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zu Folge der Analyse Krystallwasser!), es giebt dasselbe weder im
Vacuum, noch bei 1059 ab; bei 1200 aber erleidet es schon langsam
Zersetzung.

0.2460 g Sbst.: 0.0525 g CuO.

CmquO4NQCu.3HQO. Ber. Cu 17.01. Gef. Cll 17.05.

Besonders charakteristisch ist das Verhalten des Salzes beim
Digeriren mit Alkohol; in wenigen Augenblicken erleidet es eine voll-
stindige Verdinderung, indem sich das schwere, krystallinische Pulver
unter Aufpahme von Krystallalkohol in einen sehr volamindsen,
dichten Brei von hellblauen, feinen, seidenglinzendem Nidelchen und
Hircher umwandelt; es 13st sich dann in siedenden Alkohol ziemlich
schwer und krystallisirt beim Erkalten in langen Nadels fast voll-
stiindig aus. Der Krystallalkohol entweicht langsam im Vacuum, rasch
bei 1059 wodurch das Salz hygroskopisch wird.

0.2491 g Sbst. verloren beim Trocknen: 0.0302 g C;HsO0. — 0.2189 g
Sbst. (getrocknet): 0.0534 g CuO.

CmHzoO;NgCu.CgHso. Ber. CQHGO 12.59. Gef C’Hso 12.12.

CqunoOgNnCu. Ber. Cu 19.88. Gef. Cu 19.95.

483, Otto N. Witt und Franz Schneider: Ueber den
a-Naphtoliithylither und Abkémmlinge desselben.
(Eingegangen am 15. August 1901.)

Einige Versuche, zu deren Anstellung Amido-Naphtolithylither
erforderlich war, veranlassten dén Einen von uns dazu, den in der
Literatur mehrfach erwihnten Naphtoldthylither in etwas grdsserer
Menge nach den fiir diesen Zweck beschriebenen Methoden zuzube-
reiten und in sein ebenfalls wohlbekauntes Paranitroderivat diberzu-
fahren. Dabei stellte es sich heraus, dass die vorhandenen Angaben
theils unrichtig, theils der Ergénzung sehr bediirftig sind; es ergab
sich ferner, dass gewisse Derivate dieses Aethers in ibren Eigen-
schaften 8o sehr von dem abweichen, was man auf Grund von Ana-
logieschliissen von ihnen erwarten diirfte, dass es wohl der Mihe
werth erschien, sie etwas nlher zu untersuchen, zumal da der
«-Naphtolathyldther in Folge der Leichtigkeit, mit welcher er sich
berstellen lidsst, wohl dazu berufen scheint, friiber oder spiter eine
nitzliche Verwendung in der Technik zu finden.

Der «-Naphtolithylither ist zuerst von Schaeffer3) darge-
stellt worden, welcher denselben durch Einwirkung von Jodithyl auf

) Ein anderes Praparat, durch Eindampfen der Losung gewonnen, gab
18.26 pCt. Cu (ber. fir CyjyHz9O04N2Cu.2H;0.pCt.: 17.87 Cu).
?) L. Schaeffer, Ann. d. Chem. 1562, 286.
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Naphtolkalium erhielt und als eine farblose, bei — 5° noch nicht er-
starrende Fldssigkeit vom Sdp. 280.7° (corr.) beschrieb. Diese An-
gaben sind, ebenso wie die spiter von Orndorff und Kortright!')
iber das specifische Gewicht des Aethers gemachten, nicht ganz
richtig.

Gattermann verdffentlichte?) die zuerst von Henriques beob-
achtete Thatsache, dass das a-Naphtol sich schon durch blosses
Erhitzen mit Alkohol und Schwefelsiure auf 1400 mit guter Ausbeute
dthyliren lidsst. Der dadurch leichter zugiinglich gewordene Aether
wurde zum Ausgangspunkt mehrfacher Untersuchungen. Grandmou-
gin und Michel3), welche den Aether auf diese Weise herstellten,
geben den Siedepunkt desselben zu 268° an. eine Anpgabe, welche
sich der Kritik entzieht, da der gefundene Siedepunkt ausdréicklich
als uncorrigirt bezeichnet wird, die zur Vornabme der Correstur
erforderlichen Daten aber fehlen. F. Heermann verdffentlichtet)
ausgedehnte Untersuchungen iiber das Verhalten des Aethers bei der
Nitrirung und Sulfirung, deren Resultate wir, wie weiter unten ge-
zeigt werden wird, nicht in allen Stiicken bestiitigen k6nnen und die
uns auch deshalb einer Wiederaufnahme bediirftig erschienen, weil
gerade diejenigen Dinge, in denen sich der Naphtolithyldther und
seine Abkémmlinge eigenartig verbalten, von Heermann theils dber-
haupt nicht beriihrt, theils unrichtig interpretirt worden sind.

Wir haben den fiir unsere Untersucbungen erforderlichen Naphtol-
dthyléther in Mengen von mebreren Kilogrammen nach drei verschie-
denen Methoden hergestellt, welche insgesammt brauchbare Resultate
liefern.

Die von Schaeffer angewandte typische Reaction ldsst sich
vereinfachen und verbilligen, wenn man statt des Jodithyls Bromithyl
anwendet. Sie vollzieht sich schon auf dem Wasserbade am Riick-
flusskiibler, verlduft zuerst sebr rasch, wird aber zum Schluss trige,
sodass es uns selbst bei Anwendung eines Ueberschusses von Brom-
édthyl nicht gelungen ist, anch die letzten Spuren von Naphtol in den
Aether zu verwandeln. Die Ausbeuten sind gut, es wurde ein dem
angewandten Napbtol gleiches Gewicht an Aether erbalten, welcher
bei 15 mm Druck zwar constant bei 1489 siedete, bei der nachfolgen-
den Untersuchung aber sich immer noch nicht als frei von Napbtol
erwies.

Das von Henriques und Gattermann angegebene Verfahren
des Erhitzens von Naphtol mit Alkohol und Schwefelséure ist fiir den

) Orndorff und Kortright, Amer. Chem. Journ. 13, 157.
%) Gattermann, Ann. d. Chem. 244, 72.

%) Grandmougin und Michel, diese Berichte 25, 978 [1892).
9 F. Heermann, Journ. f. prakt. Chem. 44, 238; 49, 130.
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Gebranch im Laboratorium sehr bequem, aber weit davon entfernt,
»nahezu quantitativec Aunsbeuten zt liefern. Es ist dies auch garnicht
mdglich, da wir es hier mit einer umkehrbaren Reaction zu thaun
haben. Die Schwefelsdure, welche das bei der Wechselwirkung von
Naphtol und Alkohol abgespaltene Wasser aufnimmt, wird dadurch
verdfinnt und beginnt nun, hydrolytisch spaltend auf schon gebildeten
Aether einzuwirken. Da diese verdiinntere Sfiure sich nach einiger
Zeit aus dem zunidchst homogenen Gemisch absondert, so kann man
sie abhebern und durch neue, stirkere Sdure ersetzen, wobei man
gut thut, auch noch etwas absoluten Alkohol zuzugeben. Immerhin
gelingt es kaum, mehr als ein dem angewandten Naphtol gleiches
Gewicht an Aether zu erhalten, welcher auch immer noch unverén-
dertes Naphtol aufgeldst enthilt,

"Dagjenige Verfahren, welchem wir fiir eine fabrikméassige Her-
stellung des Aethers vor allen anderen den Vorzug geben wiirden,
weil es die besten Ausbeuten und das reinste Product liefert, besteht
in der Einwirkung von Naphtolalkali auf Kaliumithylsulfat unter
Drack. Da das Reactionsgemisch alkalisch ist, so kann man in
blanken Stahlgefissen arbeiten. Wir benutzten verschraubbare Stahl-
réhren von 220 cem Inhalt, welche wir mit je 72 g Naphtol beschickten,
welches in 85 ccm einer 36-procentigen Kalilauge (statt theor. 77.4 ccm)
geldst worden war. Natronlauge ist weniger zu empfehlen, weil das
Naphtolnatriam viel weniger leicht 18slich ist und sich daher als dicker
Brei susscheidet. Zu der Lésung werden dann noch 90 g krystalli-
sirtes Kaliamathylsulfat hinzugefiigt. Die verschraubten Robren wer-
den 6 Stdn. auf 150° erhitzt. Aus dem Réhreninhalt scheidet sich
der Aether als dickes, braunes Oel ab, welches von der wissrigen
Fliesigkeit getrennt und weiter verarbeitet wird. Die Ausbeute be-
trigt 75—80 pCt. der Theorie und dirfte sich wohl noch steigern
lassen.

Nach welcher dieser Methoden man den Aether anch darstellen
mdge, 80 enth&lt er doch stets noch unveriindertes Naphtol. Das
scheint Jauf den ersten Blick ein geringer Uebelstand. Man sollte
meinen, dass ein einfaches Waschen des Aethers mit Natron- oder
Kali-Lauge geniigen miisste, um das Naphtol zu entfernen. In der
That gelingt es, die Hauptmenge desselben auf diese Weise zu besei-
tigen, gewisse Mengen Naphtol aber verbleiben in dem Aether, so oft
man die Waschungen auch wiederholen mag. Der Grund dafiir liegt
darin, dass nicht nur Naphtol, sondern auch die Alkalisalze desselben
in dem Aether ziemlich 18slich sind. Sie gehen daber nicht vollstin-
dig in die whssrige Waschlauge dber.

Nicbt nur bei dieser Gelegenbeit, sondern auch im weiteren Ver-
lauf dieser Untersuchnngen haben wir die hdchst merkwiirdigen Lslich-

terlohte d. D, chem, Geselischatt, Jabrg. XXXIV. 203
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keitsverhiltnisse des Naphtolithylithers und seiner Derivate beobachten
konnen, welche nicht selten die véllige Reindarstellung dieser Kérper
ausserordentlich erschweren.

Wir haben allen Grund anzunehmen, dass simmtliche Priparate
von «-Naphtolithylither, welche bisher untersucht und verarbeitet
worden sind, erhebliche Mengen von «-Naphtol enthalten bhaben,
und wir erkliren uns durch diese Annahme die auffallende That-
pache, dass die physikalischen Constanten dieses Kérpers bis jetzt
insgesammt ungenau bestimmt worden sind.

Es schien uns von Wichtigkeit, zuniichst eine Reaction aufzufin-
den, durch welche sich der Naphtolgehalt des Aethers mit Sicherheit
nachweisen lésst. Es gelingt dies mit Hilfe von Diazobenzolsulfon-
siure, welche sich bekanntlich in fester Form darstellen und beliebig
lange aufbewahren lisst. Zerschiittelt man eine Probe des zu unter-
suchenden Aethers in 1-procentiger Kalilauge und fiigt za der
erhaltenen Emulsion eine kleine Menge Diazobenzolsulfonsdure, so
tritt bei Gegenwart von Naphtol sofort eine intensive carminrothe
Firbung der wissrigen Flissigkeit ein, wihrend véllig naphtolfreier
Aether keine Spur einer Roth- oder Rosa-Firbung erkennen lisst.

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

Mit Wasserddmpfen verfliichtigt sich der Aether nur in geringen
Mengen. Bei der directen Destillation scheint trotz der entgegenge-
setzten Angaben in der Literatar eine geringe Zersetzung stattzufinden.
Dagegen ist die Destillation unter vermindertem Druck ein vorziig-
liches Mittel zar Reinigung des rohen Aethers, wenngleich auch durch
sie die letzten Spuren anhaftenden Naphtols nicht entfernt werden.

Der an der Lauft destillirte Aether firbt sich beim Steben rasch
dunkelbraun. Der iin Vacuum iiberdestillirte bildet zuniichst eine
blassgelbliche, stark lichtbrechende Fliissigkeit, welche bei einigem
Stehen schén gridn wird. Der v6llig reine Aether ist wasserklar und
veridndert sich nicht, selbst wenn er Monate lapg im Dunkeln aufbe-
wahrt wird. Dem Licht und der Luft ausgesetzt, farbt er sich lang-
sam himmelblan.

Die Herstellung eines derartigen Priparates gelingt uoter Zuhiilfe-
pnahme der schon erwiihnten Reaction mit Diazobenzolsulfosidure. Die
Rosgafirbung, welche dieses Reageus in dem mit verdiinnter Lauge
zerschiittelten Aether hervorbringt, beruht auf der Bildung des unter
dein Namen »a-Naphtolorange« oder »7Tropaeolin 000 No. 1¢ be-
kannten Farbstoffes, welcher durch freies Alkali schdn carminroth
gefirbt wird. Aber dieser Farbstoff vermag in alkalischer Ld&sung



selbst wieder mit Diazobenzolsulfosdure zu reagiren, wobei ein
schmutzig braun gefirbter Tetrazofarbstoff des «-Naphtols entsteht.
Hierauf lisst sich eine Methode zur Beseitigung der letzten Mengen
Naphtol griinden, welche dem Agther noch anhaften.

Der durch Alkali von der Hauptmenge des Naphtols befreite,
dann im Vacuum rectificirte Aether wird mit einer reichlichen Menge
einprocentiger Kalilauge versetzt und mit derselben zerschiittelt. Dann
fiigt man Diazobenzolsulfoséiure in kleinen Mengen binzu und fihrt
damit fort, bis die anfangs auftretende prachtvolle Carminfarbe wieder
verschwindet und in ein schmutziges Braun der wissrigen Losung
gich verwandelt. Der beim Stehen zu einer Oelschicht zusammen-
fliessende Aether wird abgehoben, mit Chlorcalciam getrocknet und
nochmals im Vacuum rectificirt.

Scbon Schaeffer bhat angegeben, dass der Aetber selbst bei —5¢
noch fliissig ist. Wir konnen diese Angabe, soweit der naphtolbaltige
Aether in Betracht kommt, dabin erweitern, dass derselbe auch bei
—25° keinerlei Tendenz zum Erstarren zeigt. Es schien uns indessen
nicht dberflissig, auch das ganz naphtolfreie Product pachb dieser
Richtung hin zu juntersuchen. Dabei haben wir gefunden, dass der
a- Naphtolithyldther ein fester Korper ist, dessen Schmelzpunkt
bei +5.5° liegt. Allerdings [ist derselbe ausserordentlich geneigt,
Ueberschmelzungserscheinungen zu zeigen. Um ibn zum ersten Mal
in fester Form zu erhalten, verfihrt man am besten so, dass man
eine Probe unter beftigem Umriihren in einer Mischung aus fester
Kobhlensiure und Aether abkiihlt. Unterlisst man dabei das Riibren,
so gesteht die Probe zu einem durchsichtigen Glase, riibrt man aber
fleissig um, eo erbilt man schéne Krystalle, mit deren Hiilfe man
grossere Portionen des Aethers, welche nur durch Kocbsalz und Eis
oder gar nur durch Eis allein abgekiihlt sind, zur Krystallisation
bringen kann. Die ausgeschiedenen Krystalle haben wir auf Thon-
tellern, welche stark abgekiihlt waren, von den noch fliissigen An-
theilen befreit und dieses Verfahren so oft wiederholt, bis der Schmelz-
punkt der Krystalle constant wurde.

Der Siedepunkt des reinen Aethers wurde unter 760 mm Druck
bei 276.4° (eorr.), unter 766 mm Druck bei 276.6° (corr.) gefunden.
Im Vacuum bei 19 mm Druck und einer Oelbadtemperatur von 185°
fiberdestillirt, siedete der Aether vdllig constant bei 160° (Quecksilber-
faden ganz im Dampf).

Wie man sieht, weichen die gefundenen Siedepunkte von dem des
Naphtols (278~—280°) nur wenig ab. Die Unmdglichkeit, den Aether
durch Destillation vom beigemengten Naphtol zu befreien, wird da-
durch verstiindlich.

203+
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Der Siedepunkt des Aethers sinkt auffallend stark mit der Herab-
setzung des iiberlastenden Druckes. In dem mit Hiilfe einer Oelpumpe
leicht herzustellenden und aufrecht erhaltbaren Vacuum, bei welchem
eine angeschlossene G eissler-Rohre geschichtetes Licht und beginnende
grine Fluorescenz des Glases zeigt (also bei etwa 2 mm Druck), ge-
lang es, grosse Mengen des Aethers ganz constant bei 106—106.5°
dberzusieden, wobei das Thermometer ganz im Dampf und die Tem-
peratar des heizenden Oelbades constant 127—130° war.

Mit dem vollig reinen, farblosen Aether hat Hr. Prof. Rubens
im physicalischen Institut der hiesigen Hochschule die Bestimmung
des Brechungsexponenten fiir verschiedene Wellenlingen vorgenommen,
woflir wir ibm auch an dieser Stelle unseren verbindlichsten Dank
sagen. Die dabei erzielten Resultate waren folgende:

Linie Wellenlinge Brechungsexponent
Kg 404.6 1.65924
Hy 434.0 1.64106
Hg 486.1 1.62178
Tl 435.1 1.60888
Na 589.3 1.59916
Ha 656.3 1.59321
Ko 768.0 1.58610

Aus diesen Bestimmungen ergiebt sich der Dispersionsquotient
v = 21.0.

Das specifische Gewicht des reinen Aethers fanden wir bei 190
zu 1.061. Orndorff nnd Kortright haben bei 0° 1,0746 gefunden;
diese wesentlich hdhere Zahl diirfte woh! nicht nur auf die niedrigere
Temperatar, bei welcher diese Forscher arbeiteten, zuriickzufiihren
sein, sondern aach auf die Gegenwart von Naphtol, dessen .spec.
Gewicht 1.224 betrégt.

Naphtoldthyléther-Parasulfosédnre.

Die Herstellung der Sulfosdure unseres Aethers interessirte uns
zundchst im Hinblick auf eine Angabe Heermann’s, der zu Folge
sich diese Sulfosinre glatt in das entsprechende Nitroderivat umwan-
deln lassen soll. Auf diese merkwiirdige Reaction werden wir weiter
unten noch zuriickkommen. Es sei uns zuniichst gestattet, die Sulfo-
siure selbst und einige ihrer Derivate za charakterisiren.

Die Parasulfosiure des Aethers ist schon von Heermann?) in
der Weise erhalten worden, dass er gleiche Theiimether und
Schwefelsdure auf dem Wasserbade bis zum Erstarren erhitate. Die
S#ure selbst hat er nicht isolirt, sondern die Lésung der Rohechmelze
mit Kochsalz ausgesalzen, wobei er sofort das Natriumsalz in Form

) F. Heermann, Journ. f. prakt. Chem. 49, 130.
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glinzender Blittchen erhielt, mit denen er weitere Versuche anstellte.
In dem durch Wechselzersetzung erhaltenen Baryumsalz wurde das
Baryum bestimmt.

Wir haben ein wesentlich anderes Verfahren zur Gewinnung der
Séure und ibrer Salze eingeschlagen und haben dieselben einem ein-
gehenden Studium unterworfen, wobei wir zu unerwarteten Resultaten
gelangt sind.

Die wiserigen Losungen der freien Stiore sowoh! wie ihrer Salze,
sind gute Ld&sungemittel fiir Naphtolithylither und viele andere
Substanzen, welche an sich in Wasser unldslich sind. Darauf muss
bei der Herstellung dieser Substanzen Riicksicht genommen werden.
Ein gut krystallisirtes Salz dieser Siure kann unter Umsténden
merkliche Mengen freien Naphtoldthyldthers enthalten, welche auch
durch Umkrystallisiren nicht zu entfernen sind. Am besten ist es,
zuerst die freie Séure rein herzustellen und aus ihr dann die Salze
zuzubereiten.

Die nachstehende, aus vielen Versuchen hervorgegangene Vor-
schrift kann empfohlen werden.

In einen trocknen Kolben werden 100 g Naphtolithylither ein-
gewogen. Dann léest man durch einen Diazotirtrichter!) langsam
und unter stetem Umschwenken 200 ccm concentrirte Schwefelsure
zufliessen, welche von Stickstoffverbindungen frei sein muss. Es
entsteht eine orangebraune Liosung, welche man auch nach Beendigung
des Zufiusses der Siure fortwdhrend in Bewegung hilt, sodass sie die
Winde des Kolbens gleichmissig iiberzieht. Die Reactionswiirme
reicht aus, um die Salfirung zu Ende zu fiibren. Nach kurzer Zeit
erscheinen kleine Krystalle der Sdure, und schliesslich erstarrt alles
zu einer harten Kruste, welche in gleichméssiger Dicke die Wiinde
des Kolbens iiberzieht. Der gut verschlossene Kolben wird dann
fiber Nacht bei Seite gesetat. v

Am folgenden Tage werden 300 ccm nahezu siedendes Wasser in
den Kolben eingegossen, wobei sich der Inbalt, wenn er gut vertheilt
worden war, in wenigen Minuten aofldst. Die erhaltene Ldsung
wird in eine Krystallisirachale ansgegossen, der Kolben mit 100 cem
Wasser ausgespiilt und das Spililwasser za der Hauptmenge ge-

1) Dieser jetzt schon im Handel erhiltliche kleine Apparat erweist sich
als sehr bequem, wenn es sich darum bandelt, zwei Flissigkeiten allm&hlich
mit einander zu vermischen und dabei das Mischgefass tichtig umzu-
schwenken. Er besteht aus einem Trichterrobr, in welchem unmittelbar
unter dem Trichter eine ziemlich grosse Kugel aufgeblasen ist. Aus dieser
kann die Flassigkeit beim Umschwenken pisht herausspritzen, wéhrend
die untere Spitze des Trichters zur Erzielung eines excentrischen Einfalles
der Tropfen etwas nmgebogen und zu einer Capillare ansgezogen ist.



Es ist nicht etwa méglich, den Kolbeninhalt mit Wasser auszu-
kochen; bei solcher Behandlung wiirde die Sidure, deren Zersetzungs-
temperatur bei 75° liegt, glattauf wieder in den Aether und freie
Schwefelsiiure zerfallen. Die angegebenen Verhiltnisse sind so ge-
wihlt, dass das heisse Wasser durch den Kolbeninhalt auf 60—65°
abgekiiblt wird, welche Temperatur noch ausreicht, um rasch die
Bildung einer concentrirten Ldsung herbeizufiihren. Beim Erkalten
erstarrt diese Losung zu einem Brei von schdnen, weissen Blittern
der freien Siure. Die briunliche Mutterlauge enthilt fast keine Spur
der Siure mehr und wird am besten in einer verbleiten Centrifuge
von den Krystallen abgeschleudert oder auf dem Saugfilter von den-
selben abgesogen.

Die so erhaltene Sdure enthilt, wie schon erwihnt, etwas
Naphtoldthylither, welcher ihr hartndckig anhaftet und daher vor
allem entfernt werden muss, wozu sich Waschungen mit Chloroform
am besten bewihrt haben. Benzol, Aether und dergl. werden ebenso
wie der Naphtoliithylither von der Sdure geldst. Wiinscht man die
Krystalle der Siure zu erhalten, so wischt man diese auf einem
Saugfilter mit reichlichen Mengen von Chloroform, wobei auch die
noch anhaftende saure Mutterlauge durch das Chloroform verdringt
wird. Beabsichtigt man, die Sdure in eines ihrer Salze iiberzufiihren,
so ist es bequemer, die Krystalle in Wasser zu l6sen und diese
Losung zwei Mal mit Chloroform auszuschiitteln, die wissrige Ldsung
nochmals zu filtriren und danp mit derjenigen Base abzusittigen,
deren Salz man herstellen will.

Freie Naphtoldthersulfosiure.

Die auf die beschriebene Weise erhaltene, gut krystallisirte, rohe
Siéure ldsst sich aus Wasser umkrystallisiren und auf diese Weise
vollstindig rein erhalten. Zu diesem Zweck 168t man sie in ihrem
gleichen Gewicht Wasser von 50° und ldsst die Ldsung erkalten, die
Sulfosdure schiesst dann in Form kleiner Tifelchen an. In Form
prachtvoller, vierseitiger, etwas rhombischer Tafeln von mehr als
1 cm Durchmesser erbilt man sie, wern_man eine etwas verdiinntere
Losung in der Kilte langsam verdunsten lisst.

Wir sind gewohnt}, die Sulfosiuren von aromatischen Kohlen-
wasserstoffen und dhnlich gearteten Korpern als Syrupe oder doch
besten Falls als hochst zerfliessliche Krystalle za erhalten. Die Sulfo-
séiure des Naphtoldthylithers macht von dieser Regel eine Ausnahme,.
indem ihre Krystalle nicht nur vollkommen luftbestindig sind, sondern
sogar im Exsiccator unter Abgabe des in ihnen entbaltenen Krystall-
wassers verwittern.

Merkwiirdiger Weise geliugt es nicht, das in der krystallisirten
Séure enthaltene Wasser durch Erhitzen im Trockenschranke auszu-



treiben. Beim mebrstiindigen Erhitzen auf 607, ja sogar auf 700
zeigt die Siure keine nennenswerthe Gewichtsabnahme. Bei 7590 tritt
eine solche cin, aber das abgespultene Wasger wird sofort zur Hydro-
lyse der Sidure selbst verwendet, welche sich dunkel firbt und
deutlich nach abgespaltenem Naphtoléthylatber zu riechen beginnt.

Im Exsiccator dagegen wird das vorhandene Krystallwasser, je
nach der obwaltenden Temperatur mehr oder weniger rasch, in
10—20 Tagen vollstindig, abgespalten. Die krystallisirte S&ure ent-
halt 2 Mol. Krystallwasser.

0.5668 g Saure verloren 0.07 g Wasser.

clom<gg:g5+2ﬂgo. Ber. HaO 12.50. Gef. H;0 12.35.

Die durch Verwitterung wasserfrei gewordene Sidure lisst sich
andauernd auf 100° erhitzen, obne dass Zersetzung eintritt. Die
ersten Spuren einer solchen zeigen sich erst bei 103°. Die gleiche
Zersetzungstemperatur wird auch fiir die wasserhaltige Sdure gefunden,
wenn map sie in Form einzelner Stidubchen im Schmelzpunktsréhrchen
erhitat.

Der Krystallwassergehalt der aus Wasser krystallisirten Siure
lisst sich auch durch Titrirung derselben nachweisen.

Zur Titrirung wurde eine Kalilauge benutzt, welche 5.3461 g
Kalihydrat im Liter enthielt. Von dieser Kalilauge mussten 0.4228 g
der Siure 15.37 ccm gebrauchen, wenn die Saure wirklich 2 Mol.
Krystallwasser entbielt. Gebraucht: 15.40 ccm.

0.3849 g Saure verlangten 13.99 ccm Lauge. Gebraucht: 14.0 cem.

Wire die Séure wasserfrei gewesen, so hétte sie 17.57, bezw.
15.99 ccm unserer Kalilauge anfnehmen missen.

Salze der Naphtoldthyldthersulfosidnre.

1. Ammoniumsalz. Dieses Salz diirfte wohl das schdnste
unter den vielen priichtig krystallisirenden Salzen unserer Siure
sein. Es ist in siedendem Wasser sebr leicht, in kaltem ziemlich
schwer loslich. Beim langsamen Erkalten heisser Losuugen schiesst
es in prachtvollen, glasklaren Tafeln mit spiegelglanzenden, wohl-
ausgebildeten Flichen un., Diese Krystalle scheinen dew rhombischen
System anzugehdren und aus einer Combination des Prismas mit der
Pyramide und den besonders stark entwickelten Seitenflichen zu bestehen.

Die Krystalle sind wasserfrei. Sie lassen sich auf 105° erhitzen,
ohne sich zu veriindern.

Der Ammoniakgehalt wurde durch Austreiben mit Kalilauge und Ti-

triren ermittelt. 1.321 g Substanz verbrauchten 4.9 cem n.-Schwefelsiure.
CioBe<QG g, Ber. NHs 632, Gef. NH; 6.30.
0.1441 g Shst.: 0.0833 g H;0, 0.2791 g CO,.
Ber. H 5.58, C 53.53.
Gef, » 6.42, » 52.82.
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2. Kaliumsalz, Dieses Salz ist in seinen Ldslichkeitsver-
héitnissen dem Ammoniumsalz dhnlich. Es krystallisirt aus heissen
Losungen ebenfalls in Tafeln, welche aber niemals so schdn ausge-
bildet sind, wie die des Ammoniumsalzes. Diese Krystalle sind luft-
bestindig, verwittern aber im Exsiccator unter Abgabe eines Mole-
kiiles Krystallwasser.

1.0830 g Salz verloren im Exsiccator 0.0631 g.

c.om<gg:§"°+ﬂ,o. Ber. HsO 5.84. Gef. HyO 5.84.

0.4955 g (bei 115° getrocknetes Salz): 0.1450 g K280, — 0.2370 g Shst.:
0.0715 g KaSO4.
0C;yHs

C‘°H°<303K . Ber. K 13.45. Gef. K 13.14, 18.54.

3. Natriumsalz. Dieses schon von Heermann dargestellte
Salz zeigt ein eigenartiges Verhalten, welches von dem genannten
Forscher iibersehen worden ist. Lé#sst man es ndmlich aus seiner
heissen Ldsung durch Abkiiblen krystallisiren, so scheidet es sich
zuniichst in wasserklaren rechteckigen Tafeln ab, welche mitunter
in Folge ihrer sebr geringen Dicke iu den préichtigsten Farben irisiren.
Aber noch ehe die Fliissigkeit vollkommen erkaltet und die Krystalli-
sation beendet ist, verwaudeln sich diese Tafelu pldtzlich in Drusen,
aus denen lange, sechsseitige Prismen hervorwachsen. Diese Um-
wandlung erfolgt unter Wasseraufnahme. Man kann die Prismen
sehr schén ausgebildet erhalten, wenn man eine geséttigte Losung des
Salzes in der Kilte verdunsten liisst. Die aus der Mutterlange heraus-
gefischten Krystalle beginnen nach dem Abtrocknen mit Filtrirpapier
sofort zu verwittern.

1.9513 g dieser Prismen verloren im Exsiccator 0.4864 g.
CioBe<Q0" 18 4 5H,0. Bor. Hi0 24.73. Gef. H,0 24.93.
3 NG
Dieses Salz enth#ilt also 5 Molekiile Krystallwasser.
0.4208 g des wasserfreien Salzes lieferte 0.1088 g NaySO,.

cmHs<gg:§1;. Ber. Na 5.39. Gef. Na 8.38.

Die geschilderten Erscheinungen treten nur anf, wenn die Lé-
sungen des Natriumsalzes frei sind von anderen Salzen. Aus Lésungen,
welche Soda oder Kochsalz enthalten, krystallisirt das Natriumsalz
in glinzenden Blittchen, welche nicht verwittern, sondern wasserfrei
zu sein scheinen. Eine Anpalyse wurde nicht vorgenommen, da dem
Salz offenbar die in der Mutterlauge vorhandenen fremden Salze
anhaften miissen. Dieses Salz ist es, welches Heermann beim Aus-
salzen der Losung des Sulfirungsgemisches mittels Kochsalz erhielt.

4. Das Baryumsalz wird am besten durch Wechselzersetzung
erhalten. Es ist in heissem Wasser sehr schwer, in kaltem so gut
wie unldslich und scheidet sich beim Zusatz von Chlorbaryam zu der
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heissen Losung eines der Alkalisalze i Form schneeweisser, perl-
glinzender Blittchen aus. Dieses Salz ist schon von Heermann
hergestellt und analysirt worden. Wir kdnnen aber die Angabe dieses
Forschers, dass das Salz wasserfrei sei, nicht bestitigen. Allerdings
ldsst sich der Wassergehalt nicht direct bestimmen, da das Salz bei
70° noch kaum an Gewicht verliert, bei 80° aber schon deutlich sich
zu zersetzen beginnt. Dagegen haben mehrfach und mit dberein-
stimmenden Resultaten wiederholte Baryumbestimmungen uns keinen
Zweifel daran gelassen, dass das Salz 1 Mol. Krystallwasser enthilt.

0.2288 g Sbst.: 0.0810 g BaSO,, — 0.3122 g Sbst.: 0.1100 g BaSO. —

0.2761 g Sbst.: 0.0979 g BaSO,. — 0.2441 g Sbst.: 0.0863 g BaSO,.
0C;Hs Ber. Ba 20.85.

(Cobogo, ), Ba+H0. et " 2059, 2012, 2085, 2075,

5. Strontiumsalz. Dasselbe ist in heissem Wasser ziemlich
leicht 1dslich und krystallisirt in rechteckigen Té#felchen, bei welchen
oft zwei Ecken abgeschréigt sind. Mitunter ist die Abschrigung un-
gleich siark an den beiden Ecken, sodass eine dreiseitige oder trape-
zoidische Gestalt der Téfelchen zu Stande kommt.

Auch dieses Salz l#sst sich, ganz ebenso wie das Baryumsalz,
lingere Zeit auf 70—80° erhitzen, ohne sein Krystallwasser zu ver-
lieren; bei 85° dagegen tritt totaler Zerfall unter Abspaltang von
Naphtoléithyldther ein. Dagegen zeigt der gefundene Strontiumgehalt
ganz unzweideutig das Vorbandensein von 2 Mol. Krystallwasser an.

0.2318 g Sbst.: 0.0677 g SrSO,.. — 0.3685 g Sbst.: 0.1081 g SrS0,. —
0.1606 g Sbst.: 0.0470g SrSe,.

0Cy Hs Ber. Sr 14.0.
(CioBa<gor ), Sr+2H:0. Gof 1597, 1400, 13.96.

Chlorid der Naphtoldthylithersulfosiure. Durch Ver-
reiben des getrockneten Kalinmsalzes mit der theoretischen Menge
Phosphorpentachlorid entsteht schon bei gewéhnlicher Temperatur in
glatter Weise das Chlorid der S#ure, welches, da es von Wasser
weder geldst noch angegriffen wird, durch Ausziehen des Reactions-
gemisches mit Wasser isolirt und nacb dem Trocknen aus Aethylidther
oder Ligroin umkrystallisirt werden kann. Aus 29 g des Kalium-
salzes wurden auf diese Weise 19 g oder 70 pCt. der Theorie des
véllig reinen Chlorides erbalten. Dasselbe krystallisirt in sechsseitigen
Tafeln von blassgelblicher Farbe und vom Schmp. 101°.

0.2141 g Sbst.: 0.1182 g AgCl, 0.1843 g BaSO,. — 0.2464 g Sbst.:
0.1804 g AgCl, 0.2129 g BaSO,.
0C;Bs Ber. Cl 13.09, S 11.84.

CioHe<<g0,Cl"  Gef. » 13.05, 13.06, » 11.82, 11.86.
Awmid der Naphtoldthyldthersulfosdure. Durch inniges
Zerreiben von 2 Th. des Chiorides mit 3 Th. Ammoniumcarbonat und
vorsichtiges Erwirmen des Gemisches entsteht in normaler Weise
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das Amid, welches mit Wasser und Aether ausgewaschen und dann
aus Alkohol umkrystallisirt wird. Es bildet schéne, derbe, reinweisse
Nadeln vom Schmp. 167°.
0.2174 g Sbst.: 10.8 ccm N (19.5°, 762 mm). — 0.1598 g Sbst.: 7.8cem N
(19.59, 762 mm).
0C,Hs

010H6<SO‘1.NH')' Ber. N 5-57 Gef. N 571, 3.61.

Anilid der Naphtolidthyldthersulfosidure. Dasselbe wurde
durch Erhitzen des Chlorides mit der anderthalbfachen Menge Anilin
bis zur vélligen Losung, Ausfillen und Waschen mit verdiinotem
Alkohol und Krystallisation aus starkem Alkohol in flachen, langen
Nadeln vom Schmp. 178° erhalten.

0.2004 g Sbst.: 7.9 cem N (23% 766 mm). — 0.2106 g Sbst.: 8.3cem N
(219, 763 mm).

OCH
CloHs<SOg.NH.CsH5' Ber. N 4.28. Gef. N 4.46, 4.49.

Ester der Naphtoldthyldthersulfosdure. Im Gegensatze
zn vielen anderen Sulfosiuren, deren Ester sich nur schwierig her-
stellen lassen, liefert die Naphtoldthylithersulfossiure mit grosster
Leichtigkeit den zugehérigen Aethyl- und Methyl-Ester, wenn man ihr
Chlorid in der geringsten erforderlichen Menge absoluten Aethyl- oder
Methyl-Alkohols kochend ldst und die Lésung langsam erkalten ldsst.
Die Ester scheiden sich ab nnd konnen durch Umkrystallisiren aus
dem zngehdrigen Alkobol rein erhalten werden.

Aethylester. Lange, dreikantige Siulen. Schmp. 102 — 1039,

0.1918 g Sbst.: 0.1602 g BaSO,; (nach Carius). — 0.2904 g Sbst.:
0.1:379g CO4, 0.1577 g Hy0.

CmEe<OCQH5 . Ber. S 11.43, C §000, H 5.71.
SOQOCQHQ Gef. » 11.47, » 09.92, » 6.03.
Methylester. Farblose Blitter vom Schmp. 105—106".

0.2314 g Sbst.: 0.2029 g BaS0,. — 0.2551 g Sbet.: 0.5432 g COs, 0.1283 g
H,0.

0C:H, Ber. S 12,03, C 58.64, H 5
CioHe<<g, OCHy Gef. » 12.04, » 53.08, » 5.

Wenn man die krystallisirte freie Naphtoldthyldthersulfosgure mit
Essigsiiureanhydrid &bergiesst, wobei man von dem Letzteren am
besten die vierfache Menge verwendet, so l6sen sich die Krystalle
der S#ure ziemlich rasch und unter merklicher Erwirmung auf. Beim
ruhigen Stehen der Léosung in einem wohlverschlossenen Gefisse
scheiden sich dicke, durchsichtige Krystalle aus. Nach 1—2 Tagen
ist ibhre Bildung beendigt. Diese Krystalle werden am besten nar
durch Abpressen von der Mutterlauge befreit, da sie durch die meisten
Losungsmittel, insbesondere durch Wasser und Alkohol, zersetzt wer-
den. Auch beim Erwirmeu des Korpers findet Zersetzung statt.
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Diese eigenartige Substanz erwies sich bei der niheren Unter-
suchung als das gemischte Anhydrid der Essig- und Naphtolithyl-
dithersulfo-Stiure. Seine Bildung kommt dadurch zu Stande, dass das
Essigsiiureanbydrid der freien Sulfostiure nicht nur ibr Krystallwasser
entzieht, sondern sogar auf die Sulfoxylgruppen zweier Molekiile der
S#ure -wasserabspaltend wirkt, wobei zuniichst das Anbydrid der Sulfo-
siure selbst gebildet werden mag, weiches dann mit einem weiteren
Molekiil Essigssiureanhydrid zu dem gemischten Anbydrid sich umaetzt.
Diese Reaction ist, so viel uns bekannt, das erste Beispiel einer
Anhydridbildung bei Sulfosiuren, welche der Theorie nach vollkommen
mdglich ist, aber noch weniger willig einzutreten scheint als die Ver-
esterung dieser Siuren.
Die Zusammensetzung des Korpers entspricht der oben gemachten
Annabme. Sie wurde durch zwei Schwefelbestimmungen controllirt.

0.2482 g Sbst.: 0.1965 g BaSO,. — 0.1286 g Shst.: 0.1024 g BaSO,.
CioBe<$'5 ) cp, Ber. S 1089, Gef. S 1088, 1093,

Ein Kérper von der angenommenen Zusammensetzung muss
matiirlich durch Wasser in Essigsiure und Naphtolithylathersnlfosiure
zerlegt werden. Die Menge der gebildeten S#uren lisst sich genau
berechnen, ebenso wie die Menge Normalalkali, welche za ihrer Ab-
siittigung erforderlich sein muss. Bei drei Versuchen, bei welchen
abgewogene Mengen der Substanz mit Wasgser zersetzt und dano alebald
mit frischer Kalilauge von bekanntem Gehalt unter Verwendung
von Phenolpbtalein als Indicator titrirt worden, wurde die nachfolgende
Uebereinstimung mit der Theorie erzielt:

Fir 0.2385, 0.3573, 0.4847 g Sbst.:

Ber. ccm Lauge: 16.64, 24.9, 33.8.
Gef. » » 166, 249, 33.15.

Die zur Titration benutzte Kalilauge entbielt im cem 0.005468 g
KOH.

Sehr eigenartig ist aach das Verbalten dieses gemischten An-
hydrides beim einfachen Stehen an der Luft. Dabei nimmt dasselbe
zundchst fortwihrend an Gewicht ab, indem es einen starken Geruch
nach Essigsiureanhydrid (nicht etwa nach Essigsiiure, wie man viel-
leicht erwarten kénnte) verbreitet. Gleichzeitig firbt sich der Riick-
stand auf dem Uhrglase grau-griinlich. Nach einiger Zeit erreicht die
Gewichtsabnahme ihr Maximum, der Geruch nach Essigsfureanhydrid
bort vollstindig auf, und nun beginnt eine Gewichtszunahme, wobei
die Substanz wieder vollkommen weiss wird. Das Gewicht wird
constant, wenn es etwa 2 pCt. weniger als das der urspriinglich an-
gewandten Substanz betriigt. Der Inbalt des Ubrglases besteht dann
aus der vollkommen reinen, den urspriinglichen Gebalt von 2 Mol.
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Krystallwasser anfweisenden Naphtolithylithersulfosiure. Da die durch
allmiihliches Verwittern der krystallwasserhaltigen Séure im Exsiccator
darstellbare wasserfreie Sdure schneeweiss ist, so liegt die Vermuthung
nahe, dass die bei der freiwilligen Zersetzung des gemischten An-
hydrides intermediéir entstehende griine Substanz das Anhydrid der
Naphtolithylithersulfosdure ist, doch wollen wir dies nicht mit Be-
stimmtheit behaupten.

Ein recht eigenthiimliches und je nach den obwaltenden Versuchs-
bedingungen verschiedenartiges Verhalten zeigt die Naphtolithylither-
sulfoséiure gegen prim#re aromatische Amine.

Bei gelindem Erwirmen der mit {iberschiissigem Anilin iber-
gossenen, krystallisirten, freien Siure 13st dieselbe sich auf, und es
entsteht ihr Ani]insa]z,‘ welches nicht néher untersucht worden ist.
Dasselbe entsteht auch, unter Entweichen von Ammoniak, wenn man
das oben beschriebene, schén krystallisirende, wasserfreie Ammonium-
salz der Siéiure in seinem doppelten Gewicht Anilin durch kurzes Er-
wirmen auf etwa 120° aufldst.

Erhitzt man eine derartige LoOsung etwa eine Viertelstunde
bis zum Sieden, so bleibt sie klar, aber sie enthilt nunmebr das
Anilinsalz der Phenylnaphthionsidure, welche sich durch Ueber-
sinern des Reactionsgemisches mit verdiinnter Salzsiiure in Form
weisser Krystalle abscheiden ldsst.

Diese S#iure ist bereits bekannt. Sie bildet sich nach dem in
dem D.R.-P.70349 der Farbenfabriken vorm. F. Bayer angegebenen
Verfahren durcb_ lingeres Erhitzen von Naphthionsidure mit Anilin und
salzsaurem Anilin. Doch wird sie nach diesem Verfahren nur mit
schlechten Ausbeuten und durch einen hartnickig anbaftenden, violetten
Farbstoff verunreinigt erbalten, sodass ihre Herstellung aus der
Naphtolithersulfosiure entschieden vorzuziehen ist. Die S&ure ist
von Carlicsek!) niher ubntersucht worden. Unser Product stimmte
in jeder Hinsicht mit dem von ihm beschriebenen iiberein.

Zur Analyse warde die bei 115—120° getrocknete freie Siure
benutzt.

0.2090 g Sbst.: 8.8 cem N (179, 756 mm).

CioHe<yp®h®. Ber. N 4.69. Gef. N 4.85.

Erhitzt man die wie oben angegeben bereitete Anilinlésung lingere
Zeit zum Sieden, so triibt sie sick und scheidet ein schweres, weisses
Krystallmehl aus. Dasselbe erwies sich als das Anilinsalz der Sulf-
aviledure. Jo der Mutterlange l&sst sich unschwer u-Naphtylphenyl-
amin nachweisen. Es bhat somit eine Wanderung der Sulfogruppe

') Inangural-Dissertation, Freiburg i. d. Schweiz.




vom Naphtylphenylamin ‘zum Anilin stattgefunden. Diese Reaction ist
vermuthlich anch der Grand, weshalb bei der Phenylirung der
Naphthionsiure nach dem patentirten Verfahren die Ausbeuten so ge-
ring ausfallen.

Noch anders verliuft die Reaction, wenn man Nuphtoliithylither-
gulfosfiure oder ihr Ammoninmsalz mit Anilin ibergiesst und sofort
bis zum Sieden des Letzteren erbitzt. In diesem Falle wandert die
Sulfogruppe obne Weiteres zum Anbilin, es scheidet sich sulfanilsaures
Anilin in reichlicher Menge in weissen Krystallen aus, und beim Auf-
l6sen des von diesen abgesogenen Oeles in verdiinnter Salzsdure
bleibt ein oliger Riickstand, welcher fast ganz aus Naphtolithyléther
besteht. Die langsam verlaufende Bildung von Phenylnaphthionsinre
hat keine Zeit gehabt, sich zu vollziehen.

Wir haben diese Versache auch unter Anwendung von Para-
toluidin an Stelle von Anilin wiederholt. Dasselbe wirkt in genau der-
selben Weise wie Anilin. Die dabei erhaltene Paratolylnaphthion-
siéinre ist noch unbekannt. Sie scheidet sich beim Ansfinern des Re-
actionsgemisches mit verdiinnter Salzsiure in Form einer dicken Gal-
lerte aus, welche sich bei einigem Stehen freiwillig in schdne, weisse
Nadeln verwandelt. Durch wiederholtes Ldsen in Ammoniak und
‘Wiederausfillen, wobei zuniichst immer Gallertbildung eintritt, konnte
sie rein erhalten werden. Schliesslich wurde sie noch aus siedendem
Wasser umkrystallisirt, in welchem sie schwer 16slich ist. Sie bildet
lange, schmale, rechteckige Tafeln vom Schmp. 194° und ist krystall-
wasserfrei.

0.3005 g Sbst.: 11,7 cem N (219, 758 mm).

Qoﬂa<§(§€°ﬂ4-cm. Ber. N 4.47. Gof. N 4.413.

Am interessantesten ist das Verhalten der Naphtoldthylithersulfo-
shure gegen Salpetersiiure. Ueber dasselbe hat bereits Heermann
{a. a. 0.) Mittheilungen gemacht, welche die erste Veranlassung zur
Anstellung der hier beschriebenen Beobachtungen waren, sich aber als
durchaus unrichtig erwiesen haben.

Der so leicht zugiingliche Naphtolithylither ldsst sich némlich,
wie dies iiberhaupt mit den Aethern der Phenole der Fall zu sein
pflegt, nor schwierig nitriren. Mit den in der Technik Gblichen Ni-
trirungsmitteln (Salpeterschwefelsiuren von verschiedener Znsammen-
setzung und Concentration) ist uns die Herstellang des Mouonitro-
derivates iiberhaupt nicht gelungen, selbst dann nicht, wenn der Aether
vorher mit gegen Salpetersiure unempfindlichen Kohlenwasserstoffen
der Paraffinreihe stark verdiinnt wurde.

Benutzt man den beim Arbeiten in grossem Maassstabe wenig ge-
eigneten Eisessig als Verdfinnungsmittel, so ist das Hauptproduct der
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Reaction allerdings der so schén krystallisirende Para-Nitro-Naphtol-
dthyliither; derselbe entsteht aber keineswegs »fast ausschliessliche,
wie Grandmougin und Michel a. a. O. angeben, sondern die beste
Ausbeute, welche wir bei vorsichtigstem Arbeiten haben erzielen
konnen, betrug 65 pCt. der Theorie an rohem Nitroderivat. Etwas
mehr desselben mag noch in der Eisessig-Mutterlauge geldst enthalten
sein, lidsst sich aber aus derselben wegen der begleitenden Isomeren
nur sehr schwer isoliren. Auch das bei der Nitrirung nach Heer-
mann’s Vorschrift direct Ausgeschiedene ist keineswegs rein, sondern
bedarf vielmaliger Krystallisation aus Eisessig, ehe der fiir die reine
Substanz charakteristische Schmelzpunkt von 116° erreicht wird.

Unter diesen Umstinden erschien eine Angabe Heermann’s!)
von Interesse, der zufolge sich die Naphtolithylithersulfosiure genaun
go verhalten sollte wie die Sulfosiiuren des nicht ithylirten Naphtols,
indem sie sich nimlick selbst mit der verdiinntesten Salpetersiure
glatt unter Ersatz der Sulfo- durch die Nitro-Gruppe in den nitrirten
Aether verwandele. Dabei bildet sich, sagt Heermann, »bei An-
wendung der berechneten Menge der Salpetersiure der e ug-Nitro-
naphtolitber, bei iiberschiissiger Salpetersiure entsteht, wie zu er-
warten war, der «;psae-Dinitronaphtolither, je nach Umstinden allein
oder in Begleitung der Mononitroverbindung.«

Da sich, wie oben geszeigt worden ist, Tdie Parasulfosiure des
Naphtoldthyldthers mit der grossten Leichtigkeit und mit guten Aus-
beuten sehr rein herstellen ldsst, so schien in den citirten, so be-
stimmten Angaben Heermann’s eine einfache und bequeme Methode
zur glatten Darstellung der Nitroderivate unseres Aethers gegeben zu
gein. Desto mehr iiberraschte es uns, bei der Durchfiihrung der zu
ihrer Erprobung angestellten Versuche auf ganz unerwartete Schwie-
rigkeiten za stossen.

Das Mononitroderivat erhielten jwir zuniichst iberhaupt nicht,
weder bei Anwendnng der berechneten Menge Salpetersiiure, noch
beim Heruntergehen unter dieselbe. Zwar triiben sich Losungen der
freien Sulfosiure sowohl wie ihrer Salze beim Zusatz selbst geringer
Mengen von Salpetersiure je nach der Temperatur entweder sofort
oder doch nach kurzer Zeit und scheiden gelb gefirbte, zunichst meist
6lige, aber bald krystallinisch erstarrende Niederschlige aus, welche
aber selbst beim Umkrystallisiren entweder gar kein Mononitro-
naphtolderivat geben oder nur geringe Mengen desselben. Dagegen liess
gich in den meisten Fillen sehr leicht ein Kd&rper isoliren, der denm
zwar etwas unscharfen, aber constanten Schmp. 86—87° zeigte und
auch sonst dem Aethylither des Dinitronaphtols glich, fiir welchen

Y P. Heermann, Journ. fir prakt. Chem. 49, 130.
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sein Entdecker, Martius'), den Schmp. 88° angegeben hat. Sehr bald
aber zeigte es sich, dass doch nicht dieser Aether vorlag, sondern dass
das, was Heermann and auch wir zunichst dafiir gehalten hatten,
eine merkwiirdige Molekularverbindung von Mononitronaphtolithyl-
dther mit (nicht verdithertem) Dinitronaphtol ist. Durch blosses Auf-
kochen mit ganz verdiinntem Ammobniak lédsst sich dieselbe in ihre.
Bestandtheile spalten: das Dinitronaphtol geht als Ammoniumsalz in
Losung, und das ungeldst Zuriickbleibende ist der gesuchte Mononitro-
dther in reinem Zustande, aber freilich in einer Ausbeute, welche
kaum die Hilfte dessen betrigt, was erhalten werden miisste, wenn
die Angaben Heermann’s richtig wiren.

In diesem Verlaufe der Reaction bringen die verschiedensten Ab-
inderupgen der Mengen-, Concentrations- und Temperatur-Verhéltnisse
keine wesentlichen Unterschiede hervor; erst bei lingerem Erhitzen
oder bei Anwendung von viel Salpetersiure gewinnt die-Bildung von
Dinitronaphtol die Oberband, und schliesslich tritt auch die Bildung
barziger Schmieren auf, wie sie so hiiufig bei der Forcirung von Ni-
trirungsprocessen beobachtet werden.

Die nihere Erforschung dieser Vorginge schien uns ein allge-
meineres Interesse darzubieten; wir haben uns daher damit beschéftigt,
festzustellen, welches wobl der Grund dieser gleichzeitigen Bildung
zweier 80 beterogener Abkommlinge des Naphtoliathylithers sein mag.
Es ist uns gelungen, den Mechanismus der Reaction einigermaassen
klarzulegen.

Wir haben uns zunéichst bemiiht, Zusétze zu dem Reactions-
gemisch aufzufinden, welche in irgend einer Weise verindernd auf den
Gang der Reaction einwirken. Einen solchen Zusatz haben wir im
Harnstoff gefunden, welcher bei Einhaltung passender Concentrations-
und Temperatur-Verbiltnisse die Bildung von Dinitronaphtol fast voll-
kommen verhindert. Selbst geringe Mengen von Harnstoff bewirken,
dass sich aus dem Nitrirangsgemisch, so sehr die Salpeterstiure auch
im Ueberschuss vorhanden sein mag, nur noch fast reiner Mononitro-
naphtolithyldther ausscheidet, der an heisses, verdiinntes Ammoniak
hbchstens Spuren von Martiusgelb abgiebt und pach einmaliger Kry-
stallisation aus Eisessig vollkommen rein ist. Aber die Ausbeute an
diesem Product wird durch den Harnstoffzusatz nicht im Geringsten
gesteigert. Es tritt vielmehr an Stelle des verschwundenen Dinitro-
naphtols ein anderes Reactionsproduct auf, welches in der Salpeter-
siiure geldst bleibt und dessen Isolirung uns schliesslich auch gelungen

1) Martins, Zeitschr. fir Chem. 1868, 82. — Heermann, welcher das
gleiche Product auch durch directe Nitrirung des Naphtolathylithers erhalten
hat, fand fir den ganz reinen Kérper den Schmp. 92—93°,
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ist. Dieses Product ist nichts anderes als die bisher unbekanute
Orthonitro-Naphtoldthylitherparasulfosgure.

Ausdiesen Beobachtungen ergiebt es sich, dass sich die Naphtolithyl-
&thersulfosiure dem nitrirenden Einfluss der Salpetersiure gegeniiber
fast genau so verhdlt wie der nicht sulfirte Naphtolathylather selbst:
Mit etwas verdndertem Mengenverhiltniss der entstehenden Derivate
geht ein Theil der eintretenden Nitrogruppen in die Ortho-, ein ande-
rer in die Para-Stellung zu der vorhandenen Aethoxylgruppe. Wo
Letzteres geschehen soll, wird die vorhandene Sulfogruppe verdringt;
die missige Verschiebung in den Mengenverhiltnissen der entstehenden
Ortho- und Para-Abkémmlinge (dieselbe betrigt 15--20 pCt.) beweist
ups, dass im vorliegenden Falle die Verdripgung der Sulfogruppe
einen Energieaufwand erfordert, welcher nar wenig verschieden von
dem zum Ersatz eines Wasserstoffatomes aufzuwendenden ist. Diese
Thatsache ist interessant im Hinblick darauf, dass wir doch wohl
iiberhaupt die gleichzeitige Entstebung von mehreren Isomeren bei Sub-
stitutionsvorgiingen als einen dynamischen Vorgang werden auffassen
miissen, der in einem irgendwie gearteten Ausgleich der bei den
neben einander verlaufenden Reactionen aaftretenden WérmetSnungen
seine Erklidrung findet.

Es wiirde zu weit fiihren, hier die zahllosen Versuche zu schildern,
welche in steter Abdnderung der Reactionsbedingungen schliesslich zu
.dem vorstehend resimirten Resultate fihrten; es wird geniigen, an
einem Beispiel die befolgte Arbeitsweise zu schildern.

In 60 cem einer von niederen Stickstoffoxyden moglichst befreiten
Salpetersdure vom spec. Gewicht 1.45, welche sich in einem weit-
und kurz-balsigen Kolben befinden, werden 5 g Harnstoff durch gelindes
Erwidrmen geldst. Nuo wird in Eis auf etwa 39 abgekiihlt, dann
trigt man portionenweise ein feinpulveriges Gemisch aus 30 g des
scharf getrockneten Kaliumsalzes der Sulfosiure mit 2 g Natrium-
bicarbonat ein. Durch letzteren Zusatz wird bewirkt, dass das ein-
getragene Salz sich picht zusammenballt, sondern durch die eintretende
Kohlensiiure-Entwickelung sofort in der Siure vertheilt wird, was fiir
ein gutes Gelingen der Operation sebr wichtig ist. Die Nitrirung
getzt sofort energisch ein. Durch gelegentliches Kithlen in Eiswasser
sorgt man dafiir, dsss die Temperatur des Gemisches stets zwischen
10 und 159 verbleibt, erst ganz zum Schluss kann man sie etwas
boher steigen lassen, um sicher zu sein, dass keine unveréipderte Sulfo-
sdare zuriickbleibt.

Das Reactionsgemisch bildet einen blassgelben Brei, welcher durch
Einwerfen von Eisstiicken so verdiinot wird, dass das Ausgeschiedene
sich bequem absaugen lisst. Die ersten Waschwisser werden mit
dem Filtrat vereinigt. , Dann wird noch mit heissem verdinntem Am-
moniak ausgewaschen, wodurch nur eine ganz schwache und beim
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Nachwaschen mit heissem Wasser alsbald verschwindende Orange-
fairbung entstehen darf. Das véllig neatral gewaschene Product wiegt
nach dem Trocknen 9 g und besteht aus fast ganz reinem Paranitro-
Naphtolithylither.

Die sauren Filttate betragen etwa 300 ccm und werden mit 60 g
Chlorkalium versetzt, welches sich in der sauren L&sung sehr leicht
auflgst und die vorhandene Orthonitro-Sulfosiure in ihr Kalinmsalz
verwandelt. Auf dieses wirkt dann der Ueberschuss des Chlorkalinms
ausgalzend ein, sodass sich binnen 12—24 Stunden die Gesammtmenge
des o-nitro-a-naphtoldtbyléther-p-sulfosauren Kaliums in
Krystallen abscheidet. Da das Salz in kaltem Wasser nicht sehr 13slich
ist, 80 kann man es recht gut auswaschen. Es werden etwa 14 g
des trocknen Salzes erhalten.

Aus siedendem Wasser mehrfach umkrystallisirt, wird dieses
neue Kaliumsalz im Zustande vollendeter Reinheit und in Form von
sehr schén ausgebildeten, oft sehr grossen und dicken Tafeln und
Prismen von blass honiggelber Farbe erhalten.

Das Salz enthilt 1/; Molekiil Krystallwasser.

0.6796 g Sbst. verloren bei 108—110° 0.0181 g. - 0.2861 g des ent-
wiasserten Salzes gaben 0.0725 g K380i. — 0.2300 g des entwisserten Salzes
gaben 8.5 cem N (219, 759 mm).

/OC2H5
Ci1oHsZ NO, -+ 1/7 Hs0. Ber. HoO 2.61. Gef. HyO 2.66.
S80;K

B GO Ber. K 1164, N 418,
0TS0,k ~ Gef. » 1140, » 4.19.

Die sonstigen Salze dieser Siure bieten irgend welches Interesse
picht dar. So weit es festgestellt werden konnte, sind sie insgesammt
in Wasser ziemlich leicht 16slich und gut krystallisirbar.

Die Constitution der S#ure ergiebt sich ohne Weiteres aus jhrem
Verhalten bei der Hydrolyse. Erhitzt man das Kaliumsalz mit rau-
chender Salzsiiure 2 Stunden lang auf 150—160°, so entweicht beim
QOeffnen des Rohres Chlorithyl in Strémen. Der Rohrinhalt wurde
mit Wasserdampf iibergetrieben und lieferte dabei ein Destillat, wel-
ches, aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, grinlich gelbe Nadeln
vom Schmp. 128° bildete. Dieselben sind nichts anderes, als das be-
kannte 2-Nitro-a-naphtol.

0.1313 g Sbst.: 8.55 cem N (179, 760 mm).

C1oHe(NOg)(OH). Ber. N 7.41. Gef. N 7.50.

Die Hydrolyse lisst sich auch lediglich auf die Aethoxylgruppe
beschrinken, wenn man sie mit Hilfe von starker Kalilauge
vorpimmt. Io solcher ist das oben beschriebene Kaliumsalz so gut
wie unldslich. Beim Kochen aber 16st es sich allmahlich auf, wobei

Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXIV. 204
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Alkohol entweicht. Aus der erhaltenen, tieforangerothen, vollkommen
klaren Losung (eine Tribung in der Wirme wiirde die Gegenwart
von unveriindertem naphtolithylithersulfosaurem Salz verrathen, wel-
ches auch in heisser starker Kalilauge unl8slich ist und von derselben
auch nicht verseift wird) scheiden sich beim Erkalten je nach der
Concentratian orangegelbe, seidenglinzende Nadeln oder dicke Prismen
und Tafeln vom Aussehen des Kaliumbichromats ab. Dieselben sind das
Kaliumsalz der 2-Nitronaphtol-4-sulfosiure. Dasselbe lisst sich
aus Wasser, in welchem es sehr 18slich ist, unzersetzt umkrystallisiren.
Seine Losung reagirt vollkommen neutral. Es ist das normale (Di-)
Kaliumsalz. Durch Zusatz von Essigsiure zu seiner tieforangegelben
Loésung wird dieselbe viel heller und scheidet lange, citronengelbe
Nadeln des sauren (Mono-) Kalinmsalzes aus.

Die Lésung des normalen Salzes setzt sich mit Losungen der
meisten Metallsalze um und liefert die entsprechenden Metallsalze der
Nitronaphtolsulfosiiure, welche sich durch Schwerldslichkeit, grosse
Krystallisationsfihigkeit und dadurch auszeichnen, dass viele von ihnen
Leim Aufkochen mit der Mutterlauge, aus der sie sich abgeschieden
haben, einen Theil ihres Krystallwassers verlieren und dabei ihre
zuniichst orangegélbe Farbe in Scharlachroth verwandeln. Das Cal-
ciumsalz thut dies erst beim Erhitzen auf iiber 100° im Trocken-
schrank. Das scharlachrothe Bleisalz ist auch in siedendem Wasser
ganz unlislich, das Baryumsalz sebr schwer 16slich. Von Letzterem
sei die Analyse angefiihrt.

Das Salz enthilt 1 Molekil Krystallwasser, welches sich aber
ohne villige Zersetzung der Substanz nicht austreiben lésst.

0.1571 g Sbst.: 0.0857 g BaSO;. — 0.3246 g Sbst.: 9.2 ccm N (209,
763 mm), o :

PPN Ber. Ba 32.47, N 3.32.
““°H=‘~\’§8;/-/B“+H*0' Gef. » 32.42, » 3.23.

Beim Erhitzen mit Salzsdure unter Druck liefert das oben be-
schriebene Kaliumsalz ganz glatt das schon erwihnte 2-Nitro-a-naphtol
vom Schmp. 128°.

Die Leichtigkeit, mit welcher die Nitronaphtoldthylithersulfosiure
in ihren beiden Seitenketten hydrolysirt wird, ist offenbar der Grund
dafir, dass die Wirkung der Salpetersiure ohne Harnstoffzusatz bei
der Nitrirung nicht stehen bleibt, sondern bis zur Bildung des Ortho-
nitronaphtols fortachreitet, welches schliesslich seinerseits, wie bekannt,
mit grosster Leichtigkeit in Dinitronaphtol iibergefihrt wird.

Nicht nur hydrolytisch wirkenden, sondern auch anderen Reagentien
gegeniiber erweist sich die Nitronaphtolithylithersulfosiure als ein
dusserst reactionsfihiger Kérper. Mit starkem Ammoniak gekocht,
liefert sie die entsprechende Nitronaphtylaminsulfosdure, mit Anilin
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erwirmt Nitrophenylnaphtylaminsulfosiure. Beide sind sehr schén
krystallisirende Substanzen von intensiv orangegelber Farbe.

Auch die Reduction der Nitronaphtolithyldthersulfosiure gelingt
leicht und fihrt zu einer wohlcharakterisirten Verbindung, welche
offenbar ein Abkommling des $-Naphtylamins ist.

Ueber diese und andere AbkSmmlinge des Naphtolithylithers
eingehender zu berichten, muss einer spiteren Gelegenheit vorbehalten
bleiben.

Techn.-chem. Laborat. der Kénigl. Techn. Hochschule zn Berlin.

August 1901.

484. Fritz Spitzer: Ueber p-Naphtoxyessigsiure und einige
ihrer Derivate.
(Eingegangen am 15. August 1901.)

Li#sst man Monochloressigsiure auf Alkoholate einwirken, so ent-
steht eine Reihe substituirter Essigséiuren, deren Bildung und Verhalten
zuerst von W. Heintz!) studirt worden ist. Der erste Versuch, auch
die Naphtole in den Kreis dieser Untersuchungen hineinzuziehen,
wurde von Spica gemacht. Das Resultat seiner Beobachtungen hat
er in der Gazzetta chimica italiana 10, 340 verdffentlicht. Danach
gelang es ihm, indem er aquimolekulare Mengen von Naphtol und
Chloressigsiure im Oelbade zum Schmelzen brachte und dann auf
1 Gwthl. der Mischung 2 Gwthle. einer 35-procentigen Kalilauge zufiigte,
eine a- resp. §-Naphtoxyessigsiure herzustellen, zwei Korper, in denen
das Naphtyl mit dem Rest der Essigsiure in der «- oder 3-Stellung
itherartig mit einander verbunden ist:

0.CH,;.COOH .
!/\‘/\I and 7~ \iO.CHs. COOH .
l\/‘\) \/1\/

Die Letztere von beiden wurde zum Gegenstande eingehenderer
Untersuchungen gemacht.

Das von Spica eingeschlagene Verfahren weist hinsichtlich der
Ausbeute wie der Reinheit des Reactionsproductes grosse Mingel auf.
Andererseits sind seine Angaben Gber den niiheren Verlauf der Re-
action, insbesondere iiber ihre (eschwindigkeit und die davon abhin-
gige Ausbente so knapp, dass ein niheres Studium dieser Verhéltnisse
nicht iberfliissig erschien,

) Pogg. Aon. 109, 489.
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