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zu Folge der Analyse Krystallwasserl), es giebt dasselbe weder im 
Vacuum, noch bei 105O ab; bei 1200 aber  erleidet es schon langsam 
Zeraetzung. 

0.2460 g Sbst.: 0.0525 g CuO. 
ClaHsoO4NgCu.3HoO. Ber. Cu 17.01. Gef. Cu 17.05. 

Besondere cbarakteristisch ist das  Verhalten des Salzee beim 
Digerireu mit Alkohol; in wenigen Augenblicken erleidet es eine voll- 
stiindige Veranderung, indem sich das  schwere, krystallinische Pulver 
unter Aufnahme von Krystallalkohol in eiuen sehr volnmin6sen, 
dichten Brei von hellblauen, feinen, seidengliinzendem Niidelchen und 
Harcben umwandelt; es lijst sich dann in siedenden Alkohol ziemliah 
schwer und k r y e t a h i r t  beim Erkalten in langen Nadeln faat voll- 
stfindig aus. D e r  Krystallalkohol entweicht langsam im Vacuum, rasch 
bei 1050, wodurch das  Salz hygroskopisch wird. 

0.2491 g Sbst. verloren beim Trocknen: 0.0302 g 4 8 6 0 .  - 0.2189 g 
Sbst. (getrocknet): 0.0534 g CuO. 

C1sH,oOINaCu.&HsO. Ber. CaHsO 12.59. Gef. CsH60 12.12. 
CiaHsoO~NsCu. Ber. Cu 19.88. Gef. Cu 19.95. 

483. O t t o  N. W i t t  und Frene Sohneider: Ueber den 
n-Naphto la thyla ther  und Abkommlinge desselben. 

(Eingegangen am 15. August 1901.) 
Einige Versuche, zn deren Anstellung Arnido-Naphtoliithyliither 

erforderlich war, veranlassten d6n Einen von tins dam,  den in  der 
Literatnr mehrfach erwahnten Naphtolathylather in etwas griisserer 
Menge nacb den fiir diesen Zweck beschriebenen Methoden zuzube- 
reiten und in sein ebenfalls wohlbekauntes Paranitroderivat iiberzu- 
fiihren. Dabei stellte es sich heraus, dass die vorhandenen Angaben 
tbeils nnrichtig, theils der Erganzung sehr bediirftig sind; es  ergab 
sich ferner, dass gewisse Derivate dieses Aethers in ibren Eigen- 
schaften so sebr  von dem abweichen, was man anf Grund von Ana- 
logieschliiasen von ibnen erwarten diirfte, dass es wohl der Miihe 
werth erschien, sie etwas nliher zu untersucheu, zumal da der 
a-Naphtoliithyllither in Folge der Leichtigkeit, mit welcher er sich 
herstellen liisst, wohl d a m  berufen scheint, friiber oder spater eine 
niitzliche Verwendung in der Technik zu Gnden. 

D e r  a-Naphtoliithyllither ist zuerst von S c h a e f f e r a )  darge- 
stellt worden, welcher denselben durch Einwirkung von Jodiithyl auf 

‘1 Ein anderee Prilparat, durch Eindampfen der LBsung gewonnen, gab 

’3 L. Schaef fer ,  Ann. d. Chem. 152, 286. 
18.26 pCt. Cu (ber. f i r  C : ~ H X - , O ~ N ~ C U . ~ H ~ O . ~ C ~ . :  17.87 Cu). 
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Naphtolkalium erhielt und als eine farblose, bei - 5 0  noch nicht er- 
starrende Flissigkeit vom Sdp. 280.7 O (corr.) beschrieb. Diese An- 
gaben sind, ebenso wie die epiiter von O r n d o r f f  und K o r t r i g h t ' )  
iiber das specifische Gewicht des Aethers gemachten, nicht ganz 
richtig. 

G a t  t e r  r n a n n  verijffentlichte 2, die zuerst von H e n r i  q u es beob- 
achtete Thatsacbe, dass das  a-Naphtol  sich schon durcb b'losses 
Erhitzen mit Alkohol und Schwefelsaure auf 1400 mit guter Ausbeute 
athyliren Iasst. Der dadurch leichter zngiinglich gewordene Aether 
wurde zum Ausgangspunkt mehrfacher Untersuchungen. G r a n d  mo u-  
g i n  und Michels ) ,  welche den Aether auf diese Weise herstellten, 
geben den Siedepunkt desselben zu 268" an. eine Angabe, welche 
sich der Kritik entzieht, da der gefundene Siedepunkt ausdriicklicb 
ale uncorrigirt bezeichnet wird, die zur Vornabme der CorreCtur 
erforderlichen Daten aber fehlen. F. H e  e r  m a n n  ver i i f fe~t l ichte~)  
ausgedehute Untersuchungen iiber das  Verhalten des Aethers bei der 
Nitrirung und Sulfirung, deren Resultate wir, wie weiter unten ge- 
zeigt werden wird, niclit in allen Stucken besttitigen konnen und die 
uns auch deshalb einer Wiederaufnahme bediirfiig erschienen, weil 
gerade diejenigen Dinge, in denen sich der Naphtolhthyliither und 
seine Abkamrnlinge eigenartig verbalten, von H e e  r m a n n  theils iber-  
haupt nicht beriihrt, theils unrichtig interpretirt worden sind. 

Wir  haben den fir  unsere Untersuchungen erforderlichen Naphtol- 
iithylhther in Mengen von mehreren Kilogrammen nach drei verschie- 
denen Methoden hergestellt, welche inagesammt brauchbare Resultate 
liefern. 

Die von S c h a e f f e r  angewaiidte typiscbe Reaction liest sich 
vereinfacheu und verbilligen, wenn man statt des Jodhthyls BromiSthyl 
anwendet. Sie vollzieht sich schon auf dem Wasserbade am Riick- 
flusskiihler, verlauft zuerst sehr rasch, wird aber  zutn Schluss triige, 
sodass es uns selbst bei Anweuduog eines Ueberschusses von Brom- 
athyl nicht gelungen ist, auch die letzten Spiiren von Naphtol in den 
Aether zu verwandelu. Die Ausbetiten sind gut, es wurde ein dem 
angewandten Naphtol gleicbes Gewicht an Aether erhalten, welcher 
bei 15 rnm Druck zwar constant bei 1480 siedete, bei der  nachfolgen- 
den Untersuchung aber  sich irnrner noch nicht 31s frei von Naphtol 
erwies. 

Das von H e n r i q u  e s  und G a t t e r m a n n  angegebmr Verfahren 
des Erhitzens von Naphtol mit Alkohol und Schwefelsaure ist fiir den 

I) O r n d o r f f  und K o r t r i g h t ,  Amw. Chem. Journ.  13, 157. 
") Gattermnnn, Ann. d. (:hem. 244, 78. 
3, G r a n d m o u g i n  und Michel ,  diese Berichte 25, 978 [l892] 
4, F. H e o r m a n n ,  Journ. f. prakt. Chem. 44, 238; 49, 130. 
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Gebraoch im Laboratorium sehr bequem, aber weit davon entfernt, 
mahezn ,quantitative< Ausbeuten ztr liefern. Es iat dies auch garnicht 
miiglich, da wir es hier mit einer umkehrbaren Reaction zu than 
haben. Die Schwefeleiiure, welche dae bei der Wechselwirkung von 
Naphtol und Alkohol abgespaltene Waaeer aamimmt, wird dadurch 
verdiinnt und beginnt nun, hydrolytisch spaltend ant schon gebildeten 
Aether einzuwirken. Da diese verdiinntere Sliure sich nach einiger 
Zeit aus dem zuniichst homogenen Oemisch abeondert, so kann man 
Bie abhebern und dnrch neue, etiirkere Skure ersetzen, wobei man 
gut thut, aach no& etwas abeoluten Alkohol zuzugeben. Immerhin 
gelingt es kaum, mehr ale ein dem angewandten Naphtol gleichee 
Gewicht an Aether zu erhalten, welcher auch immer noch nnverlln- 
dertes Naphtol aufgeliist enthlilt. 

'Daejenige Verfahren, welchem wir f6r eine f a b ~ k m l s i g e  Her- 
atellung des Aethers vor allen anderen den Vorzug geben wiirden, 
weil es die besten Ausbeuten und das reinete Product liefert, besteht 
in der Einwirkang von Naphtolalkali anf Kaliumlithylaulfat untar 
Drack. Da das Reactionsgemisch alkalisch ist, so kann man in 
blanken Stahlgefiissen arbeiten. Wir benutzten verschraubbare Stahl- 
rohren von 220 ccm Inhalt, welche wir mit je 72 g Naphtol beechickten, 
welches in 85 ccm einer 36-procentigen Kalilauge (statt theor. 77.4 ccm) 
geliist wurden war. Natronlauge ist weniger zu empfehlen, weil dae 
Naphtohhinm vie1 weniger leicht 16slich ist und sich daher ale dicker 
Brei aumcheidet. Zu der Losung werden dann noch 9Og kryatalli- 
airtee gsliam&hylsulfat hinzugefiigt. Die verscbraubten R6hren wer- 
den 6 Stdn. aaf 1500 erhitzt. Aus dem RBhreninhalt scheidet sich 
der Aether ale diclres, braunes Oel ab, welches von der wiissrigen 
Fliiesigkeit getrennt und weiter verarbeitet w i d .  Die Ausbeute be- 
trHgt 75-80 pCt. der Theorie und diirfte sich wohl noch steigern 
laseen. 

Nach weloher dieser Methoden man den Aether aach darstellen 
mQe, so enthat er doch stets noch unveriindertes Naphtol. Das 
scheint lanf den ersten Blick ein geringer Uebelstand. Man sollte 
meinen, dase ein einfaches Waachen des Aethers mit Natron- oder 
Kali-Lauge genfigen miisste, urn daa Naphtol zu entfernen. In  der 
That  gehgt es, die Haaptmenge desselben auf diese Weise zn besei- 
tigen, g e w h e  Mengen Naphtol aber verbleiben in dem Aether, so oft 
man die Wachnngen auch wiederholen mag. Der Grnnd dafiir lie@ 
darin, dase nicht nur Naphtol, sondern auch die Alkalisake desselben 
in dem Aether ziemlich liielich sind. Sie gehen daher nicht volletiin- 
dig in die wikarige Waschlauge fiber. 

Nicht nur bei dieeer Gelegenheit, sondern anch im weiteren Ver- 
lauf dieser Unteranchnngen haben wir die hiichst merkwiirdigen Lbslich- 

1:arlobt. d. D. chem. OedlrobJc .  Jab- XXXIV. 203 
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keitsverhaltnisse des NaphtolathylHthers und seiner Derivate beo bachten 
konnen, welche nicht selten die vijllige Reindarstellung dieser Korper  
ausserordentlich erecbweren. 

W i r  haben allen Grund anzunehmen, dam sammtliche Praparate  
von a-Naphtolathylather, welche bisher untersucht und verarbeitet 
worden sind, erhebliche Mengen vou it-Naphtol enthalten baben, 
und wir erklaren uns durch diese Annahme die auffallende That- 
sache, dass die physikalischen Constanten dieses Korpers Lie jetzt 
insgesammt ungenau bestimmt worden sind. 

Es schien uns von Wichtigkeit, zunlichst e b e  Reaction aufznh-  
den, durch welche sich der Naphtolgehalt des Aethers mit Sicherheit 
nachweieen 18sst. Es gelingt dies mit Hiiife von Diazobenzolsulfon- 
saure, welche sich bekanntlich in fester Form damtellen und beliebig 
lange aufbewahren Iasst. Zerschiittelt man eine Probe des zu unter- 
suchenden Aethers in l-procentiger Kalilauge und fiigt zu der  
erhaltenen Emulsion eine kleine Menge Diazobenzolsulfonsaure, 80 

tritt bei Gegenwart von Naphtol sofort eine intensive carminrothe 
Farbung der  wassrigen Fliissigkeit ein, wahrend vollig naphtolfreier 
Aether keine Spur  einer Roth- oder Rosa-Farbung erkennen lhst. 

Mit Hiilfe dieser Reaction haben wir feststellen kiinnen, daes 
weder die directe Deetillation des Aethers fiir sich, noch auch die 
Destillation mit Wasserdampf, noch sogar eine Destillation unter Zu- 
satz von Kalkmilcb im Stande ist, den Naphtolgehalt des Aetliers 
vollig zu beseitigen. 

Mit Wasserdarnpfen verfliichtigt sich der Aether nur in  geringen 
Merigen. Bei der directen Destillation scheint trotz der entgegenge- 
setzten Angaben in der Literatur eine geriuge Zersetzung stattzufinden. 
Dagegen ist die Destillation unter vermiodertem Druck ein vorziig- 
lichee Mittel zur Reioigung des rohen Aethers, wenngleieh auch durch 
sie die letzten Spuren anhaftenden Napbtols nicht entfernt werden. 

Der  an der Lnft destillirte Aether farbt sich beim Stehen raacb 
dunkelbraun. Der  im Vacuum iiberdestillirte bildet zuniichst eine 
blasegelbliche, stark lichtbrechende Fliissigkeit, welche hei einigem 
Stehen schon gran wird. Der  vijllig reine Aether ist waeserklar nnd 
verandert sich nicht, selbst wenn er  Mooate lang im Dunkeln anfbe- 
wahrt wird. Dem Lieht uud der Luft ausgeeetzt, farbt er sich lang- 
sarn himmelblau. 

Die Herstellung eines derartigen Praparates gelingt nnter Znhiilfe- 
nahme der  schon erwabnten Reaction mit Diazobenzolsulfosaure. Die 
Rosafarbung, welche dieeee Reageus in dem mit verdiinnter Lauge 
zerschiittelten Aether hervorbringt, beruht auf der Bildung des unter 
dein Namen *cc-Naphtolorangea oder ,Tropaeolin 000 No. 1 be- 
kannten Farbstoffes, welcher durch freies Alkali schijn carminroth 
gefarbt wird. Aber dieser Farbstoff veruag  in alkalischer Lbsnng 
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selbst wieder mit Diazobenzolsulfosaure zu reagiren, wobei ein 
schmutzig braun gefiirbter Tetrazofarbstoff des cr-Nnphtols entstebt. 
Hierauf lbs t  sich eine Methode zur Beseitigung der letzten Mengen 
h’aphtol griinden, welcbe dem Aether nocb anbaften. 

D e r  durch Alkali von der Hauptmenge des Naphtols befreite, 
dnnn im Vacuum rectificirte Aether wird mit einer reichlichen Meiige 
einprocentiger Kalilauge versetzt und mit derselbrn zerscliiittelt. Dam 
fiigt man Diazobenzolsulfostiure in  kleinen Mengen hinzu und ftibrt 
damit fort, bis die anfangs auftretende prachtvolle Carminfarbe wieder 
verschwindet und in  ein schmutziges Braun der wHssrigen Lijsung 
sich verwaodelt. D e r  beim Stehen zu einer Oelschicbt zusammen- 
fliessende Aether wird abgehoben, mit Chlorcalcium getrocknet und 
nochmals im Vacnum rectificirt. 

Scbon S c h a e f f e r  bat angegeberi, dass der Aether selbst bei -50 
noch fliissig ist. Wir kBnnen diese Angabe, soweit der naphtolhaltige 
Aether in Betracbt kommt, dabin erweitern, dass derselbe auch bei 
-250 keinerlei Tendenz zum Erstarren zeigt. Es schien uns indessen 
nicbt iiberfliissig, auch das  ganz naphtolfreie Product nacb dieser 
Richtung bin zu luntersucben. Dabei baben wir gefunden, dass d e r  
a- Na~htolatbylatber  ein fester Korper ist,  dessen Scbmelzpunkt 
bei + 5.50 liegt. Allerdings List demelbe ausserordentlich geneigt, 
Ueberecbmelzungserscheinungen zu zeigen. Um ihn zum ersten Ma1 
in fester Form zu erbalten, verfiihrt man am beaten 80, dass man 
eine Probe unter heftigem Umriibren iri einer Mischung aus fester 
Kohlenseiure und Aether abkiihlt. Unterliisst man dabei das Riihren, 
so gestebt die Probe zu einem durchsicbtigen Glase, riihrt man aber  
fleissig um, eo erhalt man schiine Krystalle, mit deren Hiilfe man 
grassere Portionen des Aethers, welche nur durch Eocbsalz und Ei6 
oder gar nur durch Eis allein abgekiihlt sind, zur Krystal’lisation 
bringen kann. Die ausgescbiedenen Krystalle baben wir auf Thon- 
tellern, welche stark abgekiiblt waren, von den nocb fliissigen An- 
theileu befreit und dieses Verfabren so oft wiederholt, bis der Scbmelz- 
punkt der Krystalle constant wurde. 

Der  Siedepunkt des reinen Aethers wurde unter 760 mm Druck 
bei 276.1O (eorr.), unter 766 mm Druck bei 276.6O (corr.) gefunden. 
Irn Vacuum bei 19 mm Druck und einer Oelbadtemperatur von 1850 
iiberdestitlirt, eiedete der Aether vollig constant bei 1600 (Quecksilber- 
faden ganz im Dampf). 

Wie  man sieht, weichen die gefundenen Siedepunkte ron dem des  
Napbtols (278-2800) nur  wenig ab. Die Unmijglicbkeit, den Aether 
durch Destillation vom beigeniengten Naphtol zu befreien, wird da- 
durch rerstlindlich. 

203 ’ 
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Der  Siedepnnkt dee Aethere einkt auffallend etark mit der  Herab- 
eetzung dee 6berlaatendeo Drnckea. In dem mit Hiilfe einer Oelpumpe 
leicht herzuetellenden und aufrecht erhaltbaren Vacuum, bei welchem 
eine angeechloesene 0 e i  e e 1 e r-Riihre geechichtetee Licht und beginnende 
griine Fluoreecenz dee Glases zeigt '(also bei etwa 2 mm Dmck), ge- 
lang es, groeee Mengen dee Aethere ganz constant bei 106-106.50 
iiberzneieden, wobei daa Thermometer ganz im Dampf und die Tem- 
peratur dee heizenden Oelbades comtant 127-1300 war. 

Mit dem vBllig reinen, farbloeen Aether hat Hr. Prof. R n b e n e  
im phyeicaliechen Inetitut der  bieeigen Hocbechnle die Beetimmnng 
dee Brechungsexpone_nten f i r  verschiedene Wellenlangen vorgenommen, 
wof i r  wir ibm auch an dieeer Stelle uneeren verbindlicheten Dank 
eagen. Die dabei +elten Reeultate waren folgende: 

L i n i e  W e l l e n l h g e  B r e c h n n g e e x p o n e n t  
KB 404.6 1.65924 
HiJ 434.0 1.64106 
Hcs 486.1 1.62 173 
T1 435.1 1.60888 
Na 589.3 3.59916 
H a  656.3 1.59321 
Ka 768.0 1.58610 

Aus diesen Beetirnmungen ergiebt eich der  Diepereionequotient 
i = 21.0. 

Daa epecifieche Gewicht des reinen Aethere fanden wir bei 190 
zu 1.061. O r n d o r f f  nnd K o r t r i g h t  haben bei O o  1.0746 gefunden; 
dieee weeentlich hiihere Zahl diirfte wohl nicbt nur  auf die niedrigere 
Temperatnr, bei welcher dieee Forecher arbeiteten, zurackzufihren 
eein, eondern auch auf die Gegenwart von Naphtol, deseen .spec. 
Gewicht 1.224 betriigt. 

Naphtoliithylnther-Paraeulfoetinre.  
Die Herstellung der Sulfoeiiure uneeree Aethers intereeeirte une 

zuniichet im Hinblick auf eine Angabe H e e r m a n n ' e ,  der zu Folge 
eich diese Sulfoeiinre glatt in dae entaprechende Nitroderivat umwan- 
deln laeaen eoll. Auf dieee merkwiirdige Reaction werden wir weiter 
unten noch zuriickkommen. Es eei uns zuniichst gestattet, die Sulfo- 
stiure aelbet und einige ihrer Derivate zu charakterieiren. 

Die Paraeulfoetiure dee Aethere iet echon von H e e r m  ann 1) in 
der Weiee erhalten worden, daee e r  rgleiche Tbeile fbe ther  nnd 
Schwefeldiure auf dem Waeeerbade bie zum Eretarren erhitnte. Die 
Siiure eelbet bat er nicht iaolirt, aondern die Liieung der Rohachmelze 
mit Kochealz auegeealzen, wobei er sofort dae Natriumealz in Form 

I) F. H e e r m a n n ,  Journ. f. prakt. Chem. 49, 180. 
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glanzender Blattchen erhielt, mit denen er weitere Versuche anatellte. 
In  dem dnrch Wechselzereetznng erhaltenen Baryumealz wurde das  
Baryum bestimmt. 

Wir haben ein weaentlich anderee Verfahren zur Gewinnong der 
Stinre und ibrer Salze eingeechlagen und haben dieeelben einem ein- 
gebenden Studium unterworfen, wobei wir zn nnerwarteten Reeultaten 
gelangt eind. 

Die wffeerigen Liieungen der freien Stinre eowohl wie ihrer Salze, 
aind gute LBeangemittel fiir Naphtolfftbyltither und d e l e  andere 
Substanzen, welche an sich in  Waaeer nnliislicb eind. Darauf muse 
bei der  Heretellung dieser Substanzen Riicksicht genommen werden. 
Ein  gut kryatallieirtea Salz dieeer S inre  kann unter Umettinden 
merkliche Mengen freien Naphtoldlthyldlthere entbalten , welche auch 
dnrch Umkryetallieiren nicht zn entf!rnen eind. Am beeten iet ee, 
zueret die freie Sffnre rein herzuetellen und am ihr d a m  die Salze 
zuanbereiten. 

Die nacbetehende, aue vielen Versocben hervorgegangene Vor- 
echrift kann empfohlen werden. 

In  einen trocknen Kolben werden 100 g Naphtollithyliither ein- 
gewogen. Dann liieet man durch einen Diazotirtrichter') langsam 
ond nnter etetem Umechwenken 200 ccm concentrirte Schwefeleiiurc 
zuflieseen, welche von Stickstoffverbindungen frei eein muse. Ee 
enteteht eine orangebraune LBeung, welche man such nach Beendigung 
dea Zutlueeee der Sffure fortwlihrend in Bewegang htilt, eodaee eie die 
Wliode dee Kolbene gleichmiieeig ilberziebt. Die Reactionawilrme 
reicht aue, um die Sulfirung zu Ende zu fiibren. Nacb korzer Zeit 
erecheinen kleine Kryetalle der Saure, uod echlieeslich erstarrt allea 
zu einer harten Kraete, welche in gleichmtieeiger Dicke die W h d e  
dee Kolbens iiberziebt. Der gut verechloeeene Kolben wird dann 
iiber Nacbt bei Seite geeetzt. 

Am fnlgenden Tage werden 300 ccm nahezu eiedendee Wnaeer in 
den Kolben eingegoeeen, wobei eich der Inhalt, wenn er  gut vertheilt 
worden war ,  in wenigen Minnten aufl6et. Die erhaltene Liisung 
wird in eine Kryetallieirscbale auegegoeeen, der Kolben mit 100 ccm 
Wmeer  auegeepiilt und dae Spiilwasser zn der Hanptmenge ge- 
geben. 
. 

1) Dieser jetzt schon im Handel erhiiltliche kleine Apparst erweiet sich 
als sehr bequem, wenn ea sich darum bandelt, zwei Fliiesigkeiten allmkhlich 
mit einander zu vermischen uud dabei daa Mischgefhs tiichtig umzu- 
echwenken. Er beeteht nus einem Trichterrohr, in welchem unmittelbar 
unter dem Trichter eine aiemlich p e e  Kugel aufgeblssen ist. Ane dker  
kann die FLBseigkeit beim Umschwanken niaht herouespritxen , akhrend 
die untere Spitze des Trichbra zur Erzielung eines excentrischen Einfdlse 
der Tropfen etwaa nmgebogen ond zu einer Capillare ansgezogen irt. 
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Es ist nicht etwa mijglicb, den Kolbeninhalt mit Wasser auszu- 
kocben; bei solcher Behandlung wurde die Saure, deren Zersetzungs- 
temperatur bei 750 liegt, glattauf wieder in den Aetber und freie 
Schwefeldure zerfallen. Die angegebenen VerhBltnisse eind so ge- 
wahlt, dass das heisse Wasser durch den Kolbeninhalt auf 60-650 
abgekiiblt wird, welche Temperatur noch ausreicht, um rasch die 
Bildnng einer concentrirten Lijsung herbeizufuhren. Beim Erkalten 
erstarrt diese Losung zu einem Brei von schiinen, weiseen Blattern 
der  freien Saure. Die brlunlicbe Mutterlauge enthtilt fast keine Spur  
der  SBure mehr und wird am besten in  einer verbleiten Centrifuge 
von den Kryetallen abgeschleudert oder auf dem Saugfilter von dew 
selben abgesogen. 

Die so erbaltene Siiure enthl l t ,  wie schon erwtihnt, etwas 
Napbtoltithyliither, welcher ihr hartnackig anhaftet und daher vor 
allem entfernt werden muss, wozu sich Waschungeu mit Chloroform 
am besten bewabrt haben. Benzol, Aetber und dergl. werden ebenso 
wie der  Naphtoliithylatber von der S a m e  geliist. Wanscbt man die 
Krystalle der Stiiire zu erhalten, so wascht man diese auf einem 
Saug6lter mit reichlichen Mengen von Chloroform, wobei aucb die 
noch anhaftende saure Mutterlauge durch das  Cbloroform verdrtingt 
wird. Beabsichtigt man, die Saure in eines ihrer S a k e  iiberzufiihren, 
so iet es bequemer, die Krystalle i n  Wasser zu Idsen und diese 
L6eung zwei Ma1 mit Chloroform auszuschiitteln, die wiiasrige Losung 
nocbmals zu filtriren uud dann mit derjenigen Base abzusiittigen, 
deren Salz man herstellen will. 

F r e  i e N a p  h t  019 t h e r  s u l f o  sa u re. 
Die auf die bescbriebene Weise erhaltene, gut krystallisirte, rohe 

Saure liisst sicb aus Wasser umkrystallisiren und auf diese Weise 
vollstiindig rein erbalten. Zu diesem Zweck lost man sie in ihrern 
gleichen Gewicht Wasser von 500 und lasst die Liisung erkalten, die 
SnlfosBure schiesst daun in  Form kleiner Tafelcben an. In Form 
prachtvoller, vierseitigei , etwas rhombischer Tafeln von mebr als 
1 cm Dnrchmesser erbtilt man sie, wennzmau eine etwrrs verdiinntere 
Liieung in der Knlte langeam verdunsten lasst. 

Wir  sind gewohnd, die Sulfosiiuren von aromatiscben Kohlen- 
waaserstoffen und ahnlich gearteten Kiirpern nls Syrupe oder doch 
beaten Falls als hiichst zerfliessliche Krystalle zu erhalten. Die Sulfo- 
saure des Naphtolathyliitbers macht von dieser Regel eine Auanahme, 
indem ihre Krystalle nicht nur vollkommen luftbestandig sind, sondern 
eogar irn Exsiccator unter hbgabe des in ihnen entbaltenen Rrystall- 
wassere verwittern. 

Merkwiirdiger Weise gelingt es nizht , das in der krystallisirten 
Siiure enthaltene Wasser durch Erhitzen im Trockenscbranke auszu- 
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treiben. Beini mehrstiindigen Erhitzeii auf GO”, j a  sagar auf 700 
zeigt die S u r e  keine nenneuswertbe Gewichtsabnahme. Bei 750 tritt 
eine solche %in, aber das abgespaltene Wasaer wird sofort zur Hydro- 
lyee der SBure eelbst verwendet, welcbe sich dunkel farbt und 
deritlich nach abgespaltenem NaphtolHtbylHther zu riechen beginnt. 

I m  Exeiccator dagegen wird das vorhandene Kryetallwaeeer, j e  
nach der obwdtenden Temperatur mehr oder weniger raach, in 
10-20 Tagen vollsthndig, abgeepalten. Die krystallieirte SBiure ent- 
hilt 2 Mol. Rrystallwaeeer. 

0.5668 g Siure verloren 0.07 g Wasser. 

C , 0 H s < ~ ~ ; ~ 5  + 2 H10. Ber. H10 12.50. Gef. HgO 12.35. 

Die durch Verwitterung waseerfrei gewordene Saure liieet eich 
andauernd auf 1000 erhitzen , ohne dass Zersetzung eintritt. Die 
eraten Spuren einer solchen zeigen sich erst bei 1030. Die gleiche 
Zereetzungstemperatur wird auch fiir die waeserhaltige Shre gefunden, 
wenn man eie in Form einzelner Staubchen im Schmelzpunkteriihrcben 
erhitz t. 

Der  Kryetallwaeeergehalt der aue Wasser krystallisirten Saure 
laset sich auch durcb Titrirung derselben nachweisen. 

Zur Titrirung wurde eiiie Kalilauge benutzt, welcbe 5.3461 g 
Kalihpdrat im Liter eothielt. Voxi dieser Kalilauge muzsten 0.4228 g 
der  Siiure 15.37 ccm gebrauchen, wenn die SPure wirklicb 2 Mol. 
Kryetallwaaeer enthielt. Gebraucht: 15.40 ccm. 

0.3849 g Skure verlangten 13.99 ccm Lange. 
Ware  die S&ure waeserfrei gewesen, 80 hiitte eie 17.57, bezw. 

15.99 ccm uneerer Kalilauge aufnehmen miissen. 

Gebraucht: 14.0 ccm. 

s a I z e d e r N a p h t o I P t b y  1 ii t h e r 8 u I fo s ii 11 re .  
1. A m m o n i u m s a l z .  Dieaes Salz diirfte wobl das  schiinete 

unter den rielen prgchtig kryetdlisirendeii Salzeu unserer SIiure 
sein. Ee iet in siedendem Waeeer eehr leicht, in kaltem ziemlich 
echwer liialich. Beim laogeamen Erkalten heieaer Losungen schieeet 
ee in  prachtvollen, glasklaren Tafeln mit spiegelglanzenden, wohl- 
auagebildeten Flacheri ail. Diese Kryetalle scheinen dew I hombischen 
Syetem auzugeharen uod aus einer Combination des Prismas mit der 
Pyramide und den besondere etark entwickelten Seitenfliicben zu beetehen. 

Die Kryetalle eind waseerfrei. Sie laeeen sich auf I050 erhitzen, 
ohne eich zu verandern. 

Der Ammoniakgehalt wurde durch Auatreiben mit Kalilauge und Ti- 
triren ermittelt. 1.321 g Sobstane verbrauchten 4.9 ccm n.-Scbwefelshre. 

C I O & ~ < S ~ ~ . N ~ , .  OG& Ber. NH3 6.32. Gef. NH3 6.30. 

Ber. H 5.58, C 53.53. 
Gef. a 6.42, 52.82. 

0.1441 g sh6t.: 0.0833 g HsO, 0.2791 g coo. 



2. K a l i u m e a l z .  Dieeee Salz iet in eeinen Liielichkeitever- 
hiiitnieeen dem Ammoniumsalz iihnlich. Es krys ta lb i r t  aue beiseen 
Liieungen ebenfalle in Tafeln, welche aber  niemale so echiin auclge- 
bildet eind, wie die dee Ammoniumsalzee. DieFe K r p t a l l e  eind luft- 
besttindig, verwittern aber im Exeiccator unter Abgabe einee Mole- 
kiilee Kryetallwaseer. 

1.0830 g salz verloren im Exsiccator 0.0631 g. 

C i o H e < ~ ~ $ ' + H a O .  Ber. HsO 5.84. Gef. HsO 5.84. 

0.4955 g (be; 115O getrocknetes Salz): 0.1450 g &Sod. - 0.2370 g Sbst.: 
0.07 15 g Ka SO,. 

CIC,H~<:$~' Ber. K 13.45. Gef. K 13.14, 18.54. 

3. N a t r i u m e a l z .  Dieeee schon von H e e r m a n n  dargeetellte 
Salz zeigt ein eigenartigee Verhalten, welchee von dem genannten 
Forecher iibersehen worden iet. LBaet man ee niimlich aue seiner 
heissen Liieung durch Abkiihleii kryetallieiren, so echeidet es eich 
runachst in waeserklaren rechteckigen Tafeln a b  , welche mitunter 
in Folge ibrer eehr geringen Dicke in den prlchtigsten Farben irieiren. 
Aber noch ehe die Fliiseigkeit vollkommen erkaltet und die Kryetalli- 
eation beendet iet, verwaiideln eich diese Tafelu pliitzlicb in Drusen, 
aas denen lange, eechaeeitige Priemen hervorwacheen. Diese Um- 
wandlung erfolgt unter Waeaeraufnahme. Man kann die Priemen 
eehr echiin auegebildet erhalten, wenn man eine gesgttigte Loeung dee 
Salzee in der  Kiilte verduneten laeet. Die aus der Mutterlauge h e r a u s  
gefiechten Kryetalle beginnen nach dem Abtrocknen mit Filtrirpapier 
eofort zu verwittern. 

sK. 

1.9513 g dieser Prismen verloren im Exsiccator 0.4864 g. 

C l O H 6 < ~ ~ $ ~ +  5Ha0. Ber. Ha0 24.73. Gef. El0 24.93. 

Diesee Salz enthhlt a h  5 Molekfile Krystallwaeeer. 
0.4208 g des wasaerfreien Salzes lieferte 0.1088 g NmS04. 

C , O & < ~ $ ~ .  Ber. Na S.39. Gef. Na 8.38. 
3 Na 

Die geechilderten Erscheinungeu treten nur auf, wenn die Lii- 
sungen des Niitriumealzes frei eind von anderen Salzen. Aus Losungen, 
welche Soda oder Kochealz euthalten , kryetallieirt daa Natriumsalz 
in gliinzeiiden Bliittchen , welche nicht verwittern, sondern waeeerfrei 
zu eein scheinen. Eine Analyee wurde nicht vorgeriommen, da dem 
Salz offenbar die in der Mutterlauge vorhandenen fremden Salze 
anhaften miissen. Dieeee Salz iet ea, welchee H e e r m a n n  beim Aue- 
ealzen der Liieung dee Sulfirungegemiechee mittele Kochealz erhielt. 

4. Dae B a r y u m e a l z  wird am beeten darcb Wechselreraetznng 
erhalten. Ee ia t  in heieeem Waeeer sehr echwer, in  kaltem 80 gut 
wie unlBslich und echeidet sich beim Zueatz von Chlorbaryum zu der  
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heiesen L6eung einea der Alkalisalze in Form schneeweisser , perl- 
gliinzender Bliittchen aus. Diesee Salz ist schon von H e e r m a n n  
hergestellt und analyeirt worden. Wir  kiinnen aber  die Angabe dieeea 
Forschere, daae das  Salz wasserfkei sei, nicht beetatigeo. Allerdinge 
liieat sich der Waesergehalt nicht direct beetimmen, da  das Salz bei 
70° noch kaum an Gewicht verliert, bei 80° aber echon deutlich eich 
zu zereetzen beginnt. Dagegen haben niehrfach und mit iiberein- 
stimmenden Reaultaten wiederholte Baryumbeetimmungen une keinen 
Zweifel damn gelaeeen, daee daa Salz 1 Mol. Kryetallwaeser enthglt. 

Oi2288 g Sbst.: 0.0810 g &SO,. - 0.3122 g Sbst.: 0.1 100 g BaSOA. - 
0.2761 g Sbst.: 0.0979 g BaSO4. - 0.?441 g Sbst.: 0.OSG3 g BaSO4. 

Ber. Ba 90.85. 
Gef. * 20.82, 20.79, 20.85, 20.78. (c'oHs(QO~ OGB5) - 9 Ba i- 

5. S t r o n t i u m s a l z .  Dmeelbe ist in heissem Wasser ziemlich 
leicht liielich und krystallisirt in  rechteckigen Tiifelchen, bei welchen 
oft zwei Ecken abgeschriigt sind. Mitunter iet die Abachriiguog un- 
gleich arark an den beideo Ecken, eodase eine dreieeitige oder trape- 
zoi'dische Gestalt der TBfelcheo eu Stande kommt. 

Auch diesee Salz 18wt eich, ganz ebenso wie dae Baryumsalz, 
langere Zeit auf 70--80° erhitzen, ohne sein Krystallwaeeer zu ver- 
lieren; bei 85" dagegen tritt totaler Zerfall unter Abspaltung von 
Naphtoliithyliitber ein. Dagegen zeigt der gefundene Strontiumgehalt 
gaoz unrweideutig dae Vorhandensein von 2 Mol. Kryetallwaseer an. 

0.2313g Sbet.: 0.0677 g SrS04. - 0.3685 g Sbst.: 0.1081 g SrSO4. - 
0.1606 g Sbet.: 0.0470 g Sr S84. 

Get. 9 13.97, 14.00, 13.96. Sr + 2HpO. Sr 14*0. 
3 -  

C hlor i d  der  N a p  h t o 1 iit h y 1 B t h e r  e u 1 f o e liu re. Durch Ver- 
reiben dee getrockneten Kaliomealzee mit der  tbeoretischen Menge 
Phoephorpentachlorid entateht echon bei gewiihnlicher Temperatur in 
glatter Weiee dse  Chlorid der SBure, welchee, d a  es oon Waeeer 
weder geliiet noch angegriffen wird, durch Aueziehen dee Reactions- 
gemisches mit Waeeer isolirt und nach dem Trocknen aue Aethyliither 
oder Ligroi'n umkryetallieirt werden kann. Aus 29 g des Kalinm- 
salzea wurden auf diese Weise 19 g oder 70 pCt. der Theorie dee 
viillig reinen Chlorides erhalten. Daeselbe kryetallieirt in sechseeitigen 
Tafeln von blaeegelblicher Farbe  und vom Schmp. 101O. 

0.2141 g Sbet: 0.1182 g AKCI, 0.1843 g BaSOA. - 0.2464 g Sbst.: 
0.1304 g AgC1, 0.2129 g Ba SO,. 

O&& Ber. C1 13.09, S 11.84. C1oHs<SO~Cl* Gef. p 13.05, 13.06, D 11.82, 11.86. 

A m i d d e r N a p  h t o 1 ii t h y l  ii t h e r  s u 1 fos i iu  r e. Durch innigee 
Zerreiben von 2 Th. des Chlorides mit 3 Tb. Ammoniumcarbonat und 
vorsichtiges Erwiirmen des Gemisches entsteht in normaler Weise 
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d a s  Amid, welches rnit Wasser und Aetber ausgewaschen nnd dann 
aus Alkohol umkrystallisirt wird. Es bildet schone, derbe, reinweisee 
Nadeln vom Schmp. 167". 

0.21'74 g Sbst.: 10.8 ccm N (19.5O, i 6 2  mm). - 0.1598 g Sbst.: 7.8 ccm N 
(19.5O, 7G2 mm). 

CloHc<SOs. OC1 Hg NH9. Ber. N 5.57. Gef. N 5.71, 5.61. 

A n i 1 i d  d e r N a p  h t o I B t h y 1 ii t hers u I f o  s B u r e. Dasselbe wurde 
durch Erhitzen des Chlorides mit der anderthalbfachen Menge Anilin 
bis zur volligen Liisung, Ausfiillen und Waachen Init verdiinntem 
Alkohol und Krystallisation aus starkem Alkohol in flachen, langen 
Nadeln vom Schmp. 1780 erhalten. 

0.2001 g Sbst.: 7.9 ccm N (234 766 mm). - 0.2106 g Sbst.: 8.3 ccm N 
(2Io, 763 mm). 

OCH 
C I O H ~ < S O ~ . N H . C ~ H ~ .  Ber. N 4.28. Gef. N 4.46, 4.4Y. 

E s t e r  d e r  N a p  h t o l i i t  h y 1 a t  h e r e  u 1 fo  e ii u r e. Irn Gegensatze 
zn vielen anderen Sulfosauren, deren Ester sich nur schwierig her- 
stellen laseen, liefert die Naphtoliithylatheraulfosiiure mit grijsster 
Leichtigkeit den zugebiirigen Aethyl- und Methyl-Ester, wenn man ihr  
Chlorid in der geringsten erforderlichen Menge absolaten Aethyl- oder 
Methyl-Alkohols kochend lost und die Liisnng langsam erkalten lasst. 
Die Ester echeiden sich a b  nnd kiinnen durch Umkrystallieiren aus 
dem zngehiirigen Alkohol rein erhalten werden. 

A e t h y l e e t e r .  Lange,  dreikantige Saulen. Schmp. 102- 103O. 
0.1918 g Sbst.: 0.1602 g Bas01 (nach Carius). - 0.2904 g Sbst.: 

0.13i9 g Coat 0.1577 p; 890. 
OCsHs Ber. S 11.43, C 60.00, E 5.71. 

clO~S<So g.OC&Ha' Gef. * 11.47, 59.92, 6.03. 
M e t h y l e s t e r .  Farblose Blatter vom Schmp. 105-106". 

0.2314 g Sbst.: 0.2039 g BaSO,. - 0.2551 g Sbet.:=0.5432 g COB, 0.1258 g 
H10. 

OCab Ber. S 12.03, C 58.64, H 5.% 
C1oHs<SOs .OC&' Gef. 12.04, 58.08, )) 5.58. 

Wenn man die krystallieirte freie Naphtoliithyliitheraulfosjiure mit 
Essigsaureanhydrid Bbergiesst, wobei man VOD dem Letzteren am 
besten die vierfache Menge verwendet, so liisen sich die Krystalle 
der  SBure ziemlich rasch und nnter merklicher Erwarmung auf. Beim 
ruhigen Stehen der Losung in einem wohlverschlossenen Get"aase 
scheiden eich dicke, durchsichtige Krystalle u s .  Nach 1 - 2  Tagen 
ist ihre Bildung beendigt. Diese Krystalle werden am besten nur 
durch Abpreeeen von der Mutterlauge befreit, da  sie durch die meisten 
LGsuugemitte:, insbesondere durch Wasser und Alkohol, zersetzt wer- 
den. Auch beim Erwirmen dee Kiirpers findet Zersetzung statt. 
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Diese eigenartige Substanz erwies sich bei der niiheren Unter- 
suchuog als  das gemischte Anhydrid der  Essig- und Naphtoliithyl- 
iithersulfo-Stinre, Seine Bildung kommt dadurch zu Stande, dass das 
Eseigaiiureanbydrid der  freien SulfosHure nicht nur ihr Krystallwaeser 
entzieht, sondern sogar auf die Sulfnxylgruppen zweier Molekiile der 
Siiure .wasserabepaltend wirkt, wobei zuniichst dae Anhydrid der Sulfo- 
siiure selbst gebildet werden mag, welchee dann mit einem weiteren 
Molekiil Essigsiiureanhydrid zu dem gemischten Anhydrid eich umeetzt. 

Diese Reaction ist, so viel uns bekannt, daa erste Beiepiel einer 
Aahydridbildung bei Snlfosauren, welche der Theorie nach vollkommen 
msglich iat, aber noch weniger willig einzntreten scheint als die Ver- 
esterung dieser Sauren. 

Die Zusammensetzung des Kiirpere entspricht der oben gemachten 
Annahme. Sie wurde durch zwei Schwefelbestimrnungen contrnllirt. 

0.2482 g Sbst.: 0.1965 g BaSOd. - 0.1286 g Sbst.: 0.1024 g BaSO4. 

C ~ O ~ ~ < ~ ~ ~ . ~ . ~ ~ . ~ ~ ~ .  OClH Ber. s 10.S9. Gef. s 10.68, 10.93. 

Ein Korper von der sngenommenen Zusammensetzung muss 
platiirlich durch Wasser i n  Eesigeiiure und Naphtoliithyliithersulfostiure 
eerlegt werden. Die Menge der gebildeten Siiuren laaat eich genau 
berechnen, ebeneo wie die Menge Normalalkali, welche zu ihrer Ab- 
siittigung erforderlich eein mi?ss. Bei drei Versuchen, bei welchen 
abgewogene Mengen der Snbstanz mit Wasser zersetxt nod dann alebald 
anit frischer Kalilauge von bekanntem Gehalt unter Verwendung 
von Phenolpbtalei'n als Indicator titrirt wurden, wurde die nachfolgende 
Uebereinstimloung mit der Thenrie erzielt: 

Fiir 0.2385, 0.3573, 0.4847 g Sbst.: 
Ber. ccm Lange: 16.64, 24.9, 33.8. 
Gef. s n 16.6, 24.Y, 33.15. 

Die zur Titration benutzte Kalilauge enthielt im ccm 0.005468 g 
KOH. 

Sehr eigenartig ist auch dae Verbalten dieees gemischten An- 
hydrides beim einfachen Stehen an der  Luft. Dabei nimmt dasaelbe 
cuniichet fortwiihrend an Gewicht ab, indem es  einen starken Geruch 
nach Essigsiiureanhydrid (nicht etwa nach Essigeiiure, wie man viel- 
leicht erwnrten konnte) verbreitet. Gleichzeitig fiirbt sich der Riiclt- 
s tand auf dem Uhrglase grau-griinlich. Nach einiger Zeit erreicht die 
Oewichtsabnahme ihr  Maximum, der Geruch nach Essigsiiureanhydrid 
hart volletiindig auf, und nun beginnt eine Gewichteznnahme, wobei 
die Substanz wieder vollkommen weiss wird. Das Gewicht wird 
conatant, wenn es etwa 2 pCt. weniger ale dae der nrspriinglich an- 
gewandten Substanz betriigt. Der Inhalt des Uhrglases besteht dann 
aus der vollkommen reinen, den urspriinglichen Gehalt von 2 Mol. 
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Krystallwasser aufweisenden Naphtoliithyliithersulfosiiure. Da die durcb 
allmiihliches Verwittern der krystallwasserhaltigen Sfinre im Exsiccator 
daretellbare waseerfreie SBure schneeweiss ist, so liegt die Vermiithung 
nahe, dass die bei der freiwilligen Zersetzung des gemischten An- 
hydrides intermediar entstehende griine Snbatanz das Anhydrid d e r  
Naphtolllthylithersulfoeiinre ist, doch wollen wir dies nicht rnit Be- 
stimmtheit behaupten. 

Ein recht eigenthfimliches und je  nach den obwaltenden Versuchs- 
bedingungen verschiedenartiges Verhalten zeigt die Naphtollthyliither- 
sulfosiiure gegen primllre aromatische Amine. 

Bei gelindem Erwarmen der  rnit iiberechiissigem Anilin iiber- 
gossenen, kryetallisirten, freien Same 16st dieselbe sich auf, und e a  
entsteht ihr  Anilinsalz, welches nicht naher untersucht worden ist. 
Dasselbe entsteht auch, unter Entweichen von Ammoniak, wenn man 
das  oben beechriebene, schiin krystallisirende, wasserfreie Ammonium- 
salz der  Stiure in seinem doppelten Gewicht Anilin durch kurzes Er- 
wfirmen auf etwa 1200 aufliist. 

Erhitzt man eine derartige Lasung etwa eine Viertelstunde 
bis zum Sieden, so bleibt sie klar, aber  sie enthiilt nunmebr das  
A n i l i n s a l z  d e r  P h e n y l n a p h t h i o n e a u r e ,  welche sich durch Ueber- 
sauern des Reactionsgemisches rnit verdiinnter Salzsiiure in Form 
weisser Krystalle abscheiden lbst. 

Diese Sfiure ist bereits bekannt. Sie bildet sich nach dem i n  
dern D. R.-P. 70 349 der Farbenfabriken vorm. F. B a y  e r  angegebenen 
Verfahren durch. langeres Erbitzen von Naphthionsiiure mit Anilin und 
salzsaurem Anilin. Doch wird sie nach diesem Verfahren nur rnit 
schlechten Ansbenten und durch einen h a r t n b k i g  anhaftenden, violetten 
Farbstoff verunreinigt erhalten , sodass ihre Herstellung aus der  
Naphtollthersulfosaure entschieden vorzuziehen ist. Die Siiure is t  
ron C a r l i c e e k  l) naher untersucht worden. Unser Product stimmte 
in jeder Hinsicht mit dem von ihm beschriebenen iiberein. 

Zur Analyse wnrde die bei 115--120° getroclrnete freie Siiure 
benutzt. 

0.2030 g Sbst.: 8.8 ccm N (170, 756 mm). 

C ~ O H ~ E ~ ’ ~ .  Ber. N 4.69. Get. N 4.85. 

Erhitzt man die wie oben angegeben bereitete Anilinliisung lhgere 
Zeit zum Sieden, so triibt sie s ic t  und scheidet ein schweres, weissee 
Krystallmehl Bus. Dasselbe erwies sich ale das Anilinsalz der  Salf- 
auilsaure. Iu der Mutterlauge liisst sich unschwer u-Naphtylphenyl- 
amin nachweisen. Es hat somit eine Wanderung der Sulfogruppe 

I) Inaugural-Dissertntion, Freiburg i. d. Schweiz. 
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vom Naphtylphenylomin eum Anilin etattgefunden. Dieee Reaction iet 
vermnthlich auch der Qrund, weehalb bei der Phenylirung der  
NaphthioneHure nach dem paten tirten Verfahren die Ausbeuten so Re- 
ring auefallen. 

Noch andere verlauft die Reaction, wenii man NaphtolHthylHther- 
aulfosliure oder ihr Ammoninmeale mit Anilin iibergieeet nnd eofort 
bis zum Sieden dee Letzteren erhitzt. In dieeem Falle wander) die 
Sulfogrnppe ohne Weiteree zum Axdin, ee echeidet eich eulfanileaures 
Anilin in reichlicher Menge in weiesen Kryetallen aue, und beim Auf- 
liisen dee von dieeen abgeeogenen Oeles in verdiiunter Salzeiiure 
bleibt ein iiliger Riickstand, welcber fast gane aue Naphtoliithyliither 
beeteht. Die langeam verlaufende Bildung von Phenylnaphtbionsiiure 
hat keine Zeit gehabt, eich zu vollziehen. 

Wir  haben diese Vereuche auch unter Anwendung von Para- 
toluidin an Stelle von Anilin wiederholt. Daeeelbe wirkt in genau der- 
selben Weiee wie Anilin. Die dabei erhaltene P a r a t o l y l n a p h t h i o n -  
a i i n r e  iet no& unbekannt. Sie echeidet eich beim Aneliuern dee Re- 
sctionegemiechee mit verdiinnter SalzeHure in Form einer dicken Gal- 
ler te  aus, welche eich bei einigem Stehen fieiwillig in echiine, weisee 
Nadeln verwandelt. Durch wiederholtee Lireen in Ammoniak und 
Wiederansfiillen, wobei zunachet immer Gallertbildung eintritt, konnte 
sie rein erhalten werden. Schlieeelich wurde eie noch aus eiedendem 
Waaser umkryetallieirt, in welchem sie echwer liielich iet. Sie bildet 
Iange, echmale, rechteckige Tafeln vom Schmp. 1940 nnd ist kryetall- 
waseerfrei. 

0.3005 g Sbst.: 11.7 ccm N (210, 758 mmL 

(&3&<g32a'CH3. Ber. N 4.47. Gef.'N 4.413. 

Am intereseanteeten iet dae Verhalten der Naphtoliithylathereulfo- 
siiure gegen Salpeteretiure. Ueber daeaelbe hat bereite H e e  r m a n n  
(a. a. 0.) Mittheilungen gemacht, welche die erete Veranlaseung zur 
Anstellung der  bier beechriebenen Beobachtungen waren, eich aber ale 
durchaus unrichtig erwieeen haben. 

D e r  eo leicbt eugiingliche Naphtoliithyliither liieet eicb niimlich, 
wie diea iiberhaupt mit den Aethern der Phenole der  Fal l  zu rein 
pflegt, nnr ecbwierig nitriren. Mit den in der  Tecbnik iiblichen Ni- 
trirungemitteln (Salpetemchwefeleiiuren von verechiedener Zusammen- 
set tung ond Concentration) iet une die Herstellung dee Mononitro- 
derivates iiberhaupt nicht gelnngen, eelbet dann nicbt, wenn der  Aether 
vorher mit gegen Salpetereiiure unempfindlichen Eohlenwasreretoffen 
d e r  Paraffinreihe stark verdiinnt wurde. 

Benutzt man den beim Arbeiten in grossem Maaeestabe wenig ge- 
e i p e t e n  Eieeeeig ale Verdiinnungemittel, so ist dae Hanptproduct der 



Reaction allerdings der  so schiin krystallisirende Para-Nitro-Naphtol- 
athyllither; derselbe entsteht aber keineswegs >fast ausschlieselicha, 
wie G r a n d m o n g i n  und M i c h e l  a. a. 0. angeben, sondern die beste 
Auabeute, welche wir bei vorsichtigstem Arbeiten haben erzielen 
kiinnen, betrug 65 pCt. der Tbeorie an rohem Nitroderivat. Etwas 
mehr desselben mag noch in  der  Eisessig-Mutterlauge gelBst enthalten 
sein, lasst eich aber  aus derselben wegen der begleitenden Isomeren 
nur sehr schwer isoliren. Auch das bei der Nitrirung nach H e e r -  
m a n  n ' s  Vorschrift direct Ausgeschiedene ist keineswegs rein, sondern 
bedarf vielmaliger Krystallisation aus Eisessig , ehe der fiir die reine 
Substanz charakterietische Schmelzpunkt \-on 11 6" erreicht wird. 

Unter diesen Umstanden erschien eine Angabe H e  e r  m a n  n ' s  1) 

von Interesse, der zufolge sich die Naphtolathylatheraulfosaure genau 
so verhalten sollte wie die Sulfosauren des nicht athylirten Naphtols, 
indem sie sich namlich selbst mit der verdiinnteeten Salpetersaure 
glatt unter Ersatz der Sulfo- durch die Nitro-Gruppe in den nitrirten 
Aether verwandele. Dabei bildet sich, sagt H e e r m a n n ,  3bei An- 
wendung der berechneten Menge der Salpetersaure der al ua-Nitro- 
naphtolather, bei iiberschussiger Salpetersiiure entsteht , wie zu er- 
warten war, der ti1 $9 az-Dinitronapbtolather, j e  nach Umstanden allein 
oder in Begleitung der Mononitr0verbindung.a 

Da sich, wie oben geaeigt worden ist, !die Paraaulfosaure des  
Naphtoliithylathers mit der griissten Leichtigkeit und mit gnten Aus- 
beuteii sehr rein herstellen lasst, so schien in den citirten, PO be- 
stimmten Angabeu H e e r m a n n ' s  eine cinfache und bequeme Methode 
zur glatten Darstelliiog der  Nitroderivate unseres Aethers gegeben zu 
sein. Desto mehr iiberraschte es u m ,  bei der Durchfiihrung der zu 
ihrer Erprobiing angestellten Versuche auf ganz iinerwartete Schwie- 
rigkeiten zu stossen. 

Das Mononitroderivat erhielten kwir zuniicbst iiberhaupt nicht, 
weder bei Anwendnng der berechneten Menge Salpeterslure, nocb 
beim Heruntergehen unter dieselbe. Zwar triiben sich Liisungen der 
freien Sulfosaure sowohl wie ihrer Salze beim Zueatz selbat geringer 
Mengen von Salpetersanre je  nach der Temperatur entweder sofort 
oder doch nach kurzer Zeit und scheiden gelb geflirbte, zunachst meist 
iilige, aber  bald krystallinisch erstarrende Niederecblage aus, welche 
aber selbst beim Umkrystallisiren entweder gar kein Mononitro- 
iiaphtolderivat geben oder nur geringe Mengen desselben. Dagegen lieee 
eich in den meisten Fallen sehr leicht ein Kiirper iaoliren, der den 
zwar etwas unscharfen, aber constanten Schmp. 86-870 zeigte und 
auch soust dem Aethyliither des Dinitronaphtols glich, f i r  welchen 

~ 

1) P. H e e r m a n n ,  Journ.  fiir prakt. Chem. 49, 130. 
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eein Entdecker, M a r t i u s ’ ) ,  den Scbmp. 88O angegebeu hat. Sehr bald 
aber  zeigte es sicb, dass doch nicht dieser Aether vorlag, soudern dass 
das, was R e e r m a n n  und auch wir zuniichst dafiir gehalten hatten, 
eine merkwiirdige Molekularverbindnng von Mononitronaphtoliithyl- 
&her mit (nicht verlthertem) Dinitronaphtol ist. Durch bloeees Auf- 
kocheu mit ganz verdiinntem Ammoniak lasst sich dieselbe in ihre 
Beetandtheile epalten : dae Dinitronaphtol geht als Ammoniumsalz in 
Losung, und das ungeliist Zuriickbleibende ist der gesuchte Mononitro- 
ather in reinem Zustande, aber freilich in einer Ausbeute, welche 
kaum die Hhlfte dessen betragt, was erhalten werden meeste, wenn 
die Angaben H e e r m a n n ’ s  ricbtig wiiren. 

I n  diesem Verlaufe der Reaction bringen die verachiedeneten Ab- 
iinderungen der Mengen-, Concentrations- und Temperatur-Verhaltnieee 
keine wesentlichen Unterschiede hervor; erst bei Ilngerem Erhitzen 
oder bei Anwendung von vie1 Salpeterdure gewinnt die. Rildung von 
Dinitronaphtol die Oberhand , und schliesslich tritt auch die Bildung 
barziger Scbmieren auf, wie sie ao baufig bei der Forcirung von Ni- 
trirungsprocessen beobachtet werden. 

Die nahere Erforschung dieser Vorgiinge schien uns ein allge- 
meineres Interesse darzubieten; wir haben uns daher damit beechlftigt, 
festzustellen, welches wohl der Grund dieser gleichzeitigen Rildung 
zweier so beterogener Abkiimmlinge dee Naphtoliithyliitbers sein mag. 
Es ist uns gelnngen, den Mechanismus der  Reaction einigermaaesen 
klarzulegen. 

Wir  haben uns zunachst bemiiht, Zusltze zu dem Reactions- 
gemisch aufzufinden, welche in irgend einer Weise verandernd anf den 
Gang der Reaction einwirken. Einen solchen Zueatz haben wir im 
Harnstoff gefunden, welcher bei Einhaltung paseender Concentrations- 
und Temperatur-Verhiiltnisse die Bildung von Dinitronaphtol fast voll- 
kommen verhindert. Selbst geringe Mengen von Harnstoff bewirhen, 
dass sich aus dem Nitrirungsgemisch, so sehr die Salpeterehure auch 
in1 Ueberschuss vorhanden eein mag, nur noch fast reiner Mononitro- 
naphtollithylather susscbeidet, der an heiesee, verdiinntes Ammoniak 
hbcbstens Spuren von Martinegelb abgiebt und nach einmaliger Kry- 
stallisation aus  Eiseseig vollkommen rein iet. Aber die Ausbeute an 
dieaem Product wird durch den Harnetoffzusatz nicht im Geringsten 
gesteigert. Es tritt vielmehr a n  Stelle dcs verecbwuudenen Dinitro- 
naphtole ein anderes Reactionsproduct auf, welchee in der Salpeter - 
saure geliist bleibt und deseen Isolirung uns echlieselich auch gelungen 

I) Mart ins ,  Zeitschr. f i r  Chem. 1868, 82. - H e e r m a n n ,  welcher daa 
gleiche Product auch durch directe Nitrirung des Naphtolhthyliithers erhalten 
hat, fsnd fiir den ganz reinen Kcirper den Scbmp. 92-939 
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ist. Dieeee Product iet nichte anderee ale die bieber unbekanube 
Ortbonitro-Naphtol8thyltitherparaeulfo&ure. 

Aue dieeen Beobachtungen ergiebt ee eich, daes sich dieNaphtolkithy1- 
lthereulfoetiure dem nitrirenden Einduee der  Salpeterslure gegeniiber 
fast genau so verhPlt wie der nicht sulfirte Naphtoliithyllrther selbst: 
Mit etwas verlindertem Mengenverbiiltniee der entetehenden Derivate 
geht  ein Theil der eintretenden Nitrogrnppen in die Ortho-, ein ande- 
rer  in die Para- Stellung zu der oorhandenen Aethoxylgruppe. W o  
Letzteres geschehen soll, wird die vorhandene Sulfogruppe v e r d r h g t ;  
die mlieeige Verechiebung in  den Mengeoverhiltnieeen der entetehenden 
Ortho- und Para-Abkiimmlinge (dieselbe betriigt 15 --20 pCt.) beweiet 
une, dam im vorliegenden Falle die Verdrtingung der Sulfogruppe 
einen Energieaufwand erfordert, welcher nur wenig verschieden von 
dem zum Ersatz einee Waeseretoffatomee aufzuwendenden iet. Dieee 
Thatsache iet intereesant im Hinblick darauf, daee wir doch wohl 
iiberhaupt die gleicbzeitige Entetehung von mehreren Ieornsren bei Sub- 
etitutionevorgiingen ale einen dynamiechen Vorgang werden auffaseen 
miiesen, der in  einem irgendwie gearteten Auegleich der bei den 
neben einander verlaufenden Reactionen auftretenden Wlrmet6nnngen 
seine Erkllirung findet. 

Es wiirde zu weit fiihren, hier die zahllosen Vernuche zu schildern, 
welche in steter Abiinderung der Reactionebedingungen schliesslich zn 
dem voretehend resiirnirten Resultate fiihrten; es wird geniigen, an 
.einem Beiepiel die befolgte Arbeitsweiee zu echildern. 

In 60 ccm einer von niederen Stickstoffoxyden mbglichet befreiten 
Salpetersaure vom epec. Gewicht 1.45, welche eich in  einem weit- 
und kurz-haleigen Kolben befinden, werden 5 g Harnetoff durch gelindes 
Erwarmen geldat. Niin wird in Eis auf etwa 30  abgekiihlt, dann 
t ragt  man portionenweise ein feinpulverigee Gemiech aue 30 g dee 
echarf getrockneten Kaliumsnlzes der Sulfosaure mit 2 g Natrium- 
bicarbonat ein. Durch letzteren Zueatz wird bewirkt, dass das ein- 
getragene Salz eich nicbt zusammenballt, sondern durch die eintretende 
Kohleneaure-Entwickelung sofort in der Saure vertheilt wird, was fiir 
ein gutes Gelingen der Operation eehr wichtig iet. Die Nitrirung 
setzt sofort energisch ein. Durch gelegentlichee Kiihlen in Eiswasser 
eorgt man dnfir ,  dses die Temperatur dee Qemiechee etets zwiechen 
100 und 150 verbleibt, erst ganz zum Schlnes kann man sie etwaa 
hiiher steigen laseen, um eicher zu eein, daae keine unverlpderte sulfo- 
siiure zuriickbleibt. 

Das Reactionegemiech bildet einen blaeegelben Brei, welcher durcb 
Einwerfen von Eieetiicken so verdiinnt wird, dass daa Ausgeechiedene 
eich bequem abeaug'en lhst. Die ereten Waschwlseer werden mit 
dern Filtrat vereinigt. , Dann wird noch mit heieeem verdiinntem Am- 
moniak ausgewaechen, wodurch nur eine ganz echwache und beim 
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Nachwaechen mit heiesem Waaser alebald verechwiudende Orange- 
fiirbung entstehen dad. Dm viillig neutral gewaechene Product wiegt 
nach dem Trocknen 9 g und besteht an8 faet ganz reinem Paranitro- 
Naphtoliithyliither. 

Die eauren Filtkate betragen etwa 300 ccm und werden mit 60 g 
Chlorkalium vereetzt, welchee sich in der sanren Lasung sehr leicht 
sufliist und die vorhandene Orthonitro-Sulfosiiure in ihr Kaliumsalz 
verwandelt. Anf dieees wirkt dann der- Ueberschnee dee Chlorkaliume 
aueealzend ein, aodass sich binnen 12-24 Stunden die Gesammtmenge 
des o - n i t ro- a - n a p  h t o l  ii t h ylii t h e r - p -  e ul  fo  e a u r  en  K 8 1 inm 8 in 
Kryetallen abecheidet. Da daa Sale in kaltem Waaeer nicht eehr ltidioh 
iet, 80 kann man es recht gut auswaechen. EB werden etwa 14 g 
dee trocknen Salzes erhalten. 

Aoe siedendem Waseer mehrfach umkrystallisirt, wird dieees 
nene Kalinmealz im Zustande vollendeter Reinheit nnd in Form von 
sehr schiin anegebildeten, oft sehr groeaen und dicken Tafeln nod 
Prismen Ton blase honiggelber Farbe erhalten. 

Dae Salz enthPlt l /9  Molekiil Kryetallwasser. 
0.6796 g Sbst. verloren bei 108-1100 0.0181 g. - 0.2861 g des ent- 

wirsserten Salzes gaben 0.0725 g K ~ S O I .  - 0.2300 g ded entwbserten Salzer 
gaben 8.5 ccm N (210, 759 mm). 

,O Ca Hs 
‘SO3 K 

c&5- NO2 + H90. Ber. H20 2.61. Gef. HIO 2.66. 

OCIH6 
CloHsLNO2 . Ber. K 11.64, N 4.18. 

1 ~ 0 ~ ~  Gef. 11.40, * 4.19. 

Die eonstigen Salze dieeer Saure bieten irgend welchee Interease 
oicht dar. So weit es festgestellt werden konnte, sind eie insgeeammt 
in Waeser ziemlich leicht liielich und gut krystallisirbar. 

Die Constitution der Shure ergiebt sich ohne Weiteree aus ihrem 
Verhalten bei der Hydrolyee. Erhitzt man das Kaliumsalz mit rau- 
chender Salzsiiure 2 Stunden lang auf 150-160°, so entweicht beim 
Oeffnen dee Rohree Chloriithyl in Striimen. Der Rohrinhalt wurde 
mit Waseerdampf iibergetrieben and lieferte dabei ein Deetillat , wel- 
chee, aue verdiinntem Alkohol umkrystallisirt , griinlich gelbe Nadeln 
vom Schmp. 1280 bildete. Dieselben sind nichts anderee, ale dae be- 
kannte 2- N i  tr 0 -  a -n a p  h t 01. 

0.1313 g Sbst.: 8.55 ccm N (17q 760 mm). 
CmHs(NOs)(OH). Ber. N 7.41. Get N 7.50. 

Die Hydrolyse liiset sich anch lediglich auf die Aethoxylgrnppe 
beschriinken, wenn man eie mit Hiilfe von starker Kalilsnge 
vornimmt. In  eolcher iet dae oben beechriebene Kaliumealz 80 gut 
wie unl8elich. Beim Kochen aber liiet ee sich allmiihlich auf, wobei 

Beriobto d. D. cham. Qer@ll@chnft. Jahrg. XXXIV. 204 
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Alhohol entweicht. Aus der erhaltenen, tieforangerothen, vollkommea 
klaren Liisung (eioe Triibung in der Wiirme wiirde die Gegenwart 
von unverindertem naphtollthylithersulfosaurem Salz verrathen, wel- 
ches auch in heiseer starker Kalilauge unloslich ist und von derselbeu 
auch nicht verseift wird) scheiden eich beim Erkalten j e  nach der 
Concentratian orangegelbe, seidenglanzende Nadeln oder dicke Prismen 
ond Tafeln vom Aussehen des Kaliumbichromate ab. Dieselben sind dae 
Kaliumsalz der 2 - N i  t r o n a p  h t o l -  4-  eu 1 f o a a u r e .  Dasselbe lasst eich 
aus Wasser, in welchern es sehr loslich ist, unzersetzt umkrystallisiren. 
Seine Losung reagirt vollkommen neutral. Es ist das normale (Di-) 
Kalinmsalz. Durch Zusatz von Essigsliure zu seiner tieforangegelben 
LBsnng wird dieselbe vie1 heller und scheidet lange, citronengelhe 
Nadeln des sauren (Mono-) Kaliumealzes aus. 

Die Liisung des normalen Salzes setzt sich rnit Losnngen der  
meiaten Metallsalze um und liefert die entsprechenden Metallsalze der  
Nitronaphtolsulfosaure, welche sich durch Schwerl8slichkeit, grosee 
Krystallisntionsfahigkeit und dadurch auezeichnen, dass viele von h e n  
beim Aufkochen mit der Mutterlauge, atis der sie sich abgeschieden 
haben, einen Theil ihres Krystallwaseers verlieren und dab& ihre 
zuniichst orangegdlbe Farbe  in  Scharlachroth verwandeln. Das Cal- 
ciurnsalz thut dies erst beim Erhitzen auf Cber 1000 im Trocken- 
echrank. Das scharlachrothe Rleisalz ist auch in siedendrni Wasser 
ganz unloslich, das  Baryumsalz  sehr schwer liislich. Von Letzterem 
sei die Analyse angefiihrt. 

Das  S d z  enthalt 1 Molekiil Krystallwasser, welches sich aber 
o h m  vollige Zersetzung der Substanz nicht austreiben lasst. 

0.1571 g Sbst.: 0.0857 g BaSOa. - 0.3246 g Sbst.: 9.2 ccm N (200, 
763 mu). 

Ber. Ba 32.47, N 3.32. 
‘SO3 Gef. D 32.42, x 3.23. 

, 0 ~ - -  . 
GOHL NO2,)Ba + HaO. 

Beini Erhitzen mit Salzsaurt: unter Druck liefert dae oben be- 
schriebene Kaliumsalz ganz glatt das schon erwahnte 2-Nitro-a-naphtol 
vom Schmp. 128O. 

Die Leichtigkeit, rnit welcher die Nitronaphtolathylathersulfoshre 
in ihren beideri Seitenketten hydrolysirt wird, ist offenbar der Grund 
dafiir , dass die Wirkung der Salpetersaure ohne Harnetoffzusatz bei 
der Nitrirung nicht stehen bleibt, sondern bis zur Bildung dee Ortho- 
uitronaphtols fortschreitet, welches scbliesslich seinerseits, wie bekannt, 
mit grosster Leichtigkeit in Dinitronaphtol ubergefiihrt wird. 

Nicht nur hydrolytisch wirkenden, sondern auch anderen Reagentien 
gegeniiber erweist sich die Nitronaphtolathyliithersulfosiiure ale ein 
ausserst reactionsfahiger Kiirper. Mit starkem Ammoniak gekocht, 
liefert sie die enteprechende Nitronaphtylaminsulfoaiiure, mit Anilin 



erwarmt Nitrophenylnaphtylaminsulfos&u-e. Beide sind sehr a c h h  
krystallieirende Substanzen von intensiv orangegelber Farbe. 

Auch die Reduction der Nitronaphtolathylathersulfosaure gelingt 
leicht und fiihrt eu einer wohlcharakterisirten Verbindung, welche 
offenbar ein Abkommling des @-Naphtylamins ist. 

Ueber diese und andere Abk6mmlinge des Naphtolathylatbers 
eingehender zu berichten, muss einer spiiteren Gelegenheit vorbehalten 
bleiben. 

Techn.-chem. Laborat. der Konigl. Techn. Hochschule zu Berlin. 
August 1901. 

484. Fritz Spi taer:  Ueber $-Nephtoxyessigslure und einige 
ihrer Derivete. 

(Eingogangen am 15. August 1901.) 
Llisst man Monochloreesigsiiure auf Alkoholate einwirken, so ent- 

steht eine Reihe eubetituirter Essigsauren, deren Rildung und Verhalten 
zuerst von W. H e i n t z l )  studirt worden ist. Der  erete Versuch, auch 
die Naphtole in den Kreis dieser Untersuchungen hineinzuziehen, 
wnrde von S p i c a  gemacht. Das Resultat seiner Beobachtungen hat 
e r  in der Gazzetta chimica italiana 10, 340 veroffentlicht. Danach 
gelang es ihm, indem er  iiquimolekulare Mengen von Naphtol und 
Chloressigsliure im Oelbade zum Schmelzen brachte und dann auf 
1 Gwthl. der Mischung 2 Uwthle. einer 35-procentigen Kalilauge zufiigte, 
eioe a- resp. 6-Naphtoxyessigsaure herzustellen, zwei Korper, in denen 
das  Naphtyl mit dem Rest der EssigsHure in  der u- oder +-Stellung 
Ktherartig mit einander verbunden ist: 

0. CH2.  COOH 
/\A\ "' '0. CH2. COOH 

1 1 '  
! )  und 
</'\ \/\/ 

Die Letztere von beiden wurde zum Gegenstande eiogehenderer 
Untersuchungen gemacht. 

Das von S p i c a  eiogeschlagene Verfahren weist hinsichtlich der 
Ausbeute wie der Reinheit des Reactionsproductes grosse Mange1 auf. 
Andererseits sind seine Angaben iiber den nahereii Verlauf der Re- 
action, insbesondere iiber ihre Geschwindigkeit und die davon abhan- 
gige Ausbeute so knapp, dass eio naheres Studium dieser Verhiiltnisse 
nicht iiberfliissig erechien. 
~- 

I)  Pogg.  Ann. 109, 489. 
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