
1 69 - - -  

Zeitschrift fur angewandte Chemie- 
41. Jahrgang S. 169-192 I Inhaltsverreichnis: Siehe Anmigenteil S. 13 18. Febraar 1928, Nr. 7 I 

G e m a s  Sat2 16 der  Vereinssatzung wird hierrnit bekanntgernacht, da13 die diesjiihrige Hauptversamrnlung in 
der &it vom 30. Mai bis 2. Jun i  in Dresden stattfindet. 

T€RMINKAI€ND€R: . 
AntrLige auf Satz~tci3sander,tngen (Sat% 25 dersatoung) miissen spatcstens zwdf Wochen vorher, d. i. am 7. MAW, 

Sonjtige Antragc,  dic auf dcr  Hauptversammlung (Sak 17 der Satqing) zur Verhnndtung kornmen sollen, 

Vorschbgc liir dic Wahlen  in dcn Vors tand  des Hauptvercicis miissen yiit->tcns sechs Wochen vorher (Sat= 10 

beim Vorsitzcnden zu Hrinden dcr Gcschiiftssteflc cingereicht werden. 

miissen spatestens acht Wodicn  vorher, d. i. am 4. April, cingereidit werdcti. 

der Satqung)/ d. i. am 18. April,  dcrii Vorsitfcnden und  der GcsdiiiftsstclIc mitgctcik werden. 

V€R€lN DEUTSCHER CHEMIKER E.V. 

Zur Immunochemle. 
Eine Erinnerung an die Hauptversammlung der Deutschen Bunsengesellschaft 1904. 

Von Prof. Dr. w. BILTZ. 
Technische Hochschule Haiinover. 

Eingeg. 21. Jnnuar 1828. 

In einem geschichtlichen Riickblicke schildert reaktionen wurde von W a 11 a c h nin 5. Mhrz 1904 der 
K. L o r e n z l) ,,das denkwurdige Ereignis der 11. Haupl- aesellschaft der Wissenschaften zu GUttingen vorgelegt. 
versammlung der Bunsengesellschaft in Bonn voni In der Mai-Debatte in Bonn wies ich dann vor der Bunsen- 
14. Mai 1904", woselbst in der Aussprache iiber die Im- gesellschaft darauf hin, da9 die von A r r h e n i u s unter- 
munochemie zwei Ansichten zur Geltung kamen: Die suchten Vorgange Adsorptionserscheinungen zwischeii 
Auffassung von E h r 1 i c h , wonach das Erscheinungs- Hiokolloideii seien; es wurde u. a. die Kolloidnatur 
bild einer Entgiftung von Toxin durch Antitoxin auf eine der lniniunstoffe und Giftstoffe, die formale Oberein- 
Vielheit von Giftstoffen schliefien Liifit, die mit starker stimmung der quantitativen Ergebnisse niit der Ad- 
chemischer Verwandtschaft reagieren, und die Auf- 
fassung v o i i  A r r h e n i u s, wonach das Erscheinungsbild 
in Analogie zu einer nach dem Massenwirkungsgesetze 
in homogeneni System verlaufenden Neutralisation einer 
schwachen Saure und einer schwachen Base zu setzen is 

sorptioiisgleichung~), Cnadrcorh. = k, uiid dits Vorliegen schon 

anderer, ziemlich spezifischer Adsorptionswirkungexi 
Insbesondere ergab sich durcli Zuruckftihrung 

' h i  

-betont. 
lch mijchte zur Erganzung noch auf eine dritte Auf- 
lassung hinweisen, die ich damals zur Geltung zu bringen 
mich bemiihte'), und die in der Darstellung von 
L o r e n z nicht erwahnt ist. 

Als 1903 die erste Abhandlung von A r r h e n i u s  
und M a d  s e n erschien, war ich mit der Redaktion des 
kolloidchemischen Abschnittes meiner Habilitations- 
arbeit beschaftigt, die u. a. die mechanische und biu. 
logische Abwasserreinigung betraf; mir schien es selbst- 
verstandlich, dat3 die durch die Beschreibung seitens 
A r r h e n i u s' und M a d s e n s uns Chemikern bekannt- 
gewordenen quantitativen Ergebnisse bei der Toxin- 
Antitoxinreaktion die Auswirkungen eines zwischen 
Kolloiden bestehenden Adsorptionsvermbgens sind; SO 
selbstverstiindlich, da5 ich es nicht der VerSffentlichung 
IUr wert hielt, ehe nicht N e r n s t  im Spatwinter 1904 
auf das physikalischchemisch Bedenkliche der Ableitung 
von A r r h e n i u s  zunachst miindlich hinwies und es 
begriiate, da13 meine gesprachsweise gelui3erte Auf- 
lassung den Ausweg bot. Meine erste Mitteilung Uber 
die kolloidchemische Auffassung von Immunkorper- 

Ztichr. nngew Chem U. 1483 I1927l. d Sltruqpprotokolle. 2t;ehr. Elektrochem. 10. 968 118011. 
Anger. CbemL 1928. Nr. 7. 

au! die Adsorptionsgleichung die Deutung des so- 
genannten E h r l i c h schen Phanomens, von dem 
A r r h e n i us nusgegangen war und das ich durch die 
Ungleichung : L+-LuL,>I )L  
beschrieb, in der Lo die zum Verbrauche einer ge- 
gebenen Menge Antitoxins nbtige Menge Gift, L, die im 
Mischungsversuche bei Anwesenheit eben derselbeii 

a)  Die Aclsor~tionsgleichung wird In  eiiier Unzahl VOII Abhandlutigeri 
und Lshrbuchern als  ..C I e i c h u n Q Y o n F r e u n d 1 i c h" bueifhnel.  
Das is1 geschichllich ganr unberechligl. Berrils 1904 waren den in Bonn 
versnmmelten Snehverstandigen die Handhabung dieser Gleichunu und lbre 
SchwPchen ganz gcliufig also drei Jahre vor d r r  dnrauf bezGulichen M 
handlung von F r e  u n d l  i c h (Ztschr. physlkal. Chem. 67. 383 [1807). 

am eheslen durch die Danlellung im Lehrbuche von N e r n s t belegt. wo 
1926 S. 575 der empirisrhe Beweis der Adsorplionsgleiehung F r  e u  n d -  
I i c h rnit dem Zila! seiner Arbeil von 1907 zugeschrteben wird; sber ah 
bestes Beisplel fGr diese angeblich F r e  u n d I i c h sche Entdeckung Iindel 
cich nu1 derrelben Scilr die Adsorptionsisotherme der arsenigen SBure mil 
dem Zitat von 100.1. und 0111 Sei:e 501 wird die entsprechende Cleicbttng 
unter dem Nnmen v a n  B e m  m e I e n s nus dem Jnhre 1800 mgdahrt. 

t~torrn.  tlic d r r  Anwendung der Adsorpllonslehre besondern nahe gestaaden 
Iiaben. stellen den Sachverhalt historisch rutreIIend dar. und es flndet slch 
die VerknOplung des Namens von F r e  u n d 1 i c h mil der AuIslelIung der 
hdsorptionsgleichuny dnher weder be1 Z s i g m o n d y . W. 0 s I w a I d . 
1% e c h h o 1 d . k i  B b e r , noch schliefllich bei F r e u n d I i c h selber. So 
whiene rs m u  denn ein Akt der H6llirhkeit diesem Forsrher gegentlber 
wie ein .\kt dcr hislorischen Gerechtiukeil N sein. wenn die Ialsche Nnmen- 
yebung wieder verachwlnde. Uber dle &Itere Ceschlchle der  Formel flndet 
*ich vieles bei W. 0 s I w a I d , Lehrb. 11. Bd.. Tell III. Verwandtschnfts- 
lehre. S. 217. nus dem Jahre 1808. 

Ilas UnhaIlbare d r r  hculc viellach yebrauchlen Benennung w i d  viallei el, I 
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Menge Antitoxins tadliche Giftmenge und DL die bei 
Abwesenheit von Antitoxin tiidliche Dosis bedeutet. Als 
Paradigmn fur die Bioreaktion dieute die anorgariischc 
Entgiftung arseniger Saure durch frisch gefalltes Eisen- 
hydrosyd, die B 11 n s e n entdeckt, und deren Adsorp- 
tionschnrakter ich dnmals gerade niichgewiesen hatte'). 
Die Bedeutung des Kolloidzustnndes der Stoffe des 
Serums schilderte Z a n g g e r in der Aussprache des 
weiteren. V a n't H o f f niachte hinsichtlich der Frage 
der Schnelligkeit der Antikorperwirkung auf die Ad- 
sorptionsgeschwindigkeit beini Arbeiten mit Tierkohle 
aufmerksilnl. B r e d i g entwickelte eine Emulsions- 
theorie und zeigte, wie im lnikroheterogenen oder, wie 
inan heute zu sagen pflegt, feindispersen System Ihn- 
liche Konzentriitionsverschiel,unRen vorkoninien konnen, 
wie sie formal dns Massenwirkuiigsgesetz ini ~ioiiiogeiieji 
Systeni fordert. C o e h n iiiiichte nuf die gleichsinnige 
kntaphoretische Oberfuhrung von 'rosin und Antitoxin 
nufmerksnni. Bei ihrer Einwirkung kann es sich daher 
nicht uni eirie Adsorption entgegengesetzt geladener 
Iiolloide handeln; indessen gibt es ja Adsorptionen ohne 
tliese elektrostiitische Ursache'). 0 s t w a 1 d lenkte die 
,tufnierksnrnkeit auf die Zahlenwerte des Exponenteri 
der Adsorptionsformel, nls zur Unterscheidung wichtig. 
Ich hnbe daher spatere) eine grof3e Anzahl von Adsorp- 
tionsexponenten bei Ininiunkorperversuchen ausgerechnet 
iind sehr verschiedene Werte gefutiden, nicht anders, 
nls bei Adsorptionen zwischen anderen Stoffen. Wie IIiiiIi 
sieht, widmete sich die Debatte darnals recht ausgiebig 
der kolloidchenrischeli .4uff:issunp; - von den neun Dis- 
kussionsrednern spraclieu sechs uber dns Thema -, und 
es verdient eine kurze Ani~ierkuii~, wie sich das Ergeh- 
Iiis iii der unmittelbaren Folgezeit forniulierte. 

In Bonn blieb es zunachst dahingestellt, ob etwil 
weitere chemische Zersetzungen oder Unisetzungen den1 
Primarvorgange der Adsorption folgen. Aber im Sonr- 
tiler des Jahres 1904 ermiiglichte mir v. B e h r i n g  in  
seineni Marburger Lnhoratoriuni, Remeinsam niit M u c 11 
und S i e b e r t ') der hdsorptioiistheorie mit einigen 
Experitiienten iiaherziitreteti. Es gelang uns, verschie- 
dene kolloidcheniische Reaktionen zwischen den Stoffen 
der Serumtherapie und nnorgnnischen Kolloiden aufzu- 
linden, aber es gelaiig uns damals nichtR), aus den Ad- 
sorptionsverbindungeu die 'I'oxiiie oder Antitoxiiie 
zuruckzugewinnen, weswegen zwisrhen den beiden Stn- 
d i m  im Ablaufe der Entgiftung wie folgt unterschieden 
wurde: dem ersten Stndiuni der Adsorption, dern zwei- 
ten der Z e r s e t z u n g des adsorbierten Giftes. 1k.i 
war dieselbe Auffassung, die N e r n s t bereits in seiner 
Abhnndlung voni Fruhjahr 19049) verlreten hatte, nls er 
sieh der Adsorptiolisauff~~ssutig anschloB. 1)aB die Ad- 
sorptionsgleichung das Formale der 'I'oxin-Antitoxin- 
bindung wiederzugeben verniag, dill3 alle allein aus der 
E h r 1 i c h sthen Ungleichung nltzulesenden Schlusse auf 
die Vielheit der Oifte somit der zwingenden Notwendig- 
keit entbehren, dafa das Weseii der Stoffe des Serums 
das Auftreten von Adsorptionen zur Folge haben muD, 
dn13 selektive Adsorptionen vorkonimen, diese Aussageti 
wrmochte die Kolloidchemie zii leisten. A her durchaus 

') flrr. 1)Izrli. rhrm. Ccn. 17. 31:s It%Wl. 
*) I h l l  die ton mir :lufflrklBrle flcgmsi*iligc A h r p l i o n  und FPllunu 

;iiior,zanisrhrr Knlloide mil vcrsrhiedcneii Vorreichcn Iiiochcmische Analofla 
Iiat. w3r sun mir in dcr ziricrlrn Gititinyc-r ~ ~ h a n d i u I i f l  mitgeteilt wordcn: 
atwr dus twirul  ilocti nur c*iiirn vrryleirlirwi+w klriiirn Teil mcinrr allue- 
meincn 'l'licst~ bei den Srrurnrrakliorim iilinr Fiillung sland diesc Art  vnn 
Adsorption nicitt zur Erimtrruny. Y n n  1i:ii wirer mrhrfarh irrtilmlich clrn 
Tril far das Gsnzr flmornrnrn. 

I%iorltrm Ztsrhr. 2S. :li fI!WUrl.  
') Vrridfvniiicht iii E .  \ .  Ii I' t i  I' i II y s 13rilrii~eii zur experirnenlrllr!l 

'Therepie. Ilrll 10. 
A l s  Zirl. das spitrr v i m  W i i 1 s I 5 I I e r ouf girichem Wege bei 

den Ei17ymrn vrrrirht wurdr. schwi4irc v .  I I  r h r i n R die Konrentrieruiig 
clrr hiilikc:rprr ilurrh Adsur~~tion sur. 

"1 Zlsrhr. Elrktrirrhrm. 10, X Y  [IWMI. 

keineii Ansyruch durfte sie erheben, etwi die biologi- 
schen Beweise fur die Pluralitat der Gifte kritisieren 
oder uber die therapeutische Spezifitat der Antitoxine 
etwns sagen zu wollen; noch schliealich ist eine d a u - 
e r 11 d e Entgiftung durch Adsorption allein moglich; 
denri eine Adsorption ist ihreni reinsteri Wesen uacli 
reversibel, eine typische Giftbindung ohne Zuhilfenahme 
von Fremdstoffen aber nicht. Eine solche ~eschreibung 
der Sachlage blieb auch bestehen, iils es M o r  g e 11 - 
r o t h in einzelnen Fiiilen gelungen war, eine Toxin- 
Antitoxin-Bindung durch Zusatz dritter Stoffe riick- 
giingig zu machen, und ich schilderte 1907 i n  einem Auf- 
satze des Medizinisch-Naturwissensc2iaftliclieo Archivs 
die Cheniie und Kolloidcheniie der Toxin-Atititoxin-Re- 
ilktionen etwas ausfuhrlicher, u. n. unter Hinweis auf 
den spezifisch kolloidcheniisclieii D a n y s z - Effekt der 
sekundaren Giftverfestigung nrit den1 Ergebnis: das We- 
sen der Giftbindung besteht in einer primaren Adsorp 
tion und in einer folgenden ~ i~ tver fes t igung oder Gift- 
zerstorung. Das war ein verhiiltnismadig bescheidenes 
Ergebnis, denn die Hauptsache ist natiirlich die thera- 
peutische Spezifitiit der Wirkuiig der ,\ntikorper. 

lch hatte niit diesen geschichtlichen Notizen iiber 
nlte Versuche die Literatur nicht gern aufs neue be- 
lastet, um so weniger gern, als ich manches Eigene zitie- 
ren niufite, wenn die Kolloidcheniie und Adsorptiona- 
lehre, die damnls in Bonn wohl zuni ersten Male ein 
grofies und sachverstandiges Forum zu einer serum- 
therapeutischen Frage uni Gehor bat, ohne Erfolg ge- 
hlieben wlire. Die Bekaiintg~il)~ dieser R e m i n i ~ e n ~  
inag aber dadurch gerechtfertigt erscheinen, daf3 den 
damnligen Ansiitzen eine gewisse Entwicklung be- 
schieden, daB der l'heorie eine gewisse Dauerbarkeit 
zuerkannt worden ist. 

Die L e h r e in der Riologie und Medizin raumt der 
Kolloidchemie heute eiiien Ehrenplatz ein, und wir be- 
sitzen in dem Werke H. B e e h 11 o 1 d s eine eigene Dar- 
stellung des Gebietes, in der die Immu~i i ta t s reakt io~e~~ 
ein hesonderes Kapitel hilden. Die folgenden a t z e  
B e c h h o l d s  (4. Aufl. S. 212) zeigen, wie wert der 
Snchverstandige noch gegenwiirtig die Ergebnisse der 
Aussprnche voii 1904 hiilt: ,,Wit- niiissen u n s  den Vor- 
gang in drei Akten vorstelleti. 1. .ikt: Die beiden 
KolIoide, 'l'oxin und .\ntitosia, lhkteriuni ulld Agglu- 
tinin, treten zusiiiiinieii iinch (iesetzeri, w i e s i e f li 1' 
a ii d e r e K o I 1  o i d e erkannt sind, z. 13. wie Faser untl 
lhbstoff. 11. Akt: Die s p e z i f i s c h e 11 Stoffe reagie- 
re11 iiiehr oder weniger rasch 1iiitein:iiider. Wie wir 
tins diese Reilktion vorzustellen haben, oh als eine the- 
mische, kntnlytische oder sonstwie, ist eine offene Frage. 
HI.  Akt: Das kolloide Renktionsprodukt zeigt physi- 
Lalische Erscheinungen, die sich von denen der  reagie- 
renden Stoffe unterscheiden, z. B. es flockt aus." 

Mit vorsichtiger Zustimmung urteilt in seinenr Lehr- 
buche 1922 R. H o b e r , S, '287, bei der Besprechuug der  
A r r 11 e n i u s schen Auffassung, besonders unter Hin- 
weis auf den D ii ii y s z - Effekt, auf die Alterungsvor- 
gange iind auf den spezifisch kolloideii Charakter der 
Ileaktionen: ,,So finden wir also eine Anzahl von 
~~eaktioIiseigentunilichkeiten, die die ~ubrizierung der  
Iniriiurikiirperreaktionen unter die Kolloid- bzw. Ad- 
sorptionsvorgange sehr begiinstigen." 

Was die e x p e r i m e n t e l l e  F o r s c h u n g  be- 
trifft, so braucht nur an die Erfolge W i l l  s t & t t e r s 
wid seiner Mitarbeiter mit der Adsorptionsanalyse bei 
Enzymen erinnert zu werden, wie sie vielleicht durch 
die folgenden Zitate gekennzeichnet werden kbnnen: 
,,Es ist erstaunlich, mit welchem Grade der Selektivitiit 
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die Adsorption i n  Anwendung gebracht werden kann." 
,,Diese Methode verspricht weiter besonders geeignet zu 
sein bei der Reindarstellung von Horiiioneri, Vitaminen, 
l'oxinen und Antitoxirien'O)." ,,Aber ma11 wird die 
Grenzen ihres 1,eistungsveriiiogens zu beacliteii 
Iiabenl1) .'* 

In der p r a k t i s c h e n  M e d i z i n  ist eine Ad- 
sorptionstherapie, als deren Urbild jene B u n s e n sclir: 
Reaktion zwischen arseniger Saure und Eisenhydroxytl 
mgesehen werden kann, zur Redeutung gelangt uiitl 
irisbesondere iiii  K riege jedeni Kanieraden wohl be- 
kannt Reworden, der an Darmerkrankungen litt. 

M i t  der Bedeutung der Adsorptionslehre fur die 
Biochemie liegt es ganz Bhnlich wie mit ihrer Bedeu- 
tung fur die Erkeiintnis der F ii r 1 )  e v o r g ii n g e * 
deren Erforschung ja wieder auf der Tagesordnung 
steht. Ich glaube nicht, dab es sich hier jemals um eine 

I " )  H. W i I I s I L I I c r . l ' r~hlrrn~ mid Yclhnds in Enzyme Rrscnrrh. 

1 1 )  H. W i I I 'i I .'I I l c r . l k r .  Dlwh. cham. (ks. 5). 6 11!l"]. 
Ci~riirll University lS27, 40 u. X, 

,,Adsorptionshypothese" und eine ,,chemische Hypo- 
these" gehandelt hat. Vielmehr beschreibt in vielen 
Fallen die Adsorptionsgleichung den Vorgang der Far- 
bung innerhalb der MeDgenauigkeit, und ich vermochte 
vorher unwirksame Substaiizen zum Anfarben und zur 
Farbstoffaufnahme zu befiihigen, indem icli sie in den 
kolloidalen Zustand ubsrfiihrte und soinit oberfliicheii- 
nktiv niachte. Das sind aber einerseits keine Hypo- 
thesen, sondern Tatsachen, andererseits wird nie eine 
technische Farbung 1 e d i g 1 i c h als Adsorptions- 
vorgang aufgefallt werden durfen, einfach deshalb nicht, 
weil die t e c h n i s c h e n Farbuiigen farbecht seiri 
mussen, so wie die Toxin-Antitoxin-Verbindungen gift- 
echt. Der Farbstoffadsorpiion hat also eine Verfestigung 
zu folgen, sei es, daD diese in einer chemiscben Um- 
setzung, sei es, daD sie in einer kolloidchemischen Ent- 
itrtung besteht. l m  Sonderfalle bestimmt der eine oder 
der andere dieser drei Vorgange das Erscheinungsbild. 

[A. 11.1 

o b e r  die Einwirkung von Brom auf Naphtholsulfosiiuren. Eine auffallende 
Farbenerscheinung in L6sung. 

Von Prof. nr. GUSTAV HELLER. 

Laboratoriuni fur  angewandte Chemie und Pharrnazie tler IJniversitiit Leipzig. 
(Eingeg. 18. Derember 1927.) 

Nuvh Versuchen voii Wdter E i s e n  B c h m i d ! , Georg R e i c h a r t l  ! und Hellniut W i I (1. 

Uber die Eiuwirkung voii Halogen auf Naphtholsulfo- Die Stellung des Broms kounte dadurch ermittelt 
siiuren lagen zu Beginn dieser Untersuchung nur wenige werden, daD auch die Nnphthsulton4sulfosaure in 
Angaben in der Literatur vor. Bei dem groDen lnteresse, wasseriger Losuiig niit Rroni dasselbe Bromsulton ergab, 
welches naturgemaij die l'echnik an der eingehenden Re- welcheni dariiach die Forniel 11 zukoinmt. 1-Naphthol- 
handlung dieser Frage hat, halte ich es unternoniincii, 4.8-disulfosaure gat) ebenfnlls die gleiche Substanz'). 
diesem Gebiete niiherzutreten. .\Is Halogen kani wegeii Wir gingen nun zu der Rroniierung der 1-Naphthol- 
der leichteren Dosierung zuniichst d;ts Rrom in Retracht. 8-sulfosiiure in wasseriger Losung uber, wobei die Um- 

Es ergab sich, daD eiii prinzipieller Unterschied sich setzung einen andereii Verlauf nahni. Die Henktioii 
geltend mncht, je nachdem a- oder P-Naphtholsulfosiiureii geht uber verschiedene Zwischenprodukte hinweg, die 
angewandt werden. Wegen der Beziehung einiger Re- alle isoliert und charakterisiert werden konnten, auch, 
aktionen zu denen der einfachen Naphthole sei dnrauf mit einer Ausnahnie, ihrer Konstitution nach sicher- 
hingewiesen, daD R C v e r d j n und K a u f f in a n n I )  bei gestellt wurden. 
der Einwirkung von Broni auf =-Naphthylcarbonat iri Versetzt man die schwach mit Schwefelsiiure an- 
essigsaurer Losuiig Dibrom-a-naphthylcarbonat er- gesauerte, zienilich konzentrierte Losung mit Brom, 
hielten; beim Verseifen iiiit alkoholischer Kalilauge ent- welches stets niit einein oder mehreren Teilen Eisessig 
sturid daiin l-Hroiii-1-naphthol, welches i n  essigsaurer verdunnt war, unter Iiinehaltung eiiier durch Khlte- 
Losung rioch Halogen aufniniiiit uiiter Bildung voii inischung hergestellten iiefen l'eniperatur, so treten zu- 
2-4-Dibroiiinaphthol. 1) a h 111 e r 2 )  erhielt dann iiiichst zwei Rromatonie substituierend ein. Nach den Er- 
dieselbe Verbindung durch Einwirkung herechneter fahrungen beini a-Naphthol selbst war es wahrscheinlich, 
Mengen Hroni auf Cl-Naphthol, welches in Eis- dni3 die Sulfogruppe in 8-Stellung ohiie EinfluD auf die 
essig gelost war. Auf die Versuche von F r i e s und Iteaktion bleiben wurde und deninach das Halogen 
E 11 g e 1 x), welrhe hei Gegenwart von Natriumacetnt auch in 2- und CStellung eintreten wurde. Diese An- 
bromierten und dadurch zu interessanten Zwischen- nahme konnte dadurch bewiesen werden, dab bei der 
produkten gelangten, sei noch hingewiesen. spater zu besprechenden Unisetzung der 1-Naphthol- 

Ausgegangen wurde vom Naphthsulton I, den1 2, 4, 8-trisulfosaure dieselbe Subst;tnz 111 erhalten wurde. 
inneren Anhydrid der 1-Naphthol-Ssulfosaure, da zu Na0:jS OH HO:,S 0 

I .  I I.  \/' /' \ /~,\,/' 

1\ 

S( I 1  k2 4 1 S02-0  I I  /,\\ I I  /\ /Hr l ~ ~ .  ,'\,,A .,J{r 
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Ilr Die Verbindung zeigt nun folgende charakteristischc 
Eracheillung, die in  ihrer ~~t als neu und auffallend be- 
zeichnet werden mufi. wird die substanz, welche sicll 
bei Zimmerternperatur in 257 ~~~l~~ wasser 16st, 
sp1o Minuten wasser geschutteit, so daB sich ei,le 

erwarten war, daD hei dieser gut kristnllisierenden 
Substanz die A r t  der Eiiiwirkuiig des Broms sicli leicht 
ermitteln lassen wurde. A l s  2 Mol. Halogen i n  Eisessig- 
losung auf das Sulton zur Heaktion gelangten, entstand 
e i n e monosubst i t u i e r t e Ver bi n d ii ng vom Sc h m p. 1 99". 

') Zucrsl II:IIIPII K :I I I r & (: n. in dcm I).H.I'. 343 147 milyelcllt. dafl 
') Ikr .  Dtsch. chem. C;c% ZH. XI51 1189:11; >ivIie :iuch 13 i r d r r 111 a I I  I! , .I-(:hlorna~~hlhsullon durch Einwlrkuny von Salzsbure ond blrllunebbm 

h r  0 1119 B1 II m l e  i n Bcr. I7 I W i .  aut Nnphthsullon-~-sullos~ure enlslchl. Die Mitteilung von S c h i r m a c h c r 
iind 1. a I I  y 11 (1 i 11 Obrr die Hildung vim 4-Bromnaphlhsullon (D.R.P. 4 3  527) 

'j Ebenda UI. 2E (1924l. wurde rrsl nnch ):crtigslrllurig dirser Vrrsurhc hrkannt. 
LIEbIGS Ann. u). kl7 Il!NU\. 
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