heisse Lisungen des-
selben erstarren beim Erkalten zu einer durchscheinenden Gallerte.
Die alkalischen L&sungen der Salze fluoresciren stark blaugrin. Die.
Sdure combinirt sich mit Diazoverbindungen glatt zu meist schwer
l16slichen Azofarbstoffen.

Dass vorliegender S#ure die ihr zugeschriebene Constitution
wirklich zukommt, geht daraus hervor, dass die 2-Naphtylamin-3.6.7-
trisulfosiiure diazotirt und mit Schwefelsdure gekocht eine mit ihr
vollkommen identische Naphtoltrisulfosiure liefert, wie bereits oben
(S. 1201) erwibnt worden ist. Wir haben aber auch den umgekehrten
Weg eingeschlagen und sie durch Erhitzen mit Ammoniak in der
iiblichen Weise in die Naphtylamintrisulfosiure iibergefiihrt und haben,
wie nicht anders zu erwarten war, auch auf diesem Weg das gleiche
Resultat erzielt.

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

1. Der von Armstrong und Wynne aufgestellten Sulfirungs-
regel darf nunmehr keine allgemeine Giiltigkeit mehr zugeschrieben
werden.

) Nietzki, Chemikerzeitung 1891, 1, 296. .
i
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- 2. Auch bei Gegenwart von Schwefelsiureanhydrid sind — bei
koherer Temperatur — Wanderungen von Sulfogruppen im Naphtalin-
kern mdglich.

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

4. Alle p-Naphtol- und §-Naphtylaminsulfosiuren, die eine Sul-
fogruppe in a - Orthostellung zur Oxy- oder Amidogruppe enthalten,
sind dadarch ausgezeichnet, dass sie diese Sulfogruppe schon beim
Kochen mit verdiinnten Mineralsiiuren wieder abspalten, und zwar er-
folgt diese Reaction bei den Naphtolsulfosduren meist leichter als bei
den Naphtylaminsulfosiuren.

Elberfeld, Anfang April 1894,

225. Max Woger: Uecber Brom- und Oxysebacinsiuren.
{Aus dem I. chemischen Universitits-Laboratorium Leipzig; mitgetheilt von
J. Wislicenus.}

(Eingegangen am 26. April.)

A. Bromsebacinsduren.

A. Claus und Th. Steinkauler!) haben durch Erhitzen von
Sebacinsiure mit 21/3 Mol. Brom im geschlossenen Rohre auf 160
bis 170° eine Bibromsebacinsiure dargestellt, fir welche sie den
Schmelzpunkt 115° angeben. Dieselbe soll beim Kochen ihres Na-
triumsalzes mit Wasser in eine Oxysebacinsiure CioHys(OH)O,
iibergehen, welche bei 1430 schmilzt und zwischen 90 und 879 wieder
erstarrt. Das Silbersalz der Dibromsebacinsiure dagegen gab ihnen
beim Kochen mit Wasser eine Dioxysebacinsiure, welche den
Schmelzpunkt 130° und den Erstarrungspunkt 85° zeigte.

Vier Jalire spiter haben Auwers und Bernhardi?) unter An-
wendung der Volbhard’schen Bromirungsmethode alle untersuchten
Dicarbonsiuren, welche neben jeder Carboxylgruppe mindestens ein
«-gtiindiges Wasserstoffatom enthalten, in zweifach gebromte Siuren
dbergehen sehen und so auch eine Dibromsebacinsiure von 117,5 bis
119° Schmp. erhalten. Als diese Arbeit erschien, hatte ich bereits
das Studium der gleichen Reaction begonnen und dabei theilweise
etwas abweichende Ergebnisse erzielt, welche die vollstindige Durch-
filhrung der Versuche wiinschenswerth erscheinen liessen.

Vollkommen reine Sebacinsiure wurde in Mengen von je 100 g
mit 100 g Phosphortribromiir gemischt und mit 220 g trockenem Brom

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





