Zur Kenntnis der B-Naphtholdisulfochloride 83
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Blumenstock-Halward

Aus dem Laboratorinm fiir chemische Technologie der Universitdt Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juni 1929)

Bei der Einwirkung von Chlorsulfonsinre auf g-Naphthol
wurden seinerzeit in der Hauptsache zwel isomere Naphthol-
disulfochloride erhalten?, die durch fraktionierte Kristallisation
voneinander getrennt werden konnten. Tiir das eine der beiden
2-Naphtholdisulfochloride (F.P.111° konnte bereits damals? die
Formel eines 2-Naphthol-1, 6-disulfochlorides festgelegt werdei.
Die Konstitution des zweiten isomeren 2-Naphtholdisulfochlorides
(F.P.177%) wurde nun in vorliegender Arbeit einwandirei aunf-
geklart.

Das 2-Naphtholdisulfochlorid vom F. P. 177° entstand namlich
anch aus 2-Naphthol-3-sulfosdure sowie aus dem Kaliumsalze der
2-Carbathoxynaphthol-5-sulfoséiure durch Einwirkung von tiber-
gchiissiger Chlorsulfonséure in der Kilte, n. zw. in letzterem Falle
unter Abspaltung der Carbithoxygruppe. Durch diese zwei Dar-
stellungsweisen erscheint fiir den einen der beiden Sulforeste die
Stellung 5 erwiesen. Fiir den zweiten, bei der Einwirkung von
Chlorsnlfonsiure auf B-Naphtholsulfosiuren eingefiihrten Sulfo-
rest konnte nach den bisher gemachten Beobachtungen a priori
die Stellung 1 als wahrscheinlich angenommen werden, was durch
die Feststellung, daBl in dem fraglichen 2-Naphtholdisulfochloride
eine Sulfogruppe durch konzentrierte Salzsiure abspaltbar war,
erhiartet wurde. Dafl unter den eingehaltenen Versuchsbedingun-
gen nur die in Stellung 1 befindlichen Sulfogruppen abspaltbar
sind, ist schon in der Literatur bekannt. Beziiglich des 2-Naph-
thol-5-sulfochlorides wurde auch in vorliegender Arbeit experi-
mentell bewiesen, daB es bei der oben angefiihrten Behandlung
unverdandert bleibt. Die aus dem fraglichen Disulfochloride ent-
standene 2-Naphtholmonosulfosiure konnte durch Carbithoxy-
lieren und nachheriges Behandeln mit Phosphorpentachlorid in
Ubereinstimmung mit den Erwartungen in das auch aus 2-Naph-
thol-5-sulfosdure dargestellte 2-Carbithoxynaphthol-5-sulfochlorid
ithergefiihrt werden. Das fragliche Disulfochlorid ist also das 2-
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Naphthol-1, 5-disulfochlorid. Mit dieser Konstitution (1) steht auch
das Verhalten bei der Kuppelung der alkalischen Losung des
S0:C1

AN\ o

L|
\Y/\v/
S0:C1

Anilides in Ubereinstimmung, da der hiebei entstehende Niedar-
schlag nur schwach gefirbt ist. (Abnormale Kuppelung ® oder
teilweise Verdringung des in 1 befindlichen Substituenten.)
Ein weiteres 2-Naphtholdisulfochlorid (F. P. 169°, F.P.
seines Anilides 233% konnte im Verlaufe der vorliegenden Ver-
suche erhalten werden, als die 2-Naphthol-7-sulfosiure mit Chlor-
sulfonsiure lingere Zeit in Reaktion gebracht wurde., Da bisher
die Chlorsulfonsiure in A-Naphtholderivaten — eventuell neben
anderweitiger Substitution -— stets auch in Stellung 1 sub-
stituierend gewirkt hat, muf angenommen werden, dafl dies auch
bei vorliegendem Naphtholdisulfochloride der Fall ist, es folglich
das 2-Naphthol-1, 7-disulfochlorid (II) darstellt. Diese Uberlegung
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diente auch bereits im D. R. P. 77.596, nach welchem aus 2-Naph-
thol-7-sulfosiure bei der Sulfurierung mit Chlorsulfonsiure die
2-Naphthol-1, 7-disulfosiiure 'entsteht, zur Konstitutionsermitt-
lung, indem aus der Abspaltbarkeit des einen Sulforestes mittels
Salzsiure auf die Stellung 1 fiir denselben geschlossen wurde.
Das nach diesem Patente hergestellte Kaliumsalz der 2-Naphthol-
disulfosiure konnte auch durch Verseifung des vorher besproche-
nen 2-Naphtholdisulfechlorides vom F. P. 169° erhalten werden.
Zur einwandfreien Identifizierung der auf beiden Wegen darge-
stellten Kaliumsalze untereinander sowie zur Festlegung des Zu-
sammenhanges mit dem aus 2-Naphthol-7-sulfosdure direkt er-
haltenen Naphtholdisulfochloride fithrte der Mischschmelzpunkt
der aus den beiden Kaliumsalzen mittels Chlorsulfonsiure neuer-
lich dargestellten 2-Naphtholdisulfochloride.

2-Naphthol-3- bzw. 6-monosulfosiure konnien analog zu der
Vorschrift des oben zitierten Patentes bzw. durch entsprechende
Abdnderung derselben ebenfalls in Kaliumsalze von Naphthol-
disulfosiiuren {ibergefithrt werden. Der Zusammenhang dieser
Salze mit den — wie bereits in einer fritheren Mitteilung * bzw.

3J.Pollak vnd T. Gebauver-Filnegg, Monatsh. Chem. 50, 1923, 8. 31,
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (ITh) 137, 1928, S. 786.
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im vorhergehenden Abschnitte beschrieben — aus 2-Naphthol-6-
bzw. -5-sulfoséiure bei energischerer Einwirkung von Chlorsulfon-
sdure hergestellten Naphiholdisulfochloriden wurde analog zu
dem soecben besprochenen Vorgang ermittelt.

Das bei der Einwirkung von Chlorsulfonsiure auf 2-Naph-
thol-4-suifoséiure entstandene, bisher nicht analysenrein erhaltene
Chlorierungsprodukt wurde in ein 2-Naphtholdisulfanilid vom
F.P. 290° {ibergefithrt. Da Armstrong und W ynne? hereits
vor lingerer Zeit darauf hinwiesen, dafl die bei der Sulfurierung
von Naphtholen entstandenen Disulfoderivate die zwei Sulfogrup-
pen nicht in Ortho-, Para- oder Peri-Stellung enthalten, diirfte
die zweite Sulfogruppe in diesem Falle im Gegensatz zu den
Befunden bei den isomeren Siuren sich nicht in Stellung 1 be-
finden. Die experimentelle Entscheidung beziiglich der Formel
des vorliegenden Naphtholdisulfanilides steht noch aus.

Yersuchsteil,

Bearbeitet von Alexander Schlesinger und Hans Stehnoe

1.Uberdas2-Naphtholdisulfochlorid vom F.P.177°.

Beim allm#hlichen Eintragen von 10¢g 2-Naphthol-5-sulfosiure bei
Zimmertemperatur in die zehnfache Gewichtsmenge Chlorsulfonsiure und
Ausgiefen der hiebei sich verfirbenden Fliissigkeit auf Eis scheidet sich
ein festes Sulfochlorid ab. Abgesaugt, auf einen Tontellet abgepreft und
mehrmals aus Schwefelkohlenstoff umkristallisiert, liegt der konstante F. P.
desselben bei 177°. Der Mischschmelzpunkt dieses Chlorides mit dem aus
§-Naphthol mit Chlorsulfonsiure dargestellten Naphtholdisulfochloride vom
F. P. 177°¢ ergab keine Depression, wies also auf die Identitdt der beiden
Verbindungen hin. Auch das aus dem vorliegenden Disulfochloride auf iib-
lichem Wege bereitete Anilid (F. P. 231°) konnte durch den Mischschmelz-
punkt mit dem seinerzeit von g-Naphthol ausgehend erhaltenen Anilide
vom gleichen F. P. identifiziert werden. Der Stickstoffwert des aus 2-Naph-
thol-5-sulfosiure hergestellten 2-Naphtholdisulfanilides stand mit der
Formel eines 2-Naphtholdisulfanilides in guter Ubereinstimmung.

4824 mg Substanz gaben 0°276 cms N (200, 734 mm).
Ber. fiir C,,H,;O,8,N,: N 6-174%. ’
Gef.: N 6-44.4.

Das bei der Behandlung von 2-Naphthol-5-sulfosiiure in alkalischer
Losung mit Chlorkohlensiureithylester entstandene Kaliumsalz der 2-Carb-
dthoxynaphthol-5-sulfosiure wurde in die zehnfache Gewichtsmenge Chlor-
sulfonsiure eingetragen. Wurde nach 18stiindigem Stehen bei Zimmer-
temperatur ein kieiner Teil des Reaktionsproduktes in Wasser ausgegossen,
so schied sich ein fast rein weiBler, fester Korper ab, der, nach dem Ab-
saugen und Trocknen aus Schwefelkohlenstoff umkristallisiert, weiBe Kri-
stalle vom F. P. 99° gab. Der Mischschmelzpunkt mit reinem 2-Carbithoxy-
naphthol-5-sulfochlorid (F. P. 101°, siche weiter unten) lag bei 100° und wies
auf die Identitdt der beiden Produkte hin. Die Chlorsulfonsiure hatte also

5 Proc. Chem. Soc. London 133, 1890 (Ber. D. ch. G. 34, R. 718).
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bei kurzer Einwirkung auf das Kaliumsalz der 2-Carbidthoxynaphthol-5-
sulfosdure ebenso wie Phosphorpentachlorid nur chlorierend gewirkt.

Der Hauptteil des chlorsulfonsauren Reaktionsgemisches schied be-
reits nach zweitigigem Stehen bei Zimmertemperatur Kristalle ab, die nach
dem Absaugen und Trocknen in das Anilid iibergefithrt wurden, das, aus
verdiinntem Alkohol umkristallisiert, den I\. P. von 225° zeigte. Ein Misch- -
schmelzpunkt des vorliegenden Anilides mit 2-Naphthol-1, 5-disulfaniiid
(F. P. 231°% lag bei 227°, wies also auf die Identitéit der beiden hin. Es
zeigte sich also, daf Chlorsulfonsiure bei lingerer Einwirkung auf das
Kaliumsalz der 2-Carbiathoxynaphthol-5-sulfosdure nicht blof chlorierend,
sondern auch unter Abspaltung der Carbidthoxygruppe substituierend ge-
wirkt hatte,

. Zum Zwecke der Konstitutionsermittlung wurden 1-5g des aus
2-Naphthol-5-sulfosdure mit Chlorsulfonsiure erhaltenen Naphtholdisulfo-
chlorides vom F. P. 177° (I) anderthalb Stunden lang mit Salzsiure (70 Teile
konzentrierte Salzsiure und 30 Teile Wasser) gekoeht. Die verseifte klare
Lésung wurde bis zur Trockne eingedampft, stark alkalisch gemacht und
mit Chlorkohlensdureiithylester im Uberschusse geschiittelt. Das hiebei aus-
gefallene, abgesaugte, mit Alkohol nachgewaschene und abgeprefite Carb-
4thoxyderivat gab mit der anderthalbmolaren Menge Phosphorpentachlorid,
im Olbade auf 130—140° erhitzt, auf Eis gegossen, ein Carbithoxy-
naphthol'sulfochlorid. Dieses zeigte nach dem Trocknen und mehrmaligen
Umkristallisieren aus Schwefelkohlenstoff den F. P. 101° und konnte durch
Schmelz- und Mischschmelzpunkt mit einem aus 2-Naphthol-5-sulfosiure
durch Carbéthoxylieren mit Chlorkohlensdureithylester und Chlorieren mit
Phosphorpentachlorid erhaltenen und aus Schwefelkohlenstoff zur Kon-
stanz umkristallisierten 2-Carbdthoxynaphthoi-5-sulfochleo-
rid vom F. P. 101° identifiziert werden, Die Analysen der im Vakuum zur
Konstanz gebrachten Substanz ergaben mit dieser Formel iibereinstim-
mende Werte.

4-669 mg Substanz gaben 1-446 mg H,0, 8438 mg CO,.
0-1074 g » » 0-0492 g AgCl, 0-0816 ¢ BasO,.

Ber. fitr 0,,H,,0,CIS: C 4958, H 852, Cl 11-27, § 10-19%.
Gef.: O 49-29, T 3-47. 1 11-33, § 10-43 .

Bei einem mit 3 g 2-Carbidthoxynaphthol-5-sulfochlorid analog unter
Anwendung von Salzsiure durchgefiihrten Spaltversuche wurde das aus dem
wasserloslichen Reaktionsprodukte nach dem Verdampfen zur Trockne,
Alkalischmachen und Schiitteln mit Chlorkohlensiureidthylester erhaltene
Carbidthoxyderivat, analog wie vorher beschrieken, der Einwirkung ven
Chlorsulfonsiure in der Kilte durch etwa 20 Stunden unterworfen. Das
beim AusgieBen in Wasser erhaltene, durch Umkristallisieren aus Schwefel-
kohlenstoff gereinigte Reaktionsprodukt zeigte den F. P. von 93° und er-
wies sich durch den Mischschmelzpunkt von 98° mit dem auf normalem
Wege hergestellten 2-Carbithoxynaphthol-5-sulfochlorid (F. P. 101%) als iden-
tisch. Durch die konzentrierte Salzsiure konnte also diese Sulfogruppe (ana-
log wie vorher durch ein Gemisch aus 70 Teilen Salzsiure und 30 Teilen
Wasser) ebenfalls nicht abgespalten werden.

Zur Charakterisierung der 2-Naphthol-5-sulfosiure wurde aus demn
aus ihr dargestellten 2-Carbithoxynaphthol-5-sulfochlorid durch Erhitzen
in #therischer Losung mit Anilin auf tblichem Wege das Anilid bereitet
(aus Alkohol umkristallisiert, F. P. 188%). Das hiezu erforderliche Chlorid
konnte aus dem 2-carbithoxynaphthol-5-sulfosauren Kalium statt mit Hilfe
von Chlorsulfonsiiure auch durch Erhitzen mit der dreifachen Gewichts-
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menge Phosphorpentachlorid und Ausgiefen auf Lis erhalten werden.
Das 2-Carbdthoxynaphthol-5-sulfanilid ergab, mit alkoholischer Lauge ver-
seift, nach dem Verdampfen des Alkohols und Ansiuern mit verdiinnter
Salzsiure, Trocknen des abgeschiedenen Anilides und Umkristallisieren
aus verdiinntem Alkohol eine konstant bei 186° schmelzende Verbindung,
deren Analysenwerte mit den fiir das 2-Naphthol-5-sulfanilid be-
rechneten iibereinstimmten.

4-205 mg Substanz gaben 1°598 mg H,0, 9:826 mg CO,.
01323 ¢ » » 0:0b607 ¢ H,0, 0-3097 g CO,.
4842 myg » » 00193 em3 N (14°, 742 mm).
' Ber. fiir C,H,,0,8N: C 64-18, H 4-38, N 4-684.
Gef.: C 63+73, 63-85; H 4-25, 4°29; N 4-634.

2. Einwirkung von Chlorsulfonsiure auf 2-Naph-
thol-7-, 6-, -B- bzw. “4-sulfosdure.

Im Verlaufe der zur Aufkiirung der Stellung der Substituenten im
f-Naphtholdisulfochloride vom F. P. 177° ausgefiihrten Versuche wurde
auch die 2-Naphthol-7-sulfosiure durch Behandlung mit Chlorsulfonsiure
in ein Disuifochlorid iibergefiithrt, welches, aus Schwefelkohlenstoff wieder-
holt umkristallisiert, den konstanten F. P. von 168° zeigte und mit dem aus
B-Naphthol mit Chlorsulfonsdure dargestellten Naphtholdisulfochloride vom
£, P. 177 eine starke Depression gab. Die Analysenwerte der vakuum-
konstanten Verbindung standen mit den fir ein 2-Naphtholdisulfo-
echlorid (II) berechneten in guter Ubereinstimmung.

4554 mg Substanz gaben 0-780 mg H,0, 5-854 mg CO,.

00933 ¢ - » 00778 g AgCl, 0-1292 ¢ BaSO,.
Ber. fir C,H 0,CLS,: C 35-18, H 1-77, C1 20-79, S 18'80%.
Getf.: C 35°06, H 1-92, C1 20-63, S 19-024.

Das aus diesem Disulfochloride wie tiblich dargestellte Anilid zeigte,
aus verdiinnter Essigsiure umkristallisiert, den kounstanten F. P, von 233°,
Der Mischschmelzpunkt mit dem 2-Naphthol-1, 5-disulfanilid vom F. P. 231°
gab eine namhafte Depression. Die vakuumkonstante Verbindung gab mit
einem 2-Naphtholdisulfanilid gut ibereinstimmende Analysen-
werte.

0°1270 g Substanz gaben 7:05 cin® N (229, 755 mm),
00987 ¢ . » 071026 ¢ BasO,.
Ber. fiir C,,H,,O,8,N,: N 6°17, S 14-124.
Gef.: N 6-38, 8 14-289.

Das vorliegende Anilid kuppelte mit diazotierten Basen nur sehr
schwach, so daB es in Ubereinstimmung mit den Angaben des D. R. P.
Ny, 77596, welches die Darstellung der 2-Naphthol-1, 7-disulfosiure aus
2-Naphthol-7-sulfosiure mit Chlorsulfonsiure zum Gegenstand hat, als das
entsprechende 2-Naphthol-1,7-disulfanilid angesehen werden
kann.

2-Naphthol-T-sulfosdure wurde nach der Vorschrift des D, R. P.

7.596 (Neutralisation des Sulfurierungsgemisehes mit Kalkmileh und nach-
heriges Umsetzen mit Kaliumkarbonat) in das Kaliumsalz der Naphthol-
disulfosiure und dieses behufs Reinigung in das Bariumsalz tibergefiihrt.
Die Analysen des letzteren wiesen auf das Vorliegen eines Tribarium-
salzes der 2-Naphthol-1, 7-disulfosiure (a) hin.
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Die analoge Behandlung der 2-Naphthol-6-sulfosiure bzw. die Ein-
wirkung der fiinffachen Gewichtsmenge Chlorsulfonsdure auf 2-Naphthol-
5-sulfosdure ergaben ebenfalls die entsprechenden Naphtholdisulfoséduren,
deren Bariumsalze (b bzw. ¢) auch auf das Vorliegen von Trisalzen hin-
wiesen. )

Analyse des Tribariumsalzes der 2-Naphthol-1,7-di-
sulfosdure (a):

4+900 mg Substanz gaben 3-416 mg BaS0, (Ba).
6074 myg » » 5342 mg BaSO, (8).

Analyse des Tribariumsalzes der 2-Naphthol-1,6-di-
sulfosdure (b):

4-690 mg Substanz gaben 3-197 mg BaSO, (Ba).
5956 mg ” ». 5329 mg BaSO, (S).

Analyse des Tribariumsalzes der 2-Naphthol-1,5-di-
sulfosdure (c):

4-708 mg Substanz gaben 3237 my BaSO, (Ba).
6418 myg » » 6065 mg BaSO, (8).

Ber. fiir C,,H,,S,0,,Ba, (g, b, ¢): S 1264, Ba 40-634.

Gef. bei @: 8 12°08, Ba 41-02¢; bei b: 8 12:29, Ba 40-119; bei c:

S 12-98, Ba 40-46%.

Aus 2-Naphthol-1, 7-disulfochlorid (siehe oben) bzw. aus 2-Naphthol-
1,6-7 und 1, 5-disulfochlorid (siehe oben) schieden sich beim zweistiindigen
Kochen von je 3¢ mit der Losung der berechneten Menge Kalilauge in
80 cm® Alkohol und nachherigem Erkalten die in Alkohol schwer ldslichen
Kaliumsalze der entsprechenden Naphtholdisulfosiure (d, e, /) in Form
schoner Kristalle ab. Nach dem Nachwaschen mit Alkohol wurden die
Salze aus verdiinntem Alkohol umkristallisiert; ihre Analysenwerte wiesen
dann ebenfalls auf das Vorliegen von Trisalzen hin,

Analyse des Trikaliumsalzes der 2-Naphthol-1,7-d1i-
sulfosdure (d):

4-730 mg Substanz gaben 2 996 myg K,80,.
6840 mg N »  1°913 my Bal0,.

Analyse des Trikaliumsalzes der 2-Naphthol-1,6-di-
sulfosdure (e):

4-606 mg Substanz gaben 2°848 mg K,S0,.
6°400 mg ” » 6934 mg BaSO0,.

Analyse des Trikaliumsalzes der 2-Naphthol-1,5-di-
sulfosdure (f):
4-688 mg Substanz gaben 2-880 mg K,SO0,.
§-670 myg » » 17660 mg BaSO,.
Ber. fir C, ,H,8,0,K, (d, ¢, £): S 15°33, K 28:03 9.
Gef. bei d: 8 1589, K 28-424;; bel e: 8 14-88, K 2754 bei f:
S 1577, K 27-57%.
Der Zusammenhang der Salze der oben besprochenen Naphthol-
disulfosiuren mit den bei intensiverer Einwirkung von Chlorsulfonsiure

7J.Pollak und E. Blumenstock-Halward, Monatsh. Chem. 49, 1928,
S. 203, bzw. Sitzb., Ak, Wiss. Wien (ILb) 137, 1928, S. 203.
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erhaltenen Naphtholdisulfochloriden konnte einwandfrei festgestell
werden, indem die rohen Kaliumsalze der Naphtholdisulfosiuren bei der
- Chlorierung mit Chlorsulfonsiure jeweils die erwarteten Naphtholdisulfo-
chloride ergaben.

In Ubereinstimmung mit den Angaben des D. R. P. 77.596 und den
friiher angefiihrten Beobachtungen beim 2-Naphthol-1, 7-disulfanilid kuppeln
auch die durch alkalische Verseifung der 2-Naphthol-1,5- bzw. -1, 6-disulio-
chloride erhaltenen Alkalisalze der 2-Naphtholdisulfosduren, nach dem
Uberfithren des iiberschiissigen Atzkalis in Karbonat, mit p-Nitrobenzoldi-
azoniumechloridlosung nicht. Wurden jedoch die erwihnten Salzé 2 Minuten
lang mit verdiinnter Salzsfiure gekocht und -erst dann mit Soda iiber-
sittigt und der Kuppelungsreaktion unterworfen, so trat im Falle der
—Naphtholl 7- bzw. -1,5-disulfosiure Farbstoﬁblldunw unter Entstehung
von orangeroten Farbstoffen ein, wihrend die 2Naphth01 1, 6-disulfosiure
unter diesen Bedingungen noch immer nicht kuppelte. Diese letztgenannte
Siure muBte erst mit konzentrierter Salzsiure 2 Minuten gekocht werden,
worauf dann nach dem Ubersittigen mit Soda eine Farbstoffbildung erzielt
werden konnte.

Die 2-Naphthol-4-sulfosiiure lag lediglich in Form einer Lésung vor.
Der aus 100 g der Losung beim Abdampfen verbleibende Riickstand wurde,
analog wie vorher besprochen, mit Chlorsulfonsiure behandelt. Nach un-
gefdbr achttigigem Stehen bei Zimmertemperatur mit der zehnfachen Ge-
wichtsmenge Chlorsulfonsiure wurde in konzentrierte Salzsiure ausge-
gossen, der Riickstand getrocknet, dann mit Benzol extrahiert, wobei
jedoch kein kristallisiertes Produkt erhalten werden konnte. Der ver-
bleibende amorphe Riickstand wurde auf dem iiblichen Wege in das Anilid
tibergefiihrt. Nach dem Abdampfen des Athers und Losen des Riickstandes
in Kalilauge wurde mit verdiinnter Salzsiiure das Anilid wieder ausge-
fallt, das nach dem wiederhSlten Umkristallisieren aus einem Gemisch von
Alkohol und Benzol einen konstanten F. P. von 290° zeigte und bei der
Analyse Werte gab, welche mit den fiir ein 2-Naphtholdisulf—
anilid berechneten in Ubereinstimmung standen. Die Stellung des zweiten
Sulforestes in dem mit Diazokomponenten kuppelnden Produkte konnte
bisher noch nicht aufgeklirt werden.

4773 mg Substanz gaben 1895 mg H,0, 10-274 mg CO,.

5598 myg ” » 0°336 cm® N (189, T44 mm).
Ber. fiir C,,H,40,8,N,: C 58-12, H 4-00, N 6-164.
Gef.: C 5870, H 4°44, N 6°894.

' Fiir die Uberlassung der fiir die besprochenen Versuche er-
forderlichen Naphtholsulfosiuren sind wir der I. G. Farben-
irdustrie-Aktiengesellschaft zu groBem Dank verpflichtet.:



