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Riickflusskiihler mit Acetylchlorid nicht das bei 187-1 890 schmelzende 
Bnhydrid giebt, sondern unverandert bleibt. 

Wenn die Siiure Cs Hi2 0 4  mit Kaliumpermanganat in alkalischer 
Liisung und in der Hitze oxydirt wird, so verbrennt ein Theil zu Oxal- 
saure, wahrend ein anderer Theil zu der Siiure CsHl205 oxydirt wird, 
welche sowohl durch die Analyse als auch durch die Eigenschaften 
des Calciumsalzes charakterisirt wurde. Das Studium dieser beiden 
Sauren wird fortgesetzt werdeti, um weitere Riickschliisse auf die 
Constitution der Camphersaure, Ton welcber sie herstammen, zu 
erlangen. 

Istituto di chimica farmaceutica nella Ra. Universitit di Roma. 

406. 0. Dresse l  und R. Kothe:  Ueber Sulfirungen 
in der Naphtalinreihe. 

(11. A b h an d 1 u n g.) 
[Mittheilung aus dem allgemeinen Laboratorium der Farbenfabrikcn vormals 

Fr. B a y e r  & Co.] 
(Eingegangen am 19. Juli.) 

Vor Kurzem haben wir uber eine Untersuchung der Suifirungs- 
producte einiger p-Naphtol- und p-Naphtylaminsulfosauren bericbtet I). 

I n  der nachfolgenden Mittheilung miichten wir einige weitere Sulfirungs- 
versuche in der Naphtalinreihe beschreiben, die, wie wir glauben, in 
mancher Hinsicht theoretisches Interesse beanspruchen durfen. 

1. U e b e r  N a p h t s  u l t a m s u l f o s a u r  en.  
Bei Versuchen iiber die Weitersulfirung solcher a-Naphtylamin- 

sulfosauren , die eine Sulfogruppe in  pem’-Stellung zur Amidogruppe 
enthalten, haben wir die bemerkenswerthe Beobachtung gemacht, dass 
die hierbei entstandenen Producte die f i r  aromatische Amidosulfo- 
sauren charakteristischen Eigenschaften vollstltidig eingebiisst hatten; 
die Amidogruppe war in diesen Kijrpern durch die iiblichen Reactionen 
n i c h t  mehr nachzuweisen. Eine eingehendere Untersuchung ergab 
denn auch, dass in diesen Fallen die peri-Sulfogruppe mit der Amid- 
gruppe unter Wasseraustritt und Ringschluss reagirt hatte, dass also 
in den Kiirpern Derivate der folgenden Verbindung vorliegen : 

SO2. N H  

/I.\ /i 
I I I .  
\ ,’\ ,/’ 

1) Diese Berichte 27, 1193. 
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Wir haben hier somit das vollkommene Analogon des Anhydrids 
der 1-Naphtol-8-sulfosaure vor uns, fur das H. E r d m a n n  den Namen 
> N a p h t s u l t o  n a eingefiihrt hat '). In  Uebereinstimmung damit 
schlagen wir fiir die obige Verbindung die Bezeichnung , N a p  h t -  
s u l t a m c  vor. Wir wollen ubrigens gleich hier bemerken, dass uns 
die Darstellung des Naphtsultams selbst, der Muttersubstanz der unten 
zu beschreibenden Kiirper, bis jetzt noch nicht gelungen ist. 

Es ist in der Literatur bereits eine Verbindung beschrieben 
worden, die sich mit Wahrscheinlichkeit von dem Naphtsultam ab- 
leitet. Beim Erhitzen des Xylidinazofarbstoffes der e-Naphtolsnlfamid- 
sulfosaure mit verdiinnten Alkalien und durch Reduction des so ge- 
bildeten neuen Azofarbstoffes erhielt B e r n t h s e n  2, neben Xylidin 
eine Saure, die e r  als inneres Anhydrid einer o-Naphtylendiaminsulfo- 
saure anspricht, und der e r  die Constitution 

Sot. N H  . .  

beilegt. Wenn nun auch B e r n t h s e n  zwingende Beweise fiir die 
Richtigkeit dieser Constitution nicht beigebracht hat ,  so halten wir 
doch mit ihm die genannte Formulirung fiir die wabrscheinlichste, 
um so mehr, als er fur jene Saure als Merkmal die g e i b e  Farbe 
ihrer alkalischen Losung anfiihrt - eine Eigenschaft, die auch wir 
an allen von uns untersuchten Naphtsultamsulfosauren beobachtet 
haben, und die f i r  diese Korperklasse charakteristisch zu sein scheint. 

Die  Anhydridbildung zwischen Amido- und Sulfogruppe findet, 
wie unsere Versuche ergeben haben, i m m e r  statt,  wenn man solche 
Naphtylaminsulfosauren, die diese Gruppen in peri-Stellung enthalten, 
mit rauchender Schwefelsaure in der Warme behnndelt. Wir haben 
dies fiir sammtliche bis jetzt bekannten Sauren nachgewiesen , die 
dieser Bedingung geniigen. Andererseits sind es aber auch nur die 
peri-Derivate, die zu diesem Ringschluss befahigt zu sein scheinen; 
wenigstens waren unsere Bemuhungen, ihn bei Naphtylaminsulfosauren 
mit ortho-Stellungen (1.2 und 2.3) zu bewirken, sammtlich ohne Er- 
folg. Auch hier zeigt sich also wieder einmal die so hiiufig beob- 
achtete Thatsache, wie sehr gerade die peri- Stellung im Naphtalin- 
kern Anhydridbildungen begiinstigt. 

Wir begniigen uns damit, im Folgenden an zwei Beispielen das 
Gesagte' zu erlautern, da wir diese eingehender untersucht haben, und 
da  die betreffenden Verbindungen auch ihrer Constitution nach sicher 
bestimmt worden sind. 

*I Ann. d. Chem. 247, 345. 2) Diese Berichte 23, 3094. 
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S02.NH . .  
' '/\SO3 H 

1.8 - N  a p  h t s u 1 t a m  - 2.4 - d i s u 1 f o  s a u r e, 1 1 , 
\ / \ / I  

SO3 H 
1 Th. saures Katriumsalz der 1 -Naphtylarnin-4.8 -disulfosaure 1) 

wird allmahlich in 5-6 Th. rauchende Schwefelsaure von 25 pCt. 
A&yhydri&ehalt eingetragen nnd dann au f  dem Wasserbade erwarmt. 
Es findet Losung statt, nach mehrstindigem Erhitzen erstarrt indessen 
die  ganze Masse meist zu einern festen, grauen Krystallbrei. Nach 
6 - 8 stundigem Erhitzen aut 80-90° verschluckt eine herausgenommene, 
mit Wasser verdunnte Probe keine salpetrige Saure mehr. 1st dieser 
Puukt  erreicht, so tragt man die Masse in Eiswasser ein, entfernt 
die Schwefelsaure diirch Kalkmilch und im Filtrat den Kalk durch 
Soda und concentrirt die erbaltene Natriurnsalzlosung. Die nicht zu 
s tark eingeengte L6sung wird dann noch warm mit Alkohol bis zur  
beginnenden Triibung versetzt. Beim Erkalten krystallisirt d a s  
Natriumsalz der neuen Saure in prachtvollen, grossen gelben Blattern 
aus. Durch Umkrystallisiren aus massig verdunntem, heissem Alkohol 
lasst es sich leicht vollkommen rein erhalten. Das Salz enthalt, 
trotzdem in der SLure nur zwei ungebundene Sulfogruppen vorhanden 
gind, drei Natriumatome; eins derselben muss also den Imidwasser- 
stoff ersetzen. Es ist j a  eine langst bekannte Thatsache, dass Saure- 
derivate des Ammoniaks mit Basen salzartige Verbindungen zu liefern 
vermiigen; in unserem Falle wird der negative Charckter offenbar 
durch Haufung der Sulfogruppen noch bedeutend verstarkt. Das Salz 
euthfilt lufttrocken 8'/a Molekeln Kryatallwasser , wovon die letzten 
Best? bei l G O O  vollstiindig weggehen. 

hualyse: Eer. fur C10I&(N. NaSOs) (SO3Na)a + S'/zHsO. 
Procente: HsO 26.19; f u r  wasserfr. Subst : Na 16.01. 

Gef. )) )) 26.12, 26.44; )) 16.26, 16.38. 
Das neutrale Natriumsalz einer Naphtylaminfrisulfosaure wiirde 

dagegen 1 5 . 3 5  pCt. Na verlangen. 
Das  naphtsultamdisulfosnure Natrium ist ein ausserst bestandiger 

Korper;  es kann ohne die mindeste Zersetzung bis iiber 1800 erhitzt 
werden. Es lost sich sehr leicht in Wasser ,  schwer dagegen in 
Aethylalkohol. I n  heissem Methylalkohol ist es leichter liislich und 
liisst sich daraus umkrystallisiren. Sehr  charakteristisch ist fur die 
Substanz die prachtvolle grune Fluorescenz, die sie selbst sehr ver- 
dunnten Losungen ertheilt und die an jene des Fluoresceins erinnert. 

1) Patent No.40571, vgl. A r m s t r o n g  u. W y n n e ,  Proc. of the chem. 
SOC. 1890, 126 (diese Berichte 24, Ref. 71.5.) 

Rcrichte d. D. chem. Gcsellschaft. Jahrg. XHV11. 135 
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Im durchfallenden Licht sind die Losungen, wie das feste Salz selbst, 
gelb gefarbt. Durch Uebersattigen der Liisungen mit einer Mineral- 
eliure verschwinden Fluorescenz wie Farbe fast vollkonimen. Das  
entsprechende Baryumsalz ist in Wasser ebenfalls sehr leicht lijslich, 
Die S a k e  schniecken intensiv bitter. 

Sauert man eine heiese concentrirte Liisung des Trinatriumsalzes 
mit Salzsaure a n ,  SO krystallisirt beim Erkalten ein snures Salz in 
schonen, feinen, farbloseri Kadeln aus. Dies ist gleichfalls leicht 
loslich in Wasser, schwerer in verdiinntem Alkohol oder in massig 
coacentrirter Salzsiiure. Es enthiilt 2 Atome Natriuni und lufttrockeii 
2 Molekeln Krystallwasser, von denen eins bei loo-- 1 loo, das andere 
aber  vollstiindig erst bei 1 70-150° entweicht. 

Analyse: Ber. fur Cio€la(NHSO~)(SOeNa)~ + 2Hz0. 
Proccnte: H 2 0  8.09; fur vasserfr. Snbst. : S:I 11.24. 

Gef. )) ') 7.9s, 7.93; )) 11.09, 11.07. 

Das Salz zeigt, trotzdem alle freien Sulfogruppen abgesattigt 
sind, doch stark saure Eigenschnften, entwickelt a.  B. aus Carbonaten. 
stiirmisch Kohlensanre. Das entsprechende Baryumsalz ist schwerer 
lijslich und krystallisirt in zu Kiigelchen vereinigten Niidelchen. 

Gegen die Buffassung der vorliegenden S i u r e  als Naphtylamin- 
trisulfosaure spricht ausser deli Analysen ibr gesammtes chemischee 
Verhalten, vor allem ibre vollkornrnene Inditferenz gegen salpetrige 
Saure. h c h  die intensiv gelbe Farbe dr r  neutralen Salze weist auf 
eine abweichende Constitution hin. Man ist demnach d a m  gezwungen, 
die Saure den N;rphsultonstilfosluren an die Seite zu stellen, und mit 
dieser Anffassung steht auch das ganzt? Verhalten derselben i n  Ein- 
klang. Die schori von E r d  ni a n n  ') herorgehobene Bestancligkeit des 
Naphtsultonringm firidet sich auch bei dern Naphtsultaniring wieder, 
nur  in bei weitem rerstirktem Mansse. WIhrend jener z. B. durch 
Erbitzen mit verdiinnten Alkalien leicht aufgespalten wird, kann man 
obige Saure mit massig concentrirter Alkalilauge kochen, ohne dass 
sie die geringste Veranderung erfahrt. Ueberhaupt ist es uns bis  
jetzt nicht gelungen, sie in die zugehijrige Naphtylamintrisulfosiiure 
iiberzufiihren. Erhitzen rnit verdiinnten Saaren im Rohr auf hohere 
Temperaturen bewirkt zwar Aufspaltung des Ringes , jedoch erst bei 
der Temperatur, bei welcher bcreits Sulfogrupperi abgespalten werden. 
So konnten wir durch Erhitzen von 1 Theil des neutralen Natrium- 
salzes mit 5 Theilen 20procentigw Salzsiiure auf  140-1500 wahrend 
mehrerer Stunden glatt die 1 - Kaphtylamin-8-sulfosaure erhalten, die 
durch Ueberfiihrung in das Kaphtsulton leicht zu charaliterisiren 
wara). Auch als wir das Salz mit dem dreifachen Gewicht s t f rker  
Ammoniakfliissigkeit im Autoclaven auf 40 Atmospharen langere Zeit 

1) Ann. d. Chem. 247, 315. 2, ebenda. 
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erhitzten, blieb es unverandert. Endlich mag noch erwahnt sein, 
dass die Saure sich weder in alkalischer noch in saurer Lijsung mit 
Diazoverbindungen zu combiniren vermag. 

Trotz der Indifferenz der neuen Saure gegen die verschiedensten 
Reagenrien gelang es tins doch, ihre Constitution mit Sicherheit fest- 
zustellen - allerdings auf eineni Umwege. Diese Mliiglichkeit wurde 
gegebeu durch ihr Verhalten gegen s c h m e l z e n d e s  A l k a l i .  Hierbei 
wird niimlich der Sultamring aufgeapxlten, zugleich aber die dabei 
entstehende Sulfogruppe durch die Hydroxylgruppe ersetzt: es entsteht 
eine Aniidonaphtoldisulfosllure, deren Substitaenten, wie die weiterhin 
mitzutheilende Untersuchung ergiebt, die Stellungen 1, 2, 4, 8 ein- 
nehnien. 

OH NHa 

'\'\. SO3H l -Amido-8 -naphto l -2 .4 -d i su l fosaure ,  1 I I 
\/\ / 

S03H. 
Zur Darstellung dieser Saure tragt man 1 Theil des naphtsultam- 

disulfosauren Natriums in 2 - 3 Theile geschmolzenes Aetznatron 
(mit ca. 10 pCt. Wasserzusatz) ein und steigert die Temperatur unter 
Riihren auf 180-1900. Hierbei geht die Reaction sehr schnell und 
innerhalb weniger Minuten vor sich. Man lijst die Schmelze in wenig 
Wasser und sauert mit Salzsaure an. Beim Erkalten erstarrt dann ' 

die Losung zu einem Krystallbrei des sauren Natriumsalzes obiger 
Siiure. Man saugt a b  und krystallisirt am besten aus massig concen- 
trirter Salzsaure urn. Das Salz enthalt eine Molekel Krystallwasser, 
auf dessen directe Bestimmung wir indessen verzichten mussten, d a  
bei 1000 nur ein Theil desselben entweicht, bei hoherer Temperatur 
aber  Zersetzung eintritt. 

Analyse: Ber. fur C~oHh(oEl) (NHa) (S03H)(S03Na) + HzO. 
Procente: Na 6.12. 

Gef. )) )) 6.25, 6.10. 
Dieses Salz ist in Wasser sehr leicht, schwerer in Salzsaure 

16slich und krystallisirt in feinen, weissen Nadelchen. Das ent- 
sprechende Kaliumsalz und das Baryumsalz sind etwas schwerer 
lijslich. Verdiinnte alkalische Lijsungen der Salze fluoresciren achiin 
gr in .  Eisenchlorid erzeugt in den Lasungen der sauren Salze eine 
intensiv dunkelgriine Fkbung.  Eine mit Salzsaure angesauerte L6- 
suiig des sauren Natriumsalzes giebt bei Zusatz von Natriumnitrit 
eine rothgelbe Diazoverbindung, die sich mit Kochsalz aussalzen Iasst; 
dieselbe giebt mit iiberschissiger Sodaliisung eine schmutzig gelbbraun 
gefarbte Fliissigkeit. 

138' 
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Diazorerbindungen combiniren sich mit der Amidonaphtoldisulfo- 
saure in alkalischer oder essigsaurrr Liisung zu sehr schBnen, klaren 
Azofarbstoffen, die mit Alkali wenig oder nicht umschlagen. 

Wenn die 1-Arnido-8-naphtol- 2,4- disulfosaure rnit schmelzendem 
Natron hiiher als oben angegebm ist erhitzt wird, so tritt eine 
weitere Reaction ein: es wird aucb die Amidogruppe unter Entwick- 
lung \-on Ammoniak durch Hydroxyl ersetzt, und es entsteht eine 
Dioxynaphtalindisulfosbure. 

OH OH 

1 . S - D i n x y n a p h t a l i n - 2 . 4 - d i s u l f o s ~ u r e ,  i 1 1 

. .  
/‘/ . SOJH 

\/’ / 
SOaH 

Zur Darstellung dieser SBure gingen wir direct ron der Napht- 
sultamdisulfosaure aus nnd erhitzten in einem kleinen kupfernen 
Al1toclaven niit Riihrwerk 200 g napiitsullamdisulfosaures Natrium 
mit 4 0 0 g  Natron und 2 0 0 g  Wasser G Stunden a u f  270O. Der sich 
hierbei bildende starke Druck infcdge des frei werdeuden Ammoniaks 
wnrde zeitweilig abgelassrn. Die Schmeize wurde nach Reendigung 
der”,Operation mit Salzsaure angssliuert und erstarrte beim Erkalten 
zu einem aus feinen , weissen Nadelchen bestehenden Krystallbrei. 
Man liist diesen nach dem Absaugen am zweckmlssigsten in iiber- 
schissiger Natronlauge und verdampft die filtrirte Liisung auf dem 
Wasserbad ziir brginnenden Krystallisation. L h t  man jetzt langsam 
abkiihlen, so krystallisiren prachtvolle grosse Krystalle eines basischen 
Natriumsalzes der Dioxysaure, die 4 Molekeln Krystallwasser (bei 
150- 1600 viillig entweichend) enthrtlten. 

Auxlpse: Ber. f i r  CI~H*(OH)(ON~)(SO~N~)~ + 4Hzo. 
Procente: HzO 15.72; fur wasserfr. Subst.: Na 1737. 

Gef. )) )) 15.29, 15.74: 2 17.53, 17.97. 
Dieses Salz ist fiir die Slure ausserordentlich charakteristisch ; 

es bildet schiefwinklige Prismen oder Platten, die griinliche Fluo- 
rescenz besitzen. Bemerkenswerth ist, dass auch bei Gegenwart von 
Cberschussiger Natronlauge die eine Hydroxylgruppe nicht durch 
Natrium ersetzt wird. Sauert man eine sehr concentrirte Liisung des 
Salzes mit Salzsiiure a n ,  so krystallisirt das Dinatriumsalz in feinen, 
weissen Nadelchen, die in  Wasser sehr leicht liislich sind, sich aber 
durch Kochsalz aussalzen lassen. Etwas schwerer lijslich ist das ent- 
sprechende Baryurasalz, das ebenfallv in feinen Nadelchen krystallisirt. 
Die Dinxynaphtalindisulfosaure cornbinirt sich essigsauer mit Diazo- 
verbindungen zu klaren Azofarbstoffen; Diazobenzol liefert z. R. ein 
Fuchsinroth’), das mit Alkalien nach Gelb umschlagt. 

l) Farbenfabrilren vorm. Fr. B a y e r  CPS Co. Pat. No. 58613. 
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Die rnit Salzsaure versetzte Lijsung der Saure liefert beim Zu- 
satz von Nitrit eine orangegelbe, leicht aussalzbare Mononitrosover- 
bindung. Erhitzt man die Saure rnit 5 Theilen 20proc. Schwefelsaure 
im Rohr auf 1600, so werden beide Sulfogruppen glatt abgespalten, 
und man erhalt 1, 8 - Dioxynaphtalin ') rnit allen seinen Eigen- 
schaften. 

Hierdurch ist auch die oben beschriebene Amidonaphtoldisulfo- 
saure als ein Abkijmmling des 1, 8-Amidonapbtols charakterisirt. 
Auf einem Urnwege ist es uns nun auch gelungen, die Stellung der 
beiden Sulfogruppen in diesen Verbindungen zu ermitteln. 

Wenn man Naphtsulton rnit concentrirter SchwefelsBure erwarmt, 
und die Sulfirungsmasse in iiblicher Weise durch Kalken u. s. w. auf- 
arbeitet, so erhalt man, wie bekannt, die 1-Napbtol-4, 8- disolfosaure, 

SO3H OH . .  

SO3 H 
Diese geht nun, wie schon friiher im hiesigen Laboratorium ge- 

funden worden ist,  bei weitereni Sulfiren in eine CL - Naphtoltrisulfo- 
saure iiber, die beim Verschmelzen mit Natron die soeben naher be- 
schriebene Dioxynaphtalindisulfosaure liefert3). Da nun der Naphtol- 
trisulfosaure, wie wir im Folgenden zeigen werden , die Constitution 

S 0 3 H  OH 

/i /\ . SO3 H 
I 1  
\ /\/ 

SO3 H 
zukommt, so miissen die Sulfogruppen in den oben beschriebenen 
Sauren gleichfalls die 2- und 4-Stellung einnehmen. 

SO3H OH . .  

803 H 
Man kann zur Darstellung dieser Siiure direct rom Naphtsulton 

ausgehen, braucht also die 1 -Naphtol-4,  8-disulfosaure nicht erst zu 

1) H. E r d m a n n ,  Ann. d. Chem. 247, 357. 
2) D. R.-P. 40571. 
3) Farbenfabriken vorm. Fr .  B a y e r  & Co. Englisches Patent No. 3397. 

Franzosisches Patent vom 8. Marz 1890, Zusatz zu KO. 200520. 
*) Ebenda. 

Vergl. B e r n t h s e n ,  diesc Berichte 23, 3090. 

A. D. 18'30. 
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isoliren. Man t r lg t  unter Eiskiihlung 1 Th.  Naphtsulton in 5 Th. 
rauchende Schwefels6ure von 25 pct .  Anhydridgehalt ein und lasst unter 
bisweiligem Umschiitteln Lei gewohnlicher Temperatur stehen , bis 
eine mit Alkali ubersattigte, erhitzte und wieder abgekiihlte Probe 
keinen Farbstoff mit Diazobenzol mehr giebt. Dies ist nach 1 bis 2 
Tagen der Fall. Danii giesst man die Masse, die offenbar die Napht- 
sultondivulfosiiure enthtilt, in Eiswasser, neutralisirt mit Kalkmilch, 
filtrirt heiss rom Gyps und fallt das Filtrat genau mit Soda aus. Die 
SO erhaltene Natriumsalzliisung wird eingedampft bis sie beim An- 
sauern mit Salzsaiure einen Krystallbrei giebt. Das normale Natrium- 
salz der a - Naphtoltrisulfonsaure scheidet sich hierbei als weisses, 
sandiges Krystallpulver aus. Zur Reinigung lost man das  Salz in 
heissem Wasser, entfernt hartnackig anhaftende Spuren von Natrium- 
sulfat durch genaues Ausfallen mit Chlorbaryum und scheidet es aus 
den1 Filtrat durch Zusatz von Alkohol aus. Es enthalt lufttrocken 
l'/z Molekeln Wasser, die bei l G 0 0  entweichen. 

Analyse : Ber. fur Clo Hq (OH) (SO3 Na)3 + 11,'a H20. 
Procente: HsO 5.66; in masserfr. Suhstanz Na 15.33. 

Gef. B >> 5.52, 5.49; )) 15.30, 15.33. 
Das Salz ist i n  Wasser leicht liislich, schwerer in noncentrirter 

Kochsalzliisung und sehr schwer loslich in Alkohol. Seine verdiinnte 
wassrige LBsung wird durch einen Tropfen Eisenchloridl6sung tief- 
blau gefarbt. Verdiinnte alkalische Losungen des Sa!zes zeigen 
eine charakteristische, intensiv griine Fluorescenz. Die SBure vermag 
sich nicht mit Diazoverbindungen zu combiniren, wodurch schon die 
oben angegebene Constitution sehr wahrscheinlich gemacht wird. 

Traigt man das Natriumsalz in 2 Theile geschmolzenes Aetznatron 
ein und steigert die Teniperatur der Schmelze unter Riihreri auf '2100, 
so wird in kurzer Zeit die anfangs diirinflussige Schmelze pliitzlich 
fest. Lost man sie in wenig Wasser und sauert mit Salzsaure an, so 
erhalt man beim Erkalten einen Rrystallbrei des Dinatriumsalzes der 
1, 8-  Dioxynaplitalin - 2,4-disulfosaure. Durch Ueberfihrung in das 
charakteristische Trinatriumsalz , sowie durch alle Reactionen konnte 
die Identitat mit der oben beschriebenen Saure leicht festgestellt 
werden; die eine der S. 2142 gegebenen Analysen ist mit einem nach 
dieser Methode dargestellten Praparat vorgenommen. 

Dass nun der u - Naphtoltrisulfosaure aus Naphtsulton wirklich 
die Constitution 1 : 4 : 4 : 8 zukommt, geht zwar bereits aus ihrer Un- 
ahigkeit, Azofarbstoffe zu liefern, herror ,  und auch die Thatsache, 
dass 1 - Kaphtol-  4 - sulfosaure sich in der %Stellung weiter sulfirt '> 
spricht hierfiir; wir haben es jedoch fir  zweckmassig erachtet, noch 
einen directen Beweis fur diese Annahme zu liefern, am uns zu iiber- 

I) B e n d e r ,  diese Berichte 22,  999; C o n r a d  und F i s c h e r ,  Ann. d. 
Chem. 253, 102. 
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zeugen , dass bei der  Sulfirung keine Umlagerungen stattgefunden 
haben. 

Bekanntlich giebt die l-Naphtol-4,8-disulfosaure beim Behandelo 
,wit salpetriger Saure eine Nitrosoverbindung: 

Wir  gelangten auf die folgende Weise zum Ziel. 

SO3H OH 

\/ \/ 
so3 H 

a n d  diese liefert bei der Einwirkung von verdiinnter SalpetersBure 
d e n  unter dem Namen ))Brillantgelbc oder BNaphtalgelb RSc be- 
kannten gelben Farbstoff, dem sehr wahrscheinlich die folgende Con- 
stitution zukommt: 

SO3H OH . .  

\ ,’\ /’ 
NO2 

Jedenfalls ist es zweifellos, dass sich die 4 Substituenten in den 
Stellungen 1, 2, 4, 8 befinden, welche von den beiden Sulfogruppen 
auch durch eine Nitrogruppe verdrangt worden sein mag. Es war nun 
zu erwarten, dass derselbe Kiirper auch aus der l-Naphtol-2,,4,8- 
trisulfosaure sich werde erhalten lassen. Dies ist nun in der T h a t  
d e r  Fall. 

Lost man 1 Th.  Natriumsalz der Naphtoltrisulfoslure in 5 Th. 
cone. Schwefelsaure und fiigt allmahlich unter Kiihlung , sodass die  
Temperatur 200 nicht iibersteigt, 1 Th.  eines Gemisches von Schwe- 
felsaure und Salpetersaure, das 25 pCt. Salpetersaure enthalt, unter 
Umriihren hinzu, so werden glatt 2 Sulfogruppen durch Nitrogruppen 
ersetzt. Man erwarmt zur Vollendung der Reaction noch auf 30 bis 
40° und giesst auf Eis. Der  entstandene gelbe Rrystallbrei wird ab- 
gesaugt und die Substanz aus kochendem Wasuer, worin sie ziemlich 
mhwer  liislich ist, einige Male umkrystallisirt. Es werden so schiine 
gelbe Nadelchen erbalten, die sich in jeder Hinsicht als identisch er- 
wiesen mit dern nach dem oben erwahnten Verfahren dargestellten 
)) Brillantge1b.c 

Auch die Analyse ergab fiir beide Praparste  iibereinstimmende 
Werthe. 

Analyse: Ber. fiir C ~ O  Hd (OH) (SO3 Na) (NO?)z. 
Procente: Na 6.85 

Gef. n n 6.81 uud 6.78. 

1) Vergl. S c h u l t z - J u l i u s :  Tabellarische Uebersicht der kunstlichen or- 
ganischen Farbstoffe; 11. Autl., S. 4. 
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Das Salz enthalt kein Krystallwasser. In  verdlnnter Natron- 
lauge 16st es sich unter Bildung des Dinatriumsalzes; durch iiber- 
schiissige Natronlauge wird letzteres als gelber pulvriger Niederschlag 
ausgeschieden. 

Auf Grund dieser Feststellungen darf man die Constitution der 
oben beschriebenen Sluren als erwiesen ansehen. - 

Es ist klar, daw der Beweis fur das Vorhandensein des xNapht- 
sultarnringesx in der 1.8-Naphtsnltam-~.4-disulfosau~e zwingender und 
anschaulicher ware,  wenn in der Reihe der oben beschriebenen Sub- 
stanzen nicht ein wichtiges Glied fehlte: die I-Naphtylamin-2,4,8-tri- 
sulfosaure selbst. Wir  haben deshalb darnach getrachtet, diese Liicke 
durch Untersuchang einer analogen Reihe auszufiillen. 

Als geeignet fiir diesen Zweck erwies sich die I-Nnphtylamin- 
3,6,8-trisulfosiiure, 

SOaH NHa . .  

Allerdings liefert 
saure nicht direct die 

diese beim Hehandeln mit rauchender Schwefel- 
zugehiirige Naphtsultamdisulfosaure, sondern e5 

tritt noch eine weitere Sulfogruppe unter Bildung einer Naphtsultam- 
trisulfosaure ein. Diese neu hinzugetretene Sulfogruppe ist aber SO 

locker gebunden, dass sie sich mit Leichtigkeit wieder elirniniren lasst, 
und dass man so zu der gewlnschten Naphtsultamdisulfosaure ge- 
langen kann. 

Durch die Entstehung dieser Naphtsultamtrisulfosaure ist bewiesen, 
dass die A r m s t r o n g - W y n n e ' s c h e  Sulfurirungsregel nicht allein fiir 
die $-Naphtylaminderivate keine allgemeine Gultigkeit mehr hat'), 
sondern dass auch die Abkiimmlinge des w-Naphtylamins nicht s te ts  
dieser Regel gehorchen. 

Bevor wir zur Beschreibung dieser Versuche iibergehen, seien 
uns noch einige Bemerkungen iiber das benutzte Ausgangsmaterial ge- 
stattet. Die  l-Naphtylamin-3,6,8-trisulfosaure wird bekanntlich durch 
Nitriren der Naphtalin-1,3,6-trisulfosaure 2, und Reduction der Nitro- 
verbindung d a r g e ~ t e l l t ~ ) .  Wir  haben uns von der Einheitlichkeit und 
Reinheit der von  uns verwandten Siiure noch besonders iiberzeugt, 
indern wir in der iiblichen Weise uber die Diazo- und Hydrazinver- 
biudung die Naphtalin-1,3,6-trisulfos~ure herstellten, deren Sulfocblorid 
direct den Schmp. 194O zeigte ( A r m s t r o n g  und W y n n e  gebeu 1910 

l) Vergl. unserc friihere Abhandlung, cliese Berichte 27, 1193. 
2, Vergl. D. R.-P. 382Sl; R u d o l p h ,  Cliemiker-Zeitunq 1S92, 779: A r m -  

3, R u d o l p h ,  loc. cit.; D. R.-P. 5605s. 
s t r o n g  and W y n n e ,  Proc. of the chem. SOC. lS'J0, 125. 
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an) I). Wir  verwandten fiir die Sulfirung das  Dinatriumsalz der 
l-Naphtylamin-3,6,8-trisulfosaure, das beim Ansauern der neutralen 
Liisungen der Saure in weissen feinen Nadelchen auskrystallisirt, die 
in Wasser ziemlich 16dich sind , schwer dagegen in Kochsalzliisung 
oder Salzsaure. Sehr leicht lijslich ist dagegen das neutrale Natrium- 
salz, das man aber auch gut krystallisirt erhalten kann, wenn man 
seine heisse concentrirte Lijsung mit Alkohol versetzt: es scheidet 
sich dann in weissen mikroskopischen Blattchen aus. Wir  haben 
dieses Salz zum Vergleich mit dem unten zu beschreibenden napht- 
sultamdisulfosauren Natrium analysirt. Es enthiilt 3 Molekeln Rry- 
stallwasser, von denen 2 bei 150-1600 weggehen; die dritte ist sehr 
fest gebunden und kann nur bei 180-190° ausgetrieben werden, 
wobei eine geringfiigige Farbung des Salzes durch Oxydation nicht 
vermieden werden kann. 

Analyse: Ber. fur Clo&(NR2)(SOaNa)3 + 3 HzO. 

Gef. )> D 10.43 u. 10.64. D 14.77 und 14.69. 
Procente : H g  0 10.73 in wasserfr. Subst. Na 15.36. 

SO2 . NH 

so2 H( ,)\ )s 0 3  H * 

i\ A 
1.8 - N a p h t s u l t a m t r i s u l f o s a u r e ,  

so3 H (1). 
Tragt  man 1 Theil des sauren Natriumsalzes der 1-Naphtyl- 

amin-3,6,8-trisulfosaure in 5-6 Theile rauchende Schwefelsaure \-on 
25pCt .  Anhydridgehalt ein und erwarmt auf 70-800, so wird nach 
einigen Stunden die klare Sulfirungsmasse wieder triib und gesteht 
schliesslicb zu einem weissen Krystallbrei. Man erhalt so lange bei 
der  angegebenen Temperatur, bis eine mit Eis verdiinnte Probe keine 
salpetrige Saure mehr verschluckt. Dies ist nach 8-10 Sttinden der 
Fall. Dann verarbeitet man die Masse in der iiblichen Weise durch 
Eintragen in  Eiswasser und Pu'eutralisiren mit Kalkmilch, wobei man 
jedoch Kochen in saurer Losung vermeidet, und verwandelt das Kalk- 
salz durch Umsetzen mit Soda in das Natriumsalz. Dann engt man 
die Liisung ein, bis Salzsaure eine Krystallisation hervorruft. Beim 
Ansauern fallt danti das saure Natriumsalz der Naphtsultamtrisulfo- 
saure aus, und zwar je  nach Schnelligkeit der Abscheidung als Kry- 
stallpulver oder in harten, an das Gefass sich fest ansetzenden b y -  
stallkrusten. Man reinigt das Salz durch Losen in heisseni Wasser 
und Rrystallisirenlassen nacb Zusatz von Alkobol : es scheidet sich 
in  sternfiirmig gruppitten weissen oder gelblichm mikroskopischen 
Nadelchen aus. Die Analyse beweist das Vorliegen einer Napht- 

I) Proc. chem. SOC. 1800, 1'25. 
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sultamtrisulfosaure in Gestalt ihres Trinatriumsalzes; dasselbe enthalt 
4 Mol. Krystallwasser (bei 1600 entweichend). 

Analyse: Ber. fur ClOH3 (NHSOa) (SO3Na)s + 4 Hn 0. 
Procente: Ha0 12.36 in wasserfr. Subst. Na 13.50. 

Gef. x >) 12.77 u. 12.72 P 13.16 u. 13.09. 
Das Salz ist in heissem Wasser ziemlich loslich und krystallisirt 

bei langem Stehen wieder aus; schnell auf Zusatz von Alkohol. Auch 
Kochsalz scheidet es aus. Die Liisiingen des reinen Salzes sind farblos 
oder schwach rijthlich gefarbt und besitzen keine Fluorescenz. In 
Alkalien dagegen lost es sich ausserst leicht rnit intensiv gelber Farbe, 
die noch bei grosser Verdiinnung deutlich hervortritt. 

Zur  Darstellung des gelben neutralen Natriumsalzes in  fester 
Form lost man reines saures Salz in der berechneten Menge reiner 
Natronlauge und versetzt die heisse L8sung rnit Alkohol bis zur be- 
ginnenden Triibung : beim Stehen krystallisirt dann das Tetranatrium- 
salz in undeutlichen kriimeligen Massen. Auch dieses Salz enthalt 
4 Molekeln Krystallwasser, deren letzte Reste bei 170-1800 ent- 
weichen. 

Analyse: Ber. fur C I O H ~ ( N .  NaSOa)(SGsNa)a + 4 Ha 0. 
Procente: H a 0  11.90 in wasserfr. Subst. Na 17.26 

Gef. )) )) 11.90 u. 11.91, )) 16.92 u. 16.92. 
Das Salz ist in Wasser sehi  leicht liislich und kann nicht durch 

Hochsalz ausgesalzen werden. Versetzt man eine L6aung ,desselben 
rnit Chlorbaryum, so erhalt man das entsprechende Baryumsalz als 
amorphen, schwer liislichen Niederschlag, der sich aber durch Kocben 
rnit Wasser in ein gelbes Krystallpulver umwandelt. Verdiinnte L6- 
sungen scheiden das Salz beim Kochen direct krystallinisch aus. Es 
ist selbst in siedendem Wasser ausserordentlich schwer liislich; doch 
geniigen die geringen sich lijsenden Mengen, um das Wasser s tark 
gelb zu farben. 

Es ist uns bis jetzt nicht gelungen, den Or t  zu bestimmen, den 
die eine Sulfogruppe in der beschriebenen Saure einnimmt. Die 
nachfolgenden Versuche machen es jedoch wahrscheinlich, dass diese 
Sulfogruppe in die 4-Stellung getreten ist, da  hiermit den bekannten 
Analogien entsprechend ihre leichte Abspaltbarkeit am besten iiber- 
einstimmt. 

Die Eliminirung der einen Sulfogruppe erfolgt bereits glatt, wenn 
man die Naphtsultamtrisulfosaure rnit Aetzkali verschmilzt: es gelingt 
hierbei nicht, eine Amidonaphtoltrisulfosaure zu erhalten, sondern man 
erhalt fast in berechneter Menge 1.8- Amidonaphtol-3.6- disulfosaure. 
Damit die Reaction glatt verlaufe, verfahrt man am besten wie folgt. 
Zu einer auf etwa 100° erhitzten Losung von 1-20 g Kali in 30 bis 
40 ccm Wasser fiigt man 40 g naphtsultamtrisulfosaures Natrium und 
steigert die Temperatur langsam unter Riihren auf 1300. Hierbei 
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wird die diinne Schmelze pliitzlich dick. LBst man jetzt in Wasser 
und sauert mit Salzsaure an, SO krystallisirt das  schwer liisliche saure 
Kaliumsalz der 1.8-Amidonaphtol-3.6-disulfosaure aus. Das so er- 
haltene Product erweist sich in allen Stiicken als identisch mit der 
weiter unten zu beschreibenden Saure aus Naphtsultamdisulfosaure 
oder a - Naphtylamintrisulfosaure. Sehr bemerkenswerth ist die 
n i e d e r e  Ternperatur, bei der sowohl Verschmelzung wie Abspaltung 
der Sulfogruppe erfolgt. Es mag iibrigens erwahnt sein, dass reich- 
licher Wauserzusatz bei dieser Schmelze nothwendig ist; unterlasst 
man denselben , so erhalt man leicht unter Arnrnoniakentwicklung 
unerquickliche Nebenproducte, die wir nicht naher untersucht haben. 

Wie durch Erhitzen rnit Alkalien, so wird auch durch Kochen 
mit Sauren die eine Sulfogruppe aus der Naphtsultamtrisulfosaure 
leicht abgespalten, wie der folgende Versuch zeigt. 

SO2 . N H  

1.8 - N a p h t s u l t a m  - 3.6 - d i s u l f o s a u r e  ;\;\ 
SO3 H i  ,,), )SOsH 

Zur Darstellung dieser Shure kocht man eine Liisung von 1 Th.  
saurem Natriumsalz der obigen Naphtsultamtrisulfosaure rnit 8 Th. 
loprocentiger Salzsaure ') li/a-2 Stunden lang am Riickflusskiihler. 
I n  einer Probe kann man sich durch Zusatz von Chlorbaryum Jeicht 
von der  reichlich erfolgten Schwefelsaureabspaltung iiberzeugen. Man 
giesst die Losung in eine Schale und dunstet auf dern Wasserbade 
ein, bis der Inhalt zu eioem Krystallbrei erstarrt. 

Dieser stellt im Wesentlichen das saure Natriumsalz der Napht- 
sultamdisulfosiiure dar ,  enthalt aber noch geringe Mengen unoer- 
anderter Trisulfosaure, deren Abtrennung indessen keine Schwierig- 
keiten bietet. ES empfiehlt sich nicht, starkere Saure zu nehmen 
oder Iangere Zeit zu kochen, als angegeben ist, da  sonst das  Product 
mit schwer abzutrennender a-Naphtylaniintrisulfosaiire oerunreinigt 
wird. Zur Reinigung liist man das abgesaugte Salz unter Zusate 
von Natronlauge bis zur alkalischen Reaction in wenig Wasser und 
setzt die berechnete Menge Chlorbaryumlijsung hinzu. Man kocht 
einige Zeit und filtrirt von dern ausgeschiedenen naphtsultamtrisulfo- 
Sauren Raryum ab. Das Filtrat wird heiss rnit Salzsaure angesauert: 
beirn Erkalten krystallisirt dann das saure Baryumsalz der Napht- 
sultamdisulfosaure aus. Durch Absaugen und Kochen Init der be- 
rechneten Menge Sodalosung katin daraus leicht das neutrale Natrium- 
salz dargestellt werden, das auf Zusatz ron Alkohol zu seiner heissen 
concentrirten Losung in tiefgelben, rhombischen , mikroskopischen 

1) Auch 20 procentiga Schmefelzaure ist zu dern Zmeck geeignet. 
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Platten auskrystallisirt. 
die vollstandig erst bei 180-19Oo entweichen. 

Das Salz enthalt 4 Molekeln Krystallwasser, 

Analyse: Ber. fiir CloHa(NNaSO,)(SO3Na)a + 4Ha0. 
Procente: H2 0: 14.3 1 in wasserfr. Subst. Na 16.01 

Gef. > n 14.02, 14.10 )> 15.82, 16.13. 
Das Salz ist in Wasser sehr leicht mit intensiv gelber Farbe  

liislich. Sauert man eine warme concentrirte Losung rnit Salzsaure 
a n ,  so entfarbt sie sich und es krystallisirt beim Erkalten das Di- 
natriumsalz in Flocken, die aus mikroskopischen Nadelchen, zu 
Kugeln vereinigt, bestehen. Saure Lijsungen des Salzes verschlncken 
keine salpetrige Saure. Das Salz ist in Wasser sehr leicht lijslich. 
Schwerer loslich ist das oben bereits erwahnte saure Baryumsalz, das  
gleichfalls in  feinen, zu Kugelchen vereinigten Nadelchen krystallisirt. 

Wahrend es uns, wie erwahnt, nicht gelungen war, die 1.8-Napht- 
sultam-2.4-disulfosaure in die entsprechende Naphtylamintrisulfosaure 
iiberzufiihren , war  dies bei der vorliegenden Saure ohne Schwierig- 
keit zu erreichen. Damit ist zugleich ein weiterer Beweis dafiir er- 
bracht, dass bei der Sulfirung keinerlei Umlageruug stattgefunden 
hat ,  und dass die Substanz wirklich die ihr zugrschriebene Consti- 
tution besitzt. Die Aufspaltung des Naphtsultamrings gelingt durch 
Erhitzen der  Saure rnit Mineralsauren im Rohr oder noch einfacher 
durch langeres Kochen rnit 20 procentiger Salzsaure (oder 50 procen- 
tiger Schwefelsaure) am Riickflusskiihler. Die so erhaltene a-Naph- 
tplamintrisulfosaure konnte i n  jeder Beziehung mit d e b  urspriing- 
1ichenAusgangsmaterial identificirt werden. 

1.8 - A m i d o n a p h t o l -  3.6 - d i s u l f o s a u r e  

OH NHa 
, /\ 

SO3 H ' ,l,)SOrH 

Ganz analog wie die 1.8-Naphtsultani - 2.4- disulfosaure verhalt 
sich auch die ~.8-Naphtsultam-3.6-disulfosiiure in der Natronschmelze: 
sie liefert dabei der Erwartung entsprechend dieselbe Amidonaphtol- 
disulfosaure wie die 1-Naphtylamin- 3.6.8 - trisulfosaure selbst. Die 
Verschmelzung erfolgt glatt innerhalb weniger Minuten mit 2 - 3  Th. 
Aetznatron und wenig Wasser im offenen Tiegel bei 180°. Beim 
Ansauern der in Wasser gelijsten Schmelze mit Salzslurr fallt das  
saure Natriumsalz der Saure in feinen, weissen, schwer lijslichen 
Nadelchen aus. 

Diese Bmidonaphtoldisulfosaure ist schon seit lanperer Zeit, 
zuerst im hiesigen Laboratorium, dargestellt worden und hat fur d i e  
Farbentechnik grosse Bedeutiing erlangt '). 

'1 vgl. D. R.-P. G97.22 voni 3. August IS90 (Farbenfnbriken vorm. 
F. B a y e r  & Co.) und'D.B.-P. 67062 vom 1 G .  Dezeiiiber 1890 ( L e a p o l d  
Casse l la  & Co.). 
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Die Identitat unserer so dargestellten Saure mit der aus der  
1-Naphtylamin - 3.6.8 - trisnlfosaure durch Verschmelzen rnit Natron 
erhaltlichen Saure konnte in allen Stiicken leicht festgestellt werden. 
Dass sie auch direct aus der oben heschriebenen Naphtsultamtrisulfo- 
saure erhalten werden kann, ist bei dieser schou erwahnt worden. 

Zur Charakterisung der Saure haben wir ihr saures Natriumsalz 
sowie ihr saures Baryumsalz analysirt. Ersteres krystallisirt mit 
l 1 / 2  Mol. Wasser, das sich aber nicht obne Zersetzung austreiben 
1asst. 

Analyse: Ber. fur C~~H~(OH)(NEI~)(SO~H)(SOJN~) + 1','2HsO. 
Procente: Na 6.23. 

Gef. >) 6.36, 6.06. 
Es krystallisirt in feinen , weissen, asbestartig verfilzten Nadel- 

chen, die in kaltem Wasser schwer, leichter i n  heissem loslich sind. 
Die Fluoresceuz der verdiinnten Liisungen ist blauroth, auf Zusatz 
von Alkali rothviolet. Alkalische Liisungen farben sich an der Luft 
bald dunkel. Saure Liisungen verschlucken salpetrige Saure unter 
Bilduog einer gelben , durch Kochsalz in Nadelchen aussalzbaren Di- 
azoverbindung, die rnit Alkalien charakteristische Farbenreactionen 
giebt. Tropft man ihre Losung in verdiinnte Natronlauge, so entsteht 
eine tiefgriine Fliissigkeit; rnit Sodalosung dagegen giebt sie eine 
violette Farbe. 

Das saure Baryumsalz, das sich auf Zusatz von Chlorbaryum- 
losung zur heissen Losung des sauren Natriomsalzes abscheidet, bildet 
weisse, wollig verfilzte, schwer losliche Nadeln, die 4'/2 Mol. Kfy- 
stallwasser (bei 1500 entweichend) enthalten. 

Analyse: Ber. fur [CIO &(OH) tNHs)(SOsH)(S03)}2 Ba + 4 */a HaO. 
Procente: HsO 9.45; in wasserfreier Substanz Ba 17.72. 

Gef. x )) 9.45, 9.48; * 17.47, 17.46. 

2. U e b e r  d i e  S u l f i r u n g  d e r  2 - N a p h t y l a m i n - 6 . 8 - d i s u l f o -  
s a u r e .  

I m  Anschluss an die mitgetheilten Versuche iiber Naphtsultam- 
sulfosauren sei noch kurz des bemerkenswerthen Vcrhaltens gedacht, 
das bei der Sulfirung der 2 - Naphtylamin-6.8-disulfosaure (Amido- 
G-saure) stattfindet und das in mancber Hinsicht a n  die Naphtsultam- 
sulfosauren erinnert. Wie M. U l r i c h  im hiesigen Laboratorium beob- 
achtet hatte, erhalt man unter gewissen Bedingungen ein Sulfirungs- 
product, welches sich in Alkalien ebenfalls rnit gelber Farbe lost. 
Auch hier ist der Fall eingetreten, dass die Amidograppe g e b u n d e n  
worden iut, SO daes sie rnit salpetriger Saure nicht mehr reagirt. 
Die nlhere Untervuchung zeigte indessen alsbald, dass hier nicht, wie 
bei den Naphtsultarnsauren, eine innere Anhydridbildung stattgefunden 
hatte, sondern dass e i n e  S u l f o n g r u p p e  i n  d i e  A m i d o g r u p p e  
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e inge t r e t en  w a r  unter Bildung eines Derivates der 8-Naphtylsul- 

famimanre, I I I 
\/\/ 

/\/\ . NHSOsH. 

2 - N a p  htylsulfaminsaure-6.8-disulfos~ure, 
S03H 

/</\ . NHSO&I. 
Sod - 1 1 1  \,'\J 

Wir rerwandten zu unseren Versuchen das saure Kaliumsalz der 
2-Naphtylamin- 6.8-disulfosaure. 500 g desselben werden in 2 k g  
rauchende Schwefelsgure von 40 pCt. Anhydridgehalt eingetragen 
nnd dann langsam auf 80-90° erwarmt. Bei dieser Temperatur 
erhalt man 10 - 15 Stunden, bis eine mit viel zerstossenem E i s  
vermischte Probe sich nicht mehr diazotiren llsst. Hierauf giesst 
man auf viel zerkleinertes Eis, wobei jede Erhitzung zu vermeiden 
ist, und neutralisirt - gleichfalls eiskalt - mit Kalkmilch. Die ent- 
Standene tiefgelbe Liisung wird vom Gyps abgesaugt und dann auf  
etwa 5 L eingedampft. Geringe Mengen in Form von Sulfaten vor- 
handener Schwefelsaure fallt man jetzt durch Zusatz von etwas Chlor- 
baryum aus, filtrirt und giebt zum heissen Filtrat eine Losung VOII 

550 g Chlorbaryum. Beim Stehen krystallisiren dann reichlich orange- 
gelbe, aus Nadelchen bestehende Krusten eines Baryumsalzes aus. 
D-as Salz kann durch Umkrystallisiren aus siedendem Wasser , dern 
etwas Ammoniak zugesetzt ist, leicht gereinigt werden. Es stellt 
schwer liisliche, orangegelbe Nadelchen dar, die 10 Mol. Krystall- 
wasser enthalten. Von diesen entweichen 8 bei 100-105 O, die letztela 
beiden erst bei 1500. 

Analyse: Ber. fiir [CioH5(SOa)a(NHS03)]a Ba3 + 10 HaO. 
Procente: HnO 13.32; 

Beini Erhitzen auf dem Platinblech verglimmt das Salz plotzlich. 
Aas diesem Salz lasst sich durch genaucs Umsetzen mit Pottasche- 

liisung das K a l i u m s a l z  darstellen, das aus verdiinntem Alkohol in 
prachtigen , orangerothen, glanzenden Nadeln erhalten werden kann. 
Es enthalt 1 Mol. Wasser, doch lasst sich das Krystallwasser nicht 
ohne Zersetzung des Salzes austreiben. Erhitzt man namlich das 
Salz auf hohere Temperatur ( 150°), so wird es mit einem Male weiss 
and 18st man es nun in Wasser, 80 reagirt die L6sung stark saner 
nnd enthalt Schwefelsaure und 2-Naphtylamin-6.8-disulfosaure. 

- Naphtylsulfamindisulfosaure ein aussersb 
zereetzlicher Riirper und zeigt ganz das Verhalten der Thionaphtam- 

f ir  wasserfreie Substanz Ba 35.09. 
Gef. )) s 13.23, 13.31; 1) 35.38, 35.38 

Ueberhaupt ist diese 
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saure P i r i a's I) nnd der von T r a u b e a) beschriebenen Sulfamin- 
siiuren. Die 2erse.zlichkeit ist besonders grosb .- s a u r e r L6sung. 
Es geniigt, die schwach angesauerte Liisung des Ealiumsalzes gelinde 
eu erwiirmen oder auch nur  bei gewiihnlicher Temperatur liingere 
Zeit stehen zu lassen, um die Sulfogruppe aus der Amidogruppe 
wieder herauszunehmen. Ja sogar die n e u t r a l e  LBsung des Kalium- 
ealzes entfarbt sich vBllig, wenn man sie einige Zeit im Wasserbade 
erhitzt : sie enthalt nunmehr Schwefelsaure und 2-Naphtylamin-6.8-di- 
eulfosaure, die als saures Kaliumsalz leicht abzuscheiden und zu cba- 
rakterisiren ist. Schwach alkalische Liisungen kiinnen dagegen ohne 
Veranderung gekocht werden. In der Kalte halt sich die Saure ubrigens 
auch bei Gegenwart von Mineralsauren kurze Zeit, denn eine kalt an- 
gesauerte Liisung schluckt anfangs keine salpetrige Saure. 

2 - N a p h  t y l a  m i n  - 3 . 6 . 8  - t r i s  u I f o  s a  u r  e , 
S OaH //\I/ \, N H~ 

S03H\/ \ /S03H * 

Bemerkenswerth ist das Verhalten der p- NaphtylsulfaminsZiuredi- 
sulfosaure gegen rauchende Schwefelsaure bei hiiherer Temperatur. 
Steigert man namlich , nachdem in der Sulfirungsmasse die Suvamin- 
saure fertig gebildet ist, die Temperatur auf 120--130°, so tritt trotz 
der Gegenwart des stark iiberschfissigen Schwefelsaureanhydrids eine 
Wanderung der Sulfogruppe aus der Amidogruppe in den Kern ein. 
Es erfolgt also ein ganz ahnlicher Vorgang, wie wir ihn bereits in 
unserer ersten Abhandlung 3, beschrieben haben. Nach wenigen 
Stunden ist die Umlagerung beendigt, was man sowohl an der wieder 
eingetretenen Diazotirbarkeit, wie auch daran erkenrit, dass eine kalt 
mit Alkali ubersattigte Probe jetzt keine gelbe Farbe mehr zeigt. 

Beim Aufarbeiten der Sulfirungsmasse in  der fiblichen Weise, 
Neutralisiren mit Kalk und nachherigem Umsetzen mit Pottascheliisung 
erhalt man eine Kaliumsalzliisung, die nach dem Einengen und Ansauern 
mit Salzsaure das saure Kaliumsalz einer 6 - Naphtylamintrisulfosaure 
auskrystallisiren lasst. Durch Umkrystallisiren aus Wasser wird dieses 
Salz leicht rein erhalten. Es krystallisirt mit 1 '/a Mol. Erystallwasser 
(bei 1600 entweichend). 

halyse: Ber. fiir C,& (NEd(SO3H) (S03K)s + ll/a HaO. 
Proc.: Ha0 5.55; in wasserfr. Subst. K 16.99; N 3.05. 

Gef. n 5.90,5.56; D 16.30.16.49; >> 3.06,3.14. 

l) Ann. d. Chem. 78, 54. 
3) Diese Berichte 27, 1205. 

a) Diese Berichte 24, 360. 
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Das Salz krystallisirt in schiinen glanzenden, weissen hadeln. 
Es ist massig liislich: 100 Theile Wasser bei 20° liisen 2.5 Theile 
desselben; bei Siedehitze e twa drei Ma1 so viel. Verdiinnte Liisungen 
eeigen eine intensive himmelblaue Fluorescenz. Die Diazoverbindung 
bildet hellgelbe, aussalzbare Nadelchen und giebt mit R - Salz einen 
leicht lijslichen rothen Farbstoff. 

Die Saure ist identisch mit der 6 - Naphtylamintrisulfosaure dee 
erloachenen D. R.-P. 27378, entspricht also der durch Sulfiren von 
$-Naphtol erhaltlichen 2-Naphtol-3.6.8-trisulfosaure 1). 

Wir haben aber zur Sicherheit noch ein Ma1 ihre Constitution 
bestimrnt, indem wir in der iiblichen Weise iiber die Hydrazintrisul- 
fosaure die zu Grunde liegende Naphtalintrisulfosaure darstellten. 
Diese wurde durch ihr Trisulfochlorid charakterisirt, das  durch den 
Schmelzpunkt 194O und alle sonstigen Eigenschaften leicht als Naph- 
talin-1.3.6-trisulfochlorid 2, erkannt wurde. 

Eine isomere Saure konnte aus dem Sulfirungsgernisch nicht ge- 
wonnen werden ; die Umlagerung der Sulfaminsaure verlauft also ganz 
glatt und einheitlich, und zwar orientirt in diesem Falle die Amido- 
gruppe in die 3-Stellung, wofiir bis jetzt noch kein Beispiel bekannt 
war 3). 

E l b e r f e l d ,  irn Juli 1894. 

407. P. Reh lande r :  U e b e r  einige Oxazol ine  und Thiazoline 
der Aniss lurere ihe .  

[Aus dem I. Berliner Universitiits -Laboratorium.] 
(Eingegangen am 23. Juli.) 

Auf Veranlassung des Hrn. Prof. Dr. G a b r i e l  habe ich aus sub- 
stituirten Anisamiden einige neue Oxazoline und aus dem Thionnis- 
amid zwei Thiazoline bereitet. Die Darstellung und das Verhalten 
dieser Kijrper, welche sich wenig von den bisher bekannten der- 
artigen Basen 4, unterscheiden , sind im Folgenden kurz beschrieben. 

I. Bromalkylirte Anisamide. 
1 Molekiil Bromalkylamin und 1 Molekiil Anisylchlorid werden 

in einem Kolbchen mit 2 Molekiilen 12 procentiger Natronlaage iiber- 

1) D. R. P. 22038 (Farbwerke HBchst), Levins te jn ,  diese Berichte 16, 
462 und Limpach,  diese Berichte 16, 726. 

a) A r m s t r o n g ,  Wynne,  Proc. of the Chem. SOC. 1890, 123. 
3, J u l i u s ,  Chemikerzeitung 1894, 180. 
4, Diese Berichte 24, 1117, 1122, 3213, 3319; 25, 2385, 3045; 26, 1077, 

1321. 




