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A c e  t y  l s a l i c y  lsa ur e ( A s p i r i n )  ergab ein ahnliches Reeultat, 
Nach dem Abdestilliren der atherischen Diazomethanlosung hinterblieb 
eine krystallinische Verbindung, welche ohne jede Reioigung die Zahlen 
des S a l i c y  lsa ur e - a c e  ty la t h e r  - m e  t h y  l e s  t e r s aufweist. 

0.1891 g Sbst. (nach Zeisel) :  0.2109 g Jodsilber. 
CSE,O~(OC€I~) .  Ber. OCEs 15.97. Gef. OCH3 14.72. 

VT. Ein sehr merkwiirdiges, Cberraschendes Resultat lieferte die. 
Untersuchung des S a l o l s ,  beziehungeweise A c e t y l s a l o l s .  Aus Salol 
liess sich mit quantitativer Ausbeute der bei 58-60° (59',) ') schmel- 
zende M e t b y l a t h e r  darstellen, wabrend Acetylsalol vollkornrnen u n -  
verandert blieb. 

Der  Methylather des Salols zeigte foigenden Methoxylgehalt : 
0 1977 g Sbst. (nach Zeisol): 0 2053 g Jodsilher. 

C I ~ H ~ O ~ ( O C H ~ ) .  Ber. OCH3 13.59. Gef. OC& 13.70. 
Das Acetylsalol schmolz nacb der Behandelnng mit Diazometbnn 

bei 95-97@, und der Mischschmelzpunkt rnit nicht behandeltern Acetyl- 
salol konnte bei 94-96" beobacbtet werden. 

Fur  das  verschiedene Verhalten der Carboxyrnethyl- und der 
Carboxpphenyl-Gruppe bei der Behinderung der Hydroxylgruppe k6n- 
nen wir vorderhand keine Erklarung geben; das Gleiche gilt ubrigens 
auch fur die lberraschende Differenz zwischen dern Salol und Ace- 
tylsalol. 

W i e n .  I. cbem. Universitlts-Laboratorinm. 

240. G. Schroeter:  U e b e r  Aoglirung von Anilin-sulfosauren, 
[Mittheilung aus dern chemischcn Institut der Universitiit Bonn.] 

(Eingegaogen am 14. April 190G.) 
Die fulgenden Versuche sind au3 Betrachtungen fiber den Process 

des Farbeus 2, hervorgegangeu : 
Da ein grosser Theil der technischen Farbstoffe Sulfosauren oder 

Carbonsanren sind, die Faserstoffe aber alkobolische Hydroxyl- oder 
Amin Gruppen enthalten, hntte icb den Gedanken, diese Farbstoffe durcb 
Ester- oder Amid.Bildung mit den Faserstoffm zu vereinigen. Diese 
Methode wurde beqonders fur Baumwollfarbungen von Interesse sein, 
indcm mail etwa die Chloride der saureri Farbstoffe mit mercerisirter 

I )  Jouro. fur prskt. Chem. [3] 31, 474. 
2) Vergl. A.  Binz und G .  S c h r o e t e r ,  diese Berichte 35, 42.25 [1902]: 

36, 300s [1903]: 37, 737 [1304]. 



1560 

Cellulose zur Umsetzung bringen und auf diese Weise auch Dadjectireo: 
Farbstotfe direct aof Baumwolle fixiren BBnnte. 

Fur Daratellung der Chloride erschienen rnir die von Phenolen, 
sowie von primaren urid secundaren Aminen derivirenden Sulfo- oder 
Carbon Sauren von Farbstoffen au sich ungeeiguet, weil das  als all- 
geaieinstes Chlorirungsrnittel in Betracht kommende Phosphorpenta- 
chlorid gleichzeitig rnit den Sauregruppen zumeist auch die phenolischen 
Hjdroxyl  und Amin-Grnppen arigreifen wird. Geeigueter erscheirlen 
die Sulfo- und Carbon-Sauren tertiarer Anilinfarbatoffe. In der ersteren 
Gruppe von Farhstoffen konnte man a b w  darnn denken, die pheno- 
lischen Hydroxyl- und die Amin Gruppen durch Einfiihrung von Acyl- 
gruppen vor dem Angriff des Phosphorpentachlorids zu schiitzen. 

Der  Versuch zeigte indessen, dass weder acetylirtes Sauregelb 
(Acrtarninoazobenzolsnlfosaure) coch Helianthin (Dimethylaminoazo- 
benzolsulfosaure) mit Phosphorpentachlorid unter Chloridbildung ren- 
giren; Reaction tritt erst bei hiiherer Temperatur ein und fiihrt dann 
zur Verkohlung der Producte. 

Einen besseren Erfolg hatte eine Methode, die auf folgender Er- 
wagung beruhte: Zur Darstellung von Azofwbstoffen auf der Faser, 
z. B B;tumwolle, konnte erst die eirre (saure) Componeirte des Azo- 
farbstoffs esterartig fixirt und die so vorbehandelte Faser alsdann rnit 
Diazolosungen cornbinirt werdeo. 

Es ergahen sich daraus zunachst Studien uber die Chloridbildung 
aus Anilinsulfosauren, in welchen die Amingruppen durch hcylirung 
oder Alkylirung geschiitzt eind. 

Die Literatur fiber die Sulfosauren acylirter aromatischer Arnine 
ist aber liickenhaft, und das Studium dieser Rorper hat mich daher 
etwas weiter vom Wege abgefuhrt. Die Versuche hieriiber hat z. T h .  
Hr. Dr. G e o r g  R o s i n g ' )  unter meiner Leitung ausqeftihrt; sie er- 
gaben folgende Rerultnte: 

1. Die Acetylirung des Natriurnealzes der Sulfauilsaure rnit Essig- 
saiireanhydrid verlauft im Gegensatz zii bisherigen Angaben hieriiber 
spoutan unter starker Warmeentwickelung: ebenso rollziebt sich die 
Acetylirung der Naphtionsaure und 1.5-Kaphtylaminsulfosaure. Auch 
die Einfiihrung von Benzoyl- und Benzolsulfoo-Resten ia die Natrium- 
Sulfonate aromatischer Arnine geht leicht von Statten. 

2. Die. freie Acetsulfanilsiiure laest sich entgegen den bisherigen 
Angaben au3 ihren Salzl6sungen durch concentrirte Mineralsauren aus- 
fallen urid ist relativ bestandig: auffallender Weise verlauft ihre Selbst- 
verseifung in concentrirter alkoholiscber Losung schneller als in con- 
ceutrirter wassriger Losung. 

I) Inauguraldissertation, Bonn 1906. 



Auch die aoderen Acylaminosulfosauren lassen sich in iibnlicher 
Weise aus ihren Salzlosungen a d a l l e n  und sirid, soweit untersucht, 
bestandig. 

3. Die Chloride dieser Sauren bilden sich sehr leicht nnd glatt 
beim Verreiben der Natriurnsalze rnit Phosphorpentachlorid und sind 
sehr  bestludige, wohlcharakteridrte Kiirper. 

4. Acetnap hthionsaure nnd 1.5-Acetnaphtylaminsulfosaure kuppeln 
mit den Diazolowngeo aus den Nitranilinen, a Naphtylamin, Bemidin 
zu gefarbten, wohIkrystallisir.eiiden, relativ bestandigen Korpern, welche 
aber beim Kochen rnit Wasser Stickstoff entwickeln, daher Diazonium- 
ealze sind. 

Benzolsulfon-naphthionsaure und He~izolsulfon-sulfanils&ure ver- 
halten sich gegen die Diazoniurnldsungen aus Bmzidin, (c-Naphtylamin, 
0- uiid m-R’itranilin u. a. elenao; n u r  m i t  d i a z o t i r t e n i  p - N i t r a n i l i n  
k u p p e l r i  d i e s e  E o r p e r  z u  e c h t e n  A z o f a r b s t o f f e n .  Dieses Re- 
sultat ist deshalb auffallend, weil ein solcher Unterschird in dern 
Kuppelungsvermiigen von Diazolosungen nahe vet waridler Kiirper gegen- 
iiber ein und derselben Componente meines Wissens bisher nicht be- 
obachtet wurde. 

5. Behandelt man Baumwolle mit Liisungen der Chloride von 
Benzolaulfon Naphtionsaure oder -Sulfanilslure, so wird die Faser beim 
Nachbehandeln mit p-Nitrophenyldiazoniumsalzen orangebraun bezw. 
gelb nngefarbt. Die Technik dieser Farberersucbe uiiiss jedoch noch 
besser durchgearbeitet und an weiterem Material gepruft werden. 

S p e c i e l l e r  T h e i l .  

A c e  t- s u 1 f a n  i 1 s an r e , CH3 GO. N H [4] Cs Hc [ I ]  SO3 H. 
Ueber Bcetylsulfanilsaure berichten N i e t z k i  und B e n k i s e r ’ ) ,  

J u n g h a h n 2 ) ,  sowie eine Patentschrift von H o f m a n n - L a  R o c h e  
6 C o . ,  Base1 ”>. N i e t z k i  und B e n k i s e r  erhitzen sulfanileaures 
Natrium rnit Gberscbussigem Essigsaureanhydrid auf I 40°, bis alles in 
Losung gegangen ist; der beim Erkalten gewonnene Brei wird von 
Gberschiissigem Anhydrid hefreit, das so gewonnene Salz der acety- 
lirten Saure ist jedoch den Analysen zufolge noch nicht rein. Die 
freie Acetsulfanilsiiure verrnochten N i e t z  k i  und B e n k i s e r  aus dem 
Salz  auf keine Weise darzustellen, sodass sie an der Existenzfahigkeit 
d e r  freien SIure  zweifeln. J u n g h a h n  berichtet, diese Saure durch 
Behandeln von Acetanilid mit rauchender Schwefelsaure in rerfilzten 
Nadeln gewonnen zu haben, theilt jedoch keine Analysen rnit und macht 

’) Diese Berichte 17, 707 [1854]. 
3, F r i e d l k n d e r ,  Fortschrittc der Theerfarbenindustrie 4, 1152. 

a) Diese Berichte 33, 1366 [19001. 
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keine naheren Angaben ausser der, dass die Sanre nicht gut haltbar sei. 
H o f f m a n n - L a  R o c h e  c% C o .  kochen Natriumsulfanilat 6-8 Stunden 
mit Eisessig, destilliren die iiberschussige Essigsaure a b ,  losen den 
Ruckstand in wenig heisseni Wasser und fallen mit Alkohol; Analysen 
und natiere Angaben fehlen auch hirr; jedoch sol1 das Salz antipy- 
retische Eigenschaftcn haben. 

Ich fand nun zu meiner Ueberrasehung Folgendes: Werden gleiche 
Theile trocknes, feingepulvertes Katriumeulfanilat und Essigsaure- 
anhydrid gemischt, so tritt naeh wenigen Sewnden Warmeent- 
wickelung ein, die sich bis iiber 100° steigert, und die Acetylirung 
ist so nach linrzer Zeit rollendet, der Gleichung: (CH8CO)pO 
+ NH2.CsHd.SO3Na = CHJCO.NH.CbHq.SOsNa + CH3.COOH 
entsprechend. Das pulvrige, mit trocknem Aether griindlich gewaschene 
und im Vacuum iiber Natronkalk getrockmete Acetylirungaproduct 
moss zur volligen Reinigung ca. 10 Stunden im trocknen Luftrtrocn 
aof 150 - 1  GOO erhitzt werden, da Essigsaure hartniickig zuriickgehalten 
zu werden scheint. Ehe ich diesen Umstand erkannt hatte, schloss 
ich aus verschirdenen Natrium-, Schwefel- und Stickstoff Bestimmungen, 
dass das Product diacetsulfanilsaures Natrium .sei. Die Natriumbestim- 
mung des in oben angrgebener CVeise bis zur Gewichtsconstanz ge- 
trockneten Productes ergab jedoch die fur monoscetsulfanilsaures Natrium 
stimmende Zahl: 

0.2952 g Sbst.: 0 0874 g SO1N;ca. 
CsHaNSOdiSs. Ber Na 9.70. Gef. Na 3.G3. 

Das Salz') ist sehr leicht loslich in Wasser, scliwer loslich in 
Alkohol niid nnliislich in tlether. Versetzt man die concentrirte wass- 
rige Liisung desselben niit concentrirter Salzslure unter Kuhlung. 
so erstarrt nach kurzer Zeit die ganze Flussigkeit zu einem steifen 
Hrei von feinen Nadelchen. Dies ist die freie A c e t - s u l f a n i l s a u r e ;  
sie wird abgesogen, mit etwas concentrirter Salz&nre und alsdann rnit 
Aceton und Aether gewaFchen. Das so gewonnene Product ist in 
Wasser sehr leicht liislich, wird aber aus dieser Losung durch con- 
centrirte Salzslure wiedrr ausgeschieden, auch in Alkohol liist die 
SLure sich im Gegensatd zu der unlBslichen Solfanilsaure leicht auf. 
U m  Spuren ron mitgerisseneni Chlornatri~rni oder von Sulfanilsaure 
ails der Acetsulfanilsaure z u  eritftJrnen, lijst mart sie in Aikohol, filtrirt 
eventuell und fallt die alkoholische Losuog rnit Aether; sie scheidet sicii 
daliei zuniichst iilig aus, wird alier bald pulvrig. Sle enthalt d a m  noch 

I) Das Salz schcint nach Versuchen, dir Hr. Privatdocent Dr. H i l d r -  
b r a n  cl t auszuftihren die Freundlicbkeit hattc, physiologisch unwirltsam Z I I  

sein (vergl. &en H o f f m a n n - L a  Rochc).  



2 Mol. Krystallwasser: C H ~ C O . N H . C ~ H ~ . S O Q H  + 2 HaO, wie die 
Titratioxi mit n/l/lo-Natronlauge und die Schwefelbestimmung ergaben: 

0.4593 g SHure brauchten 18.75 ccm n/lo-NaOH. - 0.2621 g Sbst.: 
0.2304 g SOIBa. 

CsHgNSOr + 2HaO. Ber. NaOH 15.94, S 12.75. 
Gef. * 16.33, >) 12.54. 

Die Acetsulfanils~ure ist in verdiinnter wassriger Losung in der 
Kalte beetandig. Der  Titer einer 0.5-procentigen Liisung in Wasser 
und einer I-procentigen in Alkohol war nach tagelangem Stehen un- 
verandert geblieben. Auch beim Kochen erleiden verdiinnte wassrige 
Lasungen nur langsam Hydrolyse; nach 2-stiindigem Kochen einer 
0.5-procentigen Losung waren erst ca. 18 pCt. verseift. Schneller 
verlauft die Selbstverseifung i n  stark conceotrirten Losungen und zwar 
merkwiirdiger Weise schneller in alkoholischer als in wassriger Liisung: 

0 60'24 g Acetsulfanilsiure, in 2 ccm Wasser geltist, hatte nach ca. 70-stun- 
digem Stehen Krystalle von Sulfanilsiure ausgeschieden; die Titration ergab, 
dass 35.37 pCt. der Acetsaure in Sulfanilsiure und Essigsiure gespalten waren. 

0.7964 g Acetsulfanileiture, in 4 ccm 99-procentigem Alkohol gelBst, hatte 
schon nach 24 Stonden erhebliche Mengen Sulfanilsaure ausgeschieden, deren 
Gewicht nach 3 Tagen ca. 0.28 g betrug, d. i. 50 pCt. der Theorie; die Fliissig- 
keit roch stark nach Essigester, sodass die Spaltung der Acetsulfanilsiure in 
Alkohol nach der Gleichung: 

EU verlaufen scheint. 
CH3 CO. NB .C6H*. SO3 H + CzHj .OH = CH,. COOCa H5 + HsN. Cg B r  . SOsH 

A c e  t -su 1 f a n  i 1s a u r  e c b  1 o r  i d ,  CHs CO. NH . Cg Ha. SO2 CI. 
10 g trocknes, acetsulfanilsaures Natrium werden mit 10 g Phoephor- 

pentachlorid im Mijrser verrieben; das Gemiwh verfliissigt sich eret und 
nin1u.t dann wieder festere Consistenz an;  es wird jetzt in kaltes Wasser 
eingetragen (zur Losung von Chlornatrium und Phosphoroxyclilorid) und 
so das wasserbestaudige AcetsulfanilaBurechlorid als weissea, phospbor- 
freies Pulver gewonnen; Auebeute 7-8 g. Das Chlorid ist in Aether, 
Eesigester und Alkohol leicbt loslich, au8 alkoboliecher Losung wird 
es durch Wasser uriverandert ausgefallt. Durch Umkrystallisiren aue 
heissem Benzol wird es in kleinen Niidelchen erhalten, die bei 1490 
achmelzen. 

0.2915 g Sbst.: 0.4390 g COr, 0.0983 g HnO. - 0.3466 g Sbst. gaben 
nach Zerst6rung durch Kochen m.it Natronlauge 0.2154 g AgCI. 

C8HsN03SCI. Ber. C 41.11, H 3.42, C1 15.20. 
Gef. 2 41.07, B 3.74, * 15.37. 

Mit Natriumalkoholat setzt Rich die alkoholische Losung des 
Cblorids zu dem A c e  t- s u l f a  n i 1 s a u r e a t  h y l e  s t e r ,  CHI GO. NH, CaHb 
SOa. OCaHS, urn, der, aus Benzol nmkrystallisirt, weicse Nhdelchen 

vom Scbmp. 115O bildet. 
Berichte d. D. ehem. Gesellscbaft. Jahrg. XXXIX. 100 
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0.2212 g Sbst.: 0.4020 g COz, 0.1060 g HaO. - 0.4012 g Sbst.. U.>8Sl 
SObBa. 

C ~ O H ~ ~ N S O I .  Ber. C 49.39, H 5.35, S 13.17. 
Gef. 49.56, )) 5.27, )) 13.25. 

%lit Phenetidin setzt sich das Chlorid in alkoboliscber Losuug glatt 
zu A c e t - s u l  f a n i  l j a u r  e- p h e  n e t id i d , CHI CO, NH. Cs Hq . SO? .NH 
. CGH1.[4] OCaH5, uni, das ,  aus wassrigem Aceton umkrystallisirt, 
weisse, glanzende Blattchen vom Schmp. 204" bildet. 

so4 Ba. 
0.2350 g Sbst.: 0.5036 g COa, 0.1167 g HzO. - 0.2408 g Sbst.: '1.1675 g 

C I ~ H I ~ N Z S O ~ .  Ber. C 57.49, H 5.39, S 9.55. 
Gef. * 57.70, * 5.44, >) 9.55. 

Ace t - n a  p h t h i  on  s a u r e ,  CH3 CO . NH [4]. CloHg. [ I ]  SO3 H. 
Trocknes, feingepulvertes Natriumnaphthionat wird mit dem gleichen 

Gewicht Essigsaureanhydrid vermischt , auch hier erwarmt sich das  
Gemisch spontan bis 600 und dariiber; UUI volliger Umsetzung sicher 
zu sein, wurde schliesslich noch einige Zeit auf dem Wasserbade e r -  
Litzt. Das Product wurde daun rnit absoluteni Alkohol griindlich 
gewaschen und bei 1200 getrocknet. Das so erhalteoe weisse Pul re r  
wurde analysirt. 

0.1961 g Sbst.: 0.0493 g S04Naa. - 0.4105 g Sbst.: 0.3420 g SOdBa. 
CiaHioOdNSNa. Ber. S 11.15, Na 8.02. 

Gef. )) 11.44, )) 5.14. 
Es liegt demnach reines Acetylnatriumnaphthiouat vor , das in 

Wasser sehr leicht, in Alkohol und Aether schwer oder nicht liislich 
ist. Die concentrirte, wassrige Losung des Salzes giebt wie beim 
Acetylnatriumsulfanilat auf Zusatz yon concentrirter Salzsaure eiuen 
steifen Brei von Krgstallnadelchen, die BUS der freien Acetnaphthion- 
saure besteht. huch diese Saure ist in Wasser und Alkohol leicht 
loslich, unloslich in Aether und scbwer loslich i n  concentrirter Salz- 
saure. Beim Rochen mit Wasser wird sie in Essigsaure und Naphtbion- 
saure gespalten, die sich ausscheidet. Die aus alkohoiischer Losung 
mit Aether gefallte Saure scbeint einer Krystallwasserbestimmun~ zu- 
folge '/z Mol. Wasser zu enthalten. Das bei 110° getrocknete Pro- 
duct  gab auf wasserfreie Saure stimmende Zahlen : 

SO4Ba. 
0.2280 g Sbst.: 0.4553 g COa, 0.0592 g HsO. - 0.4486 g Sbst.: 4U65 g 

CiaHIiNOdS. Ber. C 54.34 H 4.15, S 12.09. 
Gef. )) 54.46, 4.31, B 12.45. 

A c e  t -na p h t h i o n s  a u r e  c h  l o r i  d , CK3 CO . NH [4]. Cl0 He. [l] SO2 CI. 
10 g trocknes Acetylnaphthionat werden rnit dern gleichen Gewicht  

Phosphorpentachlorid im Morser verrieben j nach etwa 15 Minuten 
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bringt man die halbfeste Masse in Wasser uud saugt das nach Zer- 
storung der Phosphorchloride als weissgelbes Yulver sich absetzende 
Chlorid ab. Es wird durch Urukrystalliaireu aus Essigester in s c h b e n ,  
durchsichtigen Rrystallen erhalten, die beim Erhitzen ohne zu schmelzen 
verkohlen. Ausbeute ca. 9 g. 

Ag C1. 
0.1539 g Sbst.: 0 3139 COz, 0.0586 g HzO. - 0.2348 g Shst.: O . l l i . 5  g 

ClzH1003NSCl. Bar. C 50.79, H 3.53, CI 13.52. 
Gef. I) 51.01, I) 3.52, n 12.45 

Durch Umsetzen des Chiorids rnit Natri~imiithylatlosung entsteht 
der A c e t - n a p h t h i o n s a u r e a t h y l e s t e r ,  CH&O.NH[4].CloHs . [1]S0~ 
. O a  Hg , welcher, aus Benzol umkrystallisirt, weisse Nadeln vom 
Schmp. 148O bildet. Mit Anilin (2 Mol.) eutsteht A c e t - n a p b t h i o n -  
s a u r e a n i l i  d, CH3CO . N H  [4]. GO 13s. [I]SO,.NH.Cs Hs, das aus Al- 
kohol in Blattchen vom Schmp. 231O erhalten wird. 

1.5 - A c e  t a m i n o - n  a p  h t a1 ill - s u l f o s  &u r e  , 
CH3 CO. NH [ 5 ] .  CloHtj. [l] SO3 H. 

Das aus technischer 1.5-Aminonaphtalinsulfosaure gewonnene rohe 
Natriumsalz wurde durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt, 
fiir die Hehandlung mit Essig~aureanhydrid bei 120° getrocknet und 
gepulvert. Eine so starke, spoutane Temperaturerhohung wie Natrinru- 
su1fanil:rt und Natriumnaplithionat zeigt diews Salz beim Behandeln 
mit Essigsauresnhydrid nieht, jedoch wird atich bier durch ein~tandiges 
Erwarmen des Gemisches auf den] 'Xasserbade die Acetylirung leicLt 
zu Ende gefiihrt; das mit Alkohol und Aetber gewaschene Rohproduct 
ergab stimmende Analysenzahli n: 

0.1674 g Sbst.: 0.043 g SOaNas. - 0.3925 g Sbst.: 16.6 ccm N (224 
764 mm). 

ClaHtoOaNSNa. Her. Na 5.02, N 4.88. 
Gaf. n 8.32, )) 4.82. 

Das Salz lasst sich i n  gleicher Weise, wie das Natrium-acetyl- 
naphthionat, in 1.5- A c e t y 1 a m  i I I  o - n a p  h t oe s a u r e  c h 1 ori  d ,  CHS CO 
.NH[5].CloHb.S0* C1, uberfiihren. 

B e n  z o y 1 - s u l f a n  i 1 sa ur  e. CS Hs CO. N H  [4]. CS Hc . [ 1 ]  SO3 H. 
20 g sulfanilsaures Natrium werden in wenig Wasser gelost und im 

Verlauf einer Stunde mit 28 g Ikwoylchlorid und mit Natronlauge ver- 
setzt und geschiittelt. Die al kttlische Fliissigkeit erstarrt dann durcb 
ausgeschiedenes benzoylsulfanils :tires Natrium zu einem Brei, daa, 
abgesogen und aus Wasser ~rr~krystal l is i r t ,  in weissen Nadeln er- 
halten wird. 

100' 
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0.3335 g Sbst.: 0.0544 g SO"%. - 0.4200 g Sbst.: 0.3240g SOdBa. 
G3HloNObSNa. Ber. Na 7.68, S 10.70. 

Gef. >) 7.61, )) 10.59. 
Beim Verreiben mit Phosphorpentachlorid ergiebt daa Salz B e n -  

z o  y 1- s u l  f a n i l s  a u r  e c h  1 o r i  d .  Cs H5 CO. N H  .CS HJ . SO2 CI , welches, 
aus  Benzol umkrystallisirt, gelbe Nadelchen vom Schmp. 176O bildet. 

B e n z o y l - n a p h t h i o n a t ,  C~H5C0.NH[4].CloH~.S0,Na, wurde 
durch Erhitzen von Naphthionat mit BenzoZsaureanhydrid dargeatellt, 
die BenzoEsiiure durch huskochen mit Aether entfernt und dae Pro. 
duct aus Wasser umkrystallisirt. 

B e xi z o 1 su 1 f o n  - s u  1 f a n i l s a  u r  e. Cc Hb SO*. NH[4]. CS Hq . [I]  SO3 H. 
10 g sulfanilsaures Natrium, in miiglichst wenig Wasser geliist, 

werden mit 16 g Benzolsulfochlorid und Natronlauge in kleinen Por- 
tionen versetzt und geschiittelt; daa benzolsulfonsulfanilsaure Natrium 
scheidet sich hiernach als weiases Magma ab, das abgesogen und aus 
Alkohol nmkrystallisirt wird. Zur Analyse wird mehrere Stnnden 
bei 140° getrocknet. 

0.2800 g Sbst.: 0.0565 g SOcNas. - 0.5877 g Sbst.: 31.8 ccm N (14q 
748 mm). 

ClnHtoNSaOjNa. Ber. Na 6.86, N 4.18. 
Gef. 2) 6.54, )) 4.14. 

Versetzt nian eiue gesattigtr, wassrige Liisung des Salzes unter 
Kuhlung mit concentrirter Schwefelsaure, so scheidet sich die B e n z o  1- 
s u l f o n - s u l f a n i l s a u r e  als allrnahlich erstarrendes Oel ab. Die ab- 
gesogenen Krystalle schmelzen bei 78O und sind in Wasser leicht 
liislich. Verreibt man das Salz mit dem gleichen Gewicht Phosphor- 
pentachlorid, zersetzt die Phoephorchloride unit W asser und krystalli- 
eirt das abgesogene Pulver aus Essigester urn, so elhalt man B e n -  
z o 1 s u 1 fo n - s u 1 f a n  i 18 a u r e c h 1 or i d , c6 & . SO.L.NH[~:.C~ H4.C 1]8okc1, 
in weissen Nadeln vom Schmp. 177": 

CI,H~~N&OICI .  Ber. C1 10.70, C 43.43, H 3.01. 
Gef. )) 10.58, L) 43.16, )) 3.50. 

0.4024 g Sbst. : 0.172 1 g Ag C1. - 0.247 1 g Sbst. : 0.391 1 g COa. 0.0769 g H,O. 

B e n  z o  l s u l f o n  -n a p h t  h i o n s a u r e ,  CsH, SO?. NH [4]. CIO Hs. [I] SO3 H. 
Das Natrinmsalz dieser Saure wird aus Naphthionat, Beneolsulfo- 

chlolid und Natronlauge gewonnen und scheidet sich als riithlich ge- 
fiirbter, schleirniger Niederschlag ab, der in kaltem Wasser schwer 
laslich iet, aus heissem Wasser oder besser aus Alkohol umkrystalli- 
sirt in Blattchen gewonnen wird. Zur Trocknung wird 4-5 Stdn. 
im Vacuum auf 80° erhitzt. 



0.1956 g Sbst.: 0.0355 g SOrNal. - 0.3679 g Sbst.: 0.4378 g SOkBa. - 
0.6175 g Sbst.: 19.7 ccm N (250, 764 mm). 

C16H10OsNSaNa. Ber. Na 5.98, N 3.63, S 16.62. 
Gef. B 5.SS, )> 3.57, )) 16.34. 

Die freie Saure wird aus dCr concentrirten, wassrigen Liisung des  
Salzes durch concentrirte Salzsaure in Nadelchen ausgefallt. Durch 
Umsetzung rnit Phosphorchlorid in der mehrfach angegebenen Weise 
erhalt man aus dem Salz das B e n z o l s u l f o n - n a p h t h i o n s a u r e -  
c h 1 o r  i d ,  CeHS SO2 . NH [4]. Clo Hs . [l] SOaCI, das, aus Benzol urn- 
krystallisirt, schone Krystalle vom Schnip. 1 71° bildet: 

Ag C1. 
0.1957 g Sbst.: 0.3603 g Cop, 0.0624 g HaO. - 0.3361 g Sbst.: 0.1263 g 

C16H1204NSpCl. Ber. C 50.32, H 3.12, C1 9.30. 
Gef. )> 50.21, 3.54, >) 9.29. 

U m s e t z u n g e n  d e r  a r o m a t i s c h e n  A c y l a m i n o - s u l f o s a u r e n  
m i  t D i  a z o n i u  m s a l z e n .  

Ueber die Combination von acylirten Anilinen mit Dinzoniumsalzen 
findet sich eine Arbeit von W i t t  und S c h m i t t l ) ,  derzufolge die au8 
p-Toluolsulfochlorid und u- und 6-Naphtylamin entstehenden Amide, 
C7 H7 . SO2 . N H .  C10H7, mit Diazolosungen zu Azofarbstoffen kuppeln. 

Versetzt man die wiissrige Losung ron Natriumncelnaphtbion tt, 
CHs CO. NH. Clo € 3 6 .  SO8 Na, mit aquimolaren Mengen von Diazoninni- 
losungen aus u-Naphtylalhin, o- ,  m- und p-Nitranilin oder Benzidin, 
so krystallisiren aus den zunachst klaren Losungen alsbald die Huppe- 
lungsproducte aus: aus N a p h t y l a m i n  gelbbraune, seidenglanzende 
Blattchen, ausp- uod o - N i t r o - a n i l i n  dunkelrothe, glauzende Nadeln, 
aus r n - N i t r o - a n i l i n  hellgelbrothe Blattchen, am B e n z i d i n  stark 
glanzende, rothe Nadelu. Diese Producte sind aus mas@ heissem 
Wasser umkrystallisirbar , in Natronlauge loslich und bei vor- 
sichtiger Behandlung mit Saure wieder fiillbar; durch Ammoniak 
werden sie eammtlich aus den wassrigen Liisungen als dunkel violette 
Niederschlage gefallt. Beim Erhitzen auf drm Platinbleche zeigen die 
Producte nur schwache Verpuffung. Beim Rochen rnit Wasser aber  
entwickelo sie Stickstoff und zwar iiberall da, wo es gepriift wurde 
quantitativ 1 oder 2 Mol. Aehnlich verhalten sich die Producte aus 
1.5-acetylaminonaphtalinsulfosaurem Natrium mit diazotirtem p-Nitro- 
anilin (rothbraune Blattchen) und Benzidin (gelbbraune Blattchrn.) 
Wegen ihrer Zersetzung beim Hochen rnit Wasser halte ich alle diese 
Producte f i r  Diazoniumsalze der allgemeinen Formel CH3 CO S I I 
.CloHs.sO~.NzAr .  

9 Diese Berichte 27, 2372 [1892]. 
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Der dorch Kochen mit Wasser abspalibare Stickstoff. sowie der 
Gesammt-Stickstoff-, Kohlenstoff- und Wasserstoff-Gebalt wurden be- 
stimmt bei den Producten aus Acetnaphthimat (I) und 1 .5-Acetnaphtyl- 
amineulfonat (11) rnit p-Nitro-auiliu und niit Benzidin : 

I. 
0.2641 g Sbst. (beim Kochen niit Wasser): 15.8 ccm N @O0, 766 mm). - 

0.3042 g Sbst. (beim Verbrennen) 35.2 ccm N (]go, 764nim). - 0.2021 g 
Sbjt.: 0.:>875 g CO?, 0.0661 g HgO. 

CisHIINdOGS. Ber. Ne 6.76, N, 13.92, C 52.17, H 3.38. 
Gef. * 6.S9, D 13.36, n 52.29, 3.63. 

0.2861 g Sbst. (beim Kochen mit Wasser;: 20 ccm K (20°, 750 mm). - 
0.2842 g Sbst. (beini Verb~ennen): 29 ccm N (22O, 763 mn). - 0.2121 g 
Sbst.: 0.4562 g COa, 0.ObSlg HaO. 

C ~ ~ H ~ L I N ~ O S S ~ .  Ber. NA 7.G1, NG 11 41, C 58.69, H 3.80. 
Gef. )) 7.87, )) 11.53, n S . G j ,  )) 3.56. 

11 
0.1954 g Sbst. (beim Kochen mit Wasser): 13.2 ccm N (24O, 758 mm). - 

0.119s g Sbst. (beim Verbrennen): 14 ccm N (la", 770 mm). - 0.2341 g 
Sbst.: 0.4472 g COa, 0.0742 p HaO. 

C ~ ~ H I , N * O ~ S .  Ber. NO 6.76, Nc 13.52, C 52.17, H 3.38. 
Gef. )) 6.98, )) 13.67, n 52.0S, )) 3.51. 

0.2013 g Sbst. (beim Kochen niit Wasser): 12.4 ccm N (]go, 766 mm). - 
0.1340 g Sbst. (beim Verbrennen): 12.2 ccm N (IjO, 758 mm). - 0.2387 g 
Ybst.: 0.4773 g COa, 0.0880 g HaO. 

C31jH98NsOsSp + 3HaO. Ber. NI 7.09, Ns 10.63, C 54.68, H 4.30. 
Gef. )) 7.13, )) 10.64, )) 54.54, )) 4.09. 

Wahrend diesen Resultaten zufolge die Acetnaphtylamineulfosaure 
mit Diazoniumlosungen durchweg zu allerdings stark gefarbten und 
auffallend bestaodigen Diazoniurilsalzen kuppelt , geben die oben be- 
schriebene Benzolsulfonnaphthionsaure und die Benzoleulfonsulfanilsaure 
rnit allen auderen nntersuchten Diazoniumlosungen zwar auch Diazo- 
niurnsalze, mit p-Nitrophenyldiazoniurnsalzen aber echte Azofarbstoffe: 

I3eneolsul fon-sul fa1i i l saures  N a t r i u m  (3.5 g) + diazotirtes 
B e n z i d i n  (1.8 g) scheidet zuniichst Scbmieren ab, nach mehreien 
Stunden batten sich jedoch 3 g gelbbraune Krystalle abgesondert, welche 
in Natronlauge rnit brauner Farbe loslich siud, rnit Ammoniak einen 
violettschwarzen Niederschlag geben, beim trockneu Erhitzen ver- 
kohlen, beim Kochen rnit Wasser 2 Mol. Stickstoff entwicbeln: 

0.2350 g Sbst.: 13.8 ccm N ('1'2O, 762 mm). 
C ~ ~ H ~ ~ N ~ O ~ O S A .  Btr. NI 6.76. Gef. NL 6.66. 

B e n z o l s u l f o x i - s u l f a n i l 3 a u r e s  N a t r i u m  (3.5 g)  + diazotirtes 
o - N i t r o - a u i l i n  (1 g): nsch einiger Zeit orangegelbe Nadelchen, in 



Natronlauge roth Ioslich, entwickeln beim Kochen mit Wasser 1 Mol. 
Sticks toff: 

V.1379 g Sbst.: 10 ccm N ('22O, 752 mm). 

C I ~ H I ~ O ~ S B N ~ .  Ber. Na 6.06. Gef. N g  5.90. 

Benzolsiilfon-sulfanilsaures N a t r i u m  (3.5 g) + diazotirtes 
o n - N i t r o - a n i l i n  (1 g): gelbes Pulrer, in Natronlauge roth loslich, ent- 
wickdlt beim Kochen mit Wasser 1 Mol. Stickstoff 

0.307.5 g Sbst. : 15.8 ccm N ("0, 762 mm). 
C I ~ H I ~ O ~ S ~ N ~ .  Ber. Na 6.06. Gef. Nn 6.09. 

f3 e n  z o 1 s u  1 fon-s u 1 f a n  i l  s a u  r e s  pr'a t r i u  m (7 g) + diazotirtes 
p -  N i t r o -  a n i l i n  (2 g): eigelber Niederschlag, nach dem Umkrystalli- 
siren a m  Wasser scbone, rothgelbe Nadeln; das Product ist iu Natroii- 
lauge, wie in Ariimoniak mit rother Farbe liislich, spaltet beim Kochen 
mit Wasser k e i n e n  S t i c k s t o f f  ab, farbt Wolle in saurer Losung gelb: 

0.2312 g Sbst.: 0.3960 g COa, 0.0686 g HzO. - 0.2081 g Sbst.: 22 ccm 
N ( l P ,  744 mm). 

ClsHliNqSa07. Ber. C 46.67, H 3.24, N 12.09. 
Gef. )) 46.71, )) 3.29, s 11.94. 

Diaiouiriiiisalze wurden ferner noch erhalten aus diazotirtem 
(i-Naphtylamin und Pseudocumidin mit Benzolsulfonsulfanilsiiure. 

B e n z o l  s u l  fon - n  a p  h t h i o n  sau r e s  N a t riu m + diazotirtes B e  11- 

z i d i n :  braungelbes Pulver, giebt beim Kochen mit Wasser 2 Mol. 
Stickstoff 

0.2400 g Sbbt.: 12.8 ccm N (23O, i 6 2  mm). 

CirHrzNsSkOjo. Ber. Nd 6.01. Gef. N 4  6.02. 

B e n  z o l  s u l  fn  n - n a p  h t h i o n s a u r e s  N a  t ri um + diazotirtes m- 
N i t r o - a n i l i n :  gelbes Pulver, spaltet beim Kochen mit Wasser 1 Mol. 
Stickstoff ab : 

0.3198 g Sbst.: 14.9 ccm N (22O, 762 mm). 
C ~ H H ~ ~ N ~ S Z O : .  Ber. Nz 5.46. Gef. Ns 5 %  

H en z o Is u 1 f o n  -n a p  h t h i o n  s a u r e s N a t  riu m + diazotirtes p- 
N i t r o - a n i l i n  scheidet nach einiger Zeit rothe Krystalle ab, die, aus 
Alkohol umkrystallisirt, in schiinen, rothen Nadelchen erhalten werden ; 
wird d u r c h  K o c h e n  m i t  W a s s e r  n i c h t  z e r s e t z t ,  farbt Wolle 
orange. 

0.2646 g Sbst.: 0.5021 g CO2, 0.0821 g HaO. - 0.2682 g Sbst.: 25.7 ccm 
N (22", 762 mm). 

CiaHtGNqS207. Ber. C 51.56, H 3.12, N 10.94. 
Gef. n 51.75, 3 3.45, n 10.83. 
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Es wurde nun versucht, die Farbstoffe: p-Nitrobenzolazo-Benzol- 
sulfon-sulfanilsiiure ond -Benzolsulfon-naphthionsaure auf der Baum- 

Baumwolle wurde mit der Chloroformlosung des Benzolsulfon- 
sulfanilsaurechlorids (s. oben) nnter Zusatz von Pyridin einige Zeit 
am Riickflusskiihler gekocht, aus der Fltissigkeit entfernt, mit Chloro- 
form und mit Wasser griindlich gewaschen. Die Baumwolle wies 
alsdann einen Schwefelgehalt VOII 2.77 pCt. auf. Die so behandelte 
Faser wurde nun in eine L6sung von p-Nitrobenzoldiazoniurnacetat 
getaucht nnd einige Zeit darin belassen; die Faser farbte sich gelb an. 

Mercerisirte Baumwolle wurde mit Chloroforml6sung von Benzol- 
sulfonnaphthionsaurechlorid (s oben) mehrere Stunden gesehiittelt und 
die so behandelte Faser in p-Nitrophenyldiazoniuml6sung getaucht ; 
sie hatte sich nach einiger Zeit orangebraun angefiirbt. 

Die Untersuchungen werden in der eingangs angedeuteten Rich - 
tung fortgefiihrt. 

241. E. E l l e n m e y e r  jun. und C. Barkow:  U e b e r  s te reo-  
i s o m e r e  Zimmtsauren.  

[Mitgetbeilt von E. E r l e n m e y e r  jun.] 

(Eingeg. am 10. April 1906; mitgeth. i. d. Sitzung T. Hrn. W. Marckrald.) 

Die Theorie iiber geometrische Isomerie verlangt, dass Iiiirper 
von der Constitution der Zimmtsiiure in  zwei und nicht mehr isomeren 
Modificationen existiren. 

Nachdem nun durch die Untersuchungen von L i e b e r m a n n ,  
E r l e n m e y e r  sen .  und die meinigen festgestellt wurde, dass es min- 
destens vier isomere Zimmtsauren giebt, war der Beweis erbracht, 
dass die Anschauung iiber die Isomerie bei Aethylenderiraten erweitert 
werden muss. 

Die nachstliegende Moglichkeit, in moglichster Anlehnung an die 
bewahrle v a n ’ t  Hoff’sche Theorie zu eioer Erweiterung der An- 
schaoungen iiber die Isomerie bei Aethylenderivaten z u  gelangen, bot  
die Annahme, dass ausser den geornetrisch isomeren Aethylenderiraten, 
bei denen die vier Gruppen in einer Ebene liegen, noch solche denk- 
bar sind, bei denen dieselben im R m m e  vertheilt sind. 


