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Auf die neuerdings von B a e y e r l )  in  seiner Abhandlung Bber die 
Constitution des Benzols zu Gunsten der Ke  kulh’schen Benzolform 
geltcnd gernachten Thatsachen brauche ich nicht naher einzugehen, 
da diese Thatsachen mit Zugrundeleguog meiner Diagonalformel 
m i n d e s t e n s  e b e n s o  e i n f a c h  ihre Erklsrung finden und B a e j e r  
bei der Discussion derselben von meiner Pormel wohl nur d e s s h a l b  
algeeehen hat, weil er den oLen widerlegteii Einwand gegen dieselbe, 
dnss sie d r e i  O r t h o s t e l l u n g e n  ergebe, f i r  gerechtfertigt hielt.?) 

F r e i b u r g ,  April 1557. 

207. Fr. Bayer  und C. Duisberg:  Ueber eine neue Beta- 
~aphtylaminmonosulfoslure. 

(Eingcgangen am 7. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

Durch S. F o r s l i n g  3) wurde gezeigt, dass Lei der Einwirkung 
yon concentrirter Schwefelsaure auf $-Naphtylarnin eine Sulfosaure 
gebildet wird, von der aber bis jetzt nicht bekannt und aus den an- 
gegebenen Eigenschaften auch nicht zu ersehen ist, ob dieselbe neu oder 
identisch mit den bis jetzt bckannten Monosulfosauren des p-Saphtyl- 
amins ist. 

Es sol1 nun nicht Aufgabe dieser Publication sein, diese Frage 
zu liisen, da  F o r s l i n  g seine Untersuchung fortzusetzen beabsichtigt, 
vielniehr wollen wir in Folgendem die Resultate der Untersuchung 
iiber eine bis jetzt nicht beschriebene Sulfosaure des p-Naphtylamina 
mittheilen. 

Durch die deutschen Patente No. 20760, 22547 und 29054 siud 
drei in Wasser schwer liisliche Monosulfosauren des 8-Naphtylamius 
beknnnt geworden, welche in ihren Eigenschaften wesentliche Ver- 
schiedenheit von einander zeigen. 

D i e  B a d i s c h e  A n i l i n -  u n d  S o d a f a b r i k 4 )  erhielt durch Er- 
hitzen yo11 p-Naphtylamin mit 3 Theilen Schwefelsaure (von 96-97 pCt. 
H2S 0,) wlhrend G Stunden auf 100-105OC. ein Gemisch von 2 isomeren 
Sulfosiiuren, von denen die eine in Wasser leicht, die andere in Wasser 
- 

I) Diese Berichte XIX, 1797. 
2, Diese Berichte XIX, 1803. 
3, Diese Berichte XIX, 1715. 
4, D. It.-P. No. 20760 vom 17. November 1SS1. 
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schwer lbslich war. Wurde die in Wasser schwer liisliche Modilication 
in ihre Diazo-Verbindung iibergefiihrt und dann durch Kochen mit 
Schwefelsliure zemetzt, so bildete sich eine Naphtolsulfoslure, die sich 
in  allen i hren Eigenschaften mit der den F a r b  en fa b r i k e n v o r  m. 
F r i e d r .  B a y e r  & 00. z u  E l b e r f e l d  I) patentirten @-h’aphtol-u-mono- 
sulfosaure 2, identisch erwies. Auch gelingt es leicht durch Erhitzen 
der ,d-Naphtol-a-monosulfosauren Sake  mit Ammoniak im Autoclaven 
diese p -  Na p h t y la mi n-a  - m o no  s u 1 fo s a u r e  als einheitlichen Kiirper 
zu erhalten. 

Eine andere Sulfosaure des p-Naphtylamias erhiclt die Farb- 
f a b r i k  vorm. BrBiiner i n F r a n k f u r t  a m  Main 3) durch Erhitzen der 
ron Schae f fe r  4, beschriebeneri @-Naphtol-B- monosulfosauren Salze 
mit Ammoniak auf l X O o  c. Zwar wird in der diesbeziiglichen Patent- 
schrift angegeben , dass hierbei 2 isomere Amidosulfosaurcn gebildet 
wiirden. Wir miissen jedoch annehnien, dass dieses auffallende Re- 
sultat der Verwenduiig von nicht einheitlichem Schae f fe  r’schem 
Sdze  zuzuschreiben ist. 

Eine dritte isomere Sulfosaure lehrte die Firma D a h l  &  corn^.^) 
kennen, indem dieselbe zeigte: 

ndass die yo11 der Bad i schen  Ani l in-  und S o d a f a b r i k  
Bbeschriebene schwerlosliche p- h’aphtSlaminsulfosaure 6)  kein 
seinheitlicher Korper ist, sondern aus einem Gemenge von 
ndrei verschiedenen p-Naphtylaminmonosulfosliuren besteht;c 

\-on denen derjenige Ttieil , desseri Natronsalz in Alkohol unliislich, 
identisch mit der 6-Naphtylamin-a-monosulfosaure ist, wahrend der in 
Alkohol 16sliche Theil des Natronsalzes aus eiiiem Gemisch von 
2 isomeren SulfosPuren, niimlich der $-,Nap htylamin-@-mono- und einer 
neuen Sulfosaure, welche wir vorlaufig als yMonosulfosaure bezeichnen 
wollen, besteht, welche sich neben der v e r s c  h i edenen  Loslichkeit 
ihrer Alkalisalze in heissem oder kaltem Spiritus wesentlich durch die 
Vers-hiedenheit ihrer Bargtsalze unterscheiden. 

Wahrend die H rii n n  er’sche $ Naphtylamin-p-monosulfosliure ein 
i n  Wasser schwer losliches , iu pmchrvollen, gliinzenden Nndeln kry- 
stallisirendes B a r p a l z  liefert und ihre Alkalisalze iu heissem Alkohol 
fiinfmal leichter :ds i n  kalteni liislich sein sollen, besitzt die D a h  I’sche 
y-Saure ein in Wasser leicht losliches Bsrytsalz, das aus den concen- 
trirten Lbsungen nur in kleinen, warzenfiirmigen , undeutlichen Kry- 
_____ 

1) D. R.-P. No. 18027 vom 18. Milrz 1SS1. 
2) Diese Berichte XVIII, 3158. 
3) D. R.-P. No. 22547 vom 5. Juli 1852. 
3 Ann. Chem. Pharm. 152, 296. 
5) D. It.-P. No. 29084 vom 2. M&rz 1584 und 32276 YOIU 1 4 .  November 1884. 

D. R.-P. No. 20760 vom 17. November 1881. 



stalleu erhlrlteii werden konnte, and zeigt eine gleich leichte Liielichkeit 
ihrer Alkalisalze in kaltem oder heissem Spiritus. 

Diese y - Monosulfosaure bildet sich i n  griisserer Menge leicht 
d a m ,  wenn man 1) schmefelsaures 8-Naphtylamin in 3 Theile Schwefel- 
saure von 15-200 C. eintragt ond so lange bei dieser Temperatur 
unter stetem Riihren steheii liisst, bis die Siilfurirung vollendet ist. 

Ausser dieser Verschiedenheit der drei schwer lijslichen Mono- 
sulfosauren des $-Naphtylamins, zeigen die aus deiiselben herstellbaren 
Farbstoffe, zunial dir  niit Tetrazndipheiiyl- oder Tetrazoditolylsalzen 
sicli bildenden, direct fiirbendrii Azofarbstoffe auffallende Unterschiede. 

Durch ICinwirkung von Tetrazodiphenyl- oder Tetrazoditolyl- 
chlorid auf ‘F1-Naphtylamin-cc-moiiosulfosaure entstehen schoce gelbe, 
iti Wasser leicht liisliche , aber aiisserordentlich lichtempfindliclie 
Farbkorper. 

Aus Tetrazodipheiiylclilorid und $-Naphtyliimin-$- oder y-nioiio- 
salfnsfiure dagegcn bildeii sich gelbrothe, schwcrlosliche Producte, 
ron denen dasjenige der $-Siiiire sogar in kochendem Wasser uii-  

lijslich ist, wahrcnd aus Tet razodi to  lylchlorid mit der P-Siiure ein 
schiines, i n  Wasser lciclit lijsliches , zuerst vnii den F a r b e n f a b r i k e n  
vorin. Fr iedr .  Jlnyer & Co. in Elbcr fe ld  unter dem Namen B e n z o -  
p u r  p 11 r i n I U i i i  den Halide1 gebrachtes Roth , mit y-Monosulfosaure 
ein weiiiger werttivolles Oraiige resultirt. 

Es ist iiiis iiun gelungen, durch Einwirknng von riel Schwefelsaure 
auf $-Naphtylaniiii oder dessen Salze bei holier, 1500 C. iibersteigerider 
Teniperatur eiiie in Wasser schwer losliche Sulfosaure zu erhalten, 
die, wie von iins die Analyse lehrt, eine Monosulfoslure darstt4lt, 
sich aber von der bis jetzt bekaniiten schwer lijslichen rind oben er- 
wahiiteti Sulfosaure wesentlich sowohl (lurch ihre Salze wie Farb- 
stoKe unterscheidet; auch niit dcr Fors l ing’schen  SBure nicht identisch 
zu sein scheint ’). 

Diese Sulfoslure , welche wir $-Naphtylamin- 8-nionosulfosaure 
genannt habcn, ist den F a r b e n  f i i b r i k e n  vorm.  F r i e d r .  B a y e r  
u n d  Co.  zii E l b e r f e l d  durch 1’. R. F. 2790 rom 14. April 1S8F ge- 
schutzt worden. 

Man stellt dieselbe am beeteri in der Weise dar, dass man in die 
5 bis Gfacheii Mengen, anf 1500 C. erhitzter GGer Sehwefelsaure ein 
Theil schwefelsaures p’-Naphtylami~i eintriigt und ca. l’/a Stunde bei 

_ _  

I )  D. R.-P. So. 32271; Toni 11. Novcniber 1SS4. 
?) Die Forsling’sche Siiurc bcsitzt zmar in  ihrer Eigenschaft mit der 

Dcltasiure grossc Aehnlichkeit, hsst sich aber mit derselhen nicht identificiren; 
scheint vielmehr, mie ihrer Entstehung nach nicht anders zu ermarten ist, aue 
eincni Gemeoge mehrerer Isornercn zu bestetlen , zumal bei den Barytsalzen 
ein schmankender Wassergehalt constatirt murde. 



dieser Temperatur hHlt. Darauf giesst man die heisse Lijsung sofort 
auf Eis, Msst einige Zoit stehen, filtrirt ab und kocht den Riickstand 
mit Wasser aus. Es geht dadurch ein grosser Theil der neuen 
Sulfosaure in  L6sung , wlihrend die mitentatandenen isomeren sulfo- 
aauren unliislich zuriickbleibm. Durch mehrmalige Wiederholung dieses 
Auskochens, Herstellung des-in kaltem Wasser schwer , in heissem 
leicht Iijslichen Baryt- oder Natronsalzes iind Urnkrystallisiren desselben 
lasst sich unsere SulfosHure rein erhalten. 

Triigt man an Stelle des schwefelsauren $- Naphtylamins freies 
p-Naphtylamin in die heisse Schwefelsiure ein, so tritt unter lebhafter 
Erwarmung meist Schwefligsaure- Entwicklung und Zersetzung ein. 
Auch ist die Menge der auf  diese Weise gebildeten 8-Saure sehr 
gering. 

Die p-Naphtylamin 8-Monosulfoaaure ist in heissem Wasser schwer, 
in  kaltem dagegen fast unliislich und krystallisirt auf Zusatz von 
Salzsilure zu der Ferdiinnten heissen Liisung des Natronsalzes i n  
echiinen, langen, seideglanzenden Nadeln aus, welche 1 Molekiil Kry- 
stallwasser enthalten , beim langeren Kochen aber zu einem sandigen 
wasserfreien Pulver zerfallen , das in Wasser bedentend schwerer als 
die wasserhaltige Siiure. liislich ist. 

Das B a r y t s a l  z ist in heissem Wasser leicht, i n  kaltem dagegen 
schwer lijalich (1 : 400) und krystallisirt aus der erkaltenden Liisung 
in kleinen, biischelfirmig gruppirten, feinen Blattchen aus, welche 4';~ 
Molekiile Krystallwasser enthalten. 

0.4918 g iiber Schwefelsiiure getrockneter Substanz vcrloren beim Erhitzen 
auf 1500 C. 0.0601 g entspr. 12.28 pCt. 

Gefunden Berechnet 
(CloHeIVHzSO&Ba + 4'/2HaOH20 12.28 14.23 pCt. 

Kocht man eine wasserige Liisung des Barjtsalzes rnit Magnesiuni- 
sulfat und filtrirt voni ausgeschiedenen Baryumsulfnt ab, so krystallisirt 
beim Erkalten das Magnesiumsalz in zarten, weissen, blaufluorescirenden 
Kiidelchen aue, welche 1 Molekiil Krystallwasser enthalten und dieses 
Wasser beim Erhitzen auf 100-110 C. abgaben. 

0.4171 g trockener Substanz verloren beim Erhitzen bis 1500 C. 0.0159 g 
entspr. 3.56 pCt. und bie 1800 C. 0.0707 g cntspr. 15.81 pCt. Waeser. 

Gefunden Berechnet 
(CioHs(NHa)SOs)sMg+ HaOHaO 3.56 3.70 pCt. 

Das N a t r o n e a l z  der b-Naphtylamin-8-monosulfosffure ist in 
heissem Wasser sehr leicht, in  kaltem jedoch ziemlich schwer (1 : 70) 
liislich und kryetallisirt aua demselben in kleinen weissen NHdelchen 
mit 4 Molekiilen Kryetallwasaer BUS, welche beim Stehen fiber Schwefel- 
siiure verwittern. Es liist sich in heiseem 90-procentigem Spiritus 

(CIOHG(NHZ)SO&M~+ 5HsOH10 15.81 16.13 * 
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leicht auf - krystallisirt daraiis in kleinen, gliinzenden Bliittchen mit 
rothlich blauer Fluorescenz ails. 

a) 2.1490 g lufttrockenes S ~ l z  verloren beim Erhitzen auf 1S@J C. 0.497 g 
Wasser entspr. 2 f . S O  pCt. 

h) 0.4150 g masscrfrcics S:ilz gaben 0.1 194 g Nags01 entspr. 28.9 pCt. 
Berechnrt 

f i r  Clo Hg(NH?)SOsXa+4HzO Gchindrn 

6 2 . 7 1  pCt. 
29.0 )) 

Das I< a l i u  n i s a l z  der $-Saphtylarnin- 6- monosulfosaure iat in] 
Gegensatz zum Baiyuni- oder Natronealz in Waeser leicht liislich (1 :40) 
uiid krystallisirt ails der wiissrigen Liisung in zarten, biischelfiirniig 
gruppirten Sadeln ails. 

Lasst man zu der mit Salzsaure rersetzten concentrirten wiissrigen 
Losung des Natronealzes so lange Natriumnitrit einlaufen , bis Jnd- 
stiirkepapier blari gef:'irl)t wirtl, so krystallisirt nnch einiger Zeit die 
D i a z o v e r b i n d  iing i n  farbloseii, in Wasser schwer liislichen grossen 
Prismen aus. 

Unsere 8-  Siiure nnterscheidet sich also \-on der It- Siiure durch 
die Liislichkcit des Natrnn4zc.s  i n  Alkohol, von der $-Saure durch 
die Liislichkeit der freien SBure in kochendem Wasser und ron der  
y-Siiure durch die Schwerliislichkt~it des Barytsalzes. hufserdem er- 
gaben sich i n  tinctorieller Heziehung auffiillende Uiiterschiede, welrhe 
zur Auffindang diesclr Siiiire gefiilirt Iiaben. 

Ij-Yiiphtylamiii- d -monosulfosiiure Lildet niit Tetrazodiphenyl irn 
Gegeiisiitz zur 6 -  iind 7 -  niniiosulfosBure einen in Wasser leicht 1%- 
lichen, gelbrothen, roii den F a r b e n t ' n b r i k e n  vorm.  F r i e d r .  B a y e r  
u. Co. unter dem Namen D e l t a p u r p u r i n  GI) in den Handelgebrachten 
Farbstoff, mit Tetr:izoditolylchlorid aber ein prachtrolles rothes 
Product, das bedentend blauer ills der entsprechende Farbstoff der 
$-Saure ist und !-on derselbpii Firuiir unter dern Narnen D e l t a -  
p u r p 11 r i n 3 1% I) herges tellt wirtl. 

U e  b e r fii h r i i  rig d e  r $- N a p h t y 1 n i n  i n- K -  u n d y - m on 0s  ulfosi i  I I  re  
i n  $ - N a p  h t y  1 a m i n  - 9- rn o n o s n 1 fo s a  u re .  

Hei der Herstellung der 6- Siiure niachten wir die iiberraaclieiide 
Reobachtnng, dass irn Anfang des Sulfurirungsprocesses stets eirie 
isomere Snlfoslure vorhanden war, welche grosse Aehnlichkeit mit 
der 7-Yonosulfosaure zeigte, bei Ilngerem Erhitzen jedoch unter Bildang 
der 8-Slure  verschwand. 

I) Beide Farhstoffe sind durch P. R. N.-F. 3097, In, vom 14. April 1SS6 
geschiitzt. 
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W i r  stellten nns daher reine B-Naphtylamin-y-monosulfosaure nach 
Dahl l )  her, trugen diese in  concentrirte 66er  auf lGOOC. erhitzte 
Schwefelsiiure ein und erhielten nun nach etwa l * / ~  stiindiger Ein- 
wirkung eine Sulfosaure, welche sich in  allen Eigenschaften mit der 
8-Saure identisch erwiesa). 

Auch die durch Erhitzen von p-Naphtol- a- monosulfosaure mit 
Ammoniak erhaltene p-Naphtylamin- a- monosulfosaure ging beim Be- 
handeln in derselben Weise ziemlich glatt in die 8-Saure iiber 3). 

Bei langerer Einwirkung von Schwefelsaurc auf  1-Naphtylamin-a- 
oder y-Monosulfosaure tritt also in derselben Weise wie diesea bei der  
Phenolsulfosaure constutirt, von E b e r t  11. M e r z J )  zuerst bei d e r  
Naphtalin-w-monosulfoslure beobachtet ist , bei einer Amidosulfosaure 
aber bis je tz t ‘nicht  bekannt war, eine Umlagerung ein und es  ent- 
steht p - Naphtglamin - 8 - monosulfosiiure. Die durch Erhitzen der 
Schaef fer ’schen  @ - Nnphtol- $ - monosulfosaure mit Ammoniak ge- 
bildete /? - Naphtylamin - $ - monosulfosaure zeigte jedoch diese Eigen- 
thiimlichkeit nicht. 

U e b e r f i i h r u n g  d e r  p-Naphty lamin-8 -monosu l fosaure  i n  
$ - N a p  h t o  1- 8- m o n o  s u  1 fosa  ure. 

Eine wasserige Losung der Diazoverbindung der p-Naphtylamin- 
8-monosulfosiiure wurde rnit der 4 fachen Menge GOer Schwefelsaure 
zum Kocheii erhitzt, nachdem die Stickstoffentwicklung vollendet war, 
rnit Baryumcarbonat neutralisirt und filtrirt. Irn Filtrat liessen sich 
nur  Spuren einer Naphtolsulfosiiure nachweisen. 

Wurde jedoch der Riickstand mit Soda m e h r e r e  M a l e  
ausgekocht, so ging eine Napthtolsulfosaure in Liisung, welche 
von den beiden bis jetzt bekannten a-Naphtolmonosulfosiiuren rcr- 
schiedeh war. 

Wahrend das Barytsalz dieser neuen Naphtolsulfosaure in Wasser 
schwer liislieh ist, liist sich das Natronsalz leicht auf und licss sich 
aus der  wiissrigen Liisung dureli Kochsalz aussalzen. Mit Diazobenzol 
bildet dassrlbe einen in Wasser schwer liislichen, aus der heissen 
Liisung in Krystallen ausfallenden, Wolle orangefarbenden Farbstoff, 
rnit a-Diazonaphtalin einen blauvioletten, mit @-Diazonaphtalin einen 
rothen, in kochendeni Wasser kaum liislichen Niederschlag. Salpetrige 
Saure wirkt uuf diese pl-Naphtol-8-monosulfosaure unter Bildung einer 
in Wasser leicht liislichen Nitrosoverbindung ein, die beim Stehen mit 
Eisenchlorid in einen griinen Farbstoff iibergefiihrt wird. 

1) D. R.-P. No. 32276 vom 14. November 1854. 
2) Znsatzpatant zum D. R.-P. F. 2790. 
3) Zusatzpatent zum D. R.-P. F. 2790. 

Dieso Rerichto IX, 610. 
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Die wiieserige Liisung des Natronsalzes fluoreecirt blau. 
Wurde aus dem Natronsalz dieser 8-Napthol- 8-monosulfosiiure 

mittelst Phosphorpentachlorid in bekannter Weise das  Napbtalinchlorid 
dargestellt, SO erwies sich auch dieses ron denjenigen der Bayer’schen 
u- (scliniilzt bei 61.50 C.) 1) und dkr Schaef fer ’schen  8- (schmilzt 
h i  135” C.) *) Siiiire rerschieden. 

Dasselbe zeigte einen Schmelzpunkt 1-011 1 1 4 O  C. 
Den F a r b e n f a b r i k e n  r o r n i .  F r i e d r .  B a y e r  6 Co. war es 

i i i i i i  schon seit liingerer Zeit gelungen , beim Erhitzen roil Naphtalin- 
a-disulfosauren Salzen rnit Alkalien. nebcn dem von E b e r t  u. M e r z  
beschriebenen Dioxynaphtalin 3) eine Sulfosiiure zu isoliren, w e l c h  e 
s i c h  i n  a l l e n  i h r e n  E i g e n s c h a f t e n ,  mit der BUS der 8-h’aphtyl- 
:Iniin-6-monosulfosIure erhaltenen und obeii beschriebenen /l-n’aphtol- 
8-monosulfosiiure identisch erwiesen hat. 

In einer :trn 7. Mar, d. Js. ausgelegten Patentanmeldung ron 
L e o p o l d  C a s s e l l a  & Co. i n  F r a n k f u r t  4M.4) wird das soebeii 
aufgefuhrte Verfahren zur Herstellung dieser Sulfosiiiire zu Patent be- 
ansprucht. 

Die hier mitgetheilten Eigenschaften der neuen Naphtolsulfosaure. 
welclie von C a s s e l l a  als N a p h t o l s u l f o s i i u r e  F. bezeichnet wird, 
stimnien ebenfalls i n  a l l e n  P n i i k t e n  mit denjenigen unserer 
N tip h t o 1 - 6-m o n o  su 1 f o  s a  u r e  iiberein. 

Um jedoch jeden Zweifel an der Richtigkeit dieeer Beobachtung 
auszuscliliessen, Iiaben wir die dureh Verschmelzen yon Naphtalin - n- 
disulfosauren Salzen rnit Alkalien hergestellte und durch Aussalzen 
:IUS d e r  durch Kochen rnit Salzsiiure zersetzten Sclimelze und Neu- 
tr:ilisiren mit Soda isolirte Naphtolsulfosiiure rnit concentrirtem Am- 
moniak ini Autoclaren aiif iiber 200° C. erhitzt und dabei e i n e  
~ a p l i t ~ l a m i n s u l f o s i i u r e  i n  g l a t t e r  W e i s e  e r h a l t e n ,  welche 
eich nach dem Umkrystallisiren nus  Wasser i n  k e i n e m  P u n  kt, 
w e d e r  i n  d c r  E i g e n s c h a f t  u u d  den]  W a s s e r g e h a l t  d e r  S a l z e  
n o c h  d u r c l i  d i e  F a r b s t o f f e  r e r s c h i e d e n  r o n  d e r  fl  -Naphtyl- 
m i i n  - 6-iiionosnlfosiiure erwiesen hat. 

Elberfeld, im Mai 1887. 

l) C l n u s  II Volz, Diese Berichtc XVIII, 3158. 
1) C l a u s  11. Zimmermann,  Diese Bericlite XIY, 1453. 
3, E b e r t  u. Merz,  Diese Berichte IX, 610. 
3 Patentannieldung No. C. 2091 vom 21. Septbr. 1886. 
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