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558, P. T. Cleve: Ueber «; §i-Amidonaphtalinsulfonsiure
und ihre Derivate.
(Eingegangen am 4. November; mitgetheilt in der Sitzung vou Hrn. W. Will)

Nacheinem den HHrn.Landshoff und Meyer patentirtenVerfahren!)
bilden sich die Alkalisalze einer neuen Amidonaphtalinsulfonsiure,
wenn man die Salze der Napbthionsiure bis 200° oder 2500 erhitzt.
Das Robmaterial warde von der Fabrik Grinan bezogen und war ein
grauliches Pulver von unreinem Natriumsalz. Das Natriumsalz wurde
durch Umkrystallisiren leicht rein erbalten. Die Siure dieses Salzes
enthiilt die Amidograppe in a-Stellang, weil sie, wie die Patentbesitzer
angeben, «-Naphtylamin giebt. Die Sulfongruppe nimmt die benach-
barte B-Stellung ein, weil die Sdure zu Dichlornaphtalin transformirt,
das bei 349 schmelzende und in rhombischen Tafeln krystallisirende
1:2-Dichlornaphtalin giebt,

Die Sidure, CyoHsNH:803H, bildet glinzende, wasserfreie
Nadeln in einer Léinge von mebreren Millimetern. Bei langsamem Kry-
stallisiren wurden kleine, messbare Krystalle erhalten, welche nach
Herrn C. Morton rhombisch krystallisiren.

a:b:e = 0.79401:1:0.36429
Combination: ® P; ® P «; P,

Die Sdure ist leichter Idslich als ihre Isomeren. 8ie erfordert
zur Losang etwa 34 Theile kochendes und 225 Theile kaltes Wasser.

Gefunden Berechnet
C 54.07 53.81 pCt.
H 4.41 404 »
N 6.36 6.28 »
S 14.54 14.35 »

Es scheint, als ob die Siare auch wasserhaltig krystallisiren kann.
Bei gewdhnlicher Temperatur krystallisirten einmal diinne, mehrere
Centimeter lange Nadeln, die !/ Mol. Wasser enthielten.

Das Kaliumsalz, C;oH¢NH; SO3K. Diinne, platte Nadeln, ziem-
lich schwer 18slich in kaltem Wasser.

Gefunden Berechnet
K 14.87 14.93 pCit.,

Das Natriumsalz, C;oH¢NHySO;3;Na, kleine, glinzende Schup-
pen, die sich in etwa 10 Theilen kochendem und 60 Theilen kaltem
Wasser 16sen.

Gefunden Berochnet
Na 9.31 9.39 pCt.

1) Diese Berichte XXIV, 632. D.R.P. 56563.
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Das Ammoniumsalz, C,H¢NH:SO;NH,. Leichtlsliche,
diinne Krystallschuppen.
Gefunden Berechnet
N 1193 11.66 pCt.
Das Silbersalz, CioH;NHysSO3Ag. Weisses, schwerléslicher,
krystallinischer Niederschlag.
Gefunden Berechnet
Ag 3235 32.67 pCt.

Das Magnesiumsalz, (CiqHgNH;SO3)sMg 4 8HyO. Leicht
16sliche, glimmerihnliche Tafeln.

Gefunden Berechnet
Mg 3.73 3.90 3.92 pCt.
HyO 23.33 23.33 23.53 »

Das Calciumsalz, (C;pHgNHsSO;)Ca, ist schwer 16slich und
bildet diinne, talkihnliche Schuppen.

Gefunden Berechnet
Ca 8.25 8.26 pCt.

Das Baryumsalz, (CioH;NH,8O04s); Ba + H(). Schwerldsliche,
diinne Schuppen.

Gefunden Berechnet
Ba 22.73 22.87 pCt.
H, O 3.18 3.00 »

Das Bleisalz, (CioHsNH;S0;3)2Pb + HzO). Schwerlésliche,
glimmerihnliche Schuppen.

Gefunden Berechnet
Pb  30.51 30.58 30.94 pCt,
HO 2.62 2.67 2.69 »

Das Zinksalz, (CmHe NHQSO3)2Z[1 <+ 5H3 0. Leicht liisliche,
diinne Nadeln.

Gefanden Berechnet
Zn 10.99 10.85 pCt.
H,O 14.83 15.02 »

Das Mangansalz, (CioHsNHsSO3)eMn + Hy 0. Sehr kleine,
ziemlich leicht 18sliche, quadratische Tafeln.

Gefunden Berechnet
Mn  10.42 10.46 pCt.
H,0 3.28 3.49 »

1:2-Acetylamidosulfonsiure, CioHg(NHCOCH;)SOsH + H:O.

Erhitzt man die Siure mit Acetanhydrid, so bekommt man ein
gelbliches Krystallpulver, welches sich in Wasser sehr leicht 10st.
Die Losung setzt bei freiwilligem Abdampfen kleine, glinzende Nadeln
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ab, welche bei 150° 1 Molekiill Wasser verlieren. (Gefunden 6.63,
Berechnet 6.36 pCt.) Dié wasserfreie Verbindung gab

Gefunden Berechnet
C 54.27 54.34 pCt.
H 5.57 4.15 »
S 12.32 12.08 »

1:2-Diazosulfonsiure, CypHsNaSO;.

Vermischt man eine eisgekiiblte Ldsung von 4 Theilen Natrium-
salz und 1 Theil Kaliumnitrit in 100 Theilen Wasser geschwind mit
einer gekiihlten Mischung von 5 Theilen Salzsiure und 30 Theilen
Wasser, so erhilt man sogleich die Verbindung als ein griinliches,
krystallinisches Pulver

Gefunden Berechnet
N 1134 11.97 pCt.

1:2-Hydrazinsulfonsiure, CyoHs . NaH; . SO3H.

Die Diazoséiure mit einer Lisung berechneter Mengen von Zinn-
chloriir in Salzsiure iibergossen, verwandelt sich bald in ein weisses,
seideglinzendes Pulver der Hydrazinsulfonsiiure. Die Sdure wird in
Ammoniak gelést und die Losung heiss mit Salzsiure gefillt. Die
S#ure scheidet sich sogleich als glimmeriihnliche Blittchen ab.

Gefunden Berechnet
C 50.37 50.42 pCt.
H 4.50 4.20 »
N 11.54 11.76 »
S 13.41 13.44 »

Die Salze der Sdure sind leichter 13slich als die Salze der Amido-
sdure. Das Natriumsalz bildet kleine, schlecht ausgebildete, leicht 16s-
liche Krystalle. Das Baryumsalz bildet kleine kugelférmige Aggregate.

1:2-Chlorsulfonsiiure, C;yHgC1SO3H.

Wenn man die Diazosiure in eine kochende Lésung von Kupfer-
chloriir in conc. Salzsiure eintrigt, erhilt man nach beendigter Re-
action beim Erkalten der Losung diinne, glimmerdhnliche Schuppen.
Die Siure scheidet sich sehr vollstindig und fast rein aus. Die ab-
gesaugte Siure lost sich leicht in heissem Wasser und krystallisirt
beim Erkalten in silberglinzenden Blittern aus.

Das Chlorid, CyoHg C18 O Cl, krystallisirt aus Benzol in gléin-
zenden Nadeln, die bei 80® schmelzen und in Aether, Benzol und
Eisessig sehr 16slich sind.

Gefunden Berechnet
Cl 27.28 27.17 pCt.
S 12.21 12.27 »
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Das Kaliumsalz, C;oHzsCISO3K. Diione, in kaltem Wasser
schwer 15sliche Blitter.

Gefunden Berechnet
K 13.81 13.94 pCt.

Das Natriumsalz, C;qHsC1SO3Na + 4H30, ist dem Kalium-
salz dhnlich.

Gefunden Berechnet
Na 6.79 6.83 pCt.
H: O 21.50 21.40 »

Das Silbersalz ist wasserfrei und bildet kleine, diamantglinzende
Krystalle, ziemlich leicht léslich in heissem Wasser.

Das Calciumsalz, (CyHsClS03):Ca + HsO. Kleine, fett-
glinzende Schuppen.

Gefunden Berechnet
Ca 7.39 7.39 pCt.
H:0 3.33 3.40 »

Das Baryumsalz ist sehr schwer ldslich und bildet diinne,
kleine Schuppen.

Der Aethylither, C;oHgClSO;3. CaH;s, aus dem Silbersalz mit
Aethyljodid dargestellt, bildet feine, farblose Krystallnadeln, leicht
16slich in kochendem Alkohol. Schmp. 1049

Gefunden Berechnet
C 53.43 53.25 pCt.
H 4.26 407 »

Das Amid, C;;HsC1SO:NH;. Bei der Behandlung des Chlorids
mit Ammoniak erhilt man ein weisses, krystallinisches Pulver, das
in Alkohol sehr schwer loslich ist. Es schmilzt noch nicht bei 2500,

Gefunden Berechnet

N 610 5.80 pCt.

1:2-Dichlornaphtalin, C;HsCls.

Das Kaliumsalz der Chlorsulfonsiiure wurde mit iiberschiissigem
Phosphorpentachlorid erhitzt und destillirt. Das mit Wasser be-
handelte Destillat wurde durch Destilliren im Dampfstrom gereinigt
und aus Alkohol krystallisirt. Das Dichlornaphtalin krystallisirte in
grossen, rhombischen Tafeln, die bei 34° schmolzen.

Gefunden Berechnet
Cl 36.16 35.84 pCi.

Berichte d. D, chem, Gesellschaft. Jahrg. XXIV. 225
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1:2-Naphtolsulfonsiure, CyoHs . OH.SO;H.

Wenn man die Diazosiiare in kochende verdiinnte Schwefelsiure
eintriigt, so erhilt man eine blaue Lisung, welche mit Baryt neutralisirt
wurde. Die gelbliche Losung setzte beim Erkalten ein schwerlisliches
wahrscheinlich basisches Salz ab. Es wurde in Wasser geltst und
Schwefelsiiure bis zur Verinderung der Farbe in Blau zugesetzt. Es
fiel dadurch schwefelsaurer Baryt und viel blauer Farbstoff aus. Die
Lésung setzte beim Eindampfen das neutrale Baryumsalz, welches
sehr dunkel gefirbt war, ab. Es wurde mit Schwefelsiure zersetzt,
die Lésung mit Bleicarbonat neutralisirt and mit Schwefelwasserstoff
gefillt. Die mit Bleicarbonat neutralisirte Ldsung setzte nun beim
Eindampfen das Bleisalz in schwerldslichen, fettihnlichen Schuppen
ab. Zersetzt man das Bleisalz mit diberschiissiger verdiinnter Schwefel-
sdure, 50 bekommt man beim Erkalten der heiss filtrirten Lésung fast
farblose, kleine, glinzende, rhombische Tafeln, welche wasserfrel sind
und bei 250° noch nicht schmelzen. Die Skure ist leicht 15slich in
kochendem Wasser, etwas schwer léslich in kaltem Wasser.

Gefunden Berechnet
8 14.56 14.28 pCt.

Die Lé8sung der Siure giebt mit Eisenchlorid eine indigblaue
Fiirbung, die bald in schmutzigroth iibergeht. Mit Diazonaphthion-
sdure erhilt man einen fuchsinrothen Farbstoff, der beim Zusatz von
Schwefelsiure korallenroth wird.

Das Natriumsalz bildet leicht 18sliche, glimmerihnliche Tafeln.

Das Bleisalz, (C;oHs OHSO;3):Pb + Hj O, bildet kleine, schwer-
l6sliche Schuppen.

Gefunden Berechnet
Pb - 30.50 30.85 pCt.
H:0 2.83 2.68 »

Dag Calciumsalz, C;oHsOHSO0;3);Ca(+ H;0?), gleicht dem
Bleisalz und ist schwerldslich. Es verlor bei 150° 2.54 pCt. (1 Mol
= 3.57 pCt.) vielleicht hygroskopisches Wagser. Das getrocknete
Salz gab:

Gefunden Berechnet
Ca 8.01 8.23 pCt.

Das Baryamsalz, (CioHsOHSOQ3)2Ba + 113 Hy O, ist schwer
15slich und bildet kleine Nadeln, zu harten, halbkugelférmigen Aggre-
gaten dicht vereinigt.

Gefunden Berechnet
Ba 22.27 22.27 22.46 pCt.
H,0 4.32 4.41 442 »
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Die Oxysiiure scheint neu zu sein und ist sicher nicht mit der von
Claus und Knyrim?!) beschriebenen «-Naphtolsulfonsiure identisch.
Wahrscheinlich hatten diese Chemiker keine Oxysulfonsiure, sondern
einen Schwefelsiure-Naphtolather unter Hinden gehabt.

Die Untersuchung der Derivate der 1:2-Amidosulfonsiure wird
fortgesetat.

Upsala, October 1891, Universititslaboratorium.

659. P. T. Cleve: Ueber 1l:86:4-Dichlornaphtalinsulfonsiure.
[Eingegangen am 4. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will]

Das bei 43° schmelzende 1:6-Dichlornaphtalin 13st sich leicht
bei gelindem Erwirmen in einem Gemenge von gleichen Volumen
rauchender und gewdhnlicher Schwefelsfiure. Die Ldsung gesteht
bald zu einer breiartigen Masse. Man 16st in Wasser und erhilt
beim Erkalten feine, mikroskopische Krystallnadeln der Siure, welche
in verdiinnter Schwefelsiure sehr schwer 18slich ist. Die Lésung der
Siure wird mit Kalkmileh npeutralisirt und giebt nach Eindampfen
glimmeridhuliche, diinne Schuppen des Calciumsalzes. Es bildet sich
haunptsichlich pur die 1:6:4-Séure. Die Mutterlangen des Calcinm-
salzes enthielten nur kleine Mengen eines leicht 16slichen Salzes, wahr-
scheinlich einer Disulfonsiure.

Das Kaliumsalz, C,oH;ClbSO3K + H;0. Silbergliinzende,

platte Nadeln und Tafeln, leicht 18slich in kochendem Wasser, wenig
in kaltem.

Gefunden Berechnet
K 11.61 11.75 pCit.
H, O 5.29 541 »

Das Natriumsalz, CyH; ClsSO3Na + 3 HyO, krystallisirt in
diinnen Nadeln, die sich leicht in heissem, schwer in kaltem Wasser
I6sen.

Gefunden Berechnet
Na 7.06 7.06 pCt.
HO 8.25 8.25 »

Das Ammoniumsalz gleicht dem Kaliumsalaz.
Das Silbersalz, CypH;ClaSO;Ag + H2O. Silbergldnzende

Schuppen, ziemlich laslich in kochendem, schwer lgslich in kaltem
‘Wasgger.

1) Diese Berichte XVIII, 2924.





