
Campherarten eine kleine Erhijliung der optischen Energie bewiriien 
kbnnte, obwohl die bisherigen Erfahrungen kaum d a m  berechtigen, 
die beobachteten , zum Theil riel erbeblicheren Ueberschiisse der 
optischen Energie ntancher Campherarten der Gegenwart solcher drei- 
oder vier-gliedriger Ringsysteme zuzuschreiben. Denn aueh das friiher 
schon untersuchte Dichlortrimethylen 1) hatte nur wenig grossere Re- 
fractions- und Dispersions-Werthe ergeben, als die tricyclische Structur 
dieses Riirpers verlangt. 

H e i d e l b e r g ,  irn April 1899. 

186. H. W i c h e l h a u e :  Ueber u- und #-Naphtalinindigo. 
[ Z w ei t e  Mi t the i 1 ung.] 

(Eingegangen am 24. April.) 
Die griinen Indigoarten, die ich vor einiger Zeit beschriebi), 

waren nach meinem Verfahren so schwierig herzustellen, dass die 
Benutzung unterbleiben musste. 

Inzwischen hat Hr. R u b i n  B l a n k  ein Verfahren zur Darstellung 
von Indigo mitgetheilt 9,  melches mit Naphtalin-Verbindungen be- 
sonders gut durchzufiihren ist. Ich habe daher die so zu erzielende 
Ausbeute an $-Naphtalinindigo, dem besseren griinen Farbstoff, durch 
einige Versuche festgestellt. Der aus Brommalonsaureester ohne 
wesentliche Verluste herzustellende $-Naphtylamidornalonsiiureester 
lieferte reinen Naphtylindoxylsaureester (Schmp. 157 O) in einer Menp, 
welche 83.5 pCt. der theoretischen Ausbeute betrug. 

Die Darstellung von Jndigo aus diesem Ester will einigermaassen 
geiibt sein. Die Ausbeute hiingt auch von der Stiirke der alkaliechen 
Losung ab. 

Das beste Ergebniss wurde mit 30-procentiger Losung erzielt 
und zwar 54 pCt. der Theorie. Das Product ist von guter Beschaffen- 
heit, was namentlich durcli Untersuchung einer grosseren Menge, 
welche die Firma L. C a s e l l a  oi Co. in Frankfurt a/M. mir bereit- 
willigst zur Verfiigung stellte, bestfitigt wurde. Wahrend die Haupt- 
menge dieses Fabrikproductes in Aiiilin 16slich war und daraus leicht 
krystallinisch erhalten wurde, blieben nur uribedeutende Verunreini- 
gungen zuriick, die sich in Alkohol rnit brauner Farbe liisten. 

Das Verhalten des p-Naphtalinindigos beim Farben und die Echt- 
heit der Farbung hat Hr. Regierungsrath Dr. L e h n e  die Giite ge- 
habt festzustellen. 

~ ~~-~ 
‘> J. W. Briihl,  diem Berichte 2.5, 1952 (lS92’. 
3 Wichelhauh, diese Berichte 26, 2547. 
9 Blank, dime Berichte 31, 1S12. 
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Das Nahere ergiebt sich aue dessen: 
DVergle ichsfarbungen 

mi t  p - N a p h t a l i n i n d i g o  u n d  e inem g u t e n  Bengal indigo .  
Es wurde von p-Naphtalinindigo wie Bengalindigo je  eine Hydrosulfit- 

kiipe mit gleicher Menge trockner Substanz angesetzt. Und zwar: 
Kiipe: Bengalindigo. Kiipe : 8-Naphtalinindigo. 
4.5 g Indigo (auf trockne Substauz 

berechnet). Substanz berechnet). 
30 g Natronlauge 25" BB. 
40 ccm Wasser. 
100 ccm Hydrosulfitlbsung. 

Darin wurde zunbhst je ein 5 g-Strang gebleichte Baumwolle kalt ge- 
firrbt. Dann wurde auf 40-500 erwiirmt und j e  ein Strang Wolle gefgrbt. 
Die FPrbung der mit 8-Naphtalinindigo gefkbten Strange war. in beiden 
Fiillen dunkler. Sie veriinderte beim Verblingen ihre Farbe nicht. sondern 
behielt ihren griinen Ton bei. Zur ErschBpfung der Kiipe nurden noch j e  
2 g-Strlnge Baumwolle und Wolle in der vorher beschriebenen Weise gehrbt, 
welche nahezu die gleiche Fasbrtgrke zeigten. 

Beziiglich der Echtheit auf Baumwolle ist zu erwilhnen, dass die Saure- 
Chlor- und Wasch-Echtheit derjenigen eines gem8hnlichen Kiipenblaus ent- 
.pricht. Auch auf Wolle kann man die Walk- wie die Silure-Echtheit des 
p-Naphtalinindigos mit der des gewiihnlichen Kiipenbleus nuf eine Stufe 
stel1cn.r: 

Ausserdem hat  sich die Firma E. M i c h a e l i s  RG Co. in Cottbus 
mit dern neuen Farbstoff beschaftigt, und Hr. M i c l i a e l i s  giebt dar- 
iiber an: 

.Die Versuchsfgrbungen haben ergeben , daas mit Naphtalinindigo eine 
Gruppe vollkommen echter Modefacben ohne Kochung erzielt wird. wie solchee 
bisher ohne vorheriges Ankiipen und nachlierige Kochung nicht moglich war. 

Die erzielten Fatben liaben ziemlicli stumpfen Ton, es wird in den 
meisten Fallen eine Buffrisehung durch Nachkochung rnit rothem Farbstoff 
erforderlich sein.<c 

Mit Riicksicht auf diese Eigenschafteii des Farbstoffs scheinen 
mir auch die S u l f o s a u r e n  von Naphtalinindigo einige Bedeutung zu 
haben. 

Concentrirte Schwefelsaure wirkt  schon bei gewchnlicher Tem- 
peratur ein, und zwar scheint sich aus cr-Naphtalinindigo gleich Di- 
sulfosiiure zu bilden. Nachdem der  Farbstoff einige Tage  mit einem 
Ueberschuss an Schwefelsaure gestanden hatte , schwanim auf der  
rothvioletten Losung ein dicker Brei, der sich iiber Glaswolle ab- 
saugen und auf Thon trocknen liess. 

Zur Reinigung wurde dieee Sulfosaure in Alkohol gelost uiid 
durch Aether gefallt: aus der purpurrothen , alkoholischen L6sung 
fallen grtine Flocken, die durch Wiederholung dieses Processes reiner 
werden, nber weder selbst krystallisirt zu erhalten waren, nocb kry- 
stallisirte Salze lieferten. Zwei Schwefelbestimmungen, mit der  Saure 

4.8 g pNaphtalindigo (auf trockne 

40 ccm Wasser. 
30 g Natronlauge 250 B8. 
100 ccm Hydrosulfitlbsung. 
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ausgefiihrt , gaben 11.06 und 1 1.3T pCt. Schwefel. Fir Disulfosiiure 
berechnen sicli 13.26 pCt. Schwefel, fiir Monosulfosiiure i.24 pCt. 
Schwefel. 

Das Verhalten von 1GNaphtalinindigo gegen Schwefelslure ist 
ein etwas anderes. 

Die unter gleichen Bedingungen aus dunkel griinlich-blauer Fliis- 
sigkeit ausgeschiedene und in angegebener Weise gereinigte, deutlich 
krystallinische Sulfosaure war offenbar die M o n o s u l f o s i i u r e :  nach 
den1 Trocknen bei l S O o  wurden 7.87 pCt. Schwefel gefunden. Diese 
Saure ist in Wasser und Alkohol leicht loslich. Ihre  Losung ist in 
durchfallendem Lichte purpurroth; sie farbt aber griin, wie noch niiher 
angegeben wird. 

Die Alkalisalze scheiden sich flockig ab, wenn man der  Saure- 
losung Chlornatrium, Clilorkalium u. s. w. in  Losung zufiigt. Wie 
die Siiure aus alkaholischer Losung durch Aether, sn werden diese 
Salze durch Alkohol aus der massrigen Losung gefallt uud dadurch 
miner erhalten. 

Die durch Erhitzeii r o n  $-Naphtalinindiga mit concentrirter 
Schwefelsaure erhaltenen Sulfosauren waren nicht zu trennen. Zur 
Herstellung bestimmter Verbindungen, die mehrere Schwefelsaureresle 
enthalten, dientr dalier rmchende Saure. Lasst man den FarbstoR 
mit Saure, welche 25 pCt. Anhydrid enthalt, einige Tage stehen ulld 
giesst dann die entatandene blauschwarze h u n g  tropfenweise auf 
Eis, so entsteht eine rothe Liisung, die beiin Stehen in 24 Stlinden, 
beim Verdiinnen oder Erwiirmen schneller vollig griiii wird. Sie lasst 
sich ohne Riickstnnd filtriren und in IGdiurnsalz verwandeln, welches 
hauptsachlich aus feinen Nadeln besteht, aber  von einigen baigemengten 
Flocken nicht zu trennen war. 

Das bei 180'' getrocknete Salz ergab bei d r r  Analyse: 
15.612 K und 13.6 S, 

Wahrend sich fiir trisulfosaures Salz berechnen : 
16.84 K und 13.41 S. 

Dem qntsprechend ergab das  Natriumsalz 13.90 pCt. Schwefel, 
wiihrend sich 14.38 pCt. berecbnen. 

Auch die beim Erhitzen mit rauchender Saure erhaltenen Sauren 
gaben bei der Analyse Zahlen, welche auf T r i s u l f o s i i u r e  passen. 

Reinigen kann man diese Sanren auch dadurcb, dass man sie in 
alkoholischer Liisung mit Wnlle zusamrnenbringt und den auf der  
Faser  haftenden h'iederschlag durch Wasser abwascht. sb gereinigte 
Proben gaben bei der Analyse folgende Zahlen: 

Ber. fiir Trisulfosiiure: C 47.54, H 9.32, N 4.65, s 15.95. 
Gef.: * 47.09, s ?.lo, * 4.45, 14.97. 
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T e t r a s u l f o s a u r e  liisst sich durch Anwendung yon r;riichender 
Stinre, die inehr Anhydrid enthiilt, sowie mittels Chlorsulfonsiiure 
darstellen: 

1. $-Naphtalinindigo, mit rauchender Saure von 40 pCt. Anbydrid 
2'/p Stuiiden niif 50-GO:' erhitzt, lieferte eiiie Solfosiiure, deren Kalium- 
salz mit folgrndem Ergebniss xnnlp i r t  wurde: 
Ber. fiir tetrnsnlfosanres ICalium: C 34.53, H 1.20, K 1Y.70, S 15 35, N 3.36. 

Gef.: n 3.10. n 2.i7, 1S.07, n l 4 . S .  s 3.y4. 
2. Mit Chlorsulfonaanre wurde 5 Stiinden nuf 110" erhitzt. Auf 

Eis schieden sich nachher rothe Flocken ab, die mit griiner Farbe in 
LSsung giiigen. Dns IGiliiimsalz rrgiib: 

17.M K und 15.24 S, 
wahrend sich fiir tetrasulfosaures Sala die rben angegebenen llengeii 
berechneu. 

Ueber das Fiirbeii iiiit deli Sulfosiiurrn ist Polgendes zu bemrrken: 
Seide nimint die freie Saiire aus mlsariger LGsuiig beim Kochen 

rollstiindig auf. Wollr w i r d e  in der Weise gefarbt, dnss 500 g 
Wasser niit 5 g Wolle auf 80'' erwiirnit, dann 0.05 g Farbstoff, i r i  
Wasser gel&& zugefiigt und zum Kochen erhitzt wurde. Dann wurden 
5 ccm einer 20- proceotigeii Glaubersnlzliisuiig und nllmahlich 5 ccm 
,j-procentiger Schwefelsiiure zugefiigt. 

Auf Wolle farbert die rerachiedeuen Sulfosauren alle ziemlich 
gleich und zwar blhulich-griiii. Der Farbenton ist lebhafter, nls der 
durcb die Ei ipe erzeugte. Die Sulfosaur.cn rgalisiren nicht so gut, 
wie der blaue Indigcnrmin; dagegeii sind si? erheblich bestandiger 
gegen das  Licht und volllionimen walkecht. 

Technologisches Institut der Uniwrsitat B e r l i n .  

187. Theodor  Poener :  Zur Kenntnise der Dieulfone. 

[Eingegangen am 17. April; mitgetheilt in der Sitzung yon Hrn. W. Marcl i - .  
w a 1 d.] 

(Aua tlcni Clieiiiischen Iostitnt der L'niverritirt Greifsmald.) 
Nachdeiri B a u m an 11 in seinen grundlegenden Arbeiten gezeigt 

h d t e ,  dsss durch Condensation der Ketone mit Mercaptanen und 
Oxydation der Condensationsproducte Disulfone entsteheg, ist \-iel- 
fach versucht worden, Substitutionsproducte des einfachsten und wich- 
tigsten dieser Disulfone, des Sulfonals, zu erhalten. B a u m a i i n  selbst 
stellte fest, dass es  nicht gelingt, durch Eiuwirkung der Halogene 
auf das Sulfonal eine Substitution roii wasserstnff zu t~ewerkstel~jgeti. 

I. Ueber stickstoffhaltige Derivate des Sulfonale. 




