
83. H. Kappeler: ober die Sulfurierung VOP @-Nitro- 
naphthalin '). 

(Eingegangen am 10. Februar 1912.) 

Wird f l - N i t r o - n a p h t h a l i n  mit rauchender Schwefelsaure in der 
Kalte sulfuriert, so entstehen z w e i  M o n  o s u l f o s i u r e n .  Sie kiinnen 
in Form der Natriurnsalze isoliert und durch fraktionierte Krystalli- 
sation der Chloride getrennt werden. Da fast samtliche isomeren @- 
Naphthylamin-monosulfosauren bekannt sind, so konnte die Stellung 
der  Sulfogruppe nach Reduktion der  Nitrosulfosaure durch Identifizie- 
rung mit der betreffenden Aniidosaure resp. deren Natriumsalz ermittelt 
werden. So ergab sich, daB im 2-Nitronaphthalin die Sulfogruppe 
teils in die 5-Stellung, teils in die 8-Stellung tritt; die in etwas reich- 
licherer Menge entstehende 2-N i t  r o - n a p  h t h a l i  n -5 - s ulf o s a u  r e  (I) 
ist charakterisiert durch das  Chlorid r o m  Schmp. 127O, die 2 - N i t r o -  
n a p h t h n l i n  - 8 - s u l f o s a u r e  (11) durch das Chlorid vom Schmp. 
169-170'. 

SOs H 

SO, H 
Chlorid, Schnip. 127O; 

Amid, Schmp. 2?3--224O. 

Die Sulfurierung des 6-Nitronaphthalins verliuft demnnch voll- 

Chlorid, Schmp. 169-1700; 
Amid, Schmp. 261-262O '). 

kommen analog derjenigeo des P-Naphthylamins. 

1) Die Untersuchung der Sulfosiuren des ,+Nitro-naphthalins wurde, im 
Zusamrnenhang niit Arbeiten iiber die Suliinazofarbstoffe (vergl. Fr. F i c h t e r ,  
.J. F r 6 h l i c h  und M. J s l o n ,  B. 40, 4420 [1907]) und mit dem Ziele der 
Darstellung von ,%Amino-naphthalinmercaptanen, von H. A. Ho z im hiesigen 
Laboratorium begonnen, aber nicht zum AbschluB gebracht. 

Fr. Fichter .  
2) Die Schmelspunkte der SulFochloride und Sulfamide stehen in dem- 

sclben Verhaltnis, wie man es bei 2.5- und 2.8-Abk6mmlingen zu beobachten 
gewohnt ist; z. B.: 2-Chlornaphthalin-5-eulfochlorid, Schmp. 69O (C l eve ,  B. 
25, 2181 [1892]J 2-Chlornaphthalin-8-sulfochlorid, Schmp. 129O (Arnel l ,  Bl. 
[2] 45, 184 [1886]), 2-ChlornaphChalin-5-sulfamid, Schmp. 214O (Cleve, B. 26, 
2451 [1892]), 2-Chlornaphtlialin-8-sullamid, Schmp. 235O (Fors l ing ,  B. 21, 
2803 [ 18881, ?-Bromnaphthalin-5-snlfochlorid, Schmp. 770, 2-Bromnaphthalin- 
8-sulfochlorid, Schmp. 147O (Lindal l ,  B. 24 Ref., 706 [1891]. 
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2 - N i t  r o - n a p  h t h a1 i n  - 5 - s u 1 f o c h 1 or i d und 2 - N i t r o  - n a p h t h a1 i ii - 
8-su 1 f o c h l o r i d .  

10 g gepulvertes @-Nitronaphthalin I) werden in kleineu Portionen 
unter Schiitteln in 50 g eisgekuhlte, rauchende Schwefelsaure einge- 
tragen. Wenn alles gelost ist, gieIJt man auF 150 g Eis und vermischt 
mit 150 ccm gesiittigter Kochsalzliisung. Die dabei ausfallenden N a -  
t r i u m s n l  z e  werclen uach dem Umltrystnllisieren auf dem iiblichen 
Wege mittels Phosphorpentachlorid in die C h l o r i d e  der B-Nitronaph- 
thalinsulfosiiuren verwandelt. 

Beim Umkrystallisieren des Rohproduktes xiis Benzol erhzlt man 
zwei KBrper; der eine bildet grol3e, schwach gelbe Prismen voin 
Schmp. 127O und erwies sich als 2 - N i t r o - n a p h t h a l i n - 5 - s u l f o -  
c h l o r i d ;  der andere, weniger ltisliche, wird in Form von lileinen, 
fast farblown Nadeln vom Schmp. 169--170° erhalten und erwies sich 
als 2 - N i t  r 0- n n p h  t h a1 i n - 8 - s u 1 t o  c h 1 o r id .  

2-Nitronaphthalin-5-sulFochlorid. 0.1680 g Sbst.: 0.0976 g .4g C1. - 
0.2052 Sbat.: 0.1733 BnSOr. 

CloH60,NCIS. Ber. C1 12.91, S 11.78. 
Gcf. D 32.85, D 11.60. 

"-Nitro-naphthalin-S-sullochlorid. 0.182s g Sbst.: 0.0910 g Ag CI. - 
0.1743 g Sbst.: 0.1451 6 BRSOI. 

CloHsO4NCIS. Gef. CI 13.20, S 11.43. 
Durch Verseifung der beiden isomeren Sulfochloride init Hilfe 

kocbeoder NatriumcRrbonatlSsun~ gewiont man die S u l f o s i i u r e n  nls 
weifie, feinkrystnllinische Niederscblage. Besser zur Charakterisierung 
geeigoet siod die nus den Chloriden durch Kocben niit alkoholisch- 
waBrigem Ammoniak darstellbaren A mide .  

2 - N i  t r o - n  a p  h t  h a l i n  -5-su If  o n a mid:  gelbliche, vier- und sechs- 
seitige TaFeln, aus Alkohol, vorn Schmp. 223-2'24'. 

1.1241 g Slst.: 10.2 ccm N (170, 742 mm). - 0.1042 g Sbst.: 0.1127 g 
BaSO,. 

CloHlaO+NgS. Ber. N 11.11, S 18.69. 
Gef. 11.20, B 12.47. 

2 - N i t r o - n a p h t h a l i n -  8 - s u l f o n a m i d :  weiae, krystallinische 

0.1109 g Sbst.: 10.6 ccm N (lS0, 734 mm). - 0.1676 g Sbst.: 0.1529 g 

CloHsO,N:,S. 

Schnppen, aus Alkohol, vom Schmp. 261-262'. 

Ha SO,. 
Ber. N 11.11, S 12.69. 
Gef. 10.82, .B 12.53. 

I) Dargestcllt im wesentlirhen nach Hantzsch  und B l a g d e n ,  B. 33, 
2553 [1900]. 
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A m i d  0- n a p  h t 11 a l i n  - s u 1 f 0 s &u r en .  
4 g der betreffenden Nitronaphthalinsulfosanre oder deren Natriumsalz 

werdcn zur Reduktion in eine Lbsung von 10 g Zinnchlorur in 22.5 ccm kon- 
zentrierter Salzsaure eingetragen und mit wenig Wnsser erwarmt. Durch Hinzu- 
fiigen von eiuigen granulierten Zinnstucken wird die Reaktion eingeleitet. 
Nach kurzer Zeit verindert sich die Substanz: es bildet sich die schwer 16s- 
liche Amidosiure. Sie wird abgesaugt und aus vie1 Wasser umkrystallisiert. 
Die Losungen beider Naphthylaminsulfosjuren , sowie ihrer Salze fluores- 
cieren blau. 

Die nus dem niedriger schmelzenden Sulfochlorid, Schmp. 127O, eihaltene 
@ - N a p  t h y 1 a m i n - s u l  f o s i u r c  bildet fcine, weiBe Nadeln. Ihr N a  t r i u m  - 
s a l z  krystallisiert aus Wasser in durchsichtigen, farbloseu Tafeln mit 5 Mo- 
lekiilen Krystallwasser, welche an der h i t  sehr rasch verwittern und dann 
eine gelblichc Farbe annehmen. 

CloHs OaNSNa + 5H90. 
0 2860 g Sbst.: 0 0746 g Hs 0. 

Ber. H9O 26.80. Gef. Hz 0 26.08. 
0,1418 g Sbst.: 0.1150 g BaSO,. 

Das C a 1 c i u ma a1 z bildet gelbliche, rerwitternde Krystalle. 
CloHa03NSNa. Ber. S 1306. Gef. S 12.97. 

Durch alle 
diese Eigenschaiten ist die Substanz sicher zu identifizieren mit der zuerst 
von F ors  l i n  g ')  niher beschriebenen ~ D a h l s c h e n  ~-Naphthylaminsulfosaureo:, 
der 2-Naphthylamin-5-sulfos~iire. 

Die nus den1 bei 169 - 170° schmelzenden 6-Nitronaphthalinsulfochlorid 
erhaltene $ - N a p  h t h p l a m  in  -s  u I f  0 s  a u r e  krystallisiert nus Wasser in g a u -  
violetten Nadeln (nicht weifien, wie F o r s l i n g  angibt)l). Ihr N a t r i u m s a l z  
bildet, aus Wasser urnkrystallisiert, rosarote Krystalle ohne Rrystallmasser- 
gehalt. 

0.1345 g Sbst.: 0.1286 g BaSO,. 

Das C a l c i u m s a l z  dcr S&ure ist ebenfalls rosarot. 
C13H80aNSNa. Ber. S 13.06. GeF. S 13.13. 

Durch alle augege- 
benen Eigenschaften ist die Substanz sicher zu identifizieren mit dcr zuerst 
ron  F o r s l i  n g s, nahcr beschriebenen SBadiechen pNaphthylaminsulfosaurcK, 
der 2-Naphth~.lamin-S-suIfosiure. 

Base l ,  Anorgan. Abt .  d. Chem. Anstalt ,  Februar 1912. 

I) B. 20, 2103 [1887]; vergl. auch E r d m a n n ,  A. 276, 277 [1893]. 
a) B. 20, 2100 [1857]. 
3) B. 20, 2100 [1887]; vcrgl. auch E r d m a n n ,  A. 275, 280 [1893]. 
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