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Ober Naphtalintetrasulfos ure  
Von C. Senhofer. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Februar 1882.) 

In diesen Beriehten (Bd. LXXII, Abth. II, October-Heft 1875) 
wurde gezeigt, dass dutch die  Einwirkung yon Vitriol~l und 
Phosphorsgure-Anhydrid auf Naphtalin eine Naphtalintetrasulfo- 
sgure sieh bilde. Sehon damals wurde die Frage often gelassen, 
ob bei dem eingesehlagenen Verfahren jene S~ure als das einzige 
Sulfirnngsproduet auftrete, oder nieht. Das Verhalten des Baryt- 
salzes bei seiner Ausscheidung" aus w~tsseriger LSsung liess, da 
die frUher versuchte mechanische Trennung kaum auf Vollst~ndig- 
keit Ansprueh machen konnte, beide Annahmen zu. 

In Fortsetznng der Versuehe war mein Streben dahin 
geriehtet, thei]s die Naphtalintetrasulfos~ure, Salze derselben~ 
sowie ihr chemisehes Verhalten naher kennen zu lernen, theils zu 
untersuehen~ ob neben tier genannten Saure noch andere Sulfirungs- 
producte des Naphtalins entstanden seien. 

Im Nachfolgenden gebe ieh meine El~fahrungen~ soweit selbe 
zu einem Ergebnisse geftihrt haben. 

Weder das rohe Barytsalz, noch das entspreehende Kupfer- 
and Kalisalz, deren Darstellung" unten angegeben ist, lassen bei 
der Einwirknng versehiedener LSsungsmittel und Reagentien die 
Anwesenheit mehrerer Verbindungen erkennen. Lt}st man aber 
das rohe Kupfersalz in heissem Wasser, und sorgt dafter, dass die 
Ausseheidung bei sehr allmaligem Sinken der Temperatur 
langsam erfolgt~ so seheiden sich massive Prismen arts i die fast 
rein blatl erscheinen, wahrend die Mntterlaugen eine schSn grUne 
Farbe besitzen. Dutch vorsiehtig'es Einengen der letzteren k~nnen 
noch mehrere blaue Krystallisationen erhaIten werden, welehe 
durch Umkrystallisiren zu reinigen sind. 
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Erst wenn die ~ntterlangen diekfltissig werden~ zeigen sieh 
naeh dem vollst~ndigen Erkalten die blauen Ausseheidungen 
eingebettet in eine weiehe krystallinisehe Masse~ welehe sehSn 
g'rUn ist. So lange die blauen Krystalle dabei vorwalten~ kSnnen 
sie dureh Naehwasehen mit lauwarmem Wasser und naehtrSglieh 
dureh Umkrystallisiren vollstttndig gereinigt werden. Spitter aber 
15st sieh in Wasser die ganze Masse gleiehm~tssig, obwohl man in 
derselben leieht mit freiem Auge zweierlei Formen yon Krystallen~ 
starke Prismen, welehe dem blauen~ und feine Nadeln~ welehe dem 
grtinen Kupfersalze entspreehen, erkennen kann. 

Ganz tthnlieh war der Erfolg als alas Barytsalz zm" Trennung 
zu benfttzen versueht wurde. Wieder erhielt man unsehwer das 
Barytsalz jener S~tur% welehe ein blaues Kupfersalz gibt, rein. 
Das zweite Barytsalz blieb stets durehsetzt yon Krystallen des 
ersteren. Die analogen Versuehe mit dem Kalisalz gaben ein noeh 
weniger giinstiges tlesultat. 

Es gelang also aueh dutch Krystallisatien die Trennung tier 
vorliegenden Verbindungen nur insoferne~ Ms nut eine Verbindung 
rein erhalten werden konnt% w~thrend die zweite vorhandene 
nieht analysenrein zu gewinnen war. 

[eh muss mieh daher darauf besehrttnken, nur iiber die eine 
der angedeuteten Verbindnngen Ngheres mitzutheilen~ und zwar  
in tier tleihenfolge~ die dem natiirliehen Gauge der Untersuehung 
entspraeh. 

gerNhrt man bei der Darstellung des Barytsalzes wie es in 
der oben eitirten Abhandlung angegeben trod iiberlttsst das 
Filtrat anstatt einzudampfen dem langsamen Verdunsten bei 
gewi3hnlieher Temperatur oder hSehstens bei 30--35 ~ so seheiden 
sieh starke~ sehief abgestutzte Prismen aus, welehe nieht selten 
eine L~nge yon 3--4  Gtm. erreiehen~ abet stets gelb bis braun 
gefgrbt erseheinen. Vollkommen farblos werden dieselben Krystalle 
erhalten~ wenn man die Verbindung aus freier Stture, welehe 
dureh Sehwefelwasserstoff aus dem Blei- oder Kupfersalze 
abgesehieden worden war, dureh Koehen mit kohlensaurem 
Baryt darstellt. 

Die bei 200 ~ g'etroeknete Verbindung gab bei der Analyse 
Zahlen~ welehe tier Formel eines naphtalintetrasulfosauren Baryts 
hinlgnglieh nahe kommen. 
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Berechnet fiir 
Gefanden CloH4Sr 2 

C . . . . . . . .  16"74 16-71 

H . . . . . . .  0"86 0"56 

S . . . . . . . .  17'61 17'83 

Ba . . . . . . .  37" 85 3S" 16 
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Der Krystallwasserg'ehMt der Verbindung" ist ein sehr 
weehselnter und wahrsehein]ich abh~ingig yon der Temperatur~ 
bei der die Ausseheidung erfolgte. So verlor die lufltroekene 
Substanz aus versehiedenen Krystallisationen bei 200 ~ getrocknet 
15~ 19"94, 24-54 und 27"14 Proeente Krystallwasser. Obiger 
Formel des naphtalintetrasulfosauren Baryts mit 7, 10, 13 und 
15 Molektilen Wasser entspreeben 14-93; 20"05; 24,58 und 
27"33 Proeent. 

Dieser versehiedene Kryst~llwassergehalt bedingt aueh ein 
versehiedenes Verhalten der Krystallisationen an der Luft; die 
meisten derselben verwittern sehr raseh dutch t{nd dutch, andere 
bleibel~ unver~ndert~ w~ihrenci wieder andere nur theilweise 
verwittern. 

In einzelnen, opak gewordenen Krystallen wurden im Innern 
Hohlr~ame wahrgenommen. 

In heissem Wasser werden die lufttroekenen Krystalle, 
soferne sie sieh nieht 15sen~ raseh opak und 15sen sieh dann aueh 
in netlen Wassermengen vial sehwerer. 

Ihre w~,sserig'e Li~sung f~llt weder mit neutralem noeh mit 
basiseh-essigsaurem Blei, und gibt mit Eisenehlorid keine Farben- 
reaction. 

B 1 e i s a 1 z. Dieses wurde darglestellt:, indem die LSsung des 
Barytsalzes in Wasser dureh einen Ubersehuss verdtinnter 
SehwefelsS~ure zersetzt und tier sauren Fltissigkeit hierauf unter 
Koehen so lang'e kohlensaures Bleioxyd zugesetzt wurde, als noeh 
eine Kohlens~ureentwieklung wahrzunehmen war. Aus dem ein- 
geengten Filtrate seheidet sieh eine sehr leieht lOsliehe, undeutlieh 
krystallinisehe Masse aus. 
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Bei 150 ~ 

Senhofer. 

getroeknet~ gab die Verbindung bei der Analyse: 

Ge~nden C~oHaS~0a2Pb 2 

C . . . . . . . .  13-88 13"99 
H . . . . . . . .  0"6] 0 '47  
Pb . . . . . . . .  48"01 48"25 

Die lufttroekene Substanz entsprieht der Formel 

C,oH~S40i2Pb ~ + 6H20 

bei 150 ~ getrocknet, verlor sic: 

Gefimdeu Berechnet 

5H~O . . . . . .  9" 68 9" 49 

Zersetzt man das Blcisalz durch Schwefelwasserstoff in 
wi~sseriger L(isung und s~ttigt hierauf mit kohlensaurem Kupfer- 
oxyd ab, so seheidet sich das K u p f e r s a l z  nach l~tngerem Stehen 
in sehr gut ausgebildeten starken Prismen aus~ welehe eine rein 
blane Farbe besitzen, und leicht in warmem, schwer in kaltem 
Wasser 15slieh sind. 

Bci 150 ~ getrocknet~ halt das Salz noch 3 Moleklile Krystall- 
wasser zurtiek nnd entspricht so der Formel 

C, oH~S4Oi2Cu ~ -d- 3H20. 

Gefimden Berechne~ 

C . . . . . . . .  19"34 19"21 
H . . . . . . . .  1"97 1"60 
Cu . . . . . . .  20"41 20"29 

Bei 100 ~ und 150 ~ ge~rocknet~ hatte die lufttrockene 
Substanz 17"35 und 20"49 Procent Krystallwasser verloren. 
Aus der Formel C,0I-I401~Cu n + 12tt20 berechnen sich fur 
den Verlust von 71/2 und 9 l~olektilen Wasser 17' 16 und 
20" 59 Proeent. 
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Durch die Zersetzung des Kupfersalzes rait Schwefelwasser- 
stoff wurde die freie N a p h t a l i n t e t r a s u l f o s i ~ u r e  erhalten. 

Aus der wasserigen LSsung" scheidet sie sigh ira Vacuum tiber 
Chlorealicum in starken Prisraen aus, welche sehr leicht 15slich 
sind. Nach dem Eindampfen auf dem Wasserbade erstarrt die 
Si~ure gleichfalls sehtin krystallinisch beira Erkalten. 

Bei 100 ~ getrocknet, entspricht die Vcrbindung" der Forrael 

C, oHsS401~ + 4H20. 

Ge~ndeu Berechnet 

C . . . . . . .  22"94 23"08 

H . . . . . . .  3"04 3"08 

Die bei 100 ~ getrocknete Substanz verlor bei 150 ~ 8"51 
Procent Krystallwasser~ aus obiger Forrael berechnen sich ftir 
21/2H~0 8"65 Procente. 

So getrocknet~ g'ab sic bci der Analyse: 

Gefunden CloHsS4012 + ll/2 H~0 

C . . . . . . .  25.07 25" 26 
H . . . . . . .  2"40 2"32 
S . . . . . . .  26" 78 26" 95 

In Ather ist die Siiure unlSslich, in kaltem Alkohol schwer 
15slich, und aus alkoholiScher L~isung kann sic dureh Ather aus- 
gefi~llt werden. Selbst beira Erhitzen der Verbindung" auf 170 ~ 
konnte keine Zersetzung wahrgenoraraen werden; steig'ert raan 
abet die Teraperatur hSher, so zeigt sieh Gasentwicklung und 
der Riickstand enthiilt Schwefels~ra'e. 

Das Sil be r s  alz, darg'estellt durch Neutralisation der freien 
Siiure rait kohlensaurera Silberoxyd, ist in Wasser leicht 15slich, 
und scheidet sieh daraus ira Vacuum in feinen Nadeln aus, welche 
h~ufig zu dichten Warzen vereinig't erseheinen. 

Bei 100 ~ verlor die Verbindung nichts an Gewicht~ und 
entsprach der Formel 

C~ott,,S4Ag'40,2 + 21/~ H20. 
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Ge~nden Berechnet 

C . . . . . . .  12"88 13"03 
H . . . . . . .  1"23 0"98 
Ag . . . . . .  46.72 46.91 

Gegen direetes Sonnenlieht ist das Salz wenig empfindlieh. 
Das K a l i s a l z ~  erhalten durch Neutralisation der freien 

Siiure mit kohlensaurem Kali, scheidet sieh beim Eineng'en im 
Vacuum in zu Bilscheln vereinigten feinen Nadeln aus, die in 
Wasser leieht~ in Alkohol nicht 15slich sind. Die Verbindung gab 
bei 200 ~ getrocknet und analysirt: 

Gefunden CloHr162 

C ........ 20" 12 20" O0 

H . . . . . . . .  0"98 0"67 
K . . . . . . . .  25' 97 26" 00 
S. . . . . . . .  21" 02 21" 33 

Die lufttroekene Substanz verwittert nieht, und verliert bei 
200 ~ g'etrocknet 2 MolekUle Krystallwasser. 

Gefunden Clott~S~K~012 + 2H~0 

2H~O . . . . .  5" 74 5" 82 

Bei 100 ~ war ihr Gewieht gleieh geblieben. 
Das N atr  o n s a 1 z~ darg'estellt wie das Kalisalz, krystallisirt 

in wohl aus~ebildeten vierseitigen Prismen, welehe schief 
abgestutzt erscheinen and an der Luft sehr raseh verwittern. 

Bei 100 ~ g'etr0ckuet~ gab kS bei der Analyse: 

Ge~nden C~oHr 

C . . .  . . . . .  20"80 20"98 
H . . . . . . . .  1"63 i"40  
Na . . . . . . .  16"05 16"05 

Die lufttrockene Verbindung" entspricht der Formel 

CIoH4S4Na,~OI~ + 10H~O~ 
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bei 100 ~ getrocknet~ verlor sie an Krystallwasser. 
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Gefunden Berechnet 

8H20 . . . . . . . . . .  20"01 20" 11 

Es wurde versucht~ die bespr~)chene S~ture durch schmel- 
zendes Kali- und Ig~tronhydrat) durch Destillation mit Cyan- 
kalium~ sowie durch Erhitzen mit Salpeters~ure in Delivate 
iiberzuftihren~ jedoch stets mit ungiinstigem Erfolg'e. Gegen 
Salpeters~ture zeigt sich die N~phtalintetr~sulfos~ture als sehr 
widerstundsf~hig i bei der Behandhng mit schmelzenden Alk~- 
lien und Cyankalium erhiilt man eine so geringe Ausbeute 
an in Ather 15slichen Produeten, dass die weitere Untersuchung 

aufgegeben werden musste. 


