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In  einer Reihe yon Mittei lungen wurde fiber die 1)ei der 
E inwirkung  yon Chlorsulfonshure auf hydroxyl ie r t e  Benzole 
gemachten Beobachtungen berichtet .  Im nachfolgenden soll 
nun das Verhal ten des a-, bzw. /~-Naphthols bei der analogen 
Behandlung besprochen werden. Auch bei den zu diesenl Behufe 
angestel l ten Versuchen wurde, ebenso wie bei den frfiheren 
Untersuchunffen, das Hauptgewicht  auf  die Isolierung wasser- 
unlSslieher Produkte  gelegt, die wasserlSslichen Sulfoshuren 
fanden nur insoweit Beriicksiehtigung, als dies behufs Klhrung  
der Frage  naeh der Konst i tut ion notwendig erschien, bzw. in 
den Fallen,  in denen sich die Verwendung von Chlorsulfonshure 
an Stelle yon Schwefelshure als besonders vor te i lhaf t  erwies. 
Alle in der Benzolreihe bezfiglich der Wirkungsweise  der Chlor- 
sulfonshure gemachten Beobachtungen wurden in der Naphtha-  
l inreihe voll auf besthtigt gefunden. Je  nach den Arbeitsbedin- 
gungen t ra t  auch hier Veresterung,  Sulfur ierung,  Sulfochlo- 
r ierung,  Chlorierung, bzw. oxydat ive  Chlorierung ein. Ebenso 
wie in der Benzolreihe gelang es aber auch beim a - ,  bzw. fl-Naph- 
thol nicht, auf diesem Wege Naphtholmonosulfochloride her- 
zustellen. 

~ber  die E inwi rkung  yon Chlorsulfons~iure a uf a-Naphthol 
liegen in der L i te ra tu r  nur sphrliche Angaben vor. So hat  die 
B r i t i s h  D y e s t u f f s  C o r p o r a t i o n  L i m i t e d  ~ bei An- 
wendung yon Verdf innungsmit te ln  mit dieser S~ure die tech- 
nisch wertvolle 1-Naphthol-4-sulfoshure hergestell t .  Sulfochlo- 
ride des a-Naphthols waren jedoch bisher, yon a-Naphthol aus- 
gehend, in einer Reaktion i iberhaupt  noch nicht erhal ten worden. 
Aus der 1-Oxynaphthalin-2-carbons~ure wurde allerdings bei der 
Einwirkung yon Chlorsulfons~iure 1-Oxynaphthalin-4-sulfo- 
chlorid ~ bereitet,  Ad. C l a u s  und P. M i e l c k e  4 beschreiben ein 

1 F r i i h e r e  M i t t e i l u n g e n  s iehe  M o n a t s h e f l e  f. C h e m i c  46. 38,2 n n d  499 (1925), 
sowie  $7, 109 u n d  537 (1926). 

-~ E.  P .  186.515, A .  P .  1,452.481; C. 1923, IV,  946. 
a D . R . P .  246.786, F r i e d l f i n d e r  X I ,  214. 
4 Ber .  19, 1182 (18~6). 
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kristal l isiertes a-Naphtholtr isulfoehlorid sowie ein nieht kri- 
stallisierendes a-Naphtholdisulfochlorid,  welche sie jedoeh durch 
Einwirkung yon Phosphorpentachlor id  auf ein Gemisch der 
Kalisalze yon a-Naphtholdi- und -trisulfos~ure erhie]ten. 

Beim Studium der E inwirkung  yon Chlorsulfons~iure a uf 
(,-Naphthol bei Z immer tempera tur  wurde nu t  eine Monosulfo- 
sSure erhalten,  welche auf Grund der L6sliehkeitsverhiiltnisse 
ihrer  Salze sowie ihres sonstigeu Verhal tens  als ~l-Naphthol-2- 
monosulfos~ure zu betraehten ist. Bei langerer  Einwirkungs-  
dauer ents tand dann bereits ohne Wiirmezu[uhr  ein a-Naph- 
tholdisulfoehlorid, das in1 Gegensatze zu dem yon C 1 a u s und 
M i e 1 e k e beschriebenen eine kristal l is ierte Verb indungvonkon-  
s tantem F, P. darstellte. Wurde  dieses a-Naphtholdisulfoehlorid 
durch vorsiehtiges Verseifen mit  Alkali  in das Salz der zu- 
grunde liegenden S~iure fibergefiihrt, bzw. win'de es in das 
Anilid umgewandelt ,  so zeigte es s ieh ,  dab die entstehenden 
Verbindungen mit  diazotierten Easen nicht ~'eagieren. Dies 
wies darauf  him dag beide kuppelungsfahige Stellen dureh 
Sulforeste besetzt sind, das Sulfochlorid folglich al~ 1-Naph- 
thol-2, 4-disulfoehlorid aufzufassen ist. Diese Annahme fand 
ihre Besta t igung in der Beobaehtmlg, dab diese Verbindun,,z 
sowohl au~ l-Naphthol-4-sulfos~iure, als aueh aus l-Naphthol- 
2-sulfo4iure entstand. 

Bei Anwendung eines grogen {~berschu~ses an Chlor- 
sulfonsiiure (zehnfaehe Menge), bzw. bei sehr langer  Ein- 
wirkungsdauer  ging das a-Naphthol bereits bei Zimmer- 
temperatur  in ein ~-Naphtholtr isulfoehlorid iiber, welches auf 
Grund der LSsliehkeitsverh~iltnisse yon dem yon C l a u s  
und M i e l e  k e  besehriebenen ver sehieden zu sein scheint. 
Da bei der Sul fur ierung you a-Naphthol als iiberwiegendes 
Reakt ionsprodukt  1-Naphthol-2, 4, 7-trisulfosiiure neben ge- 
r ingen Mengen der 1-Naphthol-2, 4, 6-trisulfos~ure entsteht, so 
ersehien es ~p r io r i  wahrseheinlieh, dab dem vorliegenden 
a-Naphtholtr isnlfoehloride die Formel  eines l-Naphthol-2,4. 
7-trisu]foehlorids zukommen diirfte. Es soll jedoeh darauf  hin- 
~'ewiesen werden, dag die Chlorsulfons~ure in manehen F~llen 
an anderer  Stelle substi tuierend wirkt  wie die Sehwefelsiiure. 
Dies tr ifft  z. B. beim Te t rahydronaph tha l in  5 zu, ferner,  wie 
noeh gezeigt werden wird, aueh bei der E inwi rkung  aur 
fi-Naphthol. Als Stfitze ffir die oben angenommene Stellung der 
Sulfoehloridgruppen im vorliegenden a-Naphtho]trisulfochlorid 
kSnnen die mit  Kalilauge,  bzw. Salzs~ure vorgenomnlenen Ver- 
seifungsversuehe angeffihrt  werden. Naeh erfo]gter  alkaliseher 
Verseifung', bei weleher nur  der quant i ta t ive  Austr i t t  eines 
Sulfochloridrestes konstat ier t  werdeu konnte, ents tand n~mlieh 
in ~)bereinstimmung mit den bei der 1-Naphthol-2, 4, 7-trisulfo- 
si[ure gemaehten Beobaehtungen you P. F r i e d ] ~ n d e r und 

:' D . R . P .  336.615, F r i e d l S n d e r  X l l I ,  322. 
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Ph. L u e h t ' ; ,  bzw. naeh der von P. F r i e d l f i n d e r  und R. 
T a u s s i g ~ zi t ier ten Pa ten tanmeldung  yon L i e b in a n n und 
S t u d e r  L. 4327 eine kuppehmgsfi ihige Disulfosiiure, indem 
die in Stellung 4 befindliehe leieht bewegliehe Sulfoehlorid- 
gruppe ausgetreten war. Bei der sauren Verseifung wurden 
zwei Sulfoehloridreste quant i ta t iv  abgespalten. Als solehe 
kommen naeh den Beobachtungen der oben angef i ihr ten 
Autoren wohl nur  die Gruppen in Stellung 2 und 4 in Betraeht.  
Aus dem Fi l t ra te  der Bariumsulfatf~illmlg konnte dams eine 
a-Naphthohnonosulfos~iure isoliert werden, welehe auf Grund 
der LSsliehkeitsverhfiltnisse ihrer Salze wohl als 1-Naphthol-7- 
sulfosiiure aufzufassen sein diirfte. 

Wurden  kleinere Mengen Chlorsulfons~im'e bei 90--100" auf 
a-Naphthol einwirken gelassen, so wurde 1-Naphthol-4-sulfo- 
s:,ture erhalten,  bei weiterer  Steigerung der Tempera tu r  hin- 
gegen sehwarze Produkte,  an deren Aufkl i t rnng gearbei tet  
werden soll. 

Bei dreistiindiger E inwirkungsdauer  der zehnfaehenMenge 
Chlorsulfonsfinre auf ~-Naphtho] bei 160" wurde in ger inger  Aus- 
beute ein gelber kris tal l is ier ter  KSrper  erhalten,  dessenAnalysen 
und sonstiges Verhalten fiir dasVorl iegen eines Tr iehlornaphtha-  
linsulfoehlorids spraehen. Wurde jedoeh bei der eben angegebe- 
hen Tempera tur  dureh die gleiehe Zei tdauer  mit  des" fiinfzig- 
faehen Menge Chlorsulfons~iure behandelt ,  so ents tand das 
Meiehe 1-Naphthol-2, 4, 7(?)-trisulfoehlorid, welches bereits bei 
Z immer tempera tu r  erhal ten worden war. Dieser auffal lende 
Befund k6nnte vielleieht so erkl~rt  werden, dab bei 160" bei An- 
wendung der zehnfaehen Menge Chlorsulfons~iure ueben dens 
gefaBten Triehlornaphthal insulfoehlor ide  nu t  wasserlSsliehe, 
folglieh nieht isolierte Derivate vorliegen, w~hrend bei An- 
wendung eines grogen t3bersehusses an Chlorsulfonsiiure aus 
den wasserlSsliehen Verbindungen neuerl ieh a-Naphtholtr i-  
sulfoehlorid entsteht und gleiehzeitig das vorher  gefaBte Tri- 
ehlornaphthal insulfoehlorid in 16sliehe, daher jetzt nieht ge- 
faBte Sulfosfiuren iibergeht. Der seheinbare Widersprueh,  dab 
niimlieh bei milderen Reakt ionsbedingungen dasselbe Tri- 
sulfoehlorid entsteht, welches dann bei hSherer Tempera tur  
unter  Anwendung der gleiehen Menge Chlorsulfonsiiure (bei 
kfu'zerer Einwirkungsdauer)  nieht isoliert wurde, kS~mte viel- 
leieht als Verse i fungsvorgang aufgefagt  werden, der dann bei 
Anwendung eines grSBeren ~bersehusses des Reagens dutch  
die sulfoehlorierende, bzw. ehlorierende Wi rkung  des Agens 
zuriiekgedr:~ing't wird. 

Das Verhal ten  des /%Naphthols gegentiber Chlorsulfon- 
s~iure ersehien mit  Riieksieht auf die Bedeutung der isomeren 
fi-Naphtholsulfosiiuren fiir die Farbstoff industr ie  besonders 

6 B e r .  26, 3031 (1893). 
7 B e r .  3o, r463 11897). 
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interessant,  um so mehr da die MSglichkeit vorlag, dab die Ein- 
wirkung der Chlorsulfonshure in anderem Sinne vor sich gehen 
k~nnte, wie diejenige der Schwefels~ure. Bei der E inwi rkung  
der letzteren entstehen bekanntl ich je nach den Versuchs- 
bedingungen zun~chst vier  isomere ~ouosulfos~iuren. Von 
diesen sind ffir die vorl iegende Arbeit  die 2-Naphthol-l-sulfo- 
shure, die gegenw~rtig mittels Chlorsulfons:4ure hergestel l t  
wird, bzw. die bei direkter  Sul fur ie rung nu t  in g'eringer Menge 
entstehende 2-Naphthol-7-sulfos~ure, welche ihrerseits  bereits 
mit Chlorsulfons~ure wei terbehandel t  wurde, yon gewissem 
Interesse. Aus der 2-Naphthol-l-sulfoshure (infolg'e Umlag'e- 
rung') sowie aus der 2-Naphthol-8-, bzw. 2-Napllthd-6-sulfoshure 
entstehen bei st~irkerer Behandluna'  mit  Schwefelshure die 
2-Naphthol-3,6-disulfoshure (R-Shure), bzw. die 2-Naphthol-6, 
8-disulfos~ure (G-S:~iure) und endlich die 2-Naphthol-3, 6, 8-tri- 
sulfos:,iure. Die in der L i t e ra tu r  vorl iegenden Angaben iiber die 
Einwirkung von Chlorsulfonshure auf /~-Naohthol und Derivate  
de~selben beziehen sich im allgemeinen lediglich auf die Bil- 
dung  von Sulfos~iuren. Im Falle der 2-Napllthol-3-carbonsiiure 
wurde al lerdings bereits mit  Chlorsulfonshure direkt ein Sulfo- 
chlorid erhal ten ~. Ferner  hat  - -  bereits nach AbschluB der 
vorlieg'enden Versuche - -  W. E. S t e i n k o p f ~' aus 2-Naphthol- 
(;-sulfosi~ure mit  Chlorsulfonshure ein Naphtholdisul~ochlo,'id 
hergestellt ,  auf welches im nachstehenden noch zuriickgekom- 
men werden wird. (Siehe auch A. Claus und O. Schmidt Jo.) 

Die E inwirkung  yon Chlorsulfons~ture auf /~-Naphthol 
wurde nun unter  ~veitgehender Var ia t ion  der Versuchsbedin- 
gung'en studiert,  um wom@lich auch zu einem ~-Nal~htholmono- 
sulfochlorid zu gelangen. Das Resultat  war abet  auch in diesem, 
wie in allen anderen bisller s tudierten Fhllen ein negatives. 
Es wulxlen als erstes E inwi rkungsprodukt  /~-Naphtholmono- 
snlfos~iuren erhalten, u. zw. bei Eiskiilllung die 2-Naohthol-1- 
sulfoshure, bei Verwendung ,:on Tetrachlor~ithan als Verdiin- 
nungsmit te l  dagegen und bei einer Reakt ions tempera tur  yon 
100" die tecllnisch wichtige 2-Naphthol-6-sulfos~ure. Diese S~inre 
entstand in nahezu quant i ta t iver  Ausbeute, wobei sie unter  Um- 
g'ehung der Reinigung fiber das Calciumsalz dutch direktes 
Aussalzen abgeschieden werden konnte. Der Stellungsnach- 
weis wurde be[ der zwei tgenannten S~ure dutch f2berfiihrung 
in das 2, 6-Dichlornaphthalin mittels Phosphorpentachlor id  er- 
bracht, w~hrend das Vorliegen der 2-Naphthol-l-sulfosiiure 
dutch die Schwerl~slichkeit  des Natr iumsalzes und die leichte 
Abspal tbarkei t  der Sulfogruppe erwiesen erscheint. Diese Si~ure 
wurde iibrigens bereits fr i iher unter  ~ihnlichen Bedingungen 
mittels Chlorsulfonshure bereitet.  

Wurde die Einwirkungsdauer  der Chlorsulfonsiiure ant  

s I ) . R . P .  264.786, F r i e d l i i n d e r  X1 ,  214. 
J o u r n a l  f. p r a k t i s c h e  ( ' b e r n i e  11~,, 76 11927). 

~'~ Bet .  1.9, 3173 (1S~';~. 
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/~-Naphthol (ohne Eiskiihlung) verl~ingert und die zur Dar- 
stellung der 2-Naphthol-l-sulfos~ure fiihrenden Mengenverh~ilt- 
nisse dabei eingehalten, so entstanden bereits Naphtholdisulro- 
chloride. Das unter  den versehiedenen Versuchsbedingungen 
sich bildende, aus Disulfochloriden bestehende Rohprodukt  
komffe dutch fraktionierte Kristal l isat ion in zwei isomere Ver- 
bindungen zerlegt werden, yon denen die die Hauptmenge bil- 
dende bei 111", die andere hingegen bei 177" schmilzt. Das 
quanti tat ive Verh:~iltnis der beiden Chloride konnie trotz weit- 
gehender Variat ion der Versuehsbedingungen nicht wesentlich 
beeinflugt werden. Versuche, die Stellung der Sulfochlorid- 
gruppen durch (~berfiihrung mittels Phosphorpentaehlorid in 
die entsprechenden Trichlornaphthaline zu ermitteln, blieben 
erfolglos, da aus dem Reaktionsprodukte bisher in reinem Zu- 
stande nur Pentaehlornaphthal in  isoliert werden konnte. Diese 
Untersuchungen wurden nicht fortgesetzt, da ein anderer Wog 
(siehe folgende Mitteilung) aussiehtsreicher erschien. 

Bei h6herer Temperatur,  bzw. intensiverer Einwirkung der 
Chlorsulfons~ure wurde sowohl aus fl-Naphthol direkt als auch 
aus den beiden vorher erw~hnten fi-Naphtholdisulfoehloriden 
ein und dasselbe /~-Naphtholtrisulfochlorid erhalten, das aueh 
aus teehnischer /~-Naphtholtrisulfosfiure bereitet werden konnte 
und dem daher die Formel eines 2-Naphthol-3,6,8-trisulfo- 
chlorids zugesprochen werden muB. 

Die beiden erwfihnten /~-Naphtholdisulfochloride sowie das 
fi-Naphtholtrisulfoehlorid wurden zur genaueren Charakteri- 
sieruna" noeh in die entsprechenden Anilide iibergefiihrt. 

Wurde die Reaktion zwischen /~-Naphthol und Chlorsulfon- 
s~ture durch Anwendung eines noch grSgeren ~berschusses an 
Chlorsulfons~iure, Verl~ingerung der Einwirkungsdauer  und 
ErhShung der Telnperatur bis zur Siedetemperatur der S~iure 
noch energiseher gestaltet, so trat ,  wie dies die Untersuchung 
des bisher noch nicht endgiiltig aufgekl~h'ten Reaktions- 
gemisches zeigte, die bereits wiederholt beobachtete oxy- 
dierende, bzw. oxydierend-chlorierende Wirkung  des Rea- 
gens ein. 

Versuchsteil. 

E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r s u l f o n s ? i u r e  a u f  
a - N a p h t h o l .  

Vol|  

Erich G e b a u e r - F i i l n e g g  u n d E d u a r d  P e t e r t i l .  

Unter Kiihlung t ra t  keine Reaktion ein. Wurde a-Naphthol 
bei Zimmertemperatur  in die doppelte Gewiehtsmenge Chlor- 
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su l fonshure  e inge t r agen ,  so t r a t  h i n g e g e n  u n t e r  Salzsiiure- und  
W ~ r m e e n t w i c k l u n g  R e a k t i o n  ein. Die n a c h  e iner  ha lben  S tunde  
fas t  g~+nzlich e r s t a r r t e  R e a k t i o n s m a s s e  w u r d e  m i t  e iner  n ich t  
zu k le iuen  Menge  W a s s e r  ve r r i ih r t ,  fiber Glaswol le  abgesaug t ,  
a m  Ton te l l e r  abgepre f t t  u n d  fiber Xtzka l i ,  bzw. Ch lo rca l c ium im 
V a k u u n l  ge t rockne t .  Die w~sse r ige  LSsung  der  v o r l i e g e n d e n  
V e r b i n d u n g  gab  m i t  E i s ench lo r id lSsung  eine t iefblaue ,  b e i m  
K o c h e n  in Grfin u m s c h l a g e n d e  F S r b u n g  ana log  de r j en igen ,  die 
S c h :A f f e r u ffir 1 -Naphtho l -2-su l foshure  angib t .  Mi t  verdi in  n- 
ter  Salpeters~iure e n t s t a n d  das  yon  D a r m s t h d t e r  und  
W i c h e 1 h a u s 1: aus  der  1-Naphthol-2- ,  bzw. 1-Naphthol-4-  
su l fosSure  e rha l t ene  2, 4 - D i n i t r o - l - n a p h t h o l  v o m  F. P. 132 ~ Die 
we i te re  B e o b a c h t u n g ,  dal~ s ich die Shure  aus  i h r e r  L 5 s u n g  in 
wenig  W a s s e r  du rch  eine g e s h t t i g t e  Koehsa lz lSsung  in F o r m  
ihres  N a t r i u m s a l z e s  ausf i i l len  liel] - -  eine Reak t ion ,  du rch  die 
s ich n a c h  C o n r a d u n d  F i s c h e r TM die 1-Naphthol-2-sulfo-  
s~iure yon  der  1 -Naphthol -4-su l fos~ure  un t e r s che ide t  - -  zeigte,  
daft sie als 1-Naphthol-2-sulfos~iure a u f z u f a s s e n  sei, woff i r  aueh  
die Schwer lSs l i ehke i t  der  Calc ium-,  bzw. B a r i u m s a l z e  sprach .  

W u r d e  die Menge  der  Ch lo r su l fonshu re  auf  das  F f in f f ache  
des a n g e w e n d e t e n  a - N a p h t h o l s  und  die E i n w i r k u n g s d a n e r  auf  
2 ~  S t u n d e n  ges te ige r t ,  so schieden sich aus  der  grf in  gef~irbten 
dickfif issigen Reak t ions tnas se  k le ine  K r i s t ~ l l c h e n  e iner  chh)r- 
ha l t i gen  V e r b i n d u n g  ab. B e i  A n w e n d u n g  der  z ehn fachen  Menge  
Chlorsulfons: , iure e r r e i ch t e  die A b s c h e i d u n g  der  K r i s t a l ] e  be- 
re i t s  n a c h  1�89 S tunden  i h r e n  H S h e p u n k t .  Aus  10 g a - N a p h t h o l  
wurden  nach  dem A b s a u g e n ,  T r o c k n e n  fiber Xtzka l i  und  Chlor-  
ca l c ium ]0"5g R o h p r o d u k t  e rha l t en .  N a e h  w i e d e r h o l t e m  U m -  
k r i s t a l l i s i e r en  aus  Benzol  k o n n t e n  d u t c h  l a n g s a m e s  A u s k r i s t a l -  
l i s i e ren lassen  woh lausgeb i l de t e  sechseck ige  K r i s t h l ] e h e n  yon  
k o n s t a n t e n l  F . P .  149" e r h a l t e n  werden ,  deren  K r i s t a l l f o r m  aus  
der  be i l iegenden,  du reh  e n t s p r e c h e n d e s  Auf l egen  auf  licht- 
empf ind l i ches  P a p i e r  und  Bel ich ten  14 he rge s t e l l t en  Abbi l -  
dung" 1 e rs ich t l ich  ist. Die c h l o r h a l t i g e n  K r i s t a l l e  15sten sich 

At+b. 1 

i t  A n n .  152, 294 {1869). 
1~ A u n .  152, 299 (1869). 
la 273, 109 u n d  115 (189J). 
14 E i n  a n a l o g e s  V e r f a h r c u  w u r d c  in dev , , P h o t o g r a p h i s c h c n  K o r r e s p o n d e n z "  

r;2, Nr.  3, S. 127 (192{;), b e s c h r i e b e n .  
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sehwer in siedendenl Wasser, leiehter in verdfinnter  Kalilauge.  
Die in der Siedehitze bereitete witsserige LSsung gab mit  Eisen- 
chloridlSsung eine starke B]aufiirbung, die du tch  alkalische 
Verseifung bereitete LSsung kuppelte hingegen mit  einer LS- 
sung yon diazot ier tem p-Nitrani l in  nicht. Dieses Verhal ten  so- 
wie die Analysen  der im Vaknum zur Gewiehtskonstanz ge- 
braehten Verbindung wiesen darauf  hin, dalt 1 - N a p h t h o l - 2, 
' t - d i s u l f o c h ] o r i d  vor]ag. 

0.1323 g Sub~tanz:  0.0214 g H~0,  0.1696 .a C0~. 
0.1738 g 0.02~1 g ]-I,"O, 0.2222 g CO.-. 
0.1362 g 0.1152 g AgC1, 0.1875 g BaSOa. 
0.1681 g ,, 0.1425 g AgC1, 0,228;I g BaSOa. 

Ber.  fi ir  Ct0H6OsS~Cle: C 35.18; t I  1-77; C1 20"79; S 18"80. 
Gel. :  C 34-96, 34-87; t~ 1.81, 1.83; C1 20.92, 20.97; S 1~'91, 18"65. 

Aus dem Fi l t ra te  der bei der E inwi rkung  der zehnfaehen 
Menge Chlorsulfons~ure erhal tenen Kris ta l le  sehieden sich 
beinl Eingiel.~en in konzentr ier te  Salzsfiure kleine Mengen einer 
well, lichen Verbindung yore F.P., 153" ab, die, aus Benzol um- 
kristall isiert ,  sieh dureh ihre Kr i s ta l l fo rm bereits x~om l-Naph- 
thol-2,4-disulfochlorid deutlich unterschieden und sich durch 
den Misehschmelzpunkt (158 ~') mit dem noch zu bespreehendel~ 
1-Naphtholtr isulfochlorid (F. P. 160") als identisch erwiesen. 

Das 1-Naphthol-2,4-disulfoehlorid wurde dureh halbstiin- 
dtges Erhi tzen  mit  4 Mol. Anil in in ii therischer LSsung in das 
Anil id iibergefiihrt. Ohne Beri icksichtigung der beim Erka l t en  
sich abscheidenden kleinen, nadelfSrmigen Krist i i l lehen wurde 
der Xt]ler abdestilliert,  der Rfiekstand in Kal i lauge gelSst und 
das Anilid mit verdi innter  Salzshure wieder ausgef~illt. Das 
AuflSsen in Alkali und Ausfiillen mit  Siiure wurde wieder- 
holt, bis der konstante unter  Zersetzung auf t re tende  F . P .  bei 
228 o lag. Die Analyse der im Vakuum zur Kons tanz  gebrachten 
Verbindung ergab mit der Formel  eines 1 - N a p h t h o l - 2 ,  
4 - d i s u 1 f a n i 1 i d s i ibereinstimmende Werte.  

o-1638 g Subs tanz :  0.1714 g BaSO~. 
0-1429 g ,, 7.74 cm a N (14 ~ +754 ram). 

Be t .  f i ir  C2~HIsOsS~N2: S 14-12; N 6-17. 
Gef: S 14.37; N 6-39. 

Wurde bei der E inwi rkung  der zehnfaehen Menge Chlor- 
sulfons~iure naeh erfolgter  Abseheidung der kleinen Kristfill- 
ehen das Reaktionsgemiseh lRnger stehengelassen, so ging die 
Abseheidung naeh einigen Stunden wieder in LSsung. Naeh 
4--5 Tagen ers ta r r te  die klare LSsung dann neuer]ieh zu feinen 
weil.~liehen Kristal len,  die, abgesaugt, nlit konzentr ier ter  Salz- 
s~ure naehgewasehen, getroeknet  und aus heiBem Benzol um- 
kristall isiert ,  seh5n ausgebildete Kris ta l ldrusen yon kons tantem 

M o n a t s h e f t e  fiir  Chemie ,  B a n d  49 ]:-~ 
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F. P~ yon 1600 darstellten. Die durch l~ngeres Kochen erhal tene 
wfisserige LSsung gab mit Eisenchlorid]Ssung eine tiefblaue 
F~irbung. Die Kris ta l le  verwi t te r ten  an der Luf t  langsam, 
raseher im Exs ikka tor  unter  Entweichen yon Benzol, welches 
bei 80--900 im Vakuum quant i ta t iv  abgegeben wurde, wobei 
der F .P .  auf 172 o stieg. Die Analysen des kristal lbenzolfreien,  
bei 80--90" zur Konstanz gebrachten Produktes  wiesen auf das 
Vor l i egene ines  1 - N a p h t l l o l t r i s u l f o c h l o r i d s h i n ,  die- 
jenigen der fiber Chlorcalcium zur Gewichtskonstanz ge- 
brachten kristal lbenzolhalt igen Verbindung auf die Formel  
C~oH~O~S:~CI:~ + �89 C,H~, womit aueh der Gewiehtsverlust  im Va- 
kuum bei 80--90 o in (~bereinstilmnung stand. 

(I-1183 g b e i  80--!)6" g e t r .  S u l ) s t a n z :  
1~'1392 g ,, 80--90" ,, 
0"1453 g ,, 80--90 ~ 
0"2018 g ,. 80--90 o 
I)-1276 g i i b e r  C a l c i u m c h l o r i d  g e h ' .  
0"2099 .q f ibe r  C a h . i m n c h l o r i d  g e l r .  

0"0131g H : O ,  0.1178g C02 .  
0.0163 g 1-1~O. 0.1381 g C O : .  
0.1433 g A g ( q ,  0-231~1 g B a S O 4 .  
0.1964 g A g C 1 ,  0-3236 g B a S O a .  
S l l b s t a n z :  0-0204 g H.~O, 0-1532 g CO2. 
S u b s t a n z :  0.0171 g G e w i c h t s a b n u h m e  be i  80--900 i m  

V a k u m n .  

B e r .  f f i r  CloH~OTSaCI.~:  C 27.30; t I  1.15; CI 24-2~; S 21"88. 
( I c f . :  C 27.16, 27-06; H 1"24, 1-31; C1 24-40, 24.08; S 21"75, 22.02. 
B c r .  f f i r  CloH~OTS~Cla  +1,'~ C ~ L ~ :  C 22-60; H 1.68; (!~I[~ 8.15. 
G e l . :  C 32.75; H 1-79; CGHc, 8"15. 

Die beim Verseifen dieses Trisulfochlorids dureh Alkali  
erhal tene LSsnng kuppelte mit  einer LSsung yon diazotiertem 
p-Nitranilin.  Dies wies auf den nach den Beobachtungen yon 
F r i e d l ~ t n d e r  und L u c l l t  ~~, bzw. F r i e d l R n d e r  und 
T a u s s i g "; ]eieht verst~ndlichen Aust r i t t  einer Sulfogruppe 
hin. Tats~ichlich konnte nach dem Kochen einer gewogenen 
Menge des Trisulfochlorids mit  30 cm :~ 2 n. Kal i lauge dutch sechs 
Stunden nach denl Neutral is ieren mit SalzsRul'e die eiuer Sulfo- 
gruppe entsprechende Meuge Schwefelsiiure g'efunden werden. 

0"3362 g S u b s t a n z :  0"1821 g B a S O 4 .  

B e r .  f f i r  C10I~507S.~C1~: f i i r  1 S-.o~l_.k 
G e l . :  7.44. 

Wurde eine gewogene Menge des kristallbenzolhalt igen, 
tiber Chlorcalcium getrockneten Produktes  durch Kochen mit  
25 cm ~ konzentr ier ter  Salzs~iure verseift ,  so konnte ebenfalls in 
~bere ins t immung mit  den Beobaehtungen der oben zit ierten 
Autoren der quant i ta t ive  Aust r i t t  yon zwei Sulfochloridresten 
festgestellt  werden. 

0-3068 g ~ u b s i a n z :  0-3028 g B a S O 4 .  

B e t .  f i i r  CIol-I~OTS~CI~. + ~.~ Ct~H~: f i i r  2 S 13.40. 
G e l . :  13-56. 

15 ]. C. 

~s 1. (.. 
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Aus dem nach der sauren Verseifung ~'on der Schwefel- 
s~iure beFreiten Fi l t ra te  konnte eine in Wasser und Alkohol 
leicht 15sliche Sulfos~iure isoliert werden, die ein in gesatt igter 
Bariumchloridl5sung schwer 15sliches Bariumsalz lieferte und 
wahrscheinlieh die l-Naphthol-7-sulfosfiure darstellen diirfte. 

Das besprochene l-Naphtholtr isulfochlorid entstand bei der 
Anwendung der fiinfzigfachen Menge Chlorsulfons~iure bereits 
bei einstiindiger Einwirkungsdauer  bei Zimmertemperatur ,  
bzw. (bei dreistiindigev) bei ]00 ~ sowie bei ]60". 

Wurde die ~itherisehe LSsung des l-Naphtholtrisulfo- 
chlorids bei Siedetemperatur tropfenweise mit der entsprechen- 
den Menge Anilin versetzt, so entstand das Anilid, wahrend bei 
sofortigem Versetzen mit  der gesamten Menge des Anilins an- 
scheinend beim Erhi tzen eine Sulfogruppe austrat ,  da das 
1-Naphthol-2,4-disulfanilid dabei geraint werden konnte. Das 
Trisulfanilid, welches nach vorheriger teilweiser Zersetzung 
den F . P .  yon 240 o zeigte, gab nach dem Trocknen im Vakuum 
einen Stickstoffwert, welchcr mit der Formel  eines 1 - N  a p h- 
t h o 1 t r i s u l f a n i 1 i d s in ]~bereinstimnmng stand. 

0.1287 g Substanz:  7-45 cm a N (15 ~ 746 ~tt~Ji). 
0.1507 g ,, 9.]2 c m  ~ N (17 ~ 749 ~ m ) .  

Bet .  fi ir  ('2sH~,~O~S~;N.~: N 6.9~k 
Gef.:  N 6-72, 7"02. 

Wurde a-Naphthol mit der zweifachen Menge Chlorsulfon- 
saure bei 1000 dureh 3 Stunden behandelt, so entstand ein 
schwach griinlich gefarbtes, festes, in Wasser leicht 15sliches 
Reaktionsprodukt,  dessen L5sung mit EisenchloridlSsung eine 
beim Erhi tzen bestandig blaue Fa rbung  gab. Beim Erhi tzen 
mit ~'erdiinnter Salpeters:,iure entstand auch aus dieser Ver- 
bindung das bereits bei der 1-Naphthol-2-sulfosaure erwahnte 
2, 4-Dinitro-l-naphthol. Aus der wasserigen LSsung des Kali- 
salzes konnte weder mit KochsalzlSsung noch mit  Alkohol eine 
F:,illung e~:halten werden. Auch mit  Bariumchlorid-, Calcium- 
chlorid-, Kupfersulfat-  sowie BleiacetatlSsung ents tand keine 
Ffillung. Auf Grund dieser Beobachtungen diirfte die l-Naph- 
thol-4-sulfos~ure ~orliegen. 

Wurde  a-Naphthol mit  zwei Teilen Chlorsulfons~iure dutch 
3 Stunden auf 160" erhit~t, so ents tand ein schwarzes, sprSdes, 
sehr hygroskopisches, in Wasser mit  sctunutziggriiner Farbe 
15sliches Produkt,  das weder mit diazotiertem p-Nitranil in 
kuppelte noch mit  Eisenchloridl5sung reagierte. Die aus der 
wasserigen LSsung mit  konzentrierter Salzs~ure fallbare Vet- 
bindung konnte nach dem Trocknen iiber Atzkali aus der was- 
serigen LSsung mit  BleiacetatlSsung in Form eines schwarz 
gefhrbten Bleisalzes ausgef~illt werden. 

Dm'eh dreistiindiges Erhitzen yon r mit  der 
13"  
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zehnfaehen Menge Chlorsulfonsi~ure auf 1600 entstand ein diinn- 
fliissiges Reaktionsgemiseh, das in konzentr ier te  Salzsiiure ge- 
gossen und naeh dem Absaugen in tiblieher Weise von anhaften-  
der S~ure und Feucht igkei t  befrei t  wurde. Aus der dunklen 
harzigen Reaktionsmasse konnte dutch mehrmaliges  Umkristal-  
lisieren aus Benzol und Benzin eine geringe Menge eines gelben 
Kris ta l lpulvers  abgeschieden werden, welches unter  Zersetzung 
konstant  bei 214" sehmolz. Mit Kal i lauge ents tand eine stark 
rot gefiirbte, auf Zusatz yon S~iure sieh gelb fiirbende LSsung. 
Sowohl die w~isserige als aueh die naeh dem Verseifen nfit 
Lauge und ansehlieBender Neutral isat ion erhal tene LSsung 
zeigte keine Eisenehlor idreakt ion und kuppelte mit  diazotiertem 
p-Nitrani l in  nieht. Auf  Grund der vorl iegenden Analysenwerte  
der vakumntroekenen Verbindung diirfte es sieh um ein T r i- 
e h l o r n a p h t h a l i n s u l f o e h l o r i d  handeln. 

0.0800 g Subs tanz :  0.1399 g AgC1, 0.0561 g BaSO4. 
0-1452 g ,, 0.1039 g BaSOa. 

Ber .  fi ir  CIoIIao,.CI~S: C1 42-99; S 9-72. 
Gel. :  C] 43.26; S 9.63, 9.83. 

E i n w i r k u n g  y o n  C h l o r s u l f o n s i i u r e  a u f  
f i - N a p h t h o l .  

Vou 

Eugen B l u m e n s t o c k - H a l w a r d  und Kur t  W i n t e r .  

Wurde  fl-Naphthol unter  Eiskiihlung in 3 Mol. Chlorsulfon- 
shure eingeriihrt ,  wobei eine Tempera turerh6hung iiber 15 ~ ver- 
mieden wurde, so ents tand lediglich die unter  ~tlmliehen Be- 
d ingungen bereits dargestel l te 2-Naphthol-l-sulfos~ure, wie dies 
die Sehwerl6sliehkeit  des Natr iumsalzes  der ents tandenen S~iure 
sowie die leichte Abspal tbarkei t  der Sulfogruppe - -  bereits beim 
Einengen der stark sauren w~isserigen LSsung am Wasserbade 
wurde B-Naphthol wiedergewonnen - -  zeigte. Wurde  das oben 
angegebene Reakt ionsgemenge 12 Stunden bei Zimmertempera-  
fur  sich selbst iiberlassen, so 16ste es sich beim Ein t ragen  in 
Wasser nieht mehr  vollst~tndig auf, es verblieb vielmehr ein 
61iges Produkt ,  das sieh naeh dem Troeknen seiner Mherisehen 
L6sung fiber Chlorealeium und Verdunsten des Athers  arts einer 
Sehwefelkohlenstoff l6sung kristal l iniseh absehied. Das ganze 
Verhal ten der hiebei erhal tenen Kris tal le  (F .P.  und Eisen- 
ehloridreaktion) wies auf das Vorliegen des noeh zu bespreehen- 
den fl-Naphtholdisulfoehloridgemisehes him 

Wurde  fl-Naphthol mit  1 Mol. Chlorsulfons~ure in Gegen- 
war t  yon Verdfinnungsmit te ln  (Tetraehlorii than) auf 130" er- 
hitzt, bzw. wurde gesehmolzenes fl-Naphthol zu etwa 1 Mol. 
Chlorsulfonshure zutropfen gelassen, so ents tand 2-Naphthol- 
6-sulfoshure. Bei der Anwendung yon Acetyl-fl-naphthol, wel- 
ehes sich in 2, bzw. 4 Mol. Chlorsulfonsfiure unter  s tarkem Auf- 
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seh~iumen und Erwarmen auflSst, konnte nur eines der noeh 
zu besprechenden fl-Naphtholdisulfochloride gefal]t werden. 
Schi~ffersalz ging bei der Behandlung mit  2 Mol. Chlorsulfon- 
s~ure feilweise in eine fl-Naphtholdisulfoshure fiber, wahrend 
bei Anwendung yon 4 Mo]. Chlorsulfons~ure bereits eines der 
noch zu besprechenden fl-Naphtholdisulfoehloride entstand. 
Auch aus dem bei Acetylieren des Seh~tffersalzes erhaltenen 
Acetylderivate konnte bei der Behandlung mit  Chlorsulfon- 
s~iure nur ein fl-Naphtholdisulfoehlorid erhalten werden. Ein 
fi-Naphtholmonosulfoch]orid war bei all den Versuchen nieht 
zu fassen. 

Die bereits erwahnte Behandlung yon /3-Naphthol mit 
Chlorsulfons&ure in Gegenwart yon Tetrachlor~than fiihrte zu 
einem guten Darstel lungsverfahren ffir das Seh&ffersche Salz. 
100 g getrocknetes, pulverisiertes fl-Naphthol wurden in 100 cm ~ 
Tetrachlor&than suspendiert und durch einen Tropftr iehter  
linch und nach mit  82g Chlorsulfonsaure versetzt, Die unter  
heftigem Aufsch~iumen entstehende dunkelbraune LSsung 
wurde, nachdem die Reaktion nachgelassea hatte, 3 Stunden 
lung auf 100" erwarmt.  Naeh einiger Zeit verdiekte sich die 
einheitliehe, z&hflfissige L5sung zu einem kSrnigen Kuc]len, 
fiber den sich eine milchige, die kleinen Mengen unverbrauchtes 
/3-Naphthol enthaltende Schichte yon Tetrachlor&than abschied. 
Naeh dem Abgiel]en derselben wurde aus der warm bereiteten 
w&sserigen LSsung des unge]Sst zurfickbleibenden Reaktions- 
produktes nach dem Abkfihlen die Sulfos~ure mit dem gleiehen 
Volumen einer kalt  ges~ttigten Kochsalzl5sung ausgefhllt,  
seharf abgesaugt, mit Alkohol oder Koehsalz]Ssung nach- 
gewaschen und bei 100 ~ getroeknet. Das so isolierte Reaktions- 
produkt, das nlit konzentrierter  Salpeters~iure die f fir die 
2-Naphthol-6-sulfos&ure eharakteristische Rotf&rbung gab, kup- 
pelte mit diazotiertem Anilin sofort zu einem dunkelroten 15s- 
lichen Azofarbstoff. Das Natriumsalz gab, nach den Angaben 
von Ad. C l a u s  und O. Z i m n l e r m a n n  1~ mit  3 Mol. Phos- 
phorpentachlorid innig verrieben und durch 5 Stunden auf 160" 
erw&rmt, nach dem Erkal ten  ein kSrnig erstarrtes braunes 
Gemenge, welches, in Wasser eingetragen, ein gelbliehes Pulver  
]ieferte. Bei der Wasserdampfdest i l lat ion desselben schied sich 
in der Vorlage ein weil~es kristallinisches Pulver  ab. Dieses 
wurde behufs En t fe rnung  eventuell entsfandener Oxynaphtha- 
l inderivate mit  Lauge gewaschen, wobei keine Gewichts- 
abnahme zu konstatieren war. Aus Alkohol umkristal l isiert ,  
wurden weil~e Spie_ge erhalten, die den yon den genannten 
Autoren ffir das 2, 6 - D i c h l o r n a p h t h a l i n  angegebenen 
F. P. yon 135 o zeigten und im Vakuum getrocknet einen mit  dem 
berechneten iibereinstimmenden Chlorwert gaben. 

1~ Ber .  14, 1477 (1881). 
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0-1462 g Subs tanz :  0.2143 g AgCI .  

Ber .  ffir CloHoC12:C1 36-111. 
Gef.:  C1 36.26. 

Wurde ~-Naphthol bei Zimmertemperatur  unter Rfihren 
in 10 Teile Chlorsulfons~iure eingetragen und dabei Erw~rmung 
fiber 350 vermieden, so gab die entstandene dunkelgrfine LSsung, 
naeh dem Erkalten vorsiehtig in Eiswasser gegossen, eine griin- 
lichweil~e Abseheidung. Die mit  Chlorcalcium getroeknete 
~therische LSsung hinter]ieB beim Verdunsten ein braunes 01, 
das durch wiederholte Extrakt ion mit  vollkommen troekenem 
Schwefelkohlenstoff (bereits Spuren yon Feuchtigkeit  verhindern 
die Kristall isation) in LSsung gebracht wurde. Beim Ver- 
dunsten schieden sich an den Wandungen  ]laftende Nadehl 
und Blat tchen ab, deren F. P. zwisehen 103 ~' und 160 o 
schwankte und sich 1heist fiber mehrere Grade ausdebnte. 
Entsprechend dieser Beobachtung konnte das Reakfions- 
produkt dureh wiederholtes Umkristall isieren aus Sehwefel- 
kohlenstoff in zwei Verbindungen zerlegt werden, deren LSs- 
|ichkeitsverh~iltnisse allerdings sehr ahnliche waren. Den ver- 
ll~ltnism~Big leichter 15sliehen Blattellen kam der konstante 
F .P .  yon 1J1 ~ den etwas sehwerer ]Sslichen harten Nadeln der 
yon 177 ~ zu. Beide Verbindungen, die auch in drusenfSrmigen 
Aggregaten auftraten,  waren in kal tem Wasser unlSslich und 
wurdea erst durch l~ngeres Kochen mit  demselben verseift, 
worauf dann mit  EisenchloridlSsung eine blauviolette F~irbung 
auftrat .  Die beiden Sulfochloride 15sten sich ferner leicht in 
~ther ,  sehwer in Schwefelkohlenstoff, hochsiedendem Benzin 
und Benzol. Die Analysen der im Vakuum zur Gewichts- 
konstanz gebraehten Verbindungen gaben in beiden F~llen 
Werte, d i e m i t d e n  ffir ein ~ - N a p h t h o l d i s u l f o e h l o r i d  
berechneten fibereinstimmten. 

1. Verb .  v(nu F . P .  111o: 

,~-1295 g Subs lanz :  0"0209 g H~O, 0-1670 g CO2. 

0.1087 .q ,, 0-0181 g /420, 0.1394 g CO2. 

0.1359 g 0-1126 g AgC1, 0-1905 g BaSO4. 

0-1218 g 0-1016 g AgC1, 0-1645 g BaSO4. 

2. Verb .  yore  1". ]?. 177o: 

11.1512 g Subs tanz :  0-021)3 g H.,O, 0.1952 g C0e. 

9'1209 g 0.019.q g H20 ,  0.1561 g COe. 
0.1228 g 0-1046 g AgCI ,  0.1702 g BaSOa. 

0-142'~ sl ,, 0.1188g AgC1, 0.1971 g ]~JaSO4o 

Bet .  ffir Ct0HoO~SeC12: C 35'18; H 1.77; C1 20.79; S 18"80. 

Gel. :  1. C 35"17, 34.98; ]:[ 1.81, 1.86; C1 20'50, 20"64; S 19.25, 18-55. 

2. C 35.21, 35.21; H 1.50, 1'84; C1 21-07, 20.58; S 19.04, 18.96. 

Wie schon aus der besprochenen Aufarbei tung des Sulfu- 
rierungsgemisches ersichtlich, sind die beiden aus fl-Naphthol 
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e rha l tenen  Disulfoehloride gegen Wasser  bedeutend wider- 
s tandsf~higer  wie die analogen Derivate  des Benzols. Nach voll- 
st~ndiger Reinigung sind sie prakt isch wasserunlSslich. Aus- 
schlieBlich nur  eines der beiden Naphtholdisulfochloride ~us 
fl-Naphtllol herzustellen, gelang trotz v ie [ fa ther  Varia t ion der 
Versuchsbedingungen nicht. Anch das Mengenverh~ltnis  der 
beiden isomeren Verbindungen konnte nicht wesentl ich beeiu- 
fluBt werden. Bei Versuchen, die Stellung der Sulfochlorid- 
g ruppen  durch Austausch derselben gegen Chlor beim Erhi tzen  
mit Phosphorpentachlor id  im Rohr zu erlnitteln, konnte his- 
her aus deln Reakt ionsprodukt  lediglich eine bei 200 o schmel- 
zende Verhindung gefaBt werden, deren Analyse auf das Vor- 
liegen yon P e r c h l o r n a p h t h a l i n  ~ hinwies. 

0.1253 g S u b s t a n z :  0"~589 g AgC1 .  

B e t .  f [ i r  C10Cls:  C1 70-27. 

G e f . :  C1 70.86. 

Aus dem Gemisch d er beiden r 
wurde auf dem 5blichen Wege das Anil id hergestellt.  Es ge- 
lang nicht, das Gemenge der ents tandenen zwei Anilide, dessen 
F. P. zwischen 105 und 125" lag, zu zerlegen. Die Analyse dieses 
vakuumtrockenen  Gemisches gab mit  der Yormel eines fl-Naph- 
tholdisulfanil ids i ibereinstimmende Werte.  Wurde  das Disulfo- 
ehlor id  vom F. P. 1110 in ii therischer LSsung mit  4 Nol. Anil in 
gekocht, der J~therriickstand mit  verdi innter  Salzs~ure yore 
fiberschiissigen Anilin befreit ,  das verbleibende weiBe Pu lver  
aus Benzol wiederholt umkristal l is ier t ,  so konnten feine weiBe 
Nadeln yore F . P .  188--1890 erhal ten  werden. Nach dem Um- 
kris tal l is ieren aus Eisessig lag der F . P .  bei 191% Das Anilid 
war in Alkohol, Eisessig, ~ ther ,  Aeeton, ~ Chloroform leicht, in 
hochsiedendem Benzin und Benzol schwerer 15slich. Die Ana- 
lysen der aus Benzol erhaltenen,  im Vakuum getrockneten klei- 
nen Pr i smen gaben mit den fiir ein f l - N a p h t h o l d i s u l f -  
a n i l  i d berechneten i ibereinst immende Werte.  Dies t r a f  auch 
zu bei dem auf analogem Wege aus dem /3-Naphtholdisulfo- 
chloride voln F. P. 177" erhal tenen Disulfanilide vom konstanten 
F. P. 231 o. 

1. A n i l i d g e m i s c h  : 

4P'1039 g S u b s t a n z :  0"0327 9 H~O, 0'2214 g CO,_>. 

0'1149 g 6"7 c~n '~ N (19 ~ 730 ram).  

0"1284 g 0"1310 g BaSO4 .  

2. A n i l i d  y o r e  F .  P .  188--181~'~: 

2"480 m g  S u b s t a n z :  0'147 cm a N (23% 737 ram)  ( u a c h  P r e g l ) .  

1"232 mg 0'073 cm s N (240 , 737 ram) 

i s  B e r .  9, 1487 (1876); Y . P .  2030 . 
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3. A n i l i d  yo re  F.  P.  231~ 

0"1006, g S u b s t a n z :  0"0380 g I t20 ,  0"2138 g CO.~. 
4'824 nlg ,, 0"276 em:~ N (20 ~ 734 ram). 

Be t .  f i i r  C2~tt~sO~N~S2: () 58 ]1;  t I  3"99; N 6"17; S 14'12. 
Ge l . :  1. C 58"11; t I  3 '52;  N 6'55; S 14"01. 2. N 6"63, 6'60. 

3. C 57"96; g 4"23; N 6"44. 

Wurde die dunkelgriine, beim Eint ragen yon fi-Naphthol 
in die zehnfache Menge Chlorsulfos~ure entstehende LSsung 
dutch 2�89 Stunden im 01bade anf eine Aul]entemperatur yon 
]30--1400 erhitzt, nach dem Erkal ten  in Wasser gegossen und, 
da das entstandene Produkt  gegen Wasser wenia" bestiindig war, 
rasch mit Xther ausgeschiittelt, so hinterliel3 die fiber Calcium- 
chlorid getrocknete L6sung ein dickes, syrupSses 0l, das beim 
Kochen 1nit gut getrocknetem Schwefelkohlenstoff zum grol]en 
Teil in LSsung ging. Aus dieser LSsung schieden sich an den 
(lef~13wttnden anhaftende btisehelfSrmige gelbliehe Nadeln ab, 
die erst naeh lnehrmaligem Umkristal l iseren weil~ wtlrden und 
dann den konstanten F. P. yon 1960 zeigten. Sie waren in Xther, 
Essig~tther und Chloroform zielnlieh leieht, in Sehwefelkohlen- 
stoff, Tetraehlorkohlenstoff, Benzin und Benzol sehwerer 16slieh, 
Aeeton und Alkohol 15sten bereits in der Kfilte jedoeh nnter  
teilweiser Verseifung. Die alkoholisehe L6sung gab mit  Eisen- 
ehloridl6sung eine rotbraune, die wiisserige LSsung eine blau- 
violette Fgrbung. Das gereinigte Chlorid war gegen Wasser vie] 
best~indiger a ls das Rohprodukt  und wurde yon demselben erst 
in der Hitze unter  Verseifung gel6st. Ffir die prgparat ive Be- 
rei tung empfiehlt es sieh, das mit  Chlorsulfonsgure erhaltene 
Reaktionsgemiseh nieht in Wasser, sondern in konzentrierte 
Salzsgure zu giel~en, wobei aus 5 g fl-Naphthol 11 g eines kSr- 
nigen fiber Glaswolle gut absangbaren Produktes erhalte11 
werden. Die anhaftende Salzsiiure verhindert  jedoeh bei dieser 
Art  der Anfarbei tung die Kristal l isat ion weitgehend. Die Ana- 
lysen der vakunmtroekenen Verbindung gaben mit der Formel 
eines fi - N a p h t 11 o 1 t r i s u 1 f o e 11 l o r i d s iibereinstimmende 
Werte. 

IJ'1196 g Snbs tm~z :  q~'qJ117 g H~O, 0'1171 g CO~. 
0'0883 g 0"0571 g AgC1,  0"1400 g BaSO~. 
0"1336 g ,, 0"130"~ g AgC1,  0"2144 g BaSO4.  

Be r .  f i l r  C1oH,OTSaCla: C 27*30; I-I 1"15; C1 24"29; S 21"8. ~. 
Gef. :  C 26"81; H 1"09; Cl 24"40, 24'13; S 21"7~, 22'q14. 

2-Naphthol-3,6-disulfosfiure komlte durch Behandeln mit  
der zehnfachen Menge Chlorsulfons~iure durch zwSlf Stunden 
bei Zimmertenlperatur  ebenfalls in das besproehene fl-Naph- 
tholtrisulfochlorid iibergefiihrt werden. Auch die beiden aus 
B-Naphthol dargestellten Disulfochloride gaben, nlit Chlor- 
sulfonsfiure erw~rnlt, das oben behandelte r 
chlorid. Dieses wurde endlich auch, wie dies der F. P. und der 
Mischschmelzpunkt zeigten, aus 2-Naphthol-3,6,8-trisulfos~ure 
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beiln E in t ragen  in die zehnfache Menge ChlorsulfonsSure und  
zweistiindiges Erhi tzen  auf 1300 erhalten.  Durch die letzte Ar t  
der Darstel lung erscheint die Stellung der drei Sulfochlorid- 
gruppen erwiesen. 

Das 2-Naphthol-3, 6, 8-trisulfochlorid wurde analog, wie bei 
den Disulfoehloriden schon beschrieben, in das Anilid iiber- 
geffihrt. Aus der w~isserig-alkalischen LSsung schied sich nach 
dem Schiitteln mit Tierkohle beim Ans:Auern das Anilid in 
amorphen Floeken. 1)zw. nach wiederholter  Durehf i ihrung dieses 
Vorganges in Form eines weil~en Pulvers  voln F. P. ]40--1450 ab. 
Dieses ist in Alkohol, Ather,  Aceton, Eisessig leieht, in Benzin, 
Benzol, Chloroform hingegen sehr schwer 15slich. Die be- 
sprochene Verbindung entstand auch aus 2-Carbfithoxy-naph- 
thol-3, 6, 8-trisulfochlorid, welches fiir andere Zwecke hergestellt  
wurde ~"~ beim (~berfiihren in das Anilid. Der F. P. des aus Essig- 
s~ure umkris ta l l is ier ten Anilids lag dann konstant  bei 151--155 ~ 
und gab das so erhal tene Produkt  nlit einem dutch Verseifen 
aus d6mselben bereiteten vom F. P. 152--155 ~ bei der Bes t inmmng 
des Misehschmelzpunktes keine Depression, so dal~ angenommen 
werden kann. dab in der aus Essigs~iure umkris ta l l is ier ten Ver- 
bindung die Carb~tthoxygruppe bereits ausgetreten war. Die 
Analysen der im Vakuum zur Konstanz  gebraehten Verbindung 
ergaben Werte,  welche mit  den fiir ein N a p h t h o 1 t r i s u I f- 
a n i 1 i d bereehneten in (}bereinst immung standen. 

4"0;~ t ,g  S , , b s t anz :  1'375 mg H~O, 8"0.(}9 trig CO._,. 
:P629 m g  ,, 1'268 mg [[~O, 7"295 m 9 C()2. 
0"1276 g 7"85 cm '~ N (24 ~, 740 ram) .  

0"10~2 g ,, ~Pl185 g BaSO,.  

Ber .  f i i r  C'~I{taOTSaN~: C 55"13; H 3"80; N 6"90; S 15"79. 
Gel.:  C 54 70, 54'S2; I:I 3'81, 3"91; N 6"88; S 15'62. 

Wurde fl-Naphthol mit der f i infzigfachen Menge Chlor- 
sulfons~ure 80 Stunden auf 1~--160" erhitzt,  so schied sich am 
Boden der anfangs  dunkelgriinen, sich allm~hlich rStlich fiir- 
benden LSsung schon nach 45 Stunden ein festes P roduk t  ab. 
Wurde  nach 80 Stunden yon diesem BodenkSrper  abgegossen 
und die LSsung in Eiswasser eingetragen,  so schied sich eine 
rStliche Gallerte ab, die mit  der vorher  erwfihnten Abscheidung 
identisch zu sein schien. Beim Erhi tzen  des Rohproduktes,  
welches durch Kris ta l l isa t ion bisher nicht  zerlegt werden 
konnte  und mit  Wasserdampf nicht fliichtig war, konnten in der 
Vorlage geringe Mengen weil~er, nadelfSrmiger  Kris ta l le  neben 
einer rStlichen kristal l inisch ers ta r renden Fliissigkeit gefal~t 
werden. Die Trennung  der beiden Stoffe konnte auf mechani-  
schem Wege durchgefi ihr t  werden. Die ers tgenannte  Ver- 
bindung war  chlorhal t ig und schwefelfrei,  sie 15ste sich in 
Alkali und zeigte den F. P. yon ]20--122% Sie kSnnte vielleicht. 

1~ Noch unverSf fen f l i ch te  Mi t t e i l ung .  
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mi t  dem yon  C 1 a u s und  S c h m i d t ~(, aus t echn i schem G-Salz 
mi t  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  e rha l t enem D i c h l o r n a p h t h a l i n  vom 
F. P. 1250 ideni isch sein. Das  zweite P r o d u k t  zeigte den F. P. 
yon  135--140", enthie l t  Chlor  und  Schwefel  und  diirf te aus e inem 
Gemenge  chinoider  p -Naph thoch inonde r iva t e  bestehen,  die teil- 
weise auch  schwefe lha l t ige  Reste enthal ten.  

:o Ber .  19, 317t (1886). 


