Auf die neuerdings von Baeyer?!) in seiner Abhandlung iiber die
Constitution des Benzols zu Gunsten der Kekulé’schen Benzolform
geltend gemachten Thatsachen brauche ich nicht nidher einzugehen,
da diese Thatsachen mit Zugrundelegung meiner Diagonalformel
mindestens ebenso einfach ijhre Erklirung finden und Baeyer
bei der Discussion derselben von meiner Formel wohl nur desshalb
abgeschen hat, weil er den oben widerlegten Einwand gegen dieselbe,
dass sie drei Orthostellungen ergebe, fiir gerechtfertigt hielt.?)

Freiburg, April 1887,

297. Fr. Bayer und C. Duisberg: Ueber eine neue Beta-
Naphtylaminmonosulfoséure.

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

Durch S. Forsling ?) wurde gezeigt, dass bei der Einwirkung
von concentrirter Schwefelsiiure auf g-Naphtylamin eine Sulfosdure
gebildet wird, von der aber Lis jetzt nicht bekannt und aus den an-
gegebenen Eigenschaften auch nicht zu ersehen ist, ob dieselbe neu oder
identisch mit den bis jetzt bekannten Monosulfosiuren des f-Naphtyl-
amins ist.

Es soll nun nicht Aufgabe dieser Publication sein, diese Frage
zu losen, da Forsling seine Untersuchung fortzusetzen beabsichtigt,
vielmehr wollen wir in Folgendem die Resultate der Untersuchung
iiber eine bis jetzt nicht beschriebene Sulfosiure des B-Naphtylamins
mittheilen.

Durch die deutschen Patente No. 20760, 22547 und 29054 sind
drei in Wasser schwer l3sliche Monosulfostiuren des f§-Naphtylamins
bekannt geworden, welche in ihren Eigenschaften wesentliche Ver-
schiedenheit von einander zeigen.

Die Badische Anilin- und Sodafabrik*) erhielt durch Er-
hitzen von g-Naphtylamin mit 3 Theilen Schwefelssiure (von 96—97 pCt.
H,;S O,) withrend 6 Stunden auf 100—1059C, ein Gemisch von 2 isomeren
Sulfosiiuren, von denen die eine in Wasser leicht, die andere in Wasser

1) Diese Berichte XIX, 1797.

2) Diese Berichte XIX, 1803.

3) Diese Berichte XIX, 1715.

4 D. R.-P. No. 20760 vom 17. November 1881,
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schwer 18slich war. Wurde die in Wasser schwer 15sliche Modification
in ihre Diazo-Verbindung iibergefihrt und daon darch Kochen mit
Schwefelsdure zersetzt, so bildete sich eine Naphtolsulfosiure, die sich
in allen ihren Eigenschaften mit der den Farbenfabriken vorm.
Friedr. Bayer & Co. zu Elberfeld !) patentirten §-Naphtol-«-mono-
sulfosdiure 2) identisch erwies. Auch gelingt es leicht durch Erhitzen
der p-Naphtol-a-monosulfosauren Salze mit Ammoniak im Autoclaven
diese §-Naphtylamin-a-monosulfoséiure als einheitlichen Kérper
zu erhalten.

Eine andere Sulfosiiure des §-Naphtylamins erhielt die Farb-
fabrik vorm. Bronnerin Frankfurt am Main 3) durch Erhitzen der
von Schaeffer ¢) beschriebenen f-Naphtol-f- monosulfosauren Salze
mit Ammoniak auf 180° C. Zwar wird in der diesbeziiglichen Patent-
schrift angegeben, dass hierbei 2 isomere Amidosulfosiuren gebildet
wiirden. Wir miissen jedoch annehmen, dass dieses auffallende Re-
sultat der Verwendung von nicht einheitlichem Schaeffer’schem
Salze zuzuschreiben ist.

Eine dritte isomere Sulfosiiure lehrte die Firma Dahl & Comp.%)
kennen, indem dieselbe zeigte:

»dass die von der Badischen Anilin- und Sodatabrik

»beschriebene schwerldsliche §-Naphtylaminsulfosiure €) kein

seinheitlicher Korper ist, sondern aus einem Gemenge von

»drei verschiedenen §-Naphtylaminmonosulfosiuren besteht;¢
von denen derjenige Theil, dessen Natronsalz in Alkohol unléslich,
identisch mit der S-Naphtylamin-e-monosulfosiure ist, withrend der in
Alkohol lésliche Theil des Natronsalzes aus einem Gemisch von
2 isomeren Sulfosiiuren, niimlich der 3-Naphtylamin-f-mono- und einer
neuen Sulfosiiure, welche wir vorldufig als y-Monosulfosiure bezeichnen
wollen, besteht, welche sich neben der verschiedenen Ldslichkeit
ihrer Alkalisalze in heissem oder kaltem Spiritus wesentlich durch die
Vers-hiedenheit ihrer Barytsalze unterscheiden.

‘Wihrend die Brénner’sche g-Naphtylamin-B-monosulfosiiure ein
in Wasser schwer lésliches, in prachivollen, glinzenden Nadeln kry-
stallisirendes Barytsalz liefert und ihre Alkalisalze in heissem Alkohol
fiinfmal leichter als in kaltem léslich sein sollen, besitzt die Dahl’sche
7-Siure ein in Wasser leicht 15sliches Barytsalz, das aus den concen-
trirten Losungen nur io kleinen, warzenformigen, undentlichen Kry-

1) D. R.-P. No. 18027 vom 18. Marz 1881.

2) Diese Berichte XVIII, 3158.

3) D. R.-P. No. 22547 vom 5. Juli 1882,

4) Apn. Chem. Pharm. 152, 296.

5 D. R.-P. No. 29084 vom 2. Marz 1884 und 32276 vom 14. November 1884.
€ D. R.-P. No. 20760 vom 17. November 1881.
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stallen erhalten werden konnte, und zeigt eine gleich leichte Loslichkeit
ihrer Alkalisalze in kaltemn oder heissem Spiritus.

Diese j-Monosulfosiure bildet sich in grésserer Menge leicht
daon, wenn man!) schwefelsaures $-Naphtylamin in 3 Theile Schwefel-
sdure von 15—200 C. eintrigt und so lange bei dieser Temperatar
unter stetem Riihren stehen lisst, bis die Sulfurirung vollendet ist.

Ausser dieser Verschiedenheit der drei schwer lislichen Mono-
sulfosduren des g-Naphtylamins, zeigen die aus deuselben herstellbaren
Farbstoffe, zumal die mit Tetrazodiphenyl- oder Tetrazoditolylsalzen
sich bildenden, direct firbenden Azofarbstoffe auffallende Unterschiede.

Durch Einwirkung von Tetrazodiphenyl- oder Tetrazoditolyl-
chlorid auf ‘g-Naphtylamin-«-monosulfosiure entstehen schore gelbe,
in Wasser leicht lisliche, aber ausserordentlich lichtempfindliche
Farbkdrper.

Aus Tetrazodiphenylehlorid und g-Naphtylamin-g- oder y-mono-
sulfosiiure dagegen bilden sich gelbrothe, schwerlésliche Producte,
von denen dasjenige der g-Sinre sogar in kochendem Wasser un-
loslich ist, wihrend aus Tetrazoditolylchlorid mit der g-Siure ein
schones, in Wasser leicht lsliches, zuerst von den Farbenfabriken
vorm. Friedr. Bayer & Co. in Elberfeld unter dem Namen Benzo-
purpurin I B in den Handel gebrachtes Roth, mit y-Monosulfosiure
ein weniger werthvolles Orange resultirt.

Es ist uns nun gelungen, durch Einwirkung von viel Schwefelsiinre
auf g-Naphtylamin oder dessen Salze bei hoher, 1509 C. iibersteigender
Temperatur eine in Wasser schwer lésliche Sulfosdiure zu erhalten,
die, wie von uns die Analyse lehrt, eine Monosulfosiure darstellt,
sich aber von der bis jetzt bekannten schwer lslichen und oben er-
wihnten Sulfosdure wesentlich sowohl durch ihre Salze wie Farb-
stoffe unterscheidet; auch mit der Forsling’schen Sdure nicht identisch
zu sein scheint?),

Diese Sulfosiure, welche wir g-Naphtylamin-0-monosulfosiure
genamnt haben, ist den Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer
und Co. zu Elberfeld durch I>. R. F. 2790 vom 14. April 1886 ge-
schiitzt worden.

Man stellt dieselbe am besten in der Weise dar, dass man in die
5 bis 6fachen Mengen, auf 1500 C. erhitzter G6er Schwefelsiure ein
Theil schwefelsaures g-Nuphtylamin eintrigt und ca. 1!/3 Stunde bei

1 D. R.-P. No. 32276 vom 14, November 1S84.

%) Die Forsling’sche Siure besitzt zwar in ibrer Eigenschaft mit der
Deltasiiure grosse Achnlichkeit, lisst sich aber mit derselben nicht identificiren;
scheint vielmehr, wie ihrer Entstehung nach nicht anders zu erwarten ist, aus
einem Gemenge mehrerer Isomeren zu bestehen, zumal bei den Barytsalzen
ein schwankender Wassergehalt constatirt wurde.



dieser Temperatur hiillt. Darauf giesst man die beisse Losung sofort
auf Eis, liisst einige Zeit stehen, filtrirt ab und kocht den Riickstand
mit Wasser aus. Es geht dadurch ein grosser Theil der neuen
Sulfosidure in Ldsung, withrend die mitentstandenen isomeren Sulfo-
siiuren unldslich zuriickbleiben. Durch mehrmalige Wiederholung dieses
Auskochens, Herstellung des—in kaltem Wasser schwer, in heissem
leicht l8slichen Baryt- oder Natronsalzes und Umkrystallisiren desselben
ldsst sich unsere Sulfosiiure rein erhalten.

Triigt man an Stelle des schwefelsauren p-Naphtylamins freies
f-Naphtylamin in die heisse Schwefelsiiure ein, so tritt unter lebhafter
Erwirmung meist Schwefligsiure- Entwicklung und Zersetzung ein.
Auch ist die Menge der auf diese Weise gebildeten &-Séure sehr
gering.

Die §-Naphtylamin §-Monosulfosiiure ist in heissem Wasser schwer,
in kaltem dagegen fast unldslich und krystallisirt auf Zusatz von
Salzsiure zu der verdiinnten heissen Losung des Natronsalzes in
echonen, langen, seideglinzenden Nadeln aus, welche 1 Molekiil Kry-
stallwasser enthalten, beim lidngeren Kochen aber zu einem sandigen
wasserfreien Pulver zerfallen, das in Wasser bedentend schwerer als
die wasserhaltige Siure, lislich ist.

Das Barytsalz ist in heisse:n Wasser leicht, in kaltem dagegen
schwer 16slich (1:400) und krystallisirt aus der erkaltenden Ld&sung
in kleinen, biischelférmig gruppirten, feinen Blittchen aus, welche 43
Molekiile Krystallwasser enthalten.

0.4918 g iiber Schwefelsiure getrockneter Substanz verloren beim Erhitzen
auf 1500 C. 0.0604 g entspr. 12.28 pCt.

Gefunden Berechnet

(Cro H¢NH:80;):Ba + 4‘/2H20H20 12.28 12.23 pCt.

Kocht man eine wiisserige Lisung des Barytsalzes mit Magnesiam-
sulfat und filtrirt vom ausgeschiedenen Baryumsulfat ab, so krystallisirt
beim Erkalten das Magnesiumsalz in zarten, weissen, blaufluorescirenden
Niidelchen aus, welche 1 Molekiil Krystallwasser enthalten und dieses
Wasser beim Erhitzen auf 100—110 C. abgaben.

0.4471 g trockener Substanz verloren beim Erhitzen bis 150° C. 0.0159 g
* entspr. 3.56 pCt. und bis 1800 C. 0.0707 g entspr. 15.81 pCt. Wasser.

Gefunden Berechnet
(C1oHe (N Hj3)S Og)3Mg + HyOH30 3.56 3.70 pCu.
(C1oHe (NHz)SOg)s Mg + 5H;0H: O 15.81 16.13 >

Das Natronsalz der §-Naphtylamin-3-monosulfossiure ist in
heissem Wasser sehr leicht, in kaltem jedoch ziemlich schwer (1 : 70)
loslich nnd krystallisirt aus demselben in kleinen weissen Nidelchen
mit 4 Molekiilen Krystallwasser aus, welche beim Stehen iiber Schwefel-
siiure verwittern. Es 158t sich in heissem 90-procentigem Spiritus
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leicht auf — krystallisirt daraus in kleinen, glinzenden Blittchen mit
réthlich blauer Fluorescenz aus.

a) 2.1490 g lufttrockenes Salz verloren beim Erhitzen auf 180°C. 0.497 g
Wasser entspr. 22.80 pCt.

b) 0.4150 g wasserfreies Salz gaben 0.1194 g NagSO, entspr. 28.9 pCt.

Gefunden Berechnet
. fir CyoHs(NH»)SO3Na +4H,0
Wasser 22.80 22.71 pCt.
Na2 SOy 25.9 29.0 >

Das Kaliumsalz der g-Naphtylamin-d&- monosulfosiure ist im
Gegensatz zum Baryum- oder Natronsalz in Wasser leicht 16slich (1:40)
und krystallisirt aus der wiissrigen Lésung in zarten, biischelférmig
gruppirten Nadeln aus.

Liisst man zu der mit Salzsiiure versetzten councentrirten wiissrigen
Ldsung des Natronsalzes so lange Natriumnitrit einlaufen, bis Jod-
stirkepapier blan gefiirbt wird, so krystallisirt nach einiger Zeit die
Diazoverbindung in farblosen, in Wasser schwer ldslichen grossen
Prismen aus.

Unsere 68-Siiure unterscheidet sich also von der w-Siure durch
die Lislichkeit des Natronsalzes in Alkohol, von der g-Siure durch
die Laslichkeit der freien S#Hure in kochendem Wasser und von der
y-Siiure durch die Schwerlislichkeit des Barytsalzes. Auflserdem er-
gaben sich in tinctorieller Beziehung auffallende Unterschiede, welche
zur Auffindung dieser Siure gefiibrt haben.

g-Naphtylamin- § - monosulfosiiure bildet mit Tetrazodiphenyl im
Gegensatz zur g- und y-monosulfosiure einen in Wasser leicht 15s-
lichen, gelbrothen, von den FFarbeunfabriken vorm. Friedr. Bayer
u. Co. unter dem Namen Deltapurpurin G1) in den Handel gebrachten
Farbstoff, mit Tetrazoditolylchlorid aber ein prachtvolles rothes
Product, das bedeutend blauer als der entsprechende Farbstoff der
g-Siiure ist und von derselben Firma unter dem Namen Delta-
purpurin 5 B1) hergestellt wird.

Ueberfiihrung der g-Naphtylamin-«- und y-monosulfosidunre
in p-Naphtylamin-S-monosulfosiure.

Bei der Herstellung der 8-Siiure machten wir die iiberraschende
Beobachtung, dass im Anfang des Sulfurirungsprocesses stets eine
isomere Sulfosiure vorhanden war, welche grosse Aehnlichkeit mit
der y-Monosulfosidure zeigte, bei lingerem Erhitzen jedoch unter Bildung
der §-Siure verschwand.

) Beide Farbstoffe sind durch P. R. N.-F. 3097, TII, vom 14, April 1886
geschatzt,



Wir stellten uns daher reine f-Naphtylamin-y-monosulfosiure nach
Dahl!) her, trugen diese in concentrirte 66er auf 160°C. erhitzte
Schwefelsiure ein und erhielten nun nach etwa 1!/, stiindiger Ein-
wirkung eine Sulfosiiure, welche sich in allen Eigenschaften mit der
0-Siure identisch erwies?).

Auch die durch Erhitzen von f-Naphtol-«-monosulfosdure mit
Ammoniak erhaltene §-Naphtylamin-«-monosulfosiure ging beim Be-
handeln in derselben Weise ziemlich glatt in die §-S&ure iber?3).

Bei lingerer Einwirkung von Schwefelsiure auf §-Naphtylamin-a-
oder y-Monosulfosiure tritt alse in derselben Weise wie dieses bei der
Phenolsulfosdure constatirt, von Ebert u. Merz?*) zuerst bei der
Naphtalin-a-monosulfosiure beobachtet ist, bei einer Amidosulfosiure
aber bis jetzt nicht bekannt war, eine Umlagerung ein und es ent-
steht § - Naphtylamin - § - monosulfosiure. Die durch Erhitzen der
Schaeffer’schen - Naphtol - f§ - monosulfosiure mit Ammoniak ge-
bildete - Naphtylamin - 8 - monosulfosiiure zeigte jedoch diese Eigen-
thiimlichkeit nicht.

Ueberfiihrung der §-Naphtylamin-8-monosulfosidure in
p-Naphtol-3-monosulfosiure.

Eine wisserige Losung der Diazoverbindung der §-Naphtylamin-
8-monosulfosiure wurde mit der 4fachen Menge 60er Schwefelséiure
zum Kochen erhitzt, nachdem die Stickstoffentwicklung vollendet war,
mit Baryumcarbonat veutralisirt und filtrirt. Im Filtrat liessen sich
nur Spuren einer Naphtolsulfosiure nachweisen.

Wurde jedoch der Rickstand mit Soda mehrere Male
ausgekocht, so ging eine Napthtolsulfosiure in Losung, welche
von den beiden bis jetzt bekannten -Naphtolmonosulfosiuren ver-
schieden war.

Wihrend das Barytsalz dieser neuen Naphtolsulfosiure in Wasser
schwer lgslich ist, lést sich das Natronsalz leicht anf und liess sich
aus der wiissrigen Losung durch Kochsalz aussalzen. Mit Diazobenzol
bildet dasselbe einen in Wasser schwer léslichen, aus der heissen
Lésung in Krystallen ausfallenden, Wolle orangefirbenden Farbstoff,
mit a-Diazonaphtalin einen blauvioletten, mit -Diazonaphtalin einen
rothen, in kochendem Wasser kaum ldslichen Niederschlag. Salpetrige
Siure wirkt auf diese §-Naphtol-d-monosulfosdure unter Bildung einer
in Wagsser leicht léslichen Nitrosoverbindung ein, die beim Stehen mit
Eisenchlorid in einen griinen Farbstoff dbergefiihrt wird.

1 D. R.-P. No. 32276 vom 14. November 1884,
%) Zusatzpatent zum D, R.-P. F. 2790,

3) Zusatzpatent zum D. R.-P. F. 2790.

1) Diese Berichte IX, 610.
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Die wiisserige Losung des Natronsalzes fluorescirt blau.

Wurde aus dem Natronsalz dieser §-Napthol-3-monosulfosiure
mittelst Phosphorpentachlorid in bekannter Weise das Naphtalinchlorid
dargestellt, so erwies sich auch dieses von denjenigen der Bayer’schen
«- (schmilzt bei 61.5°C.)?) und der Schaeffer’schen 8- (schmilzt
bei 1350 C.) 2) Sidure verschieden.

Dasselbe zeigte einen Schmelzpunkt von 114°C.

Den Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co. war es
nun schon seit liingerer Zeit gelungen, beim Erhitzen von Naphtalin-
a-disulfosauren Salzen mit Alkalien, neben dem von Ebert u. Merz
beschriebenen Dioxynaphtalin3) eine Sulfosiure zu isoliren, welche
sich in allen ihren Eigenschaften, mit der ans der §-Naphtyl-
amin-8-monosulfosdure erhaltenen und oben beschriebenen p-Naphtol-
d-monosulfosiiure identisch erwiesen hat.

In einer am 7. Mirz d. Js. ausgelegten Patentanmeldung von
Leopold Cassella & Co. in Frankfurt a/M.%) wird das soeben
aufgefiihrte Verfahren zur Herstellung dieser Sulfosiure zu Patent be-
ansprucht,

Die hier mitgetheilten Eigenschaften der neuen Naphtolsulfosiiure,
welche von Cassella als Naphtolsulfosdure F. bezeichnet wird,
stimmen ebenfalls in allen Pnnkten mit denjenigen unserer
Naphtol-d-monosulfosiure iiberein.

Um jedoch jeden Zweifel an der Richtigkeit dieser Beobachtung
auszuschliessen, haben wir die durch Verschmelzen von Naphtalin-a-
disulfosauren Salzen mit Alkalien hergestellte und durch Aussalzen
aus der durch Kochen mit Salzsiure zersetzten Schmelze und Nen-
tralisiren mit Soda isolirte Naphtolsulfosiiure mit concentrirtem Am-
moniak im Autoclaven auf idber 200° C. erhitzt und dabei eine
Naphtylaminsulfosiure in glatter Weise erhalten, welche
sich nach dem Umkrystallisiren aus Wasser in keinem Punkt,
weder in der Eigenschaft und dem Wassergehalt der Salze
noch durch die Farbstoffe verschieden von der f-Naphtyl-
aniin-8-monosnlfosiiure erwiesen hat.

Elberfeld, im Mai 1887.

1) Claus u. Volz, Diese Berichte XVIIT, 3158,

?) Claus n. Zimmermann, Diese Berichte XIV, 1483.

% Ebert u. Merz, Diese Berichte 1X, 610.

4) Patentanmeldung No. C. 2091 vom 21. Septbr. 1886.




