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Camphoceansiurenitril, CoHi: N.

5 g des ungesittigten Nitrils wurden mit 0.05 g Palladium-Kollvid
ip 50 ccm Wasser suspendiert, mit Wasserstoff gesittigt und dann mit
Wasserdampf libergeblasen. Dabei verdichtete sich das Reduktions-
produkt in Kithlrohr und Vorlage als weifle, undeutlich krystallinische
Masse vom Schmp. 26—30°. Es ahnelt in seinem Geruch dem Cam-
phoceensiurenitril und ist wie dieses aulerordentlich fliichtig.

0.1804 g Sbst.: 0.5200 g COg, 0.1786 g H,0.

CsHyjsN. Ber. C 78.72, H 11.08.
Gef. » 78.61, » 11.10.

Um es zur
Camphoceansidure, CoHis Oy (1V.),

zu verseifen, erhitzten wir 2 g mit 10 ccm 5n-Salzsiure fiinf Stunden
auf 180°, nahmen die Rohsdure mit Ather auf, entzogen sie diesem
durch Sodalésung und reinigten sie nach dem Wiederausfillen durch
Destillation. Wir erhielten sie so wie Semmler?') als farbloses O,
Sdp.15 mm 136—138°.

0.1680 g Sbst.: 0.4244 g COy, 0.1560 g H:O.

CgH]GOz. Ber. C 69.14, H 10.38.
Gef, » 68.90, » 10.41.

18. Th. Zinoke und J. Ruppersberg: Uber 1-Naphthol-4-
mercaptan.
{Aus dem Chemisclien Institut zu Marburg.]
(Eingegangen am 19. Januar 1915.)

Das 1.4-Naphthol-mercaptan (1), {iber welches noch keine
Versuche vorliegen, 1iBt sich aus der «-Naphthol-sulfonsdure mit
Hilte der Carbidthoxyverbindung (II.) leicht darstellen; man fiihrt
diese mit Phosphorpentachlorid in das Sulfochlorid (IIL.) @ber, redu-
ziert zum Carbithoxy-mercaptan (IV.) und verseift:

S N
L] LR
~ \./’ ~ \.,/

SH SOa Na

0.C0s.C Hs 0.C05.Cy H,

u. 7 ) w. 7

' '\/]\_) ‘ [\v../ly'

505 C1 SH

1) B. 89, 2581 [1906].
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Aus dem Carbithoxy-mercaptan (IV.) bhat sich daon leicht
das Disultid (V.) und das Methylsulfid (VL) darstellen lassen und
weiter aus dem Sulfid das Sulfoxyd (VIL) und das Sulfon (VIIL):

(?.CO, .C:H; (_).CO; C. H,
N T TN
Voo VI l !
S~ S
S— N S.CH;
Q. CO..C3H, 0. C0O,.C;H;
P N
VIL ! | ‘ VUL | \ |
S~ N~
0:S.CH, . 0;:S.CH;,

Durch Verseifen dieser verschiedenen Carbithoxyverbindungen
mit Alkali konnten dann ohne Schwierigkeit die entsprechenden
Naphthol-mercaptan-Derivate dargestellt werden (Formel IX—
XII):

OH OH OR OH
P /\ PR / /\-./.\ /‘\\/.\
S8 e 9
~ \./ e \/ T N TN
| . S—_s SCHB OSCH; OaSCH;
1X. X. XL XI1I.

Eine Abspaltung der Carbithoxygruppe aus dem Sulfochlorid
(I1L), um so zu dem Naphthol-sulfochlorid (XIIL.) und weiter zu
dem Sulfon-chinon (XIV.) zu gelangen, hat sich nicht erreichen
lassen:

OH 0 0.C0,.C; Hs
RN NN /\/\
Xur [ ] Xtv |y 4 XVoiob
~ N \/]\/ SN
80, Cl SO, Sci

Ebensowenig Erfolg batten Versuche, aus dem Disulfid (V.)
oder aus dem Mercaptan (1V.) das Carbdthoxy-naphthol-
schwefelchlorid darzustellen.

Auch die Uberfiibrung des einen oder andern Naphthol-Deri-
vats in ein Ketochlorid ist nicht gelungen, immer wurden dunkle,
braune Ole oder harzige Produkte erhalten, die auch durch Reduk-
tion nicht in gut charakterisierte Verbindungen umgewandelt werden
konuten.

SchlieBlich ist noch das Carbéthoxy-mercaptan (IV.) in das
Benzylsultid (XV]) tibergefiibrt worden und dieses der Einwirkung

9.
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von Chlor unterworfen, um so zu dem oben erwihnten Schwefel-
chlorid (XV.) zu gelanges. Es trat auch Abspaltung von Benzyl-
chlorid oder Benzalchlorid ein, das gesuchte Arylschwefel-
chlorid kounte also entstanden sein. Das erhaltene braune Ol war
aber picht zum Krystallisieren zu briogen und gab mit verschiedenen
Reagenzien, wie Aceton, Anilin, Ammoniak uud Sodalésung, die sonst
leicht mit Arylschwefelchloriden gut charakterisierte Verbindungen
geben, nur schmierige, unerquickliche Produkte. Es ist nicht ausge-
schlossen, daB das Chlor eine weitergehende Zersetzung bewirkt hat.

Durch Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd ist das Benzyl-
sulfid (XV1.) noch in das Benzylsulfon (XVIL) iibergefibrt wor-
den; das Sulfoxyd konnte nicht erbalten werden:

(.).CO-, .CaH;s Q.CO: .CH;
P N L
XVIL ' j ‘ XVIL ! : '
|\/'\./‘ K\/‘\_/
S.CI..CsH; 0,S8.CH,.Cs H;
TN NN
XviL i i XIX. 1 '
~— S~ N
S.CH,.CsH; 05,S.CH;.Cs Hs

Durch Verseifen mit Alkali sind aus den beiden Carbithoxy-
benzyl-Derivaten die entsprechenden Naphthol-Verbindungen
(XVIIIL. und XIX.) dargestellt worden.

Expcerimenteller Teil.

1-Carbéthoxy-naphthol-4-sulfonsaures Natrium
(Formel II).

Man list 100 g technisches «-napbthol sulfon-aures Natrium (80 ¢/;) in
250 ecm ?/i-n. Natronlauge, kiihlt mit Eis und setzt unter kriftigem Schitteln
nach und pach 40—45 g chlorkohlensaures Athyl zu. Das Schiitteln wird
fortgesetat, bis das Reaktionsprodukt einen dicken Krystallbrei darstellt; man
188t noch 24 Stuoden stehen, saugt scharf ab und krystallisiert aus heiBem
Wasser um. Ausbeute 60—65 %, der berechncten.

Schine, lange, fast farblose Nadeln, leicht 18slich in Wasser, na-
mentlich in der Wirme. Konzentrierte Salzsdure scheidet das Salz
aus der Losung unverindert ab.

0.2004 g Shst.: 0.0446 g NagSOq. — 0.1503 g Sbst.: 0.1120 g BaSO,.

Ci3H1 ;06 SNa. Ber. Na 7.23, S 10.08.
Gef. » 7.21, » 1022,
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1-Carbithoxy-napbthol-4-sulfochlorid (Formel III).

25 g trocknes Natriumsalz werden in einer Porzellauschale sorgfaltig mit
20 g Phosphorpentachlorid gemischt und das Gemisch dann auf dem Wasser-
bade erhitzt, bis es in cine zihtliissige Masse iibergegangen ist. Man laBt
erkalten und verreibt das harte Reaktionsprodukt solange mit Eis, bis es in
einen feinen Brei iibergegangen ist und die noch anhiingenden Phosphor-
chloride sich vollstandig gelost haben, saugt ab, wiischt gut aus und trocknet
auf Ton idber Schwefelsiiure. Ausbeute bis 909/, der berechneten. Zur
Reinigung kann man aus Eisessig oder Benzin umkrystallisieren.

Das 1-Carbiéthoxy-naphthol-4-sulfochlorid krystallisiert
aus Lisessig oder aus Benzol (Verdunsten der Lésung) in schénen
moooklinen Krystallen, aus Benzin in weiBen Prismen. Es schmilzt
bei 84° lost sich leicht in Benzol, etwas weniger in Fisessig, Benzin
und Ather.

0.1370 g Shst.: 0.1047 g BaS0,, 0.0611 ¢ AgClL

013}11105801. Ber. S 10]9, Cl 11.27.
Gef. » 10.50, » 11.03.

Alkali zersetzt das Sulfochlorid leicht unter Riickbildung der
Bulionsiure, gegen koozentrierte Salzsiure ist es sehr bestindig. Die
Umwandlung in das Naphtholsulfochlorid gelang nicht.

1-Carbathoxy-naphthol-4-sulfochlorid und 1-Naphthol-
4-sulfanilid.

Man erwarmt das Sulfochlorid vorsichtig mit iiberschiissigem Anilin und
krystallisiert das mit verdiinnter Salzsiiure ausgewaschene Auilid ans Alkohol
um, Zur Uberfihrung in das Naphtholsulfanilid 1ost man in wenig
Alkohol, setzt Natronlauge zu und erwirmt, bis eine Probe sich klar in
Wasser lost, fallt mit Salzsdure aus, 13st in Methylalkohol, schittelt mit Tier-
kohle und bringt durch Zusatz von Wasser zur Krystallisation.

Das 1-Carbiéthoxy-naphthol-4-sulfanilid krystallisiert aus
Alkobol in gut ausgebildeten, glashellen Krystallen vom Schmp. 149°%;
in Alkohol ist es leicht loslich, etwas weniger in Benzol, schwer in
Benzin.

0.1858 g Sbst.: 0.1194 g BaS0,.

C]gH”OsSN. Ber. S 8.64. Gel. S 8.83.

Das 1-Naphthol-4-sulfanilid krystallisiert aus verdiinntem
Methylalkohol in farblosen, bei 199—200° schmelzenden Nadeln. In
Alkobhol ist es leicht 15slich, weniger in Benzol und Benzin.

0.0778 g Sbst.: 0.0604 g BaS0,.
CleHnOaSN. Ber. S 10.72. Gef. S 10.67.

1-Carbéthoxy-naphthol-4-mercaptan (Formel 1V).

Man last 50 g Sulfochlorid (trocknes Rohprodukt) in der Kalte in 250 cem
Alkohol, setzt 25 g Zinkstaub (70—75-proz.) zu und nach gutem Durch-



schiitteln 3—4 Tropfen konzentrierte Salzsdure. Es tritt heftige Reaktion
ein, die man, wenn ndtig, durch Abkihlen maBigt; man schiittelt, bis sich
ein festes, hellgranes Zwischenprodukt abscheidet und setzt dann soviel konzen-
trierte Salzsiure zu, daB der Kolbeninhalt wieder dinnilissig wird. Nach Zusatz
von weiteren 25 g Zinkstaub wird am umgekehrten Kiihler aut dem Wasser-
bade so lange erhitzt, bis die Flassigkeit klar geworden ist und sich der
Zinkstaub zusammenballt. Durch abwechselnden Zusatz kleiner Mengen von
konzentrierter Salzsdure und Zinkstanb kann die Reduktion jetzt leicht zu
Ende gefihrt werden. Die Losung ist dann nahezn farblos und eine mit
Wasser ausgefillte Probe 1dst sich klar in Alkali. Mac filtriert siedend heil3
unter Umschitteln in stark’ verdiinnter Salzsdure, setzt geniigend Wasser zu,
wiischt mit verdiinnter Salzsiure und schlieBlich mit Wasser gut aus, saugt
ab und krystallisiert sofort aus Alkohol um. .\usbeute 50—559/, der be-
rechneten,

Schoéne, seidenglinzende, farblose Nadeln vom Schmp. 649, leicht
16slich in Alkohol, Ather, Kisessig, weniger in Benzin. In Alkali ist
das Mercaptan leicht 18slich; die Losung oxydiert sich rasch an der
Luft unter Abscheidung von Disulfid. Beim Erwirmen mit Alkali
tritt Verseifung ein. Auf die Haut gebracht, bewirkt das Mercaptan
starke Reizerscheinungen.

0.2230 g Sbst.: 0.2112 g BaSO,.

CisH13038. Ber. § 12.92. Gef. S 13.01.

Acetylverbindunug. Mit Essigsiuveanhydrid und Natricmnacetat dar-
gestellt und aus verdiinntem Eisessig umkrystallisiert. Feine glinzende Blatt-
chen vom Schmp. 659, leicht léslich in Alkohol und in Eisessig.

0.1524 g Shst.: 0.1254 g BaSO,.

Cis Hii04S. Ber. S 11.05. Gef. 11.30.

I.'~Carbithoxy-naphthol-4.4'-disulfid (Formel V).

Man 1ost das Carbathoxy-napbtholmercaptan in 5 Tlo. Eisessig, setut
konzentrierte Kisenchloridlosung in geringem Uberschufl hinzu und schattelt
das ausgeschiedene Ol unter Abwaschen mit Wasser solange, bis es erstarrt
ist, saugt ab und krystallisiert ans Alkohol um.

Auch mit Schwefelsiiure in einer Lésung von Essigsiureanhydrid
laBt sich die Oxydation ausfibren, weniger gut gelingt sie in alka-
lischer Losuog mit Wasserstoffsuperoxyd oder Ferricyankalium.

Feine Nadeln vom Schmp. 118° leicht loslich in Alkohol und in
Eisessig, weniger in Benzin.

0.1594 g Sbst.: 0.1486 g BaSO,.

CesHy306S:. Ber. S 12.98. Gef. S 12.81.

1-Carbithoxy-naphthol-4-methylsulfid (Formel VI).

20 g Carbithoxymercaptan werden in 100 ccm Methylalkohol geldst, die
Lésung abgekithlt und nunter starkem Schiitteln raseh 200 cem !/i-n. Soda-



16sung zugesetzt. Dann versetzt man mit 8 ccm Methylsulfat und schiittelt
unter Kithlung mit Wasser einige Zeit gut durch. Das Sulfid scheidet sich
zunichst 6lig ab, erstarrt abor bald; es wird abgesaugt, mit verdiinnter Essig-
sdure und Wasser gewaschen und unter Zusatz von Tierkohle aus Alkohol
umkrystallisiert.

Schéne, glinzende, bei 55° schmelzende Blattchen, leicht léslich
in Alkohol, Eisessig und Benzol.

0.1523 g Sbst.: 0.1367 g BaSO,.

C“HanS. Ber. S 12.23. Gef. S 12.33.

Bei erschopfender Chlorierung in Chloroformlésung entstebt ein
briunliches Ol, mit Brom bildet sich ein gut charakterisiertes Addi-
tionsprodukt; Salpeterséure oxydiert die Eisessiglosung zum Sulfoxyd,
gleichzeitig entsteht etwas Nitro-sulfoxyd.

Einwirkung von Brom. Dibrom-Additionsprodukt. Man
16st das Methylsulfid in wenig Chloroform, setzt die berechnete Menge
voo Brom zu und verdiinot pach und nach mit Ather. Das Di-
bromid scheidet sich in rotbraunen, glinzenden Blittern aus, die
mit Ather gewaschen und kurze Zeit im Vakuum getrocknet wurden.

0.1342 g Sbst.: 0.1130 g AgBr, 0.0694 g BaSO,.

CuH"OaSBrs. Ber. Br 37.87, S 7.60.
Gef. » 35.83, » 7.10.

Das Dibromid verindert sich beim Aufbewahren rasch unter
Abgabe von Brom; beim Schiitteln mit Natriumbisulfit wird das
Methylsulfid zuriickgebildet, beim Behandeln mit Wasser entstebt
das unten beschriebene Methylsulfoxyd. Auch beim Kochen mit
Eisessig entsteht das Sulfoxyd, gleichzeitig findet aber Substitution
statt, ein Bromatom tritt in das Brom ein, es bildet sich ein Mono-
bromderivat des Methylsulfids?).

1-Carbithoxy-naphthol-4-methylsulfoxyd (Formel VII).

Aus dem Dibromid durch Einwirkung von Wasser dargestellt. Man
verteilt das Dibromid méglichst fein in Eiswasser und schittelt, Lis voll-
stindige Zersetzung eingetreten ist, saugt ab und krystallisiert zunichst aus
Benzol-Benzin, dann aus verdiinntem Methylalkohol um. Ausbeute 75—809/,
der berechneten. Auch mit Hilfe von Salpetersiure 1iBt sich das Sulfoxyd
darstellen, als Nebenprodukt erhilt man eir Nitroderivat. Man lost 3 g
Sulfid in 5 cem Eisessig, setzt unter Kihlen nach und nach 1 ccm Salpeter-
sdure (1.4 spez. Gew.) zu und erwirmt vorsichtig. Die Reaktion tritt rasch
ein, man kiiblt ab und fillt durch Zusatz von Wasser die entstandene Nitro-
verbindung?) aus, saugt ab und schittelt das Filtrat mit Chloroform aus,
dunstet ab, nimmt den Rickstand mit Ather auf, schiittelt mit Ticrkohle
und scheidet das Sulfoxyd durch Zusatz voo Benzin ab. Ausbeute 1.2 g.

') Vergl. Dissertation S. 39. ?) Vergl. die Dissertation S. 46.
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Das Carbiithoxy-vnaphthol-methylsulfoxyd krystallisiert in
farblosen glinzenden Blittern oder schéneo Nadeln vom Schmp.
$1°; in Benzol, Eisessig, Ather und Alkohol ist es leicht 18slich, schwer
16st es sich in Benzin, sehr schwer in Wasser.

0.1454 g Sbst.: 0.1195 g BaSO,.
0141{14048. BB!‘. S 11.53 Gef. S 1]29.

Aus Jodwasserstoff macht die Verbindung Jod frei, in Chloroform-
16sung mit Bromwasserstoff behandelt geht sie in das oben beschriebene
Dibromid iiber.

1-Carbidthoxy-naphthol-4-methylsulfon (Formel VIII).

Man ]ost das oben beschriebene Sulfid in wenig Eisessig, erwdrmt uauf
dem Wasserbad und sefzt nach und pach so lange Perhydrol hinzu, "als dieses
noch verbraucht wird. Beim Erkalten krystallisiert ein Teil des entstandenen
Sulfons aus, der Rest wird durch Wasser abgeschieden und durch Umkry-
stallisieren aus Eisessig oder Benzol-Benzia gereinigt.

Schone farblose Nadeln oder Prismen vom Schmp. 125—129°,
leicht loslich in der Wirme in Alkohol und iu Eisessig, weniger in
der Kilte, leicht 16slich in Benzol, schwer in Benzio.

0.1720 g Sbst.: 0.1384 g BaSO0,.
CyH130s5. Ber. S 1087, Gef. 8 1105,

1-Carbithoxy-naphthol-4-benz ylsulfid (Formel XVI).

20 g Carbathoxymercaptan werden kalt in Alkohol gelést und die Losung
uater starkem Schiitteln rasch mit 200 cem Y/i-n. Sodaldsung gemischt, 12 g
Benzylchlorid zugesetzt und andauernd geschiittelt. Das Benzylsullid scheidet
sich krystallinisch aus, es wird abgesangt, mit verdinnter Essigsiure und
Wasser gewaschen uund aus Alkohol oder Eisessig umkrystallisiert. Die Aus-
beute ist nabezu die berechnete.

Lange, seideglinzende, farblose Nadeln vom Schmp. 99° Leicht
laslich in Benzol, ziemlich schwer in Alkobol, Eisessig und Ather.

0.1218 g Sbst.: 0.0863 g BaS0,.
CsoHnOaS. Ber. S 9.48. Gef. S 9.78.

Einwirkung von Chlor. Bei der Einwirkung von Chlor in
Chloroformlisung tritt Abspaltung von Beunzylchlorid bezw. von Benzal-
chlorid ein. Ob gleichzeitig das zugehorige Arylchwefelehlorid eat-
steht oder ob die Spaltung weiter geht, haben wir nicht entscheiden
konnen. Das Reaktionsprodukt war ein gelbes O, das durch die
verschiedensten Reagenzien nicht in feste Produkte iibergefiihrt werden
konnte.
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1-Carbéthoxy-naphthol-4-benzylsulfon (Formel XVII).

Man 1dst 2 g des Benzylsulfids in 15 ccm Eisessig und setzt, zunichst
in der Kalte, spater unter Erwirmen auf dem Wasserbade, so Jange Perhydrol
in kleinen Mengen zu, bis dieses vorwaltet und laBt erkalten. Ein Teil des
entstandenen Sulfons krystallisiert aus, der Rest wird durch Wasser gefallt.
Zur Reivigung krystallisiert man aus Eisessiz. Ausbeute 2 g.

Feine, bei 130° schmelzende Nadeln, leicht léslich in der Wirme
in Alkobol und in Eisessig, weuniger in der Kilte, leicht 1dslich auch
in Benzol, schwer I8slich in Benzin.

0.1111 g Sbst.: 0.0708 g Bas0,.

CaoHis0sS. Ber. S 8.66. Gef. S 8.76.

1-Naphthol-4-mercaptan (Formel 1).

Aus der uvben beschriebenen Carbiithoxyverbindung durch Ver-
seifung dargestellt. ‘

30 g Carbithoxy-mercaptan werden in 150 ccm Wasser gut verteilt, eine
Losung von 15 g krystallisiertem Natrivmsulfid in 800 cem !/y-n. Natron-
lauge zugesetzt und auf dem Wasserbad unter Umschiitteln erhitzt, bis voll-
stindige Losung eingetveten ist. Man schiiftelt daon mit etwas Tierkohle
und filtriert in 600 ccm !/y-n, Salzsdure, saugt das ausgeschiedene Mercapian
ab und krystallisiert es aus- Alkohol unter Zusatz von wenig Zinkstaub und
Salzsdure um. Zur weiteren Reinigung kann es aus Benzol-Benzin umkry-
stallisiert werden.

Feine, farblose, bei 114° schmelzende Nadeln, leicht ldsiich in
Alkohol, Kisessig und Bepnzol, schwer léslich in Benzin. Auf der
Haut wirkt es ibnlich wie die Carbithoxyverbindung. In alkalischer
Lésung oxydiert sich das Mercaptan leicht zum Disulfid!

0.1142 g Sbst.: 0.1538 g BaSO..

CloHa OS. Ber. S 18.21. Gcf. S 18.50.

Diacetylverbindung. Mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat dar-
gestellt und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. Kleine, farblose, bei
77° schmelzenden Nadelchen, in den gebrauchlichen losungsmitteln leicht
16slich,

0.1712 g Sbst.: 0.1562 g BaSO,.

C“HHOQS. Ber. S 12.33. Gef. S 12.53.

1.I'"Naphthol-4.4-disulfid (Formel IX).

Aus der Carbiithoxyverbindung durch Verseifen mit ?/;-n. Natronlauge
unter Zusatz von etwas Alkohol dargestellt und aus Benzol-Benzin umkry-
stallisiort.

Feine, bei 152° schmelzende Nadeln, leicht 18slich in Alkohul,
Eisessig und warmem Benzol, sowie in Alkali, schwer loslich in
Benzin.
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0.1246 g Sbst.: 0.1688 g BaSO,.
ConNOgSz. Ber. S 18.31. Gef. S 18.61'.
Diacetylverbindung. Mit Anbydrid und Natriumacetat dargestelit
und aus verdinnter Essigsiure umkrystallisiert. Farblose Nadelchen vom
Schmp. 1129, leicht 16slich in Alkohol und Eisessig.
0.1320 g Sbst.: 0.1448 g BaSO..
CosHi204S,. Ber. S 1477. Gel S 15.07.

1-Naphtbol-4-methylsulfid (Formel X).

Aus der Carbathoxyverbindung durch Verseifen mit alkobolischem Alkali
(gleiche Volumen Alkohol und ?*/-n. Natronlauge) dargestellt und aus Benzol-
Benzin umkrystallisiert.

Zu Biischeln vereinigte Nadeln vom Schmp. 110°, leicht losiich
in Alkali, Alkohol, Eisessig und Benzol, schwer léslich in Benzin.

0.1863 g Shst.; 0.2305 ¢ BaSO,.

C;1H,;008. Ber. S 16.87. Gel. S 17.00.

Acetylverbindung. Mit Anhydrid und etwas Schwefelsiure darge-
stellt und aus verdinntem Methylalkohol umkrystallisiert. SpieBférmige Na-
deln vom Schmp. 650 Leicht loslich in Alkohol, Eisessig, Benzol.

(.1362 g Shst.: 0.1400 g BaSO,.

Ci3Hi1205S. Ber. S 13.81. Gef. S 14.12.

Methylverbindung. Auns dem Naphtholmercaptan dargestellt, Man
lost 2 g Mercaptan in wenig Alkohol, setzt 20 ccm Yy-n. Sodalésung za unid
schiittelt dann mit 3.5 ccm Dimethylsulfat andauernd gut durch. Der Me-
thyldther scheidet sich zunichst élig ab, erstarrt aber bald. Zur Reinigung
wird aus Fisessig umkrystallisiert. Farblose Nadeln vom Schmp. 639, unlds-
lich in Alkali, leicht loslich in Alkohol und in Eisessig.

0.1808 g Sbst.: 0.2074 g BaSO,.

ClemOS. Ber. S 15.78. Gef. S 15.76.

Einwirkung von Brom. Das1-Naphthol-4-methyl-sulfid gibt
in Eisessiglosung mit Brom ein iu schénen, rotbraunen Nidelchen
krystallisierendes Additionsprodukt, das aber wenig bestindig ist und
an der Luft in eine griine Verbindung iibergeht. Sehr rasch erfolgt
diese Umwandlung durch Bromwasser.

1-Naphthol-4-methylsulfoxyd (Formel XI).

Aus der entsprechenden Carbathoxyverbindung durch Verseifen mit alko-
holischem Alkali (gleiche Vol. Alkolol und ?%;-n. Natronlauge) dargestcllt
und aus Chloroform-Benzin oder aus Methylalkohol nmkrystallisiert.

Derbe Krystalle (aus Chloroform) oder feine, farblose Nadein
{aus Methylalkobol), bei 157° unter Aufschiumen und starker Schwiir-
zung schmelzend. In Alkohol und Eisessig ziemlich léslich, schwerer
in Benzol und in Benzin; etwas loslich auch in Wasser.
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0.1046 g Sbst.: 0.1207 » BaSO.
C”HmOQS. Ber. S 15.56. Gef. S 15.85.

1-Napbthol-4-metbylsulfon (Formel XII).
Aus dem Carbithoxy-sulfon in derselben Weise dargestellt, wie die vor-

hergehende Verbindung aus dem Carbiithoxysulfoxyd und aus Methylalkohol
umkrystallisiert.

GroBe, derbe Krystalle vom Schmp. 2279 ziemlich l6slich in
Alkohol und Eisessig, schwerer in Benzol, sehr schwer in Benzin.
0.1664 g Shst.: 0.1744 g BaSO,.
Cy1 Hi003S. Ber. S 14.43. Gef. S 14.40.

1-Napbthol-4-benzylsulfid (Formel XVIII).

Man kocht das Carbiithoxy-naphthol-benzylsulfid in alkoholischer Losung
80 lange mit Natronlauge, his vollstindige Verseifung eingetreten ist, 1iBt er-
kalten, fillt mit Salzsiiure aus und krystallisiert aus Benzol-Benzin unter Zu-
satz von Tierkoble um.

Schone, lange, farblose Nadeln vom Schmp. 105° die beim Auf-
bewahren an der Luft Jeicht etwas bldulich werden. Aufier in Benzin
ist das Sulfid in den gebriuchlichen organischen Liésungsmitteln leicht
{oslich.

0.1450 g Sbst.: 0.1298 g BaSO,.
Ci:Hiy 08, Ber. § 12.05. Gef. S 12,22,

1-Napbthol-4-benzylsulion (Formel XIX).

Aus dev oben beschriebenen Carbiithoxyverbindung durch Verseifen mit
Alkali uster Zusatz von Alkohol dargestellt und aus verdiinntem Methylalko-
hol umkrystallisiert.

Farblose Nadeln vom Schmyp. 210° io Alkokol und in Eisessig
ziemlich 16slich, schwer loslich in Benzol und in Benzin.
0.1786 g Sbst.: 0.1422 g BaSO,.
Ci7 H,4033. Ber. S 10.76. Gel. S 10.94.





