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Zwecks Vereinfaohung der Darstellung der Diphwnylutetrasulfosamra
welche bisher erhalten wurde durch Sulfonierung von Diphany#mit
65er Oleum, wurde versucht, zundochst 2 Sulfogruppen mit Monohydrat B
resp. 20er Oleum eingufilhren und dann wit TOer Oleum weiterauaulfonieﬂ
renﬂawh Aufarbeitung stellte es sich jedoch heraus, daB-unter dipsen
Bedingungen die Sulfénierung nicht bis zu dem gewiinschten wrade ;e»_"
gangen war. Aus dem S-Gehalt zu schlieBen, liegt eine Mieohung von
'fhjw und Trisuwlfos#dure vor. Das direkte unangenehme Sulfonieren mlt
. 65 er Oleum ist alapnioht gu umgehen. -

2 3 eDioxy-naphtalin wurde bromiert. Zundchat wurde versucht, das fi,
unbekannte 1,«Brom-2, 3udioxy-naphtalin zu erhalten. Ea entetand da;,f
bei jedoch ein Gemiach von Mono- und Dibromderivat, welohea flﬁasig
anfiel und nur ‘schwer zum Kristalliaieren gu gwingen war.‘Durch Um~ g«
krietallinieren war keine Erhﬁhung dea Schmelzpunktes und somit keine
Reinigung zu ergzielen, : . , -

Beim Einwirkan von 2 Molen Brom entstand nach Zinoke We Fries:& 334,
361 £f. das 1 4~Dibrom—Derivat. welch&sxat mit Diazoa bemerkenawerter-
weise 2.T. recht energisch kuppelt. s kuppelt aogar ohno Ammnniak
auf dem Dampfbad loa, wenn auch dann die Kupplung nicht ganz Z0. Ende ;
'-gaht. Die T¥ne aind recht trib wnd" schmutzig und deutlich versohien‘ﬁr
‘den voa denen des 2,3 = Vioxy selbst, Mit OaBasQ“kuppelt (1] kaum nooha
Auffallend eind die Kupplungen mit GA und Diazido Leiﬂer ﬂat dae |
1y 4-D1brommnerivat nahezu unlualich in Waasaro o | .-,.  ,~“«,xa+¥f

-'-.\".. . R o

f,ﬁnroniert man 2,3 ioxy~ mit ﬁberschﬁsaigem Brom, 80 mrhﬁlt man Hix_

”afsohungen verschieden weit bromierter Produkte. Isoliert man dieae u
| 1hBt nochmala Brom aui aie einwttken, 80 entsteht glatt daa 1, 4 6 o T
1letrabrom~nerivat: | -
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dessen Konstitution Zincks u. Fries (loc.cit.) festlegten.

Es ist wasserloslich, kuppelt Jjedoch aus alkoholischer L¥sung ebenfalls
leicht mit verschiedenen Diazos. Im allgemeinen verhlilt es sich
dhulich dem ly4~Dibrom-Derivat. Mit Yiazid und GA gibt es blauschwarze,
gedeckte T¥ne.

Der Tetrabrom-Kdrper lHest sich leicht mit SnCl2 in das 2,3-”10xy-6,7~
dibrom-naphtalin iberfiihren:
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Auch dieses liefert mit “iazos bemerkenswert dunkle uand trilbe Tone,
ist jedoch ebenfalls zu schwer wasserltslich.

Wdhrend die 1,4-Dibrome und 1,4,6,7-Tetrabron~Krper gegen

Alkali - auch schon gegen Soda und Bikarbonat - recht smpfindlich
sind, indem sie dunke}braun werden, ist der 6,7-Dibromkdrper bestiine
diger. Sonach ist die Cubesténdigkeit erstgenannter Kbrper mik auf die
l- und 4-sténdigen Bromé¥ome zurlickgufiihren.

Um eine bessere Wasserltslichkeit zu erreichen, wurde das2,3-Dioxy-
naphtalin - 6~ gulfosaures Ne bfomiert. Merkwiirdigerweise ist das
Reaktionsprodukt leichter 1l8slich als das Ausgengmaterial. Das pteht
im Einklang mit anderen Literaturangaben ( vgl. z.B. Haller: Z2.f.angew,
41,171 ££.) |

Beim Einwirken von 2 Molen Brom erhiélt man nach Aussslzen aus der
wdssrigen Ldsung ein Dibromprodukt & Anulyse), bei dem die Bromatome
vermutlich dn 1- und 4e Stellung stehen. Es ist recht empfindlich
gegen chemische Einflilsse und auch gegen WHrme, Bei einem Verauch,

e¢s umzukristallieieren, wurde die heisse LYsung dunkilbraun und ent-
wickelte Bromdémpfe. Die Ledung kuppelt nicht mehr, aus ihr ist durch
Aussalzen nichts mehr zu erhalten. Offenbar Bat Ringsprenguwig statt-
gefunden, hervorgerufen durch Uberstittigen des einen Kernes nit Sube
stituenten,



Eigentum von KALLE & Co. Aktiengesellschaft, Wiesbaden-Biebrich

Monatsbericht ... Blath.... 3. ...

Der Korper ist ks Na-Salz sehr leicht wasserldslich und kuppelt
mit Viazos - vornehmlich mit GA und Diazid - recht interessant.

Zu dem oben erwidhnten 2,B-Dioxy—G,7~dibrom—ngphtalin ist noch nach-
zutragen: Es wurde versucht, dieses Produkt mit Alkeli zu verschmele
gen, um zu einem Tetraoxy-naphtalin zu gelangen. Yie Schmelze wurde
jedoch sofort schwarz. Sie enthielt keine kuppelnde Substanz mshr,
Es hat welitgehende Zersetzung stattgefunden.

Um den Stickstoff der Jésﬁure, welche an sich interessant kuppelt,
mbglichst inaktiv und unschédlich zu machen, wurde er in einen
Thiazdring eingefiigt., Durch Umsetzen von J-Sdure mit Na-Polysulfid
und Benzaldehyd erhdlt man folgenden KSrper:

S - ﬁ-».;;_ S nach Frdl, 8, 187. Beispe3.

Das Na-Salz ist in kaltem Wasser nicht gut 16slich. In heissem gelﬁst}
kristallislert es beim Erkalten grtBStenteils aus. Kupplungseigen-
schaften: Die Pine sind gegeniiber denen der J-Siure trilber und ge-
deckter, Die Farben sind %.T. blau (Blausslz), .T. rein braun
(Biazid)., Ve Kupplungsgeschwindigkeit ist bvedeutend geringer als die
der J-Sre.

Un bessere Ldslichkeit zu erreichen, wurde J-Sre. mit Benzaldehyd—o~
sulfosre. umgesetzt. Der entstandene K¥rper - die Reaktion erfolgte
glatt- ist in Wasser bedeutend leichter 1¥slich.
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als der ohenbeaohriebene. Auch hier ist die Kupplungsenergle reoiht
gering. Nur mit Blausalz und “1azid kuppelt er aus, mit esterenm
schmutzig-violett, mit letzterem Braun.

Weiter wurde, um den Einfluss einer Hethoxygruppe zu studieren,
J-Sre, mit paMethozy-benzgldehyd umgesetzt. 91& Lislichkeit des
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erhaltenen “hiagcls ist erwartungsgemid schlecht, Pie Kupplungee
eigenschaften sind gowohl in Farben Q§s auch in Geschwindigkeit
nahezu gleich denen dss oben beschriebenen unsubstitulerien Produktes,

SchlieB8lich wurde versucht, eine Methansulfosre. des 2, 3wdioxy—
herzustellen, Neben Ausgangsmaterial ( 2,3-) wurde eine wasserlfge
iliche Substanz isoliert, welche nicht kuppelt. Anscheinend liegt ein
Disubstitutionsprodukt vor.

(gez.) Dr. Mittag,





