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469. Rudolf  Lesser und G e e r g  Qad: 
mer die 2-Oxg-4-naphthoeslLure und Versuche Bur Darstellang eines 

unsymmetrischen Naphthoxthlns. 
(Eingegangen ant I .  Oktober 1925.) 

Die samtlichen, bisher noch unbekannten bzw. in ihrer Konstitution 
nicht aufgeklarten Oxy-naphthoesauren sind vor kurzem von Roy 1 e rnit 
Schedler  und Butler1) aus den Naphthylamin-sulfonsauren uber die ent- 
sprechenden Cyan-uaphthalin-sulfonsauren mittels Kalischmelze dargestellt 
und kurz charakterisiert worden. Wir hatten, noch ehe wir von diesen Arbeiten 
Kenntnis erhielten, die Untersuchung der nach der gleichen Methode bereiteten 
2 - 0 x y - 4 - n a p h t 110 es  a u r e begonnen 2) , um im Anschlul3 an f ruliere Ver- 
suche uber die 2-Ox.y-3-naphthoesaure 3, beide Sauren miteinander vergleichen 
und weiteres Material zur Kons t i t u t ion  des  N a p h t h a l i n s  sammeln zu 
konnen. Aus unsern Versuchen ergibt sich unzweifelhaft, dal3 der 2-Osy- 
4-naphthoesaure die normale3) Konstitution I zukommt. Wir haben eine 
grol3ere Anzahl von Derivaten, darunter das Anilid dargestellt, das im 
Gegensatz zu dern z-Oxy-3-naphthoesaure-anilid keine Verwandtschaft zur 
pflanzlichen Faser besitzt und als Entwickler-Farbstoff daher unbrauchbar 
ist. Aus dem durch Kuppeln der Saure rnit Diazobenzol-sulfonsaure 
erhaltenen Farbs tof f  haben wir weiter durch Reduk t ion  die I -Amino-  
2-oxy-4-naphthoesaure  bereitet, die mit salpetriger Saure nur unter 
bestimmten Bedingungen eine Diazo x y d -n  a p  h t hoesau re bildet, wahrend 
die schon bekannte 1-Amino-z-oxy-3-naphthoesaure durch Diazotierung in 
norrnaler Weise sich in die entsprechende Diazoxydverbindung iiberfiihren 
lal3t. Die erstere Saure zeigt also das bekannte Verhalten der r-Amino- 
2-naphthol-sulfonskuren rnit einer Doppelbindung zwischen den Kohlen- 
stoffatomen I und 2 ; das abweichende Verhalten der 1-Amino-z-oxy-3-naph- 
thoesaure fuhren wir darauf zuriick, dal3 diese, wie wir es fur die 2-Oxy- 
3-naphthoesaure selbst gezeigt hatten, eine Doppelbindung zwischen den 
Kohlenstoffatomen z und 3 enthalt und die Umlagerung der Doppelbindungen 
erst durch die Diazotierung bewirkt wird. 

Wir haben dann noch d a s  Sul f id  des  2-Oxy-4-naphthoesaure-  
me thy le s t e r s  dargestellt, das sich leicht uber die Dehydroverb indung 
in ein Isosulf i d verwandeln 1al3t. Diese Verhaltnisse entsprechen ganz den 
f riiher4) von uns bei andern Naphthol-sulfiden gemachten Beobachtungen 
und bestatigen unsere damalige Aufklarung der Konstitution der Isosulfide. 
Irn besondern hat sich gezeigt, daLi Dehydro-2-oxy-4-naphthoesaure- 
methy les t e r -  1-su1fid nicht rnit Phenyl-hydrazin oder anderen Hydrazinen 
Teagiert und ihm daher die fruher5) von uns so genannte Spiran-Form I1 
zukommt. Denn eine sterische Hinderung, wie sie v. Auwers  und Kehr -  
m a n n  6, als Ursache der Nicht-Reaktionsfahigkeit des Dehydro-z-oxy-g- 

1) R o y l e  und Sched ler ,  SOC. 123, 1641; But l er  und R o y l e ,  SOC. 123, 1649 
EI923I. 

*) Die Saure ist auch in dem unlangst erschienenen, aber schon vor der Veroffent- 
lichune der Arbeiten der englischen Forscher angemeldeten D. R. P. 413836 der Farb- 
werke vorm. Meister,  1,ucius und Briining, C. 1925, I1 614, beschrieben. 

3) Lesser,  Kranepuhl  und G a d ,  B. 68, 2109 [I925]. 
4) B. 58, 963 [rgz3]. 6, loc. cit. 6 ,  B. 56, 1802 [1923]. 
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naphthoesaure-methylester-I-sulfids mit Phenyl-hydrazin annahmen, ist ja 
in diesem Falle bei unbesetzter ortho-Stellung ausgeschlossen. In  Uber- 
einstimmung damit steht, daB nur das 2-Oxy-4-naphthoesaure-methylester- 
1-sulfid ein zweibasisches Ka l iumsa lz  gibt, wahrend alle von uns friiher 
dargestellten Sulfide auch mit einem UberschuB von Kalilauge nur einbasische 
Salze bilden. Aus dieseni Grunde schlieoen wir uns definitiv der Meinung 
von v. Auwers  und K e h r m a n n  an, daB in den f r uhe r  von tins beschriebenen 
Fallen, wo Dehydro-sulfide n i ch t  mit Phenyl-hydrazin reagierten, die chinoide 
Form derselben vorlag, und daB der negative Ausfall der Chinon-Reaktion 
auf eine sterische Hinderung infolge besetzter ortho-Stellung ziiriickzufiihren 
war. 
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Im Anschlul3 daran erwahnen wir zum Sc-llulJ noch kurz einige lei ,er 
vergebliche Versuche zur Darstellung eines unsymmetrischen N a p  h t  h o  x - 
thins .  Hinsberg’) hat namlich trotz unserer Aufklarung der Konstitution 
der Isosulfide an der von ihm aufgestellten SogenanntenSchwefel-Isomerie 
festgehalten und dies in erster Linie damit begriindet, da13 Nolan undSmiless) 
aus dem P-Naphtholisosulfid ein, mit dem bekannten, aus dem P-Naphthol- 
sulfid dargestellten, isomeres Naphthoxthin erhalten haben, fur die beide 
eine verschiedene Strukturformel nach ihm nicht denkbar ist. Eine Erklarung 
ergibt sich aber unseres Erachtens unmittelbar aus der Konstitution der Iso- 
sulfide. Wahrend die Wasser-Abspaltung bei dem a-Naphtholsulfid normaler- 
weise zum symm. N a p h t h o x t h i n  (2.1:2’.1’) (111) fiihrt, entsteht aus dem 
Isosulfid IV ein hypothetisches Zwischenprodukt V. Da .  nun Substituenten 
des Naphthalins bekanntlich in P-Stellung fester 3ls in a-Stellung haften, so 
wechselt das Schwefelatom, das in V gleichzeitig an ein a- und ein P-Kohlen- 
stoffatom gebunden ist, seinen Platz, und es entsteht das asymm. Kaph-  
t h o x t h i n  (1.2.-2’.1’) (VI) von Nolan und Smiles. Wir hoffen, unsere 
Versuche in dieser Richtung spater wieder aufnehmen zu konnen. 

‘1 B. 66, 1735 [19231. 
*) SOC. 103, 3-40. 901 [Ig13]. 
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Beschreibung der Versuche. 
Betreffs der D a r s  t ell ung  d e r  2 - Ox y-4-nap h t  ho  esaure  verweisen 

wir auf die Angaben von Royle  und Schedler  und die des D. R. P. 413836~).  
Zur Analyse  haben wir die Saure iiber die Acetylverbindung gereinigt und 
den Schmp. bei 248 -qgo  (korr.) lo) gefunden. 

Die ebenfalls bekannte (Royle  und Schedler)  Acety lverb indung 
bereiteten wir durch Behandeln der Saure in waflrig-alkalischer Losung rnit 
&em geringen Uherschufl von Essigsaure-anhydrid ll). Schmp. 173 - 1740. 
(Royle  und Schedler :  169-170°.) 

Die in der iiblichen Weise erhaltene und aus Xylol umkrystallisierte 
B e nz o y 1 verb  i n dung  schmilzt bei 222 -2230. 

C,,H,,O, (292). Ber. C 73.97, H 4.11. Gef. C 73-37. H 4.18. 
Die entsprechend rnit Dimethylsulfat dargestellte 2 - M e t  hoxy-4- 

n a p h t h o e s a u r e  bildet nach dem Umkrystallisieren aus rnit etwas Wasser 
verdiinntem Eisessig farblose, prismatische Xaddn vom Schmp. 1590. 

C&,,,03 (202). Ber. C 71.33, H 4.95. Gef. C 71.02. H 4.45. 
T i t r a t i o n .  n/,,-NaOH. Ber. 13.4 ccm. Gef. 13.2 ccm. 

Das 2 -Ace t o x y - 4 -nap  h t  ho  e s a u r  e c hlo r id  entsteht, wenn man die 
acetylierte Saure in Benzol-Lijsung mit.etwas mehr als der berechneten Menge 
Thionylchlorid kocht, und hinterbleibt nach dern Abdestillieren des Benzols 
und iiberschiissigen Thionylchlorids als bald krystallinisch erstarrendes 01. 
Nach dem Umkrystallisieren (aus Benzin vom Sdp. 70--80°), das bei Weiter- 
verarbeiten wegen leichter Abspaltung der Acetylgruppe zu vermeiden und 
auch nicht notig id ,  zeigt es den Schmp. 96-97O. 

C,,H,O,Cl (248.5) .  Ber. C1 14.29. Gef. C1 14.85. 

Das aus dem Chlorid in Benzol-Losung mittels trocknen Ammoniak- 
gases dargestellte und aus verd. Essigsaure oder Methylalkohol umkry- 
stallisierte 2 -A  ce t  o x y -4- n a p  h t h o esau i e -a  mi d bildet farblose Nadeln, 
die bei 180-1810 schmelzen. 

C,,HI,O,N (229). Ber. N 6.11. Gef. N 6.07. 

Durch vorsichtiges Verseifen rnit konz. Kalilauge entsteht das Amid 
der f re ien Saure ,  das aus heil3em Wasser in Prismen vom Schmp. 209-2110 
krystallisiert . 

C,,H,O,N (187). Ber. N 7.48. Gef. N 7 3 7 .  

Ganz entsprechend dem Amid wurde das Anil id  der 2-Acetoxy-  
4 -naph thoesau re  dnrgestellt. Aus schwach verdiinntem Eisessig krystalli- 
siert es in farblosen Nadeln vom Schmp. 178-1790. 

C,,H,,O,N (305). Ber. N 4.6. Gef. N 4.9. 

Verreibt man das Anilid nach dem Anfeuchten mit Alkohol rnit konz. 
wariger Kalilauge (etwa von 38%) in geringem ijberschul3 bei Wasserbad- 
Temperatur, so geht es unter Abspaltung der Acetylgruppe in Losung, und das 
freie 2 -0 x y - 4 -n a p h t hoesau  r e -,an i li d wird nach dem Verdiinnen mit 
Wasser als zuerst weicher, aber bald erstarrender Niederschlag ausgefiillt. 

,) a. a. 0. 
11) tfber diese Methode zur Acetylierung aromatischer Oxy-carbonsauren werden 

lo) Saintliche Schrnelzpunkte sind korrigierte. 

wir denmschst ausfiihrlicher berichten. 
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Aus verd. Methylalkohol krystallisiert es in farblosen Kadeln vom Schmp. 
112-113~ I*). 

C,H,,O,N (263). Ber. X 5.32. Gef. N 5.35. 

Beim Kuppeln des Anilids mit p-Kitro-diazobenzol entsteht der ent- 
sprechende Azofarbstoff I - p-Ni ;t r o ben  zo 1 a z o - 2 - o xy-4 - n a p  h t  hoe  - 
saure-an i l id ,  der aus Nitrobenzol in prachtvollen roten Nadeln vom Schmp. 
295 -296O krystallisiert. Konz. Schwefelsiiure lost ihn rnit kirschroter Farbe. 

C,,H,,O,N, (412). Ber. N 13.6. Gef. N 13.6. 
Der 2 - 0 xy-  4- n a p  h t ho  es  a u r  e- mc t h y  les  t e r  wurde aus der freien 

Saure in methylalkoholischer Losung mittels Salzsaure bereitet. Nach niiig- 
lichst vollstandigem Abdestillieren des Methylalkohols wird der anfanglich 
olig hinterbleibende Ester bald krystallinisch fest. Nach mehrmaligem Unl- 
losen aus Tetrachlorkohlenstoff bildet er zu Biischeln vereinigte Nadeln, 
die bei gr -92O schmelzen. 

Gef. C 71.06, H 4.92. C,,H,,O, (202). Ber. C 71.28, II 4.95. 
In Eisessig-Suspension bildet die 2-Oxy-4-naphthoesaure mit 2 At. Brom 

bei Zimmertemperatur glatt die I - B rom- 2 - oxy-4-n a p  h t ho  esau re ,  die 
aus Eisessig in farblosen Nadeln bzw. Tafeln vom Schmp. 231-2320 kry- 
stallisiert. 

C,,H,O,Br (267). Ber. Br 29.93. Gef. Br 29.55. 

Nit Diazobenzol gibt sie die I - B en  zo laz  o- 2 - o xy-4  - n a p  h t ho es  au r e , 
aus Eisessig rote sechsseitige Tafeln vom Schmp. 273O (unt. Zers.). Ihr ein- 
basisches Na t r iumsa lz  bildet rote, in Wasser ziemlich schwer loslichc, 
Nadeln . 

C,,H,203Sz (292). Ber. N 9.59. Gef. N 9 . g ~ .  
C17H,,0,N,?;a +2H,O (350). Ber. 2 H z 0  10.2 ,  Na 7.32. 

De; durch Kuppeln der 2-Oxy-4-naphthoesaure mit p-Diazobenzol- 
sulfonsaure erhaltene Qarbstoff - dns zweibasische Natriumsalz wird mittels 
Kochsalzes aus der waarigen Losung in schonen roten Nadeln ausgesalzen - 
wurde noch feucht in h’atronlauge in geringem Uberschd gelost und mit 
Natriumhydrosulfit bei Wasserbad-Temperatur reduziert. Aus der heil3 
filtrierten Losung fie1 auf Zusatz von Essigsaure die 1-Amino-2-osy-  
4 -naph thoesau re  als Brei von farblosen Nadeln aus. Bei Verwendung 
reiner Ausgangsmaterialien ist die Saure rein; zur Analyse wurde sie nochmals 
in verd. Natriumbisulfit-Losung gelost und rnit Essigsaure wieder ausgefallt. 
Die iiber Phosphorpentosyd getrocknete Verbindung - schone farblose 
Nadeln - ist, wenn rein, ganz bestandig und schmilzt bei 20-1~ (unt. Zers.). 
Die Ausbeute ist annahernd quantitativ. 

C,,H,O,N (203). Ber. N 6.90. Gef. N 6.95. 
Sauert man die Losung in Natriumbisulfit nicht an, so scheidet sich 

beim Abkiihlen das N a t r iumsa lz  der 1-Amino-2-oxy-~-naphtboesaure 
in farblosen Nadeln aus. Beim Ansauern mit konz. Salzsaure krystallisiert 
das sa lzsaure  Sa lz  ebenfalls in Nadeln aus. Es spaltet schon beim Kochen 
in schwach salzsaurer waoriger Losung Kohlensaure ab und geht in das 
I-Amino-2-naphthol iiber, das durch Oxydation zum 1.2-Naphthochinon 
mittels Natriumbichromats und Schwefelsaure und Kondensation des letzteren 

Gef. 2H,O 9.4, i i a  6.9. 

I*) Fur giitige Priifung des Anilids als Entwickler-Farbstoff sind wir der -4. - G. f iir 
Ani l in-  F a b r i h a t i o n  zu bestem Dank verpflichtet. 
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niit o-Phenylendianiin zum I .z-Naphthophenazin vom Schmp. 139 -1400 
identifiziert wurdt:. 

Die I -Ace t am ido-  2 -ace t oxy- 4 -nap h thoesaure, aus der freicn Saure durch 
Kochen mit Essigsaure-anhydrid und Natriumacetat dargestellt, bildet nach dem Um- 
krystallisieren aus Eisessig farblose Nadelchen oder prismatische Tjfelchen vorn Schmp. 
2250 (unter Zersetzung). 

C,,H,,O,N (287). Ber. C 62.7, H 4.56. Gef. C 62.99. H 4.73. 

Die I -Am in  o- 2 -ox y- 4- n a p  h t ho  es  a u r e  wird durch Salpetersaure 
-- Eintragen von 6 g Saure in eine Mischung von 20 ccm Salpetersaure (spez. 
Gew. 1.4) und 20 ccm Wasser unter Eiskiihlung - leicht zur 1 .2-Naphtho-  
ch inon-4-carbonsaure  oxydiert, die HellerI3) auf demselben Wege aus 
der I-Oxy-z-amino-4-naphthoesaure dargestellt hat. Wir fanden den Schmelz- 
punkt der aus Eisessig in gelben bis orangefarbenen Nadeln krystallisierenden 
Saure bei I73O (unt. Zers.). (Heller: 164-165O.) Her. C 65.38, H 2.99. 
Gef. C 65.42, H 3.0. Uber das der 1.~-Naphthochinon-4-sidfonsaure ent- 
sprechende Verhalten hat schon H el ler  berichtet. 

Wir haben norh das Oxim, das jedenfalls die Nitrosogruppe in der @Stellung 
enthalt, dargestellt. indem wir molekulare Mengen der Saure und Hydroxylamin-Chlor- 
hydrat in alkoholischer Liisung 1/2 Stde. kochten. Auf Zusatz von Wasser schied sich das 
Oxim in gelben Nadeln aus. die nach dem Umkrystallisieren aus verd. Methylalkohol 
bei 18r--r8z0 (unt. Zers.) schmolzen. 

C,,H,O,N (217). Ber. N 6.45. Gef. N 6.46. 
Die isomere I -Ni t  roso- 2 - o xy-4 -n a p  h t hoes Bur e entsteht nur sehr 

schwer und unvollstandig, wenn man eine soda-alkalische, mit einem groI3en 
fiberschul3 von Natriumnitrit versetzte Liisung der Oxy-naphthoesaure 
unter Ruhren in verd. Salzsaure ehflieI3en lafit. Selbst nach I-tagigem Stehen 
ist der groBte Teil der Saure unverandert geblieben und die gebildete geringe 
Xenge der in Eisessig sehr schwer loslichen Nitrosoverbindung - rotbraune 
Nadelchen, die iiber 300° schmelzen und sich in konz. Schwefelsaure mit 
blaugriher Farbe losen - envies sich bei der Analyse als noch nicht ganz 
frei von Ausgangssaure. 

Zur Darstellung der 1.2 -Diazo x y d-4 -n a p  h t hoes a u r  el4) verreibt 
man 3 g 1-Amino-~-oxy-4-naphthoesaure mit 15 ccm kaltem Wasser und 
einer kaltgesattigten Losung von 1.2 g Kupfersulfat zu einem Brei, 1aJ3t 
unter Eiskiihlung und Ruhren eine konz. Losung von 1.2 g Natriumnitrit 
hinzutropfen und riihrt, bis die anfangs dunner werdende Masse wieder steif 
wird. Nach Verdiinnen mit dem gleichen Volumen Wasser filtriert man von 
etwas nebenbei entstandencr Naphthochinon-carbonsaure ab und fallt aus 
dem eisgekiihlten Filtrat rnit Salzsaure die Diazoxydverbindung als gelben, 
undeutlich krystallinischen Niederschlag aus. Nach dem Umkrystallisieren 
aus Methylalkohol bildet sie gelbe, vierseitige Tafelchen, die bei 1510 verpuffen. 
Ausbeute I g. Sie kuppelt langsam rnit einer soda-alkalischen Resorcin- 
Losung. 

CI,HeO,N, (214). Ber. ;"u' 13.1. Gef. N 12.9. 

Die vergleichsweise untersuchte I -Amino - 2 - o xy-  3 - n a p  h t  ho  esau r e 
ist schon \'on M o h l a ~ ~ ~ )  dargestellt worden. Wir erhielten sie in quanti- 

9 B. 45. 677 [Igx?]. 
14) nach dcm bekannten Verfahren des n. R .  P. 171024. Frdl. 8, 640. 
15) B. 28, 3 0 9 0  [1895i. 
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tativer Ausbeute durch Reduktion des Farbstoffes aus p-Diazobenzol-sulfon- 
saure und 2-Oxy-3-naphthoesaure mittels h'atriumhydrosulfits und fanden den 
Schmelzpunkt der so erhaltenen gelblichen Nadeln bei 2410 (unt. Zers.). 
(Mohlau: 205.5O.) Diese Saure lafit sich zwar, ebenso wie bei der I-Amino- 
2-osy-4-naphthoesaure beschrieben, in die entsprechende Diazoxydverbindung 
iiberfiihren, doch gelingt die Darstellung auch glatt, wenn man die Diazo- 
tierung in der iiblichen Weise vornimmt, also z. B. eine rnit der berechneten 
Menge Natriumnitrit versetzte soda-alkalische Losung der Aminosaure in 
verd. Salzsaure eintropfen 1aWt. Das Diazoxyd scheidet sich fast quantitativ 
als gelblich-brauner, fein-krystallinischer Niederschlag ab und bildet nach dern 
Tirnkrystallisieren aus Eisessig entweder derbe, dunkelgelbe Stabchen oder 
Nadelchen von blauschwarzem Oberflachenglanz. Letztere geben verrieben 
ebenfalls ein gelbes Pulver. Der Schmelzpunkt beider Modifikationen liegt bei 
~82-183O (unt. Zers.). 

C,,H,O,N, (214). Ber. N 13.1. Gef. N 13.07. 
Die Ausbeute ist fast quantitativ, und Naphthochinon-carbonsaure 

konnte bei beiden Verfahren auch als Nebenprodukt nicht aufgefunden 
werden. Auch diese Diazoxydverbindung kuppelt langsam rnit einer alka- 
lischen Resorcin-Losung. 

Aus dem ~-0xy-4-naphthoesaure-methylester entsteht in bekannter 
Weise in Tetrachlorkohlenstoff-Losung mittels Schwefelchlorids das 2 - O x  y - 
4- n a p  h t hoes au re -  me t h y les t e r -  I -s u If id. Ausbeute aus 20 g Ester und 
5 g Chlorid in zoo ccrn CCI,: 18.5 g Rohsulfid. Es krystallisiert aus Xylol 
in farblosen Nadeln vom Schmp. ZIO-ZIIO. 

C,,H,,O,S (434). Ber. S 7.38. Gef. S 7.28. 
Das D i b e n z o a t ,  durch Schiitteln der atherischen Suspension des Sulfids niit iiber- 

scbiissigern Benzoplchlorid und zo-proz. lljatronlauge bereitet, krystallisiert rrus Eis- 
essig in farblosen Nadeln, die bei 2 z j o  schmelzen. 

C,,H,,O,S (642). Ber. S 4.99. Gef. S 4.97. 
. Das Sudfid wird durch Brom und Alkali, nicht aber durch Fericyan- 

kalium zum entsprechenden Dehydrosul f id  (11) oxydiert. 8 g feingepul- 
vertes Sulfid werden, in 50 ccm Ather suspendiert, unter Eis-Kochsalz-Kiihlung 
und Riihren rnit 30 ccm Katronlauge von 20% und dann tropfenweise rnit 
10.4 g Brom versetzt, wobei sich das rote Oxydationsprodukt krystallinisch 
abscheidet. Ausbeute 6.2 g. Es ist leicht loslich in Benzol und heil3em Eis- 
essig,. woraus es in schonen, dunkelroten Nadeln vom Schmp. 188-189O 
krystallisiert. Es reagiert weder rnit Phenyl-hydrazin noch mit p-Nitrophenyl- 
hydrazin und auch nicht rnit den besonders reaktionsf&igenl6) Phenyl- 
carbaminsaure-hydrazid und Hippuryl-hydrazin. . Mit letzteren reagieren 
auch die friiher (a. a. 0.) beschriebenen Dehydroverbindungen des 2-Osy- 
3-naphtoes5ure-methylester-1-sulfids und des p-Chlor-symm.-rn-xylenolsulfids 
nicht. 

C,,H1,O,S (432). Ber. S 7.41. Gef. S 7.11. 

Das Dehydrosulfid (4 g) wird durch Reduktion in siedender Benzol- 
Losung rnit rauchender Salzsaure und uberschiissigem Zinkstaub in das 
I sosu l f id  iibergefiihrt. Dieses krystallisiert aus der filtrierten und eingeengten 
Renzol-Losung auf Zusatz von Benzin (vom Sdp. 70-Soo) in kleinen. fest an 

lo) Borsche ,  A. 343. 178 [190j!. 
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der Glaswand haftenden Krystallaggregaten vom Schmp. 146~. Ausbeute 
2 g. Die Verbindurig lost sich in kalter verd. Natronlauge mit gelber Farbe 
und wird in dieser Losung im Gegensatz zum normalen Sulfid durch Ferri- 
cyankalium wieder Zuni Dehydrosulfid oxydiert. 

C,,H,80,S (434). Ber. S 7.38. Gef. S 7.02. 

In iitherischer Losung in Gegenwart von wariger Natriumbicarbonat- 
Losung wird Jodlosung q u a n  t i t  a t i v entfarbt. 

Das D i b e n z o a t  des  Tsosulfids, genau so erhalten wie die Benzoylverbindung 
des normalen Sulfids, krystallisiert aus Alkohol in kleinen warzenformigen Krystallen 
vom Schrnp. 147-148~. 

C,,II,,O,S (642). Ber. S 4.99. Gef. S 4.97. 
Die K a1 iumsal  z e des Bis-[2-oxy-4-naphthoesaure-metloylester]-1-sulfids 

und der friiher (loc. tit.) beschriebenen Sulfide wurden durch Losen oder 
Verreiben der feingepulverten Verbindungen in etwas mehr als der zur Bildung 
eines zweibasischen Salzes erforderlichen Menge einer waBrigen 20-proz. 
Kalilauge mit oder ohne Zusatz von Methylalkohol bereitet. Die SaIze wurden 
nach dem Absaugen moglichst gut abgepreBt, da sie wegen ihrer leichten 
Ilydrolysierbarkeit bzw. Loslichkeit weder rnit Wasser noch rnit Methylalkohol 
ausgewaschen wcrden kijnnen, und dann im Vakuum iiber I’hosphorpentoxyd 
getrocknet. Aus diesem Grunde zejgen einige Analysen nur angenaherte 
Werte, die aber keinen Zweifel dariiber lassen, ob ein- oder zweibasisches 
Salz vorliegt. 

E i n b a s  i s c h e K a l i  urn s a 1 z e bilden : 

P-Naphtholsu l f id .  
C,,H,,O,SK (356). Ber. K 10.95. Gef. K 12.04, 11.84, 

(Zweibas. K-Salz. Ber. K 1935). 

B is - [6 - b rom - 2 - n a p  h t ho I] - I - s  ul  f i d. 
C,,H,O,Br,SK (514). Ber. K 7.6. Gef. K 9.22, 8.88. 

(Zweibas. KSalz. Ber. K 14.1). 

B is - 12.3 -ox  y n a p h t h o e s a u r e - m e t h y le  s t e r] - I - s u If i d. 
C!24H170eSK (472). Ber. K 8.29. Gef. K 8.78. 

(Zweibas. KSalz.  Ber. K 15.33.) 

Bis- [.+.6-dirnethyl-5 -c hlor-  2 -oxybenzol]  - I -sulfid. 
C,,HI,O,C1,SK (381). Ber. K 10.28. Gef. K 9.99. 

(Zweibas. KSalz. Ber. K 18.66.) 

Ein z w  e i  b as i  s c he  s K a li urns alz  bildet 

B i s - [ 2 .ox y - 4 -n  a p h t hoe s a u r  e - m e t h y le  s t e  r] - I -s ulf id. 
C,,HI,,O,SK, (510). Ber. K 15.33. Gef. K 16.29, 16.48. 

(Einbas. KSalz. Ber. K 8.29.) 

\ .ersuche iiber Naph thox th ine .  
R.ir konnten zunachst die Angaben von Nolan und Smi les  (loc. cit.) betreffs 

*!esIso-naph t h o x t h i n s  ausdem Iso-P-naphtholsulfid bestatigen, indemwirbeirn ro-stdg. 
Kochen von Isosulfid rnit Essigsaure-anh ydrid und Natriumacetat gelbliche Nadeln er- 
hielten. die nach Urnkrystallisieren aus Eisessig in Ubereinstimmung rnit h e n  bei 1530 
srhmolzen, wahreud das gcw6hnliche aus dem P-Naphtholsulfid dargestellte Naphthoxthin”) 

17) Darstellung rtach Chr is topher  und Smi les ,  SOC. 101, 710 [ I ~ I Z ] .  
Hr.richte d. U. Zhern. Gesellschatt. Jahrg. LVIII. 164 
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bei 166-167~ schmilzt und der MischSchmelzpunkt bri ungefahr IZOO liegt. 3;s handelt 
sich also unzweifelhaft um zwei verschiedene, wenn auch im AuI3eren und in ihrem Ver- 
halteii z. B. gegen konz. Schwefelsaure sehr iihnliche isomere Verbindungen. 

Zur Darstellung des unsy  mm e t r isc  h e n  N a p  h t hox  t h i  n s  versuchten 
wir das I-Naphthol-2-mercaptan mit dem I-Jod-2-naphthol zum entsprechen- 
den unsymmetrischen Ihaphtholsulfid zu kondensieren. Die bekannte 
I-Naphthol-z-sulfonsaure18) wurde in alkalischer Losung mittels Chlor- 
ameisensaure-athylesters in das I-carbathoxy-naphthalin-2-sulfonsaure 
Kalium und dieses durch Verreiben rnit der entsprechenden Menge Phosphor- 
pentachlorid in dns Sulf ochlor id  ubergefiihrt, das nach Umkrystallisieren 
aus Eisessig farblose Nadeln vom Schmp. 127 -128~ bildet. 

Cl,HI10&lS(3~4.j). Ber. C1 11.29. Gef. C1 11.39. 
Das feingepulverte Sulf ochlor id  wurde in methylalkoholischer Sus- 

pension mit uberschiissigem Z inks  t a u b  und einigen Tropfen konz. Salz- 
saure versetzt und das Gemisch, nachdem die ziemlich heftige und durch 
Kuhlung zu mafligende Reaktion beendigt war, unter Zusatz von mehr Salz- 
saure so lange auf dem Wasserbad erwari t ,  bis uber dem Zinkstaub eine 
klare gelbe Losung entstanden war. Beim Filtrieren in verdiinnte eiskalte 
Salzsaure schied sich das Mercap t  a n  als gelbliches, bei gut gelungener Ope- 
ration bald krystallinisch erstarrendes 01 ab. Die Krystalle zeigten nach den1 
Rbsaugen und 'I'rocknen uber Phosphorpentosyd den ungefahren Schmelz- 
punkt IOOO (unter Zersetzung). 

In analysenreinem Zust and erhielten wir das HuBerst empfindliche Mercaptan 
nicht, da beim Umkrystallisieren aus Benzol zwar in gcringer Menge bei 115-1160 schmrl- 
zende Nadeln gewonncn wnrden, die aber im Gegcnsatz zur rohen Verbindung Htherische 
Jodlosung bei Gegenwart von Natriumbicarbonat n i c h  t entfarbten. Versuche, das rohe 
Mercaptan rnit 1-Jod-2-naphthol zu kondensieren, blieben trotz verschiedentlichster 
Abanderung der Bedingungen erfolglos, da das Mercaptan stets vor der Einwirkung 
zerstort wusde. 

Ein meiterer Versuch, den I .2'-Dinaphthyliither mit Schwefelchlorid in indifferenten 
Losnngsmitteln wie Chloroform nnd Sylol in das unsymmetrische Naphthoxthin iiberzu- 
fiihren, miI3lang ebenfalls, da keine Einwirkung stattfand. Ebensowenig reagiert der 
2.2'-Dinaphthylather mit Schwefelchlorid, 

Ein gemischtes 4- C hlo r - I - n ap  h t  ho  1- 2'- naph tho l -  2.1'- sulf i d er- 
hielten wir schliel3lich in folgender ZT'eise: Zu einer maBig warinen Liisung 
von 17.8 g 4-Chlor-I-naphthol und 14 g P-Naphthol in 300 ccm Chloroform 
1aQt man ohne Riihlung nnter Umschutteln 11 g Schwefelchlorid zutropfen 
und kocht nach beendigter Salzsiiure-Entwicklung noch I Stde. unter Riick- 
flu& Der ausgeschiedene f arblose Krystallbrei besteht aus dem P-Naphthol- 
sulfid vom Schmp. 216 -21S0, wahrend die aus dem auf eingeengten Filtrat 
erhaltene Krystallisation ein Gemisch des unsymmetrischen Sulfids rnit wenig 
4-Chlor-I-naphthol-2-sulfid bildet. Ersteres erhalt man nach mehrmaligem 
Umkrystallisieren aus Tetrachlorkohlenstoff in schonen, f arblosen Nadeln 
vom konstanten Schmp. 167--168~ (unt. Zers.). Die Ausbeute an reiner 
Verbindung betragt etwa 6 g. 

C,,H130,C1S (352.j). Ber. C1 10.07. Gef. C1 10.3. 
In  der Mutterlauge befindet sich das 4-Chlor-1-naphthol-z-sulfid vom 

Schmp. 1720 19). 

18) F r i e d l a n d e r  und TauOig, B. 30, 1457 [1897]. 
Is) Chris topher  und Smiles ,  loc. cit. 
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n a s  getnischte Sulfid vom Schmp. 167-1680 Eel3 sich weder in Xylol- noch in Tetra- 
chlorithan-Losung durch stundenlanges Kochen rnit Phosphororpchlorid kondensieren. 
Ebenso erfolglos blielwn Versuche niit Phosphortrirhlorid, wahrend Phosphorpentachlorid 
eine phosphor-haltige. nicht nliher untersuchte Verbindung ergab. Mit Schwefelsaure 
tind Chlorsulfonsaurc! entstantlen nnr alkali-loslirhe Produkte, wahrend Thionylchlorid 
in ganz geringer Ausbeute einen in brauncn Nadelchcn krystallisierenden, bei 25z--z530 
schmelzcnden Korper lieferte, der aber kein Naphthorthin war, da er durch konz. Salpeter- 
sanre nicht verandert wiirde uiid er iiherhanpt nicht die Eigenschaften eines solchen 
hcsal3. 

Char lo t  t en  bu rg ,  '1'echn.-chem. 1,nboratorium tl. Techn. Hochschule. 

480. W. K6ni g: aber vinylen-homologe Furole. 
[Aus d. Laborat. fur Farbenchemie 11. Farbereitechnik d. Techn. Hochschule Dresden.] 

(Eingegangen ani I .  September 1925.) 

Schon seit liingerer Zeit betreibe ich zusaninien mit einer Anzahl von 
Mitarbeitern die systematische Untersuchung der Ueziehungen zwischen 
I:arbe mid Konstitution bei , .vinylen-homologen" l) Verbindungen einfacherer 
oder komplizierterer Natur ?). Uesonders crfolgversprechend erschienen fur 
derartige Studien von vornherein die der allgemeinen Formel I unterzu- 
ordnenden Keihen von vinylen-homologen Aldehyden;  einmal weil sie an 
sich schon interessante l'ersuchsobjekte in der angegebenen Richtung dar- 
stellen, zum aridercn deshalb, weil man, von ilinen ausgehend, durch die ver- 
schiedeuartigsten Kondensations-Reaktionen immer neue Reihen ahnlicher 
oder andersgearteter vinylen-honiologer Substanzen aufbauen kann. 

I. K.[CH:CH],.CH:O; 11 = 0, I, 2, 3 . . . . 
Die Gewinniing einer grol3eren Anzahl dernrtiger AldehydSerien mit 

rniiglichst vielen Einzelgliedern ist deshalb schon vor vielen Jahren in dem 
mir untcrstehenden Laboratorium in Angriff genomnien worden. Hierbei 
sind wir - im Hinblick auf die besonders wichtig erscheinende spxtere 
Erzeugung von .vinylen-honiologen Verbindungen, die zugleich wirkliche 
Farbs tof  fe repriisentieren - in erster Linie bemuht gewesen, der hoheren 
Vinylen-Homologen des p -  Dime t h y lami  no- zim t ald e h y ds ,  (H,C),N. 
C,H, . CH : CH . CH : 0, sowie des F u r  f u r - ac  r o 1 e i ns , C,H,O . CH: CH . CIF : 0, 
welche beiden Substanzen von mir schon frtiher zur Synthese von Farbstoffen 
verwendet worden waren3), habhaft zu werden. Die Darstellung einer Anzahl 
solcher Aldehyde mit langerer konjugierter Kohlenstoff-Kette ist uns denn 
auch - wenn schon manchmal erst nach Uberwindung grol3er Schwierig- 
keiten - gelungen4). Einen kurzen Bericht hieriiber habe ich bereits 1922 

1) tfber den Begriff der , .T ' inVlcn-Ho~ologie"  siehe B. .X, 3297 [1922!. 

2) ccrgl. hirrzu 1)eispiclsweisc iticiiic jiiiipte Srbcit, %. -1ng. 38, 713 [192j!. 
3, J .  pr. [ 2 ]  102. 79 [1921j bzw. 88, 193 [1913]. 
4 )  vergl. hirrzu die nachstehcnden Dr.-1ng.-Dissertationen der Dresdner IIoch- 

schalc: I. IV. S c h r a m e k ,  Uber den EinfluD streptostatisch eingefiigter Vinylen-Gruppen 
auf die 1,ichtabsorption einiger aromatischer -9ldehyde und der von ihnen denvierenden 
.4zomethin-Farbstoffe. 1920. - 2. K. H e y ,  Uber den EinfluR der Vinylen-Gruppe in 
streptostatischer Bindung auf die Lichtabsorption. dargetan an Denvaten des Furfurols. 
1921. - 3 .  W. S t a d e ,  uher Vinylen-Homologe des Mono- und Difural-acetons und 
deren Halochromie. 1924. 

164. 


