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Als wahre gemischte Azoverbindung ist wohl F ischer  und 
Ehrhard’s  Azophenylsthyl zu betrachten, welches von dem homereu 
Aethylidenphenylhydrazin gane vemchieden ist. 

Die Frage , ob die Benzolazonaphtole Azoverbindungen oder 
Hydrazide aind, iet schon von Zincke’) eriirtert worden. Durch 
Reduction der Alkylverbindungen liesse sich auch hier eine Ent 
echeidung treffen. Ferner kiinnte man durch Einwirkung von Methyl- 
phenylhydrazin auf a-Naphtochinon Z inc  ke und B i nde w a1 d’is 
Methyliither des Benzolazo - a-naphtols resp. ein Isomeres erhalten, 
waa ebenfalle eu einer Entscheidung fiihren kiinnte. 

Dieebeziigliche Versuche beabsichtigen wir auszufihren. 
London,  15. December. Normal School of Science. 

708. Rob. Xsugeliue: Ueber die Einwirkung von rsuohender 
Sohwefelsaure auf ealseanree a-Nsphtylamin bei niedriger 

Temperutur. 
(Eingegangen am 22. December.) 

0. W i t t  hat eine Naphtylaminsulfonsiiure beschrieben, die er 
durch EinwirlrMg von rauchender Schwefelsiiure auf salzsaures 
a-Naphtylamin bei niedriger Temperatur erhalten hat a). 

Diase SHure habe ich unter Leitung des Hrn. Prof. F. T. Cleve  
etwae &her atudirt, um ihre Constitution miiglicherwehe heraus- 
tubden. Die S h r e  wurde genau nach Witt’s Vorschriften dar- 
geatellt, doch habe ich sie nach einer anderen Methode gereinigt. 
D.e rohe Calcium& wurde nHmlich in Wasser geliist und die Liisung 
der Kryetallieation iiberlaeeen. Dabei achied sich ein Theil des Salzes 
in groeeen, diinnen, fast farblosen Bliittern aus. Die Mutterlauge 
wurde eingeengt m d  so wurden neue Mengen des Salzes gewonnen. 
Siimmtliche IOryetallisationen wurden aus Alkohol umkrystallisirt. Das 
sale wmde a d  ein Sangfilter gebracht, mit wenig Alkohol ausge- 
waachen und so gleich rein erhalten. 

Die Siiure, aus dem so, erhaltenen Chciumsalze ausgefiidt. besteht 
aus feinen Niidelchen, die nur  eine geringe Neigung besiteen, sich an 
der Luft zu fsrben. Diese Siiure wurde mittelst salpetriger Siiure in 
die entsprechende Diazoverbindung, und diese durch Kochen mit con- 
- 

1) Dieae Berichte XVII, 3026. 
1) Dim Berichte XJX, 378. 
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centrirter Salzaaure in Chlornaphtalinsulfonsaure iibergefiihrt, die 
Liisung mit Kaliumctrrbonat neutralisirt und dae so erhaltene Kalium- 
ealz mit Phosphorpentachlorid destillirt. Auf dieee Weise erhielt ioh 
ein Dichlornaphtalin, welches bei 107O echmolz. Es war also 7-Di- 
chlornaphtalin. Dies hat C 1 eve friiher ails a- Amidonaphtalinsolfon- 
siiure erhalten. 

Um daher zu entscheiden, ob die Witt'sche Sgure mit diwer 
identisch war oder eine Umlagerung bei der Phosphorpentachlond- 
reaction eingetreten ware, stellte ich folgende Salze dar: 

Das Kaliumsalz , Clo Ha N S 03 K + Ha 0, krystallisirte in Nadeln 
oder kleinen Prismen. Sehr leicht 18slich. Verwitterte nicht iibea 
Schwefelsaure. 

Analyse : 
0.6081 g verloren bei 100-l lOu 0.0383 g Wasser. 

Gefunden Berech.net 
Ha0 6.33 6.45 pCt. 

Das Natriumsalz , ' Clo Hs N S 03 Na + Ha 0,  wurde in plattge- 
driickten, zu kugeligen Aggregaten vereinigten Nadeln erhalten, die 
sehr Iiislich waren. V e r w i t t e r t e  n i c h t  i iber SchwefelePure 
und ve r lo r  bei 1100 kein Wasser .  

Analyse : 
0.4318 g verloren bei 140° 0.0298 g Wasser und ergaben 0.116 g 

Natriumsulfat. 
Gefunden Berechnet 

NtL 8.71 8.75 pCt. 
H a 0  6.90 6.84 >) 

Das Baryumsalz, (Clo& N S  O3)a Ba + 6 Ha 0, krystallisirte in 
Sehr leicht kleinen Blattern , zu sternfijrmigen Aggregaten vereinigt. 

liislich. Verwitterte langsam iiber Schwefelsiiure. 
Analyse : 
0.4536 g verloren bei 100" 0.070s g Wasser und ergaben 0.15 g Baryum- 

Gefunden Berechnet 
Ba 19.44 19.88 pCt. 
Ha0  15.61 15.67 w 

Das Calciumsalz, ( C ~ O  Ha N S O3)a Ca + 9 Ha 0, krystallisirtg in 
grossen, perlmuttergbzenden Tafeln, die in heissem Wasser sehr liislich 
waren. Verwitterte leicht iiber Schwefelsaure. 

sulfat. 

Analyse: 
0.635.2 g verloren bei 130° 0.1636 g Wasser und ergaben 0.1288 g 

C:1SO,. 
Gefundeii Berechnct 

Ca 5.96 6.19 pCt. 
H?O 25. i ( ;  25.08 
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Dse Magnesiumeslz, (GO HaNSO& Mg + 8 H20, krystallisirte in 
recbeseitigen, rhombischen Bliittern , die in Wasser ziemlich leicht 
l U o h  waren. Verwitterte ein wenig iiber Schwefelsaure. 

Analyse: 
0.9026 g verloren fiber Schwefelshre 0.042 g, bei 1000 noch 0.1125 g 

und b i  160° noch 0.064 g (Gesammtverluat 0.2185 g) und ergaben 0.1698 g 
Magnesiumsolfat. 

Gefunden Berechnet 
Mg 3.76 3.92 pCt. 
Ha0 24.21 23.53 

Das Silberaalz wurde als ein weisser, uicht krystalliniecher Nieder- 
mhlag erhalten, welcher sich im l'ageslicht allmiiblich echwiirete. 

Alle diese Sake  stimmen mit den Salzeii der a-Amidonaphtalin- 
rulfonr&arel) eehr genau iiberein. 

Ausserdem wurde auch das Zinksalz, ((310 Hs N S O3)a Zn + 9 Ha 0, 
dergeatellt. Kryetallisirt aus der erkaltenden Liisung in plattgedriickten 
Ndeln, die eehr charakterietisch sind. I n  kaltem Wasser ziemlich 
ochwer liislich. Verwittert rasch iiber Schwefelsiiure. 

Analyse: 
I. 0.4276 g zwischen Fliesspapier gepresstas Salz verloren fiber Schwefel- 

dure 0.0994 g ond bei lSOo noch 0.0019 g Wasser und ergaben 0.1 g Zmk- 
&fat. 

n. 0.6984 g verloren bei BOO" 0.1644 g wasser und ergaben 0.1645 g 
Zinksdfat. 

Gefunden Berechnet 
Zn 9.44 9.51 9.69 pct.  
Ha0 23.67 23.54 24.14 2 

AM dem Oesagten geht mit Beetimmtheit hervor, dase d i e  aua  
r r l c e a u r e m  a - N a p h t y l a m i n  und r a u c h e n d e r  Schwefe ls i iure  
bei n i e d r i g e r  T e m p e r a t u r  e r h a l  t e n e  S i iure  d i e  rc-Amido- 
n a p h t a l i n s u l f o n s a u r e  ist. Dass W i t t  sie indesaen als eine neue, 
von a-Amidonaphtalinsulfonsaure verschiedene SIure hinetellen zu 
d e n  geglaubt hat, kann durch Folgendes erkliirt werden: 

Wi t t  hat seine SIure durch Ueberfiihren des rohen Calciumsalees 
in Natriumsalz und durch Umkrystallieiren dieses Salzes zueret aus 
Alkohol und dann mehrmals aus heissem Wasser gereinigt. Als ich 
mit einem Theile des unreinen Calciumsalzes genau nach seinen Vor- 
mhriften verfuhr, bekam auch ich ein Natriumsalz, das 5HaO ent- 
hielt, die zum grijsaten Theile iiber Schwefelsiiure weggingen. Es 
eamohien nnmog1ich, durch Umkrystallieiren dieses Salzes reines Na- 
trim-a-amidonaphtalinsulfonat zu erhalten. Als aber das Natriumsalz 
in Calciumsalz iibergefiihrt nnd dieses aus Alkohol und dann aus 

1) Verhandl. d. schwed. Akademie d. Wirmmschaften 1855, No. 9. 



Wesser nmkrystallisirt wurde, erhielt ich aogleich die charakteriatischen 
Kryatalle ron dem Calciunisalze der  a- Amidonaphtalinaulfonahre. 
Es scheint alao, als wenn der Unterschied im Wassergehalt von einer 
minimalen Verunreiniguiig abhangt, die durch Unikrystallisiren dea 
Natriuiiisalzes nicht zu entfernen miiglich ist. 

-- - 

In dein niir soeben zukomiiiendeii Hefte dieser Berichte findet aich 
eine iMittheilung von Hugo E r d m a n n ,  in welcher e r  ein aus  der  
W i tt'schen Naplitalidiiisulfons~ure dargestell tee Dichlornaphtalin be- 
schreibt '). D a  iueiue Mittheiluug aber sclion geschrieben war  und 
ich die Saure auch durch Dz+rstellung der wic htigsten Salze identilicirt 
habe, glaubte ich doch die Mittheiluug veriiffentlichen zu sollen. 

704. Rob. M a u z e l i u s :  Ueber die ~1 = up-Brom- 
naphtalinsulfosaure. 

(Eingegangen it i i i  22. December.) 

Diese Saure ist urspriinglich voii D a r m s t a d t e r  und W i c h e l -  
h a  u s  ') durch Einwirkung von Broni auf u-Naphtalinsulfoneiiure dar- 
gestellt. Diese verfasser beschrieben indessen nur dss  Kaliummlt 
und die freie Saure, welche sie als eiuen dunkelfarbigen Syrup an- 
geben, der im Exsicwtor niir allmiihlig erstarrt und dann bei 1040 
schmilzt. 

Spiiter ist sie auch voii J o l i n  3) auf dieselbe Weise dargestellt. 
Er beschreibt das  Chlorid uud Amid der Saure und dae entsprechende 
Dibromnaphtalin (7-Dibromnaphtalin, Schmelzpiinkt 1290), wodurch 
die Saure sich als ein = ap-Derivat erwiee. 

Ich erhielt die Saure auf folgende Weise. a 1  = az-Diazonaphtabia- 
sulfonsaure wurde portionenweise in erwarmte, starke Bromwmeer  
atoffsaiire eingetragen, wobei linter heftiger Stickstoffentwickelung eim 
dunkelfarbige Liisung nebst einer geringen Menge einea ungeliieten 
dunkeln Productes entsteht , welches, wegen der Unmiigliobkeit, ~ J E  

rein zu erhalten, nicht naher untersucht wurde. Die Liiaung wurde 

'1 Dime Berichte XX, 3153. 
a) Ann. Chem. Pharm. 1.52, :$OX 
3) Verhandl. der sclined. Akadcmie der Wisaensch. 1Si7. No. 7. 




