
3353 

Erhitzt man Phosphorpentsulfid mit Anilin, so tritt unter Auf- 
scbliamen eine beftige Schwefelwasserstoffentwicklung ein. Bei den 
Vemuchen wurde die Temperatur nicht iiber 150° gesteigert. Die 
nach der Reaction zuriickbleibende Schmelze wurde mit iiberhitztem 
Wasserdampf von noch anhaftendem Aiiilin befreit and dann aus 
heiesem Alkohol wiederholt iimkrystallisirt. 

Die scharf ausgebildeten monoklinen Krystalle schmelren bei 
1530. OemLs den Analysen verliiuft die Unisc>tziing nach der Gleichung: 

6C6HsNHz + P2S5 = 2(ClsHwN3)PS + 3HaS. 
Eine ausfiihrliche Mittheilung fiber vorbezeichnete Verbindung nnd 

ihre Umseteungsproducte , sowie die Bestimmung des Verhffltniaees 
demelben m einem von C h e v r i e r  1) durch Einwirkung von Phosphor- 
dfochlorid auf Anilin erhaltenen und Phenylaulfotriphosphamid ge- 
nannten Kiirper von gleicher procentischer Zusammensetzung, der aber 
nach Deesen Angaben amorph ist und schon bei 78O schmilzt, behalte 
ich mir vor. 

687. A r t h u r  Weinberg: Ueber die Umlagerung der 
/? -I'?aphtylaminsulfoslluren. 
(Emgegangen am 23. December.) 

Von D a h l  a) ist zuerst beobachtet worden, dass unter gewiseen 
B e d i n m e n  die g-Naphtylamin -7 -sulfosiiure in isomere Siiuren iiber- 
geht. In der Patentschrift, welche die Bildung jener SHure zum 
&gemstand hat, ist u. A. hemerkt: 

sErwiirmt man Iffnger, ala zum Sulfiren nothwendig iet, 
so wird die Ausbeute an unserer neuen (y-)Naphtylaminedfo- 
affure geringer, waihrend sich mehr Briinner'sche m d  leicht 
liisliche /?-Naphtylitminsdfosiiure bi1det.a 

Neuerdinge habe0 nun B a y e r  und Duisberg3) angegeben, dam 
beim Erhitzen von g-Naphtylamin -7- sulfosaure mit Schwefelsiinre in 
glatter Weise eine neue, die sogenannte /?- Naphtylamin- 8- sulfosiiure, 
entetehe. Sie sagen hieriiber: 

sWir stellten uns reine 6-Naphtylamin- 7-sdfoshre nach 
Dshl her, trugen dieee in concentrirte 66er auf 160° erhitete 

_ -  . -  

1) Zeitschrift fiir CLemie 1868, 569. 
9 D. R.-P. Nr. 29084 vom 2. Miirz 1SS4. 
3) Diese Berichte XX, 1431. 
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Schwefelsaure ein und erhielten nach etwa ll/a stiindiger 
Einwirkung eine Sulfosaure, welche sich in allen Eigenschaften 
mit der 8-Saure identisch erwie8.a 

Die Unilagerung der p-Naphtylamin- a-sulfosaure in die 8-Saure 
sol1 in gleicher Weise glatt vor sich gehen'). 

Von vornherein ist die hnnahnie naheliegeiid, dass sich die Um- 
lagerurig der Naphtylaminsulfosauren in der Weise vollzieht, dass zu- 
nachst pine Abspaltung der Sulfogruppe unter Anlagerung von Wasser 
stattfindet : 

s 0 3  
/ 

N H3 
Clo Hd + Ha0 = C1oH.i . NH3 . SOhH, 

und das entstandene Naphtylaminsulfat von neuem sulfirt wird; hier- 
fiir spricht auch die Thatsache, dass bei der Einwirkung von waaser- 
freier oder anhydridhaltiger Schwefelsaure auf die a- und y-Sulfo- 
saure des /I - Naphtylamins Disulfosauren erhalten werden, in denen 
die eine Sulfogruppe die urspriingliche Stellung beibehalten zu haben 
scheint ". Wenn aber Naphtylaminsulfat intermediiir gebildet wird, 
so war zii 'erwarten , dass schliesslich das gleiche Sauregemisch ent- 
stehen miisste. welches sich beim Sulfiren des Kaphtylaminsulfats selbst 
bildet. Dem widersprachen aber die Angaben von Bayer  und 
D u i s b e r g ,  welche nur eine Siiure erhalten haben. 

Ich habe deshalb die beziiglichen Versuche wiederholt. Die Aus- 
gangsmaterialien waren reine $-Naphthylamin- a- und y-Sulfosiiure, 
die, wie aus allen Eigenschaften und den daraus dargestellten Farb- 
stoffen hervorging, frei von Bronner'scher (!1fi3)-Siiure waren. 
Beide wurden genau nach der gegebenen Vorschrift in 3 Theile 
Schwefelsaure eingetragen, die mror auf 16OU C. erwarmt war. A d  
dieser Temperatur blieben die Mischungen l l /a  Stunden. In  beiden 
FCllen hatte sich das gleiche Reactionsproduct gebildet, niimlich ein 
Gemisch,  das bedeutend mehr als die Halfte 11ps-S&ure, daneben 
p1$4-  SGure enthielt. Diesc Zusamrnensetzung besitzt aber auch das 
Keactionsproduct , welches beim Sulfiren des $-Naphtylaminsulfata 
elitstelit. Es scheint also die vorubergehende Bildung des p-Naphtyl- 
aminsulfats in  der Schmelze in der That stattgefunden zu haben. 

Die widersprechende Angabe von B a y e r  und D u i s b e r g  e r k w  
sich dadurch. dass dieselben ein Gemisch der pipa- und /I1/?4-Naphtyl- 
aniinsulfosaure fiir einen einheitlichen Korper gehalten haben. Es 
sei mir gestattet, daraiif hinzuweisen, dass Schul tz3)  meine An- 

1) Patent-.4umeldung F. 3077 und F. 3104. 

'I) Diesc Bcriclitc XX, 313s. 
') D. R.-P. 35019. 
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gaben') in diesem Punkte vollstindig bestiitigt hat. Auch S c h u l t z  ist 
die Trennung der ieomeren Siiuren dwcb die voqeschriebene Bmehr- 
malige Wiederholnng des Auskochens mit Wassem nicht gelungen, 
nnd zwar bemerkt er: 

Ich 
echaftan 

,Die Trennung der beiden Isomeren ist zwar eine etwas 
maeame Arbeit, trotzdem gelingt dieaelbe eohliesslich bei 
bftere wiederholtem Umkrystallieiren aus lauwannem (nicht 
kochendem) Waseer.a 
babe natiirlich nie bezweifelt, dass nach Kenntniss der Eigen- 
der reinen fl1fld-&ure sich eine Methode finden laasen werde, 

nm diesen Kiitper an8 der b-Siiure eu isoliren. Die Gegenwart der 
&&-Siinre in der b-sffnre iat \-on mir ausdriicklich hervorgehoben 
worden, was Schul tz  iibersehen eu haben scheint. Vergleicbt man 
meine Angaben mit den Resultaten von S c h u 1 t z , so findet mch in allen 
wesentlichen Punkten Uebereinstimmung und es erscheint unveretiindlich, 
wie Schnl tz  behaupten kann, meine Arbeit sei dam angethan, BVer- 
wirrungg anzuricbten. Nachdem ich gefunden hatte, dam, entgegen 
den Angaben von B a y e r  m d  Duisberg ,  deren Deltapurpurin 5 B 
ein Gemisch ist, das fast ausschliesslich BUS Derivaten der Br6nner '-  
schen SBare besteht , dass die vorgeschriebenen Reinigungemethoden 
fiir die a-Siiure, niimlich Anakochen mit Waseer und Umkryetallisiren 
des Barytsalzes, nicht eu einem einheitlichen Kiirper fiihren, dass selbst 
die Angaben iiber Wassergehalt, Liislichkeit nnd Krystallform dieeea 
Barytsalcee mit meinen Beobachtungen iiber das Barytsalz der /I&-Saure 
nicht iibereinstimmen, war der Schluas, dass B a y e r  und Duisberg  
ehe reine Snbstanz nicht in Hiinden gehabt haben, vollauf berechtigt. 
Meine vomtehende Untersnchmg iiber die Umlagerung der ,9-Naphtyl- 
arninenlfoeiiuren beststigt wiederum , dass B a y e r  und D nis b e r g  daa 
Oemisch von etwa gleichen Theilen f l ~ & -  und - Siiure ale 6 -Siiure 
beceichnet haben. 

Frankfurter Anilinfarbenfabrik G a n s  & Co. Mainkur ,  im 
December 1887. 

- -  - 

1: Diese Berichte XX, 2909. 




