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anfiihleoden, bltittrigen Krystalle eind in kaltem Wasser halir srhwer, 
in heiseem leichter liislich. Auch in Alkohol, namentlich iir warniern, 
liiseii sie eich leicbt, ebenso in Chloroform, Benzol und Renziii. xber 
iiur wenig in Aether. 

F r a n k f u r t  a/& Chem Fabrik von C. Z i m m e r ,  24. +Juui 1887. 

460. 8. For sling: Ueber 8wei $-Amidonaphtalinsulfosiiuren. 
(Hingegangen am 5. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

In einer vorlffuligen Mittheilung I) habe ich ein Verfahren itngegeben, 
rine iiene p -  Amidonaphtalinsulfoslure aus t-Naphtylamin durch Ein- 
wirkung von cnncentriiter Schwefelsffare darzustellen. Da ich aber 
jetzt dieae Eiuwirkung niiher atudirt habe, bin ich zu den1 ErgPbiiisso 
gekonimen, daes die auf oben angegebene Weiee dargestellte Silnre 
nicht ganz rein war, eondern haaptelichlich durch zwei Isomere ver- 
onreinigt, von denen die eiue aich mit der Bri inner’schen g-Naphtyl- 
aminsulfoeiiure, die icb friiher n&ber charakterisirt habe$), idwtisch 
erwiesen hat, und  die andere unten beschrieben und rnit 2 bezeichnet 
worden ist. Noch eine vierte Siiure, vielleicht die ~-Sulfostiure 3), 

die ich noch nicht untersucht habe, bildet siqh bei dieser Einwirkung 
vnii Sehwefeleiiure in kleinen Quantitiiten. Die beiden uiiteii be- 
echriebenen Siiuren haben eich rnit den D a h l ’ e c h e n  Sulfosauren 
1 und 3 (D. P. No. 29084 vom 2. Mgirz 1884) identisch erwiesen. 
Die von mir rnit 1 bezeichnete SPure ist mit der Dahl’schen Saiire 1 
(a-Sulfosiiure), und meine Siiure 2 iet rnit der Dabl’echeii Saiire 
S ( y -  Sulfodure) identisch. 

FiirdiegiitigeFreigebigkeit, mitwelcher d i e H H . L e o n h a r d t  & C o .  
i n  Oppenheim a. Main mir ein reichlichee Material zur Verfiiguiig 
geatellt, statte ich hierniit meinen herdicheten Dank ab. Ich bin 
dadurch in die Lage geeetzt worden, mich von der Identitiit der  
Saureii der  Fabrik uud derjenigen, die ich nach meinem Verfahren 
erhalten habe, zu iiberzeugen. 

Uni diese Sulfosliuren darzustellen, habe ich in folgender Weise 
verfahren : 1 Theil #-Naphtylarnin wurde mit 3-4 Theileri coiicentrirter 

~ 

Diwe Berichte XIX, 1715. 
Diese Berichte XX, 76. 

3, Diese Berichtc XX, 14%. 
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Schwefelegure gemiecht und gleichfirmig angerthr t ,  so dass die 
Mischung halbfliissig wurde. Diese wurde darauf so lange aiif 
circa 1400 C. erhitzt, bis die Umwandlung volfstgodig war. Nach 
dem Erkalten wurde die Liisung in Wasser gegossen, woraus die 
Sulfosauren krystallisirten. Nach Filtriren und Auswascheii wurden 
die Sulfosiiureii mit Kreide in Calciumsalze iibergefiihrt. Durcli 
fractionirte Krystallisationen erhielt icli die Calciurnsalze der Sulfo- 
sluren 1 und 3 viillig rein. Bei diesem Verfahren bildeteii sich Iiaupt- 
s8chlich die Sulfosluren 1 und 3 und ~ i u r  unbedeutende Mengeri anderer 
Siiiiren. Die Sauren 1 und 3 wurden am leichtestan durch Ceber- 
fiihriing in Calciumsalze getrennt, d a  diese Salze sowohl gut kry- 
sttillisiren, als auch in ihren Eigenschaften sich wesentlich ron eiiiander 
untt*rscheiden. Das Calciurnsalz der Sulfosiiure 1 ninimt Ptlrbstoffe 
unf, wodurcli es roth gefiirbt wird. wiihrend das Calciumsitlz der 
Siilfoaaure 2 urigefarbt bleibt. Dazu kommt, das jenes grosse, dicke 
K r y d l e  bildet, welche i n  der Luft ihr Krystallwasser nicht verlieren, 
soiidern ihre Forni unveriindert behalten, wahrend dieses in diitinereii 
T:ifch krystallisirt, die in der Luft ihr Krystallwasser leicht rer- 
licrcn und verwittern. 

$ - A  m i d o n a  p h t a l i n s  u l f o s a  u r e  1,  

Die Saurt! ist in Wasser lusser t  schwer liislich. So liist sich 
1 Theil Saure in circa l i00 Theilen kalten Wassers. It1 Spiritus ist 
sie beinahe unloslich. Beim Ansauern der Lijsungen ihrer Salze fiillt 
sie in ganz kleinen verfilzten, weissen Nadelchen aus. llire Losungeii 
sowia die ihrer Salze fluoresciren blau. 

Anal yse : 
Gcfunden 

c 53.97 
H 4-76 
N 6-39 
S 14.53 

Rerechnet 

4.04 B 

6.28 > 

53.81 p c t .  

14.35 

S a I z e d e r  @ - A m i d o n  a p h t a 1 i 11 8 u 1 fo  sii u re 1 .  

Die Salze dieser Siiurc siiid iiberhaupt i n  Wasser leiclit liislich 
und krystallisiren hieraus in wohl ausgebildeten Krystallen. Sie sitid 
mit Ausnahme der  Silber- und Kupfersalzc., welche leicht rcaducirt 
werden, sehr bcstiindig und kiinneri ohne Zersetzung auf 1800 C. erhitzt 
werden. 

Die Salzc: sitid alle mit Ausnahrne der Kupfer- urid Silbersalze, 
welclie ;IIIS dern Natriuuusalzr der Sulfosliire rnit dem salpetersauren 
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Salze dee enteprec4enden Metalle hergeetellt worden sind, aus der 
freien SulfosHure mit den enteprechenden Carbonaten dargestellt. 

Kal iumealz ,  CloH6NHaSOsEL + HaO. Es krystallisirt in  
wohl auagebildeten secheeeitigen Tafeln , welche im Exiccator kein 
Kryatallwaeeer abgeben. Beim Erhitzen auf looo C. geht dae Krystall- 
wasaer weg. 

Analyee : 
Gefunden Bereahnet 

EL 14.42 14.44 pct. 
Ha0 3.48 3.33 

Nat r iumsalz ,  CloH6NHsSOsNa. 

Analyse: 

Es krystallisirt in grosaen, 
diinnen, viereeitigen Bliittchen, welche kein Rrystallwasser enthalten. 

@funden Berechnet 
Na 9.3& 9.38 pCt. 

B a r y u m s a l z ,  ( C ~ O H ~ N H ~ S O J ) ~ B ~  + 4 HaO. ES krystallisirt 
in  prachtvollen Krystallgarben von breitgedriickten , langen Sliulen. 
Das Sale ist in warmem Waaser liusserst leicht liialich; in kaltem 
Waseer liist sich 1 Theil Salz in etwa 23 Theilen Wasser. 

Das Krystallwasser geht beim Erhitzen auf looo- 1 10° C. weg. 
Analyse : 

Gefundon 
Ba 21.05 
H a 0  10.94 

Berechnet 
20.98 pCt. 
11.02 3 

Calciumsale ,  (C~0H~NHaSO8)sCa + SHaO. Das Salz kry- 
atallieirt in groeeen, dicken; bie en 1.5 ccm breiten Tafeln, welche 
bei der Kryetallieation aus wiiaeerigen Liiaungen roth gefiirbt aind. 
1 Theil Sale [(CIO I& N Hs S 0 3 ) s  Ca + G HZ 01 liist sich in etwa 
11 Theilen kalten Waesera. Ueber Schwefeldure giebt das Salz kein 
Krystallwamer ab. 

Analyse : 
Gefunden Berechnet 

Ha0 18.08 18.24 n 
Ctl 6.75 6.75 pCt. 

Magneeiumealz ,  (CioH6NHoSO&Mg + 3l/aHs0. Das Salz 
ist in Waeeer Eueserst leicht 16elich. Erst aus ganz concentrirter, 
wiisaeriger LZisung des Salzee konnten kleine, warzenfiirmig gruppirte, 
undeutliche Krystiillchen erhalten werden. 

- -- 
Analyse: 

Gefunden 
Mg 4.34 
H?O 11.82 

Berechnet 
4.52 pCt. 

11.56 .* 
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Z i n k s a l z ,  (CloH6NHaSOs)sZn + 6Ha0.  Das Salz krystallisirt. 
i i i  wohl ausgebildeten, breitgedriickten Siiulen. 

Gefunden 
Zn 10.35 
H a 0  17.10 

Berech net 
10,53 pCt. 
17.50 D 

Das Bleisalz krystallisirt in kleinen, wohl ausgebildeten Nadeln. 

Das Knpfersalz bildet ein tiefbraunes, krystallinisches Pulver. 
Die beiden 

Dns Salz ist wasserfrei. 

Dna Silbersalz krystallisirt in feinen, weissen Niidelchen. 
Salze sind sehr anbestiindig und werden leicht redncirt. 

D iazo  n a p  h t a 1 i n s  11 1 fosau r e ,  

Die freie Amidonaphtalin~ulfosaure wurde in Alkohol geschlammt 
uiid in die Mischung ein Strom salpetriger Yiiure eingeleitet. Hier- 
bei bildete sich bald aus dieser Sulfossiire ein kaum krystalli- 
iiieches Pulver von griingelber Farbe, das die obenerwalinte Diazo- 
wrbindung war. 

Die Stickstoff bestimmung der iiber Schwefelsaure getrockneten 
Siibstanz ergab bei der Analpse: 

Gefunden Berechoet 
N 11.87 11.06 pCt. 

Diese Diazoverbindung geht beim Kochen mit angesiiuertem 
Wasser quantitativ in /?-Naphtolmonosulfosiiure (Bayersche Siiure) iiber. 
Ziir Darstellung der 6 -  Naphtolsulfosiiure wurde die durch Filtration 
rind Auswaschen von der Mutterlauge befreite Diazosulfodure mit 
kaltem W a s e r  zu einem diinnen Brei angerihrt , welcher portionen- 
weise in 5 Theilen kochenden Wassers eingetragen wnrde, diis vorher 
rnit Schwefelsiiure angesliuert war. Unter reichlicber Stickstoffent- 
wickelung geht die Umwandlung rasch vor sich. Nach vollendeter 
Reaction wurde die saure Liisung der Naphtolsulfosaure mit Kreide 
neutralisirt; das Kalksalz wurde vom Gyps abfiltrirt und dureh Um- 
setzen mit kohlensaurem Kali das Kaliumsalz dargestellt. Das so er- 
haltene basische Kaliumsalz wurde darauf wohl getrocknet und in 
rioer Retorte mit Phosphorpentachlorid gemischt. Beim Erhitzen 
achniolz die Masse ond Dichlornaphtalin deetillirte iiber. 

D i c  h 1 o r  n a p  h t a1 i n , C ~ O  He c l p .  
Das so erhaltene iilige Destillat wurde in kaltes Wasser einge- 

tragen. Nach dem Stehen wabrend einiger Stunden bildete es eine steife 
Masse , welche .nach einigen Krystallisationen aus Alkohol von Ver- 
unreiniguiigen befreit war. Der Schmelzpunkt dieses Dicblornaphtaline 
lag bei Gl.5oC. 



Analyse: 
Gefunden Berechoet 

Cl 36.14 36.04 pCt. 
Nach Clans ist dieeea Dichlornaphtalin ein &-ps- Derivat *), aber 

nach der noch nicht publicirten Unteranchung von Cleve iet es‘ wahr- 
echeinlich, dam ee ein bei 6 I .5OC. echmelzendes Dichlornaphtalin von 
der Constitution a1-88 giebt. Die 8- Amidonaphtalineulbellure 1 iet 
eomit wahrecheinlich entweder 

‘S03H 
entsprechend der 8 - Amidonaphtalinsulfoetiure, die nach einer Privatr 
mittheilung von Cleve 

iet. 
I, ““-sOsH I 
\ ,’ \ ,’ ’ 

N Ha 

8- Amido nap h tal ine u 1 foetiur e 3. 

1 Theil dieeer Stiure liist eich in circa 1300 Theilen kalten 
Wassere. Setet man cnr 
wberigen Libtang eidee Salzes dieeer SBiure SalzsHure, so feillt eie in 
-en, weieaen, feinen Ngidelchen BUS. Die Liisungen dieeer Sllure 
eind blan flooremirend. 

I n  Spiritus ist eie auch beinahe unliielich. 

Analyee : 
Gefundem 

C 53.81 
H 4.77 
N 6.42 
8 ~ 11.86 

Berechnet 
53.81 pCt. 
4.04 n 
6.28 s 

14.35 s 

Salce  d e r  PT-Amidonaphtalineulfoellure 2. 
Die Salze dieser SHure eind wie diejenigen der SulfoaSure 1 in 

Wasser leicht liislich und krystallieiren iiberhaupt i n  wahl snegebildeten 
Kryetallen. Wie die Salze der Snlfoeffure 1, mit welchen sie in 
ibren Eigenechaften grosee ‘Aehnlichkeit zeigen, Bind dieee S h  
sehr beeandig und kiinnen ohne Zersetzung auf 1800 C. erhitzt 
rerden. Die Salze. dieser Sffore eind nach der Methode Fur die Dar- 
etellung der Salze der Sulfosllnre 1 hergeetellt worden. 

l) Dime Berichte XVIII, 3154. 
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K s l i n m ~ a l e ,  Clo&N&SOSK + H90. Es krystallisirt in 
kleinen RbomboEdern, welche in Wasser Husserst leicht liislich sind. 
Beim Erhitzen auf 1000 C. rerlor das Salz 1 / ~  Molekiil Krystall- 
wasser; beim hBheren Erhitzen geht alles Krystallwasser weg. 

Analyse: 
Gefunden 

K 14.14 
Ha0 6.50 

Berechnet 

6.45 
13.98 pct.  

Na t r iumaa lz ,  CioH6NHaS03Na + 5 H2O. Das Salz ist i n  
Wasser iinseeret leicht 18slich. Erst aus ganz conceutrirter wasseriger 
Liisung krystallisirt es in grossen, dicken und breiten Tafeln mit gut 
spiegelnden Flhhen. Beim Erhitzen auf 1000 C. geht das Krgstall- 
wasser rollsttindig weg. 

Analyse: 
Gefunden 

Na 6,76 
H20 26.44 

Berechnet 
6.86 pCt. 

26.86 s 

B a r y u m s a l z ,  (CloHeNH2SO&Ba + 2l/2 H20. Das Baryum- 
salz ist wie die Kalium- und Natrium-Salze in Wasser lusserst leicht 
liislich und konnte erst aus sehr concentrirter L6sung in kleinen, 
warzenfijrmig gruppirten, undeutlichen Krystiillchen erhalten werden. 

Analyse: 
Gefunden 

Ba 21.77 
H a 0  7.08 

Berechnet 
21.82 pCt. 

7.18 8, 

Calciumszilz, (CloHeNHBSO&Ca + 11 H20. Es krystallisirt 
aus wiisseriger Liisung ron Zimmertemperatur in breitgedriickten, bis 
zu 1.5 cm langen, gelblicben Nadeln , die 1 1 Molekiile Krystallwasser 
enthalten. Nach dem Verlust seines Krystallwassera ist das Salz 
reill weiss. Die Laslichkeit dieaes Salzes in Wsaser ist beinahe 
gleich der des Calciumsalzes der Sulfosiiure 1 ,  oder 1 Theil Salz 
[(Clo&NH2SOa)pCa + 11 Ha01 in circa 11 Theilen kalteo Waseers. 
Bei verschiedeaen Temperaturen scheint diescs Salz mit rerschie- 
dmem Wassergehalt eu kryatsllieiren. So habe ich aus wasse- 
rigen Lasungen von circa 100 C. Kryatalle erhalten, welche nach 
dem Befreien von der Mutterlauge augenblioklich rerwitterten. 

Gefunden Berechnet 
Ca 5.79 5.86 pCt. 
H a 0  29.44 29.03 * 

Magnesiiimsalz, (CloHb:NH2SO&Mg + SHOO. Das Salz 
krystallisirt in kleinen, wohl ausgebildeten Krystallen. 



2105 

A n a I y ~  : 
Gefunden Bemrhnet 

Mg 3.77 3.92 pCt. 
Ha0 24.03 23.53 B 

Das Bleiealz bildet kleine, gut kryetallieirende Eryetalle , welche 
kein Kryetallwaseer enthalten. Dae Salz ist ziemlich schwer loelich. 

Die Kupfer- und Silbersalze aind wie diejenigen der Sulfosaure 1 
eehr unbeetsndig. Dae Kupferealz iet ein gelbbraunee Pulver. Dae 
Silbersale kryetaliieirt in feinen, weiseen Niidelchen. 

Die freie 6 - Amidonaphtalinsulfoeiiure 2 wurde in Bhnlicher Weise 
wie die sulfosiiure 1 rnit salpetriger Siiure behandelt. Die Amido- 
nuphtaliosulfoeihre gins  dabei in ein giines , mikrokryetalliniscbee 
Pulver iiber, dae nach mehretiindigem Stehen mit der Mutterlauge 
einen dicken Brei bildete. Die durch Filtration und Auewaschung 
ran der Mutterlauge befreite Diazoeulfosiiure wurde in kochende con- 
centrirte Salz&ure portionenweiee eingetragen. Ale die Reaction nach 
reichlicher Sticketoffentwickelung rollendet war, wurde die eaure 
Liieung der Chlornaphtalineulf~elure mit kohlensaurem Kali neutrali- 
sirt. Hierbei fie1 dae Kaliumealz der Chlornaphtalinsulfoeaure aue. 
Nach Filtration wurde durch Kochen mit Waeser dies in sowohl 
kaltem ale heieeem Waseer echwer lijeliche Kaliumealz ron Chlor- 
kalium getrennt. 

D i c hlorna  p h t a li n, CluH6 Cl2. 

Dae 80 erhaltene Ealiumaalz der Chlornaphtalinsulfoeaure wurde 
wohl getrocknet und mit Phosphorpentachlorid in ein& Retorte be- 
handdlt, wobei ein Dichlornaphtalin iiberdestillirte. Diesee Dichlor- 
naphtalh, dae in kaltem Wasser in fester Form nicht cu erhalten war, 
wurde rnit Waseerdampf deetillirt, nach welchem Verfahren ich ee 
eiemlich rein erhielt. Nach einigen Kryetallieationen aus Alkohol - 
schmolz 88 bei 48OC. 

Andy ee : 
Gefunden Berechnet 

CI 36.00 36.04 pct. 

Dieeee Dichbrnaphtalin iat 7- Dichlornaphtalin, 
P. T. Cleve 1) wahrscheinlich hetemoucleal ist, 

8 Cl 

welches nach 

1) Diem Berichte XX, i s .  
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Die # - ~midonaphtalinsulfosuurt! 2 ist somit wrrhrscheinlich 
S03H 
I 

--NH2, 

wiihteiid die von C leve  studirte ~-Bmicl i i t inpht i t l i t i~ i~ l fosa~~~,  die auch 
h i  18OC. schmeleendes Dichlornaphtalin girbt, 

N Ha 
I 
/' --S03H ist. 

Die Untersuchuiig uber die p-  Naphtylaminsulfoshre iind einige 

Upsala .  Universitiitslaboratorium, im Juni 1897. 

Derivate derselbeti wird fortgesetzt. 

461. Rioherd Fink: Ueber die AfflnitELt der Vitriolmetalle 
zur Schwefelatiure. 

(.ins dem Laboratoriurn der UniversitHt Tiibingen, mitgetheiit Ton 
Lothar Meyer.)  

(Hingegangen urn 6.  Jnl i ;  rnitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. I'inner.) 

Zur Bestimmung der relativen Affinitiit der in Waseer uiiliislichen 
tiasischen Hydrate zweiwerthiger Metalle, besonders der in den ver- 
schiedenen sogenaiinten *Vitrioleiia enthaltmen, hat Hr. R. F i n k  im 
hiesigen Laboratoriom eine Untersucbung ausgeEhrt, deren haupt- 
siichlichste Ergebnisse ich hier kurz rnittheilen will. 

Um fiir alle Versuche miiglichst gleichfiirmige Bedingungen ein- 
zuhalteo, wurdeo von den reinen, neutralen Sulfaten fiinftelnormale 
Lijsiiiigen hergestellt, welche je Atomgewicht in Grammen des be- 
treffeiideo z w ei werthigea Metallee enthielten; vom Kupfervitriol z. B: 
also 34.880 g ( C n S 0 ~ , 5 H ~ 0  = 248.80) im Liter und entsprechend 
fur iille iibrigen untersuchten Salze. 

Von einer dieeer Losungeo wurde nun eine abgemessene Menge 
( 5 0  ccm) mit den] erforderlichen Volumen ( 10 ccm) einer reinen 
Normalnatronlauge ausgefiillt ond der durch sorgfgltiges Waechen 
vollstandig von Schwefelsiiure befreite Niederschlag noch feucht mit 
50 ccm Wasser in cin etwa 250-300 ccni fassendes Riilbchen ge- 




