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Uber die Bildung yon  -Naphl oldithioearbon- 
sgure 

v o n  

Richard  PSibram und Carl Gliicksmann. 

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Universit~it in Czernowitz. 

(Vorge legt  in der S i t zung  am 11. October  1894.) 

Vor einiger Zeit 1 haben wir mitgetheilt, dass KHCO a oder 

(NH~)~CO 3 auch bei anhaltendem Erhitzen auf a.-Naphtol nicht 

einwirken, dass dagegen bei Verwendung yon K~CS 3 die Re- 

action leicht stattfindet, indem eine Dithiocarbons~iure gebildet 

wird. 
Dieselbe Stiure wird auch bei der Einwirkung von Kalium- 

xanthogenat  auf a.-Naphtol erhalten, was mit den Erfahrungen 

yon L i p p m a n n  und F l e i s s n e r  2 in l~Tbereinstimmung steht, 

welche o-Oxychinolin, auch ein einwerthiges Phenol, mittelst 

Kal iumxanthogenat  in eine Dithiocarbonstture fiberffihren 

konnten. Als v611iges Analogon der K o l b e ' s c h e n  Synthese  

kann diese letztere Reaction nicht aufgefasst  werden, denn es 

gelang diesen Forschern nicht, eine directe Addition von CS 2 

an o-Oxychinolinkalium herbeizuffihren. 

Der Umstand,  dass nur bei Gegenwart  yon Alkohol eine 

Umse tzung  stattfand, veranlasste L i p p m a n n  und F l e i s s n e r ,  

die intermedi~ire Bildung yon Kal iumxanthogenat  bei der statt- 

findenden Reaction anzunehmen und dies war ffir sie die Ver- 

anlassung, sich bei allen ihren weiteren Untersuchungen des 

Kal iumxanthogenates  als Ausgangsmater ia l  zu bedienen. Im 

1 Monatshefte 13, S. 623. 
o Monatshefte 9, S. 296. 
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Gegensa tze  zu diesen Erfahrungen haben wir constat i ren 

k0nnen, dass  CS~ schon bei einer T e m p e r a t u r  yon 100 ~ direct 

auf  Kalium-~.-naphtylat  einwirkt. 

Erhitzt  man ~iquivalente Mengen von Kalium-~.-naphtylat  

und CS 2 bis zu der erw~ihnten Tempera tu r  in einem zuge-  
schmolzenen  Glasrohre,  so verschwindet  der CS~ vollst~indig 
und es bildet sich die bisher  unbekannte  ~.-Napbtoldithio- 

carbonsaure.  

Ob dabei nach Analogie der Versuche yon G. D a c c o m o  ~ 
zunS.chst das en tsprechende  Xanthogena t  sich bildet, m0ge  

vorderhand  dahin gestellt  bleiben. Jedenfal ls  haben wir in 

~.-Naphtol das erste Phenol kennen gelernt, welches  mit 
Schwefelkohlenstoff  in ganz  analoger  We i se  reagirt, wie dies 

bei der K o l b e ' s c h e n  Synthese  mit Kohlens~ture der Fall ist. 

D a c c o m o  gelang es nut  nachzuweisen ,  dass  bei der 
gegensei t igen Einwirkung yon Phenolkal ium und Schwefel-  

kohlenstoff  das entsprechende Xanthogena t  

CS / OC~ H:, 

\ S K  

gebildet wird. Dabei dar[ freilich nicht i ibersehen werden, dass  

die gleichzeitige Bildung der Dithiocarbons/iure 

CS / C{~ H~Ot-t 

"aSK 

nicht ausgesch lossen  ist, denn die E lementa rana lyse  kann hier, 

weil es sich um isomere Verbindungen handelt,  keine genOgen- 
den Anhal tspunkte  bieten. 

Von der Vermuthung  ausgehend,  dass  bei dieser Reaction 
sich eine, wenn  auch geringe Menge yon Dithiosalicyls~iure 

bilde, haben wit  die Versuche yon D a c c o m o  wiederhol t  und, 
da die Isol irung der e twa gebildeten Thiosi iure Schwierigkei ten 

bieten muss te ,  durch Entschwefe lung  des React ionsproductes  
Salicyls~iure zu gewinnen  versucht,  um so zu einem Rtick- 

schluss auf  die Bildung der DithiosS.ure zu gelangen. Der Ver- 

1 Ann. Chim. i Pharmacol. 1882, lt;.  S. 129. 
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such fiel durchaus negativ aus; weder Salicylstture noch das 
Vorhandensein einer anderen Oxybenzo~sS.ul'e, noch einer 
S~ure /_iberhaupt konnte nachgewiesen werden. 

I. V e r h a l t e n  v o n  ~ . - N a p h t o l  z u  K a l i u m t h i o c a r b o n a t .  

Je 20r  a-Naphtol wurden mit je 30g-Kaliumthiocarbonat 
im zugeschmolzenen Rohre bei 125--130 ~ so lange erhitzt, bis 
nach dem Erkalten des Rohres nut noch geringe Mengen un- 
vertinderten, auskrystallisirten a-Naphtols sich zeigten. Die 
Substanz fiirbte sich dabei dunkelrothbraun. Beim ()ffnen der 
R6hren war starker Druck und das Entweichen yon Schwefel- 
wasserstoff bemerkbar. 

Der Rohrinhalt wurde in Wasser aufgenommen, abfiltrirt 
und zum Zwecke der Zerlegtmg des gebildeten Kaliumsalzes 
der Dithiostiure mit verdtinnter Schwefelstiure zersetzt. Ma~n 
erhtilt dabei die gebildete Dithiostiure neben unvertindertem 
~.-Naphtol zungtchst in orangeftirbigen Flocken. 

Behufs Abtrennung des a.-Naphtols wurde der Nieder- 
schlag in Natronlauge gel6st und in die L6sung Kohlendioxyd 
bis zur vSiligen Siittigung eingeleitet, wodurch das ~-NaphtoI 
gefS.11t wurde. Durch Ausschtitteln mit ~Stther konnte dasselbe 
der w~isserigen L6sung allmS.lig vollst~indig entzogen werden. 
Dutch wiederholtes AusfS.11en der Thiostiure, L6sen des Nieder- 
schlags in Natronlauge, Behandlung mit Kohlendioxyd und 
AusschCttteln mit ~5,ther gelang es schliesslich, die letzten Spuren 
yon anhttngendem ~.-Naphtol und gleichzeitig auch den gr6ssten 
Theil der anhaftenden harzartigen, dunkel geftirbten \/erun- 
reinigungen zu entfernen. 

Eine weitere Reinigung konnte dadurch erzielt werden, 
dass man die Stiure in Na2CO 3 16ste, die Verunreinigungen mit 
Kohlendioxyd fS.1Ite und das Filtrat mit SchwefelsS.ure be- 
handelte, wodurch die S/iure wieder ausgeschieden wurde. 

Dieselbe konnte, nach mehrmaliger Wiederholung dieser 
Operation, schliesslich in Form eines dunkelgelben Pulvers 
isolirt werden, welches bei 110 ~ unter Zersetzung und Schwtir- 
zung schmolz. 

Die Elementaranalyse ffihrte zu folgenden Zahlen: 

46:~; 
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I. 0"3025 g gaben bei der Verbrennung  mit Bleichromat 

0" 6633 g KohlensS.ure und 0 0952 g" Wasser .  

II. 0 " 3 9 1 7 g  nach C a r i u s  bei 160 ~ mit Salpeters/iure zer- 
setzt, lieferten eine Fltissigkeit,  aus d e r m i t  BaCI~ 0" 839g  
BaSO 4 geftillt wurden.  

In 100 Theilen:  

Gefimden 

I II 

C . . . . . . .  59"71 - -  
H . . . . . . .  3" 40 - -  

S . . . . . . .  ~ 29"4 

Berechnet fClr 
Cll }t~ OS~ 

" .  f - 

60 '  0 

3"6 
29 '  1 

Die gereinigte Stiure 16st sich in Alkalien mit rother Farbe  

auf und ist in Wasser ,  Alkohol, ~ther ,  Benzol nur spurenweis  e 

16slich. 
Die L6sung  des Na t r iumsa lzes  wird durch 16sliche Salze 

der Schwermetal le  gelbroth, rothviolett oder braun gefttllt. 
Gegen Natr iumnitroprussid  verhtilt sich die S~iure analog der 

Resorcindlthiocarbons~.ure. Die bis zur Farblosigkei t  verdfinnte 
ammoniaka l i sche  Nickel lSsung (M e r m e t ' sches  Reagens) wird 

durch eine ammoniaka l i sche  L6sung  der SS.ure intensiv grtin 

geftirbt. Diese Reaction ist ~iusserst scharf. Eine dutch KOH 

bewirkte LSsung der Dithiostture fftrbt die durch Verdfinnen 

farblos gewordene  Nickel l6sung rothbraun. 
HS.lt man den frfiher angegebenen  W e g  der Darstel lung 

der ~.-Naphtoldithiocarbons~ure ein, so betrttgt die Ausbeute  

gegen 10~/0. Wir  haben uns jedoch tiberzeugt,  dass  es nicht 
unbedingt  n6thig ist, unter  Druck zu arbeiten und dass man ,  

freilich mit einem kleinen Verlust  an Ausbeute,  die Darstel lung 

der SS.ure auch so bewerkste l l igen kann, dass  man ~.-NaphtoI 

mit der 1~/~ bis 2 f a c h e n  Menge Kal iumthiocarbonat  am 

Rfickflusskfihler erhitzt. 
WiewohI  es nach den Erfahrungen,  die bisher fiber die 

Bildung der OxycarbonsRuren,  bez iehungsweise  Thiocarbon-  
stturen vorliegen, von vornehere in  wahrscheinl ich  war, dass  

sich bei der beschr iebenen Reaction eine ~.-NaphtolcarbonsS.ure 
gebildet babe, war  doeh auch die Ents tehung  anderer  isomerer  
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S5.uren m6glich u n d e s  erschien desshalb  geboten,  die Natur  

der erhaltenen Verbindung durch einen besonderen  Versuch  
festzustellen. Der beste W e g  zur En t sche idung  dieser Frage  
blieb die En t schwefe lung  der Thios5.ure und die l~lberftihrung 

in die entsprechende Oxycarbons5.ure.  

Zu diesem Behufe wurde ein Theil der Thios5.ure in der 
sechsfachen Menge einer 6 0 %  .5~tzkalil6sung aufg'el6st und die 

L/Ssung in einer Nickelschale im Sandbade  erhitzt. Bei ungef5.hr 

125 ~ ging die ursprtinglich dunkel ro thbraune  Farbe  der L/Ssung 

in l ichtbraun tiber; gleichzeit ig wurde  die Flt issigkeit  yon aus-  
geschiedenen k6rnigen Krystal len durchsetzt .  Zum Behufe der 
Beendigung  der Reaction steigerte man die Tempera tu r  noch 

bis e twa 135 ~ . 
Das e twas abgektihl te React ionsproduct  wurde  nunmehr  

in die zehnfache Menge destillirten Was s e r s  eingetragen,  wo-  
bei sich jedoch nicht alles auflOste. Die Schwerl6sl ichkei t  des 
gebi ldeten Kal iumsalzes  erleichtert  die Reinigung wesentl ich.  

Die durch verdtinnte SchwefelsS.ure aus dem Kal iumsalz  

isolirte Stture ist in W a s s e r  schwer  16slich. Dieselbe wurde  
zum Zwecke  der Reinigung in Ammoniak  aufgel/Sst, die L6sung  

mit Bariumchlorid versetzt,  wobei  sich das in der K5.1te schwer  

16sliche Bariumsalz  abscheidet.  Dieses geht  beim Erhi tzen der 
Fli_issigkeit in LOsung und kann von den ungel6st  bleibenden 

Verunre in igungen durch Abfiltriren getrennt  werden.  Behufs  
weiterer  Reinigung wurde  das Filtrat mit Thierkohle  gekoch t  

und abermals  filtrirt. Verdtinnte Salzs5.ure erzeugte  in diesem 
Filtrate einen nahezu  weissen  Niederschlag, welcher  aus  seiner 

a lkohol ischen L6sung  in Krystal len erhalten werden konnte. 
Man gelangt  auf  diesem kleinen U m w e g e  zu einem viel 

reineren Producte, als wenn  man, wie dies E 11 e r ~ und S c h 5. fe r" 

empfehlen, das Rohproduct  durch directes Umkrys ta l l i s i ren  aus  

Alkohol oder A.ther zu reinigen versucht .  
Versuche,  durch fractionirte Fs.11ungen das Vorhandense in  

einer zweiten Stiure nachzuw'eisen,  ergaben du rchwegs  ein 
negat ives  Resultat. Stimmtliche Pattien der gereinigten Ss.ure 

I Ann. d. Chem. 152, 275. 
Ann. d. Chem. 152, 279. 
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zeigten denselben Schmelzpunk t  186- -187  ~ C. Das Kal ium- 

salz gab  die ftir die ~.-Naphtolcarbonstiure charakter is t ische 
blaue FS~rbung mit Eisenchlorid.  

Danach kann es keinem Zweifel unterl iegen, dass  die ent- 
schwefelte S~.ure mit der von E l l e r  dutch Gegenwi rkung  von 

Natrium, ~.-Naphtol und Kohlendioxyd,  sowie mit der yon 

S c h m i d t  und B u r k a r d t  dutch  Einwirkung fl~'~ssiger Kohlen- 
s~ure auf  ~-Naphtolnatr ium erhal tenen ~.-Naphtolcarbons~ure 
identisch ist. 

II. V e r h a l t e n  y o n  a.-Naphtol  z u  K a l i u m x a n t h o g e n a t .  

Je 50,.~ ~-Naphtol wurden  in der yon L i p p m a n n  und 

F l e i s s n e r  angegebenen  YVeise in einem d ickwandigen  Kolben 

mit .ie 55 ~>r frisch bereiteten Ka l iumxanthogena tes  und e twas  

absolu tem Alkohol zu einem Brei angertihrt. Der Kolben wurde  
mit Kork verschlossen  in der Art, wie es bei Champagner -  

f l a schen  tiblich ist, mit Draht  f lberbunden und im "vVasserbade 

e twa 16 Stunden erhitzt, wobei  .~ich der Kolbeninhalt  intensiv 
roth ftirbte. 

Die Absche idung  der gebildeten Dithiocarbonstiure aus  

dem Kaliumsalz ,  sowie deren Reinigung effolgte in der Art, 
\vie es fr~iher beschr ieben wurde. Es  mOge bemerk t  werden,  

dass  auch die so gewonnene  Dithios/iure durch Entschwefeln  

mit KOH in eine Oxyst iure  ftbergefffl~rt werden konnte,  welche 
den Schmelzpunkt  und alle charakter is t i schen Reactionen der 

=-Naphtolcarbons~ure ergab. 

Wtihrend bei der E inwi rkung  w m  Kal iumthiocarbonat  nut  
gegen  10% Dithiocarbons~iure erhalten wurde,  ist bei der Ver- 
w e n d u n g  yon Ka l iumxan thogena t  die Ausbeute  eine viel bessere,  
indem gegen 7 0 0  des angewandten  Naphtols  in Dithiocarbon- 

sgture t'~bergeftihrt werden. 

III.  V e r h a l t e n  y o n  ~ . -Naphtol  g e g e n  S c h w e f e l k o h l e n s t o f f .  

Zum Behufe des Studiums dieser Reaction wurde  zuntichst  

Kal iumnaphty la t  in der Art bereitet, dass  reines, yon Carbonat  
freies 5~tzkali rasch gepulvert ,  mit ~.-Naphtol in t iquimolecularem 

Bet. d. chem. Ges. 20, S. 2699. 
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Verha.ltnisse innig gemengt  und in einer Porzel lanschale  auf  

dem Sandbade  zu einer homogenen  Masse  geschmolzen  wurde.  
Dabei nahm das Naphty la t  eine dunkelbraune  Farbe an. 

Mit der noch heissen, flCtssigen Masse wurden  die Druck-  

flaschen beschickt,  nach dem Erkal ten die dem Kal iumnaphty la t  

en tsprechende  Menge gereinigten Schwefelkohlenstoffs  zuge-  
fClgt, die Druckf lasche in der fr/~her erw/ihnten Weise  ver- 

schlossen und im W a s s e r b a d e  erhitzt. Schon nach kurzer  Zeit 
konnte man  bemerken,  dass  die dunkle F'~trbung sieh e twas  

aufhell te und die ganze  Masse eine gleichm/tssig rothe Farbe 

annahm;  nach ungef/i.hr zw61fstfindigem Erhi tzen war  der 

ganze  Schwefelkohlenstoff  gebunden  und die Reaction beendet.  
Nach dem Erkal ten wurde das React ionsproduct  in W a s s e r  auf- 

genommen.  Die gebildete DithiocarbonsS.ure konnte  mit ver- 

dCinnter SchwefelsS.ure direct abgesch ieden  und die Reinigung 
in der frtiher angeffihrten Weise  vo rgenommen  werden.  Auch 

bier ffthrte die En t schwefe lung  zu der mehrfach erw~thnten 

~.-Naphtol carbon sgmre. 

Wie  die vor l iegenden Versuche  ergeben, tritt ~.-Naphtol 

sowohl  mit Kal iumxanthogenat ,  als auch direct mit Schwefel-  

kohlens tof f le icht  in Reaction. Es  ist nun bemerkenswer th ,  dass  
Schwefelkohlenstoff  sich zu Resorcin und o-Oxychinol in  nicht 

addirt, w/ihrend mit Ka l iumxan thogena t  aus  diesen beiden 
K6rpern ohne Schwierigkei t  die en tsprechenden  Dithiocarbon- 

sfi.uren erhalten werden  k6nnen. Andersei ts  haben D a c c o m o ' s  

Unte r suchungen  die T h a t s a c h e  der W e c h s e l w i r k u n g  von Phenol 
und Schwefelkohlens tof f  festgestellt,  wtihrend besondere  Ver- 
suche, die wit  in dieser Richtung unternahmen,  lehrten, dass  

Ka l iumxan thogena t  auf  Phenol ohne E inwi rkung  bleibt. 

Versucht  man nun eine Vors te l lung zu gewinnen,  in 

welcher  Wei se  die in dem Vorangehenden  erwS.hnte Reaction 
zwischen  Schwefelkohlenstoff  und ~-Naphtol sich vollzieht, so 

gelangt  man  zun~ichst zu der Vermuthung,  dass  als inter- 

medi/ires Product  ein Naph to lxan thogena t  gebildet  wird. Es 

w/ire von g ros sem Interesse  gewesen,  das Vorhandense in  dieser  
Subs tanz  in dem React ionsproduct  nachzuweisen ,  und wir  

haben es nicht unter lassen,  in dieser Bez iehung  mannigfache  
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Versuche anzustellen. Indess ist bisher eine Isolirung nicht 
gelungen, was auch versttindlich wird, wenn man erw/igt, dass 
das Naphty lxanthogena t  eine sehr leicht zersetzbare  Substanz 
sein dfirfte und wenn man der Schwierigkeiten gedenkt,  welche 
S c h m i d t '  bei der Darstellung des reinen Kaliumphenylcar-  

bonates  gefunden hat. 
S c h m i d t  hat bekanntl ich bei der Erklgtrung der K o l b e ' -  

schen Salicyls/ iuresynthese die Vermuthung  ausgesprochen,  
dass hiebei als intermedi~ires Product  Phenylcarbonat  auftritt, 
welches sich weiter zu Salicylstture umlagert,  lJbertr~gt man 
diese Vorstellung auf den Vorgang bei der Bildung yon Di- 
thiocarbons/iuren unter Vermitt lung von Schwefelkohlenstofl ,  
welcher  ja zweifellos Analogien aufweist, so bleibt es unent-  
schieden, oh der Phenylrest  vermittelst eines Sauerstoffatomes, 
wie dies L i p p m a n n  und F l e i s s n e r  annehmen,  oder aber 
vermittelst  eines Schwefelatomes an den Kohlenstoff  der CS 2- 
Gruppe gebunden ist. D i e V e r s u c h e  yon D a c c o m o ,  welcher 
dem React ionsproducte  zwischen Kal iumphenylat  und Schwefel- 
kohlenstoff  die Formel 

OC~H-, 
C S ~ / S K  

gibt, machen es wahrscheinlich, dass die von L i p p m a n n  und 
F l e i s s n e r  beztiglich der Bildung der Dithiooxychinolins&ure 
gegebenen  Gleichungen 

KOC, HGN+CS~ ~ KOCS2CuH,;N 
KOCS2C,H6N ~ HOCuH-NCS2K 

keine richtige Interpretation des Processes bilden, und wir sind 
eher  geneigt, die Bildung der Dithio-~.-Naphtholstiure in nach- 
s tehender  Weise  zu versinnlichen: 

KO--Ct0Hr + C S  2 

S ~ C--OC,  oH~ ~ 
KS / 

S %., C--O C,oH- 
K s /  - , 

S % C--C1oH6--OH 
KS / 

i Journ. f. prakt. Chem. N. F. ,71, S. 405. 


