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68. H. Rennertt: Uber 1-Naphthol-6-mercaptan ?).
[Aus dem Chemischen Institut zu Marburg.]
(Eingegangen am 11. Mirz 1915.)
Die Untersuchung des 1.5-Naphthol-mercaptans (I), welches
aus dem 1-Carbithoxy-naphthol-sulfonsaurem Natrium (II)
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leicht dargestellt werden kann, ist in der Voraussetzung unternommen
worden, dafl verschiedene seiner Derivate noch wie «¢-Naphthol
reagieren wiirden, so namentlich die Alkylsulfide und deren Sulf-
oxyde und Sulfone. Bei der Einwirkung von Chlor aut derartige
Verbindungen wurde die Bildung von Ketochloriden erwartet, die
dhnliche Umwandlungen zeigen konnten, wie sie bei den Ketochlo-
riden des «-Naphthols beobachtet worden sind?). Eine Reihe
interessanter Schwefelverbindungen wire so leicht zugénglich ge-
worden.

Diese Voraussetzung ist leider picht eingetroffen; soweit die be-
treffenden Verbindungen untersucht werden konnten, hat sich ergeben,
daf} sie, dhnlich wie die Derivate des 1.4-Naphthol-mercaptans?)
unter dem Einfluf von Chlor in unkrystallisierbare, nicht zu definie-
rende Produkte iibergehen. Ein bemerkenswertes ganz unerwartetes
Resultat ist dagegen mit den Carbithoxyderivaten erbalten wor-
den; das Mercaptan (IV) sowie dessen Benzylverbindung (1X)
spalten bei der Einwirkung von Chlor den Schwefel ab und gehen in
Chlorderivate des Carbdthoxy-naphthols iiber (vergl. unten).

Zur Darstellung des 1.5-Naphthol-mercaptans (I) wird
das carbathoxy-naphthol-sulfonsaure Salz (II) in das Sulfochlorid
(III) iibergefiihrt, dieses zum Carbdthoxy-mercaptan (IV) reduziert
und letzteres verseift.
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) Heinrich Rennert ist als Kriegstreiwilliger im Kampfe fir das
Vaterland am 18, Oktober 1914 vor Iwangorod gefallen; er hat seine Disser-
tationsarbeit nicht mehr abschlieBen kdnnen. Die obige Mitteilung ist ein Aus-
zug aus seinem Arbeitsjournal. Th. Zincke.

7 B. 21, 1030 [1888]. 3 B. 48, 120 [1915)
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Aus dem Carbidthoxy-mercaptan sind verschiedene Derivate
nach bekannten Methoden dargestellt, so das Disulfid (V), weiter
das Methyl-sulfid (VI) und aus diesem das Sulfon (VII) und ein
gebromtes Perbromid, dem Formel VIII zukommen diirite.
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Durch Behandeln mit Wasser geht das Perbromid (VIII) in
das entsprechende gebromte Sulfoxyd iber. Das Sulfoxyd selbst
feblt noch, es hat sich hier ebensowenig wie in der 1.4-Reibe?) durch
Oxydation des Methyl-sulfids (VI) mit Wasserstoffsuperoxyd
erhalten lassen, immer entstand das Sulfon (VII).

Leicht darstellbar ist auch das 1-Carbithoxy-naphthol-5-
benzylsulfid (1X); bei der Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd
liefert es das zugehorige Sulfon (X). Das Sulfoxyd kounte auf diese
Weise nicht erhalten werden.
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Die Carbithoxyderivate lassen sich mit Alkali leicht ver-
seifen und in die entsprechenden Derivate des 1.5-Naphthol-mer-
captans iiberfithren; dargestellt sind die Verbindungen XI bis XV.
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1y B. 48, 120 [1915].
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Auch die 1.5-Naphthol-sulfinsiure (XVI) bat sich aus dem
Carbithoxy-sulfochlorid (IH) leicht darstellen lassen; ihr Me-
thyldther ist identisch mit dem erwihnten Naphthol-methyl-
sulfon (XIIL); die Uberfihrung der Sulfinsiure in das zugehdrige
1.5-Naphthol-schwefelbromid mit Hilfe von Bromwasserstoff ist
leider nicht gelungen.

Erfolglos waren auch die Versuche, aus dem Carbidthoxy-
benzylsultid (IX) durch Einwirkung von Chlor das dem Bromid
entsprechende Chlorid zu gewinnen. Es tritt hier, wie schon ein-
gangs erwiihnt wurde, eine weitergehende Zersetzung ein, man erhiilt
eine schwefelireie Verbindung, welche der Formel Ci3H;O;Cls ent-
spricht. Der Schwefel spaltet sich als Chlorschwefel ab, wikrend die
Benzylgruppe in Beuzyl- bezw. Benzalchlorid iibergeht. Die Verbin-
dung Cis H;OsCl; bildet sich auch, wie zu erwarten war, aus dem
Carbithoxy-mercaptan (IV) bei der Einwirkung von Chlor. Ihrer
Herkunit nach kann sie nur ein Derivat des Carbédthoxy-naph-
thols sein, am wahrscheinlichsten erscheint vorliufig Formel XVII:
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Im Einklang mit dieser Auffassung steht die Bestindigkeit des
Chlorderivats gegen reduzierende Einfliisse; es wird in Eisessiglosuog
weder durch Zinuchloriir noch durch Jodkalium verindert. Andrer-
seits 1a8t es sich aber durch Alkali zersetzen; es wird nicht nur die
Carbithoxygruppe eliminiert, sondern es tritt auch Chlor aus; wie es
scheint, werden 2 Atome Chlor durch 2 OH-Gruppen ersetzt.

Um diese Verhiltnisse aufzukliren, wurden Versuche mit dem leicht
zuginglichen Carbathoxy-a-naphthol begonnen. Bei erschépiender
Chlorierung erhilt man io der Tat aus dem Naphtholderivat eine
Verbindung, welche der oben erwihoten nahe zu stehen scheint; sie
enthilt 1 Atom Chlor weniger, was verstandlich ist. Wahrscheinlich
wird das an Stelle 5 stehende Wasserstoffatom durch Chlor nicht
ersetzt, wihrend bei der Abspaltung von SII oder S.CH;.C¢Hs hier
Chlor eintritt. Somit wiirde Formel XVII[ in Betracht kommen
kénnen.

Gegen Zinunchloriir ist auch diese Verbindung bestindig, Alkali
greift sie an, es tritt Verseifung und gleichzeitig Abspaltung von
scheinbar einem Atom Chlor ein. Das Verseifungsprodukt gibt bei der
Oxydation mit Salpetersaure oder Chromsiure einen chinonartigen
Korper, der ein gut krystallisierendes dunkelrotes Anilid liefert,
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woraus mabn wobl. schlieBen darf, da8 in dem Produkt noch ein
Napbthalioderivat vorliegt und wicht etwa Spaltung eingetreten ist.
Analysen dieser Verbindungen sind nicht ausgefiihrt worden.

Experimenteller Teil.

1-Carbithoxy-naphthol-5-sulfonsaures Natrium (Formel II).

Die Verbindung liBt sich in ausreichender Reinheit aus dem
technischen 1.5-napbtholsuifonsaurem Natrium darstellen, weon man
die firbenden Verunreivigungen mit Hilfe von Schwefelblei eatferot.

Man lost 100 g des technischen Salzes in 1 1 Wasser, setzt 20 ccm
1/, n-Bleiacetatlosung zu und daon 20 ccm »-Natriumsulfidlésung, schittelt
gut durch wund filtriert nach dem Absetzen des Niederschlages. Das
Filtrat wird mit 20 g Atznatron verscizt und unter starkem Schiitteln nach
und nach 40—45 g Chlorkohlensiureester zugesetzt. Die Reaktion tritt rasch
cin, ist sie beendet, so wird der entstandenc Ester abgesaugt und aus heiflem
Wasser unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert.

Fast farblose Nadeln, leicbt loslich in heiBem Wasser, weniger
in kaltem, in Alkobhol fast unléslich.

0.2729 g Sbst.: 0.0599 g NaySO,.

C]:HHOGSNE. Ber. Na 7.23. Gef. Na 7.11.

1-Carbathoxy-naphthol-5-sulfochlorid (Formel III).

Man verrcibt in einer Porzellanschale 50 g des sulfonsauren Salzes mit
60 g fein gepulvertem Phosphorpentachlorid; dic Eiawirkung stellt sich bald
cin und unter starker Erwiirmung verfliissigt sich die Masse. Man 1aBt unter
Uuirithren erkalten, setzt zur Zersetzung der Phosphorcbloride ausreichend
Eis zu, saugt ab und trocknet @ber Schwelelsdure. Ausbeute bis 909/, der
lerechneten. Zur Reinigung wird aus Benzin uoter Zusatz von Tierkoble
umkrystallisiert.

Farblose, lange Nadeln vom Schbmp. 79° leicht léslich in Eis-
essig und in Benzol, schwerer 16slich in Benzin.

0.2004 g Sbst.: 0.1498 g BaSO,. — 0.1526 g Sbst.: 0.0678 g AgCl.
C];HnOsSCl BCT. S 10-19, Cl 1]‘27
Gef. » 10,02, » 10.98.

Alkali zersetzt das Chlorid leicht unter Riickbilduag der Sulfon-
siure, gegen Salzsiiure ist es dagegen sehr Destiudig.

1-Carbéthoxy-vapbtbol-5-sulfanilid,

Das Sulfochlorid wird mit 5 Tln. Eisessig uod 1 Tl Anilin kurze Zeit
gekocht, die Ldsung erkalten gelassen, verdiinnte Salzsdure zugesetzt und das
sich ausscheidende Anilid nach dem Erstarren aus wenig Alkohol unter Zu-
satz von Tierkohle umkrystallisiert.
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Farblose bei 129° schmelzende Blittchen, leicht loslich in Alkobol
und Eisessig, schwer 18slich in Beozin.
0.1835 g Shst.: 0.1147 g BaSO,.
CioH170sSN. Bor. S 8.64. Gef. S 8.58.

1-Carbidthoxy-naphthol-5-mercaptan (Formel IV).

50 g Zipkstaub werden in 200 cem Alkohol gut verteilt, nach und nach
50 g Sulfochlorid zugesetzt und daon unter kriftigem Schitteln in kleinen
Mengen allmihlieh 100 cem konzentrierte Salzsiure zugefiigt; wird die Eiao-
wirkung zu heftig, so muB etwas gekithlt werden. Ist alle Salzsiure einge-
tragen, so wird zur Beendigung der Reaktion am umgekehrten Kihler aunf
dem Wasserbad erhitzt, wenn nétig unter Zusatz von etwas Alkohol und
kleinen Mengen von Zinkstaub und Salzsiure. Sobald einc mit Wasser aus-
gefillte Probe sich klar in Alkali 18st, filtriert man in salzsiurebaltiges Eis-
wasser und wischt den Zinkstaub mit heillem Alkohol aus. Das Mercaptan
scheidet sich krystallinisch ab, man 1iBt lingere Zeit stehen, saugt ab,
trocknet und krystallisiert aus Alkoho! unter Zusatz von Tierkohlo um.
Ausbeute 50— 609, der berechneten.

Farblose Krystallkrusten vom Schmp. 41—42° leicht ldslich in
Alkohol, Benzol, Eisessig; schwerer lost es sich in Benzin. An der
Luft ist es sebr bestindig, die alkalische Lésung oxydiert sich aber
rasch.

0.2010 g Sbst.: 0.1899 g BaSO,.

Ci3H1;058. Ber. S 12.92. Gef. S 12.49.

Acetylverbindung. Mit Essigsdureanhydrid und Natriumacetat
dargestellt und aus verdiiuntem Alkohol umkrystallisiert. Lange, weille,
sejdenartige Nadeln vom Schmp. 86%; leicht Idslich in Alkohol und Eisessig.

0.1188 g Sbst.: 0.0943 g BaSO,.

CysH,,0,8. Ber. 8 11.05. Gef. S 10.91.

1.1'-Carbitboxy-oaphtbol-5.5-disulfid (Formel V).

Man 16st das Carbithoxymercaptan in Alkobol, erwirmt auf dem Wasser-
bade und setzt so lange konzentrierte Eisenchloridlésung zu, als diese noch
verbraucht wird, laBt erkalten, verdiinnt mit Wasser und krystallisiert das
ausgeschiedene Disulfid nach dem Trocknen aus Benzin um.

Farblose, glinzende Blittchen vom Schmp. 879 in Alkochol und
Eisessig leicht loslich, weniger in Benzin.

0.1381 g Sbst.: 0.1332 g BaSO,.

CyHa306Ss. Ber. S 12.98. Gef, S 13.21.,

1-Carbithoxy-vaphthol-5-methylsulfid (Formel VI).

Man lést das Carbathoxymercaptan in 5 Tln. Alkobol, setzt 10 Tle.
2n-Sodalésung und 0.5 Tle. Methylsuliat zu und schiittelt dauernd. Das



Mcthylsulfid scheidet sich ab, es wird abgesaugt und aus Methylalkohol
unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert.

Farblose Nadeln vom Schmp. 799, leicht léslich in Alkohol wnd
in Eisessig, weniger in Benzin.

0.1648 g Sbst.: 0.1454 g BaSO,. »

CuHans. BOI‘. S 1223. Gef S 1212.

Die Einwirkung von Chlor fiibrt sowohl in Eisessig- wie auch
in Chloroform-Lésung zu schmierigen Produkten, aus denen auch
durch Verseifung keine krystallisierbaren Substanzen gewonnen wer-
den konnten.

Einwirkung von Brom. Uberfithrung in ein Bromper-
bromid und in ein Bromsulfoxyd. Bei der Einwirkung von
Brom tritt zunichst Substitution, dann Addition ein; man erbilt ein
Carbédthoxy-brom-naphthol-methylsulfid-perbromid, dem
wahrscheinlich Formel VIII zukommt,.

Man verteilt 1 TI. Methylsullid in 5 Tln. Eisessig und setzt Brom in ge-
ringem Uberschull zu; unter Erwirmung und Entwicklung von Bromwasser-
stoff tritt Losung ein, und beim Erkalten scheidet sich das Perbromid in
schonen, rotbraucen Nadeln aus. Man sangt ab, wiseht mit wenig Eisessig,
dann mit Benzin ous und prefit auf Ton ab. Schmelzpunkt unter Zersetzung
bei 103%. Die Verbindung ist leicht verinderlich und hat bei der Analysc
nur annihernde Zahlen ergeben.

0.1188 g Sbst.: 22.86 ccm !/son-Thiosulfat. — 0.1234 g Sbst.: 0.1322 g
AgBr.

CuHmOszl‘a. Ber. B!‘q 3192, Br; 47.89.
Gef. » 30.75, » 43.59.

Durch Wasser wird das Perbromid zersetzt und in das entsprechende
Sulfoxyd abergefibrt. Man verreibt das Perbromid gut mit kaltem Wasser
und erwiirmt unter Umrithren aut dem Wausserbade, bis die rothraune Farbe
verschwunden ist, saugt ab und krystallisiert aus Benzin um.

Lange, farblose Nadeln vom Schmp. 119—120° leicht léslich in
Alkohol, Beunzol, Eisessig, schwerer in Benzin.

0.1221 g Sbst.: 0.0842 ¢ BaSO,. — 0.2208 g Sbst.: 0.1198 ¢ AgBr.

C4H;30,8Br. Ber. S 9.37, Br 23.38.
Gel. » 9.47, » 23.09.

1-Carbiathoxy-naphthol-5-methylsulfon (Formel VII).

Man verteilt 1 Tl. des Carbithoxy-methylsulfids in 5 Tln. Eisessig, setzt
Perbydrol im UberschuB zu und erwirmt auf dem Wasserbade; unter
schwacher Dunkelfarbung tritt Losung ein. Man setzt das Erhitzen einige
Zeit fort, lift dann erkalten, filit wit Wasser aus und krystallisiert das
Sulfon auns Benzol-Benzin um.

Glinzende, weile Nadeln vom Schmp. 94—95° in Alkohol,
Benzol, Eisessig ziemlich léslich, weniger in Benzin.
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0.1335 ¢ Sbst.: 0.1043 g BaSO,.
CN}I]gOsS. Ber. S 10.87, Gef. S 10.75.

1-Carbithox)'-naphthol-b-Benzylsulfid (Formel IX),

10 g Carbiithoxymercaptan werden in der Kilte in Alkohol gelost,
100 cem n-Sodaldsung zugesetzt und die Mischung andauernd mit 6 g Benzyl-
chlorid geschiittelt. Nach beendcter Einwirkung wird der Benzylither abge-
saugt und aus Alkohol umkrystallisiert.

Farblose Blittchen vom Schmp. 136—137% in Benzol und Eis-
essig ziemlich 16slich, schwerer in Alkohol, wenig 15slich in Benzin.

0.1489 g Shst.: 0.1050 & BaSO.

CooHy503S. Ber. S 948, Gef. S 9.68.

Einwirkung von Chlor. Lit man Chlor auf die Benzyl-
verbindung in Eisessiglosung unter guter Kiihlung einwirkesn, so erhilt
man in verhiltoismiBig guter Ausbeute das oben beschriebene Carb-
Athoxy-sulfochlorid vom Scbmp. 79° (Formel III). Die Benzyl-
gruppe wird in Form voo Benzylchlorid bezw. Benzalchlorid abge-
spalten.

In ganz anderer Weise verliuft die Reaktion in Chloroform-
lésung; unter Abspaltung der Schwefelgruppe entsteht ein gechlorter
Carbidthoxy-naphtholdther, der sich auch durch Chlorieren des
Carbithoxymercaptans darstellen 1iBt (vergl. unten).

1-Carbithoxy-paphthol-5-benzylsulfon (Formel X).

In essigsaurer Losung mit Wasserstoffsuperoxyd dargestellt; die
Oxydation erfolgt leicht; sie tritt auch in der Kilte ein und geht
immer tiber das Sulfoxyd hinaus.

Man verteilt das Benzylsulfid in 5—6 Tln. Eisessig, setzt Perhydrol im
UberschuB -zu und erwirmt einige Zeit auf dem Wasserbade oder 1aft unter
dfterem Umschitteln 3—4 Tage in der Kilte stehen. Das Sulfid geht in
Losung, und ein Teil des Salfons scheidet sich aus; man setzt Wasser zu,
saugt ab und krystallisiert ans Alkohol um.

Feine, glinzende Nadeln vom Scbmp. 130° ic Eisessig und
Benzol ziemlich 15slich, weniger in Alkohol, sehr schwer in Benzin.

0.1619 g Sbst.: 0.1036 g BaS0,. — 0.1541 g Sbst. (in der Kilte darge-
stellt): 0.0988 g BaSO0,.

CaonO,l,S. Ber. S 8.66. Gef. S 8.78, 8.80.

1-Naphthol-5-mercaptan (Formel I).

Das oben beschriebene Carbathoxymercaptan wird anter Zusatz von
etwas Natriumsulfid kurze -Zeit mit verdiionter Natronlange gekocht, die
Losung mit verdiinnter Salzsdure tbersittigt, das abgeschiedene Mercaptan
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abgesaugt und aus Benzol-Benzin unter Zusatz von Tierkohle umkry-
stallisiert.

Farblose, glinzende Nadeln vom Schmp. 131—132°, leicht loslich
in Alkobol, Benzol und Eisessig, schwerer in Benzin. Die alkalische
Losung oxydiert sich leicht an der Luft,

0.1330 g Sbst.: 0.1739 g BaS0,.

C1oH3OS. Ber. S 18.21. Gef. S 18.00.

Diacetylverbindung. Mit Essigsiureanbydrid und Natriumacetat
dargestellt und aus Alkohol umkrystallisiert. lange, spieBige Nadeln vom
Schmp. 149—150% in Alkohol und Eisessig ziemlich leicht léslich.

0.1308 g Sbst.: 0.1186 g BaS0O,.

CiuH1205S. Ber. S 12.33. Gef. S 12.45.

1.1’-Nap‘bthol-{)..f)'-disnliid (Formel XI).

Aus der Carbithoxyverbindung durch Verseifen in alkoholischer Lésung
dargestellt und aus wenig Lisessig unter Zusatz von Tierkohle umkry-
stallisiert.

Farblose Nadeln vom Schmp. 212° in Alkohol und Eisessig
ziemlich léslich, in Benzin schwer l8slich. Alkali 16st ohne Ver-
dnderung.

0.1632 g Sbst.: 0.2162 ¢ BaSO,.

CpoH,40,53.. Ber. S 18.31. Gel. S 18.20.

Diacetylverbindung. Mit Essigsiureanhydrid und Natriwmacetat
dargestellt und aus verdinntem Eisessig umkrystallisiert. Weile Blattchen
vom Schmp. 154%. Leicht 16slich in Eisessig, schwer in Alkohol.

1-Naphtbol-5-methylsulfid (Formel XII).

Aus der Carbithoxyverbindung durch Verseifen mit alkoholischem Alkali
dargestellt.

Das Sulfid krystallisiert aus verdiinntem Alkohol in glinzenden,
weiflen Blatichen, aus Benzol-Benzin in wasserhellen Nadeln.
Schmp. 154—155°. In Alkohol, Benzol, Eisessig leicht 1&slich,
schwerer in Benzin.

0.1409 g Sbst.: 0.1690 g BaS0;.

CuH,00S. Ber. S 16.87. Gef. S 16.68.

Die Einwirkung von Chlor wurde in Chloroform und in
Eisessig-Losung vorgenommen; im ersten Fall wurden braune,
amorphe Produkte erhalten, welche auch durch Reduktion nicht in
krystallisierbare Korper tbergefithrt werden konnten. Im zweiten
Fall entstanden braune, schmierige Substanzen.

Auch durch Oxydationsmittel lieBen sich aus dem Methylsulfid
keine gut charakterisierten Verbindungen erhalten.
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Acetylverbindung. Mit Essigsiureanhydrid und Natriumacetat dar-
gestellt und aus Alkohol umkrystallisiert. Kleine Nadelchen vom Schmp.
77—180, leicht lslich in Eisessig, weniger in Alkohol.

0.1501 g Sbst.: 0.1504 g BaSO,.

ClaHnOaS. Ber. S 13.81. Gef. S 13.76.

Methylverbindung. Kann sowohl aus dem Naphtholmercaptan,
als auch ans dem Carbithoxymercaptan dargestellt werden. Man 18st
die Mereaptane in ausreichend n-Natronlauge, setzt Dimethylsulfat in geringem
UberschuB zu und schittelt andauernd gut durch. Der ahgeschiedene Methyl-
dther wird abgesaugt und aus wenig Eisessig unter Zusatz von Tierkohle
urokrystallisiert.  Silberglinzende, weile Blittchen vom Schmp. 134%, in
Alkohol und Eisessig ziemlich 16slich.

0.1264 g Sbst.: 0.1404 ¢ BaSO,.

CisHy30S. Ber. S 1578, Gef. S 15,29,

1-Naphthol-5-methylsulfon (Formel XIII).

Die entsprechende Carbithoxyverbindung wird, in wenig Alkohol geldst,
mit Natronlauge verseift, die Losung mit Wasser verdiinnt, stark mit Salz-
siure angesiuert, wiederholt mit Ather ausgeschiittelt, der Ather verdunstet
und der Rickstand aus heiBem Wasser unter Zusatz von Tierkohle nmkry-
stallisiert.

Weile Nadeln vom Schmp. 163°, leicht ldslich in Alkohol,
Benzol und Eisessig, schwer loslich in Wasser.

0.1498 g Sbst.: 0,1592 g BaS0,.

Ci1H1p03S. Ber. S 14.43. Gef. S 14.59.

Das Methylsulfon ist identisch mit dem Methylather der unten

beschriebenen Sulfinsiure.

1-Naphthol-5-benzylsulfid (Formel XIV).

Man kocht das Carbithoxy-benzylsulfid in alkeholischer Ldsung solange
mit Alkali, bis vollstindige Verseifung eingetreten ist, verdiinnt mit Wasser,
fallt mit Salzsiure aus und krystallisiert aus Benzol-Benzin unter Zusatz von
Tierkohle aus.

Feine, seideglinzende Nadeln vom Schmp. 130°, in Alkohol,
Benzol und Eisessig ziemlich leicht 16slich, in Benzin schwer l6slich.

0.1311 g Sbst.: 0.1142 g BaSO,.

CirH;40S. Ber. S 12.05 Gef. S 11.96.

Acetylverbindung. Mit Essigsiureanhydrid und Natriumacetat dar-
gestellt und aus Eisessig umkrystallisiert. Glanzende Blittchen vom Schmp.
1579 in Eisessig und Benzol ziemlich leicht ldslich, schwerer in Alkohol.

0.1508 g Sbst.: 0.1160 g BaS0,.

CisHys0;S. Ber. S 1041. Gef. S 10.60.
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1 Naphthol-5-benzylsulfon (Formel XV).

Aus dem Carbithoxysullon durch Verseifen dargestellt und aus Eisessig
umkrystallisiert.

Farblose Nadeln vom Schmp. 234°, in Eisessig und in Alkobhol
in der Warme ziemlich 15slich, weniger in der Kilte.

01507 g Sbst.: 0.1172 g BaSO,.

Ci1H1(058. Ber. S 10.76. Gef. S 10.68.

Salpetersiure (1.4 spez. Gew.) wirkt nitrierend auf das Sulfon.
Die Uberfilhrung in ein Chinon ist nicht gelungen. Durch Einwir-
kung ven Cblor in Chbloroformlésung gebt das Sulfon anscheinend in
ein Ketochlorid iiber; niber untersucht ist die Verbindung noch picht.

Acetylverbindung. Mit Essigsinrcanhydrid und Natriumacetat dar-
gestellt und aus Alkohol umkrystallisiert. Weille Nadeln vom Schmp. 118°.
Loslich in Benzol, Alkohol und Lisessig.

0.1596 g Sbst.: 0.1099 ¢ BaSO..

Cio1;604S. Ber. S 9.43. Gel. § 9.52.

1-Napbthol-5 sulfinsédure (Formel XVI).

10 g Caibithoxy-naphthol-sulfochlorid werden mit 5.5 ¢ Natrinumbicarbo-
nat innig gemischt and diese Miscbung nach und nach in cine Losung von
10 g krystallisiertem Natriomsulfit in 50 g Wasser cingetragen, die man Jang-
sam auf 50-—60% erwiirmt. Unter Gelbfarbung und regelmiBiger Entwicklung
von Kohlendioxyd geht das Sulfochlorid in Losung. Nach weiteren 3/; Stunden
ist alles gelost, man JaBt erkalten und fillt die Sulfinsdure it Salzsdure aus.
Ausbente 809/, der berechneten Menge. Zur Reinigung lést man in Ather,
setzt Benzin zu und liflt auskrystallisieren.

Farblo:e, kleine Krystalle, welche sich oberhalb 120° unter
Schwirzung zersetzen, 18slich in Alkohol, Ather und Wasser, wenig
18slich in Benzin.

0.1637 ¢ Shst.: 0.1843 g BaSO,,

C,oMs0:S. Ber. S 1541. Gef. S 15.27.

Die Darstellung des 1-Naphthol-3-schwefelbromids aus der
Sulfinsiiure durch Einwirkuog von Bromwasserstoff ist picht gelungen,
der Hauptsache npach scheint das oben beschriebene Disulfid
(Formel XI) zu entstehen.

Methylather. Aus dem Silbersalz der Siure durch Einwirkung von

Jodmethyl dargestellt. Der Ather ist identisch mit dem oben beschriebenen
1-Naphthol-5-methylsulfon.

0.1170 g Sbst.: 0.1251g BaSO,.
C”HmOzS. Ber. S 14.43. Gef. S 14.67.

Dimethylather. In alkalischer Lisung durch Schitteln mit Dimethyl-
salfat dargestellt und aus verdinotem Methylalkohol umkrystallisiert. Seide
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glanzende, danne Nadeln vom Schmp. 989, leicht 16slich in Alkohol und Eis-
essig, schwerer in Benzol und Benzin.
0.1581 g Sbst.: 0.1521 g BaSO,.
Ci3Hj;303S. Ber. S 13.58. Gef. S 13.64.

Einwirkung von Chlor auf 1-Carbidthoxy-naphthol-5-ben-
zylsulfid und auf 1-Carbiathoxy-naphthel-5-mercaptan.

Beide Verbindungen liefern bei erschiplfender Einwirkung von
Chlor in Chloroformlésung dasselbe Produkt, ein gechlortes Carb-
ithoxy-naphthol, dem wahrscheinlich Formel XVII zukommt
(vergl. die Einleitung).

Man verteilt 2 g des Benzylsulfids bezw. des Mercaptans in 10 ccm Chloroe-
form, kithlt mit einer Kiltemischung (Kochsalz und Eis) gut ab, sittigt mit
Chlor und dunstet nach kurzem Stehen im luftverdiinnten Raum bei gewohn-
licher Temperatur ab. Der krystallinische Riickstand wird mit kaltem Methyl-
alkohol angerieben, abgesaugt, auf Ton gut abgepreBt und aus Benzin um-
krystallisiert.

WeiBe, lange Nadeln vom Schmp. 129—130°, leicht 1dslich in
beiBem Alkohol, Benzol, Eisessig, weniger l5slich in Benzin.

1. 0.1613 g Sbst.: 0.3001 g AgCl. — 1I. 0.1346 g Sbst.: 0.2489 g AgCl.
CiyH70;Cl;.  Ber. Cl 45.65. Gef. Cl 46.00, 45.72.
I. aus dem Bevzylsulfid, IT. aus dem Mercaptan dargestellt.

Die Verbindung ist schwefelfrei, sie verhilt sich wie ein Chlor-
substitutionsprodukt des Carbathoxy-naphthols, picht wie ein
Chloradditionsprodukt; sie macht in Eisessiglosung aus Jodkalinm
kein Jod frei und wird von Zinnchloriir nicht verindert; auch Anilin
ist obhne Einwirkung. Alkali wirkt verseifend, die Carbithoxygruppe
wird abgespalten, gleichzeitig tritt auch Chlor aus, wahrscheinlich
unter Ersatz durch OH. Eine Abspaltung der Carbiithoxygruppe mit
Hilfe von konzeuntrierter Salzsiiure oder alkoholischer Salzsdure gelang
leider nicht.

Verseifung der Chlorverbindung durch Alkali. 1g des
Chlorderivates wird in 15 ccm heillem Alkobol gelost, die Losung
unter Umschiitteln erkalten gelassen, mit Eis gekiihlt, nach und nach
3 cem 30-proz. Kalilauge zugesetzt und tiichtig geschiittelt. Es tritt
vollstindige Losung ein und sobald eine Probe aut Zusatz von Wasser
klar bleibt, verdiinnt man mit dem doppelten Volumen Wasser und
gieft in liberschiissige, verdiinnte Salzsiure. Zur Reivigung wird das
abgesaugte und getrocknete Produkt aus Benzin umkrystallisiert.
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Weille Nadeln vom Schmp. 172° in Alkohol und Eisessig leicht,
in Benzin schwer loslich.

Die Analysc hat Zablen ergcben, die dafir sprechen, daB neben der
Carbithoxygruppe noch 2 Atome Chlor durch Hydroxyl ersetzt worden sind.
(CroM;0;Cl;. Ber, Cl 28.07. Gef. C] 38.17)%).

69. August Albert: Uber Thioamide.
{Aus dem Chemisch-techn. Laborat. der Kgl. Techn. Hochschule in Miinchen.}
(Eingegangen am 12. Marz 1913.)

Die schwelelhaltigen Avaloga der Siureamide, die Thioamide
(R.C(:S).NH)) entstehen durch Schwefelwasserstofi-Anlagerung an
Saurenitrile. Wihrend solche Schwefelwasserstoff-Anlagerungsprodnkte
an Siurenitrile seit einer Reihe von Jahren bekannt siud?®), sind
Thicamide aus Oxysiurenitrilen bisher noch nicht beschrieben.

a-Oxy-sdurenitrile sind durch Aulagerung von Blauséure an Alde-
hyde und Ketone leicht zu erhalten. Schiitzt man die durch Blau-
saure-Anlagerung mitentstandene Hydroxylgruppe durch einen Siure-
rest, beispielsweise durch eine Acetyl- oder Benzoylgruppe gegen die
Einwirkung des Schwefelwasserstolls, so addiert sich der Schwefel-
wasserstoff in glatter Reaktion an die ungesittigte Nitrilgruppe an,
und man erhiilt aus Cyanhydrinen von Aldehyden Thioamide folgen-
der Konstitution: R.CH(O.CO.CH,)C(:S).NH,, wobei R aliphatischer
oder aromatischer Natur sein kann?®). Der Schwefelwasserstoff lagert
sich an acylierte «-Oxy-siurenitrile, bei Anwendung voo alkobolischem
Schwelelammonium als Schwefelwasserstotl abspaltendes Mittel meist
schon in der Kilte an. Enthaltzn jedoch die Oxynitrile gegen Schwe-

1) Da das aus den beiden Schwefelverbindungen erhaltene Chlorprodukt
augenscheinlich ein Derivat des a-Carbéathoxy-naphthols ist, so ist auch
dieses der Einwirkung voun Chlor unterworfen. Bei ersghdpiender Chlorierung
in Chloroformlasung (Kiltemischung) liefert das a-Carbiathoxy-naphthol
tatsichlich eine Verhindung, welche der oben beschriebenen dhalich ist, sie
krystallisiert in Blittchen, schmilzt bei 126—127° und entspricht der Formel
CisHa O3Cls.  (Ber. C 44.09, H 228, Cl 40.08. Gef. C 43.51, H. 3.57,
Cl 89.36, 39.77). Beim Behandeln mit Alkali wird auBler der Carbithoxy-
gruppe auch Chlor abgespalten; das Verseilungsprodukt lifit sich in Eisessig-
losung durch Salpetersiure und durch Chromsiure zu einem dunkelgelben
Chinon oxydieren, das ein in schonen, dunkelroten Nadeln krystallisierendes
Anilid (Schmp, 2099 liefert (vergl. auch die Einleitung).

?) Vergl. beispielsweise B. 11, 340 [1878]; A. 192, 46; B. 28, 158 [1890).

3) Verg. D. R-P. 259502 {19111,





