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(Vorge l eg ' t  in  d e r  S i t z u n g  a m  13. J u n i  1929) 

Bei der Einwirkung yon Chlorsulfons~iure auf ~-Naphtho[ 
wurden seinerzeit in der Hauptsaehe zwei isomere Naphthol- 
disulfoehloride erhalten% die dutch fraktionierte Kristallisation 
voneinartder getrennt werden konnten. F~ir ,das eine der beiden 
2-Naphtholdisulfoehloride (F. P. 111 ~ konnte bereits damals ~ die 
Pormel eines 2-Naphthol-l, 6-disulfoehlorides festgelegt werden. 
Die Konstitution des zweiten isomeren 2-Naphtholdisulfoehlorides 
{F. P. 177 ~ wurde nun in vorliegender Arbeit einwandfrei anf- 
geklfirt. 

Des 2-Naphtholdisulfoehlorid veto P. P. 1770 entstand n~imlieh 
aueh aus 2-Naphthol-5-sulfosgure sowie aus dem Kaliumsalze tier 
2-Carb~thoxynaphthol-5-sulfos~ure dutch Einwirkung yon iiber- 
sehiissiger Chlorsulfons~ure ill der Kiilte, u. zw. in letzterem Falle 
ulster Abspaltung" der Carbftthoxygruppe. Dutch diese zwei Dar- 
stellungsweisen erseheint fiir den einen tier b eidert Sulforeste .die 
Stelhmg 5 erwiesen. Fiir den zweiten, bei der Einwirkung yea  
Chlorsulfons~ure auf B-Naphtholsulfosfiuren eingefiihrten Sulfo- 
rest kcnnte naeh den bisher gemaehten Beobaehtung'en a priori 
die Stellung I als wahrseheinlieh angenommen werden, was dureh 
die Fests telhng,  dab in dem fragliehen 2-Naphtholdisulfoehloride 
eine Sulfog'ruppe .dureh konzentrierte Salzsiiure abspaltbar war, 
erhi~rtet wurde. Dal] unter den eing'ehaltenen Versuehsbedingun- 
g'en nur die in Stellung 1 befindliehen Sulfogruppen abspaltbar 
sind, ist sehon ~in der Literatur bekannt. Beztiglieh des 2-Naph- 
thol-5-sulfochlor}des wurde aueh in vorliegender Arbeit experi- 
mentell bewiesen, dab es bei der oben angefiihrten Behartdlung 
unveriindert bleibt. Die aus dem fraglieheJ:l Disulfoehloride ent- 
standene 2-Naphtholmonosulfo~s~ure konnte dutch Carb~ithoxy- 
lieren und naehheriges Behandeln mit Phosphorpentaehloeid in 
~)bereinstimmung mit den Erwartungen in das aueh aus 2-Naph- 
thol-5-sulfos~iure dargestellte 2-Carb~thoxynaphthol-5-sulfoeNorid 
tibergeftihrt werden. ]3as fragliehe Disulfoeh!orid ist also das 2- 

i j .  P o l l a k ,  E.  G e b a u e r - F t i l n e g g  m t d  E. B l u m e n s t o c k - I - I a l w a r d ,  
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Naphthol-1, 5-disulfocMorid. Mit dieser Konsti tut ion (I) steht aueh 
das Verhalten bet der K'uppelung" der alkalisehen L5sung" des 

SO2C1 
1 

/ \ / \  

I 
SO~C1 

Anilides in ~bereinstimmung, da der hiebei entstehende Nieder- 
schlag" nur sehwach gef~rbt i st. (Abnormale Kuppelung 3 oder 
teilweise V e r d ~ n g u n g  des in I befindlichen Substituenten.) 

Ein weiteres 2-Naphtholdisulfochlorid (F. P. 169 ~ F . P .  
seines Anilides 233 ~ konnte im Vertaufe der vorliegenden Ver- 
snche erhalten werden, als .die 2-Naphthol-7-suIfosiiure mit Chlor- 
sulfons~ure liingere Zeit in Reaktion gebraeht wurde. Da bisher 
die Chlors~dfonsaure in /~-Naphtholderivaten - -  eventnell neben 
anderw:eitiger Substitution - -  stets aueh in Stellung 1 sub- 
stituierend gewirkt hat, mug angenommen werden, dab dies aueh 
bet vorlieg'endem Naphtholdisulfoehloride der Fall ist, es folglieh 
das 2-Naphthol-1, 7-disulfoehlorid (II) darstellt. Diese Oberlegung 

S0~C1 
I 

I I .  I 

\ / \ /  
diente aueh bereRs im D. ~.  P. 77.596, naeh welehem aus 2-Naph- 
thol-7-sulfos~ure bei der Sulfur ierung mit 0hlorsulfons~ure die 
2-Naphthol-1, 7-disulfo~ure ientsteht, zur Konstitntio,nsermit~- 
lung', inde~n aus tier AbsI)altbarkeit des einen Sulforestes mittels 
Salzs~ure auf die Stellnng 1 fiir denselben g'esehlossen wurde. 
Das naeh diesem Patente hergestellte Kaliumsalz der 2-Naphthol- 
disulfos~ure konnte auch durch Verseifung- des vorher besproehe- 
nen 2-Naphtholdisulfaehlorides yore F. P. 169 o erhalten werden. 
Zur einwandfreien Identifizierung der auf beiden Wegen darge- 
stellten Kali~amsalze nntereinander sowie zur Festlegung des Zu- 
sammenhanges mit dem aus 2-Naphthol-7-snlfosfiure direkt er- 
haltenen Naphtholdisulfoehloride fiihrte der Nisehsehmelzl)unkt 
der aus den bekien Kaliumsalzen mittels Chlorsulfons~.ure nener- 
lieh dargestellten 2-Naphtholdisulfoehloride. 

2-Nal~hthol-5- bzw. 6-monosulfos~ure konnten analog" zu der 
Vorsehrift des oben zitierten Patentes bzw. dureh entspreehende 
Ab~nderung derselben ebenfalls in Kaliumsalze vo~n Naphthol- 
disulfosiiuren iibergefiihrt werden. Der Zusammenhang dieser 
Salze mit  den - -  wie bereits in einer frtiheren Mitteilung 4 bzw. 

J .  P o l l a k  . n d  E. G e b a u e r - F i i l n e g ' g ,  ~ [ona t sh .  Chem.  50, 1928, S. 31~', 
bzw.  Si tzb .  Ak.  W i s s .  W i e n  ( I I b )  137, 1928, S. 786, 
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i m  v o r h e r g e h e n d e n  A b , s e h n i t t e  b e s e h r i e b e n  - -  a u s  2 - N a p h t h o l - 6 -  
bzw.  -5 - su l fos f iu re  be i  e n e r g i s c h e r e r E i n w i r k u n g  y o n  C h l o r s u l f o n -  
s fim-e h e r g e s t e l l t e n  N a p h t h o l d i s u l f o c h l o r i d e n  w u r d e  a n a l o g  zu 
d e m  soeben  b e s p r o c h e n e n  V o r g a n g  e r m i t t e l t .  

D a s  b e i d e r  E i n w i r k u n g  y o u  C h l o r s u l f o n s f i u r e  a u f  2 - N a p h -  
~hol-4-sui fos~ure  e n t s t a ~ d e n e ,  b i s h e r  n i c h t  a n a l y s e n r e i n  e r h a ] t e n e  
C h l o r i e r u n g s p r o d u k t  w u r d e  in  e in  2 - N a p h t h o l d f s u l f a n i l i d  y o r e  
F . P .  2900 f ibe rge f f ih r t .  D a  A r m s t r o n g u n d  W y n n e 5 b e r e i t s  
v o r  l g n g e r e r  Ze i t  d a r a u f  h inwie sen ,  d a g  d ie  be i  d e r  S n l f u r i e r u n g  
von  N a p h t h o l e n  e n t s t a n d e n e n  D i s u l f o d e r i v a t e  d i e  zwei  S~f l fogrup-  
pen  n i c h t  in  Or tho- ,  P a r a -  oder  P e r i - S t e l l u n g  e n t h a l t e n ,  d f i r f t e  
d i e  z w e i t e  S u l f o g r u p p e  i n  d i e s e m  P a l ] e  i m  G e g e n s a t z  zu  d e n  
B e f u n d e n  b e i  d e n  i s o m e r e n  S f iu r en  s i ch  n i c h t  in  S t e l l u n g  1 be -  
f inden .  D i e  e x p e r i m e n t e l l e  E n t s c h e i d u n g  bez f ig l i ch  t ie r  F o r m e l  
des  v o r l i e g e n d e n  N a p h t h o l d i s u l f a n i l i d e s  s t e h t  n o c h  aus .  

Versuchsteil. 

]3earbeitet yon Alexander S c h l e s i n g e r u n d  Hans S t e h n ~. 

1. ~ J ' b e r  d a s  2 - N a p h t h o l d i s u l f o c h l o r i .  d y o r e  F . P . 1 7 7  ~ 

Beim allm~hlichen Eintragen yon 10g 2-Naphthol-5-sulfos~ure bei 
Zimmertemperatur in die zehnfaehe Gewiehtsmenge Chlorsulfons~ure und 
Ausgie~en der hiebei sieh verf~rbenden Fl~issigkeit auf Eis seheidet sieb 
ein festes Sulfoehlorid ab. Abgesaugt, auf einen Tontelle~ abgepre~t und 
mehrmals aus Schwefelkohlenstoff umkristallisiert, liegt der konstante F .P .  
desselben bei 177 ~ Der hlischsehmelzpunkt dieses Chlorides mit dem aus 
fi.Naphthol mit Chlorsulfons~ure dargestellten Naphtholdisulfoehloride yore 
F. P. 1770 ~ ergab keine Depression, wies also auf die Identit~it der beiden 
Verbindungen him Auch das aus dem vorliegenden Disulfochloride auf fib. 
lichem Wege bereitete Anilid (F. P. 231 ~ konnte dureh den Mischsehme]z- 
punkt mit dem seinerzeit yon fl-Naphthol ausgehend erhaltenen Anilide 
vom gleichen F. P. id.entifiziert werden. Der Stiekstoffwert des aus 2-Naph- 
thol-5-sulfos~ure hergestellten 2-Naphtholdisulfanilides stand mit der 
Formet eines 2 - N a p h t h o 1 d i s u 1 f a n i 1 i d e s in guter ~bereinstimmung. 

4"824: n~g Substanz gabon 0'276 c m  3 N (20 ~ 734= ram). 
Bet. ffir C2~H~s0~S~N~: N 6"17/~. 
Gel.: N 6"44%. 

Das bei tier Behandlung yon 2-Naphthol-5-sulfos~ure in alkalisehcr 
LOsung mit Chlorkohlens~ure~thylester entstandene Kaliumsalz der 2-Carb- 
~thoxynaphthol-5-sulfos~ure wurde in die zehnfache Gewichtsmenge Chlor- 
sulfons~ure eingetragen. Wurde nach 18stfindigem Stehen bei Zimmer- 
temperatur ein kleiner Toil des Reaktionsproduktes in Wasser ausgegossen~ 
so sehied sich ein fast rein weifier, fester KOrper ab, tier, nach dem Ab- 
saugen and Troeknen aus Sehwefelkohlenstoff umkristallisiert, wei~e Kri- 
stalle vom F. P. 99 o gab. Der Mischsehmelzpunkt mit reinem 2-Carb~thoxy- 
naphthol-5-sulfochlorid (F. P. 101 ~ siehe weiter unten) lag bei 100 ~ and wies 
~uf die Identit~it der beiden Produkte bin. Die Chlorsulfons~ure hatte also 

Proc. Chem. Soe. London 133, 1890 (Ber. D. oh. G, 34, R. 718). 
~ l . e .  
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bei kurzer Einwirkung auf das Kaliumsalz der 2-Carbathoxynaphthol-5- 
sulfosaure ebenso wie Phosphorpentaehlorid nur ehlorierend gewirkt. 

Der Itauptteil des ehlorsulfonsauren Reaktionsgemisehes sehied be- 
reits nach zweit~gigem Stehen bei Zimmertemperatur Kristalle ab, die nach 
dem Absaugen und Troeknen in alas Anilid tibergeftihrt wurden, alas, aus 
Yerdfinntem Alkohol umkristallisiert,, den F. P. von 2250 zeigte. Ein Miseh- 
aehmelzpui~kt des vorliegenden Anilides mit 2-Naphthol-l, 5-disulfaniiid 
(F. P. 2310 ) lag bei 227 o , wies also auf die Identit~tt der beiden him Es 
zeigte sieh also, dag Chlorsulfonsgure bei lgngerer Einwirkung auf das 
Kaliumsalz der 2-Carb~tthoxynaphthol-5-sulfos~ture nieht blot ehlorierend, 
sondern aueh unter Abspaltung der Carb~thoxygruppe substituierend ge- 
wirkt hatte. 

Zum Zwecke der Konstitutionsermittlung wurden 1.5g des aus 
2-STaphthol-5-sulfosi~ure mit Chlorsulfonsi~ure erhaltenen Naphtholdisulfo- 
ehlorid.es yore F. P. 1770 (I) anderthalb Stunden lang mit Salzsi~ure (70 Teile 
konzentrierte Salzsgure und 30 Teile Wasser) gekoeht. Die verseifte Mare 
LSsung wurde bis zur Troekne eingedampft, stark alkaliseh gemaeht und 
mit Chlorkohlens~uregthylester im Obersehusse gesehtittelt. Das hiebei aus- 
gefallene, abgesaugte, mi~ Alkohol naehgewasehene und abgeprel~te Carb- 
~tthoxyderivat gab mit der anderthalbmolaren Menge Phosphorpentaehlorid, 
im 01bade auf 130--1400 erhitzt, auf Eis gegossen, ein Carb~tthoxy- 
naphtho~sulfoehlorid. Dieses zeigte naeh dem Troeknen und mehrmaligen 
Umkristallisieren aus Sehwefelkohlenstoff den F. P. 1010 nnd konnte dureh 
Schlnelz- und Misehsehmelzpunkt mit einem aus 2-Naphthol-5-snlfos~ture 
dureh Carbgthoxylieren mit Chlorkohlens~ture~thylester und Chlorieren mit 
Phosphorpentaehlorid erhaltenen und aus Sehwefelkohlenstoff zur Kon- 
stanz umkristallisierten 2 - C a r b g t h o x y n a p h t h o i - 5 - s u l f o e h t .  o- 
r i d vom F. P. 1010 identifiziert werden. Die Analysen der im Vakuum zur 
Konstanz gebraehten Substanz ergaben mit dieser Form el tibereinstim- 
mende Werte. 

4"669 ~zg Substanz gaben 1"446 ~n 9 H~O, 8"438 mg CO s. 
0" 1074 g ,, ,, 0"0~92 9 AgC1, 0" 0816 g BaSO,. 

Bet. far C~H~tO, ClS: C ~9"58, H 3"52, C1 11"27~ 8 10"19r 
Gel.: C 49"29, It 3"~7, el 11"33, S 10-4:3r 

Bei einem mit 3 g 2-Carb~thoxynaphthol-5-sulfoehlorid analog unter 
Anwendung yon Salzs~ure dhrehg'eftihrten Spaltversuehe wurde das aus dem 
wasserl6sliehen Reaktionsprodukte naeh dem Yerdampfen zur Trockne, 
Alkalisehmaehen und Sehtitteln mit Chlorkohlens~ture~Chylester erhaltene 
Carbi~thoxyderivat, analog wie vorher besehriel~en, der Einwirkung yon 
Chlo~sulfons~ture in der K~tlte dutch etwa 20 Stunden unterworfen. Das 
beim Ausgiegen in Wasser erhaltene, durch Umkristallisieren aus Sehwefel- 
kohlenstoff gereinigte Reaktionsprodukt zeigte den F. P. yon 950 und er- 
wies sich dureh den Misehsehmelzpunkt yon 980 mit dem auf normalem 
Wege hergestellten 2-Carbgthoxynaphthol-5-sulfochlorid (F. P. 101 ~ ale iden- 
~iseh. Durch die konzentrierte Salzs~ure konnte also diese Sulfogruppe (ana- 
log wie vorher durch ein Gemiseh aus 70 Teilen Salzsaure und 30 Teilen 
Wasser) ebenfalls nieht abgespalten werden. 

Zur Charakterisierung der 2-Naphtho!-5-sulfos~ture wurde aus dent 
aus ihr dargestellten 2-Carb~thoxynaphthol-5-snlfochlorid dureh Erhitzen 
in ~theriseher LSsung mit Anilin auf fibliehem Wege das Anilid bereitet 
(aus Alkohol mnkristallisiert, F. P. 188~ Das hiezu erforderliehe Chlorid 
konnte aus dem 2-earbi~thoxynaphthol-5-sulfosauren Kalium start mit Hilfe 
yon Chlorsulfons~iure aueh dureh Erhitzen mit tier dreifachen Gewiehts. 
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menge Phosphorpentaehlorid und Ausgielaen auf Eis erhalten werden. 
Das 2-Carb~tthoxynaphthol-5-sulfanilid ergab, mit alkohoiiseher Lauge ver- 
~eift, naeh dem Verdampfen des Alkohols und Ans~iuern mit verdfinnter 
Salzs~ure, Troeknen des abgesehiedenen Anilides und Umkristallisieren 
aus verdiinntem Alkohol eine konstant bei 1860 sehmelzende Verbindung, 
deren Analysenwerte mit den ffirdas 2 - N a p h t h o l - 5 - s u l f a n i l i d  be- 
reehneten tibereinstimmten. 

4L'205 q~g Substanz gaben 1"598 mg B~0, 9"826 mg CQ. 
0'1323 g . . . .  0"0507 g I-I20, 0"3097 g C02. 
4'842 mg . . . .  0"193 cm 3 N (14% 742 ram). 

Ber. ftir QsHlaQSN: C 64"18, H ~:'38, N 4"68r 
Gef.: C 63"73. 63"85; H 4"25, 4'29; N 4"63~. 

2. E i n w i r k u n g  v o n  C h t o r s u l f o n s ~ u r e  a u f  2 - N a p h -  
t h o l - 7 - , - 6 - , - 5 -  bzw. 4 - s u l f o s ~ u r e .  

Im Verlaufe der zur Aufkl~rung der Stellung der Substituenten im 
fl-Naphtholdisulfochloride vom F. P. 1770 ausgeftihrten Versuehe wurde 
auch die _9-Naphthol-7-sulfosliure dureh Behandlung mit Chlorsulfons~iure 
in ein Disulfochlorid tibergeftihrt, welches, aus Sehwefelkohlenstoff wieder- 
holt umkristallisiert, den konstanten F. P. yon 1690 zeigte und mit dem aus 
fl-Naphthol mit Chlorsulfons~ture dargestellten Naphtholdisulfoehloride vom 
K P. 1770 eine starke Depression gab. Die Analysenwerte der vakuum- 
konstanten Verbindung standen mit den ftir ein 2 - N a p h t h o 1 d i s u If  o- 
e h 1 o r i d (I1) berechneten in guter {/rbereinstimmung. 

4"55r mg Substanz gaben 0"780 mg H=0, 5"854 mg CQ. 
00933 g , ,, 0'0778 g AgCI, 01292 g BaSQ. 

Bet. hir C,oEIsO~Cl2S=: C 35"18, ~ 1.77, c1 20.79, 8 18'80o~. 
Gef.: c 35"06, H 1"92, C1 20"63, 8 1 9 0 2 ~ .  

Das aus diesem Disulfoehloride wie iiblieh dargestellte Anilid zeigte, 
aus verdiinnter Essigsgure umkristallisiert, den konstanten F. P. yon 233% 
Der Misehschmelzpunkt mit dem 2-Naphthol-1, 5-disulfanilid vom F. P. 2310 
gab eine namhafte Depression. Die vakuumkonstante Verbindung gab mit 
einem 2 - N a p h t h o l d i s u l f a n i l i d  gut tibereinstimmende Analysen- 
werte. 

9'1270 g 8ubstanz gaben 7"05 cm a N (22 ~ 755 ram). 
~)'0987 g .... 0" 1026 g BaSQ. 

Ber. ffir C~H~sO~S~N~: N 6'17, S 14"12~. 
Gef.: N 6" 38, 8 14" 28 %. 

Das vorliegende Anilid kuppelte mit diazotierten Basen nur sehr 
schwaeh, so dag es in l~b~reinstimmung mit den Ahgaben des D. R. P. 
Nr. 77.596, welches die Darstellung der 2-Naphthol-1, 7-disulfosi~ure aus 
2-Naphthol-7~sulfos~ure mit Chlorsulfons~ture zum Gegenstand hat, als das 
m:tspreehende 2 - N a p h t h o l - l ,  7 - d i s u l f a n i l i d  angesehen werden 
kann. 

2-Naphthol-7-sulfos~ture wurde naeh tier Vorschrift des D. R. P. 
77.596 (Neutralisation des Sulfur}erungsgemisehes mit Kalkmileh und naeh- 
heriges Umsetzen mit Kaliumkarbonat) in das Kaliumsalz tier Naphthol- 
disulfos~iure und dieses behufs Reinigung in das Bariumsalz tibergeftihrt. 
Die Analysen des letzteren wiesen auf das Yorliegen eines Tribarium- 
salzes der 2-Naphthol-1, 7-disutfos~iure (a) bin. 
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Die analoge Behandlung der 2-Naphthol-6-sulfos~ure bzw. die Ein- 
wirkung der ftinffaehen Gewiehtsmenge Chlorsulfonsaure auf 2-Naphthol- 
5-sulfos~ture ergaben ebenfalls die entspreehenden Naphtholdisulfosiiuren, 
deren Bariumsalze (b bzw. c) auch auf das Vorliegen yon Trisalzen hin- 
wiesen. 

Analyse des T r i b a r i u m s a l z e s  d e r  2 - N a p h t h o l - l ,  7 - d i -  
s u ] f o s ~ u r e  (a): 

4'900 mg Substanz gaben 3"416 n~g BaS04 (Ba). 
6'074 mg ,, , 5"342 mg BaSO 4 (S). 

Analyse des T r i b a r i u m s a l z e s  d e r  2 - N a p h t h o l - l ,  6 - d i -  
s u l f o s ~ u r e  (b): 

4"690 mg Substanz gaben 3"197 ~ng BaS0~ (Ba). 
5"956 mg . . . . .  5'329 mg BaSQ (S). 

Analyse des T r i b a r i u m s a l z e s  d e r  2 - N a p h t h o l - l ~ 5 - d i -  
s u l f o s ~ u r . e  (c): 

4-708 mg Substanz gaben 3'237 mg BaSQ (Ba). 
6'418 ~g  , , 6"065 mg BaSO 4 (S). 

Ber. fiir C~oH~0S40~Ba 3 (a, b, c): S 12"64, Ba 40"63~. 
Gel. bei a: S 12"08, Ba 41"02~; bei b: S 12"29~ ]~a 40"11~; bei c: 
S 12-98, Ba 40"46~. 

Aus 2-Naphthol-l: 7-disulfoehlorid (siehe oben) bzw. aus 2-Naphthol- 
1~ 6-7 und 1.5-disu]fochlorid (siehe oben) schieden sich beim zweisttindigen 
Kochen yon je 3 g mit der LOsung der berechneten Menge Kalilauge in 
80 cm 3 Alkohol und nachherigem Erkalten die in Alkohol schwer 15slichen 
Kaliumsalze der entsprechenden Naphtholdisulfos~ure (d, e, f) in Form 
schSner Kristalle ab. Nach dem Nachwasehen mit Alkohol wurden die. 
Salze aus verdtinntem Alkohol umkristallisiert; ihre Analysenwerte wiesen 
dann ebenfalls auf das Vorliegen yon Trisalzen him 

Analyse des T r i k a l i u m s a l z e s  d e r  2 - N a p h t h o l - l ~ 7 - d i -  
s u l f o s ~ u r e  (d): 

K2S04. 
BaSQ. 

s a l z e s  d e r  2 - N a p h t h o l - l ~ 6 - d i -  

4"730 mg Substanz g~beu 2996 mg 
6"840 mg . . . .  7" 913 qng 

Analyse des T r i k a l i u m  
s u l f o s ~ u r e  (e): 

4" 606 
6" 400 

mg Substanz gaben 2'848 mg K~SQ. 
mg . . . .  6'934 mg BaSQ. 

Analyse des T r i k a l i u m s a l z e s  t i e r  2 - N a p h t h o l - l ,  5 - d i -  
s u l f o s ~ t u r e  (l): 

4"688 mg Substanz gaben 2"880 mg K~SQ. 
6"670 mg . . . .  7'660 mg BaSQ. 

Ber. ftir CIoH.~S2OTK ~ (d, e, f): $ 15"33, K 28"039. 
Gel. bei d: S 15"89, K 28"429; bei e: S 14"88, K 27"75~; bei f :  
S 15"77, K 27"57 9 . 

Der Zusammenhang der Ss de1: oben besprochenen Naphthol- 
disulfos~turen mit den bei intensiverer Einwirkung" yon Chlorsulfons~ure 

7 j.  P o l l a k  und E. B l u m e n s t o c k - K a l w a r d ,  ]~Ionatsh. Chem. 49~ 1928, 
S. 203, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 137, 1928, S. 203. 
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erhaltenen Naphtholdisulfoehloriden konnte einwandfrei festgestellt 
werden, indem die rohen Kaliumsalze der Naphtholdisulfosauren bei der 
Ch]orierung mit ChlorsulfonsSure jeweils die erwarteten Naphtholdisulfo- 
chloride ergaben. 

In Ubereinstimmung mit den Angaben des D. R. P. 77.596 und den 
frfiher angeftihrten Beobaehtungen beim 2-Naphthol-1, 7-disulfanilid kuppeln 
aueh die dutch alkalisehe Yerseifung der 2-Naphthol-1, 5- bzw. -1, 6-disuifo- 
chloride erhaltenen Alkalisalze tier 2-Naphtholdisulfos~turen, nach dem 
0berftihren des fibersehtissigen Xtzkalis in Karbonat, mit p-Nitrobenzoldi- 
azoniumehloridlOsung~ nieht. Wurden jedoeh die erw~thnten Salz6 2 Minuten 
lang mit verd~innter Salzs~ure gekoeht und erst dann mit Soda iiber- 
sattigt und der Kuppelungsreaktion unterworfen, so trat im Falle der 
2-Naphthol-l~7- bzw. -1,5-disulfos~ure Farbstoffbildung unter Entstehung 
yon orangeroten Farbstoffen ein, w~thrend die 2-Naphthol-1, 6-disulfos~ture 
unter diesen Bedingungen noeh immer nieht kuppelte. Diese letztgenannte 
Saure mugte erst mit konzentrierter 8alzs~ture 2 Ninuten gekoeht werden, 
worauf dann naeh dem Obers~tttigen mit Soda eine Farbstoffbildung erzielt 
werden konnte. 

Die 2-Naphthol-4-sulfos~ure lag lediglieh in Form einer L6sung vor. 
Der aus 100 g der L6sung beim Abdampfen verbleibende Rfiekstand wurde, 
analog wie vorher besproehen, mit Chlorsulfonsaure behandelt. Naeh un- 
gef~hr aehtt~tgigem Stehen bei Zimmertemperatur mit der zehnfaehen Ge- 
wiehtsmenge Chlorsulfons~ture wurde in konzentrierte Salzs~ure ausge- 
gossen, der Riickstand getrocknet, dann mit Benzol extrahiert, wobei 
jedoeh kein kristallisiertes Produkt erhalten werden konnte. Der ver- 
bleibende amorphe Rfickstand wurde auf dem iibliehen Wege in alas Anilid 
tibergefiihrt. Naeh dem Abdampfen des Xthers und LSsen des Rtiekstandes 
in Kalilauge wurde mit verdtinnter Salzs~ure das Anilid wieder ausge- 
f~llt, das naeh dem wiederh~lten Umkristallisieren aus einem Gemisch yon 
Alkohol und Benzol einen konstanten F. P. yon 2900 zeigte und bei der 
Analyse Werte gab, welehe mit den ftir ein 2 - N a p h t h o l d i s u l f -  
a n i 1 i d bereehneten in i)bereinstimmung standen. Die Stellung des zweiten 
Sulforestes in dem mit Diazokomponenten kuppelnden Produkte konnte 
bisher noeh nieht aufgekl~irt werden. 

4"773 m g  Substanz gaben 1'895 m g  H~0, 10"274 m g  CO~. 
5"598 m g  ,, , 0"336 cm 3 N (18 ~ 744: ram).  

Bet. ftir C:.HlsOsS~N~: C 58"12, H 4"00, N 6"16~. 
Gel.: C 58"70, tt 4"44, N 6"89~. 

Fi i r  die U b e r l a s s u n g  der fiir  die be sp rochenen  V e r s u c h e  er- 
fo rde r l i chen  Naph tho l su l fo s i i u r en  s ind wi r  der  I .  G. F a r b e n -  
i ndus t r i e -Ak t i enge se l l s c ha f t  zu  g r o B e m  D a n k  ve rp f l i ch t e t .  


