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84. Th. Xincke und Fr. Schtits: fher L4-Amido-naphthyl- 
mercaptan. II. 

[Aus dem Chemischen Institut zu Marburg.] 
(Eingegangen am 24. Februar 1912.) 

Unsere weiteren Versuche I) betreffen hauptsachlich die Ein wir- 
kung von s a l p e t r i g e r  S a u r e  auf [Amino-naphthy1)-methyl -sul -  
f i d (I) und auf [ D i ni e t  h y la m i n 0-n a p h t h y 13 - rn e t h y 1- s u 1 f i d (11) : 

NH'2 N(CH3)a Nz CI 
I\ /\ /->A\ /-\I\ 

I 111. j I 11. I I 
.-./\/ \A/J ' /I\/ 

1.1 I I 

S .CHa S.CHs S.CH3 

hlit A m y l n i t r i t  und Salzsiiure, nicht aber mit salpetriger Saure, 
l%Bt sich die Aminoverbindung (I) leicht in ein sehr hestiindiges 
D i a z o n i u m c h l o r i d  fiberfuhren, welchein, wenn es ein norrnales 
Diazosalz ist, die Formel 111 zukommen wiirde. Die Verbindung ist 
aber intensiv pi in  gefarbt und zeigt auch sonst einige Eigentumlich- 
keiten, so daB man die Frage aufwerfen kann,  ob hier nicht eine 
chinoide Verbindung n i t  vierwertigern Schwefel vorliegt, wie es 
Formel IV ausdruckt. F u r  diese Auffassung kijniite unter anderem 
auch sprechen, daB sowohl das zugehorige A m i n o - s u l f o x y d  als 
auch das A m i n o - s u l f o n ,  welche bereits vierwertigen bezw. sechs- 
wertigen Schwefel enthalten, farblose oder n u r  wenig gefarbte Diazo- 
niumsalze geben '). 

Ein  direhter Beweis fur das Vorliegen einer chinoiden Verbindung 
konnte aber nicht erbracht werden, wir lassen die Frage d:ther vor- 
llufig unerortert und nebmen die Formel 111 an. 

- r N= I I  

Gegen 8 - N a p h t h o l  uud gegen D i r n e t h y l a n i l i n  reagiert die 
Diazoverbindung i n  normaler Weise, es entstehen A z o f a r b s t o f f e  
(vergl. den experimentellen Teil); ein Ersatz der niazogruppe durch 
Hydroxyl, Halogen oder Cyan hat sich nicht erreichen lassen. %lit 

I) Erste Nitteilung, B. 45, 471 [1912]. 
!') Untersucht sind diuse Verbindungen, welcbe sowohl mi t  Natriulnnitrit 

als auch mit Amylnitrit dargestellt werden kcnuen, noch nicht. 
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Alkali, Soda oder feuchtem Silberoxyd entstehen unter S t i c k s t o f f -  
entwicklung fast schwarze, schwer Idsliche Produkte. Bei der  Ein- 
wirkung von Brom bildet sich ein bestiindiges P e r b r o m i d  (V), das  
aber nicht in ein D i a z o i m i d  ubergefiihrt werden konnte. Zinnchlortir 
bewirkt Reduktion , ein Hydrazinderivat entsteht aber nicht, sondern 
die urspriingliohe Ami  n o v e r  b i n  d un g (I). 

Eingehender ist dann noch die Einwirkung von schwefligsauren 
Salzen auf das D i a z o n i u r n c h l o r i d  (111) untersucht worden. Freie 
schweflige Siture fiihrt Reduktion zur A m i n o v e r b i n d u n g  (I) herbei, 
gleichzeitig entsteht eine gelbrote, zersetzliche Verbindung, vielleicht 
das D i a z o a r n i n o d e r i v a t  dieser Reihe; naher untersucht ist sie nicht. 

Nit  n e u t r a l e m  s c h w e f l i g s a u r e m  A l k a l i  reagiert das Dia-  
z o n i u m c h l o r i d  (111) unter Bildung der symrnetrischen A z o v e r b i n -  
d u n g  (VI), also in derselben Weise wie die Diazosalze von a- und 
p-Naphthylamin '); die Bildung eines Zwischenproduktes, eines D i a z o -  
s u l f o n a t s ,  haben wir aber nicht beobachten kbnnen; glatt verlluft 
die Reaktion keinenfalls. 

Im Gegensatz dazu reagieren die s a u r e n  s c h w e f l i g s a u r e n  
S a l z e  sehr glatt rnit d e n  D i a z o n i u r n c h l o r i d ,  es entstehen bestiin- 
dige D i a z  o s u l f o n a t e  (Forrnel VII). In konzentrierter Salzsiiure 
losen sich diese S u 1 f o n  a t e  rnit blutroter Farbe, die allmahlich in grun 
iibergeht. Die Losung enthslt jetzt neben schwefliger Siiure das  D i a -  
z o n i u m c h l o r i d  (111); beim Erwarrnen rnit verdunnter S a l z s i i u r e  
bildet sich dagegen eio schwer loslicher, roter K o r p e r ,  dessen Natur 
nicht aufgeklart ist. 

N:  N.SOa K ,  NH.NH.SOsK N H  .NH. Ca B 0 
/\/\ /..I\ A/.-. 

VIII. 1 I 1 ".( /\/ I I 
\ / \A 

VH. I I I 
\/\A 

S .CHz S . CHa S . CHa 

Bei der Einwirkung ron  Brom spaltet sich ebenfalls schweflige 
Saure ab, es  entsteht das  P e r b r o m i d  (V). Zinnchlortir bewirkt 
Riickbildung der A n i i n o v e r  b i n d u n g  (I), wiihrend bei der Reduktion 
rnit Zinkstaub und verdunnter Essigsiiure die H y d r a z i n - s u l f o n a t e  
(VIII) sich bilden. 

Gegen konzentrierte Sslzsaure verhalten sich die H y d r a z i n - s u l -  
f o n a t e  genrtu wie die D i a z o - s u l f o n a t e ,  sie gehen rnit blutroter 
Farbe in Losung; verdunnt man jetzt mit Wasser, so scheidet sich ein 

1) Vergl. H a n t z s c h ,  B. 30, 73 u. 80 [1897]. 
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gelber, flockiger N i e d e r s c h l a g  aus, und schliel3lich tritt, nanientlich 
bei vorsichtigem Erwarrnen, vollstandige Zersetzung ein. Die Z e r  - 
s e t z u n g s p r o d u k  t e  sind Stickstoff, Ammoniak, schweflige Sarire, 
Schwefelsiinre und die urspriingliche Aminoverbindung (I). Augen- 
scheinlich hat eine gegenseitige Oxydation und Reduktion stattgefunden, 
wobei sich 2 Mol. H y d r a z i n - s u l f o n s a u r e  zu Ammouiak, Sulfamin- 
saure und Diazosuifosaure umsetzen; durch Zerfall der beiden Sulfo- 
verbindungen entstehen dann die weiteren Produkte, wie es das  fol- 
gende Schema angibt (X=  .C,oHs.S.CHa): 

x x X X 
I I I I 

NH N NCl 
f I1 --f I '  

N Ha 
N H  N N N Hz 
S03H SOaH H . SO3 11 

f -  I 

4-- I I I 
NH, 

-- OH.SQaI3 SOJII 
2 Mol. 

Auch mit verdiinnteu Sauren tritt eine weitgehende Zersetzung 
der H y d r a z i n - s u l f o s a u r e  ein, \\as die Darstellung des freien Hy-  
d r a z i n s  sehr erschwert: wir habeii es nur i n  Form der A c e t y l -  
Verbindung (JX) isolieren konnen (vergl. den experimentellen Teil). 

In eigenartiger Weise wirkt A m y l n i t r i t  auf das D i m e t h y l -  
a m i n o - D e r i v a t  (11): in leidlicher Ausbeute entsteht das Siilf- 
In e t h y l -  B-n a p h t h n c  h in  on (XII); die Reaktion vollzieht sich am 
besten in arneisensaurer Losung, wmiger gut in essigsaurer. Ihr  
Verlauf ist schwer zu deuten, da  Zwiscbenprodukte nicht beobachtet 
werden konnten. Vielleicht handelt es sich urn einen Oxydations- 
prozel3, dem Anlagerung von salpetriger Saure vorausgehen k6nnte. 
Andererseits lafit sich denken, d a 8  zuuiichst eine Ni t roso-Verbin-  
dung (X) entsteht, welche durch hydrolytische Spaltung und Umlage- 
runE in ein O x i m  (XI) ubergeht, aus dem dann das C h i n o n  (SII) 
sich bilden wurde. 

N (CH3)2 0 0 
{\/\ : 0 

221. I ( (  "'\,: iY . OH 
XI. 1 j ('y". NO 

X. 
lL-J..> \/ \.# \/\? 

S . CH3 S I CH3 S . CH3 

Gegen diese an sich naheliegende Annahrne sprechen aber Beob- 
achtungen, welche Hr.  6 .  Mii l le r  im hiesigen Institut bei der Unter- 
suchung des 1.3- D i m e  t h y 1 a m  i n o - p  h e n  y 1 - m e r c a p  t a n  s (XIII) ge- 
macht hat. Ein direkter Ubergang in das Chinon unter dein Einflufi 
von salpetriger Siiure lindet hier nicht statt; man erhllt die N i t r o s o -  



Terbindung (XIV), aus aelcher  sich erst mit Hilfe der Oxyverbin- 
dung (XV) und des Aminoderivets das Chinon (XVI) darstellen Iiiflt. 

N(CHI)? N(CH3)s OH 0 

N O  NO 0 

I\ /-. "\ il 
I, ,I. S . CHI 1, ,l.s * CHa (> .s . CIIJ !J. s . CHs. 

N I L  XIV. XV. XVI. 

Das S ul f m e  t h  y1-S- n a p h t h o c  h i  n o  n verhalt sich gegen o -P h e-  
n y l e n d i a m i n  wie # - N a p h t h o c h i n o n :  ohne Abspaltung der Schwe- 
felgruppe entsteht ein N a p h t h a z i n - D e r i v a t .  Bei der Einwirkung 
r o n  A n i l i n  wird dagegen h l e t h y l m e r c a p t a n  abgespalten, und je  nach 
den  Bedingungen erhalt man das M o n a n i l i d  oder das  D i a n i l i d  des 
p l - N a p h t h o c h i n o n s ' ) .  Auch nut Alkali tritt Zersetzung ein, es 
bildet sich das bekannte O x y - n - n a p h t h o c h i n o n ,  wiihrend bei der 
Einwirkung von Chlor D i c  b 1 o r - 8 - n  a p  h t h  o c h i n  o n  ') entsteht (vergl. 
d e n  experimentellen Teil). 

E X  e r  i rn e n t el 1 e r T eil'a)). 

1.4 - S u If m e t b y 1- n a p  h t h a l i  n - d i a z  o n  i u  m c h l  o r i  d (Formel 111). 
Die Diazotierung des 1.4-.4mino-nephthylmethylsulfids bot zu- 

nachst ini Gegensatz zu den entsprechenden Pbenyl- und Tolgl-Ver- 
hindungen Schwierigkeiten , gelang aber leicht , sls  an Stelle von sal- 
petriger Saure Amylnitrit angewendet wurde. 

10 g dcr Aminoverbindung, in 100 ccm ,4lkohol gelkt, versetzt man mit 
10 ccm konzentrierter Salzsgure, kiihlt mit Wasser und gibt aul einmal unter 
Umriihren 10 ccm Amylnitrit hinzu, wodurch das salzsaure Salz rasch mit tief- 
dunkelgrhncr Farbe in Losung geht. Bald scheidet sich, notigenfalls nach 
Zugabc voli 50-100 ccm Ather das D i a z o n i u m c h l o r i d  in rasch wachsen- 
den Biischeln griiner, seidcnglanzendcr Nadeln ab. Zur Reinigung lost man 
cs bei etwa 40° in absolutem Alkohol und versetzt das: Piltrat mit 

Feine , seidenglhnzende Nadeln oder Blattchen von zeisiggriiner 
Farbe, bei 120° sich aersetzend. I n  der Flamrne verpufft das  Diazo- 
salz nrir schwach, durch Schlag kann es nicht zur Explosion gebracht 
werden. In Wnsser ist es niit tiefdunkelgruner Farbe leicht Ioslich, 
weniger in Alkohol, unliislich in Ather und Benzol. In reinem Zu- 
stand kann das Salz, d i n e  Zersetzung zu erleiden, llngere Zeit auf- 
hewahrt werden. 

I) B. 14, 1493 [1881]; 18, 481 [1882]. 
3, Vergl. aucli die Dissertation, Marburg 1911. 

2) B. 19, 2499 [1886]. 
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0.1700 g Sbst.: 0.0996 g AgCl. - 0.1486 g Sbst.: 0.1447 g BaS04. - 
0.1348 g Shst.: 13.3 ccm N (15q 761 mm). 

CIIH9N2SCl. Ber. C1 14.98, S 13.55, N 11.84. 
Gef. D 14.49, n 13.37, n 11.71. 

Zur naheren Charakterisierung der Diazoverbindung wurden das  
P l a t i n d o p p e l s a l z  uod das  C h r o m a t  hergestellt, feroer direkt xus 
der Smidoverbindung das N i t r a t ,  das S u l f a t  und das R r o m i d ;  die 
drei zuletzt erwahnten Salze sind ebenfalls intensiv griin gefiirbt. 

Das P e r b r o m i d  (Formel V) zeichnet sich durch groDe Bestandigkeit 
und Krgstallisationsfiihigkeit aus; man stellt es am besten in heiDer Eisessig- 
lijsung dar. Beim hbkiihlen der LBsung scheidet es sich in  Iangen, gliin- 
zenden, olivefarbenen Nadeln vom Zersetzungspunkt 135O ah. 

0.1447 g Sbst.: 0.1861 g AgBr. 
ClIH9NZSBr3. Ber. Br 54.40. Gcf. Br 54.73. 

Aceton entzieht Brorn und bildet das Diazoniumbromid  zuriick. Mit  
hnimoniak entstehen unter Stickstoffentwicklung schnarze Produkte, eiii D i - 
azoimid  konnte nicht erhalten werden. 

Die Diazoverbindung k u p p e l t  mit @ - N a p h t h o l  und mit 1)i- 
m e t  h y 1 a n  i l i u  unter Bildung von gut charakterisierten Verbindungen, 
wahrend die Einwirkung Y O U  Anilin z u  undefinierbaren Produkten 
fiihrte. Der  E r s a t z  d e r  D i a z o g r u p p e  durch Jod, Cyan und Hy- 
droxyl gelang nicht, ebenso blieb die Einwirkung von Alkalien ohne 
greifbares Resultat; die entstandenen schwarzroten Produkte liellen 
sich nicht reinigen. Zinnchlorur reduziert die Diazoverbindung zur 
A m i u o v e r  b i n  d u o g. Das dabei als Zwischeuprodukt auftretende 
H y d r a z i n d e r i v n t  konnte nicht isoliert werden; es ist gegen Siiuren 
empfindlich (vergl. linten). N e u  t r a l e  S u l f i t e  bewirken Bildung 
einer s y m m e t r i s c h  e n A z o v e  r b i  n d u  n g  , wahrend s a u  r e  S u If i t e  
z u  D i  a z o s u  1 f o n a t e  n fuhren. 

Eine Losung von 1 g 
Dinzoniumchlorid in 20 ccm Wasser tropft man in eine alkalische L h u n g  r o n  
1 g $-Naphthol. Der dunkelrote, schillernde Niederschlag wird in hceton 
gelost und das L8sungsmittel langsam verdunsten gelassen. Metallisch griin- 
glanzende Krystallwarzen von rotem Brucli, in hceton und Eisessig schwer 
lGslich. 

4-  S ul f me t h y l- 2’- ox y - 1.1’- azonap  h t h n l i  n. 

0.1279 g Sbst.: 0.0888 g BaSOa. 
C?IH16NgS0. Ber. S 9.31. Gef. S 9.53. 

4 - S u l f m e t h y  I n a p h t h a l i n -  1.1’- a z o  - 4 ’ -  dirnethylaminobenzol .  
&fan snspendiert 3 g Diazoniumchlorid in 20 ccm Chloroform und gibt unter 
Kiihlung 1.5 g Dimethylanilin zu. Nach kurzem Stehen wird mit 30 ccm 
Methylalkohol versetzt untl tlas hbgescliiedene aus einern Gemisch von 20 ccni 
Chloroform und 10 ccm Methylalkohol umkrystallisiert (3.4 g). GroUe, stark 
glitnzende, purpurrote Bliitter vom Schmp. 1550, leicht 16slich iii kaltein 
Benzol und Chlorolorm, schwer in Eisessig und .ither, wenig in Alkoliol und 
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Benzin. Die essigsaure Losung wird mit konzentrierter Salzsaure blau; das 
tief g e f i r b t e  S a l z  kann durch Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in 
die Chloroform-LBsung als grhn schillerndes Krystallpulver abgeschieden 
werden; es wird sehr leicht hydrolytisch gespalten und gibt im Vakuum 
den Chlorwaserstotf wieder ab unter Riickbildung der roten Base.  

0.1505 g Sbst.: 0.1114 g BaSO4. 
C1&19NaS. Ber. S 9.99. Ge!. S 10.14. 

4.4'-Disulfmethyl-l.l'-azonaphthalin. (Formel VI.) 
Man tropft eine LBsung von 5 g Diazonirimchlorid in 50 ccni 

Wasser in  der Kalte in 200 ccm 10-proz. neutraler Kaliumsulfitliisung, 
wobei uoter Stickstoffentwicklung ein roter Niedervchlag ausfallt, den 
man in Chloroform lost. Nsch dern Verdunsten erhglt inan die A z o -  
v e r b i n d  u n g  i n  dunkelroten, metallisch griinschimmernden Prismeu, 
die mit Ather abgespiilt werden. Ziemlich leicht lijslich in Chloro- 
form und Benzol, schwer in Eisessig und Alkohol, kaum in Ather. 
Durch Reduktion loit Zinnchlorur wurde die Azoverbindung in das  
friiher beschriebene 1.4-Am i n o  na p b t h  y I -m e t h y Is u 1 f i d  ubergefuhrt, 
wodurch ihre Konstitution bewiesen wurde. 

0.1394 g Sbst.: 0.1717 g BaS04. 
CzlHlsNzSz. Ber. S 17.13. Gef. S 16.91. 

1.4 -S ul f m e t b y 1 - n a p  h t h a l i n  - d i a z  0- s u 1 fos a u r e s K a1 i u m. 
(Formel VII.) 

Eine Losung von 20 g Diazoniunichlorid in 200 ccm Wasser giel3t man 
nach und nach in ein Gemisch von 100 ccm 40°/0 Natriumbisulfitlauge und 
200 ccm kalt gesattigter Chlorkaliumlbsung. Das zuweilen als rotes Ham 
ausfrtllende Reaktionsprodukt wird nach ' /g Stunde orangelarben und krystal- 
linisch und kann dann abgesaugt werdco. Es wird erst mit verdiinnter Chlor  
kaliumlosung und dann mit Alkohol gewaschen. Zur Reinigung lest man in 
heinem Wasser und setzt heiDe Chlorkaliumlosung zu. 

Dss R s l i u m s a l z  bildet kleine, gelbe Blattchen, welche bei e t w s  
220° unter Zersetzung schmelzen. In  groaeren, sehr schon glanzen- 
den Flittern erhalt man es durch L6sen in 200 Tln. 96-proz. Alkohol, 
den man nachher mit dem gleichen Volumen Ather versetzt. In heiBem 
R a s s e r  ist es ziemlich leicht Ioslich, vie1 schwerer in Alkohol. Beim 
Ansguern zersetzt sich die Losung des Salzes allrnahlich unter Abgabe 
von Schwefeldioxyd. 

0.1747 g Sbst.: 13.0 ccm N (ISo, 750 mm). - 0.1456 g Sbst.: 0.2114 g 
BaSO4. - 0.3024 g Sbst.: 0.0840 g KySO,. 

C11HsNaS2OaK. 

(Ausbeute 23 g.) 

Bar. N 8.74, S 20.09, K 12.22. 
Gel. s 8.63, 2 19.94, z 12.47. 



Die f r e i e  S u l f o s a u r e  ist unbestindig; sie kann erhalten werden, 
wenn man das in Alkohol suspendierte Kaliumsalz mit wenig kon- 
zentrierter Salzsaure versetzt und die Flussigkeit sofort in kaltes 
Wasser eingiel3t. Gelbe Flocken, die beim liingeren Stehen sich uuter 
Abgabe Y O U  schwefliger Saure zersetzen; mit Alkalien liefert sie die 
Salze zuriick. 

Das N a t  r i u m s a 1 z ,  in analoger Weise wie das Kaliumsalz dargestellt, 
bildet, aus 80-proz. Aceton umkrystallisiert, scbhe, leuchtcnd gelbe Flitter vom 
Zersetzungspunkt 200". 

0.1658 g Sbst.: 13.1 ccm N (15", 741 mm). - 0.3471 g Sbst.: 0.0787 g 

Leichter loslich als das Kaliumsalz. 

NaSOI .  
C1,H~N~S,O3Na. Ber. N 9.21, Na 7.58. 

Gef. )) 3 13, )) 7.35. 
Das Bar iumsalz ,  BUS dem Kaliumsalz durch Ftillung mit Chlorbarium- 

lijsung dargestellt, besteht aus gliinzenden, gelben Blittchen, die sich selbst 
in der Siedehitze in Wasser kaum Ifisen. Das S i l b e r s a l z ,  ebenEalls durch 
Fiillung hergestellt, krystallisiert aus vie1 heiBem Wasser in langen , zu 
Bkscheln und Garben vereinigten, gelbgriinen Nadeln. 

E i n w i r k u n g  v o n  S a l z s a u r e .  Wird das Diazosulfonat rnit 
konzentrierter Salzsaure iibergosseo, so entsteht zuniichst eine tief- 
dunkelrote Liisung, welche allmahlich schweflige Siiure abgibt uncl 
schliel3lich D i a z o  n i u m c h l o r i d  enthalt, das in rerschiedener Weise 
sicher nachgewieseu werden konnte. Wodurch die intensiv rote Fnrbe 
der  Losung hervorgerufen wird, hat sich nicht feststellen lassen. 

1.4-S u l  f m e  t h y 1- n aph  t h  y 1 - h  y d r a z  i n -  s u 1 fo sa u r e s  K a l i  u m. 
(Formel VIII.) 

5 g Diazokaliumsulfonrt lbst man in 250 ccm kochendem Wasser, gibt 
3 g Zinkstaub und tropfenweise 5 ccm Essigskure (2-fachnorm.) zu. 1st die 
rotgelbc Farbe verschwunden, so wird filtriert und die Lijsung mit SO ccrn 
heiagesiittigter Chlorkaliumlbsung versetzt. Beim Erkalten scbeidet sich dat. 
hpdrazinsullosaure Kalium ab. Durch Umkrystallisieren aus heiOem Wasser 
uiiter Zusatz von Clilorkalium kann cs gereinigt werden. 

Lange, farblose, glanzendeNadeln vom Zersetzungspunkt 199--200", 
die  sich beim Aufbewahren gelbbraun firben ; leicht 16sIich in  heiBeni 
Wasser. Die Losungen farben sich beim Stehen an der Luft l on der 
Oberlllche aus gelb und schlieIjlich brnun. K u p f e r -  und S i l b e r -  
s a l  z e werden in neutraler Lijsung von den Hydrazinsulfonaten leicht 
reduziert. 

0.1665 g Sbst.: 0.2418 g BaSO,. 
C I I H 1 1 N ~ & 0 3 K .  Ber. S 19.89. Gel. S 19.94. 

Das charakteristische B a r i u m s a l z  erhalt man beim Versetzen 
d e r  heifleu Losung des Kaliumsalzes mit der niitigen Menge Chlor- 



barinm in weiBen, sehr diinnen, verfilzten Nadelo, die in Wasser kaum 
1o.slich sind. Selbst bei liingerem A’ufbewahren farbt es sich, im Gegen- 
satz zum Kaliumsalz, kaum gelblich. 

0.3023 g Sbst.: 0.1008 g BaSO,. 
CSgHmN,S,06Ba. Ber. Ba 19.52. Gef. Ba 19.57. 

Die f r e i e  H y d r a z i n - s u l f o s a u r e  kann nicht wie die Diazosulfo- 
saure aus ihren Salzen hergestellt werden; Essigsaure und besooders 
Mineralsiiuren bewirken weitgehende Veranderungen (vergl. das Fol- 
gende) : 

E i n w i r k u o g  v o n  S a l z s a u r e  auf  d i e  4 - S u l f m e t h y l - n a p h t h y l -  
1 - h y d r a z i n - s u l f o n  a t e .  

Die Einwirkung von SalzsCurr auf die Hydrazinsulfosaure verliiuft 
in eigenartiger, komplizirrter Weise. An Stelle des Hydrazinsalzes 
entsteht das A m i n o n n p h t h y l - m e t h y l s u l f i d  (I); frrner bilden sich 
s c h w e f l i g e  S a i i r e ,  S c h a e f e l s a u r e ,  A m m o n i a k  und S t i c k s t o f f ,  
Der Verlauf der Reaktion ist in der Einleitung eingehend erortert; 
wir geben hier nur  einen qunntitativ ausgefiihrten Versuch, urn d ie  
Menge des freiwerdenden Stickstoffs zu ermitteln und die anderen 
Produkte sicher nachzuweisen. 

Etwa 1 g des Hydrazinkaliumsulfonats wurde im Kohlensaurestrom 
mit 20 ccrn konzentrierter Salzsaure behandelt, wobei eine tiefrote 
Losung entstand. Bei Zugabe von 80 ccm verdunnter Salzsaure (*/I-?#.} 

verschwand die Farbung unter Abscheidung einer gelben, aufgequollenen 
Masse, die sich bei gelindem Erwarmen rasch, in der Kalte langsam, 
unter Gasentwicklung und Dunkelfarbung zersetzte. Das entstandene 
Gas (reiner Stickstoff) murde iiber Kalilauge aufgelangen. Aus dem 
im ZersetzungsgeflB befindlichen Riickstand konnte das  1 .4-Amin o -  
n a p h t h y l - m e t h y l s u l f i d  isoliert werden, wiihrend die salzsaure 
Losung S c h w e f e l s a u r e ,  s c h w e f l i g e  S i i u r e  und A m m o n i a k  ent- 
hielt. 

0.8469 g Hydrazinkaliumsulfonat lieferten auf diese Weise 27.3 ccm 
Stickstoff bei 1 9 O  und 756 mm Druck = 3.75°/0 Stickstoff, wahrend 
sich nach der in d r r  Einleituog gernachten Annahme 4.34O/0 Stickstoff 
berechnen. 

A c e t y  Iv  e r b i n d  u n g d e s  1.4 - Sulf  m e t  h y l -  n a p  h t h y  1- 
h y d r a z i n s  (Formel 1X). 

Nach zahlreichen Versuchen gelang die Darstellung des Acetlyl- 
h y d r a z i o s ,  wlbreod das  Ireie Hydrazin, ein 61, bisher noch nicht 
in  reioem Zustand hat erhalten werden konnen. 
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5 g des Hydrazinbariumsulfonats kocbt man mit 50ccm Aceton aut nnd 
setzt 5 ccm Nachdem man 3 Minuten im Sieden gehalten 
hat, wird vom Bariumsulfat abfiltriert, mit Natronlauge neutralisiert, in 
150 ccm Wasser gegossen, rnit -ither aufgenommen und der getrocknete Aus- 
zug rasch aut dem Wasserbade vom Ather befreit. Das zurhckbleibende 
ziihe, gelbe 61 konnte nicht zum Erstarren gebracht werdin, es Slieferte mit 
Siiuren blutrote Liisungen. Man kocht es mit Essipiureanhydrid unter Zn- 
natz von Natriumacetat und isoliert die entstandene A c e t y l v e r b i n d u n g  in 
der hblichen Weise. 

Dns A c e t y l - h y d r a z i n  bildet kaum gefarbte, glanzende Bliitter 
vom Schmp. 216O. In d e r  Wiirrne in Eisessig und  Alkohol ziemlich 
Ieicht loslich, schwer in Benzol, Chloroform, i t h e r  und Benzin. 

0.1442 g Sbst.: 0.1398 g BaSOd. - 0.1773 g Sbst.: 17.4 ccm N (16O, 
736 mm). 

Salzsiure zu. 

Sic wird zur Keinigung aus hlkohol umkrystallisiert. 

C13H~,N3SO. Ber. N 11.38, S 13.02. 
GeF. B 11.13, D 13 31. 

4-S u l f  m e t h y l -  1.2- n n p  h t h o c h  i n o  (Formel XI ) .  
Entsteht bei de r  Einwirkung von snlpetriger Saure  auf d a s  

1.4-Dimethylaminonaphthyl-methyJsulfid. D e r  Verlauf de r  Reaktiou 
ist in de r  Einleitung besprochen worden. 

Man 1Bst 10 g der Dimethylaminoverbindung in 50 ccm Ameisensiure 
(1.2 g spez. Gew.) und setzt unter Wasserkhhlung nach und nach 10 ccm 
Amylnitrit zu. Es erfolgt cine ziemlich lebhafte Reaktion, bei der Stickoxyd- 
gas entweicht und die Flhssigkeit dunkelbraune und violette Farbentbne an- 
nimmt. Nach 1.5-20 Minuten ist die Reaktion beendet, die Gasentwicklung 
hat nachgelassen, und die Flhssigkeit zeigt cine reine, rotbraune Farbe. Man 
giel3t nun in 200 ccm Wasser, laBt 1 Stunde lang stehen. saugt das in dun- 
kelbraunen Nkdelchen ausgeschiedene Chinon ab und befreit es von anhaften- 
dem Amylalkohol durch Waschen mi t  Alkohol. Die Ausbeute betrug 3.8 g. 
Zur Reinigung krystallisiert man aus Benzol um. 

Das 4- S u l f m e t h  y l -  1.2- n a p  h t  ho  c h i  n o u bildet prachtige, braun- 
rote Nadeln von lebhaftem Glanz, die bei 197O schmelzen. Es ist in 
Alkohol, Benzol und Eisessig i n  de r  Warme  ziemlich leicht Ioslich, 
schwieriger in Benzin und Ather. 

0.1745 g Sbst.: 0.4150 g C09, 0.0668 g HaO. - 0.1S2.j g Sbst.: 0.4329 g 
C02, 0.0645 g HgO. - 0.1456 g Sbst.: 0.1686 g BaSO,. 

CII HsOzS. Ber. C 64.67, H 3.95, S 15.71. 
Gef. 64.71, 64.69, B 1.27, 3.97, D 15.90. 

D ie  Verbindung gibt sich leicht :ils ein Cbinonderivnt zu er- 
kennen. Durch Reduktion rnit Zinnchloriir lOBt sie sich zii einem 
farblosen H y d r o c h i n  o n ,  ohne daB die Sulfmethylgruppe austritt, 
reduzieren. Das Hydrochinon ist  sehr  unbestiintlig, durch gelinde 
Oxydation wird es in das  Chinon zuriickverwandelt. Andererseits 
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llBt sich das  S u l f m e t h y l - c h i n o n  auch unter Verlust der Sulfmethyl- 
gruppe in gut bekannte Derivate dee p - N a p h t h o c h i n o n s  bezw. des 
u - N a p h t h o c h i n o n s  uberfuhren. So entsteht bei der Einwirkung 
von Anilin in kalter, alkoholischer Liisung das  ( I - N a p h t h o c h i n o n -  
m o n a n i l i d  vom Schmp. 2500. Laat man dagegen das  Anilin in der 
WPrme in EisessiglBsung einwirken, so entsteht N a p h t h o c h i n o n -  
d i a n i l i d  vom Schrnp. 1910, das ein Derivat des a-Naphthochinons 
ist. Leitet man Chlor in  das in Eisessig suspendierte Sulfmethyl- 
chinon, so scheidet sich nach dem Abkiihlen das  D i c h l o r - $ - n a p h -  
t h o c h i n o n  ab, das aus Eisessig in dicken, hellroten Bllttern vom 
Schmp. 1850 erhalten wird. Die Einwirkung von Alkalien auf das  
Sulfmethylchinon fuhrt zu dem bei 1900 schrnelzenden 2 - 0 xy- 
1 . 4 - n a p h t h o c h i n o n ;  die Sulfmethylgruppe wird dabei hydrolytisch 
a19 Methylmercaptan abgespalten , und das unbestandige 4 -Ox?- 
1 .Z-naphthochinon lagert sich in das bestandige 1.4-Naphthochinon- 
derivat UIII. Als Orthodiketoverbindung reagiert das  4-Sulfmethyl- 
1.2-naphthochinon mit o - P h e n y l e n d i a m i n  unter Eotstehung eioes 
unsymmetrischen N a p  h t h o  p h e n  a z i n  d e r i v  a t e s. 

4 -Sulf m e t h y l-[n a p  h t ho- 1.2 - p h enaz in]. 0.5 g Snlfmethyl-naphtho- 
chinon erwarmt man kurze Zeit mit 1 g Phenylendiamin in Eisessiglosuog, 
Isfit erkalten nnd krystallisiert zur Reinigung am absolutein Alkohol urn. 
Rein gelbe, starkglhzende, flache Nadeln vom Schmp. 1700. Ziemlich leicht 
l6slich in Benrol, schwerer in Benzin, Eisessig und Alkohol. Die LBsungen 
zeigen eine schone, gelbgriine Fluorescenz. In konzentrierter Schwefelssure 
16st sich das Azin mit dunkelgrber Farbe auf. Verdiinnt man mit Wasser, 
so fiillt ein rotbraun gefarbtes schwefe lsaures  S a l z  Bus, das gegen Wasser 
bestandig ist. Durch Alkalien wird es in dm Axin zurlckvermandelt. 

0.1663 g Sbst.: 0.1434 g BaSO,. 
ClrHlaNgS. Bor. S 11.61. GeF. S 11.51. 

86. B. Mylo: ftber den Dichlor-aldehyd und dieBildungvon 
Vinyl-aaetaten aus den .Brom-acetaldehyden. 

[Mitteilung aus dem Organ.-chem. .Laboratonurn d. Techn. Hochschule Danzlg.] 
(Eingegangen am 26. Febrnar 1912.) 

Im Zusammenhange mit Versuchen zur  Darstellung des W e i n -  
s i i n r e d i n l d e h y d s ,  iiber dessen Synthese A. Wohl und B. Mylo ' )  
jiiogst berichten konnten, wurden auch einige Beobachtungen an halo- 
genierten Aldehyden gemacht, die im Folgenden kurz mitgeteilt seien. 

I) B. 46, 324 [1914].] 




