
47 1 

Zur Reinigring l6st inan in "/lo-Natronlauge, verdunnt mit Wasser 
und setzt Salzssure (1 : 3) hinzn. Es lrrystallisiert dann der Farb- 
stoff i n  leuchtend roten, wetzsteinfi)rmigen Gebildeu Bus, die meistens 
buschelformig aogeordnet sitid. 

0.1894 g Sbst.: 0.1522 g BadOl. 
C13H,50SN3S.  Ber. S 10.94. Gef. S 11.04. 

Der  Farbstoff zeigt in seinen Eigenschaften groBe Ahnlichlreit 
mit dem ails ~ . l - ~ i m e t h ~ l - 5 - ~ t h y I - p y r r o l 2 )  erhaltenen. 

62. Th. Zincke und Fr. Schiitz: aber 1.4-Amino-naphthyl- 
mercaptan. I. 

[ h u a  dem Chemisclien Institut zu Marburg.] 
(Eingegaugrn am 10. Februar 1912.) 

Das deni 1 .+A in i n  0-p h e n  y l -  ni e r  c a p  t a, n ') entsprechende N a p  h - 
t h a l i n d e r i v a t  (HI) I5iCt sich leicht ;)us den1 schon von S c h r o e t e r 3 )  
beschriebenen 1.4 - A  c e  tn i i i i  nu ~ n a p  h t h a l  i n  - s u l F o c h l o r i d  (I) durch 
Reduktion und Verseifung des entsprechenden 1 . 4 - A c e t a m i n o - n  aph  - 
t h y  l -  m e r c a p  t a u  s (11) darstellen. 

NH, Cz H30 X I € .  C? H;;O NH?  
/'.\ /-, /- ,/-., /.-../.. . 

-. ,'../ .. '\/ \A\/ s 0 2  CI SH SH 
I n  seineni Yerhnlteii gleicht es der Pheu~lverbiudung, ist aber 

eine weit schwScherP 13:ise; seine Salze werden leicht hydrolytisch 
gespalten. Mit B e n  z a l d  e h y d reagiert es leicht uuter Bilduug der  
Verbindung : 

I . /  1 j JI. i 1 111. 1 1 i .  

X :CH .CGTls C s  11s. CJ3: N 
/--./-. 

\/\/ 
I I ,  

-. ~~ ('11 - ~ ~~~ . ~ ..-s 
3 "' IV. ' ..,'\,, 

s 
C6 Hj 

welch% eiiierseits eine S c h  i f f  sclie Rase, andererseits ein hfercaptal 
ist. S iiu r e n  spalten leicbt deu an1 Stickstoff gebundenen Benzal- 
dehgdrest nb. A I k n I i e n  den an SchweFrl gebuudeiien. 

1) H a n s  F i s c h e r  und E. Rar tholoni%us ,  €1. 56. 
*) Zincke und Jijrg, B. 42, 3362 [1909]; 43,3443 [1910]; U,614[1911]. 

- .~ - 

B. 39, 1561 [1906]. 
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Durch geeignete Oxydationsmittel gelit sowohl d:is A m i n o -  m e r -  
c n p t n n  (111) nls auch dessen . 4 c e t ~ e r b i n d u n g  (11) leicbt in eio 
1) i su lF id  uber (V r ind  Vl). 

- 4 ~ s  dern A c e t y l - m e r c a p t a n  (11) hat sich durch Einwirkung vou 
Chlor bezw. Brorn eiri C h 1 n r id  uud ein B r o m id  (farstellen lassen, 
welche zur Klasse dcr kurzlich aufgefundrnen A r y l s c h w e f e l h n l o -  
g e n i d e ' )  grh6ren; sie entsprechen den Fornieln V I l  uiid VIII. 

NH . C2 1330 N H . C P I I ~ O  
/.\.A\ /,\,./'\ 

\.'\./ x. ,.'. 1 _, 
VII. ' VIII.  1 j ~ 

s . c1 S.Br  

Mit Leichtigkeit IiiirJt sicb aiich tlie M e t h y l v e r b i n d u n g  des 
Nrrcaptaus dsrstrllrn (IX); sie ist gcgen Oxydntionsiuittel empfindlich, 
lint nber nicht wie dns entsprechendr Phenplderivat in  eine gut cha- 
rnkterisierte Farbhase ') unigewandrlt werdrn kiiunen. Bestindiger 
ist dngegrn tlie A c e t y I \ - e r h i n t l u n g  (X): 

NIIz N H . C z  H:: 0 NIT.CsHnCb 
/ \ , .. .. \ ,. \,.- .. ,/ \./\ 

IX. I X . '  I x1. I j I 1 

. -. , .. ,. ,, . , \/- ,/ 
S . CHI s . GIIa I3rs S . CHI 

sie verhalt sich wie ein einfaches S u l f i d ,  gibt ein D i h r o m a d d i t i o n s -  
p r o d u k t  (XI) und M3t  sich zuni A c e t s u l F o s y d  (XII) u n d  A c e t -  
sulfori  (XIII) oxydierrii. 

NH . Ca HzO N H . C f H 3 0  NH, 
,/-. / . /'. I\.. 

I 1  
\/-./ \./ \ / -, -: -.. .,- 
. ._ ,I -.. 

S I I . ~  ' 1 XIII. ' ' XIV. , , , 
O S . C H s  0 2  s >CH3 0 6 .  CHa 

Pas A c e t s u l f o s j d  (XII) gleicht in seinern Trrbdteu  dem ent- 
sprechendcn Pbrnglderivnt, Hroiiiwassrrstoflgas fubrt es i n  das D i b r o  - 
mid (Sl) iiber; wine Verseifong bietet Schwirrigkeiten, 1iiBt sich 
nher niit alkoholisclieni Kali erreichen (vrrgl. den exp. Teil). 

I )  Z i n c k e .  B. 44, 769 [1911]. ?) B. 44, 614 [1911]. 
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Das S u l f  oxy d ( S I Y )  rengiert in Eisessigltisung aoffallend leicht 
mit Salzsaure uod niit Bromwasserstoff; es tritt Redriktiou des Sulf- 
oryds ein unter Bildung yon H a l o g e n d e r i v a t e t i  des S i i l f i d s  (XV, 
X = C1 und Br)]) .  Die Broniverbindung kann auch aus deni P i -  
b r o m i d  (XI) erbalten werden. 

PU’H, N H.r N ( C H 3 ) r  
”1 ,/-. 0, \/’ \. 

\/ \*/ .. /\./ 
YVI.  i j i XVIT. I 1 ! xv. (‘(‘i.x 

\,. \*/ 

S . CH, iI2 s . C H ~  S . CHs 

Das A c e t s u l f o n  (XI) lafit sich dagegeo ohrie Schwierigkeiten 
niit alkoholischrr Salzsiitire ziim S u 1 f on (XIV) verseifen. 

Hei der Einwirkiing yo11 Jodniethjl geLt d a s  A m i n o n l e t h y l -  
s i i l f id  (IS) iri eine tertilre Base, i n  dns l ~ i n i e t h y l i l c r i r a t  (XVII), 
uber; eine quaternare Verbindung hat sicli oicht darstelleu I:tssen, 
ebensowenig ein s I I  I f ~ J I I  i II m sa lz .  

Sahr leiclrt tritt die A m i n o v e r b i n d t i t i g  (1X) iiiich niit Beuzal- 
debyl  io Reaktion: die entstehende S c h i f l s c h e  B a s e  w i r d  durch 
verduonte Siiuren sofort zerlegt, gibt aber bei .lbschluO YIJD Wnsser 
intensiv rote S a l z e .  

E x p e  r i m  ert t e  1 I e r T e i  I ’). 
1.4- A 111 i n o - n n p h t 11 y I -  111 e r  c a p  t a n  ( Formel 111). 

Als Ausgaugsiiiaterial fur die Darstellung des 1.4-.lminounphtlyl- 
mercaptans dient das von S c h r o e t e r  ’) beschriebane 1.5-Acetuinino- 
nnptthalin-sulfochloricl (I), das leicbt i n  griigerer Menge aus Nntrium- 
naphthionat dargestellt werdeo kann ’); cs wird init Zinkstauh und 
SalzsHure redriziert. 

1) Vergl. Zinclte und Ji jrg,  B. 42, 3364 119091. 
9 )  Vergl. such die Dissertation. J, S c h r o e t e r ,  B. 39, 1564 [1906]. 
+) Die Darstellung der Acetvcrbinduug gelingt am hesten, wenn man dae 

kiystallwasscrhaltige, und nicht, wie Schroe  I er rorschreibt, das wasserfreie 
Salz rermendet. 300 p” Naphthionst erwirmt man niit 500 g Essigssurean- 
liydrid 1 Tag lang in einer bedecktcn Schale auf dem Wwserbad und trocknet 
tlxnn bei 1000, bis alles zu eineni wciDen Pulrer zerIallco ist. Die husbeute 
ist nahezu quantitativ. Zur  Gberfiihruog i n  das Chlorid rerreibt man 2CKI g 
der Acetverbindung mit 2.50 g Phosphorpentnchlorid; die Keaktion tritt sofort 
ein, und das Gemisch verflhssigt sich. Nrch etwa I Stunde tragt man die 
Muse in  Eis ein, wobei sich das Chlorid a13 \veiWes, sandiges Pulver ab- 
scheidet. Man mhcht clarch Dekaoticreu auc, saugt ab und trocknet an der 
Luft. 

Narhirrg 191 1. 

Ausbeute bis 700i0 dcr berechneten. 
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50 g Siilfocbloritl werdeu in cincni gcrliiimigen ltundkolben niit 250 ccm 
Alkohol unrl 2 ccrn konzeotriertcr Salzs%urc iibergossen ond dann unter hliufigem 
Umschrvenkcn 80 g 70-proz. Zinltstaub in der Weise cingetragen, do13 man zu- 
niichst nur kleine Mengeii zusetzt, so daB die Teniperatur nicht ubcr 35O 
steigt. 1st etwn die Ik l f te  dcs Zinkstaubs rerbraucht, so I i B t  nian 50 ccm 
konxentrierte Salzaiiire zuflieWen, wobei sich die dickbreiige Masse pruBten- 
teils 16st. Man erw%rtnt jctzt iiocli I / ?  Stnntle am KiickfluBkiihler auY dem 
Wasserbad und triigt dcn Ke,t dca Zinkstaubs uutcr Zusatz ~ o n  50 ccrn kon- 
zentrieitcr dnlzs5ure nach und unch eiii. Zunwilen scheidct bich gegen Eude 
der Reduktion p , y ' -  D i a c e  t a m  i n o-tl i n a p  h t h y 1 - t l  is 11 I I i d  in kleinen, golb- 
lichen Nadeln ab, die aber Bei Zugalie von, Zinkstaub uncl Salzsiiure bald in 
146sun$ gehen. Die Reduktion ist becntlet, wenii eine Probe klnr alkaliliislich 
ist. Man saiigt danii heil3 vom unvertiraiichten Zink ab unci giel3t das Filtrat 
in 1 I Wassei., wobpi sich tlas h c e t n m i n o - u a p l i t l i y l m e r c a p t a n  in dicken, 
weiDeri Flocken abscheidet. Die .A d w t e  beti iigt i5-804',, der Throrie I ) .  

Die so erhalteiie Acetverbindurig i a t  ziir Verarbeitung auf das Amino- 
niercnptan geriiigcnd rein. 50 g werdcn mit 250 ccni Alkohol und 100 cciii 
konzentriertrr Saleskure unter Ziisaiz einiger Stiicke Zink gekocht, bis volligc 
LBsung ciiigetrrten ist iind das salzsaure Aminomercaptan siclt in kleinen, 
niattglknzcnden Nadaln abschcidet. Man l%Utf erkalten, saugt ab, verteilt gut 
in geniigentl :ither und schiittclt mit (ler niitigcu Menge Ammoniakwasscr 
durch. wobci (lie Base Tom :ither sufgcnonimen wird. Sie hleibt nach dem 
Verdiinstcn iles Liisungsmittels alz; hranngclbes. beim Ahkiihlen grobkrystalli- 
nisch erstarrended i j l  zuriick. 

lu scliiin kr,vstallisiert~m Zust:intlc, jedoch niit geringcrer h s b e u t c ,  erliilt 
man Ilas Mercaptan i n  folgciidcr Wcise. 5 g salzsaures Salz wird mit 50 ccin 
Alkohol erwirrnt, 1 g Schwefelnatrinm in konzcntricrter alkoholischer Liisiing 
zugcsctct, h d i  t u n  Cltlornatriurn sbfiltriert und erkalten gelassen. Ein Teil 
des Urrcaptans xheiclet sicli in gulben Nadeln nb, der Rest lcann tlurcli voi-  
sichtigen Zuaatz von Wasser gewoniien mcrdcn. 

I)as 1.4 - A m i  n o -  11 a p h t h J I -  nr e I ' C R  p t s  n krystallisiert i i i  gelben, 
das Licht brechendeti Nadeln voni Schrrip. 91-93". 1:s ist in Rlethyl- 
und ~ t h y l n l k o l i o l ,  Eisessig, -i ther,  Chloroform uncl Aceton leicht lijs- 
lich, ziemlich leicbt i n  Renzol, schwer i n  Beuzin. Bei de r  Pestillntion 
im luftverdiinnten Kaum zcrs r tz t  es sich unter  Hildung von t r -N  a p  h -  
t h y  l amin .  In reinem Zustand l i i h  es sicli unver lnde r t  aiifbewnhreu, 
in alkaliscber LGsurig osyd ie r t  es sicb rnsch ZULU U i s u l f i d .  

0.1130 g Sbst.: 0.1513 g BaS04. 
CloHgNS. Bet.. S 18.31. CkE. S 18.36. 

J)as :~iiiiuonicrcaptcln zeigt uur  schwacb bssische Eigenscbnftcu, 
seine Salze wertfeu leivht hytlrolytiscli gespalteu. Dns s a l z s x u  r e  
S a l e ,  iu eLkriIioIiscIier Liisung mit konzentrierter S a l z s k r e  dargestcllt,  

1) Die wiiCrige Ylussigkeit enthiilt noch gcringe Slengcii des Jbcixaptaiis; 
ihre Vcratbeitiiug auf das whwcrlijsliclie Disutfid lohnt nicht. 



bildet farblose Nadeln. Dns s c h w e f e l s a i i r e  Salz, i n  gleicher Weise 
bereitet, bildet unregelrnaBig begrenzte, schwnch gelbliche Bliittchn. 

A c e t y l v e r b i n d u n g  (Formel 11). In dcr obcn beschriebeneo Wcise 
durch Reduktion des Acetaminonaphthalin-sulfochlorids dargestellt und aus 
hlkohol umkrystallisiert. Schwaclr gelbliche Nndcln vom Schnip. 173O, leicht 
I6sIich in heil3em Ejsessig, atis dern es sich in  fast farblosen Nadeln abscheitlct. 

BnSO,. 
0.2061 g Sbst.: 0.4992 COZ, 0.0947 fi Ha0. - 0.1793 R Sbst.: 0.1944 g 

CI2HIiNSO. Bw. C 66.01, H 5.08, S 14.88. 
Gef. > 66.06, D 5.14, D 14.96. 

D i ace t  y 1 verb  i n d u ng,  C g  Ha0 .NH . Clo &. S . Cz 143 0. Sfit Essigs&ure- 
anhydrid aus der soeben erwihnten Mononcetylverbindnng dargestellt iind au8 
Benzol umkrystallisiert. Undeutlichc meil3e Krystalle, die bei 152" schmelzen; 
in  den gebrauchlichen Lijsungsmitteln, mit Ausnahnie von Benein und Ather, 
leicht lijslicli. 

0.1576 g Sbst.: 0.1426 g BaSO,. 

E i n w i r k u n g  von  Benzaldehpd (Verbindung IV). 
CI,H13NSOa. Ber. S 12.37. Gef. S 12.43. 

Dcr Kbrper ent- 
steht leicht beim Vermischen der alkoliolischen Lasungen seiner Bestandteile. 
Feinkrystallines, gelbes Pulver voni Schmp. 68O, leicht laslich in Benzol, h h e r  
und Eisessig, schaerer in Benzin und Xlkohol. Es wircl sowohl durch Sluren, 
wie durch Laugen zersetzt. In konzeritrierter Schwelelaiure lost c's aich rnit 
roter Farbe. 

0.1506g Sbst.: 0.1140 R BBSO,. 
CdIHaoNzSa. Ber. S 10.44. GcE. S 10.41. 

p,p'- D i  a m i  n 0- d i n  a p  h t h y 1 - d i s u  I f i d  (Forme! Y). 
Aus dem Mercnptan (lurch Oxydation mit 30-proz. Wnsserstoffsuper- 

oxyd in slkoholischer oder alknlischer Liisung dnrgestellt. Zur Reini- 
giing lost man in 100 Tlo. siedendem Alkohol u i l d  verdiinnt niit dem 
gleicheu Voluinen heil3em Wasser. Das D i s ( 1 1  l i d  scheidet sich in 
iiressiugglanzenden Ngdelchen vorn Schrnp. 1 6Yo nti, schwer loslich in 
Metliyl- und Lithylalkohol, leichter i l l  Eisessig, ns.rnentlich in der 
Hitee, beim Erkalten Iindet aber lieine Abacbridung statt. Das Di- 
sulfid ist eioe schwache Base, seine Salze werdeu leiclit hydrolytisch 
gespnlten. 

0.1298 g Sbjt.: 0.1746 g BaSOI. 
C,,I~lsNz8,. Ber. s 18.41. GeF. S lS.44. 

Diace ty  l v e r  b i n d u n g  (Formel V1). Mit Essigsiureanhydrid dargestellt 
iind nus siedendem Eibeasig umkrystnllisicrt. Entsteht auch bei der Reduktion 
tles Acetamino-nsphthalin-sulfochlorids, sowie bei dw Orydation des Aeetamino- 
rnercaptans. Peinp, vertilzte, hellgelbe Nadeln vom Schmp. 265O, in den ge- 
briuchlichen Liisungsmitteln, mit A usnahme von airclendem Eisessig, kaum 
Iijslich. 
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J:iiitcirkiw 7 ivw I lu lv~~n in t  oiv* I.$-.  I r r t r i ~ i ~ ~ i i c ~ n c r p h t ~ y l - ~ t i ~ ~ ~ i p t a t i .  

Die lwi cler Einwirkuog vou Chlor uod Brum iruf diese Yerbiu- 
dung erhrilreiteii Kiirlwr grh8ren zu der Klasr der Schwefelhalogeaide 
(vergl. Einleitimg). Leicler ist PS uns nick gelungen, sie in anolywn- 
reiner Foriii abzuwlieiden, doch Inwen ibrc IJniwaodlungsprodukre 
keiueo Zweifrl an ibrrr Iioostitution obwdten. 

1 .4 - A ~.:e t n III  i 11 11 - n apli  t h y  1 -  scl i  w e l e l c h  l o  r i d  (Fortriel YII) .  
M:tn s u s p n d i e r t  2 g Jer r\crtari i iuoverbiridun~ in 50 ccrn trockuetii 

Chlorolorni oder :iO a:cni trockuriii Scliwefelkohlenstolf uod leitet uoter 
Abkiihleri rriit r iner  Kdte i t i iwLung ein hlol.-C;ew. getrocknetes Chlor 
eiu. Luiiiictist tritt  l;ilrliing cles D i s i i l f  i d s  ?in (vergl. oben), tliis :ill- 
mshl ich  init. iiiteiisir gt'lber par l ie  ill 1,osung gabt. Verdu~is te t  iiinii 

dab Losungsniittrl i i i i  V:ihuum, so 1,Ieiht. rlas S r  h n e f e l c h l o r i t l  :lit; 
briiungellirs c'jl ziiriick. tl:i.; heim Anreiben niit Benzin krystallin 
er5t:trrt. \Inn wiisclit tuit Benziii i ius  und trocknet im Vnkuuni ;  riiie 
weitera Reiiiigurig lic,nrite riiclit erzielt werden. 1:s ist ein bellgelbes 
Pulver, d;is sich in Chloroiorm, Renzol uritl Sch\\.efelkohlenst~ff iiiit 
intrrisiv grlher Farbr liijt. Weniger  leicht lijst es  sich in .&her, kauni 
in Benziri. T)as S c h w e f e l c h l o r i d  ist selir reaktionsfibig; ;ilkohol. 
Eisessig, A~nreisaiisIiure iiilirrii Bildung des D i s u l f i t l  s herhei. rnit 
Acetoii rn t s t rh t  t1:ipgrii r i r ie  -\ 0th t o n y  1 v e r l )  i u d  11 n g. 

0 1484 g Sbst.: O.I)921 K .\g:CI, 0.1257 ; B:iSO,. 
CltHIUONSCI. Rev. S 1L.74, CI 14.09. 

(kf. )) 1 l . G ,  )) 15.34. 

Hs. 
S. CII?.  W. CII,. I)as Scli\veFclcl:lorid nirtl in Chlorolom gcli;st uiid Aci!toil 
irn UbcrscliiiI3 z u g e d s t .  Die gell ie E'arbt? des Chlnrit ls  verscliwiiidrt sofort, 
untl nach cloni Vcrdunstcn deJ L6auiipn1ittels hinterblcilbt eine 11riiunlii.lie 
Maw:, welchc beim .\nri:iben i i i i t  Wasser krpPtallinisch wird. M a n  reiiiipt 
durch [,iisen in vcrdiinntc.m hlrthylnlkohol und Schiitteln i i i i t  Ticrliohle, fillt 
mit Wasser aus, liist i i i  Essigestcr und I;iOt. verdunstcn. \VciOe? kinkrpstal- 
linioche M a : q  die hei 13.3- 160" unscharf diinilzt .  

Die glcichc Verbindung erhdlt nian in glsttcr llcaktion durch Eirirvirkung 
voii Chloracaton (9.5 p) auf einc 1,;isung YOU l.a-.~cetainino-naphthyl-mercap- 
t a n  (5 g) i i i  stark wrdiinntcr Natronlnngc (etwa 100 ccm). SO tlnrgestt4lt, 
krystallisiert das Snlfid :tiis .4 lkohol i n  Blittchen, die bci 169" schrrrf schinelzrn. 
In heiOem Eisessig ist cs leirht Ibslich, wcniger leicht l&t PS sich in .Alkoliol. 
Eine Mischproho m i t  deni hei 1.55 -1GOO schnielzendeu I'rod[ikt zeigto kvine 

Depression 

1 A cc tpni  i n  IJ - II a p  11 t 11 y I  - 4 - : ice t o  i i v  I ?: ul f id  , (,'. 11: 0 .  K H  . 



0.1624 g Sbst.: 0.1399 g BaSO,. 
C15H15NS02. Her. S 11.74. Gef. S 11.53. 

1.4 - A c e  t a m  i n 0 -  n a p  b t h y I-s c h w  e € e l  b r o m id  (Formel VIII). 
Nur  als H y d r o b r o m i d  entsprecheod der Formel HBr, C*HSO.N€I. 

CloHc. SBr erhalten. 2 g Acetamino-mercaptan verreibt man mit 20 ccni 
Schwefelkohlenstoff zu einern gleichmL13igen Brei und gibt, nachdem in1 
Kaltegernisch abgekuhlt wurde, 0.5 ccm Brom, mit 5 ccm Schwefelkohlen- 
stoff verdunnt, langsam unter Umrubren zu. Ohne daB sich die Ent- 
wicklung von Brornwnsserstoff bemerkbar macht, verwandelt sich das  
Mercaptan in einen gelben, krystallinischen Korper, der nach halb- 
stiindigem Stehen ahgesaugt, wiederholt mit Schwefelkohlenstoff aus- 
gewaschen und dann im Vakuum getrocknet wird. Eigelbes, kry- 
stallinisches Pulver; in den gebrauchlichen Losungsmitteln ist es un- 
lnslich. Beim l h g e r e n  Stehen iibcr Schwefelsiure wird Bromwasser- 
stoff abgespalten, wobei es in eine orange gefarbte, amorphe, sprode 
hlasse iibergeht. Athylalkobol und Eisessig zersetzen das  Schwefel- 
brornid unter Bildung des bei 265O schmelzenden B c e t a m i n o - d i -  
s u l f i d s ;  die gleiche Umwsndlung erfolgt bei der Einwirkung vou 
a-Naphthol, Anilin und Dimethylanilin in Benzollosung. Diese Uni- 
setzungen zeigen, dab  kein Brom in den Kern eingetreten ist. 

0.1538 g Sbst: 0.1436 g AgBr, 0.1080 g RaSOd. 
CI?H,oONSBr, HBr. Ber. Br 42.41, S 8.50. 

GeL Y, 39.71, P 9.64. 
K i n w i r k u n g  v o n  u b e r s c h u s s i g e m  B r o n i  a u f  1 . 4 - A c e t -  

n m i n o - m e r c n p t a n .  Hierbei wird die Mercnptangruppe abgespalten 
uud durch Brom ersetzt; man erhiilt das  I l y d r o b r o n i i d  d e s  4 - B r o m -  
7 - a c e t n a p h t h a l i d s ,  H B r ,  CzHaO.NH.CloHs.Br. 2 g Mercaptan in  
10 ccm Chloroform verteilt, versetzt man unter Wasserkiiblung mit 
1 ccm Brom, in aenig  Chloroform geliist. Der  anfangs iilige Korper 
wird bald krystxllinisch und bildet nach dem Umkrystallisieren aus Eis- 
essig strohgelbe Nadeln, die bei 180--300° erweichen und bei 205O 
unter Schaumen sich zersetzen. hlit Natriumacetat oder Ammoniak 
bahandelt, geht es leicht in 4 - B r o m -  1 - a c e t n a p h t h a l i d  (Schmp. 
193O) iiber, aus dern durch Verseifen mit alkoholischem Kali das  bei 
102O achmelzende 4- B r o m - 1  - n a p  h t h  y la rn  in  gewonnen wurde. 

E1.4-A m i  n 0 -  n a p  hl h y 13- ni e t h y I-s ul f id  (Formel IX). 
Aus dem 1.4-AcetaruinonaphthyI-methylsulfid, das spater beschrie- 

ben wird, durch Abspalten der Acetylgruppe dargestellt. Man liocht 
30 g der Acetverbindung mit 500 ccm Alkohol und fiigt 100 ccm l ion- 
zentrierte Salzsaure allm%lilich zu. Bald scheidet sich das s a l z s a u r e  
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S a l z  i n  kleinen, f h b e n ,  fast weilleu Nadeln aus, tlas ohue weitere 
Keiuigung i n  die freie Base verwandeft wird. 50 g des salzsauren 
Snlzes, mit 200 ccni Alkohol iiberdeckt, versetzt man i n  der Wirme 
solange mit 30-proz. Natronlauge, bis es sich unter -4bscheidung von 
Chlornatriuni vollig zersetzt hat. Das Filtrat wird iu der Kalte lang- 
sank mit Wasser gefkllt, wobei sicb die Base in langen, nieist rotlich 
gefiirbten Nadeln ahscheidet, die zur Reinigung aus Benzin unter Zu- 
sntz rori Tierkoble umkrystallisiert werden. 

Das 1 A -  A In i n  o n a p h t  h y 1-m e t h y l -  s i i l f id  bildet larige, farblose 
Kadeln, die bei 54O schmelzen; es ist in Eisessig, Methyl- und Athyl- 
alkohol, Chloroform, Aceton und .;ither leicht Ioslicb, schwerer in 
Henzol,  ziemlich schwer i n  Renzin. Seine Losungen zeigen blaue 
Fluorescenz. Am Lick fiirben sich die Krystalle vinlett. Gegen 
Osydntionsniittel ist das Sullid ziemlich empfindlich , doch hat mit 
lieinem Osydationsmittel eiiie gut charxkterisierte Verbindung erhslten 
werden liiinnen. &¶it Hilfe von Amylnitrit lHBt es  sicli tliazotieren; 
die Verbindung sol1 spiiter heschrieben werden. 

0.1435 g Sbst.: 0 3656 g C02, 0.0i71 g HzO. - 0.1096 g Sbst.: 0.1362 g 
B:tSO,. 

C I I H I I N S .  Ber. C 69.78, H 5.56, S 16.95. 
Gef. )) 69.49, .P 6.01, n 17.06. 

Das sx lzsnure  S n l x  wird in gtoBcii, gl&nzenden Blattern beim Vor- 
setzen einer heillen Eisessiglhung der freieii Base niit 1 , ' 1 ~  ihre?; Volumens 
konzentrierter Salzs%ure erhalten. Von Wnsser wird es stark hydrolytisch 
gespalten, vertliinnte Snlzsiiure 16st es in der Hitze in geririger Menge. V i e  
oben erwahnt, ist es dns Zwischenprodukt bei der Drtrstellung der freien Base. 

Ei 11 w i r k n u  g v o  11 Ben zaldeh y d. Die Verbindung C ~ H S  .CH :N . 
C l o l 1 6 .  S. CH,, dnrch Vcreinigung ihrer Iiomponenten in alkoholischer Liisung 
dsrgestellt, bildet diinne, glanzentle Nadeln ron schwefelgclber Farbe, die 
nntrr  vorherigem E r n ~ i c h e n  boi 560 sclinirlzen. In indifferenten Mitteln leicht 
I ~oclicli.  .. Von wr- 
cliinnten Siurcn wird sie bereits in der Kiilte moment;iri gespalten, mit gas- 
fiirniigem Chlorwasserstoff gibt sie in trocknem .ither ein f e u r i g r o t e s  Sa lz ,  
das im Vakuuni den Chlorwasserstoff leicht wieder abgiht untl die Benryli- 
tlenverhindiiug zuriiclibiltlet. In konzentriertrr SchwefelsLure l ih t  sie sich m i t  
i n i t  blutroter Fnrbe. 

schwerer in Methyl- und .~ithplslkohol, sowie in Eisessig. 

0.1304 g Sbst.: 0,1122 g BaYOd. 
ClsHI:,NS. Ber. S 11..57. Gef. S I I . E I .  

[ I  .4 - A c e  t n m i n o - n  n p  h t h y 11- m e t  h )  1- su l f  i d (Fume1 X). 
Diese Verbindung, Relche das Busgangmaterial fur daa oben be- 

schriebeue iiniiuonaphthyl-methyl-sulficl und riele andere Verbindungen 
bilclet, erhillt man auS den] schon erwiihuten 1.4-Ai:etaminon:iphthyI- 
niercaptan. Man lost in wenig mehr al:, der berecbneten Menge 



10-proz. Nntronlnuge und schlittelt mit der notigen Menge Dimethyl- 
bctlfat unter Wasserkiihlung. Bus Alkohol umkrystallisiert, bildet es  
gelbliche Nadeln, die bei 18G-187° schmelzen iiud durch weiterea 
Umkrystalliaieren von einer hartnjickig anhaftenden Veruureinigung 
nicbt befreit werden konnen. Verwandelt man dns Sulfid jedoch in 
seiu Dibromadditiousprodulit und zerlegt dies durch scbweflige 
Saurc, so wird das 1.4-Acetnminonaphthyl-metbyl-sulfid in 
rein weiBen, schonen Nadeln gewonnen, die l e i  193O scharf schmelzen. 
Leicht ist es in reinem Zustand auch aus dem X m i n o n a p h t h y l -  
m e t h y l -  s ul fi d rnit Essigsaureauhydrid darstellbar. I n  heidem Eis- 
essig, Methyl- und i thylalkohol  ziemlich leicht loelich, etwas schwerer 
IU Aceton und Chloroform, Neniger in Benzol, Benzin und Ather. 

0.1272 g Sbst.: 0.1287 g BaSOd. 

B r o m a d d i t i o u s p r o d u k t  (Formel XI). 
C13H13NS0. Ber. S 13.87. Gef. S 13.89. 

Man verreibt 2.3 g der 
Acetverbindung mit 10 ccrn Eisessig und gibt 1.6 p Brom in 5 ccrn 
Eisessig zu .  Das anfiinglich harzige Produkt zerflllt nach kurzem 
Stehen zu eincm dunkelroten, krystallinischen Pulver, das durch Aus- 
waschen mit Eisessig iind dann mit Ather gereinigt wurde; bei 157O 
b~ hmilzt es unter Zersetzung. I n  Eisessig , Chloroform und Benxol 
i d  es kaum liislich, in Ather unliislich. Trotz haufigem Bemuhen ist 
eb nirht pelungen, den K6rper analysenrein zu erhalten; er zeigte 
5tets einen z u  hoheu Bromgehalt. An feiichter Luft zersetzt e r  sich 
langsain. 

0.1290g Sbst.: 0.1315 g AgBr. - 0.1584 g Sbst.: 0.0657 g BaS0,. 
C13H13NSOBrt. Ber. Br 40.89, S 8.20. 

GeF. x 43.38, B 7.43. 
Reiin Kochen ruit Eisessig tritt Zersetzuug ein, eiu Bromatvm 

\\andert in den Kern. Nntriumbisulfit entzieht Brom unter Bildung 
tles ohen beschriebenen A c e t a n i i n o n a p h t h y l -  m e t h y l  - s u l f i d s  
(193O). Mit Wasser reagiert es uur laugsam uoter Rilduug v n n  Sulf-  
trsyd; die Reaktion erfolgt aber aenig  glatt. 

[ 1.2.4 - A  mi n 0- b r o m - n  a p  h t h  y 1J- nl e t h y 1 - Y ti I I i d  (Formel XV). 
A u s  deni Bromsdditionsprodukt der Acetylverbindu~ig dargestellt. 

.\Ian kocht das Dibromid mit 10 Tln. Eisessig kurze Zeit iind ljillt 
erkalten. Das ausgeschiedene Prodrikt ist stark verunreinigt, es ent- 
halt bereits Aminoverbindung. Man erbitzt es mit Essigsaurennhydrid 
iiiid Natriumacetot, fillt mit Waeser aus uud liryatallisiert die A c e -  
r y l v e r b i n d u n g  aus Eisessig uni. 

Zur Bereitung der freien Base kocht man die gereinigte Acetyl- 
verbindung 1 Stunde niit alkoholischer Salzsaure a m  unigekehrten 

Berichta d. D. Chem. GeseUschaft Jahrg. XXXXV. 33 
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Kuhler und zerlegt das abgeschiedene s a l z s a u r e  S n l z  mit Natron- 
lnugc. hus 50-prozentigem Alkohol krystallisiert die Base i n  langrii, 
farblosen Nadeln, die bei 138O schrnelzen. Leicht lijdich in Eisebsig, 
Aceton, Chloroform, Methyl- und thylalkohol, etwas weniger i n  Beit- 
201, schwer i n  Renzin und korhendern Wnsser. 

- 

0.1387 g Shst.: 0.0973 g AgBr, 0.1323 g RadOd. 
CI,H,,NSBr. Ber. Br 29.5'2, S 11.96. 

Gef. m 29.85, n 12.13. 
-4 c e t y l r e r b i n d u n g ,  ails Eisessig uiiikrgstallisiert, bildet weilk, laiigc 

Nadeln, die bei 2320 schmelzen. Ziemlich leicht lbslich in heil3em Eisessig, 
schwer in Alkohol, kaum in Benzol und in ither. 

C i 3 H I ~ N S O B r .  
0 1467 g Sbst.: 0.0885 g AgBr, 0.1121 g BaSO+ 

Ber. Br 25.78, S 10.34. 
GeF. n 25 6 i ,  n 10.52. 

r1.4-1) iuie  t h yl  n ni i n o -11  aph t h y I ]  - m e t h y l  -SU I f i d  (Forrnel XVIl). 
Ilurch Einwirkung von Jodmethyl auf die prirnare Rase cider 

deren Acetverbindung dargestellt. 45 f: &r A4cetverbindung werden 
mit 50 6 Jodmethyl uud  50ccrn Methylalkohol 15 Stunden lang irii 

Einschmelzrohr irn Wasserbad erbitzt. bas nach drni Erkalten ail*- 
geschiedene j o d w a s s e r s t o f f s a u r e  Salz  wird zur Reinigung ;tiis 

12 Tln. Methylalkohol umkrystallisiert, rnit verdiinnter Natronlaiige 
zersetzt und das gebildete dl init i t h e r  ituPgenonimen, getrockriet un t l  
iin Valiuum destilliert. 

Das I .4 - D i ni e t b y 1 a m i  n 0 -  n n p h t by 1 -in e t h y 1 - s  u 1 f i d ist eiii 
unter 16-17 mni 1)ruck bei 199O siedendes, fast farbloses 61 v o i i  

schwachem Geriicb. Es mischt sic11 niit tien orjinriischen I,iisi~ngsr~iittelii, 
mit Aasnalrrne ~ ' 0 1 1  Methyl- iiitd . i tbp la lko l io l ,  i r i  jedem VerhRltni-. 
Seine Losiiiigen zeigen blaue Fliiorescriiz. 

0.1606 g Sbst.: 0.1754 g BaSO,. 
C I ~ H ~ ~ N S .  Ber. S 117.5. Gel. S 14.9!). 

1)urch 0xyd;rtiou der ~ ~ i m e t h y l ~ r n i n o v e r l ~ i n d u n ~  konrite k e i  u 

S u l f o x y d  o d e r  S u l f o n  erhalten werden, dagegen fubrt die Einwir- 
kung von salpetriger SSure zu dern splter z u  beschreibenden 4 - S u l F -  
m e t h y l - 1 . 2 - n a p h t h o c h i n o n .  Die Salze der ter t ihen Base wertieii 
von Wasser stark hydrolytiscli gespalten. 

Seine Darstellung \\-urcle ohen erwihlit. 
Es krystallisiert aus Methylalkohol i i i  kaum gefiirbten, groUen, regularen oder 
quadratischen Tafeln. Zersetzungspuukt 171 -173O. Loslich in Methylalkohol, 
schwercr in .itliylalkolol. In methylslkoholischer L6sung mit Jod zusammen- 
gebracht, entsteht eiu Per jodid .  Sclibne, grune, metallisch glinzende Nadeln, 
in der Wiirnie ziemlich schaer i n  Methyl- und .'ithylalkohol, leichter i t i  Eis. 
essig lijslicli. 

J o d w as  s e  r s  t o I f  sa ures  Salz. 



0.202 I g Sbst. verbrauchten 8.6 ccm '/lo-?). Thiosulfat. 
C ~ ~ H ~ ~ N S . H J . J P .  Ber. J 42.39. Gef. J 42.77. 

[ I  .4 - A  m i  n o - n  a p  h t h j- I ] -me t h y  1- s u l f  ox y d  (Formel XI\.). 
Aus tlein ticetaminonaphthyl-methyl-sulfid durch  Oxydation und 

nachherige Verseifung dargestellt.  
10 g Acetverhinduog werden in 60 ccrn heiBem Eisessig geltist, die Losung 

r:isch nbgekiihlt und ehe die Krystallisrrtion beginnt, 5 g 30-prozentiges 
Wasserstoffsuperoxyd zugesetzt und 4 Tage kalt stehen gelassen. Dann gieSt 
man i n  400 ccm 10-prozentiger Natronlruge, wobei sich das Sulfoxyd als rot- 
liche, zLhe Masse ausscheidet, die nach kurzer Zeit in ein feinkrystallinischea 
Pulver xerfillt. Das Filtrat zieht nian zweirnal mit kleinrn Mengen Chloro- 
p r m  BUS, verdunstet und kryetallisiert die Rohprodukte zusammcn aus vie1 
heiJ3em Wasser urn. 

Die Abspaltung der Acetylgruppe gelingt n u r  mit a~koho~ischeni Knli. 
Auf 10 g Acetverbindnog vcrwendet man IS ccrn .4lkohol und 15 ccm 30-pro- 
zcntiger Kalilauge iind erhitzt 4 Stuiidcn in1 Einschmelzrohr auF 1W. Der 
Robrinhalt wird nach dein Erkxltcn ausgegosscn, mobei sich das Sulfoxyd in 
rein weiBen, kleinen I<rpstallen nbscheidet. Durch Umkrystallisieren aus 
einein Gemisch von Chloroform und Benzol wird es gereinigt. 

bildet schiine, 
glanzende, fnrblose l bys t a l l e ,  d ie  bei 171- 1 7 2 O  schmelzen. 10 Eiu- 
essig, Methyl- und  Atbylalkoliol ist es leicht liislicb, weniger lost ea 
sich in  Chloroform und kauni in Beuzin. Se ine  Losungen zeigen 
blaue Fluoresceuz. 

D a s  1.4 - Am i n (I n a p  h t h y 1 - m e t  h y 1 - s u l  fox y d 

0.1485 g Sbst.: 0.1713 F BaSO+. 
CIIH11NSU. Ber. 8 13.59. Gef. S 15.85. 

U a s  Sulfoxyd ist eine s t l r k e r e  Base als die zugrunde  liegende 
Aminoverbindung. Die  Salze sind in Wasser loslich uud n u r  weoig 
hydrolytiscb gespalten. 

Das s n l z s a u r e  S a l x ,  a m  der alkoholischen Losung der Base mit der 
notigen Mcnge Salzstiure in der Kalte hergestelh, bildet kleine, weiBe Nadeln, 
die sich zu warzenformigen Gebilden vercinigeu. In Wasser ist es leicht 16s- 
lich; die Losung zersetzt sich beim Kochen, neben gekb ten ,  amorphen 
Massen entstelit eio gechlortcs Metbylsulfid. 

Das s c h w e f e l s a u r c  Salz, i n  analoger Weise wie das Chlorid herge- 
stellt, bildet kleine, in heil3em Wasser leicht, in kaltem schwer losliche Blitt- 
chen. Seine Liisungen -zersetzen sich gleichfalls beim lingeren Kochen uuter 
Bildung von schwnrzen, aniorphen Produkten. 

A c e t y l v e r b i n d u n g  (Formel  XU). Ibre  l larstellung a u s  detn 
Methylsulfid wurde  oben bereits angegeben. DaJ 1.4-A c e t a r n i n o -  
n s p h t h y l -  m e t h y l - s u l f i d  krystallisiert a u s  heiBcm Wasse r  in schwach 
rotlichen, glanzenden Blattchen, d ie  sich z; Biischeln rereinigeu und 
bei 1S3-184° schmelzcn. In Chloroform und Eisessig ist  e s  sehr  

(Vcrgl. untcn.) 

32 .f 
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Izicht liislicb, leicht i n  k l e t h ~ l -  und .~tbj la lkohol ,  scbwer in Ather 
lint1 Benzol, kaurn in Beuzio. 111 der Siedehitze liist es sich in etwa 
25 Tlo. Wasser, in der Ki l te  nur in geringer Menge. 

C13H,sNSO?. Ber. S 13.97. Gef. S 13.01. 
0.1372 g Sbst.: 0.1308 g BaSO,. 

Das A c e t s u l f o x y d  kann auch mit eitiern bnlberi Molekiil Kry- 
stallwasser verbunden erhalten werden, wenn man die Mutterhuge, 
aim der sich heim Abkiihleu die bei 183-lY40.schmelzende Form ab- 
gescbieden hat, rnit einern Glasstab anreibt. Die x a s s e r . l i a l t i g e  
Form besteht aus sebr kleinen Krystallen, die schori unter siedeodem 
Wsaser scbmelzen, fast vollig farblos siod iind sich bei 109-111'' ver- 
fliissigen. Wird die wasserhaltige Form :ius organischen Losungs- 
niittelri oder siedeodern Wasser nmkrystallisiert, so erhalt man  stets 
die wnsserfreie, bei 183-184O schrnelzende Form. 

0.1278 g Sbst : 0.1 176 g BsSOd. - 0.3276 g Shst.: 0.0104 g 1120. 
C13H13NSO) i- I/:,H?O. Ber. S 12.51, B?O 3.51. 

Gef. N 12.69, 3.18. 

Durch Osydation init WRsoerstoffsuperosyd kaou das Acetsulf- 
osyd in das  entsprecbende Su l f o n  umgewandelt werden. 111 Chloro- 
formlosung mit trocknetn Brouiwasserst.off behandelt, geht das Oxyd 
i i i  das schon beschriel)ene D i b r o n i a d d i t i o o s p r o d u k t  (XII) iiber. 
Man erhalt es i u  Form eines leuchtend roten krystallinischen Pulvers; 
der Zersetzuogspuokt lie@ I& 1 5 1 O .  Die Analyse hat aonkherud 
richtige Zablen erqebeo. 

0 1452 g Sbst.: 0.1399 g AgBr, 0.0537 g BaSO,. 
Cl:IH13 NS0Br.r. Ber. Br 40.89, H 8.19. 

Gef. n 40.18, x 7.76. 

[ 1.2.4 - A  m i n  0 -  c h l  o r -  n a p  h t h 5'11- ni 0 t h  y I -sulf  id  (Formel XV) I). 

2 g I .4-Aminonaphthyl-methyl-sulfoxyd lbst nian in 20 ccm Eis- 
e>sig und setzt I rcm kouzentrierter Salzsiiure xu.  Nach kurzern Er- 
artrrneo scheidet sich das s a l z s a u r e  S a l z  i n  l<leinen, verfilzten Na- 
dcln ab. Zur Uberfuhrung in d i e  B a s e  wird es mit Alkohol iiber- 
goasen und solange konzentriertes Arnmoniak zugesetzt, bis alles iu 
1,6,uug gegangen ist, und d a m  vorsicbtig rnit Was.ser gefiillt. Zur Reini- 
gung krystallisiert man ails Benzin uni. Fast farblose, bei 71° schmel- 

1) Durch Einwirkung ron  Bromwasscrstoff auf das A n l i n o s u l f o x y d  
erliiililt man in gleicher Weis: die entsprechende B r o m v c r b i n d n n g ,  \\&lie 
such durcli Umlagerung des Dibromida in siedciidem Eisessig cntcteht und 
sclion oben beschrieben wordcu ist. 
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zende, oadelfijrmige Krystnlle; leicht 1i;slich in Eisessig, Chloroform, 
Beuzol, Methyl- und Athylalkohol, schwerer in Benzin und Ather. 
Die Losungen fluoresciereo bltru. 

0.1541 g Sbst.: 0.0992 g AgCI, 0.1640 g BaSO,. 
CIIHIONSCI. Ber. CI 15.86, S 14.34. 

Gef. B 15.92, s 14.61. 

C1.4 - A mi  n o- n a ph t h >- 1)-m e t h y 1-su 1 f o u (Forrnel XVI). 
Man liist 5 g 1.4-Acetaminonnphthyl-methyl-sdfid in 35 ccni Eis- 

essig auf dem Wasserhade und giht 7 g Perhydrol (25 o/o UberschuB) 
hinzn. Nncb einstundigem Erw6rmen kist man das Getais iiber Nacbt 
stehen, wobei sich das entstandeue S u l f o n  (5 g) aosscheidet. Zur  
Abspaltung derAcetylgruppe wird es mit 4 Tlo. Alkohol und 2 Tln. kou- 
zentrierter Salzsaure eine Stunde uuter RuckfluB gekocht. Das ausge- 
schiedrne s a l z s a u r e  Sa lz  wird'iiiit wnrrnem Eisessig unter Zusatz 
von Natriumacetat i n  Losung gebracht und daon z u r  Ausfillung des 
Sulfons mit. dem gleichen Volnmen siedenden Wnssers verdiinnt. 

Das 1.4- A m i n  o n  a p h t h y l -  m e t h y 1 - s  11 1 f o n  bildet, so gereinigt, 
groflr, gliuzende, schwnch rot gefhrbte Hat te r  Toni Schmp. 175O, deren 
Farbung uicht beseitigt werden kouote. In heifiem Eisessig ist es 
leicht, i n  Methyl- und Athylalkohol zimilich schwer lijslich. 

0.1465 g Sbst.: 0.1567 g BRSOI. 
CIIHIINSO~. Ber. S 14.4i. Gef. S 14.69. 

Dns sal  z s a u r e  Sa lz ,  bei der Verseifuiig dcr Acetylverbindung erhalten, 
ist ein schweres, weilles I~rystallpulver, das sich ziemlicli schnw in  kochen- 
.dam Wasser IBst, und bei etwa 2470 sich zersctzt. 

Xcety lverb indung.  Sie bildet sich, wie bereits erw&hnt, bei der 0x7- 
dation des Acetarnino-methylsulfids rnit uberschiissigeni Wssserstoffsuperoxyd. 
Das Koliprodukt wird zur  Reii1igun.g aus Eisessig unikrystallisiert, wobei man 
das 1.4-Ace tam in on a p  h t h J I-me t h y l  - 8  ulf  o 11 in kaum gekrbten, $chief- 
winkligcu, gliinzenden Blattern vom Schmp. 2360 crh:ilt. In siedendem Eisessig 
ziemlicli leicht lihlich, schwer in Methyl- und .ithplalkohol, knuin in Benzol, 
.Chloroform uiid Bcnzin. 




