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Zur Kenntnis der Kuppelungsreaktionen* 
Von 

Jakob Pollak und Erich Gebauer-Ffilnegg 

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

( V o r g e l e g t  in  d e r  S i t z u n g  a m  12. J u l i  192~) 

Nach  dell bisher igen Anschauungen  knppe ln  /~-Naphthol- 
der ivate ,  die in S t e l l u n g - 1 - s u b s t i t u i e r t  sind, m i t  diazotier ten 
Basen entweder  ga r  nicht  oder erst  nach  Verdr f ingung  des in 
-1- befindlichen Subst i tuenten (siehe diesbeziiglich H.  B u c h e r e r, 
Lehrbueh  fiir Farbenchemie ,  I I .  Aufl., S. 376). Blo~ im Fal le  der 
2-Naphthol-l-sulfos~iure konn te  I t .  B u c h e r e r ' bei Kuppelung" 
in a lkal ischer  LSsung ein in Wasse r  leicht 15sliches Zwisehen- 
p roduk t  isolieren, welchem er die Kons t i t u t i on  einer O-Azover- 
b indung yore Typus  R-O-N _--N-R'  zuschrieb und welches dann 
unter  Abspa l t ung  der  Su l fogruppe  (infolge Umlage rung)  in Eis ro t  
i iberging. B u c h e r e r e rw~hnte  ferner ,  dal~ auch  bei der 2-Naph- 
thol-6, 8-disulfos~ure sowie bei der Salicylsi iure ~hnliche, sehr 
wenig  best~ndige ZwischenkSrper  entstehen. Die oben erwfihnte 
A n n a h m e  yon B u e h e r e r beziig|ich der Kons t i tu t ion  s tand in 
gu te r  I~bereins t i lnmung mi t  Beobaehtmlgen  yon O. D i m r o t h 
und M. I4 a r t m a n n _o, welehe dera r t ige  Verb indungen  nicht  
n u r  aus  al iphat ischen,  bzw. fe t ta romat i schen ,  sondern auch aus 
a roma t i schen  Verb indungen ,  so aus  p-Ni t rophenol  (mit  diazo- 
t i e r t em p-Bromani l in )  in An lehnung  an  Versuche  yon P. G r i e 13 :~ 
herstel len konnten,  wobei es ihnen m5gl ich war,  das le tz tgenannte  
Kk~ppelungsprodukt,  t ro tz  der Unbes t i ind igke i t  dieser KSrper -  
klasse, sogar  zur  Ana lyse  zu bringen. Als typisehe  Reak t ion  fiir 
O-Azoverb indungen (Diazo~ther) wurde  yon den genann ten  Au- 
toren die Abspa l tung  des Diazostickstoffes be im Erwf i rmen  ihrer  
LSsungen in den verschiedensten  LSsur~'smit teln,  wie Alkohol,  
Ather,  Benzol, hervorgehoben,  sowie ihr  Ve rha l t en  beim Erh i t zeu  
im  t rockenen Zus tande  auf  z i rka  80 ~ wobei sie sich in no rmale  
Oxyazofarbs tof fe  umlagern .  

K.  A u w e r  s ~ wies dann  da r au f  hin, daft de ra r t ige  Ver- 
b indungen  h~ufig entstehen, wenn  ha logenier te  Phenole  mi t  besetz- 
ten ortho- und pa ra -S te l lungen  mi t  diazot ier ten Basen in Rcakt ion  
gebrach t  werden.  Dera r t ige  KSrpe r  erwiesen sich als be s t~ndiger  
wie die yon D i nl r o t h und H a r t m a n n untersuchten,  often- 
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bar  da sie sich nicht  o lmewei ters  in die no rma len  Azoder iva te  
u m l a g e r n  konnten.  In fo lge  ih re r  g radue l l  grSl~erea Besti indig- 
kei t  t r i t t  zwar  die un te r  St icks toffentwicklmlg vor  sich ~ehende 
Zerse tzung schwier iger  auf,  es ge lang  abe t  A u w e  r s t ro tzdem 
nicht,  vo l lkommen  r ich t ige  Ana l y s enwer t e  zu erzielen, indem selbst 
in  den gfinst igsten F~llen der B r o m w e r t  1 7  % voll der Theorie  
abwich. I m  Wide r sp ruch  zu D i m r o t h s  Ans ich t  Melt 
A u w e r s die in F r a g e  stehende KSrpe rk las se  ffir Diazonimn-  
salze. I m  Ver laufe  der for tgef f ihr ten  Un te r suehungen  k a m e n  
O. D i m r o t h ,  H.  L e i c h t l i n  und 0.  F r i c d m a n n  ~ zu dem 
Sehlusse, dal~ die F o r m u l i e r u n g  als , ,Diazo~ther der Phenole"  ffir 
die Reak t ionsproduk te  aus  sehwach sauren  Phenolen  m i t  diazo- 
t i e r t en  Basen  zu Recht  besteht, whhrend  die , ,Diazoniumformel"  
ffir die P roduk t e  aus  s t a rk  sauren  Basen  zutriff t .  

Die e ingangs  e rwhhnte  Beobach tung  B u c h e r e r s an  der 
2-Naphthol- l -sul fos~ure  wurde  dann  neuerl ich yon W a h 1 und 
L a n t z ~ best~tigt.  F. M. R o w e und Mi ta rbe i t e r  7 fassen jedo.ch 
das aus  2-Naphthol- l -sulfos~ure und f l -Ni t rani l in  erhal tene  Pro-  
duk t  g~nzlich anders  auf.  A u f  Grund  des Verha l t ens  gegen Al- 
kal i  schliel~en sie n~mlich, dab es sich nicht  u m  einen Diazo~ther  
handeln  kSnne, sondern dal~ das N a t r i u m s a l z  der 4-Nitrobenzol-  
1-azo-~-naphthochinon-l-sulfos~ure vor l iegen miisse. 

Die Beobachtung  yon B u c h e r e r blieb in der Naphthol -  
reihe vereinzcl t  und sowohl W a h 1 und L a n t z als auch  R o w c 
trod Mi ta rbe i t e r  heben mlsdrficklich hervor ,  dab es ihnen nicht  
ge lungen ist, ~hnliclle Ve rb indungen  aus  in Stel lung -1- m i t  H a -  
logen sub s t i tu ier ten  2-Naphtholen herzustel len.  Diese Befunde  
schienen durch  fr i ihere Arbe i ten  yon J .  Th. H e w i t t u n d  H.  
V. M i t e h e 11 ~, bzw. Cl. S m i t h ~ wohl gestfitzt, da es auch diesen 
n icht  ge lungcn  war ,  bei  der g e n a n n t e n  R e a k t i o n  ande re  P r o d u k t e  
zu fassen als gewShnliches Eisrot ,  welches , ,unter E l i m i n i e r u n g  
des Subst i tuenten  in Stel lung eins" en ts tanden  war .  Diese nega-  
t i ven  Ve r suche  w a r e n  jedoch  dennoch  auff i i l l ig ,  d a bei  
der K u p p e l u n g  yon 1-Br~m-2-Naphthol  m i t  d iazo t i e r t em 7)-Nitr- 
anilin, wie dies die oben angef i ih r ten  A u t o r e n  berei ts  angaben ,  
bzw. eigene Versuehe  zeigten, i m m e r  ein ~ul~erst farbkr~ift iger,  
vom Eis ro t  schon ft'~rs Aug'e v511ig verschiedener ,  rS t l i ehbrauner  
Niederschlag" entstand.  

Da  bei der A m v e n d u n g  yon f l -Naphthol  als K o m p o n e n t e  und 
Durehf t ih rmlg  der K u p p e l u n g  un te r  den gleiehen B e d i n g u n g e n  
der wohlbekannte  rote  Niederschlag  des Eis ro t s  sich bildet, 
kSnnte in l ; ' be re ins t immung m i t  den frf iher genann ten  Autoren  
a n g e n o m m e n  werden,  dal~ es sich auch im vorl ieg 'enden Fal le  blog 
u m  ein v e n m r e i n i g t e s  Eisrot  handelt .  Dal~ dies nieht  der Fa l l  ist, 
g ing  einersci ts  aus  der bei A n w e n d u n g  yon Bromnaph tho l  stets  

Ber .  50, 1531 (1917). 
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gleichbleibenden Farbung und noch viel mehr aus den quanti- 
tativen Halogenbestimmungen hervor, die ebenfalls stets beim 
entsprechend gewaschenen Rohprodukte, bzw. bei den gleieh oft 
umkristallisierten Fii!lungen untereinander bis zu einem gewissen 
Grade iibereinstimmende Bromwerte lieferten. Noch deutlieher 
kam der yon der Eisrotbildung abweichende Verlauf der K'uppe- 
lung auf der Faser zmn Ausdruck, wobei unter Anwendung yon 
l-Brom-2-naphthol eine braune F~trbung auftrat,  die mit einer Eis- 
rotfarbung nicht verwechselt werden kann. Nuance und Intensitiit 
dieser Ffirbung waren derartig, daB sich eine n~ihere Unter- 
suchung wohl zu lohnen schien, besonders da das i~l Substanz recht 
unbestandige Kuppelungsprodukt auf der Faser als Entwiek- 
lungsfarb,stoff geffirbt, bedeutend stabiler, ,.eehter" war, so dab 
anfiinglich sogar daran gedaeht wurde, diese Fiirbungen techniseh 
zu verwerten, h n  Verlaufe der Untel;suchungen stellte es sich 
abcr dann allerdings heraus, dab die Alkaliechtheiten keine 
ausreichenden waren. Die auffallend gute Chloreehtheit verdient 
jedoch hervorgehoben zu werden. 

Die Beobachtung beim 1-Brom-2-naphthol veranlaBte die 
Untersuchnng eincr ganzen Reihe yon in Stellung -1- substitu- 
ierten ~-Naphtholderivaten auf ihr Verhalten gegeniiber diazo- 
tierten Basen, wobei festgestellt werden konnte, dab in den 
meisten tmtersuehten Ffillen Kuppelung ohne Austri t t  des in 
-1- befindliehen Substituenten erfolgt. Ffir den Fall des 1-Methyl- 
2-naphthols erwfihnten dies bereits R o w e und Mitarbeiter ~. 

Die im Verlaufe der vorliegenden Versuehe mit diazotierten 
Basen erhaltenen farbigen Niedersehliig'e waren hinsiehtlich ihrer 
Best~indigkeit und Fhrbung sehr verschieden. Wiihrend beispiels- 
weise das aus 1-Nitro-2-naphthol und diazotiertem p-Nitranilin 
hergestellte Kuppelungsprodukt derart unbest~indig war, daB es 
sieh schon beim Absaugen weitgehend zersetzte, war die aus 
1-Brom-2-naphthol in analoger Weise erhaltene Verbindung aueh 
in Substanz verh~ltnism~gig best~ndig und wurde deshalb ge- 
nauer untersucht. DaB die letztgenannte Verbindung auf der 
Faser auffallend bestfindig ist, bzw. dab die besproel~enen Farb- 
stoffe auf der Faser best~ndiger sind als in Substanz, wurde be- 
reits erwhhnt. Bei der Untersuehung der yon Bromnaphthol aus- 
gehend erhaltenen Verbindung zeigte es sieh, dab jeder Versueh 
der Reinigung dnreh Umkristallisieren infolge der beim Behandeln 
mit den n-erschiedensten Solventien auftretenden Ver~nderungen 
erfolglos blieb. Dieser Befund d[irfte die Mil~erfolge fr~herer 
Porscher zur Gentig'e erkl~ren, da diese, im begreifliehen Be- 
streben mit  vollkommen gereinigten Substanzen zu arbeiten, den 
primer gebildeten Farbstoff aus entspreehenden L5sungsmitteln 
umkristallisierten, wodureh sie als Endprodukt lediglieh das 
(eventuell dutch Umlagerung) entstandene Eisrot fassen konnten. 
H e w i t t und M i t e h e 11 ~ gingen bei ihrem Reinigungsver- 

1~, l. C. 
li 1. e. 
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fahren sogar soweit, dal~ tie das Kondensat ionsprodukt  bis zur 
Schmelzpunktkonstanz des hiebei gefal~ten Eisrots umkristal- 
lisierten. 

W~hrend all die besprochenen Verbindungen einerseits 
mehr oder minder unstabil sind, zeigte es sich anderseits, da[~ die 
Abspaltung des in Form der Diazokomponente eingefiihrten Stick- 
stoffes keineswegs eine quantitative ist. Im Verlaufe der Zer- 
setzung ver~inderte sieh hiebei die jeweilige Anfangsfarbe des 
Reaktionsgemenges, um schlieltlieh in ein mehr oder weniger 
reines Rot iiberzugehen. 

Das vorliegende Tatsachemnaterial gestattet es allerdings 
noch nieht, iiber die Konstitution der bei der Einwirkung yon di- 
azotierten Basen auf die in Stellung -1- substituierten fl-Naphthol- 
derivate entstehenden farbigen Verbindungen endgiiltige Schl[isse 
zu ziehen. Spektroskopische Untersuchungen k5nnten sdelleieht 
zur einwandfreien Aufklarung fiihren. Wahrscheinlich ist jeden- 
falls, daIt der primar entstehende Niederschlag kein einheitliches 
Produkt  darstellen diirfte. Dies ist aber nicht einmal zn erwarteu, 
da, sowohl unter der Annalmle, dal3 es sieh im wesentlichen um 
das Vorliegen yon Sauerstoffdiazoathern handelt, als aueh unter 
Zugrundelegung der yon R o w e und Mitarbeitern fiir die 2-Naph- 
thot-l-sulfosaure zuerst vorgeschlagenen hemiehinoiden Formn- 
lierung, es sich um unbestandige KSrperklassen handeln miil3te, 
deren relative Stabilisierung auf derFaser allerdings gelungen war. 

DaB die Stickstoffabspaltung beim Koehen des in Substanz 
vorliegenden Farbstoffes mit LSsungsmitteln blolt zum ge- 
ringsten Teil eintritt, kann unter Zugrundelegung der Formu- 
lierung als O-Azoverbindnng leicht erklart werden. Abgesehen 
yon der mSglicherweise grSl3eren Stabilit~it solcher Verbin- 
dungen in der Naphthalinreihe, kSnnen sieh n:,imlich zwei 
Reaktionen nebeneinander abspielen, u. zw. einerseits Zer- 
setzung unter  Stickstoffabspaltung, anderseits Umlagerung unter 
Eliminierung des Substituenten in Stellung -1-. Je  nach der 
Natur  des Substituenten ist eine der beiden Reaktionen die vor- 
herrschende. Wenn auch diese Auffassnng eine zwanglose Er- 
klarung der beobachteten Tatsachen gestatten wiirde, so mul~ doeh 
betont werden, dab yon O-Azoverbindungen eine derart ig tiefe und 
intensive Farbung nicht erwartet werden sollte. Von diesem Stand- 
punkt aus entspricht die hemiehinoide Formulierung vielleieht 
besser ~ Man sollte auch bei Annalnne dieser Konstitution 
beim l?bergange des aus 1-Brom-2-naphthol erhaltenen Prodnktes 
in Eisrot die Abspaltung yon Hypobromit  erwarten, welches 
bisher nieht nachgewiesen werden konnte. 

Es ware wohl aueh denkbar, dat~ in den vorliegenden Roh- 
farbstoffen ein Gemenge yon O-Azoverbindungen und eines der 

1~ G e g e n  d iese  A n n a h m e  s p r i e h t  a b e r  b i s  zu  e i u e m  g e w i s s e n  G r a d e  die  T a t -  
s aehe ,  dal~ C h i n o l e  u n d  C h i n i t r o l e  i m  a l l g e m e i n e n  e b e n f a l l s  f a r b l o s  o d e r  s e h w a e h  
gef~ i rb t  s ind .  S i e h e  j e d o e h  a u c h  d a s  ,,iu p r a e h t v o l l e n  g o l d g e l b e n  B l f i l t e h e n  k r i s t a l -  
l i s l e r e r rde"  6-Brom-,3-ni t ro-1 ,  2 - m e t h y l n a p h t h o e h i n o l  v o n  K.  F r i e s  u n d  E. H i i b n e r ,  
Ber .  39, 448 (190',;K 
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yon R o w e  angellommenen hemiehinoiden Verbindung analogen 
Stoffes vorliegt. Beide Verbindungen kSmmn als Zwischenpro- 
dukte vor Entstehung des normalen Oxy-azofarbstoffes in Be- 
traeht kommen. Mit der MSglichkeit der primiiren Bildung zweier 
verschiedener Typen yon Verbindungen stiinden die Beob- 
achtungen yon R o w e und Mitarbeitern in i)bereinstimmung, 
indem diese die bei der Azofarbstoffbildung aus Tobiass~ture ent- 
stehenden Zwischenprodukte nur  in bestimmten F~tllen dutch 
Alkali in der nach ihrer Ansieht ftir die hemiehinoide Formu- 
lierung eharakteristisehen Weise zersetzen konnten. Der in vor- 
liegender Arbeit beobachtete abweichende Verlauf der Reaktion 
wiirde dadureh zu erkl~ren sein, dalt beide Verbindungstypen 
nebeneinander entstehen, wobei fallweise die eine oder die andere 
Form iiberwiegt. 

Welche der erw~tmten Alfffassungen aueh zutreffen sollte, 
jedenfalls kann m5glicherweise der primer entstehende Nieder- 
sehlag bereits neben dem eigentlichen Reaktionsprodukte aueh 
Eisrot enthalten. In  welehem Maite dies zutrifft,  h~ngt yon den 
Versnchsbedingungen, bzw. yon der Natur  der .K'omponenten 
ab. Der Grenzfall, dal~ die yore Eisrot  in Farbe und Verhalten 
vollst~ndig abweichenden Niederschl~tge trotzdem lediglieh im 
wesentliehen aus Eisrot nebst einer Verunreinigung bestehen, 
kann auf Grund der obi~en Auseinandersetzungen wohl als 
~ul~erst unwahrscheinlieh bezeielmet werden. 

Im AnschluB an die genannten Untersuehungen war es 
nun naheliegend, die Schwefelanaloga dieser Kuppehmgsprodukte, 
denen eine den Sauerstoffdiazo~thern analoge Formulierung zu- 
gesprochen wird, u. zw. in erster Reihe die Polythiodiazo- 
~ither, sowohl auf ihr chemisches als auch auf ihr tinktorielles 
Verhalten hin zu untersuehen. Es ist bereits seit langem bekamlt, 
dalt als l~eaktionsprodukte zwisehen Mercaptanen und diazotier- 
ten Basen Thiodiazo~ther yon der Formel R -  S - - - N - = - N - - R '  
entstehen, wenn auch die diesbeziiglichen Untersnehungen nieht 
allzu zahlreieh sind. O. S t a d 1 e r ~ hat dies zuerst fiir den Fall 
der Kuppelung diazotierter Sulfanils~ure mit ~thylmercaptan,  
C. G r a e b e  u n d F r .  O. S e h u l t e l s  ~ ffir den Fall des Thio- 
phenols und der o-Diazobenzoes~ure festgestellt. In  der Folge- 
zeit wurde haupts~ehlich yon H a n t z s e h nnd F r e e s e 15 eine 
Reihe yon Verbindungen dieser KSrperklasse hither untersucht, 
so der aus p-Nitranilin und Thiophenol entstehende p-Nitro- 
diazobenzolthiophenyl~ther. F o x und P o p e ~6 fanden bei 
Wiederholung dieser V ersuche dann in den Laltgen des oben 
genannten Produktes das p-Nitrobenzolazophenyhnercaptan, wo- 
dureh nachgewiesen war, dal3 die Diazokomponente, wenn auch 
nur  in untergeordneter 1Y[enge, auch im Kern  kuppelt, wie dies 

~8 B e t .  17, 2075 (1884). 
u A n n .  263, 3 (1891). 
J~ Be r .  28, 3241 (1895). 
t6 J o u r n .  C h e m .  Soc., L o n d o n ,  101, 149L 
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bei den Sauerstoffanaloga der Mercaptane, bei den Phenolen, 
sofern die knppelungsf~hige ortho-, bzw. para-Stellung nieht 
substituiert ist, in der Regel erfolgt. Es braucht wohl nieht 
hervorgehoben zu werden, da~ die Kuppelungsprodukte ans 
Mercaptanen und diazotierten Basen nicht wie die in Stellung -1- 
substituierten fl-Naphtholderivate als hemiehinoide Verbindungen 
foramliert werden kSnnen, da doeh selbst thioehinoide Verbin- 
dungen (mit zweiwertigem Schwefel) nicht bekamlt sind. 

I n vorliegender Arbeit konnte beobaehtet werden, dal] aus 
Dithioresorcin mit diazotiertem p-Nitranilin in Substanz ein 
dunkelge~ber Niedersehlag entstand, der ebenso wie der mit 
Benzoldiazoniumchlorid darstellbare, gelborange gef~rbte, z~he, 
harzartige KSrper sich beim Erhitzen zersetzte und beim Koehen 
mit Alkohol Stickstoff entwiekelte. In gleicher Weise gab diazo- 
tierte Sulfanils~iure mit Dithioresorein einen intensiv gelb ge- 
f~rbten Niedersehlag, der ebenfalls auf Grund der Stiekstoff- 
abspaltung sowie der Analysen als ein Di-(thiodiazo-)~ther er- 
kannt wurde. 

In der NapMhalinreihe konnte der Eintr i t t  der erw~hnten 
Reaktion sowohl bei der Kuppelung von 2-Mercaptonaphthalin 
als aueh bei derjenigen des 1, 5-Dimercaptonaphthalins mit di- 
azotiertem p-Nitranilin beobaehtet werden. Diese Kuppelungs- 
produkte spalten beim Behandeln mit LSsungsmitteln ebenfnlls 
Stickstoff ab. Die bathoehrome Wirkung der geh/iuften S -  N = 
N-Gruppen - -  mitbedingt wolff auch dureh das erhShte 3Iole- 
knlargewieht - -  kommt beim Eint r i t t  in vorliegender Stellung 
gut zum Ansdruck, da der ~onothiodiazo~ther eine tiefgelbe Ver- 
bindung darstellt, w~hrend der Dithiodiazo~ther orangegelb ge- 
f~rbt ist. Die Untersuchung der auf der Faser erzeugten F~ir- 
bungen ergab auch bei den Thiodiazo~thern eine Zunahme der 
Stabilit~it derselben gegenfiber derjenigen der in Substanz vor- 
liegenden Farbstoffe. Die durch das Aufpflatschen des Alkali- 
mercaptides auf das Gewebe und Entwickeln mittels diazotiertem 
p-Nitranilin in alkalischem wie in essigsaurem Medium hervor- 
gernfenen gelb bis gelborangen Ausf~rbungen zeigten Nuancen, 
die lnit denjenigen der in Substanz dargestellten Ki~ppelungs- 
produkte i~m allgemeinen fibereinstimmten. 

Zur Erweiterung der durch die Thiodiazo~ther zug~ng- 
lichen Farbenskala sollten auch aus aromatisehen Oxypoly- 
mercaptoverbindungen und diazotierten Basen gemisehte Poly- 
thiodiazo-oxyazoverbindungen dargestellt werden. Die fiir diese 
Versuche erforderliehen Oxypolymereaptoderivate des Benzols 
und Naphthalins sind derzeit, naehdem am hiesigen Laboratorium 
die Darstelhmg yon Phenolpolysnlfochloriden sowohl in der 
Benzol- als auch in der Naphthalinreihe gelungen war, leicht zu- 
g~nglieh. 

Als erster Relor~sentant der erw~hnten Farbstoffklasse sei 
das aus Dimercaptophenol und diazotiertem p-Nitranilin ent- 
stehende Kuppelungsprodukt angeffihrt, welches eine braunrote 
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Substanz darstellt, die weniger besti~ndig ist als die bisher be- 
schriebenen Thiocliazoiither, indem sie sich bereits im Vakuum- 
exsikkator unter Stiekstoffabgabe zersetzt. Die auf der Faser ent- 
wickelte braunrote Fi~rbung ist in i3bereinstimmung mit den 
sonstigen Befunden stabiler als die in Substanz hergestellte Ver- 
bindung. 

Welters wurde auch aus Dimercapto-~-kresol und diazo- 
tiertem p-Nitranilin der entsprechende Farbstoff dargestellt, aus 
welchem beim K'ochen mit LSsungsmitteln die am Schwefel 
haftenden Azogruppen nahezu quantitativ abgespalten werdeu, 
wobei in ~2bereinst~mmung mit den Beobaehtungen yon 
Z i e g 1 e r ~';~ die entstandenen Nitrophenylreste in die Mercapto- 
g'ruppen eintreten dfirften. 

Die S-azoverbindungen liel~en sieh im allgemeinen leiehter 
rein oder ann~hernd rein fassen als die analogen O-azoverbin-  
dungen. 

Die Reduktion der Aminopolysulfochloride und die An- 
wendung der Aminomercaptane als Kuppelungskomponenten 
sollen noch untersueht werden. 

Die Darstelhmg des 1-5-Dimereaptonaphthalins durch Re- 
dnktion des Naphthalin-l-5-disulfochlorids besehreiben bereits 
B r a u n und E b e r t 1~ und geben den F .P .  dieser Verbindung 
mit  1030 an. Als dieses Dimereaptan fiir die vorerw:~ihnten Ve~'- 
suche benStigt wurde, zeigte es sieh nun, daft es nut  durch aul~er- 
ordentlich lange Reduktionsdauer und Anwendung yon ge- 
spamltem Wasserdampf in einigermalten hinreichender Aus- 
beut e gefaltt werden konnte. Aul~erdem wies im Gegensatz zu 
den Angaben der beiden genannten Autoren das au[ angegebene 
Weise dargestellte Dimercaptonaphthalin den konstanten F. P. 
won 1190 auf. 

Infolge dieses Umstandes wurde das dargestellte Dimercapto- 
naphthalin n~her charakterisiert, u, zw. dnrch das Dimethyl-, Di- 
a e e t y l - u n d  Dibenzoylprodukt. Bei der reduzierenden Acety- 
l ierung des Naphthalin-1, 5-disulfochlor wur&e dasselbe Di- 
acetylderivat erhalten wie bei der Acetylierung des freien Mer- 
captans. Durch gleiehzeitige Verseifung und Meth,vliernng konnte 
es in d~s oben erw~hnte Dimethylderivat  iibergefiihrt werden. 

Versuchsteil. 

I. Kuppelungsversuehe mit in Stellung -1- substituierten 2.Naph- 
tholen. 

(Bearbeifet yon Wilhelm S p e e h t nnd K urt W i 11 t e 1".) 

a) V e r s u c h e  m i t  1 - H a l o g e n - 2 - n a p h t h o l e n .  

Das 1 -Brom-2-naph tho l  konn te  nach  der u  yon A. J.  S m i t h  is in 
e iner  A u s b e u t e - c o n  etwa 85 ~ e rha l t en  werden.  Die alkal ischo LSsung  desse lben 

lea Ber. 23, 2471 (1890). 
Jv Bet.  2.5, 2735 (1892). 
is Journ .  Chem. Soc., London, 3.5, 789 (1879). 
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wurde zunitchst mit einer nach einem in der Praxis ablichen Verfahren be- 
reiteten, mit Natriumacetat abgestumpften LSsung yon diazotiertemp-Nitranilin is, 
gekuppelt, weiterhin erfolgte dis Kuppelung auf einem Baumwollgewebe, das 
mit der oben erwiihnten alkalischen L6sung geklotzt worden war. Bei dem 
ersten Versuche schied sich eine braune Substanz ab. Da kS nicht miiglich war, 
dieselbe durch Umkristallisieren zu reinigen, so wurde sie auf der Nutsche 
behufs Entfernung der anorganischen Verunreinigungen ausgewaschen, dann 
mit kaltem Ather digeriert, wobei sie sich in Flocken zerteilte. Eine Halogen- 
bestimmung des so R'ereinigten, vakuumtrockenen Produktes ergab unter Zu- 
grundelegung der Formel Cj,Hlo0~N3Br etwa 90~ des theoretisch berechneten 
Bromwertes. Diese Zahl wurde auch bei Wiederholung des Versuches neuerlich 
erhalten. 
0"186~ g Substanz gaben 0'0867 g AgBr. 

Ber. ftir ClsHIo03N3BT: Br 21'48 ~/. 
Gef.: Br 19'79 ~/. 

Die yon D i m r o t h  und H a r t m a n n 1 9  far O-Azoverbindungen aa- 
gegebene Abspaltung des in Form des Diazorestes eingefiihrten Stiekstoffes 
dutch Kochen mit Alkohol verlief positiv, wobei jedoch die gefundenen Werte 
blol~ einen BruehteiI des theoretisch berechneten darstellten. Bei der Kuppelung 
auf der Faser, die etwas langsamer vor sich ging als uuter Anwendung yon 
~-Naphflml, entstand eine braune Fitrbung, die auch bei Durchfiihrung yon 
Druckversuehen auftrat. Die Fitrbung auf der Faser zeigte verhiiltnismitfiig gute 
L ich t -und  Chloreehtheit, aber keine gcntigende Alkaliechtheit, sit  lief5 sich 
gut buntittzen, wahrend die Herstellung yon Wei[iiitzen nicht gelan~o.. 

Naeh der Vorschrift yon C 1 e v e -.o in einer Ausbeute yon 80 % der Theorie 
erhaltenes 1-Chlor-2-naphthol wurde mit diazotiertem p-Nitranilin gekuppelt. 
Der in Substanz abgeschiedene rotbraunel sich zusammenballende Niederschlag 
ergab nach dem Waschen mit Wasser und Trocknen einen Chlorwert, der unter 
Zugrundelegung der Formel C~6Hlo0aN3C1 etwa 85% der Theorie entsprach. 
Nach dem Umkristallisieren aus Eisessig, wobei die Farbe sich mehr dem Rot 
n~therte, betrug der Chlorwert nut mehr etwa 65~ der Theorie. 

0 '1536 g Rohsubstanz gaben 0"0578 g AgC1 
0'1898 g einmal umkristallisierte Substanz gaben 0'0538 g AgC1. 

Ber. fiir C~sHlo03N3CI: CI 10"82~/. 
Gal.: C1 9'31 bzw. 7"01 9 . 

Das Verhalten der auf der Faser erzeugten Fiirbung war analog wie im 
Falle des Bromnaphthols, jedoch zeigte sie einen rStlichereu Stich. 

)Iit dem nach der Vorschrift yon A r m s t r o n g  uud R o s s i t e r  :~ her- 
gestellten 1, 6-Dibrom-2-naphthol wurde die Kuppelung mit p-Nitranilin nur 
auf Baumwollgewebe vorgenommen, wobei sine stumpfere braune Nuance erzielt 
wurde als bei Verwendung des Monobromderivats. 

b) V e r s u c h e  m i t  i n  S t e l l u n g - l - h a l o g e n s u b -  
s t i t u i e r t e r  2 - O x y - 3 - n a p h t h o e s : , t u r e  u n d  d e r e n  

D e r i v a t e n .  

Die nach der Vorschrift yon H. G r a d e n w i t z 2~ bereitete 1-Brom-2-oxy- 
3-naphthoes~ture gab, mit diazotiertem p-Nitranilin gekuppelt, sowohl in Sub- 

Isa Aulter p-Nitranilin wurdeu auch andere diazotierte Basen verwendet. 
591. C. 

~0 B e t .  21, 890 (1888). 
21 Ber. 24, Ref. 705 {1891). 
22 Ber. 27, 2612 (1894). 
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stanz als aueh auf der Faser einen lichten, gelben Farbstoff. Beim Kochen dieses 
Farbstoffes mit organischen L6sungsmitteln entwickelte sich analog wic bei den 
frtiher besprochenen Vertretern dieser KSrpcrklasse Stickstoff. 

Mit Riicksicht auf die grof~c praktische Bedeutung, die das ~alohthol AS 
atff dem Gebiete der Eisfarbstoffe bcsitzt, schien es yon Interesse, bei der 
Untersuchung der vorliegenden K6rperklasse das in Stellung -1- bromierte 
Naphthol AS mit in den Kreis der Betrachtungen einzubeziehem Zu diesem 
Behufe wurden 50 g 2-0xy-3-naphthoesaureanilid (I~aphthol AS) vom Schmelz- 
punkt 2440 in der zehnfachcn Menge Eisessig suspendiert, bzw. teilweise gel6st 
und tropfenweise unter Rtihren und Eiskiihlung mit einer LSsung yon 36 g 
Brom in 80 g Eisessig versetzt. Hicbci schied sich ein griinbrauner Niedcr- 
schlag ab. Wurden die Mutterlaugen desselben noeh mit Wasser ausgefifllt, so 
konnten ia Summe etwa 63 g eines Rohproduktes erhalten werden, welches 
nach mehrmaligem Umkristallisiercn aus Alkohol den konstanten Schmelzpunkt 
yon 1640 zeigte und, im Vakuum zur Gewichtskonstanz gebraeht, mit den ftir 
die Formel C17H120~NBr eines B r o m o x y n a p h t h o e s i i u r e a n i l i d s  be- 
rechneten gut iibereinstimmende Werte lieferte. 

0"1328 g Substaaz gaben 0'0715 g AgBr 
0'1256 g , ,, 0"0686 g AgBr 
0"1078 g . . . .  4"3 cma N (20 ~ 735 ram). 

Ber. fiir CjTH1202~NBr: Br 23"37; N 4"09~ .  
Gef.: Br 22"91, 23"24; N 4"499 .  

Bei der besprochenen ]~romierung wurde die von A. J. S m i t h ~a ftir die 
Darstellung yon 1-Brom-2-naphthol gegebene Vorschrift verwendet. Dies sowie 
der Umstand, da~ beim ~-~aphthol bei Eiskiihlung die Stellung -1- am leieh- 
tcsten in Reaktion tritt, spricht fiir das Vorliegen eines 1-Brom-2-oxy-3-naphthoe- 
saureanilids. 

Wurde eine alkalischc L~sung desselben mit einer essigsauren LSsung 
yon diazotiertem p-Nitranilin versetzt, so schieden sich rote Flocken ab, die, 
auf dem wiederholt angegebenen Wege gereinigt, beim Erhitzen mit organischea 
L6sungsmitteln sich zersctzten und bei der Analyse Werte lieferten, die auf 
die Formel C2~H~504N4Br hinwiesen. 

0"1714 g Substanz gaben 0"0570 g AgBr 
0"0641 g , , 6"2 c m  3 N (190 , 737 ram). 

Ber. Iiir C2~H,504N4Br: N 11"40; Br 16 ' 29~ .  
Gef.: iN 10' 96; Br 14" 15~.  

c) V e r s u c h e  m i t  w e i t e r e n  ~ - N a p h t h o l d e r i v a t e m  
~Naeh den Angaben yon A. P i e t e t  2~ durch Behandlung yon ~-Naphthol 

mit Diacetylsalpeters~urc dargestelltes 1-STitro-2-naphthol kuppelte mit diazo- 
tierten Basen einwandfrei. Jedoch trat in diesem Falle die Zersetzung des Farb- 
stoffes anseheinend bereits in der Kiilte ein, wie dies das schon nach kurzcr 
Zeit verlinderte Aussehen des Niederschlages zeigte. 

Im Gegensatz zu dem positiven Erfolg tier bcsprochenen Kuppelungs- 
versuche konnte bisher bei dem naeh H e n r i q u e s - I l i n s k i  ~'~ dargestelltea 
1-Nitroso-2-naphthol bei der Einwirkung yon diazoticrtem p-Nitranilin keine 
Kuppelung beobachtet werden. Das Nitrosonaphthol wurde viehnehr anscheinend 
unveriindert wiedergewonnen. 

Das nach dem D. R.P.  161.450 dargestellte 1-Mcthyl-2-naphthol, welches 

221. c. 
24 Ber. 35, 2526 (1902). 
25 Ber. 18, 705 (1885). 
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naeh den Angaben yon K. F r i e s  und E. H t i b n e r 2 6  nicht kuppeln sollte, 
konnte in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen yon R o w e  und Mit- 
arbeitern 37 mit diazotiertem p-Nitranilin in einen hellen, gelbbraunen Nieder- 
schlag i~bergefiihrt werden, und auch auf der Faser war es mSglich, mit dieser 
Komponente eine deutliche Ausf~rbung zu erzielen. 

Aus dem 2-2'-Dioxy-l-l '-dinaphthylmethan entstand auf dem Gewebe bei 
der Behandlung mit diazotiertem p-Nitranilin allerdings nur langsam eine 
F~rbung, die yon der des Eisrots wesentlich abwich. Bezii~lich des Vorganges 
bei der Kuppelung in Substanz finden sich in der Literatur widersprechende 
Ansichten vor. Wahrend A b e 12s auf Grund der Analysen bei der Einwirkung" 
von Benzoldiazoniumchlorid die Bildung eines Bis-(benzolazo)-dioxydinaphthyl- 
methans annimmt, sind M S h l a u  und S t r o h b a c h  ~ der Ansicht, dab bei 
dieser tleaktion unter Zerfall des Dioxydinaphthylmethans normales Benzolazo- 
~-naphthol entsteht. Ftir ihre Annahme spricht der von ihnen durchffeftihrte 
Nachweis yon Formaldehyd, wahrend die Analysen zwischen beiden Formeln 
keine Entscheidung" ermSglichen. Das Verhalten auf der Faser - -  die auffallend 
langsame KilplOelung - -  laf~t sich jedenfalls auch mit der Annahme der zweit- 
genannten Autoren in Ubereinstimmung bringen. Auf der Faser, woselbst die 
abnormen Kuppelungsprodukte im allgemeinen stabilisiert sind, k6nnte n~tmlich 
auch in diesem Falle direkte Kuppelung ohne Austritt der in Stellung -1- be- 
findlichen Gruppen eintreten, in Substanz hingegen scheint nach den Beob- 
achtungen der genannten Autoren die Entstehung dieses abnormen Produktes 
durch die rascher verlaufende Spaltung des Dinaphthylmethanderivats tiberholt 
zu werden. 

Versuche, die mit ~-Dinaphthol bzw. mit Dioxyperylem welch beide wir 
der Liebenswiirdigkeit Prof. A. Z i n k e s ,  Graz. verdanken, unternommen 
wurden, sprechen daftir, dal~ insbesondere in ersterem Falle, auch den oben 
besprochenen, analoge abnorme Kuppelungsprodukte entstehen, bei deren Bildung 
aber anscheinend blol~ ein Diazorest eingetreten ist. 

II. Kuppelungsversuehe mit aromatischen Mercaptanen. 

( B e a r b e i t e t  y o n  R i c h a r d  M i c 11e 1 u n d  P a u l  P o 11 a k.) 

a) V e r s u c h e  n l i t  D i t h i o r e s o r c i n .  

Bei der Kuppelung yon diazotiertem T-~Nitranilin mit in konzentrierter 
.Natronlauge gel6stem Dithioresorcin schied sich aus der alkalischen Fliissigkeit 
sofort ein dunkelgelber Niederschlag" aus, dessen Menge bei langerem Stehen 
unter Braunfhrbung" zunahm. Naeh dem Abfiltrieren wurde mit Kalilauge und 
spater mit Eiswasser gewaschen. Beim Kochen mit LSsungsmitteln zersetzte 
sich der K6rper unter Stickstoffentwicklung. Konzentrierte Schwefels~ure zer- 
setzte ebenfalls unter Schmutziggriinfarbung und Sehwefeldioxydentwicklung. 
Die Analyse der vakuumtrockenen Substanz ergab Werte, die mit den filr die 
Formel CeH4(SN2C6H~NO~) 2 eines 1, 3 - D i - (4' - n i t r o b e n z o 1 d i a z o m e r e a p t o)- 
b e n z o 1 s berechneten in ~bereinstimmung standen. 

0"1956 g Substanz gaben 0'3551 g CO s, 0'0522 g H20 
0'1535 g . . . .  0'1609 g BaS04 
0'2029 g . . . .  32"9 cm~ N (17 ~ 753 ram). 

Ber. ~ilr C~sHj204N6S2: C 49 '06;  H 2"75; S 1~'57; N 1 9 ' 0 9 ~ .  
Gel.: C 49"52; H 2"97; S 14'40;  N 1 8 ' 9 1 ~ .  

~ B e r .  39, 441 (1906). 
27 1. C. 

B e r .  25, 3477 (1892). 
B e r .  33, 804 (1900). 

21" 
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Wurde Dithioresorcin in analoger Weise mit diazotiertem Anilin g'e- 
kupI)elt, so schied sich eine zlihe, harzartige, gelborange gefi/rbte Masse ab, 
welche eben[alls unter Gasentwicklung zersetzlich war und offenbar den ent- 
sprechenden Dithiodiazoitther darstellte. 

Wurde sulfanilsaures 5~atrium diazotiert und in alkalischer LSsung mit 
Dithioresorcin gekuppelt, so resuttierte ein intensiv gelb gefitrbtes Produkt. 
Beim Erwarmen mit Wasser trat Zersetzung unter Stickstoffentwicklung ein, 
wahrend konzentrierte Schwefels~ure bei gelindem Erwlirmen unter Yerfiirbung 
und Schwefeldioxydentwicklung zersetzte. Diese sowie die vorher genannte 
Verbindung liel~ sich nicht umkristallisieren, da beim Behandeln mit LSsungs- 
mitteln stets Stickstoffabspaltung eintrat. Zur Reinigung wurde auch im vor- 
liegenden Falle blol~ mit konzentrierter Kalilaug'e und Eiswasser gewaschen, 
worauf die vakuumtrockene Substanz bei der Analyse Werte lieferte, die mit 
den ftir die Formel C6H4(SN~C6H4SO3Na)2 eines N a t r i u m s a 1 z e s d e r b e n z o 1 - 
1 , 3 - d i - ( m e r c a p t o d i a z o b e n z o l s u l f o s a u r e )  berechneten in [~berein- 
stimmung standen. 

0'1587 g Substanz gaben 0"2695 g BaS0~ 
0'3677 g , ,, 14"5 c,m 3 N (1~ ~ 746 ram) 
0'1484 g , , 0"0389 g Na~SQ. 

Ber. fiir C~sHI~O6N4S4Na2: N 10"11; S 23 '13;  Na 8 '29~/ .  
Gel.: N 10' 09; S 23" 32; Na 8 '49~/ .  

b) V e r s u c h e  m i t  O x y - p o l y m e r c a p t o b e n z o l e n .  

Die salzsaure L6sung yon diazotiertem p-Nitranilin wurde zu einer LSsun~" 
yon 1-0xy-2, 4-dimercaptobenzol 3o (in fiberschfissigem, verdfinntem Alkali) hinzu- 
geffigt, wobei naeh Vereinigung der beiden LSsungen die Mischung schwach 
saute Reaktion zeigen soll (eventuell nachtragliche Zugabe yon verdtinnter 
Salzsaure). Es fiel sofort ein braunroter, voluminSser ~Niederschlag aus, der unter 
Zugabe yon Eis abgenutscht, chlodrei gewascllen und dann fiber Clflorcalcium 
ohne Anwendung eines Vakuums getrocknet wurde. Der Farblack war in Sub- 
stanz unbestandiger als die noch zu besl)rechenden, yore Naphthalin sich ab- 
leitenden Derivate. Er s!0altete bereits im Vakuum oder bei langerem Stehen 
Stickstoff ab. 

Um nachzuweisen, dal~ der gesamte Diazostickstoff labil an Schwefel 
gebunden ist, wurde die Substanz zwei Stunden lan~" mit Alkohol gekoeht, 
dieser abdunsten gelassen und mit dem Rtickstand Stickstoffbestimmungen aus- 
geftihrt. Diese ergaben, dalt der gesamte Diazostickstoff nicht mehr anwesend war. 

Aus 4, 6-Dimercapto-3-methylphenol und diazotiertem ~v-~itranilin wurde 
ebentalls ein Kuppelungsprodukt hergestellt ~oa Aus dem hiebei erhaltenen Farb- 
stoff treten beim Kochea mit Liisungsmitteln die am Schwefel haftcnden Azo- 
~'ruppen quantitativ aus. Der bei der Stickstoffbestimmung des hierauf zuriick- 
bleibenden Rtickstandes erhaltene Wert  weist au[ das Austreten des Diazostick- 
stoffes him 

e) V e r s u e h e  m i t  M e r c a p t o n a p h t h a l i n e n .  

2-Mercaptonaphthalin wurde mit einer durch Natriumacetat abgestumpften 
L(isung yon diazotiertem p-Nitranilin vorsichtig versetzt, worauf sich naeh 
einiger Zeit der Farblaek in Form eines flockigen, volumin5sen 5Tiederschlages 
abschied, iNach dem Waschen mit Wasser tiber Chlorealcium getrocknet, gab 
die Verbindung bei der Analyse die auf das Vorliegen tines 2 - ( 4 ' - ~ T i t r o  - 
b e n z o l d i a z o m e r c a p t o ) - n a p h t h a l i n s  hinweisenden Werte. 

~o Siehe sp~itere Mitteilung. 
3Oa Nach Versuchen yon Erika N e u m a n n. 
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0"1097 g Substanz gaben 0'2490 g CO._,, 0 '0367 g H20 
0' 1578 g , ,, 0 '  1151 g BaSQ 
0"1000 g , , 11'40 cm 3 N (160 , 749 ram). 

Ber. fiir C16It1102N3S: C 62"10; H 3 '59 ;  N 13"59; S 10"37r  
Gel.: C 61" 90: H 3'  74; N 13" 27; S 10' 0 2 ~ .  

Wurde das Kuppelungslorodukt w:~ihrend vier Stunden mit Alkohol ge- 
kocht, dieser abdunsten gelassen und der Abdampfrtickstand einer Stickstoff- 
bestimmung' unterworfen, so zeigte diese, dal3 der gesamte Diazostickstoff aus- 
getreten war. 

0'0770 g Substanz gaben 2"40 cm:~ N (20 ~ 744 ram). 

Bet. fiir C16Hn0~NS: N 4"98o~. 
Gel.: N 3 ' 5 6 ~ .  

Zur fiirbereichemischen Prtifung wurde Gin baumwollenes Gewebe mit  
einer alkalischen L6sung des 2-Mercaptonaphthalins geklotzt und das derart 
vorbehandelte Material (lurch eine essigsaure L/isung yon diazotiertem /o-Nitro- 
anilin gezogen, wobei auf der Faser eine intensiv r Fi~rbung entstand. 

Ans einer alkalischen L6sung des 1, 5-Dimereaptonaphthalins (Darstellung 
siehe weiter unten) f~illt bei Zugabe einer mit Natriumacetat abgestumpften 
L6sung" yon diazoticrtem p-Nitranilin ein gelber, grobflockiger Niederschlag 
aus, der sich als bestitndiger erwies als der vorbeschriebene Farbstoff. 

Die Analysen der mit Eiswasser gewaschenen, itber Chlorcalcium ohne 
Anwendung yon Vakuum zur Konstanz gebrachten Substanz ergaben Werte, 
die auf das \rorliegen eines 1 , 5 - D i - ( ~ ' - n i t r o b e n z o l d i a z o m e r e a l o t o ) -  
n a p h t h a l i n s  hinwiesen. 

0 i 0 4 3  g Substanz gaben 0"2059 g CO~, 0"0272 g H20 
0'0902 g . . . .  12'50 cm a N (180 , 755 ram) 
0'0888 g ,, , 12'20 cm a N (16 ~ 755 ram). 

Ber. ftir C o2H~404N6S2: C 53"84; H 2"88; N 1 7 ' 1 4 r  
Gefi: C 53"81; I-I 2"92; N 16'15, 16"12o~. 

Wurde diese "~'erbindung mit Alkohol gekocht, so g'ab der nach dem 
Verdunsten zurtickblGibende Rtickstand einen Stickstoffwert, der auf dig erfolgte 
Abspaltung des gesamten Diazostickstoffes hinwies. 

0'0632 g Substanz gaben 3 '00  cm 3 N (17 ~ 744 ram). 

Ber. hir C2~H~404N2S~: N 6"45o~. 
Get.: N 5" 47o~. 

III. Zur Kenntnis des 1, 5.Dimercaptonaphtbalins. 

( B e a r b e i t e t  y o n  P a u l  P o l 1 a k u n d  F r i e d r i c h  B e c k e i-,) 

32 g Naphthalin-1, 5-disulfoehlorid wurden mit 80 g Zinkstanb und einer 
Misehung" yon 90 g konzentrierter Sehwefelsaure und 110 g Wasser allm~hlieh 
versetzt, dann sofort gespannter Wasserdampf yon 250--2800 ca. viGr Stunden 
lang hindurchgesehiekt; das mit Wasserdampf tibergellende Mereaptan schied 
sieh teilweise im Kiihler ab, tells wurde es aus dem Destillat mit Bleiaeetat 
als Nereaptid in Form eines hellgelben, voluminSsen, floekigen Niederschlag'es 
abg'esehieden. Naeh je vier Stunden fiigte man wieder 40 g Zinkstaub und 45 g 
konzentrierte Sehwefelsaure zu, bis auf einen ncuerliehen Zusatz yon Zinkstaub 
und konzentrierter Sehwefelsaure kein Mereaptan mehr iibergeht. Die Substanz 
war in Alkohol, ~'~ther, Benzol, salzsaurehaltigem Wasser, some Lauge 1eieht 
lSslieh, kristallisierte aus den genannten organisehen LSsungsmitteln in weigen, 
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silberglanzenden Bl'~ttcheu, die bei langerem Liegen gelblich wurden; sic zeigte, 
aus den erwahnten organischen L~isungsmitteln umkristallisiert, den konstanten 
F . P .  yon 119 ~ wahrend yon L. B r a u n  und B. E b e r t 3 ~  ein F. P. yon 1030 
angegeben wurde. 

Die Analyse der fiber Chlorealcium im Vaknum zur Konstanz gebrachten 
Substanz ergab Werte, welche mit den fiir die Formel CjoHsS ~ eines 1 . 5 - D i -  
m e r c  a p t o n a p h t h a l i n s  berechneten in guter l~bereinstimmung standen. 

0"1134 g Substanz gaben 0"2610 g COs, 0"0437 g H,O. 

Ber. ftir CloHsS~: C 62"44; H 4"20~ .  
Gel.: C 62 '77:  H 4 ' 3 1 ~ .  

1 g 1, 5-Dimercaptonaphthalin wurde in 10 g Acetylchlorid gelSst, etwa 
10 Minuten zum Sieden erhitzt, dann das iiberschfissige Acetylchlorid trod die 
entstandene Salzs~ure langsam vertrieben. Sobald die LSsung zum g'rSBten Tell 
eingeengt war, schied sich das Acetylprodukt in schSnen Kristallen ab. In 
Wasser ausgeg'ossen, abgenutscht, mit Wasser his zum Verschwinden der sauren 
Reaktion nachgewaschen, dana aus Eisessig oder Alkohol umkristallisiert, zeigte 
die Verbindung den konstanten F. P. yon 187--189 ~ Die Analyse der im Vakuum 
fiber Chlorcalcium zur Konstanz gebrachten Substanz erg'ab Werte, welche mit 
den ffir die Formel C~4H~O~S ~ eines 1 , 5 - D i - ( a c e t y l m e r c a p t o ) - n a p h -  
t h a 1 i n s berechneten in gnter Ubereinstimmung standen. 

0'1144 g Substanz gaben 0'2543 g C02, 0"0424 g H~O 
0'1367 g ,, , 0"2352 g BaSQ. 

Ber. fiir C14H1~02S~: C 60 '82;  H 4 '38 ;  S 2 3 ' 2 2 ~ .  
Gel.: C 60' 62; H 4'  15; S 23" 6 3 ~ .  

1 g 1, 5-Dimercaptonaphthalin wurde in einer LSsung yon 0 9 g Atz- 
kali in 5 c.m 3 Wasser gelSst und mit 0"75 g Dimethylsulfat geschfittelt. Es 
schieden sich solort schSne, nadelfgrmige, seidengl~tnzende, weiBe Kristalle aus. 
Abgenutscht, mit Wasser nachgewaschen, fiber Chlorcalcium getrocknet, dann 
aus Chloroform umkristallisiert, zeigte die Substanz den konstanten F .P .  von 
150 ~ Die Analyse des fiber Chlorcalcium im Vakuum zur Konstanz gebrachten 
Produktes erg'ab Werte, welche mit den ffir die Formel C~H~S~ eines 1, 5 - D i -  
( m e t h y l m e r c  a p t o ) - a a p h t h a l i n s  berechneten in guter ~bereinstimmun~ 
standen. 

0"1521 g Substanz gaben 0"3629 C02, 0"0708 H20. 

Ber. ffir CI~H,~S2: C 65"38; It  5 ' 4 9 ~ .  
Gel.: C 65"07; H 5"21~.  

1 g 1, 5-Dimercaptonaphthalin vom F .P .  1190 wurde mit 20 g Benzoyl- 
ehlorid versetzt und im 01bad eine halbe Stunde auf 150--160 o erhitzt. Nach 
dem Erkalten schieden sich schSne, seidenglanzende, rosa Kristallbl~tttchen ab. 
InWasser  ausgegossen, abgenutscht und s~turefrei gewaschen, fiber Chlorcalcium 
getrocknet und aus Chloroform umkristallisiert, wurden wei~e, seidengl~tnzende 
Kristallblattchen erhalten, die den k0nstanten F. P. 2320 zeigten und in heii~em 
Chloroform leicht, in heii~em Alkohol dagegen schwer 16slich waren. Die Aus- 
beute war nahezu theoretisch. Die Analysen der fiber Chlorcalcium im Vakuum 
zur Konstanz gebrachten Substanz ergaben Werte, welehe mit den ffir die 
Formel C24H1~0~S~ eines 1 , 5 - D i - ( b e n z o y l m e r c a p t o ) - n a p h t h a l i n s  be- 
rechneten in guter l')bereinstimmung standem 

31 Ber. 25, 2735 (1892). 
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0 1021 g Substauz gaben 0'2701 g C0~, 0"0346 g H20 
0'0998 g . . . .  0 '2642 g CO~. 0"0345 g H20. 

Ber. ftir C2~H160~$2: C 71"95; g 4"03. 
Gel.: C 72'15, 72"20; H 3"79, 3'87. 

5 g ~Naphthalin-1, 5-disulfochlorid wurden in 50 g Essigsiiureanhydrid und 
50 g Eisessig" gel6st und 6- -7  Stunden unter Hinzuftigen yon Natriumacetat und 
50 g Zinkstaub im ()ibade zum Sieden erhitzt '~. Hierauf wurde in der Hitze 
abgesaugt, der Rtlckstand noch einmal mit Eisessig ausgezogen und die ver- 
einigten Filtrate in Wasser ausgegossen. Hiebei schieden sich 2 g eines Pro- 
duktes aus, welches, aus Alkohol oder Eisessig umkristallisiert, schliei~lich den 
konstanten F. P. yon 187--189 o zeigte und durch einen Mischschmelzpunkt mit 
dem aus dem Dimercaptonaphthalin hergestellten 1, 5 - D i - (a c e t y 1 m e r c a p t o)- 
n a p h t h a 1 i n identifiziert werden konnte. 

Wurden 3"5 g dieser Verbindung in 25 c m  a 30 ~ iger Kalilauge unter 
Zusatz yon 86 cm s Alkohol hei[t geliist und das nach dem Erkalten klar ge- 
bliebene Reaktionsgemenge mit 7 c . m  3 Dimethylsulfat versetzt, so schied sich 
sofort ein gelber, floekiger Niederschlag ab, der nach dem Umkristallisieren aus 
Benzol oder Chloroform den konstanten F . P .  yon 1500 zeig~e und durch einen 
)Iischschmelzpunkt mit dem aus dera Dimercaptonaphthalin hergestellten 
1 , 5 - D 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  identifiziert werden konnte. 

a2 Nach Versuchen yon R. K o lm. 


