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disulfochloride 
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A u s  d e m  L a b o r a t o r i n m  f i i r  e h e m i s e h e  T e e h n o l o g i e  d e r  U n i v e r s i t f i t  in W i e n  

( V o r g e l e g t  in  de r  Si lzmlg '  anl  15. M~irz 1928) 

Wie in der letzten Nit te i lung ,,(~ber die E inwirkung  von 
Chlorsulfons~ure auf Phenole" 1 mitgeteil t  wurde, entstanden 
bei der Einwirkung derselben auf fl-Naphthol bei Zimmer- 
temperatur  zwei fi-Naphtholdisulfochloride (F. P. 111 ~ bzw. 
177~ deren Konst i tut ion nicht a priori feststand, da es doch 
mSglich ist, dag Chlorsulfonsiiure den Ein t r i t t  der sub- 
stituierenden Gruppen an anderen Stellen bewirkt wie 
Schwefels~ure. Um eine Entscheidung beziiglich der Stellung 
der Sulfochloridreste in diesen beiden Disulfochloriden her- 
beizuffihren, wurden zun~chst die 2-Naphthol-6-, bzw. die 
2-Naphthol-8-sulfos~ure der Einwirkung yon Chlorsulfons'~ure 
unterworfen, in der  Erwartung,  dab analog zur ~berf i ihrung 
der genannten zwei fl-Naphtholmonosulfos:~turen mittels Schwe- 
felsfiure in die beiden auch aus fi-Naphthol erhfiltlichen fl-Naph- 
tholdisulfos~uren auch bei dieser Reaktion dieselben Disulfo- 
chloride entstehen wiirden, die sich aus fl-Naphthol bei der 
direkten Einwirkung yon Chlorsulfons~ure gebildet hatten. Es 
zeigte sich, dag aus der erstgenannten S~ure tats:Achlich das 
vorher erwfihnte fi-Naphtholdisulfochlorid yore F .P .  ]11 ~ er- 
halten wurde, w~thrend die zweitgenannte S~ure ein drittes 
fl-Naphtholdisulfoehlorid (F. P. 161--162 ~ lieferte, dessen Anilid 
yon den Aniliden der beiden aus fl-Naphthol erhaltcnen fl-Naph- 
tholdisulfochloride verschieden war. 

Um die dem 2-Naphthol-6, 8-, bzw. dem 2-Naphthol-3,6-di- 
sulfochlorid entsprechenden Ani]ide auf einwandfreiem Wege 
herzustellen, wurden hierauf in der G-, bzw, R-S~iure zun:,ichst 
die I-Iydroxylgruppen durch Acetylieren, bzw. vortei lhafter  
durch Verestern mit Chlorkohlens~iure~thylester geschiitzt, 
dann die so erhaltenen Produkte chloriert, hierauf  die Chloride 
in die Anilide iibergeffihrt und durch Verseifen die Hydroxyl-  
gruppe frei gemacht. Die so bereiteten Anilide erwiesen sich von 
denjenigen der aus fl-Naphthol dargestellten zwei Chloride ver- 
schieden. Das aus der 2-Naphthol-6,8-disulfos~ure erhaltene 
konnte jedoch mit  dem dri t ten aus der 2-Naphthol-8-monosulfo- 
sfiure bereiteten indentifiziert  werden. Die 2-Naphthol-8-sulfo- 
sfiure war also bei der Behandlung mit  Chlorsulfons~iure in das 
2-Naphthol-6, 8-disulfochlorid iibergegangen. In den beiden aus 

M o n a t s h e f t e  f. C h e m i e  49, 187 (192~,. 
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~-Naphthol berei teten Disulfochloriden kSnnen, wie die be- 
sprochenen Versuche zeigen, die Sulfochloridreste sich nicht in 
der Stellung 3, 6, bzw. 6, 8 befinden; sie mfissen vie lmehr  an an- 
deren Stellen e ingetre ten sein, wie die Sulforeste in den bei der 
E inwi rkung  yon Sehwefels~ure entstehenden zwei fl-Naphthol- 
disulfos~uren. Dies erscheint  bei entsprechender  Pr i i fung des 
bereits in der ] , i tera tur  angeft ihr ten Tatsaehenmater ia ls  nieht 
iiberraschend, da doch Chlorsulfons~ure bekannt l ich fl-Naphthol 
in der Kiilte in Stelle 1 substi tuiert  und auch die 2-Naphthol-7- 
sulfosiiure, die mit Schwefelsi~ure eine 2-Naphthol-3,7-disulfo- 
s~ure liefert, nach O. D r e s s e l  und R. K 5 t h e  2 mit  Chlor- 
sulfonsaure eine 2-Naphthol-1, 7-disulfosaure gibt. 

Um die Frage  nach der Stellung der Subst i tuenten in den 
beiden aus fi-Naphthol erhal tenen Disulfoehloriden wom5glich 
aufzuklaren,  wurde h ierauf  2-Naphthol-l-su]fosSure mit  Chlor- 
sulfons:~iure in der Kiilte behandelt ,  wobei dann da~ bereits aus 
B-Naphthol, bzw. aus 2-Naphthol-6-sulfosiiure erhal tene Disulfo- 
ehlorid vom F. P. 111 ~ entstand, welches folg'lieh als 2-Naph- 
thol-l, 6-disulfoehlorid aufzufassen ist und nieht, wie dies 
W. S t e i n k o p f :~ annimmt,  als a-Naphthol-3, 6-disulfoehlorid. 

Ob das yon obgenanntem Autor  ans /~-Naphthol bei der 
E inwi rkung  yon Fluorsulfons~iure erhal tene Disulfofluorid die 
Subst i tuenten an den yon ihm angenommenen Stellen enthiilt 
oder ob auch bei dieser Reaktion die Subst i tuenten analog' ein- 
t re ten wie bei derjenigen mit  Chlorsulfonsi~ure, kann  ohne eigene 
Versuche nicht festgestell t  werden. 

Mit der auf Grund der oben besproehenen Versuehe fest- 
gestell ten Konst i tu t ion des r yore 
F. P. 111" steht aueh das Verhal ten  beim Kuppeln  mit  diazo- 
t ier ten Basen in i )bereinst immung,  indem eine normale Farb-  
stoffbildung nur  al lmahlich (offenbar nach erfolgtem Austr i t t  
der in Stellung 1 befindliehen Sulfoehloridgruppe) vor sieh geht. 
Beziiglich eventuell  intermedi~r  e int re tender  Bildung yon 
Sauerstoffdiazohthern siehe die vorl~ufige Mit tei lung yon 
J. Pollak und E. Gebauer-Ffilnegg (Anz. d. Ak. d. Wiss. 1926, 
Nr. 17). 

1)a~ 2-Naphthol-l,  6-disulfoehlorid ging bei der E inwi rkung  
von Chlorsulfonsi~ure, wie dies in der vors tehenden Mittei lung 
gezeigt wurde, in das 2-Naphthol-3,6,8-trisulfochlorid iiber. 
Dies steht mit  der oben ermit te l ten Stellung der Subst i tuenten 
in den Disulfoehloriden nieht im Widersprueh,  da diese l~ber- 
f i ihrung in der tI i tze erfolgt,  wobei die in der ]abilen 1-Stellung 
befindliche Sulfochloridgruppe wandert .  

Da die Chlorsulfons~ure in der K~lte in fl-Naphthol zu- 
niichst in Stel lung 1 eintr i t t ,  so lag es au[ Grund des vorstehend 
besproehenen Befundes nahe, aueh fiir das zweite aus ~-Naph- 
thol bei Z immer tempera tu r  entstehende Disulfoehlorid eine 

2 B e r .  27, 1193 (1894), D.  R .  P .  77.596; F r i e d 1 ~i n d e r J V ,  536. 
J o u r n .  f .  p r a k t .  C h e m i e  117, 76 [1927). 
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gungen noch vor E in t r i t t  einer Kondensat ion die in Stelle 1 
befindliehe Sulfoehlor idgruppe wandert .  

Die Acety lder iva te  des 2-Naphthol-6-sulfoehlorids, bzw. 
des 2-Naphthol-8-sulfoehlorids wurden zur wei teren Charakteri-  
sierung aueh in die entsprechenden Anilide und dureh deren Ver- 
seifung in die Anilide der betreffenden freien 2-Naphtholsulfo- 
chloride iibergefiihrt.  Das erstere der hiebei erhal tenen Naph- 
tholsulfanilide wurde bereits im D. R. P. 278.091 7 aus dem 
2-Naphthol-l-earbons~ure-6-sulfoehlorid un te r  Abspal tung der 
Carboxylgruppe hergestell t ,  fe rner  yon Th. Z i n e k e  mid 
R. D e r e  s e r "  von 2-Carbathoxynaphthol-6-sulfosiiure aus- 
gehend. Der in1 D . R . P .  angegebene Sehmelzlmnkt weieht; von 
dem yon Z i n e k e beobaehteten wesentlich ab. Im Ver laufe  der 
vorl iegenden Untersuchung wurde der yon Z i n e k e  augegebene 
Sehmelzpunkt  einmal beobaelltet, wi~hrend in der Regel eine 
Verbindung erhal ten wurde, die den im D. R. P. angegebenen 
Schmelzpunkt  zeig'te. Es handelt  sich offenbar um zwei 
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Formel  anzunehmen, in welcher eine Sulfochloridgruppe sich in 
Stellung 1 befindef. Als solche kam zun~ichst diejenige eines 
2-Naphthol-l, 8-disulfochlorids in Betracht .  Versuche, diese 
Peristellung, ffir welche einzelne Beobachtungen sprechen, nach- 
zuweisen, blieben vorlSufig erfolglos. Gegen diese ]~ormel spricht  
die yon A r m s t r o n g und W y n n e * auf'geste]lte Regel, nach 
der Sulfogruppen in Naphthal inder ivate  niema|s  ill ortho-, 
para- oder perLStel lung zueinander  e intreten k5nnen. Aus- 
nahmen yon dieser Regel haben abet bereifs O. D r e s s e 1 und 
R. K S t h e  ~ zumindest bezfiglich des Ein t r i t t es  in ortho-Stel lung 
aufgefunden.  Versuehe zur E rmi t t l ung  der Stellung der Sulfo- 
reste in der zweiten der beiden aus fl-Naphthol erhal tenen Di- 
sulfochloride sind im Gange. 

Da, wie in der letzten Mittei lung fiber die E inwirkung  yon 
Chlorsulfons~iure auf Phenole  gezeigt worden ist, auf diesem 
Wege keine Monosulfos~iuren hergestell t  werden konnten, so 
wurden Derivate derselben auf  anderem Wege bereitet,  worfibei: 
im Anschlusse ber ichtet  werden soll. 

Das freie 2-Naphthol-l-sulfochlorid hatte bereifs A n- 
s c h i i  t z ~ fiber die Ace ty lverb indung hergestellt .  Die hiebei 
gemachte auffallige Beobachtung,  daft bei entsprechender  Be- 
handlung trotz ortho-Stel lung yon Sulfoehloridrest  und Hydro-  
xy lgruppe  kein SLflfonylid sich bildet, kSnnte ihre Ursache zu- 
nhchst darin haben, daft bereits bei der Sulfuriernng,  bzw. bei 
der Chlorierung eine Wanderung  der in Stellung 1 befindliehen 
labilen Sulfogruppe eingetreten ist, wodureh dann die Snlfo- 
nyl idbi ldung selbstverst~indlieh unmSglieh wird. Das yon A n- 
s c h i i t  z erhal tene fl-Naphtholmonosul[ochlorid mfiftte in 
diesem Falle nieht das 2-Naphthol-l-sulfoehlorid, sondern eine 
mit  diesem isomereVerbindung sein. Um diesbezfiglich Klarhe i t  
zu schaffen, wurden die Aeetylder ivate  des 2-Naphthol-6-, bzw. 
des 2-Naphthol-8-sulfochlorids mit  Phosphorpentachlor id  chlo- 
riert .  Versuche, diese Verbindungen analog zn entacetyl ieren,  wie 
dies A n s c h ii t z bei dem yon ihm dargestel l ten Sulfochloride 
vorgenommen hatte, blieben erfo]glos, indem bei Anwendung 
~on stark verdf innter  Lauge die Acety lgruppen nieht verseif t  
wurden, w~ihrend bei Anwendnng yon st~irkerer Kalilauge 
die Verseifung auch auf die Su]foehloridgrnppen iibergriff. Es 
zeigte sich jedoch, daft die Sehmelzpunkte der neu hergestel l ten 
zwei A eetylnaphtholsul  fochl oride (] 03, bzw. 129 ~ yon demj enigen 
des yon A~,n s c h i i t  z bereiteten Acetylnaphtholsu]fochlorids  
(115"5 ~ verschieden waren, so daft kein Grund vorliegt,  an eine 
Wanderung  der Sulfochloridgrt~ppen bei den dnrch A n s e h i i t z  
durchgeff ihr ten Versuehen zu denken. Daft sieh kein Sulfo- 
nyl id  herstel len lieft, kSnnte seine Erkl~irung darin linden, 
daft unter  den ftir die Sulfonyl idbi ldung erforder l iehen Bedin- 

4 P r o e .  ( ! h e m .  ,qoe. 1890, 1;~tk 
�9 ~ B e r .  27, 1198 (1894). 

Am~.  t1.~, 9(, (1918). 
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~lodifikationen, yon denen die hSher schmelzende, stabilere im 
D . R . P .  beschrieben erscheint. Die naeh der Vorschr i f t  yon 
Z i  n e k e  iiber die Carbi i thoxyderivate  hergestell ten Anilide 
erwiesen sich bei beiden Naphthosulfochloriden als mit  den fiber 
die Aee ty lverb indungen  berei teten identiseh. 

V e r s u e h s t e i l .  
~ ' I i t bea rbe i t e t  yon A l e x a n d e r  S e h 1 e s i n  g e r, V i k t o r  W e i n  m a y r u n d  

K u r t  W i n t e r .  

\Vurde 2-Naphthol-6-sulfosiiure in die zehnfache Mehge 
Chlorsulfonsiiure eingetragen,  wobei deutliche Reakt ion eintrat ,  
dann nach l~ngerem Stehen in Wasser  gegossen, so schied sich 
eine nach wiederholtem Unlkristal l isieren aus Schwefelkoh]en- 
stoff bei 1] 10 konstant  sehmelzende Verbindung al~. Behufs  Auf- 
arbei tung kann auch zunachst die beim Eingiel~en in Wasser 
erhaltene Abseheidung 1nit Ather  aufgenommen und dann der 
Rfickstand der iitherischen LSsung aus Sehwefelkohlenstoff um- 
kristal l is iert  werden. Der Mischschmelzpunkt des so darge- 
stellten Chlorids mit  dem aus r erhal tenen Disulfo- 
chloride vom g]eiehen F. P . '  gab keine Depression. 

Wurde  2-Naphthol-l-sulfos~ure analog mit  Chlorsulfou- 
s~ture behandelt,  so entstand ebenfalls ein Sulfoehlorid yore 
F. P. 111", dessen Mischschmelzpunkt mit  dem aus fl-Naphthol, 
bzw. aus 2-Naphthol-6-sulfosiiure berei te ten Clfloride ebenfalN 
keine Depression zeigte. 

Wurde  2-Naphthol-8-sulfosiiure analog mit  Chlorsulfon- 
sfiure behandelt ,  so schied sich beim Eingiegen in Eiswasser 
einei braune, kllebrige Gallerte aus, deren ~therische, fiber Chlor- 
calcium getrocknete LSsung nach dem Verdunsten des LSsungs- 
mittels ein dickfliissiges 01 (2"5 g aus 5 g) hinterlieB. Aus der 
LSsung desselben in Sehwefelkohlenstoff schiedeu sich dann 
Kristal ldrusen ab, die naeh wiederholtem Umkris ta l l i s ieren aus 
dem genannten LSsungsmittel  den konstanten P. P. yon 161--162" 
zeigten. Die gegen Wasser sehr best~ndige, in Ather  leicht, in 
Sehwefelkohlenstoff und Ligroin schwer 16sliehe Verbindung,  
deren alkoholische LSsung mit  Eisenchlor id  eine braungrf ine  
Fiirbung zeigte, gab nach dem Troeknen im Vakuum bis zur 
Gewichtskonstanz mit  der Formel eines N a p h t h o I d i s u 1 f o- 
c h 1 o r i d s i ibereinstimmende Wer te  
0"1230 g Sub,~tanz: 0"0262 g H~O, 0"1591 g CO.~. 
t}'1405 g 0'0262 9 H~O, 0"1807 g CO~. 
0'1520 9 ~'125f~ g AgC1, 0'2114 g BaSO~. 
0'1376 g ,, 0'114[ g AgC1, 0"1922 g BaSO4. 

Ber .  f i i r :  Ct0H~O~S.~CI..,: C 35"18; H 1"77; C1 20"7~; S 18"80. 
Gel . :  C 35"28, 35'0S; H 2'3S, 2"09; Cl 20'44, 20"5I; S 19"10, 19"I~. 

Mischschmelzpunkte des vorl iegenden Chlorids 1nit den 
beiden aus fl-Naphthol hergeste]lten Naphtholdisul fochlor iden"  
ergaben deutliche Depressionen. 

Monatsheft~* f. C h e m i c  49, 187 (1928). 
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Aus  dem N a p h t h o l d i s u l f o e h l o r i d e  yore  F.  P. 161.--1620 
wurde  auf  dem i ibl iehen W e g e  ein An i l id  bere i te t ,  welehe~s, aus  
v e r d i i n n t e r  Essigs~iure u m k r i s t a l l i s i e r t ,  den k o n s t a n t e n  F. P. 1950 
zeigte.  Die A n a l y s e n  der  v a k u u m k o n s t a n t e n  V e r b i n d n n g  gaben  
m i t  den fi ir  die F o r m e l  eines N a p h t h o l d i s u l f a n i l i d s  
b e r e e h n e t e n  i i b e r e i n s t i m m e n d e  Wer te .  

5"046 m g  S u b s t a n z :  1"974 mg H~O, 10"762 ~ng CO2 ( u a e h  P r e g l ) .  
4'070 m g  0'231 cm:~ N (2l '~, 737 ram) ( n a c h  P r e g l ) .  
0"1057 g 0'1077 g BaSOd.  

B c r .  f i i r  C~.~HIsO.~NIS2: C 58'11; H 3 '99;  N 6 '17;  S 14"12. 
Gel . :  ( '  5~'17; H 4'3'% N 6"'}9; S 13"99. 

W u r d e  2-Naphthol -6 ,8-d i su l fos i iu re  zungchs t  in e iner  
50%igen LSsung  der  b e r e e h n e t e n  Menge  A tzka l i  gelSst, d a n n  
m i t  i iberseh i i ss igem C h l o r k o h l e n s ~ u r e ~ t h y l e s t e r  eine S tunde  ge- 
schi i t te l t ,  so schied sich das  K a l i u m s a l z  des Carb i~ thoxyder iva t s  
ab (aus 20 g 22 g). W u r d e  dieses m i t  dem g]e ichen  Gewich te  
P h o s p h o r p e n t a e h l o r i d  zwei  S t u n d e n  im 01bade au f  1300 erhi tz t ,  
d a n n  auf  E i s  gegossen,  so e rh ie l t  m a n  aus  20 g 17 g e iner  Ver -  
b indung ,  die sich aus  Schwefe lkoh lens to f f  in F o r m  schSner,  
g r o g e r  N a d e l n  abschied.  Z u r  we i t e r en  R e i n i g u n g  w a r  es vor te i l -  
i laft ,  die Subs t anz  aus  i h r e r  LS s ung  in Ch lo ro fo rm,  in dem sie 
sich le icht  15st, m i t  Schwefe lkoh lens to f f  auszufa l len ,  wobei  
K r i s t a l l e  v o m  k o n s t a n t e n  F. P. yon  1310 e r h a l t e n  wurden .  Die 
A n a l y s e n  des in1 V a k u u m  zur G e w i c h t s k o n s t a n z  g e b r a c h t e n  
P r o d u k t e s  wiesen au f  das  Vor l i egen  des 2 - C a r b ~ t h o x y -  
n a p h  t h o l - 6 , 8 - d i s u l  f o e h l o r i d s  hin. 

0'121)',1 g S u b s t a n z :  0"0859 9 AgC1.  
0'1136 g ,, 0"1312 g BaSOa.  
0"20~0 9 ,. 0'1085 g A g J  ( n a c h  Zeisel) .  

Be t .  f i i r  C~3Ht00~S2CI~: C1 17"17; S 15'53; OC~t[.~ l~t'.9~b. 
GeL:  C1 17'59; S 15'86; OC:H5 1W21k 

W u r d e  h i e r a u f  die g the r i sche  LSsung  der  ca rMi thoxy-  
l i e r ten  V e r b i n d u n g  m i t  i iberschf i ss igem An i l i n  eine S tunde  ge- 
kocht ,  der  A t h e r  dann  abdes t i l l i e r t ,  der  R i i c k s t a n d  m i t  ver -  
d i inn te r  Sa lzshure  behande l t ,  das  dabe i  les t  werdende ,  ung'elSst 
ve rb l e ibende  Ani ] id  (aus 10 g 8 g) aus  Benzol  bis zur  K o n s t a n z  
des F. P. mnkr i s t a l l i s i e r t ,  so zeigte  es den k o n s t a n t e n  F. P. yon  
178". Die J k t h o x y l b e s t i l n m u n g  der  v a k u u m k o n s t a n t e n  Ver -  
b i n d u n g  e r g a b  e inen m i t  der  For lne l  eines 2 - C a r b ~i t h o x y-  
n a p h t h o 1 - 6, 8 - d i s u 1 f a n i 1 i d s i i be re in s t i n lmenden  W e r t .  

1)'1451~ g S l t b s l a n z :  0'0620 g A g ' J  ( i lach Zeisel) .  

Be t .  f i i r  U.~sH2eOTS.,,N,2:()C,~H5 ~'5[;. 
Gef. :  OC~Hs 8'20. 

W u r d e  h i e r a u f  m i t  a lkoho l i s che r  L a u g e  sechs S t u n d e n  ge- 
kocht ,  d a n n  der  Alkohol  z u m  Tell  abdes t i l l i e r t  u n d  die ve rb le i -  
bende  L 6 s u n g  in ve rd i inn te  Salzs:Aure gegossen,  so fiel  e ine Ver -  
b i n d u n g  aus, die, ~tus v e r d i i n n t e r  Essigs~iure u m k r i s t a l l i s i e r t ,  den 
k o n s t a n t e n  F. P. yon  196" ze ig te  und  deren  M i s c h s c h m e l z p u n k t  
mi t  dem f r i iher  be sch r i ebenen  aus  dem Disu l foch lo r ide  yore  
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F. P. 161--162 '* erhal tenen Disulfanilide (F. P. 195 ~ keine De- 
pression gab. Dieses stellt also das 2-N a p h t h o 1 - 6, 8 - d i s u 1 f- 
a n i l i d d a r .  

Aus der 2-Naphthol-3, 6-disulfosSure konnte dureh Schiit- 
teln 1nit Chlorkohlensaure~thylester  in alkalischer LSsung die 
carb~ithoxylierte Verbindung dargestel l t  werden, die dann, mit  
der l~ , fachen  Menge Phosphorpentachlor id  vermischt,  1�89 
Stunden auf 130--1400 erhitzt  wurde. Nach dem Erka l ten  auf Eis 
gegossen, sehied sich eine 51ige, rasch ers tarrende Substanz ab, 
die, aus Schwefelkohlenstoff umkristal l is iert ,  sehSne weiBe 
Nadeln vom konstanten F. P. yon 1250 gab. Die Analysen  der 
vakuumtrockenen  Substanz wiesen auf das Vorl iegen eines 
2 - C a r b a t h o x y n a p h t h o l - 3 , 6 - d i s u l f o e h l o r i d s  hin. 

0'1074 g S u b s | a n z :  0"0752 g Ag(!l ,  0'1251 g BaSO~. 
0"2156 9 ,, 0"1137 9 A g J  ( h a t h  Zeisel). 

Bet .  f i i r  (!,~H~oO;S._,CI~: C1 17'17; S 15'53; OC~H~ 10'90. 
Gel.:  C1 17'32: S ]6"00; OC~H~ 10"12. 

Dieses Chlorid wurde, wje iiblich, durch Erh i tzen  mit 
Anil in in ~theriseher LSsung in das Anil id (aus 6 g 5 g) fiber- 
geffihrt. Das Rohprodukt  zeigte den F. P. yon 153---163 ~ Es 
wurde nieht weiier gereinigt,  sondern direkt  mit  alkoholischer 
Lauge verseift.  Das nach entsprechender  Aufa rbe i tung  erhal- 
tene Produkt  (aus 4 g des carba thoxyl ie r ten  Anilids 3 g) zeigte 
den konstanten F. P. 202 ~' und gab, im Vakuum getrocknet ,  bei 
der Analyse Werte,  welche mit  den fiir ein 2 - N a p h t h o 1-3, 
6 - d i s u 1 f a n i ] i d bereehneten i ibereinstimmten. 

0"1542 g S u b s t a u z :  0"~pSS:l g H~O, 0'3287 g CO~. 
0'1107 g ,, 6"25  c m  a N (24 ~ 745 ~n~i. 

Bet .  f i i r  C~H~sOsN,~S.,,: C 58"11; H 3'99; N 6'17. 
Gel.:  C 58"14; H 4"23; N 6'36. 

Ein Mischschmelzpmlkt dieses Anilids (F .P.  202") 1nit 
dem aus dem Disulfochloride vom F. P. 1110 erhal tenen yore 
F. P. 188--189" TM gab eine deutliche Depression (170--1759, ein 
mit  dem bei 231" schmelzenden Anilide'" des ~-Naphtholdisulfo- 
chlorids vom F. P. 177" angestel l ter  gab ebenfalls eine De- 
pression (191--193"). 

Trockenes Sch~iffer-, bzw. Croceinsalz wurde durch etwa 
achtstfindiges Erhi tzen 1nit der v ier fachen Men ge Essigs~ure- 
anhydr id  in Gegenwart  yon geschmolzenem Natr iumaeeta t ,  
EingieBen nach dem Erka l t en  in ges~ttigte Nat r iumaceta t -  
15sung, Nachwaschen des ents tandenen abgesaugten Nieder- 
schlages mit wenig Alkohol, Troeknen bei 1000 in die entspre- 
ehenden Acetylnaphtholsul fosauren fibergefiihrt.  Die 2-Acetyl- 
naphthol-6-sulfos~iure gab beim E in t r agen  in die zweifaeh mo- 
lare ~Menge Chlorsulfons~iure nur  wasserlSsliche Derivate,  
w~hrend mit  der vierfach molaren Menge bereits das ~[aphthol- 
disulfochlorid yore F. P. 1110 erhal ten wurde. Wurde  2-Aeetyl- 

~" M o n a t s h e f t e  f. C h e m i e  49 ,  187 (1928). 

M o n a t s h e f t e  ffir  Chemie ,  B a n d  49 1~ 
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naphthol-6-sulfo~/iure, analog wie dies A n s c h i i t  z 11 bei der 
2-Acetylnaphthol-l-sulfosiiure beschrieben hat, in Chloroform- 
15sung (30 g in 250 cm 3) mit  Phosphorpentachlor id  (25 g) am 
Wasserbade vier Stunden erwfirmt, dann f i l t r ier t  und die 
LSsung eingeengt, so schied sich 2-Acetylnaphthol-6-sulfochlorid 
kristal]inisch ab. Das gleiche P roduk t  wurde dann in besserer 
Ausbeute (30 g) durch Verre iben des acetyl ier ten  I)roduktes mit 
einem grSBeren l~berschuB an Phosphorpentachlor id  in einel" 
vorgew~irmten Reibschale, kurzes Digel ' ieren auf dem Wasser- 
bade und nachheriges E in t r agen  in Eiswasser bereitet.  Die in 
Eisessig, Alkohol, J(ther, Chloroform, Benzol und Schwefel- 
kohlenstoff leicht, in Benzin schwer ]Ssliche Verbindung konnte 
am vor te i lhaf tes ten durch AuflSsen in kal tem Eisessig oder 
Alkohol und F~illen mit  viel Wasser gereinigt  werden. Kon- 
s ianter  F. P. ]03". Aus Benzin kris tal l is ier te  die Verbindung in 
groben Prismen,  aus Chloroform in Spiellen, sie kuppelte nieht 
mit einer LSsung yon diazotiertem p-Nitranilin.  Die Yakuum- 
trockene Substanz gab Analysenwerte ,  die mi~ den fiir ein 
2-  A c e  t y l  n a p  h t h  o1-1-  s u l  f o c h l o r i  dberechne ten t iber -  
einst immten.  

0"1236 g Su bst~tnz: ~'0355 g H.~O, 0'2307 g CO~. 
1~'1458 g ,, 0"0769 g AgC1, 0'1220 9 BaSO4. 
/}'1329 g ,, 0'0682 g AgC1, 0'1116 g BaSO4. 

Bet .  f i ir  CI21:[,O4SC] : C 50'60; l-[ 3'19; C1 12"46; S 11'27. 
Gel. :  C 50"9l; t t  3'21; C1 13"05, 12'70: S 11'49, 11"53. 

Aus der 2-Acetyinaphthol-8-sulfons:,iure wurde auf dem 
soeben besproehenen Wege ein Sulfochlorid ~om konstantem 
F. P. yon 129 ~ erhalten. Die LSslichkeitsverh~iltnisse desselben 
entsprachen denen der vorher  behandelten Verbindun~'. Die 
Analysen gaben auch in diesem Falle Werte, welche mit  den [iir 
die Formel  eines 2 - A c e t y l  n a p h t h o ] - , q - s u l f o c h l o r i d s  
bereehneten t ibereinstimmten. 

0"10~2 g Sn})st~lnz: 0"0319 g H.20, (~'1992 9 CO..,. 
(t'0978 g 0"029|; 9 H~O, 0"1805 g CO.2. 
0'1372 9 0"0688 g AgC1, 0'1121 9 ]3aSO4 
0"1502 g q~'0766 g AgC1, ~'1246 g BaSO4. 

Bet .  fiir Ct..,[[aO4SCI: C 50"60; ] [  3'19; CI 12"46; S 11'27. 
(}ef.: ( '  5~'21, 50'34; H 3"3I), 3":{.9; ('l 12'41, 12"62; S 1l'22, 1I"39. 

Versuche, durch Verseifung aus den beiden acetyliertel~ 
Verbindungen die ihnen zugrunde liegenden freien INaphthol- 
sulfochloride analog herzustellen, wie es A n s c h i i t  z bei der 
2-Naphthol-l-sulfos:,iure durchgef t ihr t  hat, blieben erfolglos, 
indem entweder die unver~nder ten  Ausgangsmater ia l ien er- 
halten wurden oder gleiehzeit ig mit  dem Ansh' i t t  der Acetyl-  
gruppe auch Verseifung des Chloridrestes eintrat .  

Wurde  das 2-Acetylnaphthol-6-sulfochlorid mit  der zwei- 
fach molaren Menge Anil in  in ~itherischer LSsung eine halbe 
Stunde gekocht, so verblieb nach dem Abde~tillieren des ;(thel's 

" 1. ('. 
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ein auf Znsatz yon verdi innter  Salzs~iure ers tarrendes 01. Das 
nach dem Waschen mit  Wasser  verbleibende Rohanil id gab dann, 
aus verdt inntem Alkohol mnkristal l isiert ,  weige feine Nadeln 
vom konstanten F. P. von 95% Durch zehnstiindiges Kochen mit  
25%iger alkoholischer Kali lauge undl nachheriges Ausf~illen mit  
Salzs~iure konnte das freie 2-Naphthol-6-sulfanilid als weil~es 
Pnlver  gefaBt werden. Arts verdi inntem Alkoho! wiederholt  um- 
kristall isiert ,  sehieden sich dann feine weil3e Nadeln vom kon- 
stanten F. P. 161 '~ ab. Das Anilid gsb in nieht zu verdi innter  
alkoholiseher LSsnng mit Eisenchlorid eine ro tbraune F~rbung 
und kuppelte nlit diazotiertem p-Nitrani l in  zu einem roien Farb-  
stoff. Die Analysen der vakuunlkonstanten  Substanz gaben mit 
d e n f f i r e i n 2 - N a p h t h o l - 6 - s u l f a n i l i d b e r e e h n e t e n f i b e r -  
einstimmende ~Verte. 

4)'1183 g S u b s t a n z ;  4"9 crn:: N (24 ~ 752 ~llttl). 
0'1271 g 0"1023 ~ BaSO4. 

Bet.  fi ir  CJ~;H~:~OaNS: N 4"68; S 10"72, 
Gcf.:  N 4'75; S 11'05. 

Wurde 2-Acetyhlaphthol-8-sulfoehlorid analog in das 
Anil id iibergefiihrt,  dieses dann mit  Alkali  verseift ,  so konnten 
weiBe, in Alkohol, Eisessig und Aceton leicht 16sliche Bl~t tchen 
erhglten werden, deren kons tanter  F . P .  bei 195 o lag und die in 
alkoholiseher LSsung eine grfine Flnoreszenz zeigten, sowie mit  
Eisenehlorid eine braungrfine Fa rbmlg  gaben. Auch dieses 
Anil id kuppelte mit  diazotiertenl p-Nitranil in.  Die Analysen der 
vakuumtroekenen  Verbindnng ergaben aueh in diesem Falle 
Werte,  die mit den fiir ein 2 - N a l )  h t h o l - 8 - s n l f a n i l i d  
bereehneten iibereinstimmten. 

3'51;4 ~ g  ,%ubstanz: 0'146 c~:~ N (24 ~ 740 ~um) (na(.h Preg l ) .  
3'23~ mg ., 0'128 c m  .~ N (240 , 740 rand ( ,, ). 
0"103~ g 0'0794 g BaSO,.  

Bet .  f i ir  C~6HJaOaNS; N 4'68; S 10"72. 
Gcf.:  N 4"5~, 4'42; S 1,)'51. 

Da der oben angegebene F. P. des 2 - N a p h t h o 1 - 6 - s u I t'- 
a n i l i d s  mit  dem yon Z i n c k e  und D e r e s e r ~ - ~  anl~tBlich 
der Bere i tung  dieser Verbindu~g fiber das Carb~tthoxyderivat 
beobachteten nicht  i ibereinstimmte, wnrden die Versuche yon 
Z i n  c k e und D e r e s e r wiederholt.  2-Naphthol-6-sulfosgure 
wurde auf dem iiblichen Wege in das Carb~thoxyder iva t  um- 
gewandelt,  h ieranf  mit  Phosphorpentachlor id  chloriert ,  dann 
mit Anil in in das Anilid i ibergefiihrt  und dieses mit alko- 
holiseher Kal i lauge verseift .  Das so erhal tene Rohani l id  gab, aus 
verdi inntem Alkohol umkristal l isiert ,  in f; 'bereinsti lnmung mit  
den Angaben yon Z i n e k e einen konstanten F. P., der  bereits  
miter 100" begann, aber erst bei 1050 zu einer vollst~51dig klaren 
Sehmelze ffihrte. Als hierauf  das Anil id aus Benzol umkris tal-  
lisiert wnrde, konnte der konstm~te F. P. bei 160~161 ~ beobaehtet 

J2 I .  C.. 

14" 
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werden.  Es  ze ig te  sich fe rner ,  dag  die aus  v e r d i i n n t e m  Alkoho l  
e r h a l t e n e n  l u f t t r o c k e n e n  K r i s t a l l e  (vom F. P. yon  105~ au f  e twa  
1200 erhi tz t ,  n a c h  v o r i i b e r g e h e n d e m  Schmelzen  neuer l i ch  er-  
s t a r r t en ,  h iebe i  e inen  G e w i c h t s v e r l u s t  e r l i t t en ,  der  zwei Moleke ln  
W a s s e r  en t sp r i ch t ,  u n d  nach  d iesem T r o c k n e n  ebenfa l l s  den 
k o n s t a n t e n  F. P. yon  160--1610 zeigten.  Es  g e l a n g  b i she r  n icht ,  
d u r c h  neuer l i ches  U m k r i s t a l l i s i e r e n  dieser  hSher  s chmelzenden  
K r i s t a l l e  aus  v e r d i i n n t e m  Alkoho l  (10--30%ig),  bzw. aus  W~l~ser 
die n i e d r i g e r  schmelzende  labi le  F o r m  wiede rhe rzus t e l l en .  

0'0582 g l u f i t r o c k e m ,  S u b s t a n z :  0"0064 g G c w i c h t s v e r h t s t  (bei 12~0~. 

Be t .  f i ir  C~6H,:~O3NS ~ 2H20: H.~O 10"75. 
Gel. :  H~O 11'00. 

A u c h  das  aus  der  2-Naphthol-8-sulfos~iure m i t t e l s  CMor-  
kohlens~iure~thyles te r  be re i t e t e  C a r b ~ t h o x y d e r i v a t  wurde  d u t c h  
E r h i t z e n  m i t  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  in das  2 - C a r b ~ t h o x y- 
n a p h t h o l - 8 - s u l f o c h l o r i d  u m g e w a n d e l t ,  das naeh  dem 
U m k r i s t a l ] i s i e r e n  aus  Schwefe lkoh lens to f f  den k o n s t a n t e n  F. P. 
yon  118" zeigt  und  naeh  dem T r o e k n e n  i m  V a k u u m  bei der  
A n a l y s e  mi t  den b e r e e h n e t e n  i i b e r e i n s t i m m e n d e  W e r t e  ~'ab. 

~}'1403 g S u b s t a n z :  0 ' 060  g AgC1, 0"1062 g BaSO4. 
o'2292 g ,, 0'1631 g A g J  (nach  Zeisel).  

Ber .  f i i r  C~3H~OsSCl: Cl 11'27; S 10'1.% OC~H.~ 14'32. 
Gel. :  C1 11"44; S 10'39; OC~H~ 13'65. 

Das  Chlor id  wurde  dann  a u f  dem i ibl ichen W e g e  in d a s C a r b -  
~ i thoxynaph tho l su l f an i l i d  i i be rge f i ih r t  und  d a n n  ohne wei te re  
R e i n i g u n g  der  V e r s e i f u n g  u n t e r w o r f e n .  Der  F. P. des ans  
Alkohol  u m k r i s t a l l i s i e r t e n  2 - N a p h t h o 1 - 8 - s u 1 f a n i 1 i d s 
lag  in f~Tbereinst immung m i t ' d e m j e n i g e n  des f iber die Ace ty l -  
v e r b i n d u n g  d a r g e s t e l l t e n  Ani l ids  bei  1950 und  gab  die A n a l y s e  
aueh  bei  dem auf  d iesem W e g e  be re i t e t en  P r o d u k t e  m i t  der  
F o r m e l  i i b e r e i n s t i m m e n d e  W e r t e .  

q~'1123 g S u b s t a n z :  0"0420 g H20, 0"263(; g (!O~. 
~'l:~g g ,, 5'85 cm 8 N (24 ~ 745 ram). 

Bcr.  f i i r  C~6tt~aOaNS: C 64"17; H 4'31;; N 4'6~. 
(Icf . :  C 6t '02; H 4'19; N 4"75. 

Die fiir die K o n s t i t u i i o n s e r m i t t l u n g e n  v e r w e n d e t e n  Sulfo-  
s i iuren des t~-Naphthols v e r d a n k e n  w i t  tier Liebenswiirdio~'keit 
der  I.  G. Fa rben indus t r i e -A . -G . ,  wofi i r  ih r  unse r  herz l iehs te r  
D a n k  gebi ihr t .  


