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Zur Reinigung 18st man in “/io-Natronolauge, verdiinnt mit Wasser
und setzt Salzsiure (1:3) hinzu. Es krystallisiert danp der Farb-
stoff in Jeuchtend roten, wetzsteinformigen Gebilden aus, die meistens
biischelformig angeordnet sind.

0.1894 g Sbst.: 0.1522 g BaS0,.

CisHis O3 N3 S, Ber. S 10.94. Gel. S 11.04.

Der Tarbstofi zeigt in seinen Eigenschaften groBe Ahnlichkeit

mit dem ans 2.{4-Dimetbyl-5-iithyl-pyrrol?) erhaltenen.

62. Th. Zincke und Fr. Schiitz: Uber 1.4.Amino-naphthyl-
mercaptan. I.
[Aus dem Chemischen Institut zu Marburg.]
{Eingegangen am 10, Februar 1912.)

Dasdem 1.4-Amino-phenyl-mercaptan?) entsprechende Naph-
thalinderivat (III) 16t sich leicht aus dem schop von Schroeter?)
beschriebepen 1.4-Acetamnino-naphthalin-sulfochlorid (I) durch
Reduktion und Verseifung des entsprechenden 1.4-Acetamino-naph-
thyl-mercaptans (11) darstellen.

NH.GC: H;0 NH.C.H;0 NH.
"/\\ P ‘/\., P /\\/\“,
Lt | L. Co uL || L
~— /,.\\./‘ ~ TN \/\./
S0:Ci SH SH

In seinem Verhalten gleicht es der Phenvlverbindung, ist aber
eine weit schwiichere Base; seine Salze werden leicht hvdrolytisch
gespalten. Mit Benzaldehyd reagiert es leicht uuter Bildung der
Verbindung:

N:CH.CsHs CsHs.CH:N

AN TN P
IV. ! \/“\// ‘\/\/"
§ - o 8
CeH;

welche einerseits eine Schiffsche Base, andererseits ein Mercaptal
ist. Siuren spalten leicht den am Stickstofi gebundenen Bepzal-
dehydrest ab, Alkalien den an Schwefel gebundenen.

) Hans Fischer und E. Bartholomius, H. 76.

7y Zincke und Jorg, B. 42, 3362 [1909}; 43, 3443 [1910]; 44, 614 [1911].

%) B. 39, 1564 [1906].



Durch geeignete Oxydationsmittel geht sowohl das Amino-mer-
captan (III) als auch dessen Acetverbindung (I[) leicht in ein
Disulfid tiber (V und VI).

NH: [ NH.C; H3O
PN N
Voo VI '
PP \:/‘ '\/\./‘
S— p S )

Aus dem Acetyl-mercaptan (1I) hat sich durch Einwirkung von
Chlor bezw. Brom ein Chlorid und ein Bromid darstellen lassen,
welche zur Klasse der kiirzlich aufgefundenen Arylschwefelhalo-
genide') gehdren; sie entsprechen den Formeln VII und VIIL

NH.C.H:0 NH.C; H;0
PN NN
VIL | viaL o f
N~ \'/ N “\.,/' '
S.cl S.Br

Mit Leichtigkeit lafit sich auch die Metbylverbindung des
Mercaptans darstellen (IX); sie ist gegen Oxydationsmittel empfindlich,
hat aber nicht wie das entsprechende Phenvlderivat in eine gut cha-
rakterisierte Farbbase?) umgewandelt werden konnen. Bestindiger
ist dagegen die Acetyiverbindung (X):

N.IIQ NH()Q H;;() NI‘IC?H‘;(’
PN N T
1X. < X, xt | ,
Ce N T ~ "»./‘
bCHz SCHa Br:S.CHs

sie verhdlt sich wie ein einfaches Sulfid, gibt ein Dibromadditions-
produkt (XI) und lilt sich zum Acetsulfoxyd (XII) und Acet-
sulfou (XIII) oxydieren.

NH.C; H;0 NH.C: H;0 NH,

S S - P ‘/\\_/\\_

i XL - X, b

\/\‘/’ SN N
08.CH, 0:8,CH, 0S.CH,

Das Acetsulfoxyd (XII) gleicht in seinem Verbalten dem ent-
sprechenden Phenylderivat, Bromwasserstoffgas fiihrt es in das Dibro-
mid (X1) iiber; seine Verseifung bietet Schwierigkeiten, lafit sich
aber mit alkoholischem Kali erreichen (vergl. den exp. Teil).

") Zincke. B. 44, 769 [1911]. %) B. 44, 614 [1911].
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Das Sulfoxyd (XIV) reagiert in Eisessiglosung auffallend leicht
wit Salzsiure und mit Bromwasserstoff; es tritt Reduktion des Suli-
oxyds ein unter Bildung von Halogenderivaten des Sulfids (XV,
X = Cl und Br)"). Die Bromverbindung kann auch aus dem Di-
bromid (XI) erbalten werdeo.

NH, NH, N(CHs),
~ X TN N
XV. r | ] XVL | i | XVII. | ; I
~ ~- N\ \/\:/'
S.CH3 OgS.CH; S.CHS

Das Acetsulfon (X1) 1aBt sich dagegen ohne Schwierigkeiten
mit alkoholischer Salzsiure zum Sulfon (XIV) verseifen,

Bei der Einwirkuog von Jodmethyl gebt das Aminomethyl-
sulfid (IX) in eine tertiire Base, in das Dimethylderivat (XVII),
iiber; eine quaternire Verbindung hat sich nicht darstellen lassen,
ebensowenig ein Sulfoniumsalz.

Sehr leicht tritt die Aminoverbindung (IX) auch mit Beozal-
dehyd in Reaktion: die entstehende Schiffseche Base wird durch
verdiinpte Siuren sofort zerlegt, gibt aber bei Abschlull von Wasser
iotensiv rote Salze.

- Experimenteller Teil®).
14-Amino-naphthyl-mercaptan (Formel 1ID).

Als Ausgangsmaterial fir die Darstellung des 1.4- Aminonaphtbyl-
mercaptans dient das von Schroeter? beschriebene 1.5-Acetamino-
naphtbalin-sulfocblorid (I), das leicht in gréBerer Menge aus Natrium-
naphthionat dargestellt werden kano?); es wird mit Zinkstaub und
Salzsidure reduziert.

3) Vergl. Zincke und Jérg, B, 42, 3364 [1909].

?) Vergl. auch die Dissertation. Marburg 1911.

3 Schroeter, B. 39, 1564 [1906].

%) Die Darstellung der Acetverbindung gelingt am besten, wenn man das
krystallwasserhaltige, und nicht, wie Schroeter vorschreibt, das wasserfreie
Salz verwendet. 300 g Naphthionat erwirmt mao mit 300 g Essigsiurean-
hiydrid 1 Tag lang in ciner bedeckten Schale auf dem Wasserbad und trocknet
dapn bei 100% bis alles zu einem weien Pulver zerfallecn ist. Die Ausbeute
ist nahezu quantitativ, Zur Uberfahrong in das Chlorid verreibt man 200 g
der Acetverbindung mit 250 g Phosphorpentachlorid: die Reaktion tritt sofort
ein, und das Gemisch verflissigt sich. Nach etwa 1 Stunde trigt man die
Masse in Eis ein, wobei sich das Chlorid als weiBes, sandiges Pulver ab-
scheidet. Man wischt durch Dekantieren aus, saugt ab und trocknet an der
Luft. Ausbeute bis 70%, der berechneten.



50 g Sulfochlorid werden in einem geriiumigen Rundkolben mit 250 cem
Alkohol und 2 cem konzentrierter Salzsiure iibergossen und dann unter hianfigem
Umschwenken 80 g 70-proz. Zinkstaub in der Weise cingetragen, daB man zu-
niichst nur kleine Mengeu zusetzt, so daB die Temperatur nicht iber 35°
steigt. Ist etwa die Hilfte des Zinkstaubs verbraucht, so liBt man 50 cem
konzentrierte Salzsiure zuflieBen, wobei sich die dickbreiige Masse griBten-
teils 1ast. Man erwirmt jetzt noch '/, Stonde am Riickflukiihler auf dem
Wasserbad und trigt den Rest des Zinkstaubs unter Zusatz von 50 ccm kon-
zentrierter Salzsiiure nach und pach ein. Zuwecilen scheidet sich gegen Ende
der Reduktion p,p'-Diacetamino-dinaphthyl-disulfid in kleinen, gelb-
lichen Nadeln ab, die aber bei Zugabe von Zinkstaub und Salzsiure bald in
Losung gehen. Die Reduktion ist beendet, wenn eine Probe klar alkalildslich
ist. Man saugt dann heil vom unverbrauchten Zink ab und gieBt das Filtrat
in 11 Wasser, wobei sich das Acetamino-paphthylmercaptan in dicken,
weiBen Flocken abscheidet. Die Ausheute betrigt 75—809/, der Theorie?).

Die so erhaltene Acetverbindung ist zur Verarbeitung auf das Aminpo-
mercaptan geniigend rein. 50 ¢ werden mit 250 cem Alkohol uwnd 100 eem
konzentrievter Salzsiure unter Zusatz einiger Stacke Zink gekocht, bis vollige
Losung cingetreten ist und das salzsaure Aminomercaptan sich in kleinen,
mattglinzenden Nadeln abscheidet. Man lifit erkalten, saugt ab, vertcilt gut
in geniigend Ather und schiittelt mit der nitigen Menge Ammoniakwasser
durch, wobei die Base vom Ather auigenommen wird. Sie bleibt nach dem
Verdunsten des Lisungsmittels als braungelbes. beim Abkithlen grobkrystalli-
pisch erstarrendes Ol zurick.

In schon krystallisiertem Zustande, jedoch mit geringerer Ausbeute, erhilt
man das Mercaptan in folgender Weise. 5 g salzsaures Salz wird mit 50 cem
Alkohol erwirmt, 1 g Schwefelnatrium in konzentrierter alkoholischer Losung
zugesetat, heill vom Chlornatrium abfiltriert und erkalten gelassen. Ein Teil
des Mercaptans scheidet sich in gelben Nadeln ab, der Rest kann durch vor-
sichtigen Zusatz von Wasser gewonnen werden.

Das 1.4-Amino-vaphthyl-mercaptan krystallisiert in gelben,
das Licht brechenden Nadeln vom Schmp. 91—93° Ls ist in Methyl-
und Athylalkohol, Eisessig, Ather, Chloroform und Aceton leicht l6s-
lich, ziemlich leicht in Benzol, schwer in Benzin. Bel der Destillation
im luitverdidnnten Raum zersetzt es sich unter Bildung von «-Naph-
thylamip. In reinem Zustand liflt es sich unverdndert aufbewahreun,
in alkalischer Losung oxydiert es sich rasch zum Disulfid.

0.1130 ¢ Shst.: 0.1518 g BaSO,.

C|0H9NS. Ber. S 18.31. Gef. S 18.38.

Das Aminomercaptan zeigt nur schwach basische Eigenschaiten,
seine Salze werden leicbt hydrolytisch gespalten. Das salesaure
Salz, in alkoholischer Lisung mit konzentrierter Salzsiiure dargestellt,

1) Die wilrige Flussigkeit enthilt noch geringe Mengen des Mercaptans;
ihre Verarbeitung auf das schwertdsliche Disulfid lohnt nicht.
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bildet farblose Nadeln. Das schwefelsaure Salz, in gleicher Weise
bereitet, bildet unregelmilBig begrenzte, schwach gelbliche Bliittchen.

Acetylverbindung (Formel II). In der oben beschriebenee Weise
durch Reduktion des Acetaminonaphthalin-sulfochlorids dargestellt und aus
Alkohol umkrystallisiert. Schwaclr gelbliche Nadeln vom Schmp. 1732, leicht
lslich in heiBem Eisessig, aus dem es sich in fast farblosen Nadeln abscheidet.

0.2061 g Sbst.: 0.4992 g CO,, 0.0947 g Hs0. — 0.1793 g Sbst.: 0.1944 ¢
BaS0,.

CiaH; NSO, Ber. C 66.01, H 5.08, S 14.88.
Gef. » 66.06, » 5.14, » 14.96.

Diacetylverbindung, C;H;O.NH.CoHe.8.C:H;0. Mit Essigsture-
anhydrid aus der soeben erwihnten Monoacetylverbindung dargestellt und aus
Benzol umkrystallisiert. Undeutliche weifle Krystalle, die bei 152° schmelzen;
in den gebriuchlichen Losungsmitteln, mit Ausnahme von Benzin und Ather,
leicht loslich.

0.1576 g Sbst.: 0.1426 g BaSO,.

C]{H]SNSOB. Ber. b‘ 12.37. Gef. S 12.492.

Einwirkung von Benzaldehyd (Verbindung IV). Der Koérper ent-
steht leicht beim Vermischen der alkoholischen Losungen seiner Bestandteile.
Feinkrystallines, gelbes Pulver vom Schmp. 689, leicht Iaslich in Benzol, Ather
und Eisessig, schwerer in Benzin und Alkohol. Es wird sowohl durch Siuren,
wie durch Laugen zersetzt. In konzentrierter Schwelclsaure lost es sich mit
roter Farbe.

0.1506 g Sbst.: 0.1140 g Ba SO,.

CuH3oN:Sa. Ber. S 10.44.  Gef. S 1041,

p,p-Diamino-dioaphthyl-disulfid (Formel V).

Aus dem Mercaptan durch Oxydation mit 30-proz. Wasserstoffsuper-
oxyd in alkoholischer oder alkalischer Lissung dargestellt. Zur Reini-
gung 16st man in 100 Tln. siedendem Alkohol und verdinnt mit dem
gleichen Volumen heiflem Wasser. Das Disulfid scheidet sich in
wessingglinzenden Niidelchen vom Schmp. 168° ab, schwer 16slich in
Methyl- und Athylalkohol, leichter in Eisessig, namentlich in der
Hitze, beim Erkalten findet aber keine Abscbeidung statt. Das Di-
sulfid ist eine schwache Base, seine Salze werden leicht hydrolytisch
gespalten.

0.1298 g Sbst.: 0.1746 g BaSO,.

CyyHi16 N2 S,. Ber. S 18.41. Gel. S 15.44.

Discetylverbindung (Formel VI). Mit Essigsiureanhydrid dargestellt
nnd aus siedendem Eisessig umkrystallisicrt. Entsteht auch bei der Reduktion
des Acetamino-naphthalin-sulfochlorids, sowie bei der Oxydation des Acetamino-
mercaptans. Feine, verfilzte, hellgelbe Nadeln vom Schmp. 265°% in den ge-
brauchlichen Lisungsmitteln, mit Ausnahme von siedendem Eisessig, kaum
loslich.
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0.1590 g Sbst.: 0.173S g BaSO,.
Ci Hyo3e N3 Os.  Ber. S 14.83. Gef. S 15.01.

Eincirkung von alogenen auf 1.4- Acetomino-naphthyl-mercaptan.

Die bei der Einwirkung vou Chlor und Brom aut diese Verbiu-
dung erhaltenen Korper gehdren zu der Klasse der Schwefelhalogenide
(vergl. Einleitung). Leider ist es uns nicht gelungen, sie in analysen-
reiner Form abzuscheiden, doch lassen ibre Umwandlungsprodukte
keiven Zweifel an ibrer Koostitution obwalten.

l4-Acetamina-naphthyl-schwefelchlorid (Formel VII).

Man suspendiert 2 g der Acetaminoverbindung in 20 cem trocknem
Chloroform oder 30 ccm trockuem Schwefelkohlenstolf und leitet uoter
Abkiiblen mit einer Kiltemischbung ein Mol.-Gew. getrocknetes Chlor
ein. Zunidchst tritt Bildung des Disulfids ein (vergl. oben), das all-
mithlich mit intensiv gelber Farbe in Liosung gebt. Verdunstet man
das Lésungsmittel im Vakuum, so Lleibt das Sehwefelehlorid als
braungelbes Ol zuriick, das heim Anreiben mit Benzin krystallin
erstarrt.  Man wischit mit Benzin aus und trocknet im Vakuum; eine
weitere Reinigung kounute nicht erzielt werden. Es ist ein bellgelbes
Pulver, das sich in Chloroform, Benzol und Schwefelkoblenstoff mit
intensiv gelber Farbe list. Weniger leicht list es sich in Ather, kaum
in Benzin, Das Sclhiwefelchlorid ist sebr reaktionsfdhig; Alkohol,
Eisessig, Ameisensiiure fithren Bildung des Disulfids herbei. mit
Aceton eutsteht dagegen eine Acetonvlverbindung.

0.1484 g Sbst.: 0.0921 g AgCl, 0.1257 g BaSO,.

Ci:H\yONSCL Ber. S 12,74, Cl 14.09.
Gef, » 11,63, » 1534,

1 Acetamino-naphtbhyl-4-acetonvisulfid, C:H;0.NH.C,oHs.
S.CH..CO.CHy. Das Sehwefceleklorid wird in Chloroform gelost und Aceton
im UberschuB zugesetzt. Die gelbe Farbe des Chlorids verschwindet sofort,
und nach dem Verdunsten des Ldsungsmittels hinterbleibt eine briunliche
Masse, welche beim Anreiben mit Wasser krystallinisch wird. Man reinigt
durch Lésen in verdiinatem Methylalkohol und Schitteln mit Tierkohle, Filit
mit Wasser aus, lost in Essigester und 1iBt verdunsten. Weile, Yeinkrystal-
linische Ma:zse, die bei 153 —160 unscharf schiilzt.

Die gleiche Verbindung erhalt man in glatter Reaktion durch Einwirkung
vou Chloraceton (2.5 g) auf eine Lisung von l.4-Acetamino-naphthyl-mercap-
tan (5 g) in stark verdiinoter Natronlauge (etwa 100 cem). So dargestellt,
krystallisiert das Sulfid aus Alkohol in Blattchen, die bei 163? scharf zchmelzen.
In heiBem Eisessig ist es leicht loslich, weniger leicht 18st es sich in Alkohol.
Eine Mischprobe mit dem bei 155 —160° schmelzenden Produkt zeigte keine
Depression.
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0.1624 g Sbst.: 0.1399 g BaSO,.
C]sHlsNSOQ. Ber. S 11.74. Gef. S 1183.

14-Acetamivo-napbthyl-schwefelbromid (Formel VIII).

Nur als Hydrobromid entsprechend der Formel HBr, C;H:O.NH.
C10He.8Br erhalten. 2 g Acetamino-mercaptan verreibt man mit 20 cem
Schwefelkohlenstoff zu einem gleichmiBigen Brei und gibt, nachdem im
Kiltegemisch abgekiihlt wurde, 0.5 ccm Brom, mit 5 ccm Schwefelkohlen-
stoff verdiinnt, langsam unter Umriibren zu. Ohnpe dafl sich die Ent-
wicklung von Bromwasserstoff bemerkbar macht, verwandelt sich das
Mercaptan in einen gelben, krystallinischen K&rper, der nach halb-
stiindigem Stehen abgesaugt, wiederholt mit Schwefelkohlenstoff aus-
gewaschen und dabn im Vakuum getrocknet wird. Eigelbes, kry-
stallinisches Pulver; in den gebriuchlichen Lidsungsmitteln ist es un-
idslich. Beim lingeren Stehen iiber Schwefelsiure wird Bromwasser-
stoff abgespalten, wobei es in eine orange gelirbte, amorphe, sprode
Masse iibergeht. Athylalkohol und liisessig zersetzen das Schwefel-
bromid unter Bildung des bei 265° schmelzenden Acetamino-di-
sulfids; die gleiche Umwandlung erfolgt bei der Einwirkung von
a-Naphthol, Anilin und Dimethylanilin in Benzollosung. Diese Um-
setzungen zeigen, dafl kein Brom in den Kern eingetreten ist.

0.1538 g Sbst: 0.1436 g AgBr, 0.1080 g BaSO,.

C12H;oONSBr, HBr. Ber. Br 42.41, S 8.50.
Gel. » 39.71, » 9.64.

Linwirkung von iiberschiissigem Brom auf 14-Acet-
amino-mercaptan. Hierbei wird die Mercaptangruppe abgespaiten
und durch Brom ersetzt; man erhilt das Hydrobromid des 4-Brom-
l-acetnaphthalids, HBr, C;H; O.NH.CyoH¢.Br. 2 g Mercaptan in
10 cem Chloroform  verteilt, versetzt man unter Wasserkiiblung mit
1 cem Brom, in wenig Chloroform gelist. Der anfangs élige Korper
wird bald krystallinisch und bildet nach dem Umkrystallisieren aus Eis-
essig strohgelbe Nadeln, die bei 180—200° erweichen und bei 205°
unter Schiumen sich zersetzen. Mit Natriumacetat oder Ammoniak
behandelt, geht es leicht in 4-Brom-1-acetnaphthalid (Schmp.
193°) iiber, aus dem durch Verseifen mit alkoholischem Kali das bei
102° schmelzende 4-Brom-1-naphthylamin gewonunen wurde.

[l4-Amino-naphthyl]-methyl-suliid (Formel IX).

Aus dem 1.4-Acetaminonaphthyl-methylsulfid, das spater beschrie-
ben wird, durch Abspalten der Acetylgruppe dargestellt. Man kocht
50 g der Acetverbindung mit 500 cem Alkohol und fiigt 100 cem kon-
zentrierte Salzsiure allmihlich zu. Bald scheidet sich das salzsaure
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Salz in kleinen, flachen, fast weillen Nadeln aus, das ohne weitere
Relnigung in die freie Base verwandeft wird. 50 g des salzsauren
Salzes, mit 200 cem Alkobol iiberdeckt, versetzt man in der Wiirme
solange mit 30-proz. Natronlauge, bis es sich unter Abscbeidung von
Chlornatrium véllig zersetzt hat. Das Filtrat wird in der Kilte lang-
sam mit Wasser gefillt, wobei sich die Base in langen, meist rétlich
gefiirbten Nadeln abscheidet, die zur Reinigung aus Benzin unter Zu-
satz von Tierkoble umkrystallisiert werden.

Das 1.4-Aminonaphthyl-methyl-sulfid bildet lange, farblose
Nadeln, die bei 54° schmelzen; es ist in Eisessig, Methyl- und Athyl-
alkobol, Chloroform, Aceton und Ather leicht loslich, schwerer in
Benzol, ziemlich schwer in Benzin. Seine Losungen zeigen blaue
Fluorescenz. Am Licht firben sich die Krystalle violett. Gegen
Oxydationsmitte]l ist das Sulfid ziemlich empfindlich, doch hat mit
keinem Oxydationsinittel eine gut charakterisierte Verbindung erhalten
werden konpen. Mit Hilfe von Amylnitrit 1Bt es sich diazotieren;
die Verbindung soll spitter Leschrieben werden.

0.1435 g Sbst.: 03656 g CO,, 0.0771 ¢ Hz0. — 0.1096 g Sbhst.: 0.1362 g
BaS0,.

CuH NS, Ber. C 69.78, H 5.86, S 16.95.
Gef. » 69.49, » 6.01, » 17.06.

Das salzsaure Salz wird in groflen, glanzenden Blittern beim Ver-
setzen einer heiflen Risessiglosung der freien Base mit 'io ihres Volumens
konzentrierter Salzsiure erhalten. Von Wasser wird es stark hydrolytisch
gespalten, verdinote Salzsiure lost es in der Hitze in geringer Menge. Wie
oben erwihnt, ist es das Zwischenprodukt bei der Darstellung der freien Base.

Einwirkung von Benzaldehyd. Die Verbindung Ce¢Hs.CH:N.
Ci0116.8.CH;, durch Vercinigung ihrer Komponenten in alkoholischer Lisang
dargestellt, bildet diinne, glinzende Nadeln von schwefelgelber Farbe, die
unter vorherigem Erweichen bei 56° schmelzen. In indifferenten Mitteln leicht
loslich, schwerer in Methyl- und Athylalkohol, sowie in Eisessiz. Von ver-
ditnnten Siuren wird sie bereits in der Kilte momentan gespalten, mit gas-
formigem Chlorwasserstoft gibt sie in trocknem .\ther ein feurigrotes Salz,
das im Vakuum den Chlorwasserstoff leicht wieder abgibt und die Benzyli~
denverbindung zuriickbildet. In konzentrierter Schwefelsiure 1ost sie sich mit
mit blutroter Farbe.

0.1304 g Sbst.: 0.1122 g BaSO0,.

CisH,:NS. Ber. S 11.57. Gef. 8 11.81

(1.4-Acetamino-naphthyl]-methyl-sulfid (Formel X).

Diese Verbindung, welche das Ausgangsmaterial fiir das oben be-
schriebene Aminonaphthyl-methyl-sulfid und viele andere Verbindungen
bildet, erhalt man aus dem schon erwéhbuten 1.4-Acetaminonaphthyl-
mercaptan. Man list in wenig mehr als der berechneten Menge
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10-proz. Natronlauge und schittelt mit der notigen Menge Dimethyl-
sulfat unter Wasserkiihlung. Aus Alkohol umkrystallisiert, bildet es
gelbliche Nadeln, die bei 186—187° schmelzen und durch weiteres
Umkrystallisieren von einer bartpiickig avhaftenden Veruureiniguag
nicht befreit werden konnen. Verwaodelt mao das Sulfid jedoch in
sein  Dibromadditionsprodukt und zerlegt dies durch schweflige
Saure, so wird das 1.4-Acetaminonaphthyl-meﬂ]yl-sulfid in
rein weiflen, schénes Nadeln gewonnen, die bei 193° scharf schmelzen.
Leicht ist es in reinem Zustand auch aus dem Aminonaphthyl-
methyl-sulfid mit Essigsiureanhydrid darstellbar. In beilem Eis-
essig, Methyl- und Athylalkohol ziemlich leicht Iéslich, etwas schwerer
in Aceton und Chloroform, weniger in Benzol, Benzin und Ather.

0.1272 g Sbst.: 0.1287 g BaSO,.

CnHlaNSO. Ber. S 13.87. Gef. S 13.89.

Bromadditionsprodukt (Formel X1). Man verreibt 2.3 g der
Acetverbindung mit 10 cem Eisessig und gibt 1.6 g Brom in 5 cem
Eisessig zu. Das anfioglich harzige Produkt zerfillt nach kurzem
Stehen zu einem dunkelroten, krystallinischen Pulver, das durch Aus-
waschen mit Eisessig und dann mit Ather gereinigt wurde; bei 157°
schmilzt es unter Zersetzung. In Kisessig, Chlorolorm und Benzol
ist es kaum l8slich, in Ather unldslich. Trotz hiufigem Bemiihen ist
es picht gelungen, den Korper analysenrein zu erhalten; er zeigte
stets einen zu hohen Bromgehalt. An feuchter Luft zersetzt er sich
langsam.

0.1290 g Sbst.: 0.1815 g AgBr. — 0.1584 g Sbst.: 0.0857 g BaSO,.

CisH;3NSOBr,. Ber. Br 40.89, S 8.20.
Gef. » 43.38, » 7.43.

Beim Kochen mit LEisessig tritt Zersetzung ein, ein Bromatom
wandert in den Kern. Natriumbisulfit entzieht Brom unter Bildung
des oben, beschriebenen Acetaminonaphthyl-methyl-sulfids
(193°. Mit Wasser reagiert es nur langsam unter Bildung von Sulf-
oxyd; die Reaktion erfolgt aber wenig glatt.

[1.24-Amino-brom-naphthyl]-methyl-sulfid (Formel XV).

Aus dem Bromadditionsprodukt der Acetylverbindung dargestelit.
Man kocbt das Dibromid mit 10 Tlo. Eisessig kurze Zeit und 1alt
erkalten. Das ausgeschiedene Produkt ist stark veruunreinigt, es ent-
hilt bereits Aminoverbindung. Man erbitzt es mit Essigsidureanhydrid
und Natriumacetat, fallt mit Wasser aus und krystallisiert die Ace-
tvlverbindung aus Eisessig um.

Zur Bereitung der freien Base kocht mau die gereinigte Acetyl-
verbindung 1 Stunde mit alkoholischer Salzsiure am umgekebrten
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Kiihler und zerlegt das abgeschiedene salzsaure Salz mit Natron-
lauge. Aus 50-prozentigem Alkohol krystallisiert die Base in langen,
farblosen Nadeln, die bei 138° schmelzen. Leicht 18slich in Eisessig,
Aceton, Chloroform, Methyl- und Athylalkobol, etwas weniger in Ben-
zol, schwer in Benzion und kochendem Wasser.
0.1387 g Shgt.: 0.0973 g AgBr, 0.1225 g BaS0,.
CiiH;o NSBr. Ber. Br 29.82, 3 11.96.
Gef. » 2985, » 12.13.
Acetylverbindung, aus Eisessigz umkrystallisiert, bildet weile, lange
Nadeln, die bei 232° schmelzen. Ziemlich leicht loslich in heillem Eisessig,
schwer in Alkohol, kaum in Benzol und in Ather.
0.1467 g Sbst.: 0.0885 g AgBr, 0.1124 g BaSO,.
C)3H;2 NSOBr. Ber. Br 25.78, S 10.34.
Gef.  » 25.67, » 10.52.

[14-Dimethylamioo-naphthyl]-methyl-suliid (Formel XVII).

Durch Eiowirkung von Jodmethyl auf die primare Base oder
deren Acetverbindung dargestellt. 25 g der Acetverbindung werden
mit 50 g Jodmethyl und 50 ccm Methylalkobol 15 Stunden lang im
Einschmelzrobr im Wasserbad erbitzt. Das nach dem Erkalten au--
geschiedene jodwasserstoffsaure Salz wird zur Reinigung aus
12 Tln. Methylaikohol umkrystallisiert, mit verdiinnter Natronlauge
zersetzt und das gebildete Ol mit Ather auigenommen, getrockuet und
im Vakuum destilliert.

Dus 14-Dimethylamino-napbthyl-methyl-sulfid ist ein
unter 16 —17 mm Druck bei 199° siedendes, fast farbloses Ol von
schwachem Geruch. Is mischt sich mit den orgavischen Losungsmitteln,
mit Ausnabme von Methyl- wud Atbylalkohol, iu jedem Verhiltnis.
Seine Losungen zeigen blauve Fluorescenz.

0.1606 g Sbst.: 0.1754 g BaSO0,.

CisHisNS. Ber. S 1475, Gel. S 14.99.

Durch Oxydation der Dimethylaminoverbindung konnte keiu
Sulfoxyd oder Sulfon erhalten werdeo, dagegen fijbrt die Einwir-
kung vou salpetriger Siure zu dem spiter zu beschreibenden 4-Suli-
methyl-1.2-naphthochinon. Die Salze der tertiiren Base werden
von Wasser stark hydrolytisch gespalten.

Jodwasserstoffsaures Salz. Seine Darstellung wurde oben erwihnt.
Es krystallisiert aus Methylalkohol ju kaum gefirbten, groBen, reguliren oder
quadratischen Tafeln. Zersetzungspunkt 171—178°. Loslich in Methylalkohol,
schwerer in Athylalkohol. ln methylalkoholischer Losung mit Jod zusammen-
gebracht, entsteht ein Perjodid. Schone, griine, metallisch glinzende Nadeln,

in der Wirme ziemlich schwer in Methyl- und Athylalkohol, leichter iu Eis-
essig loslich.
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0.2021 g Sbst. verbrauchten 8.6 ccm !/14-n. Thiosulfat.
CisHig NS.HJ.J3. Ber. J 42.39. Gef. J 42.77.

(1.4-Amino-naphthyl]-methyl-sulfoxyd (Formel XIV).

Aus dem Acetaminonaphthyl-methyl-sulfid durch Oxydation und
nachherige Verseifung dargestellt.

10 g Acetverbindung werden in 60 ccm heiBem Eisessig geldst, die Losung
rasch abgekiithlt und ehe die Krystallisation beginnt, 5 g 30-prozentiges
Wasserstoffsuperoxvd zugesetzt und 2 Tage kalt stehen gelassen. Dann gieBt
man io 400 cem 10-prozentiger Natronlauge, wobei sich das Sulfoxyd als rou-
liche, zihe Masse ausscheidet, die nach kurzer Zeit in ein feinkrystallinisches
Pulver zerfillt. Das Filtrat zieht man zweimal mit kleinen Mengen Chloro-
form aus, verdunstet und krystallisiert die Rohprodukte zusammen aus viel
heifem Wasser um.

Die Abspaltung der Acetylgruppe gelingt nur mit alkoholischem Kali.
Auf 10 g Acetverbindung verwendet man 15 cem Alkohol und 15 cem 30-pro-
zentiger Kalilauge und erhitzt 4 Stunden im Einschmelzrobr auf 1000, Der
Rohrinhalt wird nach dem Erkalten ausgegossen, wobei sich das Sulfoxyd in
rein weillen, kleinen Krystallen abscheidet. Durch Umkrystallisieren aus
einem Gemisch von Chloroform und Benzol wird es gereinigt.

Das 14-Aminonapbhthyl-methyl-sulfoxyd bildet schine,
glinzende, farblose Krystalle, die bei 171—172° schmelzen. In Eis-
essig, Methyl- und Athylalkohol ist es leicht l8slich, weniger lost es
sich in Clloroform und kaum in Beozin. Seine Losungen zeigen
blaue Fluorescenz.

0.1485 g Sbst.: 0.1712 ¢ BaSO0,.

Ci HyNSO. Ber. S 15.59. Gef. S 15.85.

Das Sulfoxyd -ist eine stirkere Base als die zugrunde liegende
Aminoverbindung. Die Salze sind in Wasser loslich und pur wesig
hydrolytisch gespalten.

Das salzsaure Salz, aus der alkoholischen Ldsung der Base mit der
notigen Menge Salzsiiure in der Kilte hergestellt, bildet kleine, weile Nadeln,
die sich zu warzenformigen Gebilden verecinigen. In Wasser ist es leicht los-
lich; die Losung zersetzt sich beim Kochen, neben gefirbten, amorphen
Massen entstehit ein gechlortes Metbylsulfid. (Vergl. unten.)

Das schwefelsaurc Salz, in analoger Weise wie das Chlorid herge-
stellt, bildet kleine, in heiBem Wasser leicht, in kaltem schwer losliche Blatt+
chen. Seine Losungen zersetzen sich gleichfalls beim langeren Kochen unter
Bildung von schwarzen, amorphen Produkten.

Acetylverbindung (Formel XII). [bre Darstellung aus dem
Methylsuifid wurde oben bereits angegeben. Das 1.4-Acetamino-
naphthyl-methyl-sultid krystallisiert aus heilem Wasser in schwach
rotlichen, glinzenden Blittchen, die sich zu Biischeln vereinigen und
bei 183—184° schmelzen. In Chloroform und Eisessig ist es sebr

32%
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leicht loslich, leicht in Methyl- und Athylalkohol, schwer iu Ather
und Benzol, kaum in Benzin. In der Siedebhitze lost es sich in etwa
25 Tin. Wasser, in der Kilte nur in geringer Menge.
0.1372 g Sbst.: 0.1303 g BaSO,.
Ci3HiaNSOa. Ber. 3 12.97. Gef. S 13.04.

Das Acetsulfoxyd kann auch mit einem halben Molekiil Kry-
stallwasser verbunden erhalten werden, wenn man die Mutterlauge,
ans der sich heim Abkiiblen die bei 133—184° schmelzende Form ab-
geschieden hat, mit einem Glasstab anreibt. Iie wasserhaltige
Form besteht aus sebr kleinen Krystallen, die schou unter siedeadem
Wasser schmelzen, fast véllig farblos sind und sich bei 109—111° ver-
flissigen. Wird die wasserhaltige Form aus organischen Lésungs-
mitteln oder siedendem Wasser umkrystallisiert, so erbilt man stets
die wasserfreie, bei 183—184° schmelzende Form.

0.1278 g Sbst.: 0.1176 g BaSO,. — 0.3276 g Shst.: 0.0104 g 1, 0.

Ci3 H.3NSO;g + 1/3H.0. Ber. 8 12,51, H,0 3.51.
Gef. » 12.69, » 3.18.

Durch Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd kann das Acetsulf-
oxyd in das entsprechende Sulfon umgewandelt werden. In Chloro-
formlésung mit trocknem Bromwasserstoff behandelt, geht das Oxyd
in das schon beschriebene Dibromadditionsprodukt (XII) iiber.
Man erhilt es iv Form eines leucbtend roten krystallinischen Pulvers;
der Zersetzungspuokt liegt bei 151°. Die Analyse hat anpihernd
richtige Zahlen ergeben.

01482 g Sbst.: 0.1399 ¢ AgBr, 0.0837 g BaSO,.

CiaH,3 NSOBr;. Ber. Br 40.89, H 8.19.
Gef. » 40.18, » 7.76.

[1.2.4-Amino-chlor-naphthyl]-methyl-sulfid (Formel XV)¥).
2 g 1.4-Aminonaphthyl-methyl-sulfoxyd lost man in 20 ccm Eis-
essig und setzt 1 ccm konzentrierter Salzsiure zu. Nach kurzem Er-
witrmen scheidet sich das salzsaure Salz in kleinen, verfilzten Na-
deln ab. Zur Uberfiibrung in die Base wird es mit Alkohol tber-
gossen und solange konzentriertes Ammoniak zugesetzt, bis alles in
1.6sung gegangen ist, und dann vorsicbtig mit Wasser gefillt. Zur Reini-
gung krystallisiert man aus Benzin um. Fast farblose, bei 71° schmel-

) Durch Einwirkung von Bromwasserstoff anul das Aminosulfoxyd
erhiilt man in gleicher Weisc die entsprechende Bromverbindung, welche
aueh dureh Umlagerung des” Dibromids in siedendem Eisessig vntstelit und
schon oben beschrieben worden ist.
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zende, nadelformige Krystalle; leicht loslich in Eisessig, Chloroform,
Benzol, Methyl- und Athylalkohol, schwerer in Benzin und Ather.
Die Liésungen fluorescieren blau.

0.1541 g Sbst.: 0.0992 g AgCl, 0.1640 g BaSO,.

CuH]oNSCl. Ber. CI 1586, S 14.34-
Gef. » 1592, » 14.61.

[1.4-Amino-naphthyl)-methyl-sulfon (Formel XVI).

Man 18st 5 g 1.4-Acetaminonaphthyl-methyl-sulfid in 35 cem Eis-
essig auf dem Wasserbade und gibt 7 g Perhydrol (25 ¢/, UberschuB)
hinzu. Nach einstindigem Erwirmen lift man das Gefal iiber Nacht
stehen, wobei sich das entstandene Sulfon (5 g) ausscheidet. Zur
Abspaltung der Acetylgruppe wird es mit 4 Tln. Alkohol und 2 Tln. koo-
zentrierter Salzsiure eine Stunde unter RiickfluB gekoeht. Das ausge-
schiedene salzsaure Salz wird mit warmem Eisessig unter Zusatz
von Natriumacetat iv Losung gebracht und dano zur Ausfillung des
Sulfons mit dem gleichen Volumen siedenden Wassers verdiinnt.

Das 1.4-Aminonaphthyl-methyl-sulfon bildet, so gereinigt,
groBe, glinzende, schwach rot gefirbte Blitter vom Schmp. 175° deren
Firbung vicht beseitigt werden konnte. Io heillem Eisessig ist es
leicht, in Methyl- und Athylalkohol ziemlich schwer loslich.

0.1465 g Sbst.: 0.1567 g BaS0,.
Ci 1 Hii NSOy, Ber. S 14.47. Gef. S 14.69.

Das salzsaure Salz, bei der Verseifung der Acetylverbindung erhalten,
ist ein schweres, weiBes Krystallpulver, das sich ziemlich schwer in kochen-
dem Wasser 16st und bei etwa 2479 sich zersetat.

Acetylverbindung. Sie bildet sich, wie bereits erwéhnt, bei der Oxy-
dation des Acetamino-methylsulfids mit iberschiissigem Wasserstoffsuperoxyd.
Das Robprodukt wird zur Reinigung aus Eisessig umkrystallisiert, wobei man
das 1.4-Acetaminonaphthyl-methyl-sulfon in kaum gefirbten, schief.
winkligen, glinzenden Blattern vom Schmp. 236° erhilt. In siedendem Eisessig
ziemlich leicht ldslich, schwer in Methyl- und Athylalkohol, kaum in Benzol,
‘Chloroform und Benzin.





