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Schwefelbruckenverbindungen der o-Chinon-Reihe 

o-Naphthochinonsulfonylaryle mit katalytischen 
Eigenschaften l) 

Von BERNHARD LUKOWCZYK und DIETER GANSCHOW 

Inhaltsiibersieht 
z b e r  die Darstellung einiger neuer Verbindungen wird bcrichtet. Unter ihncn geben die 

.wasserloslichen Derivate 1-/3’;4‘-Diosonaphthylsulfonyl-(l’)-/-naphthalin~(4)-su1fonsaures 
Na-Stllz mid das entsprechende 5-sulfonsaure ITtl-Salz geeignete Katalysatoren ab. Sie 
dehydriercn Pyrogallol nahezu gleich gut in Abwesenheit 1-on Spiirenmetallen U K I ~  viel- 
fach starker in Anmesenheit ron Mangan-Salz. Unter den Bedingungen der Dehydrase- 
messung gegen a- Aminosauren z, sind die von uns dargestelltcn o-Kaphthochinon- 
sulfonyleryle wegen ihrer iiberaiis starlrm Autoxydabilitkit in Abwescnhcit des Substrates 
nicht breuchbar. 

Xwch friiheren Arbeiten von 0. HINsBERG3) addiert sich Benzolsulfin- 
siiurc nn p- und o-Chinone unter Bildung x-on Hydrochinonsulfonylarylen. 
Spiiter iibertrug derselbe Autor 4, seine Versuche auf p- und o-Naphtho- 
chinonc init a-Naphthalin- und P-Naphthalinsulfinsiiuren mit gunstigem 
Erge bni s. 

Folgcnde o-Naphthohydrochinonsulfonylaryle wiirden von uns synthe- 
fisiert t i  nd hauptsachlich uber illre milde Oxydation rnit FREMYscbem Salz 
nach tier Methode von H. J. TEUBER und GOTZ~)  zu den entsprechenden 
0-Chinotien weiterverarbeitet (siche Tab. 1). 

Vrmuche, 1-Naphthalin-sulfin-(2)-sulfonsaures Na-Salz und 1-Naph- 
thalii~-~ulfi1i-(8)-si~lfonsaures Na-Salz sowie 2-Naphthol-(6)-sulfinsaure an 
o-Nap11 thochinon zii addieren, schlugen fehl, wahrscheinlich aus Grunden 
&erjsclirr Hinderung. 1,2-Anthracenchinon und 1,2-Phenanthrenchinon 

l )  Sahere Einzelheiten a m  dw niplomarbeit I). GANSCHOW 1964. 
*) 11’. LAPWENBECK, Die orgonischen Katalgsatoren und ihre Beziehungen zu den Fer- 

3) 0. HISSBERG, Chem. Ber. 29, 2019-2023 (18%). 
4 )  0. HIITSBERG, Chem. Rer. 55, 1336 (1925). 
5 )  H. .J. TEUBER u. N. GOTZ, Chem. Ber. S T ,  1236--1260 (1954). 

msnten, Springer-Verlag 1949. 
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Tabolle 1 
D a r g e s t e l l t e  V e r b i n d u n g e n  

y HO 0 
\\ 

o=/ L = y ;  
\-/ 

\ -  / 

Verbindung 

0 

dito-Y 

dito-Y 

dussehen 

gelbe Blattchcn 

ickwach brsunlich 
lu'adeln 

gelbgrii ne kornige 
Kristalle 

fwblose Nadeln 

gclbe Kristalle 

orangene Rhombe 

;elbliche Blattchei 

gelb-orangene 
Kristalle 

zellbraune Sadeln 

gelbbreune 
Mikrokristalle 

Sehmp. oder 
Zers. 

128- 130 "C 

168--170°C 

113-114°C 

167 - 169 "C 

199 - 200 "C 

195 "C 

Zers. 218 "C 

186- 188 "C 

- 

- 

Ausbeuto 

6006 d. Tli. 

25y0 d. Tfi. 

whr gring 

30% d. Th. 

5096 d. Th. 

11) 

60% d. Th. 

nahezu 
quantitativ 

70-80% 
d. Th. 

?Oo/ ,  d. Th. 
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braunliche 
Mikrokristalle 

gelbbraune 
Mikrokritsalle 

Tabelle 1 (Fortsetzung) 

- 

- 

Verbindung I Nr. 

min mN3 mm3 

60 5 9.' 
240 12 324 

Verbindung VI 8 

niin mm3 mn13 

GO 5 95 
240 1 2  355 

I 0 

Aktivierung 
bez. Pyrogallol 

18,4fach 
27fach 

Aktivieriing 
bez. Pyrogallol 

19fach 
29,Gfach 

vllB I dito-Y 

Schmp. oder I Zers. Aussehen Ausbeute 

6O"/b d. Th. 

1076 d. TIi. 

reagierten unter Anwendung einer Vielzahl von Versuchskniffen nicht ein- 
ma1 mit dem sonst so reaktionsfreudigen l-Naphthalinsulfin-(4)-sulfon- 
saurem Na-Salz. Naheliegend ware hier, den mehr ausgepragten o-Diketo- 
charakter der verwendeten ,,o-Chinone", beim 1,2-Phenanthrenchinon zu- 
satzlich sterische Einschrknkungen, anzunehmen. 

Es bereitete des ofteren Schwierigkeiten, die gewiinschten Verbindungen 
wasserfrei zii erhalten, da sie sich bereits bei 100 "C unter 16 mm Hg iiber 
P,O, leicht verfarbten. 

Tabelle 2s). M e B e r g e b n i s s e  
NeSbedingungen : Sehiittelgeschwindigkeit 130-140 Anschliige/Minute ; Wasserbad-Tem- 
peratur 25 "c; Beschickung der WARBURG-Kolbchen : Chinonsulfon mo1/0,5 ml, Pyro- 
gallol mo1/0,5 ml, je 2 ml 0,4 n Acetatpuffer p H  6.0 , l  ml 3oproz. KOH im mittleren 

Einsatz des Kolbchens zur Adsorption von entstandenem GO,;  
S u b s  t r a t : K  a t a l y s  a t o r  = 100: 1 

B l i n d w e r t e  
2 ml Acetotpuffer pH 6 (0,4 n) 

0,5 ml Pyrogallol lo-* mo1/0,5 ml 

Me I3 w e r t  e 
2 ml Acetatpuffer p H  6 (0,4 n)  

0,5 ml Pyrogallol mo1/0,5 ml 
0,5 ml Substanz m01/0,5 ml 

I 

6, H. DEHIYE, Dissertation Hslle (unveroffentlicht). 
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min 

60 
240 

Tabelle 2 (Fortsetzung) 

Aktivierung 
mms mm3 bez. Pyrogallol 

8 134 26,8fach 
17 479 40fach 

2 ml Acetatpuffer pH 6 (0,4 n )  
0.5 ml Pyrogallol mo1/0,5 ml 
0,5 ml MnSO, mo1/0,5 ml 

~ 

min 

60 
240 

2 ml Acetatpuffer pH 6 (0,4 n) 
0,5 ml Pyrogallol lo-* mo1/0,5 ml 
0,5 ml &SO, mo1/0,5 ml 
0,b ml Substanz 10P mo1/0,5 ml 

Aktivierung 
bez. Pyrogallol mm3 mm3 

8 130 23,Bfach 
17 460 38,3fach 

~ 

min 

60 
240 

Aktivierung 
bez. Pyrogallol mm3 mm3 

12 98 19, Gfach 
24 353 29fach 

Die beachtliche katalytische Wirbing einiger dieser Verbindungen bei 
der Oxydation von Pyrogallol unter den angegebenen Versuchsbedingun- 
gen6), sowie eine Verstarkung der Wirksamkeit in Gegenwart von Mangan- 
salz ist aus der Tab. 2 ersichtlich. I n  Gegenwart von Cobaltsalz als Spuren- 
element ist keine deutliche Aktivierung zu erkennen. 

Nach Beendigung der Oxydasemessung wurde zur Kontrollc der pH- 
Wert nochmals nachgemessen und als unverandert befunden. Samtliche 
angegebenen MeBwerte wurden aus mehreren Messungen ermittelt. 

min 

60 
240 

Aktivierung 
bez. Pyrogallol mm3 mm3 

12 103 20,6-fach 
24 365 30,4fach 
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Zur Darstellung der o-Chinone 
1 -Phenyl-sulfonyl- (1') -/-naphthohydroehinon- (3,4) ( I A )  

Nach HINSBERC 7, wurde 1,2-Naphthochinon in iiberschiissige waBrige Benzolsulfin- 
saurelosung eingetragen und die Mischung mehrere Tage stehen gelassen. Es ist vorteilhaft, 
das braune kristalline Hydronchinosulfon durch einmaliges Umkristallisieren aus Essigsaure 
vorzureinigen und nach dem Trocknen zur weiteren Reinigung in Methanol zu losen. 
Schmp. 185°C (Zit. 185"C, Zers.). 

1-Phenylsultonyl-( 1') -/-naphthoehinon-(3,4) (I B) 
1 g I A wurde in 300 ml Methanol gelost und in eine Oxydationslosung, bestehend BUS 

100 ml m/6 KH,PO, 6 g Kaliumnitrosodisulfonat in SO0 ml Wasser, gegossen. Von zunachst 
ausfallenden dunklen Produkten wurde schnell durch cinen weichen Faltenfilter abfiltriert 
und das klar ablaiifende Filtrat einige Zeit stehcn gelassen. IR kristallisierte in Form von 
gelben Bliittchen in etwa 60proz. Ausbeute d. Th. Zur Reinigung wurde am Methanol/ 
Wasser umkristallisiert. Schmp. 128-130 "C. 

C,,H1,O,S (Mo1.-Gew. 298) ber.: C 64,42y0; H 3,35y0; S 10,73y0; 
gef.: C 62,9476; H 3,81%; S 9,40%. 

1 -/4'-Methylphenyl-~ulfonyl- (1') -/-naphthohydrochinon- (3,4) (I I a) 
2 g 1,2-Naphthochinon wurden in einein Gemisch von 200 ml Eisessig und 200 ml 

Wasser gelost und 20 g p-Toluolsulfinsaures Na-Salza) in 2 Liter Wasser und 100 ml Eis- 
essig gelost hinzugegossen. Nach anfdnglicher Emulsionsbildung schicd sich das rohe Hydro- 
chinonsulfon nach einigen Stunden in braunlichen kleinen Kristallen ab. Uurch zweimaliges 
Umkristallisieren aus 1 Teil Eisessig/2-3 Teile Wasser wurden fast farblose Kadeln er- 
halten. Losungen in 2 n NaOH sahen gelb aus und dunkelten langsam nach. 

Ausbeute etwa 25% d. Th., bezogen auf 1,2-Naphthochinon, Schmp. 168-1700 "C. 

1-/4'-Methylphenylsulfonyl- (1') -/-naphthochinon-(3,4) ( I1 B) 
500 mg I1 A wurden in 150 ml Methanol gelost und durch einen weichen Faltenfilter 

in eine Losung yon 75 ml m/6 KH,PO, und 3 g FREMvschem Salz in 400 ml Wasser unter 
Rdhren gegossen. Das sich sofort ausscheidende Chinonsulfon wurde durch Zugabe von 
Methanol wieder gelost und das ganze filtriert. Die klar ablaufende orange-gclbc Reaktions- 
Ibsung wurde in einer Porzellanschale stehen gelassen. Nach einiger Zeit schied sich I1 B 
als gelbgrun gefarbter korniger Niederschlag ab (Ausbeute sehr gering). Schmp. 113-114 "C. 

C,,H1,O,S (Mo1.-Gew. 312) ber. : S 10,25%; gef. : S 8,75y0. 

1-/4'-Rromphenylsulfonyl-(1')-/-naphthohydrochinon-(3,4) ( IIIa) 
4,4 g der nach GATTERMANN s, dargestellten p-Brombenzolsulfinsaure wurden uater  

RiickfluR und Riihren in einem Ggmisch von 60 ml Wasser und 30 ml Athanol bei 70°C 
gelost und 3,16 g 1,2-Naphthochinon eingetragen. Nach etwa einstiindigem Riihren und 

7) 0. HINSBERG, Chem. Ber. 28, 1315 (1895). 
8 )  F. C. WHITMORE u. F. H. HAMILTON, Org. Synth. Coll. Vol. I 479 (1932). 
9) L. GATTERMANY, Chem. Ber. 32,1141 (1899); s. a. W.A. SYLYESTER u. W. P. WYNNE, 

J. chem. SOC. (London) 1936, 691. 
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Hahen der Temperatur 1aBt man erkalten. I11 A fiel in  Nadeln, zusammen mit dunklen 
Begleitprodukten an .Die gewiinschte Verbindung wurde auf dem Tonteller von den dunklen 
Produkten getrennt und zur Reinigung in wenig Athanol aufgenommen. Beim Versetzen 
der alkoholisclien Losung mit vicl Wasser fiel nach einigen Stunden das gewiinschte Pro- 
dukt reiner BUS. Nochmaliges Umkristallisieren niit ein Teil &hanol/ 2 Teile Wasser fiihrte 
bei vorsichtigem Erhitzen und anschlieBendem Abkiihlen zu farblosen Nadeln oder Blatt- 
chen. Schmp. 167- 169 "C. 

Ausbeute: etwa 30% d. Th. (gelbe NaOH-Losungen dunkeln langsam nach). 

C,,HIIO,SBr (Mo1.-Oew. 379) her.: C 50,66%; H 2,90%; S 8,407&; 
gef.: C 49,36%; H 3,920/,; S 6,4@%. 

1-/4'-Bromphenylsul~onyl-(l') -/-naphthochinon-(3,4) ( I I IB)  
500 mg 111 A wurdcn in der gleichen Weise wie unter I1 B angegeben zum Chinonsulfon 

osydiert. Auch hier war ein weiterer Zusatz von Methanol zu sofort ausfallendem I11 B 
erforderlich, um alles in Losung zu halten. A u s  der zunachst kirschroten, spater orangegelb 
gefarbten Reaktionslosung schied sich I11 B in gelben Krist,allen aus, die durch einmaliges 
Emfallen aus Methauol/Wasser gereinigt wurdcn. 

Ausbeute etwa 50?; d. Th., Schmp. 199-200 "C. Beginnende Dunkelfarbung bei 170°C. 
C,,H,O,SBr (Mol.-Ge~v. 377) ber.: 6 8,3904; gef.: S S,20?;. 

1-1-Kaphthylsulfonyl-(1') -/-naphthohydrochinon-3,4 ( I  V A)  
Uiese Verbindung wurde riach Angaben von HINSRERG lo)  in Form von schwachbraunen 

Bliittchen erhalten. Nur durch oftmaliges Umkristallisiere~i aus wenig verdiinnter Essig- 
saure lassen sich kaum gefarbte Kristalle gewinnen . 

l-/-Naphthyl-sulPongl-(l')-~-naphthochinon-(3~4) (IVB) 
Ebenso wie das P-Naphthylsulfon?.l-h?.drochiiion1l) wurde 1V A mit Kaliumbichromat 

in Eisessig oxydiert. Das o-Cliinonsulfon kristallisierte aus Aqthylenbromid in orangenen 
Rhomben. Schmp. 195 "C. 

ber. : C 67,03%; H 3,367;; 
gef. : C G6,830/b; H 4,28%. 

4-iicetaminonaphthalin-1-sulfinsHure 
Aus der freien Xaphthionsaure wurde nach PIRIL4'*) das Natriumsalz dargcstellt und 

dieses nach SCHROTER~~) mit Essigsaureanhydrid acetyliert. Die Darstellung des Sulfo- 
chlorides erfolgte nach H i ~ a l l r a ~ ~ ) .  Dieses Verfahren ist dern von SCHROTER vorzuziehen, da  
beim einfachen Verreiben mit PCI, und auch dann, wenn auf dem Wasserbad erhitzt wird, 
wesentliche Teile des Na-Salzes nicht in das Sulfochlorid uberfiihrt werden 9. Umkristalli- 
sation des Sulfochlorids erfolgte aus Aceton und Chloroform. Schmp. M O O ,  wie in der Lite- 
ratur angegeben. Die Reduktion des erhaltenen Sulfachlorides wnrde nach C ~ D  und 

l o )  0. HINSBFRG, Chem. Ber. 50, 963 (1917). 
11) 0. HINSBERU, Chem. Ber. 58, 1335 (1925). 
12) R.  PIRIA, Liebigs Ann. Chem. 78, 40 (1861). 
Is) G. SCHRBTER, Chem. Ber. 38, 1564 (1906). 
14) IN. HIYAXA, J. Pharmacol. S O C .  Japan 72, 1367 (1962). 
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SMILES 16j in wBBriger Natriumsulfit-Losung durchgefiihrt. Aus der von ungelosteri Bestand- 
teilen abfiltrierten Losung wurde die Sulfinsaure durch Zugabe von miil3ig verdunnter Salz. 
siiure ausgefallt und aus verdiinntem Slkohol umkristallisiert. GLdb gefjrbte Kristalle, 
Schmp. 174-176°C (Lit. l i 6 " C ,  Zers.). 

1-/4'-Aeeta.rninonaphthylsulPonyl-(l') -/-naphthnhgdrochinun-(3,4) ( V -4) 
5 g .Z-Xcetaminonaphthaliii-1-sulfinsaure rvurden unter RiickfluR in 90 ml Wasser und 

4.5 ml Athanol bei 70" vollstandig gelost, und 3,l g 1,2-Naphthochinon aufgeschliimmt in 
etwa 50 ml Athanol, eingetragen. Nach einstiindigem Riihren des Reaktionsgemisches bei 
60-70" wurde abgekiihlt und die rotbraune Losung mit so vielWasser versetzt, bis sich das 
Hgdrochinonsnlfon als graubranner Niederschlag abzusetzen begann. Erst nach langerer 
Zeit war die daruberstehende Losung klar. Xach Abtrennung des Rohproduktes und Trock- 
nen ini Exsikkat,or iiber CaCI, wurde im Soxhlet solange niit Chloroform extrahiert, bis das 
E>luierungsmittel farblos ablief. Der Riickstand, rin gelbbraunes mikrokristallines Pulver, 
wurde durch Liisen in Methanol und Ausfallen niit W'asser weiter gereinigt. 1' -4 kristallisiert 
in Form gelblicher Hliittchen. 

Ausbeute: jogb d. Th. 

Das Hydrochinonsulfon verfarhte sich bci 212°C und zersetzte sich bei 218 "C. 

C,,H,,O,SS (Mol.-Gew. 407) bcr.: C 64,8674; H 4,17%; S T,8Gqd; N 3,44%; 
gef.: C 63,76%; H 4,4404; S 6,5O%; K 3,76*&. 

1-/4'-Ae~taminonaphthylsul~on~l-(l')-/-naphthuchinon-(3.~) ( V 8) 
1 g V A wurdc in dcr Hit'zc in 100 ml Eisessig gelost nnd mit einer gesattigtcn waarigen 

Losung von 1 g Kaliumdichromat tropfenweisa versetzt. Nach kurzem Stehen lassen schied 
sich das Chinonsulfon bei Zugtlbe von Wasser ab. 

1 g V A wiirdc in 150 1111 Methanol gelost und durch einen weichen Faltenfilter in eine 
Losung yon 100 ml m/6 KH,PO, und 6 g FRExYsches Salz in 500 ml Wasscr filtriert. Das 
sich sofort abscheidende Chinonsulfon wurde abgetrennt und aus Essigsaiure (1 Teil Eis- 
essig/2 Teile Wasser) urnkristallisiert ; gelborange gefarbte Kristalle. Ausbeute nahezu 
quantitativ ; Produkt identisch mil, dcni durch Oxydation mit Kaliutnbichromitt gewonne- 
Hen. Das o-Chinonsulfon kristallisiert am Athylenbronlid in orangenen Rhoniben. Schmp. 
186-188 "C, Dunkelfa,rbimg bei 180 "C. 

c,,IrI,o,ss 
(&I.-Gew. 405) ber.: C 65,18O/b; H 3,7004; 8 7,9Ooj,; N 3,&%; 

gef.: C 64,3204,; H 4,380/0; S 6,SOX; K 3,460;o. 

Phenazin der Verbindung VB 
Einc konzentrierte alkoholische Losung von 108 mg o-Phenylendianiin wurde in cine 

hcil3e Eisessiglosung von 105 mg der Verbindung V B eingegossen. Sach etwa 10 Minuten 
murde durch Zugebe von Wasser das Phenazin gefallt und aus niainig verdiinnter Essig- 
saure urnkristallisiert. Kleine gelbe Kristalle. Schmp. 320-322 "C. (In den ineisten organi- 
schen Losungsmitteln unloslich. j 

I5j R.  CHITJI u. S. S>iIms, J. cheni. Soc. (London) 1936, 2701. 
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1-Naphthalinsulfin-4-sulfonslinres Na-Salz 
Die Uarstellung dieser Sulfinsiure wurde nach den Angaben von GATTERXANN *6) und 

E R D M A N N ' ~ )  aus dem Natriumsalz der Naphthionsaure durchgefuhrt. Nach GATTERMANN 
wurde auaerdem die Naphthalin-(1)-sulfinsaure dargestellt. 

1-/3', 4'-Dihydroxynaphthyl-~ulfonyl- (1') -/-naphthalin- (4) -sulfonsaures 
Natriuinsalz ( V I A )  

11,8 g l-Pu'aphthalinsulfin-(4)-sulfonsaures Na-Sale wurden mit 6,3 g 1,2-Naphtho- 
chinon nach den Angaben von H I N S B E R G ' ~ ) ~ ~ )  im Morser mit Wasser zu einem dunnen Brei 
verriihrt. Die beiden Reaktionspartner gingen spontan in Losung, aus der sich bald das 
Hydrochinonsulfon abschied. Nach einigen Stunden wurde die halbfeste Reaktionsmasse 
abgesaugt und braune Nadeln durch wicderholtes Losen in Wasser und anschlieDendem 
Aussalzen mit Natriumchlorid gereinigt. 

Ausheute 17--180/b d. Th. 

C,,H,,O,S,Na (Mo1.-Clew. 452) ber. : S 14,1%; 
gef. : S l0,3% (NaCI als Begleitprodukt). 

1 -/3', 4'-Dioxonaphthyl-sulfonyl-( 1') -/-naphthalin- (4) -sulfonsaures 
Na-Salz (VIB) 

Zur Oxydstion des ungereinigten Hydrochinonsulfonylaylsulfonates wurden 1 g V I  A 
in 250 nil Wasser gelest, und in eine Losung von 150 ml mi6 KH,PO, und 6 g Kaliurnnitroso- 
disulfonat in 400 nil Wtwser eingcgossen. Die Oxydationslosung fiirbte sich kirschrot. 
Von zunachst anfallenden duriklen Produkten wurde sofort durch einen weichen Falten- 
filter abfiltriert bis die Reaktionslosung Mar ablief. Man lie13 solange stehen, bis die Farbe 
der LBsung nach oraugegelb umschlug. Bach Zugabe ron festeni ?r;atriumchlorid bis zur 
Sattigung schied sich \'I B als aul3erst voluminoser gelbbrauncr Nicderschlag ab. 

Ausbcute etwa 80% d. Th. 

~ ,H11O,S ,~a  
(Mo1.-Gew. 450) ber.: S 14,006; 

gef.: S 12,3% (NaCI als Beglcit,produkt). 

Zur Kontrolle wurde V mit Kaliunidichromat oxydiert und dabei dasselbe Produkt 
erhalten l). 

1 -Naphthalinsulfin-(5)-sulfonsaures Na-Salz 
Das Natriunisalz der 1- Aniin on aphthalin ~ 5-sulfonsiiure wurde nach ERDMANN die - 

zotiert. I n  die entstandene Suspension wurde nach etwa 15minutigem Stehenlassen unter 
Eiskiihlung und Riihren bis zur Sattigung Schwefeldioxyd eingeleitet. Dann wurde solange 
Cu-Pulver eingetragen, bis keinc Stickfitoffentwicklung mehr auftrat. Nach dem Absaugen 
vom Cu wurde die gelbbraune Liisung mit Natriumchlorid gesiittigt. Das Xaphthalin- 
sulfin-5-sulfonsaure Natriumsalz wurde als grauweifier flockiger Niederschlag erhalten. 

16) Siehe unter v, u. R. D. HlWoRTH u. A. LAPWORTH, J. chem. soc. (London) 123,2986 

17) H. ERDMANN, Liebigs Ann. Chem. 248, 329 (1888). 
18) H. ERDMANX, Liebigs -4nn. Chem. 247, 331 (1888). 

(1923). 
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C,H,O,S,Na 

(Mo1.-Gew. 294) ber.: C 40,81%; H 2,397;; S 21,‘iyo; 
gef.: C 3692%; H 2,06%; S 19,’7%; 
(NaCI als Begleitprodukt). 

1 -/3’, 4’-Dihydroxynaphthylsulfonyl- (1’) -/-naphthalin-(G) -sulfonsaures 
Natriurnsalz ( V I I A )  

11,8 g 1-Piaphthalinsulfin-5-sulfonsaures Na-Salz wurden unter den bei Verbindung 
VI 9 angegebenen Versuchbedingungen mit 6,3 g 1,2-Naphthochinon behandelt. Es bildete 
sich eine dunkelbraune Losung, aus der nach einiger Zeit sich eine braune Masse abschied. 
Diese wurde abgesaugt und durch mehrmaliges Umsalzen mit Kochsalz gereinigt. 

Ausbeute etwa 60%. 

C,,H,,O,S,Na 
(Mo1.-Gew. 452) ber.: S 14,1%; 

gef.: S 9,8% (Rohprodukt). 

1 -/3‘, 4’-DioxonaphthylsulPonyl-( 1’) -/-naphthalin-5-sulfonsaures Ka-Salz 

Zur Oxydation zum Chinonsulfon wurde 1 g ungereinigtes Hydrochinonsulfonylaryl- 
sulfonat in 300 ml Wasser gelost und nachdem, mie bei Verbindung VI B bereits geschil- 
dert, in eine Losung von 150 ml m/6 KH,PO, und 6 g FREMvschem Salz in 400 ml Wasser 
gegossen. Von zunachst anfallenden schmutzig-braunen Produkten wurde wie iiblich schnell 
abfiltriert und die klare kirschrote Oxydationslbsung stehengelessen. Nach einiger Zeit 
hatte sich ein geringer Anteil eines rotbraunen Niederschlages abgeschieden. Nsch dem 
Abfiltrieren wurde durch Zugabe von festem Kochsalz das Chinonsulfon als gelb-braunet 
voluminoser Niederschlag erhalten. 

(VII B) 

C,H,,O,S,Na 

(Mol.-Gew. 450) ber.: S 1 1-,2Ol0; 

gef.: S 13,1y0 (Sac1 als Begleitprodukt). 

Herrn Professor Dr. W. LANGENBECK sei an dieser Stelle fur sein fordern- 
des Interesse an der Arbeit gedankt. 

Unser Dank gilt den Herren Dr. BENDL und Dr. SCHUHMANN vom VEB 
Farben Wolfen fur die Uberlassung wichtiger Ausgangsmaterialien. AulJer- 
dem sei an dieser Stelle Herr Dip1.-Chem. DEHNE und Frau M. MALY fur 
meatechnische Mithilfe gedankt. 

Is) Anmerkung : Weitere Versuche sind noch nicht abgeschlossen und werden spater 
veroffentlicht. 

Halle (Saale), Institut fur Organische Chemie der Martin-Luther-Uni- 
versitiit Halle-Witternbeg. 

Bei der Redaktion eingegangen am 11. Dezember 1964. 


