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Wegen zu weit vorgeschrittener Zeit wird der angekiindigte Vor- 
trng oon Hrn. I. T r a u b e  SUber Fnrbstoffea auf die niichste Sitzung 
YOIII 10. Mai vertngt. 

Der  Vorsitzende: 
E. B e c k m a n n .  

Der Schriftfiihrer: 
P. M y l i u s .  

Mitteilungen. 
88. Otto N. Wlt t :  

Zur Kenntnie der Naphthalln-rnonosulfosiluren. 
(Bus tlnn Tcchn.-clicm. Institnt dcr Tccbnischen Hoehdule  zu Berlin.) 

[ E r s t  c 11 i t t e  i l u  u g.] 
(Eiogcgangen am 22. M&rz 1915.) 

Fiir eine Untersuchung, deren Ergebnisse iu einer andren Ab- 
handlung mitgeteilt werden sollen, bedurfte ich griioerer hlengen reiner 
freier Naphthalin-~-monosulfosiiure. Bei ibrer Herstellung machte ich 
Beobachtungen, welcbe mich veraolaBten, den Gegenstaod etwas ein- 
gehender zu erEorschen, als ich urapriinglich beabsichtigt hatte. Es 
zeigte sich, daB die Angaben der Literatur iiber die seit nahezu 
hundert Jahren bekannten und von einer groBen Zahl der hervor- 
ragendsten Forscher studierteu, jetzt von der Industrie in hundert- 
tausenden von Kilogrammen hergestellten Monosulfosauren des Naphtha- 
lins unvollstandig und in einzeluen Punkten sogar nicht zutreflend 
sind, so d a b  es ah eine zwar mubsame, aber nicht iiberflassige Auf- 
gabe erschien, sie nachzupriifen und soweit erforderlich zu berichtigen. 
Dieser Aufgabe habe ich mich unterzogen und erlaube mir, im Nacli- 
stehenden einen Teil der gewonnenen Ergebnisse der Gesellschaft 
vorzulegen. 

Schon das, was die Lehrbiicherl) uber die Entdeckung der  Naphtha- 
linsulfosauren, welche F a r a d a y  zugeschrieben wird, mitteilen, ist 

I) Vergl. u. a,: V. Moyer und Jacobson, Org. Chcrn., Bd. 11, 335;. 
F e h l i n g ,  Handm. Bd. IV, 582; Wtirtz, Dict. IT, 497. 
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iiicht ganz richtig. Es war B r a n d e ,  welcher das Xnphthaliu lal:),. 
rilso in dem ,Jahre seiner Entdeckung durch G a r d e n  und durch C l e g g ,  
mit Schwefelsiiure erhitzte und die Tatsache veroffentlichte l), daB es 
dabei in eine neue wasserlosliche Substanz yon saureni Charakter 
verwandelt wurde. M i c h a e l  F a r a d a y ,  dem wir ja, nuch die erbte 
genauere wissenschaftliche Erforschung des Naphtl~alins verdankeu, 
unternahni die eingehende Untersuchung der Y O U  B r a n d e  gelnnchten 
Reobachtung und teilte mit '), da13 der 1Cohlenwa.sserstoff und die 
Siiure in molekulareni \'erhiiltnis mit einander reagieren, uud tlafS 
(lnbei nicht nur eiue, sondern zwei einander isomere Siiuren gebiltlet 
wiirden, welche e r  nach dem Yerhalten ihrer Salze beini Erhitzen nuf 
dern Platinblech als die ~ d l n m m e n d e ~  u n d  die Dglimmende ?Sulfa- 
naphthalsiiurea unterscliied. Diese Beobacbtung war fur die dauialipe 
Zeit so iiberraschend, daB sie niehrfach andre Forscher, wie R e g n n u l t  s), 
L i e b i g  und W o h l e r ' ) ,  B e r z e l i u s ' )  z u  Untersuchungen uber dell  

Gegeustund versnlaBte, welche heute fast n u r  noch historisches Inter- 
esse besitzeu. Doch [nag es erwiiihnt werden, daB R e g n n u l t  die 
:.9lanimendea Siiure, unsre heutige Naphthalin-a-sullosaure, im freien 
Zustande abscbied uud mit Resultaten nnalysierte, welche auf d i p  
1:ormel C lo I I r .SOa l I+H~O stintmen; sowie ferner, daB B e r z e l i u s  
die rglimmendec, heutige Naphthalin-$-sulfosaure i m  freien Zustantls 
gewann und als rbliittrig-krystallinische Jlasse, welche sanft anzufiihlen 
ist und a n  d e r  L u f t  n i c h t  f e u c h t  w i r d a ,  beschrieb, ibre Annlyse 
/edoch wegen der zii geringen hleuge von Substanz, welche ibni zii 

Gebot stand, n i c k  ausfiihren konnte. 
Von groBter Bedeirtung fur die Weiterentwicklung unsrer Kennt- 

nisse auf diesem Gebiete waren die dreiBig Jahre nach AbschluB der 
Arbeiten yon B e r z e l i u s  unteruommenen Untersuchungen yon V. h l e r z .  
Die erste Abbandlung dieses PorschersG) steht bereits auf dem Boden 
der iuzwischen gegriindeten Theorie der arnmatischen Yerbindungen, 
gibt die noch heute iiblichen Bezeichnungen und I(onstitutionsfc)rmelri 
der beiden Isomeren, s o s i e  ein sicheres Yerfahren zu ihrer Trennung 
durc:li die Bleisalze u n d  die BescLreibuog einer Reihe vnn Salzen 
beider Sauren. Gerneinsam mit W e i t h i )  erkaonte h l e r z  d a n n  die Ab- 
Llngigkeit des R.lengenverh~ltnisses, in welchem die Isomeren entsteben, 
\ o n  der l e i  ihrer Herstelhug innegehaltenen Temperatur, untl mit 
11 i i L l h a u s e P )  nrbeitete er ein fur  die IIerstellung griiBerer hfengen 

') Quart. Jouro. of Science, P, 259 [1S19]. 
x, Philos. Transact. 116, IT, 140 [182ti!. 

1,) %. I I, 393 [IS6S]. 

a) A. eh. [Z] 65, S i  [1837]- 
4, Pugg. Ann. 24, 169 [1831J. 

t )  13. i:, 7 l U  [187U]. 

5) A.  P*, 9 LlS3S]. 
i, I). 3, 195 [1Y70]. 
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geeignetes Trennuogsverfahren Bus, welches auf der ungleichen Loslich- 
keit der Calciumsalze beruht und heute noch vieltach angewandt wird. 

Bleisalzes 
der Naphtbalin-B-sulfosiure mit Schwefelwasserstoff die freie Siiure 
hergeatelrt uad die von Berze l iu s  gemachten Angaben iiber ihre 
Eigenschaften ausdriicklich bestiitigt, scheint sie aber ebenfalls nicbt 
analysiert zu haben. Dagegen hat er sie mit Salzsiiure auf ZOOo 
erhitzt und sie dabei als wehr bestiindigcc erkannt. Dies ist mehrfach 
so aufgefaBt worden'), als sei die Siiure ganz unempfindlich gegen 
die beschriebene Behandlung, wiihrend sie dabei in Wirklichkeit langsam 
i n  Naphthalin und Schwefelsiiure zersetzt wird, was auch Merz schon 
beobachtet hat. Die von ihrn hervorgehobene Bestiindigkeit ist nur 
eine relative im Vergleich zu der a-Verbindung, welche bei gleicher 
Behandlung rasch und vollstiindig zerfiillt. In dem SchluSsatz seiner 
gameinsam rnit W e i th  veriillentlichten Abhandlung kommt Merz noch- 
mals auf diesen Punkt zuruck und ssgt, dalj die geringe Abspaltung 
von Naphthalin bei der Behandlung der @-Sliure mit Schwefelsiiure 
Bimmerhin ein Zeichen sei, daB, wenngleich langsam, Zersetzungen und 
Huckbildungen auch hier erfolgen*. 

Die unrichtige Auffassung der Angaben ~ o n  Merz und seinen 
Mitarbeitern iiber die Besthdigkeit der p-Siiure, welche sich irn L a d e  
der Zeit i n  die Literatur eingeschlichen hat, ist insofern nicht gleich- 
gultig, als sie naturgemii5 zu falschen Anschauungen tiber die Vor- 
giinge bei der Bildung der beiden Naphthalin-monosulfosauren fiihren 
mu& Denn wenn es als erwiesen angesehen wird, daB die a-SHure 
bei Engerem Erhitzen mit Schwetelslure zu einem Teil in ihre Kompo- 
Denten zerfiillt, zu einem andren aber in  die B-Siiure umgelagert wird, 
welche letztere bei Temperaturen bis 200° vollkonimen bestiindlg ist, 
so ergibt sich als logiscbe Folge, daI3 es durch genUgend langes Er- 
hitzen gelingen muI3, einen Punkt zu erreichen, bei welchem alle a- 
Siiure verschwunden und nur no& P-Siure vorhanden ist. In der Tat 
ist dieser SchluS gezogen worden. So sagt z. B. das sonst in allen 
seinen Angaben so vollstiindig zuverliissige Lehrbuch von Mey e r  und 
J a c o b s o n  (Bd. If, S. 335), indem es aich auf die Arbeiten von Merz 
beruft, B a d  bei oiederer Temperatur hauptsichlich a-Naphthalin-sdfo- 
saure gebildet w i d ,  bei hoherer Temperatur (160 O) dagegen a u s -  
schlieI3licb die t-Siiure entstehtc. 

rsDa8 Aoftreten zweier verschiedener Verbindungen je nach der Hbhe der 
Resktionstemperatur findet in dem Verhaiten der a-Naphthalin-snifoe8are gegm 

1) Vergl. u. a,: V. *..Richter, Org. Chem., 11. Aufl. [1913], Bd. IT, 

Merz  hat ebenso wie B e r z e l i u s  durch Zersetzung 

Es fiihrt dann fort: 

635, sowie V. Meyer und Jacobson,  Lehrboch, Bd. 11, 33.5. 
Berichte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg XXXXVIII. 51 



Schwefelsiture seine Erklarung ; w i d  niimlich die a-Saure in schwefeleaurer 
Msung erhitzt, so lagert sie sich in die pSiture urn, indem wahrscheinlich 
infolge hydrolytischer Spaltung zunLchst ein Zerfall in Naphthalin und 
Schwefelsiture stattfindet und dann bei der hemhenden hohen Temperatur 
die unter diesen Verhiiltniseen a l l e i n  best i tndige @-Snlfosiiore gebildet 
wird. Diese ErklBrung Iiir das Verschwinden der a-Naphthalin-snlfosiiure wird 
dndorch gestiitzt, dal) die a-Siture sich iiberhaupt als wenig beathdig ermeist. 
Sie wird z. B. beim Erhitzen mit Sdzsiiure auf 2000 gespalten, wghrend die 
PSiiure hierbei u n v e r l n d e r t  b1eibt.a 

W I r e  dies richtig, so rniiI3te es ein leichtes sein, wenigstens die 
P-Naphthalinsuliosiiure im Zustande vollkommener Reinheit zu er- 
halten. In der Tat  stehen alle seit den Vertiffentlichungen von M e r z  
gegebenen Vorschriften und, so weit sie mir bekannt sind, auch die- 
jenigen, nach welchen im GroQbetriebe gearbeitet wird, unter dem 
Banne dieser Anschauungen und verlangen daher ein andauerndes, 
mindestens 8-10 Stunden fortgesetztes Erhitzen des Sulfierungsge- 
misches auf eine Temperatur von mindestens ]SO0, vieliach auch 180°. 
Das Prototyp dieser Vorschriften stammt von M e r z  und W e i t h ,  
welche aber auch ganz richtig bereits angegeben haben, daD es oie- 
nials und bei keiner Temperatur gelingt, eines der  beiden Isomeren 
unter vollkornmenem AusschluD des andren zu erlalten. 

Es erubrigt sich, die beziiglichen Angaben der  genannten Autoren 
wortlich zu zitieren, denn inzwischen ist die ausgezeichnete Arbeit '1 
von P. C. J. E u w e s :  La sulfonation de  la naphthaline; examen quan- 
titatif erschieneo, durch welche die einschliigigen Verhiiltnisse zahlen. 
mlBig fur  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 Siiuren. 
Sie beruht auf der Feststelluog der Art  und Weioe, in welcher die 
Bleisalze beider Sluren sich gegenseitig in ihrer Loslichkeit beein- 
flussen. Die Loslichkeit verschiedenartiger Gemische beider Salze von 
bekannter Zusarnmensetzung wurde bei 25O ermittelt, die gewonnenen 
Resultate wurden in  einer Kurve graphisch dargestelit. Bestimmt man 
nun fiir eine zwischen 1 und 2 g liegende abgewogene Menge eines 
Rleisalzes unbekannter Zusammensetzung die Loslichkeit in 100 ccm 
Wasser bei 2jU, so 11Bt sich mit Hilfe der  Kurve die Menge des in  
diesem Salz enthaltenen a-naphthalinsuliosauren Bleis und eomit auch 
die des isomeren finden. Die angegebeoen Mengenverhiiltnisse sind 
iiHmlich so gewahlt, daB sich fiir jedes Mischungsverhlltnis der beideo 
Salze stets die Gesamtmenge der a-Verbindung, aber nur  ein Teil d e r  

*) R. 28, 298 [1909]. 
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$Verbindung losen kann. Mit Hilfe dieser Methode hat  E u w e s  
nachgewiesen, nlcht nur, d a 8  bei allen Abhderungen  der Temperatur 
und der Zeit des Erhitzens schlieBlich gewisse Gleichgewichtslagen in 
dern Mengenverhiiltnis der  beiden SiCuren entstehen, sondern auch, daB 
die reine p-Naphthrlinsulfosiiure genau so wie die isomere a-Verbin- 
dung, nur  in andrern Tempo, bei langerem Erhitzen mit Schwelelsiiure 
in ein Gemiscb beider Siiuren umgewandelt wird. 

E u w e s  hat  seine Untertluchungen auf Gemische von iiquimole- 
kularen Mengen Naphthalin und 100-prozentiger GchwefelsPure be- 
schriinkt, welche aber nicht auereagieren. Es bleibt stets ein Teil des 
Nuphthalins und der Schwefelsiiure unverbraucht. Das Gleiahe ge- 
schieht bei den in  der Literatur gegebenen und in der  Technik ange- 
wandten Vorschriften, bei welcben stets die wesentlich billigere 
66-gradige (93-94eprozentige) Schwefehaure des Handels in etwas 
mehr ale molekularer Menge benutzt wird. Die Verwendung eines 
gr6Beren Uberschueses an Schwefelsaure wird stets vermiedea, weil 
man einerseits die fiir notwendig gehaltene hydrolytiache Wirknng der  
durch das Reaktionswasser verdiinnten SBure nicht stiiren will, andrer- 
seits aber auch die Bildung der  Disulfosiiuren zu vermeiden trachtet, 
welche nach spiiteren, ebenfdls von hl er  z herruhrenden Untersuchongen 
nus der Weohselwitkung von Naphthalin und uberschiissiger Schwefel- 
siiure ebenfalls bei 160° hervorgehen. 

Gegeo die !o e n t h o d e n e n  und allmiihlich feetetehend gewordenen 
Arbeiterorrchriften wiire nicht Tiel eiuzuwenden, wenn aie nicht ge- 
w h e  Fehler besi ibn,  auf welche ich rnit einigen Worten eingeben 
muS. Diem beruben aul den Nebenreaktionen, welche den Haupt- 
vorgang der Gulfierung des Kohlenwasserstoffee begleiteo. Einweeits 
entstehen neben den SulfosBuren in  freilich geringer, aber mit der 
Zeitdauer und der  Hiihe der  Temperatur wachsender Menge die drei 
isomeren (aa, a@, #) Dinaphthylsullone, andrerseits spielen sich ouah 
Oxydationswirkungen der Schwefelsaure am Naphthalin ab, welche 
sich durch die andauernde Entwicklung voo Schwefeldioxyd verrrten. 
Endlich sind die Naphthdinsultosauren beffhigt, bei Ihngerem Erhitzen 
ouf bobere T e m p r d u r  unter Waserabspaltung eigenartige Konden- 
sationsprodukte voa harzartigem Charakter zu liefern. In ihrer Ge- 
samtheit fuhren diem Vorgange zur Bildung teerig-horziger Schmieren, 
welche in urn so reichlicherer Menge in dem Produkt der Sulfierung 
enthalten sind, je IiPgcr diese fortgesetzt wurde. D a  nun die beiden 
Naphthalinsulfosiuren &. ~ M C  eretaunliches Losungsvermogen fiir die 
verschiedensten, in Wasser sooet gonz unloalichen Substanzen beeitzen, 
so fallen die eben erwahntea Schniieren beim Aufnebmen deJ sul- 
fierungsgemisches i n  Wasaer nur teilweise u s ,  whhrend eio nicht 

51. 



unerheblicher Anteil in  der waI3rigen Flussigkeit gelost bleibt, ebenso 
wie ein Teil des in der  Reaktion nicht verbrauchten Naphthdins. 
Versetzt man die wiihige, von allen Ausscheidungen vollkommen klar 
filtrierte LBsung einer solchen Sulfierungsmasae mit Wasser, so tritt 
alsbald wieder eine milchige Triibung auf, weil das  Losungsvermogen 
der Sulfosiiuren fur das Naphthalin und die Schmieren mit zunehmen- 
der Verdunnung der Losung abnimmt. 

Infolge dieser Verhlltnisse ist die direkte Abscheidung der freien 
h’aphthalinsulfosluren sus den nach den ublichen Vorschriften herge- 
stellten Sullierungsgemischen eine unerfreuliche Aufgabe und meines 
Wissens bisher auch noch nie ernpfohlen worden. Bei der stets vor- 
genommenen Uberfuhrung in die Snlze bereiten die eben erwiihnten 
Schmieren geringere Unbequemlichkeiten, weil sie in den Liisungen 
der  Salze weniger loslich s ind uiid daher leichter beseitigt werden 
k6nnen. So weit daher bis jetzt die freien Gluren hergeetellt worden 
sind, hat man stets den Umweg iiber die 3lei- oder Bariumsalze ein- 
geschlagen, welche durch Schwefelwasserstoff oder Schwefelsiiure zer- 
legt murden. 

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

Fur die Aufarbeitung der bei niederen Temperaturen hergeetellten 
Sulfierungen, in velchen die a-Siiure iiberwiegt, sind die beiden von 
M e r z  angegebeoen Methoden der Uberfiihrung in die Blei- oder CaC 
ciumsalze immer noch die dlein angewandten. Die eretere gibt eine 
vollkomrnenere Trennung, aber sie ist, wie schon M e r z  gefunden hat, 
hei der Verarbeitung gr6Serer hlengen infolge der  Schwerlbslichkeit 
des Bleisalzes der 8-Naphthalinsulfosiiure eehr unbequem. Aus dieeem 
Grunde gibt man dem Verfahren der .Auskalkung* fast immer den 
Vorzug, bei welchem allerdinge die Trennung der beiden Isomeren 
eine recht unvollkommene ist, ganz abgesehen von dem weiteren 
Ubelstande, daB die wiiflrigen Losungen der Calciumealze beider Sulfo- 
siiuren ein enormes LBsungsvermogen fur Gips besitzen, welcher eomit 
als drittee Calciumsalz i n  dae durch fraktionierte Krystallioation au 
zerlegende Salzgemisch eintritt. 

DaB aber  selbst bei Benutzung der umstSndlicheren, aber ge- 
naueren Trennungsmethode durch die Bleiealce eine glatte Erreichung 
des erstrebten Zieles nicht gelingt, doe 1iiBt sich auf verechiedene 
Weise zeigen. E u  w es, welcher zum Zwecke der  Ausarbeitung seiner 
analytischen Methode beider Salze im Zustande vollkommener Reinheit 
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bedurfte, stellte sie nach den Vorschriften von Merz her und b y -  
stallisierte sie viermal um. Da die Lbslichkeit des a-Salzes (4O/0 bei 
;)ro A ) das Zehnfache von derjeuigen des 6-Salzes (0.4'/0 bei 2 5 1  betrPgt, 
so sollte man meinen, daB eine viermalige Krystallisation beider Salze, 
wie E u w e s  sie zuniichst vornahm, zu reinen Prsparaten fiihren miilte. 
Als sie aber nach dem in neuerer Zeit hlufig angewandten Verfahren 
der wiederholten Loslichkeitsbestimmung an einer und derselben Probe 
untersucht wurden, erwiesen sie sich als noch nicht einheitlich. Es 
waren noch sieben Rekrystallisationen des a-Salzes und sechs des 
p-Salzes erforderlich, um einheitliche Produkte zu erzielen ! 

Merz ,  welcher sich bei seiner ersten Arbeit der Bleiealze zur 
Trennung der beiden Isomeren bediente, hat diese offenbar nicht im 
Zustande vollkommener Reinheit in Hiinden gebabt. Es ergibt sich 
dies aus seiner Beschreibung des Bleisalzes der P-Siiure. Schon die 
Schilderung der Krystallform ist fur reines Salz nicht rutreifend. be- 
sonders bedenklich aber eind die Angaben iiber den Krystallaasser- 
gehalt des Salzes, welcher ale Bwechselndu bezeichnet wird. Die 
meisten Bestimmungen hiitten '/a Mol. Krystallwasser ergeben. Da 
nun wirklich reines 8-naphthalinsulfosaures Blei nach meinen Erfah- 
rungen stets 1 Mol. Krystallwasser enthalt, so deutet die gefundene 
zu hohe Zahl auf eine Verunreinigung mit dem 3 Mol. Wasser eat- 
haltenden a-Salz. Auch die von Merz  gehndene Zahl fiir die L6s- 
lichkeit seines 8-naphthalinsulfosauren Bleis ist vie1 hoher, als die 
von E u  w e s festgestellte von 0.4°/0. 

Far die Verarbeitung von Sulfierungen, welche bei hoher Tern- 
peratur hergestellt wakden, ist das Bleiverfahren ganz un brauchbar 
und auch die Auskalkung versagt, wpeil bei den groBen Mengeu, in 
welchen hier des schwer lasliche Calciumsalz der P-SZiure auftritt, die 
anzuwendenden Wsesermengen so groB sind, daB auch der gesamte 
Gipe mitgelilst wird. Man arbeitet daber hier fast immer nach einem 
der Technik entlehnten Verfahren, bei welchem das Sulfierungsgemiech 
in Kochsalzi6sang eingetragen wird. Des Natriumsalz der 8-Siiure, 
welches in reinem Wasser ziemlich leicht, in Kochsalzlosung aber 
nahezu unloelich ist, scheidet sich recht vollstiindig aus, wPhrend das- 
jenige der u-SPure (und etwa mitgebildeter Disulfosauren) in die 
Mutterlaugen Uberieht, welch  nicht verarbeitet, sondern beseitigt 
werden. Daa gewonnene B-nap~thalinsullosaure Natrium kann durch 
Krystallisation ans Wasaer sch6n weilj erhalten werden; es ist aber 
nie ganz frei von a-&dt, sondern enthllt meist etwa 4-!io/o davon, 
welche ihm hartniiclig anhaften. Da dieses Salz dae Rohmaterid der 
in so groBsrtigem Ma& betriebenen Fabrikation von fl-Naphthol ist, 
so erklirrt sich die Tatsache, daB fast alles im Handel. vorkommende 



/?-Naphthol gewisse Mengen des u-Isomeren enthllt, welcbe freilich fiir 
die meisten tecbnischen Verwendungen dieses wicbtigen Zwischenpro- 
duktes der Farbenindustrie unschadlich sind. 

I>a es sich fur mich, wie bereits erwabnt, dnrum handelte, gro- 
Were Mengeri reincr freier /?-r\’apbtbalinsulfosaure herzustellen, wozu 
ich bei einigcri Yorversuchen die Zersetzung des Bariumsnlzes mit der 
berechneten Jlengc Schwefelsaure benutzt batte, so snh icb micb durcb 
die vorstebend dargelegten Schwierigkeiten yeranlafit, die bisher be- 
kanntcn Ilarstellungs- und Keiuigungs-Verfahreu in einer fiir meine 
Zwecke passendeu Weise abzuiindern. In der nacbstehenden hfittei- 
lung der dabei erzielten Resultate miicbte ich mich fur bcute auf die 
[ j -  S i i u r e  bescbriinken, indem ich mir rorbehalte, auf die u-Yerbindung 
in einer spiitereu Mitteilung zuruckzukommen. 

Uberblickt man die bisher veriiffentlichten uud oben kurz zusam- 
mengefaSten Vorschriften fiir die Sulfierung des Napbthalins bei 
hiiherer Temperatur, so erkennt niau, daB es sich immer um einen, 
in zwei getrennten Pbasen verlaufenden ProzeB bandelt. 

In der ersten Phase des Prozesses findet die direkte Sulfierung 
des Kohlenwasserstoffes durch die mit ihm verrniscbte SchwefelsLure 
statt. Da die Ingredienzien gewiihnlich i n  der Kiilte mit einander 
vermischt werden, so wird sicb ziemlich viel a-Kaphtb3linsulfosiiure 
bilden, deren Umwandlung in das  !&omere der rweiten, aus andau- 
erndem Erbitzen des Geniiscbes auf Temperaturen von 160-l8Oe be- 
stehenden Phase iiberlassen wird. D a  in dieeer die Hydrolysc der 
zunHcbst entstandenen a-SHure eine wicbtige Rolle spielt, diese aber 
durch die durch das Reaktionswasaer der ersten Sul€ieruag verdunnte 
iiberscbiissige Schwefelsaure stattfinden soll, so dart man v m  vorn- 
herein nicht zu viel Schwefelsiiure verwenden, weil eine konzentrier- 
tere Siiure eine Reringere bydrolytiscbe Wirkung ausiibt. Auch wiire 
die Gegenwart von allzuviel Schwefelsaure unbequem bei der nacb- 
triigllcben Aufarbeitung der Schmelze mit Hilfe des oben besohrie- 
benen Kochaalz-Verfahrens. I n  allen Vorscbriften wird daher die Menge 
der S c h w e b ~ ~ i i u r e  auf 80 oder 100 bis hiichetens 1lOOl0 dea ange- 
wandten Naphthalins bemessen. 

Es schien mir nun die Moglichkeit vortuliegen, den gaoeen Vor- 
gang der Sulfierung des Kaphtbalins einfacher udd iiberaiphtlicher zu 
gestalten, wenn man eich auf die erste Phaee beschrinken und die 
zweite ausschalten kiinnte. In der Tat konnte a d  diem Weioe ein 
sehr bequemes, einfachea und glattes Verfohrrn geechaffon werden, 
welcbes sich vorzuglich bewiihrt hat I) und namentlich den grofien 
Yorzug beeitzt, die oben erwiihnten Nebeoreaktionen fast vollstiindig 
- .._.___ 

’1 DU Verfahren ist zum Patent nngemeldet. 



zu vermeiden. Nur die Entstehung der Dinaphthylsulfone 1a8t sit% 
nicht ganz verhindern, bleibt aber auf ein Minimum beschriinkb. 
Andererseits ist man in  der Bemessung der anzuwendenden Menge 
Schwefelsiiure durch keinerlei Riicksichtnahme auf ihre i n  der zweiten 
Phase eintretende hydrolytische Wirkung gebunden, sondern kann die- 
jenige Mepge aewenden, welche ausreicht, urn das gesamte in Arbeit 
genommene Naphthalin in die Sulfosiiuren iiberzufiihren, so dal3 eine 
Wiedergewinaung I unverbrauchten Naphthalins unnZidg wird. Das 
Mengenverhtiltois voq Naphthalin zu SchwefelsiLure (66-gritdige von 
93.7 ' l o  Gebalt an H~SO~O~), welches dieee Bedingungen erfiillt, becragt 
nach meinen Erfahrungen 250 Gew.-Tle. CloHs auf 400 Gew.-Tle. 
Hs SOI,  also 160 O/Q des angewandten Naphthalins. Beide Ingre- 
dienzien eolltea im Zustande m6glichste.r Reinheit verwendet werden, 
da  sich sowobl der G&alt des rohen Naphthalins an Cumaron usw. 
ah auch der Arsengebalt d w  gewahnlichen rohen Schwefelsiiure als 
stiirend erwiesen hat. 

Wenn man nun den ganzen Sulfierungsvorgang auf die primiire 
Wirkung der Siiure auf den Kohlenwaaserstoff beachrinken will, so 
w i d  es natiirlich notwendig, der starken Abhangigkeit diesea Pro- 
zwses von der Temperatur Rechnung zu tragen, indem man die In- 
gredienzien nicht i n  der Kdte. soriderti sogleich bei der iiir die Bil- 
d u n g  pines Jlaxiiiiums an ~I-Sul fo~iure  giinstigaten Temperatur auF 
einander einwirken liiI3t. l)ieses Opt imum liegt bei 160° Viele Ver 
yuche haben mir gezeigt, da13 eine Oberschreitung dieser G r a z e  dss 
M e n ~ e n v e r h ~ n i s  baidtr lsoperen nicht mehr zugunsten der P-Ver- 
bioduag rerechiebt, wobl aber die unerwiinschte Bildunn von .I& 
n a phth yluulfouen bentinat&. 

Fur die Durcht(lhru~g des Verfahrens im Laboratorium verwmdet 
riinn einen weit- und kurzhahigen Kolben, dessen VerschluDkork d t  
einem rascbikufendea Kuhrer '1, TLermometer, ZufluB-Trichterrohr und 
einem kurzan AbleituogsroLr ausgestattet ist. Das letztere dient le- 
diglich f i r  den Druck-Ausgleich, ein Gntweichen von Diimpfen, welohe 
z u  verdichten w&mn. fiodet nic4t statt. 

~ -- 
I )  Der Y O ~  mzr vor ~ i d e a  Jahren (R $6, 1696 [1893]) beschriebene und 

IC 1,aboFatqrim Btt benntzk Zoptrifaga1ri;brer hat den Fehler, daD der als 
Achse diesende Glautab eich in dem zu seiner Bahruag benabten Glaarohr 
festachleift und dann fibbeehen kann. Mnn kann dieaen Fehler lei& bed- 
tigen. wenn man d~ Glmrohr etwpe aeiter wkblt und den Stab mit - 
dichtl%n Spirole BUS d i l n n a  Alumioiumdraht umwickelt. Daa weiehs ARIA 
miniiim wirkt ~halich Me d d  L a p e t d l  einer &emen M l r e e b i a ~ ~ ~ t t h ~ ~  ond 
]I!& rngloioh srrtbebea den %'ihdaapn her splraie &a8 als &hmki+Hith~ a- 
gotropttc 01 fert. 



Das in den Kolben gebrachte Naphtbalin wird Uber freier Flamme 
gescbmolzen und erhitzt, bis das Thermometer die Temperatur von 
1600 anzeigt. Nun wird das Riihrwerk in Gang gesetzt und die nicht 
voraewiirmte Schwefelsiiure so langsam durch das Trichterrohr einge- 
fiibrt, da13 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 
IiiSt sich das Eintrsgen der SSure bequem in 15 Minuten zu Ende 
fiihren. Da  die Schwefelsiiure im Momente der Vermischnng mit dem 
Napbtbalin reagiert, SO ist in der genannten -kurzen Zeit auch die 
game Sulfierung beendet, und man kann bi5chstens zu groberer 
Sicberbeit die Erwiirrmung noch etwa 5 Minuten liinger fortsetzen. 
WILbrend der Vermischung beobachtet man zuniichst eine Trtibung, 
spiiter verschwindet diese, und das fertige Reaktionsprodukt bildet eine 
klare, hell-ratlich-braune Fliissigkeit. Sie wird dsbald in  2 I kaltes 
Wasser eingetragen, wobei sich eine grau opalisierende Flussigkeit 
bildet. 

Die Opalescenz w i d  bewirkt durch die beginnende buhcheidnna 
der Dinaphthylsulfooe, unter denen das &/?-Derivat bei weitem iiber- 
wiegt. Da sie in der wiibriKen Lasung der SullosPur&'lSalich sind. 
so nimmt ihre vollstiindige Auischritliirig i n  krystdlinischer,  filtripr- 
barer Form etwa 24 Stunden i n  A i ! ~ l i r ! i ( - h .  ~Eirlr geringe Mengr 
bleibt gel6st und kann niit Ifilfr r i ) n  Reiizol i i r i ~ p 9 c b 3 t t ~ l t  werdat). 
doch ist dies bei dem soglt,ic!i Z:I !ie+i.hrt.it,rnden Verfnliren der  Auf- 
arbeitung nicht upbedingt !:c;twendig. sGch(lttelt marl niit I~ensol a;;.<. 
so bleibt auch von diesem eiiir eri:ehIiciie Jleoge gcliist' und ni:ili 

durch Erhitzen der LBsung :tligetriebeii 1% prden .  D i e  V e n p  tler ge-  
bildeten Sulfone betriigt li:iuni 1 d ' o  des angewantlten NaIibtlinliri-. 
h6chstens 2 g aus 250 g Kaphthalin.  

Fur die Aufarbeitung de r  Ji1:tr filtrierten Fl&&gkeit riacb dent 
oben beschriebenen Kochs:ilz-\-erf:itirpri wiire die Merige drr i iber-  
schiissig' angewandten Schn efrl-iiiire niich n ich t  Z I I  grofl. . iber es is; 
unter allen UmstBnden, aul-ii weriii schlielllich die S d z e  der $-Kaph- 
thalinsulfoshren dargestelit \\-erden >!illen. w i t  zweoIirnHfiiger, i l : ~ . ,  

nachstehend beschriebene Yerfahrei: zii .9ttrffenden> welcheu die frrir 
/3-Naphtbalinsulfosiiure "im Zustande der 'Riinheit ,  garrz h i  \-oil dcir~  
Isomeren liefert. .Diesea Verfaqren griipdet Jich niif eide Be6bachtunK. 
welche ich bei der Beschiiftigqog rnit':der aus dein Iiariunisalz l a * ! -  
lierten Siiure gemacht babe 

Die g-flaphthalinsulfouiura idt niirnlich uicht uur, ,vie, dies ja Stir 

vjele, @)f&.weu -%&aunt der& rerdiionter ScbwefddyPe, wenicer 
16slich als in reinem WaSbeE -ern sie ist ganz aulbarordentlicI, 
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emphdl ich  fur die aaussalzendea Wirkung einiger anderen Siiurea, 
untar welchen Solzsiiure, Phosphorsaure, u-Naphthslinsulfosanre und 
die Naphthalindisulfosjiuren die wichtigsten sind. Wiibread sie von 
reinem Wasser weniger als die Hiiifte ihres Gewicbts zur Losung bei 
gewtibnlicher Temperafur gebrauclit, ist sie z, H. in  10-proz. Salz- 
siiure fast vollstandig unliislich und scheidet sich o w  einer warm be- 
reiteten derartigen Losung bei 100 nahezu qumtitntiv aus. Der 
Gruad fur diese merkwurdige Erscheinung liegt darin, dsli die $-Nnph- 
thdiosulfosiiure durch die genaonten Sauren zur Bildung eines schiin 
krystallisierenden, biaher unbekannt gebliebenen T r i h  y d r s t s ,  
CIOH, .SOzH -I- 3Hz0, veranlal t  wird. In wiil3rigen Losungen existiett 
dieses Hydrat bloD bei Temparaturen unter 700. Yersetzt man daher 
heiPe Losungen der Siiure mit einer der genannten Sauren, so er- 
starren sie beini Krkalten zu einern Krystnllbrei des gennnnten 1 1 ~ -  
drhtes. 

Bei der oben erwahnten wafirigen Losung der Roh-SulEierungs- 
masse ist nun irgend ein derartiger Zusatz unniitig, d e n n  eie enthiilt 
bereits in der als Nebenprodukt entstandenen R-IUaphthalinsulfosiiure 
das erforderliche aussalzende Agens. Es ist lediglich erfarderlicb, die 
Losung bis zu derjenigen Konzentratioo eiozudampfeo, bei welcher 
seine. Wirkung vol ls tbdig zur Geltung kommt. Diese lConzeotration 
wird erreicbt, wenn man die Pliissigkeit i n  einer offenen Porzellnc- 
schale unter lebhaltem Siedeo so weit eindamplt, da13 ein eiotauchendes 
Thermometer die Ternperatur ZISo nnaeigt. Ilas Geaicht der Fliissig- 
keit betriigt d a m  etws 945 g. Man deckt zu und 1d3t erkalten, 
wobei die Fluasigkeit zu einern Kuchen atlasgllinzender, hellgrauer 
Krystalle d e s  Trihydrates emtarrt. 

Selbstverstandlich ist dae beschriebene Verfabren einiger Ab- 
anderungen fiihig. So kann man sich z. B. diss AbdarnpFen erspnren, 
wenn man suf die Beseitigung der Sulfone verzichten will, was immer 
dam der Fall sein wird, wenn man die Sjiure schliel3lich in eines 
ihrer Salze uberfiihren will. Man triigt dam die Rohsulfierung in 
bloB 300 ccm Wasser ein, wobei dieselbe Konzentration herauskommt, 
\vie bei der Eindampfung. Perner ist bier der Ore, darauf hiuzu- 
weisen, da6 nur  dsnn die a-NaphthalinsulIosiiure das aussalzende 
Agens bildat, wenn bei der Sullierung das  Erhitzeo wenige Minuten 
nach Beendigung des Eintragens der SchwefelsBure uoterbrochen wird. 
Geschieht dies nicht, so wirkt die Schwefelsaure weiter sulfierend uod 
zwar ausschliedlich ,auf die entstandene a-SHure, indem dieselbe in 
Naphthalin-l.6-disulfosaure verwandelt wird. Ich habe mich 
uberzeugt, daR bei nur hdbstiindigem Weitererhitztn der Schmelze 
schon etwa 50O10 d e r  vorhandenen a-Siure in die genannte Disullo- 



saure ulergefulirt  b i n d ,  akbrend die &Naphtbalinsulfosaure bei so 
kurzem Brbit.zen noch k m m  angegriffen wird. Auf die Verarbeitung 
der Schrn&n.&kben tliese Verhiiltnisse keinen EinfluS, denn die Di- 
su1fos;ture derwlben Weise aussalzend suf die &Monosulfo- 
saure ,  wb.tlCe ci-l'erbindung. 

Was GN Mengenverhaltnisse anbetrifft, in welchen die beiden 
Mono-iilfoaiinren bei dcr direkten Sulfierung entstehen, so betragen 
sie bpi strenger Innehnltring der Temperatur von 165O 85 O/O der p- 
auf 15 o der  a-Yerbirltlung. Von den 85 O/O der P-Monosulfosiiure 
werden mindestens 80 in Form des lrihydrates beim Erkalten der 
eingedampften Rohl6sung erhalten und hacbstens 5 O/O bleiben in der 
Mutterlauge gelost. Aber selbst diese geringe Menge kann noch sehr 
heruntergedruckt werden, wenn man die Krystallisation bei ziemiich 
niedriger Temperatur, etwa 8-10° sich vollziehen liibt. Vergleicht 
mau diese Zahlen, welche das Ergebnis vieler Versuohe sind, mit den 
Ausbeutebestimmungen des alten, auf den Umlagerungevorgiingen 
fudenden Verfahrens, so erkennt man, da6 dieses letztere nicht einmal 
durch bessere Ausbeuten an 8-Verbiodung die ihm anhaitenden und 
weiter oben auFgeziihlten Nachteile gutmacht. Denn Merz uod 
W e i t h  erhielten bei der Aufarbeitung einer bei 160--170° herge- 
stenten Schmelze 75 O l 0  8-Bleisalz und 25 ' / b  ~utterlaugen-RUckstPnde I), 

welche letztere uoch etwas B-Saiz enthalten baben miigen, uad B u w e s  
fanda) bei der quantitativen Analye einer 8 Stunden SU! 161' er- 
hitzten Sulfierung 18.4 O/O a- neben 81.6 '10 &Verbindung. Dime Er- 
gebnisse sind nicht einmal uberraschend, dean bei 160' liegt, wie 
schon E u w e s  gefunden hat, derjenige Punkt, bei welchem die 
Bildung und der Zerfall beider isomeren Seuren sich das GMch- 
gewicht halten, so daf3 VOD beliebig langem Erhitzen gerade auf diese 
Temperatur eine Verschiebung des Meegenverhiiknisaee niaht erwartet 
werden kann. Wohl aber geben die bmleitenden Nebenreaktionen 
fortwahrend weiter uod machen das entatehende Siiuregemisch immer 
reicher an den schwer zu beseitigenden Schmiered. 

Fiir die Trennung des Trihydrates von der Matterhuge ist die 
stark saure Beschaffenheit dieser letzteren ein Qbel&and, die SUE- 

gezeiahnete Krystailform der Aueocheidung aber ein g.mSer Vortd.  
Man eerdrilckt den Krystallkuchan zu eioem dicken Brd, der sich 
nun leicht filtrieren 1Ut. Verfiigt man flber &W sohwlllaufende 
Zentrifuge mit eioem Korb aus RehNickel, welch08 von SPuren nicht 
aogegriffen wird, so liif3t eich die Filtration in wenigen bhu ten  be- 
werkstelligen. Langsamtr, aber ebensogut wirkt ein Puksll+Filter 

3) R. 28, 315 [1909]. 
. -~ 

1) B. a, i95°p8'io~. 
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nus der neuen, stark poriisen hfasse der Kg1. Yorzellaomanufaktur. 
Papierfilter sind zu vermeiden, da  sie durch die NaphthalinsulEosauren 
i n  gallertig aufgequollene Ilydrocellulose verwsndelt werden. Nach 
dem Zentrifugieren sowohl wie nach dem Absaugen rnit dem P u k a l l -  
Filter muwen die gewoniienen Krystalle auf einer gegen Siiure wider- 
stnndsflhigen Pressel) scharf abgeprel3t werden, wobei man Preatiicher 
:I 113 roher, iingebleichter Haumwolle verwendet. 

Die bei der Filtration uod Pressung gewonnene Mutterlauge ent- 
Lialt die iiberlliissig aogewandte Schwefelsiiure uod, wenn bei der  
.Sulfierung das Erhitzen sogleich nach Beendiguog des  Zulaufs der  
Schwefelsiiure abgebrochen wurde, nur  nocL die beiden Yoooeulfo- 
aiiuren. Ihr Verhaltnis wurde in eioeni Falle nach der  Methode von 
E u w e s  festge3tellt uod dabei 91 O l 0  der a- zu 9 O/O der  #?-Skure ge- 
filnden. Man kann naturlicli solche Laugen weiterverarbeiten, doch 
wird man, weon es sich dnrum handelt, das  cc-Isomere herzustelleo, 
gewiiholich wobl vorziehen, von eineni geeigneten lrischen Anaatz 
auuzugebeu. Der reichliche Gehnd dieser Lauge an cc-Monosulfosiiure 
ist insofern .ran Bedeutung, als durch iho die Lauge immer noch 
clas groBe Lhsungsvermogen dieser Siiuren fur die Dinaphthylsulione 
und sonstige Verunreinigungen besitzt und daber die letzten Reste 
derselben mit sich fortnimmt, wie man deutlich sehen kann, wenn 
man diese Mutterlaugen mit Wasser verdunnt. Es stellt sich dann 
sofort eine Triibuog eia. 

Doch 
empfieblt es s*..ri/-w&3~de umaukrystallisieren. Es geschieht dies 
unter Benutzung der &uwhlvbdbo :Wirkung der Salzsaure. Man lost 
600 g dsr rbgepct9ten. Siiure in 800 ccm warmem Wasser, filtriert 
durch ein Faltenfilter und vereetzt die a d  mindeatens 70° erhitzte 
sirupose, stark .Ji&bachende Fliresigkeit mit 100 ccm Salzsirure 
D = 1.19. Man S&&&;ainsr Porzellanschale langsam erkalten und 
bekommt nun abermah & i ~ n  No& atlaeglhnender Krystalle dee 
Trihydrats von schneeweiDer F a r k , . ~ w e l c l e r  in genru derselben Weise 
aulgearbeitet w i d ,  wie as f a r  die Robatlure beschrieben wurde. 

Die PreDkuchen 4er ,  tcinq Siiurc laisen sich leicht zu losen 
K r y s t d e n  von s c b n e e M e r  Flirbe uod gtoBem Glanz zerdriicken, 
welche man an freier Luft trocknet, wobei die in garioger Menge 
eingeschlossene SalzsHurt, wenn auch freilich recht langsam, verfliegt. 
Vie1 rascher vollzieht eioh dieser ProzeB, wenn man die lockeren 
l i rys td le  in  einem Vakuum iiber einer mit konzentrierter Natroa- 
h u g e  beschiokteo Schale ausbreitet. Dagegen darl man sie nicht in 

I) Diese in diesen B. 26, 1695 [1893] beschriebcne Prcsse h3t sich ftir 

Die abgeprel3te 8-Naphthalinsullodure ist scLon sehr rein. 

_ -  

tlrs bbpresseii der Siiure ganz rorzuglich beniibrt. 
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iufterfiillte oder auch evakuierte, mit Schwefelsiiure oder Chlorcalciurn 
beechickte Exsiccatoren bringen, da sie in solchen die sogleich zu 
besprechende Veriioderung erleiden. 

Die Mutterlaugen der rekrystallisierten Siiure enthalten den 
gr6l3ten Teil der zugesetzten Salzsiiure, die letzten Mengen der a-Siiure 
oder l.bDisulfosiiure, welche dem Rohprodukt noch anhafteten und 
eine gewbse Menge IS-Siiure, welche man durch Zusatz von mehr 
Salzsiiure abscheiden und einer neuen Rekrystallisation zugeben kann. 
Die oben angegebenen Mengenverhiiltnisse sind so gewiihlt, da5 die 
Salzsiiure zur vollstlndigen AusfHllung kaum hinreicbt, weil es zweck- 
miillig ist, mBglichst wenig Salzsiiure in dem Prellkuchen zuruck- 
zuhalten. Hat man einen Eisschrank zur Verfiigung, so gelingt aucb 
bei diesen Verh%ltnisaen die faat restlose Abscheidung des krystalli- 
sierten Trihydrats. 

Das so gewonnene Trihydrat der B-Naphthalinsulfosiiure ist nacb 
Beendigunp; des Trocknens chlorfrfi, schmilzt bei 83O und ist voll- 
kommen rein, insbesondere frei von jeder Spur des a-Isomereo, was 
man leicht schon bei der Oberfiihrung in die Salze an ihrer Krystal- 
lisationsfiihigkeit erkennt, welche weit gro5er iet, als bei der nacb 
dem Kochsalzverftthren in Form des Natriumsalzes abgeechiedener, 
Siiure, welche stets noch mit der a-Siiure verunreinigt ist. 

Von den Salzen der &Naphthalinsulfosiiure wird weiter unteo 
noch die Rede sein. Zunachst mochte ich mir erlauben, auf die freie 
Siiure etwas niiher eiozugehen. 

Auch hier mu5 ich dnmit beginnen, auf einen Fehler aufmerksarn 
zu machen, der sich aus mir unbekannter Quelle in die Literatur ein- 
gescblichen hat. Trotz der weiter oben zitierten Aogaben VOD 

B e r z e 1 i u s , welche von M e  r z ausdriicklich bestiitigt worden sind, 
fahren einige unserer neuesten und besten Lehrbficher I) fort, die freien 
Naphthalinsulfosauren als .zerflieBlichex Substanzen zu bezeichnen. 
AuBer B e r z e l i u s  und Merz  haben noch E u w e s  und F. K r a f f t  
und A. R o o s  die freie 8-Naphthalinsulfoslure in Hiinden gehabt, 
ohne da5 ihnen eine ZerflieDlichkeit derselben aufgefallen wiire. 
K r r f f t  und Roos ,  welche die Saure uoerwartet bei der Zersetzuog 
von &NaphthalinsulFochlorid mit Athyl- und Methplalkobol im Ein- 
schlul3rohr bei hbherer Temperatur erhielten, haben sie analysiert 
und nach der Formel ClOH? .SO3 H + H2 0 zusammengesetzt gefunden. 
Zu demselbeo Resultat kam E u w es. Beide haben iibereinstimmend 
den Schmelzpunkt ihrer PrHparate zu 124O ermittelt. Beide haben es 

I) Vergl. z. B. V. v. R ichter ,  11. Aufl. Bd. II, 635; Bernthsen, 15. 

?) B. 26, 2S23 [1893]. 

__ - - ~- 

Aufl. .>A?. 
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also mit eiqem Produkt zu tun gehabt, welches von dem YOU mir 
dargestellten, bei 83O schmelzenden Trihydrat verschieden ist. E s  ist 
aber sehr leicht, dieses letztere in  das Monohydrat vom Schmp. 124O 
umzuwandeln. Es genugt zu diesem Zweck, das Trihydrat kurze 
Zeit, 12-24 Stunden, in einem mit Schwefelsiiure oder Chlorcalcium 
beschickten Vakuum-Exsiccator verwdlen zu lassen. b e  Kryetalle 
werden dann glanzlos und ihr Schmelzpunkt erhiiht sich auf 124O; 
bei der Analyse werden dann genau die von dem Monohydrat ge- 
Iorderten Zablen erhalten. La13t man ein so behandeltes Prsparat 
einige Zeit an freier Luft stehen, so sinkt sein Schmelzpunkt wieder 
auf 83O, und seine Zusammensetzung wird wieder die des Tribydrats. 
Die Entwlsserung des Trihydrats vollzieht eich auch in lufterfiillten 
Exsiccatoren, doch braucbt sie in solchen sehr lange Zeit, bei gr6Seren 
Priiparaten Wochen und Monate. Diese Vorgilnge bilden den Grund, 
weshalb man das Trihydrat nach seiner Herstellung nicht im Exsic- 
cator trocknen darf. Dagegen ist die Dampfspannung konzentrierter 
Natronlauge yollkommen ausreichend, urn selbst im Vakuum jede Ab- 
spaltung von Wasser zu verhindern. Auch habe ich in freier Luk 
selbst i n  der heisesten Sommerzeit nie eine Wasserabspaltung wahr- 
genommen. 

K r a f f t  und R o o s  und spater E u w e s  habeu ihre Praparate 
jedenfalls, wie man j a  meist zu tun pflegt, im Vakuum-Exsiccator 
getrocknet und aufbewahrt, ehe sie sie niiher untersuchten, iofolge- 
dessen sind sie der unter anderen Verhaltnissen weitaus bestiindigsten, 
im vollkommen trocknen Raum aber nicht existenzfiibigen Modifikation 
der Siiure, dem Trihydrat, nicht begegnet. Welche Form B e r z e l i u s  
und Merz in Handen gehabt haben, kann heute wohl nicht mehr 
entschieden werden. Sie erhielten ihre Priiperate durch Eindampfen 
der durch Schwefelwasserstofl entbleiten Losung des Bleisalzes. Wenn 
dies auf dem Waaserbade geschah, so werden wohl auch sie das 
Monohydrat erhalten haben, da das Trihydrat bei Temperaturen iiber 
70° nicht mebr existenzfiihig ist. 

Wie man sieht, sind von den drei im Trihydrat enthaltenen Mo- 
lekulen Waseer zwei iiuf3erst locker gebunden. Dies iiiDt sich nocb 
auf andere Weise zeigen. obergieI3t man eine gewisse Menge der 
Krystalle des Trihydrats mit wenig Ather, so losen sie sich zwar 
nicht, aber sie schmelren langsam zu einer stark lichtbrechenden 
Fltissigkeit. Dies liiDt sich nur so erkliiren, da5 der h e r  die beiden 
dabilen Molekiile Kryetallwesser abspaltet, welche nun das entstandene 
Monohydrat losen. LiiBt man eio solobes Gemisch an offner Luft 
stehen, so veriliichtigt sich der Ather sehr langsam und der Rackstand 
erstarrt wieder krystallinisch. 



Gegen mrnche andere organische Solvenzien zeigt aioh degegem 
das Trihydrat als iiuBerst beetiindig. Aus mit Wasser vertltimigtem 
Phenol, an8 80-prozentiger ArneisensHure (die doch waeserentziehend 
wirken kiinnte) und narnentlich aus fast allen Alkylestern der Fett- 
siiarereihe, selbst den hochsiedenden, krystallisiert das Trihydrat aus 
heiabereiteter Liisung unverandert und meist in  sehr sch6nen Krystallen 
pus, welche indessen stets eioe gewisse Menge des Msungsmittels 
hartniickig zuriickhalten. 

Ganz anders. als die beiden lahilen Wlusermolektile des Tri- 
hydrats verbtilt sich das dritte Molekul, welcbes schon Kra f f t  und 
Roos  sowie E u w e s  in dem von ihnen analysierten Monohydrat ge- 
funden haben. Dieses wird so feet gehalten, daa alle die genannten 
Forscher sich vergeblich bemUht haben, es auszutreiben, um so zu der 
wasserfreien Siiure zu gelangen. B u w es erhitzte sein Produkt neun 
Stunden lang auf 900 in einem partiellen Vakuum und fand dann 
immer noch 3'/0, also tiber '/a Mol. Wasser i n  demselben. K r a f f t  
und R o o s  erhitzten noch liinger ebenfalls im Vakuum und erhielten 
dsbei zwar anniihernd die richtigen Gewichtsverluste, aber ein Pro- 
dukt, welches nach dem gefundenrn Schmelzpunkt doch wohl noch 
nicht ganz wasserfrei gewesen ist. Diesen Schmelzpunkt beetimmten 
sie zu 100-102°. E u w e s  meint, da6 ihr Priiparat nicht die wasser- 
freie Siiure gewesen sein kann, denn es sei undenkbar, da0 diesa 
niedriger schmelze ale i h r  Hydrat, eine Ansicht, welche sich wohl 
nicht aufrecht erhalten 1iiBt. 

Mir gelang die Entwherung, ah 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 beobschten, wie das Monohydrat allmiih- 
liah erweicht und zusammensintert, bis es rchlie6lich zu einem klareo 
farblosen 0 1  schmilzt, welches beim Erkalten zu strahligen Krystallen 
erstarrt. Der Gewichtsverlust war dabei genau der theoretisch be- 
rechnete (ber. 7.97Ol0, gef. 7.96 und 7.91OlO). 

Die so erhaltene 8-Naphthalinsulfosiiure, CIO&. SOS H, ist eine 
enorm hygroskopische (aber nicht zerflieoliche) Substanz. Beim 
Stehen an offner Luft absorbiert sie gierig Wasser am derselben, 
schwillt auf und zerkluftet sich in iiholicher Weiae wie Ltzkalk es 
tut und zerfalt schlieJ3lich in ein krystallioisches Pulver von Tri- 
hydrat. 

Die wasserfreie Siiure ist sehr loslich i n  Benzol und Toluol und 
snderen Solvenzien, i n  welchen die Hydrate sich absolut nicht losen. 
Aber die Hoffnung, die wasserfreie Siiure aus Benzol umkrystallisieren 
zu khnen ,  scblug fehl. Es werden zwm aue eolchen LBsungen mitr 



Leichtigkeit Kryetalle erhalten, aber dieee beetehen stets aus Gemischen 
VOD Mono- und Trihydrat, welche durch Wnsseranziehunq enbtanden 
sind und variable Schmelzpunkte ztigen. Auch an der fnsch ent- 
waeserten SHure liiBt sich der Schrnelzpunkt in der  gewihnlichen 
Weise nicht beetimmeo, denn die Zeit, welche erfordedioh iet, urn ein 
Splitterchen der erstarrten Siiure in ein Gchmelzpunktrohrchen zu 
ubertrsgeo, gen(igt volletilodig zur Anziehung diner geringen Mange 
Wasser und einer damit verbundenen Anderung des Schmelzpunktss. 
Die Bestimmung dieses letzteren gelaog schlieIlich in der Weiss, da8 
geringe Mengen des Monohydrats in Rohrchen eingebracht wurden, 
welche an einem Ende zu kleinen Kfigelchen aufgeblasen wrren. 
Diem wurden im Toluol- Apparat erhitzt, wiihread gleichzeitig durch 
eine Capillare ein Strom trookner Luft durchgeleitet wurde. Nach 
etwa einer Stunde wurde die Trocknung unterbrochen und daa Rlihr- 
chen eofort zugeschmolzen. Das in der kleinen Glaskugel gebildete 
dltropfchen erstarrte krystalliniscb, und nun konnte sein Schmelzpunkt 
in gewohnter Weise wiederholt bertimmt werden. Auf eolcbe Weise 
konnte in vielen Versuchen der Schmelzpunkt der wasserfreien Siiure 
als konstant bei 90.5-91a liegend gefunden werden. Er liegt also 
um volle 34O unter demjenigen des Monohydrats. 

Erhitzt man die wasserfreie Saure in dem zu ihrer Heretellung 
benutzten, aber n u n m e h  durch siedendes Anilin geheizten Apparat, 
so erleidet sie abermals einen Gewichtsverlust, obne d a 8  es m6glich 
wire ,  ein Entweichen von Naphthalindampf zu beobachtea. Der Ver- 
lust entspricht abermale der  ffir 1 Mol H,O berechaeten Menge. Die 
Siiure verwandelt sich dabei in eine feste glasartige Masse, welche 
beim abergiel3en mit Wasscr porzellanartig weiD wird und sich ecbl ieb  
lich eu einer miichartigen Fiiiesigkeit liist. Unter dem Mikroekop 
erkennt man zahllose Kugelchen. Es gelang, die Substanz abzufil- 
trieren und aus Alkohol umzulasen. Dabei wird sie wieder in  d e r  
Form durchsichtiger Kugelcben erhalten. Ich habe den Gegenstand 
vorliiufig nicht weiter verfolgt und erwahne dieee nicht abgeschloeeenen 
Versuche bloB ale Beleg fur meine weiter oben geiiuaerte Ansicht, 
d9D die ~-Naphthalinsulfosiillre befiihigt ist, durch b l d e  Wasserab- 
epaltung beim Erhitzen in wrreserunl6sliche harzartige Produkte iibey- 
zugehen. Ich halte es fur sehr wahrecheinlich, daB auch dicse Pro- 
dukte in den Schmieren enthnlteo sind, welche bei dem bisher ub- 
lichen langen Erhitzen von Nophthalineulfierungen gebildet werden. 

Ee ist bgreiflich, da13 die vorstehend geschilderten eigenortigeo 
Wg86erungSVerhiiltniSSe der 8-Naphthslinsulfosiure die a t e  und aoch 
immer nicht eodgultig und ersch6pfend beantwortete Frage nsch d e r  
Art und Weise der Binduog des Krystallnrssere in chcmiechen Ver- 



bindungen wachrufen. Beim Nacbdenken iiber diesen Gegenstand h t  
es mir gelungen, Formelbilder zu finden, welche wenigstens den Vor- 
teil haben, die verschiedenen Arten, in welohen die Wassermolekfila 
in den Hydraten der &Naphtbalinsulfosiiure gebunden sein mussen, 
snschaulich zu machen. Diese Formeln ergeben sich mit iiberraschen- 
der Leichtigkeit, wenn man annimmt, da13 der an den sechswertigen 
Schwefel der Sulfogruppe gebundene Sauerstoff von dem ihm so nahe 
verwandten Element mit einer Neigung zur Polyvalenz gewissermaflen 
.angesteckta werden und in den vierwertigen Zustand iibergehen kann, 
den wir ihm ja neuerdings auch in manchen anderen Verbindungs- 
formen zuschreiben. Durch Vermittlung der so gewonnenen Valenzen 
wurde dann die Bindung der Molekule des Hydratwassers erfolgen. 
So ergeben sich die nacbstehenden Strukturformeln : 

Was s P r f r e i e S % 11 re : M on  oh y d r n t : Trihydrat :  

GoH; c,, H1 GoH; 

I 
OH 

I 
OH 

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

Nachdern ich durch die vorstehend beschriebenen Versuche i n  
den Besitz weit griiaerer Mengen der reinen freien 6-Naphthalinaulfo- 
saure gelangt war, als ich fur den urspriinglichen Zweck, zu dem 
diese Arbeiten unternommen wurden, gebrauchte, erschien es mir an- 
gezeigt, auch die etwas spiirlichen Arbeiten der Literatur tiber die 
S a l z e  dicser S h r e  etwas zu vervollstlindigen. Wir sind in dieser 
Liinsicht fast ganz auf das angewiesen, was Merz i n  seiner, ersten 
Abhandlung gegeben hat, wobei es aber, wie ich bereits hervorgehoben 
habe, feststeht, daS das von Merz gewonnene Bleisalz, aus welchem 
er die tibrigen Salze darstellte, noch recht stark mit dem Bleisalz der 
a-Silure verunreinigt war. E u w e s  hat dann beide Bleisaire im Zu- 
stande einwandfreier Reinheit in  Hiinden gehabt, aber lediglich zur 
Ausarbeitung seiner echiinen Methode zur Annlyse von Geolischen 
beider SHuren benutzt. Merz hat sich auf die Heratellung de8 Ba- 
rium-, Calcium- und Kaliumsalzes beschriinkt. Das ron der Indastrie 
alljiihrlich in Tansenden von Tonnen hergestellte Natriumsalz war in 
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der Literatur unerwiihnt, bis im Jahre 1906 E m i l  F i s c h e r ,  welcher 
die Siiure bei anderen Arbeiten mit Vorteil verwendet hatte, ehe 
Notiz daruber veroffentlichte I). 

Von den zahlreichen Salzen der &Naphthalinsulfosaure, welche 
ich im Verlaufe dieser Arbeit hergestellt habe, mochte ich nur eine 
kleine Auswahl von solchen besprechen, welche mir aus irgend 
welchen Grunden beachtenswert erscheinen. Die Analyeen und Ids- 
Ecbkeitsbestimmungen dieser Salze sind in dem weiter unten folgenden 
Abschnitt aExperimentelles und Aoalytischeea gegeben. 

Die Darstellung fast aller Salze erlolgt, wenn man uber die reine 
freie Siiure verfiigt, am besten durch Lisung der entsprechenden 
Hydroxyde oder Carbonate in der wiiQrigen Losnng der Siiure. Die 
Salze sind fast alle geniigend schwerliislich, um aus der wiiBrigeo 
Lasung leicht gewonnen werden zu kannen, und ihre Krystallisations- 
fiihigkeit ist eine ganz auflerordentliche. Selbst solche Metalloxyde, 
welche, wie z. B. die Tonerde, notorisch Salze von geringer Krystalli- 
sationsfiibiglreit geben, liefern mit der Naphthalinsulfosiiure prachtvoll 
krystallisierende Salze. Diese Salze siod fast immer normal zu- 
sammeogesetzt, basische Salze sind eine seltene Auenahme. Die Salze 
scheinen hHufig isomorph zu sein, wenigstens haben ihre Krystalle 
fast immer die Form viereckiger Tiifelchen mit abgesch-n Ecken. 
Bei dem Ammoniumsalz konnten genaue Krystallmessungen vorga 
nommen werden, welche es als dem monoklin-prismatischen System 
angehorig erkennen lieSen. Bei ailen Salzen bewirkt die Beimengung 
selbst geringer Mengen der a-Verbindung zwar keine Verringerung 
der Krystallisationsfiihigkeit, aber sie macht die Krystalle klein und 
unansebnlicb. 

Von allen Salzen der B-Naphthalinsulfosiiure besitzt das bisher 
unbekannt gebliebene Ammoniumsal z die giinstigsten Eigenschaften 
fur die Verwendung zu Wechselzersetzungen u. dergl. Es lost sich 
in seinem eigenen Gewicht siedenden Waseers und in 7 Tln. Wasser 
bei 25O. Es ist, ebenso wie das Natriumsalz, krystallwasserfrei, voll- 
kommen lnftbestiindig und nicht hygroskopisch, liif3t sich ohne Oe- 
wichtsveriinderuog bis auf 20O0 erhitzen, hat keine Neigung zu nber- 
siittigungserscheinungen und krystallisiert in prachtvollen groSen 
Tafeln . 

Das K a l i u m s a l z  krystallisiert, wie auch schon Mere gefunden 
hat, mit '/a Mol. Krystallwasser. Es scheidet sich i n  groSen Krystalleo 
Bus, welche aber beim Trocknen ohne Wasserverlust in kleine Kry- 
stiillchen zerfallen. 

*) B. 39, 4144 119061. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIII. 52 
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Das S i l b e r s a l z  bildet nur wenig lichtempfindliche, i n  heiSem 
Wasser ziemlich leicht, in kaltem weniger lbbliche, glasklare, biegsame 
Tiifelchen von so hohem Glanz, daB sie i n  grdBerer Menge auf ein- 
ander liegend wie poliertes Silberrnetall aussehen. Es ist wasserfrei, 
ohne Zersetzung schmelzbar. Ober seinen Schmelzpunkt erhitzt, wird 
es unter Entwicklung von Naphthalindiimpfen schwarz und bliiht sich 
auf. Der entstandene Schwamm entzundet sich und verglimmt unter 
Zuriicklassung eines voluminosen, schneeweifien Schwammes von me- 
tallischem Silber. Der kletallgehalt des Salzes kann suf diese Weise 
sehr genau bestimmt werden. 

Das in schiinen, perlglanzenden Blittchen krystallisierende, in 
Wasser sehr schwer loslicbe B le i sa l z  enthilt nicht, wie Merz  an- 
gibt, ' l a  Mol., sondern 1 Mol. Krystallwasser, welches erst bei 170- 
180° entweicht. Das zuruckbleibende Salz ist unzersetzt und ldst 
sich klar in siedendem Wasser. 

Das Zin k s s l z ,  dessen Krystallform und Loslichkeitsverhiiltnisse 
denen des Bleisalzes Ihnlich sind, erregte mein Interesse, weil es 
6 Mol. Krpstallwasser enthiilt. Hier liegt also eine Analogie mit dem 
Tribydrat Tor, welches ich bei der freien Siure aufgefunden habe. 
Es gelang indessen nicht, nachzuweisen, dal3 4 von den 6 MolekUlen 
Wasser leichter entweichen als der Rest. Das Salz beginnt schon 
bei looo Wasser zu verlieren, gibt aber seinen ganzen Gehalt wie 
das Bleisalz erst bei 1700 ab; die Wasserverluste erfolgen ganz all- 
mlblich, und es gelang nicht, eine Temperatur zu finden, bei welcher 
der teilweise Wasserverlust still steht und ein bestimmtes Molekular- 
verhiiltois erkennen 1aBt. Dagegen konote festgestellt werdeo, daB 
ein Krystallwassergebalt von 6 Molekulen auffalleod hBufig bei den 
Salzen der pl-Naphthalinsullosiiure konstatiert werden kann. 

Dies ist z. B. der Fall bei dem N i c k e l -  und dem Kobalt-Salz. 
Beide krystallisieren in den schon erwahnten vierseitigen, an den 
Ecken abgeschrigten Tafelchen, welche bei dem Nickelsalz hellgrun, 
bei dem Kobaltsalz fleischfarbig und besonders gut entwickelt sind. 
Ihre 6 Molekule Krystallwasser verlieren diese beiden Salze erst bei 
1600, wobei das Nickelsalz gelb, das Kobaltsalz schBn rotviolett wird. 

In dem K u p f e r s a l z  wurde endlich ein Salz gefunden, welches 
&h der Siiure streng analog verhalt. Es  ist in  kaltem Wasser schwer, 
i n  heiOem sehr leicht Ioslich, desgleichen auch in Alkohol und  na- 
mentlich in Methylalkohol. Es krystallisiert in hell-ttirkisfarbenen 
Tafeln, welche namentlich bei Verwendung alkoholischer Losungen 
recht groa und wohlausgebildet werden konnen. Dieses Salz ist das 
einzige, welches bei langerem Kochen seiner wiiBrigen Losung in 
geringem MaBe zerfallt und ein wenig eines basischen Salzes als 
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griines Pulver ausscheidet. Man muS es daher beim Umkrystallisieren 
stets mit etwas freier Siiure ansauern. Erhitzt man dieses Salz, so 
bleibt es bis 60° vollig unveriindert und gewichtskonstant. Bei 65O 
beginnt es Wasser zu verlieren, bei 80° wird es rasch konetant und 
zeigt dann eine genau 4 Mol. Wasser entsprechende Gewichtsvermin- 
derung. Gleichzeitig wird es ganz wei0. Bei 132O setzt dann ein 
neuer, ungemein rascher Wasserverlust ein, welcher genau 2 Mol. 
Wasser entspricht. Dabei wird das Salz citronengelb. Bei, noch 
hoheren Temperaturen findet unter der katalytiscben Wirkung des 
Kuplers Sauerstoff-Aufnahme und Gewichtsvermehrung statt. 

Um noch ein zweites Salz von vielleicht iihnlichem Verhalten zu 
finden, habe 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 schZInen, 
weifleu, perlglhzenden BlHttern ist aber i n  seiner Leichtloslichkeit 
in heiJ3em Wasser dem Rupfersalz ahnlich und lost sich auch wie 
dieses in h p l -  und Methylalkohol. Es enthPlt 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 vollstiindig schon bei 80°. 

So spiirlich auch die vorstehenden Mitteilungen iiber die Salze 
der B-Naphthalinsullosiiure sind, so scheinen sie doch nuf das Vor- 
handensein gewisser GesetzmiiBigkeiten hinzudeuten, welche vielleicht 
bei einer Vermehrung des tatsiichlichen Materials klarer zutage treten 
und dann ebenso wie die beschriebenen Hydrate der freien Sjiure 
ruch fur eine physikalisch-chemische Untersuchung von Interesse seio 
werden. 

E x p e r i m e n t  e l l e  s u n d An  a1 y t is ch es. 
D a r s t e l l u n g  d e r  f r e i e n  Siiure. 

Dieselbe ist im  wesentlichen i m  vorstebenden Abschnitt bereits 
beschrieben worden. ills ein besonderer Vorzug des neuen Verfahrena 
mu8 neben seiner Schnelligkeit und Sauberkeit namentiicb auch der 
Fortfall des bei der Darstellung im kleinen sowohl wie im groBen 
uberaus lHstigen Hinaufsublimierens von Naphthalin hervorgehoben 
werden. Es wird hauptsachlich durch den aus der verdiinuten Siiure 
fortdauernd entweichenden uberhitzten Wasserdampf hervorgerufen. 
Da bei den von mir gewabltes Bedingungen das Reaktionswasser von 
der iiberschiissigen S h r e  festgehalten wird, so findet auch so gut Vie 
keine Sublimation von Nsphtalin statt. Steigert man die Temperstur 
iiber 1600, so tritt neben andern Schadlichkeiten auch das Entweichen 
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von Wasserdampf und damit wieder eine zunehmende Subl is t ion 
von Naphthalin ein. 

Die B i ldungsw iirme der beiden Naphthalinmonosulfosauren ist 
nur gering. Sie reicht kaum hin, urn den Wiirmeverlust zu kompen- 
meren, der durch das Zulaufenlmsen der kalben Schwefelaiiure zu dem 
h d e n  Naphthalin entsteht. Hat man daher die Wiirmequelle so ein- 
gesteUt, da6 das eingeschmolzeae Naphthalin aich auf der Temperatur 
von 1600 erhalt, so bedarf es meist keiner Regulierung mehr, um 
auch wiihrend des Eintragens der SchwefelsPure die vorgeschriebene 
Temperatur einzuhalten. 

Das in der beechriebenen Weiee gewonnene reine Trihydrst der 
&Naphthalinmonosulfosiiure bildet echneeweiBe, perlgknzende Bliitter, 
welche sich an Licht und Luft nicht verandern. Enthiilt die SBure 
noch geringe Mengen der a-Verbindung, so kleben die Krystalle an- 
einander. Eine SBure, welche aus einer nach dem alten Verfahren 
hergestellten oder bei Anwendung des neuen Verfahrens zu hoch 
erhitzten Rohaulfierung abgeschieden ist, enthiilt geringe Mengen einer 
lichtempfindlicheo Substanz, welche bewirkt, daB die Siiure sich bei 
Kngerem Stehen brBunlich Iarbt. 

Die urnwandlung des Trihydrats in dae Monohydrat wurde bereits 
beechneben und wird durch die folgenden Daten erlhtert: 

T ri h p d ra t. 
0.2377 g Sbst.: 0.2128 g BaSO4. - 0.2217 g Shst.: 0.1983 g BaSO,. 

CloH,.SOsH + 3HpO. Ber. S 12.22. Gef. S 12.29, 12.28. 
0.6055 g Sbst. erforderten 2.3 ccm n-NaOH. Ber. 2.31 ccm. 
0.9553 n s * 3.6 n , n 3.53 * . 

Ubergang in  das Yonohydrat .  
0.5564 g Sbst. verloren im Vakuum-Exsiccator 0.0756 g = 13.5S0/o 
0.9905 a) * m  n 0.1333 D = 13.46 * 

Ber. fhr CloHl.SOsH + 3 Hs0-2 HpO: 13.74'/0 

Mono h J drat. 
0.1735 g Sbst.: 0.1795 g BaSO,. - 0.2532 g Shst.: 0.2623 g BaSOa. 

C l o H ~ . S O ~ H + H ~ O .  Ber. S 14.16 Gef. S 14.21, 14.22. 

Nebenproduk te  d e s  n e u e n  Verfahrens.  
Zur Beantwortuog der nahebgenden Frage, ob nicht die Er- 

h8hung der zur Sultierung des Naphthalins angewandtea Schwefel- 
duremenge zur gleichzeitigen Bildung yon DisulfosiIuren Veranlaseung 
gibt, wurden die von der gewonnenen S - Monos.ulfosiiore sbgetrennten 
Mutterlaugen wiederholt und nach verachiedenen Methoden unter- 
eucht. 
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Mutterlaugen, weiche aus Operationen stammten, welche 5 bfi- 
nuten nach Beendigung des Eintragens der Schwefelsaure unterbrochen 
worden waren, wurden mit Eilte yon Bleihydroxyd oder Bleicarbonat 
ausgebleit. In dem durch Eindampfen der Ldsung dw Bleisalzee er- 
haltenen, d w h  Umlosen und Wiedereindampfen von eioigen braunen 
FlooLen befreiten, bei 1700 getrockneten Produkt wurde der Bleigehalt 
bwtimmt. 

I. 0.4522 g Salz gaben 0.2176 g PbSO,. - 11. 0.9214 g Salz einer an- 
deren Darstellnng gaben 0.4416 g PbSOd. 

(C,oH~SO~)rPb. Ber. Pb 33.33. Gef. Pb I. 32.86, 11. 32.73. 
Dieee Salze bestehen somit aue nahezu reinem naphthalin-mono- 

sulfoaauren Blei, eine Bildung von Disulfooeiiuren findet, wenn ein 
Nacherhitzen der Sulfierung vermieden wird, nicht etatt. 

Urn nun noch das relative Mengenverhiiltnis der beiden Isomeren 
festzuatellen, wurde mit dem einen der analyeierten Bleisalee &ne 
Analyae nach der Methode von E u w e s  durchgefiihrt, welche in ihrem 
Prinrip weiter oben gekennzeichnet worden iet. 

0.3912 g des Salzes wurden in einem dicht echlieBenden Schiittelfliisch- 
chen mit genau 20.00 ccm Wasser ubergossen und in einem auf f 0.10 genan 
arbeitenden Thermostaten 24 Stunden l u g  bei 250 geschiittelt. Von der ab- 
filtrierten LBsung ergaben 5.00 ccm 0.0935 g bei 155' getrocknetan Riick- 
stand, was einem Gehalt der LBsnng von 1.870 g wasserfreiem Bleisalz in 
100ccm entepricht. Dies ergibt nach der Kurve von Enwes einen Gehalt 
von 1.7800 g a-Verbindung in 1.9560 g des zur Untenuchnng angewlndten 
S h e s .  Damns berechnet etch das Verhllltnis von 90.99 O/O der a- zu 9.01 
der p-Nlp8thalinmonoeulfoeihtre. 

Das ganze, leider etwas umstiindliche Verfahren ist spkiter YOR 
einem Praktikanten des hiesigen Laboratoriume mit einer Mutterleuge 
eigener Darstellung und rnit genau gleichem Resultst wiedarholt 
worden. 

Mutterlaugen aus Sulfierungen , welche nach Beendigung dee Eintmgens 
der Schwefelssure nooh l/, Stunde lang auf 160° erhitzt worden waren, wur 
den anabarytiert, d a m  eingedampft. 

Ein derartigea Salz ergab einen Gehalt yon 29.960/0 Ba, ein anderes 
ergab 28.61 O/O Bs. 

Da das monosulfosaure Salz 24.91, das disulfosaure 32.45 "/o Ba erfor- 
dern nhrde, so entepricht der gefnndene &halt des ersten Salzes etwa 33% 
der Mono- a d  67 O h  der Disulf~kure, die Ewsite Probe aber w&e eu etwa 
glelchen Teilen nus mono- nnd disnlfosanrem Sals gemieoht. Beide Sdze 
wnrden vor der Analyse bei 1600 getrocknet. DaW verlor daa eweita Sdz 

Dies entspricht einigermaaen der Voraueeetzung, deB die vorhan- 
dene Disulfoeiiure zu einem g o S m  Teil die 1.6-Verbindung ist, deren 

9.58 O/o Ha0. 
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Bariumsalz mit 4 H2 0 krystallisiert und 14.54 O/O desselben enthiilt. 
Die Bariumsalze der anderen Naphthalindisulfosiiuren , welcbe etwa 
noch i n  Retracht kommen konnten, sind iirmer an Wasser. DaS bei 
der Weitersulfierung durch Fortsetzung der Erhitzung nur  die Tor- 
handene a-Monosulfosiiure angegriffen wird, ergibt sich aus  dem Um- 
stande , dalj die Ausbeuten solcher Operationen a n  8 - Monosulfosiiure 
sich von denen, welche aus nicht nacherhitzten Sulfierungen erhalten 
werden, kaum unterscheiden. 

W a s s e r f r e i e  S i iure .  
Der  zur Entwasserung der Saure benutzte Apparat besteht a u s  

zwei in einander geschliffenen GlasgefaBen , von welchen das  iiu6ere 
mit einem RuckfluDkiihler verbunden ist und die Heizflussigkeit, im 
vorliegenden Falle Toluol, aufnimmt. Das  innere, zylindrisch gestal- 
tete dient zur Aufnahrne der Wkgeglaschen, in welchen die Subs tmz 
eingefiihrt wird. Ein eingeschliffener Deckel triigt Zu- und Ablei- 
tungsrohr fur den einzufuhrenden Strom yon mit Schwefelsiiure ge- 
trockneter Luft. Dieser Trockenapparat ist fur feinere Arbeiten bei 
streng konstanten Temperaturen vielseitig verwendbar. 

Das z u  entwiissernde Monohydrat wurde in das tarierte WHge- 
glaschen eingebracht und im Vakuum bis auf konstantes Gewicht 
vorgetrocknet. 

Die bei der Entwasserung auftretenden Erscheinuogen sind be- 
reits beschrieben worden. Das Erhitzen wurde stets fortgesetzt, bis 
Gewichtskonstanz erzielt war. Es worden die nachfolgenden Werte 
beobachtet: 

Es war dann sicher frei von Trihydrat. 

0.7146 g Sbst. verloren 0.0569 g = 7.96 O i o .  - 1.1476 g Sbet. verloren 
0.0908 g = 7.91 O/o. 

Ber. fur C ~ O H T . S O ~ H  +HpO-H,O: 7.97 Oi0. 

Aus diesen Zahlen ergibt sich ohne weiteres die Zusammen- 
setziing des erhaltenen Produktes ah CIOHI .SOsH. Es konnte daher  
von der Ausfiihrung einer besonderen Analyse, welche bei der enormen 
Hygroskopizitiit des Produktes sich nur  schwer hiitte durchfuhren 
lrssen, abgesehen werden. 

Es ist bereits erw&hnt worden. d 3  bei weiterem Erhitzen der wmser- 
freien Siiure aiif dwa 180° nnter Verwenduog von Anilin als Heizflhssigkeit 
eine erneute Gewiehtsabnahme nnter Bildung einer vorliiufig noch nicht auf- 
gekliirten, glmigen Substanz stattfand. Die Gewichtsabnahme entsprach wieder 
1 Mol. HsO: 

0.8918 g Sbst. verloren 0.0789 g = 8.77 OIO. 
Ber. fur CIOH1 .SOaH--R20: 8.65 O h .  
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Da der Versuch nur einmal ausgelhhrt wurde, so ist es nicht ausge- 
schlossen, d d  der ermittelte Wert nur zufiillig gerade dem f8r 1 Mol. HsO 
sich berochnenden entsprrch. 

S a l z e  d e r  8-Naphthal in-monosul fos i iure .  
A m m  o n  i u r n  s a l z .  

Auf die guten Eigenschaften dieses bisher unbekannt gebliebenen 
S h e s  ist im ersten Teil dieser Abhandlung bereits hingewiesen. Bei 
tieferen Temperaturen ist seine Loslichkeit ungefiihr das  Doppelte von 
der des Natriumsalzes, in der Hitze aber ist es vie1 l6slicher, so dafl 
es aus kleineren Wassermengen umkrystallisiert werden kann. Beim 
Erkalten der heil3en Losungen schiel3t es nicht in volumin6sen Bliit- 
tern a n ,  wie das  Natriumsalz, sondern in dicken, glasklaren Tafeln. 
Sie verandern sich nicht im Exsiccator, auch nicht beim Erhitzen auf 
1000, Bei 150° werden sie milchweil3, aber nicht durch Wasserver- 
lust, sondern lediglich durch Zerkliiftung ohne Anderung des Gewichts. 

2.3177 g. verloren bei 100O 0.0010 g = 0.04 O/O, weiter getrocknet bei 

Das Salz ist also wasserfrei. Mit der bei 1500 getrockneten Substanz 
l.50-16O0 0.0005 g = 0.02 ' lo .  

wurde eine Verbrennung aiisgcfihrt. 
0.1067 g Sbst.: 0.3823 g COe, 0.0918 g HoO. 

CloHT.SOaNH,. Bcr. C 53.33, H 4.59. 
Gcf. )) 53.01, 9 5.22.. 

Die Lhlichkeit des Ammoninmsalzcs wurde fhr die Temperatur von 250 
ermittelt, welche jetzt ia meistene fur derartige Bestimmungen eiugehalten 
wircl. Es ergaben sich in drei Bestimmungen die folgenden Wertel): 

a) 1 Gew.-Tl. des Salzes brancht 6.88 Tle. Wasser zur LBsung, welche 
die Dichte 1.0357 besitzt und in 100 ccm 13.114 g Salz enthalt. 

b) 1 TI. Salz verlangt 6.92 TIC. Wasser zur LBsung, welche D = 1.0340 
hat und in 100 ccm 13.046 Tle. Salz enthiilt. 

c) 1 TI. Salz braucht 6.94 Tle. Wasser zur Liisung, welche D = 1.0361 
hat und in 100 ccm 13.042 g Salz enthalt. 

Die ausgezeichneten Eigenscha€ten des hier geschilderten Salzes 
luden zu einer lrrystallographischen Untersuchung desselben ein, 

I) Die Art und Weisc, in wclcher Loslichkeitsbcstimmungen i n  der Lite- 
ratur veizeichnet werden, ist sehr verschieden, woraus sich eine geringe Ver- 
gleichbarkeit der vorhandenen Angaben ergibt. Ich erlanbe mir, e k e  Form 
dieaer Angaben in Vorschlag zu bringen, welche gleichzeitig die Beziehungen 
dea gel6sten Ktwpcra zu dom benutzten LBeungsmittel und zu der erhaltenen 
Losang, somie das spezifische Gewicht diqer letzteren zum Ausdruck bringt, 
welche GrBDen sich insgesamt nus den bei der LoslichkeitebestimmunK erhal- 
tenen Wcrten ohne weiterea argeben. 



welche Hr. Prof. T annh t iuse r  vom Mineralogischen Inrtitut der 
hiesigen Hochschule die Giite hatte zu tibernehmen, wofiir ich ihm 
auch an dieser Stelle verbindlicbsten Dank sage. Die unfersuchten 
Krystalle waren teils dumb Verdunstung kalt gesittigter, teils such 
durch langsame Abkiihlung mIiBig konzentrierter, warmer L6sungen 
erhalten worden. Ober das Resultat seiner Untersuchung teilt mir 
Hr. Prof. Tannh i iuse r  Nachfolgendes mit: 

Naphtballn-~.monosalfosau~s Ammonium. 

Fig. A. Fig. B. 
.Krys t a1 1 s ys tem : Monoklin-priematisch. 
Die farbloeen Krystalle sind im allgemeinen tafelfbrmig nach 00 P 00 ent- 

wickelt (vergl. Pig. A), auf welcher Fkche sie I\ und l. znr 6-Acbse ad -  
lbschen. Gelegentlich kommen auch nach der k-Achse entwickelte KrystaIle 
vor, die dann stark verzerrt nach - P sind (vergl. Fig. B). 

Beobachte te  Formen:  00p&, aoP, f P; i - P  fehlt aber gewbhnlich 
g m z  oder ist nur schmal angedeutet, aucli das hintere Prisma fWt des 
ofteren am. 

G om e s s  en w ur d en f o l g e  n d e Wink el : 
1. Krystall. 2. Krystall. 3. Krystall. 

30 PCO (100): -.P’ (111)= 111054’ ; 111055’30‘’; 11lo53’30’’ 
PCO (100): - - P  (1i i )= 111055~ ; 111055’ ; 111053’ 

- P (111): + P ( i l l ) =  148038~30~’; 148038’ ; 148°86’30” 
+ P fill): w pa, (im) = 990 25’ 30”; 990 w 30”; 99025’ 30’’ 
~P00(100) :  W P  (110)= 111028’30”; 111025’ ; 111029‘30’‘ 
uo P (110): m P  (ilO)= 13702’ ; 137O3’ ; 136080’ 
= P  (iio): 0 0 ~ ~ 2 i : w ) = i i i o 2 9 ’  ; iii023’30~’; 111O25’ 
- P  (111): -P  ( i l l )=  950.18’30’’; 95045’30”; - 
Spaltbarlteit 11 00 P S vollkommen; E bene der optischen Achsen P A; 

Doppelbrechnng ziemlich betrhhtlich. 

Na t r iumsa lz .  
Dieses Salz erwies sich, wie auch schon E m i l  F i s c h e r  (lw. cit.) 

gefunden hat, als waeserfrei. Es krystallisiert in glasklarrea Bliittern. 



Nur weun es mit dem Isomeren verunreinigt ist, scheidet es sich in 
den kieinen schimmernden Bliittchen am, in welchen man ihrn moist 
begegnet. Die Ldslichkeitsbestimmungen fiihrten zu Zahlen, welche 
den von E m i l  F i sche r  mitgeteilten sehr nahe lcomrnen: 

a) 1 TI. Salz brancht bei 250 17.026 Tle. Wasser. Die LBsung hat 
D = 1.0192 und enthiilt in 100 ccm 5.6540 g Salz. 

b) 1 TI. Salz braucht 16.980 Tle. Wasser. Die LBsung hat D = 1.0190 
and eathalt in 100 ccm 5.6680 g Salz. 

c) 1 TI. Salz birrncht 16.996 Tle. Wasser. Die LBsung hat D = 1.0190 
und enthiilt in 100 ccm 5.6620 g Salz. 

D a s  Ka l iumsa lz  
ist schon von Merz untersucht worden. Da aber die von diesem 
Forscher hergestellten Salze sicher nicht ganz einheitlich waren, so 
habe ich die Untersuchung der meisten dereelben wiederholt. Fur 
das Kaliumsalz hatte er den Wassergehalt zu '/a Mol. gefunden, was 
ich bestltigen kann. 

1.0859 g Salz verloren bei 1 loo 0.0390 g HsO = 3.59Ol0. 

Wie fast alle Salze dieser Siiure, so ist auch dieses nicht im ge- 
riugsten hygroskopisch. Daa lufttrockne Salz verliert im Vakuum- 
exsiccator kaum etwas an Gewicht. 

Die LBslichkeit steht zwischen der dcs Natrium- und Arnmoniomeslzea. 
a) 1 TI. Salz verlor bei 25O 11.84 Tle. Wasser. Die LBsung, D = 1.0288 

enthiilt in 100 ccrn 8.018 g waseerfreies Salx. 
b) 1 TI. Salz verlor 11.87 Tle. Wassur. Die LGsung, D - 1.0302 enthalt 

in 100 ccm 8.008 g wasserfreiea Salz. 
c) 1 TI. Salz verlor 11.76 Tle. Wasser. Die Ihung,  D = 1.0289 enthiilt 

i n  100 ccm 8.085 g wasserfreies Salx. 
BezQlich des B a r i u m -  und Calc ium-Sal tes ,  deren Analyeen ich 

ebenfalls wiederholt habe, habe ich den Angaben von Merz  nichts hinznzn- 
fiigen. Beide Salze krystallisieren in  weaen, perlglanzenden Bliittchen. Das 
Bariumsalz ist so schwer kslich, daB es den Nachweis etwa zuriickgebaltener 
Schwefelsiiure in der nach dem beschriebenen Verfahren abgeschiedenen freiea 
Naphthalineulfosiiure st6rt. Man muB daher, ehe man auf Schwefeleiiure priift, 
die zu untersuchende Probe durch gelindm Erwiirmen mit einem Tropfen 
reiner Sdpetersiure in die Nih.onaphthalinenlf~~ure fiberffihren, deron Ieicht 
16siiches Bariumsalz nnnmeht die Pritung mlt Chlorbarium nicht mehr be- 
hindert. 

C,O Hr . SOsK f l/q 890. Ber. Ha0 3.53%. 

B1 e i s a1 z. 

Diews in kaltem Waeser oehr wenig (0.4O/0), in siedendem ma$ 
losliche Salz bildet in  reinem Zustande nicht, wie Merz angibt, Aazh 
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Schuppen oder cohiirente Krustenc, sondern schneeweiae, sehr gliin- 
zende, sechsseitige Bliittchen. Der Waseergehalt, welchen bier z als 
~wechselnd, meist */a Mo1.a angibt, betriigt 1 Mol. Es ist nicht im 
geriogsten hygroskopisch. 

0.6250 g Salz verloren bei 160" 0.0180 g = 2.880/0 H90. 

Das entwiisserte Salz l5Bt sich ohne jede Veninderung bis auf 2000 er- 
(CioHr.SOe)aPb -t HsO. Ber. &to 2.82Olo. 

hitzen. 
Z i n k s a l z .  

Dieses Salz ist dem Bleisalz in seiner auderen Erscheinung und 
i n  seinen Loslichkeitsverhiiltnissen sehr ahnlich. Aber bei der Analyse 
erweist es sich als zu derjenigen Gruppe von Salzen der @-Naphtha- 
linsulfosliure gehorig, welche durch ihren Gehalt von ie 3 Mol. Wasser  
auf jeden durch das  Metal1 gebundenen Sliurerest eine gewisse Ana- 
logie mit der freien Sliure und ihrem merkwiirdigen Trihydrat er- 
kennen lassen. Das Salz la& sich gut aus  verdiinnter heider Ameisen- 
oder Essigsiiure urnkrystallisieren, in  welcher es etwas leichter loslick 
ist als in reinem Wasser. 

1.1227 g Salz ergahen bei 180° 0.2065 g HsO = 18.390/0. - 0.5788 g 
Salz (aus verdiinnter C0,Hz) ergnben 0.1044 g H,O = 18.04°;~. - 0.8402 g 
Salz (aus H,O) ergaben 0.1558 g HzO = 18.54O/o. - 0.6844 g entwiicsertes 
Salz ergrben (elektrolytischl)) 0.0926 g Zn = 13.53OjO. 

(CloHr.SO&Zn + 6Ha0. Ber. H20 18.4Oo/o. 
(CloH, .SO&Zn. Ber. Zn 13.64O/o. 

Es wurde vergeblich versucht, dnrch Trocknung bei verschiedenen onter 
180° liegcnden Temperaturen einen Haltepunkt in der Wasserabgabe Iestz ti- 
stellen. Der Wasserverlust beginnt schon onter 1000, geht aber ewt bei 
hoheren Temperrturen zu Ende. 

Loslichkeit : bei 254 
a) 1 T1. Salz erlordert 221 'Tle. Wasser. Die LBsung, D = 1.0030 enthiilt 

I,) 1 TI. Salz erfordert 221 Tle. Wasser. Die Losung, D = 1.0028 enthjilt 

Die Loslichkeit dw Zinksalzes ist somit fast genaa gleich der tles Blei- 

in 100 ccm 0.4520 g Salz (wmserfrei). 

in 100 ccm 0.4520 g Salz. 

salzes, wie sie von Euwes  bestimmt wurde. 

K o b a l t s a l z .  
Fleischrote , schon entwickelte sechsseitige Blatter, in kaltem Wasser 

Dieses Salz enthiilt 6 Mol. Wasser, wenig, in heiBem ziemlich leicht 16sljch. 

I )  Die in  dieser Abhantllung vorkommenden elektrolytischen Mctallbe- 
stimrnungen sind nicht von mir selbst, sondern von meinem Assistenten 
Dr. W. D. T r e a d  w e l l  aosgefhhrt, wofiir ich ihm auch an dieser Stelle meinen 
Dank ssgen m6chte. 
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welche es erst bei hoher Temperatur, danii sber aucli rascli abgibt. Dabei 
wird es sch6n rotviolett. 

0.9506 g Salz ergaben 0.1764 g Ha0 = 18.360/0. 
(C,oHr .SO& Co + 6 H10. Ber. HsO 18.59 O/* 

N i c k  e l s a l z .  
Es ist hellgrh gefarbt, in seinen sonstigen Eigenschaiten dem Kobaltsalz 

sehr Bhnlich, doch sind seine Krystalle nicht so gut ausgebildet. Beziiglich 
seines Wassergehaltes verhglt, es sich genao wie daa Salz des SchwestermetaIls. 
Daa wasserfreie Salz ist gelb. 

1.9467 g Salz ergaben bei 1850 0.2307 g HsO = 18.480/0. - 0.6666 g Salz 
ergaben elektrolytisch 0.0660 g Xi = 9.9O0/o. 

(CL~H7.S0&Ni + 6 HIO. Ber. Ha0 18.590/0, Ni 10.12O/o. 

C a d m i u  m s a l z .  
Dieses in kaltem Wasser wenig, in heil3em recht leicht l6sliche Salz krystal- 

lisiert sehr schiin in glatten, perlglanzenden, weichen Blittern nnd enthalt, wie 
das verwandte Zinksalz 6 Mol. Krystallwasscr, die es aber glatt und voll- 
standig schon bei SOo abgibt. 

1.0787 g Salz ergaben bei 80° 0.1815 g HgO = 16.820/0. .- 0.6213 g Salz 
ergaben elektrolytisch.0.1104 g Cd = 17.77O/0, - 0.6691 g Salz ergaben iiber 
das Sulfid 0.2201 g CdSO,, entsprcchend 17.71°/0 Cd. 

(CloH~.SO&Cd + 6 Hg0. Ber. HzO 17.03O/o, Cd 17.66O/0. 

K u p  f e r s  a1 z. 
Schiine hell-ttirkisblaue Krystalle, deren Loslichkeitsverhiltnisse 

ganz iihnlich sind, wie die des Cadmiumsalzes. Wahrend aber dieses 
nicht die geringste Disaoziation zeigt, scheidet daa Kupfersalz bei 
IZingerem Kochen seiner Liisungen Ranz geringe Mengen eines basi- 
scben Salzes aus. Es empfiehlt sich daher, bei der Krystallisation 
etwas freie Naphthalinsulfosaure zuzusetzen. Xus warmem Methyl- 
und Athylalkohol krystallisiert es  in  schiinen TaFeln. 

Dieses Salz, welches auch 6 Mol. Krystallwasser entbtilt, gibt 
genau 9, seines Wassergehaltes schon bei 75-800 a b  und wird dabei 
ganz weil3. In dieser Form kann es  auf 1040 erhitzt werden, ohne 
sich zu veriindern. Bei 125O beginnt dann eine erneute Wasserab- 
spaltung, bei welcher das  Salz unter Verlust des letzten Drittels seines 
Wassergehaltee citronengelb wird. 

1.0168 g Salz ergaben bei 75O 0.1951 g Ha0 = 12.30°/~. - Weiter ge- 
trocknet bei 134O stieg der Gesamtverlust auf 0.1876 g = 18.45O/o. - 1.2012 g 
Salz, gleich bei 1250 getrocknet, verloren 0.2237 g HpO = 18.62O/o. - 0.5038 g 
Salz ergaben Qodometrisch) Io.95°/0 Cu. - 0.5890 g Salz ergaben (elektro- 

(CIOH,.SO& Cu + 6HsO. Ber. Cu 10.77°/~, 4 HsO 12.300/0, 6 H20 18.46O/0. 
1yt;sch) 0.0642 g CU x: 10.900/0. 
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S i l b e r e a l z .  
Dieaes Salz scheidet sich aus der siedenden wIil3rigen Losung in 

Krptallen aus, welche wie poliertes Silber gliinzen uod ebenso wie 
die Losung etwas lichtempfindlich sind. Es ist wasserfrei und, wie 
die meisten Silbersalze bei hoherer Temperatur echmelzbar. In der 
Gltihhitze verglimmt es zu einem schneeweiDen Schwamm von Silber- 
met all. 

0.3671 g Salz lieferten 0.1254 g Silber = 34.16O/o. 
CloH~SO, Ag. Ber. Ag 34.28Oh. 

89. A. Hantzeoh: Die Konetitution dee Suminylo-bematein- 
88ureeeters and seiner Halogendewhate. 

(Eingegangen am 31. Mgrz 1915.) 

Der liingst bekannte, analog dem Acetessigester aus Bernstein- 
siiureester entstehende Succinybbernbteinsiiureester, welcher von F. 
H e  r rm a n  n ') als o-Dicarboneiiureester des p-Diketohexamethylens 
(Formel 1) angesehen, aber .spiiter von meinem damaligen Mitarbeiter 
H. E b e r t  ') als der ieomere p-Dicarbonsiureeeter (Formel 2) erwieeen 
worden ist wurde damals, als die Ketoformel des Acetessigesters 

2. 

fast allgemein angenommen wurde, von F. H e r r m a n n  und mir, 
sowie auch von einigen andern Autoren*) auf Grund gewisser Reak- 

C& .CO. CH.COOR COOR.CH.CO.CH2 
CHs. CO . CH. COOR CHa. CO,CH.COOR 1. * 

l )  A.  211, 327. 
4) A. 229, 45. Gegeniiber der verbreiteten, auch noch kiirslich von 

Hans Liebermann (A. 404,272) geteilten Ansicht, daB der Succinylo-bern- 
steinester erst durch seine von A. v. Baeyer (B. 19, 428 [1886) aue- 
ge€iihrte Umwandlung in Terephthdsaure sls ein para-Derivat erwiesen mi, 
m6ge e r w h t  werden, d d  dieser Beweis schon friiher durch die eben zitierta 
von H. Eber t  und mir ausgefiihrte glatte Spaltung seines Dinitrosoderivats 
in 2 Mol. OximidoHtherberneteinsiinre COOR. C(N0H). CHa .COOH viillig ein- 
deutig erbracht worden ist - womit auch die symmetrische Konsdtution 
der para-Derivate nach einer von allen anderen prinzipiell versehiedenen 
Methode (ngmlich dnrch Rmgspaltung) besatigt warde. arigens hat auch 
J. U. Nef (A. 258, 272) die Ermittlnng der Konstitution dimes Dlnitroso- 
esters zufolge einee unrichtigen Zit& nicht H. Ebert ,  sondern A. v. Baeyer 
zngeschrieben. 

0 )  8. Goldschmidt und MeiDler, B. 83, 269 [1890]; Drude, B. 80, 
940 [1897]. 




