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Wie in der letzten Mitteilung ,,Uber die Einwirkung von
Chlorsulfonsiure auf Phenole“' mitgeteilt wurde, entstanden
bei der Einwirkung derselben auf p-Naphthol lei Zimmer-
temperatur zwei B-Naphtholdisulfochloride (F. P. 111°, bzw.
177), deren Konstitution nicht a priori feststand, da es doch
moglich ist, daB Chlorsulfonsiure den Eintritt der sub-
stituierenden Gruppen an anderen Stellen Dbewirkt wie
Schwefelsiure. Um eine Entscheidung beziiglich der Stellung
der Sulfochloridreste in diesen beiden Disulfochloriden her-
beizufiihren, wurden zunichst die 2-Naphthol-6-, bzw. die
2-Naphthol-8-sulfosiure der Einwirkung von Chlorsulfonsiure
unterworfen, in der Erwartung, dal analog zur Uberfiihrung
der genannten zwei p-Naphtholmonosulfosiuren mittels Schwe-
felsiure in die beiden auch aus §-Naphthol erhiltlichen g-Naph-
tholdisulfosiuren auch bei dieser Reaktion dieselben Disulfo-
chloride entstehen wiirden, die sich aus pg-Naphthol bei der
direkten Einwirkung von Chlorsulfonsiure gebildet hatten. Es
zeigte sich, daB aus der erstgenannten Siure tatsichlich das
vorher erwihnte p-Naphtholdisulfochlorid vom F.P. 111° er-
halten wurde, wihrend die zweitgenannte Sdure ein drittes
B-Naphtholdisulfochlorid (F. P. 161—162°) lieferte, dessen Anilid
von den Aniliden der beiden aus g-Naphthol erhaltenen g-Naph-
tholdisulfochloride verschieden war.

Um die dem 2-Naphthol-6, 8-, bzw. dem 2-Naphthol-3, 6-di-
sulfochlorid entsprechenden Anilide auf einwandfreiem Wege
herzustellen, wurden hierauf in der G-, bzw. R-Siure zuniichst
die Hydroxylgruppen durch Acetylieren, bzw. vorteilhafter
durch Verestern mit Chlorkohlensiuredthylester geschiitat,
dann die so erhaltenen Produkte chloriert, hierauf die Chloride
in die Anilide iibergefiihrt und durch Verseifen die Hydroxyl-
gruppe frei gemacht. Die so bereiteten Anilide erwiesen sich von
denjenigen der aus S-Naphthol dargestellten zwei Chloride ver-
schieden. Das aus der 2-Naphthol-6, 8-disulfosiure erhaltene
konnte jedoch mit dem dritten aus der 2-Naphthol-8-monosulfo-
sdure bereiteten indentifiziert werden. Die 2-Naphthol-8-sulfo-
sfiure war also bei der Behandlung mit Chlorsulfonsiure in das
2-Naphthol-6, 8-disulfochlorid iibergegangen. In den beiden aus

1 Monatshefte f. CChemie 49, 187 (192%'.
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5-Naphthol berveiteten Disulfochloriden koénnen, wie die be-
sprochenen Versuche zeigen, die Sulfochloridreste sich nicht in
der Stellung 3, 6, bzw. 6, 8 befinden; sie miissen vielmehr an an-
deren Stellen eingetreten sein, wie die Sulforeste in den bei der
Einwirkung von Schwefelsiure entstehenden zwei g-Naphthol-
disulfosiuren. Dies erscheint bei entsprechender Priifung des
bereits in der Literatur angefithrten Tatsachenmaterials nicht
iiherraschend, da doch Chlorsulfonsiure bekanntlich 8-Naphthol
in der Kilte in Stelle 1 substituiert und auch die 2-Naphthol-7-
sulfosiiure, die mit Schwefelsiure eine 2-Naphthol-3, 7-disulfo-
siure liefert, nach O. Dressel und R. Kéthe? mit Chlor-
sulfonsdure eine 2-Naphthol-1, 7-disulfosiure gibt.

Um die Frage nach der Stellung der Substituenten in den
beiden aus p-Naphthol erhaltenen Disulfochloriden womdglich
aufzukliaren, wurde hierauf 2-Naphthol-1-sulfosiure mit Chlor-
sulfonsiure in der Kilte behandelt, wobei dann das bereits aus
B-Naphthol, bzw. aus 2-Naphthol-6-sulfosiure erhaltene Disulfo-
chlorid vom F. P. 111" entstand, welches folglich als 2-Naph-
thol-1, 6-disulfochlorid aufzufassen ist und nicht, wie dies
W. Steinkopf?® annimmt, als «-Naphthol-3, 6-disulfochlorid.

Ob das von obgenanntem Autor aus A-Naphthol bei dex
Einwirkung von Fluorsulfonsiure erhaltene Disulfofluorid die
Substituenten an den von ihm angenommenen Stellen enthilt
oder ob auclh bei dieser Reaktion die Substituenten analog ein-
treten wie bei derjenigen mit Chlorsulfonsidure, kann ohne eigene
Versuche nicht festgestellt werden.

Mit der auf Grund der oben besprochenen Versuche fest-
gestellten Konstitution des pg-Naphtholdisulfochlorids vom
F. P. 111" steht auch das Verhalten beim Kuppeln mit diazo-
tierten Basen in Ubereinstimmung, indem eine normale Farb-
stoffbildung nur allmihlich (offenbar nach erfolgtem Austritt
der in Stellung 1 befindlichen Sulfochloridgruppe) vor sich geht.
Beziiglich eventuell intermediir eintretender Bildung von
Sauerstoffdiazoithern siehe die vorldufige Mitteilung wvon
J. Pollak und E. Gebhauer-Fiilnegg (Anz. d. Ak. d. Wiss. 1926,
Nr. 17).

Das 2-Naphthol-1, 6-disulfochlorid ging bei der Einwirkung
von. Chlorsulfonsiiure, wie dies in der vorstehenden Mitteilung
gezeigt wurde, in das 2-Naphthol-3, 6, 8-trisulfochlorid iiber.
Dies steht mit der oben ermittelten Stellung der Substituenten
in den Disulfochloriden nicht im Widerspruch, da diese Uber-
fiihrung in der Hitze erfolgt, wobei die in der labilen 1-Stellung
befindliche Sulfoehloridgruppe wandert.

Da die Chlorsulfonsdure in der Kiilte in p-Naphthol zu-
nitchst in Stellung 1 eintritt, so lag es auf Grund des vorstehend
besprochenen Befundes nahe, auch fiir das zweite aus g-Naph-
thol bei Zimmertemperatur entstehende Disulfochlorid eine

2 Ber. 27, 1193 (1894), D.R.P. 77.596; Friedlidnder IV, 536.
3 Journ, f. prakt, Chemie 777, 76 (1927).
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gungen noch vor Hintritt einer Kondensation die in Stelle
befindliche Sulfochloridgruppe wandert.

Die Acetylderivate des 2-Naphthol-6-sulfochlorids, bzw.
des 2-Naphthol-8-sulfochlorids wurden zur weiteren Charakteri-
sierung auch in die entsprechenden Anilide und durch deren Vei-
seifung in die Anilide der betreffenden freien 2-Naphtholsulfo-
chloride iibergefiihrt. Das erstere der hiebei erhaltenen Naph-
tholsulfanilide wurde bereits 1m D. R. P. 2780917 aus dem
2-Naphthol-1-carbonsdure-6-sulfochlorid unter Abspalfung der
Carboxylgruppe hergestellt, ferner von Th. Zincke nund
R. Dereser® von 2-Carbathoxynaphthol-6-sulfosaure aus-
gehend. Der im D.R.P. angegebene Schmelzpunkt weicht von
dem von Zin cke beobachteten wesentlich ab. Im Verlaufe der
vorliegenden Untersuchung wurde der von Zincke angegebene
Schmelzpunkt einmal beobachtet, wihrend in der Regel eine
Verbindung erhalten wurde, die den im D.R.P. angegebenen
Schmelzpunkt zeigte. Es handelt sich offenbar um zwei

TabellarischeUbersichtder -Naphtholdisulfo-
chloride.
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disulfochlo- 1,6-disulfo- disulfochlo- xynaphthol- xynaphihol-
rid F. P. 177 chlorid rid F. P.161° 6, 8-disulfo- 3, 6-disulfo-
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: /| F. P 1310 F. P 1230
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)
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2-Carbiitho- l
Xxynaphthol-
| 6, 8-disulf- I
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-Naphthol- 2 I\aphthol- 2-Naphthol- 2-Naphthol-
disulfanilid 1, 6-disulf- 6, 8-disulfani- 3, 6-disulfani-
F. P. 2310 anilid lid F. P. 195 lid F. P. 2020
| | F.P.188—189°

[

2-Naphthol- 2-Naphtholtri-
3, 6, 8-tri- - sulfochlorid
sulfosiiure F. P. 1960

|

2-Naphtholtri-
sulfanilid
F. P. 1540

“"Friedlinder XII, 178.
5 Ber. 51, 832 (1918).
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Formel anzunehmen, in welcher eine Sulfochloridgruppe sich in
Stellung 1 befindet. Als solehe kam zunichst diejenige eines
2-Naphthol-1, 8-disulfochlorids in Betracht. Versuche, diese
Peristellung, fiir welche einzelne Beobachtungen sprechen, nach-
zuweisen, blieben vorliufig erfolglos. Gegen diese Formel spricht
die von Armstrong und W ynne* aufgestelite Regel, nach
der Sulfogruppen in Naphthalinderivate niemals in ortho-,
para- oder peri-Stellung zueinander eintreten konnen. Aus-
nahmen von dieser Regel haben aber bereits O. Dressel und
R. Ko6tlie ® zumindest beziiglich des Eintrittes in ortho-Stellung
aufgefunden. Versuche zur Ermittlung der Stellung der Sulfo-
reste in der zweiten der beiden aus g-Naphthol erhaltenen Di-
sulfochloride sind im Gange.

) Da, wie in der letzten Mitteilung iiber die Einwirkung von
Chlorsulfonsiure auf Phenole gezeigt worden ist, auf diesem
Wege keine Monosulfosduren hergestellt werden konnten, so
wurden Derivate derselben auf anderem Wege bereitet, woriiber
im Anschlusse berichtet werden soll.

Das freie 2-Naphthol-1-sulfochlorid hatte bereits A n-
schittz® iiber die Acetylverbindung hergestellt. Die hiebei
gemachte auffillige Beobachtung, daBl bei entsprechender Be-
handlung trotz ortho-Stellung von Sulfochloridrest und Hydro-
xylgruppe kein Sulfonylid sich bildet, konnte ihre Ursache zu-
nichst darin haben, daB bereits bei der Sulfurierung, bzw. bei
der Chlorierung eine Wanderung der in Stellung 1 befindlichen
labilen Sulfogruppe eingetreten ist, wodurch dann die Sulfo-
nylidbildung selbstverstindlich unmoglich wird., Das von A n-
schiitz erhallene B-Naphtholmonosulfochlorid miifite in
diesem Falle nicht das 2-Naphthol-1-sulfochlorid, sondern eine
mit diesem isomereVerbindung sein. Um diesbeziiglich Klarheit
zu schaffen, wurden die Acetylderivate des 2-Naphthol-6-, bzw.
des 2-Naphthol-8-sulfochlorids mit Phosphorpentachlorid chlo-
riert. Versuche, diese Verbindungen analog zu entacetylieren, wie
dies Anschiitz bei dem von ihm dargestellten Sulfochloride
vorgenommen hatte, blieben erfolglos, indem bei Anwendung
von stark verdiinnter Lauge die Acetylgruppen nicht verseift
wurden, wihrend bei Anwendung von stidrkerer Kalilauge
die Verseifung auch auf die Sulfochloridgruppen iibergriff. I8s
zeigte sich jedoch, daB die Schmelzpunkte der neu hergestellten
zwei Acetylnaphtholsulfochloride (103, bzw.129% von demjenigen
des von Anschiitz bereiteten Acetylnaphtholsulfochlorids
(115-5°) verschieden waren, so daB kein Grund vorliegt, an eine
Wanderung der Sulfochloridgruppen bei den durch Anschiitz
durchgefiihrten Versuchen zu denken. Daf sich kein Sulfo-
nylid herstellen lieB, konnte seine Erklirung darin finden,
daBl unter den fiir die Sulfonylidbildung erforderlichen Bedin-

4 Proe. Chem, Soc. 1390, 130,
5 Ber. 27, 1193 (1894).
6 Ann. 475, 90 (1918).
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Modifikationen, von denen die héher schmelzende, stabilere im
D.R. P. beschrieben erscheint. Die nach der Vorschrift von
Zincke iiher die Carbiathoxyderivate hergestellten Anilide
erwiesen sich bei beiden Naphthosulfochloriden als mit den iiber
die Acetylverbindungen bereiteten identisch,

Versuchsteil.
Mitbearbeitet von Alexander Schlesinger, Viktor Weinmayr und
Kurt Wintenr.

Wurde 2-Naphthol-6-sulfosiure in die zehnfache Menge
Chlorsulfonsiure eingetragen, wobei deutliche Reaktion eintrat,
dann nach lingerem Stehen in Wasser gegossen, so schied sich
eine nach wiederholtem Umkristallisieren aus Schwefelkohlen-
stoff bei 111° konstant schmelzende Verbindung ab. Behufs Auf-
arbeitung kann auch zunidchst die beim KingieBen in Wasser
erhaltene Abscheidung mit Ather aufgenommen und dann der
Riickstand der dtherischen Losung aus Schwefelkohlenstoff um-
kristallisiert werden. Der Mischschmelzpunkt des so darge-
stellten Chlorids mit dem aus g-Naphthol erhaltenen Disulfo-
chloride vom gleichen F. P.* gab keine Depression.

Wurde 2-Naphthol-1-sulfosiure analog mit Chlorsulfon-
siure behandelt, so entstand ebenfalls ein Sulfochlorid vom
F. P. 111°, dessen Mischschmelzpunkt mit dem aus 3-Naphthol,
bzw. aus 2-Naphthol-6-sulfosiure bereiteten Chloride chenfalls
keine Depression zeigte.

Wurde 2-Naphthol-8-sulfosdure analog mit Chlorsulfon-
siure Dbehandelt, so schied sich beim EingieBlen in Iiswasser
eine braune, klebrige Gallerte aus, deren dtherische, iiber Chlor-
calcium getrocknete Losung nach dem Verdunsten des Tosungs-
mittels ein dickfliissiges O1 (2-5 g aus 5 ¢) hinterlieB. Aus der
Losung desselben in Schwefelkohlenstoff schieden sich dann
Kristalldrusen ab, die nach wiederholtem Umkristallisieren aus
dem genannten Losungsmittel den konstanten F. P. von 161—162°
zeigten. Die gegen Wasser sehr bestindige, in Ather leicht, in
Schwefelkohlenstoff und Ligroin schwer losliche Verbindung,
deren alkoholische Losung mit HEisenchlorid eine braungriine
Farbung zeigte, gab nach dem Trocknen im Vakuum bis zur
Gewichtskonstanz mit der Iformel eines Naphtholdisulfo-
¢hlorids iibereinstimmende Werte
1230 g Substanz: 00262 g H.0, 01591 g COs.

01405 g - 10262 g He0, 0°1807 g COo.
#1520 g " #1256 g AgCl, 0°2114 g BaSO..
01376 g . 1141 g AgCl, 01922 g BaSO,.

Ber, fiir: CiHeOs8:C12: C 35°18; H 1°77; C1 200795 S 1880,

(ref.: C 35728, 35°08; H 238, 2:09; €1 20°44, 20°51; S 19°10, 19° 13

Mischschmelzpunkte des vorliegenden Chlorids mit den
beiden aus p-Naphthol hergestellten Naphtholdisulfochloriden *
ergaben deutliche Depressionen.

¢ Monatshefte f. Chemie 49, 187 (1928).
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Aus dem Naphtholdisulfochloride vom ¥, P. 161—162°
wurde auf dewmn itblichen Wege ein Anilid bereitet, welehes, aus
verdiinnter Essigsiiure umkristallisiert, den konstanten F. P. 195°
zeigte. Die Analysen der vakuumkonstanten Verbindung gaben
mit den fiir die Formel eines Naphtholdisulfanilids
berechneten iibereinstimmende Werte.

5°046 mg Snbstanz: 1°974 mg H20, 10°762 mg CO:2 (nach Pregl).

4070 mg » 0°231 ems N (21°, 737 mom) (nach Pregl).
0°1057 g » 01077 g BaSOu.

Ber. tiir CaHis0sNeSa: € 58°11; H 3:99; N 6°17; 8 1412,

Gefo: ¢ o817 H 4233 N 6°39; S 13°99,

Wurde 2-Naphthol-6, 8-disulfosiure zunichst in einer
50%igen Losung der berechneten Menge Atzkali geldst, dann
mit {iberschiissigem Chlorkohlensdureithylester eine Stunde ge-
schiittelt, so schied sich das Kaliumsalz des Carbithoxyderivats
ab (aus 20 g 22 ¢). Wurde dieses mit dem gleichen Gewichte
Phosphorpentachlorid zwei Stunden im Olbade auf 130° erhitzt,
dann auf Eis gegossen, so erhielt man aus 20 ¢ 17 ¢ einer Ver-
bindung, die sich aus Schwefelkohlenstoff in Form schoner,
groBBer Nadeln abschied. Zur weiteren Reinigung war es vorteil-
haft, die Substanz aus ihrer Losung in Chloroform, in dem sie
sich leicht lost, mit Schwefelkohlenstoff auszufillen, wobei
Kristalle vom konstanten F. P. von 131° erhalten wurden. Die
Analysen des im Vakuum zur Gewichtskonstanz gebrachten
Produktes wiesen auf das Vorliegen des 2-Carbidathoxy-
naphthol-6,8-disulfochlorids hin.

01200 g Substanz: 0°0839 g AgCl.
0°1136 g " 0°1312 ¢ BaSO..
0°2040 g i 01085 g Agd (nach Zeisel).

Ber. filr CisHig0:8:C12: C1 17°17; 8 15°53; OCH; 10° 9.

Gef.: C1 17°59; S 15°86; OCsH; 10°20.

Wurde hierauf die #therische Losung der carbiithoxy-
lierten Verbindung mit iiberschiissigem Anilin eine Stunde ge-
kocht, der Ather dann abdestilliert, der Riickstand mit ver-
diinnter Salzsiure behandelt, das dabei fest werdende, ungelost
verbleibende Anilid (aus 10 ¢ 8 ¢) aus Benzol bis zur Konstanz
des F. P. umkristallisiert, so zeigte es den konstanten F. P. von
178". Die Athoxylbestimmung der vakuumkonstanten Ver-
bindung ergab einen mit der Formel eines 2-Carbdthoxy-
naphthol-6,8-disulfanilids iibereinstimmenden Wert.
0°1450 g Substanz: 000620 ¢ AgJ (nach Zeisel).

Ber. fiir ('ssHee0:S8:N2: OC.H; 8°56.

Gel.: OCH; 820,

Wurde hierauf mit alkoholischer Lauge sechs Stunden ge-
koecht, dann der Alkohol zum Teil abdestilliert und die verblei-
bende Losung in verdiinnte Salzsiiure gegossen, so fiel eine Ver-
bindung aus, die, aus verdiinnter Kssigsdure umkyristallisiert, den
konstanten F. P. von 196 zeigte und deren Mischschmelzpunkt
mit dem friiher beschriebenen aus dem Disulfochloride vom
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F. P. 161—162" erhaltenen Disulfanilide (F. P. 195°) keine De-
pression gab. Dieses stellt alsodas 2-Naphthol-6,8-disuli-
anilid dar.

Ans der 2-Naphthol-3, 6-disulfosiure konnte durch Sechiit-
teln mit Chlorkohlensiureithylester in alkalischer Losung die
carbithoxylierte Verbindung dargestellt werden, die dann, mit
der 1%fachen Menge Phosphorpentachlorid vermischt, 1%-—2
Stunden auf 130—149° erhifzt wurde. Nach dem Erkalten auf Eis
gegossen, schied sich eine 6lige, rasch erstarrende Substanz ab,
die, aus Schwefelkohlenstoff umkristallisiert, schone weiBe
Nadeln vom konstanten F. P. von 125° gab. Die Analysen der
vakuumtrockenen Substanz wiesen auf das Vorliegen eines
2-Carbathoxynaphthol-8,6-disulfochlorids hin.
0°1074 g Substanz: 000752 g AgCl, 001251 g BaSO..

02156 g " 01137 g AgJ (nach Zeisel).

Ber. fiir CisHupOr$:Cla: C1 17175 § 157533 OCHs 10°y0.

Fefor C117°82: 8 16-00; OCH; 10°12.

Dieses Chlorid wurde, wie iiblich, durch Irhitzen mit
Anilin in #therischer Lésung in das Anilid (aus 6 ¢ 5 g) iiber-
gefiihrt. Das Rohprodukt zeigte den . P. von 153--163°. Ks
wurde nieht weiter gereinigt, sondern direkt mit alkoholischer
Lauge verseift. Das nach entsprechender Aufarbeitung erhal-
tene Produkt (aus 4 ¢ des carbiithoxylierten Anilids 3 ¢) zeigte
den konstanten F. P. 202° und gab, im Vakuum getrocknet, bei
der Analyse Werte, welche mit den fiir ein 2-Naphthol-3,
6-disulfanilid berechneten iibereinstimmten.

01542 g Substanz: 0°0583 g Hz0, 0°3287 ¢ CO
0°1107 g ' 625 emd N (249, 745 mm).

Ber. fiir CoaHiwOsNsS2: € 58°11; H 3°99; N 617,

(Gtef.: C 58°14; H 4°23: N 6'36.

Ein Mischschmelzpunkt dieses Anilids (F.P. 202°) it
dem aus dem Disulfochloride vom ¥. P. 111° erhaltenen wvomn
F.P.188—189" " gab eine deutliche Depression (170—175"), ein
mit dem bei 231" schmelzenden Anilide" des g-Naphtholdisul{o-
chlorids vom F. P. 177° angestellter gab ebenfalls eine De-
pression (191—193%).

Troekenes Schiiffer-, bzw. Croceinsalz wurde durch etwa
achtstiindiges Erhitzen mit der vierfachen Menge HEssigsiiure-
anhydrid in Gegenwart von geschmolzenem Natriumacetat,
FEingieBen nach dem Irkalten in gesittigte Natriumacetat-
1osung, Nachwaschen des entstandenen abgesaugten Nieder-
schlages mit wenig Alkohol, Trocknen bei 100° in die entspre-
chenden Acetylnaphtholsulfosiiuren iibergefiihrt. Die 2-Acetyl-
naphthol-6-sulfosiure gab beim Eintragen in die zweifach mo-
lare Menge Chlorsulfonsiure nur wasserlosliche Derivate,
wihrend mit der vierfach molaren Menge bereits das Naphthol-
disulfochlorid vom F. P. 111° erhalten wurde. Wurde 2-Acetyl-

1 Monatshefte . Chemie 49, 187 (1928).
Monatshefte fiivr Chemie, Band 49 14
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naphthol-6-sulfosiiure, analog wie dies Anschiitz™ bei der
2-Acetylnaphthol-1-sulfosiiure beschrieben hat, in Chloroform-
losung (30 ¢ in 250 cmw®) mit Phosphorpentachlorid (25 ¢) am
Wasserbade vier Stunden erwidrmt, dann filtriert und die
Losung eingeengt, so schied sich 2-Acetylnaphthol-6-sulfochlorid
kristallinisch ab. Das gleiche Produkt wurde dann in besserer
Ausbeute (80 ¢) durch Verreiben des acetylierten Produktes mit
einem groBeren UberschuB an Phosphorpentachlorid in einer
vorgewirmten Reibschale, kurzes Digerieren auf dem Wasser-
bade und nachheriges Eintragen in Kiswasser bereitet. Die in
Eisessig, Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol und Schwefel-
kohlenstoff leicht, in Benzin schwer losliche Verbindung konnte
am vorteilhaftesten durch Auflosen in kaltem Kisessig oder
Alkohol und Fillen mit viel Wasser gereinigt werden. Kon-
stanter F. P. 103°. Aus Benzin kristallisierte die Verbindung in
groben Prismen, aus Chloroform in Spiefien, sie kuppelte nicht
mit einer Losung von diazotiertem p-Nitranilin., Die vakuum-
trockene Substanz gab Analysenwerte, die mit den fiir ein
2-Acetylnaphthol-1-sulfochloridberechneten tiber-
einstimmten.

11236 g Substanz: 0°0355 g H:0, 0°2307 g (O

0-1438 g " 0-0769 g AgCl, 001220 g BaSOa

01329 g " 00682 g AgCl, 0°1116 g BaSO,,

Ber. fiir Ci2Hs04SCl: € 30°60; H 8°19; CI 12°46; S 11°27.

Gef.: € 500915 H 8:21; C1 13705, 12:70; S 11°49, 11°53.

Aus der 2-Acetylnaphthol-8-sulfonsiure wurde anf dem
soeben besprochenen Wege ein Sulfochlorid vom konstantem
F. P. von 129° erhalten. Die Loslichkeitsverhiltnisse desselben
entsprachen denen der vorher behandelten Verbindung. Die
Analysen gaben auch in diesem Falle Werte, welche mit den fiir
die Formel eines 2-A cetylnaphthol-S8-sulfoehlorids
berechneten iibereinstimmten.

01082 g Substanz: 000319 g H20O, 0-1942 g COu

00978 ¢ " 0°0296 g Ha0, 0°1805 g COq.
01372 g - 0°0688 ¢ AgCl, 0°1121 g BaS0,
41302 ¢ N 00766 g AgClL, 0°1246 g BaSO..
Ber. Fir CuTle08CL: C 304603 T 319; C1 1246; S 1127,

Gef.: (50021, 30°34; H 3°30, 3-39; €1 12°41, 12°62; 8 1122, 11°39.

Versuche, durech Verseifung aus den beiden acetylierten
Verbindungen die ihnen zugrunde liegenden freien Naphthol-
sulfochloride analog herzustellen, wie es Anschiitz bei der
2-Naphthol-1-sulfosiiure durchgefithrt hat, blieben erfolglos,
indem entweder die unverinderten Ausgangsmaterialien er-
halten wurden oder gleichzeitig mit dem Austritt der Acetyl-
gruppe auch Verseifung des Chloridrestes eintrat.

Wurde das 2-Acetylnaphthol-6-sulfochlorid mit der zwei-
fach molaren Menge Anilin in #therischer Losung eine halbe
Stunde gekocht, so verblieb nach dem Abdestillieren des Athers
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ein auf Zusatz von verdiinnter Salzsiure erstarrendes 0l. Das
nach dem Waschen mit Wasser verbleibende Rohanilid gab dann,
aus verdiinntem Alkohol umkristallisiert, weiBle feine Nadeln
vom konstanten F. P, von 95, Durch zehnstiindiges Kochen mit
25%iger alkoholischer Kalilauge und nachheriges Ausfillen mit
Salzsiinre konnte das freie 2-Naphthol-6-sulfanilid als weiles
Pulver gefaBlt werden. Aus verdiinntem Alkohol wiederholt nm-
kristallisiert, schieden sich dann feine weiBe Nadeln vom kon-
stanten F, P. 161" ab. Das Anilid gab in nicht zu verdiinnter
alkoholischer Losung mit Iisenchlorid eine rotbraune Fiarbung
und kuppelte mit diazotiertem p-Nitranilin zu einem roten Farb-
stoff. Die Analysen der vakuumkonstanten Substanz gaben mit
den fiir ein 2-Naphthol-6-sulfanilid berechneten tiber-
einstimmende Werte.
1183 g Substanz; 49 em® N (249, 752 nim),
#1271 g N 01023 g BasO..

Ber, tiir CisHpOsNS: N £°63; 8 10°72,

Gef.: N 47715 S 11705,

Wurde 2-Acetylnaphthol-8-sulfochlorid analog in das
Anilid iibergefiihrt, dieses dann mit Alkali verseift, so konnten
weilBe, in Alkohol, Eisessig und Aceton leicht 16sliche Blittechen
erhalten werden, deren konstanter F.TP. bei 195° lag und die in
alkoholischer Lésung eine griine Fluoreszenz zeigten, sowie mit
Eisenchlorid eine braungriine Firbung gaben. Auch dieses
Anilid kuppelte mit diazotiertem p-Nitranilin, Die Analysen der
vakuumtrockenen Verbindung ergaben auch in diesem Falle
Werte, die mit den fiir ein 2-Naphthol-8-sulfanilid
berechneten iibereinstimmten.
3+364 mig Substanz: 00146 cms N (249, 740 ma) (nach Pregl.
3°938 mg " 0°128 em® N (249, 740 wemd) ( o, w
0°138 g " 0:4794 ¢ BasO..

Ber. fitr CisHisOsNS; N 4°68; 5 10°72.

Gol: N 438, 4°42; 8 1051

Da der oben angegebene I, P.des 2-Naphthol-6-suli-
anilids mit dem von Zincke und Dereser™ anliBlich
der Bereitung dieser Verbindung iiber das Carbiithoxyderivat
beobachteten nicht iibereinstimmte, wurden die Versuche von
Zinecke und Dereser wiederholt. 2-Naphthol-6-sulfoséiure
wurde auf dem iiblichen Wege in das Carb#thoxyderivat um-
gewandelt, hierauf mit Phosphorpentachlorid chloriert, dann
mit Anilin in das Anilid iibergefiithrt und dieses mit alko-
holischer Kalilauge verseift. Das so erhaltene Rohanilid gab, aus
verdiinntem Alkohol umkristallisiert, in Ubereinstimmung mit
den Angaben von Zincke einen konstanten F. P., der bereits
unter 100° begann, aber erst bei 105° zu einer vollstindig klaren
Schmelze fiihrte. Als hierauf das Anilid aus Benzol umkristal-
lisiert wurde, konnte der konstante F. P. bei 160—161° beobachtet
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werden. Es zeigte sich ferner, daBl die aus verdiinntem Alkohol
erhaltenen lufttrockenen Kristalle (vom F. P. von 105°), auf etwa
120° erhitzt, nach voriibergehendem Schmelzen neuerlich er-
starrten, hiebei einen Gewichtsverlust erlitten, der zwei Molekeln
Wasser entspricht, und nach diesem Trocknen ebenfalls den
konstanten F. P. von 160—161° zeigten. Iis gelang bisher nicht,
durch neuerliches Umkristallisieren dieser hoher schmelzenden
Kristalle aus verdiinntem Alkohol (10—30%ig), bzw. aus Wasser
die niedriger schmelzende labile Form wiederherzustellen.
00382 g lufitrockene Substanz: 0°0064 g Gewichtsverlust (bei 1200,

Ber. filr CisHisOsNS + 2H:0: H20 10°75.

Getf.: H:O 11°00.

Auch das aus der 2-Naphthol-8-sulfosiure mittels Chlor-
kohlensiureathylester bereitete Carbiithoxyderivat wurde dureh
Erhitzen mit Phosphorpentachlorid in das 2-Carbithoxy-
naphthol-8-sulfochlorid umgewandelt, das nach dem
Umkristallisieren aus Schwefelkohlenstoff den konstanten F. P.
von 118" zeigt und nach dem Trocknen im Vakuum bei der
Analyse mit den berechneten iibereinstimmende Werte gab.
01408 g Substanz: 010649 g AgCl, 0°1062 g BasSO..
1°2292 ¢ ” 0°1631 g AgJ (nach Zeisel.

Ber. fiir CuHuO058C1: €1 11°27; § 10°19; OCoH; 1432

Gef.: O1 117445 S 10°39; OC.H; 13763

Das Chlorid wurde dann auf dem tiblichen Wege in dasCarb-
athoxynaphtholsulfanilid iibergefiihrt und dann ohne weitere
Reinigung der Verseifung unterworfen. Der F. P. des aus
Alkohol umkristallisierten 2-Naphthol-8-sulfanilids
lag in Ubereinstimmung mit demjenigen des iiber die Acetyl-
verbindung dargestellten Anilids bei 195° und gab die Analyse
auch bei dem auf diesem Wege Dbereiteten Produkte mit der
Formel itbereinstimmende Werte,

1123 g Substanz: 0:0420 g H»0, 0°2636 g (‘On.

1386 g - 585 em3 N (249, T45 mm).
Ber. fiir CigHisO3NS: C 64°17; H 4°36; N 4763,
Yef.: C 64°02; H 4°19; N 470,

Die fiir die Konstitutionsermittlungen verwendeten Sulfo-
siduren des g-Naphthols verdanken wir der Liebenswiirdigkeit
der I. G. Farbenindustrie-A.-(+., wofiir ihr unser herzlichster
Dank gebiihrt.



