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Wegen zu weit vorgeschrittener Zeit wird der angekiindigte Vor-
trag von Hro. I. Traube »Uber Farbstoffe« auf die nichste Sitzung
vom 10. Mai vertagt.

Der Vorsitzende: Der Schriftfiihrer:
E. Beckmann. F. Mylius.

Mitteilungen.

88. Otto N, Witt:
Zur Kenntnis der Naphthalin-monosulfosiuren.
{Aus dem Techn.-chem. Institut der Technischen Hochschule zu Berlin.)
[Erstc Mitteilung.]
(Eingegangen am 22. Mirz 1915.)

Fiir eine Untersuchung, deren Ergebnisse in einer andren Ab-
handlung mitgeteilt werden sollen, bedurfte ich gréBerer Mengen reiner
freier Naphthalin-g-monosulfosiure. Bei ihrer Herstellung machte ich
Beobachtungen, welche mich veranlaBten, den Gegenstand etwas ein-
gehender zu erforschen, als ich urspriinglich beabsichtigt hatte. Es
zeigte sich, daB die Angaben der Literatur iiber die seit nahezu
hundert Jahren bekannten upd von einer groflen Zahl der hervor-
ragendsten Forscher studierten, jetzt von der Industrie in hundert-
tausenden von Kilogrammen hergestellten Monosulfosiuren des Naphtha-
lins unvollstiindig und in einzelnen Pupkten sogar nicht zutreffend
sind, so dafl es als eine zwar miihsame, aber nicht iiberfliissige Auf-
gabe erschien, sie nachzupriifen und soweit erforderlich zu berichtigen.
Dieser Aufgabe habe ich mich unterzogen und erlaube mir, im Nach-
stehenden einen Teil der gewonnenen FErgebnisse der Gesellschalt
vorzulegen. _

Schon das, was die Lehrbiicher?) iiber die Entdeckung der Naphtha-
linsulfosiiuren, welche Faraday zugeschrieben wird, mitteilen, ist

1) Vergl. u. a.: V. Meyev und Jacobson, Org. Chem., Bd.1l, 335;
Fehling, Handw. Bd. 1V, 582; Wartz, Diet. II, 497,
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nicht ganz richtig. KEs war Brande, welcher das Naphthalin 1519,
also in dem Jahre seiner Entdeckung durch Garden und durch Clegg,
mit Schwefelsiiure erhitzte und die Tatsache vertifentlichtel), daB es
dabei in eine meue wasserlgsliche Substanz von saurem Charakter
verwandelt wiirde. Michael Faraday, dem wir ja auch die erste
genauere wissenschaltliche Erforschung des Naphthalins verdanken,
unternahm die eingehende Untersuchung der von Brande gemachten
Beobachtung und teilte mit*), dal der Kohlenwasserstoff und die
Sture in molekularem Verhiiltois mit einander reagieren, und daB
dabei nicht nur eive, sondern zwei einander isomere Siuren gebildet
wiirden, welche er nach dem Verbalten ihrer Salze beim Erhitzen auf
dem Platinblech als die »flammende« und die »glimmende: »Sulfo-
naphthalsiure« unterschied. Diese Beobachtung war fiir die damalige
Zeit so iiberraschend, daf8 sie mehrfach andre Forscher, wie Regnault?),
Liebig und Wohlert), Berzelius® zu Untersuchungen iiber den
GGegeustand veranlalite, welche heute fast nur noch historisches Inter-
esse besitzen. Doch mag es erwiibnt werden, dall Regnault die
»llammende« Siure, unsre heutige Naphthalin-a-sulfosiiure, im freien
Zustande abschied uud mit Resultaten analysierte, welche auf die
Formel CioH7.80311 4+ Hy O stimmen; sowie ferner, da Berzelius
die »glimmendes, heutige Naphthalin-g-sulfosiure im freien Zustande
gewanp und als »blittrig-krystallinische Masse, welche sanft apzufiihlen
ist und an der Luft nicht feucht wird«, beschrieb, ihre Analyse
-Jedoch wegen der zu geringen Menge von Substanz, welche ihm zu
GGebot stand, nicht ausfiihren konnte.

Von groBter Bedeutung fiir die Weiterentwicklung unsrer Keont-
nisse auf diesem Gebiete waren die dreillig Jahre nach Abschlufl der
Arbeiten von Berzelius unternommenen Untersuchungen von V. Merz.
Die erste Abhandlung dieses Forschers®) stebt bereits auf dem Boden
der inzwischen gegriindeten Theorie der aromatischen Verbindungen,
gibt die noch heute tiblichen Bezeichnungen und Konstitutionsformeln
der beiden Isomeren, sowie ein sicheres Verfahren zu ibrer Trennung
durch die Bleisalze und die Beschreibung einer Reihe von Salzen
Leider Siuren. Gemeinsam mit Weith’) erkaonte Merz dann die Ab-
bingigkeit des Mengenverhiltnisses, in welchem die Isomeren entstehen,
von der bei ibrer Herstellung invegehaltenen Temperatur, und mit
Miiblb#duser®) arbeitete er ein fir die Ilerstellung groBerer Mengen

1) Quart. Journ. of Science, 8, 289 [1819].

%) Philos. Transact. L 16, 1T, 140 [1826. 3) A. ch. [2] 65, 87 [1837].

1) Powg. Aan. 24, 169 {1832). 5 A. 2%, 9 [1833].

%) 7. L1, 393 [1868]. ) B. 8, 195 [1870}.

% B. 8, 710 [1870].
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geeignetes Trennungsverfahren aus, welches auf der ungleichen Loslich-
keit der Caleiumsalze berubt und heute noch vielfach angewandt wird.

Merz hat ebenso wie Berzelius durch Zersetzung des Bleisalzes
der Naphthalin-§-sulfosdiure mit Schwefelwasserstoff die freie Saure
hergestellt und die von Berzelius gemachten Angaben iiber ihre
Eigenschaften ausdriicklich bestitigt, scheint sie aber ebenfalls nicht
analysiert zu haben. Dagégen hat er sie mit Salzsiure auf 200°
erhitzt und sie dabei als »sebr bestindig< erkannt. Dies ist mehrfach
so aufgefaBt worden'), als sei die Siure ganz unempfindlich gegen
die beschriebene Behandlung, wihrend sie dabei in Wirklichkeit langsam
in Naphthalin und Schwefelsiure zersetzt wird, was auch Merz schon
beobachtet hat. Die von ihm hervorgehobene Bestindigkeit ist nur
eine relative im Vergleich zu der a-Verbindung, welche bei gleicher
Behandlung rasch und vollstindig zerfillt. In dem SchluBsatz seiver
gemeinsam mit Weith verdffentlichten Abhandlung kommt Merz noch-
mals auf diesen Punkt zuriick und sagt, daBl die geringe Abspaltung
von Napbthalin bei der Behandlung der B-Siure mit Schwefelsaure
»immerhin ein Zeichen sei, daBl, wenngleich langsam, Zersetzungen und
Rickbildungen auch hier erfolgens.

Die urrichtige Auffassung der Angaben von Merz und seinen
Mitarbeitern iber die Bestindigkeit der §-Saure, welche sich im Laufe
der Zeit in die Literatur eingeschlichen hat, ist insofern nicht gleich-
giltig, als sie paturgemidB zu falschen Anschauungen fiber die Vor-
ginge bei der Bildung der beiden Naphthalin-monosulfosiuren fihren
muBl. Denn wenn es als erwiesen angesehen wird, daB die «-Siure
bei Iingerem Erhitzen mit Schwefelsdure zu einem Teil in jhre Kompo-
penten zerfillt, zu einem andren aber in die 8-Siure umgelagert wird,
welche letztere bei Temperaturen bis 200° vollkommen bestindig ist,
so ergibt sich als logische Folge, daf es durch geniigend langes Er-
hitzen gelingen muBl, ejnen Punkt zu erreichen, bei welchem sglle -
Saure verschwunden und nur noch 8-Siure vorhanden ist. In der Tat
ist dieser SchluB gezogen worden. So sagt z. B. das sonst in allen
seinen Angaben so vollstindig zuverlissige Lehrbuch von Meyer und
Jacobson (Bd.II, S.335), indem es sich auf die Arbeiten von Merz
beruft, »daB bei viederer Temperatur hauptsichlich a-Naphthalin-sulfo-
siure gebildet wird, bei hoherer Temperatur (160° dagegen aus-
schlieBlich die S-Saure entsteht«. Es fihrt dann fort:

»Das Aunitreten zweier verschiedener Verbindungen je nach der Hohe der
Reaktionstemperatur findet in dem Verbalten der a-Naphthalin-sulfosaure gegen

) Vergl. u. a.: V., v.Richter, Org. Chem., 11. Aafl. [1913], Bd. II,
685, sowie V.Meyer und Jacobson, Lehrbuch, Bd. II, 335.
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Schwefelsaure seine Erklirung; wird namlich die a-Sdure in aschwefelsaurer
Losung erhitzt, so lagert sie sich in die g-Siure um, indem wehrscheinlich
infolge hydrolytischer Spaltung zunfchst ein Zerfall in Naphthalic und
Schwefelsiure stattfindet und dann bei der herrschenden hohen Temperatur
die unter diesen Verhaltnissen allein bestindige pg-Sulfosiure gebildet
wird. Diese Erklarung fir das Verschwinden der a-Naphthalin-snlfosiure wird
dadurch gestitzt, daB die a-Siure sich @berhaupt als wenig bestiindig erweist.
Sie wird z. B. beim Erhitzen mit Salzsiure aut 2000 gespalten, wihrend die
g-Sture hierbei unverindert bleibt.«

Ware dies richtig, so miifite es ein leichtes sein, wenigstens die
p-Naphthalinsulfosiure im Zustande vollkommener Reioheit zu er-
halten. In der Tat stehen alle seit den Verbffentlichungen von Merz
gegebeneu Vorschriften und, so weit sie mir bekannt sind, auch die-
jenigen, nach welchen im GroBbetriebe gearbeitet wird, unter dem
Banpe dieser Anschauungen und verlangen daher ein andauerndes,
mindestens 8—10 Stunden fortgesetztes Erhitzen des Sulfierungsge-
misches auf eine Temperatur von mindestens 160°, vielfach anch 180°.
Das Prototyp dieser Vorschriften stammt von Merz und Weith,
welche aber auch ganz richtig bereits angegeben haben, daB es aie-
mals und bei keiner Temperatur gelingt, eines der beiden Isomeren
unter vollkommenem AusschluB des andren zu erhalten.

Es eriibrigt sich, die beziiglichen Angaben der genannten Autoren
wortlich zu zitieren, denn inzwischen ist die ausgezeichnete Arbeit')
voo P. C.J. Euwes: La sulfonation de la naphthaline; examen quan-
titatif erschienen, durch welche die einschligigen Verhiltnisse zahlen-
miBig fir alle in Betracht kommenden Temperaturen festgestellt worden
sind. Die Moglichkeit, dies zu tun, verdankt der genannte Forscher
der Ausarbeitung einer sinnreichen analytischen Methode zur quanti-
tativen Untersuchung beliebiger Gemische der beiden isomeren Sduren.
Sie beruht auf der Feststellung der Art und Weise, in welcher die
Bleisalze beider Sauren sich gegenseitig in ihrer Loslichkeit beein-
flussen. Die Loslichkeit verschiedenartiger Gemische beider Salze von
bekannter Zusammensetzung wurde bei 25° ermittelt, die gewonnenen
Resultate wurden in einer Kurve graphisch dargestellt. Bestimmt man
nun fiir eine zwischen 1 und 2 g liegende abgewogene Menge eines
Bleisalzes unbekannter Zusammensetzung die Léslichkeit in 100 cem
Wasser bei 25Y, so liBt sich mit Hilfe der Kurve die Menge des in
diesem Salz enthaltenen a-naphthalinsullosauren Bleis und somit auch
die des isomeren finden. Die angegebenen Mengenverhiltnisse sind
ndmlich so gewahlt, daB sich fiir jedes Mischungsverhiltnis der beiden
Salze stets die Gesamtmenge der «-Verbindung, aber nur ein Teil der

1) R. 28, 298 [1909].
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3-Verbindung losen kann. Mit Hilfe dieser Methode hat Euwes
nachgewiesen, nicht nur, daB bei allen Abinderungen der Temperatur
und der Zeit des Erhitzens schlieBlich gewisse Gleichgewichtslagen in
dem Mengenverhiltnis der beiden Sauren entstehen, sondern auch, daf}
die reine B-Naphthalinsulfosiure genau so wie die isomere a-Verbin-
dung, our in andrem Tempo, bei lingerem Erhitzen mit Schwelelsaure
in ein Gemisch beider Siuren umgewandelt wird.

Euwes hat seine Untersuchungen auf Gemische von #dquimole-
kularen Mengen Naphthalin und 100-prozentiger Schwefelsiure be-
schriankt, welche aber nicht ausreagieren. Es bleibt stets ein Teil des
Nuphtbalins und der Schwelelsiure unverbraucht. Das Gleiche ge-
schiebt bei den in der Literatur gegebenen und in der Technik ange-
wandten Vorschriften, bei welchen stets die wesentlich billigere
66-gridige (93—94-prozentige) Schwefelsiure des Handels in etwas
mehr als molekularer Menge beputzt wird. Die Verwendung eines
groBeren Uberschusses an Schwefelsiure wird stets vermieden, weil
man einerseits die fiir notwendig gebaltene hydrolytische Wirkung der
durch das Reaktionswasser verdiinnten Saure nicht storen will, andrer-
seits aber auch die Bildung der Disulfosiuren zu vermeiden trachtet,
welche nach spiiteren, ebenfalls von Merz herriibrenden Untersuchungen
aus der Wechselwirkung von Naphthalin und iiberschiissiger Schwefel-
siure ebenfalls bei 160° hervorgehen.

Gegen die so entstandenen und allmihlich feststehend gewordenen
Arbeitsvorschriften wire nicht viel eiuzuwenden, wenn sie nicht ge-
wisse Fehler besiBen, auf welche ich mit einigen Worten eingehen
muBl. Diese beruhen auf den Nebenreaktionen, welche den Haupt-
vorgang der Sulfierung des Kohlenwasserstolfes begleiten. Einerseits
entstehen neben den Sulfosiuren in freilich geringer, aber mit der
Zeitdauer und der Hohe der Temperatur wachsender Menge die drei
isomeren (aa, a8, pp) Dinaphthylsulfone, andrerseits spielen sich auch
Oxydationswirkungen der Schwefelsiure am Naphthalin ab, welche
sich durch die andauernde Entwicklung von Schwefeldioxyd verraten.
Eundlich sind die Naphthalinsulfosiuren befahigt, bei lingerem Erbitzen
auf hohere Temperstur unter Wasserabspaltung eigenartige Konden-
sationsprodukte von harzartigem Charakter zu liefern. In ibrer Ge-
samtheit fiilhren diess Vorgiinge zur Bildung teerig-harziger Schmieren,
welche in um so reichlicherer Menge in dem Produkt der Sulfierung
enthalten sind, je linger diese fortgesetzt wurde. Da nun die beiden
Napbthalinsulfosiuren eit.gaar erstaunliches Losungsvermagen fiir die
verschiedensten, in Wasser sonst ganz unloslichen Substanzen besitzen,
so fallen die eben erwiibnten Schmieren beim Aufoebmen des Sul-
fierungsgemisches in Wasser nur teilweise aue, wabrend ein nicht

a1*
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unerheblicher Anteil in der wilrigen Fliissigkeit gelost bleibt, ebenso
wie ein Teil des in der Reaktion nicht verbrauchten Naphthalins.
Versetzt man die wiBrige, von allen Ausscheidungen vollkommen klar
filtrierte Losung einer solchen Sulfierungsmasse mit Wasser, so tritt
alsbald wieder eine milchige Triibung auf, weil das Losungsvermdgen
der Sulfosiuren fir das Naphthalin und die Schmieren mit zunebhmen-
der Verdiinnung der Losung aboimmt.

Infolge dieser Verbiltnisse ist die direkte Abscheidung der freien
Naphthalinsulfosiuren aus den nach den iiblichen Vorschriften herge-
stellten Sulfierungsgemischen eine unerfreuliche Aufgabe und meines
Wissens bisher auch noch nie empiohlen worden. Bei der stets vor-
genommenen Uberfiihrung in die Salze bereiten die eben erwihnten
Schmieren geringere Unbequemlichkeiten, weil sie in den Ldsungen
der Salze weniger l6slich sind und daber leichter beseitigt werden
kdnnen. So weit daher bis jetzt die freien Sduren hergestellt worden
sind, hat man stets den Umweg Uber die Blei- oder Bariumsalze ein-
geschlagen, welche durch Schwefelwasserstoff oder Schwefelsdure zer-
legt wurden.

Auch ich habe fiir meine Zwecke -zuniachst diesen Weg ein-
schlagen zu miissen geglaubt, bin dabei aber wieder andren Schwie-
rigkeiten begegnet. Diese bestanden darin, daB es ungemein schwierig
ist, die beiden Isomeren in wirklich scharfer Weise in Form ihrer
Salze von einander zu trennen.

Fiir die Aufarbeitung der bei niederen Temperaturen hergesteliten
Sulfierungen, in welchen die a-Siure iiberwiegt, sind die beiden von
Merz angegebenen Methoden der Uberfiihrung in die Blei- oder Cal-
ciumsalze immer noch die allein angewandten. Die erstere gibt eine
vollkommenere Trennung, aber sie ist, wie schon Merz gefunden hat,
bei der Verarbeitung groBerer Mengen infolge der Schwerldslichkeit
des Bleisalzes der 8-Naphthalinsulfosiure sebr uobequem. Aus diesem
Grunde gibt man dem Verfahren der sAuskalkunge fast immer den
Vorzug, bei welchem allerdings die Trennung der beiden Isomeren
eine recht unvollkommene ist, ganz abgesehen von dem weiteren
Ubelstande, daB die wiBrigen Losungen der Calciumsalze beider Sulfo-
sduren ein enormes Ldsungsvermigen fiir Gips besitzen, welcher somit
als drittes Calciumsalz in das durch fraktionierte Krystallisation zu
zerlegende Salzgemisch eintritt.

Dall aber selbst bei Benutzung der umstiandlicheren, aber ge-
naueren Trennungsmethode durch die Bleisalze eine glatte Erreichung
des erstrebten Zieles nicht gelingt, das 138t sich auf verschiedene
Weise zeigen. Euwes, welcher zum Zwecke der Ausarbeitung seiner
analytischen Methode beider Salze im Zustande vollkommener Reinheit
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bedurite, stelite sie nach den Vorschriften von Merz her und kry-
stallisierie sie viermal um. Da die L3slichkeit des a-Salzes (4%, bei
25% das Zebnfache von derjevigen des S-Salzes (0.4%, bei 25°) betriigt,
s0 sollte man meinen, daB eine viermalige Krystallisation beider Salze,
wie Euwes sie zundchst vornabm, zu reinen Praparaten filhren miiBte.
Als sie aber nach dem in neuerer Zeit hiufig angewandten Verfahren
der wiederholten Loslichkeitsbestimmung an einer und derselben Probe
untersucht wurden, erwiesen sie sich als noch nicht einbeitlich. Es
waren noch sieben Rekrystallisationen des a-Salzes und sechs des
§-Salzes erforderlich, um einheitliche Produkte zu erzielen!

Merz, welcher sich bei seiner ersten Arbeit der Bleisalze zur
Treonung der beiden Isomeren bediente, hat diese offenbar nicht im
Zustande vollkommener Reinheit in Hiénden gehabt. Es ergibt sich
dies aus seiner Beachreibung des Bleisalzes der B-Sdure. Schon die
Schilderung der Krystallform ist fir reines Salz nicht zutreffend, be-
sonders bedeoklich aber sind die Angaben iiber den Krystallwasser-
gehalt des Salzes, welcher als »wechselud« bezeichnet wird. Die
meisten Bestimmungen hatten ¢/» Mol. Krystallwasser ergeben. Da
pun wirklich reines S-naphthalinsulfosaures Blei pach meinen Erfah-
rungen stets 1 Mol. Krystallwasser enthilt, so dentet die gefundene
zu hohe Zahl auf eine Verunreinigung mit dem 3 Mol. Wasser ent-
haltenden «-Salz. Auch die von Merz gefundene Zahl fiir die L&s-
lichkeit seines $-naphthalinsulfosauren Bleis ist viel héher, als die
von Euwes festgestellte von 0.4%,.

Fir die Verarbeitung von Sulfierungen, welche bei hoher Tem-
peratur hergestellt wurden, ist das Bleiverfahren ganz unbrauchbar
und auch die Auskalkung versagt, weil bei den grofien Mengen, io
welchen hier das schwer 13sliche Calciumsalz der g-Siure auftritt, die
anzuwendenden Wassermengen so groB sind, dafl auch der gesamte
Gips mitgeldst wird. Man arbeitet daber hier fast immer nach einem
der Technik entlehnten Verfahren, bei welchem das Sulfierungsgemisch
in Kochsalzl6sung eingetragen wird. Das Natriumsalz der S-Siure,
welchés in reinem Wasser ziemlich leicht, in Kochsalzlésung aber
nahezu unldslich ist, scheidet sich recht vollstandig aus, wihrend das-
jenige der a-Siure (und etwa mitgebildeter Disulfosiuren) in die
Mutterlaugen uberg'eht, welche nicht verarbeitet, sondern beseitigt
werden. Das gewonnene B-naplthalinsulfosaure Natrium kann durch
Krystallisation aus Wasser schén weill erbalten werden; es ist aber
nie ganz frei von «-3alz, sondern enthalt meist etwa 4—5%, davon,
welche ihm hartniickig anhaften. Da dieses Salz das Rohmaterial der
in s0 groBartigem MaBe betriebenen Fabrikation von $-Naphtbol ist,
so erklirt sich die Tatsache, dal fast alles im Handel vorkommende
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B-Naphthol gewisse Mengen des «-Isomeren enthillt, welche freilich fiir
die meisten technischen Verwendungen dieses wichtigen Zwischenpro-
duktes der Farbenindustrie unschédlich sind.

Da es sich fiir mich, wie bereits erwihnt, darum handelte, gro-
Bere Mengen reiner freier $-Naphthalinsulfosiure herzustellen, wozu
ich bei einigen Vorversuchen die Zersetzung des Bariumsalzes mit der
berechneten Menge Schwelelsiure benutzt hatte, so sah ich mich durch
die vorstehend dargelegten Schwierigkeiten veranlafit, die bisher be-
kanoten Darstellungs- und Reivigungs-Verfahren in einer fiir meine
Zwecke passenden Weise abzuiindern. In der nachstehenden Mittei-
lung der dabei erzielten Resultate méchte ich mich fiir heute auf die
p#-Siure beschriinken, indem ich mir vorbehalte, auf die «-Verbindung
in einer spiiteren Mitteilung zuriickzukommen.

Uberblickt man die bisher verdffentlichten uund oben kurz zusam-
mengefaliten Vorschriften fiir die Sulfierung des Naphthalins bei
hoherer Temperatur, so erkennt man, dafBl es sich immer um einen,
in zwei getrepnten Phasen verlaulenden Prozel handelt.

In der ersten Phase des Prozesses findet die direkte Sulfierung
des Kohlenwasserstoifes durch die mit ihm vermischte Schwefelsdure
statt. Da die Ingredienzien gewdhnlich in der Kilte mit einander
vermischt werden, so wird sich ziemlich viel a-Naphthalinsulfosdure
bilden, deren Umwandlung in das f-Isomere der zweiten, aus andau-
erndem Erhitzen des Gemisches auf Temperaturen von 160—180° be-
stehenden Phase iiberlassen wird. Da in dieser die Hydrolyse der
zuniichst entstandenen a-Siure eine wichtige Rolle spielt, diese aber
durch die durch das Reaktionswasser der ersten Sulfierung verdiinate
tiberschiissige Schwefelsiure stattfinden soll, so darf man von vorn-
herein nicht zu viel Schwefelsiiure verwenden, weil eine konzentrier-
tere Séure eine geringere hydrolytische Wirkung ausibt. Auch wire
die Gegenwart von allzuviel Schwefelsiure unbequem bei der nach-
triglichen Aularbeitung der Schmelze mit Hilfe des oben besobrie-
benen Kochsalz-Verfahrens. In allen Vorschriften wird daher die Menge
der Schwelelsdure auf 80 oder 100 bis hdchstens 110°, des ange-
wandten Naphthalins bemessen.

Es schien mir nun die Mﬁglichkeii vorzuliegen, deu ganzen Vor-
gang der Sulfierung des Naphthalins einfacher und ibersichtlicher zu
gestalten, wenn man sich auf die erste Phase beschrinken und die
zweite ausschalten kdnnte. In der Tat kounte auf diese Weise ein
sehr bequemes, einfaches und glattes Verfahren geschaffen werden,
welches sich vorziglich bewahrt hat') und namentlich den groBen
Vorzug besitzt, die oben erwahnten Nebenreaktionen fast vollstdndig

1) Das Verfahren ist zam Patent angemeldet.



zu vermeiden, Nur die Entstehung der Dinaphthylsulfone 138t si¢h
nicht ganz verhindern, bleibt aber auf ein Minimum beschrinkt.
Andererseits ist man in der Bemessung der anzuwendenden Menge
Schwefelsiure durch keinerlei Riicksichtnahme auf ihre in der zweiten
Phase eintretende hydrolytische ‘Wirkung gebunden, sondern kann die-
ienige Menge anwenden, welche ausreicht, um das gesamte in Arbeit
genommene Naphthalin jn die Sulfosduren tiberzufihren, so daf eine
Wledergewmuung.unverb_,raucht_en Naphthalins unndtig wird. Das
Mengenverhiltnis von Naphthalin zu Schwefelsaure (66-gradige von
93.7°, Gehalt an Hy80,), welches diese Bedingungen erfiillt, betragt
nach meinen Erfahrungen 250 Gew.-Tle. CioHs auf 400 Gew.-Tie.
H;804, also 160°%, des angewandten Naphthalins. Beide Ingre-
dienzien sollten im Zustande moglichster Reinheit verwendet werden,
da sich sowohl der Gebalt des rohen Naphthaling an Cumaron usw.
als auch der Arsengehalt der gewphnlichen rohen Schwefelsiure als
storend erwxesen. hat. ‘

Wenn man nun den ganzen Sullierungsvorgang auf die primére
Wirkung der Saure nuf den Kohlenwasserstoff beschrinken will, so
wird es patiirlich notwendig, der starken Abhiingigkeit dieses Pro-
zesses von der Temperatur Rechnung zu tragen, indem man die In-
predienzien nicht 1o der Kilte, soundern sogleich bei der fir die Bil-
dung eines Meximums an 3-Sulfosiure glnstigsten Temperatur auf
einander einwirken lilt. Dieses Optimum liegt bei 160° Viele Ver-
suche baben mir gezeigt, daB eive Uberschreitung dieser Grenze das
Mengenverhiltnis haider lsoperen nicht mehr zugunsten der f-Ver-
biadung verschiebt, wohl aber die unerwiinschte Bildung von .Di-
naphthylsulfopen beatinstigt.

Fiir die Duzchiinrung des Verfahrens im Laboratorium verwendet
wan einen weit- und kurzhalsigen Kolben, dessen VerschluBkork mit
einem raschlaufenden Riihrer '), Thermometer, Zufluf}-Trichterrohr und
einem kurzen Ableitungsrobr ausgestattet ist. Das letztere dient le-
diglich fir den Druck-Ausgleich, ein Entweichen von Dimpfen, welche
zu verdichtan wiren. findet nicht statt.

’) Der voy mir vor vielem Jahren (B. 26, 1696 [1893])) beschriebene und
ir Laboratorian oft benntzse Zentrifngalribrer hat den Fehler, dal der als
Achse diesende Glasstab eich in dem zu seiner Fahrang benutzten Glasrohr
festschleift und dann abbrechen kavn. Men kann diesen Febler leicht besei-
tigen, wenn man das Glasrobr etwas weiter wahlt und den Stab mit diner
dichten Spirale sus ddnmem Aluminiumdraht umwickelt. Das weiche Afa+
minium wirkt 2halich wie das Lagermetall einer eisetnen Maschinenashese npd
hilt zugloich zwischer den Windungen der Spirsle das als Schmiermitte] ein-
gotropite O} fest,
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Das in den Kolben gebrachte Naphthalin wird tiber freier Flamme
geschmolzen und erhitzt, bis das Thermometer die Temperatur von
160° anzeigt. Nun wird das Rithrwerk in Gang gesetzt uxnd die nicht
vorgewirmte Schwefelsiure so langsam durch das Trichterrohr einge-
fiihrt, dafl die Temperatur des Reaktionsgemisches konstant auf 160°
erhalten bleibt, was durch passende Regulierung der Heizflamme sehr
leicht zu erreichen ist. Bei der Verarbeitung von 250 g Naphthalin
1aBt sich das Eintragen der Siure bequem in 15 Minuten zu Ende
fihren. Da die Schwelelsiure im Momente der Vermischung mit dem
Naphthalin reagiert, so ist in der genanuten ‘kurzen Zeit auch die
ganze Sulfierung beendet, und mav kann hdchstens zu groferer
Sicherheit die Erwérmung noch etwa 5 Minuten langer fortsetzen.
Wibrend der Vermischung beobachtet man zunichst eine Triibung,
spater verschwindet diese, und das fertige Reaktionsprodukt bildet eine
klare, hell-rotlich-braune Fliissigkeit. Sie wird alsbald in 21 kaltes
Wasser emgetragen, wobei sich eine grau opalisierende Fliissigkeit
bildet.

Die Opalescenz wird bewirkt durch die beginnende Aubscheidung
der Dinaphthylsulfone, unter denen das 8,8- Derivat bei weltem iiber-
wiegt. Da sie in der waBrigen Losung der Sulfosiuren 1slich sind.
s0 nimmt ihre vollstindige Ausscheidung in krystallinischer, filtrier-
barer Form etwa 24 Stunden in Anspruch. ‘Eine geringe Menge
bleibt gelést und kann mit Hilfe von Benzol ausgeschiittelt werden,
doch ist dies bei dem sogleich zu beschreibenden Verfahren der Aul-
arbeitung picht unbedingt nctwendig. Schittelt man mit Benzol aus,
80 bleibt auch von diesem vine erhebliche Meoge melist und muld
durch Erhitzen der Ldsuny ubgetrieben werden. Die Menge der ge-
bildeten Sulfone betrdgt kaum 1%, des angewandten Napbthalins,
hdchstens 2 g aus 250 g Nuphthalin.

Fiir die Aufarbeitung der klar filtriertea I"lﬂsalgken nuch dem
oben beschriebenen Kochsalz-Verfuhren wire die Menge der iiber-
schiissig angewandten Schwelelsiiure nnch nicht zu grof.  Aber es ist
unter allen Umstinden, auch wenn schlieflich die Salze der 3-Naph-
thalinsulfosduren dargestellt werden sullen, weit zweckmiBiger, Jas
nachstehend beschriebene Verfahren zu verwenden, welches die freie
B-Naphthalinsulfosdure im Zustande der Reinheit, ganz frei von dem
Isomeren liefert. . Dieses Verfahren griindet sich auf eine Beobachturg,
welche ich bei der Beschaltigung mit der aus dem Bariumsalz is.-
lierten Siure gemacht habe

Die f-Naphthalinsulfosauve ist ndmlich vicht pur, wie dies ja fiir
viele' Sulfesiiuren bekannt ist, in verdunnter Schwefplsiywe weniger
loslich als in reinem Wasser, sondern sie ist ganz auBerordentlich
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empfindlich fiir die »aussalzende« Wirkung einiger anderen Siuren,
unter welchen Salzsiiure, Phosphorsiure, «-Naphthalinsuliosiure und
die Naphthalindisulfosiuren die wichtigsten sind. Wahrend sie voo
reinem Wasser weniger als die ITilfte ihres Gewichts zur Liisung bei
gewSholicher Temperatur gebraucht, ist sie z B. in 10-proz. Salz-
siure fast vollstindig unldslich und scheidet sich aus e¢iner warm be-
reiteten derartigen Lésung bei 10° nahezu quantitativ. aus, Der
Grund fiir diese merkwiirdige Erscheinung liegt darin, dai} die §-Naph-
thalivsuliosiiure durch die genannten Siuren zur Bildung eines schin
krystallisierenden, bisher unbekannt gebliebenen Trihydrats,
C1oHy .80 H + 3H.0, veraolafit wird. In wiBrigen Losungen existiert
dieses Hydrat blofl bei Temperaturen unter 70°. Versetzt man daher
heile Losungen der Siure mit einer der genannten Sduren, so er-
starren sie beim Krkalten zu einem Krystallbrei des genannten Hy-
drhtes.

Bei der oben erwihnten wifirigen Losung der Roh-Sulliernngs-
masse ist nun irgend ein derartiger Zusatz unnotig, denn sie enthiilt
bereits in der als Nebenprodukt entstandenen a-Naphthalinsulfosiiure
das erforderliche aussalzende Agens. Es ist lediglich erforderlich, die
Lisung bis zu derjenigen Konzentration einzudampien, bei welcher
seine Wirkung vollstindig zur Geltung kommt. Diese Konzentration
wird erreicht, wenn man die Flissigkeit in einer offenen Porzellac-
schale unter lebhafters Sieden so weit eindampft, daf} ein eintauchendes
Thermometer die Temperatur 115° anzeigt. Das Gewicht der Fliissig-
keit betrigt dann etwa 925 g. Man deckt zu und ldaBt erkalter,
wobei die Fliissigkeit zu einem Kuchen atlasglinzender, hellgraver
Krystalle des Trihydrates erstarrt.

Selbstverstandlich ist das beschriebene Veriahren einiger Ab-
andersngen fihig. So kaon msn sich z. B. das Abdampfen ersparen,
wenn man auf die Beseitigung der Sulfone verzichten will, was immer
dann der Fall sein wird, wenn man die Siure schlieBlich in eines
ihrer Salze iiberfiilhren will Man trigt dann die Rohsuilierung in
bloB 300 ecm Wasser ein, wobei dieselbe Konzentration herauskommt,
wie' bei der Eindampiung. Ferner ist bier der Ort, daraulf hinzu-
weisen, dafl nur dann die «-Naphthalinsulfosiure das aussalzende
Agens bildet, wenn. bei der Sulfierung das Erhitzen wenige Minuten
nach Beendigung des Eintragens der Schwefelsiure unterbrochen wird.
Geschieht dies nicht, 8o wirkt die Schwefelsiiure weiter sulfierend und
zwar ausschlieflich -auf die entstandene a-Siure, indem dieselbe in
Naphthalin-1.6-disulfoséiure verwandelt wird. Ich habe mich
uberzeugt, dafl bei nur halbstindigem Weitererhitzen der Schmeize
schon etwa 50 %, der vorhandenen «-Siure in die genannte Disulfo-
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siure tubergelibrt »ind, wihbrend . die B-Napbtbalinsulfosdure bei so
kurzem Erhitzen noeh kaum apgegriffen wird. Auf die Verarbeitung
der Schmejsa: &&ben diese Verhiltnisse keinen EinfluB, denn die Di-
sulfosiiure guwRtih dersclben Weise aussalzend auf die g-Monosulfo-
sdure, wie 3R a-Verbindung.

Was xaae Mengenverhiltnisse anbetrifft, in welchen die beiden
Monosulfosiaren bei der direkten Sulfierung entstehen, so betragen
sie bei strenger Innehaltung der Temperatur von 165° 85 %, der f-
auf 15 %, der @-Verbindung. Von den 859, der $-Monosulfosiure
werden mindestens 80 in Form des Trihydrates beim Erkalten der
eingedampften Rohldsung erhalten und hdchstens 5 %/, bleiben in der
Mutterlauge gelist. Aber selbst diese geringe Menge kann noch sebr
heruntergedriickt werden, wenn man die Krystallisation bei ziemlich
niedriger Temperatur, etwa 8—10° sich vollzieben ldfit: Vergleicht
mau diese Zahlen, welche das Ergebnis vieler Versuche sind, mit den
Augbeutebestimmungen des alten, auf den Umlagerungsvorgingen
fuBenden Verfahrens, so erkennt man, daB dieses letztere nicht einmal
durch bessere Ausbeuten an B-Verbindung die ihm anbaftenden und
weiter oben aufgeziiblten Nachteile gutmacht. Denn Merz und
Weith erbielten bei der Aufarbeitung eimer bei 160—170° herge-
stellten Schmelze 75 %/, 8-Bleisalz und 25 %, Mutterlaugen-Ruckstinde *),
welche letztere noch etwas 3-Salz enthalten baben mégen, und Euwes
fand?) bei der quantitativen Analyse einer 8 Stunden aut 161° er-
hitzten Sulfierung 18.4 °/, «- neben 81.6 %, 8-Verbindung. Diese Er-
gebnisse sind nicht einmal iiberraschend, deon bei 160° liegt, wie
schon Euwes gefunden bat, derjenige Punkt, bei welchem die
Bildung und der Zerfall beider isomeren Siuren sich das Gleich-
gewicht halten, so dafl von beliebig langem Erhitaen gerade auf diese
Temperatur eine Verschiebung des Mengenverhalinisses nicht erwartet
werden kann. Wohl aber gehen die begleitenden Nebenreaktionen
fortwihrend weiter und machen das entstehende Séuregemiseh immer
reicher an den schwer zu beseitigenden Schmieren.

Fiir die Trennung des Trihydrates von der Matterlauge ist die
stark saure Beschaffenheit dieser letzteren ein Ubelstand, die sus-
gezeichnete Krystalliorm der Ausscheidung aber ein groBer Vorteil.
Man zerdriickt den Krystallkuchen zu einem dicken Brei, der sich
nun leicht filtrieren 1&Bt. Verfiigt man tber eine schoelllaufende
Zentrifuge mit einem Korb aus Rein-Nickel, welches von Skuren nicht
angegriffen wird, so liBt sich die Filtration in wenigen Minuten be-
werkstelligen. Langsamer, aber ebensogut wirkt ein’ Pukall-Filter

Y B. 8, 195 [1870]. 5 R. 28, B15 [1909).
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aus der neuen, stark porosen Masse der Kgl. Porzellanmanufaktur.
Papiertilter sind zu vermeiden, da sie durch die Naphthalinsulfosiuren
in gallertig aufgequollene Hydrocellulose verwandelt werden. Nach
dem Zentrifugieren sowobl wie nach dem Absaugen mit dem Pukall-
Filter miuissen die gewonnenen Krystalle auf einer gegen Siure wider-
standsfihigen Presse!) scharfi abgepreBt werden, wobei man PreStiicher
aus roher, ungebleichter Baumwolle verwendet.

Die bei der Filtration und Pressung gewounene Mutterlauge ent-
hilt die iiberfliissig angewandte Schwelelsaure und, wenuo bei der
Sulfierung das Erbitzen sogleich nach Beendigung des Zulaufs der
Schwefelsdure abgebrochen wurde, nur vpoch die beiden Monosulfo-
siiuren, lbr Verbialtnis wurde in einem Falle nach der Methode von
Euwes festgestellt und dabei 91 %, der a- zu 0 %, der $-Saure ge-
funden. Man kano natiirlich solche Laugen weiterverarbeiten, doch
wird man, weon es sich darum handelt, das «-Isomere herzustellen,
gewohulich woh! vorziehen, von einem geeigneten frischen Ansatz
auszugehen. Der reichliche Gehalf dieser Lauge an «-Monosulfosiure
ist insofern .von Bedeutung, als durch ihn die Lauge immer noch
das groBe Losungsvermogen dieser Siauren fir die Dinaphthylsulfone
und sonstige Verunreinigungen besitzt und daber die letzten Reste
derselben mit sich fortnimmt, wie man deutlich sehen kann, wenn
man diese Mutterlaugen mit Wasser verdiinot. Es stellt sich dano
sofort eine Tritbung ein.

Die abgeprefite 3-Naphthalinsulfosiure ist schon sehr rein. Doch
empliehlt es sith, vidwdsbmala umzukrystallisieren. Es geschiebt dies
unter Benutzung dér wusealsenden :Wirkuog der Salzsdure. Man ]6st
600 g der abgepreBten Shure in 300 cem warmem Wasser, filtriert
durch ein Faltenfilter und versetzt die auf mindestens 70° erhitzte
sirupbse, stark Jightwaechende Fliissigkeit mit 100 ccm Salzsdure
D =1.19. Man l&@&ds:einer Porzellanschale langsam erkalten und
bekommt pun abermals #inen Rlook atlasglinzender Krystalle des
Trihydrats von schneeweiSer Farbs,. 'welcher in genau derselben Weise
aufgearbeitet wird, wie es fir die Rohedure beschrieben wurde.

Die Prekuchen der reinen Sdure lassen sich leicht zu losen
Krystallen von schneeweifler Farbe und grolem Glanz zerdricken,
welche man an freier Luft trocknet, wobei die in geringer Menge
eingeschlossene Salzsiure, wenn auch freilich recht langsam, verfliegt.
Viel rascher vollzieht sioh dieser ProzeB, wenn man die lockeren
Krystalle in einem Vakuum .{iber einer mit konzentrierter Natron-
lauge beschiokter Schale ausbreitet. Dagegen darf man sie nicht in

1) Diese in diesen B. 28, 1695 [1893] beschriebene Presse hat sich far
das Abpressen der Siure ganz vorziglich bewihrt.
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lutterfillite oder auch evakuierte, mit Schwefelsiure oder Chlorcalcium
beschickte Exsiccatoren bringen, da sie in solchen die sogleich zu
besprechende Verénderung erleiden.

Die Mutterlaugen der rekrystallisierten Saure enthalten den
groBten Teil der zugesetzten Salzsiiure, die letzten Mengen der a-Siure
oder 1.6-Disulfosiure, welche dem Rohprodukt noch anhafteten und
eine gewisse Menge 3-Saure, welche man durch Zusatz von mehr
Salzsiure abscheiden und einer neuen Rekrystallisation zugeben kann.
Die oben angegebenen Mengenverhiltnisse sind so gewihit, daB die
Salzsdure zur vollstindigen Ausfillung kaum hinreicht, weil es zweck-
miaBig ist, mdglichst wenig Salzsiure in dem PreBkuchen zuriick-
zuhalten. Hat man einen Eisschrank zur Verfligung, so gelingt auch
bei diesen Verhiltnissen die fast restlose Abscheidung des krystalli-
sierten Trihydrats.

Das so gewonnene Tribydrat der 8-Naphthalinsulfosiure ist nach
Beendigung des Trocknens chlorfrsi, schmilzt bei 83° und ist voll-
kommen rein, insbesondere frei von jeder Spur des «-Isomeren, was
man leicht schon bei der Uberfiihrung in die Salze an ihrer Krystal-
lisationsfihigkeit erkennt, welche weit groBer ist, als bei der nach
dem Kochsalzverfashren in Form des Natriumsalzes abgeschiedenen
Siure, welche stets noch mit der @-Sdure verunreinigt ist.

Von den Salzen der 8-Naphthalinsulfosiure wird weiter unten
noch die Rede sein. Zunichst mochte ich mir erlauben, auf die freie
Séure etwas niher einzugehen.

Auch hier muB ich damit beginnen, auf einen Fehler aufmerksam
zu machen, der sich aus mir unbekannter Quelle in die Literatur ein-
geschlichen hat. Trotz der weiter oben zitierten Angaben von
Berzelius, welche von Merz ausdriicklich bestitigt worden sind,
fahren einige unserer neuesten und besten Lehrbiicher?) fort, die freien
Naphthalinsulfosiuren als »zerflieBliche« Substanzen zu bezeichpen.
Auller Berzelius und Merz haben noch Euwes und F. Krafft
und A. Roos? die freie 3-Naphthalinsulfosiure . in Hinden gehabt,
ohne dafl ihnen eine ZerflieBlichkeit derselben aufgefallen wire.
Kraift und Roos, welche die Siure unerwartet bei der Zersetzuug
von B-Naphthalinsulfochlorid mit Athyl- und Methylalkohol im Ein-
schluBrobr bei héherer Temperatur erhielten, haben sie analysiert
und nach der Formel C,sHy.SO:;H + H, O zusammengesetzt gefunden.
Zu demselben Resultat kam Euwes. Beide haben iibereinstimmend
den Schmelzpunkt ihrer Priparate zu 124° ermittelt. Beide haben es

Aufl: 542,
?) B. 26, 2523 [1893].
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also mit einem Produkt zu tun gehabt, welches von dem von mir
dargestellten, bei 83° schmelzender Trihydrat verschieden ist. Es ist
aber sehr leicht, dieses letztere in das Monohydrat vom Schmp. 124°
umzuwandeln, Es geniigt zu diesem Zweck, das Tribydrat kurze
Zeit, 12—24 Stunden, in einem mit Schwefelsaure oder Chlorcalciunr
beschickten Vakuum-Exsiccator verweilen zu lassen. Die Krystalle
werden dann glanzlos und ihr Schmelzpunkt erhdht sich anf 124°;
bei der Apalyse werden daon genau die von dem Monohydrat ge-
forderten Zablen erhalten. LBt man ein so behandeltes Priparat
einige Zeit an freier Luft stehen, so sinkt sein Schmelzpuckt wieder
auf 83° und seine Zusammensetzung wird wieder die des Trihydrats.
Die Entwisserung des Trihydrats vollzieht sich auch in lufterfiillten
Exsiccatoren, doch braucht sie in solchen sehr langé Zeit, bei groBeren
Priparaten Wochen und Monate. Diese Vorginge bilden den Grund,
weshalb man das Trihydrat nach seiner Herstellung nicht im Exsie-
cator trocknen darf. Dagegen ist die Dampispannung konzentrierter
Natronlauge vollkommen ausreichend, um selbst im Vakuum jede Ab-
spaltung von Wasser zu verhindern. Auch habe ich in freier Luft
selbst in der heiBesten Sommerzeit nie eine Wasserabspaltung wahr-
genommean.

Krafft und Roos und spiter Euwes haben ihre Priparate
jedenfalls, wie man ja meist zu ton. pilegt, im Vakuum-Exsiccator
getrocknet und aufbewahrt, ehe sie sie niher untersuchten, infolge-
dessen sind sie der unter anderen Verhiltnissen weitaus bestindigsten,
im vollkommen trocknen Raim aber nicht existenzfabigen Medifikation
der Siure, dem Trihydrat, nicht begegnet. Welche Form Berzelius
und Merz in Hiénden gehabt haben, kann heute wohl nicht mehr
entschieden werden. Sie erhielten ihre Praparate durch Eindampfen
der durch Schwefelwasserstoff entbleiten Lisung des Bleisalzes. Wenn
dies auf dem Wasserbade geschah, so werden wohl auch sie das
Monohydrat erhalten haben, da das Trihydrat bei Temperaturen iiber
70° nicht mehr existenzfahig ist.

Wie man sieht, sind von den drei im Trihydrat enthaltenen Mo-
lekiilen Wasser gwei duBerst locker gebunden. Dies 1at sich noch
auf andere Weise zeigen. UbergieBt man eine gewisse Menge der
Krystalle des Trihydrats mit wenig Ather, so losen sie sich zwar
picht, aber sie schmelzen langsam zu einer stark lichtbrechenden
Flussigkeit. Dies 1aBt sich nur so erkliren, da8 der Ather die beiden
dabilen Molekiile Krystallwasser abspaltet, welche nun das entstandene
Monohydrat lésen. L&t man ein soloches Gemisch an offner Luft
stehen, so verflichtigt sich der Ather sehr langsam und der Rickstand
erstarrt wieder krystallinisch.
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Gegen manche andere organische Solvenzien zeigt sich dagegeo
das Tribydrat als duBerst bestindig. Aus mit Wassger verflissigtem
Phenol, aus 80-prozentiger Ameisensiure {(die doch wasserentziehend
wirken kinnte) und namentlich aus fast allen Alkylestern der Fett-
siarereibe, selbst den hochsiedenden, krystallisiert das Trihydrat aus
heiBbereiteter Losung unverindert und meist in sebr schdnen Krystallen
aus, welche indessen stets eine gewisse Menge des Ldsungsmittels.
hartoackig zurtickhalten.

Ganz anders, als die beiden labilen Wassermolektile des Tri-
hydrats verh@lt sich das dritte Molekiil, welches schon Krafft und
Roos sowie Euwes in dem von ihnen analysierten Monohydrat ge-
funden haben. Dieses wird so fest gehalten, daB alle die genannten
Forscher sich vergeblich bemiiht haben, es auszutreiben, um 8o zu der-
wasserfreien Siure zu gelangen. Fuwes erhitzte sein Produkt neun
Stunden lang auf 90° in einem partiellen Vakuum und fand dann
immer noch 3%, also iiber /s Mol. Wasser in demselben. Krafft
und Roos erhitzten poch linger ebenfalls im Vakuum und erbielten
dabei zwar ann@hernd die richtigen Gewichtsverluste, aber ein Pro-
dukt, welches nach dem gefundenen Schmelzpunkt doch wohl noch.
nicht ganz wasserfrei gewesen ist. Diesen Schmelzpunkt bestimmten
sie zu 100—102°. Euwes meint, daB ihr Priparat nicht die wasser-
freie Siiure gewesen sein kaon, denn es sei undenkbar, daB diese-
niedriger schmelze als ihr Hydrat, eine Ansicht, welche sich wohl
picht aufrecht erhalten liBt.

Mir gelaog die Entwésserung, als ich das Monohydrat in einem
durch den Dampf siedenden Toluols geheizten Apparat erhitzte, wel~
cher gleichzeitig von einem langsamen Strom getrockneter Luft durch-
strichen wurde. Man kann beobachten, wie das Monohydrat allméh-
lich erweicht und zusammensintert, bis es schlieBlich zu einem klaren
farblosen Ol schmilzt, welches beim Erkalten zu strahligen Krystallen
erstarrt. Der Gewichtsverlust war dabei genau der theoretisch be-:
rechuete (ber. 7.97%,, gef. 7.96 und 7.919,).

Die so erhaltene 8-Naphthalinsultosdure, CioH7.SOsH, ist eine
enorm hygroskopische (aber nicht zerflieBliche) Substanz. Beim
Stehen an offner Luft absorbiert sie gierig Wasser aus derselben,
schwillt auf und zerkliftet sich in &hunlicher Weise wie Atzkalk es
tut und zerfallt schlieBlich in ein krystallinisches Pulver von Tri-
hydrat,

Die wasserfreie Siure ist sebr loslich in Benzol und Toluol und
anderen Solvenzien, in welchen die Hydrate sich absolut nicht lgsen.
Aber die Hoffnung, die wasserfreie Siure aus Benzol umkrystallisieren
zu kdnnen, schiug fehl. Es werden zwar aus solchen Lbsungen mit:



_ 19

Leichtigkeit Krystalle erhalten, aber diese bestehen stets aus Gemischen
vop Mono- und Tribydrat, welche durch Wasseranziehung entstanden
sind und variable Schmelzpuokte zeigen. Auch an der frisch ent-
whsserten Siure lalt sich der Schmelzpunkt in der gew3hnlichen
Weise nicht bestimmen, denn die Zeit, welche erforderlich ist, um ein
Splitterchen der erstarrten Siure in ein Schmelzpunkirshrchen zu
iibertragen, geniigt vollstindig zur Anziehung éiner geringen Menge
Wasser und einer damit verbundenen Anderung des Schmelzpunktes.
Die Bestimmung dieses letzteren gelang schlieflich in der Weise, daB
geringe Mengen des Monohydrats in Rohrchen eingebracht wurden,
welche an einem Ende zu kleinen Kiigelchen aufgeblasen waren.
Diese wurden im Toluol-Apparat erhitzt, wihrend gleichzeitig durch
eine Capillare ein Strom trockner Luft durchgeleitet wurde. Nach
etwa einer Stunde wurde die Trocknung unterbrochen und das Réhr-
chen sofort zugeschmolzen. Das in der kleinen Glaskugel gebildete
Oltropfchen erstarrte krystallinisch, und nun konnte sein Schmelzpunkt
in gewohnter Weise wiederholt bestimmt werden. Auf solche Weise
koonte in vielen Versuchen der Schmelzpunkt der wasserfreien Saure
als konstant bei 90.5—91° liegend gefunden werden. Er liegt also
um volle 34° unter demjenigen des Monohydrats.

Erhitzt man die wasserfreie Siure in dem zu ihrer Herstellung
benutzten, aber nunmebr durch siedendes Anilin geheizten Apparat,
30 erleidet sie abermals einen Gewichtsverlust, ohne dafB es mdglich
wire, ein Entweichen von Naphthalindampf zu beobachten. Der Ver-
lust entspricht abermals der fir 1 Mol HyO berechneten Menge. Die
Siure verwandelt sich dabei in eine feste glasartige Masse, welche
beim UbergieBen mit Wasser porzellanartig weiB wird und sich schlieB-
lich zu einer milchartigen Fliissigkeit 16st. Unter dem Mikroskop
erkennt man zahliose Kilgelchen. Es gelang, die Substanz abzufil-
trieren und aus Alkohol umzulGsen. Dabei wird sie wieder in der
Form durchsichtiger Kiigelchen erhalten. Ich habe den Gegenstand
vorléufig nicht weiter verfolgt und erwiihne diess nicht abgeschlossenen
Versuche bloB als Beleg fiir meine weiter oben geiiuBerte Ansicht,
daB die S-Naphthalinsulfosiure befabigt ist, durch bloBe Wasserab-
spaltung beim Erhitzen in wasserunldsliche harzartige Produkte iber-
zugehen. Ich halte es fiir sehr wahrscheinlich, daB auch diese Pro-
dukte in den Schmieren enthalten sind, welche bei dem bisher iib-
lichen langen Erhitzen von Naphthalinsulfierungen gebildet werden.

Es ist begreiflich, daB die vorstehend geschilderten eigenattigen
Wisserungsverbiltnisse der §-Naphthalinsulfosiure die alte und moch
immer nicht endgiiltig und erschopfend beantwortete Frage nach der
Art und Weise der Binduog des Krystallwassers in chemischen Ver-
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bindungen wachrufen. Beim Nachdenken iiber diesen Gegenstand ist
es mir gelungen, Formelbilder zu finden, welche wenigstens den Vor-
teil haben, die verschiedenen Arten, in welchen die Wassermolektile
in den Hydraten der B-Naphthalinsulfosiure gebunden sein miissen,
anschaulich zu machen. Diese Formeln ergeben sich mit iiberraschen-
der Leichtigkeit, wenn man annimmt, dal der an den sechswertigen
Schwefel der Sulfogruppe gebundene Sauerstoff von dem ibm so nahe
verwandten Element mit einer Neigung zur Polyvalenz gewissermaflen
»angesteckt« werden und in den vierwertigen Zustand tibergehen kaunn,
den wir ihm ja neuerdings auch in manchen anderen Verbindungs-
formen zuschreiben. Durch Vermittlung der so gewonnenen Valenzen
wiirde dann die Bindung der Molekille des Hydratwassers erfolgen.
So ergeben sich die nachstehenden Strukturformeln:

Wasserfreie Siure: Monohydrat: Trihydrat:
CioHy CioHy CioH;
|. H . H
olrzsl:()u OII'___S‘:O]I HO SO0V =S =00
Oll—H H—OIV—-H H—OlY—H
([)H (l)H

Die Verschiedenartigkeit in den Bindungsverhiltnissen der drei
Sauerstoffatome und die Gleichartigkeit von zweien derselben unter
sich ergibt sich aus den Formeln so deutlich, daf eine Diskussion
derselben kaum erforderlich erscheint.

Nachdem ich durch die vorstehend beschriebenen Versuche in
den Besitz weit groBerer Mengen der reinen freien f-Naphthalinsulfo-
siure gelangt war, als ich fir den urspriinglichen Zweck, zu dem
diese Arbeiten unternommen wurden, gebrauchte, erschien es mir an-
gezeigt, auch die etwas spirlichen Arbeiten der Literatur iiber die
Salze dieser Sdure etwas zu vervollstindigen. Wir sind in dieser
Hinsicht fast ganz auf das angewiesen, was Merz in seiner ersten
Abhandlung gegeben hat, wobei es aber, wie ich bereits hervorgehoben
habe, feststeht, daB das von Merz gewonnene Bleisalz, aus welchem
er die iibrigen Salze darstellte, noch recht stark mit dem Bleisslz der
a-Siure verunreinigt war. Euwes hat dann beide Bleisalze im Zu-
stande einwandfreier Reinheit in Héinden gehabt, aber lediglich zur
Ausarbeitung seiner schénen Methode zur Analyse von Gemischen
beider Siuren benutzt. Merz hat sich auf die Herstellung des Ba-
riam-, Calcium- und Kasliumsalzes beschrinkt. Das voun der Industrie
alliihrlich in Tausenden von Tonnen hergestellte Natriumsalz war in

.
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der Literatur unerwihat, bis im Jahre 1906 Emil Fischer, welcher
die Saure bei anderem Arbeiten mit Vorteil verwendet hatte, eine
Notiz dariiber verdffentlichte !).

Von den zahlreichen Salzen der S8-Naphthalinsulfosiure, welche
ich im Verlaufe dieser Arbeit hergestellt habe, mochte ich nur eine
kleine Auswabl von solchen besprechen, welche mir aus irgend
welchen Griinden beachtenswert erscheinen. Die Analysen und Lds-
licbkeitsbestimmungen dieser Salze sind in dem weiter unten folgenden
Abschnitt »Experimentelles und Aunalytisches« gegeben.

Die Darstellung fast aller Salze erfolgt, wenn man iiber die reine
freie Saure verliigt, am besten durch Ldsung der entsprechenden
Hydroxyde oder Carbouate in der wiBrigen Losung der Sure. Die
Salze sind fast alle geniigend schwerldslich, um aus der wiSrigen
Losung leicht gewonnen werden zu kdnnen, und ihre Krystallisations-
fahigkeit ist eine ganz auBerordentliche. Selbst solche Metalloxyde,
welche, wie z. B, die Tonerde, notorisch Salze von geringer Krystalli-
sationslihigkeit geben, liefern mit der Naphthalinsulfosdure prachtvoll
krystallisiecrende Salze. Diese Salze sind fast immer normal zu-
sammengesetzt, basische Salze sind eine seltene Ausnahme. Die Salze
scheinen hiufig isomorph zu sein, wenigstens haben ihre Krystalle
fast immer die Form viereckiger Tifelchen mit abgeschriigten Ecken.
Bei dem Ammoniumsalz konnten genaue Krystallmessungen vorge-
nommen werden, welche es als dem monoklin-prismatischen System
angehérig erkennen lieBen. Bei allen Salzen bewirkt die Beimengung
selbst geringer Mengen der a-Verbindung zwar keine Verringerung
der Krystallisationsfihigkeit, aber sie macht die Krystalle klein und
unansehnlich.

Von allen Salzen der $-Naphthalinaulfosiure besitzt das bisher
unbekannt gebliebene Ammoniumsalz die giinstigsten Eigenschaften
fir die Verwendung zu Wechselzersetzungen u. dergl. Es lost sich
in seinem eigenen Gewicht siedenden Wassers und in 7 Tln. Wasser
bei 25°. Es ist, ebenso wie das Natriumsalz, krystallwasserfrei, voll-
kommen luftbestindig und nicht hygroskopisch, 1aBt sich ohne Ge-
wichtsverinderung bis auf 200° erbitzen, hat keine Neigung zu Uber-
sittigungserscheinungen und krystallisiert in prachtvollen grofen
Tafeln. '

Das Kaliumsalz krystallisiert, wie auch schon Merz gefunder
hat, mit !/3 Mol. Krystallwasser. Es scheidet sich in groBSen Krystallen
aus, welche aber beim Trocknen ohne Wasserverlust in kleine Kry-
stillchen zerfallen.

1) B. 89, 4144 [1906].
Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jahrg. XXXXVIIIL 52
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Das Silbersalz bildet nur wenig lichtemplindliche, in heiflem
Wasser ziemlich leicht, in kaltem weniger 15sliche, glasklare, biegsame
Tialelchen von so hohem Glanz, daBl sie in gréBerer Menge auf ein-
ander liegend wie poliertes Silbermetall aussehen. Es ist wasserfrei,
ohne Zersetzung schmelzbar. Uber seinen Schmelzpunkt erhitzt, wird
es unter Entwicklung von Naphthalindimpfen schwarz und bliht sich
auf. Der entstandene Schwamm entziindet sich und verglimmt unter
Zuriicklassung eines voluminésen, schneeweilen Schwammes von me-
tallischem Silber. Der Metallgehalt des Salzes kann auf diese Weise
sehr genau bestimmt werden.

Das in schénen, perlglinzenden Blittchen krystallisierende, in
Wagser sehr schwer losliche Bleisalz enthélt nicht, wie Merz an-
gibt, ¢z Mol., sondern 1 Mol. Krystallwasser, welches erst bei 170—
180° entweicht. Das zuriickbleibende Salz ist unzersetzt und I8st
sich klar in siedendem Wasser.

Das Zinksalz, dessen Krystalliorm und Léslichkeitsverhéltnisse
denen des Bleisalzes idhulich sind, erregte mein Interesse, weil es
6 Mol. Krystallwasser enthélt. Hier liegt also eine Analogie mit dem
Trihydrat vor, welches ich bei der freien Siure aufgefunden habe.
Es gelang indessen nicbt, nachzuweisen, da 4 von den 6 Molekiilen
‘Wasser leichter entweichen als der Rest. Das Salz beginnt schon
bei 100° Wasser zu verlieren, gibt aber seinen ganzen Gehalt wie
das Bleisalz erst bei 170° ab; die Wasserverluste erfolgen ganz all-
mihlich, und es gelang nicht, eine Temperatur zu finden, bei welcher
der teilweise Wasserverlust still steht und ein bestimmtes Molekular-
verhiltnis erkennen 1aft. Dagegen konnte festgestellt werden, daB
ein Krystallwassergehalt von 6 Molekiilen auffallend hiufig bei den
Salzen der g-Naphthalinsulfosiure konstatiert werden kann.

Dies ist z. B. der Fall bei dem Nickel- und dem Kobalt-Salz.
Beide krystallisieren in den schon erwihnten vierseitigen, an den
Ecken abgeschrigten Tifelchen, welche bei dem Nickelsalz hellgriin,
bei dem Kobaltsalz fleischfarbig und besonders gut entwickelt sind.
Thre 6 Molekiile Krystallwasser verlieren diese beiden Salze erst bei
160°, wobei das Nickelsalz gelb, das Kobaltsalz schén rotviolett wird.

In dem Kupfersalz wurde endlich ein Salz gefunden, welches
sich der Sdure streng analog verhilt. Es ist in kaltem Wasser schwer,
in heilem sehr leicht loslich, desgleichen auch in Alkohol und na-
mentlich in Methylalkohol. Es krystallisiert in hell-tiirkisfarbenen
Tateln, welche namentlich bei Verwendung alkoholischer Losungen
recht grofl und wohlausgebildet werden konnen. Dieses Salz ist das
einzige, welches bei lingerem Kochen seiner wiaBrigen Losung in
geringem MaBe zerfillt und ein wenig eines basischen Salzes als
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griines Pulver ausscheidet. Man muBl es daher beim Umkrystallisieren
stets mit etwas freier Siure ansivern. Erhitzt man dieses Salz, so
bleibt es bis 60° vollig unverindert und gewichtskonstant. Bei 65°
begiunt es Wasser zu verlieren, bei 80° wird es rasch konstant und
zeigt dann eine genau 4 Mol. Wasser entsprechende Gewichtsvermin-
derung. Gleichzeitig wird es ganz weiff. Bei 132° setzt dann ein
neuer, ungemein rascher Wasserverlust ein, welcher gemau 2 Mol.
Wasser entspricht. Dabei wird das Salz citronengelb. Bei' noch
hoheren Temperaturen findet unter der katalytischen Wirkung des
Kupfers Sauerstoff-Aufnahme und Gewichtsvermehrung statt.

Um noch ein zweites Salz von vielleicht &hnlichem Verhalten zu
finden, babe ich das Salz des Cadmiums hergestellt, welches ja in
mancher Hinsicht als ein Zwischenglied zwischen Zink und Kupfer
betrachtet werden kann. Das Cadmiumsalz krystallisiert in schénen,
weiBlen, perlglinzenden Blittern ist aber in seiner Leichtléslichkeit
in heifem Wasser dem Kupfersalz #hnlich und l6st sich auch wie
dieses in Athyl- und Methylalkohol. Es enthilt ebenfalls 6 Mol.
‘Wasser, gibt aber diesen Gehalt nicht stufenweise ab wie das Kupfer-
salz und nicht erst bei hoher Temperatur wie das Zinksalz, sondern
glatt und vollstindig schon bei 80°.

So sparlich auch die vorstehenden Mitteilungen iiber die Salze
der p-Naphthalinsulfosiure sind, so scheinen sie doch auf das Vor-
handensein gewisser GesetzmiBigkeiten hinzudeuten, welche vielleicht
bei einer Vermehrung des tatsichlichen Materials klarer zutage treten
und dann ebenso wie die beschriebenen Hydrate der freien Saure
auch fiir eine physikalisch-chemische Untersuchung von Interesse sein
werden.

Experimentelles und Analytisches.
Darstellung der freien Siure.

Dieselbe ist im wesentlichen im vorstehenden Abschnitt bereits
beschrieben worden. Als ein besonderer Vorzug des neuen Verfahrens
muB neben seiner Schuelligkeit und Sauberkeit namentlich auch der
Fortiall des bei der Darstellung im kleinen sowohl wie im groBen
itberaus lastigen Hinaufsublimierens von Naphthalin hervorgehoben
werden. Es wird hauptsichlich durch den aus der verdiinuten Saure
fortdauernd entweichenden iiberhitzten Wasserdamp! hervorgerufen.
Da bei den von mir gewihlten Bedingungen das Reaktionswasser von
der tiberschiissigen Siure festgehalten wird, so findet auch so gut wie
keine Sublimation von Naphtalin statt. Steigert man die Temperatur
dber 160°, so tritt neben andern Schidlichkeiten auch das Entweichen

52°%
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von Wasserdamp! und demit wieder eine zunehmende Sublimation
von Naphthalin ein.

Die Bildungswirme der beiden Naphthalinmonosulfosiuren ist
nur gering. Sie reicht kaum hin, um den Wirmeverlust zu kompen-
sieren, der durch das Zulaufenlassen der kalten Schwefelsiure zu dem
heiBen Naphthalin entsteht. Hat man daher die Wirmequelle so ein-
gestellt, daB das eingeschmolzene Naphthalin sich aut der Temperatur
von 160° erhilt, so bedarf es meist keiner Regulierung mehr, um
auch wihrend des Eintragens der Schwefelsiure die vorgeschriebene
Temperatur einzuhalten.

Das in der beschriebenen Weise -gewonnene reine Trihydrat der
B-Naphthalinmonosulfoséure bildet schneeweifle, perlglinzende Blatter,
welche sich an Licht und Luft nicht verindern. Enthidlt die Saure
noch geringe Mengen der a-Verbindung, so kleben die Krystalle an-
einander. Eine Saure, welche aus einer nach dem alten Verfahren
hergestellten oder bei Anwendung des neuen Verfahrens zu hoch
erhitzten Rohsulfierung abgeschieden ist, enthilt geringe Mengen einer
lichtempfindlichen Substanz, welche bewirkt, daB die Siure sich bei
lingerem Stehen braunlich firbt.

Die Umwandlung des Trihydrats in das Monohydrat wurde bereits
beschrieben und wird durch die folgenden Daten erliutert:

Trihydrat.

0.2377 g Sbst.: 0.2128 g BaSO,. — 0.2217 g Sbst.: 0.1983 g BaSO,.
CioH7.S0sH + 3 H,0. Ber. S 12.22. Gef. S 12.29, 12.28.
0.6055 g Sbst. erforderten 2.3 cem n-NaOH. Ber. 2.31 cem.
09553 » » » 3.6 » » . » 353 ».

Ubergang in das Monohydrat.
0.5564 g Sbst. verloren im Vakuum-Exsiccator 0.0756 g = 13.599%,

0.9905 » » » » » 0.1333 » = 13.46 »
Ber. fir CwH!.SO;H -+ 3 H20—2 HQOS 13.740/0
Monohydrat.

0.1735 g Sbst.: 0.1795 g BaS0s. — 0.2532 g Shst.: 0.2622 g BaSO..
C10H;.SO3sH + HyO. Ber. S 14.16 Gef. S 14.21, 14.22.

Nebenprodukte des neuen Verfahrens.

Zur Beantwortung der naheliegenden Frage, ob nicht die Er-
h8hung der zur Sullierung des Naphthalins angewandten Schwefel-
shuremenge zur gleichzeitigen Bildung von Disulfosiiuren Veranlassung
gibt, wurden die von der gewonnenen -Monosulfosiure abgetrennten
Mautterlaugen wiederholt und nach verschiedenen Methoden unter-
sucht.
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Mutterlaugen, welche aus Operationen stammten, welche 5 Mi-
nuten nach Beendigung des Eintragens der Schwelelsiure unterbrochen
worden waren, wurden mit Hilfe von Bleihydroxyd oder Bleicarbonat
ausgebleit. In dem durch Eindampfen der Losung des Bleisalzes er-
haltenen, durch Umlésen und Wiedereindampfen von einigen braunen
Flocken befreiten, bei 170° getrockneten Produkt wurde der Bleigehalt
bestimmt.

I. 0.4522 g Salz gaben 0.2176 g PbSO,. — IL 0.9214 g Salz einer an-
deren Darstellung gaben 0.4416 g PbSO,.

(CioH7S05)sPb.  Ber, Pb 33.33. Gef. Pb L. 32.86, Il. 32.73.

Diese Salze bestehen somit aus nahezu reinem naphthalin-mono-
sulfosauren Blei, eine Bildung von Disulfosiuren findet, wenn ein
Nacherhitzen der Sulfierung vermieden wird, nicht statt.

Um nun noch das relative Mengenverbiltnis der beiden Isomeren
festzustellen, wurde mit dem einen der analysierten Bleisalze eine
Analyse nach der Methode von Euwes durchgefihrt, welche in ihrem
Prinzip weiter oben gekennzeichnet worden ist.

0.3912 g des Salzes wurden in einem dicht schlieBenden Schiittelflisch-
chen mit genau 20.00 ccm Wasser iibergossen und in einem auf =% 0.1° genan
arbeitenden Thermostaten 24 Stunden lang bei 25° geschiittelt. Von der ab-
filtrierten Losung ergaben 5.00 ccm 0.0935 g bei 1559 getrockneten Rick-
stand, was einem Gehalt der Losang von 1.870 g wasserfreiem Bleisalz in
100 cem entspricht. Dies ergibt nach der Kurve von Euwes einen Gehalt
von 1.7800 g «-Verbindung in 1.9560 g des zar Untersuchung angewandten
Salzes. Daraus berechnet sich das Verh&ltnis von 90.99 9/, der a- zu 9.01 9/,
der g-Naphthalinmonosultosaure.

Das ganze, leider etwas umstindliche Verfahren ist spiter vom
einem Praktikanten des biesigen Laboratoriums mit einer Mutterlauge
eigener Darstellung und mit genau gleichem Resultat wiederholt
worden.

Mutterlaugen aus Sulfierungen, welche nach Beendigung des Eintragens
der Schwefelsdure noch /3 Stunde lang auf 160° erhitzt worden waren, wur-
den ausbarytiert, dann eingedamptft.

Ein derartiges Salz ergab einen Gehalt von 29.96 %/ Ba, ein anderes
ergab 28.61 %/, Ba.

Da das monosulfosaure Salz 24.91, das disulfosaure 32.45 %, Ba erfor-
dern wiirde, so entspricht der gefondene Gehalt des ersten Salzes etwa 33 %/,
der Mono- ant 679, der Disulfosfure, die zweite Probe aber wire zu etwa
gleichen Teilen aus mono- und disnllosaurem Salz- gemisoht. Beide Salze
warden vor der Analyse bel 160° getrocknet. Dabei verlor das gweite Sale
9.58 9y Hy0.

Dies entspricht einigermaBen der Yoraussetzung, daB die vorhan-
dene Disulfossiure zu einem groBen Teil die 1.6-Verbindung ist, deren
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Bariumsalz mit 4 H, O krystallisiert und 14.54 °/, desselben enthilt.
Die Bariumsalze der anderen Naphthalindisulfosiuren, welche etwa
noch in Betracht kommen kénnten, sind drmer an Wasser. DaB bei
der Weitersulfierung durch Fortsetzung der Erbitzung nur die vor-
handene a&-Monosulfosaure angegriffen wird, ergibt sich aus dem Um-
stande, dafBl die Ausbeuten solcher Operationen an f-Monosulfosiure
sich von denen, welche aus nicht nacherhitzten Sulfierungen erhalten
werden, kaum unterscheiden.

Wasserfreie Saure.

Der zur Entwiisserung der Siure benutzte Apparat bestebt aus
zwei in einander geschliffenen Glasgeliflen, von welchen das duBere
mit einem RiickfluBkiibler verbunden ist und die Heizfliissigkeit, im
vorliegenden Falle Toluol, aufnimmt. Das innere, zylindrisch gestal-
tete dient zur Aufnahme der Wigeglischen, in welchen die Substanz
eingefiibrt wird. Ein eingeschliffener Deckel trigt Zu- und Ablei-
tungsrohr fiir den einzufithrenden Strom von mit Schwefelsiiure ge-
trockneter Luft. Dieser Trockenapparat ist fiir feinere Arbeiten bei
streng konstanten Temperaturen vielseitig verwendbar.

Das zu entwissernde Monohydrat wurde in das tarierte Wage-
glaschen eingebracht und im Vakuum bis auf konstantes Gewicht
vorgetrockuet. Es war dann sicher frei von Trihydrat.

Die bei der Entwiisserung auftretenden Erscheinungen sind be-
reits beschrieben worden. Das Erhitzen wurde stets fortgesetzt, bis
Gewichtskonstanz erzielt war. Es wurden die nachiolgenden Werte
beobachtet:

0.7146 g Sbst. verloren 0.0569 g == 7.96 °/o. — 1.1476 g Sbet. verloren
0.0908 g = 7.91 %,.

Ber. fiir CwH'{.SOaH -+ H?O“‘H,O: 7.97 01‘0.

Aus diesen Zahlen ergibt sich ohne weiteres die Zusammen-
setznng des erhaltenen Produktes als C10H;.SOsH. Es konnte daher
von der Ausfithrung einer besonderen Analyse, welche bei der enormen
Hygroskopizitit des Produktes sich nur schwer hitte durchfiihren
Iassen, abgesehen werden.

Es ist bereits erwahnt worden, daB bhei weiterem Erhbitzen der wasser-
freien Saure anf etwa 180° unter Verwendung von Anilin als Heizflissigkeit
eine erneute Gewichtsabnahme unter Bildung einer vorldnfig noch nicht auf-
geklirten, glasigen Substanz stattfand. Die Gewichtsabnahme entsprach wieder
1 Mol, HO:

0.8918 g Sbst. verloren 0.0782 g = 8.77 9/,.

Ber. fiir C;oH7.S0;H—H;0: 8.65 %,.
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Da der Versuch nur einmal ausgefihrt wurde, so ist es nicht ausge-
schlossen, daB der ermittelte Wert nur zufillig gerade dem fiir 1 Mol. H, O
sich berechnenden entsprach.

Salze der B-Naphthalin-monosulfosiure.
Ammopiumsalz.

Aut die guten Eigenschalften dieses bisher unbekannt gebliebenen
Salzes ist im ersten Teil dieser Abbandlung bereits hingewiesen. Bei
tieferen Temperaturen ist seine Loslichkeit ungefihr das Doppelte von
der des Natriumsalzes, in der Hitze aber ist es viel lsslicher, so daB
es aus kleineren Wassermengen umkrystallisiert werden kann. Beim
Erkalten der heiffen Losungen schieflt es nicht in volumindsen Blat-
tern an, wie das Natriumsalz, sondern in dicken, glasklaren Tafeln.
Sie verindern sich nicht im Exsiccator, auch nicht beim Erhitzen auf
1000 Bei 150° werden sie milchweifl, aber nicht durch Wasserver-
lust, sondern lediglich durch Zerkliiftung ohne Anderung des Gewichts.

2.3177 g. verloren bei 100° 0.0010 g = 0.04 %/, weiter getrocknet bei
150—160° 0.0005 g = 0.02 %/,

Das Salz ist also wasserfrei. Mit der bei 150° getrockneten Substanz
wurde eine Verbrennuug ausgefithrt.

0.1967 g Sbst.: 0.3823 g COq, 0.0918 g H,0.

CioH7.80;NH,. Ber. C 53.33, H 4.89.
Gef. » 53.01, » 5.22,,

Die Loslichkeit des Ammoniumsalzes wurde fiir die Temperatur von 25°
ermittelt, welche jetzt ja meistens fiir derartige Bestimmungen eingehalten
wird. Es ergaben sich in drei Bestimmungen die folgenden Werte?):

a) 1 Gew.-TL des Salzes braucht 6.88 Tle. Wasser zur Losung, welche
die Dichte 1.0357 besitzt und in 100 cem 13.114 g Salz enthilt.

b) 1 TL Salz verlangt 6.92 Tle. Wasser zur Losung, welche D = 1.0340
hat und in 100 ccm 13.046 Tle. Salz enthilt.

¢) 1 Tl Salz braucht 6.94 Tle. Wasser zur Lisung, welche D == 1.0361
hat und in 100 cem 13.042 g Salz enthalt.

Die ausgezeichneten Eigenschaften des hier geschilderten Salzes
luden zu einer krystallographischen Untersuchung desselben ein,

") Die Art und Weise, in welcher Loslichkeitsbestimmuungen in der Lite-
ratur verzeichnet werden, ist sehr verschieden, woraus sich eine geringe Ver-
gleichbarkeit der vorhandenen Apgaben ergibt. Ich erlaabe mir, eine Form
dieser Angaben in Vorschlag zu bringen, welche gleichzeitig die Beziehungen
des gelosten Kdrpers zu dem benutzten Losungsmittel und zu der erhaltenen
Loésung, sowie das spezilische Gewicht dieser letzteren zum Ausdruck bringt,
welche Grolen sich insgesamt aus den bei der Loslichkeitsbestimmung erhal-
tenen Werten ohne weiteres ergeben.
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welche Hr. Prof. Tannhiuser vom Mineralogischen Institut der
hiesigen Hochschule die Giite hatte zu iibernehmen, woliir ich ihm
auch an dieser Stelle verbindlichsten Dank sage. Die untersuchten
Krystalle waren teils durch Verdunstung kalt gesittigter, teils auch
durch langsame Abkiihlung miBig konzentrierter, warmer Lisungen
erhalten worden. Uber das Resultat seiner Untersuchung teilt mir
Hr. Prof. Tannh#&user Nachfolgendes mit:

Naphthalin-3-monosalfosanres Ammonium.

Fig. A. Fig. B.

Krystallsystem: Monoklin-prismatisch.

Die farblosen Krystalle sind im allgemeinen tafelfsrmig nach ©P& ent-
wickelt (vergl. Fig. A), auf welcher Flache sie || und 1 zar b-Achse ans-
l6schen. Gelegentlich kommen anch nach der i-Achse entwickelte Krystalle
vor, die dann stark verzerrt mach — P sind (vergl. Fig. B).

Beobachtete Formen: © P&, P, + P; + P feblt aber gewdhnlich
ganz oder ist nur schmal angedeutet, auch das hintere Prisma fallt des
ofteren aus.

Gomessen wurden folgende Winkel:

1. Krystall. 2. Krystall. 3. Krystall.
® P (100): —P' (111)=111°54' ; 111955'30" 111°53' 380"
* P& (100): —'P (111)=111955 ; 111°55' ; 111°53
—P  (1ID): 4P (111)=148038'30"; 148°38' ; 148036’ 30"

+P (111): P& (100)= 99025'80”; 99024'30" 99925’ 30"

o P (100): o P (110)=111°28'30"; 111°25' 111029’ 30"

oP (110): P (IIO) == 18702’ ; 13703 ; 136030

»P (110): » P& (100)=11129 ; 111923'30"%; 111°25'

—P (lfl): —P (111)= 95°48'30"; 95°45'30"; -

Spaltbarkeit || P& vollkommen; Ebene der optischen Achsen Lo P do;
Doppelbrechung ziemlich betrichtlich,

Natriumsalz.

Dieses Salz erwies sich, wie auch schon Emil Fischer (loc. cit.)
gefunden hat, als wasserfrei. Es krystallisiert in glasklaren Blittern.
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Nur wenn es mit dem Isomeren verunreinigt ist, scheidet es sich in
den kleinen schimmernden Blittchen aums, in welchen man ihm meist
begegnet, Die Loslichkeitsbestimmungen fithrten zu Zahlen, welche
den von Emil Fischer mitgeteilten sehr nahe kommen:

a) 1 Ti Salz brancht bei 25° 17.026 Tle. Wasser. Die Lésung hat
D = 10192 und enthalt in 100 ccm 5.6540 g Salz.

b) 1 Tl Salz braucht 16.980 Tle. Wasser. Die Losung hat D = 1.0190
und enthilt in 100 ccm 5.6680 g Salz.

¢) 1 Tl Salz braucht 16.996 Tle. Wasser. Die Losung hat D = 1.0190
und enthalt in 100 cem 5.6620 g Salz.

Das Kaliumsalz

ist schon von Merz untersucht worden. Da aber die von diesem
Forscher hergesteliten Salze sicher nicht ganz einheitlich waren, so
habe ich die Untersuchung der meisten derselben wiederholt. Fur
das Kaliumsalz hatte er den Wassergehalt zu ?/; Mol. gefunden, was
ich bestitigen kann.

1.0859 g Salz verloren bei 110° 0.0390 g Hy0 = 3.590/,.
CioHr.SOsK + '/4 HgO. Ber. HyO 3.53%.

Wie fast alle Salze dieser Siure, so ist auch dieses nicht im ge-
ringsten hygroskopisch. Das lufttrockne Salz verliert im Vakuum-
exsiocator kaum etwas an Gewicht.

Die Loslichkeit steht zwischen der des Natrium- und Ammoniumsalzes.

a) 1 TL Salz verlor bei 25° 11.84 Tle. Wasser. Die ldsung, D = 1.0288
enthdilt in 100 cem 8.018 g wasserfreies Salz.

b) 1Tl Salz verlor 11.87 Tle. Wasser. Die Losung, D == 1.0302 enthalt
in 100 ccm 8.008 g wasserfreies Salz.

¢) 1Tl Salz verlor 11.76 Tle. Wasser. Die Losung, D = 1.0289 enthalt
in 100 cem 8.085 g wasserfreies Salz.

Beziiglich des Barium- und Calcium-Salzes, deren Anpalysen ich
ebenfalls wiederholt habe, habe ich den Angaben von Merz nichts hinzuzn-
figen. Beide Salze krystallisieren in weiBen, perlglinzenden Blittchen. Das
Bariumsalz ist so schwer loslich, daBl es den Nachweis etwa zurfickgehaltener
Schwelelsdure in der nach dem beschriebenen Verfahren abgeschiedenen freien
Naphthalinsulfosiure stért. Man muB daher, ehe man auf Schwefelsture prift,
die zu untersuchende Probe durch gelindes Erwdrmen mit einem Tropfen
reiner Salpetersiure in die Nitronaphthalineulfosiore fiberfiihren, deren leicht

16sliches Bariumsalz nunmehr die Priitung mit Chlorbarium nicht mehr be-
hindert.

Bleisalz.

Dieses in kaltem Wasser sehr wenig (0.4%,), in siedendem miBig
losliche Salz bildet in reinem Zustande nicht, wie Merz angibt, »harte
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Schuppen oder cobdrente Krustene, sondern schneeweile, sehr glin-
zende, sechsseitige Blittchen. Der Wassergehalt, welchen Merz als
»wechselnd, meist ¢/s Mol.« angibt, betrigt 1 Mol. Es ist nicht im
geringsten hygroskopisch.

0.6250 g Salz verloren bei 160° 0.0180 g == 2.889/, H;0.

(CmH'{.SOa)ﬁPb + H30, Ber. H30 2.829/,.

Das entwasserte Salz liBt sich ohne jede Verdnderung bis auf 2000 er-

hitzen.
Zinksalz.

Dieses Salz ist dem Bleisalz in seiner HuBeren Erscheinung und
in seinen Loslichkeitsverhaltnissen sehr #hnlich. Aber bei der Apalyse
erweist es sich als zu derjenigen Gruppe von Salzen der 8-Naphtha-
linsulfosdure gehorig, welche durch jbhren Gehalt von je 3 Mol. Wasser
auf jeden durch das Metall gebundenen Shurerest eine gewisse Ana-
logie mit der freien Siure und ihrem merkwiirdigen Trihydrat er-
kennen lassen. Das Salz 1483t sich gut aus verdiinnter heiler Ameisen-
oder Essigsiure umkrystallisieren, in welcher es etwas leichter 16slich
ist als in reinem Wasser.

1.1227 g Salz ergaben bei 180° 0.2065 g Hy0 = 18.39¢/,. — 0.5788 g
Salz (aus verdiinnter CO,Hj) ergaben 0.1044 g H;0 = 18.04%,. — 0.8402 g
Salz (aus Hs0) ergaben 0.1558 g Hs0 = 18.54%,. — 0.6844 g entwiissertes
Salz ergaben (elektrolytischt')) 0.0926 g Zn = 13.539),.

(C[oH'{.SOa)gZD + 6H,0. Ber. H;O 18.409/,.
(CloH'(.SOa)zZn. Ber. Zn 13.640/0.

Es wurde vergeblich versucht, durch Trocknung bei verschiedenen unter
180° liegenden Temperaturen einen Haltepunkt in der Wasserabgabe festzu-
stellen. Der Wasserverlust beginnt schon unter 100°, geht aber erst bei
hoheren Temperaturen zu Ende.

Loslichkeit: bei 250

a) 1 Tl Salz erfordert 221 Tle. Wasser. Die Losung, D = 1.0030 enthilt
in 100 cem 0.4520 g Salz (wasserfrei),

b) 1 TL Salz erfordert 221 Tle. Wasser. Die Losung, D = 1.0028 enthilt
in 100 ccm 0.4520 g Salz.

Die Léslichkeit des Zinksalzes ist somit fast genaun gleich der des Blei-
salzes, wie sie von Euwes bestimmt wurde.

Kobaltsalz.

Fleischrote, schon entwickelte sechsseitige Blitter, in kaltem Wasser
wenig, in heiBem ziemlich leicht 13slich. Dieses Salz enthilt 6 Mol., Wasser,

) Die in dieser Abhandlung vorkommenden elektrolytischen Metaiibe-
stimmungen sind nicht von mir selbst, sondern von meinem Assistenten
Pr. W.D. Treadwell ausgefiihrt, woliir ich ihm auch an dieser Stelle meinen
Dank sagen mochte.
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welche es erst bei hoher. Ternperatur, daon aber auch rasch abgibt. Dabei
wird es schon rotviolett.
0.9506 g Salz ergaben 0.1764 g Hy0 = 18.56°/,.
(C10H7.S04): Co + 6 H:O. Ber. H;O 18.599,.

Nickelsalz.

Es ist hellgrin gefirbt, in seinen sonstigen Eigenschaften dem Kobaltsalz
sehr #hnlich, doch sind seine Krystalle nicht so gut ausgebildet. Beziglich
seines Wassergehaltes verhilt es sich genau wie das Salz des Schwestermetalls.
Das wasserfreie Salz ist gelb.

1.2487 g Salz ergaben bei 185° 0.2307 g Hy0 = 18.48%,. — 0.6666 g Salz
ergaben elektrolytisch 0.0660 g Ni = 9.90%,.

(CioH7.502)aNi + 6 H,0. Ber. H,0 18.59%,, Ni 10.12%,.

Cadmiumsalz.

Dieses in kaltem Wasser wenig, in heilem recht leicht 13sliche Salz krystal-
lisiert sehr schin in glatten, perlglinzenden, weichen Blittern und enthilt, wie
das verwandte Zinksalz 6 Mol. Krystallwasser, die es aber glatt und voll-
stindig schon bei 80° abgibt.

1.0787 g Salz ergaben bei 80° 0.1815 g H30 = 16.829/,. — 0.6213 g Salz
ergaben elektrolytisch 0.1104 g Cd = 17.77%,. — 0.669! g Salz ergaben iiber
das Sulfid 0.2201 g Cd8O,, entsprechend 17.71%, Cd.

(C]oH1.803)2Cd+ 6 H,0. Ber. H;0 17.030/0, Cd 17.669,.

Kupfersalz.

Schéne hell-tiirkisblave Krystalle, deren Léslichkeitsverhiiltnisse
ganz Ahnlich sind, wie die des Cadmiumsalzes. Wahrend aber dieses
nicht die geringste Dissoziation zeigt, scheidet das Kupfersalz bei
lingerem Kochen seiner Ldsungen ganz geringe Mengen eines basi-
schen Salzes aus. Es empfiehlt sich daher, bei der Krystallisation
etwas freie Naphthalinsulfosiure zuzusetzen. Aus warmem Methyl-
und Athylalkohol krystallisiert es in schonen Tafeln.

Dieses Salz, welches auch 6 Mol. Krystallwasser entbilt, gibt
genau ?/; seines Wassergehaltes schon bei 75—80° ab und wird dabet
ganz wei. In dieser Form kann es auf 104° erhitzt werden, ohne
sich zu veréindern. Bej 125° beginnt dann eine erneute Wasserab-
spaltung, bei welcher das Salz unter Verlust des letzten Drittels seines
Wassergehaltes citronengelb wird.

1.0168 g Salz ergaben bei 75° 0.1251 g H;0 = 12.30%,. — Weiter ge-
trocknet bei 134° stieg der Gesamtverlust auf 0,1876 g = 18.45%,. — 1.2012 g
Salz, gleich bei 125° getrocknet, verloren 0.2237 g H;0 = 18.62%,. — 0.5038 g
Salz ergaben (jodometrisch) 10.95%, Cu. — 0.5890 g Salz ergaben (elektro-
lytiseh) 0.0642 g Cu = 10.909/,.

(CmH1.SO;)2 Cu+ 6H70. Ber. Cu 10.770/0, 4H30 12.300/0, GHQO 18.460/0.
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Silbersalaz.

Dieses Salz scheidet sich aus der siedenden wiBrigen Losung in
Krystallen aus, welche wie poliertes Silber glinzen und ebenso wie
die Losung etwas lichtempfindlich sind. Es ist waaserlrei und, wie
die meisten Silbersalze bei hoherer Temperatur schmelzbar. In der
Gliihhitze verglimmt es zu einem schneeweiBen Schwamm vou Silber-
metall,

0.3671 g Salz lieferten 0.1254 g Silber = 34.16%,.

CioH; SO Ag. Ber. Ag 34.28%,.

89. A. Hantzsch: Die Konstitution des Succinylo-bernstein-
silureesters und seiner Halogenderivate.
(Eingegangen am 31. Mirz 1915.)

Der lingst bekannte, analog dem Acetessigester aus Bernstein-
siureester entstehende Succinylo-bernsteinsiureester, welcher von F.
Herrmann?) als o-Dicarbonsiureester des p-Diketohexamethylens
(Formel 1) angesehen, aber spiter von meinem damaligen Mitarbeiter
H. Ebert?) als der isomere p-Dicarbonsiureester (Formel 2) erwiesen
worden ist3), wurde damals, als die Ketoformel des Acetessigesters

CH,.CO.CH.COOR COOR.CH.CO.CH,s
CH;.CO.CH.COOR CH;.CO.CH.COOR

fast allgemein angenommen wurde, von F. Herrmano und mir,
sowie auch von einigen andern Autoren?®) auf Grund gewisser Reak-

1 A, 211, 321.

%) A. 229, 45. Gegenitber der verbreiteten, auch woch kirzlich von
Hans Liebermann (A. 404, 272) geteilten Ansicht, daB der Succinylo-bern-
steinester erst durch seine von A. v. Baeyer (B. 19, 428 [1886]) aus-
getiihrte Umwandlung in Terephthalsfure als ein para-Derivat erwiesen sei,
moge erwihnt werden, daB dieser Beweis schon friher durch die eben zitierte
von H. Ebert und mir ausgefiihrte glatte Spaltung seines Dinitrosoderivats
in 2 Mol. Oximido#therbernsteinsiure COOR,C(NOH). CH;.COOH vollig ein-
deutig erbracht worden ist — womit auch die symmetrische Konstitution
der para-Derivate pach einer von allen anderen prinzipiell versehiedenen
Methode (némlich durch Ringspaltung) bestitigt wurde. Ubrigens hat auch
J. U. Nef (A. 288, 272) die Ermittlang der Konstitation disses Dinitroso-
esters zufolge eines uorichtigen Zitats nicht H. Ebert, sondern A. v. Baeyer
zageschrieben.

% H. Goldschmidt und MeiBler, B. 23, 259 [1890): Drude, B. 80,
940 (1897).





