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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 
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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\. 

7' 



Heller: Einwirkung von Brom 
.___ 172 

ziemlich konzentrierte Lbsung bildet, d a m  filtriert, mi t 
wenigen Tropfen Natronlauge versetzt, so tritt nichts Auf- 
hlIendes ein; wenn man am nachsten Tage ansliuert, so 
kann die Verbindung in unverandertem, kristallisiertem 
Zustande zuriickerhalten werden. Filtriert man aber 
nicht, alkalisiert schwach und schiittelt kurz um, wobei 
noch etwas ungeloste Substanz aufgenommen wird, so 
beobachtet man nach kurzer Zeit das Einsetzen einer 
Reaktion. Von den ungelosten Kristallen ausgehend, 
treten rote Flecken in der Lbsung auf, die sclineller, als 
es durch Diffusion mbglich wiire, sich strahlenfbrmig aus- 
breiten und rnanchmal die ganze Flussigkeit rot bis 
violettrot farben. Schiittelt man % Minute nach Ein- 
setzen der Farbenerscheinung um, so nimmt die ganze 
Fltissigkeit eine intensiv blaustichig rote (anscheinend 
etwas blnustichiger a1s die zuerst auftretende Nuance) 
Farbung an, indem sich die Reaktion in der ganzen 
Lbsung vollzieht. Nach einigen Minuten schliigt dic 
Farbe nochmals langsam uin, und es entsteht ein 
srhwaches Olivbraun; dabei ist die Menge des 
zugesetzten Alkalis voii EinfluD, indem mit mehr Al- 
kali der Farbenwechsel rascher erfolgt. 

Zur Erkllrung der Erscheinung sei zuniichst lol- 
gendes niitgeteilt. Kiihlt man bei der Bromierung dsr  
1-Naphthol-8-sulfosaure nicht mit Kaltemischung, son- 
dern nur mit Eis, so tritt st irkere Rot- und Violett- 
fiirbungauf. Es entsteht ein entsprechendgeflrbter Nieder- 
schlng, und weiin man nach 12-15 Stunden abfiltriert, so 
lafit sich mit Wasser bei 50" eine Substanz extrahieren. 
welche auf Zusatz voii weliig h'atriumacetat gut als 
Natriumsalz kristallisiert und den Analysen zufolge das 
Chinhydron des Chilions IV ist. Die Formulierung 
konnte dadurch vollsttindig sichergestellt werden, dnrj 
aus der l-Naphthol-2,4,&trisulfosaure dieselbe Verbhi- 
dung erhalten wurde. In beiden Fallen bildet sich also 
zunachst, wie vorhin schon nngefiihrt, 2,4-Dibrom- 
t-naphthol-€bsulfosaure, worauf d a m  unter wenig ver- 
inderten Bedingungen die Chinonbildung einsetzt, wo- 
hei das Bromatom in 4-Stellung eliminiert wird. Be- 
merkenswert ist, daD auch bei miiDigem UberschuD voti 
Halogen, sofern nur Eiskiihlung eingehalten wird, Chin- 
hydronbildung eintritt, die wohl auf den nianchmnl 
reduzierenden Einflui3 der gebildeten Broniwasserstoff- 
siiure zuriickzufiihren ist, aber auch einer begiinstigteii 
Bildungstendenz zuzuschreihen ist. Dai3 kein einfaches 
Chinon vorliegt, ergibt sich einerseitv nus dem Rc- 
duktionswert der Substanz gegen Zinnchloriir, wobei nuf 
Farblosigkeit titriert wurde, anderersei ts daraus, dai3 
die blaurote Losung des Chinhydrotis beim Stehen mit 
Bichromat und Schwefelsaure allmlhlich gelb wird, und 
auch die noch zu besprechende 2&Dibrom-l,4naphtho- 
chinon-8-sulfosaure V nur gelb gefarbt ist. 

_ _ _ _  - . __ ___ _~ 
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Die Lbsung dieses reinen Chinhydrons ist nun fast 

ebenso gefiirbt, nur etwas blaustichiger als die vorhin 
mitgeteilte Farbenerscheinung; sie gibt auch denselben 
Umschlag mit Alkali, wobei zunlichst keine Xnderung 
eintritt, und dann, je nach der Menge der zugesetzten 
Lauge, mehr oder minder schnell der Ubergang nach 
Olivbraun erfolgt, was demnach auf die Unbestandigkeit 
der Naphthochinone gegen Alkali zuriickzufiihren ist. 
Nach dem Ansauern der Losungen kann dann in beiden 
Fallen nichts Charakteristisches mehr isoliert werden. 

Eine Erkliirung fiir das Einsetzen der ersten Farb- 
reaktion ist nicht leicht zu geben. Es bedarf anscheinend 
eines gewissen Anstobes, um die Reaktion in Gang zu 
bringen. Ferricyankaliumlosung, aher nicht jedes 
andere Oxydationsmittel, tut dies bei der filtrierten 
alkalischen Losung auch, wobei die Umsetzung gleich- 
mlDig rasch durch die ganze Losung fortschreitet; i t i  

saurer Lbsung ruft Eisenchlorid eine, wenn auch nur 
sehr langsam fortschreitende Chinhydronbildung her- 
vor. Es scheint fast, als ob die, wenn aucti geringe 
Energieverschiebung, welche mit dem Anprall der ge- 
losten Molekiile des Di-natriumsalzes an die festeii 
Kristalle des Mononatriumsalzes verbunden ist, die Re-  
aktion auslost; dazu kommt, dai3 das dibrom-naphthol- 
sulfosaure Salz, welches bei starker Kiihlung entstelit 
und in Lbsung schon bei Eiskiihlung in das Chiiihydroii 
iibergeht, offenbar bei Zimmertemperatur in eineni 
gewissen Spannungszustand sich befindet, so dn5 es nur 
eines geringen AnstoDes bedarf, .um die Uinwnndluiig 
in das niichste Zwischenprodukt, das Chinhydron, her. 
vorzurufen. Dai3 die Stoi3wirkung das Eiitscheidende 
zu sein scheint, ergibt sich daraus, dal3 nuch anderc> 
Stoffe, wie Kupferpulver (Naturkupfer), Baryumcarbo- 
nat, Kupferclilorur, Sodnpulver, nnch dem Einstreuen 
die Reaktion niehr oder iiiinder r;iscli auslosen. 

LaBt man bei der Chinhydronbildung in saurer Lo- 
sung mit Brom das Geniisch linger (etwa zwei Tnge) 
stehen, so setzt eine neue Reaktion eiti, wobei sich zu- 
nachst eine violette his blaue Substanz bildet, die niclit 
mehr mit warmeni Wasser in Losung geht, infolgedessen 
auch nicht rein erhalten wurde und nicht analysiert 
werden konnte. Steigert man dann die l'emperatur 
oder laijt man aul die 1-Naphthol-tLsulfosiiure von vorn- 
herein 2, besser 3 Mol. Rrom bei Zimniertempe- 
ratur einwirken, so geht die Umsetzung iiber die 
Zwischenprodukte hinweg und es entsteht als End- 
substanz 2,3-Dibrom-l,4-naphthochinon-&sulfosaure V6). 
Diese Reaktion ist in Ubereinstinimung niit der l a t -  
sache, dai3 aus a-Punphthochinon bei der Bromierung 
2,3-Dibromnaphthochinon entsteht, und die Stellung des 
Broms wird noch dadurrh bewiesen, daD sowohl aus 
l-N;iphthol-2,4,8-trisulfosaure als auch aus 1-Naphthol- 
3,8-Disulfosaure d;is gleiche Dibromderivat crhal!ezi 
wird. 

Wir haben also in der Tatsache, daD zuerst eiri 
2,4Dibromderivat (2,4Dibrom-l-naphthol-&sulfosaure) 
entsteht, welches dnnn in ein 2,SDibromnaphthochinoxi 
Ubergeht, keine Bromwanderung zu erblicken, sonderii 
es tritt werst  Bildung eines 2-Bromchinons ein, welches 
dann weiter substituiert wird. DaB diese Chirionbildung 
auch hei iihnlich gebauten Substanzen erfolgt, ist scho~i 
beini 2,4-Dibrom-1-naphthol bekannt, welches rnit Aniliri 

0 Il0:jS N-CGH,. CH3 

N . C,H, 0 

in Anilinonaphthochinonanil (VI) iibergeht, und dieses 
kann auch aus a-Naphthochinon erhalten werden. Dem- 
entsprechend wurde aus 2,3-Dibrom-l,4naphthochinon- 
8-sulfosiiure ein gut kristnllisierendes Derivat erhalten, 
dem wohl die Formel VI I  zukommt, doch ist auch eine 
isomere Struktur denkbar. 
- -~ 

') (: I a u s und S c h o 11 e v c I d v a n d e r C I o e t (Journ. prakt. 
Chem. 37, 181) erhielten bei der Einwirkung von Salzshure und Natrium- 
chlorat auf 2-l-l)initro-l-naphtholsullos~ure (Naphlholpelb) eine gelbe 
2.5DichlornaphthofhinonsulfosPure. von der sie angeben. daO be1 der 
Reduktion die Lbsung durch dunkelviolettrot naeh farblor k & g .  
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C a m  in gleichem Sinne verlauft die Bromierung 
der l-Naphthol-2,4,8-trisulfosaure. I Hier werden zu- 
nachst die beiden Sulfogruppen in 2- und 4-Stellung 
durch Halogen ersetzt, wodurch das primare Rerlktions- 
produkt der 1-Naphtholsulfosaure entsteht, und dann 
wandolt sich die weitere Umsetzung in derselbcn 
Weise ab. 

Die Bromierung der l-Oxynaphthalin-3,8-disulfo- 
Gure  gestaltete sich bei vorsichtiger Einwirkung von 
1 Mol. Halogen so, daf3 nur ein Wasserstoffntm substi- 
tuiert wurde, woftir nur Stellung 2 oder 4 in Betracht 
kommen konnte. Die Entscheidung diirfte daraus zu 
entnehmen sein, daD das Bromderivat mit diazotiertem 
pToluidin kuppelte, und der erhaltene Farbstoff die 
Eigenschaften eines mit Alkali und Saure in der Nuance 
nicht umschlagenden Ortho-oxy-azofarbstoffs zeigt. Den 

Na0,S OH Na0,S OH 
I I 1  

A A -N = NR 
V I I I .  'A0 I X .  I 

SOSNa 
\\ ,/\ ,--Sam \A/- 

I 
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beiden Derivaten kommen also die Formeln VIII und 
IX zu. 

Bei der weiteren Bromierung der Verbindung VIII 
entstanden zwei Substanzen, von denen die eine, farb- 
lose, durch Austausch einer Sulfogruppe gegen Brom 
entstanden war. Da der Substituent in 8 bei keiner 
S u r e  nachweislich eliminiert wird, so kommt der Ver- 
bindung die Formel X einer 3,4-Dibrom-l-naphthol- 
8-su l fdure  zu. 

NaOSS 0 
I I, 

H 0 . S  OH 

dr O 
Die zweite Substanz war rot gefarbt und hatte 

Chinoncharakter. In ihr waren die beiden Sulfogruppen 
vorhanden, aber auch ein Bromntom; da das Halogen 
in 4 nach dem Vorausgegangenen bei der Chinon- 
bildung entfernt wird, kann das Brom nur nachtraglich 
in 2-Stellung eingetreten sein. Der Substanz kommt 
also die Formel XI zu. Als Endprodukt der Halogenie- 
rung war auch hier das Entstehen der 2,SDibrom- 
1,4-naphthochinon&sulfosaure festzustellen, die als 
solche und in Form des p-Toluidinderivates identifiziert 
wurde. 

Den Erwartungen beziiglich des Endproduktes ent- 
sprechend verliiuft auch die Bromierung der 1-Oxy- 
naphthalin5sulfosiiure. War die Annahme beziiglich 
des Verlaufes der Reaktion richtig, so mul3te die er- 
wartete Substanz, welche in der Tat die Zusammen- 
setzung einer 2,3-Dibrom-naphthochinon-sulfosaure 
hatte, mit der aus der 1-Oxynaphthalin-8sulfosPure ent- 
stehenden identisch sein. Das war auch der Fall, wie 
sich namentlich mit Sicherheit aus den Eigenschaften 
des pToluidinderivates ergab. Kleine Abweichungen 
ergaben sich nur beim Isolieren der Verbindung, die 
leichter lSslich war, sowie bei der Kristallform. Es 
zeigte sich, daD das auf einen anderen Umstand zurlick- 
zufuhren war; als Ausgangsmaterial war das leicht rein 
zu erhaltende 1-naphthol-5-sulfosaure Zink genommeii 
worden, und so erwies sich das daraus dargestellte 
2,3-dibromnaphthochinonsulfosaure Natrium als etwas 
zinkhaltig, wodurch die Abweichungen ausreichend er- 
klarbar sind. Zwischenprodukte konnten bei der Bro- 

mierung der 1-Naphthol-5-sulfosaure nicht isoliert 
werden. 

Auch die l-Oxynaphthalin-4-brom&sulfosilure lieb 
sich untersuchen, da das 4-Bromnaphthsulton beim Er- 
hitzen mit verdunnter Natronlauge aufgespalten wurde. 
Beim Anduern erhielt man die 4-Bromnaphthol-sulb 
saure, welche als Natriumsalz zur Analyse kam. Auf 
die Isolierung von Zwischenprodukten bei der Einwir- 
kung des Broms auf die wasserige Lbsung wurde ver- 
zichtet; es konnte aber bei Anwendung von 3 Mol. Brom 
bei Zimmertemperatur an der Violettfarbung beobachtet 
werden, dai3 die Reaktion tiber das Chinhydron zu der- 
selben 2,3-Dibromnaphthochinon-8sullodure hinging. 
Damit ist der im Anfang geschilderte Verlauf der Um- 
setzung wieder bestiitigt, dab namlich das zuerst in 4 
eintretende oder sich befindende Brom durch l,&Chinon- 
bildung entfernt wird und dann wieder Brom in 3- oder 
2- und %Stellung eintritt. 

Nebenher wurde das Verhalten der l-Oxynaphthalin- 
4-brom-8-sulfosaure bei der Kupplung mit diazoliertem 
pToluidin untersucht, und es zeigte sich, dab hier eine 
normale Azofarbstoffbildung in 2-Stellung, entsprechend 
Formel XII, also ein Orthwxy-azofarbstoff nur schwer 

NaO,S OH O H  
I I  I 
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erhalten wird. Bei acht Versuchen war nur einer, der 
richtige Zahlen fur den verlangten Bromgehalt lieferte. 
Unter anscheinend nicht wesentlich verschiedenen Be- 
dingungen bei der Darstellung betrug der Halogengehalt 
nur 0,4-16,12%, so dab eine Verdrangung des Broms bei 
der Kupplung fast ebenso leicht erfolgt als der Eintritt 
des Azorestes in die Orthostellung. 

Die Bromierung der 1-Naphthol4sulfoslure ge- 
staltete sich unter Berllcksichtigung der Nichtsubstituier- 
barkeit des zweiten Benzolkerns nur wenig abweichend. 
Bei Einwirkung von 1 Mol. Halogen aut die wasserige L& 
sung konnte das Monobromderivat XI11 erhalten wer- 
den, bei dem die Substitution in 2-Stellung erfolgt sein 
mul3, weil die Substanz nicht mehr kuppelt. Als dann ein 
zweites Molekul Brom auf die wasserige Losung des ersten 
Reaktionsproduktes zur Einwirkung kam, trat noch ein 
Brom substituierend ein, ohne daO Chinonbildung er- 
folgte. Die Substanz war sehr empfindlich, entsprach 
aber ihren Eigenschaften nach dem Vorliegen eines 
2,Rdibrom-l-naphthol-4-sulfosauren Kaliums. Erst 
uberschussiges Brom in Wechselwirkung auf die 1-Naph- 
thol-4-sulfosaure fuhrte zur Chinonbildung; da hierbei 
entsprechend den vorangegangenen Erfahrungen die 
Sulfogruppe entfernt wurde, entstand ein im Wasser 
unlBsliches Produkt, welches sich bei der Kristalliaation 
in zwei Korper von den Schmelzpunkten 127,5--128O und 
216-217O trennen liei3. Sie erweisen sich als 2-Brom- 
und 2,3-Dibrom-l,4-nnphthochinon, was ohne weiteres 
verstandlich ist. 

Ganz anders verlief die Einwirkung von Brom nuf 
/?-Naphtholsulfosauren. A r m s t r o n g und G r a h a m ") 
erhielten aus dem Kaliumsalz der 2,8Naphtholsulfosliure 
(S c h I f f e r sche Saure) durch Einwirkung des Halo- 
gens auf die wasserige Lasung ein Mono- und ein Di- 
bromderivat. Lie5en sie die vierfache Menge Brom 
oinwirken, so bildete sich in geringer Menge ein in 
dunkelgelben Bliittchen krystallisierendes Salz, welches 

- .- 
@) Ber. d. Dtsch. &em. Ges. 14, 1 2 8 6 8 7  [IsSl]. Journ. clrern. S O ~  
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sie fiir ein Naphthochinonderivat ansehen. Die Bildung 
des Monobromderivates, welches das Halogen in 1-Stel- 
lung enthielt, und der Dibromverbindung konnte be- 
stiitigt werden, dagegen gelang es nicht, die Umsetzung 
weiterzufuhren und ein Naphthochinonderivat zu er- 
halten. Der Grund daftir, daD die genannten Forscher 
eine geringe Menge eines Chiiions fanden, durfte dariii 
zu suchen sein, daD das von ihnen verwendete p-Naph- 
tho1 mit a-Naphthol verunreinigt war (die Versuche 
stammen aus dem Jahre 1880), bei dessen Sulfosiiuren, 
wie gezeigt wurde, die Oxydation zu einem Chinon sehr 
leicht eintritt. 

Aus 2-Naphthol-6,&disulfosiiure entstand mit uber- 
schiissigem Brom eine als leichtlosliches Nntriumsalz 
isolierbare Tribrom-2-naphtholsulfosiiure. 

In die 2-Naphthol-3,6,7-trisulfosiiure trat auch rnit 
reichlichen Mengen Broni nur ein Halogenatom in Stel- 
lung 1 ein. In keiiieni Palle konnte bei den 2-Naphthol- 
sulfosauren mit Rrom eine Chinonbildung beobachtet 
werden. Das Halogen tritt durchgangig in dieselbe Stelle 
wie die Azogruppe, dn die Substanzen nicht mehr 
kuppeln. 

Experimenteller Teil. 
H r o i n  i e r u n g  d e s N i i  p h t h s ii 1 t 0 ti s, 4 -  €3 r o ti1 - 

n a p  h t h s i l l  t o n  ( E i  s e  11 s c  h m i d  t). 
2,l g reines aus Renzol kristallisiertes Naphthsulton 

wurden in  8 g Eisessig heifi gelost, rasch abgekiihlt, und 
zii deni Kristallbrei 3,2 g Rroni (2 Mol.) in 3,2 g Eis- 
essig zugegeben. Nach den1 Stehen uber Nacht hatte 
sich die Substanz in das schwach graubrnune Broni- 
derivat umgewnndelt, welches filtriert und aus Eisessig 
umkristallisiert wurde; Schnielzpunkt 199, 2,5 g. Die 
Verbindung lost sich in heideni Benzol, Aceton, Chloro- 
form, schwerer i n  Alkohol und Ligroin. 
0,1176 g Subsl.: 0,07il g AgBr. 

(',nli50313rS. lkr . :  13r 28,07. 
Gef . :  !27,9%. 

B r o m i e r u n g  d e r  N a p h t h s u l t o n - 4 - s u l f o -  
s i i u r e .  

2 g naphthsulton-4-sulfosaures Natrium') wurden in  
30 g Wasser gel6st und schwach mit Schwefelsaure an- 
gesiiuert. Au! Zugabe von Brom in Eisessig trtibte sich 
die Fliissigkeit und schied allmahlich farblose Kristalle 
ab, die nach deni UnilBsen aus Eisessig bei 1W" 
srhmolzen und sich mit obigeni 4-Bromnaphthsulton 
identisch erwiesen. 

Dieselbe Verbindung wurde erhalten, als die 
l-Oxynaphthalin4,8-disulfosaure unter gleichen Bedin- 
gungeii niit Brom behandelt wurde. 

R r o n i i e r u n g  d e r  1 - 0 x y n a p h t h ; i l i n -  
8 - s  u 1 f o s a u r e. 

2,4-Dibroni-l-oxynaphthaIin-&suLfosaures Natriuni. 
Das Natriumsalz der 1-Oxynaphthalin-fbsulfosaure 

wurde abweichend von der VoFschrift von H. E r d -  
m a n n e), der bis uuf 1W erhitzt, durch Erwiirmen von 
Naphthsulton mit funf 'l'eilen 8% iger Natronlauge aiif 

dein Wasserbade erhalten. Die Lasung und Kristalli- 
sation erfolgt leicht, und das Salz laDt sich aus Wasser 
unter Zusatz von Salzsaure umkristallisieren (Nn ber. 
9,34, gef. 9,21). 

8,l g des Natriunisalzes wurden in 80 ccm Wasser ge- 
lost, mit verdunnter Schwefelsaure schwach angesiiuert, in  
Kaltemischung stark gekuhlt, 1 1 , l  g Brom in 22 g Eis- 
essig zugegeben und in der Kalte stehengelassen. Nach 
% - X Stunde heohachtet man die Abscheidung einer 

') Brr 1)rsrh. chvm (it , \ .  2). :MI [IRW] 
9 I.IEIII(;S .inn Zdi, :{IN [lm]. 

nur echwach gefirbten Substanz (4 g), die dann ab- 
gesogen und mit kalteni Wasser gewaschen wurde. Man 
kristallisiert unter inaDigern Erwariiien aus Wasser, deni 
etwas schweflige Saure zugesetzt ist, uni und erhalt die 
Verbindung in nur schwach gefarbten Nadeln. Sie lost 
sich bei Zinimertemperatur iti ca. 257 l'eileii Wasser. 
% o r  Analyse wurde im Exsiccator getrocknet. 
0,t:SQl g Subst.: 0,0236 g Na,S04. - - 0.2026 g Subst.: 0,1780 g Agh. 
- 0,1458 g Subst.: 0,1307 g AgHr. - 0,08:37 g Subst.: 0,0037 g H,O. 

13er.: Br. :37,91, N i l  5,&, H,O 4;26%. 
(ief.: 13r. 37.4, :#,15, NII 5,49, H20 4,$2!%. 

C',.H,04Br,SNa + H,O. 

Die Verbindung zeigt die schon erwahnte Farben- 
erscheinung. Schuttelt man n0 mg mit 5-10 ccin Wasser 
einige Minuten, so daD eine zienilich gesiittigte Losung 
entsteht, filtriert und setzt einige 'I'ropfen Alkali zu, so 
hleibt die Flussigkeit iiahezu unverandert, und ani 
nachsten 'rage lafit sich durch Ansauern die Verbindung 
wieder zur Abscheidung hringen, welche nach deni Er- 
wiirmen his zur Losung in Nndeln auskristallisiert und 
die nachstehend beschrieheiie Erscheinung wieder zeigt. 
Gibt man zu der ziemlich konzentrierten Losung, ohno 
zii filtrieren, 2--3 l'ropfen Alkali und schuttelt kurz uni, 
so beobachtet man, daB sich beim Stehen an den uti- 
gelosten Kristallen rote Flecken bilden, die sich mehr 
oder minder weit ausbreiten und zuweilen die ganze 
Fliissigkeit erfiillen. In der filtrierten alkalischeii 
Losung kiinii dieselbe Fnrbstoffbildung gleichma0ig durrh 
die ganze Fltissigkeit auf Zugabe von etwas Ferricyan- 
kaliumlowng hervorgerufen werden. Nnch wenigen 
Minuten tritt dann erneuter Farbenumschlag in schwarh 
Olivhraun ein. A u s  der groBen Ahnlichkeit der Erschei- 
nungen ergibt sich, daD die erste Hotfarbung durch die 
i n i  folgenden beschriebene Chinhydronbildung hervor- 
gerufen wird, was nuch noch dadurch dargetan werderi 
kann, daB die mit Salzsaure angesiiuerte Losung der 
2,4-Dibrom-l-naphthol-8-sulfosiiure auf Zusatz von 
Eisenchlorid langsam rein blaurot wird und also eine 
recht glatte uiid schlieDlich anscheinend vollstandige Utii- 
wandlung erleidet; such salpetrige Siiure osydiert in 
gleicher Weise, aher schneller. 

C h i  11 h y d r o  n d e  r 2 - B  r o ni - 1.4- ti a p h t o - 
c h i n o n - 8 - s II 1 f o s ii u r e ( R  e i c h a r d t). 

Wenti man den vorigen Ansatz bei Zugabe des 
Rroms nicht so stark ktihlt, sondern nur mit Eiswasser, 
so laBt sich auch wohl zuweilen eine geringe Abschei- 
dung des farblosen Dibromderivates beobachten, doch 
nimmt die Fliissigkeit sehr bald einen intensiv dunkel- 
violetten Farbton an. Nach etwri 12- 1.5 Stunden wird 
abgesogen und mit kaltem Wttsser geaascheti. Man er- 
warmt die Suhstanz mit Wasser auf 500 und versetzt das 
Filtrat mit r;i. 1 % einer geslttigten Natriumacetatl6sung, 
worauf sich die Verbindung nllmahlich i n  granatfarbigen, 
braunroten Krist;illen niit  grunlichem Metallglanz ab- 
scheidet, welche sich in Wasser blaustirhig rot losen. Die 
Chinhydronnatur der Substanz ergibt sich daraus, dai3 sie 
sich einerseits durrh Zi nnchlorurlBsung, vie1 langsamer 
durch schweflige Saure zu einer farblosen Verbindung 
reduzieren liiBt, die man auch durch Zugnbe von Koch- 
salzlosung abscheiden kann, aber nicht gut kristallisiert. 
und deren Losung niit Eisenchlorid den Farbstoff regene- 
riert, daB sie ferner mit Salpetersaure oder Stehenlassen 
mit verdunnter Schwefelsiiure und etwns Bichromat zutii 
gelben Chinon oxydiert wird, welches ebenfalls ausgefall t 
werden kann, aber keine gute Kristallisationsfahigkei t 
hesitzt. Giht man schliefilich die verdunnten Losungen 
von Hydrochinon und Chinon, welche an und fur sich 
beim Stehen anscheinend keine Veriinderung erleiden, 
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zusammen, so stellt sich, allerdings sehr langsam, erst 
nach Stunden ziemlich lebhaft, die violette Chinhydron- 
farbung wieder ein. 
0,4214gSubet.: 0,W14gNii,S04. - -  O.Irv(4 g Subst.: 0,104Og Agl3r. 

( ‘~OH~O,RI .SN~ + C ~ ~ H , O , I ~ I . S N ~ I .  
Rer.: Na 6,7R, h. 23,53%. 
(ief.: Na 6.67. l3r. 23,RX. 

Da die Chinhydronnatur der  Substanz sich durch die 
Analyse nicht feststellen 11Dt, wurde mit 0,17 n Zinn- 
ehlortirlosung reduziert und mit Jodlosung zurucktitriert. 
Dabei ergab sich: 

0,2766 g verbrauchten 0,67 nig Wasserstoff, 0,4226 g 
verbrauchten 1,li nig Wasserstoff. Berechnet 0,813 und 
1,25 mg Wasserstoff. 

Wird die Losung der  Substanz mit verduniiteni 
Alkali versetzt, so schlagt die Farbe riach einiger Zeit in 
hraun uni, ebenso wie es bei der  Fiirhenerscheinung 
der  2,4-~ihrom-1-nnphthol-8-sulfoslure schliedlich der 
Fa11 i d .  

2,3 - I) i 1) r o n i  - 1.4 - n ii p h  t h o (* h i 11 o 11 - 8 -  s u 1 f o - 
S i I u r C w  N n t r i u n i  (V) (E.). 

Die Losuiig des l-oxyn;iphthalin-~-siilfosaureii N:I- 
triurns wurde, wie vorher niit Brom, nber der  doppelte!i 
Menge. unter Eiskuhlung versetzt. Die Heaktion geht 
jetzt uber die Zwischenstufeii hinweg, und die Fltissig- 
keit farht sich intensiv orungegelb. Nach langereni 
Stehen scheiden sich gelbe Nadeln ab, die aus Wnsser 
unikristallisiart wurden. Die Verbindung lost sich i n  
Alkali init roter Fiirbe, welche sich beini Stelien oder 
Erwarnten his zuni schwachen Rraunrot entfarbt. Fur 
die Analyse wurde iin Essiccntor bis ziir Gewichts- 
konstanz getrocknet. 

0,09So g Subst.: 0 , W  g (XI2 u.  0,0151 g H,O. -- 0.0437 4 
Subst.: 0,0375g AgBr. - -  0,0.593 g Subst.: 0.094 g Nn,SO,. - 
0,0942 g Subst.: 0,0037 g H , 0 .  

’ ClOH,O,Rr,SNa + H,O. 
Her.: (: 27,52, H 1,11, I{r :Uj,fi!j Nil 537, H,O 4.12%. 
Gel.: C 27.49. H 1.73. 111 36,RL’. NR 5,13, H,O 3,92%. 
Durch Reduktion, z. R. mit Zinkstaub und Essigdure,  

geht die Verbindung i n  ein farbloses Hydrochinon iiher. 

R r o m - (1 - n a p h t h o c h i n o n - 4  - p - ni e t h y 1 a n i I - 

0,5 g gepulvertes dibrom-(naphthochin0n)-sulfosaures 
Natrium wurden mit 8 ccni Alkohol und 0,5 g p-Toluidin 
stehengelassen. Nach 24 Stunden war die Substanz in 
Losung gegangen und rubinrote, nicht ganz einheitliche 
K ristalle hatten sich ausgeschieden. In derselben Weise 
verlauft die Unisetzung, wenn man zwei Stunden auf 
deni Wasserbade vorsichtig erwiirmt, wobei alles in 
Losung geht und beim Erkalten kristallisiert. Das Roh- 
produkt wurde zuerst mit heideni Wasser behandelt, wo- 
hei ein geringer Teil in Losung ging, und der  Ruckstand 
RUS 50% Alkohol kristiillisiert; es wurden so karminrote 
Kristalle erhalten, die sich in Alkali dunkelrotviolett 
lbsen. 

0,08%gSubst.: 4.15c-cm N (lW,754nini). - 0,0192gSubst.: 
0,0071 g AgBr. - 0.0520 g Subst.: 0,024 g RaSO,. 

Cy4Hle04BrN,S. Rer.:  N 5,47, 13r 15,65, S 6,2676. 
Gef.: N 5,37, l3r 15,73, S 6,33%. 

Wird statt des p-Toluidins Anthranilsaure unter Zu- 
gabe von Natriumcarbonat angewandt, so bildet sich 
unter ahnlichen Bedingungen das analoge Derivat. 

1 - o x y n a p h t h a l i n  - 4 - b r o m  - 8 - s u l f o s a u r e s  
N a t r i u m  ( W i l d ) .  

2,9 g PBromnaphthsulton wurden mit 15 ccni lO%iger 
Natronlauge verruhrt und auf dem Wasserbade erhitzt, 
worauf allmahlich Losung erfolgte und die schwachgelbe 

2 -  p -  t o l u  i d i n 0 - 8  - s u 1 f o s a u re .  VII. 

Farbung in Griin iiberging. Nach dem Erkalten wurde 
die Substanz durch Zugabe von konzentrierter Salzsilurt! 
zur Abscheidung gebracht und aus Wasser kristallisiert, 
wobei warzenfbrmige Kristalle erhalten wurden. 
0,0982 g Subst.: 0,021 g Na,SO,. - 0,1026 g Subst.: 0,0598 g AgBr. 

CloH,O,BrSNa. Ber.: Br 24,59, Na 7,08%. 
Get: Rr 24,80, Na 8,13%. 

K u p p l  u n g  m i  t d i a z o  t i e r t e m p - T o  1 u i d i n .  
XII. 

3,3 g l-oxynaphthalin4brom-8-sulfosaures Natriuni 
wurden unter schwachem Erwarmen in 30 ccm lO%iger 
Natronlauge gelost, filtriert und unter Kiihlung mit einem 
Mol. diazotiertem p-Toluidin versetzt, worauf sofort 
Kupplung mit intensiv dunkelroter Farbe erfolgte. Aus 
verdtinnter Essigsaure kristallisierte der  Farbstoff in 
Nadeln, welche fast schwarz mit griinem Glanze er- 
schienen. Die Verbindung lbst sich in Siiure, wie 
Alkalien mit roter, etwas blaustichiger Farbe, die aucli 
beim Erwarmen sich nicht verandert, ist also 4-brom- 
2-toluolazo-1 -naphthol-8-sulfosaures Natrium. 

0,1018 g Subst.: 5,8 ccni N (‘210, 761 nini). - 0,1202 g 
Subst.: 0,021 g Na,SO,. - 0,0984 g Subst.: 0,0523 g RaSO,. - 
0,1013 g Subst.: 0,0426 g AgRr. 

C,,H,,O,N,BrSNa. 
Her.: N 6,39 Na 5.19, S 7 3 ,  13r 18,04%. 
Gel.: N 6.43. Nil 5.22. S 7,30, R r  17,91%. 

Wie sclioii angefuhrt, wurde nieist ein Praparat er- 
halten, welches erheblich weiiiger Brom, und zwar in  
wechselnder Menge, enthielt, so daB unter nicht naher 
ermittelten Umsthden  Neigung zur Verdrlngung der  
Rronis, und demnach zur Kupplung in Stellung 4, vor- 
handen ist. 

1 - o x y - 2 - p - t o 1 u o 1 - a z o n a p h t h a 1 i n - 
8 -  s u l  f o s a u r e  s N a t r i u m. 

Zuni Vergleich wurde die Kupplung des l-oxy- 
naphthalin-8-sulfosauren Natriums mit diazotierteni 
p-Toluidin unter ganz ahnlichen Bedingungen wie vorhin 
vorgenommen, wobei sofort Rotfarbung und bald Aus- 
scheidung des Reaktionsproduktes eintrat. Die Kristalli- 
sation aus verdtinnter Essigsaure lieferte dunkle, deni 
hromhal tigen Farbstoff iihnlich aussehende Nadeln, 
welche sich niit mehr kirschroter Farbe lbsen und eben- 
falls ein Ortho-oxyazofarbstoff zu sein scheinen, da sie 
mit Saure und Alkali keinen Farbenumschlag zeigten. 

0,0648 4 Subst.: 4,4 ccm N (220, 769 mm). - 0,1064g Subet.: 
0,069 g BnSO,. - 0,115‘2 g Subst.: 0,0232 g Na,SO,. 

C,,H,,O,N,SNa. 13er.: N 7,7, S 8,81, Na 6,32%. 
Gel.: N 7,95, S 8,W, No 6,52%. 

0 b o r f ii I1 r u 11 g 
8 - s u 1 l o s  a u r e  n 

d e s  1 - o x  y n a 1) h t h a  1 i n - 4  - b r o 111 - 
2 - 3 - d i b r o m - 1,4 - 

n a p h t h o c h i 11 o 11 - 8 - 5  u 1 f 0 s  a u r e  s N a t r i u m. 
3,3 g l-oxynaphthalin4-brom-8-suIfosaures Natrium wurden 

i n  der zehnfachen Menge Wasser geltist und unter Kuhlung 
4,8 g Brom (3 Mol.) in Eisessig zugegeben; die Fiirbung ging 
iiber Rotviolett nach Braunrot uber. Am niichsten ”age hatten 
sich gelbe Kristallnadeln in reichlicher Menge abgeschieden, 
welche mehrmals aus Wasser umkristalliaiert wurden. Die 
Substaiiz erwies sich in Kristallform und den Umsetzungen rnit 
Hasen als identisch mit der vorher beschriebenen Verbindung. 
I3ei lo00 getrocknet, wird sie wasserfrei erhalten. 

0,087 g Subst.: 0,0785 g AgBr. - 0,0922 g Subst.: 0,0518 g 
RaSO,. - 0,1046 g Subst.: 0,0181 g Na,SO,. 

C,,,H,O,Br,SNa. Ber.: Br 38,24, S 7,67, Na 6,594. 
Get: Br 38,40, S 7,72, Na 5,6%. 

B r o m i e r u n g  d e r  l - O x y n a p h t h a l i n - 2 , 4 , 8 -  
t r i s u l  f oeHu re .  

Ale Ausgangsmaterial diente ein technieches Priiparat, 
welches durch mehrfache Kristallisation aus Warner in fast 
farblosen Kristallkgrnern erhalten wurde. 

N a t r i u ni s i 11 



2,3 g des Salzes wurden in der  dreifachen Menge Waaser 
gelbt, mit verdflnnter Schwefelsllure schwach angeduert  und 
bei whwacher Ktlhiung 1,6 g Brom in Eieessig zugegeben. 
Die nach Eintritt der Reaktion schwach gelbliche Fllrbung der 
I,bung ging beim Stehen iiber Rot nach Violett hin unter 
Kristallabscheidung. Die filtrierle Substanz wurde rnit der 
iwhtfarhen Menge Wnsser bei 500 digeriert, urid dns Filtrat rnit 
wenig Natriumacetat versetzt, worauf sich, wie vorhin, dns 
('hinhydron in vierseitigen Nadelri otler Tafelii abschied, die 
ihrem Verhnlten nach identisch rnit der aus tler 1-Oxy- 
iiaphthalin-8-sulfosiiure erhalteneii wareii. 

0.1054 g AgRr. 
0,6062 8 Subst.: 0,1372 g Nn$OI. - 0,1022 g Subst.: 

C,,H,O,RrSNa + ~ , , ~ i * O ~ R r ~ N a .  
H e r . :  Na 6,78, Rr 23,53%. 
Gef.: Na 6,35, Br 2 3 3 % .  

0,3503 g verbrriurhten 1,659 mg Wasserstoff. I3erechnet fflr 
ttie ('hinhydronformel 1,618 nig. 

I3leibt der  Ansatz mit Brom langer stehen, so bildet sivh 
t h e  blaue bis violette Substanz, welche durch Wasser nicht 
riiehr iii Losung zu bringen ist. Sie hat aber auch Chinhydron- 
vharnkter, da sie bei weiterem Stehenlassen rnit Uberschbsigem 
lkom iit 3-3-dibrom-1,4-naphthoc.hinon-Ssultosaures Natrium 
iiberging; ebenso laUt sich aus den1 kristdlisierten Chinhydron 
(lurch Eiiiwirkung von Halogen dasselbe gelbe Salz erhalten. 

Ferner wurde einmal beim Bromieren das oben be- 
whriebene l-oxyni~phthalin-2,4-dibrom-8-sulfosaure Natrium er- 
halten, desseii Bildung Ieicht verstlndlic*h ist und die iitt- 

Renommene Formei beweist. 

B r o m i e r u n g  d e r  l - O x y n a p h t h n l i n - 3 , 8 -  
d i s  u 1 fosil  u r e. 

Das techniscbe Natriumsalz wurde ciurch Kristallisatioii 
aus  verdflnnter Chlornatriumlasung gereinigt ; es kristalliaiert 
mit 6 Mol. Wasser. 

1 - o x  y n H p h t h a  1 i n - 4 - b r o 111 - 3,8 - d is  u 1 f o s a  u r e  8 
N a t r i u ni. 

4,5 g l-oxynaphthalin-3,8-disulfosaures Natrium wurdeii 
i i i  15 ccm Wasser unter Erwllrmen geliist, rasch abgeklihlt u11d 
mit 1,s g Brom (1 Mol.) in Eisessig versetzt, worauf etwa ab- 
Reschiedene Substanz in L&ung geht und nach k u n e r  Zeit 
iieue, fast farblose Kristalle sich absondern, welche aus Wasser 
i t i  schwach rosa gefirbten, strahlenformig angeordneten Nadeln 
sic*h abscheiden. 

0,128 g Subst.: 0 , W  g AgHr. - 0,1386 g Subst.: 0,154 q 
fbso,. - 0,1474 R Subst.: o,& g Na&O,. 

C,,H,O,RrS,Nal. Ber.: Br 18,72, S 15,03, Nn 10,77!%. 
Gef.: Br 18,88, S 15,26, Na 10,0814. 

Die Lbsung der Substanz in der zehntachen Menge 12%iiger 
Yatronlauge wurde unter Kiihlung mit diazotiertem p-Toluidin 
wrsetzt. Die Flilssigkeit farbte sirh nlsbald rotorange und 
whied dns Kupplungsprodukt tius. welrhes nus verdtinnter 
Essigslure kristallisierte. Die Verbindung ist auch in Alkohol 
Ioslich urid wird von siturem und nlkaliwhem Wasser rnit der 
Kleichen tiefroten Farbe aufgenonimen. Filr die Analyse wurde 
hei 1W getrocknet. 

0,1314 g Subst.: 5.45 wm N (220, 763 mm). - 0,0984 g 
Subst.: 0,0328 g AgBr. - 0,1032 g Subst.: 0,027 g Na,S04. 

~~,S~f,,07N2HrS2Na2. Ber.: N 5,14, Hr 14.66, Na 8,44%. 
G e t :  N 5,22, Br 14,48, Na 8,68%. 

Die Subslanz ist tias Il~rmiiIe Kupplun~produkt ,  l-oxy- 

t , 4  - n :I p li t h o c h i 11 o i i  - '3 - b r o m - 3 ,8  - d i s u 1 f o - 
4,R g t-oxy1iaphthalin-4-brom-R,8-disulfosuures Natrium wur- 

t l w  iri 'LO tvm Wnsser geftist und unter Kiihlung niit 1,s g Brom 
( 1  Mol.) in Eisessig versetzt. Es whieden sich zunllchst in 
geringer Menge, etwa O,t g, farblose Kristalle ab;  dann wurde 
gesilttigte Kwhsnlzlasuiig zugegeben, urid beim Stehen tiber 
Navht fie1 ein roter kristallinischer ~ i e d e r ~ h l a g  aus. Durch 
l~mkristnllisieren au3 verdtinnter Kochsnlzlosung wurden rote 
Kristallnade~n erhalten. I n  Alkali lost sich die Substanz gelb- 
W n ,  beim Erwilrmeii gelbbrauii werdend. Sie wurde im 
Yakuuni gefrwkrtet. 

~-~~-toluolazoJ1-bromnaphthaliri-S,8-disulfosaures Natrium. 

s a  u r e s  N 8 t r i u fit .  

0,0978 g Subet.: 0,0414 AgBr. - 0,1122 g Subst.: 412 g 
BaSO.. - 0,096 g Subst.: 0,0302 g Na,SO,. 

CldH,O,BrSINal. Ber.: Br 18,12, S 14,54, Na 10,43%. 
Gef.: 13r 18,01, S 14.69, Na 10,19%. 

Durch Erwiirmen der Substnnz unter Zusatz von schwef- 
liger Siiure laRt sie sich in  ein wenig besthdiges, kristnllisie- 
rendes, farbloses Hydrochinoii iiberfiihren. In alkoholiwh 
wilsseriger Losung gibt die  Verbindung mit p-Toluidiii alsbald 
starke Rotfirbung und bei weiterer Einwirkung Kristallisalioii 
cles Umsetzuiigsproduktes. 

1 - o x y 11 a p h t h a  1 i n - 3 , 4  - d i b r o m - 8 - s u 1 f o s a u r e s 
N a t r i u m. 

Die in geringeii Mengen erhaltene Substntiz A konimt so 
zustande, daf3 die Sulfogruppe in 3-Stellung des Ausgangs- 
materials durch Brom ersetzt wird. Die Verbindung gibt keinr 
Chinonreaktion und I6st sich in Alkali farblos, 

0,09Cp g Subst.: 0,0903 g AgRr. - 0,1054 g Subst.: 0,06Z:! g 
RaSO,. 

CloH,OIBr,8Na. Ber.: Br 39,56, S 7,94%. 
Gef.: Br 39,70, S 8,1t%. 

2 , s  - d i b r o m  - 1 , 4  - II a p h t h o  c h i n o n  - 8 - s u 1 f o s a u r e  s 
N a t  r i u m  a u s  1 - 0 x y n a p h t  h a 1  i n - 9 , g - d  i n u l  f o -  

s a u r e m  N a t r i u m .  
Als 4,5 g l-oxynaphthalin-3,8-disulfosaures Natriuni iii 

2Orcm Wasser gel6st und mit 6,4g Brom (4Mol.) in Eisessig 
versetzt und dann !4 Stunde auf dem Wasserbade erwlrmt 
wurden, schieden sich nach dem Erkalten die oben beechrie 
benen Nadeln des 2,3-dibrom-l,~naphth~hinon-8-sulfosaure1i 
Salzea aus, welche durch Analyse und Oberfllhrung in das 
p-Toluidinderivat nach genauem Vergieich sich ale identiscli 
erwiesen. 

! 3 , 3 - d i b r o r n - 1 , 4 - n a p h t h o c h i n o n -8-sulfosaures 
N a t  r i u m a u s 1-0 x y n a p h t h a 1 i n - 5 - s u 1 f o  s ll u re. 

Das technische Natriumsalz der  I-Oxynaphthalin-5-sulto- 
siiure wurde durch Chlorzink in das  Zinksalz flbergeflihrt und 
tlieses aus Wasser krietallisiert. Es srheidet aich mit 8 Mol. 
Kristallwasser aus. 

3,3 g 1-oxynaphthnlin-5-suIfosaures Zink wurde in der fiiaf- 
fachen Menge Wasser gelijst und unter Klihhng rnit 4,8g Bronr 
ii i  Eisessig versetzt ; narh einigem Stehen wurde noch ?4 Stundr 
;tuf dem Wasserbade erhitzt. Das. Reakt ioRspr~ukt  schied sich 
w s t  ab, nls die Fliissigkeit mit Benzol extrahiert und dann mit 
konz. Natriumacetatlosung versetzt wurde und lief3 sich dann 
iiurh durch Kristallisation aus Wasser reinigen. 

0,1328 g Subst.: 0,1195 g AgBr. - 0,1328 g Subat.: 0,0762 
f3aS0,. - 0,1180 g Subst.: 0,0204 g Na2S0,. 

Cl,JI,O,Br,SNa. Ber.: Br 38,24, S 7,67, Na 5,5%. 
Oef.: Br 38,3, S 738, Na 6,0%. 

Die Kristnlle der  Substnnz zefgten gegenflber den airf 
andere Weise dargestellten eine Abweichung, da  sie nicht aufi 
Nadeln, sondern aus Schuppen bestanden. Es ergab sich aber, 
da6 hieran efn geringer Zinkgehalt schuld war. Rei der  Um- 
setzung des Salzes rnit p-Toluidin wurde ein mit dem vorher 
beschriebenen identisches Derivat erhalten. , 

1% r o m i e r u n g d e r 1 - 0 x y n a p h t h a  1 i 11 - 4 - s u 1 f o  - 
sHure .  

Aus dent technischen Nntriumsalz wurde mit konzentrierter 
f 'hloninkltkung das Zinksalz dargesiellt und dieses mehrfach 
iIt ts  Wasser umkrislallisiert Es eiithillt auch 8 Mol. Wassw. 

1 - n x y n a p h t h a  1 i n - 2 - b r o ni - 4  - s u 1 f o s a  u r e s 
K a l i u m .  

Durch Erwllrmen wurden 3,3g des Zinksalzes in tier fiinf- 
fachen Menge Wasser gelost und unter KUhlung mit 1,6 g Broni 
iii Eisesdg versetzt. Nach einigem Steheti wurde durch Zusatz 
voii ('hlorkaliuml6sung das Reaktionsprodukt als st-hwach ge- 
fiirbter kr i s ta l l in i~her  Niedersrhtag abgewhieden. Aus Wasser 
kristallisiert die Subatanz in fast farbloaeii Nadeln, Natron- 
lauge 16st gelbbraun. DaS ein einfaches Suhstitutionsprodukt 
vorlag, ergab sirh daraus. daf3 die Verbindung in alkoholischer 
LSsung mit p-Ta~uidin nitht reagierte, und die  Stellung des 
Rroms in 2 ist dadurch ermittelt, da6 mit diazotiertem pToluidin 
eine Kupplung nicht zu erreichen war. 



I 
0,124 g Subst.: 

Cl0H,O,DrSK. 
M O , .  - 0,1754 g 

0,0680 g AgBr. - 0,1240 g Subst.: 0,0874 3 
Subst.: 0,0438 g K,S04. 

Ber.: Br 23,44, S 9,4, K 11,47%. 
Gel.: Br 23,34, S 9,68, K 11,21%. 

1 - o s y n ii p h t h a  1 i n  - 2 , 3  d i b r o m - 4 - s u 1 f o  s a ri r e  s 
K a 1 i u m. 

R,4 g l-oxynaphthalin-2-brom-4-sulfosnures Kalium wurden 
i i i  4 Teilen Wasser gelost, und unter Ktihlung 1,6g Brom in 
Eisessig zugegeben. Zur Abscheidung muBte geslttigte Chlor- 
kaliumlosung zugeHlgt werden, worauf sich die neue Substanz 
in fast farblosen Kristallen abschied. Umkrhtallisieren lie13 
sich die Verbindung nicht, da Verflrbung und AbRcheidung 
von blauschwanen Flocken erfolgte. Auch rnit Alkali tritt 
sofort Blauviolettflrbung ein. Die Analysen muBten mit einem 
ausgewaschenen Rohprodukt ausgefuhrt werden. 

0,1156 g Subst.: 0,1036 g AgBr. - 0,1156 g Subst.: 0,064 4 
IlaSO,. - 0,149 g Subst.: 0,0319 g K2S04. 

C,,H,O,Br,SK. Ber.: Br 38,06, S 7,63, K 9,31!%. 
G e t :  Br 38,14, S 7.60, K 9,6l%. 

2 - B r o m - 1 , 4  - n a p h t h o c  h i n  o n. 
3,3 g 1 -oxynaphthalin-4sulfosaures Zink wurden in der 

liinffacheii Menge Wasser gelost und uriter Kiihlung rnit 6,4g 
Ikom in Eisessig versetzt. Nach niehrsttindigem Stehen in 
Eis hntten sich geringe Mengen dunkler Flocken abgeschieden. 
I)as Filtrat wurtle rnit 10ccm Wasser verdiinnt und blieb bei 
gewohnlicher Tcmperatur stehen, worauf allmlhlich Kristalli- 
sation erfolgte. Dic nach mehreren Tagen filtrierte Substaiiz 
wurde mit weiiig .4lkohol erhitzt uiid vom Ungelhten (13.) 
abfiltriert. Es gelaiig, (lurch weiteres Kristallisieren des Aus- 
gesrhiedenen ein Prlparnt vom konstanten Schmelzpunkt 
127,5-1280 zu erhalten. 

0,1822 g Subst.: 0,1448 g AgRr. 
C,oH,O,Br. Ber.: Br 33,72. Gel.: 3332. 
Zum Vergleich wurde 2-Brom-1,4-naphthochinon nach 

Z i n  c k e und S c h m i d t 0 )  dargestellt, welches sich mil der 
in Frage stehenden Substanz als identisch erwies. 

Die im Alkohol schwerer losliche Verbindung B. wurde 
rirehrmals aus einer groOeren Menge des Losungsmittels um- 
kristallisiert und sc*hmolz dann bei 216-2170. Sie erwies sich 
(lurch clireklen Vergleich als identisch mi! 2,3-Dibrom-l,I-naph- 
1 hoch inon. 
I { r o m i e r u n g  d e s  I - o x y n a p h t h a l i n - R , 6 - d i s u l f o -  

s a u r e n  N a t r i u m s .  
Es sei nur erwlhnt, daO bei der Bromierung ein gelbes 

( 'hinoir erhalteii wurde, welches aber sehr leicht loslich war 
titid infolgedessen iiirht ganz rein erhalten wurde. Die 
Xnalysen deuten aber darnuf hin, daB ein 2-Broni-1,4-naphtho- 
1*hinon-3,6-disulfosaures Natrium vorlag. Auch die Um- 
setzungsprotlukte dieser Verbindung mit Rasen waren sehr 
leicht loslich. 

11. B-Naphtholsutfosiiuren. 
B r o m i e r u n g  d e r  2 - N a p h t h o l - 6 - s u l f o s l l u r e ,  

1 - b r o m  - 2  - n a p h t h o l  - 6 - s u  I f  o s a  u r  e s N  a t r i u m  (E.). 
5 g Natriumsalz der S c b a f  f e r s c h e n  Saure wurden in 

weiiig Wasser gelost, schwach angesluert und 3,75 g Brom in 
Eisessig unter Eiskilhlung allmllhlich zugegeben. Etwa aus- 
geschiedene Sustanz ging in LBsung; das Substitutionsprodukt 
schied sich erst nach EinrUhren von festem Chlornatrium all- 
mlhlirh nb. Es wurde dann aus Wasser umkristallisiert und sn 
in schwarh graubraunen Kristallen erhalten. Auch in Alkohol 
und Eisessig ist die Verbindung loslich. 

0,0949 g Subst.: 0,065'2 g AgBr. - 0,0673 g Pubst.: 0,0143 g 
Na,SO,. 

C ,,H,O,BrSNa. Rer.: Rr 24,6, Na 7,07%. 
Gef.: Br 24,75, Na 6,88!%. 

I )  i b r o ni - 2 - n n p h t h o 1 - 6 - s u I f 0 s  a u r e s  N a t r i ti  111. 

Die Bereituiig erfolgte, wie vorhin, rnit der doppelleii 
Meiige Brom. Es muRte die Substauz wieder mit Kochsalz 
nbgeschieden werden und sie wurde dann aus Wasser ill 
langen buschelformig angeordneten Nadeln erhalten ; loslich 
in Alkohol. 

0,0754 g Subst.: 0,0642 g AgBr. - 0,0787 g Subst.: 0,0137 g 

C,,H,O,Br,SNa + 2H,O. 
Na2S04. - 0,1136 Subst.: 0,009 HaO. 

Ber.: Br 36,36, NR 5,22, H,O 8.18%. 
Gel.: Br 36,23, Na 5,63, H,O 7,92%. 

Mit uberschilssigem Brom ging die Reaktion nicht weiter. 
Aus 2-naphthol-3,6-disulfosaurem Natrium konnte ein 

Mono- und Dibromsubstitutionsprodukt erhalten werden, die 
wenig charakteristisch sind. 

2-naphthol-f3$-disul!osaures Natrium ergab rnit ilber- 
schiissigem Brom ein leicht losliches Derivat, welches den 
Analysen zufolge ein tribrom-2-naphtholmonosulfosaures 
Natrium ist. 

1 - R r o m - 2 -  n a p  h t h o  I - 3 , 6 , 7  - 1  r i s u  1 f os t iu  r e. (W.; 
4,5 g 2-oxynnphthalin-3,6,7-trisulfosaures Natrium wurden 

i n  5 Teilen Wasser nach schwarhem Ansjiuern rnit 1 Mol. Broni 
in Eisessig versetzt und zum SchluB auf tlem Wasserbad eine 
Stunde erwlrrnt. Die Substanz schied sich beim Erkalten gallert- 
artig aus, aber a d  Zusatz ron ctwas Natriumaretat in der 
Hitze kristallinisch und lie13 sich dann aus Wasser in fast 
farblosen Kristallen erhalten. In saurer LBsung gibt die Ver- 
bindung rnit Eisenchlorid Blauflrbung. 

0,1340 g Subst.: 0,0472 g AgBr. -0,0938 g Subst.: 0,1226 g 
RaSO,. - 0,084 g Subst.: 0,0340 g Na,SO,. 

C,,H40,,RrS,Na,. Ber.: Br 15,ll. S 18,18, Na 13,04?6. 
Get :  Br 14,99, S 17,95, Na 13,11%. 

I)ie Subst:inz bildet mil p-'roluidin ein schwer 1Bsljches 
Salz iri wasserig alkoholischer Losung. Eine Kupplung erfolgt 
nicht. woraus sirh die  Stellung des Broms ergibt. 

[A. 153.) 

Neue Farbstoffe, Musterkarten und Textilhilfsmittel'). 
Von Prof. Dr. PAUL KRAIS. 

1)rutsvhea Forsc.hilnjisirislitiil f i ir  Texliliiitlrrstrir und Wisserisc:haftlic.he Abteiltiiig der I)eutsc*hrii Wrrkstelle flir Farbkunde 
i n  Dresden. 

(Elngrfl. 10. Jnnunr 1928.) 

Eineni Wunsch, der von niehreren Seiten geaui3ert 
wurde, Folge leistend, sind in dieseni Bericht wieder die 
F a  r b t o n b e s t i m in u n g e  11 nach der 0 s t w a 1 d - 
when Methode in der jetzigen, durch das P . u l f r  i c h -  
sche Stufenphotometer und das u. a. durch F. A. 0. 
K r u g e r verbesserte und vereinfachte Verfahren an- 
gegeben. Dies war nur insoweit moglich, als die den 
Prospekten heigegebenen Muster eine sichere Messung 
zulieflen, und als der zwischen Eingang und Veroffent- 
lichung stehende Zeitraum es erlaubte. Ich ware dank- 
bar, wenn die interessierten Leser dieses Berichts mir 
mitteilen wollten, ob diese Angaben ihnen niltzlich er- 
scheinen. Sollte dies der Fall sein, so wiirde ich Sorge 

I )  I.elzler Rericht Ztschr. nnflew. Chem. 40. 147 [ten]. 

tragen, daD die Mef3zahlen in Zukunft noch vollstitndiger 
iind womSglich auch an einheitlichem, zur Messung ge- 
eignetem Textilmaterial vorgenommen werden. Die 
Fiirbungen der Farbstoffe, die in der am Schlui3 alpha- 
betisch zusammengestellten Tabelle stehen, sind im Text 
drirch einen * gekennzeichnet. Fur die erhebliche Muhe, 
diese Messungen gemacht zii haben (da ee sich um ver- 
schiedenartiges Textilmaterial handelte), spreche ich 
meinem Mitarbeiter an der Werketelle, Herrn Privat- 
dozent Dr. K 1 u g h  rt r d t , und denen, die ihm dabei ge- 
holfen haben, besten Dank aus. 

In dieseni Bericht ist weiter neu, daf3 auch die in 
Ielzter Zeit in groi3er Zahl im Handel erschieiienen 
cliemischen T e x t i 1 h i 1 f s m i t t e 1 in einem beson- 




