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Einflu} der Stellungsisomerie und Methylierung
am Schwefel auf die Farbe von Merkapto-
& -Naphtholazofarbstoffen
Econ Jusa und LEo GRUN

Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie der Universitit in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Mai 1934)

Wihrend das Studium der farbvertiefenden Wirkung der
Methylmerkaptogruppe in Azofarbstoffen, welches am hiesigen
Laboratorium bereits Gegenstand mehrerer Arbeiten® war, sich
bisher nur mit Derivaten beschiftigte, die der Reihe des 2-Naph-
thols angehoren, ist es Zweck der vorliegenden Arbeit, diese Un-
tersuchungen auch auf entsprechende Verbindungen aus der Reihe
des 1-Naphthols auszudehnen, welche befihigt sind, mit Azokom-
ponenten zu wasserunldslichen Farbstoffen zu kuppeln. Den im
nachfolgenden beschriebenen Untersuchungen konnten hiebei
einige bereits in der Reihe des 2-Naphthols gewonnene Erkennt-
nisse zugrunde gelegt werden, so z. B., dal fiir die Erzielung einer
wirksamen Farbvertiefung hidufig nicht so sehr die Einfithrung
einer moglichst grofen Anzahl von Merkapto- bzw. Methylmer-
kaptogruppen ausschlaggebend ist, als vielmehr deren riumliche
Anordnung im Molekiil. Daher sollten in der Reihe des 1-Naph-
thols zunichst die M o n o produkte in Untersuchung gezogen und
an thnen der Einfluf der Stellungsisomerie und der Substitution
am Schwefel auf die resultierende Farbe ermittelt werden.

Ob diese Synthesen gleichzeitig zu technisch wertvollen Pro-
dukten fithren wiirden, konnte von vornherein nicht mit Sicher-
heit ausgesprochen werden, wiewohl die gerade hier als Ausgangs-
materialien verwendete 1-Oxy-napthalin-3-, -4- bzw, auch -5-mono-
sulfosdure zu den auf dem Gebiet der Farbstoffsynthese technisch
wichtigen Produkten z&hlen. Bei sdmtlichen hier in Frage kom-
menden Komponenten, die sich von den genannten drei.Siuren
ableiten, ist in Anlehnung an die bekannten hiefiir geltenden
Regeln zu erwarten, daf bei der Kupplung die alkaliechten Ortho-

t Monatsh. Chem. 50, 1928, S. 123 und 8. 139, bzw. Sitzb. Ak. Wiss.
Wien (IIb) 137, 1928, S. 599 und 8. 615; ferner die vorstehende Arbeit.
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Oxyazofarbstoffe entstehen. Die analoge Untersuchung der auler-
dem noch bekannten 1-Oxy-naphthalin-2-, -6- bzw. -7-monosulfo-
siure mub einer weiteren Arbeit vorbehalten bleiben. Bei der
1-Oxy-naphthalin-8-sulfosiiure wird dies erst moglich sein, sobald
es gelungen ist, aus derselben ein 1-Karbithoxy-oxy-naphthalin-
8-sulfochlorid zu bereiten. Dessen Gewinnung standen bisher, wie
die Versuche von E. Gepaver-FuLNece und A. GLUCKMANK % sowie
neuerliche am hiesigen Laboratorium angestellte Versuche zeigten,
insofern Schwierigkeiten im Wege, als es nicht ohneweiters ge-
lingt, den Hydroxylrest mit einer Schutzgruppe zu besetzen, so
daB} bei der nachherigen Behandlung mit Phosphorpentachlorid
stets -das von E. GEBAUER-FULNEGG und A. GLUCKMANN isolierte Pro-
dukt entsteht, welches einen Phosphoroxychloridrest an der
Hydroxylgruppe enthilt und bei der Reduktion nicht zu dem -ge-
wiinschten 1-Oxy-8-merkapto-naphthalin fiihrt.

Ausgehend von einer technischen 1-Oxy-naphthalin-3-sulfo-
séure diente zur Gewinnung der entsprechenden Merkaptoverbin-
dung und deren Derivaten zunichst das von E. GeBauver-FiLyEGe
und A. GLuckMawx ? {iber die 1-Karbidthoxy-oxy-naphthalin-3-sulfo-
sdure bereitete 1-Karbithoxy-oxy-naphthalin-3-sulfochlorid A. Bei
fortgesetzter Behandlung mit heifem Alkohol ging dieses all-
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mihlich in den 1-Karbithoxy-oxy-naphthalin-3-sulfosdureithyl-
ester 1 iiber, dessen Hauptmenge weiterhin zur ursprimglichen
Sulfosdure verseift wurde.

Es sei auch noch erwihnt, daB aus dem Sulfochlorid A
mittels Anilin stets nur ein bei 119° konstant schmelzendes Pro-
dukt erhalten wurde, dessen Analyse das Vorliegen «des normaler-
weise zu erwartenden 1-Karbithoxy-oxy-naphthalin-3-sulfanilids
(II) bestitigte und das seinerseits bei der Verseifung glatt das
1-Oxy-naphthalin-3-sulfanilid III vom Schmelzpunkt 172° lieferte.
Dagegen gelang es nicht, die beiden von E. GEBAuER-FULNEGG und
A. GrockMayy an genannter Stelle beschriebenen Verbindungen

® Monatsh. Chem. 53/54, 1920, 8. 100, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien
(ILb) 738 Suppl., 1929, S. 100.
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zu reproduzieren, deren Entstehung auf ein abnormales Verhalten
des 1-Karbidthoxy-oxy-naphthalin-3-sulfochlorides hinsichtlich der
Anilidbildung hingedeutet hatte.

Die Reduktion des 1-Karbiithoxy-oxy-naphthalin-3-sulfoehlo-
rides gelang mit Zinkstaub und Salzsdure in essigsaurer oder alko-
holizcher Losung, wobei sich letztere insofern zweckmiBiger er-
wies, als sie eine bessere Isolierung des Merkaptans gestattete,
nur war in diesem Falle die Einhaltung bestimmter Arbeitsbedin-
gungen unerldflich, um nicht durch lingeres Erwirmen die schon
oben beschriebene Umwandlung des Sulfochlorides A in den
Ester I und damit bedeutende Substanzverluste herbeizufiihren.

Das  1-Karbithoxy-oxy-3-merkapto-naphthalin IV konnte
auer durch Amnalyse noch durch eine Reihe von Derivaten cha-
rakterisiert werden. So gelang mittels Dimethylsulfat in soda-
alkalisch-alkoholischer Losung die Uberfiihrung in das wohldefi-
nierte 1-Karbithoxy-oxy-3-methylmerkapto-naphthalin V- und mit
Hilfe von Pikrylchlorid in alkoholischer Lésung die Darstellung
des gleichfalls wohleharakterisierten 1-Karbithoxy-oxy-3-pikryl-
merkapto-naphthalins VI. Ferner konnte es mit Eisenchlorid,
ebenfalls in alkoholischer Losung, zum Bis-(1, 1-karbithoxy-oxy-
naphthalin-)-3, 3'-disulfid VII oxydiert werden, welches auch bei
geniigend langem Stehen, rascher beim Durchleiten eines Luft-
stromes durch die erwidrmte Merkaptan-Losung sich bildet.
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Durch Verseifung kann aus dem Merkaptan IV das 1-Oxy-
3-merkapto-naphthalin VIII gewonnen werden. Obwohl dieses so-
wie seine weiterhin beschriebenen Stellungsisomeren relativ gut
bestindige Substanzen sind, so stehen sie dennoch den entspre-
chenden karbithoxylierten Verbindungen sowie analogen Merkap-
tanen in der Reihe des 2-Naphthols an Haltbarkeit nach. Deshalb
wurde im Verlauf der weiteren Arbeiten und insbesondere dort,
wo mit alkalischen Losungen der Merkaptane operiert wurde, bzw.
wo Alkaliverbindungen der Merkaptane intermediir entstehen
konnten, das Arbeiten in Stickstoffatmosphire vorgezogen.

Die eben erwidhnie Empfindlichkeit gegen Sauerstoff, die sich zu-
nédchst in einer Verfirbung #duBert, diirfte nicht ausschlieBlich eine spezi-
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fische Eigenschaft der freien Merkapto-Gruppe darstellen, sondern fallweise
durch die freie a-stindige Hydroxyl-Gruppe verursacht sein. Dies zeigt
beispielsweise die Luftempfindlichkeit des 1-Oxy-3-methylmerkapto-naph-
thalins IX, welches durch Verseifung mit alkoholischer Kalilauge aus der
entsprechenden karbithoxylierten Verbindung V gewonnen wunde.

Noch auffallender trat die Erscheinung der Verfirbung
naturgemif beim Bis-(1, 1"-oxy-naphthalin-)-3, 3’-disulfid X her-
vor, dessen Darstellung sowohl ausgehend vom Disulfid VII durch
Verseifung der Karbithoxylreste, als auch durch Oxydation des
Merkaptans VIII versucht wurde, ohne daB seine Isolierung und
Reindarstellung moglich gewesen wire. Beide Wege fithrten zu
dem gleichen Produkt, das nur einen Zersetzungspunkt, aber kei-
nen Schmelzpunkt aufweist und dessen Analysenzahlen nur an-
ndhernd auf das Vorliegen einer Verbindung von der Formel X
hindeuten.
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Weiterhin gelang, ausgehend vom Merkaptan IV, die Syn-
these einer 1-Oxy-naphthalin-3-thioglykolsiure XI, wihrend es
bisher auch bei Anwendung eines Uberschusses von Monochlor-
essigsidure nicht moglich war, analog wie bei dem noch zu be-
sprechenden 1-Oxy-4-merkapto-naphthalin, einen zweiten Glykol-
sdurerest, und zwar in die Hydroxylgruppe, einzufiihren. Eine
Weiterverwertung dieser Verbindung sowie ihrer spiter beschrie-
benen Isomeren bleibt einer besonderen Arbeit vorbehalten.

Das 1-Oxy-3-merkapto-naphthalin VIII konnte schlieBlich
ebenso wie das 1-Oxy-3-methylmerkapto-naphthalin IX in alkali-
scher Losung zum 4’-Nitrobenzol-1', 2-azo-1-oxy-3-merkapto-naph-
thalin XII bzw. zum 4'-Nitrobenzol-1’, 2-azo-1-0xy-3-methylmer-
kaptonaphthalin XTII gekuppelt werden.
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Fiir die Reindarstellung dieser beiden Farbstoffe zu Ana-
lysenzwecken und noch mehr fiir deren optische Untersuchung
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hinsichtlich der Extinktionskurven, woriiber in einer besonderen
Abhandlung Mitteilung gemacht wird, war es gleichwie bei ihren
im folgenden behandelten Isomeren unerldflich, von allerreinsten
Chemikalien und Komponenten auszugehen wund die Synthesen
unter besonders geeigneten Versuchsbedingungen vorzunehmen,
da die einmal zur Abscheidung gebrachten Produkte sich kaum
einer nachtriglichen Reinigung, in welcher Form immer, unter-
ziehen lieflen.

Ausgehend von der 1-Oxy-naphthalin-4-sulfosdure haben be-
reits TH. ZiNcKE und J. RuppERSBERG ° neben 1-Karbithoxy-oxy-4-
merkapto-naphthalin (B, Stellungsisomeres zu 1V) eine Reihe von
Derivaten gewonnen, welche in vorliegender Arbeit durch Kon-
densation der Verbindung B mit Pikrylehlorid noch durch das
i-Karbithoxy-oxy-4-pikrylmerkapto-naphthalin =~ XIV  erweitert
werden konnte. Aus dem von den genannten Autoren gleichfalls
beschriebenen 1-Oxy-4-merkapto-naphthalin (C, Stellungsisomeres
zu VIII) konnte durch Behandlung mit Benzoylchlorid noch das
1-Benzoyloxy-4-benzoylmerkapto-naphthalin XV als neue Verbin-
dung erhalten werden.

Die Versuche zur Darstellung eines Glykolsdurederivates aus
1-Karbidthoxy-oxy-4-merkapto-naphthalin (B) fiihrten zu zwei ver-
schiedenen Produkten, je nachdem ob die Kondensation unter An-
wendung von 1 Aquivalent monochloressigsaurem Natrium oder
einer iiberschiissigen Menge desselben stattfand. Im ersten Falle
entstand eine 1-Oxy-naphthalin-4-thioglykolsdure (XVI), wihrend
es im anderen Falle gelang, auch die Hydroxylgruppe mit einem
Glykolsidurerest zu besetzen und so zu einer 1-Karboxymethylen-
oxy-naphthalin-4-thioglykolsdure (XVII} zu kommen.
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Nach den bisherigen Erfahrungen gelingt die Einfithrung
eines Glykolsdurerestes in die Merkaptogruppe wesentlich leichter

s Ber. D. ch. G. 48, 1915, S. 120.
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als die in die Hydroxylgruppe. Hieliir spricht auch die vorlie-
gende Verbindung XVI, bei der der Glykolsdurerest gleichfalls
am Schwefel und nicht am Hydroxylrest haftet, was dadurch be-
wiesen erscheint, daf die genannte Verbindung zum Unterschied
von der di-substituierten Verbindung XVII eine sehr intensive
Farbreaktion mit Eisenchloridlgsung lieferte, wihrend sie mit
Bleiazetat kein unlosliches gelbes Bleimerkaptid zu bilden wver-
mochte. Die Entstehung der Verbindung XVII erscheint deshalb
bemerkenswert, weil sie in der Reihe der Monomerkapto-a-naph-
{hole bisher noch kein Analogon aufzuweisen hat und auch in der
Reihe der Monomerkapto-g-naphthole * nicht allgemein zu erfolgen
scheint. In der zweitgenannten Reihe konmte erst in jiingster
Zeit eine 2-Karboxymethylen-oxy-naphthalin-5-thioglykolsdure in
analoger Weise gewonnen werden, woriiber demnichst berichtet
werden soll. Nach dem bisher vorhandenen Tatsachenmaterial
konnen naturgemil noch keine endgiiltigen Schliisse auf die Ur-
sache dieses verschiedenen Verhaltens der Monomerkaptonaphthole
gegeniiber Monochloressigsiure gezogen werden.

Das Merkaptan C lieferte bei der Kupplung mit 4-Nitro-
benzol-1-diazoniumehloridlosung das 4’-Nitrobenzol-1’, 2-azo-1-0xy-
4-merkapto-naphthalin XVIII, wihrend aus dem schon von
Tu. Zivcke und J. RuppERsBERG ® beschriebenen 1-Oxy-4-methyl-
merkapto-naphthalin (D, Stellungsisomeres zu 1X) durch Kupplung
mit diazotiertem p-Nitranilin das 4'-Nitrobenzol-1', 2-azo-1-oxy-4-
methylmerkapto-naphthalin XIX hergestellt werden konnte.
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Von den schlieflich noch zu behandelnden Derivaten der- 1-Oxy-
naphthalin-5-sulfosdure, die fiir die vorliegende Arbeit in Betracht ge-
zogen wenden muBten, ist bereits eine Anzahl von Th. Zincke und H. Rex-
MERT® beschrieben worden. So das 1-Karbithoxy-oxy-naphthalin-5-sulfo-
chlorid (E), das 1-Karbédthoxy-oxy-5-merkapto-naphthalin (F, Stellungsiso-
meres zu IV), das 1-Karbidthoxy-oxy-5-methylmerkapto-naphthalin (G, Stel-
lungsisomeres zu V), ferner von nichtkarbithoxylierten Verbindungen das

4 Vgl. die vorangebende Arbeit.
§ Ber. D. ch. G. 48, 1915, 8. 459.
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1-Oxy-3-merkapto-naphthalin (H, Stellungsisomeres zu VIII) und endlich
das 1-Oxy-5-methvimerkapto-naphthalin (J, Stellungsisomeres zu IX),
Von diesen Verbindungen konnte in vorliegender Arbeit das
Sulfocldorid E, anpalog wie einleitend beim 1-Karbithoxy-oxy-
naphthalin-3-sulfochlorid beschrieben worden ist, durch Behand-
lung mit heiflem Alkohol in den 1-Karbithoxy-oxy-naphthalin-5-
sulfosduredithylester XX tlibergefithrt werden, und gelten hier auch
alle anderen im Vorherigen bereits angestellten Betrachtungen.
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Aus dem Merkaptan F war als neue Verbindung nach der
Kondensation mit Pikrylehlorid noch das 1-Karbidthoxy-oxy-5-
pikrylmerkapto-naphthalin XXTI erhiiltlich, das als gut kristallisie-
rende Substanz zur weiteren Charakterisierung des ZINCKESCHEN
Merkaptans dienen kann.

Auch das Merkaptan H lieferfe zwei bisher noch nicht be-
schriebene Derivate, und zwar bei der Kondensation mit Benzoyl-
chlorid das 1-Benzoyloxy-5-benzoylmerkapto-naphthalin XXII und
bei derjenigen mit Monochloressigsiure eine 1-Oxy-naphthalin-5-
thioglvkolsiure (XXTIII). Wghrend bei der Synthese der letzteren
Verbindung nach der Verseifung des Karbithoxylrestes (Umwand-
lng von Merkaptan F in H) der Eintritt des neuen Substituenten
in ein und derselben Operation angeschlossen werden kann, wird
die Darstellung der Verbindung XXII besser in zwei Stufen unter
Isolierung des Merkaptans H vorgenommen. Die Einfithrung eines
zweiten Glyvkolsdurerestes, also in die Hydroxylgruppe des Mer-

Monatshefte fiir Chemie. Band 64 20
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kaptans H bzw. der Verbindung XXIII durch Anwendung eines
groflen Uberschu‘s.ses von Monochloressigsdure gelang bisher nicht.
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Endlich wurden aus dem ZiNckesCHEN 1-Oxy-b-merkapto-
naphthalin H und dem {iber die Verbindung G gewonnenen Thio-
methylither J in weiterer Verfolgung des Hauptzieles dieser Arbeit
das  4'-Nitrobenzol-1’, 2-azo-1-oxy-5-merkapto-naphthalin  XXIV
bzw. das 4"-Nitrobenzol-1', 2-azo-1-0xy-5-methylmerkapto-naph-
thalin XXV in Substanz und auf der Faser bereitet.
AbschlieBend und vergleichend kann {iber die erhaltenen
Farbstoffe, die als Entwicklungs- oder Eisfarbstoffe nur auf pflanz-
lichen Fasern Anwendung finden kinnen, gesagt werden, dal sie
séimtlich in solcher Reinheit zu erhalten sind, daB ihre Losungen
in entsprechender Verdiinnung zur Untersuchung ihres optischen
Verhaltens ohpeweiters verwendet werden konnten. Uber letz-
teres winrd, wie schon erwihnt, in einer besonderen Abhandlung
berichtet. Die fiir jeden Farbstoff charakteristische Nuance sowohl
seiner alkoholischen Losung (1:200.000) als auch seiner Aus-
farbung auf Baumwoile (1%) kann der nachstehenden Tabelle
entnommen wernden.

g;ﬁué‘l‘l‘g Formel Farbe der alkohol. Nuance der Baumwoll-
stituenten Losung (1 :200.000) ausférbung (1%)
Ni . 1-3 XII rotorange rostrot
icht Ir;)ethyfherte 1-4 XVIII orangerot 10t
Farbstotfe 1-5 XXIV gelb (rotst.) braunrot
Methvii Farb 1-3 XIi1 braungelb braun
ethylierfe Farb- | 4., | x1x rotviolett Korinth (rotviolett)
stoffe 15

XXV braungelb rotbraun
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In allen Fiéllen fiihrte also die Alkylierung der Merkapto-
gruppe zu tieferen Farbtonen, der jeweilige Einfluf der Stellung
des S-Substituenten ist deutlich ersichtlich. Besonders bemerkens-
wert erscheint, daB der nicht alkylierte Farbstoff mit den Sub-
stituenten in 1, 4-Stellung sowohl in Losung als auch auf der
Faser die klarste, dem Eisrot nichststehende Nuance zeigt und daB
sein Methylderivat eine violette Farbe besitzt, wihrend die ande-
ren vier Farbstoffe sowohl in Losung wie auch auf der Faser eine
mehr oder weniger durch Gelb nach Braun getriibte Nuance auf-
weisen.

Die als Ausgangsmaterial fiir die vorliegende Arbeit dienenden
1-Naphtholsulfosduren entstammen Spenden der I G.-Farbenindustrie-Ak-
tiengesellschaft, welecher an dieser Stelle der verbindlichste Dapk ausge-
sprochen sei.

Versuchsteil.

1. Derivate.der 1-Oxy-naphthalin-3-sulfosdure.

150 g einer technischen 79-@%igen 1-Oxy-naphthalin-3-sulfosiure wur-
den nach E. GeBAUER-FULNEGG und A. GLUCKMANN? in das 1-karbithoxy-
oxy-naphthalin-3-sulfosaure Natrium (110 g) und weiterhin mittels Phos-
phorpentachlorid in das in guter Ausbeute entstehende, bei 139—140° kon-
stant schmelzende 1-Karbithoxy-oxy-naphthalin-3-sulfochlorid (A) iiberge-
fiihrt. Da sich Schwefelkohlenstoff, der als Losungsmittel fiir die Reinigung
dieses Produktes von den genannten Autoren angegeben wird, beim Um-
kristallisieren groferer Substanzmengen wenig eignete, wurden zwecks
Vermeidung der bei seiner Anwendung auftretenden Substanzverluste auch
andere Losungsmittel, u. a. Athylalkohol, herangezogen. Beim kurzen
Kochen damit entstanden nach dem Filtrieren und Erkalten farblose, bei
138° schmelzende Kristalle, deren Schmelzpunkt beim neuerlichen Umkristal-
lisieren auf 134° sank usf. Gleiches zeigte sich bei einem vorher aus
Schwefelkohlenstoff gereinigten Produkt. Wurden nun 15¢ des Sulfo-
chlorides A in 100 cm® Alkohol etwa 2 Stunden lang zum Sieden erhitzt,
g0 kristallisierte es wider Erwarten auch nach dem Einengen der Liésung
nicht wieder aus, wohl aber enistand bei Zugabe des doppelten Volumens
Wasser eine Tritbung, aus der sich nach 24 Stunden 1 ¢ feiner, farbloser
Nadeln abschied, welche sich in den meisten gebriuchlichen, organischen
Solventien leicht losten, schwerer in Benzin und in Wasser unloslick
waren, Aus Benzin kristallisierte die Verbindung in groBen, farblosen,
tesseralen Prismen vom konstanten F.P, 66°. Die absolut chlorfreie Sub-
stanz gab mit Eisenchlorid keine Farbreaktion und konnte nicht zu einem
Merkaptan reduziert werden. Die Analysenzahlen des iiber Phosphorpent-
oxyd getrockneten Produktes stimmten mit den fiir die Formel eines
1-Karbdthozy- ozy-naphthalin-3-sulfosiureithylesters (1) berechneten gut
iiberein.

20%



276 E. Jusa und L. Griin

4-213 mg Substanz gaben 8560 mg CO, und 1-976 mg H,0
5-501 mg » » 4 010mg BaSO,.
Ber. fiir C,;H,,0,8: C 5552, H 498, S 9-894.
Gef.: C 55°41, H 524, 8 10°014.

Eine Reinigung des Sulfochlorides A durch Umkristallisieren aus
Alkohol gelang nur bei kurzem und miBigem Erwirmen.

1 g reines 1-Karbithoxy-oxy-naphthalin-3-sulfochlorid (A) wurde durch
lingeres Erwirmen in 60 cm® Ather gelost und mit einer Losung der
2-5-molaren Menge Anilin in 20 em® Ather versetzt, wobei eine voriiber-
gehende Trilbung auftrat. Der nach 2—3stiindigem Kochen und Ab-
destillieren «des Losungsmittels verbleibende &lige Riickstand erstarrte
schlieflich nach mehrfachem Digerieren mit kalter, verdiinnter Salzsiure
zu bellbraunen Krusten, welche nur aus Schwefelkohlenstoff umkristalli-
siert wenden konmten und nach mehrfacher Reinigung grobe, weifie, bei
119° konstant schmelzende Kristalle bildeten. Die qualitative Priifung er-
gab Anwesenheit von Stickstoff und Schwefel, Abwesenheit von Chlor,
Uber Phosphorpentoxyd im Vakuum zur Gewichtskonstanz gebracht, er-
gab die Verbindung Analysenzahlen, welehe mit den fiir die Formel eines
1-Karbithoxy-oxy-naphthalin-3-sulfanilids (I1) berechneten tibereinstimmten.

4-494 mg Substanz gaben 10-076 mg CO, und 1-947 mg¢ H,0
4-221 mg » w 9°510mg CO,.

Ber. fir C,,H,,0,NS: C 61-42, H 4629,

Gef.: C 61-15, 61-45; H 4-84 9.

056 g der Verbindung II wurden in kochender iiberschiissiger alkoholi-
scher Kalilauge geltst und nach 2stiindigem Sieden die vorher erkaltete
Losung in verdiinnte Salzsiiure eingetragen. Die zunichst sich olig ab-
scheidende Substanz erstarrte allmihlich zu fast farblesen Nadeln, welche
nach dem Waschen mit verdiinnter Salzsdure, Trocknen und Um-
kristallisieren aus Benzin unter Zusatz von etwas Tierkohle eine rein
weiBe Farbe und einen komstanten Schmelzpunkt von 172° zeigten. Die
erhaltene Verbindung war schwer loslich in Benzin, leicht loslich in Eis-
vsslg, Bemzol und Alkohol, ihre alkoholische Lisung verfirbte sich auf
Zusatz von Eisenchlorid nach Griin, Das im Vakuum iiber Phosphorpent-
oxyd getrocknete Produkt gab bei seiner Amalyse Werte, welche auf das
Vorliegen eines 1-Ozy-naphthalin-3-sulfanilids (III) hinweisen.

5-130 mg Substanz gaben 12-148mg CO, und 2-217mg H,C

4772 mg . » 0:206cm® N (20-5°, 744 mm Hg).
Ber. fiir C,;H,;0,NS: C 64-18, H 4-38, N 4-684.
Gef.: C 64°58, H 4-84, N 4-9194.

Die Reduktion des 1-Karbéithoxy-oxy-naphthalin-8-sulfochlorids (A)
gelang mittels Zinkstaub und Salzsdure, fithrte jedoch beim Arbeiten in
essigsaurem Medium zu Produkten, die nur unvollstindig isoliert und von
der beim Ausschiitteln mit Ather mitaufgenommenen Essigsiure schwer ge-
trennt werden konnten. Bei Durchfithrung der Reduktion in alkoholischem
Medium durfte das Sulfochlorid A nicht durch vorheriges Erhitzen in
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Losung gebracht wenden, sondern es empfahl sich zwecks Vermeidung
einer Umsetzung des Sulfochlorids A zum nicht reduzierbaren 1-Karbéthoxy-
oxy-naphthalin-3-snlfosduredthylester I, wie folgt zu verfahren: 10g des
rohen Sulfochlorids A wurden gemeinsam mit 15 ¢ Zinkstaub unter gutem
Schiitteln in 100 cm® kaltem Alkohol suspendiert, und die Reaktion durch
Zugabe von 5cm® konzentrierter Salzsdure eingeleitet. Das schon nach
wenigen Minuten heller werdende Reaktionsgemisch wurde nun innerhalb
drei Viertelstunden allmihlich bis zum Sieden erwirmt und in der gleichen
Zeit weitere 25 cm3 konzentrierte Salzsiure durch den Riickflukiihler zu-
tropfen gelassen. Nach insgesamt 1stiindigem FErhitzen und nochmaliger
Zugabe kleiner Mengen von Zinkstaub und Salzsdure zur Vervollstindigung
der Reduktion wurde heiff durch ein Filter gegossen und das nach einem
intensiven Gelb sich verfirbende Filtrat unter Kiihlung und Schiitteln mit
500 cm® Wasser vermengt, wobei sich reichliche Mengen eines scheinbar
flockigen Niederschlages abschieden, der sich beim Absaugen als olig er-
wies. Nach dem Absitzen und Dekantieren der iiberstehenden Losung,
welche Operationen nach newerlicher Zugabe von reinem Wasser vorteilhaft
wiederholt wurden, konnte die entstandene Verbindung mit Ather aufge-
nommen und nach Trocknen der #Htherischen Losung iiber entwissertem
Natriumsulfat durch Vakuumdestillation gereinigt werden. Zunichst ging
ohne Erwirmung von auflen der Ather iiber und zeigte sich infolge der
hiebei auftretenden Verdunstungskélte bei etwa —-10° die Ausbildung
schoner Kristalle, die jedoch mnach vollstindigem Vertreiben des Athers
wieder schmolzen. Das Merkaptan ging unter starkem StoBen unter 15 mm
Druek bei 190° bzw. unter einem Druck von 4 mm bei 178° iiber. Es stellte
ein wasserhelles, ziemlich viskoses Ol von penetrantem, charakteristischem
Geruch dar und loste sich auBer in wisserigen Alkalihydroxyden leicht
in Alkohol und Benzol, schwerer in Ather, sehr schwer in Benzin. In der
alkoholischen Losung erzeugte Bleiazetat eine schwere gelbe TFillung,
Eisenchlorid einen griinlichen Niederschlag. Die Ausbeute betrug 5—6 g.
Die erhaitenen Analysenzahlen bestitigten das Vorliezen eines I-Karbdth-
oxy-oxy-3-merkapto-naphthalins (IV).

4755 mg Substanz gaben 11-019 mg CO, und 2-169 mg H,0
5-62Tmg . » D'522mg BaSO,.
Ber. fiir C,,H,,0,8: C 62-86, H 4-88, S 12-92¢
Gef.: C 63-20, H 5-10, S 13-484%.

7g frisch bereitetes, reines 1-Karbithoxy-oxy-3-merkapto-naphthalin
wurden behufs Bereitung des Methylithers in einer Stépselflasche in 70 cm?
Alkohol rasch gelost und sofort mit 50—60 ¢m? 2 n-Sodalosung und 7g
Dimethylsulfat versetzt. Beim Istiindigen Schiitteln erfolgte alsbald unter
charakteristischer Verfirbung und Selbsterwirmung Abscheidung eines rit-
lichen Oles, das nach dem AbgieBen der geklirten iiberstehenden Losung
nacheinander durch Dekantation mit verdiinnter Salzsiure und mit Wasser ge-
waschen und sodann in Ather aufgenommen wurde. Die iiber entwissertem
Natriumsulfat getrocknete dtherische Losung wurde sodann der Vakuum-
destillation unterworfen, wobei zunichst infolge der auftretenden Ver-
dunstungskélte die Substanz voriibergehend erstarrte. SchiieBlich gingen bei
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einer Temperatur von 200° und einem Druck von 15mm 4 g einer gelben,
viskosen, stark lichtbrechenden Fliissigkeit von HuBerst unangenehmem
Geruch iiber, die in Alkohol und Benzol leicht, in Ather schwerer, in
Benzin fast unloslich war. Bleiazetat oder Eisenchlorid ergaben keine
Fillungen, kalte Kalilauge loste die Verbindung nur schwer, warme all-
méhlich. Bei der Analyse wurden Werte erhalten, welche mit den fiir die
Formel eines I-Karbdthory-oxy-3-methylmerkapto-naphthalins (V) berech-
neten gut iibereinstimmten.

4-857Tmg Substanz gaben 11-418 mg CO, und 2-405mg H,0
5518 mg s » 4991 mg BaSO,.
Ber. fiir C,,H,,0,8: C 6408, H 5:38, 8 12-23 4.
Gef.: C 64-11, H 5-54, 8 12-4209.

Eine Losung von 1g reinem Merkaptan IV in 60 cm® Alkohol dnderte
auf Zusatz einer alkoholischen Lésung von etwas mehr als der berechneten
Menge Pikrylchlorid bei Siedehitze sofort die Farbe nach Orange. Nach
1stiindigem Kochen unter RiickfluBkiihlung schied sich beim langsamen
Erkalten die Substanz fast quantitativ in feinen gelben Nadeln ab, welche,
aus Alkohol mehrmals umkristallisiert, bei 167° konstant schmolzen, in den
meisten organischen Solventien leicht, in kaltem Alkohol schwer und in
Benzin unldslick waren. Die beim Erhitzen verpuffende Verbindung ergab
nach dem Trocknen im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd Analysemzahlen,
welche mit den fir die Formel eines I-Karbdthoxy-oxy-3-pikrylmerkapio-
naphthalins (V1) berechneten in Einklang standen.

4-833 mg Substanz gaben 8-806 mg CO, und 1°253 mg H,0O
4-805 mg » 5 0:399 cm3 N (220, 750 mm).
Ber. fir O H,,0,N,S: C 49-65, H 2:85, N 9+15%.
Gef.: C 49°69, H 2-90, N 9-484.

1-5 g reines 1-Karbédthoxy-oxy-3-merkapto-naphthalin wurden in 70 cm?
Alkohol geldst und durch portionsweise Zugabe von starker Eisenchlorid-
losung unter jedesmaligem Umschwenken und Erwidrmen behufs Wieder-
auflgsung eines sich dabei voriibergehend abscheidenden griinlichen Nieder-
schlages so lange oxydiert, bis eine dunkelgelbe Firbung bestehen blieb.
Beim Erkalten schieden sich 1-3 g weife Nadeln ab, die, aus Alkohol mehr-
fach gereinigt, bei 113° konstant schmolzen, in Benzol und Eisessig leicht,
in heifem Alkohol etwas schwerer, in kaltem Alkohol und Benzin kaum
loslich waren. Mit Bleiazetat erfolgte keine Reaktion. Die Analysenzahlen
der im Vakuum iber Phosphorpentoxyd getrockneten Substanz ergaben
das Vorliegen eines Bis-(1, I'-karbdthoxy-oxy-naphthalin-)-3, 3’ -disulfids (VIL),

4-084 mg Substanz gaben 9-417mg CO, und 1-860mg H,O
4812 mg s » 4°552mg BaSO,.
Ber. fiir CygH,,0,8,: C 63-12, H 4-49, S 12-984.
Gef.: C 62:88, H 5:09, S 12-994.

Oxydationsversuche des Merkaptans IV zum Disulfid durch den
Sauerstoff der Luft ergaben, daB beim offenen Verdunsten einer alkoholi-
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schen Losung des Merkaptans nach drei Tagen ein Ol hinterblieb, das alle
Reaktionen des Merkaptans zeigte und erst nach zwei Monate langem
Stehen in Alkohol quantitativ in Disulfid iiberging.

Wurde ein rascher Luftstrom durch eine alkoholische Losung des
Merkaptans geleitete, so bildeten sich in der Wirme schon nach wenigen
Stunden betrichtliche Mengen Disulfid, erkenntlich durch den Schmelzpunkt
von 118° und Mischschmelzpunkt mit dem vorher beschriebenen Disulfid,
wihrend in der Kilte nach 24 Stunden noch kein Disulfid isolierbar war.

Eine Reduktion des Disulfids VII zum Merkaptan nach der von
M. Craasz® angegebenen Methode mittels Trawbenzucker in alkoholisch-al-
kalischem Medium gelang nur unvollstindig. Beim Ansiduern mit verdiinnter
Salzsiure schied sich stets ein Gemisch von Disulfid und Merkaptan ab.

7g rohes, in 70 c¢m® Alkohol geldstes 1-Karbithoxy-oxy-8-merkapto-
naphthalin (IV) lieferten nach mehrstindigem Kochen mit der vierfach
dquivalenten Menge Kalilauge 1:1 in einer Stickstoffatmosphire, Erkalten-
lassen und Ausgiefen in etwa 350 cm?® verdiinnte Salzsiure 4-5¢ kristalli-
nisches, rohes 1-Oxy-3-merkapto-naphthalin. Die Reinigung desselben wurde
durch mehrmaliges Umkristallisieren aus Benzol-Benzin (1 : 2) durchgefiihrt,
bis die monoklinen, farblosen, an der Luft rasch sich briunenden Nadeln
konstant bei 108° schmolzen. Sie waren leicht loslich in Alkohol, Benzol
und Eisessig, schwer in Benzin und gaben mit Bleiazetat eine gelbe, mit
Eisenchlorid nach voriibergehender Verfirbung eine weiiliche Fillung. Die
Analysenzahlen der im Vakuum iiber Schwefelsiure getrockneten Substanz
stimmten auwf die Formel eines I-Oxy-3-merkapto-naphthalins (VIII)-

4+344 mg Substanz gaben 10-915mg CO, und 1-888 mg H,O
4+665 mg . »  6:019mg BaSO,.

Ber. tir C,,H,08: C 68-13, H 4-58, S 18-214.

Gef.: C 68-52, H 4-86, S 17-724.

4 g reines 1-Karbidthoxy-oxy-3-methylinerkapto-naphthalin (V) wurden
nach dem Losen in 70 em® Alkohol und Zugabe einer konz. wisserigen
Losung der 3—4fach molaren Menge Atzkali behufs Verseifung des Karbith-
oxylrestes drei bis vier Stunden zum Sieden erhitzt. Aus der erkalteten, fil-
trierten Losung schied verdiinnte Salzsiure ein unangenehm riechendes,
nach etwa einer Stunde kristallin erstarrendes Ol ab. Das mit Salzsiure
gewaschene Produkt schmolz nach ofterem Umkristaliisieren aus Benzin
(Kp. 40° konstant bei 62°, loste sich auller in wéisserigen Alkalien leicht in
Alkohol, Eisessig, Benzol und Ather, gab mit Bleiszetat keine Fillung, mit
Eisenchlorid eine Griinfirbung und bildete weifle, zur Verfirbung neigende
Nadeln. Die Analysen der im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd getrockneten
Substanz stimmten gut auf die Formel eines 1-Ozy-3-methylmerkapto-
naphthalins (I1X).

4+623 mg Substanz gaben 11-710 mg CO, und 2232 mg H,0
5:406 mg ” 5 6598 mg BaS0,.

Ber. fir C,,H,,08: C 69-42, H 5-30, S 16-87%.

Gef.: C 69-09, H 5-40, S 16-76%.

¢ Ber. D. ch. G. 45, 1912, S. 2424.
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Behufs Darstellung «des Bis-(1, 1’-oxy-naphthalin-)-3, 3’-disulfids wurde
zunichst reinstes Karbidthoxyprodukt VII in alkoholischem Medinm mit
iberschiissiger Kalilange 1:1 mehrere Stunden gekocht. wobei schlieBlich
eine intensiv blaugriine Losung emtstand, aus der verdiinnte Salzséiure ein
dunkelrotes, nach einigen Tagen amorph erstarrendes Ol abschied. Nach
mehrfachem Kochen einer benzolischen Losung dieses Produktes mit Tier-
kohle und Ausfillen der Verbindung mit Benzin erhielt man schlieBlich
unter groBen Substanzverlusten eine hellgelbe, amorphe, beim Erhitzen
iiber 240° ohne vorheriges Schmelzen verkohlende Substanz, die in Alkohol,
Lisessig und Benzol leicht, in Benzin schwer 16slich war und aus keinem
Losungsmittel kristallisiert erhalten werden konnte. Die Analysenzahlen
des im Vakuum iiber Schwefelsiure getrockneten Produktes wiesen woht
auf Entkarbdthoxylierung unter Entstehung eines Bis<(1, I-oxy-naph-
thalin-)-3, 3'-disulfids (X) hin, ohne jedoch mit den berechneten Werten
geniigende Ubereinstimmung zu zeigen.

4-843 my Substanz gaben 12:012mg CO, und 1-898 mg H,0
57118 mg = ,, » 1°048 mg BaSO,.
Ber. fir C,,H,0,S,: C 68:52, H 4:03, S 18:319.
Gef.: C 67°64, H 4-38, S 16-774.

-Auch beim Versetzen einer alkoholischen Losung von reinem 1-Oxy-3-
merkapto-naphthalin mit einer konzentrierien, alkoholischen Losung von
Ferrichlorid, bis diese nach einer voriibergehenden Triibung klar und gelb
blieb, resultierte beim starken Verdiinnen mit Wasser eine Substanz, die
hinsjchtlich ihres weiteren Verhaltens vollig der soeben geschilderten glich.

15 g reines 1-Karbdthoxy-oxy-3-merkapto-naphthalin wunden in
Wasser suspendiert, sodann die Lufi im Kolben durch Stickstoff verdringt
und nacheinander 5 Aquival. Atznatron, 1:1 geldst, sowie genau 1 Aquival,
neutralisierte Monochloressigsiure durch einen Tropftrichter zugegeben.
Nach mehrstiindigem Kochen schied sich aus der allmihlich verfirbten
Losung beim Anstiuern mit 1:1 verdiinnter Salzséiure ein helles O aus, das
bald erstarrte. Nach dreimaligem Umkristallisieren aus Wasser schmolz die
Substanz komstant bei 133". Die weiflen, an der Luft sich verfirbenden
Nadeln waren sehr schwer 1loslich in kaltem Wasser, Alkohol, Eisessig,
unlgslich in den meisten anderen organischen Solventien. Bei Zusatz von
Eisenchlorid trac voriibergehende Verfirbung nach Griin ein. Die Analyse
der im Vakuum iiber Schwefelsdure getrockneten Verbindung stimmte auf die
Formel einer I-Ozy-naphthalin-3-thioglykolsiure (XI).

4+442 mg Substanz gaben 10-027 mg CO, und 1:806 mg H,O.
Ber. tiir C,H,,0,8: C 61-50, H 4-304.
Gef.: C 6156, H 4'55%

Bei einem analog mit der 6fach idquivalenten Menge neutralisierter
Monochloressigsdure durchgefithrten Versuch erstarrte das nach 6stiindiger
Kondensation mittels Salzsiure abgeschiedene O! bald zu einem aus Wasser
kristallisierenden, bei 182° konstant schmelzenden festen Produkt, das durch
Mischschmelzpunkt mit dem obigen (XI) als identisch erkannt wunde.
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0-2¢ reinstes 1-Oxy-3-merkapto-naphthalin (VIII) wurden in einem
1-Liter-Kolben nach Verdringung der Luft durch Stickstoff in 16 cm®
2 p-Natronlauge gelost. Nach dem Verdiinnen mit 500 cm® ausgekochtem,
nachher eisgekiihltem Wasser, wobei die Flissigkeit eine stetig intensiver
wenrdende, hellblaue Firbung annahm, wurde eine Losung von diazotiertem
p-Nitranilin unter Umschwenken zugetropft. Zur Herstelung derselben
wurden 05 ¢ reinstes, kristallisiertes p-Nitranilin heiB mit 4 cm® Salzsiure
(1:1) in Losung gebracht, durch 180y Eis und Eiswasser in feinster Ver-
teilung wieder ausgefillt nnd mit 025 ¢ Natriumnitrit, in wenigen Kubik-
zentimeter Wasser gelost, in einem Gufl versetzt. Nach 25 Minuten wurde
die eiskalte Losung filtriert. Beim Zutropfen derselben zur Losung des
Alkalimerkaptids schlug die Farbe augenblicklich, ohne dal es zur Bildung
eines Niederschlages kam, in Rubinrot um. Nach 5 Minuten wurde der Farb-
stoff durch 30 cm® 2 n-Salzséure in tiefroten Flocken ausgefdllt. Ohne ihn
in der hellgelben Losung absitzen zu lassen, wunde er leicht abgesaugt
und mit 50° warmer, verdiinnter Salzsiure gewaschen,in einer Schale damit
15 Minuten lang digeriert, auf der Nutsche neuerlich mit verdiinnter Salz-
sidure und schlieBlich mit Wasser gewaschen, worauf erst scharf abgesaugt
wenden durfte. Nach dem Trocknen im Vakuum itber Phosphorpentoxyd
lag ein dunkelrotes Pulver vor, das beim Erhitzen unter Auftreten violetter
Dimpfe verkohlte. In Alkalilauge loste es sich jetzt pur sehr schwer,
ebenso in Benzin, wenig in Alkohol, ziemlich gut in Benzol, Chloroform,
Schwefelkohlenstoff, Nitrobenzol und Eisessig. Mit 1-Oxy-3-merkapto-naph-
thalin imprigniertes Baumwollgewebe lieferte beim Entwickeln mit einer
sauren Losung von diazotiertem p-Nitranilin auf der Faser eine rostrote
Farbung. Der Stickstoffwert stimmte auf die Formel eines 4'-Nitrobenzol-1',
2-azo-1-0zy-3-merkapto-naphthalins (XII).
3:992 mg Substanz gaben 0:428 cms N (16°, 757 mm).

Ber. fiir C,;H,,0,N,S: N 12:93¢,.

Gef.: N 12-614.

0-2¢g reines 1-Oxy-8-methylmerkapto-naphthalin (IX) wurden ohne
Anwendung einer Stickstoffatmosphire nach dem beim vorstehenden Farb-
stoff beschriebenen Verfahren gekuppelt und gereinigt. Das braunstichig
rote, amorphe Pulver zeigte beim Erhitzen violette Dimpfe unter gleich-
zeitiger Verkohlung. Die Loslichkeit entspricht im wesentlichen der des
vorstehenden Farbstoffes, ist jedoch speziell in Alkohol etwas griofier. Eine
nach Art der Eisfarbstoffe auf Baumwollgewebe hergestellte Ausfirbung
zeigte cine Dbraune Nuance. Der Stickstoffwert der im Vakuum iiber
Phosphorpentoxyd getrockneten Substanz stimmte auf die Formel eines
4'-Nitrobenzol-1', 2-azo-1-0xy-3-methylmer kapto-naphthalins (XIII).
4-324 mg Substanz gaben 0463 cm3 N (21°, 750 mm).

Ber. fiir C,,;H,;0,N;S: N 12:39¢,.

Gef.: N 12°274.

2. Derivate der 1-Oxy-naphthalin-4-sulfosidure.

150 ¢ einer technischen, 72-4%igen 1-Oxy-naphthalin-4-sulfosédure
wurden auf dem von TH. ZiNnckE und J. RUPPERSBERG ® angegebenen Wege
tiber das Natriumsalz der 1-Karbithoxy-oxy-naphthalin-4-sulfosiiure (137 g)
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in das 1-Karbithoxy-oxy-naphthalin-4-sulfochlorid (113 ¢) tbergefithrt und
dieses portionenweise reduziert, wobei die Ausbeute aus je 30 ¢ des Sulfo-
chlorides durch Anwendung der schor fiir die Gewinnung des 1-Karbédthoxy-
oxy-3-merkapto-naphthalins beschriebenen Methode an Stelle der ZinckgSCHEN
auf 11g 1-Karbdthoxy-oxy-4-merkapto-naphthalin (B) gesteigert wernden
konnte.

1 g des Merkaptans B lieferte beim Versetzen seiner Losung in 35 cm?
Alkohol mit 1-2¢ Pikrylchlorid in 25 cm® Alkohol nach sofortiger Orange-
firbung einen reichlichen Niederschlag von feinen, gelben Nadeln. Nach
lingerem Kochen und Erkaltenlassen wunde das in einer Menge von 1-3 ¢
entstandene Produkt mit kaltem Alkohol gewaschen, worauf es, aus heiflem
Alkohol mehrmals umkristallisiert, konstant bei 160° schmolz. AuBer in
kaltem Alkohol und in Benwzin loste es sich in den meisten organischen
Solventien leicht, beim Erhitzen trat Verpuffung ein.

Die Analysenzahlen stimmten mit den fiir die Forimnel eines
1-Karbdthoxy-oxy-4-pikrylmerkapto-naphthalins  (XIV) Dberechneten gut
iiberein.

4-298 mg Substanz gaben 7-858 mg CO, und 1-209mg H,O0
4-275 mg » s 0:8577T cm® N (199, 750 mm).
Ber. fiir C,,H,,0,N,S: C 49-65, H 2-85, N 9-154.
Gef.: C 49-86, H 315, N 9:654.

Die Darstellung des 1-Oxy-4-merkapto-naphthalins durch Verseifung
der entsprechenden karbithoxylierten Verbindung nach TH. ZiNckE® wurde
zweekmifig in einer Stickstoffatmosphire vorgenommen. 1g des hiebei
in groBler Reinheit erhaltenen Merkaptans wurde direkt in 8¢ Benzoyl-
chlorid (UberschuB) geldst, nach mebrstiindigem Erwirmen im Wasserbad
mit 100 cm® 2 n-Natronlauge zur Zerstorung des iiberschiissigen Benzoyl-
chlorides iiber Nacht geschiittelt und Wie dabei in Form harter Kiigelchen
abgeschiedene Substanz (1g¢) nach dem Pulverisieren und nochmaligem
Waschen mit verdtinnter Lauge abwechselnd aus Eisessig und Alkohol unter
Zusatz von Tierkohle umkristallisiert. Es lagen schliefilich fast farblose,
bei 154° konstant schmelzende Kristalinadeln von charakteristischem, pfeffer-
minzartigem Geruch vor, die sich leicht in Benzol, Ather und Essigester,
schwerer in Alkohol und Eisessig, sehr schwer in Benzin losten und bei der
Analyse Werte ergaben, diesehr gut aufdie Formel eines I1-Benzoyloxy-4-
benzoyl-merkapto-naphthalins (XV) stimmten.

4-263 mg Substanz gaben 11-677mg CO, und 1-579 mg H,O0.
Ber. fiir C,,H,,0,5: C 74-96, H 4:204%.
Gef.: C 74-71, H 4-159%.

Zu 1 g in 10 cm® Wasser suspendiertem 1-Karbithoxy-oxy-4-merkapto-
naphthalin wurde nach Verdringung der Luft durch Stickstoff itberschiissige
Kalilauge und die gemau molare Menge (0-4 g) neutralisierter Monochlor-
essigsdure zugegeben und eine halbe Stunde einwirken gelassen. Nach
darauffolgendem einstiindigem Erhitzen und Eintragen in verdiinnte Salz-
siure schied sich ein Ol ab, das sich in der Wirme in Wasser unter
Hinterlassung eines geringen harzigen Riickstandes loste. Aus der wisse-
rigen Losung gelang es, beim Einengen derselben und starken Abkiihlen
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Biischel von farblosen Nadeln abzuscheiden. Aus anderen Liosungsmitteln
konnte die bei 125° konstant schmelzende Substanz nicht kristallisiert er-
halten wenden; ihre Losung in Alkohol gab mit Eisenchloridlosung versetzt
eine intensive Blaufirbung. Die Analyse der im Vakuum iiber Schwefel-
siure zur Gewichtskonstanz gebrachten Verbindung zeigte das Vorliegen
einer I1-Ozy-naphthalin-4-thioglykolsdure (XVI) an.

4-611mg Substanz gaben 10-455mg CO, und 1-901 m¢g H,O
5+708 myg ’ » D-482mg BaS0,.
Ber. fir C,,H,,0,S: C 61°50, H 4-30, S 13-70 4.
Gef.; C 61-83, H 461, S 13-20%.

Bei analoger Behandlung des 1-Karbidthoxy-oxy-4-merkapto-naph-
thalins mit der fiinffach molaren Menge nesutealisierter Monochloressigsidure
resultierte dagegen, wenn nach zweistiindigem Kochen mit 200 cm® ver-
diinnter Salzsiure angesfuert wurde, ein durchaus fester, zunsichst amorpher
Korper von bifiulicher Farbe. Nach dem Waschen mit Wasser und Um-
knistallisieren aus verditnnter Essigsiure stellte er ein mikrokristallines
Pulver von schwach gelblicher Farbe dar, das leicht in Eisessig loslich war,
bei 223° konstant schmolz und mit Eisenchlorid keine Farbreaktion zeigte.
Die Analysenzahlen der in guter Ausbeute entstandenen Verbindung er-
gaben das Vorliegen einer I-Karbozymethylen-oxy-naphthalin-4-thioglykol-
sdure (XVII).

4-749 mg Substanz gaben 9-961mg CO, und 1-812mg H,0
5-218 mg » 5, 4°226 mg BaSO,.
Ber. fiir C,,H,,0,8: C 5750, H 4-14, S 10-98%.
Gef.: C 57-21, H 4-27, S 11:129.

02 ¢ reinstes 1-Oxy-4-merkapto-naphthalin wuiden unter genau glei-
chen Versuchshadingungen wie das 1-Oxy-3-merkapto-naphthalin (VIIT) mit
diazotiertem p-Nitranilin gekuppelt. Beim Zutropfen des letzteren zur al-
kalischen in einer Stickstoffatmosphire befindlichen Losung des Merkaptans
firbte sich diese intensiv blaurot. Nach dem Ausfillen mit Salzsiure und
der weiteren Aufarbeitung in der schon geschilderten Art lagen 0-370¢
eines dunkelroten, amorphen Pulvers vor, entsprechend der theoretischen
Ausbeute von 0-369 g. Der Farbstoff 16ste sich méfig in Chloroform, Benzol.
Nitrobenzol, Sehwefelkohlenstoff und Eisessig, schwerer in Benzin, Alkohol
und wissenigen Alkalien. Auf Baumwolle ausgefirbt, lieferte er ein Rot.
Der Stickstoffwert der Substanz stimmte auf die Formel eines 4’-Nitro-
benzol-1', 2-azo-1-oxy-4-merkapto-naphthalins (XVIII).

4-347mg Substanz gaben 04704 cmd N (159, 744 mm).
Ber. fiir C,,H,,0,N,8: N 12-93%/,.
Gef.;: N 12-564.

Bei der Kupplung von 02 ¢ reinstem 1-Oxy-4-methylmerkapto-naph-
thalin (D), welche in stark alkalischer Losung gleichfalls mit diazotiertem
p-Nitranilin — obne Anwendung einer Stickstoffatmosphiire — durchge-
fithrt wurde, bildete sich zunichst eine Losung von tiefblauer Firbung.
Der in gleicher Weise wie friiher aufgearbeitete, durch Ansiuern mit ver-



284 E. Jusa und L. Griin

diinnter Salzsdure in Form violetter, volumindser Flocken abgeschiedene
Farbstoff stellte nach dem Trocknen im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd
ein violettes, amorphes Pulver dar, das beim Erhitzen unter Abgabe violetter
Diémpfe verkohlte. Die Ausbeute betrug 0-354 ¢ entsprechend der theoretisch
zu erwartenden von 0-357g. Der Farbstoff war loslich in warmem Benzol,
Chloroform, Eisessig, Schwefelkohlenstoff und Nitrobenzol, schwer loslich in
Alkohol und Lauge, in letzterer mit rein blauer Farbe. Auf Baumwolle nach
Art der Eisfarbstoffe entwickelt, ergab er eine korinthfarbige Nuance.
Die Analyse des in Substanz gewonnenen Farbstoffes ergab Werte,
welche gut mit den fir die Formel eines 4-Nitrobenzol-1’,2-az0-1-0xy-4-
methylmerkapto-naphthalins (XIX) berechneten iibereinstimmten,

5:130 myg Substanz gaben 11-289mg CO, und 1-843 mg H,0
4-342 myg » s 0°4704 cn® N (15°, 734 mm).
Ber. fiir C,,H,;0,N,S: C 60-14, H 3:86, N 12:39¢,.
Gef.: C 60°01, H 4:02, N 12:404.

3. Derivate der 1-Oxy-naphthalin-3-sulfosdure.

Naech Ta, Zincke und H. RENNERT ® wunden ausgehend von 150 g einer
technischen, 62-2%igen 1-Oxy-naphthalin-5-sulfosiure 141 g Natriumsalz der
1-Karbédthoxy-oxy-naphthalin-5-sulfosiure und weiterhin mit Phosphorpenta-
chlorid 102 ¢ 1-Karbithoxy-oxy-naphthalin-5-sulfochiorid (E) gewonnen.

1g des letzteren lieferte nach lingerem Kochen in Alkohol und Ver-
diinnen mit Wasser beim lingeren Stehen 0-15¢ feiner Kristallblittchen,
die mehrmals umkristallisiert konstant bei 77° schmolzen. Aus Benzin
kristallisierte die Substanz in grofen Prismen, aus verdiinnter Essigsiure
in sehr feinen, prichtig glitzernden Nadeln, aus Alkohol in Blittchen. Die
Analysenwerte des itber Phosphorpentoxyd im Vakuum getrockneten Pro-
duktes stimmten gut auf die Formel eines I-Karbdthozy-ory-naphthalin-i-
sulfosduredthylesters (XX).

4-352 mg Substanz gaben 8:840 mg C0, und 2-007 mg H,0.
Ber. fiir C,;H,,0,8: C 55-52, H 4:984.
Gef.: C 55-40, H 5:169.

Nach lingerem Kochen einer Losung von 1 g frischbereitetem 1-Karbith-
0xy-oxy-5-merkapto-naphthalin (F) in 50 cm® Alkohol mit einer alkoholischen
Losung von 1-2¢g Pikrylchlorid schieden sich beim Wiedeverkalten des
orange gefirbten Reaktionsgemisches feine, kurze Kristallnadeln ab,
welche nach dreimaligem Umkristallisioren aus Alkohol konstant bei 158
schmolzen. Das orangefarbige Produkt, welches hinsichtlich seiner Eigen-
schaften vollig den bereits beschriebenen Karbithoxy-oxy-pikrylmerkapto-
naphthalinen entsprach, gab nach dem Trocknen im Vakuum itber Phosphor-
pentoxyd Analysenzahlen, welche das Vorliegen eines I1-Karbithoxy-ozy-
5-pikylmerkapto-naphthalins (XXI) erkennen lieBen.

4:726 mg Substanz gaben 8:643 mg CO, und 1-288 mg H,0O
5-185 mg » » 0436 cm® N (18, 744 mm).
Ber. fiir C,)H;0,N;S: C 49-65, H 2-85, N 9:154.
Gef.: C 49-88, H 3:05, N 9:669.
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1g frisch dargestelltes 1-Oxy-5-merkapto-naphthalin (H) wurde mit
8 g Benzoylehlorid 2 Stunden am Wasserbad erhitzt und das olige, offenbar
infolge einer Nebenreaktior intensiv karminrot gefirbte Reaktionsprodukt
20 Stunden lang mit 100 cm® 2 n-Natronlauge geschiittelt, wobei es er-
starrte. Nach dem Pulverisieren und griindlichen Auslaugen mit Natron-
lauge und Wasser lagen 2-1g Robprodukt vor, welches beim Umkristalli-
sieren aus Alkohol (Lisung gelb gefdrbt) oder aus Eisessig (Losung rot
gefirbt) unter Zusatz von etwas Tierkohle farblose, bei 193° konstant
schmelzende Nadeln lieferte. Dic Analyse der im Vakuum iiber Phosphor-
pentoxyd getrockneten Verbindung ergab Zahlen, welche mit den fir die
Formel eines  I-Benzoyloxy--5-bDenzoylmerkapto-naphthalins (XXI1) be-
vechneten in Ubereinstimmung standen.

4-058 g Substanz gaben 11:109 mg CO, und 1623 mg H,O.
Ber. tir C,,H,,0,8: C 74:96, H 4-204.
Gef.: C 74-66, H 4-489,,

1 ¢ reines Merkaptan ¥ oder die entsprechende Menge Merkaptan H
wurde in Wasser suspendiert, unter Anwewdung einer Stickstoffatmosphéire
durch itberschiissige Natronlauge (5fach dquivalente Menge) in Losung ge-
bracht und nun 04 g neutralisierte Monochloressigsiiure ¥ Stunde in der
Kilte und weitere 1% Stunden bei Siedehitze einwirken gelassen. Nach
dem Filtrieren des erkalteten Reaktionsgemisches konnten durch Ansfuern
mit 1:1 verdiinnter Salzsidure 0-25 g eines griinlichen, amorphen Produktes
abgeschieden werden, welches nach mehrmaligem Umkristallisieren aus
zirka 50 em® heiffem, leicht angesiuertem Wasser unter Zusatz von etwas
Tierkohle 0-2¢g weiBe Nadeln vom konstanten Schmelzpunkt 135° lieferte.
An der Luft verfirbte sich die Verbindung nach einiger Zeit, in alko-
holischer Losung mit Eisenchlorid versetzt, gab sie eine griinliche Fillung.
Die Analysenzahlen der im Vakuum iiber Schwefelsiure getrockneten Sub-
stanz stimmten pgut auf die Formel einer I-Oxy-naphthalin-5-thioglykol-
sdure (XXIII).

5:879 mg Substanz gaben 12:069 mg CO, und 2-198 mg H,O
5°203 my ” ., D5-209mg BaSO,.
Ber. fiir C,H,,0,8: C 61-50, H 4:30, S 13-70¢,.
Gef.: C 6119, H 4-57, S 13-769%.

Bei der Einwirkung eines fiinfmolaren Uberschusses von neutrali-
sierter Monochloressigsdure auf das Merkaptan I konnte auch nach Aus-
dehnung der Versuchsdauer auf 6 Stunden nur das bei 135° schmelzende
Produkt gefaBt und mit dem oben beschriebenen durch Schmelz- und Misch-
schmelzpunkt identifiziert werden.

Aus 02 ¢ reinstem 1-Oxy-S-merkapto-naphthalin (H) wurde in Stick-
stoffatmosphiire in gleicher Weise, wie dies beim isomeren 1-Oxy-3-
merkapto-naphthalin (VIII) schon eingehend beschrieben worden ist, mit
diazotiertem p-Nitranilin ein Azofarbstoff bereitet- Aus der hierbei zunichst
erhaltenen rubinroten Liosung des Farbsalzes konnte dieser durch Salz-
siure in Form dunkelroter, voluminiser Flocken abgeschieden werden;
nach dem Trocknen bildete er ein stumpfrotes Pulver, das in warmem
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Benzol, Chloroform und Nitrobenzol gut, in Alkohol viel weniger und in
Benzin unloslich war. Auf Baumwollgewebe nach Art der Eisfarbstoffe
erzeugt, gab das Produkt eine braunstichige, rote Nuance. Der bei der
Analyse der im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd getrockneten Substanz
erhaltene Stickstoffwert stimmte genau auf die Formel eines £'-Nitro-
benzol-1’, 2-azo-1-oxy-5-merkapto-naphthalins (XXIV).

3:846 mg Substanz gaben 0°4341 ¢m3 N (200, 747 mm).
Ber. fir C,;H,,0,N,S: N 12-93%,
Gef.: N 12:939.

Bei der analog, jedoch obhne Anwendung einer Stickstoffatmosphire
durchgefithrten Darstellung des Azofarbstoffes aus 02 ¢ reinstem 1-Oxy-
b-methylmerkapto-naphthalin (J) mit diazotiertem p-Niframilin entstand zu-
nichst eine blaue Losung des Farbsalzes, auns der durch Salzsiure der
wasserunlosliche Farbstoff abgesehieden wurde. In trockenem Zustande
war dieser ein amorphes, roststichig braun gefirbtes Pulver; auf Baumwoll-
gewebe erzeugt, erteilte er der Faser eine rotbraune Firbung. Die Sub-
stanz zeigte die nimlichen Loslichkeitsverhiltnisse wie die vorstehend be-
schricbene Verbindung XXIV. Der Stickstoffwert des im Vakuum iiber
Phosphorpentoxyd getrockneten Produktes stimmte mit dem fiir die For-
mel eines 4'-Nitrobenzol-1’, 2-az0-1-oxy-5-methylmerkapto-naphthalins (XXV)
berechneten iiberein, 4

4-556 mg Substanz gaben 0-4763 cm® N (199, 746 mm).

Ber. fiir C,,;H,,0,N,S: N 12.39.
Gef.: N 12:004.



