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806. Karol Daiewobki und Tadeuss Stolyhwo: dber die 
splfoderivate des Aaenaphthens. (I.) 

l\’orgelegt d .  Polnisfhen -4kademie d. Wissenschaften.] 
(Eingegangen an1 I 2. -4ugust 1924.) 

In der wissenschaftlichen Literatur fehlt es bisher an eingehenderen 
Studien iiber Sulfurierungsreaktionen des Acenaphthens. Von den vier 
theoretisch ableitbaren Acenaphthen-monosulfonsauren l) (a, PI, fi2 und y, 
bzw. 5 ,  4, 3 und z = I) und den weit zahlreicheren Disulfoderivaten (17) 
ist bisher nur die einzige Acenaphthen-a-monosulfonsaure gut bekannt und 
von E. Olivieri-MandalA z, eingehend beschrieben worden. Die Struktur- 
formel (111) dieser durch Einwirkung von konz. Schwefelsaure auf Acenaphthen 
erhaltenen Verbindung konnte auf dem Wege der Oxydation und Vmwandlung 
des Oxydationsproduktes, der xSulfo-naphthalsaure (VII), durch Kali- 
schmelze in die a-Oxy-naphthalsaure (X) ermittelt werden. 

Eine Notiz iiber eine andere Acenaphthen-sulfonsaure findet sich auBer- 
dem noch in der Patent l i terat~r~) ,  wo aber das betreffende, sich bei der 
Einwirkung von Chlorsulfonsaure auf Acenaphthen bildende Produkt irr- 
tiimlich als das y-Sulfoderivat des Kohlenwasserstoffs beschrieben wurde. 

Beide genannten Literaturstellen enthalten nur sparliche und sogar 
einander widersprechende Angaben iiber den Verlauf der Sulfurierung von 
Acenaphthen. Wahrend niimlich nach der bereits zitierten wissenschaft- 
lichen Abhandlung bei der Einwirkung von konz. Schwefelsaure auf den 
Kohlenwasserstoff sich ausschliefllich nur das aSulfoderivat bildet, sollten 
nach der erwahnten Patentbeschreibung auf diesem Wege iiberhaupt nur 
hoher sulfonierte Yrodukte erhalten werden. 

Unsere bisherigen Versuche uber diesen Gegenstand gestatten uns nun- 
mehr festzustellen, da13 je nach den Bedingungen der Einwirkung, insbesondere 
der Menge des Sulfurierungsmittels, sich sowohl .Mono- wie Disulfoderivate 
des Acenaphthens darstellen lassen. Was die Acenaphthen-monosulfonsauren 
anbelangt, so bilden sich zwei dieser Art Derivate (a und e2) bei Sulfurierung 
von Acenaphthen mit den theoretisch erforderlichen Mengen konz. Schwefel- 
saure oder Chlorsulfonsaure. Wird dagegen ein grol3erer UberschuB dieser 
Agenzien angewandt, so treten hauptsachlich die Di- bzw. Trisulfoderivate 
des Acenaphthens als Sulfurierungsprodukte auf. 

Charakteristisch ist weiterhin der EinfluB der Sulfurierungstemperatur 
auf die Eintrittsstelle von Sulfogruppen in die Acenaphthen-Molekel. Sul- 
furiert man den Kohlenwasserstoff bei niedrigerer Temperatur (0- IOO) 

unter Anwendung der theoretisch berechneten Menge des Sulfurierungsmittels, 
so bildet sich als Hauptprodukt der Reaktion die in der Patentbeschreibung 
erwahnte und von uns als das (3,Sulfoderivat des Acenaphthens (IV) de- 
finieke Verbindung. Erfolgt dagegen die Sulfurierung bei .erhohter Tem- 
peratur (etwa IOOO) mit konz. Schwefeksaure in demselben quantitativen 
Verhaltnis, so wird hauptsachlich die Acenaphthen-a-sulfonsaue (111) erhalten. 

1) Zur Bezeichnung der Stellung vergl. die Formeln I und 11. 
*) R. A.  L. 1912, 779. 
3) D. R.  P. 248994. Kl. 1 2  0. K a l l e  & C o . ,  Akt.-Ges. - F r i e d l a n d e r ,  Fort- 

schritte der Teerfarbenfabrikation XI, 226. 
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L)er giinstige EinfluB, den die erhohte Sulfurierungstemperatur auf die 
Eintrittsstellung a (5) der Sulfogruppe in den Naphthalinkern des Acenaphthen- 
kompleses ausiibt, bildet also das Gegenteil zu der beim Naphthalin selbst 
unter diesen Bedingungen erfolgenden Orientierung der betreffenden Gruppe 
in die P-Stelle. 

Die Mono- und Disulfoderivate des Acenaphthens sind in Form ihrer 
Salze, w-egen gewisser Ahnlichkeit dieser Substanzen, zienilich schwer genau 
voneinander zu unterscheiden, es eignen sich aber zu diesem Zwecke sehr 
gut ihre Derivate, insbesondere die Amide, Substanzen von charakteristischen 
Krystallformen, Schmelztemperaturen und Loslichkeitseigenschaften. Die 
Nonosulfonsauren zeichnen sich doch durch die im Vergleich zu den Di- 
sulfonsiiuren bedeutend schwerere Loslichkeit ihrer Natrium- bzw. Bariuinsalz- 
aus. In Form der ersteren lassen sie sich bereits aus saurer Losung durch 
Zusatz von Kochsalz aussalzen. Die Acenaphthen-cr-sulfonsaure (111) bildct 
ihrerseits etwas schwerer losliche Salze als das ihr isomere P,Sulfoderivat (IV). 
Zur Identifizierung beider Substanzen sind speziell ihre Ester oder Amide 
(x-Sulfamid, Schmp. 196-1gg0, P-Sulfamid Schmp. 222 -213O),  als prachtig 
krystallisierende und scharf schmelzende Korper, gut geeignet. 

Die Konstitution der von uns als Acenaphthen -!3,-sulfonsaure be- 
zeichneten Verbindung konnte auf dem bereits erwahnten M'ege der Um- 
wandlung in Derivate der Naphthalsaure, also auf die nainliche Weise \vie 
die Konstitution der a-sulfonsaure, ermittelt m erden. Bci der Oxydation 
dieser Substanz mittels Chromsaure wird namlich eine Sulfo-naphthalsaure 
erhalten, die weiterhin beim Verschmelzen mit Kdiurnhydroq-d leicht 
und fast quantitativ in eine ebenfalls bisher unbekannte Ox?-naphthalsaure 
ubergeht. Da nun fur die beiden bereits bekannten Ox\.abkommlinge der 
Kaphthalsaure die Stellung der Hydroxylgruppe im Xaphthalinkern durc'r. 
friihere Forschungen4) als u (X) bzw. PI ( IS )  (denjenigen der Carboxyl- 
gruppen [I, 81 gegenuber) bewiesen wurde, ergibt sich fur die jetzt erhaltene, 
isomere Oxy-naphthalsaure die Strukturformel des dritten bisher unbekannten 
und letzten, theoretisch noch ableitbareii P,-Oq-derivates (XI). 
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Diese Definition der Verbindung konnte auch durch Versuehe iiber 
ihr Yerhalten bei den, Kupplungsreaktionen rnit Diazoniumsalzen bestatigt 
werden. \Vie dies in der Abhandlung uber die Tl-ergleichsversuche der BiIdung 
von Azoderivaten aller drei der nunmehr bekannten Osy-naphthalsauren 
eingehender erortert wird 7 ,  kuppelt das neue ?,-Oxyderivat der Naphthal- 
saure (im Gegensatz zu der normal kuppelnden PI-Oxy-naphthalsaure) rnit 
Diazobenzolchlorid unter Verdrangung einer der beiden Carboxylgruppen, 
und zwar in der a-(I)-Stellung. Diese Tatsache larSt sich nun nur auf diese 
Weise erklaren, da13 die Hydroxylgruppe im Wdphthalsaurekomplex des 
genannten Derivats die einer Carbosylgruppe benachbarte P,-Stellung ein- 
nimmt, und da13 ihm in Anbetracht der bestzten ortko-standigen aStellung 
jede Befiihigung zur normalen Kupplung rnit Diazosalzen abgehen muC. 
Da die betreffende Verbindung als das p,-Oxyderivat der Naphthalsaure (S I) 
definiert wird, sind somit auch ihre Stammkorper, aus denen sie (nach den 
Iimwandlungsschernen IV + VIII . f XI) entsteht, d. h. die neue Sulfo- 
naphthalsaure (VIII) und die fragliche Acenaphthen-sulfonsaure (IV), als 
$z-Abkiimmlinge der Naphthalingruppe zu betrachten. 

Auf Grund dieser Ergebnisse ist die in der zitierten Patentbeschreibung 
enthaltene Auffassung der eben erwahnten Sulfonsaure als des Acenaphthen- 
y-sulfoderivats irrtiimlich. Ware sie namlich richtig, so m a t e  bei der von 
uns verfolgten Oxydation der Verbindung mit Chromsaure keine Sulfo- 
naphthalsaure, sondern nach dem Umwandlungsschema ?' + VI bloi3 die 
unsubstituierte Naphthalsaure erhalten werden. Nun stutzt sich diese irr- 
tiimliche Annahme auf die interessante, in der genannten Patentschrift be- 
schriebene Beobachtung, dal3 die betreffende Sulfonsaure beim Verschmelzen 
mit Atzalkalien, statt das entsprechende y-Oxyderivat des Acenaphthens 
zu bilden, die Sulfogruppe einfach, unter Irmwandlung in das Acenaph-  
thy1 en ,  C,,H,, abspaltet. Diese Tatsache, die nach der Patentbeschreibung 
im Sinne der 1;mwandlungsschemas V -*  I1 (+ H,SO,) zu erklaren ware, 
berechtigt nun aber, wie wir feststellten, absolut nicht dazu, die betreffende 
Verbindung als Acenaphthen-y-sulfonsaure zu definieren. Die Bildung von 
Acenaphthylen unter diesen Bedingungen ist namlich eine Erscheinung, 
die s ich  bei  beiden Sul fonsauren ,  sowohl dem a- a ls  auch  dem 
3-Sul foder iva t  des  Acenaphthens  beobachten  IaBt. Sie tritt stets 
beim Brhitzen beider Substanzen auf, nicht nur bei der Kalischmelze, sondern 
auch bei deren Verschmelzen rnit Cyankalium (oder Ferrocyankalium), j a 
sogar bei deren Destillation unter vermindertem Druck. Neben dem Ace- 
naphthylen, welches infolge seiner Fluchtigkeit beim Erhitzen aus der Schmelze 
entweicht, bildet sich dabei, und zwar vie1 reichlicher das sogenannte Po ly -  
acenaphthylen ,  (Cl&8)z2, der hochmolekulare Kohlenwasserstoff, welcher 
stets als Produkt der Polymerisation von Acenaphthylen bei dessen Erhitzen 
auftritt. Die BiIdung beider Kohlenwasserstoffe weist nun auf die groee 
Beweglichkeit der Sulfogruppen in dem Molekelkomplex der Acenaphthen- 
sulfonsauren hin. Bei ihrem Erhitzen tritt wahrscheinlich die Wanderung 
der Sulfogruppe von der a- bzw. fAtellung des Naphthalinkerns in den 
khylenseitenring ein, und das sich so bildende, unbestandige y-Sulfoderivat 
des Acenaphthens erleidet Zersetzung, unter Abspaltung der Sulfogruppe 
und Bildung von Acenaphthylen ,  bzw. von dessen weiterein Umwandlungs- 
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produkt, *Pol y ace  n a p  h t h y le  n , nach d a  Schema : 

Sulfuriert man das Acenaphthen mit einem grol3en Uberschul3 konz. 
Schwefelsaure, bzw. mit rauchender Schwefelsaure, so bilden sich, wie dies 
bereits erwiihnt wurde, die Disulfoderivate des Kohlenwasserstoffs. Es 
gelang uns bisher, zwei deutlich verschiedene Verbindungen dieser Art, die 
wir vorlaufig als a- bzw. P-Disulfonsauren bezeichnen wollen, zu isolieren. 
Die sogenannte P-Disulfonsaure (Amid: Schmp. 301~) wird bei der Sulfu- 
rierung von Acenaphthen mit etwa achtfacher Menge konz. Schwefelsaure 
bei niedriger Temperatur ( 10-zoo) erhalten. Lal3t~ man dagegen die Reaktion 
bei hoherer Temperatur (IOO--IZO~) verkafen, so bildet sich eine andere, 
die sogenannte a-Disulfonsaure (Amid : Schmp. 282O). Beide Substanzen 
zeichnen sich durch ade r s t  leichte Loslichkeit ihrer Bariumsabe in lbasser 
aus. Im Gegensatz zu den Monosulfonsauren sind dagegen ihre Natriumsalze 
in Alkohol fast vollig unloslich. 

Die genaue Bestimmung der Stellung beider Sulfogruppen im Molekel- 
komplex der genannten Disulfonsauren lie13 sich bisher nicht ermitteln. Wir 
konnten nur auf dem Wege der Desulfurierung mittels Natriumamalgams 
feststellen, daf3 in beiden Verbindungen eine der Sulfogruppen die aStellung 
einnimmt. Die Substanzen liefern n h l i c h  intermediar, infolge der stufen- 
weise verlaufenden Abspaltung der Sulfogruppen, die Acenaphthen-a-mono- 
sulfonsaure. 

Unterwirft man die Acenaphthen-sulfonsauren der Einwirkung von 
konz. Salpetersaure, so werden sie leicht nitriert, insbesondere die a-Di- 
sulfonsaure geht in ein charakteristisches Nitroderivat iiber, welches sich 
in Form seines gut krystallisierenden Satriumsalzes rein isolieren lat. Dies 
Verhalten weist auf das grol3e Substitutionsvermogen des Kohlenwasserstoffs 
und seinen ausgepragt aromatischen Charakter En.  Nur in einer Beziehung 
scheint seine alicyclische Natur hervorzutreten, und zwar in der bisher stets 
festgestellten Unfahigkeit, Oxyderivate von Phenolcharakter zu bilden. 

Beschrelbuag der Versuche. 
Ace n a p h t hen  - m o n 0s u 1 f o ns  a u r e 11. 

Die bisher dargestellten Monosulfoderivate des Acenaphthens unter- 
scheiden sich voneinander durch die ziemlich verschiedene Loslichkeit ihrer 
Salze. Wahrend die a-Sulfonsaure sich bereits aus ziemlich verdiinnter 
Losung durch Zusatz von NaCl in Form ihres Natriumsalzes ausscheiden laBt, 
wird das betreffende leichter losliche Salz der PSulfonsaure erst aus konz. 
Losung ausgesalzen. Beide Sauren bilden aul3erdem charakteristische, gut 
krystallisierende, zu ihrer Identifizierung geeignete Derivate, wie z. B. die 
Athylester (aSaure-ester : Schmp. 87-8S0, PSaure-ester : Schmp. 137- 139~) 
oder die Amide (aSulfamid: Schmp. 196-199O, PSulfamid: Schmp. 
222-223O). Was ihre Darstellung anbelangt, so wird die a-Sulfonsaure am 
ausgiebigsten durch Erwarmen von Acenaphthen rnit der theoretisch er- 
forderlichen Menge konz. Schwefelsaure bei einer Temperatur von etwa IOOO, 

die PSulfonsaure dagegen durch die Einwirkung von konz. (roo-proz.) 
Schwefelsaure oder Chlorsulfonsaure (in berechneter Menge) auf Acenaphthen, 
bei einer Temperatur von etwa 0 - 5 O ,  erhalten. 
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I. Acenaphthen-cx-sulfonsaure (111) ". 
Man erwarmt ein Gemisch von 10 g Acenaphthen und 8 g kone. Schwefel- 

saure IZ Stdn. auf IOOO. Die erhaltene Schmelze wird rnit Wasser verdiinnt 
und die 1,ijsung von kleinen Mengen unverandert gebliebenen Acenaphthens 
abfiltriert. Das Hauptprodukt der Sulfurierung, die a-sdfonsaure, scheidet 
sich aus dem Filtrat auf Zusatz von Kochsalz in Form ihres N a t r i u m -  
s alzes  ab, wahrend das nebenher entstandene Disulfoderivat in Losung 
verbleibt. Man reinigt nun das Natriumsalz durch nochmaliges Aussalzen 
aus der heil3 gesattigten, wal3iigen I,osung, unter Verwendung einer ganz. 
geringen Kochsalzmenge und schliefilich durch Umkrystallisieren aus verd. 
Alkohol. WeiOe, glanzende Blattchen. 

o.1279. 0.0987 g Sbst.: 0.0352. 0.0272 g Na,SO,. 
C,,HSO,Xa. Ber. hia 8.98. Gef. Na 8.91, 8.92. 

Die aSulfonsaure bildet ein in Wasser schwerlosliches Bariumsalz. 
Uadurch unterscheidet sie sich von dem Nebenprodukt der beschriebenen 
Sulfurierungsreaktion, nad ich  der Acenaphthen-disulfonsaure, deren Barium- 
salz in Wasser a a e r s t  leicht loslich ist. 

Das Acenaphthen-a-sulfochlorid wird durch Zerreiben von 10 g 
trocknem Natriumsalz rnit 12 g Phosphorpentachlorid dargestellt. Die 
Keaktion tritt unter Erwarmung in heftiger Weise ein. Das Produkt wird 
nach Auswaschen mit Wasser durch Losen in Benzol und Ausfallen mit 
Ligroin gereinigt und stellt eine mikrokrystallinische, farblose Substanz vor. 

Zur Gewinnung des Acenaphthen-a-su l famids  erwarmt man das 
Sulfochlorid etwa 15 Min. rnit uberschussigem Ammoniak am RiickfluB- 
kuhler. Das gebildete Sulfamid wird aus siedendem Wasser umkrystallisiert. 
\L'eiBe, glanzende Nadeln. Schmp. 196- 1990. Sehr schwer loslich in Benzol, 
Ligroin, ziemlich leicht in heiBem Wasser, sehr leicht in Alkohol. Es lost 
sich bereits in der Kalte in Atzalkalien und wird aus alknlischer Losung durch 
Ansauern krystallinisch ausgefdlt. 
o.rG48 g Sbst.: 8.8 cctn N (25O. 754 mm). - C,,H1,S02S. Ber. S 6.01. Gef. S 5.88. 

Acenaphthylen ,  C,,H,, (11) und  Polyacenaphthylen ,  (CI2HJP2 
Wird das Na t r iumsa lz  der  sc-Sulfonsaure rnit Fer rocyankal ium 

erhitzt, so bildet sic$ wie dies bereits friiher') fcstgestellt wurde, statt des 
zu erwartenden Acenaphthen-nitrils das Ace n a p h t h y 1 en. Unsere Versuche, 
die erwunschte Umwandlung in Nitril durch Destillation des Natriumsalzes 
mit Kaliumcyanid unter anderen Bedingungen. und zwar bei niedrigerer 
Temperatur und unter vermindertem Druck, herbeizufuhren, ergaben die 
namlichen Resultate. Als Destillationsprodukt wurde stets das Acenap h-  
t hy len  (gelbe Blattchen, Schrnp. 92 -93O; P i k r a t ,  Schmp. ZOI-ZOZO) 

erhalten. 
Auch bei der Alkalischmelze konnte die Bildung dieses gelben Kohlen- 

wasserstoffs beobachtet werden. Als Hauptprodukt des Erhitzens des 
Natriumsalzes der aSulfonsaure rnit Natriumhydroxyd auf eine Temperatur 
von ~ O O - Z I O ~  tritt a d e r  dem krystallinischen, fuchtigen Acenaphthylen 
in der Schmelze eine amorphe, in Alkalien, Alkohol und Ligroin unlosliche, 
in Benzol dagegen PuBerst leicht losliche Substanz auf. Durch Kochen der 
Losung in Benzol mit Tierkohle und Ausfallen rnit Alkohol oder Ligroin 

6, R. A. I,. 1912, 779. :) a. a. 0. 
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gereinigt, stellt sie in trockner Form ein farbloses, amorphes, sich beini 
Zerreiben stark elektrisierendes Pulver dar. Schmp. 330-350° (unt. Zers.) . 
Auf Grund der Analysen und der Untersuchung seiner Eigenschaften wurde 
der Rorper als das sogenannte Po lyacenaph thy len ,  (C,,H,)22, erkannt. 
Es ist dies das bereits bekannte, von dem einen von uns seinerzeit ,) beschriebene 
Thermopolymerisationsprodukt des Acenaphthylens, dessen Bildung stets 
beim Erhitzen von Acenaphthylen festgestellt wird, und zwar bereits bei 
bloBem Erhitzen oberhalb seiner Schmelztemperatur (93O). Sein reichliches 
,Iuftreten in der beschriebenen Schmelze erklart sich leicht als Folge der 
'l'hermopolymerisation des primar sich bildenden Acenaphthylens. 

o.1100 g Sbst.: 0.3798 g CQ2, 0.0536 g H,O. 
( C I P H 8 ) , , .  Ber. Cgq.50, H j.30. Gef. Cg4.16, H 5.45. 

2. A c e n a p h t h e n - 3 ( p2) - s u 1 f o n s a u r e (IV). 
Die einzige Sotiz iiber diese Verbindung findet sich in der Patentliteratur, 1. c., WG 

sie irrtiimlich als die Acenaphthen-I (y)-sulfonsaure beschrieben wird. Diese Auffassung 
rrscheint durch die Tatsache begrundet, daB die betreffende Sulfonsaure sich bei der 
.\lkalischmelze unter Bildung von Acenaphthylen zersetzt. Ihre Darstellung geschieht 
iiach dem patentierten Verfahren, durch die Einwirkung von Chlorsulfonsaure a d  daa 
in Nitrobenzol geloste .4cenaphthen bei niedriger Temperatur. Dieses Sulfurierungs- 
iiiittel kann aber auch, nie wir fanden, dwch absolute konz. (100-proz.) Schwefelsaure 
ersetzt werden. 

Nan tropft in die auf oo abgekiihlte Losung von 10 g Acenaphthen in 
IOO g Nitrobenzol unter gutem Umriihren 7.8 g Chlorsulfonsaure. Nach 
Zufiigen der ganzen hlenge des Sulfurierungsmittels 1aOt man die Temperatur 
der Reaktionsmasse wahrend '/,Stde. auf zoo steigen und verdiinnt sie 
hierauf mit Wasser. Nun wird die Nitrobenzol-Schicht abgehoben, mit Wasser 
ausgewaschen und die ganze waBrige saure Losung rnit Soda neutralisiert, 
dann warm rnit Kochsalz versetzt. Nach ihrem Erkalten scheidet sich das 
Kat r iumsalz  der P-Sulfonsaure krystallinisch aus. Man reinigt es durch 
Losen in Wasser und wiederholtes A4ussalzen, schlieI3lich aber durch Um- 
krystallisieren aus Eisessig. Farblose Saulen. 

Die Ausbeute an rohem Produkt der Sulfurierung betragt etwa 75 7; 
des angewandten Acenaphthens. 

0.1612, 0.1495 g Sbst.: 0.0446, 0.0415 g NaSO,. 

Wird die konz. Losung des Katriumsalzes mit konz. Salzsaure versetzt, 
so scheidet sich die f re ie  9-Sulfonsaure in Form einer krystallinischen, 
aus kleinen, dicken Nadeln bestehenden Masse aus. Das schwerlosliche 
Bariumsalz erhalt man durch Umsetzung des Natriumsalzes rnit Barium- 
chlorid. 

Acenaph t hen  -p,-sulf oc h lor id :  Man zerreibt 10 g trockenes h'atriumsalz der 
3-Sulfonsaure mit, 12 g Phosphorpentachlorid. Nach erfolgter Reaktion, die unter Er- 
warmung eintritt, wird die Masse noch kurze Zeit erhitzt und mit Wasser versetzt. Man 
filtriert das ausgeschiedene Produkt und wascht es mit Wasser durch. Es kann durch 
Losen in Benzol und Ausscheiden mit Ligroin gerehigt werden. Gelbes, mikrokrystallini- 
sches Pulver. 

Acenaphten-p,-sulfamid:  Man erhalt es,durch Erhitzen von BSulfochlorid mit 
iiberschiissigem Ammoniak. Nach Umkrystallisieren aus siedendem Wasser bildet es  
farblose, feine verfilzte h'adeln. Schmp. 222-~23~. Das $Sulfamid lost sich sehr leicht 

C,,H,SO,Na. Ber. S a  8.98. Gef. S a  8.96, 8.99. 

*) B. 47, IG8j [I914]. 
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in Alkohol, sehr schwer in Ligroin, Benzol. Sehr leicht liislich in Alkalien, beim Ansaucrn 
der alkaliwhen Losung fallt es krystallinisch aus. 
0.1233 g Sbst.: 6.95 ccm N (23". 754 mm). - C,,H,,SO,N. Ber. X 6.01. Gef. N 6.27.  

Acenap h t en-  3 - s  ulf on s l u r  e - a t  h y 1 e s t e r  : Man laBt dthylalkohol auf das 
PSulfochlorid kochend 15-20 Min. am KiickfluBkiihler einwirken. Beim EingieDen der 
Losung in U'asser scheidet sich der Ester krystallinisch aus. Durch Umkrystalliereu 
aus Ligroin gereinigt, bildet er weiBe, glanzende Nadeln. Schmp. 137-139~. 

0.1404 g Sbst.: 0.3286 g CO,. 0.0674 g H,O. 
Ber. C 64.08, H 5.38. C,,H,,SO,. Gef. C 63.83, H 5.37. 

A c e n  a p  h t h y len  I (C,,H,), und P ol  y a ce  n a p h  t h y 1 e n  , (C,,K,) az. 

Versuche, die eben beschnebene PSulfonsaurc durch Alkalischmelze in das ent- 
sprechende Oxy-acenaphthen, bzw. durch Destillation mit Cyankalium in das N i t d  um- 
zuwandeh, scheiterten in ahnlicher Weise wie bei der aSulfonsaure. Trotz Anwendung 
verschiedener Temperatur- und Druckbedingungen liellen sich auch in diesem Fall. nur 
das A c e n a p h t h y l e n ,  als das primare, und P o l y a c e n a p h t y l e n ,  als das sekundare 
Zersetzungsprodnkt der PSulfonsaure erhalten. Die betreffende Umwandlung tritt hier 
sogar leichter, bei niedrigerer Temperatur (1800) ein, und daher ist auch die Ausbeute an 
Acenaphthylen etwas besser. 

O x  y d a  t ion der Acen a p  h t hen-@,-sulf onsau r e: 
p&) -S ulf o-n a p  h t ha1 saure (VIII). 

10 g Natriumsalz der PSulfonsaure, gelost in etwa 100 ccm Eisessig, 
werden mit 30 g Natriumbichromat versetzt und 2 Stdn. bei etwa 120-125~ 
auf dem Olbad erhitzt. Die aus der erkalteten Losung ausgeschiedene, 
schmutzig griine, krystallinische Masse saugt man auf der Pumpe ab und 
wascht sie mit kleinen Mengen Eisessig, zwecks Entfernung des anhaftenden 
Chromacetats, mehrmals durch. So erhalt man eine fast farblose Substane, 
die durch Losen in heil3em Wasser und Aussalzen, schliel3lich aber durch 
Umkrystallisieren aus Alkohol weiter gereinigt, glanzende, weil3e Nadeln 
bildet. Das aus Alkohol umkrystallisierte, an der Luft getrocknete Produkt 
stellt der Analyse nach das saure, Krystallalkohol enthaltende Na t rium - 
salz der Sulfo-naphthalsaure von der Formel CloH,(COOH),.SO,Na 
$- 1/4 C,H,O vor. 

0.4490 g der an der Luft getrockneten Sbst. verloren bei 1 7 0 ~  0.0382 g an Gewicht. 
Fur I H,O + 

Wird dies so bei 170O getrocknete Natriumsalz des Sulfo-naphthalsaure- 
anhydrids an der Luft aufbewahrt, so zieht es wieder Wasser an und geht 
in das alkoholfreie, siure Salz der Sulfo-naphthalsaure iiber. 

0.1436 g der bei 170" getrockneten und hierauf langere Zeit an der Luft belassenen 
Sbst. verloren beim wiederholten Trocknen bei 1700 0.0076 g an Gewicht. Fur I H,O 
ber. 5.66;  gef. 5.29. 

0.1200 g Sbst. (des bei 1 7 0 ~  getr.Sa1zes): 0.0282 g NaSO,. - 0.133og Sbst.: 0.0312 g 
Na,SO,. 

CaH,O ber. 8.96; gef. 8.51. 

C,,H,(CO),O.SO,Na. Ber. Na 7.66. Gef. Na 7.61, 7.60. 
Das Bar iumsalz  (C,,H,(COOH),.SO,),Ba + 31/oH,0, scheidet sich aus der mit 

Bariumchlorid versetzten. konz. Msung des Natriumsalzes krystallinisch aus. WeUe, 
glanzende Nadeln aus heiDem Wasser. 

0.1848 g der an der Luft getr. Sbst. verloren bei 1700 0.0234 g an Gewicht. piir 
9/, H,O ber. 1 ~ 5 3 ;  gef. 12.66. 

0.079 g Sbst. (bei r70° getr.): 0.0266 g BaSO,. - 0.0756 g Sbst. (bei 1700 getr.): 
0.0248 g BaSO,. 

C,,H,,S,O,,Ba. Bet. Ba 19.87. Gef Ba 19.82, 19.31.  
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Die P,Stellung der Sulfogruppe in dem Molekelkomplex des beschriebenen 
Sulfoderivates der Naphthalsaure wurde auf Grund seiner Umwandlung 
in die P,(z)-Oxy-naphthalsaure durch die Alkalischmelze ermittelt. Die 
Beschreibung dieser Reaktion findet sich in der folgenden Abhandlung. 

Acenaphthen-disulfonsauren. 
Beide bisher , isolierten Disulfoderivate des Acenaphthens bilden sich 

bei der Einwirkung iiberschussiger konz., bzw. rauchender Schwefelsaure 
auf den Kohlenwasserstoff, und zwar wird die von uns als a-Disulfonsaure 
bezeichneteVerbindung am ausgiebigsten bei erhohter Temperatux (100- xzoo), 
die sogenannte p-Uisulfonsaure dagegen durch Sulfurierung in der Kalte 
(10-zoo) dargestellt. Ihre Bariumsalze zeichnen sich im Gegensatz zu denen 
der Monosulfonsaure durch ihre sehr leichte Loslichkeit in Wasser aus. Man 
isoliert sie auch am besten in dieser Form aus den Suifurierungsgemischen. 
Auch die Natriumsalze beider Sulfonsauren sind bedeutend leichter in Wasser 
loslich als jene der Monosulfonsauren, dagegen losen sie sich im Gegensatz 
zu den letzteren fast gar nicht in konz. Alkohol. Zu ihrer Identifizierung 
sind am zweckmarjigsten die krystallinischen Am i d e (a-Disulfamid : Schmp. 
2820; P-Disulfamid : Schmp. 301~)  zu verwenden. Beide Sauren lassen sich 
auch durch die verschiedene Loslichkeit ihrer Natriumsalze unterscheiden. 
Wiihrend sich namlich die a-Disulfonsaure aus saurer, konz. Liisung durch 
Kochsalz aussalzen lafit, wird das P-Disulfoderivat des Acenaphthens, dessen 
Natriumsalz in Wasser auoerst leicht loslich ist, auf diese Weise kaum aus- 
geschieden. 

Ac en a p  h t h en -a  - disul  f ons au r e. 
Man erhitzt 10 g Acenaphthen, gelost in 20 g konz. Schwefelsaure, 

8 Stdn. auf dem Wasserbade. Die griinlichblaue, dickfliissige Reaktionsmasse 
wird mit 50 ccm Wasser verdiinnt, die Losung nach Abfiltrieren geringer 
Mengen unveranderten Acenaphthens mit Bariumcarbonat neutralisiert und 
vom ausgeschiedenen Bariumsulfat abfiltriert. Nun dampft man das Filtrat 
bis zur Troche  ab und reinigt das als Ruckstand erhaltene Bar iumsalz  
durch Losen in kleiner Menge Wasser und Ausfallen aus konz. Losung rnit 
Alkohol. Es scheidet sich aus wal3rigen Losungen durch langsames Zusetzen 
von Alkohol in farblosen SauIen aus. 

0.1977 g Sbst. (bei I Z O O  getr.): 0.1025 g BaSO,. - 0.2247 g Sbst. (bei 1 2 0 ~  getr.): 
0.1154 g BaSO,. 

C,,H8S,0,Ba. Ber. Ba 30.56. Cef. Ba 30.51. 30.23. 
Das N a t r i u m s a l z  wird durch Aussalzen mit Kochsalz aus Msungen der freien 

Sulfonsaure oder durch Umsetzung aus dem Bariumsalz crhalten. 
Acenaphthen-a-disulfochlor id:  10 g Satriumsalz, zerrieben mit 16 g Phosphor- 

pentachlorid. werden auf dem Sandbad bei etwa I Z O O  '/, Stde. erhitzt. Das nach Zusatz 
von Wasser ausgeschiedene, dickfliissige Produkt erstarrt nach einiger Zeit und wird 
durch Fdlen aus Benzol-Losungen rnit Ligroin gereinigt. Nan wendet es aber auch in 
rohem Zustande zur Darstellung anderer Derivate an. 

Acen a p h  t hen -a-disul f am id  : Man erhitzt das a-Disulfochlorid rnit iiberschiissi- 
gem konz. Ammoniak am Riickflubkiihler etwa I Stde. ilus der erhaltenen, braunlich- 
gelben Losung scheidet sich beim Erkalten das rohe Reaktionsprodukt ab. Durch Aus- 
ziehen dieses mit kleinen Mengen kalten Wassers geht e h  amorpher, brauner Begleitstofi 
in Losung, wiihrend das krystallinische Disulfamid als Ruckstand verbleibt und durch 
I!mkrystallisieren aus heibem Wasser rein erhalten werden kann. Lange, weibe, glanzende 
Nadeln. Schmp. 2820 (unt. Zers ). Es lost sich leicht in Alkohol und Aceton, ebenso wie in 
Alkalien, dagegen sehr schwer in B e n d  und Ligroin. 
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0.1887 g Sbst.: 15 ccm N (zoo, 758 mm). - C,,H,,S,O,S,. Ber. N 8.97. Gef. pr'9.02. 

Ace n a p  h t h e n  - a - d isulf on  s a u r  e m e t 11 y 1 c s t e r : Man koch t rlas a-Disulfochlorid 
rnit iiberschiissigem Methylalkohol am RuckfluQkiihler etwa I Stde. Aus der erhaltenen 
gelbroten Losung scheidet sich nach Verdiinnen rnit Wasser das Reaktionsprodukt aus 
und wird aus Ligroin umkrystallisiert. Wcille, seidengliinecnde Nadeln. Sehmp. I 70- 
1710 .  Es lost sich sehr leicht in Benzol, ziemlich leicht in Ligroin und -4lkohol. 

H,O. 
0.0987 g Sbst. (im Vakuum iiber konz. Schwefelsaure getr.) : 0.1 762 g CO,, 0.0389 g 

C,,HI,S,O,. Ber. C 49.09, 11 4.12.  (;ef. C 48.69, H 4.41.  

N i t r o - a c en a p  h t h e n - 01 - d i su 1 f o n s a u re. 
10 g Natriumsalz der cr-Disulfonkaure werden portionsweise in ein Gemisch 

von 6 ccm konz. Salpetersaure (spez. Gew. 1.49) und 3 ccm Eisessig bei 
etwa 15- zoo eingetragen. Die Nitrierung tritt energisch und unter Erwarmen 
ein. Nach etwa 15 Min. dauernder Einwirkung versetzt man die Reaktions- 
flussigkeit mit etwa 200 ccm Wasser und fiigt der erhaltenen gelblich roten 
Liisung etwa 60 g Kochsalz zu. Den ausgeschiedenen krystallinischen 
Niederschlag saugt man an der Pumpe ab und wascht ihn rnit Alkohol mehr- 
mals durch. Nach dem Umkrystallisieren aus verd. Alkohol erhalt man 
das Natriumsalz in Form von gelben Nadeln, die sich leicht in Wasser losen, 
schwer dagegen in Alkohol und Essigsaure. 

0.1139 g Sbst. (bei 1 2 0 O  getr.): 0.0396 g Na,SO,. - 0.1535 g Sbst.: 4.8 ccm N (18~. 
759 mm). 

C,,H,S20,Na,N. Ber. S a  11.41,  N 3.47. Cef. Na II.zG,'  N 3.59. 

Ace n a p  h t  hen  -f3 -d i su 1 f onsau  re. 
Man bringt 10 g Acenaphthen bei einer zoo nicht iibersteigenden Tern- 

peratur und unter Riihren portionsweise in 50 g konz. Schwefelsaure ein. 
Die erhaltene, griinlichblaue L&ung wird etwa 20 Stdn. stehen gelassen 
und nach Verdunnung rnit etwa 500 ccm Wasser rnit Bariumcarbonat neu- 
tralisiert . Man filtriert nun voni abgeschiedenen Bariumsulfat und dampft 
das Filtrat zur Trockne ab. Durch Losen des Ruckstandes in geringer Menge 
heil3en Wassers und Wiederabscheiden rnit Alkohol wird das reine Bar ium-  
sa  1 z krystallinisch erhalten. 

0.2300 g Sbst. (bei 12oO getr.): 0.1170 g BaSO,. - 0.1430 g Sbst.: 0.0727 g BaSO. 

0.2300 g Sbst. (bei 1200 getr.): 0.1170 g BaSO,. - 0.1430 g Sbst.: 0.0727 g BaSO,. 

Die Alkal isalze der P-Disulfonsaure erhalt man durch Umsetzung des Barium- 
salzes rnit Alkalicarbonaten. Man kann sie auch direkt durch Aussalzen aus der zuvor 
neutralisierten, rohen Sulfurierungsflussigkeit gewinnen. Durch Einwirkung von Phos- 
phorpentachlorid, in der bei der a-Disulfonsaure beschriebenen Weise, wird das Natrium- 
safz in das P-Disulfochlor id  umgewandelt. 

Acenaphthen-P-disulfamid: Man erhitzt das P-Disulfochlorid mit konz. Am- 
moniak auf 100-120~. Das Reaktionsprodukt enthalt ebenso wie das rohe a-Disulfamid 
neben den krystallinischen, eigentlichen P-Disulfamid, einen amorphen Begleitstoff, der 
sich dwch Auswaschen rnit kleinen Mengen kalten Wassers entfernen la&. Man krystalli- 
siert es schlielllich aus heillem Wasser aus. WeiBe, glanzende hTadelchen. Schmp. 3010 
(unt. Zers.). 
0.1og7 g Sbst.: 8.6 ccrn N (22O, 764 mm). - C,,H,&S,O,N,. Ber. N 8.97. Gef. N 8.89 

Farblose Saulen. 

C,,H,S,O,,Ba. Ber. Ba 30.56. Gef. Ba 29.94, 29.92. 

C,,H,S,O,Ba. Ber. Ba 30.56. Gef. Ba 29.94, 29.92. 

Leicht I6slich in Alkohol und Alkalien. 

99* 
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Desul fur ie rung  de r  Acenaphthen-d isu l fonsauren .  
Durch Einwirkung von Xatriumamalgam auf beide beschriebenen 

Disulfonsauren in wariger Losung werden beide Sulfogruppen abgespalten, 
und zwar unter Bildung der Acenaphthen-u-monosulfonsaure als 
des primaren und schliel3lich des Acenaph thens  selbst als sekundaren 
Desulfurierungsproduktes. Diese Umwandlung beweist, dalj in beiden ge- 
nannten Disulfonsauren eine der in ihrem Molekiil vorhandenen Sulfogruppen 
die namliche a-Stellung einnimmt. 

In eine Losung von 10 g Natrium- bzw. Kaliumsalz der a-Disulfonsaure 
in etwa 250 ccm Wasser bringt man unter Einleiten von Kohlensaure portions- 
weise 5-proz., frisch aus 10 ccm Quecksilber bereitetes Natriumamalgam 
ein. Nach 4- 5-stdg. Einwirkung filtriert man das ausgeschiedene Acenaph- 
then ab und salzt aus dem Filtrat die Acenaphthen-a-monosulfonsaure durch 
Zusatz von Kochsalz aus. Die letztere Substanz (Ausbeute z5-35%) wurde 
als das uSulfoderivat in Form ihres Amids (Nadeln, Schmp. x9h-x9g0). 
das Acenaphthen dagegen (Ausbeute 10- 15 yo) als solches (Schmp. 9 5 O ) ,  
bzw. als Pikrat (Schmp. 160- x6xo), identifiziert. 

Die Ergebnisse der a d e r s t  leicht erfolgenden Desulf urierung beider 
Acenaphthen-disulfonsauren weisen, ebenso wie die Resultate der Kali- 
schmelze der Acenaphthen-monosulfonsauren, auf die grol3e Beweglichkeit 
der Sulfogruppen im Molekelkomples der betreffenden Derivate des Kohlen- 
wasserstoffs hin. 

K r a k a u .  11. Chem. lnstitut d. Vniversitat. 

806. Karol Deiewofmki und Tadeues Stolphwo: mer die drei 
isomeren Oxy-naphthaleSuren und ihre Azoderivate. - Eln Beitrag 
BUT Kenntnia der anornalen Kupplungareaktionen in der Naphthalin- 

gmppe. 
[Vorgelegt d. Polnischen Akademie d. Wissenschaften.] 

(Eingegangen am 12. August 1924.) 
Von der Naphthalin-1.8-dicarbonsaure oder der sogenannten Naphthai- 

saure leiten sich drei Oxyderivate: das a (4) (I), (3) (11) und p2 ( 2 )  (111), ab. 
Zwei von diesen Verbindungen sind bekannt und in Form ihrer Anhydride 

beschrieben, insbesondere : die genau erforschte a-Osy-naphthalsaure (An- 
hydrid : weiI3e Nadeln. Schmp. 257') und die PI-Oxy-naphthalsaure (An- 
hydrid : gelbe Nadeln, Schmp. 287O), deren Strukturformel aber bisher nicht 
vollig einwandfrei ergrundet und bewiesen ist. Die Konstitution der ersteren (I)  
wurde von K. Graebe  und M. Guinsbourgl)  auf Grund ihrer Synthese 
aus der u-Brom-naphthalsaure erforscht. Was das andere, isomere Oxy - 
derivat der Naphthalsaure anbelangt, so ist es von F. Anselm und F. Zuck-  
m a  ye  r 2, aus der entsprechenden Sulfo- bzw. Amino-naphthalsaure dargestellt 
worden und wurde zuerst als die u-Oxy-naphthalsaure (I) betrachtet. 
K. Graebes) gelang es indessen, das Ausgangsprodukt fur ihre Synthese, 
d. h. die betreffende Amino-naphthalsaure zum p-Naphthylamin abzubauetl 
und auf diese Weise den Beweis fur die p-Stellung der Aminogruppe i;u 

') A. 337, 77-103. ') B.  38. 3283 [1899]. 3, 1. C. 


