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68. H. Rennert?: dber 1-Nhphthol-6-mercaptan I). 
[Aus dem Chemischen Institut zu Msrburg.] 

(Eingegangen am 11. Mirz 1915.) 

Die Untersuchung des 1.5 - N a p L  t h 01- rn e r c a p  t a n  s (I), melches 
nus dem 1 - C a r b a t h o x v - n n p h t h o l - s u l f o n s a u r e m  N a t r i u m  (11) 

OH 0.COz.CzHs 

HS NaOs S 
leicht dargestellt werden kann, ist in der Voraussetzung unternommen 
wurden, daS verschiedene seiner Derivate noch wie a - N a p h t h o l  
reagieren wurden, so namentlich die A l k y l s u l f i d e  und deren S u l f -  
o x y d e  und S u l f o n e .  Bei der Einwirkung von Chlor auf derartige 
Verbindungen wurde die Bildung von K e t o c h l o r i d e n  erwartet, die 
5hnliche Urnwandlungen zeigen honnten, wie sie bei den K e t o c h l o -  
r i d e n  des a - N a p h t h o l s  beobachtet worden sind*). Eine Reihe 
interessanter Schwefelverbindungen wire  so leicht zugiinglich ge- 
worden. 

Diese Voraussetzung ist leider nicht eingetroffen ; soweit die be- 
treffenden Verbindungen untersucht werden konnten, hat sich ergeben, 
dal3 sie, Hbnlich wie die Derivate des 1 . 4 - N a p h t h o l - m e r c a p t a n s Y )  
unter dem EinfluB von Chlor in unkrystallisierbare, nicht zu definie- 
rende Produkte ubergehen. Ein bemerkenswertes ganz unerwartetes 
Resultat ist dagegen mit den C a r b i t h o x y d e r i v n t e n  erhalten wor- 
den;  das  h l e r c a p t a n  (IV) sowie dessen R e n z y l v e r b i n d u n g  (IX) 
spalten bei der Einwirkung von Chlor den dchwefel ab und gehen in 
C h 1 o r d e r i v  a t e  des C a r  bii t h o x  y ~ n ap h t h o l  s iiber (vergl. unten). 

Zur Darstellung des  1 . 5 - N a p h t h o l - m e r c a p t a o s  (I) wird 
das carbiithoxy-naphthol-sulfonsaure Salz (11) in das S u 1 fo c h 1 o r i  d 
(111) iibergefu hrt, dieses zum C a r  b i  t h ox  J -  m e r c  a p  t a n (IV) reduziert 
und letzteres verseift. 

O.CO.,.C?Hs 0.COz. CPHL 
,-/\ /\/\ 

IV. ~ i I 111. 1 1 . ./\/ --.-/ \/ 
ClOnS HS 

1) H e i n r i c h  R e n n e r t  ist als Iirieggfreiwilliger im Kampfe f8r das 
Vaterland am 18. Oktober 1914 vor Iwangorod gefallen; er hat seine Disser- 
tationsarbeit nicht mehr abschlieaen k8nnen. Die obige Mitteilung ist ein Aus- 
zug aus seinem hrbeitsjonrnal. 

2) B. 21, 1030 rlSS81. 
Th. Zincke. 

*) B. 48, 120 [1915]. 
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Aus dem C a r  b a t h o s  y-  m e r  c a p t a n  sind rerschiedene Derivate 
nach bekannten Methoden dargestellt, so das D i s u l f i d  (V), weiter 
das M e t h y l - s u l f i d  (VI) und aus diesem das S u l f o n  (V11) und eio 
g e b r o n i t e s  P e r b r o r n i d ,  dem Formel VIlI zukornmen diirfte. 

0.COz. CnHj O.COz.CsHs 
/\/\. 

Y. [ / s - ; y l : ~  \;.- ,, ~, 1 TI. !.. ~ .. .*’\.., 

CIla .S - 
0. C: 02. C a  Hs O.CO?.Cz Hs 

A X . , , ’ . .  . .. ..-\,/--. 

’- . /,\/ 
VIII. 1 1 YII. i i  

., / 

CH3 +sol C H ~ . B ~ ~ S  Is, 
Durch Behandeln mit Wasser geht das P e r b r o m i d  (VIII) in 

das entsprechende g e b r o m t e  S u l f o x y d  uber. Das S u l f o x y d  selbst 
f&lt no&, es hat sich hier ebensowenig wie in der 1.4-Reihe’) durcb 
Oxydation des M e t h y l - s u l f i d s  (VI) rnit W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  
erhalten lassen, irnmer entstand das S u l f o n  (VII). 

Leicht darstellbar ist auch das 1-Carbathoxy-naphthol-5- 
b e n z y l s u l f i d  (IX); bei der Orydation mit Wasserstoffsuperoxyd 
iiefert es dns zugehorige Sulfon (X). Das S u l l o x y d  konnte auf diese 
Weise nicht erbniten werden. 

0.COz. Cz Hs /--,/-. 
‘. -1, 

IS. , 

Cc B5 .CH2 .S 
Die C a r  b H t 11 o x y d e r i v a t e  

seifen und in die entsprechenden 
c a p  t an s iiberfiihreo ; dargestellt 

I- H? I 

0. COs .CzHs 
’\/’--. 

s. 
1.1 .--. -’ 

lassen sich mit Alkali leicbt ver- 
Derivate des 1 . 5 - N a p h t h o l - r n  e r -  
sind die Verbindungen XI bis XV. 

Cg H, .CH,. SO, 

OH OH’ 

SIII. 1 

,’\ /\, * -  /‘. 
I 
1 1  I 

. /\/ --. ’\/ 
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Auch die 1 .5 -Naph tho l - su l f in s i iu re  (XYI) hat sich aus dcni 
C a r  biit h ox  y - s n  1 fo c h I o r i d (111) leicbt darstellen lassen; ihr Me- 
t h y l i i t h e r  ist identisch mit dem erwabnten N n p h t h o l - m e t b y l -  
s u l f o n  (XIII); die Uberfubruog der Sulfinsaure in das zugehijrige 
1 . 5 - N a p h t h o l - s c h n . e f e l  b r o m i d  niit Hilfe von Rromwasserstoff ist 
leider nicht gelungen. 

Erfolglos waren auch die Versuche, a w  dem C a r b a t h o x y -  
b e n z y l s u l f i d  ([X) durch Einwirkung von Chlor das dem Bromid 
entsprecheode C h l o r i d  z u  gewionen. EY tritt hier, wie schon ein- 
gangs erwiihnt wurde, eine weitergehende Zersetzung eio, man erhiilt 
eioe schwefelfreie Verbindung, welche der Formel Cls Hr 03 CIS ent- 
spricht. Der Schwefel spaltet sich n1s Chlor3chwefel ab, wiihrend die 
Benzylgruppe in Beuzyl- bezw. Benznlchlorid iibergeht. Die Verhin- 
dung C ~ S I T ~ O ~ C I ;  bildet sich auch, wie zu erwarten war, aus dem 
C a r b l t h o x y - m e r c s p t a n  (1V) bei der Einwirkung von Chlor. Ihrer 
Herkunit nach kann sie nur  eio Der iwt  des C n r b i i t h o x y - n a p h -  
t h o l  s sein, am wahrscheinlichsten erscheiot vorlaufig Formel XVII: 

CI 0 .  CO1. Cz Hs c1 0 .  COO.  C1 H, 

CI‘ J ../\,,’ I 1  Cl-,,.,, P‘ ‘ I  ‘IC1 

/--. / 

XVlIl. XYII. 

CI CI CI 

Im Eioklang mit dieser Auifassung steht die Bestandigkeit des 
Chlorderivats gegen reduzierende Einflusse; es wird in Eisessiglosuog 
weder durch Zionchlorur noch durch Jodkalium veraodert. Andrer- 
seits lafit es sich sber  durch Alkali zersetzen; es wird nicht nnr die 
Carbiithoxygruppe elimioiert, soodero es  tritt nuch Chlor aus; wie es  
scheiot, werden 2 htome Chlor durch 2 OH-Gruppen ersetzt. 

Vm diese Verlilltnisse aufzuklaren, wurden Verauche m,it dem leicht 
zugaoglichen Car  b a t h o x  y-a- n a p  h t h o l  begoonen. Bei erschopfender 
Cblorierung erhalt man i n  der Tat BUS dem N a p h t h o l d e r i v a t  eiue 
Verbindung, welcbe der oben erwiihnten nahe zu stehen scbeint; bie 
enthalt 1 Atom Cblor weniger, was verstandlich ist. Wahrscheinlich 
wird das  an Stelle 3 stebende Wasserstoffatom durch Cblor nicht 
ersetzt, wahrend bei der Abspaltung von SII oder S.CH2.CsHs hier 
Chlor eintritt. Somit wiirde Formel SVIIC in Betracbt kommen 
kijonen. 

Gegen Zionchlorur ist auch diese Verbioduug bestandig, Alkali 
greift sie an, es tritt Verseifung untl gleichzeitig Abspnltung von 
scheinbar eineni Atom Chlor eio. Das Verseifungsprodukt gibt bei der 
Oxydation mit Salpetersaure oder Chromsaure einen chinonartigen 
KGrper, der ein gut krystallisierendes dunkelrotes A n i l i d  liefert, 
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woraus man wohl schlieDen darf, da13 i n  dem Produkt noch ein 
Naphthalinderivnt vorliegt und  nicht e twa  Spal tung  eingetreten ist. 
Analyseu dieser Verbindungen sind nicht ausgefiihrt worden. 

Ex p e r i  In e n t e l l e r  T e i l .  

1 - C a r b a t  I] o x  y - n a p  h t h  o I -  5 -  s u l  f o n sau r e  s N a t r i  u m (Formel 11). 
Die  Yerbindung l a a t  sich in ausreichender Reioheit  a u s  dem 

technischen 1.5~nnphthol~olfonsnl l rem Natriuni dnrstellen, wenn man 
d ie  fiirbenden Yerunreiuigungen mit Hilfe von Schwefelblei entferot. 

Man l6st 100 g des tecbnischen Salzes i n  1 I Wasser, setzt 20 ccrn 
'/I n-BleiacetatlBsung zu iind dann 20 ccm n Natriumsulfidlosuog, scliiittelt 
gut durch und filtriert nach dem Absetzen des Niederschlages. Das 
Fjltrat wird niit 20 g .\tznatrou versctzt und unter starkein Schiitteln nach 
und nach 40-45 g ChloikohleneBureester zugesetzt. Die Reaktion tritt rasch 
cin, ist sie bcendet, so wird dcr entstaodcnc Ester abgesaugt und ms heiaem 
Wasscr unter Zusatz von 'I'ierkohle umkrystallisiert. 

Fas t  fnrblose Nndeln, leicht loslich in hei13em Wasser ,  weniger 
i n  kaltem, i n  Alkohol fast unl6slich. 

0.2729 g Sbst.: 00599 g NQSO,. 
Cl3H1,O6SNa. Ber. Na 7.23. Gef. NR 7.11. 

1 - C a r  b a t h  o I y - n  a p  b t h 01-5 - s u  1 f o c  h l o r i d  (Formel 111). 
Nan rerwibt i n  einer Porzellmschale 50 g des sulfonsanrcn Salzca mit 

GO g fein gepulrertem Phosphorpentachlorid; dic Einwirkung stellt sich bald 
ein und unter starker Erwiirmuug verflussigt sich die Yasse. Man liiBt unter 
Uniriihren erkaltcn, setzt zur Zersetzung der Phosphorcbloride ausreichend 
Eis zu, saugt ab und trocknet iibcr Schhwefelsiiure. Ausbeute bis 900/0 der 
Iierechneten. Zur Ilrinigung wird aus Banzin untcr Zusatz von Tierkohle 
iimkrystallisicrt. 

Farbldse,  lange Nadeln Toni Schmp. 79O, leicht loslicb in Eis- 
rssig und i n  Benzol, schwerer 16slich in Beozin. 

0.2004 g Sbst.: 0.1498 g BaSOa. - 0.1526 g Sbst.: 0.0678 
ClaHl lOsSCI  Bar. S 10.19, C1 11.27. 

GcE. * 10.02, P 10.9s. 

Alkali  zersetzt das Cblorid leicht uiiter Riickbilduog 
saure,  gegen Sa lz s iu re  ist es dagegen selir hestindig.  

l - C a r b a t h o s ~ - n a p h t h o 1 - 5 ~  s u l f a n i l i d .  

g AgC1. 

der  Sulfon- 

Dss Sulfocblorid wird mit 5 Tln. Eisessig uod 1 T1. Anilin kurze Zeit 
gekocht, die Lbsung erkalten gclassen, verdiinnte Salzslture zugesetzt und dae 
sich ausscheideudo Anilid nach dern Rrstnrren r u s  wenig Alkohol unter Zu- 
sntz von Tierkohle umkrystallisiert. 
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Farblose bei 129O schmelzende, BIRttchen, leicht loslich i n  Alkohol 

0.1835 g Sbst.: 0.1147 g BaSO,. 
und Eisessig, schwer l6slich i n  Benzin. 

C19HI~05SN. Bcr. S 8.64. G e f .  S 8.58. 

1 - C a r  b a t h o x  y - n a p  h t b o I -  5- m e r c a p  t a n (Formel IV). 
50 g Zinkstaub werden in 200 ccm Alkohol gut vertcilt, nach und nach 

50 g Snlfochlorid zugesetzt und dnnn unter kriiftigem Schitteln in kleincn 
Mengcn allmiihlich 100 ccm konzentriertc Salzsiure zugeffigt; wird die Eio- 
mirkung zu heftig, so lnuD etww gekiihlt werden. IEt allc Salzsaure einge- 
tragen, so wird zur Beendigung der Reaktion am umgekehrten Ktiblcr auf 
dem Wasserbad erhitzt, menu notig unter Zusatz von etmas Alkohol und 
kleinen Mengen von Zinksteub uud Salzsiure. Sobald eine mit Wasser aw- 
gefiillte Probe sich klar in Alhali lijst, filtriert man in salzsiurehaltigea Eis- 
wasser iiud wischt den Zinkstnub mit hciWem Alkoliol aus. Das Mercaptan 
scheidet sich kryst:tllinisch :ib, man l%Bt lingere Zeit stehen, saugt ab, 
trockuet und krystallisiert aus Alkohol nntcr Zusatz von Tierkohlc urn. 
Ausbeute 50 - 60 O/O dcr berechnetcn. 

Farblose Krystallkrusteu ~ o n i  Schmp. 41-42O, leicht loslich in 
Alkohol, Benzol, Eisessig; schaerer  liist es sich i n  Beozin. An der  
Luft k t  es sebr besthudig, die alkalische Losung oxydiert sich aber 
rasch. 

0.2010 p Sbst.: 0.1899 g BaSO,. 
C1311120~S .  Ber. S 12.92. Gcf. S 12.49. 

A c c t y l v e r b i n d u n g .  Hit Essigjaureanhydrid und Natriumacetat 
dargestellt und  aus rerdunntem Alkohol umkrystallisiert. Lanfie, meioe, 
sejdenartige Nadeln vom Schmp. 86O; leicht IiisIich in Alkohol uod Eisessig. 

CIsH140,S. Ber. S 31.95. Gef. S 10.91. 
0.1188 g Sbst.: 0.0943 g RaSO,. 

1 . I 1 -  C a r b 5 t l~ ox y - n n p h t h o I - 5.5'-d i su I f  i d  (Formel V). 
Man 16bt das Carbiitboxymcrcaptan in  Alkohol, crwiirmt auf dem Wasser- 

bade und setzt so lange konzentriertc Eisenchloridl6sung zu, als diese noch 
verbraucht wird, lant erkalten. verdiinnt mit Wasser und krystallisiert das 
ausgeschiedenc Disulfid nach den1 Trocknen aus Benzin um. 

Farhlose, glinzeude Bliittchen vom Schmp. 87O, in Alkohol und 
Eisessig leicht loslich, weniger in Benzin. 

0.1381 g Sbst.: 0.1332 g BaSOd. 
C ~ ~ H Z B O ~ S ~ .  Ber. S 12.98. Gef. S 13.21. 

1 - Car b ii t h ox y - n ap  h t h 01 -5 - m e t  b J- 1 sul f id (Formel VI). 
Mau lost das Carbitthoxymercaptau in 5 Tln. Alkohol, setxt 10 Tle. 

2n-Sodalijsuug und 0.5 Tle. Methylsulfat zu und schiittelt dauernd. Das 



Mcthylsulfid scheidet sich ab, es wird nbgesaugt. uod aus Methylalkohol 
unter Zusatz von ‘l‘ierkohle umkrystallisicrt. 

Farblose Nadeln vom Schmp.  790, leicht loslich in Alkohol und 
in  Eisessig, weniger in Renzin. 

0.1648 g Sbst.: 0.1454 g BaSOA. 
C14HlrOsS.  Bcr. S 13.23. Gel. S 12.12. 

Die Einwirkung -ion C h l o r  fubrt sowohl in  Eisessig- wie auch 
in Chloroform-Losung zu schmierigen Produkten, B U S  denen nuch 
durch Verseifung lteine krystallisierbnren Substanzen gewonnen wer- 
den konnten. 

U b e r f i i h r u n g  i n  e i n  B r o m p e r -  
b r o m i d  u n d  i t i  e i n  R r o m s u l f o r y d .  Rei der Einwirkung von 
Brom tritt zunachst Substitution, dann Addition ein; man erhl l t  ein 
Car  b li t h ox y - b r o rn - n a p h t h o 1 - m e t h y 1 s II I E i d - p e r  b r o ni i d , den1 
wahrscheinlich Formel VlII  zukommt. 

Man verteilt 1 TI. MethylsnlFid in 5 Tln. Eisessig und sctzt Brom iu ge- 
ringem UbcrschuB zu; uirtcr Erwarniung und Entwicklong voo Bromwasser- 
stoff tritt Losung ein, und beiiii Erkaltcii schoidot sich das P c r b r o m i d  in  
schiinen, rotbrauoen Nadeln nus. Man sangt ab, wbcht mit menig Eisessig, 
dann mit Benzin ous  nod prellt auf Ton ab. Schmelzpunkt untcr Zzrsetznng 
bei 103O. Die 1-erbinduiig ist leicht vcranderlich und hat bei der Analystr 
nur annilicrndc Zahlen ergcbeo. 

0.1188 g Sbst.: 22.86 ccni I/son-Thiosultat. - 0.1234 g Sbst.: 0.132 g 

CI,H1303SBrs. 

E i n w i r k u n g  y o n  R r o m .  

AgBr. 
Ber. Rr, 31.92, Bra 47.89. 
Gef. B 30.75, x 45.59. 

Durch \Vasser wird tlas P c r b r o m i d  zcrsetzt und in  tlas entsprectieutlc 
Sul fo xy.d iibergefhbrt. Man vcrreibt tlas l’crbromid gut mit kalteiii Wasscr 
untl crwiirmt. unter Umruhren auf dem W:isscrbade, his die rothraune Fnrbc 
verschwundcn ist, saugt ab und krystallisicrt aus Benzin urn. 

Lange, firblose Nadeln Toni Schmp. 1 1 9 - 1  20°, leicht loslich in 
Alkohol, Renzol, Eisessig, schwerer in Benzin. 

0.1221 g Sbst.: 0.0842 g BaS04. - 0.2208 g Sbst.: 0.1195 g AgBr. 
ClrHlsQ4SBr. Iler. S 9.3i, Br 23.38. 

Gef. )) 9.47, B 23.09. 

1 - C a r  b 5 t h o  x J - n a p h t b o 1 - 5 - ni e t h y 1 s u 1 Ion (Formel Y [I). 
Man vcrteilt 1 T1. des CarbBtho?r~-metliplsulfids i n  5 Tlo. Eisessig, setst 

Perhydrol jm UbcrschuB zu und erwiirmt nul dem \Vasserbodc; unter 
schwacher Dunkelftirbung tritt Losung ein. Man eetzt das Erhitzen einige 
Zeit fort, la& dann erkalten, fillt mit Wasser aus und krystnllisiert das 
Sulfon aus Benzol-Benrin urn. 

Glanzende, weil3e Nadeln vom Schmp. 94-95O; in  Alkohol, 
Benzol, Eisessig ziemlich loslich, weniger in Benzin. 



0,1335 g Sbst.: 0.1043 g HaSOd. 
ClcH1,OSS. Rer. S I0.6i. Gof. S 10.75. 

1 - C a r  biit  h o  I( J - n a p  h t  h o 1-5- b e  n z y 1s u l  f id  (Formel IX). 
10 g Carkithnspmorcaptnn n-crden in tler Kalte in Alkohol gelGst, 

100 ccm n-Sodalbsung zugesetzt uiicl die Mischung andauernd mit 6 g Beneyl- 
chlorid geschuttelt. Nach beendetcr Einwirkung nird der Benzplather abge- 
saugt und aus Alkoliol urnkrystnllisiert. 

Fsrblose Rlattchen vom Schmp. 1Xi-137°; in  Renzol und Eis- 
essig ziemlich loslicb, schwerer in Alkohol, wenig loslich in Benzin. 

0.1489 g Slist.: 0.1050 :: 13aSO4. 
C~, ,H~~OJS.  Ber. S 9.4s. Gcf. S 9.68. 

E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r .  LBlJt man Chlor auf die Benzyl- 
rerbinduug i n  Eisessiglosung unter guter Kuhlung einwirken, so erhiilt 
man i l l  rerhaltnisniaBig guter Aiisbeute das oben beschriebene C a r  b -  
B t h o r y - s u l f o c h l o r i d  vorn Schmp. 79O (Formel 111). Die Renzyl- 
gruppe wird in Form VOD Benzylcblorid bezw. Benzalchlorid abge- 
spalteo. 

In ganz anderer Weise verliiuft die Reaktion in Chloroform- 
liisung; unter Abspaltung der Schwefelgruppe entsteht ein g e c h l o r t e r  
C a r b a t h o r y - n a p h t h o l a t h e r ,  der sich auch durch Chlorieren des 
Carbathosymercaptans darstellen 1a13t (vergl. unten). 

1 - C a r  b a t h o x  y - n  a p  h t h 01- 5 - b e n  z y 1 s u I f  o n  (Formel X). 
In essigsaurer Losung mit Wasserstoffsuperoxyd dargestellt ; die 

Oxydatioo erfolgt leicht; sie tritt auch in der Kalte eiii und geht 
immer iiber das Sulfosyd hinaus. 

Man certeilt das Benzylsnlfid in 5-6 Tln. Eisessig, setzt I'erhydrol im 
Uberschul3 zu und erwirmt einige Zeit anf dem Wasscrbade oder 1iOt unter 
bfterem Umschhtteln 3-4 Tage in der Kirlte stehen. Das Sulfid geht in  
Lbsnng, rind ein Teil des Siilfoos scheidet sich aus; nian setzt Wasscr zu, 
sangt ah und krystallisiert ans Alkohol urn. 

Feine, gliinzende Nadeln vorn Schmp. 130°, in Eisessig und 
Benzol ziemlich loslich, weniger in  Alkohol, sehr schwer in Benzin. 

0.1619 g Sbst.: 0.1036 g BaSOc. - 0.1541 g Sbst. (in tier Kalte dsrge- 
stellt) : 0.0988 g BaSO4. 

C ~ o H l ~ O s S .  Rer. S 8.66. Gef. S 6.78, 8.80. 

1 - N a p h t h o l - 5 - m e r c a p t a n  (Formel I). 
Daa oben beschriebene Carbiitboxymercaptan wird nnter Zusatz von 

etwas Natriumsullid kurze Zeit mit verdtinnter Nstronlange gekocht, die 
L6sung mit verdhnnter Salzssure iibersittigt, das abgeschiedene Mercaptan 
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abgesaugt und aus Benzol-Benzin untcr Zusatz von Tierkohle umkry- 
stallisiert. 

Farblose, gliinzende Nadeln voni Schnip. 131--138O, leicbt loslich 
in Alkohol, Benzol und Eisessig,' schwerer in Benzin. Die alkalische 
Losung oxydiert sich leicht an der Luft. 

0.1330 g Sbst.: 0.1739 g BaSOd. 
C,oHsOS. Ber. S lY.?I. Gef. S 15.00. 

Diace t y l v e r b i  n d  un  g. Mi t  Essigsaureaubydrid und Nstriumacetat 
dargestellt und aus Alkohol umkrystallisiert. Langr, spieOigc Nadeln voin 
Schmp. 149-150°, in Alkohol und Eisessig ziemlich lcicht laslich. 

0.1308 g Sbst.: 0.1186 g RiS01. 
ClrH1203S. Brr. S 12.33. Oef. S 12.45. 

1.1'- N nph t h o  1-5.5'-d i s  II I f id (Formel XI). 
Aus dor Cirblthoxyverbindung durch Terseifen in alkoholischer LBsung 

dargeatellt nntl aus aenig Eisessig unter Zusatz von Tierkohlo umkry- 
stallisiert. 

Farblose Nadeln vom Schmp. 212", i n  Alkohol und Eisessig 
ziemlich liislicli, in Benzin schwer loslich. Alkali l k t  obne Ver- 
Hnclerung. 

0.1635 g Sbst.: 0.2162 L: naS0i. 
C,oHI,OrSn. Ber. S 18.31. Gef. S 18.?0. 

D i ace ty  l v e r b  i n du n g. Mit Essigsiureanbydrid und Natriuinacetat 
dargestellt und RUS verdanntem Eisessig umkrystallisiert. WeiDe BIZittchcn 
vom Schmp. 1540. Lricht ldslich in Eisessig, schwer i n  Alkohol. 

1 - N a p  h t h o l -  5- rn e t h  y Is u I f  id  (Formel XII). 
Aw der Cnrbathoxyverbindung durch Verseifen mit alkoholiscbem Alkali 

dargestell t. 
Das Sulf i d krystallisiert aus verdunntem Alkohol in glanzenden, 

weiRen Bliittchen, aus Benzol -Benzin in wasserhellen Nadeln. 
Schmp. 154-155O. In Alkohol, Benzol, Eisessig leicht liislich, 
schwerer in Benzin. 

0.1409 g Sbst.: 0.1690 g BaSOI. 
CIIHloOS. Ber. S 16.87. Gef. S 16.65. 

D i e  E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r  wurde in Chloroform und in 
Eisessig-Losung vorgenommen ; im ersten Fall wurden braune, 
amorphe Produkte erhalten, welche auch durch Reduktion nicht in 
krystallisierbare Korper iibergefuhrt werden konnten. Im zweiten 
Fall entstanden braune, schmierige Substanzen. 

Auch durch Oxydationsmittel lieBen sich aus dem Methylsulfid 
keine gut charakterisierten Verbindungen erhalten. 



Acety lverb indung.  Mit Essigsiiureanhydrid und Natriamacetat dar- 
gestellt und aas Alkohol umkrystallisiert. Kleine Niidelchen vom Schmp. 
57-780, leicht loslich in Eisessig, meniger in  Alkohol. 

0.1501 g Sbst.: 0 1504 g BaSO4. 
CiaHia01S. Ber. S 13.81. Gel. S 13.56. 

Me t h  J 1 v e r bin d u II 6. Kann sowohl aus dem Nap h t h o l m  e r c  a p  t a n ,  
als auch ans dem C a r b a t h o r y m e r c a p t a n  dargestellt werden. Man 16st 
die Mercaptane in ausreichend n-Natronlaugc, setzt Dimethylsolfat in geringem 
UberschuB zu und schiittclt nndauernd gut durch. Der abgeschiedene Methyl- 
ither wird abgesaugt und aus wcuig Eisessig unter Zusatz von Tierkohle 
umkrystallisiert. Silbergliinzendc, weiBe Bliittchen vom Scbmp. 134O, in  
.4lkohol und Eisessig ziemlich 16slicb. 

0.1264 g Sbst.: 0.1404 g BaSO,. 
ClaHjSOS. Ber. S 15.76. Gef. S 15.29. 

1 - Nap h t h 01-5- m e t h y l s  u l  f o n  (Formel XIII). 
Die entsprechende CarbSthoxgverbindung wird, in mcnig Alkohol gehst, 

mit Natroalauge verseift, die Lbsung mit Wasser verdiinnt, stark mit Salz- 
sffure angesiuert, wiederholt mit Athcr ausgeschiittelt, der Ather verdunstet 
und der Riickstand aus heilem Wasser unter Znsatz von Tierkohle nmkry- 
stallisiert. 

WeiBe Nadeln vom Schmp. 163O, leicht 1Bslicb in Alkohol, 
Renzol und Eisessig, schwer loslich in Wasser. 

0.1498 g Sbst.: 0.1592 g BaSO,. 

Das M e t h y l s u l f o n  ist identisch rnit dem Methyliitber der unten 
C,IHIOO~S.  Ber. S 14.43. Gef. S 14.59. 

bescbriebenen Sulfiosiiure. 

1 - N a p  h t h o l -  5 - b e n  z y 1 su 1 f id  (Formel XIV). 
Man kocht das Carbathoxy-benzylsulfid in alkoholischer L6sung solange 

mit Alkali, bis vollstiindigo Verseifung eingetreten ist, verdiinnt rnit Wasser, 
tiillt mit Salzsaure aus und krystallisiert aus Benzol-Benzin unter Zusatz von 
Tierkohlc aw. 

Feine, seideglanzende Nadeln vom Schmp. 130°, in Alkohol, 
Benzol und Eisessig ziemlich leicht loslich , in Benzin schwer loslich. 

0.1311 g Sbst.: 0.1142 R BaSOJ. 
C l ~ H 1 4 0 S .  Ber. S 12.05 Gef. S 11.96. 

Acety lverb indung.  Mit Essigssureanhydrid und Natriumacetat dar- 
Gliinzende Blittchen vom Schmp. gestellt und aus Eisessig umkrystnllisiert. 

1570, in Eisessig uod Beozol ziemlich leicht lbslich, schwerer in hlkohol. 
0.1503 g Sbst.: 0.1160 g BaSO,. 

C19H160aS. Ber. S 10.41. Gef. S 10.60. 
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1 N n p h t h o l - 5 - b e o z y l s u l f o n  
Aus dcin Carbiitlioxyaulloii durch VerseiIen 

iirnkrystallisicrt. 

(Formel XV). 
dargestellt und ails Eiscssig 

Farblose Nadeln vorn Schmp. 234", in Eisessig und i n  Alltoli[~l 
i n  der M'arme ziemlich 16slicb, weniger i n  der Kalte. 

ClrHlc03S. Ber. S 10.76. Gcf. S 10.68. 
Salpetersaure (1.4 spez Gew.) wirkt nitrierend auf das Sulfoii. 

Die Uberfiihrung i n  ein Chioon ist nicht gelungen. Durch Eiuwir- 
kuog w i n  Cblor i n  Chloroformliisung geht das  Sulfon aoscheioeod i n  
ein Ketoclilorid tiber; usher untersucht ist die Verbiridung noch nicht. 

Mit Essiys5nrcanhydrid und Natriumacctat dar- 
qestellt nnd nus .2lkohnl umkrystnllisiert. WeiDc NiLdcln rom Sthmp. 118O. 
1i)slich in Ilc~nzol, .Ilkolio1 und Kiswig. 

0.1596 g Sbst.: 0.1099 g BsSOd. 

0 1.507 g Sbst.: 0 117-3 g BaSOd. 

A c e t y l  verbindi ing.  

Ct9111604S. Ber. S 9.43. Gef. S 9..iP. 

I - N a p h t h o l - 5  s u l f i n s a u r e  (Formel XVI). 
10 g C:ti 1)8lhol;J.-naptithol-sullochlorid nerden mit 5.5 g Natriumbicarbo- 

nat innig gvibiiicht i i i i t l  tlicsc ~lischung nach und nach i n  cine I,iisuog vno 
10 g krystallisicrtcni Nntriunisulfit in 50 g Wmser cingetrageo, dia man tang- 
bani auf 50--60" ern i i  rm t. L! o t er Gelb farba n g uotl regel ni iiBi gcr En t.wickl u 11 g 
YOU Kohlcndiosyd gelit dss Snlfochlorid in L3sung. Nnch writeren 3/4 Stuiitlcn 
ist alles geliirt, man liBt erkaltcn iind %lit die Siilfinsaure init Siilzsaurc RUP. 

Xusbeiite SO O,'O der berechnetan Mengr. Zur Iteinigung lijst m:m in . i t  licr, 
rctzt Benzin z u  nnd liillt ausirrystallisieren. 

Farblo.-e, kleioe Krystnlle, welche sich obcrhalb 120° uoter 
Schwarzung zersetzen, 16jlich in Alkohol, Ather iind Wnsser, weoig 
lodich in Ijenzio. 

0.1657 g Slst.: 0.1843 g BaSO,. 
C,0TIs03S. Bcr. S 15.41. Gef. S 15.27. 

Die Dnrstellung des 1 - N a p h t h o l - 5 - s c h w e f e l b r o m i i l s  aus der  
Sulfinsiiure durch Einwirkuog voo Brornwasserstoff ist nicht gelungen, 
der  Hauptsache nnch scheint das oben beschriebene D i s u l f  id 
(Formel XI) zu entsteheo. 

Methyl8t .her .  Aus dcrii Silbcrsalz tler Siiire durch Einwirkung ron 
.lodmethpl dargcstellt. Dcr Ather iat  idcntisch init dcm abrn beschriebencn 
1 - N a p  h t h o 1- 5 -met  11 y 1 s u 1 f o n. 

0.1170 g Sbst.: 0.1261 g BaSOd. 

D i m c t  h y l i t l i e r .  
CtlH1003S. Ber. S 11.43. Gef. S 14.67. 

111 nlkalisclier Liisung durch Schitteln mit Dimethyl- 
Seitle sulfat dargestellt und BUS verdiinnteni Metliylalkohol umkrystallisiert. 
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gliinzende, diinne Nadeln vom Schmp. 980, leicht lhlich in Alkohol und Eis- 
essig, schwerer in Bcnzol und Benzin. 

0.1581 R Sbst.: 0.1521 g BsSOd. 
C12H1)03S. Bcr. S 13.58. Gef. S 13.64. 

E i n w i r k u o g  v o n  C h l o r  auf 1 -Carbathoxy-naphthoI-5-ben- 
z y 1s u I f  i d u n d a II f 1 - C a r b at b o x y - n a p  h t h o 1- 5- m e  r c a p  t an.  

Beide Verbindungen liefern bei erscbiipfender Einwirkung von 
Cblor i n  Chlorolormliisung dasselbe Produkt, ein g e c h l o r t e s  C a r b -  
i i t h o x y - n a p h t h o l ,  dem wahrscheinlich pormel XVII zukommt 
(vergl. die Einleitung). 

Man rerteilt 2 g des Benzylsulfids bezw. des Mercaptans in 10 ccm Chloro- 
form, kiihlt mit einer Kgltemischung (Kochsalz und Eis) gut ab, sattigt m i t  
Chlor und dunstet nach kurzem Stebcn im luftverdunnten b u m  bei gew6hn- 
licher Temperatur sb. Der krystallinische Rackstand wird rnit kaltem Methyl- 
alkohol angerieben, abgesaugt, auf Ton gut abgeprel3t und aus Benzin um- 
krys tallisiert. 

WeiBe, lange Nadeln vom Schmp. 129-130°, leicht loslich in 
heil3em Alkohol, Benzol, Eisessig, weniger loslich in Benzin. 

I. 0.1613 g Sbst.: 0.3001 g AgCI. - 11. 0.1346 g Sbst.: 0.2489 g AgC1. 
CtSH,O8Cl5. Ber. C1 45.65. Gef. CI 46.00, 45.72. 

I. BUS dcm Benzylsulfid, 11. aus dem Mercaptan dargastellt. 

Die Verbindung ist schwefelfrei, sie verhalt sich wie ein C h l  o r -  
s u b s t i t u t i o n s  p r o d u  k t des Carb~thoxy-naphthols, nicht wie ein 
Cbloradditionsprodukt; sie niacbt in Eisessiglosuog aus .Jodkalium 
kein Jod  frei und wird von Zinnchlorur nicht veriindert; auch Anilin 
iat ohne Einwirkung. Alkali wirkt verseifend, die Carbiithoxygruppe 
wird abgespalten , gleichzeitig tritt auch Chlor aus, wahrscheinlich 
unter Ersatz durch OH. Eine Abspaltung der Carbhthoxygruppe ruit 
Hilfe von konzeutrierter Salzslure oder alkoholischer Salzsiiure ge lmg 
leider nicbt. 

1 g des  
Chlorderirates wird in 15 ccni heiWem Alkobol geliist, die Liisunp; 
unter Umschiitteln erkalten gelasseu: rnit Eia gekiihlt, nach und nach 
3 ccm 30-proz. I<nlilauge zugesetzt und tiichtig geschiiltelt. EJ tritt  
volistandige Losung ein und sobald eine Probe nuf Zusate von Wasser 
klar bleibt, verdiinnt man rnit dern doppelten Volumen Wasser und 
gieSt in uberschiissige, rerdiinrite Saltsiiure. Zur  Reinigiing wird dnu 
abgesnugte und getrocknete Produkt BUS Benzin umkrystallisiert. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIII. 
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iVeil3e Nadelu vom Schmp. 172O, in Alkohol und Eisessig leicht, 
i n  Beuzin schmer liislicli. 

Die Analysc hat Zahlen ergcben, die dafiir bprechen, dal3 neben tl(5r 

Carhiithoxygruppc noch 3 btome Chlor clui-ch Hydroxyl ewetzt norden sind. 
(CloIIjOs('la. Bey. CI RS07. Gef. CI 38.17)'). 

59. August Alber t :  ffber Thioamide. 
[Aus d r m  Chemiscli-teclin. Laborat. tler Kgl. Techn. ~-lovhschuh in Miinclieo.] 

(Eingegnngen am 12. M8rz 1913.) 

Die schwefelhakigen Aoaloga der Siureamid e, die Thioamide 
(R . C ( :  S) . NH,) entstehen durch SchweEelffasserstoff-nnlagerung an 
Saurcnitrile. Wilhreiid solcbe Sch\~,eft.lwasserstoff-Anlagerungsprcidnkte 
an Siiurenitrile seit einer Reihe von Jahreu bekanut siud2), sind 
Thioamide nus Oxyslrirenitrileu bisher uoch nicht bescbrieben. 

a-Oxy-slurenitrile sind durch Aolagerung von Hlausaure :in Alde- 
hyde und Ketone leiclit zu erlialfen. Schiitzt man die durch Rlau- 
saure-Anlageruug initent~tandeoe Hydroxylgruppe durch einen Satire- 
rest, beispielsweise durcli eine Acetgl- oder Iienzoylgruppe gegeo die 
Einwirkung des Sch~~eefelwasserstoFfs, so addiert sich der Schwefel- 
wasserstoff in glatter Keaktion a 1 1  die ungesiittigte Nitrilgruppe an, 
und man erhiilt nus Cyanhydrinen voii Aldehpderi 'I'hioarnide folgen- 
der Konstitution : R .  C H ( 0 .  CO. CH3)C( :S).XHz, wobei R nliphatischer 
oder nromatiscber Natur sein knnn "). Der SchwefelwasserstoTf lapert 
sich an ncylierte tc-Oiy-saurenitrile, bei Anweiidung von alkobolischem 
SchweFelamnioniuni X I S  Scliwefel\rXsserstorF abspaltendes Mittel meist 
scbon i n  der Khlte nn. EiitIi:ilt~n jrdoch die Oxynitrile gegen Schwe- 

1) Da das ;iiis den heitlea Scti\\.efelverlindiiugen whaltene Clilorprodukt 
augenscheinlich ein nerirnt des a - C n r b a t h o s p - n a p h t h o l s  ist, SO ist auch 
ctieses der Einwirknng von Chloi, rinterworfen. Bci crsphopfcndcr Chlorierung 
in Chloroforml6sung (Kiilteinischung) liefcit tlas n - ~ a r b 8 t h o x y - n a p h t h o l  
tats&chlich eine Verlhdung, welclic dcr ol)en hcscbrielmien iihnlicli ist, sic 
krpstallisiert in Bliittclien, schmilzt hci 1%- 1 2 7 O  untl entspricht der Foimel 
C I S € J ~ O ~ C I ~ .  (Bcr. C 44.09, H 2.28, C1 40.08. Gef. C: 43.51, H. 3.57, 
CI 39.36, 39.77). Beim Bchandeln mil Alkali wird auDcr der Carbithosy- 
gruppe euch Chlor abgespalien; das Verseifiinssprcidukt IiWt sicli in Eisessig- 
Ibsung durch Salpetersiure untl durcli Chronisaure zu eineni dunkelgelbeii 
Chinon osydiercn, das eiri in schiheii, dunkelroten Nadeln krystaliisicrendea 
:tnilitl (Schmp. 209O) liefcrt (vergl. such die Einleitung). 

?) \'ergla bekpielsweiee €3. 11, 340 [1878]: A. l!)Y, 46; H. 23, 1;s [1890]. 

.~ . ~. 

3) 1'el.g. I). 11.-1'. 35!MO2 [191 I!. 




