
110. Arnold ReiRert: ober eine Klaese neuer Schwefel und 
Stickstoff enthaltender Ktipenfarbatoffe. 

[Aus d. Marburger UniversitHts-Laboratorium.] 
(Eingegangen am 14. Febfuar 1912.) 

Im Jahre 1893 veroffentlichten H. E r d m a n n  und Siivern’) eine 
eingehende Untersuchung iiber die S u l f o n s a u r e n  d e s  a - N i t r o -  
n a p h t h a l i n  s. Sie stellten die Chloride einiger Nitro-naphthalin- 
sulfonsiiuren und aus diesen die N i t r o - n a p h t h a l i n -  s u l f i n s a u r e n  
her. Von besonderem Interesse ist unter den letztgenannten Verbin- 
dungen die 1.8-Ni t ro-n a p  h t h a l in - su l  f i n  sliu r e  wegen einer Farb- 
rekktion, welche die genannten Autoren foIgendermal3en schildern ’): 
*Lost man ein Kornchen des betreffenden Salzes (der Nitro-naphthalin- 
sulfinsiiure) i n  Wasser, setzt itwas Zinkstaub und zwei Tropfen einer 
30-proz. Kaliumsulfit-LBsung zu und kocht, 80 erhalt man nach dem 
Filtrieren eine klare, schwachgelbe Losung. Gibt man zu dieser 
Losung in der Kiilte verd. Salzsiiure, so wird die Fliissigkeit wasser- 
hell; aber beim Erwarmen farbt sie sich dunkel, uud nach kurzer 
Zeit geht die Farbe durch griin in ein prachtvolles Blau uber.g: Beim 
Erkalten setzen sich blaue Flocken des Farbstoffes ab. 

Diese Reaktion habe ich einem eiogehenderen Studium unterzogen 
und dabei die im Folgenden geschilderten Beobachtungen gemacht : 
Wenn man den b l auen  F a r b s t o f f  ’nach dem von E r d m a n n  und 
Si ivern  angegebenen Verfahren durch Reduktion der 1.8-Nitro- 
naphthalin-sulfinsaure unter Mitwirkung von Zinkstaub darstellt, so 
ist das Produkt stets zinkhaltig, und es gelang nur schwer, das Zink 
daraus zu entfernen. Ferner ist es bei diesem VerEahren nicht ge- 
lungen, ein Zwischenprodukt zu gewinnen, welches uber den Verlad 
der Reaktion hiitte Aufklarung geben kiinnen. 

Nach einer Reihe ungiinstig verlaufener Versuche wurde i n  der 
Reduktion der Nitro-sulfinsaure mit Eisenoxydul und Alkali i n  der 
Kiilte ein geeignetes Mittel gefunden, urn zuniichst die 1 . 8 - N a p h t h y l -  
a m i n - s u l f i n s l u r e  (I.) zu gewiunen. Diese Verbindung ist als das 
Vorprodukt des blauen Farbstoffea anzusehen, denn wenn man sie mit 
verd. Mineralsiiure kocht, so geht sie in diesen iiber. Die Urnwandlung 
der Amino-sulEinsZiure in den Farbstoff verlault aber wiederum in 
mehreren Phasen. Wenn man namlich die wlBrige Lasung der 

HSOs NHp OS-NEI r‘,-If;o-;-,’) 
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I) A. 275, 230 [1893]. 2) A. 275, 309 (18931. 
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AminosHure nur mit soviel Salzeiiure versetzt, daI3 Kongopapier eben 
gebliiut wird, und dann auf dem Waeserbad erwkmt oder liingere 
Zeit bei gewohnlicher Temperatur stehen liiBt, SO bildet sich nur wenig 
einer blaugriinen Masse, und das Hauptprodukt ist ein neuer farbloser 
Korper, der in Soda unloslich, in  Natronlauge liislich ist und dessen 
Bildungsweise der Gleichung entspricht: 

CioHs(NHa).SOaH = H20+ CiaHrNSO. 
Die neue Verbindung ist also ein A n h y d r o p r o d u k t  der Amino- 

sulfindure und steht zu dieser Siiure in demselben VerhPltnis wie das 
Naphthsultam zur 1.8-Naphthylamin-sulf~ns~ure. I& bezeichne den 
Riirper wegen dies& Analogie als N a p  h t h o t h i a  m (11.). 

Wird das Naphthothiam mit verd. MineralsHuren gekocht, so ent- 
steht der blaue Farbstoff in grol3er Reinheit und quantitativer Aus- 
beute als eine priicbtig kupfergllnzende, krystallinische, blaue Maw. 
Dabei wird aus 2 Mol. Tbiam 1 3101. Wasser abgespalten: 

2 CioH1NSO i= H2 0 + CaoHiPNaS90. 
Man konnte darau denken, die Wasserabspaltung aus 2 Mol. 

Naphthothiam i n  der Weise zu deuteu, daB mau die Bildang eines 
Doppelmolekuls der Formel 111. annimmt; dann wurde dem Farbstotf 
eine an den Indigo erinnernde Struktur zukommen. Es muS indessen 
hervorgehoben werden, dal3 es nicht gelungen ist, diese Formel durch 
entsprechende Versuche zu stutzen. Namentlich fuhrte die Oxydation 
nicht zu einer Aufspaltung des Molekuls unter BiIdung einfacherer, 
defioierbarer Produkte, wie man es wohl bei Annahme der obigen 
Formel erwarten sollte. 

Es erscheint anch nicht ausgeschlossen, dal3 als farbgebendee 
Moment i n  erster Linie das Vorl-iegen eiues ringfiirmig geschlossenen 
Periderivats des Naphthalins anzusehen ist. S a c  hsl) hat in seiner 
schonen Arbeit iiber RingschluB in Peristellung der Naphthalin-Reihe 
darauf hingewiesen, daB bei allen ringfiirmig geschlossenen Perideri- 
vaten mit Doppelbindung Farbe anftritt. 

Die von Erdmann und Slivern erwshnte Griiufiirbung k B t  sich auch 
hier beobachten. Sie riihrt von einem im Gegensatz zu dem blauen Farbstoff 
in Alkali 16slichen blaugrknen K6rper her, der jedoch nicht in rcinem Zustand 
isoliert werdeu konnte. 

Der neue Farbstoff, den ich als N a p h t h o t h i a m b l a u  bezeichne, 
zeigt ithnliche Liisungsverhiiltnisse und ahnlichea Aussehen wie der 
Indigo. Er llif3t sich wie dieser, qber nicht so leicht, durch vorsich- 
tiges Erwiirmen mit Hydrosulfit und Alkali in eine braungelbe KUpe 
verwandeln, aue welcher Wolle und in geringerem Grade auch Baum- 
wolle in triiben blauen T h e n  angefiirbt werden. 

'1 A. 365, 80 [1909]. 
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Zur weiteren Stutze der oben angegebenen Bruttoformel des Farb- 
stoffs wurde vereucht, von substituierten 1.8-Amino-sulfiosauren der 
Naphthalin-Reihe aus zu seinen Substitutionsprodukten zu gelangen. 
Bisher wurde in dieser Richtung nur in einem Falle ein ErEolg erzielt. 
Es wurde, ausgeheod von dem Natriumsalz der Laurentschen  
Naphthylamin-sulfoas~ure, das Salz der 1 .5 -Ace tamino-nap  h t h a -  
l i o - s u l f o n s l u r e  dargestellt, dimes in das C h l o r i d  verwandelt und 
letzteres nitriert. Hierbei scheint die Nitrogruppe n u r  in die Peri- 
stellung zur Sulfochloridgruppe einzutreten, was rnit der Tatsache 
ubereinstimrnt, da8 bei der Nitrierung von a-Naphthalin-sulfochlorid 
nur die beiden heteronuclealen Nitro-sulfochloride 1.8 und 1.5 ent- 
stehen. 

Die so erhaltene Verbindung IV. wurde dann in derselben Weise 
2 

wie das nicht acetarnidierte Sulfochlorid in die entsprechende S ulfin- 
s g u r e  verwandelt und dieae mit Eisenoxydul reduziert. Die dabei 
entstehende leichtlosliche Am i n o-su l  f i n  sii ure  wurde nicht abge- 
schieden, soodern ihre Losung direkt mit Salzsaure gekocht, wobei 
unter Abspaltung der Acetylgruppen ein dem Naphthothiamblau sehr 
ahnlicher Farbstoff von der Formel C P O H I ~ N I  Sa 0 entstand, der als 
D i am i n o-n a p h t h o t h i am b 1 a u  anzusprecheo ist. 

Urn zu untersuchen, ob das im Naphthothiamblau entbaltene 
Sauerstoffatom fur die Farbstoffnatur der Verbindung uoerllIjlich ist, 
wurde versucht, eine entsprechende sauerstoff-freie Verbindung durch 
Oxydation des 1.8-Ami n o-n  a p  h t h y 1 m e r c a p  t a o  s (V.) herzustellen. 
Zur Gewionung dieses Mercaptans wurde die 1 .S-Naphthylamio-sulEin- 
sture rnit Zinnchloriir reduziert. Sowohl das Mercaptan als auch das 
daraus sebr leicht entstehende Di su l f id  werden bei Gegenwart von 
alkoholischem Alkali durch Luft zu einem blaueo, dem Naphthothiam- 
blau zum Verwechseln iihnlichen FarbstoFl oxydiert. 

Die analytischen Werfe deuten darauf bin, daB i n  diesem Korper 
der sauerstoff-freie Fa rbs to f f  C l o H 1 ~ N s S ~  vorliegt; doch gelang es 
infolge der schwierigen Reinigung des Farbstoffes nicht, zu genau 
stimmeoden Werten zu gelangen, so daB die Analysenzahlen einen 
sicheren Anhalt nicht gewabren. 

Da die Darstellung des Amino-mercaptans nach dem oben er- 
wiibnten Verfahren namentlich anfangs einige Schwierigkeiten bereitete, 
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wnrde versucht, es nach der schiinen Methode von F r i e s  und 
Schi i rmann')  zu gewinnen. In der Tat SiiBt sich die 1 .8-Nitro-  
n a p  h t  h a l in  - s ulfi n s g u r e  (VI.) durch Bromwasserstoff und Eisessig 
recht glatt z u  dem entsprechenden Disu l f id  (VII.) reduzieren: 

Nos SOsII Nos S- S NOS 
I I  I I  

/\/\ 

-l/v /\0 \/\/ 

VI. I 1 I -t VII. 

Diese Verbindung setzte infolge ihrer Schwerloslichkeit der sauren 
Reduktion der Nitrogruppe groi3en Widerstand entgegen; es wurde 
daher versucht, zuniichst durch Rehandeln mit Alkali und Trauben- 
zucker das Nitro-mercaptan (VIII.) zu gewinnen. Hierbei entetand 
jedoch infolge einer merkwiirdigen Wanderung des Sauerstolfs vom 
Stickstoff zum Schwefel an Stelle des erwarteten Kiirpers das damit 
isomere N a p  h t h s u l t  a m  (IX.): 

NH-SO1 
I I  

NO3 SH 
I I  

Endlich sei hier noch eine Verbindung (XI.) erwiihnt, welche 
entsteht, wenn man das D i b e n z o y l d e r i v a t  (X.) d e s  Amino-  
m e r c a p t a n s  mit alkoholischer Natronlauge erhitzt. Die Reaktion 
entspricht der Gleichung : 

CeHs .GO. S NH .CO . CsHs 
I 

x. A7 + NaOH = 
\/\/ 

XI. 9,',,',4 + CS& . COsNa + € 1 2 0 .  
I l l  

Die Reaktion ist also vollkommen analog derjenigen, welche ich 2, 
bei der Einwirkung von Alkali auf das Dibenzoyl-o-aminothiophenol 
beobachten konnte. Die P e r i  verbindung des Naphthalins schlieflt 
sich i n  h e m  Verhalten der Orthorerbindung des Benzols an: 

I) B. 47, 1195 [1914]. 2, B. 38, 3131 [1905]. 
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A , S .  CO , CsHs I 1  + NaOH 
"'NH . CO . CsHs 

S 

Ich bezeichne die neue Verbindung (XI.) entsprechend der von 
S ach  s ') gewiihlten Bezeichnung fur die iihnlich konstituierte Verbin- 
dung aus perCNaphthylendiamin - das Perimidin (XII.) - als 2-P he-  
n yl- p e r  it h i a  zi n. 

Besehreibung der Versnehe. 
D a r  s t e l l ung  v on 1.8 - N i  t ro - n a p  h t h a l in  s ul f oc hlo r id. 

Die Ni t  r i e  r un g d e B u- N a  p h t h a l i  n- s ul t o  c h l o r  i d  s wurde 
gauz nach der von E r d m a n n  und Siivern8) angegebenen Methode 
vorgenommeu; dagegen konnte die A u f a r b e i t u n g  d e s  G e m i s c h e s  
v o n  1.5- und 1.8-Nitro-sulfochlor id  gegenuber dem von den 
genannten Autoren angegebenen Verfahren wesentlich vereinfacht 
werden. 

Das durch Eiswasscr ausgefalltc Nitroprodukt, welches stets noch etwas 
klebrig ist, wird zunbhst mit Wasser gut ausgewaschen und darauf mit 
kleinen Mengen Ather verriebeo, wobei os zu oinem krystallinischen Pulver 
zerfiillt. Man saugt ab, wbcht mit Ather nach, bis dieser annlhernd klar 
ablituft, behandelt darauf in derselben Woise mit Alkohol, wascht damit, bis 
der Wasch-Alkohol ganz klar abliiuft, und eutfernt den Rest des Alkohols durch 
Nachwascheu mit Ather. Nach dem Trocknen in Exsiccatbr iiber Natronkdk 
werden auB 200 g Sulfochlorid 150 g des Gernisches von rcinem 1.5- und 1.8- 
Nitro-sulforhlorid erhalten. Zur Trennung der Isomeren wird das Gemisch 
mit der 3-fachon Menge Benzol vorsichtig bis zur L6sung erwiirmt; beim Er- 
kalten krystallisiert dann das 1 .S-Nitrochlorid in sternfhrmig vereinigten 
SpieSen vom Schmp. 161-1620 fast vollstiindig aus. Eiae etwa noch anhaf- 
tende Gelbfitrbung l&Bt sich durch Waschen mit wen% Alkohol leicht besei- 
tigen. Durch Verdunsten der Benzol-Mutterlauge wird das 1.5-Nitrochlorid 
gewonnen. An der 1.8-Verbindung erhalt man so 50 g oder 250/0 vom ange- 
wandten Naphthalin-sultochlorid. 

1.8-Nitro-naphtbal in-sul f ins i iure  (Vl.). 
Dime Verbindung ist von Erdmann  und Si ivern nicht in freiem 

Zustande hergestellt worden; sie haben nur eine Reihe ihrer Salze 
beschrieben. Die freie Siiure gewinnt man leicht in etwa 90-proz. 
Ausbeute, indem man 10 g Nitro-sulfochlorid und 6.7 g Natriumbicar- 

I) A 365, 67 [1909]. 9, 1. c. S. 235. 
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bonat, beide fein gepulvert, in eine kalte Losung von 11 g (ber. 9.3 g) 
krystallisierten Natriumsulfits i n  50 ccm Wasser eintriigt und langsam 
auI  400 erwiirmt. Unter gleichmiiBiger KohlensiiuresEntwicklung nnd 
Gelbfiirbung geht dann die Reaktion vor sich. Wenn der groBte Teil 
des Chlorids gelost ist, wird auf 50° erwiirmt, bis alles bis aut geringe 
Spuren eines Nebenproduktes geliist ist, Iiltriert und die SHure mit 
starker Salzsiiure ausgefzllt. Da die Sulfinsiiure in Wasser eiemlich 
liislich, i n  Salzsiiure dagegen schwer loslich ist, muf3 so lange Siiure 
zugesetzt werden, als noch etwas ausfiillt. Drts Auswaschen mu13 
gleichfalls mit Salzsiiure vorgenommen werden. 

Zur vollkommenen Reinigung kann die Siiure mit Calciumcarbonat 
und Wasser unter Zusatz von Tierkoble gekocht und wieder ausgeliillt 
werden. Man erhiilt sie dann in kleinen, farblosen KrystHllohea, die 
beim Xeiben stark elektrisch werden. Am Licht fiirben sie sich 
briiunlich. Die S h e  verpufft, im Capillarrohr erhitzt, unter Kohle- 
abscheidung bei l l O o .  Wie schon E r d m a n n  und S u v e r n  aogeben, 
zeigt sie die L i e  b e r m a n n  sche Reaktion. Da die Siiure schon durch 
Liisen in  konz. Schwefelsiiure allein zersetzt wird, ist es wahrscheia- 
lich, daS hierbei eine Umlagerung in die isomere N i t r o s o - s u l f o n -  
s i i u r e  erfolgt: 

NO2 SO211 NO SOJI 
I r-f] -t (TI1, Y 

\/ 1.' \0\/ 

und daf3 die L i e b e r m a n n s c h e  Reaktion erst als Folge dieser Iso- 
merisieruag eintritt. 

1 d - Ni t r o - n a p  h t h a1 i n - s ulf i n s  Bu r e. 
Da diese Sgure bisher nicht beschrieben wurde, habe ich sie aus dem 

1.5-Nitro-sullochlorid durch Reduktion mit Natriumsulfit hergestellt. Man 
rerfahrt hierbei genau wie far die 1.8-Verbindung aogegeben wurde, nur 
mu13 man wegen der etwas schwereren Reduzierbarkeit dieses Chlorids die 
Temperatur wahrend der Reaktion auf 50-60° halten und znm Schlull aut 
900 steigern. Die heill filtrierte LBsung scheidet beim Erkalten das schwer 
losliche Natriumsalz der Sulfinstiure in gliinzenden, gelben Bltittchen ab, die 
beim Umkrystallisieren aus Wasser in glhzenden, gelben, gut ausgebildeten 
Rhomben erhalten werden. Auch das Calciumsalz der SPure ist im Gegen- 
satz zu dem der 1.8-Sjure schwer 16slich. 

. Beim Versetzen der Natriumsalz-Losung mit Salzsaure scheidet sich die 
Ereie Siure in Gestalt Iarbloser Krystitllchen aus, welche bei 1400 schmelzen 
und weit bestilndiger sind als die 1.8-Sgure. 

0.1487 g Sbst.: 0.1468 g BaSOd. 
CloH704NS. Ber. S 13.52. Gef. S 18.56. 

Berichto d. D. Chem. Cfesellsebaft Jahrg. LV. 57 
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1.8-Naphthylarnin-sulfinslure (I.). 
Urn die Nitro-sullinsaure unter Schonuog der Sulfinsiiure-Gruppe, 

wehhe bekanntlich gleichfalls leicht reduzierbar ist, in  die entsprechende 
Amino-suliinsture Iiberzufiihren, mul3te Bin gelinde und miiglichst 
schon in der R a k e  wirkendes Mittel angewendet werden. Nach mehr- 
fachen weniger gut verlaufenen Versuchen wurde in  der Verwenduog 
von Eisenoxydul bei Gegenwart von etwas iiberschiissiger Natronlauge, 
urn die Siiure in Losuug zu halten, ein sehr geeignetes Verfahren 
aufgefnndeo. Man arbeitet zweckmtbig folgenderrnaben : 

Die Lijsung, welche man erhiilt, wenn man 20 g 1 8-Nitro-suliochlorid 
mit Natriumsulfit und Natriumbicarbonat erwLrmt, oder die diraus abgeschie- 
dene nnd wieder in Natronlauge gelijste SulfinsSiure mird mit 500 ccm ¶/*-n. 
Natronlauge versetzt und unter Wasserktihlung eine Lhung von 140 g Eisen- 
vitriol in 400 cem Wasser zulaufin gelassen, wobei East momentane Oxyaation 
des Oxyduls stattfindet, Falls die Lijsung nicht stark alkalisch reagiert, 
setzt man noch etwas Natroolaoge zu, urn zu vermeiden, daB cin Teil der 
Amino-saure als Eisensalz im Niederschlag bleibt, ermarmt kurze Zeit auf 
dem Wasserbad, um das Eisenoxyd besser filtrierbar zu machen, und saugt ab. 

Durch Zusatz von Salzsture bis zur  sauren Reaktion gegen Kongo 
gewinnt man die Amino-sulfinsture in kleinen, schwach grsu ge- 
flrbten, sandigen Krystiillchen, welche bei 143O unter Aufachiiumen 
schmelzm. Die Ausbeute betriigt etwa die Hilfte des angewandten 
Chlorids oder '/a der theoretisch berechneten Menge. 

Zur weiteren Reinigung kann die SBure durch Kochen mit Calcium- 
carbonat und Wasser unter Zusatz Ton Tierkohle in das leicht lijsliche Cal  - 
c iumsalz  verwandelt und aus dessen Lrisung durch vorsichtigen Szurezusatz 
gefsllt werden. 

0.1400 g Sbst.: 0.2957 g COz, 0.9558 g HaO. - 0.1522 g Sbst.: 0.1723 g 
BaSOh. 

C l o H g O ~ N S .  Ber. C 57.93, H 4.38, S 15.48. 
GeL s 57.60, P 4.45, 15.52. 

Charakteristisch fur die Siiure ist ihr leichter Ubergang in den 
blauen Farbstoff. So erh t l t  man diesen beim LGsen der  Amino- 
saure in Wasser, worin sie in der Hitze reichlich Iddich ist, durch 
Zusatz von etwas Salzsture und Aufkochen, ferner beim Erhitzen mit 
Essigdure-anhydrid. Beim UbergieSen mit Schwefelsture entsteht 
sofort die griine Losung de3 Farbstoffes, &us der dieser durch Wasser 
ausgefiillt wird. 

1.8- B e n  z o y 1 a m i  n 0 -  n a p  h t h a l i n -  s u 1 f i n s  ii u r e ,  
C1o 1% (NH. CO . C6 H5). SO2 H + Hs 0. 

2 g Amino.sullinsaure oder 1.8 g des unten beschriebenen Thiams 
werden in 15 ccm 2/l -n.  Natronlauge gelost und unter Schiitteln 



tropfenweise mit 1.5 g Benzoylchlorid versetzt. Hierbei bleibt auch 
bei Anwendung des Thiama alles in Liiuung. Man flllt mit Salzsliure 
aus, lost den voluminosen weiden Niederschlag in Soda, kocht die 
stark verdiinnte Loeung mit Tierkohle und versetzt mit Salzsliure, 
bis eben Kongo-Reaktion eintritt. Bald krystallisiert die neue Ver- 
binduug in rein weiBen, sehr voluminosen Niidelchen von lebhaftem 
SeideaRlanz aus. Durch rasehes Losen in kochendem Alkohol und 
FBllen mit heil3em Wasser liiBt sich die Verbindung umkrystallisieren, 
bei lllngerem Kochen tritt jedoch Blauflrbung ein. Sie liist sich in 
kalter Sodalosung unter Kohlensiiure-Entwicklung, ist also eine Saure. 
Bei 126-1270 schmilzt sie zu einer dunklen Fliissigkeit. 

Die Sabstanz enthiilt 1 Mol. Krystallwasser, das aber nicht direkt 
bestimmt werden konnte, da sie sich beim Erhitzen allmiihlich unter 
Blauflirbung zersetzt. 

0.1380 Q Sbst.: 0.313C g COa, 0.0610 g HgO. 
C17H1504NS. Ber. C 61.97, H 4.59. 

Gef. n 61.94, B 4 95. 

N a p h t h o t h i a m  (H.). 
Die Anhydrisierung der 1.8-Naphthylamin-sulfinsaure zum Thiam 

verliiuft stets unter gleichzeitiger Bildung des blaugrunen FarbstoTE- 
Vorprodukts oder des FarbstofCes selbst. Am besten verfiihrt man 
so, daB man eine wiiBrige Losung der Amino-siiure, z. B. die bei 
ihrer Darstellung abfallende Mutterlauge, die mit 190 vie1 SalzsHure 
versetzt ist, daB sie Kongo-Papier eben bliiut, 1 Tag bei gewohnlicher 
Temperatur stehen IiiBt. Man erhiilt dann eine triibe, griinliche Lo- 
sung, in  der sich etwas angefiirbte Krystalle des Thiams abgeschieden 
haben. Losung und Niederschlag werden erschoptend ausgelithert, 
die violette atherische Losung durch Schiitteln mit Tierkohle entfiirbt' 
und der Ather-Ruckstand aus wenig verd. Alkohol unter Zusatz von 
berkohle  umkrystallisiert oder i n  Natronlauge gelost, die Losung in 
der Wiirme mit Tierkohle behandelt, bis sie rein gelb ist, mit Salz- 
siiure versetzt, bis eben noch alles in Liisung bleibt, und mit Kohlen- 
siiure ausgefiillt. 

Das Thiam bildet fast farblose, buschelformig angeordnete, weiche 
Nadeln; es Idst sich reichlich in heidem Wahser, leichter in verd. 
Alkohol, nicht sehr leicht in Ather; beim Erhitzen im Capillarrohr 
geht es bei 153-1550 i n  den blauen Farbstoff iiber, ebenso beim 
Kochen mit verd. Mineralshren. Beim UbergieBen mit konz. Schwefel- 
siiure eotsteht sotort die gruoe Farbstoff-Losung. I n  Soda ist die 
Verbindung im Gegensatz zum Naphthsultam unliislich, dagegen last 

57* 
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sie sich in Natronlauge ebenso wie das Sultam mit gelber Farbe. 
Die Rircgbiodung zwischeu Schwetel und Stickstoff ist recht fest; sie 
wird z. B. beim Aufkochen der alkalischen Losung nicht gesprengt, 
sondern beim Ansiiuern wird das Thiam unvertndert zuriickgewonnen. 
Bei der Benzoylierung i n  alkalischer Losnng tritt jedoch Aufspaltung 
des Ringes unter Bildung von Benzoy lamino-naphtha l in - su l f in -  
s a u r e  ein (s. 0.). 

N (140, 743 mm). - 0.1036 g Sbat.: 0.1317 g BaSOr. 
0.2052 g Sbst.: 0.4788 g CO?, 0.0702 g H20. - 0.3263 g Shst.: 20.4 CCUI 

CloHrONS. Ber. C 63.45, H 3.73, N 7.41, S 16.96. 
Gel.. B 63.64, n 3.82, * 7.27, w 17.45. 

N i t  r o s o-  n a p h t ho  t h i a m  , CloHs (N , NO) SO. 
Urn das dem Naphthothiam entsprechende Thion der Formel XLII. 

os-0 OS-N.NO 
XIV. 2\/'\ 

I l l  XIII. (y7 
\/ \I \/\/ 

zu gewinnen, wurde die Einwirkung der salpetrigen Sture auf die 
Amino-sulfinsiiure studiert. Hierbei wurde eine Verbindung erhalten, 
welche ihrer Zusammensetzung nach dem Anhydrid der der Amino- 
Verbindung entsprechenden Diazo-sulfinsiiure entsprach; doch wies 
ihr Verhalten, vor allem ihre Bestiiadigkeit gegen kochendes Wasser 
und Alkohol, darauf hin, da13 ihr eine andere Konstitution zukommen 
miisse. Eine. Aufkliirung dieses Verhaltens ergab sich aus der Be- 
obachtung, da13 dieselbe Verbindung wie aus der Amino-siiure auch 
aus ihrern Anhydrid, dem Naphthothiam, bei der Einwirkung von 
salpetriger Siiure entsteht. Es liegt keine Diazoverbindung, sondern 
das Nitrosoderivat des Thiams (XIV.) vor. 

Darstellung aus der  Amino-siiure: 4 g 1.8-Naphthplamin-sulfin- 
siiure werden in Soda gelcst, die Losung so weit verdunnt, daD nichts beim 
Anshern ausbllt, uod nun zucrst SalzsrZure bis zum Eintritt saurer Reaktion 
gegen Kongo und dann noch 25 ccm 'I1-n. Salzsaure zugesetzt. Die mit Eis 
gekiihlte LBsung w i d  mit 1.4 g Nitrit am Ruhrwerk versetzt, wobei sich 
das Reaktionsprodukt in gelben Flocken fast vollstiindig abscheidet. 

Aus d e n  Thiam: Eine stark verdunnte, alkalische LBsung dee Thiams 
wird mit der 1 Mo1.-Gew. entsprechenden Menge Nitrit versetat und vor- 
sichtig mit Salzsaure angesauert. Dabei scheidet sich daa Produkt aus. 

Die neue Verbindung wird mehrmals aus Alkohol unter Zusatz 
von Tierkohle urnkrystallisiert ; sie bildet orangegelbe, glitzernde SpieBe, 
die bei 180° unter Aufschiiumen schmelzen. In kalter Natronlauge 
ist das Produkt unloslich, in der Wtrrne last es sich unter Zersetzung 
ad,  und beim Ansauern erhiilt man nur stark verunreinigte, schmutzig 



gefiirbte Produkte zuriick. Kochen rnit Wasser laSt das  Nitroso. 
produkt unveriindert. 

0.1740 g Sbst.: 0.4519 g CO?, 0.0459 g H,O. - 0.2428 g Sbst.: 26.6 ccm 
N (19O, 750 mm). - 0.1052 g Sbst.: 0.1178 g BaSOd. 

CloIJ~02NyS. Ber. C 55.01, H 2.77, N 1284, S 15.27. 
Gef. 55.16, B 2.95, 12.64, D 14.70. 

N a p h t h o t h i  a m b 1 a u , CSO HI:, 0 Ns Sg . 
Veraetzt man eine wSiSrige Losung der 1.8-Naphthylamin-sulfin- 

siiure oder des Naphthothiams mit SalzsLure und erwirmt auf dem 
siedenden Wasserbad, so beobachtet man eine griinliche, allrniihlich 
in blau iibergehende Farbung, und nach einiger Zeit scheidet sich der 
Farbstoff in  priichtig kupfergliinzenden, kleinen Krystallchen aus. Die 
Reaktion ist beendet, wenn eine abfiltrierte und rnit noch etwas Salz- 
siiure versetzte Probe beim Kochen keinen Farbstoff mehr abscheidet. 
Der neue Farbstoff ist in  den meisten Losungsmitteln nur sehr wenig 
loslich. In siedendem Eisessig lost e r  sich etwas rnit kirschroter 
Farbe, in Anilin ziemlich reichlich, aber ohne beim Erkalten &us- 
zukrystallisieren. Durch Eochen rnit Nitro-benzol scheint er in ein 
noch schwerer liisliches Oxydationsprodukt uberzugehen. Die Losung 
in konz. Schwefelsfure ist schon smaragdgriin gefirbt. 

Aus der mit Hydrosulfit und Alkali hergestellten Kiipe wird Wolle in 
cinem triben, violettstichigen 81au angefiirbt; die Fgrbuog auf Baumwolle 
ist reiner, doch ist die Aufnahmefihigkeit der Faser nur gering. Der aus 
der Ripe’  durch Luft abgeschicdene Farbstoff zeigt dieselbe Zusammensetzung 
wie der ursprfingliche. 

0.1345 g Sbst.: 0.3281, g COa, 0.0422 g HaO. - 0.1412 g Sbst.: 0.3444 g 
coa, 0.0445 g HIO. - 0.1 109 g Sbst.: 0.2700 g Con, 0.0354 g H10. - 0.1625 g 
Sbst.: 10 ccm N (No, 750 mm). - 0.1330 g Sbst.: 0.1748 g BaSO1. - 
0.1411 g Sbst.: 0.1796 g BaSOh. - 0.1324 g Sbst.: 0.1711 g BaSOp. 

Ber. C 66.62, H 3.36, N 7,78, S 17.80. 
Gef. D 66.59, 66.52, 66.40, s 3.50, 3.52, 3.56, * 7.12 I), 18.05, 17.48, 17.74. 

Es wurde versucht, durch Oxydation des Farbstoffes mit Salpetersaure 
und Ctromsilure weitere Aufschlisse iiber seine Honstitution zu gewinneo, 
doch konnten hierbei nur dunkelgefiirbte, amorphe, zur weiteren Unter- 
suchuog ungeeignete Massen erhalten werden. 

Cso His 0 No So. 

l . l ’ - D i n i t r ~ - 8 . 8 ’ - d i n a p h t h y l d i s u l ~ i d  (VII.). 
Zur  Darstellung des Disulfids nach dem Verfahren von Fries 

und S c h i i r m a n n  (1. c.) werden 5.3 g 1.8-Nitro-naphthalin-sulfinsiiure 
1) Infolge der 5uiuBerst schweren Verbrennbarkeit des Farbstoffes fielen 

die StickstoftBestimmungen stets etwas zu niedrig Bus. 
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mit 15 ccm Eisessig ubergossen und 10 ccm einer 40-proz. Losung 
von Bromwasserstoff i n  Eisessig zugesetzt. Beim Verreiben geht die 
Sulfinsiiure allmiihlich in  eine gelbe, krystallinische Masse iiber, welche 
das  Disulfid dnrstellt. I n  der  Mutterlauge befindet s k h  eine zweite, 
bromhaltige Substanz. Leitet man wilhrend der Reaktion echweflige 
Siiure durch die Flussigkeit, so wird die Bildung des Bromprodukts 
ganz vermieden, und man erhalt das Disulfid in quantitativer Ausbeute. 

Bei mehrmaligem Auskochen rnit Alkohol wird die Verbindung 
farblos, am LicOt fjirbt sie sich oberfljichlich gelb. In den gebrltfch- 
lichen Losungsmitteln ist sie eo gut wie unlijslich, i n  konz. Schwefel- 
saure lost sie sich rnit braunroter Farbe, welche auf Zusatz von Phenol 
in  gelblichgrun ubergeht. 

Wegen seiner grogen Schwerloslichkeit konnte das Disulfid nicht durch 
in der Kalte wiikende Mittel rednziert werden. Kocht man es mit Zinkstaub 
und Eisessig, so erhalt man die Zinkverbindung des miter unten beschrie- 
benen Amino-a ercaptans. Bei dem Versuch, durch Erwlrmen des Korpers 
mit alkoholischem Alkali und Traubenzucker zu dem Nitro-mereaptan zu 
gelangen, murde an dessen Stelle das bekannte N a p h t h s u l t a m  erhalten. 
Dieselbe Verbindung wird in guter Ausbeute gebildet, wenn man das Disulfid 
mit alkoholischer Natronlauge allein erwarmt. A 

Sie schmilzt bei 2149 

0.2005 g Sbst.: 0.4296 g Cog, 0.0568 g H10. 
CsoH1~04N~Sp.  Ber. C 58.80, H 2.97. 

Gef. D 55.44, D 3.16. 

1.8-Amino-naphthylmercaptan (V.). 
Zur Dardellung dieser Verbindung eignet sich am besten das  

folgende Verfahren : 20 g 1.8-Naphthylamin-sulfinsaure werden i n  
250 ccm Alkohol suspendiert und rnit 120 ccm einer Losung von 
Zinnchloriir in konz. Salzsaure versetzt, welche i m  Liter 2 Mo1.-Gew. 
SnCls enthalt. - Hierbei mu13 alles in Lbsung gehen; ist das  nicht 
der Fall, so sind weitere Mengen Alkohol zuzusetzen, da  das nicht 
in  Losung Gegangene bei dem Erhitzen grune, amorphe Massen bildet 
und so fur die Mercaptan-Gewinnung verloren geht. Die gelbbraune 
Losung wird nun eine Zeitlang gekocht, wobei sie anfangs dunkler 
und dann wieder hell wird. Die filtrierte Losung srheidet beim Er- 
kalten einen Teil der entstandenen Zinn-Doppelverbindung des Amino- 
mercaptans in schiinen , schweren, orangegelben Krystallchen aus, 
wahrend der Rest durch Wasser in Flocken geliillt wird, die beim 
Stehen gleichfalls kryetallin werden. 

Zur Gewinnung des freien hlercaptans verfahrt man folgender- 
rnaflen: I n  eine weithalsige Flasche, die rnit einem doppelt durch- 
bobrten Kork verschlossen ist, bringt man 200 ccrn %-n. Natronlauge 
und verdrangt die Luft iiber der Flussigkeit durch Leuchtgas. Darauf 
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IiiSt man 20 g Zinndoppelsalz, die mit etwas Wasser angeschliimmt 
sind, durch ein bis auf den Boden des GefaSes reichendes Trichter- 
rohr einflieBen und bringt das Salz durch Umschwenken oder wei- 
teres Einleiten von Gas in Loeung. Diese Voreichtsmal3regeln sind 
notwendig, weil sich das Mercaptan in alkalischer Losung. leicht 
durch den Luft-Sauerstoff oxydiert. In die Lasung wird nun Schwefel- 
wasserstoff bia _zur s6lligen AusfBllung des Mercaptans eingeleitet, 
filtriert und das Mercaptan in verd. Salzsiiure geliist. Die niitigen- 
falls filtrierte, hellgelbe Liisung des Mercaptans versetzt man mit 
Natriumacetat-Lasung, wodurch die freie Verbindung in schwach gelb 
gefiirbten Nadelchen sehr rein auegeschieden wird. 

Die neue Verbindong osydiert sich sehr leicht zum entsprechenden Di- 
sulfid , weshalb auf eine Analyse verzichtet wurde. Charakteristisch f i r  das 
Mercaptan ist folgende Reaktion: Wenn man eine Probe in SalzsLure 16st 
nnd etwas Eisenchlorid zusetzt, so scheidet sich ein hell  gelbliches, 
krystallinisches Salz aus , das schwerlBsliche Salz des Disulfids. UbergieBt 
man dieses mit Wasser, so dissoziiert es und geht in das tief gelb geftirbte 
freie Disnlfid uber. 

N,S- D i b en z o y 1 - 1.8 - A m i n  o - n a p h t h y 1 m e r c a p  t a n (X.). 
Das zweifach benzoylierte Memaptan liil3t sich am bequemsten 

aus dem Zinndoppelsalz des Mercaptane gewihnen, indem man dieses 
unter miiglichstem Luft-AusschluS in der 10 fachen Menge Y1-n. Natron- 
lauge last und 0.6 Gewichtsteile Benzoylchlorid unter Schutteln 
tropfenweise zusetzt. Die ausgeschiedene Verbindung ist gew6hnlich 
infolge geringer Oxgdation griinlich gefiirbt. Sie wird durch Um- 
krystallisieren aus Eisessig unter Zusatz von Tierkohle gereinigt; man 
erhiilt sie alsdann in farblosen, leichten Nadelchen, die bei 2020 
schmelzen. 

0.0873 g Sbst.: 0.2418 g COs, 0.0370 g &O. - 0.3174 g Sbst: 9.7 ccm 
N (200, 744 mm). - 0.1272 g Sbst.: 0.0744 g BaSOI. 

CakH1TOsNS. Ber. C 75.15, H 4.47, N 3.66, S 8.37. 
Get. a 75.11, )) 4.70, 3.49, * 8.05. 

2-Phen  y l -pe r i  t h i a z i n  (XI.). 
Das Dibenzoyl-aminomercapfan wird mit alkoholischer Natron- 

lauge V4-'/~ Stde. am RiickfluBkiihler gekocht, die tief braunrot ge- 
farbte Losung mit vie1 Wase r  versetzt, klar filtriert nnd mit Sala- 
silure angesauert. Das Perithiazin fallt in gelben Flocken aus, die 
bald krystalliniach werden. Aus Alkohol umkrystallisiert, bildet es 
goldgelbe, weiche Nadeln vom Schmp. 102- .103°, 
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02344 g Sbst.: 0.6676 g COX, 0.0912 g H2O. - 0.2304 g Sbst,: 0.2038 g 
BaS01. 

ClrH1lNS. Ber. C 78.11, H 4.25, S 12.28. 
Gef. D 77.68, s 4.34, D 12.15. 

I.l’-D i a m in o - 8.8’- d i n a p  h t h y 1 d i s u 1 f i d ,  
Hs N . G o  Hs .S .S. C i o H g  .Nib. 

Als geeignetstes Oxydationsmittel zur Bildung des Disulfids aus 
dem Mercaptan hat sich Luft erwiesen, da stiirker wirkende Mittel, 
wie Eisenchlorid, leicht eine zu weit gehende Oxydation hervorrufen. 
Man verfiihrt zweckmiidig so, da13 man eine salzsaure Losung des 
Mercaptans mit Natriumacetat fiillt und i n  die Suspension liingere 
Zeit Luft einleitet. Man beobachtet dann eine langsam fortechreitende 
Dunklerfiirbung. Wenn keine Vertiefung der Farbe mehr eintritf, 
wird abgesaugt und auf Ton getrocknet. Zweckmiibig l6st man das 
Disulfid zuniichst in Benzol, um etwa darin noch vorhandenes ealz- 
saures Salz zu entfernen, verdunstet dae Losungsmittel und krystalli- 
siert aus verd. Alkohol um. Das Disulfid biidet gelbe, weiche Nlidel- 
chen vom Schmp. 1180, die sich am Licht oberfliichlich orange fiirben; 
in der Dunkelheit tritt wieder Aufhellung der Farbe ein. Mit Mineral- 
sHuren bildet es fast farblose, SchwerlSsliche Salze, welche durch vie1 
Wssser zerlegt werden. Ubergiebt man z. B. eine Probe der Sub- 
stanz mit starker Salzsiiure, so lost sie sich anfangs auf, bald aber 
krystallisiert das Salz aus. Wenn man nun Wasser zusetzt, so ver- 
wandelt sich das kaum gefiirbte Salz in die gelbe freie Base. I n  
Benzol, Alkohol nnd Ather ist die Verbindung leicht loslich, schwer 
in Ligroin und Wasser. 

BaSOd. 
0.2566 g Sbst.: 0.6458 g COa, 0.1088 g HaO. - 0.1999 g Sbst.: 0.2654 g 

CaoHlsN8Sg. Ber. C 68.91, H 4.63, S 18.42. 
Gef. 68.64, D 4.73, 18.23. 

Sowohl das Mercaptan als auch das Disulfid sind dadurch aus- 
gezeichnet, daS ihre alkoholischen Liisungen nach dem Zusatz von 
Natronlauge an der Luft sehr bald einen b l a u e n  Fa rbs to f f  ab- 
scheiden. Der sorgfiiltig rnit heil3em Alkohol, dann mit Salzsiiure 
und endlich mit heiI3em Wasser ausgewaschene Farbstoff zeigte alle 
Eigenschaften des Naphthothiamblaus, doch deuten die analytischen 
Werte auf das Vorliegen eines sauerstoff-freien Korpers hin , dessen 
Entstehuag aus dem Disulfid ja auch von vornherein wahrschein- 
licher ist. 

0.1206 g Sbst.: 0.3034 g CO,, 0.0364 g HaO. - 0.1181 g Sbst. (mit Eis- 
essig ausgekocht): 0.2962 g COO, 0.0366 g HaO. 
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Clo H1nO&S9. Ber. C 66.62, H 3.36. 
G o  Ns Ss. D * 69.71, w 3.52. 

Gel. n 68.61, 68.40, n 3.37, 3.46. 
Die zu geringen Analysenwerte gegenitber den fiir den sauerstoff-froien 

Farbstoff verlangten e r k k e n  sich entweder durch das Vorhandensein nicht 
zu entfernender Verunreinigungen oder BUS der aufierordcntlich schweren 
Verbrennbarkeit des Farbstoffes. 

1 -Acetamino-4-nitro-5-naphthalin-sulfochlorid, 
G o  Ha (NH . CO . CHs) (NOo). SOa C1. 

Zur Darstellung dieser Verbindung wurde nach dem vou 
S c h r o  t er’) angegebenen Verfahren das  1 . 8 - A c e t a m i n  o-n aphtha-  
l i n - s u l f o c h l o r i d  hergestellt und dieses nitriert. Da die  Nitrierung 
nach der Methode von E r d m a n n  uad  S i i v e r n  hier keine guten 
Resultate gab, wurde die Reaktion in konz. Schwefelsiiure vorge- 
nommen. 

10 g Acetamino-sulfochlorid werden in 50 ccm konz. Schwefelslure gelost 
und unter Wasserkithlung und Riihren langsam 4 g SalpetersHure (1.52) zu- 
tropten gelassen. Bairn Aufgiellen auf Eis scheidet sich der Nitrokiirper in 
gelben Flocken ab. Man saugt ihn ab, wsscht sorgfiiltig mit Wasser aus 
und trocknet nuf Ton. Die Verbindung ist recht zersetzlicc; beim Aufbe- 
wahren fkrbt sie sich dunkler nnd l6st sich in Soda schon in der Killte unter 
Zersetzung auf. Znr Darstellung der Sullinsiiure wurde daher daa noch 
feuchte Chlorid verwendet. 

1 - A c e  ta m i no - 4 - n i t r o  - 5 - n a p h t h a li n - s u 1 f i n s  a u r e , 
Cio Hs( NH.CO. CBa)(NOa). SO2 H + HaO. 

Das noch feuchte, aus 20 g Sulfochlorid gewonnene Nitrochlorid 
wird bei gewtihnlicher Temperatur eingetragen in  eine Lisung von 
40 g krystallisiertem Nstriumsulfit in 160 ccm Wasser. Die notigen- 
falls filtrierte Losung wird mit Salzsiiure versetzt und die ausge- 
schiedene Sulfinsiiure durch nochmaliges Losen i n  Soda und FLllen 
mit Siiure gereinigt. Die  Siiure bildet hellgelbe, mikroskopisch kleine, 
spiefiige Krystalle. Beim Erhitzen mit Wasser oder Alkohol tritt  
Zersetzung un ter Dunkelfiirbung ein, auch beim Aufbewahren am 
Licht verfiirbt sich die Verbindung. In kaltem Wasser ist aie fast 
unl8slich. Sie  zersetzt sich beim Erhitzen im Capillarrohr plotzlich 
bei 130°. Wie die A n d y s e  ergab, enthiilt sie 1 Mol. Krystallwasser. 

COa, 0.1121 g HaO. - 0.3041 g Sbst.: 23.4 ccm N (15O, 739 mm). - 0 3539 g 
Sbst.: 0.2678 g BaS04. 

0.1278 g Sbst.: 0.2146 g COs, 0.0500 g HaO. - 0 3179 g Sbst.: 0.5349 g 

C1zHia06NsS. Ber. C 46.12, H 3.88, N 8.98, S 10.27. 
10.44. Gef. P 45.80, 45.89, B 4.19, 3.94, n 8.87, 

’) B. 39, 1565 [NO61 
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D i a m i n o - n a p h t h o t h i  a m  b 1 a n ,  CZOH~O (NH& KZ So 0. 
Die Acetamino-nitro-sulIinsaure wurde in derselben Weise wie 

die nicht substitnierte Nitro-sulfinsaure mit Eisenoxydul reduziert. 
Die abfiltrierte Lii~unp: firbt sich raech grunlich. Beim Ansiiuern 
entsteht eine geringe Menge blauer Flocken, die sich in Alkali wieder 
rnit griiner Farbe liisen. Die fast farblose, abfiltrierte Losung wird 
rnit iiberschiissiger Salzsiiure gekocht und der auageschiedene Farb- 
stoff rnit heiflem Wasser, dann rnit Alkohol und schliedlich rnit Ather 
gewaschen. Die geringe Ba~izitiit des Farbstoffes lie13 vermuten, da13 
in  ihm noch die Acetaminogruppen unveriindert enthalten seien; die 
Analyse lL5t jedoch keinen Zweifel daran, da13 wahrend der Dar- 
stellung Abspaltung der Essigraure-Reste eingetreten ist. Der ami- 
nierte Farbstofi gleicht i n  seioen Eigenschaften vollkommen dem nicht 
aminierten Naphthothiamblau. 

0.1511 g Sbst.: 0.3394 g COs, 0.0504 g H,O. - 0.1920 g Sbst,: 23.8 ccm 
N (18O, 749 mm). 

Cg,Hls03NISs. Ber. C 60.72, H 3.83, N 11.81. 

Gef. B 61.26, 3.72, 14.34. 
CaoHlcONcSz. 61.49, * 3.62, * 14.36. 

Dieselbe Reaktions€o!ge wie bei der Lauren tschen Siiure murde auch 
bei der Naphthionsiiure durchgefiihrt, doch zeigte sich, da13 hier nur eine 
Spur von ParbstofE entstand, ein Umstand, der sich in einfacher Weise 60 

erkliiren liiBt, daS bei der Nitrierung des 1.4-Acetamino-naphthalin-sulfochlorids 
der Eintritt der Nitrogruppe hanptsachlich in der 5-Stellung zur Sulfochlorid- 
Gruppe und nur spnrenweise in der Peristellung stattfindot. 

Im Anschld an die Versuche in der 1.5-Reihe wurden noch fol- 
gende Verbindungen dargestellt : 

1.5 - Ace t a m in 0-  D a p  h th a l in  - s u l  f in sii ure ,  
Clo Bs (NH. GO. CHa)SOs H. 

42.g 1.5-Acetamino-oaphthalin-sullochlorid werden eingetragen in 
eine Losung von 40 g krystallisiertem Natriumsulfit in 180 ccrn 
Wasser und 24.5 g Natriumbicarbonat zugeeetzt. Die Reduktion be- 
ginat schon in der Kiilte und wird bei 400 rasch vollendet. Die aus- 
gefiillte und durch mehrmaliges Losen in Soda, Filtrieren und Fillen 
gereinigte S h r e  bildet eine wei5e, fein krystallinische Masse. Im 
Capillarrohr erhitzt, beginnt sie bei 145O, sich unter Aufbliihen und 
Dunkelfiirbung zu zeisetzen, und schmilzt schlie5lich zu einer dunklen 
Flussigkeit. 

0.1616 g Sbst.: 0 1459 g BaSOa. 
&HllOpNS. Ber. S 1'2.87. Gef. S 12.45. 
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l.l'-Dincetamino-4.4'-dinitro-5.5'-d~naphthyldisulEid, 
0 9  N.(CHa. CO .NH)Cw, HI .S.S. GI0 Hs (NH. GO. CHa).NOa. 

5 g Acetamino-nitro-sulfinskure werden mit 15 ccm Eisessig uber- 
gossen und 10 ccm einer 40-proz. Losuug von Bromwasserstoff in 
Eisessig zugesetzt. Es tritt rasch Liisuug ein. Nach llingerem Stehen 
scheidet sich das Disulfid als feinkrystallinischer Niederscblag aus. 
Es enthiilt noch geringe Mengen einer bromhaltigen Substanz, die 
man durch mehrmaliges Auskocben rnit Alkohol entfernt. Das Di- 
sulfid ist in Eisessig fast unlijdich; es zersetzt sich unter Verpulfung 
bei einer oberhalb 300° liegenden Temperatur. Am Licht fjirbt es 
sich oberfllchlich rotbrann. 

0.2432 g Sbst.: 0.4853 g Cog, 0.0799 g HgO. 
CsrHle06N4Sa. Ber. C 55.14, H 3.47. 

Gef. n 54.42, w 3.67. 
Es wurde ferner vertucht, das in der Stellung 5 chlorierte pen'-Nitro- 

naphthalin-sulfochlorid und daraus das zweifach chlorierte Naphthothiamblau 
herzustellen. Diese Versuche fihrten nicht zum Ziel, cs seien drher hier nur 
in I-Zrze die in dieser Reihe gewounenea Vorprodukte beschrieben. 

1.5 - C h 1 o r -  n a p  h t h a l i n  - s ulf i n s  i u re ,  CloBs (SO, H) . C1. 
Die 1.5 - C h l o r  -n  a p  h t h a1 in  - s u l  f on  s8u re  murde nach S a n  dme y e r  

aus der diazotierten Laurentscben S%ure*) mit Kupferehloriir, sowie &us 
der a-Naphthalin-sulfonsiure durch Chlorieren mit Natriumchlornt') darge- 
stellt und in der iiblichen Weise in ihr Chlor id  verwandelt. Dae direkt 
erhaltene Chlorid schmolz bei 92 930, sahrend Cleve*) fiir die reine Ver- 
bindung 950 angibt. 

Die Reduktion des Chlorids zur S u l f i n s i u r e  wurde in derselben Weise 
vorgenommen wie bei dem Nltrochlorid beschrieben; nur ist hier eine etwaa 
h6here Temperatur einzuhalten. Die durch nochmaliges LBsen in Soda und 
Ausfjllen gereinigte SBure stellt sehneeweide, b l i t t r ig~  Krystalle dar; sie zer- 
sotzt sich unter fortschreitender Verkohlung von 2200 ab. 

0.1405 g Sbst.: 0.0814 g AgC1, 0.1316 g BaSOI. 
ClJ70p.SCl. Ber. C1 14.62, S 13.22. 

Gef. P 14.32, 13.15. 
5.5'-D i c  hlor-  1.1'- d i n  a p  h thy1  d i  s u  I f  id ,  C1. C1oI3e .S -S. CioHe. C1. 
2 g Chlor-sulfinsliure werden in wanig Eisessig buapendiert und rnit 

20 ecm eiuer 40-proz. LBsung von BromwasserstoIf in Eisessig iibergossen. 
Die SPure geht sofort in  ein orange geflirbtes Schwefelbromid iiber, das sich 
beim Ahsaugtn und Nacbwaschen mit Eisessjg spontnn in das farblose Di- 
sullid verwandelt. Dicses krystallisiert aus Eisessig in schwach gelblichen, 
glitzernden, spiedigen Krystalleu vom Schmp. 169-170°. 

Ag C1, 0.1854 g Ba SO*. 
CtoH11ClaSa. 

0.1520 g Sbst.: 0.3453 g COO, 0.0159 g HaO. - 0.1576 g Sbst.: 0.1154 g 

Ber. C 61.99, H 3.13, C1 18.31, S 16.57. 
Gef. * 61.96, * 337, )t 18.11, B 16.45. 

I) E r d m a n n ,  A. 247, 331 [lSSS] 
3 D. R. P. 103983, Frdl. 6, 163 [1901]. a) B. 20, 73 [1887]. 


