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C a m  p h o c e a n  s a u r e  n i t  r i 1, CS HIS N. 
5 g des ungesilttigten Nitrils wurden mit 0.05 g Palladium-Kolloid 

in 50 ccm Wasser suspendiert, mit Wasserstoff gesattigt und dann niit 
Wasserdampf tibergeblasen. Dabei verdichtete sich das Heduktiona- 
produkt in Kiihlrohr und Vorlage als weiae, undeutlich krystalliniscbe 
Yasse vom Schmp. 28-30'. Es iihnelt in seinem Geruch dem Cam- 
phoceensiiurenitril und ist wie dieses auBerordentlich fliichtig. 

0.1804 g Sbst.: 0.3700 g COs, 0.1'786 g HaO. 
C&H15N. Ber. C 78.72, H 11.08. 

Gef. B 78.61, 11.10. 
Uin es zur 

C a m p  h o c e a n s 5  u r e ,  CS 0 3  (Iv.), 
zu verseifen, erhitzten wir 2 g mit 10 ccm 5n-Salzsaure fun! Stunden 
auf 180°, nahmen die Rohsaure mit Ather a d ,  entzogen sie dieaeni 
durch Sodalosung und reinigten sie nach dem WiederausfHllen durch 
Deutillation. Wir erhielten sie so wie S e m m l e r ' )  als farbloses (\I, 
Sdp.15 mm 136-138'. 

0.1680 g Sbst.: 0.4244 g COP, 0.1560 g HzO. 
C9H16O2. Ber. C 69.14, H 10.38. 

Gef. w 68.90, s 10.41. 

18. Th. Zinoke und J. Ruppersberg: Ober 1-Naphthol4 
meraptan. 

[Aus dern Chemisclien Institut zu Marburg.] 
(Eingegangen am 19. Janoar 1915.) 

Das 1 . 4 - N a p h t h o l - m e r c a p t a n  (I.), iiber welches noch keine 
Versuche vorliegen, liil3t sich aus der a - N a p h t h o l - s u l f o n s a u r e  mit 
Hilfe der C a r b a t h o x y v e r b i n d u n g  (11.) leicht darstellen; man fiihrt 
dieve mit Phosphorpentachlorid in das  S u l f o c h l o r i d  (111.) uber, retlu- 
ziert zum C a r  biit h ox y -  m e r  c a p  t a n  (IV.) und verseilt: 

OH O.COn.CpH5 

SH SOa Na 
0 .  COa.Cs H5 0. COs . Cs H:, 

/". ,'\- 
\.., v 

I IV. 1 i , 
so3 CI SH 

- 

I )  B. 39, 2581 [1906]. 
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Aus dem C a r b H t h o x y - m e r c a p t a n  (IV.) hat sich d a m  leicht 
dae D i s u l f i d  (V.) und das M e t h y l s u l l i d  (VI.) darstellen lassen und 
weiter aus dem Sulfid das S u l f o x y d  (VII.) und das S u l f o n  (VIII.): 

- I S- 
0. CO, .C,Hs 

8. CH, 
0. COa .Ca Hs 

./../--.. /\/-.. 
VII. VIII. ~ 1 1 1 1 \/\-’ \I ..;/ 

0 : S . CHI On S . CHS 
Durcb Verseifen dieser verscbiedenen Carbjtboxgverbindungen 

mit Alkali konnten dann ohne Schaierigkeit die entsprechendeo 
N a p h t h o l -  rn e r c a  p t a n  - D e r i  v a t e  dorgestellt werden (Formel IX- 
XII): 

OH OH OH 
../\ /--- /\ _*.. 

I I  
\/\/ . .,’ \./ --../ \/ /+; 

5. CHs 0: S . CHs 0 2  5. CHs 
IX. X. XI. XII. 

Eine Abspaltung der Carbathoxygruppe aus dem Sul focblor icP  
(III.) ,  um so zu dem N a p h t h o l - s u l f o c h l o r i d  (XIII.) und weiter zu. 
dem S u l f o n - c b i n o n  (XIV.) zu gelangen, hat sich nicht erreichen 
lassen : 

OH 0 
/\,A\ 

\/\/ \ / \ A  .. ,-’\:’ xv. ’ 1 , 
so2 c 1  SO, SCI 

Ebensowenig Erfolg batten Versuche, aus dem D i s u l f i d  (V.) 
oder aus dem M e r c a p t a n  (IV.) das  C a r b a t h o x g - n a p h t h o l -  
s c h  w ef e l  c h 1 o r i d  darzustellen. 

Auch die Oberfuhrung des einen oder andern N a p b t b o l - D e r i -  
v a t s  in ein K e t o c h l o r i d  ist nicht gelungen, immer wurden dunkle, 
braune Ole oder harzige Produkte erbalten, die aucb durch Reduk- 
tion nicht in gut cbarakterisierte Verbindungen umgewandelt merden 
konnten. 

Schlieljlich ist noch das C a r b i i t h o x y - m e r c a p t a n  (IV.) in  das 
B e n z y l s u l f i d  (XVI.) iibergefubrt wordeo uod dieses der Einwirkung 

9. 



von Chlor unterworfeu, urn so zu dem oben erwiihnten S c h w e f e l -  
c h l o r i d  (XV.) zu gelangen. Es trat auch Abepaltuog yon B e n z y l -  
c h l o r i d  oder H e n z a l c h l o r i d  eiri, das  gesuchte A r y l s c h w e f e l -  
c h l o r i d  konote also entatanden sein. Das erhalfeae braune 01 war 
aber oicht zum Krystrllisieren zii hriogen und &lib rnit verechiedenen 
Heagenzieo, wie Aceton, Anilin, Ammoniak und Sodolosung, die sonst 
leicht rnit Aqlwbwefelchloriden gut charakterisierte Verbinduogen 
geben, niir schmierige, unerquickliche Produkte. Es ist oicht ausge- 
schlossen, daB das Chlor eioe weitergeheode Zersetzung bewirkt hat. 

Durch Oxydatiou mit Wasserstoftsuperoxyd ist dns B e n z y l -  
s u l f i d  (XVI.) noch in  das  R e n z y l s u l f o n  (XVII.) ubergefuhrt war- 
den; dae S i i l f o x y d  koonte nicht erhrlten werden: 

0. co, .cs 115 0. COn .G H5 

,/', , . . ... /',/\. 
XVII. I ! j 

\/\*/ '  c./ \/ I "  
XYI. 

S. CI!? .CsH5 OaS .CHa .cs Hs 
OH OH 

<-./\, 
I '  

01s .CHa .Cs Hs 
, ,  

XIX. /\,/ '! XVIII.  , I : 
./'-,/ -1. . \/ 

S .CH, .CS Hs 

Durcb Verseifen rnit Alkali Bind ails den beiden C a r  b i i t h o x y -  
b e n z y l -  D e r i  v a t e  n die eotsprechenden K a p  h t h o  I -Verb i  n d u n g e  o 
(XV1lI. und SIX.) dargestellt wordeo. 

Ex 1) c r i  ni c 11 t e 1 I c r  're  i 1. 

1 - C,nr ba t 110s y - 11 a p b t h  ol -  4-  s u  I fo n s a  11 r e s  S ZI t r i  11 m 
(Formel 11). 

Man List 100 g teclinisches n-naphthol,Fullon...aures Natrium (80 O/O) in 
2.W ccm '/~-n. Natronlauge, kkhlt niit Eis und setzt uoter kriiItigcm Schitteln 
nach und nach 40-45 g chlorkohlensaurcs .&thy1 zu. Das Schiitteln wirtl 
fortgesetzt, l is  das Realitiousprotlukt eincn dicken Krystallbrei darstellt; man 
l&Bt noch '14 Stuotlen stchen. snugt scharf ab und kryrtallisiert aus heiBern 
Wasser urn. 

Schooe, laoge, fast farblose Nadelo, leicht liislich i n  Wasser, oa- 
mentlict in cler WHrme. Konzentrierte Salzsilure scheidet das  Salz 
XLIS der Losung unverandert ab. 

Ausbeute 60-65 O/O tler bcrcchneten. 

0.?004 p Shst.: 0.0446 g NmSOd. -- 0.1505 g Sbst.: 0.1 120 g BaSO,. 
Cl~HllOsSNa.  Ber. No 7.23, s 10.08. 

Gef. * 7.21, a 10.22. 



1 - C a r b H t  h o x y -  n n p  h t h 01-4-su I fo c h lo r id  (Formel 111). 
25 g trocknes Nntriunisalz werden in einer Porzellanschale sorgfdtig mit 

20 g Phosphorpentachlorid gemischt und das Gemisch dam auf dem Wasser- 
bade erhitzt, bis es in cine zithEliissige 4lasse iibergegangen ist. Xan lrDt 
erkalten urid verreibt das harte Reaktionsprodukt solange mit Eis, bis es in 
einen feinen Rrci Rbergegangen ist und die noch anhiingenden Phosphor- 
chloride sich vollsthndig gelijst haben, saugt ah, wiischt gut %us und trocknet 
auE Ton iibcr Schmefclsiiure. Ausbeute his der bercchneten. Zur 
Reinigung kann man aus Eisessig oder Benzin umkrystallisieren. 

Das 1 - Car brit h o x J -  n a p h t hol-  4 -  s u 1 f o c  h 1 o r i  d krystallieiert 
DUS Eiseseig oder aus Benzol (Verdunsten der r,iisung) in schtinen 
moooklinen Krystnllen, aus Renzin i n  weil3en Prismen. Es schmilzt 
bei 84O, l&t sich leicht in Benzol, etwns wenigcr i n  Eisessig, Renzin 
und Ather. 

0.1370 0" Shst.: 0.1017 g BaSOI, 0.0611 g i\gCI. 
C~3€I,105YCl. Ber. S 10.19, Cl 11.27. 

Gef. I) 10.50, 11.03. 
Alkali zersetzt das Sulfochlorid leiclit unter Riickbildung der 

Sulfonsaure, gegen konzentrierte Salzsaure ist es sehr bestandig. Die 
Urnwandlung in dns N a p h t h o l s i i l f o c h l n r i d  gelang nicbt. 

1 . C a r  b a t h ox  y - n a p  h t h 01 - 4- s II  1 f o c  h 1 o rid u n d 1 - X n 1) h t h ol - 
4 - s u l f a n i l i d .  

Man erwkrmt das Sulfochlorid vorsichtig iiiit iiberschiissigem A n i l  in und 
krystallisiert dns mit verdiinnter Salzsiiure ansgowaschene Arrilid ails Alkohol 
um. Zur Uberliihrung in das N a p h t h o l s u l f a n i l i d  lBst man iu aenig 
Alkoliol, setzt Natronlauge zu und erwhrmt, bis eine Probe sich klar in 
Wasser lijst, fhllt mit SalzsiLure aus, l6st in Methylalkohol, schiittelt niit Tier- 
kohlc und bringt dui-ch Zusatz von Wasser Z U P  Krystallisrtiwi. 

Das 1 - C a r b i i t  h OX y - n a p  h t h o l -  4-  s u  I f  an i l id  krystallisiert aus 
Alkohol in gut ausgebildeten, glashellen Krystallen vom Schinp. 149O; 
i n  Alkohol iet es leicht loslich, etwas weniger in Renzol,  echwer in 
Benzin. 

0.1858 g Sbst.: 0.1 194 g BaSO,. 
C1981~OsSN. Ber. S 8.64. Gof. Y S.S3. 

Das 1 - N a p h t  h 01-4- s u l fan  i l  id  krystallisiert RUS verdlontem 
Methylalkohol in farblosen, bei 1 9O--20O0 schmelzendcn Nadeln. In 
Alkohol ist es leicht loslich, weniger in Heozol und Benzin. 

0.0778 g Sbst.: 0.0604 g BaSO,. 
C I ~ H ~ ~ O ~ S N .  Ber. S 10.72. Gef. S 10.67. 

1 - C a r  bii t h ox y - n a p  h t h 01-4- m e r c a p  t a n (Formel I\ ) .  
Man last 50 g Sulfochlorid (trocknes Iiohprodukt) in der Kitlte in 250 ccm 

Alkohol, setzt 25 g Zinketaub t70-75-proz.) zu und nach gutem Durch- 
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schiitteln 3-4 Tropfen konzentrierte Salzsliure. Es tritt heftige Keaktion 
ein, die man, wenn nBtig, durch Abkuhlen rnziBigt; man schiittelt, bis sich 
ein festes, hellgraues Zwischenprodukt abscheidet und setzt dann soviel konzen- 
trierte Salzsiure zu, dall der Kolbeninhalt wieder dhnflhssig wird. Nsch Znsatz 
von weiteren 25 g Zinkstaub wird am umgekehrten Kuhler aut dem Wasser- 
bade so lange erhitzt, bis die Fliissigkeit klar geworden ist und sich der 
Zinlcstaub zusrtmmenballt. Dnrch abwechselnden Zusatz kleinec Mengen YOU 

konzentrierter Salzsiiure und Zinkstaub kann die Reduktion jetst leicht zu 
Endc gefiihrt werdeu. Die Lo6nng ist dann nahezu fnrblos und eine rnit 
Wasser ausgefallte Probe ldst sich klar iu Alkali. Man filtriert siedend heil) 
unter Umschiitteln in stark' verdhnnter Salzsliure, setzt geniigend Wasser zu, 
wascht mit verdhnnter Salzs&urc und schlieBlich rnit Wesser gut aus, sangt 
ab und krptallisiert sofort airs Alltohol um. .\usbeute 50-55Ol0 der be- 
rechnetcn. 

Schone, seidenglanzeode, farblose Nadeln vom Schinp. 61O, leicht 
l6slich in Alkohol, h e r ,  Eisessig, weniger in Beozio. I n  Alkali ist 
das Mercaptan leicht Ioslich; die Losuog oxydiert sich rasch an der  
Luft unter Abscheidung voii D i s u l f i d .  Beim Erwhrmen rnit Alkali 
tritt  Verseifung ein. Auf die Hnut gebracht, bewirkt das Mercaptan 
stnrke Heizeracheioungen. 

0.2230 g Sbst.: 0.2112 g BaSO,. 

Ace t y 1 v e r b  i n  d u iig. 

ClaRlg03S. Ber. S 12.92. Gef. S 13.01. 
hiit E:ssigsjuieaiihydrid und Natriuinacetat tlar- 

E'eine glansende Bliitt- gestellt und ails verdiinntem Eisessig umkrystallisiert. 
chcn rom Schmp. 650, leicht loslich in Alkohol iiiid in Eisessig. 

0.1524 g Sl>st.: 0.1254 g HaSO,. 
CljH,,O,S. Ber. S 11.05. Gef. 11.30. 

1.1'- C a r b 5 t h ox  y - n  a p h t h o I-4.4'-d i s u I f  i d  (Formel V). 
Mail lijst das CarbHthoxy-naphtholmercaptan in 5 Tln. Eisessig, setzt 

konzcntrierte Eiscnchloridlbsung in  geringem UberschuS hinzu und schhttelt 
das ausgeschicdsne 01 untei Bbwaschen mit. Wasser solange, bis es erstarrt 
ist, saugt nb und kryhtallisiert ails Alkohol um. 

Auch rnit Schnefelslure in eioer Liisuog von Essigsauremhydrid 
lafit sich die Orydation ausliihreu, weniger gut gelingt sie in alka- 
lischer Lojung rnit Wasserstoflsuperoxyd oder Ferricyankalium. 

Feine Nadeln v m i  Schmp. 1180, leicht liislich in Alkohol und i n  
Eisessig, weniger i n  Benzio. 

0.1594 g Sbst.: 0.1486 g BaSOc. 
C26H'120&. Her. S 12.98. Gcf. S 12.81. 

1 - C a r  b a t h  ox  y-  u a p  h t h o l -  4-  met11 y1 s ul f id  (Formel VI). 
20 g Carb5thosymercaptan tyerden in 100 ccm Methylalkohol geliist, die 

Liisung abgekhhlt uiid riilter starkem Schiittcln rasch 200 ccm V1-n. Soda- 
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lbsung zugesetzt. Dam veraetzt man mit 8 ccm Methylsulfat und schiittelt 
unter Kfihlung mit Wasser eiiiige Zeit gut durch. Dns Sullid scheidet Rich 
zunkhst olig ab, erstarrt abor bald; es wird abgasaugt, mit verdiinnter Essig- 
siure und m7asser gewaschen und unter Zusatz von Tierkohle aus Alkohol 
urnkrystsllisiert. 

Schone, glanzende , bei 5 5 O  schmelzende Blattchen , leicht loslich 
i n  Alkohol, Eisessig und Benzol. 

0.1523 g Sbet.: 0.1367 g BaSO.. 
C I ~ H I ~ O ~ S .  Ber. S 12.23. Gef. S 12.33. 

Bei erschopfender Chlorierung in Chloroforml6sung entsteht ein 
braunliches GI, mit Brom bildet sich ein gut charakterisiertes Addi- 
tionsprodukt; Salpeterslure oxydiert die Eisessiglosung zum S u l f  o a y  d, 
gleicbzeitig entsteht etwas N i  t r o - s  ulf o x y  d. 

E i n w i r k u n g  r o n  B r o m .  D i b r o m - A d d i t i o n s p r o d u k t .  Man 
18st das Methylsulfid in wenig Chloroform, setzt die berechnete Menge 
von Brom zu und verdunnt nach und nach mit Ather. Das D i -  
b r o m i d  scheidet sioh in rotbraunen, glanzenden Blattern aus ,  die 
mit Ather gewaschen und liurze Zeit im Vakuum getrocknet wurden. 

0.1342 g Sbst.: 0.1130 g AgBr, 0.0694 g BaS04. 
Cl4HlhOsSBrs. Ber. Br 37.87, S 7.60. 

Gef. s 35.83, D 7.10. 
Das T> i b r o m i d  veriindert sich beim Aufbewahren rasch unter 

A bgabe von Broni; beim Schutteln rnit Natriumbisulfit wird da3 
IM e t h y l s u l f i d  zuruckgebildet, beim Behandeln mit Wasser entsteht 
das  unten beschriebene N e t h y l s u l f o x y d .  Auch beim Kochen mii  
Eisessig entsteht das Sulfoxyd, gleichzeitig findet aber Substitution 
statt, ein Bromatom tritt in das  Brom ein, es bildet sich ein M o n o -  
b ro  m d e  r i v a t  des Me t h y 1 s u 1 f i d s '). 

1-Carbathoxy-naphthol-4-methylsultoxyd (Formel VII). 
Bus dem Dibrornid durch Einwirkung von Wasser dargestcllt. Man 

verteilt das Dibromid moglichst fein in Eiswasser und schiittelt, bis voll- 
standige Zorsetzung eingetreteu ist, saugt ab und krystallisiert zunachst aus 
Benzol-Benzin, dann aus verdiinntem Nethylalkohol UIU. Ausbeute 75--800/0 
der berechneten. Auch mit  Hilfe von Salpetersjure l&Dt sich das Sulfoxyd 
damtellen, als Nebenprodukt erhalt man ein Nitroderivat. Man lijst 3 g 
Sulfid in 5 ccm Eisessig, setzt unter Kiihlen nach und nach 1 ccm Salpeter- 
siure (1.4 spez. Gem.) zu und erwarmt vorsichtig. Die Reaktion tritt raach 
ein, man kiihlt ab und Eillt durch Zusatz von Wasser die entstandene Nitro- 
verbindunga) aus, saugt ab und schiittelt das Filtrat mit Chloroform Bus, 
dunstet ab, nimmt den Riickstand mit  Ather auf, schiittelt mit Ticrkohle 
und scheidet das Snlfoxyd durch Zusata von Benzin ab. Ausbeute 1.2 g. 
- ___ 

') Vorgl. Dissertation S. 39. 3, Vergl. die Dissertation S. 46. 
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Das C a r  b iit hox y -  n a p  h t h o 1- m e t  h y 1 s u l  f oxy d krystallisiert in 
fnrblosen gllozenden Blittern oder schonen Nadeln vom Schmp. 
81°; in Benzol, Eisessig, Ather und Alkohol ist es leicht l6slich, schver  
lijst e5 sich in Benzin, sebr schwer in Wasser. 

0.1454 g Sbst.: 0.1195 g Bas% 
CI,I-I l~O~S.  Ber. S 11.53. Gef. S 11.29. 

Aus .Jodwasserstoff macht die T’erhindiing Jod frei, in Chloroforrii- 
liisung mit Bromwnsserstoff behnndelt geht sie in das oben beschrieberie 
n i b r o n i i d  iiber. 

1 - C a r  ba t h o x  y - n a p h t h o 1 - 4 - m e t h y 1 s u I I o 11 (Formel V11I). 
Man lBst daa oben beschriebciic Sulfid i n  wenig Eiscssip, ermgimt uuf 

dem Wasscrbad und setzt nach und nacb FO Iaiige Perhydrol hinzu, als diesw 
noch verbraucht w i d .  Beim Erkalten krya1;illisirrt ein Tcil cles entriandeoen 
Sulfons aue, dcr Rest mircl (lurch \I7asscr abgcacliicdcn untl (lurch Umkrp- 
stallisieren aus Eisessig odcr Benzol-Benzin gcreinigt. 

Schone farblose Nadeln oder Prisrnen YORI Schmp. 125--129O, 
leicht loslich in der Warme in Allcoho1 und i o  Eisessig, weniger in 
der Kllte, leicht liislich i n  R ~ D Z C J ~ ,  schwer i n  Benzin. 

0.1720 g Sbst.: 0.1584 g BaSOI. 
CI,TT140sS. Ber. S 10.8i. Gcf. S I 1  0.5. 

I - C a r  bL t h o x y - n a p  h t h o 1-4- be  u z y 1 s II I f i d (Furniel X \.I). 
20 g Carbgthoxymercaptan werdeo kalt in Alkohol gelost und die L ~ S I I D ~  

unter starkem Schitteln rasch m i t  200 ccm 1h-n. Sodal6sung gernischt, 1% g 
Benzylchlorid zugesetzt und :indanernd geschuttclt. Das Benzylsollitl scheidet 
sich krystallinisch Bus, es wird abgesangt, mit vcrdiinnter Essigsgure und 
Wsaser gewaschen und aus Alkohol oder Eisessig uinkrydallisiert. Die Aos- 
beute iet nahezu die berechnete. 

Lange, seideglaozeode, larblose Nadeln \’om Schrup. 99O. Ileiclit 
liislich in Renzol, ziemlich schwer i n  Alkohol, Eisessig und Atber. 

0.1218 g Sbst.: 0.0863 g BaSO,. 
C ~ H l ~ O z S .  Ber. S 9.48. Gef. S 9.73 

E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r .  Bei der Einwirkung von Chlor in 
Chloroformlosung tritt Abspaltung yon Beozylchlorid bezw. von Benzal- 
chlorid eio. Ob gleichzeitig das  zugehorige Arylchwelelchlorid eot- 
steht oder ob die Spaltung weiter geht, haben wir nicht entscheideo 
kannen. Das Reaktionsprodukt w5r ein gelbes 01, das durch d i e  
verschiedensten Reagenzieo nicht in feste Produkte ubergefuhrt werden 
konnte. 
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1 - C a r b i i t h o x y - n a p h t b o I - 4 - b e n z y l s u l f o n  (Formel XVII). 
Man lost 2 g des Benzylsulfids in 15 ccm Eisessig und setzt, zuntichst 

in der Kitlte, spitter unter Erwirmen auf dem Wasserbade, so lange Perhydro1 
in kleinen Mengen zu, bis dieses vorwaltet und lint erkalten. Ein Teil des 
entstandenen Sulfons krystdlisiert aus, der Rest wird durch Wasser geffllt. 
Zur Reioigung krystallisiert man aus Eisessig. Ausbeute 2 g. 

Feine, bei 130' schmelzende Nadcln, leicbt liislich in der WBrrne 
i n  Alkobol und in Eisessig, weuiger i n  der Kalte, leicht lijslich mich 
i n  Renzol, schwer Iiislich in Benzin. 

0.1111 g Shst.: 0.0708 g BaSO,. 
CZO H,,05S. Ber. S 8.66. Gef. S 8.76. 

1 - N A p h t b o 1-4 - 111 e r c n  pt  an  (Forinel 1). 

Aus der oben berchriebenen C a r l ~ t b o i y ~ - e r b i n d u n ~  diircli l'w- 
sei f ii ng dargestellt. 

30 g Carbathoxj-mercaptan werden in 150 ccm Wasser gut vcrteilt, eine 
l i sung  von 15 R kr~stalliaie~tzm Natriumsulfid in 300 ccm I,',-n. Nutron- 
laiige zugesetzt und ail! dem Wasserbad uot.er Umschutteln erhitzt, bis ~ ~ 1 1 -  
rtindige L6siiog cingetveteo ist. Man schiittelt tlaun mit ctaas Tierkohle 
iind liltriert in 600 ccm '/,-n. Salxsiure, saugt das ausgcschiedeoc hlercaptan 
ab iind krystallisiert es aus. Alkohol unter Ziisatz von wenig Zinkstaub und 
Salzsitnre iim. Zur wtiteren Reinigung kann cs ails Benxol-Benzin iimkry- 
stallisiert werden. 

Feine, farblose, bei 114O scbnielzende Nadeln, leicht loslich in 
Alkohol, Risessig und Benzol, schwer 16slich i n  Benzin. h u f  d e r  
Haut  wirkt es iibnlich wie die Carbltboxyverbindimg. In alkalischer 
Losung oxydiert sich das  Mercaptan leicbt zum Diaulfid: 

0.1142 g Sbst.: 0.1538 g BaYO,. 

Di ace t y l v e r  bin d ung. Mit Essigsfureanbydrid und Nntriumacetat dar- 
gestellt und aus verdiinntern Alkohol nmkrjstallisiert. Kleine, farblose, hei 
770 schmelzendcn Nadelchen, in  den gebrfiichlichen 1,6sungsmitteln leicht 
l6elich. 

CloHsOS. Ber. S 18.21. Gef. S 18.50. 

0.1'712 g Sbbt.: 0.1562 g Bas0,. 
C I , H , ~ O ~ S .  Ber. S 12.33. Gef. S 13.53. 

1.1'- Nap h th  o 1- 4.4'- d is u 1 S i d ( Formel IX). 
AUH der Carb&thoxyverbindung durch Verseilen mit '/I -n. Natronlauge 

unter Zusatz von etwas Alkohol darqestellt untl aus Benzol- l3enzin umkrp- 
s tallisiert. 

Feine, bei 152O scbmelzende Nadeln, leicbt liislich in Alkoh~i l ,  
Eisessig und warniern Benzol, sowie in Alkali, schwer Ioslich in 
Benzin. 
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0.1346 g Sbst.: 0.1688 g BaSO.. 
CzoHlrOyS2. Bcr. S 18.31. Gef. S 18.61: 

Di a c e  t y  loer  b i n  dun g. Mit Anhydrid und h’atriuinacetat darges-tcllt 
und aus verdknnter Esaigsiiure umkryfitallisiert. Yarlilose Nadelchen vom 
Schmp. 11‘20, leicht liislich in Alkohol und Eisessig. 

0.13?0 g Sbst.: 0.1448 g BaS04. 
Cp4HleOlSs. Her. S 14 77. Gef. S 15.0;. 

1 - N a p  11 t h o 1-4 - m e t  h y 1 s u l  f i d (Formel X). 
Ails dcr C:irbiithox?-verbindIinfi durch Verseifen rnit alkoholischeni Alkali 

(gleichc Volumcn Alkohol uiid 2/l-n. Kat ronhge)  dargestrllt untl aus Benzol- 
Benzin umkrystallisiert. 

Zu Rusclieln vereinigte Nadeln voin Schmp.  I loo, leicht 1i;slich 
in Alkali, Alkohol, Eisessig uud Benzol, schwer Ioslich i n  Benziu. 

0.1863 g Shst.: 0.2305 g BaSOa. 

A c e t y  1 v e r b  i n d  u n  c. Mit hnhydricl und etwas Schwcfols&ure darge- 
SpieSfbrmige Na- 

CIIHloOS. Ber. S 16.87. GeI. S 17.00. 

stcllt und BUS verdannteni Methylalkohol umkrystallisiert. 
d o h  vom Schinp. 65O. Leicht lbslich in  Alkohol, Eisessig, Benaol. 

0.1361 g Sllst.: 0.1400 g BaSO,. 
C 1 3 H 1 ~ 0 ~ S .  Bcr. S 13.81. Gef. S 14.12. 

M e t h y l v e r b i n d u n g .  Aus Clem Naphtholmercaptan dargastellt. Man 
liist 2 g &tercaptan i n  wenig Alkohol, setzt 80 ccm I / I - I L  Sodaliisung zn untl 
scliiittelt d a m  mit 3.5 ccm Dimethylsulfat andauernd gut durch. Der Me- 
thyliithcr scheitlet sich zuniichst nlig nb, erstarrt absr bald. Zur Heiniguog 
wird aus Risessig umlcrystallisiert. Farblose Nadeln vom Schmp. 63O, unlba- 
lich in Alkali, Ieicht liislich in  Alkohol und in Eisessig. 

0.180s g Sbst.: 0.2074 g BaSO4. 

E i n w i r k  u u g  von Brom.  
C l ~ H l ~ O S l  Bcr. S 15.78. Gef. S 15.76. 

~iis~l-Na~ihthol-4-methyl-suIl id gibt 
in Eisessiglosung niit Brom ein in schonen, rotbrauneu Nadelchen 
krystallisierendes Additionsprodukt,  dns  a b e r  wenig bestandig i s t  und 
an der Ltik in  eine griine Verbindung iibergeht. S e h r  rasch erfolgt 
diese Urnwandlung durch  Bromwasser.  

1 - N a p  11 t h o I - 4 - m e t  h y 1 s 11 I f o x y  d (Formel  XI). 
Aus der ontsprechentlm Carbiithoxyverbindung durch I’erseifen mit alko- 

holiscliem Alkali (gleiche 1’01. Alkoliol uutl a/~-n .  Natronlauge) dargcstcllt 
und aus Chloroform-Benzin oder aus Methylalkohol umkrystallisiert. 

Derbe  Krystnlle (aus Chloroform) oder  feine, farblose Nndeln 
(aus Methylalkobol), bei 157O tinter Aufschaumen und s ta rker  Sch  w5r-  
zung schmelzend. I n  Alkohol und Eisessig ziemlich liislich, schwerer  
in Benzol und in Beozin: e twas  loslich auch  in Wnsser.  
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0.1046 g Sbst.:  0.1207 I: BaSO,. 
CtI HioO?S. Bw. S 15.56. Gel. S 15.85, 

1 - N a p  b t h o  1- 4 - m e t  b y 1 s u l f  o n  (Formel Xll). 
Aus Clem Carbathoxy-sulfon in dersolben Weise dargestellt, wic die vor- 

hergehende I'erbindung aus dem Carbiithoxpsulfoxyd und RUS hlethylalkoliol 
nmkrystallisiert. 

GroBe, derbe Krystalle vorn Schrnp. 227O, ziemlich loslicb in 
Alkohol und Eisessig, schwerer in Benzol, sehr schwer in Benzin. 

0.1664 g Sbst.: 0.1744 g BaSO,. 
C I ~ H ~ O O ~ S .  Bey. S 14.43. Gef. S '14.40. 

1 ~ E; a p  h t  h oI -4 - h e n  z y  1 su I f id  (Formel XVlII). 
Man kocht tlas Carbiitliosy.naphtho1-benzylsulfid in alkoholischer Wsuug 

so lange mit Natroolnuge, \)is vollstiindige Verscilung eiogetreten ist, laat er- 
kalten, f i l l t  mit Salzsiiiirc nus und krystallisiert aus Benzol-Benzin unter Zu- 
aatz vou 'Tierkotrlc uui. 

Schiine, Innge, farblobe Nadeln vorn Schrnp. 105O, die beim Auf-  
bewahren an der Luft  leicbt etwns blaulich werdeo. AulJer i n  Benzin 
ist das Sulfid i n  den gebriuchlichen organischen Losungsmitteln leicLt 
Iosli c h. 

0.1450 g Sbst.: 0.1298 BaSO,. 
C~;HI IOS.  h r .  S 12.05. GeF. S 12.22. 

I-Knphthol-4-benzyljulfon (Formel XI?(). 
hus dvr ohen bejchriobenen Carl)Bthoiyverbindun,rr dutch Verseifen lnit 

Alkali unter Zusatz -ion Alkohol dargestellt untl aus venliipntem Methylalko- 
hol umkrpstallisiert. 

Parblose Nadeln yon1 Schrnp. 210°, i n  Alkohol tin? i n  Eisessig 
zienilich lijslich, schwer lijslich iu Benzol und in Benzin. 

0.1786 g Sbst.: 0.14252 g BaSO,. 
C I ~ H ~ ~ O ~ S .  Ber. S 10.7G. Gef. S 10.94. 




