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Bei der Einwirkung von Chlorsulfonsiure auf 1-Naphthol
war unter anderem ein 1-Naphtholdisulfochlorid und ein 1-Naph-
tholtrisuifochlorid erhalten worden?®. TFiir die Sulforeste des
1-Naphtholdisulfochlorids konnte die Stellung -2- und -4-
duBerst wahrscheinlich gemacht werden, da das entsprechende
Anilid mit diazotierten Basen nicht kuppelte. Das seinerzeit er-
baltene 1-Naphtholtrisulfochlorid wurde als 1-Naphthol-2,4,7-
trisulfochlorid (I) aufgefaft.
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Die Derivate desselben kuppelten nimlich beim vorsichtigen
Versetzen mit diazotierten Basen ebenfalls nicht. (Hinweis, daB
die beiden kupplungsfihigen Stellen -2- und -4- des 1-Naphthois
besetzt waren.) Daf sich der dritte Sulforest in Stellung -7- be-
findet, wurde aus der Tatsache geschlossen, daf nach intensiver
alkalischer bzw. saurer Verseifung infolge Abspaltung zweier
Sulforeste eine 1-Naplitholmonosulfosiure hinterblieb, die auf
Grund der Eigenschaften ihrer Salze als 1-Naphthol-7-suifosiiure
aufgefalt wurde.

Im vorliegenden sollte vor allem die Stellung des wvor-
erwihnten 1-Naphtholdi- und -trisulfochlorids auf anderem Wege
einwandfrei erwiesen werden. Zum Nachweis, daB es sich tat-
sachlich um ein 1-Naphthol-2, 4-disulfochlorid handle, wurde so-
wohl 1-Naphthol-2-sulfosidure als auch 1-Naphthol-4-sulfosiure der
gemiBigten Einwirkung von Chlorsulfonsiure ausgesetzt. In bei-
den Fillen wurde ein und dasselbe Produkt erhalten, das sich
auf Grund seines chemischen und physikalischen Verhaltens als
identisch mit dem aus Chlersulfonsiure und freiem 1-Naphthol
direkt entstandenen Disulfochlorid erwies. I'iir dieses sowie fiir
das aus 1-Naphthol-2- bzw. auch aus 1-Naphthol-4-monosulfo-

1J. Pollak,E. Gebauner-Fiilnegg, Monatsh. Chem. 49, 1928, S. 191, bzw
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb), 187, 1928, S. 191.
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sdure entstandene Disulfochlorid erscheint daher die Stellung
éines 1-Naphthol-2, 4-disulfochlorides einwandfrei festgzestellt.

Zum Nachweis, daB das mittels Chlorsulfonsiure aus
1-Naphthol erhaltene Trisulfochlorid tatséichlich ein 1-Naphthol-
2, 4, T-trisulfoderivat sei, wurde in Fortfiihrung des beim 1-Naph-
thol-2, 4-disulfochloride zur endgiiltigen Aufklirung fiihrenden
Gedankenganges durch lang andauvernde Einwirkung von
Chlorsulfonsdure 1. auf 1-Naphthol-7-monosulfosdure, 2. auf
1'Naphthol-4-monosulfosiure, 3. auf 1-Naphthol-2-monosulfo-
siure, 4. auf freies 1-Naphthol und endlich 5. auf 1-Naphthol-2,
4-disulfoehlorid ein und dasselbe Trisulfochlorid erhalten, wo-
durch dieses als 1-Naphthol2, 4, 7-trisulfochlorid erkannt wurde.

Wihrend die nach der Verseifung mit Salzsiure aus dem
Trisulfochlorid erhiltliche Monosulfosiure bereits seinerzeit aunf
Grund der Loslichkeitsverhiltnisse der Salze als 1-Naphthol-7-
sulfosiure aufgefaBt wurde, konnte sie jetzt bei Fortsetzung der
Versuche auf Grund des Schmelzpunktes des aus ihr bereiteten
Carbidthoxyderivates und des Mischschmelzpunktes dieser Ver-
bindung mit dem aus einwandfreier 1-Naphthol-7-monosulfo-
sdure bereiteten Carbathoxyderivat mit der genannten Sidure
identifiziert werden.

Im AnschluB hieran wurden aus den Monosulfosiuren des
1-Naphthols die bisher noch nicht bekannten Carbithoxynaph-
tholmonosulfochloride dargestelit und in einer Reihe von Fallen
durch Uberfithrung in die entsprechenden Anilide charakteri-
siert, Bei der Darstellung der Derivate der 1-Naphthol-8- sowie
1-Naphthol-3-monosulfosiure wurden abnormale Reaktionen be-
obachtet. Den erwihnten zwei Sulfosiuren kommen bekanntlich
gewisse besondere Higenschaften zu, auf die W, P. Wynne?
anldBlich der Besprechung der SubstitutionsgesetzmiBigkeiten
im Naphtholkern bereits hingewiesen hat.

Die Carbidthoxylierung der 1-Naphthol-2-monosulfosiure
und Uberfithrung des Kaliumsalzes der 1-CarbdAthoxynaphthol-
2-monosulfosiure in das 1-Carbdthoxynaphthol-2-monosulfochlorid
(F. P. 130°) konnte in Wiederholung der Versuche von Rudolf
Lesser und Georg G ad?® glatt ausgefiithrt werden.

Aus 1-Naphthol-3-monosulfosiure konnte das 1-Carbdthoxy-
naphthol-3-sulfochlorid (F. P. 140°) erhalten werden. Infolge der
besonderen Reaktionsfihigkeit der -3-Stellung in 1-Naphthol
gelang jedoch die Uberfiihrung in 1-Carbdthoxynaphthol-8-mono-
sulfanilid nicht, Vielmehr entstand hiebei eine sauerstoffireie Ver-
bindung (F. P. 153°), deren Analysenzahlen vorldufig keinen
einwandfreien Schlufl auf ihre Konstitution gestatten und die mit
Kalilauge in eine stickstoff- und schwefelfreie, sauerstoffhaltige
Substanz (F. P. 236°) iiberzugehen scheint.

2 Van der Kam, Tabellarische Ubersicht der Naphtholderivate XVIII, 1927,
3 Ber. D. ch. G. 58, 8. 2551.
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Aus 1-Naphthol-4-monosulfosiure war bereits erstmalig
von Zincke* das entsprechende Carbiithoxynaphtholsulfo-
chlorid und -anilid hergestellt worden,

Wurde 1-Naphthol-3-sulfosiure in analoger Weise carb-
dthoxyliert, chloriert, mit Anilin versetzt und dann noch ver-
seift, so wurde das 1-Carbithoxynaphthol-5-monosulfochlorid
(F. P. 80%, das 1-Carbithoxynaphthol-5-monosulfoanilid (F. P.
1279 bzw. 1-Naphthol-5-monosulfanilid (F. P. 201% erhalten.

Auch die 1-Naphthol-6-monosulfosiure lieferte, in analoger
Weise behandelt, das entsprechende 1-Carbithoxynaphtholmono-
sulfochlorid . P. 1129, 1-Carbithoxynaphthol-6-monosulfo-
anilid (F. P. 140°) sowie nach der Verseifung das freie 1-Naph-
thol-6-monosulfanilid (F. P. 181%. :

Aus 1-Naphthol-7-monosulfosiure wurde das 1-Carbathoxy-
naphthol-7-monosulfochlorid (F. P. 105°) sowie nach der Ver-
seifung des nieht isolierten 1-Carbithoxynaphthol-7-monosulfo-
anilids das entsprechende freie 1-Naphthol-7-monosulfoanilid
(F. P. 155°) dargestellt.

Aus 1-Naphthol-8-monosulfosiiure wurde das Kaliwmsalz der
1-Carbithoxynaphthol-8-monosulfosiure bereitet. Dieses Produkt
gab jedoch bei der auf iibliche Weise vorgenommenen Chlorie-
rung mittels Phosphorpentachlorid nicht das erwartete 1-Carb-
gthoxynaphthol-8-monosulfochlorid, sondern unter Austausch der
Carbithoxylgruppe gegen einen phosphorhaltigen Rest eine Ver-
bindung vom F. P. 78°, wahrscheinlich der Formel (II).
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Im Verlaufe der Untersuchungen zur Aufklirung des
1-Naphthol-2, 4, 7-trisulfochlorides * wurde seinerzeit auch bei der
Verseifung mit Kalilauge bzw. bei der entsprechenden Behand-
lung mit Salzsiure unter Abspaltung bloB eines Sulforestes eine
1-Naphtholdisulfosiure erhalten. Das aus der carbithoxylierten
S#ure iiber das Chlorid bereitete Anilid kuppelt mit diazotiertem
p-Nitranilin zu einem roten Azofarbstoff. Auf Grund der be-
kannten, zum erstenmal von Friedlinder und Lucht® ge-
machten Beobachtungen muB angenommen werden, daB bei
dieser Abspaltung der in Stellung -4- befindliche Sulforest
ausgetreten ist. Der bei der Carbathoxylierung und Chlorierung
der vorliegenden Disulfosdure erhaltenen Verbindung kommt folg-
lich offenbar die Formel eines 1-Carbéthoxynaphthol-2, -7-disulfo-
chlorides zu (F. P. 156°).
4 Ber. D. ch. G. 48, 1015, S. 123.

5L e
6 Ber. D. ch. G. 30, 1897, S.1460.

l2



Zur Kenntnis der ¢-Naphtholsulfosiuren 103

Nachdem, wie bereits erwihnt, aus den 1-Naphthol-2-, -4-
bzw. -7T-monosulfosiuren in der Kilte durch lange Einwirkungs-
dauer von Chlorsulfonsiure ein und dasselbel-Naphthol-2, 4,7-tri-
sulfochlorid entstanden war, sollten auch die anderen bekannten
1-Naphtholmonosulfosduren den gleichen Reaktionsbedingungen
unterworfen werden, um aus diesen Trisulfochloride darzustellen.
In allen Fillen konnten wohlkristallisierte Korper gefalit werden,
die in drei Fillen als Trisulfochloride erkannt wurden, wihrend
im vierten Falle anscheinend ein Chlornaphtholdisulfochlorid sich
bildete. .

Siamiliche erhaltenen Trisulfochloride — ausgenommen das
aus der 1-Naphthol-8-monosulfosiure gewonnene Produkt — sind
dadurch charakterisiert, daB sie sich aus dem chlorsulfonsauren
Reaktionsgemenge leicht in gut ausgebildeten Kristallen abschei-
den. Die Kristallisation war eine so weitgehende, daf§ die Tri-
sulfochloride direkt aus dem Reaktionsgemenge durch Filtration
abgetrennt werden konnten. Die hiebei erhaltenen Filtrate wurden
im Falle der aus 1-Naphthol-4-,-3- und -7-monosulfosiure ent-
standenen Trisulfosdurederivate durch AusgieBen in konzentrierte
Salzsdure aufgearbeitet, Die Vermutung, in derselben Disulfo-
chloride aufzufinden, wurde jedoch nicht bestitigt, vielmehr
konnten hiebei lediglich weitere Mengen der entsprechenden T'ri-
sulfochloride gefaB3t werden. Die Ausbeuten lieBen bei den ge-
nannten Darstellungsmethoden der Trisulfochloride mnichts zu
wiinschen iibrig. Die genaue Konstitutionsermittlung der Tri-
sulfochloride — mit Ausnahme des 1-Naphthol-2, 4, 7-trisulfo-
chlorides — mufBl allerdings weiteren Versuchen vorbehalten
bleiben, Mit diazotierten Basen kuppeln alle aus den verschiede-
nen Trisulfochloriden erhaltenen Anilide, mit Ausnahme des
schon frither dargestellten 1-Naphthol-2, 4, 7-trisulfanilides. A pri-
ori konnte die Kuppelung auch unter Austritt eines Sulforestes
erfolgen. Gegen diese Annahme spricht der negative Verlauf der
Kuppelungsreaktion beim 1-Naphthol-2, 4, 7-trisulfanilid.

Aus 1-Naphthol-3-sulfosiure entstand mit Chlorsulfonsiure
ein Sulfochlorid, dessen Reinigung bisher nicht gelang und das
beim Uberfitbren in das Anilid ein Chlor-1-naphtholdisulfanilid
gab. Die Stellung des Chloratoms bzw. diejenige der beiden Sulf-
anilidreste ist noch unbestimmt.

In dem aus der 1-Naphthol-3-monosulfosiure entstandenen
Produkt kénnen die drei Sulforeste sich in den Stellungen -2, 5, 7-
oder -3, 5, 7- befinden,

Aus der 1-Naphthol-6-monosulfosdure kann sowoh] das -2, 6,
8- als auch das -3,6,8 bzw. das -4, 6, 8-Trisulfochlorid entstan-
den sein.

Kine Entscheidung soll, abgesehen vom rein chemischen
Wege, in diesem Falle auch durch das Studium der fiarberischen
Eigenschaften der Derivate dieses Trisulfochlorides gefillt wer-
den. Ist namlich die Stellung -2- in diesen Produkten frei, so
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entstiinden mit diazotierten Basen die nicht wertvollen, un-
echten 1-Naphthol-2-azofarbstoffe. .

Fiir das Trisulfoehlorid aus der 1-Naphthol-8-monosulfo-
siure kommt a priori die Stellung 2,4,8-, -4,6,8- oder -2,6,8-
fiir die drei Sulfogruppen in Betracht. Die erstgenannte Formel
erscheint jedoch unwahrscheinlich, da das aus dem Trisulfe-
chlorid erhaltene Anilid, wie bereits erwihnt, mit diazotierten
Basen kuppelt.

Versuchsteil.

I. Carbdathoxynaphtholmonosulfoehloride.

Zu 16 ¢g Kaliumsalz der 1-Naphthol-2-monosulfosiure wurden 5¢ in
moglichst wenig Wasser gelostes Atzkali hinzugefiigt, Zu der gut abge-
kiihlten Mischung wurden unter stindiger Kiihlung und Schiittelung 10 ¢
Chlorameisenséureidthylester hinzugegeben. Die nahezu fest gewordene Re-
aktionsmischung wurde mittels einer Schiittelmaschine 5—6 Stunden lang
geschiittelt, reichlich mit Alkohol versetzt und -filtriert, dann der abge-
saugte Niederschlag mit Alkohol ausgewaschen und im Vakuum getrocknet,
Die Rohaushbeute an noch chlorkaliumhaltigem XKaliumsalz der 1-Carb-
dthoxynaphthol-2-monosulfosiure betrigt 14—15 g.

Die volistindig getrocknete Substanz wird zerrieben, partienweise
mit der 1’4 molaren Menge Phosphorpentachlorid gut durchgemischt und
hierauf in einem mit Steigrohr versehenen Kolben eine Stunde lang bis auf
140° erwéirmt. Nach dem Erkalten wird der halb fest gewordene Kolben-
inhalt in einer Porzellanschale mit Eis durchgemischt, sehnell filtriert und
reichlich mit Wasser gewaschen. Der Niederschlag wird dann auf einen
Tonteller gebracht und im Vakuum vollstindig getrocknet. Die getrocknete
Substanz 1ost sich leicht in Benzol, Schwefelkohlenstoff, schwerer in Benzin.
Sie wird aus Schwefelkohlenstoff umkristallisiert, wobei sich sehr schine
weifie Kristalle bilden.

Die 1-Carbdthoxynaphtholmonosulfochloride seheinen sich ganz all-
gemein aus Schwefelkohlenstoff in priichtigen, manchmal mehrere Quadrat-
zentimeter grofen Kristallen abzuscheiden. In reinem Zustand sind die
Kristalle duBerst bestindig, so daB selbst bei der Einwirkung von ver-
diinnter Kalilauge in der K#lte durch mehrere Tage weder die Carbith-
oxylgruppe noch das Chloratom abgespalten wird.

Nach dem Trocknen im Vakuum stimmt der Analysenwert der bei
180° konstant sehmelzenden Substanz mit der Formel CisHyuO0s8CI eines
1-Carbédthoxynaphthol-2-monosulfochlorides gut iiber-
ein,

4-629 myg Substanz gaben 1-420 mg H,0, 8370 mg CO,
6-761 mg . » 3°042 mg AgCl
Ber, fiir C,,H,,0,8C1: C 4959, H 8-52, 1 11'274.
Gef.: C 4932, H 3-43, C1 1113 4.

Die Darstellung und Reinigung des 1-Carbithoxynaphthol-8-mono-
sulfochlorides erfolgt analog wie bei der oben besprochenen isomeren Ver-
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bindung, Naeh mehrmaliger Umkristallisation aus Schwefelkohlenstoff
schmilzt die im Vakuum getrocknete Substanz konstant bei 140°. Die Ana-
Iysenwerte ergaben mit der Formel CisH1105SCl eines 1-Carbdthoxy-
naphthol-3-monosulfochlorides gut ibereinstimmende Re-
sultate.

4 g Substanz gaben 0:0295 ¢ H,0, 01860 ¢ CO,
3 g » » 0-0570 g AgCl, 0-0918 ¢ BaSO,.

Ber. fiir C,,;H,,0,SC1: C 4959, H 352, C1 41-27, 8 10-194.
Get.: C 49-54, H 3+22, Cl 11-53, § 10-31 4.

0
0

Auch das 1-Carbithoxynaphthol-5-monosulfochlorid wurde analog be-
reitet, nur trat in diesem Falle die Chlorierung bereits bei Zimmertemperatur
ein. Nach mehrmaliger Umkristallisation aus Schwefelkohlenstoff schmelzen

*die im Vakuum getrockneten, wohlausgebildeten XKristalle konstant bei
174°, Die Analysenwerte stimmen mit der Formel CisH1105SCl eines 1-Car b-
dthoxynaphthol-5-monosulfochlorides gut iiberein.

4891 mg Substanz gaben 1-542 mg H,0, 8-860 mg CO,.

Ber. fir C,;H,,0,8C1: C 49-59, H 3-524.
Gef.: C 4940, H 8-53%.

Die Darstellung des 1-Carbidthoxynaphthol-6-monosulfochlorides ezr-
folgt auch wie oben besprochen, Nach mehrmaliger Umkristallisation aus
Schwefelkohlenstoff schmelzen die wohlausgebildeten Kristalle konstant bei
112°, Nach dem Trocknen im Vakuum geben die Analysenwerte mit der
Formel CyHi058Cl eines 1-Carbédthoxynaphthol-6-mono
sulfochlorides gut iibereinstimmende Resultate.

4-973 mg Substanz gaben 1-562 mg H,0, 8-986 mg CO,
4-721 myg " » 2-148 mg AgCl
6-444 myg » » 4-871 mg BaSO,.

Ber. fir C,,H,,0,801: C 49-59, H 8-52, Cl 11-27, S 10-194.
Gef.: C 49-40, H 3-52, C1 11-26, S 1038 4.

1-Carbédthoxynaphthol-7-monosulfochlorid wurde analog dargestellt
und aus Schwefelkohlenstoff 6fters umkristallisiert, Die wohlausgebildeten
Kristalle schmelzen nach dem Trocknen im Vakuum konstant bei 105°
Die Analysen ergaben mit der Formel CisHi105SCl eines 1-Carbdthoxy-
naphthol-7-monosulfochlorides gut iibereinstimmende Werte.

5:071 mg Substanz gaben 1-566 mg H,0, 9-187 mg CO,
6-232 myg ” »  4°787 mg BaSO,.

Ber. fir C3H,,0,8C1: C 49-59, H 3-52, § 10-194.
Gef.: C 49-41, H 3-46. 8 10-44 %,

Bei der auf iibliche Weise vorgenommenen Carbithoxylierung und
anschliefender Chlorierung des Kaliumsalzes der 1-Naphthol-8-monosulfo-
siure wurde nicht das entsprechende Carbiithoxynaphthol-8-monosulfo-
chlorid, sondern vielmehr eine phosphorhaltige, ziemlich unbestindige Ver-
bindung gefaBt. Nach mehrmaliger Umkristallisation aus Schwefelkohlen-
stoff schmolz die im Vakuum getrocknete Substanz konstant bei 78. Die
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Analysenwerte ergaben mit der Formel C,;H,O,SCLP (II) gut iiberein-
stimmende Resultate,

4-969 mg Substanz gaben 0-853 mg H,0, 6:145 mg CO,

7-025 mg ” ~ 8-380 mg AgCl
6-836 mg N » 4-488 mg BaSO,
0-1378 ¢ » » 0-6983 g (NH,),PO,.12 MoO,.

Ber. fiir C,,H,0,SCLP: C 33-38, H 1-68, Cl 29-58, S 8-92, P 8-634.
Gef.: C 38-73, H 1-92, C1 29-51, S 9-02, P 8-384.

Im AnschluB soll auch das 1-Carbdthoxynaphthol-2, 7-disulfochlorid
besprochen werden. Bei entsprechender Behandiung des 1-Naphthol-2.4,7-
trisulfochlorides mit Salzsiure wurde seinerzeit® unter Abspaltung blof
eines Sulforestes eine 1-Naphtholdisulfosiure erhalten. Wurde diese wie
oben bei den 1-Naphtholsulfosiuren besprochen, carbithoxyliert und chlo-’
riert, so wurde nach mehrmaliger Umkristallisation eine Verbindung von
konstantem F. P. 156° erhalten, deren Analysen mit der Formel
Ci1sH10078:Cly  eines 1-Carbiithoxynaphthol-2,7-sulfochlo-
rides gut iibereinstimmende Resultate gaben.

5:027 mg Substanz gaben 1-082 mg H,0, 6:902 mg CO,
5-498 mg » » 5876 mg AgClL
Ber. fiir C,,H,,0,8,Cl,: C 37-76, H 2-44, Cl 17-174%.
Gef.: C 87-45, H 2-41, Cl 17-44 4.

II.L1-Carbithoxynaphtholundi-Naphtholmono-
sulfanilide.

Die #therische Lésung von 5¢g 1-Carbithoxynaphthol-5-suifochlorid
wurde mit der 2% molaren Menge Anilin, ebenfalls in Ather geldst, vermischt
und am RiickfluBkiihler 83—4 Stunden lang gekocht. Das vom Anilinchlor-
hydrat abgetrennte, mit Salzsiiure nachgewaschene und auf dem Tonteller
im Vakuum getrocknete Anilid wurde aus Benzol umkristallisiert.

Im allgemeinen losen sich die 1-Carbithoxynaphtholmonosulfanilide
leicht in Benzol, schwerer in Schwefelkohlenstoff. Beim Losen in Alkohol
und Eisessig, welches auch glatt vor sich geht, kann durch Verseifung die
Carbathoxylgruppe leicht austreten.

Das 1-Carbédthoxynaphthol-5-monosulfanilid schmolz
nach mehrmaliger Umkristallisation aus Benzol konstant bei 127° Die
Analysen ergaben mit der Formel CipsHi70s8N gut ithereinstimmende Werte.

5-200 g Substanz gaben 2-272 mg H,0, 11735 mg CO,
0-1945 ¢ ” » 6°25 em® N (220, 755 mm).

Ber. fir C,,1,,0,8N: C 61-42, H 4-61, N 3-774.
Gef.: C 6155, H 4:89, N 3:694.

71 e
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1-Carbithoxynaphthol-6-monosulfanilid wurde analog dargestellt wie
das 1-Carbdthoxynaphthol-5-monosulfanilid. Nach ofterer Umkristallisation
aus Benzol schmolzen die wohlausgebildeten Kristalle konstant bei 1490°.
Die Analysenwerte der im Vakuum zur Konstanz gebrachten Substanz
stimmten mit der Formel CioHi7O0sSN eines 1-Carbédthoxynaphthol-
6-monosulfanilides gut tiberein.

4-871 mg Substanz gaben 2-161 mg H,0, 11-039 myg CO,.
0-2181 ¢ ” » 085 cm3 N (240, 145 mm).

Ber. fiir C,,H,,0,SN: C 61-42, H 4-61, N 3-774.
Gef.: C 61-81, H 4-96, N 3-887%.

Bei den Versuchen, aus 1-Carbidthoxynaphthol-3-monosulfochiorid das
entsprechende 1-Carbithoxynaphthol-3-monosulfanilid analogerweise darzu-
stellen, wurde nicht das letztere gefaBt, vielmehr entstand hiebei eine
sauerstofffreie Verbindung, deren Analysenzahl vorldufiz keinen einwand-
freien Schluf auf ihre Konstitution gestattet und die mit Kalilauge in eine
stickstoff- und schwefelfreie, sauerstoffhaltige Substanz iiberzugehen
scheint. Die erstere, schwefel- und stickstoffhaltige Substanz wurde aus
Benzol umkristallisiert, wobei priichtige weile Kristalle entstanden, die,
im Vakuum getrocknet, konstant bei 158° schmelzen.

5-067 mg Substanz gaben 2:395 mg H,0, 12-555 mg CO,

Q.
4-875 mg ” s 2:226 mg H,0, 12-050 mg CO,
5-151 myg » » 0-578 cm® N (24°, 748 mm)
6-025 mg ” » 0671 cm® N (279, 752 min)
6517 mg » » 6°286 mg BaSO,

7-833 myg » »  1-906 mg BaSO,.
Gef.: C 67°58, 67-41; H 5-29, 5-11; N 12-69, 12-83; § 13-25, 13-864.

Die aus diesem Produkt durch Kochen mit Kalilauge bereitete
schwefel- und stickstofffreie Substanz wurde aus 30—40%igem Alkohol
umkristallisiert, wobei schone lange Nadeln entstanden, die nach dem
Trocknen im Vakuum bei 286° konstant unter Verkohlung schmelzen.

4-915 mg Substanz gaben 2-565 mg H,0, 13:122 mg CO,.
Gef.; C 72-80, H 5-844.

Das 1-Carbithoxynaphthol-5-monosulfanilid wurde in Alkohol ge-
I6st und mit Kalilauge zwecks Verseifung am RiickfluBkiihler 5—6 Stunden
lang gekocht. Der auf Zusatz von verdiinnter Salzsjure ausgefillte und
abfiltrierte, mit Wasser nachgewaschene Niederschlag wurde wiederholt
in Kalilauge geldst und mit verdiinnter Salzsiure neuerlich gefillt, bis ein
vollstdndig weifler Niederschlag entstand. Dieser wurde aus 30—40%igem
Alkohol umkristallisiert. Der konstante Schmelzpunkt der vollstindig
gereinigten und im Vakuum getrockneten Substanz lag bei 201°. Die Ver-
brennungsresultate stimmten mit den fiir die Formel CisHi30:SN eines
1-Naphthol-5-monosulfanilides berechneten gut tiberein.

5-198 mg Substanz gaben 2-089 mg H,0, 12-231 mg CO,.
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Ber. fiir C,H,,0,NS: C 64-18, H 4-384.
Gef.: C 64°17, H 4-50%.

1-Naphthol-6-monosulfanilid wurde wie das soeben be-
sprochene 1-Naphthol-5-monosulfanilid dargestellt. Die Kristalle schmelzen
konstant unter Verkohlung bei 181° und die Analysenwerte stimmten mit
der Formel Ci6HisOsNS gut iiberein.

5-087 myg Substanz gaben 2-143 mg H,0, 11-950 mg CO,.
Ber. fiir C,(H,,O,NS: C 64-18, H 4-384.
Gef.: C 64°07, H 4-T1 4.

1-Naphthol-7T-monosulfanilid wurde aus dem rohen
Carbithoxyderivat ebenfalls analog dargestellt, Die aus verdiinntem
Alkohol umkristallisierten, im Vakuum getrockneten Kristalle schmelzen
bei 155° Die Verbrennungsresultate ergaben mit der Formel CisHisO0sNS
gut iibereinstimmende Werte.

5-239 mg Substanz gaben 2-045 mg H,0, 12-292 mg CO,.
Ber. fur C,;H,O,NS: C 64-18, H 4-38¢.
Gef.: C 63-99, H 4-37¢.

TII.1-Naphtholtrisulfochloride.

10 ¢ Kaliumsalz der 1-Naphthol-2-monosulfosiure wurden bei Zimmer-
temperatur partienweise in 100 g Chlorsulfonsiure eingetragen., Bei
mehrwochigem Stehenlassen des Reaktionsgemisches erfolgt Abscheidung
von Kristallen, von denen die Chlorsulfonsiure durch einen Tiegel mit
porésem Glaseinsatz abgesaugt wurde. Die auf einem Tonteller abgeprefte
und im Vakuum iiber festem Atzkali vollstindig getrocknete Substanz wurde
aus Benzol umkristallisiert, wobel Kristalle vom konstanten Schmelzpunkt
von 174° entstanden, die mit dem seinerzeit bereiteten 1-Naphthol-2,4,7-
trisulfochloride (F.P. 172%) beim Mischschmelzpunkt keine Depression gaben.

10 g Kaliumsalz. der 1-Naphthol-3-monosulfosiiure wurden auch mit
Chlorgulfonsiure wie oben behandelt, jedoch scheiden sich nach finf- bis sechs-
wochigem Stebenlassen im Kolben keine Kristalle ab. Der Kolbeninhait
wurde aus einem Topftrichter in gekiihlte konzentrierte Salzsdure flieSen
gelassen, der entstandene abgesaugte, griine Niederschlag auf einen Ton-
teller gepreBt und dann im Vakuum iber festem Atzkali getrocknet, Hier-
auf wurde die gut zerriebene Substanz aus Benzol umkristallisiert. Da die
Kristalle infolge der beigemengten Verunreinigungen mnicht durch Um-
kristallisation analysenrein erhalten werden konnten, wurden sie in das ent-
sprechende Anilid (siehe weiter unten) tibergefiihrt.

10 g Kaliumsalz der 1-Naphthol-4-sulfosiure wurden analog behandelt
wie das Kaliumsalz der 1-Naphthol-2-monosulfosiure, wobei das gleiche,
bereits  seinerzeit bereitete 1-Naphthol-2,4,7-trisulfochlo-
rid (auch aus dem Filtrat der prim#ren Abscheidung) erhalten werden
konnte.
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Aus dem Kaliumsalz der 1-Naphthol-5-monosulfosfiure wurde, wie be-
schrieben, ebenfalls ein Trisulfochlorid erhalten. Die getrocknete pul-
verisierte Substanz l6ste sich leicht in Benzol, schwerer in Schwefelkohlen-
stoff, Die aus Benzol erhaltenen leicht verwitternden Kristalle wurden zum
Schluf aus Schwefelkohlenstoff bis zum konstanten Schmelzpunkt von 140°
umkristallisiert. Die Analysenresultate ergaben mit der Formel CioHs078:Cls
eines 1-Naphtholtrisulfochlorides gut ibereinstimmende
Werte.

5-067 mg Substanz gaben 0:626 mg H,0, 5-075 mg CO,
9-614 myg " » 9272 mg AgClL
Ber. fiur C,,H,0,8,Cl,: C 27-29, H 1-14, Cl 24-20%.
Gef.: C-27-32, H 1-38, Cl 23-864%.

Auch 10 ¢ Kaliumsalz der 1-Naphthol-6-monosulfosinre wurden, wie
cben besprochen, in ein Trisulfochlorid ibergefiihrt. Das grau gefdrbte
Rohprodukt wurde in einer Ausbeute von 23 g erhalten; es wurde erst
ans Benzol, dann aus Schwefelkohlenstoff umkristallisiert. Die wohlaus-
gebildeten, im Vakuum getrockneten, weien Kristalle zeigten den kon-
stanten Schmelzpunkt unter Verkohlung bei 203°. Die Analysenwerte er-
gaben mit der Formel CioHs0:8:Cls eines 1-Naphthotrisulfo-
chlorides gut ibereinstimmende Resultate.

5-256 mg Substanz gaben 0°614 mg H,0, 5-228 mg CO,
6-306 myg " » 6179 mg AgCL
Ber. fiir G H,0,8,Cl,: C 27-29, H 1-14, Cl 24-20%.
Gef.: C 27-10, H 1-31, Cl 24-249;.

Wurde das Kaliumsalz der 1-Naphthol-T-monosulfosiure analog be-
handelt wie dasjenige der 1-Naphthol-2- bzw. 4-monosulfosiure, so wurde
neuerlich das 1-Naphthol-2,4,7-trisulfochlorid gefabt.

Wurde das Kaliumsalz der 1-Naphthol-8-monosulfosiure analog wie
die Kaliumsalze der isomeren 1-Naphtholmonosulfosiiuren behandelt, so
konnten aus diesem Kristalle gefaBt werden, die nach der Umkristallisation
aus Benzol rasch verwitterten., Nach mehrmaliger Umkristallisation aus
Schwefelkohlenstoff schmolzen die im Vakuum getrockneten, wohlausge-
bildeten Kristalle konstant unter Verkohlung bei 217°. Die Analysen-
resultate ergaben mit der Formel CipH:;0:8;Cls eines 1-Naphtholtri-
sulfochlorides gut iibereinstimmende Werte.

5-091 mg Substanz gaben 0-652 g H,0, 5-146 myg CO,
7-254 myg . » 1°159 mg AgCL
Ber. fir C,H,0,8,Cl;: C 27-29, H 1-14, Cl 24-209.
Gef.: C 27-57, H 1-43, Cl 24-414.

IV.1-Naphtholtrisulfanilide,.

Von den im vorstehenden Kapitel besprochenen 5 Sulfochloriden,
von denen eines nicht analysiert werden koonte, war das sowohl aus der
1-Naphthol-2- wie aus der 1-Naphthol-4- bzw. 1-Naphthol-7T-monosulfosiure
erhaltene mit dem von Petertil dargestellten identische 1-Naphthol-2, 4, 7-
trisulfochlorid bereits seinerzeit in das entsprechende Trisulfanilid iiber-
gefiihrt worden.

Das aus 1-Naphthol-5-monosulfosiure bereitete Trisulfochlorid gab,
wie {iiblich in das Anilid iibergefithrt, ein Trisulfanilid, welches mit di-
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azotierten Basen zu einem roten Farbstoff kuppelt. Es 16st sich analog wie
die iibrigen 1-Naphtholtrisulfanilide leicht in Alkohol und Eisessig. In
Benzol ist die Lidslichkeit bedeutend geringer als diejenige der 1-Naphthol-
monosulfanilide. Das aus Benzol umkristallisierte, im Vakuum getrockneie
Produkt schmilzt unter Verkohlung konstant bei 227°. Die Analysenwerte
ergeben mit der Formel CesHxs0:8;N3 eines 1-Naphtholtrisulf-
anilides gut tibereinstimmende Resultate.

4:999 mg Substanz gaben 1-737 mg H,0, 10-062 mg CO,.
Ber. fur C,;H,,0,8,N,: C 55-14, H 3-80¢.
Get.: C 54-90, H 3-894.

Das aus der 1-Naphthol-6-monosulfosdure bereitete Trisulfochiorid
wird analog, wie oben besprochen, in das entsprechende Anilid tiber-
gefiibrt; nach mehrmaliger Umkristallisation aus Benzol schmilzt die im
Vakuum getrocknete Substanz unter Verkohlung bei 208°. Das Produkt
kuppelt ebenfalls mit diazotierten Basen. Die Analysenresultate ergeben mit
der Formel CusHzsO73:N: eines 1-Naphtholtrisulfanilides gut
iibereinstimmende Resultate.

6-082 mg Substanz gaben 0-387 ecm3 N (31°, 750 mm).
Ber. fur C, H,,0,8,N,: N 6:90%.
Gef.: N 7-054.

Auch das aus der1-Naphthol-8-monosulfosiure bereitete Trisulfochlorid
wird analog in das entsprechende Anilid tibergefiihrt. Das Produkt kuppelt
mit diazotierten Basen unter Bildung eines roten Farbstoffes. Nach mehr-
maliger Umkristallisation aus 30—40%igem Alkohol schmilzt die im Vakuum
getrocknete Substanz konstant unter Verkohlung bei 240°. Die Analysen-
resultate ergeben mit der Formel CesHosO78N; eines 1-Naphthotri-
sulfanilides gut iibereinstimmende Resultate,

5-069 mg Substanz gaben 0:314 cm® N (309, 750 mm).

Ber. fir G, H,,0,8,N;: N 6-904.

Gef.: N 6-884, X

Bei den Versuchen, das aus 1-Naphthol-3-sulfosiiure erhaltene, nicht
analysierte Sulfochlorid in das Anilid #iberzufiihren, wurde beim Umkristaili-
sieren aus 30—40%igem Alkohol eine bei 250° unter Verkohlung schmel-
zende Verbindung erhalten, deren Analysenwerte auf das Vorliegen eines
Chlornaphtholdisulfanilides von der Formel CgH;7058:N:Cl
hinwiesen,

4-928 myg Substanz gaben 1-661 mg H,0, 9812 mg CO,

5-955 mg ” » 1-684 mg AgCl ,

5-941 myg » »  0-316 cm3 N (819, T48 mm).
Ber. fiir C,,H,,0,8,N,Cl: C 54-00, H 3-73, N 5:73, Cl 7-25%.
Get.: C 54-30, H 8-77, N 5-87, C1 7:009.

Die in vorliegender Arbeit verwendeten o-Naphtholsulfo-
sduren verdanken wir Spenden der I. G, Farbenindustrie-Aktien-
gesellschaft, wofiir auch an dieser Stelle bestens gedankt sei.



