
10- proz. alkoholischen Liisung von Arsensaure, so gesteht die Mischuug 
rasch zu einer dicken Gallerte. Auch bei Aowendung einer 10-proz. 
Losung der Galloylverbindung ist die Gallertbildung noch deutlirh, 
aber das Gemisch gesteht nicht mehr. D a  die Monogalloyl-glucose 
die Erscheinung nicht zeigt I ) ,  so ergibt sich, daB diese von kleinen 
Uuterschieden der Zusammensetzung abhangig ist. 10 Einklang da- 
mit steht die Reobachtung, daO die Galloyl-diaceton-fructose die 
Gallertbildung auch nicht gibt. Anderseits haben wir gefuoden, d d  
die letzte Verbindung im Gegensatz zu  der Galloyl-fructose in fast 
I-proz.  wIBriger Liisung sowobl mit wdbrigen Loauogen YOU Pyridin 
(20 O i 0 )  wie von Brucioacetat (10 O i 0  Brucin) milchige Triibuugen bildet. 

33. Th. Zincke und R. Dereser?): tfber 2-Naphthol-6-mer- 
captan. 

[dus  clem Cbeniischeu Institut zu Mnrburg.] 

(Emgegangen an] 17. November 1917.) 

Die Untersnchung des 2 - N a p h t h o l - 6 - m e r c a p t a n s  (I.) ist vou 
denselben Gesichtspuukten QUS uuteroommen worden, wie die der is i -  
meren 1.5-Verbiudung ">; aber aucb hier sind die Resultate hiuter d e u  
Erwartungen zuruckgeblieben. Die Darstellung von R e t o c h l o r i d e  I I  

1st uos nicht gelungen, ebensoweoig haben wir c h i n  o i d e V e r b in  - 
d u n g e n ,  den Formeln 11 und 111 entsprechend, erhalten kooueu. 
Auch die Uberfuhrung der S u l f i n s a u r e  (XVII.) iu  das zugehiirige 
S c h w e f e l b r o m i d  (XVIII.) ist vergebens versucht worden; wir habeu 
tins schlieSlich mit der Darstellung der wichtigeren Uerivate des 2 -  
N a p h t h o l - 6 - n i e r c a p t a n s  begndgen mussen, die samtlich leicht 
zuganglich siud. 

/.-./' :o  
' I  /'- I\. OH p\,/2:0 

I. 11. € rS . l , ,LJ  s:,R\/ III. 02s:,./,.# ' 

Als Ausgangsmaterial diente die technische 2 - N a p h t h o l - 6 - s u l -  
f o s  a u r e ,  welche zunachst in das  2 - c a r b i i t h o x y - n a p h t h o 1 - 6 -  

') E. P i s c h e r  and M. Bergmnnn,  Sitzungsber. d. Bed. Akad. d. Wis . ,  
1916, 571; B. 51, 298 [1918]. 

2, Dissert., Marburg 1915. B. 48, 459 [1915]. 
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s u l f o s a u r e  N a t r i u m  (IV.) und weiter in das entsprechende S u l f o -  
c h l o r i d  (V.) umgewandelt wurde. 

IV. v. 
"". 0. COS. CzHs '\<'. O.CO:, .C*Hs 

N a 0 3 S  .-..,/-../ I l l  CI 0 2  s. (/,,I 
Aus dem S u l f o c h l o r i d  lie13 sich das C a r b a t h o x y - m e r c a p t a n  

(VI.) ohne Schwierigkeiten darstellen ; es oxydiert sich leicht und geht 
i n  das D i s u l f i d  (VII.) Ober. 

Weiter ist aus dem C a r b a t h o x y - m e r c a p t a n  nach bekanoten 
lletboden das h.1 e t  h y 1s U 1 f i d (VIII.), das Me t h  y 1 su  1 f o s J d (IX.) 
uud das M e t h y l s u l f o n  (X.) dnrgestellt aorden.  

' '." . 0 . CO2 . Cz H5 "-.- " .O . CO2 . C2H.j 
VIlI. 

CH3 CH3 

CH, 
Beim Chlorieren in Eisessiglosung gebt das  C a r  b a t h o x y - m e t h j - I -  

s u l f i d  (VIII.) in ein T e t r a c h l o r d e r i v a t  iiber, dessen Konstitution 
aber nicht aufgeklart werden konnte (vergl. den Versuchs-Teil); unter 
den gleichen Bedingungen wird das M e r c a p t a n  (VI.) in das C n r b -  
a t  h ox y - s u I f  o c h l o  r i d  (V.) ubergefuhrt. 

Das C a r b a t h o x y - m e t c a p t a n  laBt sich leicht rerseifen und in 
das 2 - N a p h t h o l - 6 - m e r c a p t a n  (I.) uberfuhren; in  gleicher Weise 
konnen die iibrigen C a r b a t h o x y d e r i v a t e  in die entsprechenden 
N a p  h t h o l m e r  c a p t a n  - D e r  i v  a t e  umgewandelt werden; dargestellt 
tind untersucht haben wir die Verbindungen XI-XIV. 

-'\/\.OH- -"/',OH 
XI. SII. XIII. 

0s. \/\/ 
CHJ CH3 

XIV. xv. XVI. 
Br Br '"', . O H  '"'b,. OH 

I I  O2 s *\/\, I l l  S-L1.,  ' / I  Brz S- ,,, I 
"'-. . O H  

Br CH3 ' Br CH3 CHa 
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Das M e t h y l s u l f i d  (XJI.) gibt mit Brom ein D i b r o m d e r i v a t ,  
dem wohl Formel S V  zukommen durfte; durch weitere Einwirkung 
von Broni geht es in ein P e r b r o m i d  uber, fiir welches dann niir 
Formel XVI in Frage komrnen kann. 

Was endlich die S u l f i n s a u r e  (XVII.) angeht, so bat sie sich 
direkt aus dem C a r b a t h o x y - s u l f o c h l o r i d  darstellen lassen; ihr 
M e t h y l e s t e r ,  aus dern Silbersalz dargestellt, ist identisch rnit dem 
oben erwahnten hl e t  h y  l s u l  f on.  Bromwasserstoff wirkt reduzierend 
auf die S u l f i n s a u r e  ein, die Bildung eines S c h w e f e l b r o m i d s  
(XYIII.) ha t  aber nicht nacbgewiesen werden ltonnen (vergl. den Ver- 
suchs-Teil). 

V e r s u c h s - T e i l .  

2 -  C a r b a t  b o x  y - n a p  h t h 01 - 6 - s u l  f on s a u r e  s N a t r i u  m (Formel IV).  
2-Naphlhol-6-sulfos~ure (technische) wird mit 4 Tln. Wasser und der 

notigen Menge Atmatron in Losung gcbracht, chlorlrohlensaures Bthjl in 
geriugem UberschuB zugeselzt und das Gemisch unter zeitweiser Kiihlung 
etwa 1 Stde. stark geschiittelt. Man laBt dann vollstandig erkalten, saugt 
den Krystallbrei scharf ab, wascht mit wenig kaltem Wasser nnch und trock- 
net im Wasserbade. Fur die Uberfiihrung in das Chlorid ist das Salz genii- 
gend rein; zur Reindarstellung wird es aus heiBem Wasser umkrystallisiert. 

PerlmutterglInzende, fast fnrblose Blattchen, leicht liislich in  hei- 
flem Wasser, vie1 schwerer in kaltem, in Alkohol Fast unloslicb. 

0.1519 g Sbst.: 0.1365 g BaSOI. 
C13Hl106SNa. Ber. S 10.08. GeF. S 10.28. 

2 - C a r  b a t  h o x  y - n a p  h t h o 1 - 6 - s U 1 f o c h l o r i  d (Formel V). 
Das troc'kne Natriumsalz wird in einer Porzellanschale mit dem gleicheR 

Gewicbt Phosphorpentachlorid innig verrieben. Die Einwirkung tritt rasch 
cia, und das Gemisch verFliissigt sich; zur Beendigung der Reaktion erhitzt 
man die Schale auf dem Wasserbade, bis die Masse ziemlich fest geworden 
ist. Nach dem Erkalten wird das Produkt mit Eis verrieben, das Ausgeschie- 
dene abgesaugt, auf Ton getrocknet and aus m&Big verdiinntem Eisessig um- 
krjstallisiert. 

WeiBe Nadelcben vom Schrnp. 118O, leicht loslich i n  Ather, 
Alkohol und heisem Eisessig, schwer loslich in Benzin. 

0.1503 g Sbst.: 0.1097 g BaS04. 
CI3Hll05SCl. Ber. S 10.19. Gef. S 10.02. 

Gegen Wasser und gegen Alkohol ist das Chlorid recht bestan- 
dig, Alkali zersetzt es leicht; die Abspaltung der Carbathoxy-Gruppe 
durch Salzsaure gelang nicht. 



355 

2-  C a r  b a t h O X  y -  n a p  h t b n 1- 6 - s U 1 fail i 1 id .  
Durch vorsichtiges Erwarmen des Chlorids mit Anilin dargestellt und 

d i n e ,  weifie, z u  Buscheln vereinigte Nadelcben vom Schmp. 130°, 

0.1460 g Sbst.: 0.0940 g BaSO,. 

sus verdunntem Alkohol umkrystallisiert. 

leicht loslich i n  Alkohol uod Eisessig, scbwer  loslich in  Benzin'). 

C19HI~05NS. Rer. S 8.64. Gef. S 8.84. 

2-  C a r  b a t h  o x  J - n a p  h t h o 1 - G - m e r c a p  t a n  (Forme1 VI). 
Man erwirmt 50 g Zinkstaub mit 200 ccin Alkohbl auf 30° und setzt 

unter kriftigem Umscbiitteln nach und nach 50 g Sulfochlorid zu. 1st alles 
Chlorid eingetragen, so laDt man zu der Miscbung 100 ccm konzentrierte Salz- 
$Pure zuFlieOen, an Fangs rasch, spater langsam; scheidet sich ein Krystallbrei 
aus, so mird der Zuflul3 der SalzsBure unterbrochen und auf dem Wasserbade 
erwiirnit7 his Liisung eiugetreten ist. Znm ScliluD erhitzt man die Mischong 
1 Stde. am RuckfluWkiililer z u m  Siedeu, wenn notig, unter Zusatz kleiner 
Meirgen von Zinkstaub uud SalzsRure. Sobald eine mit Wasser ausgefallte 
Probe eich lclar i n  Alkali lost. wird heiD in stark verdunnte, kalte Snlzsarue 
filtriert und rnit heil3em Alkohol nachgewaschen. Das ansgeschiedenc Mer- 
captan wird nach Iarigerern Stehen abgesaugt, durch Umlosen in kaltem, rer- 
diinntern Alkali gereioigt und nach dem Trocknen aus verdiinntem hlkoliol 
umkrystallisiert. 

Farblose,  gliinzende Schuppchen vom Schmp.  87O, leicbt loslich 
i n  Ather,  Alkobol und Eisessig, scbwer loslich in Benzin. 

Ausbeute 50- 60 D,'0 der berechneten. 

0.1609 g Sbst.: 0.l.iO2 g BaSOd. 
C13HgZOaS. Ber. S 12.92. Gef. S 12.82. 

Irn trocknen Zustand h a l t  sicb das  Mercaptan unverandert ,  in 
Ieuchtem oxydiert  e s  sicb leicbt zuni D is u I f i d ,  ebenso in alkaliscber 
Losung.  

Mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat day- 
gestellt und aus Methylalkohol umkrystallisiert. Glanzende Niidelchen vom 
Schmp. 95O, iu den gebrauchlichen Lijsungsinitteln leicht loslich. 

E i n w i r k u n  g v o n  C h l o r ,  U b e r t i i h r u n g  in S u l f o c h l o r i d .  
Man liist d a s  Mercaptan in 5 Tln. Eisessig, sattigt die Losung rnit 
Cblor, Iafit einige Zeit stehen und  duos te t  den  Eisessig ab. Der 
Ricks tand  wird abgeprell t  irnd rnit Eisessig umkrystallisiert.  WeiDe 
Nadeln. Schmp.  1 ISo;  eine Miscbprobe mit den1 Chlorid e rgab  eben- 
Palls 118" als Scbmelzpunkt.  

AuF d ie  H a u t  gebracbt,  bewirk t  es Entzundungen.  
A c e t y l  v a r b i n  d u  n g. 

1) Durch Verseifen mit Alkali kann die Verbindung leicht in das 2-  
N a p h t h o l  . 6 - s u l S a n i l i d  abergefiihrt werden. Feitle, weibe Niidelchen voni 
Schmp. 105", in Alkoliol und in Eisessig leicht loslich (Ber. S 10.72, Gef. 
S 10.89). 
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2.2’- C a r  b a t h  o x y -  n a p  h t hol-6.6’- d i s u l  f id (Forme1 VII). 
Das Mercaptan wird i n  wcnig Alkohol gelkt, ltonzentrierte Eisenchlorid- 

liisung in geringem UberschuW xugesetzt, mit Wasser verdiinnt, das NUS- 

geschiedene Disulfid abgesaugt und  aus miBig verdiinntem Eisessig umkry- 
stnllisiert. 

Farblose, glanzende Schuppen vom Schmp. 127O, leicht loslich in  
Alkohol und Eisessig, weniger in Benzin. 

0.1292 g Sbst.: 0.1227 g BaSOI. 
C a 6 H l 2 O 6 S ~ .  Ber. S 12.98. Gef. S 13.05. 

2 - C a r  b a t  h o x y -  n a p  h t h 01- 6 -in e t h y l s  U 1 f i d  (Forme1 VIII). 
Das Mercaptan wird in 5 Tln. Alkohol gelijst, die Losnng mit 0 5  Tin. 

Dimethylsulfat nnd 5 Tln. 2n.-Sodalosung versetzt und das Geniisch kraftig 
geschiittelt. Die Reaktion tritt bald ein, und das Sulfid scheidet sicb ab;  
man sauert mit Salzsaure an, saugt ab und krystallisiert ails Eisessig uni. 

Lange, glanzende Nadelo vorn Scbrnp. 97O, leicht lijslich in AI- 
kohol, heibem Eivevsig und Benzol, weniger i n  Benzin. 

0.1678 g Sbst.: 0.1523 g BaS04. 
CIrH,,03S. Ber. S 12.13. Gef. S 12.46. 

E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r  in Eisessiglosung fuhrt neben schniie- 
rigen Produkten z u  einem Korper, der atis Eisessig in weil3en, gltin- 
zenden Blattern vorn Schmp. 167-1 72O krystallisiert. Die AnalyierP 
stimmen anniihernd fur ein Tetrachlorderivat, ClrHlo 0 3  S Clr (Ber. S 
8.02, CI 35.46, Get. S 7.91 und 7.54, C1 33.64 und 33.74). Die Natur 
der Verbinclung hat nicht auigeklart werden lionnen; gegeu Anilin ist 
sie bestandig, eine Urnwandlung der Methylgruppe io  die CC13-Gruppe 
scheiut alsc nicht eingetreten z u  seiu ’). 

2 -  C a r  b a  t h  o x  y -  n a p  h t h o 1- 6 -  m e t  h y l s u  I f  o x  yd (Forme1 IX). 
Das MethylsulEid wird in 10 Tlo. Eisessig gelost, die Losung mit Eis- 

wasser gekiililt und nach und nach unter Umschiitteln 0.5 Tle. Perhydrol zu- 
gesetzt. Die Yischung bleibt zungchst in Eiswasser stehen, dann solange bei 
gewohnlicber Ternperatur, bis alles Sulfid in Losung gegangen ist. Die Lij- 
sung wird mit Wasser verdiinnt, niit Bicarbonst gesattigt und mit Chloro- 
form ausgeschiittelt. Das Chloroform hinterliiljt beim Verdunsten ein 61, d a s  
beim Aufbewahren im Exsiccator langsam erstarrt. Nach dem Abpressen 
krystallisiert man aus Benzin urn. 

Farblose Schuppchen vom Schmp. 67O, leicht Isslich in Alkohol, 
Ather und Eisessig, scbwer liislich in Benzin u n d  i n  Wasser. 

0.3116 g Sbst.: 0.1760 g BaS04. 
C,,H,,O,S. Ber. S 11.53. Gef. S 11.43. 

1) Vergl. B. 42, 2735 119091; 43, 845, 3444 [1910]; 45, 3475 [191?]. 
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3- C a r  b a t h ox y - n a p h t h o 1 - (i - m e t  h y 1s U 1 f o n  (Formel X). 
Man lost das Methylsulfid warm in 5 Tln. Eisessig, setzt 1 T1. Perhydrol 

hinzu und erhitzt 2 Stdn. auf dem Wasserbad. Beim Erkalten erstarrt die 
Loeung zu einem Krystallbrei; man saugt ab uud krystsllisiert mit Eisessig um. 

Glanzende Krystallschuppen vorn Schmp. 98O, leicht loslich in 
Alkohol und heil3em Eisessig, schwerer in h e r  und in Benzin. 

0.1429 g Sbst.: 0.1115 g BaSOn. 
ClrH1405S. Ber. S 1O.YO. Gef. S 10.71. 

2 - N  a p  h t h o l -  6 - m e r c a p  t an (Formel I). 
Bus clem Carbathoxysulfid dnrch Verseifen niit Alkali unter Zusatz von 

etwas Alkohol dargestellt und aus verdunnteni Alkohol umkrystallisiert; ist 
Disulfid vorhanden, so setzt man beim Umkrystallisioren dem Alkohol etwm 
Zinkstaub und konzentrierte Salzsiure zu. 

WeiBe, geruchlose Bliittchen vorn Schmp. 137O, leicbt loslich i n  
Ather, Alkohol und Eisessig, ebenso in Alkali. Die alkalische Losung 
nxydiert sich leicht a n  der Luft. 

0.2006 g Sbst.: 0.2702 g BaSOd. 

D iaec t y 1 v c r b  i n d n ng. &fit Aobydricl und Natriumacetat dargestellt 
und aus Alkohol umkrystallisiert. 

WeiBe NBdelchen vom Schmp. 1070, leicht laslich in Alkohol und in 
Eisessig. 

CloHeOS. Ber. S 18.21. Gef. S 18.49. 

0.1300 g Sbst.: 0.1152 BaS04. 
C14HlaOaS. Ber. S 12.32. Gef. S 12.17. 

2 .2’ -Nap h t h  01- 6.6’-diw1lf i d (Formel XI). 
Durch Verseifen der Carbithoryverbindung in alkoholischer Losung dar- 

gestellt und aus Eisessig umkrystalliert. 
Farblose Blattchen vom Schmp. 220-2210, ziemlich loslich in 

Alkohol und in Eisessig, schwer in Benzin; Alkali lost mit  gelber 
Farbe. 

0.1714 g Sbst.: 0.2278 g BaS04. 

Dineet)  Iverb iudung.  Mit Anhpdrid und Nalriurnacetat dargestellt 
und aus Eisessig umkrystallisiert. 

Farhlosc Bliittchen vom Schmp. 167-1680, leicht lijslich in heiBem Eis- 
essig. schwer i n  Alkohol. 

0.1555 g Sbst.: 0.1655 g BaS04. 

C?oH~cOaSz. Ber. S 18.31. Gef. S 18.26. 

CP~H~SOASS. Rer. S 11.77. GcF. Y 14.61. 

2 - N a p  h t h o l -  6 - m  e t h  y l s u l f i  d (Formel XI). 
Aus der Carb?itboxyverbindung durch Verseifung mit alkoholivchem Al- 

kali  dargestellt nnd aub Benaol-Benzin umkrystnllisiert. 
Bericlite d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. Ll. 24 
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Silberglanzende, alkali loslichr Hlattchen vom Schmp.  121°, leicht 

0.1342 g Sbst.: 0.1631 g &SO,. 

A c e t y l v e r b i n d u n g .  Mit Anhpdrid und Natriurnacetat dargestellt und 

Farblose, glinzeiide Schuppen vom Schmp. 74O, leicht lijslicli i n  Alkohol 

0.1600 g Sbst. : 0.1639 g Ba SO,. 
C I , H ~ Z O ~ S .  Ber. S 13.Sl. Gcf. S 14.07. 

M e t h y l v e r b i n d a n g .  Man verseift5 g Catbathoxgmercaptan init 40 ccm 
2n,.-Alkali, verdiinnt niit etwas Wasser, setxt 5 g Diniethplsulfat zu u n d  
schiittelt einige Zeit gut durch. Der abgeschiedene Dimethpliither wird ab- 
gesaugt und aus verdiinntern Eisessig umkrystallisiert. 

Farhlose Bliittcheu voni Schmp. 105-106O, in  Alkohol nnd in Eisessig 
leicht Itislich, nnluslich iu Alkali. 

0.10S4 g Sbst.: 0.123s g BaSOr. 

E i n w i r k u n g  v o n  B r o n i .  

loslich i n  Alkohol, Benzol, Eisessig, schwer in Benzin.  

Cl1HloOS. Ber. S 16.87. Gef. 6 16 69. 

aus verddnntem Alkohol umltrystallisiert. 

und in Eisessig. 

CIZHI?OS.  Ber. S 15.78. Gef. S 15 68. 

Bei der Eiuwirkuug von Rroiii eut-  
st.eht zunachst ein D i b r o rn s u b s t i t u  t i o  u s p r  o d u k t  (Forme1 XI’) 
das  durch  tiberschiissiges Brom in ein DibromadditionspIodukt (For- 
inel XVI) iibergeht- 

Man verteilt 2 g 3-h’aplithol-6-nietliylsulfici ill 10 ucm L‘hloroform, k i i h l t  
stark ab und setz t  unter Ui~iscliiitteln eine abgekiihlte Losung von 3.5 g 
Brorn in 10 ccm Chloroform zii. Unter starlcer Broniwasserstoff-Entwiclr- 
lung geht das NtrphtliolttiethSlsulfid in Lhuug ,  und dns Dibromdcrivat schci- 
clet sich aus; man I%Ot noch einige Zeit h i  00 stehen, saugt ab und kry- 
stallisiert aus Eisessig urn. 

WeiBe Blattchen vorn Schmp.  194--195O, schwer  loslich in Eis- 
essig, ziemlich leicht in BeGzol. Alkali  lost ohne  Veranderung;  d i e  
Alkalisalze sind in  Wasser leicht liislich, in Alkali  schwer liislich. 

0.1476 g Sbst.: 0.101Og BaSO,. - 0.2139 g Sbst.: 0.2314 g AgBr. 
C,,HBOSBI-~. Ber. 8 9.21, Br 45.95. 

Gef. x 9.48, x 46.02. 
A c e t y  I ve rb i r i t l  uiig. Mit Anhydrid u n d  konzentrierter Schwefelsanre 

Seidengliinzende, d h n e  Nadeln voni Schmp. 1450, leicl~t loslich in heiWem 

0.1790 g Sbst.: 0.1105 g BaSOa. 
CisHlo0zSBr2. Ber. 8 k22. Gef. 8 8.48. 

%ur Darstellung des A (1 d i t i o n s  p r o d  u k  ts  ( 1.5-D i h r o m - 2 -  nap h t ho 1- 
6 - n i e t h y l s u l f i d - d i b r o m i d )  vorteilt ninn 2 g Naphtholrnethylsulfid in 
10 ccin ChloroForm und setzt ill der lialte nach rind nach eine LBsung 

dargestellt and ails Eisessig unikrystallisiert. 

Eisessig, meniger in kaltem und in Alkohol. 



V O R  6 g Brom iii 16 ccul  Cliloruform zu.  Uaa Dibiuniid scheidet sich bald 
aus, man saugt ab, whch t  niit kalteni Cldoroform nach uiid trocknet lturze 
Zeit im luftverdiinnten Raum. 

Rotbraune Krystallchen, die leicht Brom verlieren, in Ather  und 
Benzol ziemlich loslich. Natriumbisulfit entziebt Brom und fuhrt  
das Additionsprodukt i n  das  oben beschriebene Dibromderivat iiber. 

C,,H*OSBr,. Ber. BrZ 31.48. Gef. Bra 33.54. 

2 - N a p  h t h o 1.6 - m e t  h y 1 s U If o x y d (Pormel XIII). 
Bus der rohen Carbatboxyverbindung durch Verseifen lnit alkoholisch- 

wil3rigem Alkali dargestellt und durah Umlirystallisieren aus heil3eni Wasser 
gereinigt. 

WeiBe Nadelchen vom Schmp. 161-165", leicht Ioslich in  Alkali, 
Alkohol und Eisessig, schwer loslich in  Wnsser. 

0.2045 g Sbst.: 8.4 ccm l,'lo-n.-ThiosulFat. 

0.lS'iI g Sbst.: 0.2097 g Ba804. 
C , I H , O O ~ S .  Ber. S 15.56. Gef. S 15.40. 

2-  N a p  h t h o 1-6 - ni e t  h y 1 s ulf  o n (Forme1 XIV). 
1 TI. Caibathoxyverbindnng wird mit 5 Tin. Alkohol untl 10 Tln. 2-n- 

Natronlauge  et^ 20 Minuten am RuckfluBkiihler zuin Sieden erhitzt, der 
Alkohol danu abgcdainpft u n d  ausreichend Salzsaii1.e zugesetzt. Zur Reini- 
gung 1irystal:isiPrt. niau aus verdunntem Eisesslg urn. 

Flache, schwnch glytnzende Nadeln vom Schrnp. 151 --152O, leicht 
I6slich in Alkali, ziemlich leicht in Alkohol und in Eisessig,  sehr 
schwer in Benzin. 

0.1133 g Sbst.: 0.1 195 g Ba.80,. 

A c e t  y 1 v e r  b i n d  U iig. Mit. Anhydrid und Natriumacetat dargestellt und 

Farblose, glanzende Nadelchen vom Schmp. 145-1460, leicht loslich in 

0.1245 g Sbst.: 0.1124 g BaS0,. 

M e t h y l a t h e r .  

CIIHlo03S. Ber. S. 14.43. GeF. S 14.49. 

aus verdunntem Eisessig umkrystallisiert. 

Alkohol uiid in Eisessig. 

C,JHI,OIS. Ber. S 12.14. Gef. Y 12.41. 
Man last das Sulfon' unter Zusatz von wenig hlkohol 

in 2 T l n .  2n.-NatronInuge, verdhniit mit etwas Wasser, setzt. 0.5 Tle. Methyl- 
sulLt, gelGst in 2.5 '&. Alkohol zu und schfittelt gut durch. Die Um- 
setzung tritt rasch eio, untl der Ather wheidet sich aus; er mird abgesaugt 
und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. Blattchen vom Schrnp. 148-144". 

Das M e t h y l s u l f o n  ist identisch mit dern $ 9 - M e t h y l a  t b e r  d e r  
2 - N  a p  h t h 01- 6 -sulf  i n  s a  u r e  und der  D irn e t h y l  L t  h e r  dieser Saure  
identisch rnit dem M e t b y l a t h e r  des  S u l f o n s  (vergl. unten). 

2 - N a p  h t h 01- 6 - s u  1 l i  n s a u  r e  (Forme1 XVII). 
Man mischt 10 g Carbathoxy-sulfochlorid sorgfaltig mit 5.5 g Natriurn- 

bicarbonat uncl tragt dieses Geniiscli nrtch und nach in einc Losung von 

24' 
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l4 g krystallisiertem Natriurnsulfit in 50  ccm Wasser ein , die allniihlicli bis 
auf 60-70° erwarmt wird. Unter Entwicklung von Kohlensiiure geht das 
Sulfochlorid in Thsuug, und das snlfinsaure Salz beginnt sich abzuscheiden. 
1st alles Sulfochlorid gelost, so erhitzt man noch kurze Zeit auf dem Wasser- 
bade, laBt erkaltcu, saugt das ausgeschiedene snlfinsaure Natrium ab und 
wascht mit wenig Wasser nach. Zur Reinigung wird es aus heil3em Wasser 
umkrystallisiert und danu in heil3er konzentrierter LBsung durch vie1 Salz- 
sarire xersetzt. Die Siure scheidet sich in Schuppen aus, die dorch Umkry- 
stallisieren aus lieiljem Wasser unter Zasatz von konzentrierter Salzs&ure 
gereinigt werden. 

WeiSe, gliinzende Blattchen, die im Schmelzrohr bei etwa 120- 
125O unter Aufbliihen sich schwarzen. In Slkohol und in Eisessig 
ist die Saure leicht loslich, ebenso in  heil3em Wasser; die wiifirige 
Losung opalisiert und erstarrt beim Erkalten zu einer Gallerte. Beim 
Anreiben rnit konzentrierter Salzslure tritt wieder der krystallinische 
Zustand ein. 

0.1897 g Sbst . :  0 2161 
CjoHaC)aQ. Boi. S 15.40. Gel’. S 15.G5. 

B r o m w a s s e r s t o f f  wirkt sowohl in Eisessig- als auch in Chloro- 
formliisung unter Freiwerden YOU Brom auf die S u l f i n s a u r e  ein; 
die entstehenden Produkte sind farblos; sie bestehen der Hnuptsache 
nach wohl nur aus dem D i s u I f  i d ,  bei dessen Bildung das S c h w e f e l -  
b r o m i d  (XVIII.) als Zwischenprodukt aufgetreten sein diirfte, nach- 
gewiesen haben wir es aber nicht. 

S-Methylester .  ,4us dem Silbersalz mit Jodmethyl dargestellt iind 
aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. 

Farblose Nadeln vorn Schmp. 150--151°. Die Verbindung ist 
identisch rnit dem oben beschriebenen 2 - N a p  h t h o 1 - 6 - m e t  h J-1 - 
s u l f o n .  

RaSOr. 

0.1127 g Sbst.: 0.1197 0” BaSO,. 
U I I H I o O ~ S .  Ber. S 14.43. (;d. S 14.59. 

Diniethples  ter .  Aus dem Natriumsalz mit Dimethylsulfat und Alkali 

Farblose Bliittchen vom Schmp. 143--144O, leicht liislich i n  

0.1622 g Sbst.: 0.1633 g BaS04. 

Der D i m e t h y l e s t e r  ist ideutisch rnit dern M e t h y l a t h e r  deu 

dargestellt und aus verdunntem Alkohol umkrystallisiert. 

Alkobol und in Eisessig. 

ClaHla03S. Ber. S 13.57. Gef. S 13.83. 

Met  h y I s u l  €on s (vergl. obeu). 




