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Einflut  der Stellungsisomerie und Methylierung 
am Schwefel auf die Farbe von Merkapto- 

- Naphtholazofarbstoffen 
Von 

EGON JUSA und LEO GRUN 

Aus dem Laboratorium fiir ehemisehe Teehnologie der Universit/~t in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Mai 1934) 

W/~hre,nd das SVudium der ~rbver f ie fe~den  Wrirkung ,der 
,M,e~hylmevkaptc~gruppe 4n Azo~a, rb.s~offen, vc~lclre,s ~m h,~esi.g.en 
Labor.atorium bereits Gegen,s'~and m, Owerer Arbe4ten ~ war, s.ich 
bisher nur n~it D'erivate~n besch/~ftigte, .Sie der Rei;he des 2-Naph- 
t.hol.s a agehi~ren, ist e's Zweck d, er vorli~ger~den Arbeit, die,se Un- 
te.rsu~h,un,gen au~h a,uf entspreche,nde V.erhindurrgen ~us der ge,ihe 
des 1-Naphthols ,~us,z~u4ehnen, w~lche b efltkigt sirrd, mit A'zokom- 
ponenten zu wa~ssermll6sl,iche,n Farb.stoffen zu kuppeln. D~n im 
na, ehfo]genden beschriebenen Untersuc~hu,n~en konn~en h,~ebei 
e~ini.ge bereits in d'er Retihe d'es 2-N,a, phtho~s g ewonnene Erkennt-  
n,isse zugvu.nde gel egt werden, so 'z. B., ,4'a~ far die Erz.i,elu, I~g e~,ner 
wirksamen F,~rbve,rfi, efung h~tufi,g" nicht s,o .selhr .erie Einfiihrung 
edner mtigliohst grogen Anzxh,1 vo,n Merk~pto- bzw. Me'~hylmer- 
ka~ptogruppe~ ~ussch~l,~g:ebei~d ,~st, ~]Js ~ielmehr de re,n r~tu,mliche 
Anordn.ung im Molektil. D:~her s.o],lten in der Rei~h,e ,c~e.s 1-N~p'h- 
t~lols zun~tcfist ,~e M o n o produkbe ,i~n Un~ersuchung ge:zogen und 
an l,hne.n d,er Ei,nfluI~ der Stel.l,uags~.somerie und 4er Sub.sti~ut~ion 
am Schwe,fel auf dke resultier.en~e E~rbe ermitte,lt werden. 

Ob d'iese Synthesen gle:ichze~ibig z u ~e~hr~isc'h w.ertvo~llen Pro- 
dukten ftthren wtirden, konn'6e vo.n voraheroin night mit Sieher- 
he i t  au, s~esproc,h,en werden, vciew~hl di, e g era:de 'hier als Ausg~g ' s -  
vaatevi~li.e,n v.erwen.dete 1-Oxy-nap~h.~lin-3-, -4-,bzw. ~uch -5~mono- 
s.ulfo.s/~ure zu ,de.n auf dem Ge,bi,et der F~vbstoff.synthese te,ch,nist~h 
wiChtige,n Pro ,da~en  z~thlen. Be.i s/ianfliohen h,i,e,r ~n Fr~ge kom- 
menden Konaponenr c~ie sich yon .den genannten d r e i  S~turen 
able,iten, ist in Anle,hn.ung an d'ie bekannten b.iefiir ge]t.en, den 
Regeln zu erw,~rten, ,4~6 be.i der K.uppl,ur~g die ~a.lk~lliechten Ortho- 

1 Monatsh. Chem. 50, 1928, S. 123 und S. 139, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 137, 1928, S. 599 und S. 615; ferner die vorstehende Arbeit. 
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Oxya.zo[arbstoff.e ent.stehen. Die a~m]o,ge Unter:suchun~g der a.ufter- 
dean noch ,be,k~nnten 1-Oxy-.rLaphth,alin-2-, -6- bzw. -7-monosullo- 
s~ure anuft ei,ner we,it,eren Arbeit vorbeha]teaa bleiben. Bei tier 
l-0xy-napht,h.alin-8-stdfos~i~ure wird .flies erst m0gl.ich .se,in, sot~a,ld 
es gelungen ist, a,us derseJlben ein 1-I~ar~b~tthoxy-oxy-naphtha~lin- 
8-sulfoohlorid zu be~eJt, en. D,es.sen Gewinnun,g ,sta, r~den his.her, w~e 
die V.ersuch,e yon E. GEBAUER-Ft~LNEGG un~d A. GL?~CKMANIq ~ sowi.e 
ne,uerliche aan h,i.e.s4g.en Labor~t,ori,um a~ngest~l.lte Versuche zeigten, 
ins ofern Schwie,rigkeiteaa ~m Wedge, a.ls es rfic~ht ~hn, eweiters ge- 
1,i,agt, ffen Hy, droxylrest  mat ein.er Sch,utzgruppe Zll besetzen, so 
dal~ bei ,der n, ach~a,er~en Beh.a, ndlung mit Ph~sp'horpentachlorid 
stets ,das yon E. GEBAUER-FOLNEG(; ,u~d A. GLt~CKMANN 'is~(~lierte Pro- 
dukt en~steht, welche,s e~ine.n P ho'sphoroxychloridr,est an der 
Hydroxyl,gr.uppe e~th~i~lt und be~i ,der Re, d, uk~ion n icht zu dean ge- 
wiinsc,hten 1-Oxy-8~merkaoVo-na.phthalin fiihrt. 

Ausge~en, d von e,in,er technisc~hen 1-Oxy-~a,Fht,ha,~in-3-sulfo- 
s~ure fliente zur Ge~win~nnng d, er entsprechen<ten M.erkaptoverbin- 
4ung u,n,d der.en De,riv.aten zunfich~st da,s von E. GEBAUE~-FOL~EGG 
UlId A. OJLt~OKMANN z fiber 6ie 1-I~a1%~tt,hoxy-oxy-na~phthalin-3-sulfo- 
sSur,e be~,e~te~e 1-Ka,rbii, t~hoxy-oxy-a~,a,phChal,in-3-sulfochlol~id A. ,Bei 
fort~ge,setzt,er Beh~an, dl.ur~g mit h~iSem Alkohol gi~,g dieses all- 
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m~ih,ldch in den l-Karbltthoxy-oxy-aaphth'alJ,n-3-sulfos~iurelithyl- 
ester I ii,be,r, des,sen H~upt, menge w~iterhi.n z,ur urspriing.ldehen 
Sulfos~ure ~erse~i.ft w, ur<l,e. 

Es sei a~uch nooh erw~hnt, t~l~ aus dem Sulfochl.olfid A 
mitte,ls An~lin st,et,s nur ,efin bei 1190 konst~nt schmel.zendes Pro- 
dukt  .erl~lteaa w~rde, ,&e,ssen Analyse d~as Vorhegen ,des normal,er- 
w eise zu erwa,rtenden 1-I~arb~t,hoxy-oxy~a~phthal~n-3-sulfan41i, ds 
(H) best~t~gte ~tm, d c~as sein, ers,oit~s bei der Versei[u,ng ~lat t  das 
1-Oxy-n~p.ht,k~bin-3~s,ttK,~n.ilid III  vom Schmel, zpunkt 1720 ~,ieferte. 
D~.g.eF, en ,gel~n,g es nicht, di.e be~den yon E. GEBAUER-Ft~LNEGG Urld 
A. GLI3CKMANN an g,eaannt.e.r St, elle besch~iebenen Verbir~dungen 

2 Monatsh. Chem. 53/54, 1929, S. 100, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(IIb) 138 Suppl., 1929, S. 100. 
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zu repro&uzi.eren, deren Ent.steh.ung a~lf ein a, bnorm.al, es Vevh~lt,en 
des 1-Ka,rb~hoxy-oxy-napht;h,a]ill-3-s.ulfoehlor~des h.insichl~lie;h d, er 
~ni~l.i,d.bi, ldung h,i.ngedeutet 'hatte. 

Die I~ed'u.ktion de*s 1-K, al~b/it.hoxy-oxy-n~p,hl;halin-3-s~lfoehlo- 
ri.des gel.ang mit  Zinkst,xub und SM, zs~iure .in .ess.i, gs:~urer eder ~lko- 
holiseher LO.sung, wo,bei s'ieh letz~er.e .insofern zveeekmN~iger er- 
wies, a,ls si, e ein, e bessere isoBeru.ng ,des Merk~p~a,ns gesta't~et,e, 
nur war in ,c~ese,m EaSe .die Einh~Itung besfi.mm~er Arboitsbegin- 
gung'en un, elq/i61ieh, um nrieht d, urdh 1/~n'geres ErwS.ralen &i.e .sehon 
oben bese,hri.ebene Umwa,n,dlung des Sul.fo~'hlori,des A in den 
Ester I und d~mit bedeut, er~de Su,bs~a.n'zverlueste herboizufiihren. 

Da.s 1-I~rb/it:hoxy-oxy-3-m, erlca.pbo-n, aLphNal~in IV konnt, e 
-miler dureh A,no~lyse noeh dtureh v.i,ne I~e~h,e yon D.erivaten elm- 
rakt.eris.iert werden. So g, el.ang mitt,els I)im.et,hylsulfat in soda- 
Mka],iseh-'alkolm~i~seher LS,suI~g ,die U.b, ert~iihl~un:g in ,da,s wo~hldefi- 
niert.e 1-Karb/~thoxy-oxy-3~met,hylmerkapto-naph~hal~in V un,d mit. 
Hilfe s~on Pi.krylehlori,d in alkohNiseSer LO*sung .&i,e D~a.rsf~ell.ung 
des gleiehfa,.ll.s wo~hlehar.akt,e~qsierl)en 1-K,~rb/~thoxy-oxy-3-pikryl- 
merkapto-nap.ht,ha~ins VI. Fer'ner ko~mte es mit F~is,e,nehlor~d, 
.ebenfMls in Mkoholiseher LO.sung, zum I~i.s-(1, l'-karb/ttLhoxy-oxy- 
naphtha~l,i.n-)-3, 3'-disulfid VII oxydiert  weM, en, weleh, es ~ueh bei 
geniigend la,ng.em St.~hen, r~seher be,i,m Dure'hleit, en ein, es Imft- 
strome,s dure,h die erw/irmte Mer,k~a,pta.n-LOsung sie~h bi, l~d.et. 

o. cooc..,~, [- ?.cooc~HC] 
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Dureh Verse,i.fung k.~nn ~us dem Merk~p~an IV da,s 1-Oxy- 
3-merkapt, o-n,a.l)hth~hi~n VIII  geveonn.en we:rden. Ob.vc(~hl (~i.eses so- 
wi, e seine weit, erhin be.se,hri.ebenen S~ell,ungsiaomer.en r e ~ i v  gut  
best/indig'e S:ubstanzen sind, so ,stehen sie denn~oe'h ,d, en en~spre- 
chert, den karb/i~hoxyliert.en Verb,ind, ungen .s,ow, ie analo~g, en ~l.erk'a.p- 
tanen in der Reihe des 2-N~,pht.hols an Ha.ltbr n~oe,h. De.shalb 
wm, d'e im Verlauf tier weit.eren Arbeiten und insbeson, dm, e dort, 
wo re, it alkal,isehen LO,sun,gen ,der Merkapta.n,e op.e,ri.ert wurde, b'z,w. 
wo A~k,a.l.iverbir~tung'en der Merk~pl~o.ne in't, evmedi/tr entstehen 
konnt~en, d~a,s Arbe,it,en in St,iekst, offat,mo.sph~tre vorg,e.zo,gen. 

Die eben erw/ih,nte Empfi~dliehke,it geg.en S~u.erstoff, die sich zu- 
n/iehst in einer Verf/irbung" /tubert, .dtirft.e nie.ht ~usse.h~iel]}ieh eine spezi- 
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fische Eigensch~ft ,der frei~n Merkapto-Gruppe .darste]l~n, son.dern ~altwe.ise 
durch d,ie frei~ a-st$indige Hydroxyl-Gruppe verursacht se,in. D.ie.s z eig't 
beisp, iel.sweise d i,e Lufbem:pfindlichkeit .des 1-0xy-3-methylmerkapto-naph- 
thalins IX, welches .dJurch VerseriSung mJt a,lkoholischer Kalilauge a us der 
ent,sprechenden karb/ithoxylierten Verbin,durrg V gewonnen wu~de. 

Noch ~uffalle.nS.er trat  ,Si.e Ers~heinung der Verfarbung 
na.tnrgem~if~ bedim Bis-(1, l'-oxy-naphtha~lin-)-3, 3'~Si,stfifid X her- 
vor~ dess.en D,arstell.u,ng s owohl ~usgeh.end vo~n D~isulfid VII durch 
V,e.~seif~rg d,eT Karb~t~hoxylreste, als such thlroh 0xy.5~ti~n des 
Merkaptans VIII  ver,s.ucht wur&e, ohne ,4a$ 'se.i~e Isolierung un,d 
Re,indarstel.lung mSgl~ch ge,we~sen w~re. Be~ide We,~e fiibrten zu 
dem gleiohen Pro4ukt ,  das n,ur e~inen Z~r.setznngspunkt, a.ber ke,i- 
hen Schmelzpnrrkt aufwe,ist und ,d.~ssen Aaalysenz,ahlen nut  an- 
n~hern, d a:uf 4as Vorliegen e~ner Verbi~rdung yon der Formel X 
hin,deuten. 

IX. / ~ - - C H 8  

- - S , R  XI. /~ ~ - -  CB2.COOH - - S - -  

2 

VIII--IX,  XI X 

We~iterh~n g,e,lang, ~u~sgeh.errd vom Me rk, a.pta,n IV, 4ie Sy.n- 
fih~es,e el,her 1-0xy-naphtlral.in-3-thJaglykol,s~uxe XI, wli~hrend es 
bishe~ such be,i Anwend,ung e,ines Uberschll,s~ses van Moaochlor- 
essigsli.ure nicht n15gl~ic~h war, arralog w,i.e bei dem noc,h z~u be- 
sprechenden 1-Oxy-4-m,~rk~pto-n~phthalin, einen z,weiten Gly~.ol- 
s~iurerest, unqd zwar ,in (~ie Hydroxylglutppe,  oinzuffihren. Eine 
Weitervervzerturrg d~e,s.er V~rbJ~urrg ~sow,ie ~i*hrer sp~it, er be'schrie- 
benen Isome~ren bleibt einer beson~deren A~beit vorbehalten.  

D~s 1-Oxy-3-merkapto-n~phtha~lin VIII  konnte Soh,lielM,ich 
ebe,n~so vcie alas 1-Oxy-3-methylmerlca.pto-n,a, phthalJn IX in alkal~i- 
sctrer L0snng zu,m 4'-N.itrobe.nzol-l', 2-uzo-l-oxy-3,merk:apto-n'a,ph- 
thalin XII bzw. z,um 4'-N~trobemzo,l-l', 2-azo-l-oxy-3-met~hylmer- 
kaptona~pht,h,alin XIII  gekuppe,lt wevden. 

Oil  Oil 
I I 

- = 

XII XIII  

Ftir ~die Rein.4~rstellung dies.e.r beJden F~rbstoffe zu Ana- 
lysenzwecken u.n~d nooh mehr fiir deren opti:s ~che Untersuch'ung 
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hin,sichtJ,ich .der Ext~inkt,i.on~skurven, woriiber in einer be.son4eren 
Abl~i~dl,u~g Mi~t.e,ilung g'emaaeht ~il, d, waa' es gMehwie bei i'hren 
hn folgenden 'be.hand,elte,n Isom,eren un, erl~tNie'h, vo,n a,llerre,insten 
Chc.m,i,ka}ien und Kornponenten ~us,zugehen ,und ,&ie Synt~he,sen 
unter besonder.s ~eeigneten Versuehsb.e,dingur~g.en vorzunehme,n, 
da die einmat z~r Abae'h.ei,4ung ge,braeht,en Prod,ukte Neh kaum 
.eiJn,er x~ehtr~igl,iehen Reinigun.g, in weleher Form immer, unter- 
ziehen l~ielSen. 

Au.sgeh,e,n,d yon ,der l-Oxy-naphtJh,Nin-4-sulfo.sfi.ure hab,en be- 
r, ei~s Tm ZINCKE u,n,d J. RUPPERSBEI~G- ~ nebe,n 1-Karb~thoxy-oxy-4- 
merl~epto-n~Fhthal~in (B, St,ellungsi,someres zu IV) eine l~ei'he yon 
De.Nwte,n gewonnen, we,lehe ,in vorfie,gen4e.r Arbeit 4ure,h Kon- 
dcnsafion d.er V,erbir~d,un,g B nzit Pikrylehlorid noeh &~reh alas 
l-Karbi@hoxy-oxy-4-pikryhnerk~pto-nap,hfllMin XIV erwcitert 
werden .konn~e. A.us 4era yon den genannten A~toren .~leiehfalls 
bese,hr4ebenen 1-Oxy-4-m,erka.pt,o-noohtJh,N,~n (C, ,Ste,ll~n.g'si,s(~meres 
zu VIII) k,onnte ,d, ureh B~haadJl,tmg m, it B.e~zoylehlorid noeh 4a,s 
1-Benzoyloxy-4-ben.zoylmerka~pto-n~p,hth,alin XV al,s n.eue Verbin- 
dung e,rhmlten werden. 

D.ie Ver.sueh.e z.ur Darstellqung ei,n.es Glyko.l,s~urederiva~es a,us 
i-Ka~;b~tVhoxy-oxy-4-merka.pto-n'aph~h'alin (B) fiihrte.n zu zwe,i ver-. 
sehiode,nen ProFdukte,n. je n~e~4em ob die Ko.~d,en.sation u.n~er An- 
wer~du,ng yon 1 24qmv~lent monoehlores.sig.s~urem Nutrri.um o,der 
einer i}berse,hiis,s.ig.en Menge .4esselb,en ~st, attfa,n~d. Im erst.en F.alle 
entstan, d eine 1-Oxy-napht~halin-4-thioglykol.s~ur,e (XVI), w~ahrend 
e.s ,ira anderen F.alle gela.n.g, a.ueh die Hydroxylgruppe mi~ e~nem 
Glykolsit.ur,erest zu beseVz.en und so z'u e.i.ner 1-Ka, rboxymet,hyl.e.n- 
oxy-n~vhthalin-4-1)hioglykolsi~ure (XVII) z.u kommen. 

o oooo,.~ o oo / - - \  o 
~" " F - \  / I" \ / / xw ~ = - .  

/ '  1/~ / ~ / \ <  , ~ ~ XVII. //------C[t,.COOH 
x / y  , \ / \ /  ___ \ / ~ /  

/ - - \ ~ o ,  ~ o o  / \ io,,ooo, - \  / -  �9 - \  / ' . 
I 
NO~ 

XlV XV XVI--XVII 
Naeh den l~i,s,h, erigen Erfahr,ung,en gel,iagt die E i,nftihrung 

eines G1Fkols~i~urer,este,s in ,4ie M erka,ptogruppe wesentlich Mehter  

3 Ber. D. ch. G. ~8, 1915, 8. 120. 
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als d'ie in 5ie Hydroxylgruppe.  Hiefiir sprioht ~uc'h 5i,e vorl,i,e- 
gen, de V.e~rbindun,g XVI. be~i .der dcr Glykolsi~urerest gleic.hfalls 
am S~hwef, e.1 und nicht am Hydroxylrost  haftet,  wa.s ~ 4 u r ~ h  b.e- 
wie:sen erscheint, daf~ ,die genannie Verbin.d,ung zum Unter.schiod 
yon der di-substituiert.en Verb.i,~d.urrg XVII eine sehr intensive 
F arbreakfion mit E.i~senchlor,kilSsurrg l ie~rte,  wi~hrer~d si.e mit 
Blei~zetat kein unl0'sl'iche~s g.el~be,s Bl.ei,merkapt'~d zu bilden ver- 
mo~hte. Die Ent.steh~ng 5er Verbin,chmg XVII e.rs~heint deshalb 
be,merkens,wert, weil sie .in tier Ee.ihe der Monomerk,a.pto-a-n~ph- 
lhol.e b~is.her noc,h k.ein Arr~logon a,ufzuwe~is.en hat und ~uch in ~er 
Re,ihe ,der Monomerl~a.pto-/~-rraphthole ~ nioht all~gemein z,u erfo.lge,n 
schei~nt. In tier zweitgenannten Re,i he konnte er.st 'in jiings~er 
Zeit eine 2-Karboxymethylen-oxy-~r~phthal,in-5-(~hio,glyko~ls~ure in 
an,~lo,g.e,r Woise gewormen wer, den, woriiber d,emnachst be,ri~l~et 
we~den soll. Nach dem bi,sh.er vorh~rrdenen Tats,ach~am~terial 
kiinnen naturg~m~t~ ~oc'h 'kein,e endgtilt,i.gen Schlfisse a~f die Ur- 
s'aohe ,d.i.e.s~s ve~schi.edenen Verhalten, s d, er Monomerkapton~phtho,le 
gegeniibe.r Monochlores:si,gslt.ure gezogen werden. 

D~s Merlz~pta,n C .liefe~te bei tier K, upplurrg mit 4-Nitro- 
ben'zol-l,di~z9n, i~m~ldor,i, dlS,s.ung d~s 4'-N,itrobenzol-l', 2-az,o-l-oxy- 
4-merk~p~o-~phVhalin XVIII, wfihrerrd ~us d.em s~h(m von 
TH. ZINCKE llIl~. J. RUPPERSBERG ~ be,soh, r,i'ebenen 1-Oxy-4-mothyt- 
mefkapto-n~phth~l,in (D, Stell,ungsis.ome.res zu IX) durch Kupplung 
n~it ~&ilazofie,rtem p-Nit~ani.liu ,das 4'-Nitmbenz,ol-l', 2.~zo-l-oxy-4- 
methylmerk~pto-aaphVha,l,in XIX herge:sVellt wer4en konnte.  

OH OH 

S.CHa 

=N--~/- __/--NO~ 

XVIII XIX 

Von den schliefil.id~ n.och z.u beh~n,d.el'n,4e.n I)erivaten dec" 1-Oxy- 
n~phthaHn-5-suifos~tux.e, .die ~fir die vorH,eg'e.n~le Arbe4t ,in Betracht ~'e- 
zog~n w~den m~l~ten, i,st bere~ts ehae Anu'alrl yon Tm ZINCKE ll:IlJ(~ H. REN- 
bERT 5 be,schrieben worde,n. So .d~s 1-K.~rb~thoxy-oxy-rraphthal,in-5~s~fo- 
chlori~d (E), .das ]-K~rb~ithoxy-oxy-5-m.erkapto-naphthaHn (F~ Stell, ungs~so- 
meres zu IV), das 1-Karb4thoxy-.oxy-5-methylmork~pt.o-na.phth~l~n (G, Stel- 
lun,g'si~ome~es zu V), ferner yon nie.htk~rb~thoxyl4.er~ect V,erbirrS~ng~n d'as 

Vgl. die vorangehende Arbeit. 
5 Ber. D. ch. G. 48~ 1915, S. 459. 
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1-Oxy-5-me.rkapto-n.aphth,alin (H, St,ell.un@sisomeres zu VIII) und end,~ich 
da..s l-Oxy-5-methylmerkapt.o-naphthalin (J, St,ell.un,grsisom,eres z.u IX). 

Von diesen Verbin.&ung.en konnte in vorEegender Arl~eit alas 
Sulfoehlorid E, an:a,log wi.e e,inld,te,nd beim l-Ka,rb~tt,hoxy-oxy- 
naphth.a:lin-3-s.ulfoeh.lor~d b.eselhrieben worden ist, d.ureh Be.hand- 
lun,g nrit he,il~em Alko.hol in ,d, en 1-I~arb~t~,hoxy-oxy-rr~ph.thatd~n-5- 
su.lfo.s/iure~ttl~yl.ester XX ~ib,ergef,ti,hrt we,~,d.e.n, ,und gel.ten .hi,er aueh 
al.le a~rdere,n im \Zorherigen here,its anges td l ten  Betraehtu.ngen. 

O.COOCeHa O. COOC_.Hr, 
I /\/\ /\/\ 

~o | I \ i / \  / I ~" \ / \ /  
o~  / - - \  

I 
NO., 

XX XXI 

/ - - \  
O.CO--( 
J \ _ _ /  

\ / \ / )  
/ - - \ _ o &  \ _ _ /  

XXII 

Au~ &era Merka,ptan F wa.r a3,s neu.e Verbin.dung naeh .der 
Ko~densatio.n mit Pikrylehlor,i~d noc~h &as 1-I~arb/~t,hoxy-oxy-5- 
pikrylmerkapto-naphth.a~in XXI erh~tltl.ich, das a.ls ~ut krist.~l,lisie- 
rende Su'bstanz z.ur weiteren Charakt, eris,ieru,ng des ZINCKE SeriES 
Me.rkaptans dienen kann. 

Aueh ,dan Mm~kapta, n H lieferte zwei Msher noeh nie,ht be- 
sdlr iebene Derivate,  un, d zwar ,be~ der Korrclens.a~i.on mft B,enzoyl- 
eh.l.or}d d~a,s 1-Benz.oyloxy-5-be,nzoylme,rkapto-iraphttlal,in XXII  nnd 
bei derjeni,gen ,m,i,t Mon.oe.hloressig.sgure ,dne 1-Oxy-r~ap~ht~ka.l,in-5- 
t 'hioglykolsgure (XXII]). Wghreird b,ei de,r Synbhe,se d, er le~z~er.en 
Verbindung' naeh d.er Verseifu~g des Karbgtdl.oxy~Ir.este,s (Umwand- 
lang yon Merkapt,a,n F in H) tier Eintrit.t ,Ses ne,uen Sctb,st&uen.~e,n 
in e,in und ders.etben Operatrio.n an.ge.sehlos.sen w.erden kaan,  wird 
die Darste,lhmg .der Verbindung XXII  ,bes.ser in z.wei Stufen nn~er 
Isolieru.n.g des Nerka.ptans H vorgenommen. D,ie E,inft~hru.ng eine,s 
zw.eiten Glykol,s~ialrere,stes, al,so in ,die Hs~droxylgruppe des Mer- 
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kapta,ns It bzw. d.er Ve.r,bin~dung XXIII durch An.wen4ung ~nes 
g'rogen [Jbersehusses vo,n Mo.noe,hlore.ssigsli, ure ge,iang bi.s.her nicht. 

01:t OH 
I I 

4. Ctt~. COOH I SH 
XXIII XXIV 

O[I 

~.Ctt8 
XXV 

Er~glieh ~urden ~us de,m ZINCKESCHE~ 1-Oxy-5-merl~pto- 
r~a,plltha,lin t{ und d.e~n fiber ,die Verbind,ung G .gewonnenen TbAo- 
methyl~t~er J dn weitel, e,r Ve.rfolgung dos H~pgzieles dies.er Arbedt 
da.s 4'-Nitr'o.ben.zol-l', 2-a~z.o-l-oxy-5-merl~apto-r~aph~t'h~li~ XXIV 
bzw. d~s 4'-Nitrobe,n~z.ol-l', 2-~zo-l-oxy-5-me,~hyime,rkap~to-n,~ph- 
th~lin XXV in Substa~nz .u,r~d a,uf d, er F, aser bere'~et. 

A,bsehliegend .u.r~d vergle.iehe~d .k~n  iib,er die erhMtenen 
Furbstoffe, ,die a~ls E,ntwicklun~s- o,de,r Eis,farbs,toffe n, ur a,uf pfla, nz- 
liel~en Eas.ern Anwendung tinden kSnnen, ,ge,sagt v~erden, d, afi sie 
s~i, mV}ieh in :s.oleher Reinhoit z~a e.rha.lbert sind, dag ihre LSs.tm~n 
in entsprc.ehen4er Ve,vdiirmung zur U.n~ersue.h.uI~g ihl~e.s optkschen 
Verh,Mten.s ohoeweiters verwend.et werden konn.t.en. [J:b.er letz- 
teres wird, wi,e ,sehon erwithnt, pin el.net beso,r~deren Ab'haMlur~g 
berichtet. Die far }eden Fa,rbstoff ehar.~kger, isti.se.he Nuance sowohl 
sei,ner as LSsung (1:200.000) als ~uch ,seiner Aus- 
f~rbung auf B~umwoile (1%) lczmn ,de,r i~chstehenden T,~b,elle 
entno*mmen werden. 

Stellung Farbe der alkohol. Nuance der Baumwoll- 
dcr Sub- Formel Ltisung (1:200.000) ausf~lrbung (1~) 
stituenten 

1"3 XII  ro to range  ros t ro t  
Nicht  methy l ie r t e  1" 4 XVIII  o range ro t  ro t  

Farbs tof fe  1"5 X X I V  gelb (rotst .)  b r a u n r o t  

Methyl ier te  Farb-  
stoffe 

1"3 
1"4 
1"5 

XIII  
X I X  
X X V  

braunge lb  
ro tv io l e t t  
b raunge lb  

b raun  
ko r in th  ( rotviole t t )  

r o tb r aun  
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In  allen Fiill~n ftihrte ~l.so die A l k y l i e r u n g  d.er Merkap to -  

g r u p p e  zu ti, e~eren Far.bt6n,en, der  j(~weil,ige El  nflu~ der  S te l lung 

dos S -Subs t i tuen ten  i,st de~tt~ich ersichtl,ich. B eso.m:le.rs bemerkens -  

wer t  e.rschei~nt, ~daIt der  n.icht a lky! ie r te  ]~arbstoff mi t  den Sub- 

st i t uen ten  5n 1, 4-Stellurrg" sowohl  in L6sung  a,ls auch  a,uf der  

F.as.er d~e Mars te ,  dean Ei, srot  nlichsts~eherrde N,u~nce ~ze,i,gt a n d  daft  

sei.u Methylde ldva t  ein.e violet te  Fa rbe  b esitzt,  w~hrend  ,die ande-  

ren  v ier  Farbs tof fe  sowohl  in  L 6 s u n g  wie auch  a~uf ~er Fas,er eine 

m ehr  o, d er wen~i,ger d u r c h  Gelb na~h B r a u n  getr t ibte  N a a n c e  ~uf- 

we~.sen. 

D.ie als Ausg'angsmaterial far 4ie vorliegen,de Arbeit dienerrden 
~-NaphthoIsulfos~uren enVstammen Sperrden der I.G.-Farbonin, d~s~rie-Ak- 
tiengesellschaft~ welcher an die ser Stelle der verb in.dlichste Dank ausge- 
sproehen sei. 

Versuchsteil. 

1. D e r i v a t e . d e r  1 - O x y - n a p h t h a l i , n - 3 - s u l f o s ~ u r e .  

150 g e,iner t echnischen 79.9%~igen 1-Oxy-naphthalin-3-suifosliure wur- 
d011 II~C~h E, GEBAUER-~l~LNEGG UI~(]. A. GLOCKMANN :~ ~11 ,d~s 1-karb~hoxy- 
oxy-nap,tlt.halin-3-subfos~ure Nat~ium (110 g) un,d weiterhin mittels Phos- 
phorp~ntachlorid 'in 8as in ,g'uter Au~sbeul)e ent,stehende, bed 139--1400 kon- 
stant sct~m.elzende 1-Karbiithoxy-oxy-naphthMin-3-sulfochlo.rid (A) iiberffe- 
fii.hrt. Da sich Schwe,fe,lkohle~.stoff, d,e.r als L6sun.g,smittel fttr d4e Re in,ig'ung 
d ieses Pr(~dukte,s v(m den genamlten A.utoren a ngeg'e.ben w:ir,d~ bairn Um- 
kristall,isieren grSl]erer Substa~l.z,meng'en wenig e,igIrete, w urden zwecks 
Vermeidung" tier bei sein,er Anwen.dung a~ftreten,den Substanzverluste auch 
arrdere L6,sun~sm~ti)el, u. a. Xtbylalkohol, heca.ilgezog'en. B~im kurzen 
Kochen ,d,wmit ent.st, an.den nach dem Filtrieren und Erkalten farblo,se, bei 
1380 s chme~z,end,e KrSsta~lle, d,ere~l Sch~n,elzimnkt ~beim neuerliche~ Umkristal- 
~isieren ,~uf 1340 sank u,sf. Gledches zeigte sich be,i ein.em vorher BUS 
Schwe~e.lkohlen,stoff g~ere~i,n~t~n Pro,d.trkt. W~rde~ nun 15g de,s Su~fo- 
chlorides A in 100 cm 3 Alkohol etwa 2 Sturrden lan.g zum Sieden erhitzt, 
so kr4staHisierte es w~,der Erwarten wuch nach .dem Eineagen tier L6sung 
nicht wie~ler aus, wohl a~ber ent~sCan.d bei Zugabe des @oppelten Volumens 
W~sser .eine Trfibun,g, aus der s ich nach 24 Stu~nde,n 1 g fe4ner, farbloser 
Na~eln ahsc~tried, w.elche ,sich in ~de,n me i.st)ea3 g, ebr~tuchl~ich.e,n~ or~an~schen 
SolventSen le,icht lSsten, schwere,r in Benzin und ~n Wa,sser unlO~slich 
waren. A, us Benz,in kristMlisierte .die Verbin,dung in g'rol~en, farblosen~ 
i)esseralen Prismen yore ko,nstanten F.P. 66 ~ Die ahsolut chlorfreie Sub- 
stanz gab mit E~'senchlorid ke,ine Farbreaktion und kon~nte n~cht z.u einem 
Merkaptan re,du~ziert wet.den. D4e Analysenzahlen .des fiber Phosp~horpeut- 
oxy,d ~getr,ockneten Prod~ukte,s st~mmten nfit ,den fiir die Formel eines 
1-Karbdthoxy-  oxy-naphthal in-3-sul fosduredthyles ters  (1) berecbneten gut 
iib~re,in. 

20* 
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4-213mg 8ubstanz gaben 8"560 mg CO 2 und 1-976 mg H~O 
5"501 mg ,, ,, 4" 010 mg Bs~SO~. 

Ber. ftir C,5H~068: C 55"52, H 4"98, S 9"89~. 
Gel.: C 55"41, tt 5"24, S 10"01~. 

Eilm Reini~un.g d.e.s Su]~foehlorides A dureh U~lkristall.isieren ~us 
Alkohol ge.lang n, ur bei kurze~n un,d magige~n Erw~irm.en. 

1 g re~es 1-Karb~.tboxy-oxy-n~aphth~tin-3-sulfochl, orLd (A) w u~de gureh 
l~.affer.es E.rw~rme,n in 60 cm s :~.ther gelS,st ~ui~d re,it oirmr Lti,s.ung der 
2.5-moSs.sen Mei~ge AniLin qin 20 cm 3 Xth,er versetzt, w.obei ,eine v, orgber- 
geh.e~de Trt~'bt~gg auftrat. I~er nueh 2--3sttt~d~h~e~l K.oeben ur~d Ab- 
4est.ilti, eren ,&es LSsungsmit~els verbleilbe~,d.e til ige Rtickstan,d e~st~rrte 
sehli,eB~ic~h linch m.ehl~fach,em Dig~e~ie.~en m~t kalter, ve~di~nnter S~t~s~t:u,re 
z,u h~l~br~unea Krtt~ste~, w e.lch~ rmr a, us Sch~efe~kohle~stoff .t~mkr~st:~I~i- 
siort w e~de~ ko.n~t~n u~a.d ,~mch m oh~facber Reir~ig~un'g grebe, wei, l~e, bei 
1190 konstaa~t schmel~zeI~de K14ste41.e hi~d,et,en. D.ie qualitative Prfifung er- 
g~b .~n~weseahe4* yon Stickst, off la~d Schw.e$e~l, &bwesen~.e~t v, en Ohlor. 
(3bet Ph~sphorpenbox3~d im Y, ak, ttaml z~ur G,ew'ichtskon~W, nz ~ebr~ebt, er- 
gab ~die V.erbmdung An, alysen~z~hl~a, wel~he mit 4en fiir .die Form.el ein~s 
1-Karbdthoxy-oxy-naphthalin-3-sulfanilids (II) b~ree,hn,e~en tibereiI~stimmten. 

4"494 mg Substanz gaben 10"076rag CO, und 1"947 rag' H,O 
4' 221 mg ,, ,, 9" 510 mg CO~. 

Bet. ffir C~I-I~O~NS: C 61"4, v, H 4"629~. 
Gel.: C 61-15, 61"45; H 4"84?6. 

0-5 g ,der Vevb~n~u,ng II w,~de~l ~n ko~hen,ch~r iiber.scl~ttss~ger ~lkoholi- 
seher Kalil.a,uge gelSst un.d na.eh 2,s*iin,&igeen Si, ec~e,n @i,e ~r erk,aI~e~e 
LSsu~g i~ ~e~tirmte S~zs~,ure .sing~e,ta-a~e,n. Die ~unS.chst sic,h 5~ig ab- 
se.h.e,i.der~de Substa.n,z erstarxte allmahl,ieh z,u f.s~st Ia~rblosen Na,c~e']n, welehe 
naeh dem W~sehen mi~ ve~s~iim~er Salz,s~ure., Troek~en un4 Um- 
krist~ll.i,s,ieren aus t~e~zin u.nte,r Zusat,z vort etw,as Tierk.ahl, e .e~in, e re~in 
weiI~e Farbe un~d einen ko~sta.a~en Seh.melzpuakt yon 172 o ze,~gten. D,ie 
erhaltene Vesbin~d~u,ng ~ r  sehw, e.r 1,5,s.l.ich 'in t~e,n, zi% ~eioht 15slie.h ,in Eis- 
es~si~ t~e~zol und Alkohol, ihr,e ~lk~ohol,~sehe LSs:ttag v,es}~t~:bte sieh o.uf 
Zu~ss.tz vo.n E~is.e*nehlo0s~d naeh Grfin. D,sus i,~u V~k.uum fiber Phosphorpent- 
oxyd g'e.troeknete Pro,d,ukt ~ab be,i s e~in,er Nns4Nse Wer~e, welehe gttf .das 
Vortiegen ,e~n~es 1-Oxy-naphthalin-3-sul[anilids (III) hinwe,isen. 

5-130 mg Subst~nz gaben 12-148 mff CO. und 2-217 mg tLO 
4"772mg ,, ,, 0"206cm~ N (~0"5 ~ 744mm Hg). 

Ber. fiir C~sH,sOsNS: C 64"18, It 4"38, N 4-68r 
Gef.: C 64"58, H 4"84, N 4-91r 

Die l~e&ukt,~o,n ,des 1-K~b~th.oxy-oxy-nap.ht.habin-3-s:tflfoehlori, ds (A) 
get~ng mitte~,s Z~mk.sta,ub nnf.l Sal~s~tr.e, .ffi.hr~e je,doeh b~im Arbeiten in 
~ss~igsv~ur.~m Me,4ium zu Pro,d.ukten, ,d~e n.ur unvollst4tn.4ig isoiiert un4 yon 
der beim Aussc,hfittein m~t _X, tA~er m it~u~g'en, ommenen Es,s,ig~s~u.re schw.er ~e- 
tr,ennt we~den kolmten. Bei Durchftihru.ng ~de~ Re.ctukt,ion in alkohotisehem 
M e ,  urn .d.urfte .das Sulfoc~hlol~i~d A nieht d.urch v orhe.riges Erh,itzeu in 
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LSs.ung" ge~bracht w elxleu, so n,dtern es empf~hl s ich zw, ecks Vermei,dung 
ein,er Umse~zuaag" .d,os Sulfochh)rid~s A z u~n nich~ reduzierbaxen 1-Karb/i~hoxy- 
oxy-napht,bahn-3-.sulfos/iure~tthyle,ster I, w2e fo l~  zat v,~r~a,hren: 10g des 
rohen S ul,focblorids A wu~den ffem~ins.a.m mit :15 g Zi~akztaulb anter $u~em 
Schii~teh~ in 100 cm ~ kalbea~ A,Ikoh'ol s~u~pe,nd/iert~ tm~d d~e Poea~io~a d,urch 
Zu~a.be yon 5 c m  ~ konzentriert,er Safzs/iure e,b~geleit,et. Da~ schon n~ch 
w enig~e,n ~liua~ten h ell~r w.e~den~d,e t~eakt~io~sgemisch wa~rde nun inn, e,rha]~b 
.dreA V~erbeisbunden alhn/$hli~h his z,mn Sieden erw~rmt mad in ,de~ ~g~le~,ehen 
~eit weit ere 25 c m  a konzentr S al:zs/iure dutch d e,n Rfickflul~kiiJa~er zu- 
tr,opfen g,e]a,s~eaa. Nach in,sg',es~amt lst~find,i~em Erh, itzen un, d noe hm~iger 
Zugabe kleinev ~Meng'en yon Zinksta,t~b un.d Salzs/iure zur Vervollst~rt4~g'uaag 
der Re,duktion wurde h eil~ (lurch ein Filter gegos,se.n un, d ,4a,s n ach einean 
intensiven Ge~b sie,h v,erf/irbende F iltrat unter Ktthlung" und Schfiti;eln mit 
500 c m  ~ Wa,sser vermeng't, wo'bei sich reicbl:iehe Mengen eines ,s~he4.n.bar 
flockigen Niedersehlag'es ~bsekieden, ,der s.ieh bei,m Absa~ugen als 0Jig e r- 
wie.s. Nach ,dem AbsSt,zen und Deka~ntiere.n der fibersteher~den L6sun.g', 
weleh e Opera t~ion.eaa naeh ne,~erl~eher Zugabe yon reinem Wasser vorteilhaft 
wie,derbolt wurden, kom~te ,die entst~nde,ne Verhin,d.un,g r~it At~her aufg'e- 
nomme,n un,d n ach Trockn.eaa der $ith,eriseben L6sung" fiber entw~i~s,serte,m 
N~tri,uansugat durch VakuCtm,d.e.still.~tion g'ere,inigt werden. Zun~ich,st g~ing 
ohne Erw~rmung yon eoufren de,r :4ther fiber un.d zeigt,e aieh info~ffe tier 
hiebei au,~tret,en,den Ver, d,un,st,ungsk~t~te be~ e.t,w,~--10 ~ di,e Ausbil,4ung 
sch0ner Kristalie~ ,die j.edoch n,aeh vo~lst~n,(~ige~n Vertrei*ben ,des Xthers 
w,ied, er se,hmolze.n. Da,s Merkapt'a.n ghrg unt.er starkem Stol~ea~ unte,r 15 , a m  

Druck ~bei 190 ~ bzw. unt,er ei~a,em Druek yon 4 m m  bei 178 o fiber. Es stellte 
ein wasserh, el],e~s, ziemlich viskoses 01 yon penetrantem, ch~rakteris~isch,em 
Geruch dar ,u~d 15st,e s5ch aul~r  in w~sse~i~e,n Alkal.iby, droxyden leicht 
~a Alkohol ~un,4 Be~zol~ schwerer in At,her, sehr sahwer in Ber~zin. In ,ffer 
~lkohoti.schen Ltisung erzeu.~e Bleiaz.et.~t eine schwere gelbe F~.liung, 
Eisenchl,ori,d e,i~a,en grfin~ich.en ~ioderseh.l~g. Die Au,sbeute betrtrg" 5--6 g. 
Die erhalteaa,en Aimlysenzahlen best~tigten da~s Vorliegen eines 1 - K a r b d t h -  

o x y - o x y - 3 - m e r k a p t o - n a p h t h a l i n s  (IV). 

4"755mg Substanz g'aben 11"019mg CO~ und 2 " 1 6 9 m g  Ha0 
5"627 m y  ,, ,, 5" 522 m y  BaSO c 

Ber. far C~H~O~S: C 62.86~ H 4"88~ S 1 2 " 9 2 %  

Gel.: C 63"20~ H 5"10~ S 13"48~. 

7g frisch ber~itet:e,s, r e,i~.e~s 1-Karb~tthoxy-oxy-3-m,erkapto-n,$phthalin 
w,u~,d.e.n behuf~s Berei~ung de,s Methyl/ithe.rs in .e~n.er St6pse~,ascl~e in 70 c m  a 

Alkohol rasch gel~st und sofort mit 50--60 c m  :~ 2 n-So.daltis~ung un,d 7 g 
I)imethylsuLfat vers,etzt. Beam lstii~d~ge,n Schfitteln erfo~te alsb~ld unter 
charakteristischer Ve.rf/irbung" unrd Selbsterw/irmung Absc,he,id, un~, eir~es rtit- 
li~h.en 01es, d~s nach de,m Abgiel3en d,er .g~ek.liirten fibe~stehe,n,deaa L.Sstmg 
nacheinander .d~rcJa D.eknntatlon mi~ ve,M'ii, n,nter Salz:s~tnre un,d m~t W~s,ser ge- 
wa.sehen un,d sodnnn in :~th.er a.ufge,no,mm.en w~r, de. Die fi*ber enl~w~tssert,e~n 
Nat.ri, umsul.fat getrockn,e.te ~tthe.rische LSs.ung wurde .sod,ann 4er Vaktmm- 
destillation u'nterworf, en, wobei z:un~ichst in,folge .d.er auCtreterrden Ver- 
d, unsVungsklilte die Substa,nz vortibergeheml e:rst,a~rt.e. Sctfi,i,el~tich gs bei 
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~iner T e.mperabur von 200 ~ un.d e4n.e.m D~uck von 15 mm 4 g eider gelben, 
viskosen~ ,stark lichtbrec.hen~den Flfissigk:eit yon ~ugterst ~nan~nehm~m 
Geru~h fiber, die in Alkohol un.d B ~ z o l  le~cht, ,in h~h,er schwerer, in 
Benzoin fast unlSsiich war. Bleiazetat o,der Ei,senct~ori.d ergaben keine 
F~l~u~ge~, kalte K~liIa~age 15ste ,~ie u n~r sehwer, warra,e all- 
mi~hlich. B e~i der Analyse wu~d.en Wevte erhalten, welche mit ,den fttr d,ie 
Formel eines 1-Karbd thoxy-oxy-3-methy lmerkap to-naphtha l ins  (V)l~exeeh- 
n.eten gut fibereinstimmten. 

4"857mg Subst~nz gaben 11"418 mg CO, und 2"405mg ~t,O 
5"518 mg ,, ,, 4"991 mg BaSO~. 

Bet. ffir C~t]~,O~S: C 64'08, t t  5"38, S 12"23~. 
Gel.: C 64"11, H 5"54, S 12"42~. 

E me LSsun,g von 1 g re i~,em Merk~pt~n IV ,i~n 60 cm ~ Alkohal an,derte 
~uf Zusat~z einer alkoholische,n L0s~u~g von ~tw~s mehr als (ler berechn.e~en 
Menge Pikrylchlorid bei Sie(lehit~e so fort 4ie Parbe n~ch Orange. N~ch 
lstfi~d,ige~m Ko~heu unter Riickflui~i~hl,u~g sc~hi~d sich be,ira l~n~sa~n~n 
E r k ~ n  ~ie S t~bs~z  ~a~st q.ua.atit~tl~v in re,neon ~ b e n  N~d.el~ ab~ welche~ 
~u~s AlkohaI m~h.r.ma~s ~mkr, i~stal~si,e.r~, be~ 167 o ko~sta,n.t ~ch~no~en, i~ ~l,en 
meist,ea or.ga~n4,sehen Solven~ien le~eht, in kaltem AN~hol sckwer un,d in 
Ben~in unl6slich w,are~n. Die bei~m Erh~t,zen verpuffer~de Ve~bin, dung erga,b 
n'aeh ,d.em Trocknen im Vak~u~m fiber P,hosphorpentoxy.d An~lyse~z,~hlen, 
welche re, it d.en ffir die Norm el eines 1-Karbd thoxy-oxy-3-p ikry lmerkap to -  
naphtha l ins  (VI) berechneten in l~inklang sta.~den. 

4 '833mg Substanz gaben 8-806mg CO~ und 1"253 mg H~O 
4"805 mg ,, , 0"399 cm ~ N (22o~ 750 mm). 

Ber. ftir C~H~aO~NaS: C 49"65, t t  2"85~ N 9"15%. 
Gel.: C 49'69, H 2"90~ N 9"48~. 

1.5 g reinos 1-K~rbathoxy-oxy-3-merkapto-n~phthvs wur4e~n i~a 70 cm 8 
Alkohol geI(ist und cturch por~ionswe,i,se Zug~be von starker E,issnahlori.d- 
10sung untcr je~desmalige,Tn Umsahwe,nken un,d Erw~rmen b~hufs Wie,&ev- 
auflOs~ng .e.ines s,i~h d~bei vorii, berg,ehe~d abs~lmi~len,(len grfinl~ehen Ni~dex- 
schl~ges so l~ange oxy.4iert, bis e~ine ,du~kel~e]be F~trbung ~estehen bl~ieb. 
Boim ]Srk~lfien sal~ie&en sick 1.3 g w,eil~e N~&ein ab~ 4ie, ~as Alkohol l~ehr- 
f~ch ~e~e~ig% bei 113 ~ k o n ~ n t  s~t~mo~en, ~'n l~e~zol ,tired FA,sesaig 1,eicht~ 
in heil~em Alkohol etw~s ,sehw.e~er, in kal~em Alkohol u~d Benzin k a~um 
15,slich war~n. ~%it Ble,i*az.et~t erfoi~.e kei~ae Re.akfiom D~e Analys,enz~hlen 
der ~im V~aku, um fi~ber Phosphorpentoxy~d get~oc~neten Subst~nz e r ~ b e n  
alas Vo~ti.ege~n eines Bis-(1, l ' -karbdthoxy-oxy-naphthal in- ) -3 ,  3"-disulfids (VII). 

4"084mg Substanz gaben 9"417mg CO~ und l :860mg H~O 
4" 812 mg ,, , 4"552 mg BaSO~. 

Ber. ftir C~H~OaS~: C 63"12, H 4"49, S 12"98~. 
Gel.: C 62"88~ H 5" 09, S 12- 99~.  

Oxy,d.aticnsve~suehe d.es Merkapt~ns IV z.um Distend (lurch 4en 
Sauerstoff ,der Luft erga~ben, da[~ b eim offenen Ve~dun,sten ein,~r ~lkoho~i- 
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schen LSsung des Merkapta.~s nach ,dr,~i Tage~l ein 01 .hinterbl, i eb, ,dus all~ 
R eal~tionen .des M erkaptans z,e,ig'te ur~d ev~t n~ch zwe,i M o ~ t e  lan g~e~n 
Ste.hen in Alkoh,ol qua ntita:~iv in I)isulfi.d fi, berging. 

W urde e4n rasoher Luft~strom ,d,tLrc~h .e,ine ~lkoholi~che LSsung 4~s 
~erkap~nJs ,~e.~e~itete) so bil, de.~en ~s~oh Jin .der W~mne schon n~ch wenLig-en 
Stunden bet~r~tchtliche Meagen l)isulii, d, e,rkeant~ich durch .den Sohmeizpunkt 
yon 1130 .und Miscllscluneizpunkt mit d e ~  vorher besc.hri~beaen D isulfid, 
w~thren,d in der K~ilte n~ch 24 Stur~de,n noch k,6in ] ) i su~d &so~i(~rbar w~r. 

E.in, e Re&fl~ion 4es Disulfi.cks VII z um M'erkapt~n ll~c~h .Ser yon 
~4~. CLAASZ 6 ~nge~be,ne~l 5Iet~ko,de mitte{s Traadaen~z:u.cker in ~lkoholisc~h-al- 
k~ischem Me~ium gel,~ng nur u~vollst~tn,ddg. B e,im An.s~itmrn re,it ver,~tinn~er 
~lzs / iure  schie.d sich ,sbe ts ein Ge,misch yon D,i,s.ulfi.d t~;~d Merkapt~n ~b. 

7g  rohe,s, .in 70 cm ~ Alkolml g~elO.st~s 1-Kaxb~tthoxy-oxy-3-merk~apto- 
naph.~hal'i~ (IV) l~ie~erten n,ach m.ehxstfi~igem Kochen n~it d~er vi(~rf~ch 
/iqu.iv~len~e,n Menge K.alil.~ge 1 : 1 ~in ein~r Stickstoff~t~n.osph/~re, Erkall)en- 
~a,s,sen uad A~usgie~e~ in e twa 350 cm ~ ve~diiim~e S,~z~s~ture 4.5 g kr~sta~i- 
~is~l~e,s, roh.~s 1-Oxy-3,m.erk,apto-nap,h~h~in. I~ie l%~inig'un.g" de,s,seibe.n w, uT4o 
durch me.hrmalige,s U~kr4~stal,]~sie,~en a~u.s B,enzol-Benzin (1 : 2) ,durchg~efiihrt, 
bi~s .4ie mon.oklinen, farb~o,sen, ,an ,der Lufg r~sch ,s,ich ,br~an,e~r~den Na~eln 
konstant  bei 1080 schmoSzen. S,ie waren 1,e~ht 15sHch .in Alkohol, Benzol 
und Eise.ssi,g', sehwer in ]~en~in nr~d ~ b e n  m~t Bl,e,iwze~at eine o~e,lbe, n~it 
Eisen~hlo,r~,d nach vorti,b,ergehen,der V erf~rbun~ eine w,efl~l.ich,e F~ll:ung. Die 
Analys.e~zahle~n tier im Vakuu~n iiber Schw.~[eisSt,ure getr.ockneten Subst~nz 
st,im~t,en a~ff (tie Form.el eine,s 1-Oxy-3-merkapto..naphthalins (VIII). 

4"344mg Substanz gaben 10"915rag CO, und 1"888mg H~O 
4"665 mg ,, ,, 6" 019 mg BaS0,. 

Ber. fiir C~oH80S: C 68"13, tt  4-58, S 18"21~. 
Gef.: C 68"52, H 4-86, S 17"72~. 

4 g re,~nes 1-K,avb~thoxy-oxy-3-methylmerk~pto-n,aph~h~lin (V) wu~den 
n~ch dem LSsen in 70 cm ~ AlkoJaol und Zugabe e~ine~ k.on,z, w~,sser4gen 
L0sung 4e~ 3 - - 4 ~ h  mol~re,n Meagre ~zkal . i  be h ~ s  Versei~ung ,5~s Ka.rb~tth- 
oxylre.sbes ,d~e.i his v~e,r Stu~den z,mn ~ie~le.n orl~it.zt. Au,s der ,erk~lte,~e~, fil- 
triert~en LSsung sc~.od ver, diinnt.e Salzs~ture eln una~ge~km rieche.n,4es, 
n~r etw~ e~iner Stu~de krs erst~rrende~s 01 ~b. D~s mit .S~l~s~ure 
~ewascbene Pro.dukt ,sch~molz nach 5ft~rem Umkr~sta,l~i.sieren ~us Benzoin 
(Kp. 40 ~ ko~s~n t  be.i 63 ~ l(iste sich ~uB.er 5n w~i~aser,igen Alka~ien .1,eight in 
Alkohol~ Eilsessig, Benzol u~d )~th.er, gab mit BIeli,a~ze.~t k~ine F~ll.un~g', mit 
E~'senchior~d e4ne Gri in~rbung u~n~d bi~(~ete w eiBe, zur V erf~rbu~g n.eig'en~d,e 
Nadeln. Die An~lys,en .der im V~l~utt~n fiber Ph,osplmrl~entoxyd ,getro~kn.eten 
St~bst~n~ sVim~nten gut ~t~f (lie Fonn el eiz~es 1-Oxy-3-methylmerkaptO- 
naphthalins (IX). 

4"623mg Substanz gabon 11"710mg CO~ und 2"232 mg H~O 
5"406 mg ,, ,, 6" 598 mg BaSO~. 

Ber. ffir Ct~H~oOS: C 69"42, H 5"30, S 16"87~. 
~ef.:  C 69-09, H 5"40, S 16"76~. 

Ber. D. ch. G. 45, 1912, S. 2424. 
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B,eh,u~s D,ar,ste~lung de,s B,i,s-(1, l '-oxy-naph,t,halin-)-3, 3'-,dis,ulfids wurde 
zun~c~hst reinste,s Kar~b~ithoxypro,d,ukt VII 'in alko,h,olisehem Me,d~ium m5t 
ii,berschfis~si)~er Ka~ila~ge 1 : 1  mehrere St~un,d,en ~ekocht~ wobe,i schr 
eir~e i~en,s,iv ,bl~uugrgne Li3s.u~n,g e~tst~,n,d., ~us tier ver.dfi.~n~e Saks~itu~e ein 
d unke,kote.s, n ach e~in,i,gen Tagen ~morph e rstarren,d.e,s O1 absehded. Nach 
me,h~fachem Koehen ein, er ben.zol, i,seh,en LiSs,u~.g dieses Pro,dukt,es mit  Tier- 
kohle u n.d A~.sf~tllen d,er Ve.rbi,n,d, ung ma'~ Bel~zin erhiel t  man schliel~,lich 
unter grol~en Su,bstanz>exh~,sten edne l~e~lgelbo, ~morphe, be,i~m Erhitzen 
fiber 240 ~ oh.ne vorhe.rJge,s Sch,mel,zen ve,rko,h~en.de Subst.an:z, .die in Al.kohol, 
Ei, se,ssig un.d Ben,zol l.e4cbt, 4~ B,enzi~ schwer 15sl,ich war  ttad a~us k.einem 
L6sun.gsmitt,el kristalli ,siert erhalt,e,n wer, den ko~nnt,e. Die Analys,en,zahlen 
des im V.akttum *ibex Se.hwefe,ls~t~re getxockn,eVen Pro,d.ukte,s v~i~se,n woht 
au,f E,ntk.arbgthoxyli,e,~ung un.t.er E ntst,e,hung ein.es Bis.(1, l'-oxy-naph- 
thalin-)-3,3'-disulfids (X) hi,n, ohn, o jedoch mi~ de,n berec.hnet~n Wexten 
genfi,gen,&e Uber~i.nstimmung z,u zei.g,en. 

4"843mg Substanz gaben 12"012mg CO~ und 1"898mg H,O 
5"773 mg ,, ,, 7"048 mg BaSO,. 

Bet. ffir C=0tt**O=S~: C 68"52, H 4"03, S 18"31~. 
Gef.:  C 67"64, H 4"38, S 16"77~.  

-.&uCh b e i ~  Verset, z,e~ ein,e.r aakoho'li~sch,en LS.sung yon rdn.em 1-Oxy-3- 
l~mnkapto-n,aphthalin mit  el'net konzen.tri.~rt.en, alkoho~ischen LSsullg voa  
Fer~iehlorid, .his .d,iese n,a~h e~i~er vorttbe.rgehen,&en Tri ibung Mar .un,4 gelb 
blieb, re sult.ierte beim .sta, rken Ver, dfinn,~n mit W,asser e,ine Sul)stanz, die 
kins~chtlieh i:hr.es w.siteren Verh~aat,ens vSll.ig d.er soebe~n gese~h~kle,te,n glic,h. 

1'5 g rein, e,s 1-Karlb~tthoxy-oxy-3-merkapto-nalaht.hedin wttnden in 
Wass,er suspen.diert, so,d~a,n~n (1de L,ugt im Kolben 4ureh St.ick,stoff ver, dr~ingt 
un.d n,aehe,ina~d,er 5 "4.qu,ival. Rtznatron,  1 : 1 g~elSst, sov~ie genau 1 hqu~val. 
ne,utralis.ierte M o,no~hl.ore,s,sig, s~t,ur.e d~urc~h e,iaen Txopftrieh~er z.ug, eg,eben. 
g a c h  mehrstfir~di~ge,m Kochen sehi.od .sic.h au~s tier allm~th].ic~h vevf~irbten 
L6sung be,ira Ansguern mit 1 : 1 v.et~dfinn~r Sal,zs~tur,e ein hel~le,s O1 a,us, das 
ba~,tt e rs tarr te .  57ach dr,e~imuli.g~em U,mkri~sVaalis,ieren ~,us W~s,ser sch,mok d,i.~ 
Substanz kanstv~n.t be~i 133 ~ Die we~Bea, a.n ($er L-aft s ie~h v.exfitrbe~den 
Na.d~ln wa~en sehr .sc,hwe,r 15slicb in kal tem W.~s,ser, Alkohol,  E.i,se,s,ig, 
uhlSslich ,in de~ me,fisten ~n,deren organ,isehen Solvent.ien. :Be.i Zu.sa.tz von 
Eisenehlori,d tra~ voriibe~'e.h.en,~e Ve.rflirbung r~ac,h ,Griin e,tn. IYfe Analyse  
de r ian Vakuam ii'bev Schwe,f.elsga~e get.rockaete.n V.embia~d~ng st.t~nmte a,uf die 
Formel  .e.in,e,r 1-Oxy-naphthalin-3-thioglykols~iure (XI). 

4 '442mg 8ubstanz gaben 10-027rag CO.a und 1"806mg H~O. 

Ber. ffir C,=H,oO~S: C 61"50, H 4"30~.  
Gef. :  C 61"56, H 4"55 

Be~i e,i:n~m anaao,g re,it der 6f~eoh ~tquival.e.nt,en ~i.e~nge ne,utr~14s.i.ert,c~" 
Mo,~ochlor.e,s,sig, s4,ure durch,g~ffihrten Versuch e.rsm.rrte alas naeh 6st~itn,dliger 
Kon.de~s~tion mitt.ets Sak.s~tu~e a~bgesehie&e,ne 0! bald zu ein,e~n a,u,s ,Wasser 
kr,i.s~lisiere~d,en, be.i 1320 konst:wnt schmelzenden festen Pro, dukt,  .das ,dutch 
i~I'iscbsc,h,melzpu~kt mit  d.em obigen (XI) ais ktenti.sch e rkaan t  w.upd,e. 
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0.2g reinstes 1-Oxy-3-merk~,'tpto.nap,hthalin (VIII) w~m~den l~n einem 
1-Liter-Kolben nach Ve~dr~i~g,ttng ,dvr Ll~ft ,d,urch St ickstoff in 16cm ~ 
2n-Natronlau,ge ge,15~t. Nach dean Ve~diinne,n mit 500 cm ~ a usgekochtem, 
n~chher episgekiihltem Wasser, wo,bei d~i,e Fliiss~igk.eit ei.ne stetig ,inten,siver 
w,e~dem~e, bel]~bla~u,e F~tr~bung a~n,ahm, w.u~d,e oin,e Lbsun~ yon dia.zotiertem 
p-Nitran,ilin unter Um.schwenken ~g'e~ropft. Zur Herstellu~g ,4er~selben 
~urde.n 0'5 g rein,ste,s, kri,stMLMertes p-Nitran~lin h ei~ re,it 4 cm 3 SaJ,zs~ure 
(1 : 1) i~a Lbsun~g gebracbt, d~re.h 180,g Eis u nd E~.sw~sser in feinster Ver- 
teilung" wied,er ausgefiillt nnd m it 0-25 g Na.trbumi~i~rit, .in weni.gen Kubik- 
z.entimeter W,~ss,e,r ~el(ist, in ein.em Glfl] ve.r~e~zt. N ~ h  25 Min:ute~ w urde 
4~e eisk,a]te Lbsun~" filtriert. Be,ira Zutrop~e~ der.s.ellben z ur Lbsung des 
A,~al~imerk.~ptic~s schlug die Ea,rhe a.uge,n~blicklbch, ohn.e 4ag e,s zur Biibung 
e~ines N~ied,erschi~ges k,am, in R~ubinror ~um. Nach 5 Minuten wurde de.r Farb- 
stoff durch 30 cm a 2 n-,Salzsfiure in tie~roten Fiocken ~usgoffillt. Otme ihn 
in tier be~lg~ben L6s~n.~" ~bsitzen zu l~sue.n, wu~d,e er leicht abges,a~ugt 
un, d mit 50 o warmer, verdfirmt,ev Sa],zs~inre ~ew.asehen, in einer SchaIe damit 
15 M,inuten la,ng .d,igeriert, auf ,der Nu~sc~e n.euerlicb mit verdii~nCer Salz- 
sii.ure und seh]ieNich m i~ Wa~ss,er Fewa~schen, worau~f erst ~scharf a.bge,s~ugt 
we:~den ,~urfte. Nacb ,&era Trocknen i~n Vakuum fi:ber P.holsp,horlaenVoxyd 
la~g ein dunkelrotes Pulver vor, alas beim Erhit)ze~ unter Auftre~e,n ~i~otetter 
D~tmp~o verkoblte. In Alk~l,i],auge }bs.te es sigh jet.zt n~ur sehr sahwer, 
ebenso in Benz,in, wenig ~n Alkohol, zie~nlich gut in Benzol, Chloroform, 
Schwefe,lkohlenstoff, Nitrobe~,zol unB Ei,se,ss~ig. Mit 1-Oxy-3-merk,~pto-naph- 
t hatin impr~gn~err Ba~,mw,ollg'e,webe lie~erte boim Ei~tw:ic~eln ~n~it e in.er 
s~uren L0sung" yon ,diazotiertem p-NiW~nitin wuf .d,er F,ase,r eine rostrote 
F~irbung. Dex Stick.stoffw,ert st,immte atff d~.e Forrn el eines 4"-Nitrobenzol-l', 
2-azo- l-oxy-3-merkapto-naphthali~s (XII). 

3"992mg Substanz gaben 0"428 cm ~ N (16 ~ 757 ram). 
Bet. ftir C~H~OzNaS: N 12"93%. 
Gel.: N 12-61%. 

0.2g re:ines 1-Oxy-3-methylmerkapto.n,ap,hthalin (IX) w, ur~den ohne 
A nwe~dung e}n,er Stickstoffat~no,spb~tre n,~ah ~de~n behn vors~ehen~d,e~ Farb- 
sboff be,schrieben,e~ Verfah~n g~ekuppelt und ~rein,i~t.  D.~s br~u~st,iehig 
rote, ~morphe P.ulve.r z,es b~',nn ErMr v.lotot~te Dfi~npfe m~er glei~h- 
ze~iger Verko,htun,g. Die Lbsi!}~hkeit entspricht ~n wesentlichen dvr .de.s 
vorstehen,d.en Farbst~offes, ,ist j edoct~ ,spezie]l in Alko~hol e~wa,s ~rbger. Eine 
~ach Art  tier Ei, sfa~bstoffe auf Banmwollgewe,be he r~'estellbe Aasf4rbung 
zei,gte c,ine braune NCu,~nce. Der S~ickstoffw.ert .ber im Vaku~am fiber 
PboNahorpentoxpd g~etroekneten Su~bstan:z st~i,mmte a~d~ die Eormel ei,n,e,s 
/~'-Nitrobenzol-l', 2-azo-l-oxy-3-methylmerkapto-naphthalins (XIII). 

4"324 mg Substanz gaben 0"463cma N (21 ~ 750ram). 
Ber. fiir C,~H,,O~N~S: N 12"39%. 
Gel.: N 12"~7~. 

2. D e r . i v a t e  d e r  1 - O x y - n a p h t h a l i n - 4 - s u l f o s ~ t u r e .  

150 g einer techn,ise,hen, 72.4%~gen 1-0xy-n:aphth,~Hn-4~sulfos~ture 
wur(}en ~u~ dem von Tm Zi~cKa un, d J. RUPPERSBERG a angegebe~ea Wege 
fiber da.s N~trhun,salz .d,er 1-Kar~b~ithoxy-oxy-naphtba,l~in-4-suffo.slture .(137g) 
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in alas 1-K~b~tthoxy-oxy-n,aphthalin-4-sul{ochlorkt (l13g) i~be,rgeffihrt .u~id 
di, e~e,s porhione,nweise re,c~Ulziert, wobei die Atrsbeute at~s je 30 g ,des ~gulfo- 
c],loride~s ,&arch Anw.en,dung d,e,r schon fiir die G~ewi,rm,uug 5e*s 1-Karb4thoxy- 
oxy-3-merkapto-naphf~lrMi~rrs besckl~i~be~e:nMeth,~de, ~nStel~e,~er ZINCKE SCHEN 
auf l l g  1-Karb/tthoxy-oxy-4-me,rkapto-naphth.a~'in (B) ,g,osteigort w e~den 
konnte. 

1 g ~SeLs M,erkapt.ails B lie.ferte beim Versetzen seiaer LSsung in 35 c m  a 

Alkohol lnit 1.2 g Piikrylc~1orid ~n 25 c m  'J Alko~hol rrach ~ofo.ri~i~er Orange- 
f/trbung e,inen re ichlichen Ndie,derschl~g yon f~in,en~ g, elben N,~4etn. Nach 
1/tn~erem Kocben u~d Erkalt~nl~ss~n wu~de d~s ,in ~i~er M errg'e yon 1.3 g 
entsta.nd,one Pro dukt mit k.alt~n A]k~hol g ewasch.e~ wora, u~ es~ ~t~s he,ifi,e~n 
Alkohol mehrmals umkristallisiert, konstant be4 1600 sctm~o~z. A~uller ~n 
kalte,m Alkohol un~d .i~ ~e,n~z,in l~iste es siah 4n ,d~n .m,e,ist, en org,~ischen 
Solv,eI~t,i, en l~cht: ,be,i~n E~h~itzen trat  V.e~rpuffung ei~. 

Die &na.lyse.n~zahie:n stinrmten re,it den ffir die Formel e.in.~s 
1 - K a r b d i t h o x y - o x y - 4 - p i k r y l m e r k a p t o - n a p h t h a l i n s  (XIV) berechnet~n g, ut 
iiberein. 

4"298 m g  Substanz gaben 7"858mg CO.~ und 1"209mg H~O 
4"275 m g  , . 0"3577 c m  a N (19% 750 m m ) .  

Bet. ffir C~H~O~N~S: C 49"65, H 2"85, N 9"15~. 
Gel.: C 49"86~ H 3.15, N 9"65~. 

Die l)wr~stel~ung d~s 1-Oxy-4-me,rkap~o-naphthalins &urch Verse ifung 
d.er entspr,eche~den karb~th.oxylier~en V,er.bin,4ung ~ach Tn. Z~CK~ ~ v~urde 
zweckm~fiig ,in e iner St,ickstoff~tmo.sp,h~re vorg~e~n,ommen, l g ,des h~ebei 
in grofier l~eJmlh~it e rhalte,~mn M~rkapt, an,s w,u~d,e 4irekt  {~ 8 g  Ber~zoyl- 

chlorid ([Jberschu~) get0~st, nac,h m e,hrst,fiadi~g~am E~w~tr~e~ hn Was se,rb~d 
mit ]00 c m  "~ 2n-Natronl~u~e z,ur ~e,r,stSru,ng ,des tiberschitss,,igem Be~zoyl- 
chlorides fiber N acht g~e,sc,h,iittelt uad die ,dabei in Form baxter Kfige]che~ 
a:b~eschi~deee St~bs~am~ ( lg)  naeh ,dem P.ulverisie~en 'urn& nochma}ig~m 
W~sehen re:it vendiiaater L~uge ~bwe~h,selr~d ~t~s t~isess~ig u~4 Alkohol unter 
Zusatz yon Tierkohle umkrista~lisiert. Es l~ge~ schlieBlieh fast f~rblose, 
bei 154 o konstant  sehm:e,ize~4e Kr~st, alln~d, eln von c~harakt~nist~ksch,em, pf(~[fer- 
a~in~zartigean Geruch vor, ,4i, e ,sich l e,icht in Benzol, hth~r ~n,d E ssi~ester, 
schwerer in Alkahol u,n.d FAseasig, sehr sc,h~er in B en~v~in ~10sten un.d bei 4er 
Analyse Werte ergxbe~ ,die,sehr g~t ~,uf 4ie Formel elves 1 - B e n z o y l o x y - 4 -  

b e n z o y l - m e r k a p t o - n a p h t h a l i n s  (XV) sfiimmten. 

4"263 m g  Substanz g~ben 11"677 m g  CO~ und 1"579 m y  H~O. 
Ber. ffir C~H~OaS: C 74"96, H 4"20~. 
Gel.: C 74"71, H 4"15%. 

Zu i g ,in 10 c m  "~ Wasser st~spendiert)e~n 1-Karb~th, oxy-oxy-4-m.e.rkapto- 
naphtha~in wurd,e ~rac,h V~ndr/~n~.ung tier Luft ,d:urch S~iclcst.off fibe~schiiss,ig'e 
K ~ l i ~ e  und .die geao~u morale Meade (0.4g) nea~tr.a~isd,ert~ Mormchtor- 
e~.s~,s/ture zu~ge~ben u~d eirre ~albe St urrc~e e,inwirk,en ~e~ssea.  N~ch 
dwrau~folgendem ein~sttt~i~e~ Erl~itzea ~ d  Eintrage,n in ve~dtt .n~nte S~lz- 
s~ture sch}e,d s~ch e in (51 ab, da.s ,sich ,in ,der Warm, e in W~s~er untev 
HAnterlassung" eines g eri~g~en ha~z~i~en Riickst~ades 15ste. Aus ,der w~i.sse- 
ri~o~en L0su,ng ~e,l~n.g" e,s, be ira Eineag'en derselben u~d st~rkon Ahk~tihlen 
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B tisehel yon farblosen Nadeln abzasche~den. Aus andere~ LOsu~smitt~eln 
konnte (tie be~ 1250 ko~st,ant sc,hmelze,I~de Su~bstan~z l~ieht k ri~stalLisiert er- 
hMte~ w evden; ihre Li~st~ng i~n Alkohol gab mit E~senehlvr~diSsung v ersetzt 
eine inteasive Btattf$ivbung. D~e Analyse ,d,er im Vakuurn ii:ber Sehwefel- 
s~ure zur G ew,i~ht~skonstauz g.ebraeh~en Verbil~dung ze.igt,e d as VorlLegen 
e.i~er 1-Oxy-naphthalin-4-thioglykols~iure (XVI) ~tn. 

4"61ling Substanz gaben 10'455mg CO~ und 1"901mg H20 
5"708 mg ,, ,, 5"482 mg B~SO v 

Ber. ftir CIIH~0OaS : C 61"50, H 4"30, S 13"70~. 
Gef.: C 61"83, H 4"6I, S 13"20%. 

Bei ~nMoger BehanFdlung ches 1-Karb/tthoxy-oxy-4-merkapto-naph 
thalins m~it tier f~l~ffaeh mo,l~aren MeJ~g'e neutt~Mis~e,rter Manochlore,ssigs/~ure 
resultierte d~ag'eg, en, wen~ nach zweistis K oahen mit 200 cm 3 ver- 
dfinnter S~lzs~ture a~g~os~uert w uvde, ein dureh aus fester, ztm/~ch~st amovpher 
KSrper yon bi/~ulicher Farbe. N ach d e,m W~$schen mit Wasser uI~d Um- 
knistallisi.eren aus verd, iim~ter Ess,i~sgoure stellt.e er e,in m ik~okvistall~n,~s 
P~ulver yon sehwaeh g'eLblic~her Farbe d~r, da,s leicht ,in FAse.ssig 15slieh war, 
be~i 2230 ko~sta~t se~hmolz und mi,t Eise,nehlovid keine F,avbveak~io~ z,eig'~e. 
Di,e AnalysenzaMen d,er i a o'uter A~usbeut,e e nt:stan.denen Vevbi~n~dtmg" er- 
gaben das Vortiegen einer 1-Karboxymethylen-oxy-naphthalin-4-thioglykol 
sdure (XVII). 

4"749mg Substanz gaben 9'961mg CO~ und 1"812mg H~O 
5" 218 mg ,, , 4" 226 mg BaSOv 

Ber. ftir C~tt~O~S: C 57"50, H 4"14, S 10"98~. 
Gel.: C 57"21, H 4"27, S 11"12o~. 

0"2g re instes 1-Oxy-4-merkapto-naphthaii~ win,den unter ger~u glN- 
e.hen Ve.rsuehsb~&ing'u~n,~e.n ~ie d~s 1-Oxy-3-me,rk,apt~-nuph~h:al~[n (VIII) m~it 
d/azotiertem p-Nitranil~n gekuppelt. Be,ira Zutropfen des le,tzteren zur M- 
kal~sehen in eine.r ,S~iekstoffat,mc~sph/i~e betln,dlie.hen LSs'ung des Merk~pt~n.s 
f/irb~e sieh ,clie.se inte~siv bl~urot. Nae,h dem Ausf/kll,e,n a~it S'alz,s/ture und 
der wei~e,ren Aufarbe,itu, ng. ~in ,der se.hon g,e~sehifd, erten Art  l.$gen 0.370g 
eines dt~nkelro.ten, amorph.en Pulvers vor, ent~sp~eeher~d de.r t,h,eore.t~sehen 
Ausbemte -con 0.369 g. De,r Farbstoff 16.ste sieh m.~igig in Chtorofo.rm, Benzol. 
N'itrobenzol, Sehw,efelko~lflens.toff .und FAs.e,ssig, sehw.er:e.r i~n B,ene,i,n, ANohol 
ur~d w/~ssevi~ge~ AlkMi~en. Attf Ba~m~w.olle ~ust.,o'e,f/ivbt , ~i~ofer~e er e~n Rot. 
Der St.iekstoffwert tier S.ubstanz ,sti~mmt,e au{ d;ie Formel e,ia~es 4'-Nitro- 
benzol-Y, 2-azo-l-oxy-4-merkapto-naphthalins (XVIII). 

4"347mg Substgnz gaben 0"4704cm~ N (15 ~ 744mm). 
Ber. ftir C~H~O~N~S: N 12"93~ 
Gel.: N 12-56r 

Bei ,4er Kuppiung yon 0.2g re instem 1-Oxy-4-m.et.hyLmerkapto-naph- 
thalin (D), welch,e in sto~rk a,lkalisch~er LTsung gleieh.falls mlit d,i~zotiertem 
p-Nitra~ili~ - - o ' t m e  Anweadun,g e,Ln.er Shickstoffatmosl~h/i~e - -  d,urehge- 
fiihrt wuvde, bi~d.ete s ieh z un/ich,st eine L(i.su~" von tie,fbl~uer F~tvbun.g. 
Der in gl.e,icher Weis.e w~ie friiher au{g'earbe.itete, dutch Ans/tu.ern mit v e.r- 



284 E. Ju;s,~ und L. Grfin 

diinnter SMz.sEure in Fornt violetter, volmnia~0ser FloCken abgeschie~dene 
F~r,bstoff .stellt.e naeh d era Trocknen im V aku.um ii,ber Pho,sphorpentoxyd 
ein v,io}e.tbe,s, a,morp.h,e,s P,ulwer dar, da,s benign E,rhitzen unl)er Abgabe violett,er 
D~mpfe verkohl~e. Die Ausbeute betrug 0-354 g entsprechend der t.heoretisch 
zu erwart,enden yon 0.357 g. De r F,~rbstoff war i(~sl, ich in w,arme,n Ben zol~ 
Chloroform, Eise~s,s~, Schwe~elkoh}enstoff und Nitrobe,nzol, sehwer 15slieh in 
Alkohol und Laug-e, in letzter nlit re,in blauer Farbe. Auf Bau~mwoLle nach 
Art ,der Eisfarbstoffe entw,iekelt, ewab  er e~ill,e korinth'fa~bige Nuance. 

Die Analyse ,des ~n S ubstan~ g~woane,nen Far,bstof~es erg~a,b Werte, 
we,lche gmt mdt ,~e,n rtir die Form.el elves 4'-Nitrobenzol-l",2-azo-l-oxy-~- 
methylmerkapto-naphthalins (XIX) be~rechneten fiber, einst~i.mmten. 

5"130mg Substanz gaben 11"289mg CO, und 1"843mg H,O 
4"342 mg ,, :, 0"4704 cm a N (15 ~ 734 ram). 

Bet. ffir C,~H,aOaNaS: C 60"14, H 3"86, N 12"39%. 
Gel.: C 60"01, H 4"02, N 12"40~. 

3. D e r , i v a t e  , de r  1 - 0 x y - n a p h t h ~ l i n - 5 - s u l f o s a u r e .  

Na~h Tu. ZINCKE und H. RENNERT a w~u~4en a usgehend veal 150 g einer 
tec.hnischen, 62.2%igen 1-Oxy-naphthal~in-5-sulfosii.ure 141 g NatriumsMz der 
1-K.arbfithoxy-oxy-napht~haliJn-5-s~u]fo,sEu~e und we,i~erhin m~t Phosphorpenta- 
c.hlorid 102g LKar'b~tt~hox:~-oxy-na,pht~a,a~in-5-suifoeh~oAd (E) g ewonn:en. 

1 g des l,et,zt.e,ren lie f.e.rte naeh llin~e,rem Kochen i~l Alkoho~ un,d V,er- 
dttnnen m,it Wasser b ehn l~ing,er,on Stehen 0.15g feiner Kr.ist~bl~ttchen, 
4ie me,hrmals umkri~st,M14s,Jert konstant  bei 77 o schm,oluen. Aus Ben zi.n 
krSstallisierte .d:ie Su, bstanz ,in o~rof3en Prismen, aus verdiin, nte,r F~sig, s~iare 
in sehr feinea, prlicht,iff glitzernd.en N~detn, at~s Alkohol i~a B,li~ttch.~n. Die 
Ana]yse,nwert,e d,es tiber Pho,sp.h.orpentoxyd im Vakuum getroc~:neten Pro- 
d,uktes stimmte~a ~ l t  a~ff d,ie Fonne~ e~.nebs 1-Karb~ithoxy-oxy-naphthalin-5- 
sulfosdiuredthylesters (XX). 

4"352mg Substanz g'aben 8"840 mg C0~ und 2'007 mg H20. 
Ber. ffir Cl~H,60,S: C 55"52, H 4"98~6. 
Gel.: C 55"40, H 5"16%. 

N~ch lli, ng'e~enl Koche~l edlrer LSsung von 1 g fr~s~hbe~.e~tetem 1-K,arb~tth- 
oxy-oxy-5-merkapto-nn.p,hthalin (F) ,in 50 cm ~ Alkoho,1 m~ ein,er Mkoho'l'i~schen 
LSsu.~g" yon 1.2g Pikrylchlorid schieden sigh berlin Wd~4e~e.rkM~en 4es 
orange g'e~t~bten P~eakt.ionsgenad~sches f.efi,n% kurze Kri,stalln~deln ~b, 
~elcl~e n,~h dre.~ma~igem Umkfista,llis~ece~ a,us Aikohol kon~an t  bei 158 ~ 
sch.molz.en. Das oran.~ef,arbi@e Proda,kt, wdehes ,lfin,s~chtli~h seizer Eigen- 
schaften v0'lig den berei~s bese,hriebenen Ka,rb.litimxy-oxy-pikvyhnerkapto- 
naph~h,a~.ne,n entspr~h,  garb nach dem Trocknen i ~  V aku~um iEger Ph,osphor- 
pent.oxyd Analyse,nzah]en, weleh,e da.s Vodiegen einos 1-Karb~ithoxy-oxy- 
5-pikylmerkapto-naphthalins (XXI) erkennen 1,i,efSen. 

4"726mg Substanz gaben 8"648 mg CO, und 1"288 mg H~O 
5"185mg ,, ,, 0"436cm~ N (18 ~ 744mm). 

Bet. fiir C~H~aOaNaS: C 49"65, H 2"85~ N 9"15?6. 
Gel.: C 49"88, H 3"05, N 9"66%. 
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l g fri.se.h ,da.rg~estellt,els 1-Oxy-5-merk,~pto-a.apht,hahin (H) wurde mit  
8 g Ben.zoyletflorid 2 St,m~d.en am Wa,sserba,d e.rhi~zt .un.d ,da~ 61ig-e, offenbar 
in.folg'e e.iner Nebem, eaktioI: intensi.v karmdnrot ~e~fi~.~bt.e lt:e~.kti~on~sprodukt 
20 Stun, d.en 1,an.g re,it 100 cm ~ 2n-Natr.onl~uge gesehiittelt, wobei, es er- 
sta.rrte. Naeh .dern Pulver,isieren tm,d g'riin,41~ie~hen AuM.au,g~en mit Na~t:ron- 
laug'e tln,d W.a,ssex 1,ag'en 2"1 g Rohpro,dukt vor, w,elehe~s 5elan Umkri,s~alH- 
sieren au,s Alkohol [L(istmg g'el'b .g, ef~irbt) o,d,er a,t~s Eise.ssig" (L6su~lg rot 
g'e.f~irbt) unter Zusatz yon etwa.s T~ierko,hl~e farb~o~se., bei 1930 ken:strait 
sehmelzende Na.deln li.e.fe~t,e.D,ie Analyse der ~m Vakuum fiber Ph.o~sphor- 
pentoxy, d ,~e.t.roekr~eten Ver'bin,4tm,g ergab Zahle~, weleh.e n~it den ftir die 
Forn~el eines 1-Benzoyloxy--5-benzoylmerkapto-naphthalins (XXI1) be- 
reehnet,en i.n 12r.bere.in,st,immu~ng sta,~de~. 

4"058 mg Substanz gaben l l ' 1 0 9 m g  CO, und 1"623mg H,O. 
Bet. ffir C**tI1803S: C 74"96, H 4"20r 
Gel.: C 74"66, H 4"489.  

1 g reine.s Merk.aptan F oder .d.ie e.nt.sprech.en.de Men,g~e Me.rkapt.an H 
w,m~de in Was.se.r susp.e.n,d~i.e.rt, unt.er An~'eu,(hmg .eiuer St.iek,st.ottatmosph~tre 
&ureh fibe,rseh.t~ssio'e Natronla,u,ge (5fa~h ~iqlriv.a,lente 3Ieng, e) in  L6sung ge- 
bl~a.c,ht m~d n~u 0'4 g .n.eutralisi.erte Monoetflo;e~ssi~s~t.ure ~ S.tu~nd,e in  der 
K~ilte und we,itere 1~  St.un,d,en bei Si, e,de,h~itze e~inw~irke.n ~ela,ss,en. Naeh 
d.em F'iltriere.n .de,s erkalt.eten Reakt.ion.s.g'emiseh.e~s kmmt.en ,d,ure.h Ans~i,uern 
m~t I : 1 verdtim~ter S,a}z,s~ure 0.25 g ein.e,s g'rfinl~eh,e,n, smmrph.en P r o d u k ~ s  
a;bg~e~eh~ie,den wet,den, w.elehe,s linch m.e,hrmalige~m U~nkr.is~a,llisierea~ ~us 
zh'ka 50 cm a he:ig.em, ~.eieht a.nges~tt~ert.em W,a,sse.r ,unter Z~sa.~z yon .etwa.s 
T'ierkollle 0'2g w.eilte Na,deln veto konst,ant.e.n Se,h,me.lzpunkt 1350 ii, eferte. 
An ,der Luft verf~irbte .sieh .d,ie VerbindmN n.aeh .e,in'ig'er Zei~t, in a.lko- 
ho~iseher LSsm~g- m~t Bi:se.nehioN,d ver.set,zt, g'~b sie e~n.e g'riinlie,l~e F~llung. 
Di.e AnMyse.nzahle.n .der .im V~aku,um fi,ber Seh,w,efel,s~m,e getroekn,eten Sab- 
.stanz st~immten g, ut a.ur di.e Forme.l e,ine.r 1-Ox?/-~aphthali~-5-thioglylwl- 
Jiure (XXIII). 

5"379mg Substanz gaben 12"069 mg CO. und 2-198mg H20 
5" 203 mg ,, ,, 5" 209 mg BaSO 4. 

Ber. fiir C,~H~oOaS: C 61"50, H 4"30, S 13"70o, o. 
Gel.: C 61"19, H 4"57, S 13"76~. 

Bei .d.er Einw~irkung e,in.e~s fii.nfmol,aren f2,ber:sehu,sse,s von neutral.i- 
si'erter 5Ionoehl~ovess'igsau~e a.tff da~ Merkaptan F konnt.e aue~h naeh At~s- 
de.hnung .6er Versue~h.sda~u.e,r a,u.f 6 Stu.n,~e,n m~r .d,a,s be~ 1350 seh~nelzende 
Prod'ukt ge,fal]t trod mit  ,dem o~be.n be,sehriebenen d,ureh Sehm,elz-.un~d M.iseh- 
se,hmel~zpunkt. 4,dm~i,fiziert werden. 

Aus 0.2 g r.ei'nste~ 1-Oxy-5~me.rkapto-napht.h,Min (H) w,urd.e in  .Sti(~k- 
stoffatmosph~ire in gleieher W, ei, se, wi,e dies bN~m ~som.eren 1-Oxy-3- 
m,e.rk,~pto-naphthal'in (VIII) sehon ein~g~ehen,d be~sehri.eben wor, den ist, mit 
di~zotiert.em p-N~itranil.in ein AzoNxbstoff berei~et. Aas d.e,r hierbei zu,nfiehst 
erhaltenen rubinr.oten L6sung d'es F,arbsalz.e,s konnte  ,d'ieser ,6ureh Salz- 
s~ture .in Fo.rm .dunk~eiroter, vo.l, um,in.0.ser Floek.e~ .a:bg'e,se,h~i,e,den werden; 
naeh dem Troekn.en biid.ete er e,in stam~pfrot,es PMv,er, alas in warmem 
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Benzol, C hloro.form un,d Nitrobenzol gut, in Alkohol viel w eaa.ig, er tL~d in 
Ben,zin untiJsiieh war. Aa~,f B,au,mwollgewebe nach Art  tier E,i~sf~r~bstoffe 
erze.ugt, galb alas Pro dukt e:ine br,~om~stie,hige, rote Nu~,nee,. D.er boi .der 
Analyse der tin Vakuum iiber Phosphorpentoxyd getroekn,eten Sulbstan,z 
erhalte,ne Stick,stoffwer~ st, i~nmte geaa~u ~tt~ ,d~ie For~nel eines 4"-Nitro. 
benzol-F, 2-azo-l-oxy-5-merkapto-naphthalins (XXIV). 

3"846mg Substanz gaben 0"4341 cm 3 N (20 ~ 747 ram). 

Ber. ffir C16II1103N~S: N 12"93r 
Gef.: N 12.93%. 

:Bei tier a nulog', je,d,oell olme Anwel~dung eine,r Stiekstoffatmosph~tre 
d.urch~e~tthrt,en D~rstellung des Azo~rbstoffe,s ~tts 0.2 g r,ein~stem 1-Oxy- 
5-methylme.rkapto-nap,h~hMin (J) mlit ,d~i~zo.tievt:e,m p-N,iixaai~n entstan.d zu, 
n~ehst ei~e bl~tte LSs~ng ,des F~b~sM~ze~, au,s der  ,4urch Sa~zs~ure tier 
was ser~nlSsl.iche F ar,bstoff a.bgesc.h~i,e,d.en wurde. In trocken.em Zu:s~nde 
war dies,ev ekn a,morp]ae,s, rast sttcl~ig bra.un ~ef~irbtes P~lver; ~uf B~ttmwoll- 
gewe,be erz.e,ugt, erteilte er .de r F,aser e,in,e r otbr~une F~trbu~g. Die S~b- 
sta,n.z ze~g~ae d,ie n~m~iehea LS,sliehk,eitsverh~ltnisse wie die vorstetmnd be- 
sehriebene Verhin,dung" XXIV. Der St~ekst.offwert des im Vakuum ~ber 
Phosphorl~ea~toxyd g~etroekne.ten Pr(~duktes s~immte mit .de~ fiir die For- 
m.el ein,es 4'-Nitrobenzol-l", 2-azo-l-oxy-5-methylmerkapto-naphthalins (XXV) 
berechnete~ fiberein. 

4"556 mg Substanz gaben 0%763 cm ~ N (19 ~ 746 ram). 

Ber. ffir C~ttI~OaNaS: N 12.39r  
Gel.: N 12"00r 


