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16. P. T. Cleve: Ueber einige Chlornaphtalinaulf'one8uren. 
(Eingegangen am 14. Januar.) 

Durch die Untersuchungen von Arne11 l) kennt man eine a-Chlor- 
naphtalinsulfonsaure und zwei 6- Chlornaphtalinsulfonsliuren , welche 
durch Einwirken von Schwefelsaure auf a- und p-  Chlornaphtalin dar- 
gestellt sind. Ich habe noch zwei neue Chlornaphtalinsulfonsauren 
aus a- und @-Nitro- resp. Amidonaphtalinsulfonsauren mittelst der  
Diazoreaction dargestellt und auch die a1 -(La - Saure aus der Napbtion- 
saure erhalten. 

I. u1 = aa Chlori iaphtal insul fonsaure ,  CloHsClS03H,  

wurde durch Einwirken von Salzsaure auf Diazo-a-naphtalinsulfosaure 
erhalten. Die Losung wurde mit kohlensaurem Kali gesattigt und so 
ein schwerlosliches Salz erhalten. Das unreine Salz wurde durch 
Losung in Waeser gereinigt, wobei ein unlosliches, amorphes Product 
ungeliist blieb. Es scheint das Kaliumsalz einer Chlorsulfonsulfonsaure 
zu sein, C I O H ~ C ~ .  SO2 . CloH6S03K.  

Das gereinigte Salz der Chlornaphtalinsulfonsaure wurde mit 
Phosphorpentachlorid behandelt und das Chlorid durch Krystallisiren 
aus Aether gereinigt. Durch Erhitzen des Chlorids mit Wasser bei 
130° erhalt man die Saure, welche beim freiwilligen Verdampfen in 
tafelfdrmigen, farblosen, leicbtliislichen Krystallen anschiesst. Diese 
Krystalle verloren binnen einigen Stunden iiber Schwefelsaure 12.6 pCt. 
Krystallwasser, eutsprechend 2 Molekiilen. Beim Erhitzen im Luft- 
bad auf 100- l l O o  zersetzt sich die Saure langsam und entlasst 
Schwefelsaure. 

Das K a l i u m s a l z ,  CloH6C1S03K, bildet silberglanzende Nadeln, 
welche bei looo getrocknet, wasserfrei sind. 

Das N a t r i  u m  s a l z  , Clo H6 C1 S 0 3  N a ,  ist auch, bei 1000 getrocknet, 
wasserfrei, und bildet diinne Schuppen. 

Das S i l b e r s a l z ,  CloH6C1S03Ag, schiesst aus einer heissen 
Liisung beim Erhalten in diinnen, wasserfreien Tiifelchen an und is t  
in kaltem Wasser sehr schwer liislich. 

Das B a r y u m s a l z ,  (CloH6ClSO.&Ba + H a 0  bei 100°getrocknet, 
ist ein schwerloslichea, undeutlich krystallinisches Pulver. 

Der  A e t h y l a t h e r ,  CloH6ClSO3C2H5, wurde durch Einwirkung 
von Aethyljodid auf das  Silbersalz erhalten. Er krystallisirt aus Chloro- 
form in grossen Prismen vom Schmelzpunkt 460. Hr. H. B a c h s t r i i m  
hat iiber die krystallographischen Verhaltnisse Folgendes vorlaufig 
mitgetheilt: 
- -~~ 

I) Die= Berichte XVII, 47 Ref. und XIX, 214 Ref 
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Monosymmetrische nach der Orthoaxe ausgezogene Krystalle. 
Die auftretendenFormen sind: o.P.(OOl); OOPOO (100); 30P(110). 

100 : 001 = 68O 58’ 
100 : 110= 57O 27’ 
110 : i i o  = 650 7’ 

.4xenverhilltniss: a : b : c = 1.67850 : 1 : 3; B =  680 58’. 
Die optischen Axen liegen in der Symmetneebene, auf der Basis 

tritt eine Axe und auf dem Orthopinakoid eine Bisektrix, beide, eoweit 
man sehen kann, senkrecht aus. Hieraus folgt der Axenwinkel urn 
diese Bisektrix ca. = 2 $ 1380, der spitze Axenwinkel 2V. also etwa 
49O. Deutlicher Pleochroismus, die parallel der b- Axe schwingenden 
Strahlen zeigen gelbe Farbe und sind s tkker  absorbirt als die parallel 
den a- und c - h e n  scbwingenden, welche nur schwach hellgelb ge- 
f h b t  sind. 

Das Chlorid,  C ~ O H ~ C ~ S O ~ C ~ ,  schiesst aus Chloroform in grossen 
Krystallen vom Schmelzpunkt 950 an. 

Hr. H. Bachstr i im hat die Kryetalle untersucht und dariiber 
Folgendes vorliiufig mitgetheilt : 

HexaEderahnliche, asymmetrische Krystalle. 

a : c = 880 7I/a’ 

b : c = 81O 5’/; 
nicht sehr genau. 1 Hauptwinkel: a : b = 840 3’ 

Auf der FlHche a tritt eine optische Axe dicht ausserhalb des 
Gesichtafeldes aus; auf der Flache c tritt die zweite optische Axe 
fast senkrecht Bus. Die Ausloschung verlauft auf a der Kante gegen c 
fast parallel. 

Dsa Amid ,  C ~ O H ~ C I S O ~ N H ~ ,  krystallisirt aus Alkohol in silber- 
glanzenden, schwerliialichen Schuppen vom Schmelzpunkt 2260. 

11. a1 - aa C hlor  n a p  h t a l i  n 8 u 1 fo n 8 a u r e, Clo CIS 03 H, 
wurde von K. A r n e 1 1  durch Einwirkung von Schwefelslure auf 
a- Chlornaphtalin erhalten. Sie gab durch die Phosphorpentachlorid- 
reaction a1-q Dichlornaphtalin vom Schmelzpunkt 68- 690. - Um 
die Zuverllissigkeit der genannten Reaction zu priifen, habe ich diese 
Sgiure durch die Diazoreaction aus der Naphtionsaure dargestellt. Die 
Naphtionaiiure ist durch die iibereinstimmenden Untersuchungen von 
mir und 0. N. W i t  t unzweifelhaft ein al-aa-Derivat. 

Die von mir erhaltene Siiure krystallisirte, wie die Arnell’sche 
Saure, in silbergliinzenden Blattern. 

Das Chlorid,  CloH6C1SOaC1, schmolz bei 95O und hatte somit 
denselben Schmelzpunkt wie das al=aa Chlorid. Hr. Bachs t rom hat 
die Krystalle dieses Chlorids mit den Krystallen des Arnell’scben 
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Chlorids rerglichen und die Identitkit constatirt. Krystallsystem 
asymmetrisch. 

Der A e t h y l a t h e r ,  ClOH6 C l S 0 3 C 2 H s ,  bildet grosse, diinne, 
bei 104O schmelzende Tafeln. Hr. H. B a c h s t r G m  hat die Krystall- 
form untersucht und dariiber vorlaufig mitgetheilt: 

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

0 0 P m  (100); O P  (001) -pot (101); 

Er wird dariiber spater ausfuhrlich berichten. 

Auftretende Flachen sind: 
0 2  P(110); OcP2(120); P m  (011). 

100 : 001 = 800 59’ 
: 101 = 44O 301/4 
: 110=52O 41’ 
: 120 = 690 8’ 

001 : 011 = 48O 11/2’ 

Axenverhaltniss: a : b : c = 1.32807 : 1 : 1.12623; 
Auf die Tafelflache m P 0 0  tritt eine Bisektrix senkrecht aus, die 

Das A m i d  schmolz bei 1870 wie das Amid, dargestellt aus dem 

Es ergiebt sich somit eine rollstandige Uebereinstimmung zwischen 

= SOo 59’. 

Ausliischung geht hier den Kanten parallel. 

A r n e  Il’schen Chlorid. 

der Arnel l ’schen und meiner Saure. 

111. a-  C h o r n  a p  h t a l  in-$ - s ul f o n s a u r e  ( wahrscheinlich a1 = ,!?I). 

Beim Nitriren der Naphtalin-p- sulfonsaure erhalt man wenigstens 
drei isomere Nitronaphtalin-/3-sulfonsauren, von welchen eine ein sehr 
schwerlosliches Baryumsalz giebt. Ich habe diese Saure als ,!?-Nitro- 
naphtalinsulfonsaure friiher beschrieben ’). Diese Siiure wurde mit 
Eisenritriol reducirt und die somit gewonnene Amidonaphtalinsulfon- 
saure nach der Sandmeyer’schen  Methode in Chlorsulfonsiure iiber- 
gefiihrt. 

Die freie Saure  ist sehr leichtliislicli und bildet eine honigdicke 
hlasse oder farblose rhornbische Tafeln. 

Dim K a l i u m s a l z ,  CloH6C1S03Ag, ist leichtlijslich in kochendem 
Wasser, aber schwerliislich in kaltem Wasser. Es schiesst in sehr 
diinnen glanzenden Tafeln an. 

Das B a r y u m s a l z ,  (Clo&ClS03)2B& + H20, bildet ein schwer- 
liisliches krystallinisches Pulrer. 

Der  A e t h y l a t h e r ,  CloH6C1S03C2H~, krystallisirt aus Chloro- 
form in wohlausgebildeten Krystallen vom Schmelzpunkt 1 1 1  O. Er 
ist sehr leicht liislich in heissem Alkohol. 

I) Bull. SOC. Chim. XXVI, 444, 1576. 
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Hr. H. B a c h s t r i i m  hat die Krystalie untersucht und dariiber 

Monosymmetrisches Kystallsystem. 
Formen: 0. P. (001); O C P ~  (010); oc P(110). 

Folgendes mitgetheilt : 

010 : 110 = 66O 44' 
110 : i i o  = 460 3'2' 
001 : 110 = 870 1' 

Axenverhiiltniss: a : b : c = 0.43067 : 1 : 3 ; 
Die Krystalle sind nach der Klinoaxe ausgezogen und bilden 

oft ziemlich lange Prismen mit fast quadratischem Durchschnitt, theils 
dicke Tafeln durch Vorherrschen des KlinopinakoYds. 

Die optischen Axen liegen in der Symmetrieebene, auf der Basis 
tritt eine Axe ausserhalb des Gesichtsfeldes, in dem stumpfen Winkel @ 
aus. Die Ausloschungsrichtungen auf der Symmetrieebene machen 
mit der Verticalaxe einen, in dem spitzen $-Winkel belegenen, Winkel 
von c :  a 21O. 

Das C h l o r i d ,  CloHgCISOzCI, bildet kleine Schuppen vom 
Schmelzpunkt 1140-1 150. 

Das A m i d ,  C l o H ~ C I S O ~ N H z ,  krystallisirt aus Alkohol in diinnen 
Blattchen vom Schmelzpunkt 2 160. 

E i n w i r k u n g  v o n  h e i s s e m  W a s s e r d a m p f  a u f  d i e  f r e i e  
S a u r e .  Dureh Erhitzen der freien Saure in einem Strom von heissem 
Wasserdampf erhalt man ein Destillat, - Oeltriipfchen ron a- Monochlor- 
naphtalin enthaltend. Es ist somit bewiesen, dass die Siiure das 
Chloratom in der a-Stellung enthalt. Weil die Siiure von der Naphtalin- 
@-sulfonsiiure derivirt enthalt sie die Sulfongruppe in der p -  Stellung. Ich 
habe friiher gefunden. dass die correspondirende Nitrosulfonsaure durch 
Phosphorpentachlorid ein Dichlornaphtalin vom Schmelzpunkt 48 0 
giebt , und dass dieses Dichlornaphtalin mit Salpetersiiure oxydirt 
Monochlorphtalsaure giebt. 

= 860 45'. 

Man hat somit zwischen den Formeln 
CI c 1  

zu wiihlen. In  Anbetracht des niedrigen Schmelzpunktes des entsprechen- 
den Dichlornaphtalins scheint die erste Formel mehr wahrscheinlich. 

U p s a l  a, im December 1886. Universitatslaboratorium. 


