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18. P. T. Cleve: Ueber einige Chlornaphtalinsulfonsiuren.
(Eingegangen am 14. Januar.)

Durch die Untersuchungen von Arnell?) kennt man eine «-Chlor-
naphtalinsulfonsiure und zwei g-Chlornaphtalinsulfonséiuren, welche
durch Einwirken von Schwefelsiure auf «- und $-Chlornaphtalin dar-
gestellt sind. Ich habe noch zwei neue Chlornaphtalinsulfonsiuren
aus a- und $-Nitro- resp. Amidonaphtalinsulfonsiuren mittelst der
Diazoreaction dargestellt und auch die «; —«y-Siure aus der Naphtion-
sdure erhalten.

I. 3 = ag Chlornaphtalinsulfonsiure, C,0HsCISO3;H,

wurde durch Einwirken von Salzsiure auf Diazo-«-naphtalinsulfosiure
erhalten. Die Losung wurde mit kohlensaurem Kali gesiittigt und so
ein schwerldsliches Salz erhalten. Das unreine Salz wurde durch
Loésung in Wasser gereinigt, wobei ein unlésliches, amorphes Product
ungeldst blieb. Es scheint das Kaliumsalz einer Chlorsulfonsulfonsiure
zu sein, ClO Hs Cl. SOQ . C]o HsSO;;K .

Das gereinigte Salz der Chlornaphtalinsulfonsiure wurde mit
Phosphorpentachlorid behandelt und das Chlorid durch Krystallisiren
aus Aether gereinigt. Durch Erhitzen des Chlorids mit Wasser bei
1300 erhdlt man die Sdure, welche beim freiwilligen Verdampfen in
tafelfsrmigen, farblosen, leicbtléslichen Krystallen anschiesst. Diese
Krystalle verloren binnen einigen Stunden iiber Schwefelsiure 12.6 pCt.
Krystallwasser, eutsprechend 2 Molekiilen. Beim Erhitzen im Luft-
bad auf 100—110° zersetzt sich die Sdure langsam und entlisst
Schwefelsiure.

Das Kaliumsalz, C;oH;C1SO;K, bildet silberglinzende Nadeln,
welche bei 100° getrocknet, wasserfrei sind.

Das Natriumsalz, C;oHs C1SO3Na, ist auch, bei 100° getrocknet,
wasserfrei, und bildet diinne Schuppen.

Das Silbersalz, CioHsClSO;Ag, schiesst aus einer heissen
Losung beim Erhalten in diinnen, wasserfreien Tifelchen an und ist
in kaltem Wasser sehr schwer lslich,

Das Baryumsalz, (C;oHs C1SO3)2 Ba + H30 bei 100° getrocknet,
ist ein schwerlésliches, undeutlich krystallinisches Pulver.

Der Aethyldther, CoHgClSO3;CoH;s, wurde durch Einwirkung
von Aethyljodid auf das Silbersalz erhalten. Er krystallisirt aus Chioro-
form in grossen Prismen vom Schmelzpunkt 460. Hr. H. Bachstrim
hat iber die krystallographischen Verhiltnisse Folgendes vorlinfig
mitgetheilt:

1) Diese Berichte XVII, 47 Ref. und XIX, 214 Ref
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Monosymmetrische nach der Orthoaxe ausgezogene Krystalle.
Die auftretenden Formen sind: 0.P.(001); oo P w0 (100); o« P(110).
100 : 001 = 68° 58’
100 : 110 = 57° 27’
110: 110 = 650 7'
Axenverh#iltniss: a:b:c = 1.67850:1:?; § = 680 58
Die optischen Axen liegen in der Symmetrieebene, auf der Basis
tritt eine Axe und auf dem Orthopinakoid eine Bisektrix, beide, soweit
man sehen kann, senkrecht aus. Hieraus folgt der Axenwinkel um
diese Bisektrix ca. = 2 1389, der spitze Axenwinkel 2V, also etwa
42°.  Deutlicher Pleochroismus, die parallel der b-Axe schwingenden
Strahlen zeigen gelbe Farbe und sind stirker absorbirt als die parallel

den a- und c-Axen schwingenden, welche nur schwach hellgelb ge-
farbt sind.

Das Chlorid, C,oHs C1803Cl, schiesst aus Chloroform in grossen
Krystallen vom Schmelzpunkt 95° an.
Hr. H. Bachstrom hat die Krystalle untersucht und dariiber
Folgendes vorldufig mitgetheilt:
Hexaéderihnliche, asymmetrische Krystalle.
Hauptwinkel: a: b = 84° 3’
a:c= 880 714} nicht sebr genau.
b:c =810 51
Auf der Fliche a tritt eine optische Axe dicht ausserhalb des
Gesichtsfeldes aus; auf der Fliche c tritt die zweite optische Axe
fast senkrecht aus. Die Ausléschung verliuft auf a der Kante gegen ¢
fast parallel.
Das Amid, CyoHg C1SO:NHs, krystallisirt aus Alkohol in silber-
glinzenden, schwerldslichen Schuppen vom Schmelzpunkt 2269.

II. @;-as Chlornaphtalinsulfonsiure, C,oHsCISOsH,

wurde von K. Arnell durch Einwirkung von Schwefelséiure auf
«-Chlornaphtalin erbalten. Sie gab durch die Phosphorpentachlorid-
reaction oy-es Dichlornaphtalin vom Schmelzpunkt 68— 69°, — Um
die Zuverléssigkeit der genannten Reaction zu priifen, habe ich diese
Séure durch die Diazoreaction aus der Naphtionsdure dargestellt. Die
Naphtionsiure ist durch die ibereinstimmenden Untersuchungen von
mir und O. N. Witt unzweifelhaft ein o;-ag-Derivat.

Die von mir erhaltene Saure krystallisirte, wie die Arnell’sche
Siure, in silberglinzenden Blittern.

Das Chlorid, C;pHgC1SO;Cl, schmolz bei 95° und hatte somit
denselben Schmelzpunkt wie das o¢; = a3 Chlorid. Hr. Bachstrém hat
die Krystalle dieses Chlorids mit den Krystallen des Arnell’schen
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Chlorids verglichen und die Identitit constatirt. Krystallsystem
asymmetrisch. Er wird dariiber spiter ausfiihrlich berichten.

Der Aethyldther, G, Hg C1S0O;CyH;, bildet grosse, dinne,
bei 104 schmelzende Tafeln. Hr. H. Bachstrém hat die Krystall-
form untersucht und dariiber vorliufig mitgetheilt:

Krystallisirt aus Alkohol beim Erkalten in wohl ausgebildeten,
monosymmetrischen, nach der Orthoaxe lang ausgezogenen, tafel-
formigen Krystallen.

Auftretende Flichen sind: oo P oo (100); o P (001) —P o (101);
o P (110); P2(120); P (011).

100 : 001 == 80° 59’
: 101 = 44° 301/
: 110 = 52° 41'
: 120 = 69° §'
001: 011 = 48° 11/

Axenverhiltniss: a:b:ec=1.32807:1:1.12623; § = 80° 59’

Auf die Tafelfliche oo P oo tritt eine Bisektrix senkrecht aus, die
Ausléschung geht hier den Kanten parallel.

Das Amid schmolz bei 187° wie das Amid, dargestellt aus dem
Arnell’schen Chlorid.

Es ergiebt sich somit eine vollstindige Uebereinstimmung zwischen
der Arnell’schen und meiner Siure.

IIl. «-Chornaphtalin-g-sulfonsiure (wahrscheinlich e = $;).

Beim Nitriren der Naphtalin-§-sulfonsiure erhiilt man wenigstens
drei isomere Nitronaphtalin-g-sulfonsiduren, von welchen eine ein sehr
schwerldsliches Baryumsalz giebt. Ich habe diese Siure als §8-Nitro-
naphtalinsulfonsiure friiher beschrieben!). Diese Siure wurde mit
Eisenvitriol reducirt und die somit gewonnene A midonaphtalinsulfon-
siiure nach der Sandmeyer’schen Methode in Chlorsulfonsiiure iber-
gefiihrt.

Die freie Sdure ist sehr leichtloslich und bildet eine honigdicke
Masse oder farblose rhombische Tafeln.

Das Kaliumsalz, C,yHgC1S O3 Ag, ist leichtléslich in kochendem
Wasser, aber schwerldslich in kaltem Wasser. Es schiesst in sehr
diinnen glinzenden Tafeln an.

Das Baryumsalz, (C;pHg C1S O3): Ba + Hp O, bildet ein schwer-
l6sliches krystallinisches Pulver.

Der Aethylither, CioHsClS O3C:H;, krystallisirt aus Chloro-
form in wohlausgebildeten Krystallen vom Schmelzpunkt 1119 Er
ist sehr leicht 1§slich in heissem Alkohol.

1) Bull. Soc. Chim. XXVI, 444, 1876.
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Hr. H. Bachstrom hat die Krystalle untersucht und dariiber
Folgendes mitgetheilt:

Monosymmetrisches Krystallsystem.

Formen: o.P.(001); «P o (010); « P(110).
010 : 110 = 66° 44’
110 : 110 = 46° 32
001:110=287° I
Axenverhiltniss: a: b:c = 043067 :1:?; 8 =860 45'.

Die Krystalle sind nach der Klinoaxe ausgezogen und bilden
oft ziemlich lange Prismen mit fast quadratischem Durchschnitt, theils
dicke Tafeln durch Vorherrschen des Klinopinakoids.

Die optischen Axen liegen in der Symmetrieebene, auf der Basis
tritt eine Axe ausserhalb des Gesichtsfeldes, in dem stumpfen Winkel §
aus. Die Ausléschungsrichtungen auf der Symmetrieebene machen
mit der Verticalaxe einen, in dem spitzen 8- Winkel belegenen, Winkel
von c:a 210

Das Chlorid, CyHgCISO;Cl, bildet kleine Schuppen vom
Schmelzpunkt 1140—1150,

Das Amid, C,oHsCl1S 03 NHy, krystallisirt aus Alkohol in diinnen
Blittchen vom Schmelzpunkt 2169.

Einwirkung von heissem Wasserdampf auf die freie
Siure. Durch Erhitzen der freien Sdure in einem Strom von heissem
Wasserdampf erhilt man ein Destillat, — Oeltrépfchen von «- Monochlor-
naphtalin enthaltend. Es ist somit bewiesen, dass die Sidure das
Chloratom in der «-Stellung enthilt. Weil die Sdure von der Naphtalin-
§-sulfonsiure derivirt enthilt sie die Sulfongruppe in der §-Stellung. Ich
habe friiher gefunden, dass die correspondirende Nitrosulfonsiure durch
Phosphorpentachlorid ein Dichlornaphtalin vom Schmelzpunkt 48 ©
giebt, und dass dieses Dichlornaphtalin mit Salpetersiure oxydirt
Monochlorphtalsiure giebt. Man hat somit zwischen den Formeln

Cl ) Cl
\|503H wal |
o ‘. ,SO3H
NS / \x// N
zu wiihlen. In Anbetracht des niedrigen Schmelzpunktes des entsprechen-
den Dichlornaphtalins scheint die erste Formel mehr wahrscheinlich.

Upsala, im December 1886. Universitiitslaboratorium.



