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Einflut  der Stellung der Merkapto-bzw. Methyl- 
merkaptogruppe au[ die Farbe von monosubsti- 

tuierten fi-Naphtholazofarbstoffen 
Voi~ 

EGOS JusA und GEORG BREUER 

Aus dem Laboratorium ftir Chemisehe Teehnologie der Universit~t in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Mai 1934) 

Mit dem Studium der bekanuten farbvertiefenden Wirkung, 
welche der Merkapto- bzw. Methylmerkaptogruppe zukommt, 
haben sich am hiesigen Laboratorium schon frtihere Arbeiten be- 
sch~ftigt und dieselbe insbesondere auch an kupplungsflihigen 
~-Naohtho~der.iwaten unt, ersuc~ht" Die e rste .d~i~b~ziigl~che Arbe.it 1 
ging yon tier vorge.fai~ten Ansic~ht ~u.s, 4al~ eine um so weiter- 
gehend,e Farbvert,iefuaa,g .erzie,lt werden miil~te, je m~hr solcher 
MerlCapto- bzw. Methytmerkaptogr.uppen .in d,as Molekttl ,des Naph- 
t~ho.l.s einge~fi,hvt wtirden, und sahl.og .a,nqsgehe.nd wm d.er 2-0xy-  
naphthalin-3, 6, S-trisulfos~iure mit tier Ge.wimmng e il~es dtmkel- 
roten A~o~arbstoffeps a, us 2-0xy-3,  6, 8-trimerkap~o-naphthMin 
bzw. gines rot~iolet ten A:zofiarbst:offeJs ~us 2-0xy-3,  6, 8-trimethyl-  
merk,apto-uaphthal,in mit  ~&iarzofiertem p-N.i,trar~ilin ab. Sine wc,itere 
Arbeit  '-' jedoc~h ~iihrte yon 4 e r  2-0xy-n~pht~Min-3, 6~disttlfos~ure 
~a,s,ge~he~r~d dn analoger  Weise z~u w.esentfich d, unkleren Eazbstoffea 
mit n~ur zwei Merl~a,pto- bzw. M,etphylm,erlcaptogruppen, welc:hes 
El'gebnis v, erm,uten lie{~, .da{~ nicht so sehr di,e An.hSufung de r ge- 
n,a.nnten Gruppen ffir d, en Aus,fa.L1 dos Farbc l~rak te r s  m~tl~geben.d 
ist als wiefmehr ihre St~ll~m~g im Molokiil und dalii es gatnz be- 
stimmte S tellungen bzw. Kombin:a~ionen von solchen im Molekiil 
z~l sein schein, en, denen e,in.e beson, dere Wirk.ung in dieser Hin- 
s,icht zu.k.ammt. 

Um die l~ic.hfi,g,keit die,ser AnsieJht z,u e.rwe~sen, w~.r e~s ulso 
notwendig,  .zun:,ic,hst di.e entsprecben, den Motn.osubstituti,or~sprodakte 
des 2-Oxy-n~pht,hali,ns system~ttisch .d~.h~ir~goh.e.nd zu tiberpriifen, 

1 Monatsh. Chem. 50, 1928, S. 123, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 
137, 1928, S. 599. 

'-' Monatsh. Chem. 50, 1928, S. 139, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 
137, 1928, S. 615. 
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weleher .E.infl'ug dem Sub.stit,uent~en in jedem e,inze,lnen der~selben 
i'n be~u,g .~u~f ,den Na.rbeh,a,rakter d,er a~l.s ihn,en mit Azokomponenten 
en~v~i, ekelten P~rbstoffe z'uklime. Die vor~liegende Arbeit  ,be~seh~ift,igt 
sie:h da.h, er ill ,d'iese,m Sinn,e, uusg.e,hend yon .der 2-0xy-nap~hth,alin-8-. 

-7- bzw. -6-.sulfo,si~ure m~it ,der Ne:uda.rs,te,llung der entspreehenden 
Me.rka.pta,n.e, soweit dies.e n.ieht sehon b.ekannt sind. Die,s,e Mer- 
k~ptJ~i~e ~u.l~de,n .sowoht al,s ,s.oleh, e, al.s :a.ueh naeh Umwa~r~41~ng in 

~,e .ea~t.s.preeth,ende,n Th~i.omethyl.~tt.h,e,r mit (lia.zot,iert~em p-N;i,t.ranilin 
in S'ubsta.nz m~d ,~uf .d,e.r Fascr  in Azofa.rbstoffe tiber,geftthrt, da- 
neben konnte  noeh eine A.nz~a,hl yon Derivate,n der dre'i ge.n.annten 
iso,m,e,r,e,n 2-Oxy-merkaptDo-naphtha~line z~ 4eren n~themr C~aa.l~akte.ri- 
si, erung .~ewonnen bzw. ,ira Ealle der 2-Oxy-na.pht, hal~in-7-sulfo- 
si~ure ~ueh d~s 2-K.~rbgtlhoxy-ox~maph.~lm.lin--7-sul,f~oell~lol, id :* nun- 
me'hr rei.n ,c~r~gestellt werden, i3ber .die a, rm.loge Untersuehu,ng der 
n~och be,kannte,n 2-OxY-naphth, Min~mo,nosulfosliuren soll demnltchst 
berich,te,t wer,4en. 

D,ie M.s 2~usgangsstoffe ~fir di,e nachfolgei~dr Untersuclmn,gen 5ie- 
ne~d,en 2-0xy-naphthalin~mon(~su~fo,s~uren entst~mmen Spen,den der I. G.- 
Farben.hl,d~,strir Aktieng~s.o~l~sc~haft, wetehe,r ffi.r ,d~i~e freund.liCh.e f~be:rlas.s~ung 
di,e.se~ Pra4ukte..de~ v.erbi,n.d~l.i.eh~st;e Da,n,k a~u%,esprochen se.i. 

Da, s naeh d, er Vorsehrif t  yon J. POLLA~: und E. BLUM~NSTOCK- 
HALWa~D ~ a,u~s ,de.r 2-0xyna,phthalin-8-sulfo~s~Lure ,4ure'h Ein.~iihrung 
ges Karbi~thoxylrestes r :a.nschl~ei~ende Beha.n,dl.ung mit I~hos- 
phorp.ent~ehlorid bereitete 2-.K~rb~L~h.oxy-oxy-napht~h.alin-S-sulfo- 
e~hlorid (A) konnt)e miVte.ls Zinkstaub und Sallzsitur:e i.n al'koholiseher 
LS,s,ung z.~m 2-I~l~b~Ltlmxy-oxy-8-merk,a,pt,o-n,~prht,h~alin (I) rc.d,uziert 
we.rde~a..Es erv~i~es s~ieh ~lfiebei M~s zweek,m~ff~.ig, we.~en,der Emp- 
fin,d~iehkoit ,des Merkaptan~s I, wele,hes .be,i .d,er Behan.dNng mit 
vel~dtinnten w:.i,s,seri.gen Alkalien ,den K~arb~tt,hoxylrest r.el,ativ leieht 
a,bzu:spalten sehe.int, die P~etinigung des Rohproduktes  n~ieht in 4er  
yon TI~. ZINCKE alffl/d M~ita,~beit, ern 5, 6 in fdlnl~ichea FNl,en a,~g'e- 
wen~de.ten Art  vorz.unehmen, ,son4m~n .4as bei ,der Redukt ion gleieh- 
zeitig siela bi~l.den.d~e, zinkhaltige, organiseh, e Neben,pro,dukt durch 
Anfnehmen des (iligen Ro'haae.rk~pt, ans ,in Nt~her a.bz.uson, der.n. 
D.ie,se Re'i.ni,~ungsmethode konn,te a, u6h bei ,den noch z.u erwli~hnen- 

3 Dissertation H. STEHNO, Laboratorium f. Chem. Technologie d. Uni- 
versitat Wien, 1929. 

4 Monatsh. Chem. 49, 1928, S. 203, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 
137, 1928, S. 203. 

5 TH. ZINCKE und J. RUPPERSBERG, Ber. D. ch. G. 48, 1915, S. 120. 
6 TH. ZINCKE und R. D~aESER, Ber. D. ch. G. 51, 1918, S. 353. 
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den is.omere,n Merk,~,l)t,ane,n n',it Vorteil angewmrdet werden. 
Gegenfiber dem Sa.uerstoff tier Luft er~ies sieh das Me.rk~a.p~a.n I 
ebe,n*s.o ~ie  ,die mei,sten noeh zu be,h,andeln, den Me],ka,pt'ane als re- 
lat,iv sehr best~tndig, s,o .dal~ von tier Anwendung einer St:iekstoff- 
:mno,s,p'h~i,re s,elb.st be~i,m Arbe~iCen i,n a.lk,Mise,he,n M.e,d~_en i~n al'lg'e- 
meinen Abs~and genommen we],den konm,e. 

SO~Cl S. R 
i I / " \  

i - -  �9 -! a 

N / N /  \ , , / \ , ,"  
A I, I I  u .  I V  

I1.  R ~ - - C a H . , ( N 0 2 ) a  , - - O . C O O C . ~ H ~  

in 

Zur nZhere,n C,h~arakterisie~,un~g .des Me.rkaptan~s 1 wurde d'~s- 
s.et,be 4n .da.s 2-Karbfithoxy-oxy-8-p'ikrylmerkapto-rml),ht,ha.lin lI  
ur~d .in (~a,s Bi~s-~2, 2'-k..a.l~b:t,tlhoxy-oxy-naph't.hra~lli,n-)-8, 8'-.d,i.sulf~d III  
iibergefiihrt. 

Die Einh'altun,g der im Versuehst,e.il nlth.er a,us.gefti~hrten 
ArbeJi~s.be,di,n~ungen, welehe eine wesentlie~he Verbe.s,serung gegen- 
it, her .de,r vo,n Tm ZINCKS 'mad R. DERI,:SEtr (' :~r dpa;s 2~K~,~b~tVh, oxy- 
oxy-6-met~hylmerk~a,pt~o-n,a,ph..tha~lin ange.gebenen Vorsehr.ift d, ar- 
st,ellen, ergab sowo!hl beim 2-KarbMdhoxy-oxy-S-metllylmerkapto- 
n,ap,hV, h~alin IV a.ls aueh bei der vorerwNmte,n Verbind.ung we,ira,us 
bessere Resultate. Von der Ve.rf.o,l*gung d,er Ursae~hen de,s Ent- 
steh.ens wa.s.serl6slieher Nebenpro,d,ukt.e in griiBer.er Menge u.nd der 
da,mit verbnn, de,nen w,ei~g.e'hende~n Verri~g.erung tier Au~s'beute an 
m~t,hylie,rtem Pro.d,ukt boi Vorna,hme der Met,hyl,i,e.r, ung r~aeh ,der 
Z~NCKESCnE~ Vorsehrift  wurde abgesehen. Offenbar i:st da~s R,es.u,ltat 
de.r Met&hyli,erung veto Reakt~ionsm.ediu,m abhi~ngi.g. 

Ent.s.pree,h,end .de,r leiehten hbspMt, barkeit  tier KarbMhoxyl-  
g'ruppe in .der V,erbi,n~ch~g I g'e.la,n,g e.s l~efie~ht, o~u,s .de,rseiben .d'a~s 
vo.n E. G~,ZB.~,UEI~-FUL~I,:t~ und A. S~:m,~cs~N~sv, ~ nur .a.ls B,le,i,sa,lz 
i, soli, er,te 2-Oxy-8-merk~pto-n,a,phtlaa.l~in V zu gewinne~n, we.le,hes 
a~aeh ein eh,a.l~akte~istise,h,e.s Sil'be.rmerk~a,p,t, id ,ur~d mi,t Pikryletfl.orid 
da.s 2-Oxy-8-p.i.krylmerk,apto-n.a,ph.th,aldn VI ffe,fer,t. 

~ur v~eiteren Qhar~ter is , ierung des Merkal)t~an,s V kann aue~h 

7 Ber.  D. ch. G. 61, 1928, S. 781. 
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die beson&et, s rein er, h~lt~Ii~he 2-Oxy-n,ap,htb~lin-S-thioglykof 
s~ttr.e VII dienen. 

Das Bis-(2, 2'-oxy-rmpht~hMi, n-)-8, 8%d~i.salfi, d VIII ebenso wie 
da, s 2-Oxy-8-m.ethytmerka@to-napht~haI~n IX w.urden ,dureh Ver- 
seifung tier entspreehe.nden k,arb~thoxy,~ierten Ve,rbgrrdnngen I I I � 9  
bzw. IV erh,/~lten. Sie gxben ge.m~g ,i,hrer Konstd~.ution die 
Hyd.roxylreaktion mit Eisene'hlori,d, nie ht aber die Nerk,aptan- 
r~aktion m~t Bl.e~zet~t. 

I v .  R = - ~  I 

VII . .  R = --CH~.COOH 

\ / . \ /  \ / \ /  
V--VII, 1X V I I I  

Atrs r 2-Oxy-S-merk~pto-n~p,h,thalin V wa~r be,i K'uppl.u,n,g 
mit ~&i~zoti, e~te~ p-N,i~U,a~ri~in, d~,e ~uoh ,~uf B~umwo.l.lgewebe durc'h- 
gefi~hrt w.urde, ein v~s,serunli3s~icher Eisf,~rbstoff ~in fast theo- 
r et,ischer A.usbeu~e el, h~ilt~ioh. Bekaaatlioh bereitet gaaz ,~llgemein 
die Rei,n,darste.llurrg yon Azof,~rb,stoffen, in~sbeso,ndere fiir Analysen- 
zwecke, Schwie.r,igkeiten, sobald ein derart~ges ProcIu.kt nicht die 
Eigenseh~ft zeigt, ,in Kri~s~alten zur Absohe~d, ung gebr~h t  w,e~den 
z~ kSnnen. I)~ n~m ,c}~s vorliege,rrde 4'-Nitroben, zol-l', 1-azo-2-oxy- 
S~m,m'kapto-rmphth~l:in X un.d seine SteHnn'gsisomeren night ~ur 
Krista~isation ~eig~n, war ~es unelq~tf$1ich, ~hre ~D~l~stel~uag von 
~ll.err.ein~ste,n C.hemikalien und Komponenten ~u.sgehend vorzu- 
nehmen. Nur unter Ein, hMtung tier im V ersuehstoil a~usgef~i~hrten 
Arbeitsweise konnte.n von vornhero}n g.en~gen,d reine Endpr(~d.u,kte 
erk~lten w.erden, die aueh ftir di~e &urchg,efi~hrte opti, seh,e Unter- 
suchun.g hins.iohtlich der Extink~ion, skurven .entspr~chen. Ober 
tetz~ere wi~d in e'i,ner besorrderen Abh~n~llung beric.htet wm, cten. 

C~l,eieh, es ,gilt ,aaeh ftir .~i,e Be,re~t,ung des 4'-Ndtroberrzo~l-l', 
1-azo-2-oxy-8-methyhnerk.~rpto-n'~ph~ha~dn~s XI .a,u.s d, em 2-Oxy-S- 
methylmerk~pto-n~ph~h~Min IX mit ,dia.z.oViertem p-N, iW~nilin, trotz- 
de.m dieses eben,so wie seine Stellungs~somer.en .sioh a, us ,der he'il~- 

HS N--N--/~--NO~ 
, i- \ / 

X 

..cs N-N /--A No 

/~--OH 
\ / ' \ /  

X I  
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g~es~i.ttdg'ten al,ko,holi.sehen LOsmlg (L6sl,iehkoit imr et:,~,a 1 : 100.000) 
naeh ~i.ner li~age.r, en Zeit kristallini,sch a.bz,use'hei~den verm(igen. 

A'usg'ehen~d yon der 2-Oxyn:apht,ha[in-7-sulfo'sg.ure konnte 
n~eh Einfithrung des KarbM;hoxylrestes in deren Kaliumsalz zum 
Sehutze der Hydroxyl,gvuppe bei ,der aaiseh, lJel~enden Beha.n.dhang 
mit Phosphorl)ent.aehloi,id da.~ 2-Karb~itJmxy-oxy-n~aphth,a, lin-7- 
sulfoeh.lor, i,d XII, wie seh.on erwNmt, erst.m:ali,g' rein dm~gestellt 
wer~den, 4i~dam ,e,iI~e :schon fri~her a,m l~iesi,gon Laboratorit~m Nr 
dess.en Bereittu~g' g.ewonnene Vor.sehrift' ,abge~tn4ert win, de. 

:Seine Re,d.'ukt~io.n z~um .ea~preehen.den 2-K(arb~tthoxy-oxy-7- 
merkal~tO-nuph't~ha.lin XIII bot nach der far die D.a.rstellung der 
Verl)in, d,u,ng I ,ang.ewendeten A~,be~i~swe~,s,e ke.inerlei Se~wier4,gkeiten. 
Z~mt Unterseh,ied vom i someren tlii, ssigen Merkaptan I i s t  die 
Suhsta.n.z XIII e,ine foste Verbi,n.d~n.g, die d, ureh da,s 2-Karb~tthoxy- 
oxy-7-pikrylme.rkapto-napht'h:a.lin X1V, ,clas Bi,s-(2, 2"-karb~ithoxy- 
oxy-naphNal,in-)-7, 7'-d.isulfi,d XV ,mad da.s 2-t~arb~tt~hoxy-oxy-7- 
met~hylmerkapto-naphtha:lin XVI n~iher ehara,kterisiert erseheint. 
Far  die Bereitun,g tier l e~ztgena'nnten V, erbir~dung bew~thrte sieh 
die sehon f~qther erwli:hnte, ffir da~s ent.spreche~a, de in Steliung 8 
suhstituierte Prod.ukt g'ef,u.n~dene Arbeitswe'i, se. 

c,o,s- !." \ !--0. COOC~H~ 

I I i 

"./'\/" 
Xll 

",,,/\/ 1, 
XV 

R S / / ~ ' / / ~  o cooc~n5 

\..../\/ 
XIII, XIV und XVI 

XIII. R = --H 

XIV. R =--CnH~(NO~)a 

XVI. It = --CtIa 

I)uroh Ab,,palt~ng der K~arb~t~hoxylgmppe ~us de.r Ver- 
bindung' XIII gel,ang es leieht, d~s 2-Oxy-7-merkapto-naph,bh~.lin 
XVII zu gewin,nen, welches sed~aerz.e.it E. RoY WATSON und 
SIKUIBtTSHAN DVTT s) bei i,h.rem Versamh.e, es worn 2-Oxy-7,~mino- 
n,a.l)htha,Lin ~u.sgehend fiber des XanlAogenat herzu~s,tellen, nioht 
rein fassen konnten. Auch die.ses Merkapt~n bildete auger eiaer 
ehav~kt, eristJsehen B~le.i- un,d S,ilberverbin4ung eine Re,iphe wo'hl- 
defin, ierter Deriv,~te, y o n  welethen uul~er deem 2-Oxy-7-pikryl- 
merlcal)to-n:ap,hthal4~a XVIII und dem bei der Behax~dl.ung mit 
Benzoylehlorid sioh b.il,6enden 2-Benzoyloxy-7-benzoylmerkapt.o- 

s J o u r n .  C h e m .  Soc .  L o n d o n  121, 19:72, S. 2416.  
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nao~hth~lin XIX .Si.e be,sonders re,in erhgltl,ie~h,e 2-Oxy-naphthalin-7- 
t,hi%o'lykolss XX z,u n,enne.n sind. Die zuletzt a, ugefiih.rte Ver- 
bi,r~d~ng ,gi,bt m.it Ei.senehlori,d ,ei,ne po.sit,ive Hydroxyh'e.akt~i,on, mit 
Bl, e,i.,a~zet,~t ,&a,ge,~en k.ei,n Bleimer~k, apti~d, wod,u.reh n,ieht nut  ihre 
Kons~it,ut$on ei'r~4e,utig fest~eleg't, sond~ern e.in neu,erl,ieher Hinweis 
auf .c~ie .i~n ,aall,gemei, n.en grSl~m,e Reakt~ions,f~i,h.igk.e,i.t de.r M.e,rkapto- 
gruppe mitMonoehloressig~s~ure g,egentibe.r .d, erjen~igen der Hydro-  
xy.lgrupp,e in M,erk:a,pton~p~h'tholen g,egeben i,st. 

N / N /  
XVI1, XVHI ,  XX und XXI1 

XVII ,  R ---- - - H  
x V n i .  R = --C~H:(NO~).~ 

XX. R = - - C H = . C O O H  

x x n .  1r = - c H ~  

\ / \ , /  k \ / \ /  
XIX XXI 

D,as Bis-(2,2'-oxy-nap,hflla,lin-)-7, T-d,i*:ulfid XXI u~d das 
2-Oxy-7-met:hylmerka~pto-n~pht,h:~lin XXII kmmten  au~s den ent- 
s pvech,e~lden ,ka, rbgthoxy.lie:rten V e,rb~,,r~d,ua,~e,n XV bzw. XVI c~urch 
Verseifung leicht erhalten wet  den. Sie z,eigten g emN~ ihrer Zu- 
sa~,me~.e,tz,ur~g war po.sit~i,v.e Hydroxylrea.ktion mit E,isenc~hlori.d, 
alber k.eine Bl, ei,azetatrea,ktion. 

Die K.uppd,ung .des Merk,~pta.ns XVII  und .des .ibm e,nt- 
,sp~eeh, e~4en Thiomet,hy~l~iste,rs XXII mi,t di~a:z,ot~i,ertam pNi,trani,l,in, 
r~Ch .dea sebon geseh,i.ld, erte,n Gr.ur~d'sgt~zen vorge,n.ommen, f,iihrt.e ,in 
faust l~heore,lhseh, er.2~u.sbente ,z;um vc, aJs:s,e,~n~lSsl~iehen 4'-N~itrobe,nzvl-l', 
1-~zo-2-oxy-7-merkapto-n~phtihM;in XXIII  b,zw. 4'-Nitr.o,Senzol-l', 
1-az.o-2-.oxy-7-mel~hylmerk,a~pto-rmrp.hth, M~in XXIV, a, uf w.elehe beiden 
Favbstoff.e ebenso wie a:uf i~hre bt, elhm~,s~,someren a:m Sehlus,se 
n~,h,e,r eir~gogaagen we~d, en so,ll. 

i- - \ _ _ / -  

\ / \ /  
XXIII  

\ / \ /  
XXIV 

In ,der Reihe d er von d, e r 2-Oxy-n~aphth.al,in-6-sulfo,s~i,ure sieh 
a~bldtend, en Deriv~t,'e vcm~de die l~e,d,ukt.i,on de,s 2-Karb~tt~hoxy-oxy- 
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~mphthalin-6-sulfoahlorkts zum 2-Earb~thoxy-oxy-6-merkapto- 
naphtha.lin bzw. ,die Re,ini,gung ui~d A,u[arbeit~u~ng des letzt+ren 
n,icht in tier yon Tm Z1NCKE ur~d R. DERESER 'al~ogabon.en Art, 
~ol~,dern nac,h der bereits e,ing'ang,s crw~thnt.en verbesserte~a Mat, hode 
vorgenommen. Obzwar im vorli,egen,den Falle kei,n.e G, e i~hr einer 
Abspaltung des Karb~tthoxylpast.e.s (lurch verdfinnte: w~s,serige 
La,uge best,a~nd, lieg sic h durch di.e n.eue Beh,a,n41.ungsweise mit 
;~ther n.icht n,ur .ein, e ,solc/he v611ig ausschliel~,e,n, son, de,rn 
war a, ach eine 'bessere ge,inigang dos Rohmerkap~ns  ~,u 
erz, ielen. Den schon vo,n TIL ZINCKE ,und 1%. DERESER be,sc,hriebenen 
De rivat~en dies e.s M erkap~an,s konnte noch ,4as 2-Earb~tthoxy-oxy- 
(i-p~ikryLmerkap,t~o-rmplhth,a, l in XXV hi nauge,se'l,lt we~d,e,n. Auch sei 
crwfi,hnt, daft die Methylierung des 2-Karb~tthoxy-oxy-6~merkapto- 
napht,h,alins mittels Dim, et~hylsult~at ndc,h~t r~ach tier Vor.schrift yon 
TH. ZINCKE 'and R. Dv~:sl.:J: erfolgte, s.mrdern a:us de.n schon b.oi 
friiheren Ge,lege.nhedten ause,i,n,anderge,setz~en Grii,nden zv~eek- 
miil3iger in ittheri~se,h.er L6sung dureh, gefii'hrt wur.de. 

NO~ / / "  / ' \  
~ /  \',--0.1, XXV. R = --CO.OC~H~ 

O,N / -  I S } i XXVI. l t = - - H  
- \ _ _ / -  - \ , , / \  / 

1 
NO-. 

XXV un~ XXVI 

/ ' ' , /  "\-o.co-/ \ 
COS \ _ _ /  . . . .  \ / \ /  

XXVII 
Das von den genan, nt, en A~rtoren gl,eic,hf~lls nebst einer An- 

za:hl yon D e r i ~ t e n  bescAnqebene 2-Oxy-~i-merkapto-na, p,hth~ldn 
konn~e noeh d,urch U,berffihr~ung in (I~s 2~Oxy-6-pikryl,m,e,rlc~pto- 
~aphthMin XXVI und d,a~s 2-Benzoyloxy-6-benz,oyl,merk'N)to- 
naph~haldn XXVII n~iher ,g, ekeunze,ic.hnet web, den. Wg,hrer~d bei tier 
Be,nzoyli, erung a~uch d, er Hyd~,ox~lw~sserstoff d, es Merka~pbona0ht:hols 
Subs~itut,ion erf~t'hrt, wurd.e mit Monochloressit~s~i~ure .unter .den 
g'ewii:hlten Versuchsbe,Sing.un,g, en ebenso wie in den bere,i~s be- 
h~a, ndelten F~tlll,on nur  E~s,a:tz des Merka,ptovcasserstoffs ,unter Bil- 
d,ung' der 2-Oxy-m~phthalin-6-th~io,glykols~ure XXVIII er~ielt. ~ine 
Weit,erverwert,ung der letztgenarmten Verbin, dm~g und i~rer Step 
tungsi,s,omeren 'i,st Gegenstarrd einer :tin ~hiesigen L~borato~ium im 
Ga.ng befil~diic:hen besonderen Arboit. 

Dde D, arstellung des 4'-Nitr(~benzol-l', l-azo-2-oxy-6-merka,pto- 
n~l)hthali,r~s XXIX a,us dem ZiN(.'KE 5Cit!':N 2-Oxy-6-merkapto-naph- 
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Vh~l,i,n un, d dieje~ni,g,e des 4'-N~itrobe,nzol-l' 1-a,zo-2-oxy-6-me~hyl- 
m, erl~pto-ml~p~h~t'hagins XXX .a~s ,d~e~m v~m gleichen Autor s~hon er- 
hMtenen 2-Oxy-6-methyl,merkapto-n, aphth, al,in mit diazotd,ertem 
p-N, itr, anil~in ~elangen in gleicher Weise wie ,die Bereitung i'hrer 
Stellu~gsi.somer:en. 

/\/\-o. /\/\-o. 

�9 ,. -\/\/ 
XXVIII XXIX 

/ \ , / \ - o .  
flaC S . -\/\/ 

xxx 

Beztiglich all er erhaJtenen Earbstoffe kan,n g osagt werde,n, 
dal~ sie sowo.hl in Substanz wie ,a,uf tier B~xlmwollfa,ser, a,uf welcher 
sie rmch Art der Ei.s~fiarbstoffe ausg~f~rbt wurden, vollkommen 
wasse,runJ6~sl,ic,h s'in.d, c~al~ uie eiae re+~tiv ~ut, e A1haliec,ht~he,it, aber 
sehr geringe Lioht.~chlJh,eit besit:zen. S:ie entstanden ,s~,m~lioh in 
fast th~oretischer A.usbe,ute u.r~d solcher Reinh,~it, ,d, alii i,hrer op~i- 
schen Untel~suchung hinsichtlioh der Extinkt~ionsk,urven, worii, ber 
ge,sondert berichtet wird, nichts +i,m We.ge seand. EJ,n geri,nge.s 
Kristallisat,ionsvermSgen zeigten nur ,die am Schwefel m,e~hylier- 
ten Farbstoffe XI, XXIV ,und XXX. ]n den ~arbstoffen X, XXII[  
uad  XXIX dtirft:e z,ufolge 4er relativ gut tin B est~r~dig'keit tier 
ihn.en z~grun4e biegenden Merk~a, ptane ge+gen 0xydation,se+inflti, sse 
die freie Merkapto- un, d n,iaht .die ~is,uli~d,gr,uppe enth~lten sein, 
w o ~ r  a,uch die noch nicht nli,her stu, dierte Erscheirmag sprechen 
k6nnte, dal,~ in Disulfiden yon tier li~ Bet~acht kommenden sym- 
met~i,schepn Konstitut,i(m trotz de.s Vor,har~dens.ei,ns zvee~ier kupp- 
lun,~sf~figer Ste~l,ur~g.en in d.er Mehrzahl tier Ffille nut  .ein Di~azo- 
rest eint~itt. All,ercLin.gs ~rsch, e int e,in s ek~r~d~rer Zusammentri t t  
zweier prli.form!i~rter Merkapto-Farbstoffmole,kel zu eine,m ddsul- 
fidisc,hen Fa~bstoff mi't zwei Diazoresten, eve,ntu, el,1 u nter d,em 
oxyd~erenden ]~inflr tier iib erschiis~ig a nge.wendeten Dd,azol6sung, 
~ioht au,sge.schlosse~a. 

Hinsichtlich des Farbtone,s d,er erh~altenen Farbstoffe und 
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s~iner Bee~influs~sang ,ciurc~h Art  u~,d Stellung des Sohwefe,1 ent- 
ha]tenden SubsfiVuenten k:ann an Hand der naohstehenden T~belle 
v(~rgleichend ges~gt wevden, d al~ der F, arbstoff X mit  der Me,r- 
k~ptogruppe in Stelluag 8 edne bl~ustichi~ere Nuance ergibt, als 

Konstitution 

Farbstoffe mit freier 
hlerk~ptogruppe 

Farbstoffe mit Methyl- 
merkaptogruppe 

Stellung des I 
S-haltigen 

Substi- 
tuenten 

Nr. 

X 
XXIII 
XXIX 

X1 
XXIV 
XXX 

Nuance der Ausf~rbung 
auf Baumwollgewebe 

blaulichrot 
orange 

rot (wie Eisrot, jedoch 
etwas braunstichiger) 

granatrot 
orangerot 
bordeaux 

si,e ~a,s gewShn'liche E,isrot besit:zt, w~ihren.d die ,iso,mere Verbin- 
dung XXIII mit  ,der Mevka,ptogpuppe in Stell,ung 7 ~ur ei.ne orange 
F.arbe ~u:fz,u.veei~sen hat. D,er vom 2-Oxy-6-me.rkapto-n~phthal~in 
sich albl.e4tenSe F,ar~toff  XXIX e,~dl.ich steht hi.n,s,ichtiioh s,eines 
Fa~bton.e,s de.m Eisrot a,m n~ichsten. 

D~ie am S~hvcefel me~hyl,i.er~en Farbstoffe ze.i.g,e,n ausnahms- 
los tiefere FarbtO.ne wie die n~i~htmethylier~en, doch bl.e:ibt der 
l~arbst,off XXIV, we~lcher die Methyl,merk~aptogruppe in Sbellung 7 
tr~i~t, .noc,h immer b~d,euten, d .gel,bstich,i~ger a.ls d~.s E.i,sTot, w~hren,d 
die bei.den Stellun~sis(~meren XI und XXX ,durch ei,n,e weitgehende 
Verfi,~f~u,ng dens Fm'bton.es ,diesem gegentiber gekennzeichnet er- 
sc~h,einen. 

Es konnte som~it ~.n d.er l~ei,he der d,urc'h zw~iwertigen Schwe- 
fel manos,ub,st~tuier~e~n 2-N~aphth~l-Azofarbst,off.e tats~ichHoh ein 
b.~deuten~der, le,Sigl:ich dureh ,(~i,e SVel.hmg des Subs~iVu.e,n~n im 
Molekiil bedi~gter Efinflu~ auf ,4e,n Farbton e.rv~i.esen wer.den. 

Versuchsteil. 

1. D e r i v a t e  t ie r  2 - O x y - n a p h t h a l i n - 8 - s . u l ~ o s i i , u r e .  

50 g 2-Kar.bgthoxy-oxy-~apbVhaJ.i,n-8-~ulfochlori~d ~ wu'r,d.e~n be:i etw~ 
300 ~n 200 c m  3 ;it,hylaIk.ohol~ in we.lc~h.e~n 50 g Zi~nk.sta,nb su.spe,~di.ert w.axen~ 
unter gutem Schiitteln g,eJ:Sst. Durch e.i,nen aufge;setzten Rfickflufl~kiihler 
wJun&en n~ch u~d ~ach 100 c m  s k.onzont~i~rte S.alz~i~re so zui~iel~.e~ ge- 
la~ssen, da~ ~d'a,s info]ge der Rea~:tion,sw~irme e:i.n,~etvet.en.e Si,ode.n st~n~dig 
erhaRen bli.e.b. N~ach Been,d.i~'ung de.r Rea]~ti.on d~r~h e~i.~stfi, Y~d,ig~,s E~bitzen 
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am Was.serbad w.urde d,m'ch ei.h FiJter .in stark vevdiinn'0e SalzsEnre aus- 
g'e,g,o.sse,n u,n,d ,d,ure.h g'.el, inde.s Sehtit.teh~ un,d d,ara,uffol~elrdes St,e,hen,[a,sse~ 
d,ie spe.ziliseh sehwerer,e 51i~2e Seh.ie,hte f~st vollkommen z,um Absdt,ze,n ge.- 
brae,ht. Naeh de,m A,bgiegen d,er fiberste,henden w~sser~igen Se,hi(~hte und 
Anfne~hmea .des 01e,s in Xth,er kon,nte ei~ne fal.lwe,ise entstande,ne, zlin~,haltige 
Verunre,in,igm~g d, es rohen M.erkaptan,s d,u~eh neuerliche Fi[tras l e4cht 
ent,fe,rnt werde~. Aus ,der n, un,mehr e,~st tiber en,t~-~i.s,se,rtem Nat,ri~u~m~sulfat 
getroekn,eten Me.rka.ptanlt~s:ung komlte .d~iese,s n.aeh Abd~mpfe.n .des Xt.hers 
dure:h Vaku,u~m,d~e.st:i~a.ti,on re,in erhalten wer.den, wobe,i e,s bei el,nero Druck 
yon 20 ram un~d e.in,em Si,edepunkt yon 225--2350 al.s klal,~s, 1,e:ieht gelbl,ieh 
gef~irbtee O1 tibevg'ing. Die Au,sbe.ute a.n rohem Prc~d,ukt betrug etwa 70% 
der t.heoret[sehen. 

Bei de,r Analyse ,gab die erhalten,e V.erbi.n~4ung einen Sehwe.blwert,  
welebe,r m~i~ ,de~l f/ir d~i,e Formel  e,in,as 2-Karbiithoxy-oxy-8-merkapto-naph- 
thalins ~I) bereehnet,en in E:inklan,g stand. 

5"645 mg Substanz gaben 5"499 mg BaSO~. 

Ber. ffir CiaHl~OaS: S 12"92%. 
Gef.: S 13"38~.  

W,ur~de.n 0.2 g d.es eben b.esehr,iebenen M,erkaptm~s m Alkohol gelSst 
und naeh V,ere,in,igung mi.t ei,n, er alkoh,oli, sehe,n Lii,sun.g VOll 0.25 g Pikryl-  
ehlor~id zwei Sta~.nid,e.n h,i, ndureh z,u~n S4e,den erbitzt,  so s~hi,e,d,en sie,h beim 
Erkal ten  d, er e.tw,a,s ei,ngeen,gten Lti.sus~g fei.n,e, g, el~be Kd.stalle ~n theore- 
t,i.seher Aus:be~ute a.b. Nae,h de,m U~nkr,i.stalii~si.e.~ea ,au.s Alk,ohol se,hmolz das 
Prc~d.ukt konls.ta.nt bei 164 ~ D:~e Analy~senwerte ,der bei 60" ~m V~aku.tun 
fiber Pho,sp.ho,rpentoxy,d zur O,ewiehtsk,oa~,sta,nz g'etroekn,eten Verbin,dung 
stirn.mt,en mit. ,den ,~fir diie F,ormel ,ei.n,e.s 2-Karbtithoxy-oxy-8-pikryhnerkapto- 
naphthalins (II) be,re,chn,e,t, en ~be,re.i,~l. 

4"652 mg Substanz gaben 8"514 mg CO~ und 1"431 my H~O 
4"686 mg , ,, 0"383 cm ~ N (22 o , 752 ram). 

Ber. fiir C~H~O~N~S: C 49"65, H 2"85, N 9"15%. 
Gef.: C 49"91, H 3"44. N 9"36%. 

Bei:m V.e,~s.e~.zen e,in, e.r Mko'h,oli~e.hert LS~.ui~g yon 2-K,a~bfi, t l ioxy-oxy- 
8-merkapt,o-nap,ht,ha~i~n mit .e;irmr mSg~iehst n,e,ut.ra,le,n, k,onze,nt,t~ie~oen Ferri- 
e.hlori~dlS,s,ung 'biide.te sie.h e.ine v.orfiberge,hen,de ,gr,iinfie,h g~ef~trbt, e Tri~bm~g. 
So.bald d,ie.se bei woit,er,e;m ~t~sa.tz dure,h blog'es U,m(seh,we,nke,n n.ieht meh:r 
in LSsung g, ebrae.ht w.erd, e,n gonnte,  w'urde leic,ht erw~irmt un,d se.hlielM,i.eh 
unter  {ortwfihremler Zugabe v.on Eiseneh.lor:id i~a,st bi~s z,um Sie,de~n erh4tzt. 
Naeh .dem V,e,r,seh~qn, d, en .des eh'a,rakteri.st,isehe.n Merkaptan,gerue.he.s Ull~d 
dem ErkMten kormte ,dure.h F:iltra.t,ion ein i'mda~kt gefagt  weMen, da,s 
n~eh meh.~ma~igem Umkr,~stalli,siev.en a,t~s Al,koh~ol unter  Zu,satz you Tier- 
k.o.Me kon,sta.nt ,be.i .(:,5 [* ~sehmolz un,d .in gl~inzen, den, f~ic.her;f0rmi,gen A.ggre- 
gute.n voa~ Na,deln vorlag. M~it BMazeta t  gab  e,s kei~ne Re:aktkon meim 
Der bei der A~nalyse tier i.m Vakttum ii,ber Chlorkalzi~u,m getroeknete,n Ver- 
bin.4.tmg erhaltene Se.hwe,[elwert elg,ab .tl,a.s Vorliegen ein, es Bis-(2~ 2'-karb- 
~thoxy-oxy-naphthalin)-8, 8' disulfids 0II). 
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5"480 mg Substanz g~ben 5"054 mg BaSO 4. 

Bet. fiir C26H2~06S~: S 12"98%. 
Gef.: S 12"67%. 

Behufs D arstel~mlg de,s Thiome~hyl~tthers aus 2-K~bgl~hoxy-oxy-8- 
m.erkaptomaphtha.lis wuvd~% da .d~e von Tm ZINCKE tlIl,d Ytitarbeiborn5,~ 
a~gewm~dete Met.h.o@e zur Gewinnung analoger Thiomethyl~tt.h.er im vor- 
liegm~clen FaRe ~tet.s uur rain~imale At~sbeube~ ~ab~ folgeI~d.er Weg ehl- 
ge:sehla.gen: 1 g de's M.erkapta.ns (I) w~nde ,in /i.th.e,r .gel/3:st.~ roll.t. 3 g Di- 
mer ve~se.tzt und n.aeh Zugabe ei.n,e.r w~tsse~.i~e,n L~sung van 2 g 
So.da .d.a.s Geme,n,~e his zur B.e.end'i.~ung tier tbeakti.on tiie~atig g~e,s~hiit.t.e.lt. 
Die abg~etre,m~te gtk~r.i,s~he Schichte wu~de rait Wa~sser g.e.wasche,n m~d 
tiber entw~is:sertera ~atrimn.sul.fat .~etroekn,et. Das naeh ,(lte,m .u 
des :4tlhel;s i.n e~wa 80%.iger Aus, be~ute v orlieg~e,n~4e R ohprodukt ],ieferte bei 
der De.st, iila.ti.o~n im Va~uu~n ein unter 25 mm Druck bei 235~245 ~ sieden- 
4ers, le.ic,ht grfin~ichg',e~b gef~rbtes, Mares Ol, welche~ ,in alko~ho],ischer 
LS~u.ng" w,e,der Merkaptan- n och Hydroxytre,akt.io,n ze,igt.e. Din" be,i tier 
Azmlyse evh~a,ll~e,ue Schwefe,lw,~rt sl~immt~e gut  m~it d,em ftir die Fo~n~d[ e.in~s 
2-Karbathoxy-oxy-8-methylmerkapto-naphthalins (IV) berechn, e.ton ttber.~in. 

5"680 mg Substanz gaben 4"950 mg BaSO c 

Ber. fiir C,~H,~OaS: S 12"23%. 
Gel.: S 11"97%. 

2-Karb~ithoxy-oxy-8-merk~pto-naphthalin wur,de tm~e.r Zffsatz d'er 
4-molaa'en M e,nge ;(t:zk~a],i in vevdiinntem Alkohol g e,16st und nac;h l~t~gorem 
Koc&e,n in .d,ie berech,n.eVe i~enge 2n-SMzlsgure a~sg~e,gos,s,e~. D~s @u.rch 
kurz,es Riihren z~t~sam~ne.n,getballt,e R ol~p,v(~Sttkt, .d,osse~ At~sboute 90% der 
t,h.eoret.ischen. ~be,tvug, lie,f.ert, e nach mehrma}ig~em Umkv~stallird,ere.~t ~u.s Alko- 
hol unter ~nsa.tz v.on wenig' ~ink trod S a,lzs~ture e i~.e farblos.e kr, istattin.e 
S~tbst~a,nz, d~,e bei 92 ~ kon.sta~t schm,o}z m~d sow o,h~l Merkaptaa- al.s aueh 
Hydroxyh~eaktion z e~igl)e. Naeh :gem Tvocknen fiber Chlorka.lzium im Va- 
kumn ergab di,e Analyse da~ Vortiegen eine,s 2-Oxy-8-merkapto-naphtha- 
lins (V). 

5"600 mg Substanz gaben 7'320 mg BaSO,. 

Ber. ffir C,0Hs0S: S 18"21%. 
Gel.: S 17"95%. 

Eine alkoholis~he L(i.s,u~g .des ie,tztgenannten Merkapt~n:s s c l ~ d  
be~n Ert~itzen mit ein,e~ S:u~spension der .ber,echne,t.en Menge Sil~bev~ze~at 
in A.lkohol unlSstich,e,s, g r a ~ e l b  g'ef~irbees Silberme,rkaptid h~ theo:retisch~r 
Au~beute ab: ~mch dem Wa,s~he~ mit Alko~hol un,d vevdiirmt.er h~ii}er 
Essig~s~ure gab ~s im Vakmm~ iiber :4tzk~}i getrock,ne=t ~inen An~ly.s~wert~ 
der mi,t dem fiir die F.o~mel eiue,s 2-Oxy-naphthalin.8-silbermerkaptids be.- 
rechn.eten ,in ~bere,in.st, immu~ng stand. 

0"1725 g Substanz gaben 0"0880 g AgCI. 

Ber. ffir C,oHvOSAg: Ag 38"12%. 
Gef.: Ag 38"39%. 

Monatshefte fiir Chorale, Band 64 19 
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Zur w~i~e~en C h~rakter'i.sierung de,s 2-0xy-8-merkapto-naphthalins 
wurde~n 0"2 g des,selben ~in k on,zentr~ert a~koh.ol,iseher LSsun.g mit 0.25 g 
Pi~rylch]~orid 2 S~un,den zum Sieden r ,c~er beam Abdunsten erhaltene 
l~iic~staz~d in Be:n~ol au~fgen,o,mm.en u~d vorsiehti~g rait t~enz.in g.e.f~llt. Die 
erhalCene~ gelbe, krist~,lli~lisch,e Sub~tan~z schmolz n ae,h mehrma]iger Be- 
h~.~ ,4hmg m~.t ~eazol-Be~zin kansta~t be~i 179 ~ Nach dem Trockne,n be4 
60 ~ i~n Val~u~n fiber Pho,sphorp.entoxy<l er~ab ihrr Analyse d~s Vorliegen 
eines 2-Oxy-8-pikrylmerkapto-naphthalins (VI). 

5"060 mg Substanz gaben 0"490 cm~ N (23% 750 ram). 

Ber. fiir Q~H~O~:N~S: N 11-11~. 
Gel.: N 11"02%. 

0.3 g 2-Oxy-8-me,rkapto-naphtha~in w,urde~ i~ einer konz,entri,erten, 
wli~sse~igen LSsu~g von 0.3 g htzkal'i ~o~elSst u~d n ach Zu~a:be e.in,er witsse- 
ri~e~, ne~utral%ie.rten L~sun,~ vo.n 0.18 g ~o,noc~hlore,s,si.g'sii.ur.e 2 S~unden 
l~n.g zu,m Sie~d,e,n e,rh~itzt. A~s d,em erka.lteten R,eakti.onsgeva,isch konnte 
be:im A~sti,u.ern m~t 5n-S~Iz.s~i~u~e die enVst~n~d,en.e Napht~holtMoglykols~ture 
abFeschie,de~a w:e~de~, 4eren Roha.fisbe,~te 90% .der t,tmoret.ische,n betrug. 
N~ach mehrma~igem UmkrisVa~.~isi~ere~ ,a~u,s W~sse,r u~,er Zus~t.z von wenig 
Tierkohle biidet~e ,si,e fe.ine,~ ~f~rbl.o.se, bei 146 o k o)nutant schm,elzen.de N,a,dein. 
Die nacJa ,dean Troclc~en ~im Vaku,u~n fiber (~hlorka.l,zi~an erha~te,ne~ An.a- 
lysenzah,len stimmt.en .a~u.f &ie For~ne] e.i,n.er 2-Oxy-naphthalin-8-thioglykol- 
s~iure (VII). 

4"968 mg Substanz gaben 11.246 mg C0~ und 2.060 mg H.0 
6"380 mg , , 6.372 mg B~S0~. 

Ber. ffir C~H~oOaS: C 61"49~ H 4"30, S 13"69~/o. 
Gef.: C 61"74~ H 4"6~, S 13.72~. 

Zwecks Abspaltung .de,s Ka~b~thoxylreste~s xus Bis-(~ .~'-karb~i~h:oxy- 
oxy~naphthalin)-8, 8'-@is~lfid wurd~ d~e,ses ~nit tier 4fach ~iquiv.alenten Men ge 
in Was.ser ~elSs~m :4tzkali unter Z~,satz von Alkohol 2 S~u~d,en, zlim 
Sieden e,nh,~zt. N~ch ,dem Erl~alt,en u~d A~tsgi,efien in die ber ech~nete Me.n,~e 
2 n~Sal~s~iu.re ~efi .sich ,(~au Merbe~ a,h~eschie,d,e,ne Ro,hpra(~ukt ill ei~,er A~us- 
beute won e~w.~ 80% f~sse.n. N~ch .d,~m W~scben m~t S:alzs~.ure trod Um- 
kris~l~isJe~e,n au,s Eis,essig ~unter Zu~'a, be yon etwa.s T i,~rkohle schmolzen 
die e rhaltenen f.arblos,en Pr~m~n sch.lie~lich konsta:nt bei 196 ~ Die Analyse 
4er tiber htzk.a~i ge.t~ockneten~ g~pulv,evte,n Substanz er~ga~b d~s Vorliegeu 
e~nes Bis-(2, 2'-oxy-naphthalin)-8, 8'-disulfids (VIII). 

5"510 mg Substanz gaben 7-175 mg BaS0~. 

Bet. ffir C~oH~O~S~: S 18"31~. 
Gef.: S 17"89~. 

In aa~oge~r W~i.se w~rde d~e Entkar:b4tihoxyliertm~g (l.e,s 2-Karb- 
ii~oxy-oxy-8-~net~yh~erkapto-n:alaht.ha]i,n~s d urchg~ffihrt. Das n,ach dem 
2st,fi~dige~ Koch,e~ mi~t d~r 4f~ch fiqu'iv~en,ten M,r :4tzkal,i un~d wer- 
d~n~e~n Alokoh.ol ~dur~h A . n ~ e r n  r~it 2 n-Sal, zsa~r.e gewonnene, z~u,n~ic.hst 
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61i~o~e }~ohpro.dukt erstarrte bei 1/:ingerem St ehen unter W~sser zu lanEgen 
Prism.en. Die Ausbeute be.t rug ungef~thr 90% ~d, er theor,~ti~sCh, en. Die R e i  
n,ig'ung ,d,~s I~ro,dukt,es ge]ang d~u'ch mehrfache,s Kochen tier be;nzoldscllen 
Liis~,n~," re,it Tierk(~hi~e u,nLd Ve~setzen ,des ~iltra.tos n~it Benzin, wo,nrach 
4ie n,unm~hr f~rblosea Pris,men konsta~lt bei 96 o schmolz,en. Der e rh~l~ene 
Analy,senwert dtes fiber Chlorkalzhnn und FarMfin getrockne~en Pro,d~ukte~s 
stan.d in g:be:re,i,nst,iromun,g mit Oe.m fiir d i.e Formel e:ines 2-Oxy-8-methyl- 
merkapto-naphthaliJ~s (IX) berechneteJn. 

5'665 mg Substanz gaben 6"860 mg BaSO,. 

Bet. ftir C,1H~oOS: S 16"87%. 
Gef.: S 16"63%. 

Zw,e,ck,s G~e~winnu,n~ ~ine.s Az.(~f~rbsboffes aas  2-Oxy-8-m.e~k,~pto-naph- 
tha~i~ in e.ine~n ftir Zw,e,c]ce ,de.r Analyse u,nd qua.nt.itatiwe.n opt~seh.en Unter- 
s'ue~hung entspre.e,bel~den Rei,~heir wu~de w~ ~o~gt verf~hren: 0.2 g 
rei~rrst, es ~erka~p4~ V w,u~&e~n in 15 cm a 2 n-K~i]auge ~e]6st uml rraeh d~em 
Filtriere~ ,chtrch ed~e Sinterm~tsche trn,d Verdiinnen mit 100 cm a ,4ost~ilt~e.r- 
tern Wa,ssef  unter gutem R iihren ~rit eider L6sung yon &i,a~zot~erVem 
p-N,itr~,u~hl we~ses Zur I-lembellung d.er le.Vzberen wu~4en 0.6 g re,instes 
p-NitranilS,n ms e~wa 1 cm a kon~zentri,erter Salz~s~ture ucrd etwas Wa.sser 
heillt in LSsu~g g~bracht, ~durch 40 g Eis in ~e,i.n.ster Ve.r~e,ilang r,~sch wie<ler 
aus~of~t]lt u~,d mit ein~er Ltisan~" ~on 0.3 g r(~irrste~n Natrinmnitrit  in Eis- 
w~sser in einem Gul~ ve~s.e,tzt. Nach e~iner halbert Sturrde vcur&e d~e e.is- 
ka]te LSsung filtriert. ~e,im Zutropfen .derse~be,n z.trr L6sung .&e,s Alkali- 
m e.rkapt~ds ,erfolgte ~asch K.upp~un[g. So~ba~d ,d,ie D~.a,zolOsung e~nget~a@en 
wa,r, wttr.de 8er wa~s,se,r~nlf.si.iche Farbst~off durch vorsichti~ges Ne,ubrabi~sieren 
m~it 2 n,S~l~s/i~nre a bg~esc~iod,en un~d a~uf oiner N,u~sche @er l~eih,o ~aO~ n~it 
vexd~nnt,e~r S a~zs~ure, de~t~llie,rben~ W, asse~r u.n,d Aikohol griin,~ich a,usge- 
wasch,en, wobei ,das Haupta~uffe.mnork ~dar'auf ~,eric,ht,et wu~de, .dal~ tier 
voimnin6s,e N:iedersc~lag stet~s etwa.s von Fliissigk~eit bedeckt biie,b. Erst 
z~am Schlufi ~d~nfte se.harf abg.e~saugt w.e~den. Der .in fa,st t~l~eorotischer 
Ausbeut'e .erha,ite,ne F,a~hstoff wu~Se zun~tc~st fiber Chlorka, lzium vorge- 
trookn.et unld nach dem Pulv, erisieren ira Vakuan~ ~be.r ~'h(~sphorpentoxyd 
zur Gew~icht~konstanz .g~ebraoht. Se.ine Analyse er, gab .das Vorlie,ge,n e.ines 
4'-Nitrobenzol-l', 1-azo-2-oxy-S merkapto-naphthalins (X). 

4"582 mg Substanz gaben: 0"536 cma N (23 ~ 750 ram). 

Bet. ffir C~H~O~N~S: N 12"93~. 
Gef.: N 13"31~. 

Auf tier BaramwoH, faser w.ur~de d i~e r  sowie 4ie noch folgerrden Azo- 
farbstoffe nac& Art  .der Eisfarbst:off, e herg, e,ste~lt, ind.em un~ppret, iertes Ge- 
w.~be mat 1% ,d:er betreffe~den na,pht&.olisch.en K,ampcme,n.te hnprEg~niext u,n,~l 
~mch Zwischerrtxocknung .ia] das ev.entae,ll (lurch N,atri~m~zetat t~bge- 
stump,fie tSnt~vickhm~sbad g ebracht wu~de. 

Di,e K~upplun,g .de,s 2-Oxy-8.methylmerk.a.pto-nz~phthalin,s wu,rde analog 
d.urch~'~fii,hrt. D er ,~lei~h~a]ls in faust t heo~e~ischer .~sbe,ute erh~t,eme, 
w~ssertml6shiche Azofaxbstoff zei.g'te, a~uf ,der Faser h.ert~e,s~ellt, oirm granat-  

19" 
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rote F~rbe, koante j~d,o~h, wenn ~uch in sehr ge~iagen Mengen~ be~hn 
Erka~e.n seine,r he~l~g.esfitt~i~t.en L~u~.g hi Alkobol (LSsli~hkeit nur etwa 
1:100.000) k~istul~isSevt ~rh~ten w er&er~, w~s be i~  vorh.er be schriebenen 
F urbstoff n*icht mSglich w.~r. D.e~ bei tier Analyse erhalt,~ne S~ic~s~offwe~t 
sta~d in sehr guter t2,bereiasthmntung ~i~it .d,e~n ffir ~c~i,e. Form,el e,in.es 4'-Nitro- 
benzol-Y, 1-azo-2-oxy-8-methylmerkapto-naphthalins (XI) be,reehn, eten Wert. 

4"594 mg Substanz gaben 0"504 cm ~ N (21 ~ 740 ram). 

Ber. fiir C,~H~aO~N~S: N 12"3956. 
Gel.: N 12"40%. 

2. D e r ~ v ~ t e  ,de r  2 - O x y - n a p h t h a l i n - 7 - s a l f o c s ~ t u r e .  

Das Ka.~ium~sal~ d.er 2-Ka~b~th.oxy-oxy-naph~h~li,n-7-sulf~s~ure ~ w,urd:e 
m it 4or gleic, he~ C, ewichtsmenge Phosphorpent~chlo~id ,~n einer Reibsch~do 
ver~ie,ben urLd h~iera~t~f in ,e~ecn m~t e~n.~esch~iffen~m St~igrohr ve~sehen,~n 
Kolben 1 S t ~ d e  ~u~ ,dem W~sserbad erh'it~zt. D'a~s nach d~m Aus~i~e~ien 
d,e~ Reakt~on~e,mis~hes ~ltf Eis sich Olig a, bsch~idende S,ulfochloxkl er- 
st~rxt,e be.i g e n ~ e ~ d  h~uf~em Dekantieven mit frisc.hem W,a~sse~r stets 
i~imr,ha~b 36 S~u~den vSl[ig zu ,eider gra:uen, krist~lLi~ischen Masse, welche 
mb~esa.t~gt u~d zwec&~ .B~fre~iung v.on e ing~e~sch.lossenen Phouphoxchloriden 
usw. mit W,a~sser Se~n verriebea wnrd,e. D~.e Ausbe~t~e an l~ohpro~ukt be- 
lief s ich a,uf 80% d.ev th, e,ovet~sche,n. Be ira Umk~istaUisier.e,n a~t~s Sebwefel- 
kohle.~stoff resultierten gT.oi~e, f~rblose Pl~tte~n v ore kon, s~anten S~h~nelz- 
punkt 69 ~ Die A~mlyse d,er .i~n Vakut~m fiber P hospborpentoxyd g~etroek- 
ne,te.n Verbir~4tmg erg~b alas u eAnes 2-Karbdthoxy-oxy-naphthalin. 
7-sulfochlorids (XII). 

4"670 mg Substanz g~ben 8"384 mg C0, und 1"566 mg H~O 
6-064 mg ,, ,, 2"810 mg AgC1. 

Ber. ffir C,aIt~tO~SCI: C 49"58, H 3"52, C1 11"27~. 
Gef.: C 48"96, H 3"75, C1 11"46%. 

Die R~od~k~i,o.n dos ~be,n beschx~e,benen Sulf.o~tflor,i,d.e,s z~t~m Merkaptaa 
wu~de in g~le~ch, ev W,eise 4ttrcl~g(~ffihrt w i,e ,di,ejeaige des is om, even Pro- 
d~ktes n~it ~em St~bs~tuenten in St.ellung 8. Aueh bier wur,de im F~lle 
der &bscheiSung ~i~es be]Lg~e~avbten Zw,ischenp~od,ukte,s der Sa~l~s~ttre- 
z~flul~ ~nte,rbrochen un,d ~vecks Wio&er~t~flOstmg d.e,sselbe~a yon auf~en 
erw~trmt. Da~s l~ohmexkapta,n sc,l~ied ,sigh im vor~iege~dea F.~lle b~Lm 
At~sg'ie~en .~n vendtirmte Salzs,~u~e ~n foster F.orm ab; e,s wunde rmch dent 
Waschen mit Wasser t~ad A~bpre~se~ .d~rch Au~nelunen in ~the.r yon frem- 
den ]~eimeng'ungen abget.~e~t urn4 ,s~hliel~tieh ~t~s A]kahol ureter Zus~t.z 
yon Zink un4 ein, em T~r.opfen ,Sa~z~s~ture ~umkr.ist~l~isiert. Die At~sbeuVe ent- 
sp~aeh 80% d, er t~eoratis~hen, ,c~er S~hn~eLzyunkt ,&e,s far~bl~o.se~, kr4st~ll, iIfi- 
schen Pr(~c~uktes lag kon, st~nt bei 109 ~ ]~ei ,tier A~o.lyse grab c~ie Suhs~amz 
e~nen Schw.e~elw.e~t, de~ mit c~ean t~ttr ,4ie Fomn,e.1 eine~ 2-Karbiithoxy-oxy- 
7-merkapto-naphthalins (XIH) be.rec~.net~n in F_,inklar~g stand. 

6"955 mg Substanz gabon 6"284 mg BaSO,. 

Ber. ftir C~H~OaS: S 12"92~. 
Gel.: S 12"41%. 
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Die vereindgben alkaho]~schen LSsungen von 0.2 g 2-Kal,b~tthoxy- 
oxy-7-merkgpbo-naphthal.in ui~d 0.25 g Pikryleh~o~id w~rde,n 2 StuI~d,en zum 
l ebh.a4ten iSied,en erhdtzt. Beim Erk~l~e,n sct~ied, en sdch gl~tn,zende, gel.be 
Kfi~Mlna&eln ha fast theoretischer A.lmbeu~e ab, dei~e~l konstanter Seh~nelz- 
punkt n.ach m,e~r~naligem Umkrl,s~li*si.e~Den at~s Alkohol be,i 1520 lag. 5lath 
dem Troekne,n izn Vak~tma tiber Ph,o,sphorpenboxy,d be~ etw.a 600 erg~a,b 4ie 
Sabsta,npz ehaen S t,ick~s~offwert, ~(~er ,&a,s Vorliegen e,ines 2-Karbdthoxy-oxy- 
7-pikrylmerkapto-naphthalins (XIV) an~si,gte. 

4"750 mg Substanz gaben 0"408 cm 3 N (24 ~ 746 ram). 

Bet. fiir C~gHtsOoN~S: N 9"15 ~6. 
Gef.: N 9"69%. 

Di.e Ox:0datio~l des 2-K~r~bathoxy-oxy-7-,me~kapto-nal~hthali,ns mit 
E isenehlori,d gela~g n,acJa ,&er .sc~bon far alas stelhmgsisomere Pro,&ukt ,an~ge- 
gebenen Vo1's~hr~ft. ])as hn vorldeg'.en,den FM1 re,s,ultierende Di~suli~d war 
.schen n~ch dem Abfiltrieren und Wa~sche,n mit v,e.sdi~natem Alkohol 2ast 
rein un,d lag in 95%~i,g'er A~,sbe~te vor. A~s Alkoho~ u nter Zu.s~tz von 
etwas Tie skoh{e u~alcristall~sie,rt, ,sc h~.olzen ~ e  ~arblosen, feilmn Nadeln 
ko,nstan* bei 129 ~ De r An~a.lys,enwext 4ev hn Vak.uum t~ber Chlork~hi~u,m 
g~etzockneten V*erbi~lu:ng stand hi guter Uberei~a~sti~nmung" m it &era fiir 
die Formel ednes Bis-(2, 2'-karbdthoxy-oxy-naphthalin)-7, 7'-disul[ids (XV) 
be rec~meten. 

5"534 mg Substanz gaben 5"240 mg BaSO~. 

Ber. ffir C~sH, tOsS~: S 12"98~6. 
Gel.: S 13"00~. 

Die ,Methy~er~l~g d,es 2-Karb~ithoxy-oxy-7-merkapto-naphthalhas 
kom~te mi~t.e~s D,imethylsulfat in ~tthefiseher LOsur~g mdt gleich gmte m 
Erfolg ,d,ure:hg&fi.hrt wer&en w,ie behn ana~oge.n Derivat d,er 2-Oxy-napht, ha- 
fi,n-8~salfos~ure. Der vorlieg~er~de Th~o,me*hyllither, weicher ha ei.ner 80% 
der theo~e.tischen ent~sprechen.den Al~sbeabe ents~a.nd~ steilte a~wch 5fte~rem 
Umkri,sta~,sieren ~a~s Eitsessig fefi~ne, gliinzeI~de Kri.smlle vom ko~,stanton 
Sehmelzp~nkt 870 .d~r. Die Verbin~.ung gab w,eder M, erkaptan- n.och 
Hydroxylreakt~ion und ]~ie~e,rte naeh ,dem Trockne~ ii,ber Xtzka,li .ira Vaklmm 
bei de.r AnaJyse ehae~a Sc~hwefelwert, der m~t d.em ffir die Formel eines 
2-Karb~thoxy-oxy-7-methylmerkapto-naphthalins (XVI) ber.echneCen iiber- 
einsti, mmte. 

5"702 mg Substanz gaben 5"340 mg BaSO~. 

Ber. ffir Ct4H~O~S: S 12"23%. 
Gel.: S 12"86 ~.  

Be~ &or Ve.rse~ifun,g mit 4er $f~c,h aqu4valente~a Men~e Xt,zka~i in 
alk0ho]d.seher LS,sun~ lieferte das 2-Kar.b~tth,oxy-oxy-7-merkapto.naph~alin 
ein.e farblo~se, alu.s Alko,h~ol untvr Zueatz yon ~ u~d SalzsAure krist~l- 
lin+isch e.r~h.altene Ver~bin,dlmg vo,m kon;st, a~aten Sckmelzpunkt 148 ~ D,as in 
etw,a 80%iger &usbe,t~te gef,a~te Pr,o.du=ks z e~g~e s owoh,l Mexkaptan- Ms 
auch Hydroxylre.aktion und gab bed der AnMys~e ~inea Schwefelwert, d,er 
da~s Vorliegen ei~nes 2-Oxy-7-merkapto-naphthalins (XVII) smzeig~e. 
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7"589 mg Substanz gaben 10"260 mg BaSO v 

Ber. ffir CtottsOS: S 18"21~. 
Gef.: S 18"579. 

Das Si~bevsalz des eben genannten Merkaptan,s ko~n~e in gl~icher 
Weise beve,i~et werden w~i.e d,asjeI~ige des 2-Oxy-8-merkapto-naphthalins 
uud entsta~d eben~Mls in fast the~)ret,iscbe,r Ausbeute. Dins im Vakut~m 
fiber :4.t, zkali g,et~ocknete Prc~4ukt ergab e,inen mit tier Fonnel ein~s 
2-Oxy-naphthalil~-7-silbermerkaptids i,tl Eil~kl,ang st~e~hen, den Siiberwert. 

0"1448 g Substanz gaben 0"0739 g AgCI. 

Ber. ffir CtoH~OSAg: Ag 38"129. 
Gel.: Ag 38"41~. 

Zur woiteren Ch~r~kteris~ertmg w, uMe 4a,s 2-Oxy-7-m~rkap~o-lmp~h- 
tkalial (0.2 g) in alk(>holischer Lbsung mit P~:rylahl~orid (0"25 g) kon,&en- 
siert. ~r 2stfi,n, gi,g~em K ochen wu~de der Alkohol abged~mp~t, d,e.r Riick- 
s t ~ d  mehr~la,ls hi Ben'zol g, elost und darch Benzin l,~r~g~s,am aus~ef/iilt. 
Die so e rhall~e~e g,e~be, kri,stalgr~e Substanz schm.ok be i 203 ~ Die At~sbeute 
entspvach fast germ.u 4er the,oretisehen. D~e .in alex W~rme hn Vak.uum 
fiber Pho,spkorpentoxyd g etvockaei)e Ve~bi1~ung" lieferte An~lysenzahlen, 
die ,~ut mit ,den fiir &ie Fonrml ein,e,s 2-Oxy-7-pikrylmerkapto-naphthalins 
(XVIII) berechnete,n We rten fiberein~timmten. 

4-660 mg Substanz gaben 8"446 mg CO~ und 1-160 mg H20 
4"824 mg ,, ,, 0"480 cm 3 N (19% 739mm). 

Ber. fiir C~H~O~NaS: C 49"59, H 2"34, N 11"11~. 
Gef.: C 49"43, H 2"79, N 11"31~. 

Wur4e e ~ e  b enzoiksc~e Lbsung voa~ 2-Oxy-7~.erkapto-n~phthalin 
mit d, er 2.2~mola~on Me~,e Be~zoyl~hlo~id veme~zt ~nd r~6h 2 Stu~,e,n 
l~n~e,m Kochen d~s Lbsu.n~#smittel ~bg~daxnpft, so we~b~ieb e,i~ .~ester 
P~tckst~0_, ,d~r n~ch ~deln Dig~erie,l~n n~it 2n-N~,tronl~t~e .eine weift,o 
kristall.in.isc~m Masse b~d.ete. Das ,m ekuer A, usb~ute yon 90% ,der Th,eorie 
vo:rli~g~ead~e Prod~tkt kristall~is~i,erte a~s Eise,ssig in f~rbl~en Er~smen ,und 
sehmolz schl.iel3ti~h koastaa~t bei 159 ~ D.ie A~alyae~worte ~&er im Val~uum 
tiber *t~kali z~r Gevei~h~skonsta~z getxock~ete.n S~bsta,nz s~n~en  in 
[Jbere,in, stimm,ung mit den ffir ,die For, met e~rms 2-Benzoyloxy-7-benzoyl- 
merkapto-naphthalins (XIX) bere c,hneten. 

4"776 mg Substanz gaben 13"030 mg CO 2 und 2"032 mg H~O. 

Bet. ffir C~H~O,S: C 74"96, H 4"20~. 
Gel.: C 74"41, H 4"76%. 

E~ne Thioglykols~ure koante ~us dem 2-Oxy-7-merka.pto-naphth~lin 
~nalog her~estellt w er,de~, w~e ,&i, es bairn isonmren 2-Oxy-8-m.erl~p~o- 
n~ph~halin berei~s b~c.kri.e~be,n wurd.e. Die A~sb~ut~e an rohem Pr(~4ukt 
bet~t~g" rm~d 90% der thoor, e tischen. A~us Wa~s~ser unter Zusat~z van Tie~r- 
kohle umkrista.l.l,iaiert, bi~d~ete ~i.e St~bst~wnz ~e,ine, f,a~btose Kr is~ l ie  yore 
kon~stanten Sc.hm,el:zp~mkt 149 ~ Die Analy.se der i,m V~ak~t,tml itbe.r Phos- 
pohrpe.nt,oxyd zur Gewic,htsk(mstaaz g~etvockaeten Verbin,&u,n~ er.g'~b U,ber- 
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e,instimm~ng" mit den ftir d~ie Form.el einer 2-Oxy-naphthalin-7-thioglykol- 
s~iure (XX) bereckne~en Weirtem 

4"736 mg Substanz gaben 10"490 mg CO S und 1"996 mg H20 
5"764 mg , ,, 5"618 mg BaSQ. 

Ber. ftir CI:H,o03S: C 61"49. H 4"30, S 13'69%. 
Gel.: C 60"41, H 4"72, S 13"39%. 

Durch V.erse,ifen .des Bis-(2, 2'-ka~b~tthoxy-oxy-naphtha,~in)-7, 7'-di- 
sulfi.ds mit d.er 4fe~c,h /iqu'iwalenten Meng~e ~_~z~kal.i in w~is.ser,ig~Mkotmliqschenl 
Meal.lure konnte in einer R,ohausbe,ute vo,n etwa 80% tier t,heoretisch zu 
erwa,rtenden .dabs .in farblo,sen Nadvln vom Sehme}zptmkt 2050 ~us E,i.s~ss~ig" 
kristal.lMeren,de Bis-(2,2"-oxy-naphthalin)-7~7'-disul[id (XXI) erhMten wer- 
den. Die Analyse erg,ab einen Schwefelwert, ,der n~it 4era f~ir die Formel 
C.,oH~O~S.~ bereehneten in Einklang stand. 

5"440 mg Substanz gaben 7"050 mg BaSO,. 

Ber. ftir C~oI:It,O~S,: S 18"3io/o. 
Gel.: S 17"807o. 

D~r ,dem 2-Oxy-7-merkapto-naphttmiin entsprechea~.de T,h,i~om,ethyl- 
gth,er w,m;de ,dm'eh V.erse,ifen d e.s 2-K~rb~thoxy-oxy-7-m.ethyimexk,~pto- 
naphthali~n:s hergest.e,ilt u~d seine l%eini.gu.ng w}e bNm a.rml~og~en De riv~t 
der 2-Oxy-naplht,haHn-8-s,u:lfos~iure vorgeimmmen, wobei s,ich }e~och .d~ie 
Substanz ,sofort .in fester Form abschied. Das in ei,ner Roh~lxsb.~ut~e v~ 
zirk~ 90% .erh,Mtene Prc<lukt kHstalli.siert,e au,s Benzol-Bertzin ,~ farblosen 
Nadein vom koncsta.nten Sc,hmelzl~unkt 109 ~ 1)e.r An~ys,e,nwe,rt .(~er im 
V~kuum tibe.r Ch~m~k,ai~z:ium un,d Pa~ra,ffin z ux Creiw.ichbskon:st~nz gebrachl;en 
Suhsta~nz st~n,d in ~lbereinrst, imm~ng re:it ~e~n fiir 4i,e Formel eine~s 2-Oxy- 
7-methylmerkapto-naphthalins (XXII) becechrmt,en S~hvcefeiwert. 

5"790 mg Substanz gaben 7"030 mg BaSO~. 

Ber. ftir C,,H~00S: S 16"87%. 
Gef.: S 16"68~. 

Die K~upp.lung d~es 2-Oxy-7-m.erkapt.o-n.apht, hal~in~s mit .&i~zotier~em 
p-Nit.radii in wm~de in Subst~nz und ~uf de.r Fa.sev ge~a(u so aasgeN'hrt, 
w~e ,bei .dem in Stellu.ng 8 ~.ubsti~fi,e~rt,en Pro~d:ukt ~n.ge~e,be~, ur~d hier~bei 
de.r orang, elm;ben,e, wa~ss,erunl0,sliehe Azof.~rbstoff ~i~n nahe,zu th.euretisetmr 
Ausbeut)e gefal3t. De.r Analys.enwert .4ev im Vakuum fiber Chlorka~zium 
zar Cyew.iehtskonst.~nz ffetroek,neten S~'bs.ta~z s t ~ d  in 13be.re/n,st'immung 
n~it ,5~m fiir d.i.e Form.el eine,s 4'-Nitrobenzol-l', 1-azo-2-oxy-7-merkapto-naph- 
thali~s (XXIII) bet,ee.imeten. 

5"040 mg Substanz g'aben 0"579 cm ~ N (27 ~ 744mm). 

Ber. ftir Ct,H~tOaNaS: N 12"93%. 
Gef.: N 12'79%. 

N~e:h d~e.r gle,ie,hen Method.e w.u~de d, ie K,uppl*ung d.e,s 2-Oxy-7-m.ebhyl- 
merkal) to-nap.htlmli.ns ~u.re,l~g~e,ftihrt, wobei mi~ D.i~o-p-aitrani,iin ein 
wasserunl/~sl'ic~her FarbsBoff in t,heoret~i~se.her A.us.beute e~tst~n,d, der, ~ff 



264 E. Jus~ und (~. Bre,uer 

&er Bat~mwollfaser erze,agt, e,in,e or an.gerote Nuanee ze:igte. Der Stick- 
stoffwert d,e.r ina V a k ~  fiber Chlorkalz~ium Cur Gew.ictltskonsta.nu g.e- 
t rockneten u erga,b das Vorlie~en e,ine,s 4'-Nitrobenzol-l'. 1-azo- 
2-oxy-7-methylmerkapto-naphthalins (XXIV). 

4"904 mg Substanz gaben 0"545 cm ~ N (21 ~ 744 mm). 

Ber. ftir C~H~aO~N~S: N 12"39%. 
Gef.: N 12"63%. 

Ar~al.o,g ,d, er ~be~sch~i,e.benen ste]~un.g'si.so,me.ren Ver'bi.nd,u,n~g s~hie,d sich 
aueh ,de,r vorl,ieg'e,nde ,m,et~y],ierte Fa.rbstoff in se,hr geri.ng'er Menge k.rista~l- 
lin~sch ab, ~e,~m s,e,ine ~]~.eil5 ge,siitt:i,g'te alk.o,holische LSsuag (LO,s~i'c:hk,eit 
na r  etw.a 1 : 100.000) .l~ng~e,r.e Zeit ~ste.henblieb. 

3. D e r , i v a t e  t i e r  2 - O x y - n a p h t h ~ a l , i n - 6 - ~ s , u l f o s ~ i u r e .  

Die ve~re,inig'ten alkoholisch,en LOsun,ge,n yon 0.2 g 2-Karb~ttLhoxy- 
oxy-6-,merkapto-napht~ha~i.n ~ un,d 0.25g P'ikrytc,hh~r~d w urd,en 2 S ~ n d e n  
z,um Si:ede~ ,e,~hitzt. Nc~cih .dean Erkal ten schiede~ ~s,i~h groBe, ge,lbe N,~deln 
in f~st tkeo~e~sche,r A,~sbe,ute ab~ ,di% a~u's Alkotml meh~ach umk~ist,alhi- 
sie,rt~ ko~astomt bei 1590 scMno~zen. D'er be~i der  Analys,e erha]tene Stick- 
stoffwert w,i~e,s a,ur .da~s Vorl,i, eg'en e i,ne,s 2-Karb~ithoxy-oxy-6-pikrylmerkapto- 
naphthalins (XXV) h~n. 

4'680 mg Substanz gaben 0"406 cm 3 N (28 ~ 745 ram). 
Ber. fiir C19H~aOgN3S: N 9-15%. 
Gef.: H 9-64%. 

Der besseren Ausbe~te w~g~en wund.e alas 2-Karbdthoxy-oxy-6.methyl. 
merkapto-naphthalin ndcht nac,h ,d, er yon T~. ZINCKE a~d R. DZRESER 6 ~n- 
g egeFbermn V o~sehri~ L s,on,de,rn nach d em bei ,den be~fiden isomeren Del~iv~ten 
besc hriebenen V erfa,h~en h e,r,g~e,steHt. Nach dem V~dam~sten d.es "~thers 
hlic~ben f, avbloue~ g'l~i~,zer~d,e, fast aaa:alysenreine ]~l~t~hen in e,is~,e.r Aus- 
beute von etwa 85% ,d,er theoret.isch~en z uriick. De,r S~h.me~zpunkt d,er aus 
Eises~g" unte.r Zusat~z yon we~Lg" Tierkohl, e u mk~istMl, i,sie.rten V erbin.r~ung" 
lwg" bei 98 ~ E ine AnMyse de,r im Vakumn fiber Xtzka.~i z ur Gewic,ht~s- 
konstauz g'el~ockneten S t~b,~,ta.nz ]:ie[.~ auf grof~e R e,tuheit de,vselben 
s~hliel~en. 

5"522 mg Substanz gaben 4"905 mg BaSO~, 
Ber. fiir C~H~OaS: S 12"23%. 
Gel.: S 12"20%. 

Das S~lber~s~d.z de,s 2-0xy~6-merkapto-napht~hat4ns ~ ko.nnte ~enau wie 
dasje~i~e .de~ 5,s,om,eren Mevkapt.oa~apht~m]e be~sit,et wet.den. 

At~s ,d,~m 2-Oxy-6-me~kapto-n'~pht~a~in ~ wur~d.e ,ein Pikryl.der:ivat g-e- 
wommn: .indem dlie v,e~ei~,i,g't,en a]kohol~sc~hen Li~sungen yon 0-2 g Me~- 
kapt.an m~,d 0-25 g P.ikrylchlor~d 2 Stun~d~en la,ng ui~t,er Riickflug~ktihl~ung 
gek.oe]at w~nde,n.. N,ach d.em Erk,ahen ~sc,kieden s,ie,h grol~e, rote Kri~stal].e 
in fast t,h.~ore~ischer A~.sbe.ute a b. .d:ie~ a,us Al'ko.ho] .~ere,lnigt. den k.on- 
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sta~ten Sc]~melzpamkt 2430 z,elgten. D~ie A1talysenw,erte de.r im Vakuum 
bei 60 ~ fiber Pho,sph~orpentoxyd zur Gew,ichtsko~st~i~z getrockneten Kri- 
stalle st~immten mit den ffir die Formel e ines 2-Oxy-6-pikrylmerkapto- 
~aphthali~s (XXVI),bereeh~eCen 1gut fibe~e,i11. 

4"660 mg Substanz gaben 8"466 mg CO 2 und 1'026 mg H20 
4"274 m g  ,, ,, 0"427 c m  3 N (14 ~ 731 ram).  

Ber. fiir C16HgOTNaS: C 49"59~ H 2"34, iN 11"11~. 
Gef.: C 49"55, H 2"46, N 11"43%. 

In B e~:zol ~getti~ste,s 2-Oxy-6-merk~apto-napbthali,n e w~rge fexner nach 
Zugabe ,de r 2.2-mol, aren ~e~g'e Benzoylchl, ori,d 2 Stunden zum S ie,den 
er~Mtzt ~und ,tier nach Vert~e,iben de:s L(isungsnl~ittel~s ve~ble,iben,de Riick- 
sfan,d n~it 2n-~atro.nlaage ds Da,s im R ohzu~sta~nde in 90%iger 
Ausbe,ute vor~ie~efn~de Pro~d,ukt bil~dete n~ach ~de,m Umkri~sta3lis~ie~'en aus 
Es u~ter Zt~sutz yon etwas Tie rkohle farblo,se Ksi~stalle worn k on- 
stanten Schme,lzpunkt 211 ~ Die Analyse ,4or 5m Vakm~m i~ber X~zkali zur 
Gewictit,skonstanz getr.ock~eten Yerbin,dung ergab ,das Vorl,i,egen eine,s 
2-Benzoyloxy-6-benzoylmerkapto-naphthaIins (XXVII). 

4"621 mg Substanz gaben 12"600 mg CO~ und 1"845 mg H~O 

6"599 m g  ,, ,, 3"916 m g  BaSO~. 
Bet. ftir C2~H~sOaS: C 74-96, H 4"20, S 8"35%. 
Gel.: C 74"36, H 4"47, S 8"15~. 

Zur GeW&l~U~g einer T~h~ioglykols~iure aus 2-Oxy~6,merkapto-naph- 
t~ha]~a wu~de~n 0.25 g ~des ]et~zt~ere~ rest 0.15 g Mo,noetfiore~si~o's/i,u~e in der 
sch.on friihe.r besch~iebenen Art ,in Reaktion gebr~cht uird ,d'as in 90%igor 
Ausbe,uto entsVar~4ene robe Ko~den~s~tion,sprodukt a, us W~sser trmkrist~al- 
~isiert. Der Sch,m,elzpun~:t ~der h~,e~bei evha~t,e~.en far,blose,n N a,cbe,ln l~g 
sch~ieglich ko,nst~nt ~bei 157 ~ D,ie n~ch ~de,m Trocknen hn Vakuum tiber 
Chlorkalzliu~m b o i d e r  A~,al~se ,erht~ltenen We.rte ergaben das Vorl~iegen 
einer 2-Oxy-naphthalin-6-thioglykolsdure (XXVIII). 

4'695 mg Substanz gaben 10"480 mg CO~ und 1"930 mg H~O. 

Ber. fiir C~H~oOaS: C 61"49, H 4"30%. 
Gef.: C 60"88, H 4"60~. 

Der ?~z:ofa~bstoff a,us 2-Oxy-6-m,exkapto-~a0Jathaiin u~d ,diazotiertem 
p-N.itra~n'ilin, wetch,er in genau gleicher Weise gewom~en wur,de wie se,ine 
Steltu.ngsis,omeren, ,en t~tand in edner der The,orie er~tspreshen4en Ausbeute 
unit ze:igte, wu~ ~ler Fwser herge~stellt, e~ine rote Farbe. Die AnMy~se der 
im V.a~uum i~ber Chlorka~z~ittm ~e txockne~  Strb*stan~z ex~ab ,d,s~s Vovlie~en 
e,ines 4'-Nitrobenzol-l', 1-azo-2-oxy-6-merkapto-naphthalins (XXIX). 

4"656 mg Substanz gabon 9-940 mg CO~ und 1"470 mg H.O 
4"624 m g  ,, ,, 0"5096 c m  s N (22 ~ 739mm). 

Ber. ffir C~sH~OsNaS: C 59"04, tt 3"42, N 12"93~. 
Gef.: C 58-23, tt 3"53, N 12"407~. 

Auch ,de~r Fe~rbstoff ~t~s .d, ean yon  TH. ZINCKE tln, d, R. DERESER ~ erst- 
matig besc,hriebene,n 2-Oxy-6-methyhnerkapto-napht~aIin und d~i~zot,iertem 
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p-Nitranil in wur~4e n ach :ler,st'lben b,ewtihrten Vorschr|cft bereitet. Er 
konnte  :lfier,bei in f.a~t t.heorotisch.er A~sbe,ute erhalt, en weMon ur~d sc,h~i~d 
sigh ebenso, wie ,d~e,s b ei s einen StelIung'sisomeren beobacht, e~ wur,de, n ach 
langem Stoh,en aus der h eiB bereiteten, g'e~stttt,igten Lo,s.urLg in Mkohol 
in g'anz kle~in.en Men~en kri~tJaHii~i~seh ab. 13,~i tier A nalsqs~ des i~n u 
fi'ber Chtorlca~zium g~et~ockn,ete,n, nicht kr~,stall~s,iert,en Pr(~c~uktes wurde 
ein Sl~ickstoffwe,rt e r,halten~ ,der a uf das V orLi,e,gen e,ines 4"-Nitrobenzol-l", 1- 
azo-2-oxy-6-methy lmerkapto-~aphthal ins  (XXX} h in,d,eutetJe. 

4"765 mg Substanz gaben 0"556 cm 3 N (24~ 751 ram). 

Ber. fiir C17H~303N~S: N 12 '39~ .  
Gel.: N 13"26~. 


