
6. Die wahrscheinlicbe Existenz zweier Perchlornaphtaline findet 
in  den Formeln I und I1 ihren Ausdruck. Der  Korper von L a u r e n t  
( G e r h a r d t - T r a i  tB ,  111, 445), welcher von Aetskali nicht ange- 
griffen wird, kiinnte nach Formel I1 eonstituirt sein, wahrerid dem 
gegen Aetzkali nicht bestandigen Korper ron B e r t h  e l o  t und J u n g- 
f l e i s c h  (Bull. de la SOC. ch. de Paris ,  1868, IX, 446) die Formel I 
zukommen durfte. 

7. Es liisst sich die Existenz zweier mit Styrol und Acetenyl- 
benzol isomeren Kohlenwasserstoffe voraussehen , welchen folgende 
Formeln zukommen werden: 

C H  C H  

Ersterer konnte A c e  b e n  z en ,  letztere A c e b  e n z y  l e  n benannt 
werden. Pyrogenetisch werden dieselben aus Aethylbenzol, oder Benzol 
und Aethylen, oder Anthracen und Wasserstoff zu erhalten sein, 

W a r s c h a u ,  5./17. April 1876. 

167. R. E b e r t  und V. Merz: Ueber zwei Disulfosauren des 
Naphtalins und einige ihrer Derivate. 

(Eingegangen am 22. April, verlesen in der Sitzung von Hm. Oppenheim.) 
Eine Disulfosaure des Naphtalins ist zuerst von B e r  z e l i u s  l) 

untersucht worden. Er erhielt sie neben Naphtalinmonosuifosaure 
beim Erhitzen von Naphtalin und concentrirter Schwefelsaure im 
Wasserbade. Um die beiden Sauren zu trennen, verfuhr B e r z e l i  u s  
gewahnlich so, dass er zur wlsserigen Losung ihrer Bariumsalze 
iiberschussigen Weingeist setzte , dadurch wurde das meiste Barium- 
disulfonaphtalat als Pulver abgeschieden , wahrend das Monosulfo- 
naphtalat gelost blieh und spater nach gcnugender Concentration der 
Lasung auskrystallisirte. Durch Vermischen der Mutterhuge von 
diesen Krystallen mit Weingeist erhielt B e  r z e l  i u s  eine weitere 
Menge des schwer loslichen Disulfonaphtalats. 

Auch D u s a r  t 2, hat eine Naphtalindisulfosiiure dargestellt. Er 
erhitzte Naphtalin mit so vieler concentrirter Schwefelsaure, dass 
schliesslich nur noch Disulfosaure vorlag; die in Wasser aufge- 

') Ann. Chem. u. Pharm. 28, 9. 
2) Compt. rend. 64, 859. Zeitschr. f. Chem. 1867, 301. 
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nommene Reaetionsmasse w urde mit Alkalimetallcarbonat abgestumpft, 
worauf D u s a r t  die Losung, um das entstandene Metallsulfat (von 
der unveranderten Schwefelsaure her) zu beseitigen , eindampfte, aus- 
krystallisiren liess und schliesslich mit Weingeist fallte; aus der wein- 
geistigen Mutterlauge krystallisirte das  von ihm benutzte Disulfo- 
naphtalat. 

Beriicksichtigt man, dass beim B e r z e l i u s ’ s c h e n  Verfahren 
gerade solche Losungsfractionen wegfallen , welche D u s a r t  benutzt 
und umgekehrt, so ist ersichtiich, dass die beiden Forscher recht wohl 
isomere Disulfonaphtalate in den Haiiden haben konnten. Dies war 
nun, wie unsere Versuche zeigen, in  der That  der Fall. 

Eine Disulfosaure des Naphtalins ist ferner von A r m s  t r o n g  i, 
durch die Einwirkung des Sulfurylhydratchloriirs auf den obigen 
Kohlenwasserstoff erhalten, indessen nicht weiter beschrieben worden. 

Dass die Wechselwirkung von Naphtalin und concentrirter Schwe- 
felsaure zwei isomere Disulfosauren mit sich bringt, ist zuerst durch 
eine Beobachtung von B a l t z e r  und M e r z 2 )  in hohem Grade wahr- 
scheinlich geworden ; sie erhielten namlich durch Destillation von 
rohern Dikaliumdisulfonaphtalat rnit Cyankalium statt des erwarteten 
einen, zwei isomere Dicyanke. 

Wir haben die Arbeit von B a l t z e r  und M e r z  wieder aufge- 
nommen. Zunachst handelte es sich um ein passendes Verfahren der 
Darstellung, dann inshesondere der Scheidung der vermutheten zwei 
Disulfosauren. 

Wiederholte Versuche zeigten, dass man zur vollstandigen Ueber- 
fiihrung des Naphtalins in  Disulfosaure sein mehrfaches Gewicht 
a n  concentrirter Schwefelsaure anwenden und zudem stark erhitzen 
muss, dass ferner wirklich isomere Disulfosauren entstehen und 
unter Anderem in Form ihrer Sulfochloride getrennt w erdon konnen. 

Erhitzt man Naphtalin und concentrirte Schwefelsaure im Ver- 
haltniss wie 1 : 5 auf 160-180°, so lost sich das Naphtalin, zumal 
beim Umschwenken, leicht und vollstlndig auf, die Flussigkeit wird 
immer dunkler und schliesslich ganz schwarz, zugleich entweicht sehr 
merklich Schwefeldioxyd. Vermischt man die erkaltete Reactions- 
mdsse mit Wasser, so lost sie sich so zu sagen ohne irgend welchen 
Ruckstand auf. 

Wir hofften die isomeren Disulfosauren in Form eines Metall- 
salzes, etwa der Calciumverhindungen, auseinander bringen zu konnen. 
Dem hezuglich wurde die heisse wasserige Liisung einer Reactions- 
masse, welche 14 Stunden lang bei 170° gestanden war, mit Ealk- 
milch und zuletzt mit Kreide abgesattigt, worauf man vom gebildeten 

I )  Zeitsehr. f. Chem. 1871, 321. 
a) Zeitschr. f. Chem. 1869, 614. 
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Gyps (von der iiberschiissigen Schwefelsaure her) abfiltrirte, diesen 
auswusch und abpresste und dann die vereinigten Losungen fractio- 
nirt krystallisiren liess. Obschon die isomeren Calciumdisulfonaph- 
talate, wie sich spater ergeben wird, leicht zu trennen sind, so zeigen 
sie doch namentlich im nicht ganz reinen Zustande ein sehr ahnliches 
Verhalten und krystallisiren beide in kijrnigen bis warzigen Bildun- 
gen. Gleich wenig schienen auch andere Metallsalze, welche aus den 
Calciumverbindungen erhalten wordrn waren, zur Trennung der iso- 
meren Sauren geeignet zu sein. 

Wir versuchten nunmeht die Trennung der Disulfosiuren in 
Form ihrer Chloride. Zu diesem Bebufe wurde zurrst aus  rohem, 
d. i. nicht fractionirt krystallisirtem Calciumdisulfonaphtalat durch 
PottaschelGsung das Kaliumsalz erzeugt, welches man , um eventuell 
eine vorlaufige Trennung erzielt z : ~  haben, in vier Portionen an- 
schiessen liess. Die einzelnen Portionen wurden scharf getrocknet, 
hierauf mit der theoretischen Menge von Phosphorpentachlorid zer- 
rieben und dann,  da  keine Reaction eintrat, im Oelbad erhitzt, bis 
auf circa 140° (Oelbadtemperatur). Rei dieser Temperatur entstehen 
die gewiinschten Chloride sehr leicht neben Phosphoroxychlorid und 
Chlorkalium. (Reactionsgleichung siehe spater.) Sie wurden vom 
grossten Theil des erstern dureh Abdestilliren , vom letztern durch 
Eintragen in Wasser und gutes Auewaschen befreit. 

Die  Sulfochloride aus den verschiedenen Fractionen des Kalium- 
sakes  zeigten eine verschiedene Loslichkeit ; sie krystallisirten insge- 
sammt leicht aus siedendem B e n d  und wurden durch Umkrystalli- 
ren,  am besten mit Thierkohle, ganz farblos erhalten. Es  waren 
iibrigens nur zwei Arten von Krystallen zu erkenuen. Die erste 
Fraction gab ausschliesslich schwer liisliche, zu Buscheln gestellte und 
mitunter verbreiterte, jedoch stets kleine Nadrln ; aus den mittlern 
und namentlich BUS der letzten Fraction wurden durchsichtige, farb- 
lose und um vieles leichter lijsliche Platten erhalten. Beide Krystall- 
arten hatten die Zusammensetzung des Chlorids einer Disulfosaure : 
Cl0  H, (S 0, C1 C , ) , ,  doch sol1 dessen wie ihrer Eigenschaften a. a. 0. 
mehr gedacht werden. 

Wir werden iibrigens kiinftighin, um der Hurze willen, die 
leichter liisliche von den zwei isomeren Chiorverbindungen a-, die 
andere p-Naphtalindisulfochlorid heissen; dieselbe Unterscheidungs- 
weise ist selbstverstandlich auch fiir alle strukturanalogen Naphtalin- 
biderivate festzuhalten. Die Epitheta a und p besagen allerdings 
nichts von der Constitution, involviren jedoch eine gewisse Beziehung 
zu den gleichnamigen zwei Reihen der monosubstituirten Naphtalin- 
derivate, indem die a-Verbindungen fur gcwiihulich beiderorts leichter, 
die p-Verbindungen schwerer wie schmelzen so auch sich 1Bsen. 

Wir  haben nun untersucht, ob nicht Bedingungen zu treffen sind, 
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wo nur eine einzige Disulfosaure entsteht. Dem ist wenigstens fiir 
die P S a u r e  so. Wird die bekannte Mischung von Naphtalin und con- 
centrirter Schwefelsaure (1 : 5) sehr lange und hoch erhitzt, etwa wah- 
rend 24 Stunden auf 1800, so verschwiudet fast alle a-Disulfosaure 
und war auf sehr vie1 6-Sulfochlorid kaum iioch eine Spur der 
a-Verbindung zu erhalten. Der Uebergang der a-SLure in @-Saure 
ist zudem an reinem Barium - a-Disulfonaphtalat dargethan wordcn. 
Dirses lirferte, beim anhaltenden Erhitzen rnit lberschiissiger Schwr- 
felsaure auf 180° und der weitern iiblichen Verarbeitung , massenhaft 
p-Sulfocblorid; a- Chlorid konnte nur aus den letzten Mutterlaugen 
und in ganz wenigen Krystallen erhalten werden. Die a - Disulfo- 
saure des Naphtalius geht ganz nach Art  der a-Monosulfosaure in 
@-SBure iiber. 

Es war nunmehr ersichtlich, dass die a-Disulfosauxe am reich- 
lichsten entstehen diirfte, wenn die Mischung von Naphtalin und coil- 
crntrirter Schwrfelsaure nioglichst kur7e Zeit und nicht zu hoch erhitzt 
wiir.de. Dahei kam zunachst in Betracht, uuter welcheu Umstanden 
alles Naphtalin gerade in Disulfosaure iibergegangen ist. So war  
natiirlich am rneisten a- Disulfoziiure zu erwarten, ohne dass ihre 
Isolirung schwieriger wurde. 

Versuche niit der Naphtalin-Schwefelsaurernischung 1 : 5 bei looo 
ergaben, dasa auch bei sehr langem Erhitzen nur Mischungen der 
isomeren Monosulfosaureu rnit den beiden Disulfosauren entstehen. 
Ueberhaupt scheint sich die a-Disulfosaure (wie wahrscheinlich auch die 
a-Monosulfosaure) nicht ohne die isornere 6-  Saure bilden zu kiiririen. 
Erhitzt man eine Mischung, welche dreinial soviel Schwefelsaure wie 
Naphtalin enthalt, circa achtsttindig auf 140-160°, so ist noch ziem- 
lich vie1 p -  Monosulfosaure vorhanden, nicht aber nach 14 Stunden, 
dagegen war jetzt sehr viele @-Disulfosaure entstandrn. (Die @-Mono- 
sulfoslure wurde als Calciumsalz isolirt und zunachst in hartrn 
KiSrneru , durch Umkrystallisiren in  den charakteristischen, blendend 
weissen Rlattern rrhalten. (Gef. 8.70 pCt. Calcium, ber. 8.81 pCt.) 
Weitere Versuche zeigten , dass ein Ueberschuss an concentrirter 
Schwefelsaure vortheilhaft ist; so geht die Umwandlung des Naphta- 
lins in Disiilfosaure rascher vor sicb und ist die Ausbeute a n  der 
gewiinschten a -Disulfosaure eine relativ gute. Wir empfehlen als 
beste Vorschrift: 1 Theil Naphtalin und 5 Theile concentrirte Schwr- 
felsaure vier Stundrn lang auf 160° zu erhitzen. Man erhalt hicrbei 
ungefiihr gleiche Mrngen von a- und @ -Disulfosiiure j Monosulfosaure 
war nicht zu entdecken. 

Urn die unter zuvoriger Darstellung der Disulfochloride ge- 
trennten Sauren directer treririen zu konuen, haben wir ihre Salze 
naber untersucht und die gewiinschte Methode ohne Muhe gefunden. 

Das ~-Calc iumsalz  ist namlich schon a n  und fiir sich weniger 



16slich wie die a-Verbindung, zudem wird es von siedendem Wasser 
nicht mehr geliist wie yon kaltem, und ferner ist es abweichend von 
a-Salz sehr zahe, d. h. sehr langsarn loslich. 

Unter solchen Unistanden kaun die Trennung keine Schwierig- 
keiten machen. 

Man bereitet, wie vordem beschrieben wurde , die Disulfosauren 
und daraus die rohen Calciurnsalze. Ein Theil des p -  Calciumsalzes 
bleibt, wenn nicht sehr vie1 Wasser gewonnen wurde, beim Gyps 
zuriick ; der heisse wasserige Auszug wird eingedampft , hierbei ent- 
stehen aufschwimmende Krusten der p-Verbindung, welche das Ver- 
darnpfen hindern und aeitweise abgekriickt werden ; zuletzt filtrirt oder 
colirt man die concentrirte Liisung siedend heiss ab und verdampft 
zur volligen Trockne. Wird der so erhalteme Ruckstand in siedendes 
Wasser eingetragen , so lost sich das gesanimte a - Calciumsalz sofort 
auf, vom zahliislichen 6(-SaIz eiri nur sehr kleiner Theil, die Haupt- 
merige hinterbleibt als eiu weisses Pulver; man filtrirt rasch davon 
ab und lasst das Filtrat im bedeckten Gefasse erkalten, um namlich 
das Verdampfen von Wasser, bez. eine miigliche Abscheidung von 
Krusten der /%Verbindung zu verhindern. Das Filtrat secernirt beim 
Erkalten reichliche Mengen von nahezu reinem a-Salz, welches durch 
Sbsaugen , scharfes Abpressen der Mutterlauge und Umkrystallisiren 
ohne Miihe ganz rein und schneeweiss erhalten wird. Aus der Mutter- 
lauge erhalt man neue Mengen von gewohnlich etwas gefarbtem a-Salz, 
dessen weitere vollige Reinigung sich nach dem vorhin Gesagten von 
selbst versteht. 

Um das !-Calciumsalz rein zu erhalten, wird zunachst der daran 
noch reiche Gypsbrei mit vielem Wasser und sehr anhaltend ausge- 
kocht, worauf man die Liisung zur Trockne verdampft und das ruck- 
stiindige !- Salz mit den anderweitigen Ruckstiinden mit dieser Ver- 
bindung vereinigt. Das Ganze wird nun mit Wasser zerrieben, dann 
sorgfaltig abgewaschen, wobei alles noch anhangende a-Salz weggeht 
und bis auf etwas Gyps ganz reine !-Verbindung zuriickbleibt. Der  
Gyps ist fur die meisten Verwendungen ohne Relang. Durch Pott- 
asche- oder Sodalosung gehen die Calciumsalze in die Alkalimetall- 
verbindungen uber I), welche zur Darstellung der meisten Derivate, 
z. B. der Disulfochloride, Dicyaniire u. s. w. am besten geeig- 
net sind. 

Wurde mit einiger Sorgfalt gearbeitet, so sind die Alkalimetall- 
salze so rein, dass die daraus gewonuenen Sulfochloride bis zum 
letzten Tropfen der Mutterlaugen nur einheitliche Substanzen liefern. 

') Die Umsetzung ist bemerkenswerther Weise such in der Hitze nicht voll- 
stiindig, denn wird das klare Filtrat vom Calciumcarbonat eingedampft, so scheidet 
sich wiederum Calciumcarbonat aus und zwar in nicht gerade unbedeutender Menge. 



N a p h t a l i n d i s u l f o c h l o r i d e :  
.SO2 c 1  

a und p C,,H6: 
‘SO2 CI. 

Wie schon erwahnt wurde, entstehen diese Chloride, wenn man 
die Calciumsalze der Naphtalindisulfosiiuren mit funffacheni Chlorphos- 
phor vermischt und im Oelbad bis auf 140° (Oelbadtemperatur) er- 
hitzt. A m  besten werden schon nahezu reine und scharf getrocknete 
Kaliumsalze genommen ; die Reaction verliiuft in dieseni Falle fast 
theoretisch genau nach der Gleichung : 

.SO,OH , S O , C l  
C,oHs -I- ‘LPcl ,  = C,,H6: 

\SO,OR ‘S0,CI 
+ 2 E C 1  -I- 2POC1,. 

Destillirt man das entstandene Phosphoroxychlorid a b  und er- 
schiipft den Ruckstand mit Wasser, so hinterbleibt das a- resp. das  
6-Chlorid als eine feste, krumlige und schon weisse Masse. Man 
erhalt daraus durch ein- bis zweimaliges Umkrystallisiren am besten 
aus siedendem Benzol die farblosen und ganz reinen Chloride. 

Die Analyse a) des a-, b) des 6-Chlorids ergab: 
Gefunden. Berechnet. 

8. b. 
Chlor 21.76 21.87 21.85 
Schwefel 19.36 19.84 19.84 

Die a-  Verbindung krystallisirt aus heissem Benzol in pracht- 
vollen , durchsichtigen, farblosen , vier - oder sechsseitigen Platten, 
welche durch langsames Verdunstenlassen des Losungsmittels sehr 
anwachsen konnen und dann a n  Rrystalle des Epidots erinnern. Aus 
Aether erhalt man nicht selten scharfe Nadeln oder auch linealartige 
Blattchen; die Krystallisationen aus Eisessig sind in  der Regel nur 
wenig deutlich ausgebildet. 

Die aus Aether oder Eisessig erhaltenen Krystalle bleiben an der 
Luft vollkommcn farblos und hell, wogegen die Krystalle aus Benzol- 
lijsungen sich triiben, undurchsichtig und porzellanartig werden. Die 
Trubung tritt gewohnlich sofort, mitunter erst nach langerer Zeit ein, 
in zwei oder drei Fallen blieb sie ganz aus, erscbien aber an den 
umkrystallisirten Krystallen. Sie ist keine Verwitterungserscheinung 
und also nicht auf den Verlust von allfiilligem Krystallisationsbenzol 
zuriickzufiihren, da zunachst blanke, dann triib gewordene und schliess- 
lich noch erhitzte Krystalle so zu sagen unverandert dasselbe Gewicht 
hatten. 

Das Chlorid der 6- Disulfosaure krystallisirt aus den heiss ge- 
sattigten Losungen in  kleinen, hochstens 3-5mm langen Buscheln bis 
strauchfiirmig gruppirten, weissen Nadeln, Aus langsam abdunsten- 

Moglicher Weise ist Dimorphismus im Spiel. 



dem Toluol hinterbleibt das Chlorid gewiihnlich in grossen aber ganz 
diinnen I'latten von oft grotesker, z. €3. fischschwanzartiger Umran- 
dung. Die Krystalle bleiben a n  der Luft blank und glanzend. 

Mit Rezug auf den Grad der Lijslichkeit strhen die isomeren 
Chloride weit auseinander. Das  a-Chlorid liist sich bei 140 in  7.5, 
das (3-Chlorid dagegen in 220.7 Thln. Benzol; ersteres wird von Eis- 
essig sehr leicht, von Aether massig leirht geliist, wahrend das letztere 
in diesen Fliissigkeiten nur wenig resp. fast gar nicht liislich ist. 
Noch am rneisten 16st sich das jj-Chlorid in siedendem Eisessig. 

Vergleicht man die so ganz verschirdene Liislichkeit der isomeren 
Chloridc zumal in Renzol, so sollte man meinen, eine Mischung ware 
mit leichter Miihe fast quantitativ zu trennen, dies ist indessen keines- 
wegs der Fall und daher muss das (3-Chlorid, was auch der Augen- 
schein lehrt, in einer benzolischen Lijsung ron a-Chlorid weit loslicher 
sein, wie in reinem Benzol. 

Das a-Chlorid schmilzt bei 157--158O, das j3-Chlorid um circa 
60° hoher, namlich bei 2260. Erhitzt man die Chloride, so verkohlen 
heide und entwickeln Striime von Schwefeldioxyd. 

Auch 
kochendes Wasser wirkt nur sehr langsam zersetzend ein , rascher 
Wasser von 1500 (im zugeschrnolznen Glasrohr), wobei ungemein 
glatt SaIzsaure und die jeweilige Disulfosaure entstebt. Die Um- 
setzung war nach 3 -4  Stunden vollstandig. 

,SO, CI SO, O H  

Gegen Wasser sind das a- und (3-Chlorid schr bestandig. 

Cl ,  H,: + 2 H, 0 = C,, H,< -t- 2 H C 1  
'SO, c 1  'SO, O H  

Wird die Temperatur anf 200" rrhiiht, so zerfallen die isomeren 
Disulfosauren glatt auf in Schwefels5nre und Naphtalin. 

.SO, H .' Y 

C l o H 6 :  -t- 2 H , O  = C 1 0 H 8  + 2 H , S 0 4  
'SO, H 

Das Naphtalin wurde in beiden F5llen mit Wasserdampfen iiber- 
destillirt, und konnte an den charakteristischen Eigenschaften, Schmelz- 
punkt 790, leicht als solrhes erkannt werden. - Naphtalinmonosulfo- 
siiuren als intermediare Zersetzungsprodukte waren nicht zu consta- 
tiren, was iibrigens nicht auffallen kann, da  die a- Monosulfosaure 
relativ wenig bestandig ist rind die Zersetzungstemperatur auch der 
isomeren j3-SBure zu nahe an derjenigen der Disulfosauren liegt. 

Werden die Sulfochloride mit Ammoniumcarbonat zerrieben und 
schliesslich oder auch von vornehrrein niit concrntrirtem Salmiakgeist 
erwlrmt, so gehen sie vollqtiindig in die ent.;prechendrn : 

,SO, NH, 

\SO,  NH, 
N a p h t a l i n d i s u l f a m i d e  C,, H,: iiber. Diese sind 
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fast ohne weiteres 
werden. 

Die Analyse: 

rein ; auch kann das a-Amid leicht umkrystallisirt 

a )  das a-, b) das P-Disulfamid ergab: 
Gefunden. Berechnet. 

a. b. 
Schwefel 22.50 22.03 22.38 
Stickstoff 9.79 9.62 9.79 

Das a-Amid lost sich ziemlich leicht in heissem, namentlith 
ammoniakalischem Wasser oder in Weingeist , wahrend das /-Amid 
in der ersten Fliissigkeit sehr wenig, in der zweiten und ebenso in 
Aether, Benzol und Toluol fast unloslich ist. Aue ihrer heiss gesattig- 
ten Losung krystallisirt die n-Verbindung in zierlichen, wenn trocken, 
silberglanzenden Nadeln, die P-Verbindung wird noch am besten aus 
siedendem Amylalkohol in hiibschen Nadelchen erhalten. Das a-Dia- 
mid schmilzt bei 242--243O, das P-Diamid war bei 305O noch unge- 
schmolzen. 

N a p  h t a1 i n d i  s u l  f o s a u r en.  
Die reinen Sauren werden am besten durch Zersetzung der sulfo- 

chloride mit Wasser bei 150° dargestellt, lassen sich ubrigens auch 
ans ihren Bleisalzen durch Zerlegung mit Pchwefelwasserstoff erhalten. 
Dnnsten die wasserigen Lijsungen der SLuren im Vacuum oder iiber 
Schwefelsgure ab, so erhalt man die a-Slure in atlasglanzenden, ziem- 
lich zugespitzten Nadeln, die p-Saure bildet kleine, glanzende, weisse 
Blattchen, welche oft nadelartig verschmalert und kreuzweise gruppirt 
sind. Wird zur Zersetzung des a- Sulfochlorides nur sein gleiches 
Gewicht Wasser genommen, so krystallisirt die a-Saure schon in der 
Versuchsrijhre aus und zwar in aolllangen , blendend weissen Nadelu. 
f l -  Sulfochlorid giebt unter diesen Urnstanden keine Krystalle, denn 
es bleibt auch bei vielstiindigern Erhitzen mit seinem gleichen Gewicht 
Wasser auf 150-1600 zum Theil unverandert; nimmt man mehr 
Wasser, so ist die Zersetzung in 3-4 Stunden vollstandig, aber alle 
Saure bleibt geltist. Die beiden isomeren Sauren sind in reinem 
Wasser ungemein leicht loslich und zerfliessen sogar an gewijhnlicher 
Luft, die &%ku-e nur sehr langsam, die a-Saure dagegen rasch. Von 
concentrirter Salzsaure werden die isomeren Sauren in der Kalte nur 
wenig gelost, heiss gesattigte Losungen erstarren beim Erkalten zu 
einem Brei. von namentlich bei der a-Saure sehr schonen und langen 
Nadeln. 

Die Disulfosauren des Naphtalins sollten als zweibasische Sauren 
auch 2 Reihen von Salzen liefern, indessen waren nur die neutralen 
Salze zu erhalten. Wird namlicti von zwei gleichen Saurehalften die 
eine abgestumpft und dann niit der andern vereinigt und abgedampft, 
so krybtallisirt ;lusschliesslitir neutiales Salz hrraus, wahierid freie 
Saure in Losung bleibt. Derart erhielten wir a n  Stelle des theoretisch 
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zu gewartigenden sauren a- und p-Natriumsalzes, sowie des a-Calcium- 
salzes nur neiitrale Salze, wie die bei folgenden Metallbestirnmungen 
zeigen : 

Gefunden. Berechnet. 
Neutrales Saurrs Salz. 

13'66 1 13.85 7.42 a-Natriumsalz 
p-Natriumsalz 13.74 
a-Calciumsalz 11.80 12.27 6.51 

Die Salze der ieorneren Disulfosauren sind ausnehmend bestan- 
dig; sie bleiben, auch wenn man sie Stunden lang auf 300° und 
dariiber erhitzt, durrhaus uuverandert, und werden erst in der Gliih- 
hitze zerstiirt, wobei reichlich Naphtalin und Schwefeldiaxyd entstehen, 
rnanche von ihnen verglirnmen wie Zunder. Die a-Salze enthalten 
durchweg mehr Krystallwasser wie die p-Salze, welche zurn Tbeil auch 
anhydristh rorkommen, das letzte Krystallwasser ist fest gebunden 
und wird zumeist erst oberhalb 200O ausgetrieben. 

Wie die a -Monosulfonaphtalate, so unterscheiden sich auch die 
a-  Disulfonaphtalate von den jeweiligen correspondirenden p- Snlzen 
durch t h e  weit grossere Liislichkeit, sowie durch ihre betrachtliche 
Neigung ubersattigte I ijsungen zu bilden; dergleichen wurden in der 
F-Reihe nur fur die Alkalimetallsalze und das Zinksalz beobachtet. 
Wasserige Losungen der a-Salze werden nur bei starker Concentration 
und durch sehr vielen absoluten Alkohol gefallt, wahrend die Fallung 
der P-Verbindungen leicht erfolgt ; Aether vervollstandigt beiderorts 
die Ausscheidung. Zu erwahnen und bezeichnend fur das Isomerie- 
verhaltniss ist der Umstand, dass ein leicht losliches Salz (z. B. Alkali- 
metallsalz) der fL%iure rnit einem schwer liislichem Salz (etwa Barium- 
salz) der a-Saure einen Niederschlag von noch schwerer loslichem 
6-Salz giebt. 

Die a-Salze haben ein durchschnittlich vie1 griisseres Krystalli- 
sationsbestreben wie die p-Verbindungen, sie werden beim Erkalten 
ihrer heiss gesattigten wasserigen oder alkoholi: chen Lijsungen in 
schiinen, wahl ausgebildeteri Nadeln erhalten. Dampft man Losungen 
der a- oder /3-Disulfonaphtalate ein oder lasst sie freiwillig ahdunsten, 
so echeiden sich fast alle diese Salze ab in gleichartigen kornigen bis 
warzigen und zusamrnenhlingenden Massen, welche mehrentheils stark 
an den Gefasswandungen hinaufkriechen. Charakteristisch fur manche 
P-Salze ist ihre zahe Liislichkeit, die a-Salze losen sich rasch. 

Uebersieht man die allerdings nicht ausfiihrlichen Angaben von 
B e  r z  e l  i u s  uber die Salze seiner Dinaphtalinsulfosaure (Naphtinunter- 
schwefelsaure), wonach sie sthwierig krystallisiren, kiirnige Massen 
bilden, auch theilweise zah 16slich sind, so erscheint ziernlich sicher, 
dass die Saure von Be r z e l i  u s  unsere 6-Disulfosaure war. 

Die Loslichkeitsbestimmungen der isomeren Disulfonaphtalate 
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batten ein grasseres Interesse. Um hier vergleichbare Werthe zu 
erlangen, wurden die Salzliisungen siedend heiss gesattigt - eventuell 
durch Eindampfen bis zur beginnenden Salzhaut, worauf sie bei ofte- 
rem Durchschiitteln fur 24 Stunden in einen Raum kamen, dessen 
Temperatur innerbalb wehrerer Wochen um nur 2 - 3, variirte. Die 
Riickstande bei den Liislichkeitsbestimmungen wurden, um alles Kry- 
stallwasser sicher auszutreiben, bei 200 - 250, getrocknet. Demgemass 
beziehen sich die Liislichkeitsangaben, was hier ein fur alle Ma1 gesagt 
sein soll, auf wasserfreies Salz. 

a - K a l i u m s a l z  C,, H, (SO, OK),  4 2 H, 0. - Kaliumgehalt 
der entwasserten Substanz gef. 21.47, ber. 21.1’7 pCt. Wassergehalt 
der lufttrockenen Substanz gef. 9.20 und 8.61 pCt., ber. fijr obige 
Formel 8.99 pCt. - Krystallisirt aus heiss geslttigten Liisungeri in 
schonen, farblosen, durchsichtigen Nadeln. Lost sich in 1.4 Thln. 
Wasser von 18,. 

P - K a l i u m s a l z  C, ,  H, (SO, OK),. - Gef. 21.43, ber. 21.47pCt. 
Kalium. - Weisse, biischlich gruppirte, anhydrische Nadeln. Liisen 
sich in 19.2 Thln. Wasser von 18,. 

a - N a t r i u m s a l z  C,, H, (SO, ON), + 6 H, 0. - Natrium- 
gehalt der entwasserten Verbindung gef. und ber. 13.85 pCt. Kry- 
stallwasser gef. 24.61, ber. 24.54 pCt. Silberglanzende, grosse Nadeln, 
verlieren ihr Krystallwassrr zum kleinern Theil an der Luft, zu r  HBlfte 
(3 Molek.) uber Schwefelsaure. Liislich in 2.2 Thln. Wasser von 18O. 

6 - N a t r i i i m s a l z  C , ,  H, (SO, ONa) ,  + H, 0. - Metallgehalt 
der wasserfreien Substanz gef. 13.90, ber. 13.85 pCt. Krystallwasser 
gef. 5.14, ber. 5.13 pCt. - Warzen, zusammengesetzt aus mikrosko- 
pischen und doch gut ausgebildeten Prismen. Liist sich in 8.4 Thln. 
Wasser von 190. 

.s 0 2 0 , .  

‘SO2 0” 
a - C a l c i u m s a l z  GI,, He<’, )Ca  + 6 H, 0. - Calcium- 

gehalt des entwasserten Salzes gef. 12.09, ber. 12.27 pCt. - Der 
Krystallwassergehalt des a - Disulfonaphtalats variirt leicbt; derart 
liefern heiss gesattigte Liisungen beim langsamen Erkalten ein sechs- 
fach, beim raschen Erkalten ein dreifach gewassertes Salz. Es waren 
immer Nadeln. Gef. im ersten Fall 21.00 und 24.01, im zweiten Fall 
14.23 pCt. Wasser, her. 24.80 und 14.21 pCt. Das sechsfach gewasserte 
Salz verwittert an der Luft und enthielt nach 4 Wochen nur noch 
4 Mol. Wasser. Gef. 17.67, her. 18 pCt. Wasser. Am schansten in 
farblosen, glanzenden Nadeln krystallisirt das a-Salz aus wasserigem 
Weingeist. Lijst sich in 6.2 Thln. Wasser von 18,. 

.s 020,. 
‘S 0 2 0 . ’  

P - C a l c i u m s a l z  C,, H,; :Ca. - Gef. 12 48 und 
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12.17 pCt. Calcium, ber. 12.27 pCt. Die lufttrockene Verbindung ent- 
hielt zwischen 1 bis 14pCt. Wasser, woraus eine Formel nicht abzu- 
leiten ist. - Das p -  Calciumdisulfonaphtalat krystallisirt nur schwierig; 
wird seine Losung durch aufgeschichteten , beziehungsweise langsam 
eingemischten Alkohol gefallt, so entstehen doch nur wenig krystallini- 
sche, weisse, pulverige Niederschlage. Wasserige Lijsungen des p-Salzes, 
welche eindunsten, secerniren blos krystallinische Hautchen, die schein- 
bar aus kleinen Blattchen bestehen. Durch Flllung eines leicht 16s- 
lichen /%Disulfonaphtalats rnit Chlorcalcium erhalt man kleine Schiipp- 
chen, die indessen auch unter dem Mikroskop keine bestimmte Kry- 
stallform erkennen liessen. 

Das einmal getrocknete /3- Calciumsalz ist ungemein zah lijslich 
und sind gesattigte Losungen durch blosses Kochen oder haufiges 
Schutteln mit Wasser wohl kaum herzustellen. Derart war ein Theil 
des Salzes nach 2- und lostundigem Kochen gelost in 101 und 87.8 Theil 
Wasser, nach 24stundigem, achtagigem und vierwochentlichem Stehen 
unter haufigem Durchschutteln bei ca. 200 in  jeweilen 101, 93.1 und 
30.88 Thln. Wasser. Dampft man aber eine Salzliisung bis zur I h s t e n -  
bildung ein und lasst sie unter den gewiihnlichcn Cautelen 24 Stunden 
lang bei 18O stehcn, SO ist nur 1 Thl. des Disulfonaphtalates gelost 
in  16.2 Thln. Wasser. Das p-Calciumsalz gehort somit nicht einmal 
zu den schwer loslichen Salzen; iibrigens ist es, wie so zahlreiche 
andere Calciumsalze, in  der Siedhitze nicht loslicher als in der Kalte, 
daher secerniren siedend hciss gesattigte und ebenso filtrirte Losungen 
selbst bei laugerm Stehen auch nicht eine Spur von Salz. 

Gerade dirse Eigerischaft macht die Calciumsalze fur die Trennung 
der isomeren Disulfosauren so werthvoll. Das F- Calciumbalz scheint 
sicb ubrigens in einer Losung des a-Salzes weit leichter zu liisen, wie 
in reinem Wasser. Es ist daher bei der Trennung der isomeren 
Calciumsalze (wie schon friiher angegeben wurde) gerathen, ihre Liisung 
erst einmal zur vollstaridigen Trockne einzudampfen ; wird der Ruck- 
staud in siedendes Wasser eingetragen , so gelangt die Zbhloslichkeit 
dea 6-Salzes zur kollen giinstigen Wirkung. 

.so2 0 

'SO2 of- 
a - B a r i u m s a l z  C1, He<. ;Ba + 2 H 2  0. - Bariumge- 

halt des entwasserten Salzes gef. 32.09, ber. 32.38 pCt. Krystallwavser 
gef. 7.94, ber. 7.84 pCt. - Lange, breite dem a-Calciumsalz sehr ahn- 
liche Nadeln. Laslich in 82.2 Tbln. Wasser von 19" C .  

,so, 0, 

'SO, 0' 
/ 3 - B a r i u m s a l z  C l o  H 6 < ~  :Ua f H, 0. - Bariumgehalt 

des entwisserten Salzes, gef. 32.23 pCt., ber. s. o. - Damprt man 
eiiie L6sung deLi Salzes ein, so bilden sich krystallinische Brusten; 



603 

eine heissgesattigte Liisung secernirt kleine Warzchen. Durch doppelte 
Zersetzung eines leicht loslichen /3-Disulfonaphtalats mit Chlorbarium 
erhalt man das Bariumsalz als weissen, dichten, scheinbar kleinblatte- 
rigen Niederschlag, indessen zeigt das Mikroskop nur ein Haufwerk 
von einzelnen krystallischen Kornern ohne deutlichere Gestalt. Der 
Wassergehalt des gefiillten, sowie des beim Abdampfen erhaltenen 
Salzes ist derselbe, namlich 1 Mol. Gef. 4.40 und 4.36 pCt. Wasser, 
ber. 4.09 pCt. Dieselbe Zahlijslichkeit sogar in kochendem Wasser, 
wie das fl-Calciumsalz zeigt auch die Bariumverbindung , doch ist sie 
unterschiedlich von jenem, in der Hitze loslicher wie bei gewohnlicher 
Temperatur. 

Das /?-Bariumdisulfonaphtalat ist schon von B e r z e l i u s  dar- 
gestellt worden, auch stimmen die von ihm und die hier angegebenen 
Eigenschaften geniigend uberein, dagegen ist seine Formel 

C,, H,. 0 .  B a O .  S, 0,, 
nicht umzuschreiben und offenbar nicht richtig. 

.s 080,. 

'S 0 , O "  
a - B l e i s a l z  C,, H6<. >Pb + 2 H, 0. - Bleigehalt des 

entwasserten Salzes, gef. 41.51, ber. 41.98 pCt. Krystallwasser, gef. 
6.95, ber. 6.80 pCt. - Krystallisirt von allen untersuchten Disulfo- 
naphtalaten am schonsten i n  glanzenden Nadeln, die oft 6-8"" lang 
werden. Leicht loslich in Wasser. 

.s 02 0,. 
'5 0, o x .  

B - B l e i s a l z  C,, H6:: :Pb + H,O. - Bleigehalt des 

entwasserten Salzes, gef. 41.75, ber. 41.98 pCt. Krystallwasser, gef. 
3.97, ber. 3.52 pCt. 

/3 -Bleidisulfonaphtalat ist dem p-  Bariumsalz sehr ahnlich. Durch 
Abdampfen seiner wasserigen Losungen wird es ebenfalls in krystal- 
linischen Krusten, durch Fallung in denselben in mikrokrystallinischen 
Eornern erhalten, auch theilt es mit dem /?-Barium- und p-Calcium- 
salz die zahe Loslichkeit. Die p-Bleiverbindung ist in Wasser vie1 
weniger loslich wie die a -Verbindung; heisse gesattigte Lijsungen 
secerniren beim Erkalten einzelne kuglige oder auf einer Seite abge- 
plattete Bildungen, welche aus radialen Schichten bestehen, bis erbsen- 
gross werden und im Aussehen an Muscheln mit gekerbter Schale 
erinnern. 

Nicht genauer untersucht wurden die leicht lijslichen Zink- und 
Kupferdisulfonaphtalate. Sie krystallisiren aus ihren wasserigen Losun- 
gen in warzig kornigen Bildungen, auf Zugabe von Weingeist in farb- 
losen resp. blassblauen und zu Buscheln gestellten Nadeln. 

Beriohte d. D. O h m .  Gesellschaft. Jahrg. IX. 41 



604 

.CN 

,C N. 
a- und f l - D i c y a n n a p h t a l i n  C,, H,( 

Man kennt bis jetzt fiinf Dicyannaphtaline, davon sind drei aus 
isomeren Rromsulfonaphtalaten und zwei aus rohem Disulfonaphtalat I) 
dargestellt worden. Die Untersuchung dieser Kiirper , so namentlich 
auch der Dicyaniire aus den Disulfonaphtalaten ist noch sehr unvoll- 
standig, wir haben uns daher naher mit ihnen beschaftigt. 

Wir destillirten zunachst, wie B a l t z e r  und M e r z  gethan hatten, 
ohne weiteres rohes Dikaliumdisulfonaphtalat mit Cyankalium und 
suchten die crlangten Dicyaniire durch partielles A u f l b e n  und Um- 
krystallisiren direct zu trennen. Die Hauptfractionen schmolzen bei 
156 und 2540; ersterer Schmelzpunkt stieg sehr langsam bei wieder- 
holtem Umkrystallisiren , der letztere blieb constant. B a l t z  e r  und 
M e r z  fiihren als Schmelzpunkte 181 und 2600 a n ;  das W i c h e l h a u s -  
D a r m s t a d  t er'sche Praparat schmolz bei 2620. Die Unterschiede 
von 254, 260 und 2620 sind wohl Thermometerfehler; ungeachtet 
dessen schmelzen die Dicyaniire aus den vBllig reinen Disulfonaphta- 
laten anders, namlich bei constant 267 und 2960. 

Es war denkbar, dass die reinen Dicyaniire untereinander mole- 
kulare und relativ niedrig schmelzende Verbindungen eingehen. Bei- 
laufige Versuche hieriiber fiihrten nicht zum Ziele. Eine Mischung 
aus gleichen Theilen der reinen Dicyaniire zerfiel durch fractionirtes 
Lijsen und Umkrystallisiren, wenngleich nur ausserst langsam, i n  ihre 
Componenten; so schrnolz die am wenigsten liisliche Fraction nach 
circa zehnmaligem Umkrystallisiren aus Weingeist gegen 280O. Es 
hleibe vor der Hand dahingestellt, ob molekulare Verbindungen nicht 
trotzdem unter anderen Umstanden, wie sie etwa die Destillation mit 
sich bringt, entstehen kiinnen; zur Erlangung der reinen Dicyaniire 
sind so wie so reine Disulfonapthalate nicht zu entbehren. 

Wir  verfuhren so, dass das scharf getrocknete Kalium- oder 
Natriumsalz einer Disulfosaure mit iiberschiissigem Cyankalium (circa 
1.5 fache Gewicht) innig gernischt und destillirt wurde. Hat  man auch 
Sand eingemischt , so unterbleibt das sonstige Schaumen und Steigen 
der Reactionsmasse. Die Ausbeute a n  robem Dicyaniir betrug, wenn 
30 bis 40 Grm. Disulfonaphtalat destillirt wurden, circa 27 pCt. der 
theoretischen Menge, stieg jedoch bei blos 10 Grm. des Disulfnaphtalats 
und der entsprechend kleinen Retorte bis auf 40 pCt. Destillationen 
aus griisseren eisernen Retorten oder aus kleinen Gefaseen doch hier 
mit Blutlaugensalt gaben nur geringe Ausbeute, nLmlich 10 und 14 pCt. 
der theoretischen Menge. Das heisse Eisen scheint schon gebildetes 

I )  D a r m s t l d t e r  und W i c h e l h a u s ,  Ann. Chem. u. Pharm. 1 5 2 ,  302. 
B a l t z e r  und M e r z ,  Zeitschr. Cbem. 1869, 614. 



Dicyaniir leicht zu zersetzen. Destillation im Vacuum erhohte die 
Ausbeute nicht. 

Man darf hiernach bei der Darstellung der Dicyannaphtaline nur 
kleinere Satze destilliren und ist kein Bliitlaugensalz, sondern Cyan- 
kalium anzuwenden. 

Das rohe a -  oder p-Dicyaniir erstarrt zum grijssten Theil schon 
im Retortenhalse und zwar theils als compacte eigelbe Masse , theils 
in Form schoner weisser, oder hellgelber, glanzender, und bis eolllanger 
Nadeln. Die so erlangte Substanz wurde mit Wasser von mitentstan- 
dem Ammoniumcarbonat, Cyanammonium u. s w. befreit, dann getrock- 
net ,  zerrieben und, um gelben Farbstoff zu entfernen, mit heissem 
Ligroin oder Aether extrahirt. Der Farbstoff hangt sehr hartnackig 
a n ;  Umkrystallisiren mit Thierkohle, Sublimiren u. s. w. niitzten wenig, 
das  Extrahiren war noch das beste Mittel. Die in erwahnter Weise 
vorbereiteten Dicyaniire wurden aus siedendem Eisessig urn- und auch 
rein krystallisirt, wie die heifolgenden zum Ausdruck: C,, H, (C N), 
stimmenden Analysen der u- und !-Verbindung zeigen. 

Gefunden. Berechnet. 

a. B. 
Kohlenstoff 8 1.15 80.58 80.90 
Wasserstoff 3.56 3.85 3.37. 

Das u- und (3-Dicyaniir sind einander ausserlich sehr ahnlich; 
sie sublimiren leicht und fast ohne Riickstand in langeii, weissen, glan- 
zenden Nadeln und werden auch aus Liisungsmitteln, namentlich aus 
Eisessig, in  denselben Formen erhalten , dagegen sind die Schmelz- 
punkts - und Losungsverhaltnisse verschiedene. Die cx-  Verbindung 
schmilzt bei 267-2680, ihr Isomeres bei 296-297O; sie ist im All- 
gemeinen zwar nicht leicht loslich, aber doch weit mehr wie die 
@-Verbindung. Diese wird von siedendem Aether, Weingeist und 
Benzol fast gar nicht gelBst, die a-Verbindung i s t  wenigstens in sie- 
dendem Alkohol nicbt unbedeutend lijslich : relativ am leichtesten lost 
sich die p- Verbindung in siedendem Eisessig und schiesst daraus beim 
Erkalten auch weitaus am besten und fast vollstandig in  biibschen 
langen Nadeln an. 

Wir  erwiihnen noch, dass bei der Destillation der einzelnen 
Disulfonaphtalate mit Cyankalium Umgruppiruugen nicbt stattfinden 
und nur ein einziges Dicyannaphtalin entsteht. Dasselbe Dicyaniir 
geht jeweilen durch alle Krystallisationsfractionen hindurch ; irnmerhin 
muss bemerkt werden, dass der Aetherauszug des rohen Dicyaniirs, 
abgesehen vom Farbstoff, auch kleine Mengen eines Korpers enthielt, 
weloher nach allen Eigenschafen I! - Cyannaphtalin war. Schmelzpunkt 
wie normal ca. 66O. Das Entstehen eines Monocyanurs unter den 
obigen Umstanden steht nicht vereinzelt da  und kann nicht befremden. 

41 * 



Werden die isomeren Dicyaniire mit Salzsfure mehrstiindig auf 
200 bis 210, erhitzt oder kocht man sie rnit amylalkoholischer Kali- 
lauge (wegen des hiiheren Siedepunkts der weingeistigen Kalilauge hier 
und fur manche anderen Zwecke vorzuziehen), so gehen sie beide 
glatt, doch die /3 - Verbindung um vieles verzGgerter, in die 

a- und 6-Naphta l ind icarbonsaure  C,, H6<.l 
, C O ,  H 

GOSH 
iiber. 

C,, H6 (CN), + 4 H s  0 = C1o H6 (CO, H), + 2 N  H,. 

Man kennt iibrigens schon zwei Dicarbonsauren des Naphtalins, 
die eine ist aus Acenaphten '), die andere aus demjenigen Dicyaniir 
erhalten worden, welches von der gewiihnlichen Monobromnaphtalin- 
sulfosaure 2, derivirt und bei 204O schmilzt. Erstere Saure schliesst 
sich mit Bezug auf Liislichkeit, leichte Anhydritbilduug u. s. w. an 
die Phtalsaure a n ,  wshrend die zweite Saure an die Terephtalsaure 
erinnert. Dies thun auch unsere Dicarbousauren; sie konnten indessen 
schon wegen des verschiedenen Ausgangsmaterials doch nur isomeriren. 

Die Dicarbonsauren , welche man unter Benutzung von Salzsfure 
erlangt hat ,  sind, wenn sie sich in Ammoniakfliissigkeit vollstlndig 
liisen, auch ohne weiteres rein und hat man sie nur durch Abwaschen 
Ton no& anhangendem Salmiak zu befreien. - Diente zur Verseifung 
der Cyaniire amylalkoholische Kalilauge, so wird der Amylalkohol 
durch Abdestilliren und Kochen rnit Wasser entfernt, worauf man zur 
siedenden Fliissigkeit iiberschiissige Salzsaure setzt ; derart entsteht ein 
gallartiger , voluniiniiser , mehr oder minder weisser Niederschlaug, 
welcher ausgewaschen wird. Bei kalter FalIung ist das Pracipitat noch 
weit volumin6ser. Die beiden Dicarbonsfuren sind zu wenig liislich, 
um umkrystallisirt zu werden; man reinigt sie durch erneutes Losen 
in alkalischem Wasser und Kochen rnit Thierkohle, worauf wiederum 
mit Salzsaure gefallt und tiichtig ausgewaschen wurde. So behandelt 
und getrocknet, bilden die Carbonsauren eine weisse, cohiirente, schein- 
bar amorphe Masse. 

Die Analyse a) der a-, b) der P-Naphtalincarbonsaure ergab die 
folgenden zur Formel C,, H, (C 0, H), stimmenden Werthe: 

Gefunden. Berechnet. 
a. b. 

Kohlenstoff 66.65 66.81 66.69 66.67 
Wasserstoff 3.74 4.00 - 3.70 

Durch Wasser oder verdiinnte Salzsaure werden die beiden Di- 
carbonsluren und namentlich die 6-Saure auch bei 200, nur wenig 

1) B e h r  u. v. D o r p ,  diese Ber. VI, 60. 
2) D a r m s t r d t e r  u. W i e h e l h a u s ,  Ann. Chem. Pharm. 152, 309. 
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gelijst , ihre Lostingen scheiden Leim Erkalten Flocken aus feinen 
Nadeln ab. Bemerkenswerther Weise erhalt man griissere Krystalle 
bei der Zersetzung der Dicyanure durch Salzsaure; die a-Saure bildet 
centimeterlange, spiessige, durchsichtige und farblose Nadeln, die @-Saure 
nur kurze, farblose Nadelchen. Von siedendem Benzol, Toluol und 
Eisessig wird die a -Saure  sehr wenig, die p-Saure so gut wie gar 
nicht geltist; etwas mehr, doch unter einander verschieden, losen sich 
die beiden Sauren in siedendem Alkohol und in heisser concentrirter 
Schwefelsaure, woraus sie dort beim Erkalten hier auf Zusatz von 
Wasser in  feinen Nadeln anschiessen. Die isomeren Sauren schmelzen 
erst hoch uber 300°, jedoch unter kohliger Zersetzung und Entwick- 
lung yon Naphtalin; erhitzt man die Sauren vorsichtig zwischen 
Uhrglasern , SO effloresciren sie auf einem geringen, kohligen Unter- 
grunde; die a-Saure bildet kleine, glanzende, blumenkohlahnliche, die 
P S a u r e  mehr farrenwedelartig vereinigte Nadelchen j die letztern For- 
men sind nicht selten nur mikroskopisch zu erkennen. Der  Schrnelz- 
punkt der Efflorescenzen war  scheinbar unverandert und oberhalb 
300° gelegen. 

Die Salze der a- und p-Dicarbonsaure sind mit Ausnahme der 
Alkalimetallsalze und der Ammoniumverbindungen nur wenig liislich ; 
man benutzt diese letztern Verbindungen um die andern auf dem 
Wege der doppelten Umsetzung zu erlangen. Saure Salze scheinen 
nicht zu bestehen , wenigstens wirken Lijsungen der neutralen Salze 
und die freien Sauren nicht auf einander ein. 

Ihr  Krystallwasser halten die Salze der beiden Dicarbonsauren 
sehr hartnackig zuriick und verlieren es manchmal erst vollstandig 
bei 300O; sie vertragen iibrigens aucb noch hohere Temperaturen ohne 
Zersetzung, beim starken Gliihen verglimmen die meisten wie Zunder. 
Die a - Salze sind durchweg loslicher als die p-  Verbindungen; wie 
bei den Disulfonaphtalaten, so giebt auch hier ein leicht losliches 
B-Salz mit einem schwer liislicheu a-Salz einen Niederschlag von noch 
weniger loslichem p-Salz. 

a - K a l i u m s a l z .  - Dargestellt durch Aufnahrne der freien Di- 
carbonsaure in Pottaschelosung ; krystallisirte nicht, hinterblieb beim 
Abdunsten seiner wasserigen Lijsung als hornartige Masse. Wird 
durch Weingeist gelatinos gefallt. 

Raliumsnlz C,, H, (COOK),  + 4 H, 0. - Kaliumgehalt der 
entwasserten Verbindung gef. 26.54, ber. 26.76 pCt. Krystallwasser 
der lufttrocknen Substanz gef. 2.53, ber. 2.98 pCt. - Das Salz kry- 
stallisirt iiber Schwefelsaure in schonen, grossen, biischlig gruppirten 
Nadeln, ist i n  Wasser sebr leicht 18slich. 
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/coo\ 
a - C a l c i u m s a l z :  C1, B,: :Ca + 4H, 0. - Calcium- 

\c 0 0. 
gehalt des wasserfreien Salzes gef. 15.43, ber. 15.75 pCt. Krystall- 
wasser gef. 21.80, ber. 22.08 pCt. - Wird auf Zusatz von Chlor- 
calcium zur vollkommen neutralen Losung der Ammoniumverbindung 
in  kleinen, oft nur mikroskopischen Nadelchen abgeschieden. Wenig 
loslich in  Wasser, fallt durch Weingeist gelatiniis heraus. 

/c 0 0, 
/I- C a l c i n m s a l z :  ClOH,< >Ca + 3aHO. - Calciumge- 

4 0  0. 
halt der entw. Verbdg. gef. 15.44 pCt., ber. 15.75 Krystallwasser der 
frisch lufttrocknen Verbdg. 19.43, nach 8 tagigem Liegen 19.14 pCt., 
ber. 19.87 pCt. - Weisser, aus mikroskopischen Nadeln gebildeter, 
in Wasser fast ganz unliislicher Niederschlag. Wie bei der a- Ver- 
bindung, so entweicht auch hier das letzte Krystallwasser erst ge- 
gen 300O. 

a- und / % S i l b e r s a l z :  C l o H , ( C O O A g ) 2 .  - Anhydrische Salze. 
Silbergehalt a) der a-, b) der p-Verbindung gef. a) 50.23, b) 50.00 und 
50.20 pCt., ber. 50.23 pCt. - Weisse, lichtbestandige, amorphe und 
in  Wasser unliisliche Pulver, bleiben bei 150-160° noch unverandert. 

Barium- und Zinksalze werden durch liisliche Salze der Naphta- 
lindicarbonsauren gelatinos und weiss gefallt, Kupfersalze geben einen 
blaulichen , Ferridsalze einen hellgelben Niederschlag. - Noch sei 
beilaufig erwahnt, dass der Aethylather der a-Dicarbonsaure aus ihrem 
Silbersalz mit Jodathyl erhalten wurde; er krystallisirt aus Schwefel- 
ather in hiibschen, farblosen Nadeln, ist indessen sehr leicht zer- 
setzlich. 

Es hatte Interesse, das Verhalten der Naphtalindicarbonsauren 
zu Oxydationsmitteln zu studiren da miiglicher Weise Benzoltetra- 
carbonsauren entstehen konnten. Die beiden Dicarbonsauren werden 
indessen dorch Kochen mit Kaliumbichromat und Schwefelsaure kaum 
angegriffen ; auch Kaliurnpermanganat in  alkalischer Liisung wirkt 
auf dem Wasserbade nur wenig ein; lasst man die Mischung anhaltend 
sieden, so erfolgt eine nahezu vollstandige Verbrennung. Durch Ver- 
arbeitung der Reactionsmasse nach bekannten Methoden, schliesslich 
unter Ausschiitteln rnit Aether, worden in beiden Fallen geringe Men- 
gen eines Oxydationsproduktes erhalten, welches nach den wesentlich- 
sten Eigenscha.ften unzweifelhaft Phtalsaure war. 

Versuche, um die Dicarbonsauren durch Abspaltnng zunIchst blos 
einer Carboxylgruppe in NapbtoEsauren iiberzufiihren, blieben frucht- 
10s. Die mit iiberschiissigem geloschten Kalk innig gemischten Cal- 
ciunisalze der beiden Sauren waren nach vielstiindigen Erhitzen auf 
3500 und sogar auf 400 bis 4500 (angenaherte Schatzung) so gut wie 
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unveriindert. Beim Oeffnen des Rohrs mit dem a-Salz zeigte sich ein 
schwacher doch deutlicher Naphtalingeruch , bei dem f i  - Salz war ein 
solcher nicht wahrzunehmen. Die aus ihren Calciumsalzen abgeschie- 
denen und in  den Silbersalzen untersuchten Sauren erwiesen sich als 
durchaus einheitliche Dicarbonsauren, indem das a-Salz 49.69, das 
p-Salz 50 pCt. Silber enthielt, wahrend die Theorie 50.23 pCt. verlangt. 

Werden die Dicarbonsauren mit iiberschiissigem Calciumdihydrat 
gegliiht, so zerfallen sie glatt auf in Naphtalin und Kohlendixyd. Das 
iibergegangene Naphtalin war  sofort rein und schmolz bei 79O. 

a -  D i o x y n a p h a t a l i n  und fi  - N a p h t o l s u l f o s a u r e .  
Ein Dioxynaphtalin aus Naphtalindisulfosaure ist von Herrn D u - 

s a r t  und spater von den Herren D a r m s t a d t e r  und W i c h e l h a u s  
dargestellt worden. 

Wie wir gefunden haben, verhalten sich die a-  und /I-Saure 
in der Kalischmelze ganz verschieden, die a - Saure geht sehr leicht 
in ein Dioxynaphtalin iiber, die Saure liefert blos eine Naphtolsulfo- 
saure , indem ihr zweiter Schwefelsaurerest sehr energisch zuruckge- 
halten und sogar bei 300° nicht ausgetauscht wird. 

D us  a r  t hatte wahrscheinlich von vornherein nahezu reines a-Di- 
sulfonaphtalat (wie die Zusammenstellung seiner Darstellungsmethode 
rnit den voraus angefiihrten Eigenschaften der Disulfonaphtalate zeigt) 
und darum auch solches Dioxynaphtalin ; iibrigens durfte selbst ein 
Gemenge der isomeren Disulfoverbindungen sofort brauchbar sein, 
da  das Ealiumsalz der Oxynaphtalinsulfosaure der Salzsaure wieder- 
steht und von Weingeist, Aether oder Benzol nicht gelijst wird, 
wahrend das Dioxynaphtalin sich lost und somit die Methode seiner 
Reindarstellung ganz von selbst gegeben ist. Die Eigenschaften, welche 
die vorangefiihrten Chemiker a n  ihren Dioxynaphtalinen fanden, 
stimmen im Allgemeinen mit unsern Beobachtungen iiberein. 

Zur Erlangung des a-Dioxynaphtalins ist ein eigentliches Schmel- 
Zen mit Aetzkali nicht einmal niithig. Man nimmt auf 1 Theil des 
a - Dikaliumdisulfonaphtalats etwa 2 - 24 Theil Aetzkali und so vie1 
Wasser, dass ein dicker Brei entsteht; diese Mischung wird am besten 
in einem Kolben und im Oelbad zuletzt auf 250' und so lange er- 
hitzt, bis eine feste und trockene Masse vorliegt. I m  Anfang schaumte 
die Mischung durch ausbrechenden Wasserdampf in sehr lastiger Weise; 
dies ist indessen leicht vermieden, wenn man durch den Kolben einen 
Luftstrom leitet, allenfalls durch die Wasserluftpumpe saugen lasst. 

Die weisse oder doch nur wenig gelbe Reactionsmasse wurde in  
iiberschiissige, verdiinnte, heisse Salzsaure eingetragen, hiebei scheidet 
sich Kieselsaure ab, aus dem Filtrat schoss das Dioxynaphtalin beim 
Erkalten in  nadligen oder auch blatterigen Formen an, welche schwach 
phenolartig rochen und, wenn trocken , lebhaften Silberglanz zeigten. 
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Durch Umkrystallisiren aus siedendem Benzol wurde das Dioxynaph- 
talin in  schonen, langen, farblosen Nadeln und ganz rein erhalten, 
wie die folgenden zur Formel: C,,  I[, (OH),, stimmende Analysen 
zeigen. 

Gefunden. Berechnet. 
Kohlenstoff 75.38 74.84 75.00 
Wasserstoff 4.94 5.18 5.00 

Das Dioxynaphtalin lost sich leicht in siedendem Wasser, noch 
leichter in Aether und Weingeist, nur massig in Benzol, Toluol, 
Chloroform, fast gar nicht in  Schwefelkohlenstoff und Ligroi'n. Die 
Krystalle aus Benzol bleiben a n  Luft und Licht vollkommen farblos, 
wahrend solche aus Wasser nach langerer Zeit, wie schon friiher 
beobachtet worden ist , sich nicht selten violett farbten. Alkalische 
Losungen des Dioxynaphtalins dunkeln sofort an der Luft und werden 
in kurzer Zeit ganz schwarz. Ganz ahnlich verhalten sich auch 
atherische Losungen und ist daher der Aether nicht, was sonst oft 
bequem ware, zum Ausschutteln anderer Losungen zu verwenden. 
Sein Verdampfungsriickstand ist immer dunkel, hinterlasst in  heissem 
Wasser vie1 Harz,  aus der Losung krystallisirt sehr unreines Dioxy- 
naphtalin, das auch durch Thierkohle nur schwer zu entfarben ist. 

Das reine Dioynaphtalin schmilzt bei constant 186O (friihere An- 
gaben lassen es auch bei 230° noch ungeschmolzen sein), sublimirt 
indessen schon friiher von 160--1700 an. Durch vorsichtiges Erhitzen 
zwischen Uhrenglasern erhalt nian das Dioxynaphtalin, freilich nicht 
ohne etwas Verbohlung, in sehr schBnen, breiten, gezahnten und das  
Licht stark brechenden Blattern (Schmelzpunkt 1860). Mit Wasser- 
dampfen verpfliichtigt sich das Dioxynaphtalin blos spurweise und nur 
wenig mehr, wenn man die Dampfe znvop auf 150-1600 erhitzt hat. 
Die wasserige Lijsung des Dioxinaphtalins wird durch Chlorkalk vor- 
iibergehend durch Salpetersaure aber ziemlich anhaltend dunkelroth 
gefarbt. Eisenchlorid bringt keine besondere Farbenerscheinung 
hercor. 

Wir erwahnen noch, dass beim Verschmelzen von a-Disulfo- 
naphtalat mit Aetzkali nur ein einziges Dioxynaphtalin entsteht. 
Durch partielles Extrahiren des gesammten Dioxynaphtalina, welches 
eine Darstellung ergeben hatte, wurde dasselbe in  mehrere Fractionen 
getheilt , welche indessen nach allen Eigenschaften, Schmelzpunkt 
uberall 1860, durchaus identisch waren. 

Wie schon beilaiufig gesagt wurde, gelingt es nicht, die B-Naph- 
talindisulfosaure durch Erhitzen mit Aetzkali in ein Dioxynaphtalin 
iiberzufiihren. Man erhalt eine Naphtolsulfosanre, welche selbst durch 
anhaltendes Schmelzen mit iiberschussigem, kaustischen Kali in einer 
Silberschale nicht weiter verandert wird. Das  Kaliumsalz dieser 
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Naphtolsulfosaure ist leicht zu isoliren. Es krystallisirt aus der sie- 
dend heissen Liisung der Reactionsmasse in verdiinnter Salzsaure 
direct heraus - entweder in verbreiterten, langen, farblosen Nadeln, 
oder in silberglanzenden Blattern. Durch Umkrystallisiren aus sieden- 
dem Wasser, worin sich der KBrper leicht lost, erhalt man ihn vijllig 
rein. Kochende Salzsaure ist ohne Einfluss auf das Kaliurnsalz. Es 
lost sich weder in Weingeist noch in Aether und bleibt bei circa 
250° durchaus unverandert. 

Die Analyse der entwasserten Verbindung gab zur Formel: 
,OH 

CIO H,: 
SO, O K  

stimmende Werthe 
Gefunden. Berechnet. 

Kalium 15.04 15.07 14.92 
Schwefel 11.97 - 14.20. 

Der Hrystallwassergehalt des Salzes variirt leicht; SO zeigten 
Praparate, welche bei 6 0  bei 170 getrocknet waren und endlich Ian- 
gere Zeit bei circa 120 gelagertes Salz 5, 1 and 2 Molek. Krystall- 
wasser. 

Unsere Naphtolschwefelsaure ist identisch rnit einer Saure, welche 
Hr. S c h a f e r l )  aus /9-Naphtol mit Schwefelsaure erhalten und demgemass 
p-Naphtolsulfosaure geheissen hat. Die Lijsung unseres Kaliumsalzes 
erlitt durch Salpetersaure die fur die /3 - Saure charakteristische Roth-, 
durch Eisencblorid die schwache Griinfarbung ; wurde mit letzterm er- 
warmt, so schieden sich auch hier braune Flocken ab. Durch Blei- 
essig fie1 ein schwer lijsliches, wahrscheinlich basisches Bleisalz heraus; 
daraus wurde unter Anwendung zunachst von Salzsaure, dann von 
Schwefelwasserstoff die freie Saure abgeschieden; sie hinterblieb beim 
Eindunsten uber Schwefelsaure in weissen, in Alkohol und Wasser 
sehr leicht lijslichen Blattchen, welche bei 1220 unter Rothfarbung 
schmolzen. Hr. S c  h a f e r  erhielt ebenfalls Blattchen und giebt ihren 
Schmelzpunkt zu 125O an. Hiernach ist an der Identitat der S c h a f e r ' -  
schen und unserer Saure wohl nicht zu zweifeln. 

Erhitzt man ubrigens das  vorerwahnte Kaliumsalz rnit wassriger 
Salzsaure auf 200-2100, so zerfallt es quantitativ glatt in j-Naphtol 
und Kaliumhydrosulfat. 

Ueber Schwefelsaure hinterbleibt stets anhydrisches Salz. 

.OH 
ClO He:. -i- H , O  = C,, H, . OH + K H S O , .  

\SO, O K  
Das /I-Naphtol wurde in glanzenden, weissen Blattchen erhalten, 

es schmolz bei 1210 und versiedete bei 285-2860, wahrend Hr. 

1) Ann. Ch. Pharm. 152, 293; diem Berichte 11, 90. 
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Sch a f e r  fur das Oxynaphtalin aus p-Naphtalinsulfosaure 122O bez. 
285 -290O angiebt. Die Verbrennung unserer Substanz ergab zur 
Formel C,, H, 0 stimmende Werthe: 

Gefunden. Berechnet. 
Kohlenstoff 83.50 83.33 
W asserstoff 5.64 5.55. 

Es ware von Interesse gewesen, eine Naphtolsulfosaure auch aus 
der a-Disulfosaure zu erlangen. Die vielfach abgeiinderten und auch 
mit Aetznatron vorgenommenen Versuche zeigten indessen, dass von 
vornherein (schon bei 150- 1600) Dioxynaphtalin entstanden war, 
d. h. unter Umstanden, wo das meiste Disulfonaphtalat noch unver- 
fndert vorlag: Beweis genug , dass die beiden Sulfogruppen zugleich 
austreten. 

Das Dioxynaphtalin sol1 im hiesigen Universitatslaboratorium 
einer einlasslichen Untersuchung unterzogen werden. 

Z i i r i c h ,  April 1876. 

168. E. Pr iwoznik  : Nachtragliche Bemerkungen iiber die in 
Lec lanch6 -Elementen gebildeten Krystalle. 

(Eingegangen am 22. April, verlesen in der Sitxung von Hrn. Oppenheim.)  

I m  25. Rande der ,,Chemical News"') findet sich eine von 
G e o r g e  E. D a v i s  ausgefuhrte, cbemische Untersochung der in Le-  
c l a n  chd-Elementen gebildeten Krystalle veriiffentlicht, die mit einer 
von mir bereits friiher iiber denselben Gegenstand publicirten Arbeit, 
von welcher D a v i s  keine Eenntniss zn haben schien, nicht uberein- 
stimrnt 2). 

Auf mein Ersuchen war  Hr. S c h w a  n d a in Wien , welcher Bat- 
terien aus soIchen Elementen schon seit Beginn des Jahres  1869 zu 
electrotherapeutischen Zwecken verwendet, vor Kurzem S O  giitig, mir 
eine geniigende Menge von diesen Erystallen zu iiberlassen, wodurch 
es mir miiglich wurde, dieselben neuerdings zu priifen. Die von 
S c h w  a n d a  beniitzten Elemente besitzen nach seiner eigenen Be- 
schreibung 3)  folgende Einrichtung. Als Scheidewand zwischen dem 
negativen und positiven Electromotor dient kein Thonbecher, sondern 
eine Thonplatte, durch welche der Gefassraum in zwei Abtheilungen, 
eine von circa 6, die andere von circa 30 Quadrat-Cm. Querschnitt 

*) Jahrg. 1872, S. 265;  auch Jahresber. ub. d. Fortschritte d. Chem. 1872, 

a )  P o e e e n d o r f f .  Ann. Bd. 142, S. 467;  auch D i n g l e r ' s  polgtechn. Journ. 
S. 250. 

~. 

Bd. 200, 5-389. 
8) Wiener Medisin. Presse 1873, Jahrg. 14, No. 20, 22, 23 U. 24. 


