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558. P. T. Clev 8: Ueber a1 ~1-Amidonaphtelinsulfonsaure 
und ihre Derivate. 

(Eingegangen am 4. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

Nach einem den EiHrn. L ands h o ff  und M eye  r patentirtenverfahren') 
bilden sich die Alkalisalze einer neuen Amidonaphtalinsulfons%ure, 
wenn man die Salze der Naphthionsaure bis 2000 oder 8,500 erhitzt. 
Das Rohmaterial wurde von der Fabrik Griinau bezogen und war ein 
grauliches Pulver von unreinem Natriumsalz. Das Natriumsalz wurde 
duroh Umkrystallisiren leicht rein erhalten. Die Siiure dieses Salzes 
enthiilt die Amidogruppe in a-Stellung, weil sie, wie die Patentbesitzer 
angeben, a-Naphtylamiri giebt. Die Suifongruppe nimmt die benach- 
barte #?- Stellung ein, weil die SIure zu Dichlornaphtaliu transformirt, 
das bei 340 schmelzende und in rhombischen Tafeln krystallisirende 
1 : 2-Dichlornaphtalin giebt. 

Die Sau r e , Clo H6 N H2 S 0 3  H , bildet glanzende , wasserfreie 
Nadeln in einer Lange von mehreren Millimetern. Bei langsamem Kry- 
stallisiren wurden kleine, messbare Rrystalle erhalten , welche nach 
Herrn C. Mor ton  rhombisch krystallisiren. 

a : b : c = 0.79401 : 1 : 0.36429 
Combination: cn P; rn P 00; P. 

Die Saure ist leichter liislich als ihre Isomeren. Sie erfordert 
zur Liisung etwa 34 Tbeile kochendes und 225 Theile kaltes Wasser. 

Gefunden Berechnet 
C 54.07 53.81 pCt. 
H 4.41 4.04 s 
N 6.36 6.28 
S 14.54 14.35 2 

Es scheint, als ob die Saure auch wasserhaltig krystallisiren kann. 
Bei gewohnlicher Temperatur krystallisirteii einmal dunne , mehrere 
Centimeter lange Nadeln, die l / a  Mol. Wasser enthielten. 

lich 
Das Kal iumsalz ,  40 HgNH2SOsK. Diinne, platte Nadeln, ziem- 
scbwer liislich in  kaltem Wasser. 

Gefunden Berechnet 
K 14.87 14.93 pCt. 

Das Na t r iumsa lz ,  C10HeNHaS03 Na, kleine, gliinzende Schup- 
pen, die sich i n  etwa 10 Theilen kochendem und 60 Theilen kaltem 
Wasser losen. 

Gefunden Rerechnet 
Na 9.31 9.39 pct. 

1) Diese Berichte XXIV, 652. D. R. P. 56563, 
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Das Am m o n i  umsalz ,  Clo Hc NH2 S 03 N Ha. Leichtliisliche, 
diinne Krystallschuppen. 

Gefunden Berechnet 
N 11.93 11.66 pCt. 

Das S i l b e r s a l z ,  Clo&NH,SOs Ag. Weisses, schwerlijslicher, 
krystallinischer Niederschlag. 

Gefunden Berechnet 
Ag 32.35 32.67 pCt. 

Das Magnes iumsalz ,  ( C ~ ~ H ~ N H ~ S O & M g  + 8HsO. Leicht 
liisliche, gli,mmerahnlicbe Tafeln. 

Gefunden Berechnet 
Mg 3.73 3.90 3.92 pCt. 

Das Ca lc iumsa lz ,  (CloHeNH2SOs)Ca, ist schwer 16skich und 

Gefunden Berechnet 
Ca 8.25 8.26 pet. 

Das B a r y u m s a l z ,  (CloHsNHaSO&Ba + HzO. Schwerliisliche, 

Ha0 23.33 23.33 23.53 

bildet diinne, talkahnliche Schuppen. 

diinne Schuppen. 
Gefnnden Berechnet 

Ba 22.73 22.87 pCt. 
HzO 3.18 3.00 a 

Das B le i sa l z ,  (CloH6NHaSOa)aPb + HzO). Schwerliisliche, 
glimmerlhnliche Schuppen. 

Gefunden Berechnet 
Pb  30.51 30.58 30.94 pCt. 
H20 2.62 2.67 2.69 2 

Das Z inksa lz ,  (CloHsNHaSO3)aZn i- 5Hz 0. Leicht liisliche, 

Gefanden Berechnet 
Zn 10.99 10.85 pCt. 
Ha0 14.83 15.03 n 

Das Mangansa lz ,  (CloHsNH2SOa)aMn + H20. 

Gefunden Berechnet 

diinne Nadeln. 

Sehr kleine, 
ziemlieh leicht 18sliche, quadratische Tafeln. 

Mn 10.42 10.46 pCt. 
HzO 3.28 3.49 2 

1 : 2-A ce t  y la mi d o s ul f o n s a u r e, CloHs ( N  B C 0 C H3) SO3 H + H20. 
Erhitzt man die Siiure mit Acetanhydrid, so bekommt man ein 

gelbliches Krystallpulver, welches sich in Wasser sehr leicht 168t. 
Die L6sung setzt bei freiwilligem Abdampfen kleine, gliinzende Nadeln 
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ab, welche bei 1500 1 Molekiil Wasser verlieren. 
Berechnet 6.36 pct.) 

(Gefunden 6.63, 
Die wasserfreie Verbindung gab 

Gefunden Berechnet 
C 54.27 54.34 pct. 
H 5.57 4.15 B 

S 12.32 12.08 )) 

1 : 2-Diazosu l fonsaure ,  CloHsNnSOs. 
Vermischt man eine eisgekiihlte Liisung von 4 Theilen Natrium- 

salz nnd 1 Theil Kaliumnitrit in 100 Theilen Wasser geschwind mit 
einer gekiiblten Mischung von 5 Theilen Salzsaure und 30 Theilen 
Wasser, so erhalt man sogleich die Verbindung als ein griinliches, 
krystallinisches Pulver 

Gefunden Berechnet 
N 11.34 11.97 pct. 

1 : 2-Hydraz insu l fonsaure ,  C10I-36. NaH3. SO3H. 
Die Diazosaure mit einer Liisung berechneter Mengen von Zinn- 

cbloriir in Salzsaure ubergossen, verwandelt sich bald in ein weisses, 
seideglanzendes Pulver der Hydrazinsulfonsaure. Die Saure wird in 
Ammoniak gelost und die Losung heiss mit Salzsaure gefallt. Die 
Saure scheidet sich sogleich a18 glimmerahnliche Blattchen ab. 

Gefunden Berechnet 
C 50.37 50.42 pCt. 
H 4.50 4.20 s 
N 11.54 11.76 D 

S 13.41 13.44 P 

Die Salze der Saure sind leichter liislich als die Salze der Amido- 
saure. Das Natriumsalz bildet kleine, schlecht ausgebildete, leicht 18s- 
liche Krystalle. Das Baryumsalz bildet kleine kugelfijrmige Aggregate. 

1: 2 - Chlo r su l fonsaure ,  C ~ O H ~ C I S O ~ H .  
Wenn man die Diazodure in eine kocbende Liisung von Kupfer- 

chloriir in conc. Salzsaure eintragt, erhalt man nach beendigter Re- 
action beim Erkalten der Liisung diinne , glimmerahnliche Scbuppen. 
Die Saure scheidet sich sehr vollstandig und fast rein aus. Die ab- 
gesaugte Saure 16st sich leicht in heissem Wasser und krystallisirt 
beim Erkalten in silberglanzenden Blattern aus. 

Das C h 1 o r i  d , Clo& C1 S 02 C1, krystallisirt aus Benzol in glin- 
zenden Nadeh, die bei 80” schmelzen und in Aether, Beneol und 
Eisessig sehr liislich sind. 

Gefunden Berechnet 
C1 27.28 27.17 pCt. 
s 12.21 12.27 B 
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Das Kal iumsalz ,  C1o&ClSO,K. Diinne, in kaltem Wasser 
schwer liisliche Bllitter. 

Gefunden Berechnet 
K 13.81 13.94 pCt. 

Das Nat r iumsalz ,  c10H6ClS03Na + 4Ha0, ist dem Kalium- 

Gefunden Berechnet 
sale iihnlich. 

Na 6.79 6.83 pCt. 
HzO 21.50 21.40 2 

Das Si lhersa lz  ist wasserfrei und bildet kleine, diamantgliinzende 

Das Calciumsalz ,  (C~oHsClS03)zCa + HaO. Kleine, fett- 

Gefunden Berechnet 

Krystalle, ziemlich leicht liislich in heissem Wasser. 

gllinzende Schuppen. 

Ca 7.39 7.39 pct. 
HzO 3.33 3.40 a 

Das B a r y  umsalz  ist sehr schwer lijslich und bildet diinne, 
kleine Schuppen. 

Der Aethylii the.r ,  C ~ O H ~ C ~ S O ~ .  CaH5, aus dem Silbersalz mit 
Aethyljodid dargestellt , bildet feine, farblose Krystallnadeln , leicht 
loslich in kochendem Alkohol. Schmp. 104O. 

Gefunden Berechnet 
c 53.43 53.25 pCt. 
H 4.26 4.07 

Das Amid, C ~ O H G C ~ S O ~ N H ~ .  Bei der Bebandlung des Chlorids 
mit Ammoniak erhiilt man ein weisses, krystallinisches Pulver , das 
in Alkohol sehr schwer loslich ist. Es schmilzt noch nicht bei 2500. 

Gefunden Berechnet 
N 6.10 5.80 pCt. 

1: 2 - Dichlornaphtal in ,  Cl~&Cla. 

Das Kaliumsalz der Chlorsulfonsiiure wurde mit uberschfissigem 
Phosphorpentachlorid erhitzt und destillirt. Das mit Wasser be- 
handelte Destillat wurde dnrch Destilliren im Dampfstrom gereinigt 
und aus Alkohol krysiallisirt. Das Dicblornaphtalin krystallisirte in 
gr ossen, rhombischen Tafeln, die bei 340 schmolzen. 

Gefunden Berechnet 
Cl 36.16 35.84 pCt. 

Berichte d. D. ohern. Qesellschaft. Jehrg. XXIV. 225 
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1 : 2-Naphtolsulfonsi iure ,  &H6. O H .  So3H. 
Wenn man die Diazos5ure in kochende verdiinnte Schwefel&ure 

eintriigt, so erhiilt man eine blaue LSeung, welchhe rnit Baryt neutralisirt 
wurde. Die gelbliche Lijsnng setzte beim Erkalten ein schwerlasliches 
wahrscheinlich basisches Salz ab. Es wurde in Wasser geliist und 
Schwefelslure bie zur Vertinderung der Farbe i n  Blau zugeeetzt. Es 
fie1 dadurch schwefelsaurer Baryt und vie1 blauer Farbstoff aus. Die 
Lijsung setzte beim Eindampfen d a s  neutrale Raryumsalz, welches 
sehr dunlcel gefiirbt war, ab. Es wurde rnit SchwefelsLure zersetzt, 
die Liisung rnit Bleicarbonat neutralisirt ond rnit Schwefelwasserstoff 
gefgllt. Die mit Bleicarbonat neutralisirte Lasung setzte nun beim 
Eindampfen das Bleiealz in schwerliislichen, fettiihnlichen Schuppen 
sb. Zersetzt man das Bleisalz mit iiberschiissiger verdiinnter Schwefel- 
sh re ,  so bekommt man beim Erkalten der heiss filtrirten Liisnng fast 
farblose, kleine, glfnzende, rhombische Tafeln, welche wasserfrei sind 
und bei 250° noch nicht schmelzen. Die Sliure ist leicht liislich in 
kochendem Waeser, etwas schwer 16slich in kaltem Wasser. 

Gefunden Berechnet 
8 14.56 14.28 pCt. 

Die LiSsung der Saure giebt mit Eisenchlorid eine indigblaue 
Fibbung, die bald in schmutzigroth iibergeht. Mit Diazonaphthion- 
siiure erhalt man einen fuohsinrothen Farbstoff, der beim Zusatz VOR 
Schwefelsfure korallenroth wird. 

Das N a t  r iumsa lz  bildet leicht liisliche, glirnmeriihnliche Tafeln. 
Das B l e i s s l z ,  (GoHgOHSO3)sPb + HaO, bildet kleine, schwer- 

liisliche Schuppen. 
Gefunden Berechnet 

Pb 30.50 30.85 pCt. 
HzO 2.83 2.68 m 

Das Ca lc iumsa lz ,  C l o H ~ O H S O ~ ) ~ C a ( +  HaO?), gleicht dem 
Bleisalz u n d  ist schwerliislich. Es verlor bei 150° 2.54 pCt. (1 Mol. 
= 3.57 pCt.) vielleicht bygroskopisches Wasser. Das getrocgnete 
Salz gab: 

Gefundon Bereohnet 
Ca 8.01 8.23 pCt. 

Das B a r y u m s a l z ,  (CloH6OHS03)aBa + ll/gHaO, ist schwer 
liislich und bildet kleine Nadeln, zu harten, hilbkugel%rrnigen Aggre- 
gaten dicht rereinigt. 

Gefunden Berechnet 
Ba 2'2.27 2'2.37 22.46 pCt. 
Ha0 4.32 4.41 4.42 m 
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Die Oxysaure scheint neu zu sein und ist sicher nicht mit der von 
Clau  s und Hnyr iml )  beschriebenen a-Naphtolsulfonsaure identisch. 
Wahrscheinlich hatten diese Chemiker keine Oxysulfonsllure, sondern 
einen Schwefelsaure-Naphtolllther unter Handen gehabt. 

Die Untersuchung der Derivate der 1 : 2-Amidosulfonsaure wird 
fortgesetzt. 

Upsala ,  October 1891. Universitiitslaboratorium. 

659. P. T. Cleve: Ueber 1 : 6 : 4-Dichlornaphtalinsulfonsaure. 
[Eingegangen am 4. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.] 

Dae bei 48O schmelzende 1 : 6-Dichlornaphtalin last sich leicht 
bei gelindem Erwarmen in einem Gemenge von gleichen Volumen 
rauchender und gewiihnlicher Schwefelsliure. Die Lijsung gesteht 
bald zu einer breiartigen Masse. Man lost in Wasser und erlialt 
beim Erkalten feine, mikroskopische Erystallnadeln der Saure, welche 
in verdiinnter Sohwefelsaure sehr schwer liislich ist. Die Lasung der 
Sliure wird mit Kalkmilch neutralisirt und giebt nach Eindampfen 
glimmerahnliche , diinne Schuppen des Calciumsalzes. Es bildet sich 
hauptsacblich nur die 1 : 6 : 4-Sure.  Die Mutterlaugen des Calcium- 
salzes enthielten nur kleine Mengen eines leicht lijslichen Salzes, wabr- 
scheinlich einer Disulfonsaure. 

Das Ka l iumsa lz ,  CloHgClaS03K -t- HaO. Silbergllnzende, 
platte Nadeln und Tafeln, leicht ltislich in kochendem Wasser, wenig 
in kaltem. 

Gefunden Berechnet 
K 11.61 11.75 pCt. 
H a 0  5.29 5.41 D 

Das N a t r i u m s a l z ,  C10H5C12SOsNa + 3 HaO, krystallisirt i n  
diinnen Nadeln, die sich leicht in heissem, schwer in kaltem Wasser 
lasen. 

Befunden Berechnet 
Na 7.06 7.06 pCt. 
Ha0 8.25 8.25 B 

Das Ammoniumsalz  gleicht dem Kaliumsalz. 
Das Si lbe r sa l z ,  CloHgClaS03Ag + HaO. Silberglgnzende 

Schuppen, ziemlich liislich in kochendem , schwer liislich in kaltem 
Wasser. 

1) Diem Berichte XVIII, 2924. 
225 * 




