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Campherarten eine kleine Erhdhung der optischen Energie bewirken
konnte, obwohl die bisherigen Erfahrungen kaum dazu berechtigen,
die beobachteten, zom Theil viel erheblicheren Ueberschiisse der
optischen Energie mancher Campherarten der Gegenwart solcher drei-
oder vier-gliedriger Ringsysteme zuzuschreiben. Denn auch das friiber
schon untersuchte Dichlortrimethylen!) hatte nur wenig griossere Re-
fractions- und Dispersions-Werthe ergeben, als die tricyclische Structur
dieses Korpers verlangt.
Heidelberg, im April 1899.

186. H. Wichelhaus: Ueber «- und g-Naphtalinindigo.
[Zweite Mittheilung.]
(Eingegangen am 24, April.) .

Die griinen Indigoarten, die ich vor einiger Zeit beschrieb?),
waren nach meinem Verfahren so schwierig herzustellen, dass die
Benutzung unterbleiben musste.

Inzwischen hat Hr. Rubin Blank ein Verfahren zur Darstellung
von Indigo mitgetheilt®), welches mit Naphtalin-Verbindungen be-
souders gut durchzufiihren ist. Ich habe daher die so zu erzielende
Ausbeute an p-Naphtalinindigo, dem besseren griinen Farbstoff, durch
einige Versuche festgestellt. Der aus Brommalonsiureester ohne
wesentliche Verluste herzustellende @-Naphtylamidomalonsiiureester
lieferte reinen Naphtylindoxylsiureester (Schmp. 1579) in einer Menge,
welche 83.5 pCt. der theoretischen Ausbeute betrug.

Die Darstellung von Indigo aus diesem Ester will einigermaassen
geiibt sein. Die Ausbeute hiingt auch von der Stirke der alkalischen
Lésung ab.

Das beste Ergebniss wurde mit 30-procentiger Lésung erzielt
und zwar 54 pCt. der Theorie. Das Product ist von guter Beschatfen-
heit, was namentlich durch Untersuchung einer grésseren Menge,
welche die Firma L. Casella & Co. in Frankfurt a/M. mir bereit-
willigst zur Verfiigung. stellte, bestitigt wurde. Wihrend die Haupt-
menge dieses Fabrikproductes in Anilin 1éslich war und daraus leicht
krystallinisch erhalten wurde, blieben nur nnbedeutende Verunreini-
gungen zuriick, die sich in Alkohol mit brauner Farbe losten.

Das Verhalten des $-Naphtalinindigos beim Firben und die Echt-
heit der Firbung hat Hr. Regierungsrath Dr. Lehne die Giite ge-
habt festzustellen.

5 J. W, Brihl, diese Berichte 25, 1952 (1892,
) Wichelhaus, diese Berichte 26, 2547.
3) Blank, diese Berichte 31, 1812,



1237

Das Nihere ergiebt sich aus dessen:
»Vergleichsfirbungen
mit 3-Naphtalinindigo und einem guten Bengalindigo.
Es wurde von g-Naphtalinindigo wie Bengalindigo je eine Hydrosulfit-
kipe mit gleicher Menge trockner Substanz angesetzt. Und zwar:

Kiipe: Bengalindigo. Kiipe: 8-Naphtalinindigo.

4.8 g Tndigo (auf trockne Substanz | 4.8 g #-Naphtalindigo (auf trockne
berechnet). i Substanz berechnet).

30 g Natronlauge 25" Bé. " 40 ccm Wasser.

40 ccm Wasser. ' 80 g Natronlauge 259 Bé.

100 ccm Hydrosulfitlosung. . 100 cem Hydrosulfitlosung.

Darin wurde zunfichst je ein 5 g-Strang gebleichte Baumwolle kalt ge-
farbt. Dann wurde auf 40 —500 erwirmt und je ein Strang Wolle gefirbt.
Die Farbung der mit A-Naphtalinindigo gefarbten Stringe war. in beiden
Fillen dunkler. Sie verinderte beim Verhiingen ihre Farbe nicht, sondern
behielt ihren griinen Ton bei. Zur Erschépfung der Kiipe wurden noch je
2 g-Stringe Baumwolle und Wolle in der vorher beschriebenen Weise gefirbt,
welche:nahezu die gleiche Farbstirke zeigten.

Beziiglich der Echtheit auf Baumwolle ist zu erw#hnen, dass die Saure-
Chlor- und Wasch-Echtheit derjenigen eines gewdhnlichen Kipenblaus ent-
spricht. Auch auf Wolle kann man die Walk- wie die Saure-Echtheit des
g-Naphtalinindigos mit der des gewohnlichen Kiipenblaus auf eine Stufe
stellen.«

Ausserdem hat sich die Firma E. Michaelis & Co. in Cottbus
mit dem neuen Farbstoff beschiftigt, und Hr. Michaelis giebt dar-
iiber an:

»Die Versuchsfarbungen haben ergeben, dass mit Naphtalinindigo eine
Gruppe vollkommen echter Modefarben ohne Kochung erzielt wird, wie solches
bisher ohne vorheriges Ankipen und nachherige Kochung nicht méglich war,

Die erzielten Farben haben ziemlich stumpfen Ton, es wird in den
meisten Fallen eine Auffrischung durch Nachkochung mit rothem Farbstoff
erforderlich sein.«

Mit Riicksicht auf diese Eigenschaften des Farbstoffs scheinen
mir auch die Sulfosiduren von Naphtalinindigo einige Bedeutung zu
haben.

Concentrirte Schwefelsiiure wirkt schon bei gewdhnlicher Tem-
peratur ein, und zwar scheint sich aus «-Naphtalinindigo gleich Di-
sulfosiiure zu bilden. Nachdem der Farbstoff einige Tage mit einem
Ueberschuss an Schwefelsiiure gestanden hatte, schwamm auf der
rothvioletten L&sung ein dicker Brei, der sich iiber Glaswolle ab-
saugen und auf Thon trocknen liess.

Zur Reinigung wurde diese Sulfoséiure in Alkohol gelést und
durch Aether gefiillt: aus der purpurrothen, alkoholischen Ld&sung
fallen griine Flocken, die durch Wiederholung dieses Processes reiner
werden, aber weder selbst krystallisirt zu erhalten waren, noch kry-
stallisirte Salze lieferten. Zwei Schwefelbestimmungen, mit der Siure
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ausgefithrt, gaben 11.06 und 11.27 pCt. Schwefel. Fiir Disulfosdure
berechmen sich 12.26 pCt. Schwefel, fiir Monosulfoséiure 7.24 pCt.
Schwefel.

Das Verhalten von p-Naphtalinindigo gegen Schwefelssiure ist
ein etwas anderes.

Die unter gleichen Bedingungen aus dunkel griinlich-blauer Fliis-
sigkeit ausgeschiedene und in angegebener Weise gereinigte, deutlich
krystallinische Sulfosiure war offenbar die Monosulfosdure: nach
dem Trocknen bei 180° wurden 7.87 pCt. Schwefel gefunden. Diese
Siure ist in Wasser und Alkohol leicbt 18slich. Ihre Lé&sung ist in
durchfallendem Lichte purpurroth; sie firbt aber griin, wie noch niher
angegeben wird.

Die Alkalisalze scheidén sich flockiz ab, wenn man der Siure-
16sung Chlornatrium, Chlorkalium u. s. w. in Lésung zufiigt. Wie
die Siure aus alkoholischer Lésung durch Aether, so werden diese
Salze durch Alkohol aus der wissrigen Losung gefillt und dadurch
reiner erhalten.

Die durch Erhitzen von g-Naphtalinindigo mit concentrirter
Schwefelsdure erhaltenen Sulfosiuren waren nicht zu trennen.. Zar
Herstellung bestimmter Verbindungen, die mehrere Schwefelsiurereste
enthalten, diente daler rauchende Siure. Lisst man den Farbstoff
mit Siure, welche 25 pCt. Anhydrid enthilt, einige Tage stehen und
giesst dann die entstandene blauschwarze Losung tropfenweise auf
Eis, so entsteht eine rothe Lésang, die beimn Stehen in 24 Stunden,
beim Verdiinnen oder Erwirmen schneller véllig griin wird. Sie ldsst
sich ohne Riickstand filtriren und in Kaliumsalz verwandeln, welches
hauptsiichlich aus feinen Nadeln besteht, aber von einigen beigemengten
Flocken nicht zu trennen war.

Das bei 180" getrocknete Salz ergab bei der Analyse:
17612 K und 13.6 S,
wiihrend sich fir trisulfosaures Salz berechnen:
1634 K und 1341 S.

Dewm entsprechend ergab das Natriumsalz 13.90 pCt. Schwefel,
wiihrend sich 14.38 pCt. berechnen.

Auch die beim Erhitzen mit.rauchender Siéure erhaltenen Siuren
gaben bei der Analyse Zahlen, welche auf Trisulfosidure passen.
Reinigen kann man diese Siduren auch dadurch, dass man sie in
alkoholischer Ldsung mit Wolle zusammenbringt und den auf der
Faser haftenden Niederschlag durch Wasser abwiischt. So gereinigte
Proben gaben bei der Analyse folgende Zahlen:
Ber. fiir Trisulfosiure: C 47.84, H 2.32, N 4.65, S 15.95.
Gef.: » 47.09, » 2.10, » 4.45, » 14.97.
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Tetrasulfosdure lisst sich durch Anwendung von rauchender
Stinre, die mehr Anhydrid enthilt, sowie mittels Chlorsulfonsiiure
darstellen:

1. g-Naphtalinindigo, mit rauchender Sdure von 40 pCt. Anhydrid
21/3 Stunden auf 50—G0" erhitzt, lieferte eine Sulfosiure, deren Kalium-
salz mit folgendem Ergebniss analysirt wurde:

Ber. fiar tetrasulfosaures Kalium: € 3453, H 1.20, K 18.70, S 15.835, N 3.36.
Gef.: » 3310, » 277, » 18.07, » 14.86, » 3.84.

9. Mit Chlorsulfonsdure wurde 5 Stunden auf 110" erhitzt, Auf
Eis schieden sich nachher rothe Flocken ab, die mit griiner Farbe in
Lésung gingen. Das Kaliumsalz ergub:

17.68 K und 15.24 S,

wiihrend sich fiir tetrasulfosaures Salz die eben angegebenen Mengen
berechnen.

Ueber das Fiirben mit den Sulfosiiuren ist Folgendes zu bemerken:

Seide nimmt die freie Siure aus wissriger Liosung beim Kochen
vollstindig auf. Wolle wurde in der Weise gefirbt, dass 500 g
Wasser mit 5 g Wolle auf 80" erwidirmt, dann 0.05 g Farbstoff, in
Wasser geldst, zugefiigt und zum Kochen erhitzt warde. Daon wurden
5 ccm einer 20-procentigen Glaubersalzlosung und allmihblich 5 cem
3-procentiger Schwefelsiure zugefiigt.

Auf Wolle firben die verachiedenen Sulfosiiuren alle ziemlich
gleich und zwar bliulich-griin. Der Farbenton ist lebhafter, als der
durch die Kiipe erzeugte. Die Sulfosiuren egalisiren nicht so gat,
wie der blaue Indigearmin; dagegen sind sie erheblich bestindiger
gegen das Licht und vollkommen walkecht.

Technologisches Institut der Universitit Berlin.

187. Theodor Posner: Zur Kenntniss der Disulfone.

I. Ueber stickstoffhaltige Derivate des Sulfonals.
[Eingegangen am 17. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W, Marck-.
wald.]
fAus dem Clemischen Ionstitnt der Universitit Greifswald.)

Nachdem Baumann in seinen grundlegenden Arbeiten gezeigt
hatte, dass durch Condensation der Ketone mit Mercaptanen- und
Oxydation der Condensationsproducte Disulfone entsteheq, ist viel-
fach versucht worden, Substitutionsproducte des einfachsten und wich-
tigsten dieser Disulfone, des Sulfonals, zu erhalten. Baumann selbst
stellte fest, dass es nicht gelingt, durch Einwirkung der Halogene
auf das Sulfonal eine Substitution von Wasserstoff zu hewerkstelligen.





