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Bei der Einwirkung yon Chlorsulfons~ure auf 1-Naphthol 
war unter anderem ein 1-Naphtholdisulfochlorid und ein 1-Naph- 
tholtrisulfochlorid erhalten worden 1. Fiir die Sulforeste .des 
1-Naphtholdisulfochlorids konnte die Stellung -2- und -4- 
~iul~erst wahrscheinlich gemacht werden, da das entsprechende 
Anilid mit diazotierten Basen nicht kuppelte. Das seinerzeit er- 
haltene 1-Naphtholtrisulfochlorid wurde als 1-Naphthol-2, 4, 7- 
trisulfoehlorid (I) aufgefal]t. 
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Die Derivate desselben kuppelten n~hnlich beim vorsichtigen 
Versetzen mit diazotierten Basen ebenfalls nicht. (Hinweis, dat~ 
die beiden kupplungsf~higen Stellen -2- und -4- des 1-Naphthols 
besetzt waren.) Dalt sich der dritte Sulforest in Stellung -7- be- 
finder, wurde aus der Tatsache geschlossen, dal~ naeh intensiver 
alkalischer bzw. saurer Verseifung infolge Abspaltung zweier 
Sulforeste eine 1-Naptitholmonosulfos~iure hinterblieb, die auf 
Grund der Eigenschaften ihrer Salze als 1-Naphthol-7-suifos~ure 
aufgefal]t wurde. 

Im vorliegenden sollte vor allem die Stellung des vor- 
erw~hnten 1-Naphtholdi- und -trisulfochlorids auf anderem Wege 
einwaadfrei erwiesen werden. Zum Nachweis, dat~ es sich tat- 
sachlieh um ein 1-Naphthol-2, 4-disulfochlorid handle, wurde so- 
wohl 1-Naphthol-2-sulfosaure als auch 1-Naphthol-4-sulfos~iure der 
gem~ig ten  Einwirkung yon Chlorsulfonsaure ausgesetzt. In bei- 
den F~llen wurde ein und dasselbe Produkt erhalten, das sich 
auf Grund seines ehemisehen und physikalischen Verhaltens als 
identisch mit dem aus Chlorsulfons~ure und freiem 1-NaphthoI 
direkt entstandenen Disnlfochlorid erwies. Fiir dieses sowie fiir 
das aus 1-Naphthol-2- bzw. auch aus 1-Naphthol-4-monosulfo- 

i j .  P o l l a k ,  E. G e b a u e r - F i i l n e g g ,  Mona tsh .  Chem. 40,1928, S. 191, bzw 
Sitzb. Ak. W i s s . W i e n  (IIb),  137, 19%, S. 191. 
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saure entstandene Disulfoehlorid erseheint daher die Stellung 
dines 1-Naphthol-2, 4-disulfochlorides einwandfrei festgeste]lt. 

Zum Nachweis, dab das mittels Chlorsulfons~re aus 
1-Nalohthol erhaltene Trisulfochlorid tats~chlich ein 1-Naphthol- 
2, 4, 7-trisulfoderivat sei, wurde in Fortfiihrung des beim 1-Naph- 
thol-2,4-disnlfochloride zur endgiiltigen Aufkl~rung fiihrenden 
Gedankenganges durch lang andauernde Einwirkung yon 
Chlorsulfons~ure 1. auf  1-Naphthol-7-monosulfos~ure, 2. auf  
1-Naphthol-4-monosulfos~ure, 3. auf 1-Naphthol-2-monosulfo- 
sfiure, 4. auf  freies 1-Naphtho] und endlieh 5. auf  1-Naphthol-2, 
4-disulfoehlcrid ein und dasselbe Trisulfoclilorid erhalten, wo- 
durch dieses als 1-Naphthol-2, 4, 7-trisulfoch]orid erkannt  wurde. 

W~hrend die Bach der Verseifung mit Salzs~ure aus dem 
Trisulfochlorid erh~Itliche Monosulfosaure bereits seinerzeit auf 
Grund der LSslichkeitsverh~ltnisse tier Salze a]s l-Naphthol-7- 
sulfos~ure aufgefal~t wurde, konnte sie jetzt bei Fortsetzung der 
Versuche auf Grund des Schmelzpunktes des aus ihr bereiteten 
Carbathoxyderivates und des Mischschnlelzpunktes dies er Ver- 
bindung mit dent a us einwan,dfre~er 1-Naphthol-7-monosulfo- 
s~ure bereiteten Carbathoxyderivat  mit  der genannten Saute  
identifiziert werden. 

Im Anschlult hieran w urden aus den Monosulfos~uren des 
]-Naphthols die bisher noch nieht bekannten Carbathoxynaph- 
tholmonosulfochloride dargeste]lt und in eiuer Reihe Yon Fallen 
durch ~berffihrung in die entsprechenden Anilide eharakteri- 
siert. Bei der Darstellung der Derivate der 1-Naphthol-8- sowie 
1-Naphthol-3-monosulfos~ure wurden abnormale Reaktionen be- 
obachtet. Den erw~hnten zwei Sulfosauren kommen bekanntlich 
gewisse besondere Eigenscha~ten zu, auf die W. P. W y n n e 2 
an l~ l i c l l  der Besprechung der Substitutionsg'esetzm~l~igkeiten 
im Naphtholkern bereits hingewiesen hat. 

Die Carb~thoxylierung der ]-Naphthol-2-monosu]fos~ure 
und ~)berfiihrung des Kaliumsalzes der 1-Carbathoxynaphthol- 
2-monosulfosam'e in das 1-Carb~thoxynaphthoL2-monosulfochlorid 
(F. P. 130 ~ konnte in Wiederholmlg der Versuche yon Rudolf 
L e s s e r und Georg G a d ~ glatt  ausgefiihrt werden. 

Aus a-Naphthol-3-monosulfos~ure konnte das 1-Carb~thoxy- 
naphthol-3-sulfochlorid (F. P. ][40 ~ erhalten werden. Infolge der 
besonderen Reaktionsf~higkeit  der -3-Stellung in 1-Naphthol 
ge]ang jedoch die Uberfiihrung in 1-Carb~thoxynaphthol-3-mono- 
sulfanilid nicht. Vielmehr entstand hiebei eine sauerstofffreie Ver- 
bindung (F. P. 153~ deren Analysenzahlell vot'l~iufig keinen 
einwandfreien SchluB auf ihre Konstitution gestatten und die mit 
Kalilauge in eine stickstoff- und schwefelfreie, sauerstoffhaltige 
Substanz (F. P. 236 ~ iiberzugehen scheint. 

2 V a n  d e r  K a m ,  T a b e l l a r i s c h e  f2bers ich t  de r  N a p h t h o l d e r i v a t e  X V I I I ,  1927. 
�9 ~ Ber. D. ch. G. 58, S. 2551. 
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Aus 1-Naphthol-4-monosulfos~ure war bereits erstmalig 
yon Z i n e k e ~ das entsprechende Carbgthoxynaphthqlsulfo- 
chlorid und -anilid hergestellt worden. 

Wurde  1-Naphthol-5-sulfosiiure in analoger Weise carb- 
~ithoxyliert, ehloriert, mit Anilin versetzt und dann noeh ver- 
seift, so wurde das 1-CarMithoxynaphthol-5-monosulfochlorid 
(F. P. 80~ das l-Carbgthoxynaphthol-5-monosulfoanilid (F. P. 
127 ~ bzw. 1-~aphthol-5-monosulfanilid (F. P. 201 ~ erhalten. 

Aueh die l-Naphthol-6-monosulfos~ure lieferte, in analoger 
Weise behandelt,  das entsprechende ]-Carbiithoxynaphtholmono- 
sulfochlorid (F. P. 112~ 1-Carbgthoxynaphthol-6-monosulfo- 
anilid (F. P. 140 ~ sowie nach der Verseifung das freie 1-Naph- 
thol-6-monosulfanilid (F. P. 181~ 

Aus 1-Naphthol-7-monosulfos~iure wurde das l-CarMithoxy- 
naphthol-7~monosulfoehlorid (F. P. 105 ~ sowie nach der Ver- 
seifung des nicht isolierten l -Carbgthoxynaphthol-7-monosulfo 
anilids das entsprechende freie l-Naphthol-7-monosulfoanilid 
(F. P. 155 ~ dargestellt. 

Aus 1-Naphthol-8-monosulfosgure wurde das Kaliumsalz der 
1-Carb~ithoxynaphthol-8-monosulfosiiure bereitet.  Dieses Produkt  
gab ~edoch bet der auf iibliche Weise vorgenommenen Chlorie- 
rung mittels Phosphorpentachlor id  nieht das erwartete l-Carb- 
~thoxynaphihol-8-monosulfoehlorid, sondern uuter  Austausch der 
Carb~thoxylgruppe gegen einen phosphorhaltigen Rest  eine Ver- 
bindung vom F. P. 78 ~ wahrscheinlich der Formel  (II). 
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Im Verlaufe der Untersuchungen zur Aufkl~rung des 
l-Nal~hthol-2, 4, 7-trisulfoehlorides ~ wurde seinerzelt auch bet der 
Verseifung mit Kalilauge bzw. bei der entspreehenden Behand- 
lung mit Salzs~ure unter  Abspaltung bloB eines Sulforestes eine 
l-I~aphthoidisulfos~iure erhalten. Das aus der earb~thoxylierten 
Siiure fiber das Chlorid bereitete Anilid kuppelt  mit  diazotiertem 
p-l~itranilin zu eiuem roten Azofarbstoff. Allf Grund der be- 
kannten, zum erstenmal yon F r i e d 1 i in d e r und L u e h t ~ ge- 
machten Beobaehtungen muB angenommen werden, dab bei 
dieser Absl~altung der in Stellung -4- befindliche Sulforest 
ausgetreten ist. Der bei der Carb~thoxylierung und CMorierung 
tier vorliegenden Disulfos~ure erhal tenenVerbindung kommt  folg- 
lich offenbar die Formel eines 1-Carb~thoxynaphthol-2,-7-disulfo- 
chlorides zu (F. P. 1560. 

4 B e t .  D. ch .  G. 48, 1915, S. 123. 

Be r .  D. oh. G. 30, 1897, S. 1460. 
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Nachdem, wie bereits erw~hnt, aus den l-Naphthol-2-, 4 -  
bzw. -7-~onosulfos~uren in der K~lte dureh lange Einwirkungs- 
dauer yon Chlorsulfons~ure ein und dasselbel-Naphthol-2, 4,7-tri- 
sulfochlorid entstanden war, sollten aueh die anderen bekannten 
1-Naphtholmonosulfos~uren den gleichen l~eaktionsbedingungen 
unterworfen werden, um aus diesen Trisulfochloride d~rzustellen. 
In  allen Fallen konnten wohlkristallisicrte K5rper  geraint werden, 
die in drei Fallen als Trisulfochloride erkannt wurden, w~hrend 
im vierten Falle anscheinend ein Chlornaphtholdisulfoehlorid sieh 
bildete. 

S~mtliehe erhaltenen Trisulfochloride - -  ausgenommen das 
aus der 1-Naphthol-3-monosulfos~ure gewonnene Produkt - -  sind 
dad,ureh charakterisiert ,  dal~ sie sich aus dem chlorsulfonsauren 
Reaktionsgemenge ]eicht in gut  ausgebildeten K'ristallen abschei- 
den. Die Kristallisation war eine so weitgehcnde, dal~ die Tri- 
sulfochloride direkt aus dem Reaktionsgemenge durch Filtration 
abgetrennt  werden konnten. Die hiebei e rha l tenenFi l t ra tewnrden 
im Falle der ans 1-Naphtho]-4-,-5- und -7-monosulfos~ure ent- 
standenen Trisulfos~urederivate dutch Ausgiel~en in konzentrie.rte 
Salzsaure aufgearbeitet.  Die Vermutung,  in derselben Disulfo- 
chloride aufzufinden, wurde jedoch nicht best~tigt, vielmehr 
konnten hiebei ]ediglich weitere ~Iengen der entspreehenden Tri- 
sulfochloride gefal3t werden. Die Ausbeuten liel]en bei den ge- 
nannten Darstelhmgsmethoden der Trisulfochloride nichts zu 
w~inschen tibrig. Die genaue Konst i tut ionsermit t lung der Tri- 
sulfochloride - -  mit Ausnahme des 1-Naphfhol-2, 4, 7-trisulfo- 
c h l o r i d e s -  mul~ allerdings weiteren Versuchen vorbehalten 
bleiben. ~Iit diazotierten Basen kuppeln alle aus den verschiede- 
hen Trisulfochloriden erhaltenen Anilide, mit Ausnahme des 
schon friiher dargestellten 1-Naphthol-2, 4, 7-trisulfanilides. A pri- 
ori kSnnte .die Knppelung auch unter Austr i t t  eines S~f.orestes 
erfolgen. Gegen diese Annahme spricht der negative Verlauf der 
Kuppelungsreaktion beim 1-NaphthoL2, 4, 7-trisnlfanilid. 

Aus 1-Naphthol-3-snlfos~ure entstand mit Chlorsulfonsam'e 
ein Sulfochlorid, dessert Reinigung bisher nicht gelang und das 
beim ~3bcrftihren in das Anilid ein Chlor-l-naphtholdisulfanilM 
gab. Die Stellung des Chloratoms bzw. diejenige der beiden Sulf- 
anilidreste ist noch unbestimmt. 

In dem aus der ]-Naphthol-5-monosulfos~ure entstandenen 
Produkt kSnnen die drei Sulforeste sich in den Stellungen -2, 5, 7- 
eder -3, 5, 7- befinden. 

Aus der 1-Naphthol-6-monosulfos~ure kann sowohl das -2, 6, 
8- als anch das -3,6, 8- bzw. das -4, 6, 8-Trisul[ochlorid entstan- 
den sein. 

Eine Entscheidung soll, abgesehen vom rein chemischen 
Wege, in diesem Falle auch dutch das Studium der farberischen 
Eigenschaften der Derivate dieses Trisulfochlorides gefallt wet- 
den. Is t  n~imlich die Stellung -2- in  diesen Produkten  frei, so 
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ents t i inden mi t  d iazot ier ten  Basen  die n ich t  wer tvol len ,  un- 
echten  1-Naphthol-2-azofarbstoffe .  

Fi ir  das Trisulfochlorid aus der 1-Naphthol-8-monosulfo- 
s~ure k o m m t  a pr ior i  die S te l Iung  2, 4, 8-, -4, 6, 8- oder -2, 6, 8- 
ftiz" die drei S u l f o g r u p p e n  in Bet racht .  Die e r s tgenann te  F o r m e l  
erschein t  5edoch unwahrsche in l i ch ,  da das aus dem Trisulfo-  
chlorht  e rha l tene  Anil id ,  wie berei ts  e rw~hnt ,  mi t  d iazot ie r ten  
Basen  kuppel t .  

Versuehsteil. 

I. C a r b ~ t h o x y n a p h t h o l m o n o s u l f  o c h l o r i d e .  

Zu 16g Kaliumsalz der 1-Naphthol-2-monosulfos~ture wurden 5g in 
mSglichst wenig Wasser gelSstes Ktzkali hinzugeftigt. Zu der gut abge- 
ktihlten Mischung wurden unter st~tndiger Ktihlung und Sehiittelung 10 g 
Chlorameisens~ture~thylester hinzugegeben. Die nahezu lest gewordene Re- 
aktionsmischung wurde mittels einer Seh(tttelmasctfine 5--6 Stunden lang 
geschiittelt, reichlich mit Alkohol versetzt und filtriert, dann der a bge- 
saugte Niederschlag mit Alkohol ausgewasehen und im Vakuum getrocknet. 
Die Rohausbeute an noch ehlorkaliumhaltigem Kaliumsalz der 1-C~rb- 
~tthoxynaphthol-2-monosulfos~ture betr~tgt 14--15g. 

Die volIst~ndig getroeknete Substanz wird zerrieben, partienweise 
mit der 1�89 mol~ren Menge Phosphorpent~ehlorid gut durehgemiseht und 
hieruuf in einem mit Steigrohr versehenen Kolben eine Stunde l~ng bis ~uf 
140 ~ erw~trmt. Ns, eh dem ErkMten wird der halb fest gewordene Kolben- 
inhalt in einer Porzell~nsehale mit Eis durehgemischt, sehnell filtriert und 
reichlich mit Wasser gewasehen. Der Niedersehl~g wird dann auf einen 
Tonteller gebraeht und im Vakuum vollst~tndig getroeknet. Die getrocknete 
Substanz 15st sieh leicht in Benzol, 8ehwefelkohlenstoff, sehwerer in Benzin. 
Sie wird aus Sehwefelkohlenstoff umkristallisiert, wobei sieh sehr sehSne 
wei~e Kristalle bilden. 

Die 1-C~rb~thoxynaphtholmonosulfochloride scheinen sieh ganz all- 
gemein aus Sehwefelkohlenstoff in pr~tehtigen, m~nchm~l mehrere Quadrat- 
zentimeter gro~en Kristallen abzuseheiden. In reinem Zustand sind die 
Kristalle ~iut~erst best~ndig, so dab selbst bei der Einwirkung yon ver- 
dfinnter Kalilauge in der K~lte dureh mehrere Tage wedel' die Carb~th- 
oxylgruppe noch das Chloratom abgespalten wird. 

Nach dem Troeknen im Vakuum stimmt der Analysenwert der bei 
130 ~ ko~stant schmelzenden Substanz mit der Formel C~3H~0~SCI eines 
1 - C a r b ~ t h o x y n a p h t h o l - 2 - m o n o s u l f o c h l o r i d e s  gut tiber- 
ein. 

4"629 ~ng Substanz gaben 1"420 mg H~0, 8"370 mg C02 
6" 761 mg , ,, 3' 042 mg AgC1. 

Bet. flit CIsH~IO~SCI: C 49"59, H 3"52, C1 11'27~. 
Gel.: C 49'32, H 3"43, C1 11"13~. 

Die Darstellung und Reinigung des 1-Carb~thoxynaphthol.3-mono- 
sulfochlorides erfolgt analog wie bei der 0ben besprochenen isomeren Vet- 
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bindung. Nach mehrmaliger Umkristallisation aus Schwefelkohlenstoff 
schmilzt die im Vakunm getrocknete Substanz konstant bei 140% Die Ana- 
lysenwerte ergaben mit der Formel C~tt~O~SC1 eines 1 - C a r b ~ t h o x y- 
n a p h t h o l - 3 - m o n o s u l f o c h l o r i d e s  gut iibereinstimmende Re- 
sultate. 

0"1024 g Substanz gaben 0"0295 g ][20, 0"1860 g CO 2 
0'1223 g , ,, 0"0570 g AgC1, 0"0918 g BaSO~. 

Bet. fiir C13Itl1058Cl: C 49"59, H 3"52, C1.11"27, S 10"19~. 
Ges C 49"54, ][ 3'22, C1 11"53, S 10"31~. 

Auch das 1-Carb~tthoxynaphthol-5-monosulfochlorid wurde analog be- 
reitet, nut  trat in diesem Falle die Chlorierung bereits bei Zimmertemperatur 
ein. Nach mehrmaliger UmkristMlisation aus Schwefelkohlenstoff schmelzen 

'die im Vakuum getrockneten, wohlausgebildeten Kristalle konstant bei 
174 ~ Die Analysenwerte stimmen mit der Formel C,3H~,05SC1 eines 1-O a r b- 
~ t h o x y n a p h t h o l - 5 - m o n o s u l f o c h l o r i d e s  gut iiberein. 

4"891 mg Substanz gaben 1"542 mg H,O, 8"860 mg C02. 

]~er. fiir C13H~IQSCI: C 49"59, H 3"52~. 
Gel.: C 49" 40, H 3' 53~. 

Die Darstellung des 1-Carbiithoxynaphthol-6-monosulfochlorides er- 
folgt auch wie oben besprochen. Nach mehrmaliger Umkristallisation aus 
Schwefelkohlenstoff schmelzen die wohlansgebildeten Kristalle konstant bei 
112 ~ Nach dem Trocknen im Vakuum gebe~l die Analysenwerte mit der 
Formel C,aH,,O~SC1 eines 1 - C a r b ~ t h o x y n a p h . t h o l - 6 - m o n o  
s u 1 f o c h 1 o r i d e s gut iibereinstimmende Resultate. 

4"973 mg Substanz gaben 1%62 mg ][20, 8"986 +ng C02 
4" 721 m g  ,, , 2" 148 mg AgC1 
6"444 mg , ,, 4"871 mg BaSO 4. 

]~er. ftir C~3t~IIQSCI: C 49"59, H 3"52, C1 11"27, S 10"19~. 
Gel.: C 49"40, H 3"52, C1 11"~6, S 10"38~. 

1-Carbfithoxynaphthol-7-monosulfochlorid wurde analog" dargesteltt 
und aus Schwefelkohlenstoff (ifters umkristallisiert. Die wohlausgebildeten 
Kristalle schmelzen nach dem Trocknen im Vakuum konstant bei 105 ~ 
Die AnMysen ergaben mit der Formel C~3H~O~SC1 eines 1 - C a r b ~ t h o x y- 
n a p h t h o l - 7 - m o n o s u l f o c h l o r i d e s  gut iibereinstimmende Werte. 

5"071 mg Substanz gaben 1"566 mg H20, 9"187 mg CO 2 
6"232 mg . . . .  4"737 m g  BaSQ. 

Ber. fiir CI2HIlO~SCl: C 49"59, It 3"52, S 10"197~. 
Ge~.: C 49"41, H 3"46. S 10"44~. 

Bei der auf iibliche Weise vorgenommenen Carbathoxylierung und 
anschlie~ender Chtorierung des KMiumsalzes dei/ 1-Naphthol-8-monosulfo- 
siture wurde nicht das entsprechende Carbitthoxynaphthol-8-monosulfo- 
chlorid, sondern vielmehr eine phosphorhMtige, ziemlich unbestgndige Ver- 
bindung gefaftt. 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~oHaO~SCI3P (II) gut fiberein- 
stimmende Resultate. 

4"969 m g  Substanz gaben 0"853 mg H20, 6"145 ,rag CO.~ 
7" 025 mg . ,. 8" 380 m g  AgC1 
6"836 ~ng ,, . 4"488 mg BaSO 4 
0"1378 g . . . .  0"6983 g (Ntt4)3PO ~ . 12 5[o0a. 

Ber. ffir C1oH604SC13P: C 33"38, H 1"68, C1 29"58, S 8"92, P 8"63~. 
Gef,: C 33"73, H 1"92, C1 29"51, S 9"02, P 8"38r 

Im Ansehlul~ soll auch das 1-Carb~tthoxynaphthol-2, 7-disulfoehlorid 
besproehen werden. Bei entspreehender Behandlung des :[-Naphthol-2.4, 7- 
trisulfoehlorides mit Salzs~iure wurde seinerzeit 7 unter Abspaltung" blo~ 
eines Sulforestes eine ]-Naphtholdisulfos~ture erhalten. Wurde diese wie 
oben bei den ]-Naphtholsulfos~turen besproehen, carb~ithoxyliert und chlo-" 
riert, so wurde naeh mehrmaliger Umkristallisation eine Verbindung yon 
konstantem F. P. 156 ~ erhalten, deren Analysen mit der Formel 
C~3Hto0~S~.CI~ eines 1 - C a r b ~i t h o x y n a p h t h o 1 - ~9 7 - s u I f o c h 1 o- 
r i d e s gut iibereinstimmencle Resultate gaben. 

5.0.27 mg Substanz gaben 1"082 mg tt~O, 6"902 ~ng CO~ 
5"498 ~ng , ,, 3"876 mg AGO1. 

Ber. fflr C1~H~o078~C1~: C 37"76. H 2"44, CI 17"17r 

Gel.: C 37"45, H 2"41, C1 17"44r 

I I .  1 - C a r b i i t h o x y n a p h t h o l -  u n d  1 - N a p h t  h o l m o n o -  

s u l f a n i l i d e .  

Die ~therische LSsung yon 5g 1-Carb~thoxynaphthol-5-suifochlorid 
wurde mit der 2�89 Nenge Anilin, ebenfalls in s gelSst, vermischt 
und am Rfickflnl~kfihler 3--4 Stuaden lang gekocht. Das yore Anilinehlor- 
hydrat abgetrennte, mit Salzs~ture naehgewasehene und auf dem Tonteller 
im Vakuum getrocknete Anilid wurde aus Benzol umkristallisiert. 

Im allgemeinen lSsen sich die 1-Carb~tthoxynaphtholmonosulfanilide 
leicht in Benzol, schwerer in Schwefelkohlenstoff. Beim LSsen in Aikohol 
und Eisessig, welches auch glatt vor sich g eht, kann durch Verseifung" die 
CarbMhoxylgruppe leicht austreten. 

Das 1 - C a r b g t h o x y n a p h t h o l - 5 - m o n o s u l f a n i l i d  schmolz 
nach mehrmaliger Umkristallisation aus Benzol konstant bei 127 ~ Die 
Analysen ergaben mit der Formel C~gH~705SN gut ttbereinstimmende Werte. 

5"200 mg Substanz gaben 2"272 qng I-I~O, 11"735 m g  C0.~ 
0"1945 g ,, , 6"25 cm a N (220, 755 ram). 

Ber. Ifir C19H~705SN: C 61"42, tt  4"61, N 3"77%. 
Gel.: C 61" 55, g 4" 89, N 3" 69r 

71 .  C. 
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1-Carb/ithoxynaphthol-6-monosulfanilid wurde analog" dargestellt wie 
das 1-Carb/tthoxynaphthol-5-monosulfanilid. Naeh 6fterer Umkristallisation 
aus Benzol sehmolzen die wohlausgebildeten Kristalle konstant bei 140 ~ 
Die Analysenwerte der im Vakuum zur Konstanz gebraehten Substanz 
stimmten mit der Formel C19H~05SN eines 1 - C a r b ~ t h o x y n a p h t h o 1- 
6 - m o n o s u l f a n i l i d e s  gut fiberein. 

4"871 mg Substanz gaben 2"161 mg H~0, 11"039 ,rag CO 2. 
0"2131 g ,, , 7"35 cm a N (24 ~ 745 ~nm). 

Bet. ftir C19H~705SN: C 61"42, It 4"61, N 3"77~. 

Gel.: C 61"81, H 4"96, N 3"88o~. 

Bei den Versuehen, aus 1-CarbMhoxynaphthol-3-monosulfoehlorid das 
entspreehende 1-Carb~tthoxynaphthol-3-monosulfanilid analogerweise darzu. 
stellen, wurde nieht das letztere gefagt, vielmehr entstand hiebei eine 
s~uerstofffreie Verbindung~ deren Analysenzahl vorlitufig keinen einwand- 
freien Sehlul~ auf ihre Konstitution gestattet und die mit Kalilauge in eine 
stiekstoff- und schwefelfreie, sauerstoffhaltlge Substanz iiberzugehen 
seheint. Die erstere; schwefel- und stiekstoffhaltige Substanz wurde aus 
Benzol umkristallisiert, wobei pr~tchtige wei~e Kristalle entstanden, die, 
im Vakuum getroeknet, konstant bei 153 o sehmelzen. 

5"067 mg Substanz gaben 
4" 875 mg , , 
5" 151 mg , ,, 
6" 025 mg . . . .  
6"517 mg , ,, 
7" 833 mg ,, , 

2"395 mg Its0, 12"555 mg CQ 
2"226 mg H~0, 12"050 mg CO.~ 
0"578 c'm 3 N (24 ~ 748 ram) 
0"671 cm 3 N (27 ~ 752 m~n) 
6'286 mg BaSQ 
7"906 mg BaSQ.  

Gel.: C 67"58, 67"41; H 5"29, 5"11; N 12"69, 12"83; S 13"25, 13"86~. 

Die aus diesem Produkt durch Kochen mit Kalilauge bereitete 
schwefel- und stickstofffreie Substanz wurde aus 30--40%igem Alkohol 
umkristallisiert, wobei schSne lange Nadeln entstanden, die naeh dem 
Troeknen im Vakuum bei 2360 konstant unter u schmelzen. 

4"915 mg Substanz gaben 2"565 mg I-I~0, 13"122 mg CQ. 

Gel.: C 72"80, H 5"84 ~. 

Das 1-Carblithoxynaphthol-5-monosulfanilid wurde in Alkohol ge- 
16st und mit Kalilauge zwecks Verseifung am Riiekflul3ktihler 5--6 Stunden 
lang' g'ekocht. Der auf Zusatz yon verdtinnter Salzsgure ~tusgefiillte und 
abfiltrierte~ mit W~sser nachgewaschene Niederschlag wurde wiederholt 
in Kalilauge gelSst und mit verdiinnter Salzsiiure neuerlich gef~tllt, his ein 
vollst~ndig weil]er Niedersch]ag entstand. Dieser wurde aus 30--40%igem 
Alkohol umkristallisiert. Der konstante Schmelzpunkt der vollst~ndig 
gereinigten und im Vakuum getrockneten Substanz lag" bei 201 ~ Die Ver- 
brennungsresultate stimmten mit den ffir die Formel C16H1308SN eines 
1 - N a p h t h o l . 5 - m o n o s u l f a n i l i d e s  bereehneten gut fiberein. 

5"198 mg Substanz gaben 2"089 mg H~0, 12"231 mg C0~. 
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Bet. fiir C,~I-I~80~.NS: C 64"18. H 4"38~. 
Gel.: C 64"17, H 4"50 ~.  

1 - N a p h t h o l - 6 - m o n o s u l f a n i l i d  wurde wie das soeben be- 
sproehene 1-Naphthol-5-monosulfanilid dargestellt.  Die Kristalle schmelzen 
konstant  unter Verkohlung bei 1810 und die Analysenwerte stimmten mit 
der Formel Cj6H~303NS gut fiberein. 

5"087 mg Substanz gaben 2"143 mg H~O, 11"950 mg CO v 

Ber. ftir C16H1803NS: C 64"18, H 4"38~. 
Gel. : C 64"07, I t  4"71N. 

1 - N a p h t h o l - 7 - m o n o s u l f a n i l i d  wurde aus dem rohen 
Carbathoxyderivat  ebenfalls analog dargestellt.  Die aus verdfinntem 
Alkohol umkristallisierten, im u  g'etroekneten Kristalle sehmelzen 
bei 155 ~ Die Verbrennungsresultate ergaben mit der Formel C~sH~aO.~NS 
gut fibereinstimmende Werte. 

5"')39 mg Substanz gaben 2"045 mg H,O, 12-292 mg CO~. 

Ber. fiir C16H130~NS: C 64"18, H 4"38~. 
Gel.: C 63"99, t t  4"37 o~. 

I l L  1 - N a p h t h o l t r i s u l f o c h l o r i d e .  

10 g Kaliumsalz der 1-Naphthol-2-monosulfos~ure wurden bei Zimmer- 
temperatur partienweise in 100 g Chlorsulfons~ure eingetmgen. Bei 
mehrw0chigem Stehenlassen des Reaktionsgemisehes erfolgt Abscheidung 
yon KristMlen, yon denen die Chlorsulfons~ure dutch einen Tiegel mit 
portisem Glaseinsatz abgesaugt wurde. Die anf einem Tonteller abgeprel~te 
und im Vakuum fiber festem ~tzkali  vollstfindig getrocknete Substanz wurde 
~us Benzol umkristallisiert,  wobei Kristalle yore konstanten Sehmelzpunkt 
-con 1740 entstanden~ die mit dem seinerzeit bereiteten 1-Naphthol-2, 4, 7- 
trisulfoehloride (F. P. 172 ~ beim Mischschmelzpunkt keine Depression gaben. 

10 g Kaliumsalz der 1-~Taphthol-3-monosulfos~ture wurden auch mit 
Chlorsulfons~ure wie oben behandelt, jedoeh seheiden sieh naeh f~inf- bis seehs- 
w6chigem Stehenlassen im Kolbea keine Kristalle ab. Der Kolbeninhalt 
wurde aus einem Topftrichter in gekiihlte konzentrierte Salzs~ture flie~en 
gelassen~ der entstandene abgesaugte, grfine Niederschlag auf einen Ton- 
teller geprefit und dann ira Vakuum fiber festem ~tzkali  getroeknet. Hier- 
auf wurde die gut zerriebene Substanz aus Benzol umkristallisiert.  Da die 
Kristalle infolge der beigemengten Verunreinigungen nicht dutch Um- 
kristal l isation analysenrein erhalten werden konnten, wurden sie in das ent- 
spreehende Anilid (siehe welter unten) iibergeftihrt. 

10 g Kaliumsalz der 1-Naphthol-4-sulfos~ure wurden analog behandelt 
wie das Kaliumsalz der 1-Naphthol-2-monosulfos~ture, wobei das gleiche, 
bereits seinerzeit bereitete 1 - N a p h t h o 1 - 2: 4, 7 - t r i s u 1 f o c h 1 o- 
r i d (aueh aus d era Fi l t rat  tier prim~tren Abscheidung) erhalten werden 
konnte. 
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Aus dem Kaliumsalz der 1-Naphthol-5-monosulfosi~ure wurde~ wie be- 
schrieben~ ebenfalls ein Trisulfochlorid erhalten. Die getrocknete pul- 
verisierte Substanz 15ste sieh lelcht in Benzol, sehwerer in Sehwefelkohlen- 
stoff. Die aus Benzol erhaltenen leicht verwitternden Kristalle wurden zum 
Schlul~ aus Sehwefelkohlenstoff bis zum konstanten Schmelzpunkt yon 1400 
umkristallisiert. Die AnMysenresultate ergaben mit der Formel CloH~07S3Ch 
eines 1 - N a p h t h o l t r i s u ] f o c l l l o r i d e s  gut fibereinstimmende 
Werte. 

5-067 mg Substanz gaben 0"626 mg H20, 5"075 mg CO 2 
9"614 ~ng , , 9"272 mg AgC1. 

Ber. ftir CIoHsOTSaC13: C 27"29, H 1"14, C1 24"20~. 
Gef.: C'27"32, H 1"38, Cl 23"86~. 

Auch 10 g Kaliumsalz der 1-Naphthol-6-monosulfos~iure wurden, wie 
oben besprochen~ in ein Trisulfochlorid iibergeftihrt. Das grau gef~irbto 
Rohprodukt wurde in einer Ausbeute yon 23 g erhaltcn; es wurde erst 
aus Benz@ dann aus Schwefelkohlenstoff umkristMlisiert. Die wohlaus- 
gebildeten~ im Vakuum getrockneten, weiiten Kristalle zeigten den kon- 
stanten Schmelzpunkt unter Verkohlung bei 203 ~ Die Analysenwerte er- 
gaben mit der Formel C~oHsOTS3Ch eines 1 - N a p h t h o t r i s u l f o -  
c h 1 o r i d e s gut iibereinstimmende Resultate. 

5"256 mg Substanz g'aben 0"614 mg H~O, 5"223 mg C0~ 
6"306 mg . . . .  6"179 mg AgC1. 

Bet. fiir C1oH507S3C13: C 27"29, H 1"14, C1 24"20%. 
Gel. : C 27"10, H l ' 3 L  C1 24"24 %. ,, 

Wurde das Kaliumsalz der 1-Naphthol-7-monosulfosaure analog be. 
handelt wie dasjenige der 1-1qaphthol-2- bzw. 4-monosulfosi~ure, so wurde 
neuerlieh d~s 1 - N a p h t h o l - 2 , 4 , 7 - t r i s u l f o c h l o r i d  geraint. 

Wurde das Kaliumsalz der 1-Naphthol-8-monosulfos~ure analog wie 
die Kaliumsalze der isomeren 1-~!~phtholmonosu]fos~uren behandelt, so 
konnten aus diesem Kristalle gefaflt werden~ die nach der Umkristallisation 
aus Benzol rasch verwitterten. Nach mehrmaliger Umkristallisation aus 
Schwefe]kohlenstoff schmolzen die im Vakuum getrockneten, wohlausge- 
bildeten Kristalle konstant unter Verkohlung bei 217 ~ Die Analysen- 
resultate ergaben mit der Formel CIoHs07S~CIa eines 1 - N a p h t h o 1 t r i- 
s u 1 f o c h 1 o r i d e s gut iibereinstimmcnde Werte. 

5"091 mg Substanz gaben 0"652 mg H20, 5"146 ~ng C0~ 
7"254 mg . . . .  7"159 mg AgC1. 

Ber. ftlr Clott~07S3C13: C 27"29, H 1"14, CI 24"20o~. 
Gef.: C 27"57, H 1"43, C1 24"41~. 

IV .  1 - N a p  h ~ h o . l t r i s u l f  a n i l i d e .  

Von den im vorstehenden Kapitel besprochenen 5 Sulfochloriden, 
yon denen eines nicht analysiert werden ko~)nte 7 war das sowohl aus der 
1-Naphthol-2- wie aus der 1-Naphthol-4- bzw. 1-Naphthol-7-monosulfos'~ure 
erhaltene mit dem yon P e t e r t i 1 dargestellten identische 1-Naphthol-9~ 4~ 7- 
trisulfochlorid bereits seinerzeit in das entsprechende Trisulfanilid fiber- 
gefiihrt worden. 

Das aus 1-Naphthol-5-monosulfosiiure bereitete Trisulfochlorid gab~ 
wie iiblich in das Anilid fibergefiihrt, ein Trisnlfanilid~ welches mit di- 
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azotierten Basen zu einem roten Farbstoff kuppelt. Es 10st sich analog wie 
die fibrigen 1-Naphtholtrisu]fanilide leicht in Alkohol und Eisessig. In 
Benzol ist die LOsliehkeit bedeutend geringer als diejenige der 1-Naphthol- 
monosulfanilide. Das aus Benzol umkristallisierte, im Vakuum getrocknete 
Produkt schmilzt unter Verkohlung konstant bei 227 ~ Die Analysenwerte 
ergeben mit tier Formel C:sH.~307S3N~ eines 1- N a p h t h o 1 t r i s u 1 f- 
a n i 1 i d e s gut iibereinstimmende Resultate. 

4"999 m g  Substanz gaben 1"737 mg tt20, 10"062 mg COg. 
Ber. itir C~sH~0~Sah'~: C 55"14, H 3"80~. 
Gel.: C 54"90, t t  3"89 o~. 

Dus aus der 1-Nuphthol-6-monosulfos~ture bereitete Trisulfochlorid 
wird unalog~ wie oben besprochen~ in das entsprechende Anilid tiber- 
geftihrt; n~eh mehrmaliger Umkristallisution aus Benzol sehmilzt die im 
Vakuum getl'oekncte Substanz unter Verkohlung bei 203 ~. Das Produkt  
kuppelt  ebenfalls mit diazotierten Basen. Die Anulysem'esultute ergeben mit 
der Formel C~sH~3OTS~Na eines 1 - N a p h t h o l t r i s u l f a n i l i d e s  gut 
tibereinstimmende Resultate. 

6"082 m g  Substanz gaben 0"387 c m  3 .N (31 ~ 750 ram) .  

Ber. fdr C~sH~0~S~N3: N 6"90~. 
Gef.: N 7"05~. 

Auch das aus der 1-Nhphthol-8-monosulfosi~ure bereitete Trisulfochlorid 
wird analog in das entspreehende Anilid tibergeftihrt. Das Produkt  kuppel~ 
mit diuzotierten Basen unter Bildung eines ~'oten F~rbstoffes. ~Iaeh mehr- 
maliger Umkristallis~tion aus 30--40%igem Alkohol sehmilzt die im V~kuum 
getrocknete Subst~nz konstunt  unter Verkohlung bei 240 ~ Die An~lysen- 
resultate ergeben mit der Formel C2sH~307S~a eines 1 - N a p h t h o t r i- 
s u 1 f a n i 1 i d e s gut tibereinstimmende Resultate. 

5"069 mg Substanz gaben 0"314 c m  3 ~ (30% 750 ram). 
Bet'. fiir C~sH~07S3N3: N 6"90 9.  
Ge~.: N 6"88~. 

Bei den Versuchen, das aus 1-Naphthol-3-sulfosgure erhaltene, nicht 
anulysierte Sulfochlorid in das Anilid tiberzuftihren, wurde beim UmkristMli- 
sieren aus 30--40%igem Alkohol eine bei 250 o unter Verkohlung sehmel- 
zende Verbindung erhalten, deren An~lysenwerte anf das Vorliegen eines 
C h l o r n a p h t h o l d i s u l f g n i l i d e s  yon der Formel C2sH~705S2N2Ct 
hinwiesen. 

4"928 mg Substanz gaben 1"661 m g  H20, 9"812 mg 002 
5"955 mg . . . .  1"6S4 v~g AgC1 
5"941 ~ng . . . .  0"316 c m 3 • (31 ~ 748 ram). 

Bet. fiir C22HITOoS=N=Cl: C 54"00, H 3"73, ~N 5"73, CI 7"25%. 
Gel.: C 54"30, H 3"77, :N 5"87, C1 7"00%. 

Die  i n  v o r ] i e g e n d e r  A r b e i t  v e r w e n d e t e n  a - N a p h t h o l s u l f o -  
s a u r e n  v e r d a n k e n  w i t  S p e n d e n  d e r  I .  G. F a r b e n i n d u s t r i e - A k t i e n - -  
g e s e l l s e h a f t ,  w o f i i r  a u e h  a n  d i e s e r  S t e l l e  b e s t e n s  g e d a n k t  sei .  


