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3. M o 1 e k u 1 a r g e w i c h t s b e s t i  in m u n g. 

0,0575 des obigen Novolakes in 16,5856 g Phenol : A = 0,050. 
Iier. Mol-Gew. 730. Gef. 527. 

b) Nach der  Methode von R i e s c h e .  In  absolutem Athyl- 
alkohol als Losungsmittel, ebullioskopisch: 

a) Kryoskopisch in Phenok nach E j k ni a II 12) : 

19106 I 12;43 

33,81 ' 13,41 
33,61 I 12,99 

750 1 25 
751,5 ~ 23,5 
755 , 21 

L = f 1 7 2  m K S  
K=1150 L A  Mg = + 5OlO empirischer Zuschlag 

15,095 mg (S); Erhohung = 0,0110; 
27,164 mg; Erhohung = 0,020. 

Ber. Mol-Gew. 730. Gef. 523, 517. 
Bei langerem Erhitoen (iiber 15 min) in Alkohd steigt der 

Siedepunkt weiter uni ungefahr 0,0010. 

4. V e r s u c h e  z u r  T i t r a t i o n  u n d  V e r s e i f u n g .  
a) Lost man das harzartige Produkt in  uberschussiger, 

doppelt normaler Natronlauge auf und titriert mit 2 n-Schwefel- 
saure zuruck, so tritt hckmussaure Reaktion ein, sobald 0,1296 g 
NaOH fur 1 g des Novolaks verbraucht sind. Dies entspricht 
bei Annahme eines Molekulargewichtes von 730 nach obiger 
Forrnel einem Verbrauch von 2,36 Mol NaOH. 

b) Behandelt man 1 g des Novolaks wahrend 3% Stundeq 
niit siedender, uberschiissiger, doppelt normaler Natronlauge 
unter Zusatz von 50 ct113 Alkohol. am RiickfluBkithler, so er- 
rechiien sich i n  gleicher Weise 1,84 Mol NaOH bis zum Eintritt 
der sauren Reaktion. 

c) Wurde endlich die gleiche Menge des Novolaks 24 Stun- 
den mit iiberschiissiger, methylalkoholischer Kalilauge am 
RtickfluBkiihler gekocht und zuriicktitriert, so trat saure Reak- 
tion ein, als 2,13 Mol KOH verbraucht waren. 

Diese Analysen stimmen nicht sehr scharf untereinander 
iibereiii; dies ist darauf zuriickzufiihren, daf3 bei der  Ruck- 
titration mit Saure das Harz auszufallen beginnt, wodurch der  
Umschlagspunkt undeutlich wird. 

5. B e 3 t i m m u n g  d e r  H y d r o x y l z a h l e n  n a c h  d e r  
M e t h o d  e v o n  T s  c h u g a e f  f u n d Z e r  e w i t i n o  f f 1s). 

Einwaage ~ B a r o m e t e r 7  Tempe- Anzahl 
in stand ratur I vio,lu~? 'OK-GrupFen 
e mimHe 1 OC I im Molpkiil 

._ 

~~ 

0.1124 1 750 I 23 1 47.00 ! 12.23 

Diese Werte wurden auf das Molekulargewicht 730 be- 
rechnet. 

6. A b s p a l t u n g  v o i i  P h e n o l  d u r c h  S c h i i t t e l n  n i i t  
W a s s e r .  

a) 1 g Novolak wurde rnit 250 cm3 Wasser 24  h bei 
Zimniertemperatur auf der Schuttelmaschine behandelt. Nach 
Filtration lieBen sich im Wasser 0,1224 g Phenol bromometrisch 
nachweisen, entsprechend 0,9505 Mol Phenol fur 1 Mol des 
Novolaks. 

b) Dieselbe Behalidlung %ahrend 48 h ergab eine abge- 
spaltene Phenolmenge von 0,2230 g, etitsprechend 1,808 Mol 
Phenol. 

Die Ergebnisse iinsei'er Arbeit sind sonach die fol- 
genden: 

1. Die sauren Kondelisationjprddukte aus Phenolen 
und Formaldehyd (Novolake) entstehen durch Zu- 
sammentreten von 7 Mol Phenol mit 6 Mol Formaldehyd 
unter Austritt von 6 M d  Wasser. 

2. In dem entstandenen Konidensationsprdukt sind 
die beitden endstandigen Oxyphenylgruppen von den 
mittelstandigen Oxyphenylgruppen dadurch unterschie- 
den, dai3 sie schon diirch die Eiiwirkung von Wasser in 
ider Kalte und noch leichter (durch neutrale Losungs- 
mittel bzw. Einwirkung von Alkalien in  der  Warme ab- 
gespalten werlden koiinen. 

3. Das Molekiil tles Novolaks diirfte kettenartig ge- 
baut sein, was sich aus den analytischen Daten, der  Un- 
gleichwertigkeit der Oxyphenylreste und der leichten 
Spaltbarkeit auch der mittdstandigen Gruppen durch 
langeres Kochen mil neutralen Losungsmitteln ergibt. 

4. Der harzige Charakter des Produktes scheint in- 
folgedessen nicht einz Folge tder besonderen Molekular- 
groi3e zu sein, sondern ist wahrscheinlich auf das Vor- 
handensein einer Anzahl isomerer Produkte zuriick- 
zufiihren. [A. 130.1 

S. 840 [1921]. 

S. 32 [1923]; 11. Bd., S. 792 [1924]. 

12) H o u b e n ,  ,,Div Methoden der organ. Cheniie" I. Bd., 

1s) H o u b e n , ,,Dk Methoden der  organ. Chernie", 111. Bd., 

Uber die Einwirkung von Brom auf Naphthylamin- und Aminonaphtholsulfosauren. 
Von Prof. Dr. GUSTAV HELLER, Leipzig. 

und Pharmazie der  Universitat Leipzig. 
(Eingeg. 14. September 1930.) 

Nach Versuchen von Herbert A r n o I d und Johannes S c h m i d t. Laboratoriuni filr angewandte Chemie 

Wie friiher mitgeteilt wurde'), bilden sich bei der 
Einwirkung von Brom auf a-Naphtholsulfosauren meist 
zunachst 2,4-Dibronuderiv~te, die bei weiterer Einwirkung 
in 1,kNaphthochinon- lxw. -chinhydronsulfosauren iiber- 
gehen und sohiieZkh 2,3-Dibrom-l,4naphthochinone und 
deren Sulfosauren ergeben. 

Bei den p-Naphtholsulfosauren wurde dagegen wohl 
Substitution durch ein oder zwei Bromatome beobachtet, 
wobei auch eine Sulfogruppe von mehreren durch Ha- 
lcgen ersetzt wurde, dagegen konnte eine Chinonbildung 
In keinem Falle nachgewiesen werden. 

Es e rd i i en  von Interesse, w erfahren, wie Brolm 
auf Naphthylaniinsulfasauren einwirken wiirde. In Uber- 
einstimmung mit anderen Beobachtungen zeigte sich, daf3 
das Halogen auch hier wohl als Substituent in den Kern 
tritt, dabei zuweilen auch eine Sulfogruppe verdrangt, 
da13 aber eine oxydierende Wirkung auf die Aminogruppe 
niemals nachgewiesen werden konnte. 

Grof3ere Mannigfaltigkeit der Reaktionen ergab sich 
bei den Aminonaphtholsulfosauren. Die vom a-Naphthol 

1) Ztschr. angew. Chem. 41, 171 [l-] 

sich ableitenden wurden bei energischer Bromierung in 
1,4Naphthochinonrderivatc. iibergefiihrt, in  einigen Fallen 
lieBen sich als Zwisclienprodukte einfache Bromsubstitu- 
tionsverbindungen isolieren. 

Von den b-Amino-a-naphtholsulfosauren wurde aus 
der Saure 2 R (2-Ainino-8-naphthol-3,64isulfosaure), y 
(2-Amino-8-naphthol-(i-sulfos2iure) und J-Saure (2-Amino- 
5-naphthol-7-sulfosiiure) dasstblbe Tetrabrom-2-amino-5,t- 
naphthochinon erhalttm. Damit ist fur drei der Halogen- 
atome die Stellung 3, 6, 7 bewiesen, fur das vierte ist 
offenbar 1 anzunehmen. Ein Chinhydron liegt nicht vor, 
wie diesbeniigliche Versuche zeigten. Bei der  Redwktion 
des Chinons wurde eine fa] blose Substanz erhalten, 
welche ein Bromatom weniger enthielt. Darch Acetylie- 
rung liei3en sich einc oder zwei Acetyle in die Amino- 
gruppe des Chinons einfiibren, ferner konnte ein Halogen 
durch den Anilinrest ausgetauscht werden. 

Aus der J-Saure liei3 sich als Zwischenprodukt eine 
Dibromaminonaphtholsulfosaure isolieren, welche das 
Halogen vielleicht in 1- und 3-Stellung enthalt. 
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Von den l-Amino-8-naphtholsulFosauren lieferten die 
4-su l fdure  umd die 2,4disuLfosau1~c! dasselbe Tribrom- 
aminonaphthochinon. AuDer in 2 und 4 ist das Bromatom 
wohl in T-Stellung anzunehmen, da auch die Sulfogruppe 
in 6 schwer verdrangt wind. 

l-Amino-8-naphthol-5-sulfosa~ure and -4,(idisulfo- 
saure (KSaure) geben. dasselbe Tetiz.bromaminoiiaphtho- 
chinon, fur welches die StelZung der  Halogene in 2, 4, 
6, 7 wahrscheinlich ist. 

Beim Bromieren der  Aminonaphthol-4,6disulfosaure 
in konzentrierter Ekhwefelgure kani es zur Bildung einer 
msserlosliohen Tribromnaphthochinonsulfosaure; es ist 
also bemerkenswerterweise in diesem einzigen Falle 
die Aminogruppe durch Halogen verdrangt worden. 
Von den beiden wahrscheinlichen Formeln 1,2,4- und 
1,3,4-TribromS,&rta~hthochinon-6~1ilfosaure ist wohl 
erstere anzunehmen. 

Ferner wurde aus 'der K-Ss re  eine farbloso Ver- 
bindung von der Konstitution einei 2,4,7- oder 2,4,5-Tri- 
brcvm-l-amino-8-naphthol-6-suIfosaur e erhalten. 

Aus der HSaure (l-Amin0-811aphthol-3,6-disulfo- 
saure) konnte eine intensiv violetta wasserlosliche Sub- 
slanz von Chinhydroncharakter gewonnen werden; be- 
ziiglich der Stellung des Halogens sind mehrere M6glich- 
keiten vorhanden, zwischen denen nicht mit Sicherheit 
entsohieden werden kann. Das bdazugehorige, nicht 
naher untersuchte Chinon ist gelb, mahrend die er- 
h l t enen  wasserunlaslichen Chinonc:, welche keine Chin- 
hydrone sind, violette Farbung besiizen. Diese Tat- 
sache ist nicht erklart. 

Bei den l-Amino-Bnaphtholen tritt, n ie bekannt, 
durch Brom Billdung von 1,2-Naphthochinonen ein; aus 
der -4-sulfosaure wiirde auDer der von B o n i g e r s )  
erhaltenen 1,2-Naphthochinon4-~ulf osaure bei der Ein- 
wirkfung von Halogen in der  Warme 3,4-Dibrom-1,2- 
naphthochinon erhalten, schliefilich eiitstand beim 
Kochen ,mit Bromeisessig in wenig glatter Reaktioii 
2,3-Bromoxy-l,4naph thochinon. 

Bei der  l-Amino-2-naphthol-4,6-disulfosaure wurde 
in lder Kalte 172-Naphth~hinon-4,6~~isulf~aure erhalten, 
in der  Hitze dagegen eine BrommphthoChinonsulfosaure, 
die wegen der leichten Ersetzhrlteit der Sulfogruppe 
als 4-Bromderivat anzusprechen ist 

Experimenteller Teil. 
B r o m  i e r u n g  d e r N a  p h t h i o i i  s a 11 r e (1-Naph- 
thylamin-4-sulfosaure) 2,4 - D i b r I >  ni - 1 - n a p h t h y 1 - 

a m i n  ( A r n o l d ) .  
Die Naphthionsiiure wurde durcli Umkristallisieren 

des Natriumsalzes gereinigt und dann rnit verdiinnter 
Mineralsaare die sohwer loslicht* Naphthylaminsulfo- 
sure abgesohieden. 

2,25 g Naphthionsaure wurden in 5 cm' Eisessig sus- 
pendiert und 3,2 g (2 Mol) Brom zugegeben. Die Um- 
setzung trat unter Erwarmen ein, und zur Beendigiung 
w r d e  einige Zeit auf dem Wasse~bade erhitzt. Die 
Saure ging allmahlich in Losung, wiihrend neue Kristalle 
sich abzuscheiden begannen. Nach dem Erkalten wurde 
filtriert und von unveraniderter Substanx durch Be- 
handeln rnit ver\diinnter Natronlauge getreniit. Die Ver- 
bindung enthalt keinen Schwefel melir, kristallisiert aus 
Alkohol und erwies sich als Pdentisch niit dem von 
F r a n z e n und A a s I a n d z ,  a u j  Benzyliden-a-Naph- 
thylamin gewonnenen 2,IDibrom- 1-naphthylamin. Ein 
UberschuD von Brom lieferte kein anderes Produkt. 
____ 

2) Ber. Dtsch. chem. Ges. 27, 23 [1894]. 
8) Journ. prakt. Chem. 95, 161, 165. 

0,1203 g Sbst.: 5,05 cma N (240, 757 mm): - 0,0906 g Sbst.: 
0,1126 g AgBr. 

CloH,NBr,. Ber.: N 4,65; Br 539. 
Gef.: N 4,80; Br 5'488. 

B r o m i e r u n g  d e r 1,5 - N a p  h t h y l a  m i n  s u 1 f o - 
s a u r e. B r o m - 1 - n a p h t h y  1 a m i n - 5  - s u 1 f o - 

s a u r e .  
1,l g Substanz, welche aus S c h a f f e r scher Saiire 

durch mehrmaliges Ulmkristallisieren aus Wasser er- 
halten worden war, wurden in Eisessig suspendiert und 
nach Zugabe von 0,8 g Brom mehrere Stunden auf dem 
Wasserbade digeriert. Die abfiltrierte Substanz gab, ;\us 
Wasser umkristallisiert, fast farblose Nadeln von Erom- 
l-nlaphthylamin-5-sulfosaare, ihr Natriumzusatz ww in 
Wasser leicht loslich. Die S u r e  kuppelte wedei init 
diazotiertem Anilin, in alkalischer und essigsiiurer 
Losung, noch gelang es, sie unter den gewohnlichei~ 13e- 
dingungen zu diazotieren. 

0,1076 g Sbst.: 435  cm8 N (210, 747 mm). - 0,0984 g Sbst.: 
0,0601 g AgBr. 

C,,H,O,NSBr. Ber.: N 4,64; Br 26,49. 
Gef.: N 4,74; Br 26,12. 

2,4 - D i b r o m - 1,5 - N a p  h t h y l  a m i n  s u l  f o s a 11 1' e. 
5 g Naphthylaminsulfosaure in der 30fachen Menge 

Wasser suspendiert, gingen rnit Brom im Uberschua 
langsam in Losrung; die Umsetzung wurde auf dem 
Wasserba'd vollendet. Die filtrierte Losung schied erst 
nach dem Eindampfen auf ein Drittel und langercm 
Stehen Kristalle aus, die, aus Wasser umgelost, gelbe 
Nadeln bildeten. Die aus der Mutterlauge rnit Chlor- 
kalium als Kaliumsalz abgesohiedene Verbindung 
kristallisierte aus heii3em Wasser in gelblich griinen 
Blattern und erwies sich als das Salz der gleichen I)i- 
bromnaphthylaminsulfosaure. 

0,1232 g Sbst.: 4,O cma N (210, 765 mm). - 0,0835 g Sh-t . :  
0,0828 g AgBr. 

C,,H,O,NSBr,. Ber.: N 3,67; Br 41,W. 
Gef.: N 3,62; Br 41,88. 

B r o m a n  i 1 i n o  - 1,5 - n a  p h t h y l  a m i n s u 1 f 0. 
s a u r e .  

Eine Probe ,der Dibromnaphthylaminsulfosaure 
wurde rnit Wasser und Anilin auf dem Wasserbacle 
erhitzt, wobei eine dunkelrote Losung entstand. Nach 
dem Erkalten sch iden  sich rote Nadeln ab, d,ie sich aus 
Alkohol, Eisessig und Wasser umkristallisieren liei3en. 

O,M% g Sbst.: 3,&5 em8 N (18,  764 mm). - 0,1652 g Sbst.: 
0,0788 g AgBr. 

C1,HI,O,N,SBr. Ber.: N 7,12; Br 203.1. 
Gef.: N 7,08; Br 20,34. 

B r o m i e r u n g  d e r  l - N a p h t h y l a m i n -  
2,4- D i b r o m - 1 - n a p h t h y 1 - 

a m i n - 8 -  s u 1 f 0 s  a u  r e. 
Die technische S u r e  wurde durch Kristallisatioii 

des Natriumsalzes gereinigt, aus dessen wasseriger 
Liiszlng sich die freie Sulfosaure beim Ansauern ab- 
schied. 

Die Bromierung (der in 50 Teilen Wasser verteilten 
Saure rnit tiberschtissigem Halogen verlief in analoger 
Weise. Nach (der durch Erhitzen vollendeten Umsetzuiig 
schieden sich erst beim Eindampfen auf die Halfte 
Kristalle ab. Auch hier lief3 sich aus der Mutterlauge 
nur das Salz der gleichen Saure rnit Chlorkalium fallen. 
Die freie Verbindung bildet nach den1 Umkristallisiertm 
aus Wasser braune Blattchen und lieD sich nicht diazo- 
tieren oder rnit diazotiertem Anilin kuppeln. 

8- s u 1 f o s a u  r e ,  
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0,1718 g Sbst.: 5,65 cm3 N (230, 753 mm). - 0,0124 g Sbst.: 
0,0712 g AgBr. 

C,,H,O,NSBr,. Ber.: N 3,67; Br 41,99. 
Gef.: N 3 3 ;  Br 41,83. 

Die Substanz setzt sich in  gleicher Weise, wie oben 
beschrieben, niit Anilin .durch l%stiindiges Erhitzen auf 
dem Wasserbade um. Aus Wasser oder Eisessig rote 
Nadeln. 

0,1082 g Sbst.: 0,0521 g AgBr. 
C16H,,03N,SBr. Ber. : Br 20,34. 

Gef.: Br 20,49. 

l - B r o m - 2 - n a p h t h y l a m i n - 6 - s u l f o s a u r e s  
Na t r i u m. 

3 g 2-Naphthylamin-6-sulfos;iure rnit wenig Eis- 
essig angeriihrt, gingen bei Zusatz von 4,s g Brom all- 
nitihlich in Losung; beirn halbstundigen Erhitzen auf 
deni Wasserbade schied sich das Reaktionsprodukt schon 
ab; es wunde ‘durch Kristallisation des Natriumsalzes aus 
wenig Wasser in glanzenden farbloaen Tafeln rein er- 
halten. Die Verbindung lief3 sich diazotieren und 
kuppelte rnit alkalischer 8-Naphthollosung unter Bildung 
eines rotbraunen Farbstoffes, lieij sich aber selbst nicht 
niit diazotiertem Anilin ziusaninienlegen, woraus sich ihre 
Kons t it u tion ergibt. 

0,1456 g Sbst.: 5,3 cn13 N (200, 747 rnm). - 0,0586 g Sbst.: 
0,0334 g AgBr. 

CI,H,O,SNBrNa. Ber.: N 4,32; Br 21,M. 
Gef.: N 4,17; Br X,%. 

Uberschussiges Brorn fdhrte die Reaktion riicht 
weiter, auch lieij sich eine Umsetzung mit Anilin unter 
den beschriebenen Bedingungen nicht erzielen. 

1 - B r o m  - 2 - n  a p h t h y l  a m i n  - 5 -  s u 1 f o s a u r e. 
Die Substanz bildet sich leicht aus 10 g 2-Naphthyl- 

amind-sulfosaure beim Ruliren mit 30 g Eisessig und 
15,5 g Brotti und halbstundigem Erwarmen auf dem 
Wasserbade. A m  heiijeni Wasser, in dem sie ziemlich 
schwer loslich ist, kristallisiert die Verbindung in blaB- 
violetten Prismen. Das Natriunisalz ist leicht loslich und 
scheidet Psich niit uberschussiger Lauge in farblosen 
Naideln ab. Das durch Umsetzung mit Chlorzink er- 
lialtene Zinksalz kristallisiert aus Wasser in braunen, 
gliinzenden Nadeln. 

0,1188 g Sbst.: (bei 1100 getrocknet) 4,85 cm3 N (240, 
759 mm)I. - 0,1135 g Sbst.: 0,0710 g AgBr. 

C’loH,03N8Br. Ber.: N 4,6-1; Br 26,49. 
Gef.: N 4,69; Br 26,61. 

Die Verbiridlung liii3t sich diazotieren und gibt rnit 
alkalischer 8-Naphthollosung einen kirschroten Azofarb- 
stoff. Durch Erhitzen niit Aiiilin und Alkohol erhalt 
man nur das schwach gefarbte Anilinsalz. 

1 - B r o m  - 2 -  n a p  h t h y 1 a m  i n -  7 - s u  1 f o s a u  r e. 
10 g 2-naphthglamin-7-sulfosaures Natrium wurden in Eis- 

essig nach Zugabe von 15 g Brom (2 Mol) eine Stunde auf dem 
Wasserbade erhitzt, wobei grofltenteils Liisung erfolgte. Aus 
der heiB filtrierten Fliissiglreit schied sich das Bromderivat 
beim Erkalten ab; schwach violette Nadelu aus heil3em Wasser. 
Die diazotierte Substanz gab mit alkalischer 1-Naphthollosung 
einen roten Niederschlag. 

0,1648 g Sbst.: 6,75 cm3 N (19,  751 mm). - 0,1318 g Sbst.: 
0,0826 g AgBr. 

CloHBO,NSBr. Ber.: N 4,61; Br 26,49. 
Gef.: N 4,84; Br 26,67. 

B r o m i e r u n g  d e r 2,s - N a p  h t h y 1 a m i n - 
s u l f  o s a u r  e. 

Die Bromierung verlief unter verschiedeiien Mirlgungen 
unregelmafiig, und das erhaltene Produkt lief3 sich nicht 
kristallisieren, wurde daher auch nicht analysiert. Die .Un- 

ltklichkeit in Alkali sprach dafur, dafl die Sulfogruppe durch 
Halogen ersetzt wurde. Aridererseits kann Halogen nicht in 
Stellung 1 eingetreteri seiri, da die Substanz anscheinend mit 
diazotiertem Anilin kuppelte. 

Auch die Bromierung der 2-Naphthylamin-1-sulfosaure ver- 
lief unregelnibfiig und gab  eine voluminose Abscheidung, die 
nber nicht kristallisierte. Das Produkt war alkaliloslich, nicht 
diazotierbar und kuppelte auch nicht. 

B r o m i e r u n g  d e r  2 - N a p h t h y l a m i n -  
3,6- d i s u l  f o s a u r e. 

Zu 10 g 2-Naphthylamin-3,6-disulfosaure, welche 
durch Unikristallisieren aus Wasser gereinigt war, wurde 
Broiii im Oberschuij gegeben. Beim Erwarmen auf dem 
Wasserbade trat Liisung ein, und bei weiterem Erhitzen 
schied sich das Bromderivat aus und wurde nach dern 
Erkalten filtriert. Schwach violette Nadeln aus heiBem 
Wasser. Die Analyse zeigte, dai3 eine Sulfogruppe ver- 
drangt urid aui3erldem ein Halogen eingetreten war, und 
zwar in 1, da die Substanz mit diazotiertem Anilin nicht 
kuppelte, auch selbst nicht diazotierbar war. 

0,2826 g Sbst.: 8,23 cms N (180, 749 mm). - 0,0970 g Sbst.: 
0,0960 g AgBr. ‘ 

CloH,O,NSBr,. Ber.: N 3,67; R r  41,99. 
Gef.: N 3,62; Br 42,12. 

B r o m - 2 - 11 a p h t h y  1 a m i n - 6,s - d i s u  1 f o - 
s a u r e s  N a t r i u m .  

2 g Natriumsalz der 2-Naphthylamin-6,S-disulfosaure, 
welches aus Wasser kristallisiert war, wurde in 10 cni3 
Wasser gelost und 1,2 g Brom in Eisessig zugegeben. 
Es sohied sich zunachst freie Saure ab, die aber alsbald 
wieder in Liisung ging, worauf nach einiger Zeit von 
neuem Kristallisation erfolgte. Die Verbindung, ein 
Natriurnsalz, kristallisiert itus Wasser in farblosen 
Nadeln. 

0,1016 g Sbst.: 0,1176 g Na,SO,. - 0,1284 g Sbst.: 
0,0576 g AgBr. 

CloH,O,NS,BrNa. Ber.: Na 5,7; Br 19,8. 
Gef.: Na 5,6; Br 19,09. 

- D i b r o m - 2 - n a p h t h y l a m i n s u l f o s a u r e s  
N a t r i u m .  

Der gleiche Versuch rnit ider ldoppelteii Menge Broiii 
ausgefuhrt, lieferte eine Kristallisation, welche sich ebeii- 
falls aus Wasser in langen, farblosen Nadeln ausschied. 
Es war noch ein zweites Bromatom unter Verdrangung 
einer Sulfogruppe eingetreten. 

0,1185 g Sbst.: 3 , s  crna N (240,  754 mm). - 0,0809 g Sbst.: 
0,752 g AgBr. 

ClOH,O3NSBr,Na. Ber.: N 3,48; Br 39,65. 
Gef. : N 3,61; Br 39,58. 

B r o m i e r u n g  d e r 2 - A m  i xi o - 8 - n a p  h t h o 1-  
3,6 - d i s u l f  o s a  u r e ,  1,3,6,7-T e t r a b r o m -  

2 - a m i n o - 5,s- n a p  h t h o c  h i n o n. 
Das technische saure Natriunisalz 2 R  wurde in 

heiijem Wasser gelost, die freie Verbindung rnit konzen- 
trierter Salzsaure gefallt und mit Wasser und Alkohol 
gewaschen. 

Die Saure wurde rnit iiberschussiger (20 Mol) Brom- 
eisessiglosung (1 g in 1 cm3) auf Idem Wasserbade bis 
zum Verschwinden der farblosen Substanz erhitzt, wobei 
eiri geringer Zusatz von Wasser forderlich zu sein 
scheint. Nach dem Erkalten schied sich ein Kristallbrei 
Ton violettschwarzen Nadeln ab, welche nach wieder- 
holtem Umkristallisieren aus Eisessig den Schmelzpunkt 
241O zeigte. Die Substanz ist im allgemeinen schwer 
loslich, die gelbe Pyridinlosung w i d  in  ein paar Mi- 
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nuten braun. Die Verbindung lost sich nicht in Mineral- 
sauren. 

6,78 mg Sbst.: 6,110 mg CO,, 0,510 mg HzO. - 6,479 mg 
Sbst.: 0,176 cm3 N (210, 7% mm). - 7,146 mg Sbst: 0,191 cm3N 
(759 mm, 210). - 0,0649 g Sbst.: 0,0996 g AgBr. - 0,1484 g Sbst.: 
0,2281 g AgBr. 

0,0158 g in 0,13@3 g Campher zeigten eine Depression 
von 1950. 

C',,H,O,NBr,. Ber.: C 24,55; H 0,58; N 2,87; Br 65,41. 

Heller: Ober die Einwirkung von Brom auf 

Gef.: C 24,56; H 0,84; N 3,15,3,10; Br 65,31, G5,38. 
Mo1.-Cew.: Ber.: 489; Gef.: 460. 

1,3,6,7- T e  t r a  b r  o m - 2 - d  i a c e t a  m i n o - 
5,8 - n a p h t h o c  h i 11 o n. 

0,5 g des Chinons wurden niit der  10-15fachen 
Menge Essigsaurmnhydri,d und 2-3 Tropfen konzen- 
trierter Schwefelsiiure einige Minuten auf 50° erwarmt, 
bis Losung rnit gelber Farbe erfolgt war. Nach einigeni 
Stehen wurde die Substanz durch Wasserzusatz isoliert 
und aus Alkohol unikristallisiert. Rotbraune Prismen 
vom Schmp. 160-161°, 0,22 g. Durch Kochen der Eis- 
essiglosung niit konzentrierter Bromwasserstoffsaure 
werden die Acetylgruppen abgespalten, mit Salzsaure 
dagegen wird das Chinon nicht mehr rein zuriick- 
erhalten. 

8,051 mg Sbst.: 0,190 rm3 N (190, 750 mm). 0,0066 g, 
0,0153 g i n  0,090, 0,1557 g Campher geben Depressionen vori 
5,35, 7,lO. 

C14H,0,NBr,. Ber.: N 2,45. 
G e t :  N 2,72. 

Mo1.-Gew. Ber.  : 573. 
Gef.: 548, 554 

Die Monoacetylverbindung wird entweder durch 
Kwhen der heifien Eisessiglosung mit wenig Halogen- 
wasserstoff erhalten, wobei sich hellgelbe Nadeln ab- 
scheiden, oder (durch vorsichtige Einwirkung von wenig 
Schwefelsaure auf 'die Losung des Chinons in Essigsaure- 
nnhydritd bis gerade Farbenumschlag von Rotbraun iiach 
Braungelb erfolgt, worauf man mit Wasser abscheidet. 
Die aus Eisessig kristnllisierte Substanz schmolz gegeii 
255O unter Zersetzung. Durch Kochen rnit Eisessig und 
Bromwasserstoff entsteht Tetrabrom-aniino-naphtho- 
chinon. 

5,611 m g  Sbst.: 0,142 cm3 N (200, 75-1 iiim). - 0,0026 g in 
0,0433 Campher gaben eine Depression VOII 4,70. 

Cl,H,0,NBr4. Ber.: N 2,64. 
Gef.: N 2,93. 

MoL-Gew. Ber.: 531. 
Gef.: 509. 

T r i b r  o m - 2  - a  m i n o - a  n i 1 i n o  -5 ,8-  n a  p h t h o - 
c h  i n o n. 

Das Chinon setzt sich bei einstundigem Erhitzen rnit 
iiberschiissigem Anilin auf dem Wasserbade um, ohne 
dai3 eine Farbenveranderung erfolgt. Die nach Zvsatz 
von ver,dunnter Salzsaure beim Stehen ausgeschiedene 
Verbindung wird durch wiederholtes Umkristallisieren 
aus Essigeater in blai3roten Tafeln rnit violettem Schirn- 
mer erhalten. Die Substanz schmilzt bei 215-216O nach 
vorherigem Sintern. 

3,065 mg Sbst.: 0,153 cm3 N (210, 757 mm). 
Cl,,HB0,N2Br3. Ber.: N 539.  

Gef.: N 5,77. 

Naphthylamin- u. Aniinonaphtholsulfosauren 1135 

T r i b r o m - 2 - a  m i n o  - 5,8 - d  i o x  y n a p h t h a 1 i n. 
Zur Reduktion wur'de mit einer Mischung von Eis- 

essig un'd konzentrierter Zinnchloriirlosung einige Zeit 
zum Sieden erhitzt und heifi filtriert. Die farblose Sub- 
stanz wurde mit Salzsaure und Wasser gewaschen und 
schmilzt bis 300° nicht. Der Analyse zufolge ist ein 
Broniatom ausgetreten. 

5,601 mg Sbst.: 0,181 cm3 N (200, 745 mm). - 0,0526 g Sbst .  : 
0,0718 g AgBr. 

CloH,02NBr,. Ber.: Br 58,22; N 3,40. 
Gef.: Br 58,09; N 3,69. 

Durch Erwarmen der alkoholischen Losung niit 
ll)%igem Wasserstoffsuperoxyd wurtden schwarze Nadeln 
erhalten, die bis 30O0 nicht schmolzen. 

B r o m i e r u n g  d e r  J - S a u r e  ( 2 - A m i n o -  
5 - n a p h t h o 1 - 7 - s u 1 f o s a u r e). 

Das saure Natriumsalz wurde Idurch wiederholtes 
Umkristallisieren aus heiijem Wasser in reinem Zu- 
stande erhalten. 

(Fur CI0H8O4NSNa. Ber.: Na 5 3 .  
Gef.: Na 536) .  

Die Bromierung fuhrte unter gleichen Bedingungen, 
wie vorher, zum selben Endprodrukt, aber vie1 schwie- 
riger, doch gelang es leicht, nicht vollig bromierte Sub- 
stanz mit vendunntem Amnioniak zu entfernen. Nach 
widerholtem Umkristallisieren war dann Identitat mit  
Tetrabromaniinomphthochinon vorhanden. 

D i b r o m - 2 - a n i i n o - 5 - n a p h t h o l -  
7 - s  u 1 f o s a u r e. 

3 g J-Saure wurden in  9 cm3 Eisessig suspendiert 
und allniahlich rnit 9 cm3 Bromeisessig (0,5 g in 1 cmJ) 
= 2 Mol Brom, versetzt und eine Stunde auf dem Wasser- 
ba'de erwarmt; am anderen Tage wurde der  ent- 
standene Niederschlag filtriert und rnit heiijem Wasser 
ausgewaschen. Aus Alkohol, dem einige Tropfen ver- 
dunnten Ammoninks zugesetzt waren, liefi sich die Sub- 
stanz durch fraktioniertes Fallen mit konzentrierter 
Salzsaure in der Hitze in einheitlichen grauweifien 
Nadeln erhalten. 

5,540 mg Sbsb.: 0,183 cm3 N ('240, 761 mm). - 0,0999 g 
Sbst.: 0 , M  g AgBr. - 0,0999 g Sbut.: 0,0575 g BaSO,. 

C,oH,O,NSBr,. Ber.: N 3,53; Br 40,27; S 8,W. 
Gef.:  N 3,80; Br 40,21; S 7,91. 

Zu derselben Substanz fuhrte die Bromierung in 

B r o m i e r u n g  d e r  y - S a u r e  ( 2 - A m i n o -  
8 - n a p h t h o 1 - 6 - s u 1 f o s a u r e). 

Ein teohnisches Praparat der freien Saure wurde 
durch Umkristallisieren aus heii3em Wasser in farb- 
losen Nadeln erhalten. 

(CIOH9O4NS. N Ber.: 5,86; Gef.: 5,88). 

Wasser. 

Die Oberfiihrung in 1,3,6,7-Tetrabroni-2-a1nino- 
5,8-naphthochinon wvurde in folgender Art erreicht. 

1 g ySaure wurde in 20 cms konzentrierter Schwefel- 
saure unter Erwarmen gelost, in der Kalte ein Sechstel 
des Volumens Wasser vorsichtig zugegeben und in 
kleinen Portionen 45 cm3 Bronieisessiglosung (1 in 1). 
Die Mischung wurde eine Stunde bei 35O gehalten, dann 
in 90 cm3 30%iger Essigsaure gegsssen und das iiber- 
schiissige Brom vorsichtig abgedampft. Nach dem Er- 
kalten wurde das ausgeschiedene Chinon abfiltriert, mit 
Eisessig und vendunntem Ammoniak gewaschen und aus 
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Eisessig unter Zusatz von wenig Wasser umkristallisiert. 
Die Substanz war dann rein. 

Bei der Bromierung der y-Saure in Eisessig rnit 
4% Mol Brom wvrde ein farcbloses Zwischenprodukt er- 
halten, welches aber der Analyse zufolge ein Gemisch 
\-on Mono- und Dibromsubstitutionsprodukt war. 

B r o m i e r u n g  d e r  1 - A m i n o - 8 - n a p h t h o l -  
4 - s u l f o s a u r e  ( S a u r e  S). 

Die Saure wurde dvrch Umkristallisieren aus 
heif3em Wasser, in dem sie sehr whwer lbslich ist, 
gereinigt. 

2,4,7-T r i b r o ni - 1 - a  m i n  0 -  5,s - 11 a p h t h o - 
c h i n o n .  

Eine glatte Bromierung gelang nur in sehr ver- 
diinnter Losung. 

0,5 g Saure wurden in 300 om3 60%iger Essigsaurr 
eingetragen, mit 3 cm3 Bromeisessig (1 in 1) versetzt Und 
zum schwachen Sieden erhitzt. Nachdem das nicht auf- 
genommene Brom verutampft war, schlug die Farbe all- 
mahlich von Braun nach Violett ulm und der entstandene 
braune Niederschlag ging groi3tenteils in Losung. Es 
wur8de noch 10-15 min weiter gekocht, bis die Reinheit 
des violetten Farbentones nicht mehr zunahm, und heii3 
filtriert. Die erhaltene Substanz (0,6 g)  kristallisierte 
au5 Eisessig in rubinroten Blattchen, welohe bei vor- 
herigem Sintern gegen 235O schmolzen. 

Dieselbe Substanz resultierte nicht ganz so rein 
heim Halogenieren in (der 2000fachen Menge Wasser von 
110". Beim Bromieren in konzentrierter Schwefelsaure, 
wie vorhin, war die Ausbeute nur sehr gering. Die Ver- 
bindung lost sich im allgemeinen ziemlich leicht rnit 
violettroter Farbe, rnit Ausnahme von Alkohol. 

4,299 mg Sbst.: 0,138 cm3 N (m, 758 mm). - 0,1016 g Sbst.: 
0,l:M g AgBr. 

C,oH,O,NRr,. Ber.: N 3/42; Br 58,51. 
Gef.: N 3,70; Br 58,56. 

0,017 g, 0,0050 g i n  0,1951, 0,1031) g Campher gaben De- 

Mo1.-Gew. Ber.: 410. 

Die Rduktion gelang am besten durch Stehenlassen 
des gepulverten Chinons rnit einem aus gleichen Teilen 
Eisessig und Zinnchloriirlosung bestehenden IGemisch, 
wobei farblose Tafeln entstanden, die aber sehr emp- 
findlich waren und beim Umkristallisieren sich wkder  
ox yd ie r t en. 

Umsetzungsversuche des Chinons mit Anilin und rnit 
Essigsaureanhydrid ergaben keine befriedigenden Re- 
sultate. 

B r o m i e r u n g  d e r  S a u r e  SS ( 1 - A m i n o -  
8 - n a p h  t h o 1 - 2,4- d i s u l f  o s a  u r e). 

Das saure Natriumsalz wurde durch Losen in hei5er 
15%iger Salzsaure und Zugabe yon rauchender Saure 
ger einig t . 

Die Bromierung liei3 sich wie bei der %ure S in 
Essigsaure durchfiihren und ergab dasselbe Tribroni- 
aminonaphthochinon. In anderer Art wurden nur ge- 
ringe Mengen des Jodproduktes erhalten. 

pressionen von 83, 4,s". 

Gef.: 420, 432. 

B r o n i i e r u n g  d e r  K - S a a r e  ( 1 - A m i n o -  
8 - n a p  h t h o 1 - 4,6 - d  i s u 1 f o s a u r e). 

Das saure Nstriumsalz wurde durch Liken in heii3em 
Wasser und Zugabe von etwas Chlornatriumliisung und 
Salzsaure zum Filtrnt gereinigt, 
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1 - A m i n o  - 2,4 (x) - t r i b r o m  - 8 -  n a p  h t h o 1 - 
6 - s u 1 f o s a u r e. 

Zu 0,5 g des Salzes in 50 om9 Eisessig wurden 10 cni? 
Bromwasserstoffsiiure und 1 g Brom zugegeben und zuni 
Sieden erhitzt. Ohne dai3 vollige Loszlng eintrat, kam 
es zur Bilduilg von farblosen, lanzettformigen Nedeln. 
Die Substanz ist sehr empfindlich und 1ieB sich nur in 
kleinen Mengen so reinigen, da5 man in Alkohol eintrug, 
die Verbindung durch Zugabe einiger Tropfen Ani- 
moniak in Lkung  brachte und (durcli sofortige Zugabe 
von Salzsaure wieder fallte. Das Rohprdukt wurde 
analysiert. 

6,341 mg Sbst.: 0,160 cm3 N (W, 751 mm). - 0,0980 g Sbst.: 
0,1155 g AgBr. - 0,1269 g Sbst.: 0,0596 BaS04. 

CIoH,O4N4Br,. k r . :  N 2,94; S 6,74; Br 50,38. 
Gef.: N 2,91: S 6,45; Br 50,15. 

1;2,4-T r i b r o m - 5,s- n a p  h t h o c h  i n o n - 
6 - s u  1 f o s a u r e s K a l i  u m. 

1 g Natriumsalz der  KSalure wurde in 50 g konzen- 
trierter Sohwefelsaure gelost, 5 cm3 Bromeisessig (1 in 1 )  
zugegeben und auf 1 0 0 O  so lange erwapmt, bis der  Ober- 
schui3 des Halogens abgedampft war. Nach dem Ab- 
kiihlen wurde nuf Eis gegossen, wobei eine rein blnu- 
violette Losung enfstand, die sich aber nicht stabilisiereri 
lieB unld nach Gelbbraun umschlug. Es wurde kvrze 
Zeit zum Sieden erhitzt, rnit ChlorkaliumlGsung versetzt 
und heif3 filtriert. Die ini Filtrat abgeschiedenen homo- 
genen gelbbraunen Nadeln (0,75 g) liei3en sich aus 
Wasser umkristnllisieren. Die Substanz Wird von 
schwefliger S u r e  nicht vollig entfarbt, leicht aber von 
Zinnchloriir, konzentrierte Snlpetersaure stellt die Far- 
bung wieder her. 

Bei 150'' 
getrocknet, ist sie rolbraun und enthalt noch 1 Mol 
Wasser, sie ist stickstofffrei. 

Die Verbindung enthalt 2% Mol Wasser. 

0,184 g verloren bei 1500 O,oO90 g Wasser. 
CloH,05Br3SK + 2,5 HzO. Ber.: 1% H,O 4,84. 

Gef.: 4,64. 
0,0727 g Sbst.: 0,0771 g AgBr. - 0,0881 g Sbst.: 0,0372 

RaSO,. - 0,448 mg Sbst.: 0,392 mg KISO,. 
C,nH20Jh3SK + H20. Ber.: Br 45,16; S 6,04; K 7,36. 

Gef.: Br 45,13; S 5,80; K 7,20. 

2,4,6,7 - T e t r a b r o m - 1 - a m i n 0 -  5,8 - n a p h t h o - 
c h i n o n .  

Die Verbindung wurde bei zahlreichen Versucheii 
iiur einmal erhalten4). 

Eine Probe Natriumsalz der KSKure wurde in 
einigen Kubikzentimetern konzentrierter Schwefelsaure 
gelost und so vie1 Bromessig im Oberschui3 zugegeben, 
dai3 der zuerst gebiMete Niedersclilag wieder in Losung 
ging, dann auf 40° erwiirmt und stehengelassen. Am 
anderen Tage wurde der anscheinend bromhydrathaltige 
Niederschlag auf einem Glasfritter filtriert und rnit 
Wasser erwarmt, wobei eine geringe Menge Kristalle 
zuriickblieb, welche aus Eisessig in schwarzvioletten 
Prismen kristallisierte. Der Suhmelzpunkt lag bei 255" 
iiach vorherigem schwachen Sintern. Die Substanz loste 
sich schwer in Alkohol, leichter in Aceton, Essigeeter 
mit rotvioletter Farbe. 

5,994 mg Sbst.: 0,160 cm3 N (210, 545 mm). - 0,0165 g Pbet.: 
0,0254 g AgBr. 

C,oH302NBr4. Ber.: N 2,87; Br 65,41. 
Gef.: N 3,04; Br 65,51. 

4 )  Die Miderfolge durften wohl zum Teil auf die erst 
spater festgestellte Tatsache zurtickzufuhren sein, dad die 
Substanz bicht Brom verliert und nur bei Gegenwart von 
etwas freiem Hrom gut umkristallisiert werden kann. 
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B r o m i e r u n g  v o n  1 - A m i n o - 8 - n a p h t h o l -  
5 - s u 1 f o s a u r e .  

Die Saure wurde zur Reinigung in kaltem Kalk- 
wasser gellist und rnit Saure gefallt. Bei der Einwirkung 
von Brom wurde zunachst nur unkristallisierbares Pro- 
dukt erhalten, das Endprdukt  der  Halogenierung ent- 
stand unter Einhaltung folgender Bedingrungen. 

0,5 g Su’bstanz w r d e  in 15 cm3 Sahwefelsaure gelost 
und unter Kiihlung 2 g Brom in 2 cma Eisessig zu- 
gegeben, wobei lebhafte Einwirkung erfolgte; durch Er- 
warmen auf dem Wasserbade wurde uberschussiges 
Halogen allmahlich verdampft und das braunschwarze 
Reaktionsgmisch in eine Lasung von 2 g Brom i n  
10 om3 Eisessig eingegossen und w i d e r  auf 100° erhitzt. 
Nachdeni die Temperatur erreicht war, m r d e n  8 mi7 
Wasser bis zur beginnenden Abscheidung zugefigt. Der 
heim Stehen ausgesohiedene Kristallbrei wurde rnit 
50 cm3 Eisessig, idem 2 g Brom zugegeben waren, aus- 
gezogen, worauf sich im Filtrat schwarzviolette Nadelii 
abschieden, 0,2 g, welche lmit 2,4,6,7-Tetrabrom-l-amino- 
5,8-naphthochinon identisch waren. 

6,432 mg Sbst.: 0,166 cm3 N (200, 751 mm). - 7,7M mg Sbst.: 
0,305 cm3 N (m, 751 mm). - 0,0861 g Sbst.: 0,1306 g AgBr. 

CIoHsOzNBr,. Ber.: N 2,87; Br 65,41. 
Gef.: 297, 3,04; Br 65,31. 

Wurde die Verbindung in Essigsaureanhydrid ge- 
lost und nach Kiihlung konzentrierte Schwefelsaure 
tropfenweise bis mm Farbenumschlag zugesetzt, so lieD 
sich durch Eingiei3en in Wasser ein Acetylderivat iso- 
lieren, welches aus Alkohol in braunen Nadeln vom 
Schmp. 184O kristallisierte. 

B r o m i e r u n g l d e r  S a u r e  H ( 1 - A m i n o -  
8-  n a p  h t h o 1- 3,6 - d i s u 1 f o s a u  r e). 

Das Dinatriumsalz der  Saure wurde aus heif3em 
Wasser umkristallisiert. 

2,4(?)-D i b r o m  - 1 - a m  i n o  - 5,8 - n a p  h t h o - 

Zu 5 g Natriumsalz, in 25 cm3 Chlorkaliumlosung 
suspendiert, wurden allmahlich 3,5 cma Brom zugetropft, 
wobei Erwarmung erfolgte. Nach einer Stunde war die 
Masse zu einem Brei schwarzvioletter Nadeln erstarrt, 
die aus 45 ma lO%iger Essigsaure umkristallisiert 
mrden .  Lanzettformige, tiefviolette Nadeln. 2,l g. 

0,2661 g verloren im Vakuum 0,0163 g Wasser. 
9,306 mgSbst.: 0,203 cmSN(200, 753 mm).-8,324 mgSbst.: 

d,186 cms N (lg, 752 mm). - 0,0971 g Sbst.: 0,0639 g AgBr. - 
5,798 mg Sbst.: 1,814 mg KZSO,. - 0,1046 g Sbst.: 0,0879 BaSO,. 

c h i n  h y d  r o n -  3,6 - d i s u 1 f o s a u r e s K a l i  u m. 

C20H801BNzBr,S4KI + 4Hz0. Ber.: HzO 53% 
Gef.: H,O 6,13. 

CZOHBOldN2Br,S4K4. Ber.: Ni?,47; Br 28,13; S 11,29; K 13,76. 
Gef.: N 2,52,2,59; Br 28,OO; S 11,s; K 14,04. 

Auf Zusatz von Eisenchlorid oder Bichromat zur 
wasserigen LBsung schlug die Farbe nach Gelbbraun um, 
doch war keine Abscheidung zu erzielen. Wurde da- 
gegen das Kaliumsalz des Chinhydrons in wenig Sal- 
peteraaurs (1,4) geliist und gerade so vie1 HNOa (1,5) 
zugetropft, bis die Losung braungelb war, so konnten 
rnit Eisessig gelbe Nadelchen gefallt werden, die sich 
aus wenig Wasser umkristallisieren lieBen. Ihre wasse- 
rige LGsung wurde auf Zusatz von Zinnohloriir uber 
Violett hin entfarbt. 

Die violette Lhung der Substanz hellte sich auf 
Zusatz von schwefIiger Saure nur bis Gelb auf, mit Zinn- 

chlorur fielen dagegen nach einiger Zeit farblose Nedeln 
aus, die zweimal aus mafiig verdiinnter Salzsaure 
rnit etwas Zinnchloriir umkristallisiert wurden und dann 
farblos waren. Die wasserige L&ung wurde rnit 
salpetriger S u r e  erst violett, idann braungelb. 

7,119 mg Sbst.: 0,170 cms N (230, 759 mrn). 
Ct0H7O8NS2Br,. Ber.: N 2,84. 

Get.: N 2,75. 

B r o m  i e r u n g  v o n  1 - A m i n  o - 2 - n a p h t h o 1- 
4 - s u l f o s a u r e .  

Nach B o n i g e r  entsteht durch Einwirkung von 
Brom in der Kalte 1,2-Naphthochinon-4-sulfosliure. 

3,4- D i b r o m  - 1,2 - n a p h t h o c  h i n  o n. 
Als eine Suspension von 0,5 g 1-Amino-2-naphthol- 

4sulfosbre in 3 cm3 Wasser und 1 cms Bromeisessig 
10 min bei 100° gehalten wurde, schieden sich schon in 
der Hitze rote Blattchen von 3,4-Dibrum-172-naphtho- 
chinon aus (0,4 g), welche gleich den richtigen Schmelz- 
punkt 171° des 3,4-Dibrom-2-naphthochinons zeigten. 

0,0692 g Sbst.: 0,0827 g AgBr. 
CloH,O,Br,. Ber.: Br 50,60. 

Gef.: Br 50,86. 

2,3- B r o m  o x y -  1,4 - n a p h  t h o c  h i n o  n. 
1 g Aminonaphthol-4-sulfusaure w r d e  in 4 cm3 

Wasser suspendiert und mch Zusatz von 5 cms Eisessig 
und 2 g Brom in einem offenen Rohr iiber freier Flamme 
erhitzt, bis sich der  Farbenumschlag von Rot naoh Braun 
einstellte. Dann wurde safort stark gekiihlt und das 
doppelte Vdumen Wmser zugegeben. Beim Stehen er- 
folgte Kristallisation, die aber haufig ausblieb. In diesem 
Falle zieht man die dunkle Abscheidung mit heii3em 
Wasser aus. Die jetzt erhaltenen Nklelchen bilden nach 
mehrmaligem Kristallisieren aus Alkohol lanzettformige 
Kristalle vom Schmp. 196--198O, welche mit dem aus 
l74-Naphthochinon hergestellten Bromoxynaphthachinon 
keine Depression ergeben; auch lief3 sich die Svbstanz in 
das von B a 1 t z e r 3, beschriebene Anilinderivat uber- 
fuhren. 

0,0918 g Sbst.: 0,0684 g AgBr. 
CioH5OaBr. Ber.: Br 31,59. 

Gef.: Br 31,71. 

1,2 - N a p  h t h o c h i n o  n - 4- b r o m - 6 - s u 1 f o - 
s a u r e s  K a l i u m .  

1 g l-amino-2-naphthol-4,64isulfosaures Salz wurden 
in 3 cm3 Wasser suspendiert, 1 cm3 Bromeisessig zu- 
gegeben und das Gemisch uber freier Flamme erhitzt. 
Wach Verjagen des Broms erfolgte ein Farbenumschhg 
von GePbpot nach Dunkelbraun. Es wurrde gekiihlt und 
filtriert, worauf sioh aus dem Filtrat auf Zusatz von 
Chlorkalium das Kaliumsah der 172-Naphthochinon- 
4-brom-6-sulfosiiure abschied. Durch Kristallisation aus 
wenig Wasser wwde es rein in goldschimmernden 
Blattchen erh l ten .  

0,510 g Sbst. verloren 0,023 g Wasser bei 1150. - 
0,0758 g Sbst.: 0,0396 g AgBr. - 0,osZS g Sbst.: 0,0590 BaSO,. 
- 497 mg Sbst.: 0,715 m g  K,SO,. - 3,18 mg Sbst.: 
0,767 mg K,SOa. 

CloH,O,BrSK + H,O. Ber.: HzO 433. 
Gef.: HzO 4,51. 

C,,H.O,BrSK. Ber.: Br 22,51; S 9,03; K 11 ,Ol .  
Gef . :  Br 22,23; S 8,73; K lo,€@, 10,68. 

[A. 139.1 
5,  b r .  Dtsch. chem. Gee. 14, 1902 [lMl]. 




