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176. H. P. Kaufmann und H. Zobel: eber isomere Naphthoe- 
ssure-sulfimide, ein Beitrag Bur Theorie dulcfgener Gruppen. 

[Aus d. I .  Cliem. Institul d .  Cniversitlt Jcna.] 
(Eiiigrgangcii am 21. hl5rz 1922.; 

Wiilirend die t l ~ c r ~ p e u ~ i s r t ~ - c l ~ c ~ n i ~ ~ l i c  - Porschung hinsichtlicli 
dc;. Bezieliurigeri zwischcir lionslilution und physiologischer Wit,- 
I;ung cheinischer Stoffe iiber umfangreiche Beobachtungen vcr- 
fiigt, bgfinden sicli unscre Kerintnisse betrefls differcnziertcr Ge-  
sclimacksi.;irlrririg in dieser Hinsic1it"noch in c h i  ersten AnfZngen. 
G .  Cah II 1 )  hat in  eineni uinfnssenden Werk unsere derzcitigcn 
lienntnisse zusnmmcngcstcllt, worauf zur Ersparung e iwr  ErBrtc- 
rung thcoretischcr Grmiillageii hingcwiesen werdeii soll. 

Von besonderer ivissenschaftliclier und praktischer Bedeutiing 
siitd cheinische Stoffe von s ii I3 c m Geschmack, also in erster Linie 
dic Angehorigen der Zucker-, Dnlcin- und Saccharin-Gruppc. An - 
derc siiBschmcckendc Stoffe, wie z .  13. Amino-ssuren und mehr- 
wcrtige Alkoliole, scheiden infolgc gleichzeitiger unerwiinsclifcr 
physiologisc,her Wirkungen fur das prnktische Interesse aus. Unter 
den xkiinstlichenct SuDstoffen steht das S a c c h a r i n ,  das  in bezug 
nuf den Grad der SiiBigkeit, die physiologische Wirkung USW. eiit- 
gehend untersucht worden ist, an  erster Stclle. Bei seinen Deri- 
vaten lie13 sich eine auderordentliche Empfindlichkeit gegen Su1)- 
sti tuierung fcststellen; wahrend die Einfiihrung einer Atninogruppc 
dc:n Geschrnack nicht wesentlich Bndert s), crzeugt hereits dic Suh- 
stituierung einer Methylgruppes) cinen bitteren, unangenehmeti 
Pu'a.chgeschmack. .Analog verhiilt sich das Diniethyl-saccharin,'). 
Durch Einfiigung \ion Halogen und Nitrogruppen wird der sulk 
Geschmack in noch vie1 stKrkerem MaBe geschiidigt. 

. 1) Die organisclien Ccsc11macl;sloflc. Berlin 1914. 1: r ii 11 7 S i c in c n - 
roth .  Siehe auch H e r z o g ,  Z. Ang. 35, 133 [1922j. 

2 )  N o y e s ,  Am. 8, 172 [lSSSj. 
3) D. R. P. 48583 [1889]. 
4 )  H a l l  dnd R c n i s e n ,  A m .  2, 131 [1880]. 

Bertchte d. D. Chem. OesellschaIt. Jahrg. LV. 9; 
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Wir legten uns nun die Frage vor, ob dem Saccharin Einalog 
gebaute Derivatc, andercr Ringsysteme, vor allem des N a p  h t h a - 
1 i n  s, gleichfalls eine Geschmackswirkung zeigen, trotedem ge- 
misse Analogien diem Annahme nicht wnhrscheinlich machten. 
So schmeckt z. B. das 3.5-Dioxy-pyriclinl) sul3, mahrend die ent- 
sprechende Chinolin-Verbindung 2) hitter schrneckt. Zieht man zum 
Vergleich die Geruchswirkung hernn, so hahen wir heim Cumarin 
den b ekannten Waldmeister-Geruch, w2hrend das n'aphtho-cuma- 
rins) geruchlos ist. 

Drei isomere, Imide von o-Sulfo-nnphtiioesiiurcn sind mijglich : 
CO-NII 

Diese w9ren zu bezeichnen als 
I. Nap h t hoes&ure -2-sulfimid- 1, 

11. Naphthoes;iure-l-sulfimid-2, 
111. Naphthoesiiure-2-sulfimid-3. 

Wir nennen sic der Analogie lialber N a p  h t h o - s a c  c h a r i n c .  
In bezug auf die Herstellungsweisen scheidet zunachst der 

cinfachste Weg der Sulfurierung von a- und P-Naphthoesaure und 
Oberfuhrung der Sulfonsiiurcn in die h i d e  aus, da bei ersterer 
Reaktion stets heteronucleare, nic o-subslituierte Sulfonsauren ent- 
stehend). Aus deni gleichen Grunde l'iihrt auch der bei der Her- 
stellung des Saccharins meist eingeschlagene Weg der Sulfurierung 
des u- und p-Methyl-naphthalins und darauffolgende Oxydation 
mi Sulfo-naphthoesauren nicht zum Ziel. Naphlho-saccharin I und 
11 lassen sich dagegen nach der im D. R. I?. 48583 beschriebenen 
Weise herstellen, die, auf das vorliegende Ziel iibertragen, in fol- 
gendem Reaktionsverlauf wiedergegeben wird : 

SOIIT swr 
I 

s n m  

S 0 2 - N  SO,-% I1 

4 )  K d n i g s  u. G e i g y ,  B. 17, 1838 [1884]. 
2 )  F r i e d l a n d e r  u. W e i n b e r g ,  B. 15. 2679 [I8821 
8 )  B a c o v e s c u ,  B. 43, 1218 [1910]. 
4 )  S t u m p f ,  A. 188, 2 ,  10 118771. 
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Die bereits bekannten o - R  a p h t h y  l a m  i n  - s u l f  o n  s Bur  e n l )  
werden durch Diazotieren und Zersetzen der Diazoverbindungen 
niit Kalium-Cuprocyanid nach S a n d m e y e r  in C y a n - n a p h t h a -  
1 i n  - s u 1 f o n s a u r e  n und diese durch Phosphorpentachlorid in 
o - C y a n  - n  a p h t ha1  i n  - s u l f  o c h I o r i d e  iibergefuhrt. Oberschus- 
siges A m m o n i a k  wandelt letztere, wie es iihnlich J e s u r u n s )  
bei den Benzol-Derivaten nachgewiesen hat, unter intermediarer 
Amidin-Bildung und Ammaniak-A bspaltung in P s e u d o - s u I f  - 
a m i d  e um. Durch Einwirkung der bcrechneten Menge Natronlauge 
cntstehen aus lctzteren unter Wasseraufnahme und Umlagerung 
dic Natriumsalze der N a p h t h o - s a c c h a r i n e  I und 11, die durch 
Zusatz yon Sauren in Freiheit gesetzt werden. 

Nachdem vorstchend sliizzierte Untersuchungen des einen voii tins 
infolge d r r  KriegsumslBnde zuriickgestellt werden muBten, erschien in der 
Zwischmzeit eiue Verbffenllichung von K a l c h e r  (mitgetcilt von A. Beh-  
r c n d ) s ) ,  in der eines der Isomeren beschrieben wird. Dieser arbcilcte 
analog dem D. R. P. 48553 uiid erliielt den von uns als Naphtho-saccharin I1 
Iiezcichneten Kijrper in Form weiBer Kryslallnacleln vom Schrnp. 240-2110. 
Unsere Ergebnisse declten sich irn wesentlichen mit den von K a l c h e r  b e  
schriebencn, n u r  mBcliten wir den von I< a 1 c h e r durch Einwirkung von 
Ammoniak auf das Cyan-1-naphthalin-sulfoclilorid-2 entst-henden ICbrper als 
Pseudo-Amid ansprechen. Analog den von J e s u r u  n4) bei den entspre- 
chenden Uenzolderivatrn gemachten Erfahrungen ltnnn man das normale 
Sulfamid nur durch Einwirkung der berechneten Ammoniakmenge (2 blol.) 
rrhnlten, willrend ein OberschuB von Ainmonink slets unter intermcdiirer 
Amidinbildung zum Pseudo-sulfamid fCihrt. Wir stelltcn das normale Amid 
durch Einwirltung einer titrierten Meiige Ammoniak da r  und erliielten einen 
Kdrper, der im Gegensatz zu dem von K a l c h e r  beschriebenen in Alltohol 
iciclit lbslich ist und bei 29L0 scharf sclimilzt, wiihrend die von uns als 
Pscuda-Amid angesprochene Substanz sich zwischen 303-3400 zersetzt. Ent- 
sprechende Unlerschiede in bezug auf Schmelzpunkte und Lbslichkeil zcigen 
&brigens such die Benzolderivate. 

1 )  L n n t l s l l o f f  u.  M c y e r ,  D.R.P. 56563 (B. 24, Ref. G82 

2) B. 26, 2290 [1893!. a )  A .  414, 214 [1918j. 
') I t .  26, 2290 [1893]. 

vr-rgl. a. R.  24, 3472 [1891]. - T o b i a s ,  D.R.P.74688 [1893]. 

9 i *  

:Is01 I ) ;  
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Das auf deinseiben Weg \-on uiis gewoniieiie Naphtho-saccha- 
rin I ist PuBerlich den1 oben erwiihnten Isomeren sehr Ihnlich. Es 
bildet, aus dcr Lasung des .Nalriunisalzcs mit SBurcn gefiillt, weilk. 
r-wfilzte NPdelcheii voin Sclinip. 267 ". 

Die &winnurig des s n p h t h o - s a c c h  a r i n s f f I  gestaltet sirb 
1-orteilhafter auf eiiiciii ancteren Wegc. ilusgeliend ron der Amincj . 
3 - n a p h t h o e s i i u r e - 2  gelangt man durch Diazotieren und Zcr 
selzen der Diazoverbindung mit Natrinmsulfid zur T h i o n a p h t h o 1 
3 - c a r b o n s a u r e - 2 l ) ,  dic nach Oxydation mit Kaliumpermanganat 
zur S u l f  o - 3  -11 a p 11 t hoe sii u r e  - 2,  lctztere durch Phosphorpenta- 
chlorid in das Sulfo-3-nsphthoesPure-2-dichlorid Ubcr 
gefiihrt wird. Dieses lronnlw wir aus Schwefelkohlenstoff in Foriii 
roii schwachgclhcn, Duschelformig gruppierten Nadeln vom Schniii 
I .5!) crhalten. Xit A i n  rno n i a k geht cs in das Ammoniumsalz dc, 
gesuchten Kaphtho-saccharins III iiber. Hierbei ist die Bilduii:: 
eiiies Diamids als Zwischcnprodukt wahrscheinlich. Das N a p  h t h o 
s n c c h a  r i n 111 krystallisiert h i m  Ausfiillcn aus der LBsung d(.s 
Xmmoniumsalzcs in weil3en Nadeln vom Schmp. 288O. 

Die drei isomercn Naphtho-sac.charine besitzen siimtlich aus 
gesprochcn 1) i t t 1: r e  n Geschinack. Eoch ausgcsprochen bitter(![. 
scluneckcn dic Iticlttliislichcn Alkalisake. Es ist daniit bewiescii, 
dnfi dtirch ilnwcndung eines lrondensierten Ringsystems bei ch.: 
niiseh sonst weitgchentler Analogie die Geschrnackswirkung ahi. 
rii!Iig andere ist. 

D;L in vielen Fdlen  in orfho- und pcri-Stellung disubstituierlo 
Pinphlhaline meitgchende Bhnlichlteit zeigen, so stellten wir dits 
I n i i d  d c r  S u I f o - S - n a p h ' t h o e s a u r c - 1  dar und zwar auf dciti 
bcim Knphtho-saccharin I und 11 angegebencn \.liege. Das hisl:c.:, 
in dcr Lileratur nicht beschriehne C y a n  - 1 - n a p h t h a l i n - p s e t r .  
ti a s 11 1 f am i cl - 8 bildet, aus l'yridin krystallisiert, weil3e Wurfel, cli,) 
Jwi 300° noch nicht schmelzcn. Das daraus gewonnene, in weiCc*ii 
Pindcln krystallisicrende Imid, das zmischen 255-265 unter Z n i .  

sclzung schmilzt, bcsitzt gleichfalls bitteren Geschmack, dcr dadu 1 x 1 1  

crklHrlich wird, da8  - trotzdeni h i d e  Ringe des Naphthaiiw 
kcrns an  der Bildung des Sulfimid-Systems beteiligt sind - hiw 
:I II die Stello des unter Urnskinden dulcigenen Thiazol-Komplcrcs 
cin Thinzin-Komplex gctrcien isl. 

Wiihrend wir also in bozug auf die Geschinackswirkung lwi 
dcn Kaphtho-saccharinen eino Analogie zum Saccharin vermisscn, 
t r i .  t i l i l  pliysikalisclwn lint1 rhcmi.kchcn Ycrhnlten einc weitgchcndc 

I 1 ) .  I : .  1'. SO2OTr :l8D3:. 
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Gleichartigkeit zutage. Dcr Imid-Wasseistoff z. Li. behalt seinen 
sauren Charakter bei, mic durch die B i 1 d u n g v o n A1 e t a 11 s a 1 z e n 
bewiesen wird. AuDerdem komten wir auch die den S a c c h a r i n e n  
und S u l f u r e i n e n  entsprechenden F a r b s t o f f e  durch K o n d e n -  
s a t  i o n ni i t R e  so r c i n  erhalten, die nach folgender Reaktion 
entstehen : 

0 €I 
i 

co-0 
I I  

0 II 
I 

Ihre Darstellung und Eigenschalteii sind im Versuchsteil fu: 
die N a p h t h o - s u l f u r e i n e  I und I1 iznd fur das N a p h t h o - s a c -  
e h a r e i n  I1 beschrieben; auf die Darstellung gleichartiger Derivate 
von den beiden anderen isomeren Imiden wurde verzichtet, da 
dieselbe nur prsiparatives Interesse hat. 

Besehreibung der Versuehe. 
8 a p h t ho  c s a u  r e  - 2 - s ulf i in i d - 1 (A a p h t h o - s a c c h a I i 11 1) 

C y a n - 2 -n  a 11 h t h a1 i n  - s u 1 f o c h l o r  i d - 1. 
22.3 g (l/lo Rlol.) N a p  h fh  y 1 a m  i n - 2 ~ sul f o n s a u r e  - 1 I), niil 

5 3 g Watriumcarbonat in l l / L  1 Wasscr gelost, wnrden rnit 6 $1 s 
1 )  Die dusgaitgs~naLc~ial~en I'ur vorliegcnde t\rbeit wurdcn uiis durcli 

Vermillluiig des Hm.  Pro€. D u d c 11 von den 13 6 c h s te  r F a r b w e r k  en 
in cntgegenl~omnier~der n'cise zur Verffigung gcslrlll, wofilr mir nuch :in 
tlicscr Stcllr rcr1)indlichsl dnnkcii. 
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Natriumitrit in 40 ccm \Vasser und 36 g konz. Scliwefelsaure i n  
90 ccm Wasser d i a z o t i e r  t. Die entstandene Diazoverbindung 
konnte nach 1-stundigem Stehen in der Kalte leicht abgcsaugt und 
durch Eintragen in 70" wwme Kalium-Cuprocyanid-Losung (aus 
25g Kupfersdfat in 100s Wasser und 28g Cyankalium in 5Og 
Wasser) in die Cyan - 2 - n a p h t h a  1 i n  - s u l f  o n s a u re  - 1 uberge- 
ftihrt werden. Aus der Liisung schied sich nach dem Slttigen mit 
Kaliumchlorid das Kaliumsalz der SBure in schwach ro tlichen Krg- 
stallen aus. Das abfiltrierte Salz wurde nach sorgfaltiger Trock- 
nung niit 32g Phosphorpentachlorid (l1iz Mol.) im Olbade am Riicli- 
fluDkuhler auf 140 erhitz t unter Zugabe ron Phosphoroxychlorid, 
das eine innige Mischung dcr reagierenden Komponenten bewirkt. 
Nach 1 Stde. wurde es abdestilliert, der halbfliissige Kolbeninhalt 
in einc Reibschale ggeben und nach dem Erkalten pulverisiert. 
Nach mehrstiindigem Stehen unter Eiswasser, zur Losung von iiber- 
schussigem Pentachlorid, und gutem Auswaschen auf deni Filtcr 
wurden so 15 g C y a n  - 2 - n n p h t h a  1 i n  - s u l  f o c h 1 o r  i d - 1 (60% 
der Theorie) fast rein erhalten. Aus Schwefelkohlenstoff umkry- 
stallisiert; bildet es schwach gelbliche, zu Buscheln vereinigte Na- 
deln vom Schmp. 92O, leicht loslich in Benzol und Toluol, fast 
unloslich in Ligroin. 

0.18478 Sbst.: 0.1046g AgC1. - 0.251Gg Sbst.: 0.2313g BaS04. 
Cl1HBO,NSCI. Ber. CI 14.09, S 12.74. 

Get. B 14.01, )) 12.79. 

C y a n  - 2 - n a p  h t h a1 i n - 1) s e u  d o  - s u 1 f a m  i d - 1 .  

2.5 g C J a n  -2  - n a p  h t h a1 i n - s u l f  o c h l o  r i d  - 1 wurden mit 
3 Mol. A m m o n i a k  (in Alkohol gelost) unter Kuhlung in Reaktion 
gebracht. Nach kurzem Aufkochen auf dem Wasserbade und Er- 
kaltenlassen lie13 sich das Pseudo-sulfamid durch Filtration uiid 

Auswaschen des gebildeten Ammoniumchlorids in guter Ausbeuto 
(2.1g, d. i. 840/0 dcr Theorie) gewinnen. Ein wenig in Alkohol ge 
liistes Amid konnte durch Wasserzugabe zum Filtrat erhalten wer- 
den. Aus Pyridin, in den1 8s leicht liislich ist, krystallisicrte das 
Pseudosulfamid im Laufe einiger Tage in grob ausgebildcicn, 
farblosen Wiirfeln, die bei 300" noch nicht schmolzen. 

0.2137 g Sbst.: 0.2158 g na SO,. - 0.2516 g Sbst. verbrliuclileu 41.7 cciii 

n/,o-H C1. 
CI1 HBOBS N,. Ber. S 13.81. N 12 07. 

G e f .  )) 13.87, )) 12.16. 

N a p  h t ho  e s a u  r e - 2 - s u 1 f i m i d  - 1 (N a p h t h o - s a c c  h a r i n I). 
C J a n - 2 - n a p  h t ha1 i n  - p s e u d o  - s u If a m i d - 1 wurden 

rnit 0.4g N a t r o n l a u g e  in bog Wassor erwarmt, bis kein Am- 
2.3 g 
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moniak mehr entwich. Bus dieser Lijsuug lielj sich das Sulfimid 
durch Salzsaure als voluminoser, aus feinen Nadeln bcstehender 
Niederschlag ausfallen. Durch miederholtes Auflosen in Natriurn - 
carbonat-Liisung und Wiederausfdlen konnte es leicht vollig rein 
erhalten werden (2.1 g = Olo/o). Das Sulfimid ist in Wasser schwer, 
in Alkohol und Aceton leicht loslich; Schmp. bei 267O unter Zer- 
setzung. 

0.1648g Sbst.: 0.3411 g GO?, 0.0158g H 2 0 .  - 0.2437g Sbst. verbrauch- 
ten 10.6ccm n/,,,-€ICI. - 0.2111 g Shst.: 0.21536 BaSO,. 

C,lHTO,NS.  Her. C 56.63, I 1  3.03, N 6.01, S 13.75. 
Gel. )) 56.51, D 3.11, n 6.03, D 13.81. 

Das N a Lr i ti ins a.12, durch .4ufl6scn des Sulfimids in Natriumcarbonal 
erhalten, ltryslallisiert in Wiirfeln mit 2 Mol. Krystallwasscr, leiclit IBslicL 
Ln Wasser. 

0.12691: Sbst.: 0.03066 Na2S04. - 0.1694g Sbst. verloren bei 1250 
0.0203 g €180. 

C,,HgOJ N S Na -k 2 H 2 0 .  Uer. h'a 7.90, H,O 12.37. 
Grf. D 7.81, )) 12.31. 

Das B 1 e i  s a I z mtstand beini Versetzen dcr Natriumsalz-Ldsung mil 

0.1481 g Sbst. verbrauchten 2.2 ccni ? I / ~ ~ - H  C1. 
bleiacetat. WeiDe Nadeln aus heiDem Wasser. 

(C1111,0JNS)8Pb. Ber. Pb 30.85. Gef. Pb 30.78. 

Sulf  u rc in .  
2.3g S u l f i m i d  wurden mit 2.2g K e s o r c i n  und G g  konz. 

Schwefelsaure 3 SMn. im Olbad auf 150-180'' erhitzt. Der ent- 
standene Farbstoff konnte durch Wasserzusatz in rotbraunen 
Flocken ausgefiillt und durch wiederholtes Losen in Sodalasung 
and Wiederausflllen mit Salzsaure yon Verunreinigungen befreil 
werden. Ausbeuta 2.1g, d. i. 500/o der Theorie. Loslich in Alkohol 
mit roter Farbe und griiner Fluorescenz. 

0.3109 g Sbst.: 0.1739 g 3a SO1. 
Ca8 HlrOgS. Ber. S 7.66. Gef.  S 7.68. 

N a p ht  hoe  s s u r e  - 1 - s  u I f  i m i d  - 2 (Nil p h t h o  - s a c  c h a r i n 11). 

No r m a le s C y a n - 1 - na p h t ha 1 i n  - s u 1 f am i d - 2. 

in 
fknzol gelost und mit der berechneten, in Benzol gelSsten A m -  
mo n i a k - Menge (0.34 g = Mol.) bis zum Verschwinden des 
Ammoniak-Geruches geschu ttelt. Aus dem abgeschiedenen Nieder. 
schlag wurde das Ammoniumchlorid mit Wasser ausgewascheii ; 
der Ruckstand bildete, aus Alkohol umkrystallisiert, farblose, 
schercnforinige Zn-illingskrystalle vom Schmp. 29i1°. 

2.4 g C y a n  - 1 - n a p  h t ha1 i n  - su 1 f oc  h l o  r i d  - 2 wurden 



Y a c c  11 a r c  i ii 
2.5 g N apli t I iocs i iu  r e  - 1 . s u l  f i m i d  - 2 nurdcn mit 2.2 g 

K e s o r c i n  und 0.2g Aluniiniuinchlorid 7 Stdn. irn Olbad auf 200 
bis 220° erhitzt. Das Ileaktionsprodukt wurde in Natrinmcarbonat 
gelosl und durch Sguren wicder nusgefiillt. Dcr Farbstoff ist in  
Wasser unlijslich, leiclit liislich i n  3ikohol mit tief roter Farbe uiid 
erbsengriiner Fluorescenz. 

0.27.1.5 g Sbsl.: 0,139:: 13.1 SO,. - -  0.251s g Sbsl. vorbr:incht,,ii d.15cenl 
R,/lo-HCI. 

C?3 Hl.,O;X S. Ucr. S 7.68, N 3.36. 
Gef. .) i.55: ;) 3142. 

S u 1 f u r e  i 11. 

Darstellung und Vorhalten sind scinem Isomeren vollig analog. 
0.231G g Sbst.: 0.1295 g BaSO,. 

II,,OoS. Ih- .  S 7.W. Ccf. S 7.6s. 

PJ a p h t 11 o c: s ii u I' e - 2 - s LI 1 f i 111 i d - 3 (N a ii h t h o ~ s a c c h a r i n 111). 
Y a 11 h t h o e  siiu r e  - 2 .  s u l f  o n s ii u r e  - 3 -,d i c  h l o  r i d .  

18.7 g A m i n o  - 3  -11 a p h t hoe  s li u r e  - 2 wurden mit 5.3 g Soda 
in 200ccm Wasser gelost und mit 6.9g Natriumnitrit in 4Og 
Wasser und 35 g konz. Schwefcls2ure in 90 6; W a s e r  diazotiert. 
Durch Zugabe von Kochsalz lieD sich die D i a z o v e r b i n d u n g  in 
Form von hellgelben Nadeln vollig aussalzen ; sie wurdc filtriert 
wid in der Kiilte in eine Auflijsung von 26 6; Natriunisulfid und 
3 . 1  g Schwcfel in 26 g Wasser cingetragen. Nach mehrstiindigcni 
Sitehen wurde niit SalzsLure angesauert, abfiltricrt und mit Wasscr 
gcwaschen. Die Rcduktion des entstandenen Disulfids zum Tliio - 
naphthol lieR sich durch Iiingeres Kochen des in Sodalosung gc- 
liisten Filterruckslandes init 10 g Eisenpulver bcwirken; durcli Um- 
krystallisicren aus hkthylalkohol erhielt man dann die T h i o n  ,z p h - 
t h o l - 3 - c a r b o n s i i u r e - 2  ganz rein'). Hiervon wurden 16.3g i n  
dkalischer L6sung unter Einlciteii von Kohlensiiure mit 23.7 g Ka- 
liunipcrmanganat zur S u l f o - 3 - n a p h t h o e s a ~ i r e - 2  oxydiert, und 
die Lijsiing auE den1 Wasserhade z u r  Trockiie verdampft. Das gut 
getrocltnete Salz koniite durch Erhitzcn init 45 g Phosphorpentn- 

1;. L). 11. P. "LO 118 : l n t l ] .  
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chlorid (je 11/2Mol. fur cia einzufiihrendes Chloratoni) auf 140° in 
das D i c h 1 o r  i d ubergefuhrt werden, das mit Eiswasser gewaschen 
und aus Schwefelkohlenstoff umkrystallisiert, gut ausgebildete, 
schwachgelbe, fiichcrformig vereinigte Prismen vom Schmp. 159’ 
bildet. Ausbeutc 11. g, d. i. 50% der Theorie. 

0.248Gg Sbst.: 0.2018g BaS04. - 0.1948g Sbst.: 0.1938g AgC1. 
(: , ,W,09SC12. Bcr. S 11.09, CI 21.53. 

Gel. o 11.15, ;) 21.61. 

N a p  h 1 hoes  S u re - 2  - s u 1 f i IN i d .  3. 
Einc benzolische Lijsung von 2.9g D i c h l o r i d  rvurde auf 

.4 ~ ~ i m o n i u i n c a r b o n a t  gegossen; nach dem Vertrciben des iiber- 
schiissigen Ammoniaks und des Benzols auf dem Wasserbad loste 
sich der Ruckstand in Wasser klar auf und ergab beim Ansauern 
init SalzsSurc 1 g Sulfimid, 300/@ der Theorie, in feinen meiBen, 
verfilzten Nadeln vom Schmp. 288O. 

Dn SO,. - 0.2996 g Sbst. verbrauchten 12.7 ccni n/,o-II CI. 
0.2072 g Sbst.: 0.4287 g C02, 0.0572 g HpO.  - 0.2051 g Sbsl . :  0.2061 g 

C , , H 7 0 3 N S .  Ber. C 56.63, H 3.03, N 6.01, S 13.75. 
Gel. n 56.41, D 3.09, n 5.94, )) 13.78. 

Das N a  t r i u m s a l z ,  weiDc Wtirfel (Bus Wasser), ist in Darstellung 

0.1401 g Sbst.: 0.0340g Na2S0,. -- 0,1528g Sbsl. verlorcn bei 125O 

uiid Eigenschaften scinem Isomeren analog. 

0.0189 g €120. 

C,,H,05NSSa f 2H90. Bcr. Na 7.9, H,O 1237. 
Gef. n 7.8G, B 12.37. 

Das B 1 c i s a 1 z bildet, aus tyasser krystallisiert, weile Nadeln. 
0.1132 g Sbst. verbrauchteii 1.7 ccni RIlo-H C1. 

(C,,H,OsNS),Pb. Ber. Pb 30.85. Gef. P I )  31.12. 

Na p h t h o c  s a u  r e  - 1 - s u 1 f i m i d  .8. 
C y a n  - 1 - n a p h t h a  1 i n  - 1’s c a d o  - s u 1 f a  m i d -S. 

Die Darstellung. dieses Korpers koiinte in analoger Weise wie 
die seines Isomeren durchgefiihrt werden. 22.3 g N a p  h t hy  1 - 
am i n - 1 - s u If o n s a u r e  - b  wurden durch D i a zo t i e  r e n  - das 
Natriuinsalz erfordert zur Lijsung 2.21 Wasser - und Zersetzen dcr 
Diazoverbindung mit Kalium-Cuprocyanid in die C y a n - 1 - n a p h - 
t h a l i n  - s u l f o n s a u r e  -8 iibergefuhrt. Phosphorpentachlorid ver- 
wandelte das ausgesalzene, gut getrocknete I~aliumsalz letzterer 
in das S u 1 I o c h 1 or i d ,  das durch Umkrystallisieren aus einer 
dlischung von 1 TI. Toluol und 2 Tln. Ligroin leicht rein erhalten 
werden konnte 1). 2.5 g dieses Sulfochlorids wurden i n i t  a n  -4 in - 



moriia k geslttigten Alkohol iibergossen, ktirz auf dern Wasser- 
bade erwarmt und das Su l f a rn id  nach dem Erkalten, Abfiltrierea 
und Auswaschen des mitgebildeten Ammoniumchlorids aus Pyridin 
in Wiirfeln krystallisiert (1.86, d. i .  780/0 der Theorie), die bci 
300° noch nicht schmolzen. 

0.2842 g Sbst.: 0.2877g UnSO,. - 0.291Og Sbst. rei-brauc1iti.o 25.5 ccni 
"l10-H C1. 

CIlH8OgSNrr. Ber. S 13.81, N 12.01. 
Gef. )) 13.9, D 12.13. 

N a p h t h o e s a u  r e - 1 -s ulf in1 id  - 8. 
2.3g des P s e u d o s u l f a m i d s  wurden mit 0.4g N a t r o n l a u g e  

m 60g Wasser verseift. Nach den1 Erkalten schied sich auf Zu; 
satz von Salzsiiure das gebildete Sulfimid in Form weil3er Nadela 
(1.9g, d. i. 820/,, d. Th.) aus, die zwischen 255-265' unter Zer- 
setzung zu einer dunkelbraunen Flussigkeit schmolzcn. 

Ba SO,. - 0.2453 g Sbst. verbrauchten 10.65 ccm njl0-H C1. 
0.2109g Sbst.: 0.4383g COz, 0.05785g HpO. -- 0 . 1 9 4 7 ~  Sbst.: 0.1961 

C11H,09NS.  Ber. C 56.63, 11 3.03, S 13.75, N 6.01. 
Gee. )) 515.7, )) 3.07, n 13.83, )) 6.08. 

Ihs in Wasser leicht ldsliche N a L r i u m s a l z  krystallisiert in weiDen 

0.1126 g Sbst.: 0.0273 g Na,SO,. - 0.1491 g Sbst. verlorcn 0.0184 g 
WClrfeln rnit 2 MoI. ICryslaIlwasser: 

8,O bei 1250. 
CII HsOi NSNa 2 &O. Ber. Na 7.9, HpO 12.37. 

Gef. B 7.85, )> 12.32. 
Das B 1 e i s a 1 z krystallisiert aus Wasser in weikn,  biischeIf6rmlg per- 

0.1563 g Sbst. verbrauchten 2.35 ccm nlIcrH C1. 
etnigten Nadeln. 

(C,~H~OjNS),Pb. Bw. Pb 30.85. Gef. Pb 31.15. 

177. H. P. Xaurmann und DfL Friedebach: Qber eine 
Waohsart aua Fichtennadeln und ei Age AbietinsiLm-e-ester. 

(Eingegangen am 24. M B n  1022.) 
Die Verarbeitung von frischen Coniferen-Biadeln zur Gewinnurig 

mn Extrakten und llherischen Olen bildet eincn nichl unbedeu- 
tenden Zweig der in Thuringen heimischen chcmischen Industric. 
Zerkleinerte Fichtenzweige - die Nadeln fiir  sich allein auf ratio- 
nelleni Wege zu gewinnen, ist nicht mijglich - werden der Destil- 
lation mi t Wasserdampf unterworfen, wodurch die atherischcn 
Ole ausgetriehn merden und wasserlosliche ,Bestandteile in 1 i j  - 

[Aus d. 1.Chem. Institut d. U n i v d U t  Jen8.J 


