
476. H. Er dmann: Ueber 1-3-6-Naphtalintrisulfoeiiure. 
(Mittheilung aus dem Unterrichtslaboratorium fiir angewsudtc Chemie au Halle.) 

(Eingegangen am 14. November.) 
Unsere Kenntuiss der  isomeren Naphtalintrisulfosiuren ist gegen- 

wiirtig noch eine recht unvollkommene. Von den nach der  Theorie 
ex ihrenden  14 Isomeren kennt z. B. die :abellarische Uebersicht der  
Nnphtalinderioate von R e v e r d i n  und F u l d a ' ) ,  sowie das Hnndbuch 
von H e i l s t e i n * )  nur die 1-3-6-Siure wid die 3-3-6-Siiure: 

1.3.6-%ure, SchmeLzpunkt dlu 2.3.C-sLur0, Schmelxpunkt den 
Ch1or:ds 194". Chloride 3000. 

B e i l  s t e i n  giebt fur  diese Sariren Darstellungsmethoden an, 
welche sehr urnstiindlich sind und auch diese beiden einzigen Ver- 
treter der  geuannten Korperklasse ale recht schwer zughgl ich er- 
sclieinen lassen. Iu neuereu Speeialwerken 9 wird freilich eine 
griisaere Zahl  von Trisulfosluren des Naphtalins aufgeziihlt, aber  
meist ohne jede Angabe charakteristischer Eigenschaften, und wenn 
man den betreffenden Quellen in der  Patentliteratnr noch ao sorg- 
faltig nachgeht, bleibt doch die Ausbeute an thatsachlichem Material 
gering. Freilich haben achon i m  Jahre  1893 A r m s t r o n g  und 
Wy n ne4) wissenschaftliche Untersuchungen i b e r  sieben n e w  Naphta- 
lintriaulfosaiaren in Aussicht gestellt. welche durcb ein deutscbes 
R e i ~ b s p a t e n t ~ )  erschlossen worden seien, aber  es ist bei der  Ankiin- 
digung g e b l m n .  Wenn wir  uns nun die uneingeschrhkte  Aner- 
kenniing, welche die genannten Autoren dcm Charakter dor deutschen 
Patentannieldungen zollen 6), auch gerne gefallen lassen mbgen, so 
durfen wir  doch nicht vergessen, dass alie jene Vorschliige, welche 
auf Umwegen, 2. B. iiber die Naphtylsminsulfosiiuren, zu Naphtalin- 
trisulfosluren fiihren sollen, uns diem theoretiach wig techniach inter- 

1) Tafd 15 imd Literafur S. 35. 
9, Hnndbuch der organkchen Chemie, 111. Aufl. Band 11 (1896), 204. 
3) Vergl. z. B. Ti iuber  und Normann,  Derivate dee Naphtaline (Berlin 

1896),S. 207; F r i e d  1 iin der, Fortschritte derTheerfarbenfabrication,Bd.IV. 508. 
') Proc. Chem. SOC. 1893, 166. 

Baye  & Co., D. R.-P. Nr. 70296 vom 14. Juni lS92. Friedl i inder ,  
Fortsrhritte der Tbeerfabrication, Bd. 111, 422. 

6)  B. . . we have nothing to add to the admirable description given in 
the spedifiration a &king illustration of the charactcr of the German 
chemical patent lirterature of the daya. ( A r m s t r o n g  und Wynne a. a. 0. 
s. 167). 
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essante K6rperklasse bislang nicht wesentlich naher gebracht haben. 
Es erschien mir daher zweckmbssig, die Aufrnerksnmkeit in erster 
Linie denjenigen Trisnlfosiiuren zuzawenden, welche dltrch directe 
Sulfuririing dcs Na,phtalins zu -gewinnen sind. 13ei tiiederer Tent pe- 
ratur tritt bekanntlich die erste, bei sehr vor3ichtiger Leitung der  
Operation auch die zweite Sulfogruppe in (i-Stelluog; es ist mir je- 
doch nicht gelungen, in der so entstehenden 1.5-Napht,alindisulfosaure 
iioch ein drittes a- Wasserstoffatom durch die Sulfogruppe zu ersetzen. 
Das Schwefeltrioxyd addirt sich au diese Saure in der Kalte iiber- 
haupt nicht mehr und beim Erwiirmen in fi-Stellung. Man erhalt so 
als ursprGiigliches Product der Sulfurirung die 1.3.5-Naphtalintri- 
sulfosaiure: 

SOaH 
Hod sf- 

i i  ! 
SO3H S W  

1 .S.B-TrisnlEos&nre. 

031 
1.5-Disalfosilnre. 

Diese Ski re  ist merkwurdiger Weise lange Zeit ganz iibersehen 
worden, da sie sich beim Erhitzen iiber looo weiter verandert 

,Die Sulfurirung des Naphtalinscc, so aussern sich die Entdecker 
der  ersten Methode zur Darstellurig einer Naphtalintrisulfosaure’), 
kann bei verschiedenen Temperaturen, innerhalb 80--1b0°, awge- 
fuhrt werden: 

a) Man tragt 1 Theil Naphtalin nach und nach in  8 Theile 
mucliende Schwefelsiiure, 24 pCt. SO3 enthaltend, ein und erhitzt 
diese Mischurig noch einige Stunden auf ]SOo. 

b) In G Theile raucheude SchwefelsRure, 40 pCt. so3 enthaltend, 
triigt man 1 Theil Naphtalin mit der Vorsicht ein, dass die Tempe- 
ratur des Gemisches nicht fiber 80“ steigt, und erhitzt dann SO lange 
auf dem Wasserbade, bis das Anhydrid verschwunden i*t.cc 

Erinnert man sic.h, dass die Sulfurirung des Naphtalins ein um- 
keht,bnrer Process ist und halt die bei der Sulfurirung des n-Naphtyl- 
nmiits auftretendeu rnerkwurdigen Erscheiuungen2) tnit der schon seit den 
Publicationen von A r m s t  r o n g  und W y  n n e  3, nicht mehr uubekannten 
Thatsache zusammen, dass die n-substituirten Naphtalinsulfoslnren 
sich bereits bei niederer Temperatur (in wassriger Liisung gegeit 1 loo) 
hydrolyt,isch spalten, die sich langsamer bildenden p’-Sauren dagegen 
selbst bei hoher Temperatur (170-18Ou) sehr bestandig siud, SO wird 

1) G u e r k e  nnd R u d o l p h ,  D. R.-P. Nr. 35281 vom 2.Septembcr 1885; 

2) E r d m a n n ,  Die Constitution der isoinercn Naphtalindcrivate. IV, 

3) Proc. Chem. SOC. 1887, 146. 

P r i e d l g u d e r ,  Bd. I, 385. 

Liebig’s  Annalen [1893], CCLXXV, 192. 
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ohne Weiteres klar, dass nnch deli stark von einander abweichenderi 
Vorscbriften a) nnd b) nicht dieselben Producte entstehen kiinnen. In 
der That erhiilt man, wenn nian die von G u e r k e  and R u d o l p h  
angegebeiien Beispiele nacharbeitet, wechselnde Gemische von Naph- 
taliopolysulfosiiuren, welcbe meist reich sind an der bereits oben er- 
wlilinten 1.3.6-NiphtulintrisuIfosiiore, dic nnch Ar rns t roug  und 
Wynne ' )  ein in  Nadelu mit 5 Molekiilen Krystallwasser an- 
schiessendes Natriumaalz, ein sehr leicht liislichee Bleisalz uiid ein 
Cblorid VOUI Schmp. 1940 liefert. A r m s t r o n g  nnd W y n u e ,  die 
mit Chlorsulfonsiiure bei 150" arbeiteten, ist es in Folge dit-ser hoheu 
Temperatur ebenfalls iiicht geluagen, dns ursprfiugliche Product der 
Trisnlfurirung, nhmlich die 1.3.5-Slure, i u  fassen. FiRch esser'), 
der eueret von reiner I .~-h'aphtal i i~disulfo~~ure ausging, um diese mit 
rauchender Schwefelsliure weiter zu sulfuriren, hat dagegeii wohl ein- 
ma1 reine 1.3.5-Naphtalintrisulfosliure ia Handeii gehabt und aie diircli 
die Scbwerliislichkeit ihres Natriumsalzes iii verdiinritem Weiugeist, 
durch ein cbarakteristisches Benzidinsalz uiid durch ihr l e i  145-148'' 
schmelzendes, in grossen, rhombiecbeii Tafeln krystallisireiides Chlorid 
ganz richtig gekennzeichnet. Eine znverliissige Vorschrift fiir die Dar- 
stellong dieeer Siiure konnte aber F i s c h e s s e  r nicht geben, weil er  die 
zersetzende Wirkung der hohen Sulfurirurigstemperatur auf die Siiure 
nicht richtig erksnnte. 

D ar st  e l  1 u n g d e r  1 .3.5 - N a p  h t a l i  n t r i R u I f o si i  ti I- e. 

Direct vom Naphtalin ausgebeiid , in eirier Operation reiiie 
1.3.5-Trisulfostiiire eu erbalten, gelingt nicht. Man sulfurirt zwcck- 
miissig zunhhst bei mBglichst niedriger Temperator bis znr 1.5-Naphta- 
lindisulfosiiore, rein@ diese narh den trefllichen .\ngaben der Firmo 
E w e r  & P i c k  3, von den gleichzeitig r~itstrndenen Isorneren 4) und 
beriutzt dns reine, bei 120° getrocknete Natriumaalz ale Ausg:tngsniaterial 
fir die Trisulfosiiure. 

In eiriem mit kraftigem Riihrwerk w i d  gutschlieseendem Deckel ver- 
sehenen eisernen Gefses wurden unter iiusserer Kiihlung mit Eis 
2000 g 1.5-nsphtalindisulf~~s~urea Natriuni in  3 kg Scbwefelainre- 
mouobydrat durch einen Tuba8 eingetrogen, sodass die Temperdur 
nicht fiber 50° stieg. In  eirier Stunde war dieee Operation beendet; 
der Rfihrer ging dabei i u m  Schluss etwrs schwer. aber ein riilliges 
Festwerden der Masae erfolgte trotz der geringen Menge des Liieungs- 

1) Proo. Chem. Soc. 188'7, 146. 
9 Fri edlknder, Fortechritte der Theerfarbonfabrication, Bd IV, 516. 
3> Friedlknder,  Fortschritte der Theerfarbenfabricatioa Bd. 11, 245. 
4) VOD dieeen entsteht bei eorgfPltiger Kiiblung vie1 weniger, ala Friod- 

lander  galegentlich (Fortechr. d. Theerfarbenfabr. Bd. II, 255) angiebt. 



mittels nicht. Im Laufe einer weiteren Stunde wurderi dann 3.8 k g  
67-procentiges Oleum ') zugegeben, rnit der Vnrsicht, daes die Tern- 
peratur auch jetzt ~iiclit iiber 50° stieg. Sobald Oleum zulief, ging 
der Riihrer wieder leichter uiid schliesslich wurde die Masse ganz 
diiiilifliissig. Man erhitzte daiiii nnch 3'/a Stunden auf 90:' ini Wasser- 
bade, wahrend das  Riihrwerk stiindig irri Gaiige blieb, lies8 nun er- 
kn'ten und riihrte zur Zerstiirung des iiberschiissigen Schwefel- 
saureanhydrids 400 g Eis ein, worauf die Reactionsmasse ein epecifi- 
sches Gewicht yon 6 6 O  B&. zeigte. 

Die Sulfurirung war trotz der  innegehalteiien niedrigen Tempe- 
ratnr  von 90" eiue vollkomrnene, wie die Analyse zeigte. 

Eine Probc der Schmelze, mit reinem Baryumwrbonat und rainer Sods 
in Natriumsalz verwandelt, ergab 22.17 Schwefel, wiihrend sich fhr naphta- 
lintrisulfosaurea Natrium 22. I 4  pCt. berechnen. Da das Product von auorgani- 
schem Schwefel vollkommen frei war, beweist dime Zahl. dass reioc Triuulfo- 
sBure in der Schmelzc Torlag. 

Wird die Schnielze gekalkt und ill Natriumsalz verwandelt, 80 

erliiilt man an bei 12-50 getrocknetem Product etwiis mehr, ah das 
Gewictit des nngewnndt en 1.5-nnplitaliiidisulfosauren Nntriurns betrug. 
Urn dnraus die h i e  SIiure zu erhalten, wird das  Natriumsalz in dM 
Chlorid verwandrlt, dieses mehrmals BUS Eisessig umkryetnllisirt, 
dann mit 10 Theilen Weingeist eine Viertelsturide zum Sieden erhitzt, 
mit dem gleichen Volurneri Wmtser rerdiirint und auf dem Wasser- 
bade eingedampft. Nach dem Entweichen der Salzsiiure hiiiterbleibt 
die 1.3.5-Naphtalintrisulfosaure 81s ein farbloser Syrup. 

E i g e n s c h a f t e n  d e r  1.3.5-Naphtalintrisulfosiiure u n d  
i h r e r  S z l z e .  

Die freie 1.3.5-Nsphtalintrisulfosiiure ist ausserordentlkh leicht- 
liislich und zeigt nur in ganz reinern Zustande Neigiing zur Kry- 
stallisatinn. Im Vacuum iiher Schwefelslore aiifbewnhrt, dampft sie 
meiat zu eineni harteii, farblosen Gurnnii ein. der aber an der Luft 
binnen kurzer Zeit durch Wassernnziehung rollstandig zu einem 
wnsserklaren diiurifliissigen Oel zerflieast. Die Saure erinnert in 
ihrem Verhalten an die stiirksteti riichtfliichtigen Mineralsluren: ihre 
concentrirte wassrige Liisting zerstsrt die Cellulose ( Filtrirpapier 
oder Bnumwolle) unter Verkohlung und zersetst Clilornatriurn unter 
lebhaftem Aufschlumen. Von ihren Salzen wurden diejenigen mit 
organischen Basen ntiher untersucbt, d a  friihere, in  Oemeinschaft mit 
Sii \ -e rnP)  ausgefiihrte Arbeiten gezeigt batten, dass nameutlich die 

1) Gehalt an freiem SOJ. 
3 Constitution dcr isomeren Ntrphtalinderisate; Ann. d. Chem. [ 18901 

Vergl. diese Berichtc 26. 1893. 

Zib, 297. 
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aromatieahen Amiue eich besondere zur Charakterbirung der Naphta- 
liosulfosiiuren eigneo. 

An i l in s r l z .  Wird Auiliii mit eioer ziemlich mncentrirten 
wltsengen Liieung der freien 1.3.5-Trieulfoosiiure vemetzt, bis die 
FlGesigkeit Congopnpier eberi blgut, 80 geht die Base unter epootaner 
Erwhrmung in Liisuog ond beim W iedererkalten krystallisirt daa iieu- 
trale Salz der Trieolfae&ure mit 3 Mol. Anilin in eeidengllnzenden, 
coocentrisch gmppirten , weissen Spiesseo. Das Snlz iJt iii Wasser 
leicht, in Rnchsalzl8eung schaer liialich, Die Kryatalle aind luftbe- 
stgodig und nicht hygroskopiech. Sie enthalten kein Kryatallwaeser. 

0.6526 g (dryetallirJrt) gaben bei der Oxydatioo mit Natronbydrst ood 
sdpeter im Silbertiegel 0.7019 BaSO, entaprechend 14.78 pCt. Schwefel; ffir 
GeHmO~N~f3s berechnen sich 14.85 pCt. 

Daeselbe Salz lbst sich i n  sehr bequemer Weiae durch doppelteri 
Umsatz erhalten. Tragt inan in eioe coocentrirte heisse Liieurig ran 
rohem 1.3.3-oaphtnlintrieu~Foe~urem Natrium festes Aniliiichlorhydrat 
ein, 80 erbiilt man reichliche Krystnlliartianen, welche zwar iioch 
cblorhiiltig eind (Schwefelgehnlt echwnnkend WII I 1-14 pCt.), aber 
beim Umkryetallisiren gnnz rein wcrden. 

0.3608 g Sbst.: 0.3847 g BaSOA. 
0.4229 g Sbst.: 0.4763 g BsSO,. 

G ~ H ~ O ~ N J S ~ .  Bw. S 14.85. Gef. S 14.(i4, 14.34'). 

Diem Urneetzuog eignet eicb vorziiglich zur Gehaltsbestinimung 
von 1.3.5-Napbtalintrisolfns~ure. 1/11,,, MoLQew. der zu untereucheu- 
den Natriumsnlze (4.4 g) wird in 20 crm heisseiii Waeeer gelfist, 
*/lw Md.-Gew. trockuee ealzeanres Aniliii (3.9 g) eirigetragen, zur Kry- 
etnllieation in Eiswaaser gestellt, mch ? Stunden nbgeaaugt und im 
Vaccumexeiccator getrocknet. Die Ausbeuten w w  den gleichmiesiger, 
wenn meu nochmale aus gemesseaen Mengeu (10 ccm) Wmner um- 
kryetalliairt, wodurch daa Anilinsalz wecbenfrei wird. 

Wird die Temperator bei der Sulruurirung iiber 100" gesteigert, 
80 verunreinigt sich die 1.3.5-Trieulfoe&ure je niich der Dauer der 
Operation in mehr ader minder bohem Mansee mit anderen Producten, 
welche leichter IBeliche Arrilinealze bildeii, uud die Ausbeute an 
Robproduct einkt daher auf 3.0-3.8 g, die an umkryetallieirtem Yro- 
duct. auC 1.9 - 2.0 g. 

I )  Bei dieser Annljse war o:ww zu wenig Salpeter zugeeetzt worden. 
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Dae p - T o l u i d i n e a l z  der  1.3.5-Nnphtalinsolfieiiure ist sehr 
leicht I6slich; ee krystnllisirt long9amer und weniger scbiin, d s  
daa Aailinaalz. 

Daa B e n z i d i n s a l z ,  
2CioH!,(SO~H)r + ~H,N.QHI.C;HI.NH, + 43q 

ie t  bereits POD F i s c h e s s e r l )  analyeirt worden. 
Daa Di n n i a i d  i n  e a l r  krystallisirt nue einer stark essigsanren 

L6aung von Dianieidin auf Zusrtx der  freien Trisulfos&nre lrngsnrn, 
aber sehr  reichlich, in kurzen. zienilicli derbeo Nadeln. 

476. E. Bohalre und E. Winterstein: Ueler die Oonstitation 
de6 Atgininn. 

(Eingegangem am 13. November.) 
Wie von une nachgewieseu wurde'), liefert das  A r g i n i n  beim 

Erhi t ten niit Rnrytwaraer H a r n s  tof t '  und 0 r n i t  h i n  (Diamidovalerirn- 
Siiure). Auf Gtund dieser Wrrhrnehiuuiig erkliirten wir es fiir wahr- 
scheinlich, dase dem Arginin die Constitotioneformel NH : C(NH3) 
., NH . CA2. CHI.  CH, . CH(NH9). COOH znkomme; nnch wieaen wir 
darauf hin, dam man rielleicht diircb Einwirkniig ron C y a n a m i d  
s u f  O r n i t  b i n  das  Arginin ayntbetiach werde darrtellen kiinnen. Die 
Richtigkeit dieaer Verrnuthnng h b e n  wir jetzt dnrcb das  Experiment 
beweisen k6nnen. 

Als Ansgringarnnteriul diente fiir unsere Veranche das  Chlorbydrat 
des  Ornithius, dargestellt durch Kochen \-on reiner O r n i t h u r s i i n r e  
mit coricentrirter Salzeiinre. Dieses Clilorhydrat wurde durch Hinzu- 
briugen der berechneten hlenge reiiien Eilberaulfats in das  sulfirt, 
lettteres mit 'Hiilfe der  znr Ansfiilluug der  Schwefelehre erforderlichen 
Baryth? drat-Qiiantitiit in die freie B;ree nmgewrmdelt. Der nnter Ab- 
baltung der  Luft filtrirten Ornitbiu-LBsung setzten wir nun die be- 
rerhnete Cyaneniid-hlenge (1 Mo1.-Gew.). sowie einige Tropfen Haryl- 
wasser *) eu uiid lieesen sie dnnn unter eiiier Glasglocke iiber coiicen- 
tnrter Schwefelelure zum Syrup eindunaten. Ale in  der  Fliiasigkeit 
kein Cyanamid mehr nacbzuweiseo war'), wnrde sie mit SalpetersHure 
oeutralisirt; dann fiigten wir Silbernitrat zn. Ein dadurcb herror- 

I) Alfrod  Fiecheaser  & Go., P. A. F. 7059 vom 11. Sep!ember 1893. 

9 Das Bnrytwas~er sollte dazu dienen, etwa vorhandene Kohlensfiuro zu 

3 Ztun Nachweis dm Cyanamide diente die Reaction, wdche Letzteree 

Diese Berichte 80. 2879; Zoitschr. fur phyaiolog. Chem. 26, 1. 

binden. 

mit ammonihlischer Silborliienng giabt. 




