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K. B r a n d 1 behandelt in einer Reihe vo,n Arbeiten fiber 
Thiophenole die farbvert iefende Wirkung  der A]kylmereapto- 
gruppe. Er  zeigt im Verlauf seiner Arbeiten, dalt Azothio- 
phenol~ther vom Typus CH:~S-Ar-N = N-Ar-SCH 8 mit  Mineral- 
s~uren unbest~Lndige Salze bilden, die im Gegensatz zu den 
Salzen der Azophenolfither yore Typus CH~O-Ar-N = N-Ar-OCH.~ 
nicht rot, sondern prachtvoll  blau gef:Arbt sind. B r a n d studiert  
diese Halochromieerseheinungen aueh bei Triphenylmethan- 
derivaten und kommt zu dem Schlul~, da[~ die bathochrome \Vir- 
kung der Methylmercaptogruppe der der Dilnethylaminogruppe 
entspricht und die der Methoxylgruppe iibertrifft. Weitere Be- 
obachtungen, die darauf  hinweisen, daf.i alkylsubstituierte Mer- 
eaptogruppen starker farbvert iefend wirken als die ent- 
spreehenden Alkoxygruppen, liegen in der Gruppe des Thio- 
indigo v o r ,  der in der Stellung 6 bzw. 5 durch die Athoxyl- 
gruppe substituiert, auf der Faser eine orange bzw. blaue Farbe 
gibt, w~hrend bei Substitution durch die ~thylmercaptog'ruppe 
in den genannten Stellen eine rote bzw. grfinsehwarze Ffirbung 
entsteht. 

Eine praktisehe Anwendung auf dem Gebiete der Farb- 
stoffsynthese erfolgte jedoeh bisher nieht; B r a n  d stellte nu t  
lest, dab die Tetrazoverbindung des o-Thiodianisidins, mit  
H-Saute gekuppelt, einen mit  blauem Ton auf Bamnwolle 
ziehenden Farbstoff ergab. Da aber aueh Dianisidin, diazotiert 
und mit H-S~ure gekuppelt, einen blauen Farbstoff ergibt, 
kommt gerade in diesem Beispiel die Wirkung  des o-Thio- 
dianisidins gegeniiber dem normalen o-Dianisidin nicht zum 
Ausdruck. In vorliegender Arbeit  sollte nun der Versuch ge- 
macht werden, die oben erwfihnten Erscheinungen praktisch 
zu verwerten, also Farbstoffe herzustellen, in denen die spezielle 
Wirkung  der Methylmercaptogruppe deutlich zur Geltung 
kommt. 

Ber .  42, 3463 (1909) ; Be r .  45, 1757 (1912) ; B~r .  46, 820 (1913) ; Ber .  54, 1578 (1921) 
Ber .  56, 2563 (1923) ; J .  p r .  Ch.  107, 358 (1924) ; 3.  p r .  Ch.  107, 383 (1924) ; J .  p r .  Ch. 108, 1 
(1924) ; J .  Or. Ch.  108, 19 (1924) ; J .  p r .  Ch.  100, 1--40 (1925) ; J .  ])r. Ch.  115, 143 (1927). 
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Zu den wertvollsten Azofarbstoffen zahlen nun die aus 
Naphtholderivaten durch Kupplung m i t  diazotierten Basen 
entstehenden Eis- oder Entwicklungsfarbstoffe,  unter welchen 
das aus ~-Naphthol und diazotiertem p-Nitranilin entstehende 
Eisrot bzw. der aus Naphthol AS (2, 3-Oxynaphthoes~ureanilid) 
mit diazotiertem p-Nitranilin entstehende rote Farbstoff durch 
besondere Scl.15nheit der Nuance und Echtheit  sich auszeichnen. 
Dagegen sind die Forderungen der Technik nach ebenbiirtigen 
blauen Entwicklungsfarbstoffen noch nicht ganz erfiillt, da die 
durch Kuppeln yon diazotiert,en Benzidinderivaten ~mit Naphthol- 
derivaten entstehenden blauen Farbst~ffe nicht an den Grad der 
Echthei t  der mit  p-Nitranilin hergestellten Farbstoffe heran- 
reichen, wozu aueh noch die verhaltnism~l~ige Kostspieligkeit 
der angewendeten Benzidinverbindnngen kommt. 

Der Gedanke war daher naheliegend, die Methylmercapto- 
gruppe in die Naphtholkomponente der Entwieklung~farbstoffe 
einzufiihren, um hiedurch in Analogie zu den Arbeiten B r a n d s 
eine Farbvert iefung naeh Blau zu erzielen. Das geeignetste Ans- 
gangsmaterial  zur I-Ierstellung eines derart ig substituierten 
Naphthols sehien nun die 2-Oxynaphthalin-3,6,8-trisulfos~ure 
zu sein, aus weleher das 2-Oxy-3, 6, 8-trimethylmercaptonaphtha- 
lin hergestellt werden sollte. Ffir die Wahl  gerade dieses Arts- 
gangsmaterials  war der Umstand bestimmend, dal~ einerseits 
die H~tufung der bathoehromen Methyhnereaptogruppen,  ander- 
seits die Substitution der Stelle 3 durch eine solche Gruppe im 
gewfinsehten Sinne gfinstig wirken dfirfte. Die Substitution ge- 
rade in Stelle 3 ist deshalb erwfinseht, da dies auch bei dem 
durch die Echthei t  der yon ibm abgeleiteten Farbstoffe aus- 
gezeichneten Naphthol AS der Fall  ist. 

Die erwahnte 2-Oxynaphthalin-3,6,8-trisulros~ure selbst, 
ebenso wie das am hiesigen Laboratorium bereits friiher dar- 
gestellte 2-Oxynaphthalin-3, 6,8-trisulfanilid 2 kuppeln mit  di- 
azotiertem p-Nitranilin nur zu gelbstichigen, roten Farbstoffen. 
Der sechswertige Sehwefel der Sulfogruppe fibt also, trotz 
Haufung,  keine Farbver t iefung gegenfiber dem unsubsti tuierteu 
~-Naphthol aus, es tr i t t  vielmehr die vielfaeh beobaehtete farb-. 
aufhellende Wirkung  der Sulfogruppe ein. Bereits im 2-Oxy- 
3, 6, 8-trimercaptonaphthalin, ebenso wie im daraus entstehenden 
Disulfid, Verbindungen, in welchen der Sehwefel als zweiwertig 
gebunden erseheint, machte sich jedoch bei ~berf i ihrung in die 
analogen Azoverbindungen eine deutliche Farbver t iefung gel- 
tend, da nach dem Kuppehl  mit diazotiertem p-Nitranilin fief- 
rote Farbstoffe entstanden. Wurde nun der Wasserstoff der 
Mereaptogruppen durch den Methylrest  ersetzt und diese Ver- 
bindung" mit  der oben genannten Base gekuppelt, so entstand 
in Substanz ein rotvioletter Azofarbstoff, bzw. auf der Faser 

2 Monatsh .  f. Ch. 49, 201 (1928). 
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eine blaustichige Nuanee. Es konnte demnach die yon B r a n d 
an haloehromen Salzen beobachtete farbvertiefende Wirkung  
der Methylmercaptogruppe auch an Entwicklungsfarbstoffen 
festgestellt werden, wenn auch der entstandene Farbstoff nicht 
ausgesprochen blau war. Aus den Versuchsergebnissen kann 
ferner geschlossen werden, dab die Zweiwertigkeit  des 
Schwefels fiir die bathochrome Wirkung  Voraussetzung ist, und 
dab die in die Mercaptoreste eintretenden Methylgruppen diese 
Wirkung noch erhShen. 

Welche Bedeutung speziell der zur t tydroxy lgruppe  ortho- 
st~tndigen Methylmercaptogruppe zukommt, muB weiteren Ver- 
suchen vorbehalten bleiben; es konnte jedoch am hiesigen 
Laboratm'ium bereits festgestellt werden, dab yon den aus 3, 6-, 
6,8- und 3, 6, 8-~-Naphtholsulfanilid bereiteten Azofarbstoffen 
jene, die in Orthostellung zur Hydroxylgruppe  substituiert  sind, 
dunklere Farbnuancen aufweisen als die in Stellung 3 nieht 
substituierten. 

Zur Darstellung des 2-Oxy-3,6,8-trimercaptonaphthalins 
wurde ill der 2-Oxynaphthalin-3, 6, 8-trisulfos~ure (I) die 
Hydroxylgruppe durch Einf i ihrung der Carbiithoxylgruppe ge- 
sehiitzt (II) und dann mit  Phosphorpentachlorid das Sulfo- 
chlorid (III) bereitet. 

SOaK S03K SO,C1 

�9 " / oK \/\o.cooc H  / \ / \ , o  coocoH- 

ICONS ~..\,/.... ~ KO~S~ \ , / ' .  , ~  S03K Clo:s ..., ./ \ , S .~ 

I .  I I .  I I I .  

Dieses konnte durch Re~luktion in das 2-Carbathoxy-oxy-3, 
6,8-tr imercaptonaphthalin (1V) iibergefiihrt werden, aus 
welchem durch Methylierung der Methyl~ither (V) entstand, der 
durch Verseifung in das freie 2-Oxy-3,6,8-trimethyhnercapto- 
naphthal in  (VI) iiberging. In dieses Derivat t r i t t  bei der Kupp- 
lung mit  diazotierten Basen die Azogruppe in Stellung 1 ein, 
so dab dem entstandenen Farbstoff offenbar die Konst i tut ion 
(VII) zukommt. 

SH S.CH~ S . C t h  

\/'\o.cooc u  / \ ,  / o.cooc n0 

~\ S CH8 CH~.S �9 S CHa ~IS , \ , / ~  SH CHa. S " , /  ~ / �9 ' ~ / ' ~ /  

IV.  V. VL 

" / - - ~  NO2 / C i h .  S N = N - /  
[ I \ ,  / 

,- OH 

CHa.S ,, " ~  / / S . C H ~  VII. 

M o n a t s h e f t e  f i i r  Chemle ,  B a n d  50 9 
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Bereits bei der Verbindung ]I, die in rein w~sseriger 
LSsung beim Zusatz diazotierter Basen im ersten Moment 
keinen Farbstoff liefert, t r i t t  bei l~ngerem Stehen mit  iiber- 
sehiissiger DiazolSsung Kuppelung ein, offenbar unter Ab- 
spaltung der Schutzgruppe. Dieses Verhalten wurde auch bei 
allen iibrigen untersuchten Carbathoxyderivaten beobaehtet, 
und erseheint nicht auff~llig, da doeh bekannt ist, dag die Carb- 
i i thoxylgruppe aueh dureh andere Agenzien sehr leicht ab- 
gespalten werden kann. 

Zur Charakterisierung des aus der 2-Carb~thoxy-oxynaph- 
thalin-3, 6, 8-trisulfos~iure in glat ter  Reaktion erhaltenen 2-Carb- 
~thoxy-oxynaphthalin-3,6,8-trisulfoehlo~'ids wurde versucht, 
es in das entspreehende Anilid fiberzufiihren. Hiebei zeigte sich, 
dag bereits Anilin eine teilweise Abspaltung der Sehutzgruppe 
herbeifiihrt, die bei der Reinigung des Derivates durch Um- 
kristallisieren aus Benzol fast vollstandig wird, so dag die ent- 
standene Verbindung mit  dem aus 2-Oxynaphthalin-3,6,8-tri- 
sulfoehlorid und Anil in 3 einerseits, anderseits dureh absieht- 
liche Verseifung yon 2-Carb~ithoxy-oxynaphthalin-3, 6, 8-trisulf- 
anilid mittels Lauge erhaltenen, freien 2-Oxynaphthalin-3, 6, 8- 
tr isulfanil id (VIII) identifiziert werden konnte. 

C61~L. NH. O2S 

SO,~.NH. C6H5 

! / \ \ / / ~  OH 

,, / ~ / ~ ]  S02 NH.C6It~ 

VIII .  

W~hrend die Darstellung der 2-Carb~thoxy-oxynaphthalim 
3, 6, 8-trisulfos~ure und die Chlorierung zum 2-CarbSthoxy-oxy~ 
naphthalin-3,6,8-trisulfochlorid in nahezu quanti tat iver  Aus- 
beute verlief, stellten sich der folgenden Reduktion derartige 
Schwierigkeiten entgegen, dag infolge der ungfinstigen Aus- 
beute eine Auswertung des Verfahrens fiir technisehe Zwecke 
nur  fiir den Fall  in B etraeht kSme, wenn es gel~nge, die Re- 
duktionsmethode entsprechend zu verbessern. 

Versuche, das 2-Carb~thoxy-oxy-3, 6, 8-trimercaptonaphtha- 
lin durch weitere Behandlung mit ChlorkotfleusSure~thylester in 
das 2-CarbSthoxy-oxy-3, 6, 8-tricarb~ithoxymercaptonaphthalin 
umzuwandeln, ffihrten zur Bildung yon Oxydationsprodukten, 
in denen der Ein t r i t t  des Carb~thoxyrestes naeh Maggabe der 
nach der Oxydation noeh vorhandenen freien Mereaptogruppen 
erfolgen konnte. Von den hiebei entstehenden Produkten konnte 
bisher lediglieh ein auger in Stelle 2 nur noch i n e i n e r Mer- 
captogruppe carb~thoxyliertes Produkt (IX) gefagt werden. 

a Monatsh. f. Chemie 49, 201 (192~). 
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S.COOCeH5 

~ ~J"\ o.cooc~.m 

[ / / "  

I X .  

Beim Versuehe, aus dem 2-Carbhthoxy-oxy-3, 6, 8-trimercap- 
tonaphthalin (IV) durch Ve~seifen mittels alkoholiseher Laug'e 
das freie 2-Oxy-3,6,8-trimereaptonaphthalin zu isolieren, wie 
dies Z i n c k e ~ un~l seine Mitarbeiter z. B. bei der Darstellung 
des 1-Oxy-5-mereaptonaphthalins und des 2-Oxy-6-mereapto- 
naphthalins durehgefiihrt  haben, wurde in ziemlieh einheit- 
licher Form das 2,2'-Dioxy-6, 6', 8, S'-tetramereaptodinaphthalin- 
3, 3'-disulfid (X) gefaBt und dureh sein Bleisalz eharakterisiert .  

S H  

/ \  J "  , O H  

H S  S - -  S [ S H  

" /  , I H O  ~ / , /  "\// 
S H  

X.  

Bei einer nochmaligen Reduktion des erw~ihnten Disulfids 
wurde nunmehr das 2-Oxy-3, 6, 8-trimercaptonaphthalin (XI) er- 
halten und ebenfalls als Bleisalz isoliert. 

S H  

g s  ~/\ \~. s i t  

X L  

Um zu verhindern, dab bei der Behandlung des 2-Carb~th- 
oxy-oxy-3, 6, 8-trimercapfonaphthalins mit Dimethylsulfat  aueh 
die Methyl ierung der Hydroxylgruppe  eintritt ,  was im Sinne 
der vorangegangenen ErSrterungen fiber die farbvert iefende 
Wirkung der Methylmereaptogruppe unter Beibehaltung einer 
f r e i e n Hydroxy]gruppe nieht erwiinscht war, wurde in ver- 
dfinnter SodalSsung bei Gegenwart yon Alkohol methylierf .  Es 
entstand, da eine gleichzeitige Oxydation zum Disulfid nieht 
ganz vermieden werden konnte, in wechselnden Mengen neben 
dem 2-Carb~thoxy-oxy-3,6,8-trimethylmercaptonaphthalin (V) 
ein nur nlehr in z w e i Mercaptogruppen methyliertes  Derivat, 
dem, wenn man die Stellung 3 als besonders reaktionsf~hig au~ 
nimnlt, die Konst i tut ion eines 2, 2'-Dicarb~thoxy-oxy-6.6', 8, 8'- 
te t ramethylmercaptodinaphthal in-  3, 3'- d!isnlfids (XII) zuge- 
schrieben werden kann. 

4 Ber .  48, 459 (1915) ; Be r .  51, 352 (1918). 

9* 
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S.CHa 

/ ' "  " , / " ' ~  O.COOC~H5 

CH~ S / , , \ /  \ S -- S " i / ~,__ S.CHa XII. 

 cooool I I 
. \ / \ , /  

S. CH3 

Aus dem 2-Carb~thoxy-oxy-3, 6, 8-trimethylmercaptonaph- 
thalin (V) wurde dureh alkalisehe Verseifung in guter Ausbeute 
der Trimethyl:ather des 2-Oxy-3, 6, 8-trimercaptonaphthalins (VI) 
erhalten, der sich infolge seines KristallisationsvermSgens gut 
charakterisieren und, wie erwahnt, mit diazotiertem p-Nitra- 
nilin zu einem rotvioletten Farbstoff kuppeln liel~. 

Die Untersuchungen der Eehtheitseigensehaften dieses 
Farbstoffes sowie analoger Derivate anderer Naphtholmer- 
captane bleiben weiteren Versuchen vorbehalten. 

Versuchsteil. 

1. D e r i v a t e  d e r  2 - O x y n a p h t h a l i n - 3 ,  6, 8 - t r i -  
s u l f o s ~ u r e .  

Zur Darstellung der Carb~thoxyverbindung der 2-Oxy- 
naphthalin-3,6,8-trisulfos~ure wurde eine mSglichst kon- 
zentrierte w~sserige LSsung des Kaliumsalzes aus einer Sus- 
pension yon 30 g freier S~ure in 40 cm :~ Wasser und einer LSsung 
von 18 g Kali lauge in 40 c m  a Wasser hergestellt  und naeh ein- 
getretener LSsung mit  15g Chlorkohlens~uregthylester nach 
und nach unter  bestandigem Schfitteln versetzt, wobei das Re- 
aktionsgemisch sieh maliig erw~rmte. Die vorhanclene gelb~ 
griine Fluoreszenz versehwand, sobald die Reaktion beendet 
war, was unter  Umstanden erst dnreh einen erneuten Zusatz 
yon Chlorkohlensaureathylester erreieht werden konnte. Naeh 
mehrsti indigem Stehen sehied sich ein Tell der Carbathoxy- 
verbindung in nahezu farblosen nadelf5rmigen Kristallen ab. 
Um deren Mufterlauge an Carbathoxyverbindung welter anzu- 
reiehern, ~mrden in dieser neuerdings 30 g Trisulfos~ure sus- 
pendiert und dureh Zugabe yon 18 g Kali lauge in 20 c m  a WasseL" 
in das Kaliumsalz verwandelt.  Naeh Behandlung mit  20 g Chlor- 
kohlensaure~thylester schieden sieh numnehr  nach langerem 
Stehen weitere Mengen ~'on Carbathoxyverbindung ab und 
konnte sie auf diese Weise ohne Vergr51~erung des Volumens 
der Mutterlauge for t laufend friseh hergestellt werden. Dureh 
Eingiel~en der zuletzt bleibenden Mutterlauge in etwa das zehn- 
faehe Volumen hochprozentigen Alkohols konnte auch noch die 
in derselben enthaltene Carb~thoxyverbindung vollst~ndig znr 
Abseheidung gebracht und so eine im Endresul ta t  nahezu 
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theoretische Ausbeute erzielt werden. Das scharf abgesaugte 
Reakt ionsprodukt  wurde mit Alkohol gewasehen und an der 
Luf t  getrocknet.  

Das auf diese Weise erhaltene Kaliumsalz der 2-Carbhth- 
oxy-oxynaphthal in-3,6 ,8- t r isulfosaure  zeigt keinen Sehmelz- 
punkt,  ist in Wasser sehr leicht und ohne Fluoreszenz- 
erseheinung 15slieh, auch gibt es mit  EisenchloridlSsung k e i n e 
Reaktion, wahrend das Kaliumsalz der 2-Oxynaphthalin-3, 6, 8- 
trisulfo.siiure damit tiefviolett wird. Mit diazotiertem p-Nitra- 
nilin kuppelt die w~sserige LSsmlg nicht, erst auf Zusatz yon 
Alkali  entsteht  ein orangeroter ,  wasserl5slieher Farbstoff,  den 
die freie Oxysaure sofort gibt. Abspal tung der Carbathoxyl-  
gl:uppe erfolgt  aul~er dnrch Alkal ien teihveise schon beim 
lhngeren Stehen einer wasserigen LSsung sowie bei der F~llung 
mittels Alkohols, ferner  beim Trocknen in der Wa.~ane. 

Die Analyse des im Vakuum fiber Phosphorpen toxyd  ge- 
trockneten,  hygroskopischen Salzes ergab Werte,  die mit den 
fiir die Formel  C~3ttgO~oS~K~ eines 2 - C a r b ~ t h o x y - o x y- 
n a p h t h a l i n - 3 , 6 , 8 - t r i s u l f o s a u r e n  K a l i u m s  (II) 
berechneten gut  i ibereinstimmten. 

5"432 ,~g Substanz gaben 5"405 mg C()~, 0"863 ,t,g H20 ; 
01S97 g ,, 0'0861 g K~S04; 
0"2582 g ,, 0'0884 g A~'J. 

]~er. ftir C~aHg()~eS~Ka: C 27 34; H 1'59; K 20'56: 0C~H~ 7'89. 
Gel.: C 27'14: H 1'78: K 20'37; 0C2H5 7"12. 

Um zum 2-Carbathoxy-oxynaphthalin-3,  6, 8-trisulfochlorid 
zu gelangen, wurden 10 g des wie oben hergestel l ten 2-Carb~th- 
oxy-oxynaphthalin-3,  6, 8-trisulfosauren Kal iums mit  30 g Phos- 
phorpentachlor id  bei 130 ~ his zur Verflfissigung erhitzt,  danu 
auf Eis ausgegossen. Hiebei e rs ta r r te  das Trisulfochlor id  zu 
einem well, lichen, kSrnigen Produkt ,  das mehrmals  mit  Wa~ser 
gewaschen und all der Luf t  getrocknet wurde. Die Ansbeute be- 
t rug 8"5 g und war  somit fast theoretisch. Beim LSsen in kal tem 
Chloroform und Versetzen mit dem gleichen Volumen Schwefel- 
kohlenstoff schieden sich langsam farblose Pr i smen ab, die 
schliei~lich konstant  bei 1950 schmolzen. Durch Versetzen dec 
essigsauren LSsung mit  Wasser konnte auch eine Reinigung 
erzielt  werden, das erhal tene Produkt  war  jedoch flockig. Das 
2-Carb~thoxy-oxynaphthalin-3,  6, 8-trisulfochlorid ist leicht 15s- 
lich in Chloroform, Eisessig, Alkohol und Aceton, schwerer in 
Schwefelkohlenstoff, Ather  und Benzol. Das in kr is tal l is ier te  
Form fibergefiihrte P roduk t  15st sich viel schwerer  als wie das 
l~(~hprodukt Gea'en Wasser ist es selbst in der t t i tze ziemlich 
best~ndig, alkoholische Lauge, ebenso w~sserige Lauge in dec 
Whrme,  bewirkt  nicht nur  vollst~ndige Abspal tung der Carb- 
~thoxylgruppe,  sondern auch Verseifung der Sulfochloridreste,  
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wesha lb  auch  eine a l l e in ige  A b s p a l t u n g  der  S c h u t z g r u p p e ,  wie 
dies  A n s c h ii t z 5 b e i m  2 - A c e t o x y n a p h t h o l - l - s u l f o c h l o r i d  ge- 
lang,  n ieh t  d u r e h g e f f i h r t  werden  konnte .  

I n  a lkoho l i sehe r  LSsung  ze ig te  2 - C a r b ~ t h o x y - o x y n a p h -  
thalin-3, 6, 8 - t r i su l foch lor id  mi t  E i s eneh lo r id lSsung  k e i n e Ver -  
fRrbung,  im  Gegensa t z  zu dem auf  a n d e r e m  W e g e  darges te l l t en  
2 -Oxynaph tha l in -3 ,  6, 8 - t r i su l foch lor id  v o m  S c h m e l z p u n k t  196". 
Der  M i s c h s e h m e l z p u n k t  be ider  S u b s t a n z e n  e r g a b  eine Depress ion  
und  lag bei e twa  160 ~ 

Die im V a k u u m  zur  G e w i e h t s k o n s t a n z  g e t r o e k n e t e  Ver-  
b indung  e r g a b  bei  der  A n a l y s e  Wer t e ,  die m i t  den fiir  die 
F o r m e l  C~H~,O,~S3CI:~ eines 2 - C a r b :,~ t h o x y - o x y n a p h- 
t h a l i n - 3 , 6 , 8 - t r i s u l f o c h l o r i d s  ( l i d  be r echne t en  gut  
i i be r e in s t immten .  

5"531 ,~ng Substanz gaben 6'146 mg C02, 0"940 mg H~O; 
0"1549 g , 0'1314 g AgC1, 0"2135 g BaS04: 
0"1627 g , ,, 0"1374 g AgC1, 0"2212 g BaSQ; 
0 2151 g ., 0"0938 g AgJ. 

Ber. ftir C~Hg09SaCI~: C 30"49; H 1'77; S 1~'80; C1 20'79; 
OC~H.~ 8' 80. 

Gel.: C 30"31; H 1"90; S 18"93, 18'67; CI 20"98, 20'89: 
OC~H 5 8' 37. 

5 g rohes  2 -Carb~i thoxy-oxynaphtha l in -3 ,  6, 8 - t r i su l fochlor id  
w u r d e n  in ~ t h e r  gelSst, m i t  e iner  ~itherischen L S s u n g  yon  5"5 g 
An i l in  (d. s. 6 Mole) l a n g s a m  ve r se t z t  und  eine ha lbe  S tunde  
l ang  u n t e r  Ri ickf lu l tk i ih lung erw~irmt,  t t i ebe i  schied sich das 
An i l i d  neben  s a l z s a u r e m  Ani l in  aus,  der  ~ t h e r  wurde  ver -  
d a m p f t  und  das  zur i ickble ibende ,  z~ihflfissige P r o d u k t  his zum 
E r s t a r r e n  m i t  s t a r k e r  Sa lzs~ure  behande l t .  Die Ausbeu te  be- 
t r n g  5"3 g (d. i. z i rka  90 % der  Theorie) .  Das  An i l i d  ist  in Alkohol,  
Aceton und Eisessig leicht, in Benzin und Benzol sehr schwer 
15slich. Aus  Benzol  k r i s t a l l i s i e r t en  nach  l a n g e m  K o c h e n  ge- 
r i nge  Mengen  des Ani l ids  in f e i n k S r n i g e n  Kr i s t a l l en ,  die a r c h  
n a c h  r a e h r m a l i g e m  U m k r i s t a l l i s i e r e n  ke inen  s c h a r f e n  Schmelz-  
p u n k t  zeigten,  sondern  zwischen  146--151 ~ schmolzen.  Mi t  Eisen-  
ch lo r id lSsung  ze ig te  dieses P r o d u k t  in a lkoho l i sche r  LSsung  
s t a r k e  B r a u n f ~ r b u n g .  W u r d e  das  R o h p r o d n k t  aus  v e r d i i n n t e m  
Eisess ig  m e h r m a l s  umkr i s t a l l i s i e r t ,  so e rhShte  sich wohl  der  
S c h m e l z p u n k t  auf  152--155 ~ die Subs tanz  e r g a b  jedoch in al len 
F~l len  bei  der  A n a l y s e  Wer t e ,  welche  zeigten,  dal~ du rch  das  
Behande ln  m i t  Ani l in  bzw. dm'ch  das mehlunal ige Umkr i s t a l -  
] is ieren die C a r b ~ t h o x y l g r u p p e  q u a n t i t a t i v  ve r s e i f t  worden  war .  
Z m n  Beweis  w u r d e  das  R o h a n i l i d  m e h r e r e  S tunden  lang  mi t  
a lkoho l i s chem K a l i  v e r s e i f t  und  4 a n n  m i t  S~ure  ausgefSl l l ,  
wobei  ein ans  v e r d f n n t e r  Ess igs~mre in b i i sche l fSrmigen  Ag-  
g r e g a t e n  k r i s t a l l i s i e r endes  P r o d u k t  yore  k o n s t a n t e n  Schmelz-  
p u n k t  bei 152--1550 e rha l t en  wurde ,  das m i t  dem obigen  (ohne 

A. 41~, 9(, (1.~lS). 



f)ber die farbver t iefende Wi rkung  der Meihy]mercaptogruppe  131 

abs ich t l i che  V e r s e i f u n g  e rha l t enen ) ,  g le ichfa l l s  bei  152--1550 
schmelzenden  P r o d u k t  sowie m i t  e i nem au f  a n d e r e m  W e g e  dar -  
ges te] l ten  2 - O x y n a p h t h a l i n - 3 , 6 , 8 - t r i s u l f a n i l i d  ~ du rch  ~V[isch- 
s e h m e l z p u n k t  ident i f iz ie r t  w e r d e n  konnte .  F i i r  das  V o r l i e g e n  
der  l e t z t g e n a n n t e n  V e r b i n d u n g  s p r a e h e n  aueh  die A n a l y s e n  
der  nach  den zwei  e r s ten  V e r f a h r e n  e r h a l t e n e n  P r o d u k t e ,  die, 
im  V a k u u m  fiber Schwefe l s~ure  zur  G e w i e h t s k o n s t a n z  ge- 
b rach t ,  bei  der  A n a l y s e  W e r t e  gaben,  die m i t  den fiir  die F o r m e l  
C~H~3OTN:~S 3 eines 2 - O x y n a p h t h a l i n - 3 ,  6, 8 - t r i s u l f -  
a n i l  i d s  ( V I I I )  b e r e c h n e t e n  gu t  i i b e r e i n s t i m m t e n .  Die  aus  
Benzol  u m k r i s t a l l i s i e r t e  V e r b i n d u n g  en th ie l t  n u r  m e h r  z i rka  
0"04% s  

A. P r o d u k t  a u s  B e n z o l :  

0 1271 g Subs tanz  gaben  7 " 5 5 c m  3 N (20 ~ 752 ,ram); 
()'1654 g , , 0'0002 g AgJ. 

Ber. ftir C3~H~709N3S3: N 6'17; OC2H ~ 6"60. 
Gef.: N 6"85; 0C~H 5 0"04. 

B. M i t  a l k o h o l i s c h e r  L a u g e  v e r s e i f t e s  P r o d u k t :  

5"107 ~mg Substanz gabeu 10'294 mg CO v 1"751 mg H~O; 
0"1208 g ,, . 7"20 c m  3 N (20 ~ 752 ram); 
0'1139 g , , "6"82 c m  ~ N (18 ~ 746 ram). 
0 1[)42 g , , 0'1185 g BaS04. 

Ber. fglr C3sH2307N3Sa: C 55"14; H 3"80: ~ 6'90; S 15"79. 
Gef.: C 54"97: H 3'8~:; N 6'87, 6"89; S 15'62. 

2. 2 - O x y t r i m e r c a p t o n a p h t h a l i n  u n d  D e r i v a t e .  

Die R e d u k t i o n s v e r s u c h e  e r g a b e n  zun~chs t  o f fenbar  in fo lge  
der  ve r se i f enden  W i r k u n g  der  bei  der  R e d u k t i o n  zur  An-  
w e n d u n g  g e l a n g e n d e n  w~sse r igen  Medien  (Reduk t ionen  un t e r  
Ausschlu l t  v o n  W a s s e r  v e r l i e f e n  erfolglos)  n u r  sehr  sch lech te  
Ausbeu ten .  I n  verh~l tn i sm~l~ig  bes t e r  A u s b e u t e  w u r d e  das  
2 - C a r b ~ t h o x y - o x y - 3 , 6 , 8 4 r i m e r c a p t o n a p h t h a l i n  bei  der  Reduk -  
t ion in a lkoho l i s ehe r  LSsung  e rha l t en .  W u r d e  h iebe i  a n f a n g s  
in der  K~ilte g e a r b e i t e t  und  ers t  znm Schlul~ e rwi i rmt ,  so w u r d e  
auch  b ie r  bes t en fa l l s  eine 10 %ige Aus beu t e  erziel t .  A'ls g f ins t ige r  
e rwies  sieh die E i n h a l t u n g  der  fo lgenden  R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n .  
E i n e  Suspens ion  yon  18g  Z i n k s t a u b  in 50 c m  3 Alkohol  w u r d e  
z u m  Sieden e rh i t z t  und  5 g  fes tes  T r i s u l f o e h l o r i d  p a r t i e n w e i s e  
in das  s iedende Gemisch  e inge t r agen ,  wobei  das  Chlor id  ranch 
in L5sung  g ing  u n d  info lge  te i lweise r  V e r s e i f u n g  eine gelb-  
l i t he  F~irbung a u f t r a t .  N a c h  k u r z e m  E r h i t z e n  w u r d e n  45 cm 3 
k o n z e n t r i e r t e r  Sa lzs~ure  d e r a r t  p a r t i e n w e i s e  e inge t r agen ,  dal~ 
s te ts  l ebhaf te  G a s e n t w i e k l u n g  zu b e o b a e h t e n  war .  Naeh  ro l l -  
s t ~ n d i g e m  E i n t r a g e n  der  a n g e g e b e n e n  S a l z s ~ u r e m e n g e  w u r d e  

6 Monatsh.  f. Ch. 49, 201 (1928). 
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noch kurze Zeit am Wasserbade erhitzt und heil~ in ein gr61~eres 
Volumen anges~uerten Wassers filtriert. Das Mercaptan schied 
sieh pulverig, flockig oder aueh 51ig ab und wurde nach l~ngerem 
Stehen abfiltriert und mit  Wasser gewaschen. Die Ausbeute 
an Rohproclukt betrug 15--25% der Theorie. 

Das auf diese Weise erhaltene Mereaptan konnte nieht 
zur Kristal l isation gebracht werden und wurde seine Reini- 
gung aueh noch dadurch erschwert, dab es mit Wasserdampf 
praktisch nicht flfichtig ist. Es zeigt einen charakteristisehen 
Geruch, ist aul3erordentlich leicht oxydabel und geht in f~nchtem 
Zustande, no@ rascher bei Anwesenheit von Alkali, in Di- bzw. 
Polysulfide fiber. Das Mercaptan weist keinen scharfen Schmelz- 
punkt  auf, dieser liegt vielmehr bei 80--86 ~ Anseheinend wird 
bei dieser Temperatur  der Carb~thoxylrest abgespalteu, da in 
der sehmelzenden Substanz eine Gasentwicklung beobachtet 
werden konnte. 

Friseh dargestellt, ist das 2-Carb~ithoxy-oxy-3,6,8-tri- 
mereaptonaphthal in leieht 15slieh in Alkohol, Xther und 
Chloroform, schwerer in Benzol und Schwefelkohlenstoff. In 
alkoholischer Liisung oxydiert  es sieh rasch zu unltisliehem 
Polysulfid, Eisenehloridliisung f~llt so fort solehes aus. In Alkali  
ist das Mercaptan mit  gelber Farbe liislieh, welehe beim Stehen, 
raseher beim Erwgrmen,  in Braun tibergeht unter  gleiehzeitiger 
Verseifung der Carbgthox~lgruppe und Oxydation zu Disulfid. 
Sehon beim Versuch, alas Mercaptan aus seiner LSsung in Alkali 
durch Ausfttllen mit  Sgure rein zu gewinnen, t raten diese Er- 
scheinungen ein. Ferner  wurde versucht, das 2-Carbgthoxy-oxy- 
3, 6, 8-trimereaptonaphthalin durch Destillation im Vakuum zu 
reinigen und hiebei in geringer Menge ein naeh dem Erstarrell 
farbloses, fettiges, kristallinisches Destillat erhalten, das einen 
seharfen Schmelzpunkt bei 810 zeigte. Es war leieht l(islieh in 
Alkohol und Kalilauge, in letzterer mit  brauner (nieht gelber!) 
Farbe und dureh Sguren wieder fgllbar. Eisenchlorid gab aueh 
bier, der alkoholisehen LSsung zttgefiigt, sofort eine F:~illung 
yon Polysulfid. Die I-Iauptmenge des zur Destillation ver- 
wendeten Mercaptans hatte sich unter  he ftigem Aufseh:,tumen 
im Kolben zersetzt. Zur ngheren Untersuehung sowie zur Aus- 
ffihrung yon Analysen waren die gefal~ten Mengen des Destil- 
lates uuzureiehend. 

2-Carb~ithoxy-oxy-3, 6, 8-trimercaptonaphthalin gab naeh 
de,m LSsen in kalter 2 n. Kalilauge, .mit diazotiertem fl-Nitranilin 
gekuppelt, einen dlmkeIroten Farbstoff. Wurde statt  in [~aii- 
lauge in Alkohol geliist, so entstand bei Zusatz der DiazolSsun," 
kein Farbstoff, sondern der weiltgelbe Niederschlag des in 
sauren Medien un]6slichen Mereaptans (bzw. aueh Disulfids), 
der naeh und nach in den vorerwghnten Farbstoff iiberging, 
entspreehend der allmghliehen Verseifung der Carbgthoxyl- 
gruppe nnd dem Eint r i t t  der Azogruppe in Stellung 1. 
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Die alkoholische LSsung des Mereaptans l ieferte mit  einer 
IAisung von Bleiacetat in Alkohol, der einige Tropfen ver- 
diinnter Essigs~iure zugesetzt waren, ein t ie forangefarbenes  
Bleisalz. Naeh der Reinigung durch mehrmal iges  Auskoct~en 
mit  Alkohol und Wasser  und Trocknen der Substanz im 
Vakumn fiber Phosphorpentoxyd  lieferte die Analyse dieser 
Verbindnng Werte,  welche mit den ffir die Formel  CI.~H~,O3S::pb~ 
des B l e i s a l z e s  e i n e s  2 - C a r b ~ t h o x y - o x y - 3 ,  6, 8- 
t r i m e r e a p t o n ' a p h t h a l i n s  (IV) berechneten in Ein- 
klang standen. 

0"1978 g Substanz gaben 01456 y PbS()4; 
0'1501 g ,, , 0 1098 g PbS0~. 

Bet. fiir C~sHg()aSapb3: Pb 50'12. 
Gef.: Pb 50'29, 49'97. 

Zufo]ge seiner aul~eror4entliehen Oxydierbarkeit  konnte 
das 2-Carb~ithoxy-oxy-3,6,8-tr imercaptonaphthalin als solches 
nicht isoliert werden, es wurde vie lmehr  versucht, es zur 
n~iheren Charakter is ierung in das Carbfi thoxylder ivat  fiberzu- 
ffihren. Beim Schfitteln der L5sung vo.n 2 g frisch hergestel l tem 
Mercaptan in der entsprechenden Menge kalter 2n. Kalilauge 
mit fiberschtissigem Chlorkohlensfiure~ithylester t ra t  ~lebhafte 
Reaktion und Erw~trmung des Gemisches ein und es schied sich 
ein flockiger Niederschlag ab, der bei wei terem Zusatz yon 
Chlorkohlens~iure~thylester 51ige Konsistenz annahm. Nach 
deIn Abkfihlen wurde noch einige Zeit stehen gelassen, mit  Salz- 
s~ure anges~uert,  dekant ier t  und neuerdings mit  konzent r ie r te r  
Salzs~ture digeriert .  Nach mehreren  Stunden ers ta r r te  das 
Reakt ionsprodnkt  schlieltlich und wurde mehrmals  mit  Wasser  
gewaschen, konnte  jedoeh aus den verschiedenen organischen 
LSsungsmitteln nicht Zur Kris tal l isat ion gebracht  werden. Das 
Derivat  zeigte keinen charakter is t ischen Schmelzpunkt,  sondern 
es schmo.lz zwischen 115 und 120 ~ unter  Aufsch~iumen, an- 
scheinend' infolge Abspal tung des Carb~thoxyls  bei dleser 
Temperatur .  Es war  in Essigsfiure, Alkohol und Benzin un- 
15s]ich, in Schwefelkohlenstoff und Tetrachlorkohlenstoff  sehr 
sehwer, in Chloroform nnd Benzol leicht 15slich; aus letztereIn 
lief~ es sich dutch Benzin in weifJlichen Flocken wieder aus- 
ffillen und konnte durch 5fteres Umf~llen aus diesen LSsungs- 
mit teln g ereinigt  werden. 

Die Analysen des auf diese Weise gereinigten und sodann 
fiber Phosphorpentoxyd  getrockneten Derivates  deuteten darauf  
bin, dab das Mercaptan,  aus dem die vorl iegende Verh indung 
berei tet  wurde, beim LSsen in Kal i lauge bereits  so welt oxydier t  
worden war, dab nur  mehr  e i n  Chlorkohlens~ureesterrest  in 
das Molekfil e intreten konnte. Dem erhal tenen Der ivat  diirfte 
demnaeh die Formel  (C~,;H~,O~S:~)n. eines D i s u 1 f i d s e i n e s 
2 - C a r b ~ t t h o x y  - o x y  - m o n o e a r b ~ i t h o x y t r i m e r -  
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c a p t  o n a p h t  h a l i n s  ( IX)  zukommen,  wobei die Stelle 
des E i n t r i t t e s  des zweiten,  neben  4em in S te l lung  2 bef indl ichen  
Carb~i thoxyl res te  noch v o r h a n d e n e n ,  naturgem~il~ n ich t  fes t s teh t .  

5'253 mg 8ubstanz gaben 9693 mg CO~, 1'905 mg H~O; 
0' 1209 g . . . .  0"2185 g BaSO 4 ; 
0"1237 g .. ,, ,, 0"1486 g AgJ. 

Ber. fur ()16H~4QSa: C 50'22; H 3"69; 8 25'17; 0C~H 5 23 56. 
Gef.: C 50 32: H 4"06; S 24"82: ()C:Ha 23"05. 

W u r d e  2 - C a r b a t h o x y - o x y - 3 , 6 , 8 - t r i m e r c a p t o n a p h t h a l i n  in 
a lkoho l i sche r  L a u g e  gelSst  u n d  un t e r  Riiekflul~kfihlung eine 
ha lbe  S tunde  l a n g  zum ge l inden  Sieden erhi tz t ,  so f a r b t e  sich 
die L 5 s u n g  t ief  dunke l  u n d  sehied, nach  V e r d u n s t u n g  des Alko-  
hols und  n a c h  E r k a l t e n  ix  ve rd f inn te  Sa lzs~ure  un t e r  R i ih ren  
ausgegossen ,  ein grobf lockiges ,  le ieht  f i l t r i e rba res  P r o d u k t  von  
g r a u g r f i n l i c h e r  F a r b e  ab (a). Dieses  w a r  in L a u g e  und  Alkohol  
m i t  re in  b r a u n e r  F a r b e  le ich t  15slich. I n  der  a lkoho l i schen  
LSsung  e rzeug te  E i s e n c h l o r i d  eine F~illung yon  g r a u g e l b e r  
Fa rbe ,  o f fenbar  Polysulf id .  Mi t  d i azo t i e r t em p - N i t r a a i l i n  ent-  
s t and  ein dunke l ro t e r ,  un lSs l icher  Farbs tof f .  Die  a lkohol i sche  
LSsung  der  V e r b i n d u n g  b i lde te  m i t  a lkoho l i s chem Ble iace ta t  
ein o c k e r f a r b e n e s  P r o d u k t ,  das  n a c h  der  R e i n i g u n g  dureh  mehr -  
l aches  Auskochen  m i t  W a s s e r  u n d  T r o e k n e n  i m  V a k u u m  i iber  
P h o s p h o r p e n t o x y d  bei  der  A n a l y s e  W e r t e  l iefer te ,  die d a r a u f  
h inwiesen ,  dai~ das  B l e i s a l z  e i n e s  D i s u l f i d s  d e s  
2 - O x y - 3 ,  6, 8 - t r i m e r e a p t o n a p h t h a l i n s  (X) vor lag .  

0'1817 g Substanz gaben 0 1234 g PbSO~; 
0"1752 g , 0'1162 g PbSQ 7. 

Ber. fiir Cl0H~()S3pb,: Pb 46"62. 
Ber. fiir C,0H~0S~pb3: Pb 56"71. 
Gef.: Pb 46'6(I, 45"31. 

Zur  D a r s t e l l u n g  des 2 - O x y - 3 , 6 , 8 - t r i m e r c a p t o n a p h t h a l i n s  
w u r d e n  2"5 g der  dem ob igen  Ble isa lz  z u g r u n d e  l i egenden  Ver -  
b indung  (a) neuer l i ch  du reh  E r h i t z e n  m i t  6 g  Z i n k s t a u b  und  
20cm 3 Salzs~iure reduzier t .  Die t i e f b r a u n e  LSsung  en t f~ rb te  
sich r a seh  u n t e r  W i e d e r a u f t r e t e n  des c h a r a k t e r i s t i s c h e n  Mer-  
e a p t a n g e r u c h e s  u n d  l iefer te ,  nach  dem Abf i l t r i e ren  v o m  Zink-  
fiberschuI~ in ve rd i inn te  Salzs~iure ausgegossen ,  in nahezu  un- 
v e r m i n d e r t e r  Ausbeu te  e in  ge lb l ichwei l tes  ProduI~t,  das abe t ,  
e i nma l  ausgef~l l t ,  sieh n u r  te i lweise  wiede r  in Alkohol  15ste, 
i a d e m  es sich u n t e r  l e ich te r  V e r f i i r b u n g  s icht l ich  wieder  zu Di- 
sulfid, bzw. auch  Po lysu l f id  r eoxyd ie r t e .  W u r d e  es sofor t  nach  
dem LSsen in Alkoho l  m i t  a lkoho l i s ehem B l e i a c e t a t  gef~ll t ,  so 
en t s t and  ein re in  o r a n g e f a r b e n e s  B leisalz. Durch  A u s k o c h e n  
m i t  W a s s e r  g e r e i n i g t  und  im V a k u u m  fiber P h o s p h o r p e n t o x y d  
ge t rockne t ,  l ie fer te  dieses bei der  A n a l y s e  W erte,  die gut  m i t  
den ffir die Formel  CloH~OS~pb~ des B l e i s a l z e s  e i n e s  

P r o d u k t  e ines  P a r a l l e l v e r s u c h e s .  
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2 - O x y - a ,  6, 8 - t r i m e ~ ' e a p t o n a p h t h a l i n s  (XI) be- 
reehneten Wer ten  i ibereinstimmten. 

0"1547 g Substanz ~'aben 0'1280 g PbSQ; 
o'1510 g . , 0'1247 g PbSQ. 

Ber. fiir f~loI-I.~0S3pb3: Pb 56"71. 
Oef.: Pb 56"53, 56"42. 
Aus dem 2-Carb~thoxy-oxy-3,6,8- tr imercaptonaphthal in  

(IV) wurde ferner  der Methyl~ther  hergestell t ,  indem friseh 
dargestelltes Mereaptan in mSglichst wenig Alkohol gelSst, mit  
der eineinhalb- bis zweifachen Gewichtsmenge an Dimethyl-  
sulfat  versetzt  und nun unter  dauerndem Schfitteln mit  der er- 
erforderlichen Menge 2n. SodM5snng behandelt wurde. Es trat  
Reakt ion unter  gelinder Erw~rmung  ein und raseh sehied sieh 
aus der LSsung ein anfangs flockiges Produkt  yon sehwaeh 
rosa bis br~iunlieher Farbe  ab, das beim weiteren Sehiit teln sich 
bald zusammenball te und 51ige Konsistenz annahm, die es naeh 
dem Ans~iuern der LSsung und Diger ieren mit  Salzs~ure bei- 
behielt. Naeh dem Troeknen im Vakuum fiber Sehwefels~ure 
zeigte das Rohprodukt  das gleiehe Gewieht wie die aufge- 
wendete Mercaptanmenge.  Es war  leieht 15slieh in Benzol, 
Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Aceton und Eisessig, schwerer 
in Tetraehlorkohlenstoff  un~l Benzin, teilweise 15slich in Alko- 
hol, sehied sich jedoch aus allen genannten LSsungsmit teln in 
51iger Form aus. Eine teilweise Reinigung der Verbindung ge- 
lang dureh Versetzen ihrer  benzolischen LSsung mit Benzin, 
wobei ein b rauner  Niederschlag sich absehied, d.ie Hauptmenge  
jedoeh gelSst blieb und erst nach Verduns tung  der abfi]tr ierten 
LSsung als nahezu farbloses 01 erhal ten wurde. Nach langerer  
Behandlung im Vakuum ers tar r te  dieses 51ige Produkt  sehlielt- 
lich unter  Aufbl~hen zu einer sprSden Masse, die jedoch keinen 
eharakteristisc.hen Schmelzpunkt zeigte. Gegen kalte, verdfinnte 
Kali lauge war  dieses Der ivat  best~ndig, beim Erw~rmen  damit  
t r a t  zun~chst eine grfingelbe FSrbung und sodann LSsung der 
Substanz in Erscheinung.  Die alkoholische LSsung der Ver- 
bindung gab mit  EisenehloridlSsung keine Verf~rbung,  sondern 
eine weil~liche F~llung infolge teilweiser Abseheidung der ge- 
15sten Substanz. In alkoho'lischer Lauge 15ste sich die Ver- 
bindung leicht in 5er WSrnle und zeigte die t iefbraune LSsung 
deutliche, griine Fluoreszenz. 

Die Analyse der auf oben angegebene Weise gereinigten 
und im Vakuum fiber Schwefelsaure getroekneten Substanz er- 
gab Werte,  welehe mit  den fiir die Formel  C~6H~O3S~ eines 
2 -  C a r b ~ t h o x y - o x y - 3 ,  6, 8 -  t r i m e t h y l m e r c a p t o -  
n a p h t h a 1 i n s (V) errechneten gut f ibereinstimmten. 
5 '007  ,rag Substanz gaben 9"907 +~g (!02, 2"261 mg H . 0 ;  
5"361 mg , , 10'603 mg C0~, 2"489 mg H+0; 

0'2644 g BaS04. 0'1327 g " ' "~ �9 C 
Ber. ffir C~H~s():~:~. 5~'1~: H 5"12: S 27 15. 
Gel.: C 53'96, 53"94: H 5"05, 5"19; S 27"37. 
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Wurde  bei der Methyl ie rung ein 2-Carb~thoxy-oxy-3, 6, 8- 
t r imercap tonaphtha l in  verwendet,  welches einige Zeit in feuch- 
tern Zusfande gestanden hat te  oder arts Kal i lauge umgelSst 
worden war, oder wurde statt  in kaltem, in heil~em Alkohol ge- 
15st bzw. schon vor dem Zusatze des Dimethylsnl fa ts  die er- 
forderl iche SodalSsung hinzugefiigt,  so entstand in wechselnden 
Mengen neben dem vorgenannten  51igen Produkt  ein zweites, 
das info~ge seiner vSlligen Unl6slichkeit  in Benzin yon dem 
anderen leicht dnrch F~illung der benzolischen L6sung beider 
mit Benzin getrennt werde~ konnte. Mehrmals in der eben 
angedenteten Weise umgeffillt, stellte diese Verbindung ein 
schwach rosa gef~irbtes Pu lver  dar, welches jedoch ebenfalls 
keinen charakter is t ischen Schmelzpunkt  aufwies. Aui~er in 
Benzol liiste es sieh leicht in Chloroform, worans es durch 
Benzin gleichfalls in Flocken gef~illt werden konnte, und i:1 
heil~em Eisessig, aus dem es naeh dem Verdiilmen mit Wasser 
bis zur beginnenden Tri ibung nnd nach langsamem Erkal ten 
in derselben Form ausschied. In  Alkohol war  das Der ivat  kaum 
liislich und konnte eine Reaktion mit  Eisenchlorid nieht beob- 
achtet  werden. Nach der Verseifung durch halbstiindiges 
Kochen mit alkoholischer 2 n. Kalilauge lieferte das Produkt,  

m i t  diazotiertem p-Nitrani l in  gekuppelt,  einen violettrote~l 
Farbstoff. 

h n  Vakuum fiber Schwefels~iure zur Gewichtskonstanz ge- 
bracht,  ergab die Substanz bei der Analyse Werte,  welche mit 
den fiir die Formel  (C~H~O~S~): eines 2, 2' - D i - (c a r bii t h- 
o x y -  o x y )  - t e t r a m e t h y l m e r c a p t o d i n a p h t h a l i n -  
d i s u 1 f i d s (XII) bereehneten gut i ibereinstimmten. 

5'262 mg 8ubstanz gaben 10"288 mg C0~, 2'139 mg H~0: 
5"516 m q , 10'749 mg C0~, 2'265 mg H~0; 
0"0498 g . . . .  0'1034 g BaSO 4. 

Ber. fiir (C~5H150~S~)~: C 53'05: H 4'46; S 28"35. 
Gel.: C 53'32, 53'15: H 4'55, ~'60; S 28'52. 

Zur Darstel lung des 2-Oxy-3, 6, 84r imethylmercaptonaph-  
thalins wnrde das aus 2-Carb~thoxy-oxy-3, 6,8-trimercapto- 
naphthal in  durch Methyl ieren  erhal tene 51ige Derivat  (V) der 
Verseifung unterworfen.  Es wurden zu diesem Zweeke 2 g del' 
genannten Verbindung mit iiberschiissiger alkoholischer 2 n. 
Kali lauge erw~irmt, wobei die Substanz ziemlich rasch sich 
15ste. Die LSsung nahm sofort eine t iefbraune F~rbung an 
und zeigte deuiliche, griine Fluore~szenz. Zur vollst~ndigen Ab- 
spaltnng der Carb~thoxylgruppe wurde noch zwei Stunden 
lang unter  Riickflul~ktihlung bei gel indem Sieden erhalten,  so- 
dann der iiberschiissige Alkohol verdampf t  und die LSsung er- 
kalten gelassen. Nach dem Abfil tr ieren wurde diese uuter  
dauerndem Riihren in kalte, verdi innte Salzs~iure ausgegos.~eu, 
wobei sich ein festes, grobflockiges Produkt  yon r5t l ichgrauer  
Farbe abschied, das nach einiger Zeit abfil triert  und til)e~" 
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Sehwefels:~ure ge t rockne t  wurde .  Die Ausbeute  b e t ru g  1"5g. 
Das e rha l t ene  P r o d u k t  war  le icht  15slich in v e r d i i n n t e r  Kal i -  
lauge,  du rch  Si iuren wieder  fi~llbar, f e rn e r  15slich in Benzol,  
Chloroform,  Sehwefe lkohlens tof f  und  Alkohol ,  unlSsl ich in 
Benzin .  Es  kr i s ta l l i s ie r te  aus  e inem Gemiseh y o n  8 Teilen 
Petrol~t ther  und  1 Tell  Benzol,  wor in  es n u r  nach  l~ingerem 
K o c h e n  sich 15ste, in k5rn igen ,  r5 t l i chen  Kr i s ta l l en .  Die 
F t i rbung  dieser  Kris ta l le ,  welche yon  e iner  51igen Verun re in i -  
gung  he r r i ih r t e ,  konn te  bei V e r w e n d u n g  der  g e n a n n t e n  LSsungs-  
mi t te l  n icht  ganz en t f e rn t  werden ;  wurde  jedoeh  die Subs tanz  
aus heil~em, ve rd f i nn t em AlkohM umkr i s t a l l i s i e r t ,  so schied sie 
sieh schon bei  der e rs ten  Kr i s t a l l i s a t i on  nach  dem l a n g s a m e n  
E r k a l t e n  der  L5sung  in nahezu  farblosen,  fe inen  Ni4delchen ab, 
welehe nach  wiederho l t em U m k r i s t a l l i s i e r e n  sehliel31ieh kon- 
s t an t  bei 1400 ( innerha lb  eines Grades)  schmolzen.  E i seneh lo r id  
e rzeug te  in e iner  k o n z e n t r i e r t e n  a lkohol i schen  LSsung der  Ver-  
b indung  eine weil~liehe F ~ l h m g  infolge  Absche idung  der  ge- 
15sten Substanz ,  w~thrend in a lkohol i seher  LSsung,  welehe n u r  
g e r i n g e  Mengen  des KSrpe r s  enthie l t ,  auf  E i sench lo r idzusa tz  
eine r o t b r a u n e  F ~ r h u n g  zu beobaeh ten  war .  

Die im Vak 'uum fiber Phospho . rpen toxyd  ge t rockne t e  Ver-  
b indung  e rgab  bei der Ana lyse  Wer t e ,  welche mi t  den fiir  die 
F o r m e l  C~H~.~GS:, eines 2 - O x y  - 3, 6, 8 - t r i m e t h y l m e r -  
e a p t o n a p h t h a 1 i n s (VI) be rechne ten  gut  i ibe re ins t immten .  

5'162 mg Substanz gabcn 10 351 mg C0~, 2'308 mg H.O; 
5"596 mg ,, 11'312 mg CO., 2 611 mg H~O; 
0' 1096 g ,. 0'2700 g BaSO~ ; 
0'1533 g ,, 0 3784 g BaS0~: 
0'0568 g ,, ,, 00818 g Ag'CI. 

Ber. fiir (13H140S3. C 55"26; H 5"00; S 3~ '08;  SCH a 50"04. 
GeL: C 54"69, 55 '13;  H 5'00,  5"22: S "~383, 3 3 9 0 :  SCHa 47 '31.  

W u r d e  baumwol lenes  Gewebe mi t  e iner  a lka l i sehen  LSsung 
der vo r s t ehenden  V e r b i n d u n g  geklotzt  und  das de ra r t i g  vor- 
behande l te  Geweb.e du rch  eine aus p -Ni t r an i l in  be re i t e te  Diazo- 
15sung durcbgezogen ,  so. en t s t and  auf  der  B a u m w o l l f a s e r  ein 
ro tv io l e t t e r  Farbs tof f ,  der  a~ch in Subs tanz  he rges te l l t  wurde .  
E r  ist  vol ls t~ndig  unl5sl ich in W a s s e r  und  ve rd i inn ten  S~uren ;  
in konzen t r i e r t e r ,  ka l t e r  Schwefe ls~ure  15ste er  sieh ohne Ver-  
~inderung, be im E r h i t z e n  dami t  t r a t  bei e twa 80 o Ze r se t zung  
un te r  Braunf~ i rbung  ein. Bei  B e h a n d l u n g  der F~irbung auf  
Baumwol le  m i t  ka l t e r  ChlorkMkl5sung  konnte  ke ine  ~merk~ 
l iche V e r ~ n d e r u n g  beobachte t  werden .  

Uber  Schwefe ls~ure  im E x s i k k a t o r  zur  Gewich t skons tanz  
getrocknet ,  ergab der Farbstoff  bei der AnMyse einen Stick- 
stoffwert ,  der  mi t  dem ffir die F o r m e l  C~0tII~O3N3S~ eines 
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4 - N i t r o b e n z o l -  d i a z o - 2 - o x y -  3, 6, 8 - t r i m e t h y l -  
m e r c a p t o n a p h t h a l i n s  ( V I I )  b e r e c h n e t e n  in  E i n k l a n g  
s t a n d .  

0'0984 g Substanz gaben 7'89 em 3 N (19 ~ 756 ram). 
Ber. ft~r C~HITO~N3S~: N 9'74. 
Gel.: N 9"32. 


