3186

475. H. Erdmann: Ueber 1-3-5-Naphtalintrisulfosiiure.
(Mittheilung aus dem Unterrichtslaboratorium fir angewandte Chemie au Halle.)
(Eingegangen am 13. November.)

Unsere Keontniss der isomeren Naphtalintrisulfosiuren ist gegen-
wirtig noch eine recht unvollkommene. Von den nach der Theorie
existirenden 14 Isomeren kennt z. B. die tabellarische Uebersicht der
Naphtalinderivate von Reverdin und Fulda?l), sowie das Handbuch
von Beilstein?) nur die 1-3-6-Siiure und die 2-3-6-Siiure:

HO; “T’\‘S%H HO, s;/\l/\lso’ I
A HO;8- A/
36,8
1.3.6-Saare, Schmelzpankt dns 2,3.6-Staro, Schmelzpankt des
Chlorids 1949, Chlorids 2000,

Beilstein giebt fiir diese Siduren Darstellungsmethoden an,
welche sehr umstdndlich sind und auch diese beiden einzigen Ver-
treter der genannten Korperklasse als recht schwer zugiinglich er-
sclieinen lassen. Iu neueren Specialwerken?) wird freilich eine
grossere Zahl von Trisulfosiuren des Naphtalins aufgezihlt, aber
meist ohne jede Angabe charakteristischer Eigenschaften, und wenn
man den betreffenden Quellen in der Patentliteratur noch so sorg-
filtig nachgeht, bleibt doch die Ausbeute an thatsidchlichem Material
gering.  Freilich haben achon im Jahre 1893 Armstrong und
Wynne*) wissenschaftliche Untersuchungen iiber sieben neue Naphta-
lintrisulfosinren in Aussicht gestellt. welche durch ein dentsches
Reichspatent?®) erschlossen worden seien, aber es ist bei der Ankin-
digung geblieben, Wenn wir uns nun die uneingeschrinkte Aner-
kennung, welche die genannten Autoren dem Charakter der deutschen
Patentanmeldungen zollen®), auch gerne gefallen lassen mdgen, so
diiefen wir doch nicht vergessen, dass alle jene Vorschlige, welche
auf Umwegen, z. B. iiber die Naphtylaminsulfosiuren, zu Naphtalin-
trisulfosduren filbren sollen, uns diese theoretisch wie techmisch inter-

Y} Tafel 19 und Literatur 8. 35.

7) Handbuch der organischen Chemie, IIf. Aufl. Band II (1846), 204.

3) Vergl. z. B. Tiuber und Normann, Derivate des Naphtalins (Berlin
1896),8.207; Friedlinder, Fortschritte der Theerfarbenfabrication, Bd. 1V, 508.

4 Proc. Chem. Soc. 1893, 166.

% Baye & Co., D. R.-P. Nr. 70296 vom 14. Juni 1892. Friedlaunder,
Fortschritte der Theerfabrication, Bd. 111, 422,

6) ». . . we have nothing to add to the admirable description given iu
the spedification a striking iMlustration of the character of the German
chemical patent litterature of the days. (Armstrong und Wynuoe a. s O,
S. 167).
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essante Korperklasse bislang nicht wesentlich niher gebracht haben.
Bs erachien mir daber zweckmissig, die Aafinerksamkeit in erster
Linie denjenigen Trisulfosiiuren zuzawenden, welche durch directe
Sulfarirang des Naphtalins zu .gewinnen sind. Bei niederer Tempe-
ratur tritt bekanntlich die erste, bei sehr vorsichtiger Leitung der
Operation auch die zweite Sulfogruppe in « Stellung; es ist mir je-
doch nicht gelungen, in der so entstehenden 1.5-Naphtalindisulfosiure
noch ein drittes a-Wasserstoffatom durch die Sulfogruppe zu ersetzen.
Das Schwefeltrioxyd addirt sich an diese Siure in der Kilte diber-
haupt nicht mehr und beim Erwirmen in f-Stellung. Man erhilt so

als urspriingliches Product der Sulfurirung die 1.3.5-Naphtalintri-
sulfosiure:

SO: 11 SO;H
L e
[ ¥ i H
§0,H §0s
1.5-Disalfosiare. 1.3.5-Trisulfosdare.

Diese Siare ist merkwiirdiger Weise lange Zeit ganz iibersehen
worden, da sie sich beim Erhitzen iiber 1000 weiter verindert

»Die Sulfurirung des Naphtalins«, so #ussern sich die Entdecker
der ersten Methode zur Darstellung einer Naphtalintrisulfosiure?),
kann bei verschiedenen Temperaturen, innerhalb 80—180°, ausge-
filhrt werden:

a) Man triigt 1 Theil Naphtalin nach und nach in 8 Theile
rauchende Schwefelsiure, 24 pCt. SO; enthaltend, ein und erhitzt
diese Mischung noch eimige Stunden aunf 1809,

b) In G Theile rauchende Schwefelsiure, 40 pCt. SO3 enthaltend,
triigt man 1 Thetl Naphtalin mit der Vorsicht ein, dass die Tempe-
ratur des Gemisches nicht liber 80" steigt, und erhitzt dann so lange
auf dem Wasserbade, bis das Anhydrid verschwunden ist.«

Erinnert man sich, dass die Sulfurirung des Naphtalins ein um-
kehrbarer Process ist und hilt die bei der Sulfurirung des «-Naphtyl-
amiuos avftretenden merkwiirdigen Erscheinungen?) mit der schon seit den
Publicationen von Armstrong und Wynne3) nicht mehr unbekannten
Thatsache zusammen, dass die a-substituirten Naphtalinsulfosiaren
sich bereits bei niederer Temperatur (in wiissriger Lisung gegen 1109)
hydrolytisch spalten, die sich langsamer bildenden g-Sauren dagegen
selbst bei hoher Temperatur (170—180Y) sehr bestindig sind, so wird

Y Guerke und Rudolph, D. R.-P. Nr. 33281 vom 2. September 1835;
Friediander, Bd. [, 385.

% Erdmann, Die Constitution der isomeren Naphtalinderivate. IV,
Liebig’s Annalen [1893], CCLXXV, 192.

% Proc. Chem. Soc. 1887, 146.



3188

ohne Weiteres klar, dass nach den stark von einander abweichenden
Vorschriften a) und b) nicht dieselben Producte entstehen kdnnen. In
der That erhilt man, wenn man die von Guerke und Rudolph
angegebenen Beispiele nacharbeitet, wechselnde Gemische von Naph-
talinpolysulfosiuren, welche meist reich sind an der bereits oben er-
wiibnten 1.3.6-Naphtulintrisulfosiure, dic nach Armstrong und
Wynne') ein in Nadeln mit 5 Molekiilen Krystallwasser an-
schiessendes Natriumsalz, ein sebr leicht 18sliches Bleisalz und ein
Chlorid vom Schmp. 1940 liefert. Armstrong und Wynne, die
mit Chlorsulfonsiure bei 150° arbeiteten, ist es in Folge dieser hohen
Temperatur ebenfalls nicht gelungen, dus urspriingliche Product der
Trisulforirung, pimlich die 1.3.5-Siure, ru fassen. Fischesser?d),
der zunerst von reiner 1.5-Naphtalindisulfoséiure ausging, um diese mit
rauchender Schwefelsiiure weiter zu suifuriren, hat dagegen wohl ein-
mal reine 1.3.5-Naphtalintrisulfostiure in Hinden gehabt und sie durch
die Schwerldslichkeit ihres Natriumsalzes in verdinntem Weingeist,
durch ein charakteristisches Benzidinsalz und durch ihr bei 145—148"
schmelzendes, in grossen, rhombischen Tafeln krystallisirendes Chlorid
ganz richtig gekennzeichnet. Eine zuverlissige Vorschrift fir die Dar-
stellung dieser Sdure konnte aber Fischesser nicht geben, weil er die
zersetzende Wirkung der hohen Sulfarirangstemperatur auf die Séure
nicht ricbtig erkannte.

Darstellung der 1.3.5-Naphtalintriaunifosfiure.

Direct vom Naphtalin ausgehend, in einer Operation reine
1.3.5-Trisulfoséinre zu erbalten, gelingt nicht. Man sulfurirt zweek-
miissig zundchst bei moglichst niedriger Temperatar bis zar 1.5-Naphta-
lindisulfosiare, reinigt diese nach den trefflichen Angaben der Firma
Ewer & Pick?3) von den gleichzeitig entstandenen Isomeren?) und
benutzt das reine, bei 120° getrocknete Natriumsalz als Ausgungsmaterial
fir die Trisulfosdure.

In einem mit kriftigem Rihrwerk und gutschliessendem Deckel ver-
sehenen eisernen Gefdss wurden unter iusserer Kihlung mit Eis
2000 g 1.5-naphtalindisulfosaures Natrium in 3 kg Scbwefelsiure-
monobydrat durch einen Tubus eingetragen, sodass die Temperatur
nicht @iber 50° stieg. In einer Stunde war diese Operation beendet;
der Ribrer ging dabei 2um Schluss etwas schwer, aber ein vdlliges
Festwerden der Masse erfolgte trotz der geringen Menge des Lisungs-

1) Proe. Chem. Soc. 1887, 146.

%) Friedldnder, Fortschritte der Theerfarbenfabrication, Bd. IV, 516.

3) Friedlander, Fortschritte der Theerfarbenfabrication Bd. II, 245.

) Von diesen entsteht bei sorgfiltiger Kiahlung viel weniger, als Fried-
lander gelegentlich (Fortschr. d. Theerfarbenfabr. Bd. II, 255) angiebt.
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mittels nicht. Im Lauofe einer weiteren Stunde wurden dann 2.8 kg
67-procentiges Oleum') zugegeben, mit der Vorsicht, dass die Tem-
peratur aunch jetzt nicht iiber 500 stieg. Sobald Oleum zulief, ging
der Ribrer wieder leichter und schliesslich wurde die Masse ganz
dinnflissig. Man erhitzte daun noch 3'/; Stunden auf 90" im Wasser-
bade, wihrend das Riihrwerk stindig im Gange blieb, liess nun er-
ka'ten und riibrte zur Zerstdrung des iiberschiissigen Schwefel-
sdureanhydrids 400 g Eis ein, worauf die Reactionsmasse ein specifi-
sches Gewicht von 66° Bé. zeigte.

Die Sulfurirung war trotz der innegehaltenen niedrigen Tempe-
ratur von 90° eiue vollkommene, wie die Analyse zeigte.

Eine Probe der Schmelze, mit reinem Baryumcarbonat und reiner Soda
in Natriumsalz verwandelt, ergab 22.17 Schwefel, wihrend sich fir naphta-
lintrisulfosaures Natrium ¥2.14 pCt. berechnen. Da das Product von anorgani-
schem Schwefel vollkommen frei war, beweist dicse Zahl, dass reine Trisulfo-
sdure in der Schmelze vorlag.

Wird die Schmelze gekalkt und in Natriumsalz verwandelt, so
erhilt man an bei 1259 getrocknetem Product etwas mehr, als das
Gewicht des angewandten 1.5-naphtalindisulfosanren Natriums betrug.
Um daraus die freie Siure zu erhalten, wird das Natriumsalz in das
Chlorid verwandelt, dieses mehrmals aus Eisessig umkrystallisirt,
dann mit 10 Theilen Weingeist eine Viertelstunde zum Sieden erhitzt,
mit dem gleichen Volumen Wasser verdiiont und auf dem Wasser-
bade eingedampft. Nach dem Entweichen der Salzsdure hinterbleibt
die 1.3.5-Naphtalintrisulfosiiure als ein farbloser Syrup.

Eigenschaften der 1.3.5-Naphtalintrisulfosiure und
ihrer Salze.

Die freie 1.3.5-Naphtalintrisulfosgure ist ausserordentlich leicht-
18slich und zeigt pur in ganz reinem Zustande Neignug zur Kry-
stallisation. Im Vacuum iiber Schwefelsinre anfbewahrt, dampft sie
meist zu einem harten, farblosen Gummi ein. der aber an der Luft
binnen kurzer Zeit durch Wasseranziehung vollstindig zu einem
wasserklaren dilunflissigen Oecl zerfliesst. Die Siure erinnert in
ihrem Verhalten an die stirksten nichtfiichtigen Mineralséiuren: ihre
copcentrirte wissrige Lisung zerstdrt die Cellulose (Filtrirpapier
oder Baumwolle) unter Verkohlung und zersetzt Chlornatrium unter
lebhaftem Aufschiumen. Von ihren Salzen wurden diejenigen mit
orgapischen Basen niher untersucbt, da friihere, in Gemeinschaft mit
Siivern?) ausgefiihrte Arbeiten gezeigt hatten, duss nameutlich die

1) Gehalt an freiem SOj. Vergl. diese Berichte 26, 189J.
0 Constitution der isomeren Naphtalinderivate; Ann. d. Chem. [1890],
278, 297,
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aromatischen Amine sich besonders zur Charakterisirung der Naphta-
linsulfosguren eignen.

Anilinsale. Wird Apilin mit einer ziemlich concentrirten
whssrigen Losung der freien 1.3.5-Trisulfosiiure versetzt, bis die
Flissigkeit Congopapier eben bliut, so geht die Base unter spontaner
Erwirmung in Losung und beim Wiedererkalten krystaliisirt das neu-
trale Salr der Trisulfosiiure mit 3 Mol. Anilin in seidenglinzenden,
concentrisch grappirten, weissen Spiessen. Das Salz ist in Wasser
leicht, in Kochsalzldsung schwer lislich. Die Krystalle sind luftbe-
stiindig und nicht hygroskopisch. Sie enthalten kein Krystallwasser.

0.6526 g (umkrystallisirt) gaben bei der Oxydatioa mit Natronhydrat und
Salpeter im Silbertiegel 0.7019 BaSO, entsprechend 14.78 pCt. Schwefel; fir
CssHyyO3N3Sy berechnen sich 14.85 pCt.

Dasselbe Salz lisst sich in sehr bequemer Weise durch doppelten
Umsatz erbhalten. Trigt man in eine concentrirte heisse Lésung von
rohem 1.3.5-naphtalintrisulfosuurem Natrium festes Anitinchlorhydrat
ein, so erhilt man reichliche Krystallisationen, welche zwar noch
cblorhaltig sind (Schwefelgehalt schwankend von 11—14 pCt.), aber
beim Umkrystallisiren ganz rein werden.

0.3608 g Sbat.: 0.3847 g BaSO,.

0.4229 g Sbst.: 0.4763 g BaSOx.

CieHpa0aN;S3. Ber. S 14.85, Gef. S 14.G4, 14.349).

Diese Umsetzung eignet sich vorziiglich zur Gehaltsbestimmung
von 1.3.5-Naphtalintrisolfosiare. /yn Mol.-Gew. der zu untersuchen-
den Natriumenlze (4.4 g) wird in 20 cem  heissem Wasser geldat,
3/100 Mol.-Gew. trocknes salzsaures Anilin (3.9 g) eingetragen, zur Kry-
stallisation in Eiswasser gestellt, nach 2 Stunden abgesaugt und im
Vaccumexsiceator getrocknet. Die Ausbeuten werden gleichmissiger,
wenn man nochmals aus gemessenen Mengen (10 cem) Wasser um-
krystallisirt, wodurch das Anilinsale aschenfrei wird.

angew. Ausbeute an Auilinsalz
Na-%alz Rohproduct umkryst. ags 10 com Wasser
L | 1L | ) | IL.
| e | e | 20 | e

Wird die Temperatar bei der Sulfurirung Gber 100" gesteigert,
so verunreinigt sich die 1.3.5-Trisulfosiure je nach der Dauer der
Operation in mehr oder minder hohem Maasse mit anderen Producten,
welche leichter 1dsliche Auilinealze bilden, und die Ausbeute an
Rohproduct sinkt daher aaf 3.0—-3.8 g, die an umkrystallisirtem Pro-
duct auf 1.9-2.0 g.

1) Bei dieser Annlyse war e.was zu wenig Salpeter zugesetzt worden.



3191

Das p-Toluidinsalz der 1.3.5-Naphtalinsalfosiure ist sehr

leicht IGslich; es krystallisict langsamer und weniger schon, als
das Abnilinszlz.

Das Benzidinsalz,
2C|0H,r.(803 H); + 3HyN.CGsH,.C;H,.NH) + 4aq
ist Lereits von Fischesser!) analysirt worden.
Das Dianisidinsals krystallisirt aus einer stark essigsauren
Lésung von Dianisidin auf Zusatz der freien Trisulfosfiure langsam,
aber sebr reichlich, in kurzen, ziemlich derben Nadeln.

476. BE. Schulsze und E. Winterstein: Ue"er die Coastitution
des Arginins.
(Eingegaugen am 13. November.)

Wie von uns nachgewiesen wurde?), liefert das Arginin beim
Erhitzen mit Barytwasser Harustoff und Ornithin (Diamidovalerian-
shiure). Auf Grund dieser Wahrnehmung erklirten wir es fir wahr-
scheinlich, dass dem Arginin die Constitutionsformel NH:C(NH,)
. NH.CH,.CH,.CH,.CH(NH;).COOH zukomme; auch wiesen wir
darauf hin, dass man vielleicht durch Einwirkung von Cyanamid
auf Ornithin das Arginin synthetisch werde darstellen kdnnen. Die
Richtigkeit dieser Vermuthung haben wir jetzt durch das Experiment
beweisen konnen.

Als Ausgungamaterial diente fiir unsere Versuche das Chlorbydrat
des Ornithins, dargestellt durch Kochen von reiner Ornithurséure
mit concentrirter Salzsfiure. Dieses Chlorhydrat wurde durch Hinzu-
bringen der berechneten Menge reinen Silbersulfats in das Sulfat,
letateres mit Hiilfe der zur Ausfillung der Schwefelsfiure erforderlichen
Barythvdrat-Quantitit in die freie Buse uingewandelt. Der unter Ab-
baltung der Luft filirirten Ornithin-Ldsung setzten wir nun die be-
rechnete Cyanamid-Menge (1 Mol-Gew.), sowie einige Tropfen Baryt-
wasser?) zu und liessen sie dann unter einer Glasglocke dber concen-
trirter Schwefeleiure zum Syrup eindunsten. Als in der Flassigkeit
kein Cyanamid mehr nachzaweisen war'), warde sie mit Salpetersiare
neutralisirt; danp fiigten wir Silbernitrat zu. Ein dadureh hervor-

1) Alfred Fischesser & Co., P. A. F. 7059 vom 11. Sep‘ember 1893.

3} Diese Berichte 80, 2879; Zoitschr. far physiolog. Chem. 26, 1.

3) Das Barytwasser sollte dazu dienen, etwa vorhandene Kohlenséure zu
binden.

4 Zum Nachweis des Cysnamids diente die Reaction, welche Letzteres
mit ammoniskalischer Silberlosung giebt.





