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4569. Rudolf Lesser und Geerg Gad:
Uber die 2-Oxy-4-naphthoesiiure und Versuche zur Darstellung eines
unsymmetrischen Naphthoxthins.
(Eingegangen am. 1. Oktober 1925.)

Die sidmtlichen, bisher noch unbekannten bzw. in ihrer Konstitution
nicht aufgekldrten Oxy-naphthoesiuren sind vor kurzem von Royle mit
Schedler und Butler?!) aus den Naphthylamin-sulfonsduren iiber die ent-
sprechenden Cyan-naphthalin-sulfonsiuren 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-Oxy-4-naphthoesiure begonnen?), um im Anschlufl an friihere Ver-
suche iiber die 2-Oxy-3-naphthoesiure?) beide Sduren miteinander vergleichen
und weiteres Material zur Konstitution des Naphthalins sammeln zu
konnen. Aus unsern Versuchen ergibt sich unzweifelhaft, dafl der 2-Oxy-
4-naphthoesiure die normale?) Konstitution I zukommt. Wir haben eine
groBere Anzahl von Derivaten, darunter das Anilid dargestellt, das im
Gegensatz zu dem 2-Oxy-3-naphthoesiure-anilid keine Verwandtschaft zur
pflanzlichen Faser besitzt und als Entwickler-Farbstoff daher unbrauchbar
ist. Aus dem durch Kuppeln der Siure mit Diazobenzol-sulfonsdure
erhaltenen Farbstoff haben wir weiter durch Reduktion die 1-Amino-
2-0xy-4-naphthoesdure bereitet, die mit salpetriger Sdure nur unter
bestimmten Bedingungen eine Diazoxyd-naphthoesdure bildet, wihrend
die schon bekannte 1-Amino-z-oxy-3-naphthoesiure durch Diazotierung in
normaler Weise sich in die entsprechende Diazoxydverbindung {iberfiithren
1aBt. Die erstere Sdure zeigt also das bekannte Verhalten der 1-Amino-
2-naphthol-sulfonsduren mit einer Doppelbindung zwischen den Kohlen-
stoffatomen 1 und 2; das abweichende Verhalten der 1-Amino-z-oxy-3-naph-
thoesiure fithren wir darauf zuriick, daB3 diese, wie wir es fiir die 2-Oxy-
3-naphthoesdure selbst gezeigt hatten, eine Doppelbindung zwischen den
Kohlenstoffatomen 2 und 3 enthilt und die Umlagerung der Doppelbindungen
erst durch die Diazotierung bewirkt wird.

Wir haben dann noch das Sulfid des 2-Oxy-4-naphthoesiure-
methylesters dargestellt, das sich leicht iiber die Dehydroverbindung
in ein Isosulfid verwandeln 148t. Diese Verhiltnisse entsprechen ganz den
frithert) von uns bei andern Naphthol-sulfiden gemachten Beobachtungen
und bestitigen unsere damalige Aufklirung der Konstitution der Isosulfide.
Im besondern hat sich gezeigt, dal Dehydro-2-oxy-4-naphthoesiure-
methylester-1-sulfid nicht mit Phenyl-hydrazin oder anderen Hydrazinen
teagiert und ihm daher die frither3) von uns so genannte Spiran-Form II
zukommt. Denn eine sterische Hinderung, wie sie v. Auwers und Kehr-
mann®) als Ursache der Nicht-Reaktionsfihigkeit des Dehydro-z-oxy-3-

1y Royle und Schedler, Soc. 123, 1641; Butler und Royle, Soc. 123, 1649
{1923].

2} Die Sdure ist auch in dem unlingst erschienenen, aber schon vor der Veroffent-
lichung der Arbeiten der englischen Forscher angemeldeten D. R. P. 413836 der Farb-
werke vorm. Meister, Lucius und Briining, C. 1925, II 614, beschrieben.

3) Lesser, Kranepuhl und Gad, B. 8, 2109 [1925].

4) B. 58, 963 [1923]. %) loc. cit. %) B. 56, 1802 [1923].
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naphthoesidure-methylester-1-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-naphthoesdure-methylester-
1-sulfid ein zweibasisches Kaliumsalz gibt, wihrend alle von uns frither
dargestellten Sulfide auch mit einem Uberschuil von Kalilauge nur einbasische
Salze bilden. Aus diesem Grunde schlielen wir uns definitiv der Meinung
vonv. Auwers und Kehrmann an, dal in den friiher von uns beschriebenen
Fillen, wo Dehydro-sulfide nicht 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 zuriickzufithren
war.
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Im Anschlufl daran erwihnen wir zum Schlufl noch kurz einige leider
vergebliche Versuche zur Darstellung eines unsymmetrischen Naphthox-
thins. Hinsberg?) hat ndmlich trotz unserer Aufklirung der Konstitution
der Isosulfide an der von ihm aufgestellten sogenannten Schwefel-Isomerie
festgehalten und dies in erster Ijinie damit begriindet, dal Nolan und Smiles?®)
aus dem B-Naphtholisosulfid ein, mit dem bekannten, aus dem $-Naphthol-
sulfid dargestellten, isomeres Naphthoxthin erhalten haben, fiir die beide
eine verschiedene Strukturformel nach ihm nicht denkbar ist. Eine Erklirung
ergibt sich aber unseres Erachtens unmittelbar aus der Konstitution der Iso-
sulfide. Wéhrend die Wasser-Abspaltung bei dem {-Naphtholsulfid normaler-
weise zum symm. Naphthoxthin (2.1:2°.1') (III) fiihrt, entsteht aus dem
Isosulfid IV ein hypothetisches Zwischenprodukt V. Da nun Substituenten
des Naphthalins bekanntlich in B-Stellung fester als in «-Stellung haften, so
wechselt das Schwefelatom, das in V gleichzeitig an ein «- und ein -Kohlen-
stoffatom gebunden ist, seinen Platz, und es entsteht das asymm. Naph-
thoxthin (1.2:2'.7") (VI) von Nolan und Smiles. Wir hoffen, unsere
Versuche in dieser Richtung spiter wieder aufnehmen zu kénnen.

7} B. §6, 1735 [1923].
8) Soc. 103, 340, gor [1913].
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Beschreibung der Versuche.
Betreffs der Darstellung der 2-Oxy-4-naphthoesiure verweisen
wir auf die Angaben von Royle und Schedler und die des D. R. P. 4138369).
Zur Analyse haben wir die Sdure iiber die Acetylverbindung gereinigt und
den Schmp. bei 248 —249° (korr.)1%) gefunden.

Die ebenfalls bekannte (Royle und Schedler) Acetylverbindung
bereiteten wir durch Behandeln der Siure in wilrig-alkalischer Ldsung mit
einem geringen UberschuB von Essigsiure-anhydrid!). Schmp. 173 —174°.
(Royle und Schedler: 169—170°.)

Die in der iiblichen Weise erhaltene und aus Xylol umkrystallisierte
Benzoylverbindung schmilzt bei 222—223°

Ci1eH 204 (292). Ber. C 73.97, H 4.11. Gef. C 73.37, H 4.18.

Die entsprechend mit Dimethylsulfat dargestellte 2-Methoxy-4-
naphthoesidure bildet nach dem Umkrystallisieren aus mit etwas Wasser
verdiinntem Fisessig farblose, prismatische Nadeln vom Schmp. 159°

Cy1oH;oOg (202). Ber. C 71.33, H 4.95. Gef. C 71.02, H 4.45.
Titration. nf;-NaOH. Ber, 13.4 ccm. Gef. 13.2 com.

Das z-Acetoxy-4-naphthoesdurechlorid entsteht, wenn man die
acetylierte Sdure in Benzol-Lisung mit-etwas mehr als der berechneten Menge
‘Thionylchlorid kocht, und hinterbleibt nach dem Abdestillieren des Benzols
und iiberschiissigen Thionylchlorids als bald krystallinisch erstarrendes Ol.
Nach dem Umkrystallisieren (aus Benzin vom Sdp. 70—80%, das bei Weiter-
verarbeiten wegen leichter Abspaltung der Acetylgruppe zu vermeiden und
auch nicht nétig ist, zeigt es den Schmp. g6 —g7°.

C13HO5C1 (248.5). Ber. Cl 14.29. Gef. Cl 14.85.

Das aus dem Chlorid in Benzol-Ldsung mittels trocknen Ammoniak-
gases dargestellte und aus verd. Essigsiure oder Methylalkohol umkry-
stallisierte 2-Acetoxy-4-naphthoesidure-amid bildet farblose Nadeln,
die bei 180—181° schmelzen.

Cy3H;,05N (229). Ber. N 6.11. Gef. N 6.07.

Durch vorsichtiges Verseifen mit konz. Kalilauge entsteht das Amid
der freien Sdure, das aus heilem Wasser in Prismen vom Schmp. 20g—211°
krystallisiert.

C,,;H,O,N (187). Ber. N 7.48. Gef. N 7.87,

Ganz entsprechend dem Amid wurde das Anilid der z-Acetoxy-
4-naphthoesidure dargestellt. Aus schwach verdiinntem Eisessig krystalli-
siert es in farblosen Nadeln vom Schmp. 178 —179°.

CpH ;0N (305). Ber. N 4.6. Gef. N 4.9.

Verreibt man das Anilid nach dem Anfeuchten mit Alkohol mit konz.
wiiBriger Kalilauge (etwa von 389%,) in geringem UberschuB bei Wasserbad-
Temperatur, so geht es unter Abspaltung der Acetylgruppe in Losung, und das
freie 2-Oxy-4-naphthoesiure-anilid wird nach dem Verdiinnen mit
Wasser als zuerst weicher, aber bald erstarrender Niederschlag ausgefillt.

9 a. a. 0. 10) Sdintliche Schmelzpunkte sind korrigierte.
1) UYber diese Methode zur Acetylierung aromatischer Oxy-carbonsiuren werden
wir demndchst ausfiihrlicher berichten.
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Aus verd. Methylalkohol krystallisiert es in farblosen Nadeln vom Schmp.
112—113% 12).
CyH 30N (263). Ber. N 5.32. Gef. N 5.35.

Beim Kuppeln des Anilids mit p-Nitro-diazobenzol entsteht der ent-
sprechende  Azofarbstoff 1-p-Nitrobenzolazo-z-oxy-4-naphthoe-
sdure-anilid, der aus Nitrobenzol in prachtvollen roten Nadeln vom Schmp.
2095 —206% krystallisiert. Konz. Schwefelsdure 16st ihn mit kirschroter Farbe.

CysH,gO4Ny (412). Ber. N 13.6. Gef. N 13.6.

Der 2-Oxy-4-naphthoesdure-methylester wurde aus der freien
Siure in methylalkoholischer LOsung mittels Salzsdure bereitet. Nach mog-
lichst vollstindigem Abdestillieren des Methylalkohols wird der anfdnglich
olig hinterbleibende Fster bald krystallinisch fest. Nach mehrmaligem Um-
losen aus Tetrachlorkohlenstoff bildet er zu Biischeln vereinigte Nadelu,
die bei 91—q2° schmelzen.

C1sH (O (202). Ber. C 71.28, H 4.95. Gef. C 71.06, H 4.92.

In Eisessig-Suspension bildet die 2-Oxy-4-naphthoesdure mit z At. Brom
bei Zimmertemperatur glatt die 1-Brom-2-oxy-4-naphthoesidure, dic
aus Fisessig in farblosen Nadeln bzw. Tafeln vom Schmp. 231—232° kryv-
stallisiert.

C; H,03Br (267). Ber. Br 29.93. Gef. Br 29.55.

Mit Diazobenzol gibt sie die 1-Benzolazo-2z-oxy-4-naphthoesiure,
aus FEisessig rote sechsseitige Tafeln vorn Schmp. 273° (unt. Zers.). Ihr ein-
basisches Natriumsalz bildet rote, in Wasser ziemlich schwer 16sliche,
Nadeln.

CH,30;N, (292). Ber. Nog.59. Gef. Ng.g2.
C,;H,,0;N,Na + 2H,0 (350). Ber. 2H,0 10.2, Na 7.32. Gef. 2H,0 9.4, Na 6.9.

Der durch Kuppeln der 2-Oxy-4-naphthoesiure mit p-Diazobenzol-
sulfonsiure erhaltene Farbstoff — das zweibasische Natriumsalz wird mittels
Kochsalzes aus der wiallrigen Losung in schonen roten Nadeln ausgesalzen —
wurde noch feucht in Natronlauge in geringem Uberschul gelést und mit
Natriumhydrosulfit bei Wasserbad-Temperatur reduziert. Aus der heill
filtrierten LoOsung fiel auf Zusatz von Essigsdure die 1-Amino-z-oxy-
4-naphthoesdure als Brei von farblosen Nadeln aus. Bei Verwendung
reiner Ausgangsmaterialien ist die Sdure rein; zur Analyse wurde sie nochmals
in verd. Natriumbisulfit-Lsung geldst und mit Essigsdure wieder ausgefillt.
Die iiber Phosphorpentoxyd getrocknete Verbindung — schéne farblose
Nadeln — ist, wenn rein, ganz bestindig und schmilzt bei 204° (unt. Zers.).
Die Ausbeute ist annidhernd quantitativ.

C, HgO3N (203). Ber. N 6.go. Gef. N 6.95.

Sduert man die Losung in Natriumbisulfit nicht an, so scheidet sich
beim Abkiihlen das Natriumsalz der 1-Amino-z-oxy-4-naphtboesdure
in farblosen Nadeln aus. Beim Ansiuern mit konz. Salzsidure krystallisiert
das salzsaure Salz ebenfalls in Nadeln aus. Es spaltet schon beim Kochen
in schwach salzsaurer wiflriger Losung Kohlensiure ab und geht in das
1-Amino-z-naphthol iiber, das durch Oxydation zum 1.2-Naphthochinon
mittels Natriumbichromats und Schwefelsdure und Kondensation des letzteren

12) Fiir giitige Priifung des Anilids als Entwickler-Farbstoff sind wir der A.-G. fiir
Anilin-Fabrikation zu bestem Dank verpflichtet.
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mit o-Phenylendiamin zum 1.z-Naphthophenazin vom Schmp. 139—140°
identifiziert wurde.

Die 1-Acetamido-2-acetoxy-4-naphthoesiure, ans der freicn Sdure durch
Kochen mit Essigsiure-anhydrid und Natriumacetat dargestellt, bildet nach dem Um-
krystallisieren aus Eisessig farblose Nddelchen oder prismatische Tifelchen vom Schmp.
225° (unter Zersetzung).

CisH 305N (287). Ber. C 62.7, H 4.56. Gef. C 62.99, H 4.73.

Die 1-Amino-2-0xy-4-naphthoesdure wird durch Salpetersiure
-~ LEintragen von 6 g Sdure in eine Mischung von 20 ccm Salpetersidure (spez.
Gew. 1.4) und 20 ccm Wasser unter Eiskithlung — leicht zur 1.2-Naphtho-
chinon-4-carbonsidure oxydiert, die Heller®) auf demselben Wege aus
der 1-Oxy-2-amino-4-naphthoesiure dargestellt hat. Wir fanden den Schmelz-
punkt der aus Eisessig in gelben bis orangefarbenen Nadeln krystallisierenden
Sdure bei 173° (unt. Zers)). (Heller: 164—165°%) Ber. C65.38, H z.99.
Gef. C 65.42, H 3.0. Uber das der 1.2-Naphthochinon-4-sulfonsiure ent-
sprechende Verhalten hat schon Heller berichtet.

Wir haben noch das Oxim, das jedenfalls die Nitrosogruppe in der (-Stellung
enthilt, dargestellt, indem wir molekulare Mengen der Saure und Hydroxylamin-Chlor-
hydrat in alkoholischer Losung !/, Stdc. kochten. Auf Zusatz von Wasser schied sich das
Oxim in gelben Nadeln aus, die nach dem Umkrystallisieren ans verd. Methylalkohol
bei 181-—182% (unt. Zers.) sclimolzen.

C; H,O,N (217). Ber. N 6.45. Gef. N 6.46.

Die isomere 1-Nitroso-2-oxy-4-naphthoesédure entsteht nur sehr
schwer und unvollstindig, wenn man eine soda-alkalische, mit einem groBen
Uberschu8 von Natriumnitrit versetzte Losung der Oxy-naphthoesdure
unter Rithren in verd. Salzsidure einflieBen 148t. Selbst nach 1-tdgigem Stehen
ist der grofte Teil der Sdure unverdndert geblieben und die gebildete geringe
Menge der in Eisessig sehr schwer 16slichen Nitrosoverbindung — rotbraune
Nidelchen, die iiber 300° schmelzen und sich in konz. Schwefelsiure mit
blaugriiner Farbe 16sen — erwies sich bei der Analyse als noch nicht ganz
frei von Ausgangssdure.

Zur Darstellung der r1.2-Diazoxyd-4-naphthoesiurel¥) verreibt
man 3 g I-Amino-2-oxy-4-naphthoesiure mit 15 ccm kaltem Wasser und
einer kaltgesittigten Losung von 1.z g Kupfersulfat zu einem Brei, 148t
unter Eiskiihlung und Rihren eine konz. Losung von 1.2 g Natriumnitrit
hinzutropfen und riihrt, bis die anfangs diinner werdende Masse wieder steif
wird. Nach Verdiinnen mit dem gleichen Volumen Wasser filtriert man von
ctwas nebenbei entstandener Naphthochinon-carbonsdure ab und fillt aus
dem eisgekiihlten Filtrat mit Salzsdure die Diazoxydverbindung als gelben,
undeutlich krystallinischen Niederschlag aus. Nach dem Umkrystallisieren
aus Methylalkohot bildet sie gelbe, vierseitige Téfelchen, die bei 151° verpuffen.
Ausbeute 1 g. Sie kuppelt langsam mit einer soda-alkalischen Resorcin-
Losung.

C HgO3N, (214). Ber. N 13.1. Gef. N 12.9.

Die vergleichsweise untersuchte 1-Amino-z-oxy-3-naphthoesiure

ist schon von Mdhlau?®) dargestellt worden. Wir erhielten sie in quanti-

13) B. 45, 677 [1912].
14) nach dem bekannten Verfahren des D. R.P. 171024, Frdl. 8, 640.
1s) B. 28, 3090 [1805].
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tativer Ausbeute durch Reduktion des Farbstoffes aus p-Diazobenzol-sulfon-
sdure und 2-Oxy-3-naphthoesiure mittels Natriumhydrosulfits und fanden den
Schmelzpunkt der so erhaltenen gelblichen Nadeln bei 241° (unt. Zers.).
(Mohlau: 205.5°%.) Diese Sdure 148t sich zwar, ebenso wie bei der 1-Amino-
2-0xy-4-naphthoesdure beschrieben, in die entsprechende Diazoxydverbindung
iiberfithren, doch gelingt die Darstellung auch glatt, wenn man die Diazo-
tierung in der iiblichen Weise vornimmt, also z. B. eine mit der berechneten
Menge Natriumnitrit versetzte soda-alkalische Losung der Aminosdure in
verd. Salzsdure eintropfen 143t. Das Diazoxyd scheidet sich fast quantitativ
als gelblich-brauner, fein-krystallinischer Niederschlag ab und bildet nach dem
Umkrystallisieren aus FEisessig entweder derbe, dunkelgelbe Stibchen oder
Nidelchen von blauschwarzem Oberflichenglanz. ILetztere geben verrieben
ebenfalls ein gelbes Pulver. Der Schmelzpunkt beider Modifikationen liegt bei
1821839 (unt. Zers.).
C,,HgO3N, (214). Ber. N 13.1. Gef. N 13.07.

Die Ausbeute ist fast quantitativ, und Naphthochinon-carbonsiure
konnte bei beiden Verfahren auch als Nebenprodukt nicht aufgefunden
werden. Auch diese Diazoxydverbindung kuppelt langsam mit einer alka-
lischen Resorcin-LoOsung.

Aus dem 2-Oxy- 4—naphthoesaure—methvlester entsteht in bekannter
Weise in Tetrachlorkohlenstoff-I,6sung mittels Schwefelchlorids das 2-Oxy-
4-naphthoesiure-methylester-1-sulfid. Ausbeute aus 20 g Ester und
5 g Chlorid in 200 ccm CCl,: 18.5 g Rohsulfid. Es krystallisiert aus Xylol
in farblosen Nadeln vom Schmp. 210—211°.

CyiH, 3048 (434). Ber. S 7.38. Gef. S 7.28.

Das Dibenzoat, durch Schiitteln der dtherischen Suspension des Sulfids mit iiber-
schiissigem Benzoylchlorid und 20-proz. Natronlauge bereitet, krystallisiert aus Eis-
essig in farblosen Nadeln, die bei 225° schmelzen.

CysHgO0sS (642). Ber. S 4.99. Gef. S 4.97.

. Das Sulfid witd durch Brom und Alkali, nicht aber durch Fericyan-
kalium zum entsprechenden Dehydrosulfid (II) oxydiert. 8 g feingepul-
vertes Sulfid werden, in 50 ccm Ather suspendiert, unter Eis-Kochsalz-Kiihlung
und Riihren mit 30 ccm Natronlauge von 209%, und dann tropfenweise mit
10.4 g Brom versetzt, wobei sich das rote Oxydationsprodukt krystallinisch
abscheidet. Ausbeute 6.2 g. Es ist leicht 16slich in Benzol und heiflem Eis-
essig,, woraus es in schonen, dunkelroten Nadeln vom Schmp. 188 —189°
krystallisiert. Es reagiert weder mit Phenyl-hydrazin noch mit p-Nitrophenyl-
hydrazin und auch nicht mit den besonders reaktionsfihigenl®) Phenyl-
carbaminsiure-hydrazid und Hippuryl-hydrazin. . Mit letzteren reagieren
auch die frither (a. a. O.) beschriebenen Dehydroverbindungen des 2-Oxy-
3-naphtoesiure-methylester-1-sulfids und des p-Chlor-symm.-m-xylenolsulfids
nicht.

CysH 6068 (432). Ber. S 7.41. Gef. S 7.11.

Das Dehydrosulfid (4 g) wird durch Reduktion in siedender Benzol-
Losung mit rauchender Salzsiure und iiberschiissigem Zinkstaub in das
Isosulfid iibergefithrt. Dieses krystallisiert aus der filtrierten und eingeengten
Benzol-Losung auf Zusatz von Benzin (vom Sdp. 70-—809) in kleinen, fest an

16) Borsche, A. 343, 178 [1903].
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der Glaswand haftenden XKrystallaggregaten vom Schmp. 146°. Ausbeute
2 g. Die Verbindung 16st sich in kalter verd. Natronlauge mit gelber Farbe
und wird in dieser Losung im Gegensatz zum normalen Sulfid durch Ferri-
cyankalium wieder zum Dehydrosulfid oxydiert.

CpiH 065 (434). Ber. S 7.38. Gef. S 7.02.

In dtherischer Losung in Gegenwart von willriger Natriumbicarbonat-
Losung wird Jodlosung quantitativ entfirbt.

Das Dibenzoat des Isosulfids, genau so erhalten wie die Benzoylverbindung
des normalen Sulfids, krystallisiert aus Alkohol in kleinen warzenférmigen Krystallen
vom Schmp. 147—148°.

Cysll4045 (642). Ber. S 4.99. Gef. S 4.97.

Die Kaliumsalze des Bis-[2-0xy-4-naphthoesdure-methylester]-1-sulfids
und der frither (loc. cit.) beschriebenen Sulfide wurden durch Lésen oder
Verreiben der feingepulverten Verbindungen in etwas mehr als der zur Bildung
eines zweibasischen Salzes erforderlichen Menge einer wiBrigen 20-proz.
Kalilauge mit oder ohne Zusatz von Methylalkohol bereitet. Die Salze wurden
nach dem Absaugen moglichst gut abgepreBt, da sie wegen ihrer leichten
Hydrolysierbarkeit bzw. Lislichkeit weder mit Wasser noch mit Methylalkohol
ausgewaschen werden konnen, und dann im Vakuum {iber Phosphorpentoxyd
getrocknet. Aus diesem Grunde zeigen einige Analysen nur angeniherte
Werte, die aber keinen Zweifel dariiber lassen, ob ein- oder zweibasisches
Salz vorliegt.

Einbasische Kaliumsalze bilden:

B-Naphtholsulfid. .
CyoH; 308K (356). Ber. K 10.95. Gef. K 12.04, 11.84.
(Zweibas. K-Salz. Ber. K 19.85).

Bis-[6-brom-2-naphthol]-1-sulfid.
CyoHyO0,BrSK (514). Ber. K 7.6. Gef. K g9.22, 8.88.
(Zweibas. K-Salz. Ber. K 14.1}.

Bis-{2.3-oxynaphthoesiure-methylester]-1-sulfid.
CeaH;OSK (472). Ber. K 8.29. Gef. K 8.78.
(Zweibas. K-Salz. Ber. X 15.33.)
Bis-[4.6-dimethyl-5-chlor-2-oxybenzol]-r-sulfid.
CyeHy;0.CLSK (381). Ber. K 10.28. Gel. K 9.99.
(Zweibas. K-Salz. Ber. K 18.66.)

Ein zweibasisches Kaliumsalz bildet

Bis-[2-0xy-4-naphthoesdure-methylester]-1-sulfid.
CyeH;,,O8K, (510). Ber. K 15.33. Gef. K 16.29, 16.48.
(Einbas. K-Salz. Ber. K 8.29.)

Versuche iiber Naphthoxthine.

Wir konnteu zundchst die Angaben von Nolan und Smiles (loc. cit.) betreffs
desIso-naphthoxthins ausdem Iso-B-naphtholsulfid bestitigen, indem wir beim ro-stdg.
Kochen von Isosulflid mit Essigsiure-anhydrid und Natriumacetat gelbliche Nadeln er-
hielten, die nach Umkrystallisicren aus Eisessig in Ubereinstimmung mit ihnen bei 1539
schmolzen, wihrend das gewthnliche aus dem 3-Naphtholsulfid dargestellte Naphthoxthinl?)

¥} Darstellung nach Christopher und Smiles, Soc. 101, 710 [1912].
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bei 166—167° schmilzt und der Misch-Schmelzpunkt bei ungefahr 120° liegt. Fs handelt
sich also unzweifelhaft um zwei verschiedene, wenn auch im AuBeren und in ihrem Ver-
halten z. B. gegen konz. Schwefelsiure sehr dhnliche isomere Verbindungen.

Zur Darstellung des unsymmetrischen Naphthoxthins versuchten
wir das 1-Naphthol-z-mercaptan mit dem 1-Jod-z-naphthol zum entsprechen-
den unsymmetrischen Dinaphtholsulfid zu kondensieren. Die bekannte
1-Naphthol-z-sulfonsdure!®) wurde in alkalischer Ldsung mittels Chlor-
ameisensdure-dthylesters in das 1I-carbdthoxy-naphthalin-z-sulfonsaure
Kalium und dieses durch Verreiben mit der entsprechenden Menge Phosphor-
pentachlorid in das Sulfochlorid iibergefithrt, das nach Umkrystallisieren
aus Lisessig farblose Nadeln vom Schmp. 127128 bildet.

C,sH;105C1S(314.5). Ber. Cl 11.29. Gef. Cl 11.39.

Das feingepulverte Sulfochlorid wurde in methylalkoholischer Sus-
pension mit iiberschiissigem Zinkstaub und einigen Tropfen konz. Salz-
sdure versetzt und das Gemisch, nachdem die ziemlich heftige und durch
Kiihlung zu mifBigende Reaktion beendigt war, unter Zusatz von mehr Salz-
sdure so lange auf dem Wasserbad erwidrmt, bis iilber dem Zinkstaub eine
klare gelbe Losung entstanden war. Beim Filtrieren in verdiinnte eiskalte
Salzsdure schied sich das Mercaptan als gelbliches, bei gut gelungener Ope-
ration bald krystallinisch erstarrendes Ol ab. Die Krystalle zeigten nach dem
Absaugen und Trocknen {iber Phosphorpentoxyd den ungefihren Schmelz-
punkt 100° (unter Zersetzung).

In analysenreinem Zustand erhielten wir das &dulBlerst empfindliche Mercaptan
nicht, da beim. Umkrystallisieren aus Benzol zwar in geringer Menge bei 115—116% schmel-
zende Nadeln gewonnen wurden, die aber im Gegensatz zur rohen Verbindung 4therische
Jodlosung bei Gegenwart von Natriumbicarbonat nicht entfirbten. Versuche, das rohe
Mercaptan mit 1-Jod-2-naphthol zu kondensieren, blieben trotz verschiedentlichster
Abinderung der Bedingungen erfolglos, da das Mercaptan stets vor der Einwirkung
zerstort wurde.

Ein weiterer Versuch, den 1.2’-Dinaphthyldther mit Schwefelchlorid in indifferenten
Losungsmitteln wie Chloroform und Xylol in das unsymmetrische Naphthoxthin {iberzu-
fithren, miflang ebenfalls, da keine Einwirkung stattfand. Fbensowenig reagiert dex
2.2’-Dinaphthyldther mit Schwefelchlorid.

Fin gemischtes 4-Chlor-1-naphthol-2’-naphthol-z.1'-sulfid er-
hielten wir schlieBlich in folgender Weise: Zu einer milig warmen Lisung
von 17.8 g 4-Chlor-1-naphthol und 14 g 8-Naphthol in 300 cem Chloroform
1aBt man ohne Kithlung unter Umschiitteln 11 g Schwefelchlorid zutropfen
und kocht nach beendigter Salzsdure-Entwicklung noch 1 Stde. unter Riick-
flu@. Der ausgeschiedene farblose Krystallbrei besteht aus dem $-Naphthol-
sulfid vom Schmp. 216—218%, wihrend die aus dem auf !/, eingeengten Filtrat
erhaltene Krystallisation ein Gemisch des unsymmetrischen Sulfids mit wenig
4-Chlor-1-naphthol-z-sulfid bildet. FErsteres erhdlt man nach mehrmaligem
Umkrystallisieren aus Tetrachlorkohlenstoff in schonen, farblosen Nadeln
vom konstanten Schmp. 167—168° (unt. Zers.). Die Ausbeute an reiner
Verbindung betrigt etwa 6 g.

CyoH130,C1S (352.5). Ber. Cl 10.07. Gef. Cl 10.3.

In der Mutterlauge befindet sich das 4-Chlor-1-naphthol-2-sulfid vom
Schmp. 1729 19).

18) Friedldnder und TauBig, B. 30, 1457 [1897].
1) Christopher und Smiles, loc. cit.
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Das gemischte Sulfid vom Schmp. 167—168° lief sich weder in Xylol- noch in Tetra-
chlorithan-Lésung durch stundenlanges Kochen mit Phosphoroxychlorid kondensieren.
Ebenso erfolglos blichen Versuche mit Phosphortrichlorid, wiahrend Phosphorpentachlorid
eine phosphor-haltige, nicht niher untersuchte Verbindung ergab. Mit Schwefelsdure
und Chlorsulfonsdure entstanden nur alkali-l6sliche Produkte, wihrend Thionylchlorid
in ganz geringer Ausbeute einen in braunen Nidelchen krystallisierenden, bei 252-—253°
sehmelzenden Koérper licferte, der aber kein Naphthoxthin war, da er durch konz. Salpeter-
sdure nicht verindert wurde und er iiberhaupt nicht die Eigenschaften eines solchen
besall.

Charlottenburg, Techn.-chem. Laboratorium d. Techn. Hochschule.

460. W.Kénig: Uber vinylen-homologe Furole.
[Aus d. Laborat. fiir Farbenchemic u. Fédrbereitechnik d. Techn. Hochschule Dresden.)
(Eingegangen am 1. September 1925.)

Schon seit langerer Zeit betreibe ich zusammen mit einer Anzahl von
Mitarbeitern die systematische Untersuchung der Beziehungen zwischen
Farbe und Konstitution bei ,,vinylen-homologen‘‘!) Verbindungen einfacherer
oder komplizierterer Natur?). Besonders crfolgversprechend erschienen fiir
derartige Studien von vornherein die der allgemeinen Formel I unterzu-
ordnenden Reihen von vinylen-homologen Aldehyden; einmal weil sie an
sich schon interessante Versuchsobjekte in der angegebenen Richtung dar-
stellen, zum anderen deshalb, weil man, von ilinen ausgehend, durch die ver-
schiedenartigsten Kondensations-Reaktionen immer neue Reihen idhnlicher
oder andersgearteter vinylen-homologer Substanzen aufbauen kann.

I. R.[CH:CH],.CH:O; n=0,1, 2, 3 ....

Die Gewinmuing einer groBeren Anzahl derartiger Aldehyd-Serien mit
moglichst vielen Finzelgliedern ist deshalb schon vor vielen Jahren in dem
mir unterstehenden Laboratorium in Angriff genommen worden. Hicrbei
sind wir — im Hinblick auf die besonders wichtig erscheinende spiitere
Erzeugung von vinylen-homologen Verbindungen, die zugleich wirkliche
Farbstoffe reprisentieren — in erster Linie bemiitht gewesen, der hoheren
Vinylen-Homologen des p-Dimethylamino-zimtaldehyds, (H,C),N.
C.H,.CH:CH.CH:O, sowic des Furfur-acroleins, C,;H;O0.CH:CH.CIL:O,
welche beiden Substanzen von mir schon frither zur Synthese von Farbstoffen
verwendet worden waren?), habhaft zu werden. Die Darstellung einer Anzahl
solcher Aldehyde mit lingerer konjugierter Kohlenstoff-Kette ist uns denn
auch — wenn schon manchmal erst nach Uberwindung grofler Schwierig-
keiten — gelungen?). Einen kurzen Bericht hieriiber habe ich bereits 1922

) Uber den Begriff der ,,Vinylen-Homologie” siehe B. 33, 3207 [1922].
2) vergl. hierzu beispiclsweise meine jiingste Arbeit, Z. Ang. 38, 713 [1923].
) J. pr. (2] 102, 79 [1921] bzw. 88, 193 [1913].

) vergl. hierzu die nachstehenden Dr.-Ing.-Dissertationen der Dresdner loch-
schule: 1. W. Schramek, Uber den EinfluB streptostatisch eingefiigter Vinylen-Gruppen
auf die Lichtabsorption einiger aromatischer Aldehyde und der von ihnen derivierenden
Azomethin-Farbstoffe. 1920. — 2. K. Hey, Uber den EinfluB der Vinylen-Gruppe in
streptostatischer Bindung anf die Lichtabsorption, dargetan an Derivaten des Furfurols.
1921. — 3. W.Stade, Uber Vinylen-Homologe des Mono- und Difural-acetons und
deren Halochromie. 1924.
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