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644. GI. 8 c ha 1 t B : Ueber isomere BTephtylamineuIfo~uren. 

(Vorgetragen in der Sitzuog rom 14. Nocember vom Verfasser.) 

Die zur Darstellung von Azofarbstoffen in eehr grossen Mengen 
angewandten Naphtylaminaulforhren und Naphtolsalfo&uren sind leider 
von wissenschaftlicher Seita in Bezug auf die Stelltang der Sulfogruppen 
bis jetzt nur nngeniigend etudirt worden; und doch ist die Frage nach 
der Konstitution dieser Verbindungen eine iiberaus wichtige. da die 
Aufkliirung deraelben uns eine Erkliirung iiber dae verschiedene und 
so iiberaus charakteristieche Verhalten der Isomeren gegen Diazover- 
bindungen zu liefern im Stande ist. 

Die Arbeiten iiber die Konstitution der genanntep Naphtalinab- 
kiimmlinge werden fast in jedem Falle dadurch sehr erschwert, dass 
hei den Bildungsweisen derselben nicht einheitliche Individuen, sondern 
meistens zwei oder mehrere Isomere auftreten, deren Trennung und 
Reindaratellung mit Schwierigkeiten verkniipft ist. Daher sind iifters 
nach verschiedenen Bildungsweisen erhaltene, identische Naphtylamin- 
oder Naphtolsnlfosffnren nicht immer ale solche erkannt worden, weil 
sie eben noch rnit isomeren Substanzen vermischt waren, welche ihr 
Verhalten in erbeblicher Weise modificirten. 

Lediglich auf diesen Umstand glaube ich auch zwei Publikationen 
r o n  A. W e i n b e r g  und von M. L a n g e ,  welche im letzten Heft dieeer 
Berichte S. 2906 nnd S. 2940 enthalten sind, zuriickfiihren zu miissen. 

Da diese Arbeiten dazu angethan sind, in der Literatur der 
Naphtylaminsulfosiiuren Verwirrung anzurichten, so halte ich es fiir 
erforderlich, auf die Irrthiimer derselben aufmerkeam zu machen. 

Vor kurzem haben Fr. B a y e r  und C. Du i sbe rg  *) nachgcwiesen, 
dass durch Sulfuration ron B-Naphtylamin oder besser desseli Salzen 
hei hiiherer Temperatur ein Gemenge von g- Naphtylaminsulfosiiuren 
entsteht, aus welchem sich eine bisher unbekannte, ale @-Naphtylamin- 
8-monosnlfoeiinre bezeichnete Verbindung diirch Ansziehen mit Wrrsser 
und wiederholte Krystallisation ihrer Salze isoliren lbst .  

Wird diese Siiure in die Diazoverbindung iibergefiihrt und die 
wiissrige Liisung der letzteren unter Zusatz von Schwefelsiiure ge- 
kocht , so enteteht eine Naphtoleulfoeiiure, welche von den genannten 
Autoren p-Naphtol-b-sulfosire genannt wnrde. Dieselbe envies sich 
nun als identiach rnit derjenigen Naphtolsulfoeliure, welche durch Er- 
hitzen von a-Naphtdindisulfosiiure mit Natronlauge gebildet und in 
einer Patentanmeldung von L e o p o d  C a s s e l l a  C Co. als Naphtal- 
sulfosiiure F beschrieben wird. 

9 Diese Berichte XX, 1426. 
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Umgekehrt erhielten sie aus der letzteren beim Erhitzen rnit 
Ammoniak eine Naphtylaminsulfoeaure, we!che in allen Eigenschaften 
rnit der p-Naphtylamin-6-eulfosiiure iibereinstimmte. 

Diesen Thateachen gegeniiber vereucht Wein  b e r g  die Identitiit 
der AmidoeHm aus der von ihm isolirten Naphtolsulfoaiture F mit 
der ron B a y e r  und D u i e b e r g  aue B-Naphtylamin gewonnenen 
P-Naphtylamin-d-snlfoeHure in Zweifel zu ziehen, 

Man h d e t  dieses Anfangs nicht recht verettindlich, wenn man 
beriicksichtigt, dam W e i n b e r g  eelbat erklart, dase das Chlorid aus 
der Naphtolaulfo&ure F genau denselben Schmelzpunkt (1 14O) hat, 
wie ihn B a y e r  und D u i s b u r g  fiir dm Chlorid aue der B-Naphtol- 
bsulfosaure angeben, und dass er aelbat gezeigt hat, dase in der That 
bei der Sulfnrirung dee $-Naphtylamineulfate, die P1-pd-SHure (d. h. 
$- Naphtylamineulfoeffure aue B-Naphtoleulfostiure F) enteteht. Aus 
dem weiteren Verlauf seiner Arbeit geht jedoch unzweideutig hervor, 
dass W e i n b e r g  gar nicht die reine B-Naphtylamin-baulfosaiure in den 
Handen gehabt hat, und daher naturgembe anch die Identiat der- 
aelben rnit der -& -Naphtylamin~ulfoeiiure aue der Naphtolsulfo- 
siiure F zu conetatiren nicht im Stande war. 

Wie er ganz richtig bemerkt, entsteht bei der Sulfurirung von 
Naph tylaminsulfat rnit Schwefelsaiure bei hiiherer Temperator ein Ge- 
nienge von p-Naphtylamin-d-sulfoeaiure rnit der eogenannten B r 6 n n e r - 
achen @-NaphtylaminsulfosHure. Die Trennung der beiden Ieomeren ist 
zwar eine etwaa miihsame Arbeit, trotzdem gelingt dieselbe schliess- 
lich bei oftem wiederholtem Umkrystallieiren 8 U S  l s n w a r m e m  (nicht 
kochendem) Waseer, worin die b-SHure bei weitem leichter IGslich ist, 
als die BrZSnner’sche Saiure. Dabei eei bemerkt, drres die reine 
Briinner’sche SHnre in Bliittchen oder flachen Nadeln, die reine 
6- Siiure in laogen glgnienden Nadeln kryetalliairt. Letztere zeigen 
die bereits VQII Bayer und Duiebe rg  erwiihnte, eehr charakteristische 
Iigenechatl, beim Kochen rnit Waeeer unter Verlnet von 1 Molekiil 
Bryatallwaeeer in ein in Wasser fast unliielichea Pdve r  zn zerfallen, 
welches unter dem Mikroskop wie Brnchetiicke von Priemen erecheint. 
Dieses Verhalten zeigte nach meinen Beobachtungen aowohl die 
#-Naphtylamin- d-eulfoeffure aue @-Naphtylamin ale auch die ails 

NaphtolaulfoeHnre F erhaltene Arnidoeu1foeB;nre. 
Als Ergbzung zu den Angaben von B a y e r  nod D u i s b e r g  

will ich noch hinzufiigen, dass die K a l k s a l r e  der 8-Naphtylamin- 
bsulfosiiure aue B-Naphtylamin und ‘an8 der Naphtolsulfodure F mit 
6 Molekiilen Krystallwaeser in blau fluoreecirenden BlHttchen krystalli- 
siren. Dae Salz der SHure aua 8-Napbtylamin verlor beim Trocknen 
18.31 pCt. Waseer, das Salz der Siture aue Naphtoleulfoedrrre 18.40 pCt.; 
die Theorie verlangt 18.36 pct. Wasser. Auch die Liielicbkeit der 
beiden Kalksalze in Waseer wwde gleich gefunden. In 1 L Wasser 
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von gewiihnlicher Temperatur waren von der SHnre aue 8-Naphtyl- 
amin 3.85g, von der Saure aus der NaphtoleulfosHure F 3.7g in 
Liisung. 

Die Identitiit der beiden Amidosulfosiiuren ergiebt mch ferner aue 
den gleichen Eigenechaften, welche die aue ihnen hervorgehenden Azo- 
farbstoffe besitzen. 

Bei der Einwirkung von ealpetriger Siiure anf beide SBuren ent- 
atehcii Diazoverbindungeo von den Eigenechaften, wie eie bereite von 
B a y e r  und Duisberg  beschrieben aind. L h e t  man dieeelben auf 
alkalische Lbsungen von &Naphtol einwirken, so bilden eich in beiden 
Fii l l (~ gelbrothe Farbetoffe von gleicher Nuance, welche von concen- 
trirter Schwefelaiiure mit der gleichen violetten Farbe geliiet werden. 

A uch die mit Tetrwdiphenylchlorid and Tetrmoditolyl&lorid 
aus den nach beiden Methoden gebildeten Naphtylaminsulfoeiiuren ent- 
steheiiden Farbstoffe eind in ihrer Nuance und ihrem sonetigen Ver- 
halten volistibdig identisch. Vorauesetzung ist debei natiirlicb, dam 
man sich zu der Heretellung d i e m  Farbetoffe reiner Materialien be- 
dient. Aus diesem Grunde lheet sich daher such das im Handel be- 
findliehe, aus ungereinigter 8-Siiure hergeetellte Deltapurpurin 5 B 
nicht - wie Weinberg  ee gethan hat - mit dem aue der /3-Naphtyl- 
aminsulfossiure (aue Naphtoleulfoeiiure F)  hergeetellten Farbatoff ver- 
gleichen. 

Da das directe Sulfurirungeproduct nur ca. 50 pCt. reiner p-Naph- 
tylamiu-d-eulfoaiiure enthiilt, so ist das aue diesem ohne Trennnng der 
Isomeren hergeetellte Deltapurpunn 5 B naturgembe ein hmenge aue 
3 Farbstoffen, nHmlich aue : Tolidin-dieazo-B-nephtylamin-B-sulfoeiiure, 
Tolidin-diaaco- B-naphtylamin - 8 - sulfoeiinre und dem gemiechten Azo- 
farbatoff, welcher durch Einwirkung von Tetrazoditolylchlorid auf 
1 blolekiil 6-Naphtylamin-B-sulfosiiure und 1 Molekiil /?-Naphtylamin- 
8-sulfosaure gebildet wird. 

Dem enteprechend zeigt daeselbe auch eine andere Nuance und 
ein anderee Verhalten ale der Farbstoff au8 Tetracoditolylchlo~id und 
reiner 8-Naphtylamin-d-eulfosiiure. Ee gelingt jedoch mit Leichtigkeit 
den lctzteren aua dem Deltapurpurin 5 B  bereits d u d  hctionirte 
Fallung mit Kocheale eu ieoliren, oder noch leichter, indem man 
eine kochende Usung diesea Farbetoffe mit h e r  Liieung von echwefel- 
saurer Magnesia vereetet, und kochend heise durch ein Heisewasser- 
filter abfiltrirt. Dabei bleibt dae Magneeiaeale der Tolidin-diaato-~- 
naphtylumin-d-sulfoeure ale Rickatand, wiihrend die bomeren Farb- 
atoffe in Liisung bleiben. 

Der 80 ieolirte Farbetoff zeigt nun, eventuell nach dem Umsetzen 
mit Soda, alle Eigenechaften des aua reiner d-Bure hergeetellten 
Priiparatee, namentlich auch dae von Wei n b e r g erwiihte Verhalten 
gegen Esaigsiure. 
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Bei dieser &legenheit sei bemerkt, dasa auch die aus der 
Naphtoleulfo~Giure F hergestellte Naphtylaminsulfosaure vollstiindig 
frei von Naphtolsulfosaure F sein muss, wenn sie mit Tetrazoditolpl 
einen Farbetoff liefern soll, welcher vollstiindig rnit dem aus reiner 
8-Siiure ubereinstimmt. 

Urn die Identitlit der beiden Amidosulfosauren noch genauer zu 
konstatiren , habe ich die p-Naphtol-8-sulfosaure rnit der Naphtol- 
sulfosiiure F verglichen und festgestellt, dass die Identitiit beider Ver- 
bindungen unzweifelhaft besteht. 

Ich will von neuen Beobachtungen hieriiber nur anfiihren, dass 
aus beiden Sauren rnit Diazobenzolchlorid derselbe schwerl6sliche, gut 
krystallisirende Farbstoff van rothgelber Nuance entsteht. Durch 
Schmelzen mit Natronhydrat bildet sich in beiden Fiillen das be- 
kannte, bei 186O scbmelzende Dioxynaphtalin und hieraus die bei 129O 
schmelzende Acetglverbindung. 

Aus allen diesen Beobachtongen geht rnit Sicherheit hervor, dass 
die &Naphtylamin-8-sulfosaure aus p-Naphtylamin rnit der aus Naphtol- 
sulfosiiure b' durch Erhitzen rnit Ammoniak sich bildenden 6-Naphtyl- 
aminsulfosaure identisch ist. 

In Betreff der Arbeit von M. L a n g e  iiber die Sulfurirung des 
u-Acetnaphtalids will ich zunachst constatiren, dam nach dem beschrie- 
benen Verfahren thatsiichlich als Hauptproduct neben etwas Naphthion- 
saure eine von der letzteren verschiedene isomere Naphtylaminsulfo- 
s&ure erhalten wird. Diese Verbindung, welche L a n g e  ganz richtig 
als a- Naphtylamin-a-sulfoslure bezeichnet, ist aber keine n e u e  Shre, 
sondern die alteste aller Naphtylaininsulfosauren; sie ist namlich iden- 
tisch mit der bereits im Jahre  1849 von L a u r e n t  durch Reduction 
von a- Nitronaphtalinsulfosaure erhaltenen Verbindung. 

Ich will unter Anderem nur anfiihren, dam die aus beiden Siiuren 
hergestellten Naphtolsulfosauren vollstiindig in ihrem Verhalten rnit 
einander iibereinstimmen und demgemass auch beim Schmelzen rnit 
Aetznatron i n  dasselbe Dioxynaphtalin, namlich in das bei 250° schmel- 
zende ( ~ 1 -  as-Dioxynaphtalinl) ubergeheo. 

Bei dieser Gelegenheit will ich weiter constatiren, dass bei der 
Einwirkung von raucheoder Schwefelsaure auf salzsaures a- Naphtyl- 
amin ebenfalls ein Gemenge von Naphthionsaure rnit der L a u r e n t -  
schen SBure entsteht. Die Naphthionsaure liisst sich durch Umwand- 

') Vergl. Bernt l isen und Semper,  dime Berichte XX, 937. Daselbst 
ist gezeigt, davs dasselbe Dioxynaphtalin such durch Verschmelzen der von 
A rmst  rong  entdeckten sogenannten y-Naphtalindisulfosiiure mit Alkali ge- 
bildet wird. Daher ist die in der Patentameldung E. 1897 von Ewer nnd 
P i c k  als neu bezeichnete Naphtoleulfoehre nichta anderes ale die lgnget be- 
krnnte von Cleve hergeatellte n -Naphtol-a -sulfosiiure. 
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lung in die entsprechende a- Naphtoleulfosffnre und Ueberfiihrung der 
letzteren in Dinitro- a-naphtol leicht erkennen und quantitativ be- 
stimmen. Geht man jedoch nach Cleve von der u-Naphtalinsulfo- 
aaure Bus, nitrirt diese Siiure und reducirt das Reactionsproduct, so 
entsteht, wie C. Menschingl)  entdeckt hat, ein Gemenge zweier 
Xaphtylamin - a - sulfosiiuren, welche sich durch ihre Natronsalze trennen 
lassen. Beide Siiuren liefern beim Erhitzen mit SalzsLure unter Druck 
a- Naphtylamin und sind daher cr-Naphtylamin-a-sulfostiuren. Die 
das leichter liisliche NatronRalz bildende Verbindung ist identisch mit 
der L au r ent'schen Naphtylaminsulfosaure. Dagegen ist die isomere 
Siiure eine neue a-Naphtylamin-a-sulfosiiure, und zwar die q-a+- 
Verbindung. Die daraus hergestellte Naphtolsulfostiure ist dadurch in 
sehr charakteristischer Weise ausgezeichnet, dass sie leicht in ein bei 
gewobnlichem Druck fast unzersetzt siedendes Anhydrid: 

s 0 2 -  0 
\ 

\ '/ 

ilbergeht, welcbes aus Bexizol in langen, farblosen, bei 154O schrnelzenden 
Priemen krystallisirt. 

Eine Verbrennung deeselben mit chromsaurem Blei ergab fol- 
gende Resultate : 

0 3352 g Substanz gaben 0.713 g Kohlenskiire und 0.0'34 g Waswr. 
Berechnet Gefunden 

C 582 57.9 pCt. 
H 2.9 3.1 > 

Berl in ,  den 18. November 1687. 

645. H. v. Peohmann: Ueber dae Diacetyl und seine 
Homologen. 

[.4iis tlem chem. Laboratonurn der Akad&ie der Wissenwhaften en Miinchen.] 
(Eingegangen am 18. November.) 

Im Anschluss an die beiden kiirzlich erschienenen Mittheilnugen z, 
iiber die Spaltung von Isonitrosoverbindungen durch aufeinanderfol- 
gende Behandlung mit Bisulfit und verdiinnten Sauren erlaube ich mir 
heute iiber die nach dernselben Verfahren ansgeftihrte Spaltuxig ron  
Nit r n 80 k etonen der F e t t r e i h e zu berichten. 
-. . __ 

I) D. R.-P. 40571 der Sch6llkopf Aniline and Chemical Company in Buffalo. 
2, Diese Berichte XX, 2539, 2904. 




