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Die vorliegende Arbeit schlieft an frithere Untersuchungen
an stellungsisomeren Verbindungen an! und befaft sich ausgehend
von der 2-Oxynaphthalin-5-sulfoséure, der 2-Oxynaphthalin-4-sulfo-
sdure und der 2-Oxynaphthalin-1-sulfosiiure mit der Uberfiithrung
derselben in Derivate mit sechs- und zweiwertigem Schwefel. An
letzteren sollte wieder im Vergleich mit unsubstituiertem 2-Naph-
thol festgestellt werden, ob bei ihrer Kupplung zu Azofarbstoffen
die Mercapto- bzw. Methylmercaptogruppe in den sich ergeben-
den Stellungen im 2-Naphthol-Molekiil eine farbvertiefende oder
farbaufhellende Wirkung ausiibt.

Das 2-Carbéthoxy-oxynaphthalin-d-sulfochlorid (A) konnte
nach den Angaben von J. PoLLaK und Mitarbeitern? durch Carb-
dthoxylierung des Kaliumsalzes der 2-Oxynaphthalin-5-sulfosiure
und anschlieBende Behandlung mit Phosphorpentachlorid bereitet
werden. Dieses Sulfochlorid haben die genannten Autoren bereits
durch ein entsprechendes Anilid ndher charakterisiert.

SeineReduktion zum 2-Carb4thoxy-oxy-5-mercaptonaphthalin1
gelang mittels Zinkstaub und Salzsiure in alkoholischer Lisung
ohne Beeintréichtigung der Ausbeute durch etwaige Umsetzung
mit dem Losungsmittel zu dem nicht weiter reduzierbaren 2-Carb-
dthoxy-oxynaphthalin-b-sulfosiiure-ithylester, falls sie in der Kilte
eingeleitet und erst gegen Schluf bei Siedetemperatur durchge-
fiibrt wurde. Die Anwendung reichlicher Mengen an Lésungs-
mittel gestattete es dabei, das gelegentliche Auftreten -eines
weiBen, sehr schwer loslichen Zwischenproduktes, welches wahr-

! E. Jusa und G. Breuver, S.-B. Akad. Wiss. Wien (II0) 143 (1934) 161 bis
180 bzw. Mh. Chem. 64 (1934) 247—266.

* J. Porrag, E. GeBaver-Fiinecs und E. Brumesstock-Harwaro, Mh. Chem,
53 (1929) 86.
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scheinlich ein Zinkmercaptid darstellt, zu vermeiden und das
Mercaptan I in kristallinischer Form zu gewinnen. AuBer durch
Analyse konnte dieses noch durch Uberfiilhrung in eine Anzahl
von Derivaten niher gekennzeichnet werden.
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So bildete es mit Pikrylchlorid das in orangeroten Nadeln
kristallisierende 2-Carbéthoxy-oxy d-pikrylmercapto-naphthalin II,
welches sich ans Benzol ausnahmsweise in Form hellgelber Nadeln
abscheidet, die Kristallbenzol enthalten, das sie beim Siedepunkt
des Benzols unter Riickverwandlung in das orangerote Produkt
vom Schmelzpunkt 178° wieder abgeben.

Durch gelinde Oxydation konnte die Verbindung I ferner
in das Bis-(2,2"-carbiithoxy-oxynaphthalin)-3,5-disulfid III iber-
gefiihrt werden, wihrend ihre Methylierung mittels Dimethyl-
sulfat, je nach den Versuchsbedingungen, entweder das 2-Carb-
dthoxy-oxy-b-methylmercapto-naphthalin IV als alleiniges End-
produkt in guter Ausheute entstehen lie8 oder, bei langandauern-
der Einwirkung eines grofen Uberschusses an Dimethylsulfat
neben bzw. aus der Verbindung IV in groBerer Menge auch das
2-Methoxy-5-methylmercapto-naphthalin V bildete. Letzteres gab
wie die Verbindung 1V weder eine Farbreaktion mit Eisenchlorid-
16sung noch eine Fillung mit Bleiacetat und lie sich mit diazo-
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tierten Basen nicht kuppeln. Von der Verbindung IV war das
2-Methoxy-5-methylmercapto-naphthalin leicht durch Behandlung
mit alkoholischer Lauge zu trennen, wobei es zum Unterschied
von jener keine Verseifung erleidet und ungeldst zuriickbleibt.

Entsprechend der leichten Abspaltbarkeit des Carbidthoxyl-
restes konnte aus dem Mercaptan I mittels alkoholischer Kali-
lauge unschwer das aus Wasser in langen Nadeln kristallisierende
2-Oxy-H-mercapto-naphthalin VI gewonnen werden. Seine Dar-
stellung, Reinigung und Weiterverarbeitung zu einer Reihe von
Derivaten erfolgte wegen seiner insbesondere in alkalischer Liosung
betrichtlichen Neigung zur Oxydation stets in einer Atmosphire
von Stickstoff oder sonst einem indifferenten Gase.

Das bei dieser Oxydation zu erwartende Bis-(2,2"-oxynaph-
thalin)-5,5-disulfid VII konnte allerdings nicht analysenrein er-
halten werden, gleichgiiltig, ob seine Darstellung ausgehend vom
Mercaptan VI durch Oxydation oder ausgehend vom Disulfid IIT
durch Verseifung der Carb#thoxylreste vorgenommen wurde.
Nichtsdestoweniger entsprach das chemische Verhalten der auf
beiden Wegen erhaltenen Endprodukte einer Verbindung von der
Formel VII, indem sie durch lebhafte Farbreaktion mit Eisen-
chlorid die Anwesenheit von Hydroxylgruppen erkennen liefen,
wihrend Bleiacetat keine gelbe Féllung von Bleimercaptid
erzeugte.

Von den iibrigen Derivaten des Mercaptans V1 sei zunichst
das 2-Oxy-5-pikrylmercapto-naphthalin VIIL angefiihrt, das sich
aus wasserhaltigen Losungsmitteln (Alkohol, Essigsiiure) in Form
roter Kristalle, aus wasserfreien (Benzol) in Form gelber Nadeln
abschied.

Mit Benzoylchlorid entstand aus dem Mercaptan VI unter
Eintritt je eines Benzoylrestes in die Hydroxyl- und in die Mer-
captogruppe das farblose, bei 200° schmelzende 2-Benzoyloxy-
5-benzoylmercapto-naphthalin IX.

Dagegen fithrte die gleichfalls in Stickstoffatmosphire
durchgefiihrte Einwirkung von monochloressigsaurem Kalium auf
das 2-Oxy-5-mercapto-naphthalin je nach Wahl der Mengenver-
hiiltnisse entweder zur 2-Oxynaphthalin-5-thioglykolsfiure X oder,
bei Anwendung von fiberschiissigem monochloressigsaurem Kalium,
zur 2-Carboxymethylen-oxynaphthalin-5-thioglykolstiure XI. Ein
solches Verhalten gegeniiber Monochloressigsiiure hatte unter allen
bisher untersuchten Monomercaptoverbindungen sowohl des
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1-Naphthols® als auch des 2-Naphthols! nur noch das 1-Oxy-4-
mercaptonaphthalin® gezeigt. Was die Verbindung X anlangt,
konnte auf Grund ihrer negativen Reaktion mit Bleiacetat und
ihrer positiven mit Eisenchlorid eindeutig festgestellt werden,
daB der eingetretene Methylencarbonsédurerest die Mercaptogruppe
besetzt habe, die ebenso wie in allen anderen untersuchten Fillen
leichter als die Hydroxylgruppe in Reaktion tritt.

Als Derivat des Mercaptans VI ist ferner noch das 2-Oxy-
5-methylmercapto-naphthalin XII anzufiibren, obwohl es nicht
aus diesem durch Methylierung, sondern nur aus der Verbindung I'V
durch Abspaltung des Carbithoxylrestes erhalten werden kann.
Von dieser seiner Stammsubstanz unterscheidet es sich durch
seine positive Farbreaktion mit Eisenchlorid in alkoholischer
Lésung.

Mit diazotiertem p-Nitranilin bildete das 2-Oxy-5-mercapto-
naphthalin VI in schwach alkalischer Losung einen Azofarbstoff,
der wasserunldslich und gelbstichiger als Eisrot ist. Er entspricht
in seinem Farbton unter den analogen aus Monomercapto-2-naph-
tholen mit Diazo-p-nitranilin bereiteten Azofarbstoffen am ehesten
dem aus 2-Oxy-6-mercaptonaphthalinl gewonnenen. GriBere
Schwierigkeiten als seine technische Herstellung auf baumwollenem
Gewebe bereitete seine Reindarstellung in Substanz, die ausgehend
von allerreinsten Farbstoffkomponenten und Chemikalien vorge-
nommen werden muBte, da der einmal ausgefillte Farbstoff durch
Umkristallisieren kaum zn reinigen war. Ferner reichte, unab-
hiingig davon, ob die Kupplung in Gegenwart von viel oder weunig
Alkali vorgenommen wurde, die berechnete Menge an Diazo-p-
nitranilin nicht aus, um alles Mercaptan in Farbstoff zu ver-
wandeln. Dieses schied sich vielmehr beim Ans#uern des Reak-
tionsgemisches neben den roten Farbstoff-Flocken als weiBe
milchige Triibung mit ab und die Ausbeute an Farbstoff lag in
diesem Falle weit unter der theoretisch zu erwartenden. Voll-
stindige Kupplung konnte erst bei Anwendung des Dreifachen
der berechneten Menge an Diazo-p-pitranilin und bei léngerer
Einwirkung desselben in alkalischer Ldsung erzielt werden, wo-
bei das im UberschuB angewendete diazotierte p-Nitranilin im
Filtrat des Farbstoffs nachweisbar blieb. Auf Grund der Analysen-
ergebnisse ist dem Farbstoff die Formel XIII eines 4'-Nitro-

3 E. Jusa und L. Grixn, S.-B. Akad. Wiss, Wien (IL5) 143 (1934) 181—200
bzw. Mh. Chem. 64 (1934) 267—286.
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benzol-1”, 1-azo-2-0xy->-mercaptonaphthalins zuzuschreiben. Wie
seine gelbstichig rote Ausfirbung auf Baumwolle im Vergleich
mit gewShnlichem FEisrot erkennen laft, iibt somit der Eintritt
einer Mercaptogruppe in Stellung 5 des 2-Naphthols eine deut-
liche hypsochrome Wirkung aus.

N=X—¢  N_xo, N=N— .o,
R e : s
.// \/ \;-—OH I/\‘/\I_OH
0 | |
NN\ X111 N XIV
SH S-CH,

Zwecks Feststellung des Einflusses einer Alkylierung dieser
Mercaptogruppe auf den Farbton wurde ein analoger Farbstoff
aus dem 2-Oxy-b-methylmercapto-naphthalin XII in Substanz
und auf der Faser bereitet. Seine Darstellung gelang unter &hn-
lichen Bedingungen wie die des vorher beschriebenen, nur ge-
niigten fiir eine vollstindige Kupplung im vorliegenden Falle
hereits zwei Aquivalente Diazo-p-nitranilin. Der Farbstoff; dem
auf Grund seiner Analyse die Formel XIV eines 4-Nitrobenzol-
1’,1-az0-2-oxy-5-methylmercapto-naphthalins zukommt, zeigte auf
Baumwolle ausgefirbt ein Dunkelrot, dessen Ténung wesentlich
blaustichiger als diejenige des gewdhnlichen Eisrot ist. Somit
wirkt die Alkylierung der in Stellung 5 befindlichen Mercapto-
gruppe erheblich farbvertiefend.

Zur Zeit der Durchfithrung der vorliegenden Arbeit (im
Jahre 1932) stand fiir die analoge Bearbeitung der 2-Oxynaph-
thalin-4-sulfosfiure nur ein unreines, technisches Ausgangsprodukt
in Form einer tiefbraunen, etwa 7%igen wisserigen Losung zur
Verfiigung, die zwar die Gewinnung dhnlicher Derivate gestattete,
wie sie aus den anderen 2-Naphtholsulfosiuren erhalten wurden,
doch gelang deren Reindarstellung wnicht. Dies war erst jiingst
nach Herstellung einer geniigend reinen 2-Oxynaphthalin-4-sulfo-
sdure moglich und wird bieriiber ehestens gesondert berichtet
werden.

Ausgehend von der erwihnten wisserigen Losung einer
2-Oxynaphthalin-4-sulfosiure, die viele Ballaststoffe enthielt,
konnte iiber das nur im Rohzustande gefaBte Kaliumsalz der
2-Carbiithoxy-oxynaphthalin-4-sulfosiure XV das 2-Carbithoxy-
oxynaphthalin-4-sulfochlorid XVI gewonnen werden. Obwohl es
durchaus entsprechende Analysenergebnisse lieferte und sein

Monatshefte fiir Chemie, Band 72 7
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Schmelzpunkt (117°) trotz oftmaligem Umkristallisieren unver-
dndert blieb, lag es dennoch nicht in vGllig reinem Zustande vor
und zersetzte sich im Gegensatz zu allen isomeren Verbindungen
meist schon nach kurzer Zeit. Es vermochte auch nur ein un-
reines Anilid unter gleichzeiliger Abspaltung des Carbiithoxyl-
restes zu bilden. Mit Zink und Salzsiure in alkoholischer Losung
reduziert gab es das 2-Carbithoxy-oxy-4-mercaptonaphthalin XVII,
eine nichtkristallisierende Verbindung, die auch durch Vakuum-
destillation nicht znm Erstarren zu bringen war.

N\ g XV.. .R=—0.C00-C,H; R'=—S80,K
[ XVL.  R=——0-C00-C,H; R'=~—80,Cl
; XVI. R=—0.C00-C,H; R'=—SH
N \!,/ XV, R=—0.C00.C,H,; R'=—8.C,H,(NO,),
R XIX. R=-—0.C00.C,H, R'=—S5.CH,
Zu Formel XV bis XXI. XX. R=-—OH R'=—SH
XXIL =—O0H R'=—S8.CH,

Unter den Derivaten des Mercaptans XVII ist das 2-Carb-
fithoxy-oxy-4-pikrylmercaptonaphthalin XVIII zwar der Analyse
unterworfen worden, gab aber keine scharfen Werte und war im
Gegensatz zu den stellungsisomeren Verbindungen nicht kristal--
lisierbar, sondern konnte vorliufig nur durch Umfillen teilweise
gereinigt werden. Bei der Methylierung des Mercaptans X VII
entstand das 2-Carbithoxy-oxy-4-methylmercapto-naphthalin XIX,
eine dicke, tlige Substanz. Wihrend eine 2-Oxynaphthalin-4-thio-
glykolsdure in entsprechender Reinheit nicht zu gewinnen war,
lieB sich das Mercaptan XVII noch zum 2-Oxy-4-mercaptonaph-
thalin XX verseifen, in gleicher Weise ergab der Thiomethyl-
sither XIX, der iibrigens beim Versuche, ihn durch Vakuumdestil-
lation zu reinigen, verkohlte, das 2-Oxy-4-methylmercapto-naph-
thalin XXI. Die Verbindungen XX und XXI waren ebenfalls
tlig und lagen nur in technischer Reinheit vor, gestatteten aber
immerhin die Herstellung von Ausfirbungen auf Baumwollge-
webe nach Art der Eisfarbstoffe.

Nach ihrer Kupplung mit diazotiertem p-Nitranilin lieferte
die Verbindung XX auf der Faser ein Orangerot, das gelbstichiger
als Eisrot war und fast vollkommen der mit dem stellungsisomeren
Farbstoff XIII erzielten Nuance #hnelte. In gleicher Weise auf
der Faser gekuppelt, lieferte das 2-Oxy-4-methylmercapto-naph-
thalin XXI nur ein Orange, das dem Farbton des isomeren Azo-
farbstoffes mit der Methylmercaptogruppe in Stellung 7 entspricht ™.
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Somit iibt die Mercaptogruppe in Stellung 4 des 2-Naphthols
eine farbaufhellende Wirkung aus, die durch Alkylierung noch
verstirkt wird.

Eine analoge Bearbeitung der 2-Oxynaphthalin-1-sulfosiure
schien insbesondere vom farbstoffchemischen Gesichtspunkte aus
interessant, weil die entsprechenden, fiir die Kupplung mit
diazotierten Basen heranzuziehenden Derivate nach den allgemein
anerkannten Gesetzm#Bigkeiten fiir die Bildung von 2-Napthol-
azofarbstoffen entweder iiberbaupt keine Kupplungsprodukte oder
héchstens unbestdndige Oxyazodther liefern bzw. unter Eliminie-
rung des in Stellung 1 befindlichen Substituenten in gewdhnliches
Eisrot iibergehen sollten.

Ans dem Kaliumsalz der 2-Oxynaphthalin-1-sulfosdure konnte
mittels Chlorkohlensduredthylester das bisher moch nicht be-
schriebene Kaliumsalz der 2-Carb#thoxy-oxynaphthalin-1-sulfo-
siure XXII und hieraus mit Phosphorpentachlorid das 2-Carb-
fithoxy-oxynaphthalin-1-sulfochlorid XXIII bereitet werden. Dieses
erscheint charakterisiert durch das in iiblicher Weise mittels
Anilin  daraus entstehende 2-Carbéthoxy-oxynaphthalin-1-sulf-
anitid XXIV, das bei 129° schmilzt und seinerseits nach Verseifung
des Carbidthoxylrestes das bei 183° schmelzende 2-Oxynaphthalin-
1-sulfanilid XXV ergab.

Ein abweichendes Verhalten gegeniiber allen bisher unter-
suchten stellungsisomeren Verbindungen zeigte das 2-Carbédthoxy-
oxynaphthalin-1-sulfochlorid (XXIII) bei seiner Reduktion mit
Zink und Salzsfiure in Alkohol. Es entstand ndmlich hierbei nicht
das erwartete 2-Carbithoxy-oxy-1-mercaptonaphthalin, sondern
unter Abspaltung von Alkohol zwischen den in dieser Verbindung
in o-Stellung befindlichen Substituenten das 2-Naphthylen-1-thiol-
carbonat XXVI, eine bei 107° schmelzende Verbindung, die be-
reits von H. A. STEVENsON und 8, Suitgst auf anderem Wege er-
halten und beschrieben wurde und die es nicht mehr gestattete,
substituierte Mercaptonaphthole, in denen die Hydroxylgruppe
durch den Carbdthoxylrest besetzt ist, also Isomere zu den oben
beschriebenen Verbindungen II, III oder IV, zu gewinnen. Das
durch Analyse bestitigte Vorliegen der Verbindung XXVI #uBerte
sich auch in deren Unfi#higkeit mit Bleiacetat ein Bleimercaptid
zu bilden. In ihrer Stellung zwischen dem Schwefel- und dem
Sauerstoffatom gab die Carbonylgruppe keine der fiir Ketone

* J. chem. Soc. London 1930, 1740—45 bzw. Chem. Zbl. 1930, II, 2383.
. e
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eigentiimlichen Reaktionen. Weder erfolgte mit Semicarbazid oder
Phenylhydrazin trotz vielfacher Anderung der Versuchsbedingun-
gen eine Umsetzung in der erwarteten Richtung. noch lief sich
die Carbonylgruppe, wie fibrigens schon aus der Entstehungs-
weise der Verbindung XXVI hervorgeht, durch naszierenden
Wasserstoff in die Methylengrupype iiberfithren, was beispielsweise
bei Benzophenonderivaten leicht gelingt. Auch eine Substitution
des Carbonylsauerstoffs durch Halogen, wie sie J. BECKMAXN
beim Benzophenondisulfochlorid? durchgefiihrt, war nicht zu be-
werkstelligen. In diesem Falle, sowie auch beim Erhitzen der
Verbindung XXVI mit Chlorzink und Ammonchlorid zwecks Ge-
winnung eines Ketonimins® konnte stets eine lebhafte Schwefel-
wasserstoffentwicklung und Bildung schwefelirmerer Verbin-
dungen* beobachtet werden.

Dagegen geht die Verbindung XX VI mit alkoholischer Kali-
lange leicht in das 2-Oxy-1-mercaptonaphthalin XXVII {iber, falls
in Stickstoffatmosphéire gearbeitet wird. STEVENSON und SMILES*
erhielten ohne diese VorsichtsmaSregel das entsprechende Disul-
fid XXVIII und hieraus durch reduktive Spaltung erst das Mer-
captan XXVII. Letzteres ist insbesondere in alkalischer Lisung
schon durch den Sauerstoff der Luft leicht oxydierbar, wobei es
in das intensiv gelbe, bei 169° schmelzende Bis-(2,2-0oxynaph-
thalin)-1,1’-disulfid XX VIIT iibergeht, das sich iibrigens langsam
auch aus dem 2-Naphthylen-1-thiolcarbonat beim Stehen seiner alko-
holischen Lésung an der Luft bildet. Aus dem Mercaptan XXVII
kann es rasch und einfach durch Oxydation mit Eisenchlorid in
alkoholischer Lisung erhalten werden.

Wihrend das 2-Oxy-1-mercaptonaphthalin XXVII mit Blei-
acetat ein intensiv gelborange geftirbtes, wasserunltsliches Blei-
mercaptid und mit Silbersalzen ein entsprechendes Silbermercaptid
in normaler Weise bildete, lieferte es ebenso wie die Verbin-
dung XXVI kein gut kristallisierendes Pikrylderivat. An dessen
Stelle bildeten sich, wahrscheinlich unter Mitwirkung der ortho-
stindigen Hydroxylgruppe stets schwarze, harzige Kérper. Gut
kristallisierende Substanzen konnten dagegen bei der Einwirkung
von Benzoylchlorid erhalten werden. Fand diese auf einwandfrei
reines, in Stickstoffatmosphiire bereitetes Mercaptan XXVII statt,
so war das alleinige Endprodukt das 2-Benzoyloxy-l-benzoyl-

% Ber. dtsch. chem. Ges. 6 (1873) 1112 bzw. 8 (1875) 992.
¢ D. R. P. 29060, Frieprinoer, Fortschr. Teerfarb. I, 991
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mercapto-naphthalin XXIX, wihrend stark disulfidhaltiges Mer-
captan daneben noch das ebenfalls wohldefinierte Bis-(2,2"-benzoyl-
oxy-naphthalin)-1,1’-disulfid XXX ergab.

Mit Monochloressigsidure bildete das Mercaptan XXVII nur
die 2-Oxynaphthalin-1-thioglykolsgure XXXI, die Hydroxylgruppe
blieb bisher damit unter allen Umstinden unbesetzt.

Die Darstellung eines 2-Oxy 1-methylmercapto-naphthalins,
das der Kupplung mit diazotierten Basen hitte unterzogen werden
sollen, gelang bisher weder ausgehend von der Verbindung XXVI
noch vom Mercaptan XXVII aus. Wéahrend - die erstere gegen
Dimethylsulfat allein uBerst widerstandfihig war, reagierte sie
damit in Gegenwart von Alkali in der Weise. daB unter Auf-
spaltung des Fiinferringes gleichzeitig Methylierung am Schwefel
und Sauerstoff erfolgte. Die hiebei erhaltenen 5ligen Substanzen,
die infolge ihrer Empfindlichkeit auch durch Vakuumdestillation
in einer Stickstoffatmosphfire kaum zu reinigen waren, ergaben
bei der Analyse in der Hauptsache das Vorliegen von 2-Methoxy-
l-methylmercapto-naphthalin XXXII. Die gegeniiber der Theorie
meist etwas hoher ausfallenden Werte fiir Kohlenstoff und Wasser-
stoff’ lassen iibrigens eine auBerdem eintretende Kernmethylierung
vermuten. Bei Vermeidung eines Uberschusses an Dimethylsulfat
war bei einigen der in groBer Anzahl durchgefithrten Versuche
ferner gelegentlich das Auftreten des Disulfids XXVIII eindeutig
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4

zu beobachten, von dem sich eine weitere Verbindung, die zwar
gleichfalls positive Eisenchlorid- und negative Bleiacetatreaktion
gab, durch ihre tlige Beschaffenheit unterschied. Moglicherweise
handelt es sich um das 2-Oxy-2’-methoxy-bis-(naphthalin)-1,1"-
disulfid XXXIII, doch konnte dessen tatséichliches Vorliegen nicht
sicher erwiesen werden. Es kann auch hier Kernmethylierung
eingetreten sein. Ein vollkommen einheitliches Produkt scheint
iiberhaupt nicht zu entstehen. Die gleichen Substanzen und Sub-
stanzgemische waren zu Dbeobachten, wenn die Methylierung aus-
gehend vom Mercaptan XXVII durchgetiihrt wurde.

Gleichfalls ergebnislos blieben Versuche das Silbersalz des
2-Oxy-1-mercaptonaphthalins mit Jodmethyl oder das Bleisalz des-
selben mit Dimethylsulfat umzusetzen. Im ersten Falle trat
keinerlei Reaktion ein, im zweiten Falle verlief sie trotz Fern-
haltung jeglicher Feuchtigkeit so, da8 unter Hinzutritt von
Wasser Bildung von Bleisulfat, Methylalkohol und freiem Mer-
captan erfolgte.

Die ausgehend von der 2-Oxynaphthalin-1-sulfosiure herge-
stellten Derivate lieferten mit diazotierten Basen keine normalen
Kupplungsprodukte. Beim Mercaptan XXVII entstand zwar bei
der Behandlung mit diazotiertem p-Nitranilin sowohl in Substanz
als auch auf der Faser ein matt-rotorange gefdrbtes Produkt,
doch ergab seine quantitative Untersuchung, da8 es nur etwa
ein Drittel des fiir einen normalen Azofarbstoff zu erwartenden
Stickstoffgehaltes aufwies. Da die Entstehung von gewShnlichem
Eisrot unter Austritt des in Stellung 1 befindlichen Substituen-
ten nicht nachgewiesen werden konnte, ist teilweise Bildung von
Thio- oder Oxyazo#ithern anzunehmen.

Experimenteller Teil.

4) Derivate der 2-Oxynaphthalin-5-sulfosiure.

Die Reduktion des aus Alkohol bei mifSiger Wirme gereinigten 2-Carb-
athoxy-oxynaphthalin-5-sulfochlorids? mit Zinkstaub und Salzsiure gelingt in
essigsaurer oder alkoholischer Ldsung. Aus alkoholischen Reaktionsgemischen
148t sich jedoch das entstehende Mercaptan besser gewinpen.

In eine Mischung von 15 ¢ Zinkstaub und 50 ¢m® Alkohol trigt man 10 ¢
des Saulfochlorids A und von insgesamt anzuwendenden 24 cm® konzentrierter
Salzsture zundchst 2 ¢m® in der Kalte ein. Nach bald eingetretener Losung des
Sulfochlorids wird die anteilweise Zugabe der Salzsiure unter spiaterem Erhitzen
bis zum Sieden fortgesetzt und gegebenenfalls das Auftreten eines weiflen, kristal-
linischen Zwischenprodukts (Zinkmercaptid) durch Zugabe von mehr Alkohol
verhindert. Die nach zweistiindiger Dauer schlieBlich vorliegende hellgelbe Losung
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scheidet, falls sie geniigend Alkohol enthilt, beim EingieSen durch ein Filter
in eine grofBere Menge salzsiurebaltigen Eiswassers ein kristallinisches, andernfalls
ein zundchst Oliges, spater erstarrendes Produkt ab. Tieses lost sich in den
meisten organischen Losungsmitteln leicht und kann aus Alkohol, worin es mit
Eisenchlorid keine Farbreaktion, aber mit Bleiacetat ein intensiv gelbes Bleisalz
gibt, nach dem vorherigen Abfiltrieren von eventuell ausgeschiedenem, schwer
l6slichem Disulfid nach lingerem Stehen in grofien, rhombischen, bei 50° schmel-
zenden Kristallen von charakteristischem Mercaptangernch erhalten werden. Die
Ausbeute betrigt etwa 70% der theoretischen.

Die erwihnte Bildung von Disulfid lief sich bei Durchfihrung der ge-
schilderten Operationen in einer Stickstoffatmosphire sicher vermeiden. Die
Analysenzahlen der iiber Chlorcalcium im Vakuam getrockneten Verbindung er-
gaben eindeutig das Vorliegen von 2-Carbdthoxy-oxy-5-mercaptonaphthalin (1).

4'001 mg Sbst.: 9220 mg CO,, 1'793 mg H,0. — 3'852 mg Sbst. : 8850 mg CO,,
1695 mg H,0. — 4'158 mg Sbst.: ergaben ein Aquivalent von 1'54 em® #/45-H,S0,,
C,,H,,0,S. Ber.: C 62788, H 488, S 12,92
Gef.: , 6285, 62°66, , 502, 492, , 13°20.

Erhitzt man 1 ¢ Mercaptan I in Alkohol nach Zusatz einer alkoholischen
Losung von 1g¢ Pikrylchlorid zwei Stunden lang zum Sieden, so scheiden sich
schon aus der warmen Losung orangefarbige Nadeln aus, die bei 178° schmelzen
und bei hoherer Temwperatur verpuffen. Aus Benzol umkristallisiert liefert die
Verbindung gelbe, nadelige Kristalle, die beim Erwarmen iiber 80° unter Abgabe
von Benzol wieder in die orangeroten iibergehen. Die Analyse der im Vakuum
hei 100° getrockneten Substanz zeigte das Vorliegen des in nahezu theoretischer
Ausbeute entstandenen 2-Carbdthoxry-oxy-5-)ikrylmercapto-naphthalins (II) an.

4720 mg Sbst.: 0402 cm® N (24°, 743 mm).
CypH,,0,N,S. Ber.: N 9715.
Gef.: , 957.

Zu einer warmen Losung von Mercaptan I in Alkohol setzt man tropfen-
weise eine starke wisserige Eisenchloridlosung solange zu als moch ein Nieder-
schlag entsteht, filtriert diesen nach dem Erkalten ab und kristallisiert das
graugelbe pulverige Produkt unter Zugabe von Tierkobhle mehrmals aus Alkohol
um. Das auf diese Weise fast quantitativ in Form silberglinzender, bei 120°
schmelzender Blittchen erbaltene Bis-(2,2-carbéthory-oxynaphthalin)-5,5 -disul-
Jid (11I) gab mit Bleiacetat kein gelbes Bleisalz mehr und lieferte bei der Analyse
folgenden Schwefelwert:

6°270 mg Sbst.: 6°010 mg BaSO0,.
C,H,,0,8,. Ber.: S 12°98.
Gef.: , 13°16.

Zwecks Bereitung eines entsprechenden Thiomethylithers werden 83 g
Mercaptan I nebst 25°5¢ Dimethylsulfat in Ather geldst und nach lingerem
Schiitteln mit einer wisserigen Losung von 17 ¢ Natriumcarbonat die abgetrennte,
mit Wasser gewaschene und fiber entwiissertem Natriumsulfat getrocknete dthe-
rische Schichte verdunsten gelassen. Neben einem spiterhin gleichfalls kristalli-
sierbaren 6ligen Anteil enthalt der Réickstand unregelmiBige, schwach gelbgefirbte,
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im Robzustande bei 61° schmelzende Kristalle, die sich in wenig Eisessig unter
sehr vorsichtigem Erwirmen gelést nach Wasserzagabe bis zar eben bleibenden
Tritbung und raschem Filtrieren aus der erkaltenden Lésung als nadelférmige
Kristalle wiederabscheiden. Bei stirkerem Erhitzen firbt sich die eisessigsaure
Losung gelb und liefert aof Wasserzusatz keine Kristalle, sondern 6liges Produkt.

Die Gesamtausbeute an 2-Carbéthoxy-oxy-3-methylmercapto-naphthalin(IV),
das mehrmals wie oben beschrieben umkristallisiert schieBlich bei 64° schmoiz,
betrug etwa 80-—90% der theoretischen. Folgende Analysenzahlen wurden
erhalten:

4'247 mg Sbst.: 9°961 mg CO,, 2°028 mg H,O.
C,H,,0,S. Ber.: C 64°08, H 5'38.
Gef.: , 63'97, , 534,

Blieb eine Losung der Verbindung IV in Gegenwart eines Uberschusses
an Dimethylsulfat etwa 2 Wochen bei Zimmertemperatur stehen, so bildete sich
ein Produkt, das zum Unterschied vom vorigen weder in wisseriger noch in
alkoholischer Lauge loslich war. Es gab in alkoholischer Losung weder eine Re-
aktion mit Eisenchlorid noch mit Bleiacetat und kristallisierte anms diesem
Losungsmittel in strahlig angeordneten Blatichen vom Schmp. 71° Wie die
Analysenzahlen der im Vakoum iiber Chlorcalcium getrockneten Sabstanz zeigen,
ist unter Austaunsch des Carbathoxylrestes gegen die Methylgrappe das 2-Methouxy-
5-methylmercapto-naphthalin (V) entstanden.

4603 mg Sbst.: 11'839 mg CO,, 2390 mg H,O.
C,,H,,08. Ber.: C 70'53, H 593.
Gef.: , 70'15, , 581

Die Abspaltung des Carbathoxylrestes des Mercaptans I gelingt leicht,
wenn man eine alkoholische Losung desselben (4 g) nach Zugabe von @berschiis-
sigem Atzkali (3'6 g), das in wenig Wasser gelést ist, zwei Stunden zum Sieden
erhitzt. Die Reaktion ist zwecks Vermeidung einer Disulfidbildang unbedingt in
einer Stickstoffatmosphire auwszufithren. Aus der rasch von Gelb nach Braun-
orange verfirbten Ldsung scheidet nach dem Erkalten Salzsiure das rohe Mer-
captan ab, das positive Reaktionen mit Bleiacetat und Eisenchlorid gibt, sich
in Benzol, Alkohol, Essigester und Eisessig leicht, in Chlorform, Schwefelkohlen-
stoff und Benzin dagegen nicht 1st. Beim Versuch das Mercaptan aus verdénntem
Alkohol umzukristallisieren, erfolgt stets sehr leicht Oxydation, wie aus dem
gelegentlich beobachteten, plotzlichen Ansteigen des Schmelzpunkies bis gegen
187° geschlossen werden kann. Am besten kristallisiert man es in einer Stick-
stoffatmosphiire aus einer reichlichen Menge Wasser um, wobei man es rein in
farblosen, langen, bei 82° schmelzenden Nadeln erhalt. Ausbeute 90% der theo-
retischen. Die Analysenzahlen stehen in guter Ubereinstimmung mit den fiir die
Formel C,,H,0S eines 2-Ozy-5-mercapto-naphthaling (VI) berechneten Werten.

4°677 mg Sbst.: 11'677 mg CO,, 1'860 mg H,0. — 4'870 mg Sbst.: 67516 mg BaSO,.
C,,H,08. Ber.: C 6813, H 4’68, S 1821.
Gef.: , 6810, , 4'45, , 18°38.

Das bei der Oxydation des Mercaptans VI sich bildende Disulfid konnte
nicht in reinem Zustande erhalten werden. Sowobl bei der Oxydation des Mer-
captans VI in alkoholischer Lésung mit Eisenchlorid als auch bei der Verseifung



Uber Azofarbstoffe aus 2-Naphthol-mercaptanen usw. 105

des Disulfids III mit heiBer alkoholischer Lauge bildete sich ein in Lauge 1os-
liches, durch Siuren fillbares, graugelbes, pulveriges Produkt, das nach lang-
wierigem Umbkristallisieren aus verdinntem Alkohol schlieflich konstant bei
197° schmolz. Unter dem Mikroskop waren jedoch neben schdn ausgebildeten
sechseckigen Blattchen immer noch Anteile eines graugelben amorphen Kérpers
fesistellbar. Die negative Reaktion mit Bleiacetat sowie die erhaltene Farbreaktion
mit Eisenchlorid sprechen fiir das Vorliegen des Bis-(2,2-oxynaphthalin)-5,5'
disulfids (ViI).

Wird 1 g Mercaptan VI in etwas Alkohl geldst und mit einer alkoholischen
Losung von 1°25 g Pikrylchlorid vereinigt, so scheiden sich schon wihrend eines
zweistiindigen Kochens rote Kristalle aus. Aus verdiinnter Essigsiure liefert die
in einer Ausbeute von 1°6 g entstehende Verbindung Kristalle von gleicher Farbe,
wihrend sie ans Benzol, worin sie weniger leicht loslich ist, gelbe Kristalle
bildet, die jedoch ebenso wie die roten unter Zersetzung bei 185—190° schmelzen.
Die Analyse der iiber Schwefelsiure im Vakuum getrockneten Substanz ergab
das Vorliegen des 2-Ouxy-5-pikrylmercapto-naphthalins (VIII).

4'800 mg Shst.: 0°478 cm® N (27°, 7425 mm).
C,¢H,O,N,S. Ber.: N 10°86.
Gef.: , 11°07.

Nach zweistiindigem Kochen von 083 ¢ 2-Oxy-5-mercaptonaphthalin mit
0’4 g Benzoylchlorid in benzolischer Ldsung verbleibt nach dem Abdampfen des
Benzols eine weiche, dunkelgefirbte Masse, die durch Verreiben mit 2/n-Kalilauge
von geringen Mengen Benzoylchlorid bzw. Benzoesiure befreit wird. Der ungeldst
bleibende, helibraune Hauptanteil, der keine Reaktion mit Eisenchlorid gibt,
liefert nach 6fterem Umkristallisieren aus Eisessig farblose, sternférmig angeord-
nete Kristalle, die bei 200° schmelzen. Es bildet sich bei dieser Reaktion in
theoretischer Ausbeute das 2-Benzoyl-oxy-5-benzoylmercapto-naphthalin (1X),
das folgende Analysenwerte ergab:

2°998 mg Sbst.: 8'230 mg CO,, 1'102 mg H,O.
C,,H,;0,S. Ber.: C 7496, H 4°20.
Gef.: , 7487, , 411

Lost man 1g Mercaptan VI in Stickstoffatmosphire unter Zugabe von
etwa 1g dtzkali in Wasser und erhitzt nach dem Versetzen mit der berechneten
Menge (0’54 ¢) mit Kalilauge neutralisierter Monochloressigsiure zwei Stunden
lang, so scheidet sich ans der erkalteten Losung beim genauen Neutralisieren
mit 2/n-Salzsiure zunichst eine geringe Menge eines Niederschlags ab, der ver-
worfen wird. Beim nachherigen Ansiuern fillt eine hellbraune flockige Substanz
aas, die nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Wasser nnter Zusatz von Tier-
kohle schwach rosa gefarbte rhombische Kristillchen vom Schmelzpunkt 109°
bildet und keine Reaktion mit Bleiacetat, hingegen positive Eisenchloridreaktion
gibt. Die Analyse des im Vakunm tiber Phosphorpentoxyd bei 50° getrockneten
Produkts, das in nahezn theoretischer Ausbeute entsteht, ergibt eindeutig das
Vorliegen einer 2-Ozynaphthalin-5-thioglykolsiure (X).

3442 my Sbst.: 7746 mg CO,, 1'400 mg H,O.
C,H,,0,8. Ber.: C 81'50, H 4°30.
Gef.: , 61'38, , 4'35.
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Fiihrt man die gleiche Reaktion in Gegenwart eines groBen Uberschusses
an monochloressigsanrem Kalium aus und verlingert die Einwirknngsdaner aunf
vier Stunden, so liegt nach analoger Aufarbeitung ein im Rohzustande hell-
braunes, flockiges, nach dem Umkristallisieren aus viel Wasser unter Zusatz von
Tierkohle farblose Nadeln bildendes Produkt vor, das bei 201° schmilzt. Die
wisserigen Mutterlaugen hievon scheiden beim Ansinern weitere Mengen der
erwihnten Nadeln ab, die in alkoholischer Losung weder eine Bleiacetat-, noch
eine Eisenchloridreaktion zeigen. Sowohl die Bestimmung der Ausbeute als auch
die Analysenwerte der im Vakuum tiber Phosphorpentoxyd bei 30° getrockneten
Substanz liefen eindeutig das Entstehen einer 2-Carboxymethylen-oxy-naphthalin-
5-thioglykolsdure (XI) erkennen.

4'210 mg Sbst.: 8889 mg CO,, 1’552 mg H,0.
C,,H,,0,8. Ber.: C 5750, H 4'14.
Gef.: , b7'38, , 4'13.

Die Gewinnung eines dem Mercaptan VI entsprechenden Thiomethylithers
muf aunsgehend von reinem 2-Carbidthoxy-oxy-5-methylmercapto-naphthalin 1V
erfolgen, da sonst kein kristallisierbares Endprodukt entsteht. 1'6 g der Verbin-
dung IV kocht man in alkoholischer Losung nach Zugabe von 1°25 g in wenig
Wasser gelostem Atzkali zwei Standen lang. Aus der sofort gelb gewordenen
Loésung fallt die Substanz nach dem Erkalten mit 2/n-Salzsiure 6lig aus, evstarrt
aber wihrend des Waschens mit verdiinnter Salzsiiure oder nach dem Trockmen,
allenfalls beim Kratzen der Gefifwinde. Ldst man das in fast theoretischer
Ausbeunte vorliegende Produkt in siedendem Benzin und filtriert rasch, so
scheiden sich sogleich feine Oltropfchen in Form einer milchigen Tritbung aus,
die nach dem Absitzen zu einer Kristallmasse erstarren. Kratzen mit einem Glas-
stabe beschleunigt auch hier die Kristallisation, doch verliuft diese selbsttitig
zn schoner ansgebildeten, groBen, glinzenden, ineinandergewachsenen Kristallen,
die bei 55°5° schmelzen. Nach der untenstehenden Analyse liegt das 2-Ozy-5-
methylmercapto-naphthalin (XI1I) vor.

3'696 my Sbst.: 9400 mg CO,, 1'718 mg H,O.
C,,H,,0S. Ber.: C 6942, H 5°30.
Gef.: , 6936, , 520.

Die Kupplung des Mercaptans VI mit diazotiertem p-Nitranilin muf nach
den schon in der Einleitung sowie in fritheren Arbeiten® * gegebemen Richtlinien
erfolgen, wenn ein reines Endprodukt erhalten werden soll. Verwendung aller-
reinster Ausgangsstoffe, die Anwendung einer Stickstoffatmosphire beim Ldsen
des Mercaptans in etwas iiberschiissiger Lauge und wihrend der Kupplung, die
Bereitung einer wasserklaren Diazolosung und Arbeiten bei méglichst tiefer
Temperatur sind Grunderfordernisse.

Die p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid-Losung wird zweckmiBig nach den
friiheren Angaben® ® bereitet und mit Eiswasser so eingesteilt, daB sie in 100 cm?®
0'5 g p-Nitranilin enthilt. Ein Abstumpfen derselben durch Natriumacetat ist
zu unterlassen. Die Losung des Mercaptans mit etwa 4 bis 6 Aquivalenten
Kalilauge soll erst knapp vor dem Eintragen der Diazolésung, das in Stickstoff-
atmosphire langsam und unter Rithren bei 0—5° erfolgt, hergestellt werden und
fir je 1 g Mercaptan etwa 200—300 e¢m® betragen.

Im vorliegenden Falle bildet sich mit 1 Aquivalent Diazo-p-nitranilin
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(d. 1. 156°8 ¢m?® der obigen Diazolosung fiir 1 ¢ Mercaptan) unabhingig von der
anwesenden Alkalimenge zwar sofort ein intensiv gefirbtes Farbsalz, beim An-
sduern nach 10 Minuten dauernder Einwirkung scheidet sich jedoch der unlds-
liche Farbstoff in Form blaulichroter Flocken nur in geringer Menge ab, neben
einer milchig-weiflen Triibung der Losung, herriihrend von ausgefilltem, unver-
indertem Mercaptan. Bei halbstiindiger Einwirkung von 2 Aquivalenten Diazo-
p-nitranilin liegt die Farbstoffausbeute noch immer betrichtlich unter der theore-
tischen, doch ist der Farbton weniger blaurot und die noch immer vorhandene
weiBliche Tribung bereits geringer. Unverbrauchtes Diazo-p-nitranilin ist im
Filtrat nachweisbar. Exst 3 Aquivalente Diazo-p-nitranilin bewirken vollstindige
Kupplung, die Ausbeute an orangerotem Farbstoff bewegt sich nahe um den
theoretischen Wert, dennoch ergeben sich manchmal, insbesondere beim Arbeiten
in einem zu geringen Fliissigkeitsvolumen, schwankende Stickstoffwerte, vielleicht
infolge KinschlieBens bald von ungekuppeltem Mercaptan, bald von in der alka-
lischen Kupplungslésung leicht auftretenden gelben Zersetznngsprodukten des
Diazo-p-nitranilins. Bei wiederholtem Umkristallisieren aus siedendem Nitrobenzol,
wobei allein sich der Farbstoff kristallinisch abscheidet, ist ein stindiges Ab-
sinken seines Stickstoffgehaltes zn beobachten.

Der frisch bereitete, mit Salzsiaure und Wasser griindlich gewaschene und
im Vaknom #ber Phosphorpentoxyd getrocknete orangerote Farbstoff ergab bei
der Analyse das Vorliegen des 4-Natrobenzol-1',I-az0-2-oxy-5-mercaptonaphtha-
lins (XI1I).

3781 my Sbst.: 04253 cm® N (25°, 747 mm).

CyeH,,O;N,S. Ber.: N 1293,

Gef.: N 12'83.

Zur Herstellung einer Auvsfirbung desselben wird banmwollenes Gewebe
mit einer seinem eigenen Gewichte gleichen Menge einer stark alkalisch gehal-
tenen Ldsung von 1g Mercaptan in je 100 em® gleichmiBig imprégniert, bei 6Q°
getrocknet und dieses 1% Mercaptan enthaltende Gewebe breit durch eine Lésung
von Diazo-p-nitranilin genommen, die fiir diesen Zweck 1 g Base in 100 em®
enthalten und mit Natrinmacetat abgestumpft sein kann. Es wird eine wasser-
und waschechte orangerote Firbung erhalten, die etwas gelbstichiger als eine
Eisrotfirbung ist. .

Die Kupplung des 2-Oxy-5-methylmercapto-naphthalins (XII) zu einem
wassernnlOslichen Farbstoff erfolgt nach den gleichen Grundsatzen wie die des
vorigen, doch eritbrigt sich das Arbeiten in Stickstoff und geniigen fir eine
vollstindige Kupplung bereits 2 Aquivalente Diazo-p-nitranilin. 0'l g der Ver-
bindang XII 16st man mit dem Dreifachen bis Vierfachen der berechneten Menge
Atzkali in je 100 em® Wasser. Aus der blauroten Lésung des Farbsalzes scheidet
sich beim Ansinern der Farbstoff in blaulichroten Flocken in der berechneten
Ausbeute ab. Nach griindlichem Waschen mit Salzsiure und Wasser und dem
Trocknen im Vaknum iiber Chlorcalcium gab ein so bereitetes 4'-Nitrobenzol-
7', I-azo-2-0xy-5-methylmercapto-naphthalin (X1V) folgenden Stickstoffwert :

3'612 mg Sbst.: 0°3802 em® N (24°, 735 mm).
C,,H,;0,N,S. Ber.: N 12'39.
Gef.: , 11°70.

Eine mit diesem Farbstoff analog wie frither hergestellte Ausfirbung aunf
Baumwolle zeigt einen blaustichig-roten bis dunkelroten Ton.
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B) Derivate der 2-Oxynaphthalin-4-sulfosiaure.

Fiir die Durchfithrung der nachstehend beschriebenen Versuche stand nur
eine whsserige, intensiv braungefirbte Losung eines technischen Produkts von
etwa 7% Gehalt an freier Sdure zur Verfiigung.

Aus der mit einer aaf ihren Gehalt an freier 2-Oxynaphthalin-4-sulfosiure
berechneten Menge Atzkali (2 Aquivalente) versetzten und von einem braun-
schwarzen Niederschlag filtrierten Losung schied sich erst mach dem vorherigen
Einengen bis zur beginnenden Kristallisation ein carbithoxyliertes Produkt ab,
wenn diese mit Chlorkohlensaureithylester geschiitteit warde. Dieses stellte ein
braunes, leicht abtrennbares Ol dar, das auch nach dem Vertreiben einer ge-
ringen Menge tiberschiissigen Esters nicht ganz erstarrte. Ohne aus Losungs-
mitteln zu kristallisieren oder sich reinigen zu lassen, gab es in alkoholischer
Losung mit Eisenchlorid keine Farbreaktion und konate daher als das Kalium-
salz der 2-Carbdthoxy-oxynaphthalin-4-sulfosiure (XV) betrachtet werden.

Beim Verreiben der sorgfiltig getrockneten Verbindung XV mit der zwei-
bis dreifachen Gewichtsmenge Phosphorpentachlorid verflissigte sich die Reaktions-
masse sofort unter Erwirmung. Ein nach dem Zerseizen mit Eis vorliegendes,
zahes, brannes Produkt konnte aus Eisessig auf Wasserzusatz in Form weiler
Flocken abgeschieden werden and schmolz nach oftmaliger Wiederholung dieser
Behandlung zwar immer wieder bei 117°, zersetzte sich jedoch beim lingeren
Aufbewahren unter Abspaltung von Salzsiiure. Ohne zur Kristallisation gebracht
werden zu konnen, gab die tber Atzkali im Vakuum getrocknete Substanz
Analysenwerte, die das Vorliegen eines 2-Carbdthoxy-oxynaphthalin-{-sulfochlo-
rides (XV1) erkennen lieBen.

5'716 mg Sbhst.: 10°318 mg CO,, 1784 mg H,0. — 5°088 mg Sbst.: 9314 mg CO,,
1'642 mg H,0. — 071214 ¢ Sbst.: 00545 ¢ AgCl, 070932 g BaS0,.
C,,H,,0,SCl. Ber.: C 49738, H 352, Cl 1127, S 10°19.
Gef.: , 49°23, 4993, , 38'49, 361, , 1111, , 10°54.

Obwohl sich das Solfochlorid XVI in iiblicher Weise mit Anilin konden-
sieren lieB, waren dennoch die erhaltenen Anilide, die nach mehrmaligem Ldsen
in Lange und Fillen durch Saure mit Eisenchlorid in alkoholischer Losung eine
Farbreaktion gaben, wider Erwarten vorlaufig nicht rein zu gewinnen.

Die Reduktion des Sulfochlorides XVI wurde in genaun derselben Weise
bewerkstelligt, wie diejenige des Sulfochlorides A. Das aus der gelben alkoholi-
schen Reduktionsfliissigkeit aunsgefallte 2-Corbdthozy-oxy-4-mercapto-naphthalin
(XVII) war ein braunes Ol, das mit Bleiacetat in Alkohol einen gelben Nieder-
schlag von Bleimercaptid, mit Eisenchlorid keine Farbreaktion gab und weder
zur Kristallisation gebracht, noch durch Vaknumdestillation gereinigt werden
konnte.

Wenn gleiche Gewichtsteile Mercaptan XVII und Pikrylchlorid in alkoho-
lischer Losung erhitzi wurden, schied sich alsbald schon wiahrend des Kochens
eine rotgefirbte Verbindung ab. Sie war amorph, aus keinem der Gblichen
Losungsmittel kristallisierbar und konnte lediglich durch mehrmaliges Losen in
Benzol und Wiederfallen mittels Benzin einigermaBen gereinigt werden. Sie zeigte
einen unscharfen Zersetzungspunkt bei 153° und gab bei der Analyse einen fir
ein 2-Carbdthoxy-oxy-d-pikrylmercapto-naphthalin (XVIII) etwas zu niedrigen
Stickstoffwert.
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4'680 mg Sbst.: 0°359 em® N (22° 738 mm).
C,oH,,0,N,;8. Ber.: N 9'15.
Gef.: , 8'62.

Ferner wurde das Mercaptan XVII in Ather mit seinem dreifachen Ge-
wicht an Dimethylsulfat versetzt und diese Losung zwei Stunden lang mit einer
auf das Dimethylsulfat berechneten Menge wisseriger 2/n-Sodalésung kraftig ge-
schiittelt. Die heller gewordene atherische Schichte hinterlieB das 2-Carbddthoxy-
ory-4-methylmercapto-naphthalin (XI1X) als gelbbraunes, charakteristisch riechen-
des Ol, das kein Bleimercaptid mehr bildete und sich weder durch Behandlung
mit Losungsmitteln, noch darch Destillation im Vakuum reinigen lief. Im
letzteren Falle trat Zersetzung unter Verkohlung ein.

Wurde das Mercaptan XVII unter Anwendung einer Stickstoffatmosphire
in Gegenwart der berechneten oder einer tiberschiissigen Menge monochloressig-
sauren Kaliums mit Kalilauge vier Stunden gekocht, so bildete sich unter Ab-
spaltung des Carbithoxylrestes stets ein und dasselbe Produkt. Obwohl es nicht
rein zu erhalten war, konnte es auBer durch seine positive Reaktion mit Eisen-
chlorid in Alkohol dadurch, daB es sich in wisserigem Natriumcarbonat unter
Kohlensdureentwicklung ldste, als 2-Ozynaphthalin-4-thioglykolsiéure erkannt
werden,

Mit tberschiissiger alkoholischer Lauge in einem Stickstoffstrom zwe;
Stunden lang zum Sieden erhitzt gab schlieflich das Mercaptan XVII das beim
Ansguern als Ol sich abscheidende 2-Oxy-4-mercaptonaphthalin (XX ), das positive
Eisenchlorid- und Bleiacetatreaktion zeigte, sich aber durch Vakuumdestillation
nicht reinigen lieS.

In gleicher Weise, jedoch ohne Anwendung von 'Stickstoff, lieferte der
Thiomethylather XIX das noch nicht rein erhaltene 2-Oxy-4-methylmercapto-
naphthalin (XXI), eine gleichfalls 5lige Substanz, die in alkoholischer Lésung
anf Znsatz von Eisenchlorid unter teilweiser Abscheidung der Substanz eine
Farbianderung (freie Hydroxylgruppe) zeigte, wihrend die Reaktion mit Bleiacetat
negativ war.

Da ausgehend von den nur in technischer Reinheit vorliegenden Verbin-
dongen XX wund XXI die Gewinnung analysierbarer Kupplungsprodukte mit
diazotiertem p-Nitranilin vorliufig nicht zu erwarten war, wurden diese lediglich
auf der Baumwollfaser in der schon beschriebenen Weise hergestellt. Zor Imprig-
nierung diente in beiden Fallen eine 1%ige, stark alkalisch gehaltene Ldsung,
von der dem Gewebe eine gewichtsgleiche Menge einverleibt wurde. Das aus dem
Mercaptan XX mit Diazo-p-nitranilin entstehende +4'-Nitrobenzol-1',1-azo0-2-0xy-
4-mercapto-naphthalin zeigte eine orangerote Nuance, dhnlich der des Farbstofts
XIII, wihrend das aus dem Thiomethylither XXI gebildete 4'-Nitrobenzol-1',1-
@ z0-2-0xy-4-methylmercapto-naphthalin eine orange Tdnung aufwies.

C) Derivate der 2-Oxynaphthalin-1-sulfosdure.

100 g einer technisthen 374 igen 2-Oxynaphthalin-1-sulfosiure warden
heiB mit einer Losung von 185 g Atzkali in etwa 50 em® Wasser geldst, von ge-
ringen unldslichen Verunreinigungen filtriert und kalt bzw. unter weiterer Kithlung
von aufen mit etwas mehr Chlorkohlensiiuveithylester als berechnet, durchge-
schitttelt. Aus dem zu einem Brei erstarrten Reaktionsgemisch konnten 36 g fast
reines Kaliumsalz der 2-Carbdthowy-oxynaphthalin-1-sulfosgure (XXI1I) gewonnen
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werden. Beim Erwirmen mit Losungsmitteln spaltet die Verbindung den Carb-
ithoxylrest leicht wieder ab.

16 ¢ des lufttrockenen Kaliumsalzes XXII traten beim Verreiben mit 48 ¢
Phosphorpentachlorid sofort unter Erwirmen und Verflissigung der Masse in
Reaktion, bei scharfer getrocknetemn Material multe diese durch Erhitzen auf
135° eingeleitet werden. Nach zweistindigem Erhitzen auf diese Temperatur
schied sich beim Zersetzen mit Eis das Rohsulfochlorid (15 ¢) in Form weiller
Korner ab. Es loste sich in Alkohol, Aceton, Eisessig, Benzol u. a. und kristal-
lisierte aus Schwefelkohlenstoff in groBen, durchsichtigen Prismen vom Schmelz-
punkt 117° Ohne Anderung desselben fiarbte es sich beim lingeren Aufbewabren
rosarot. Die Analyse des 2-Carbithoxy-oxynaphthalin-I-sulfochlorids (XXIII) er.
gab folgende Werte :

4'292 mg Sbst.: 77161 mg CO,, 1’295 mg H,0.
C,H,,0,SCL Ber.: C 4938, H 3'32.
Gef.: , 49'32, H 3'38.

Nach dem einstiindigen Kochen des Sulfochlorides mit der zweifach dqui-
valenten Menge Anilin in benzolischer Lisung, Abfiltrieren vom Anilinchlorhydrat
und Digerieren des Abdampfriickstandes mit verdiinnter Salzsiure bildete das
in theoretischer Ausbeunte entstandene Anilid zunichst eine zihe oder sogar &lige
Substanz. Die Verbindung kristallisierte jedoch aus Alkohol in schin ausgebildeten,
farblosen Prismen vom Schmelzpunkt 129". Bei der Analyse gab das 2-Curb-
dthoxy-oxynaphthalin-1-sulfanilid (XXI1V) folgende Werte:

5055 mg Sbst.: 071862 c¢m® N (20° 750 mm). — 35865 mg Sbst.: 01872 em® N
(20°, 753 mm).
C,oH,,O,NS. Ber.: N 3717,
Gef.: , 423, 4°03.

Nach zweistiindigem Erhitzen des vorstehenden Sulfanilides mit schwacher
alkoholischer Lauge schied sich auf Siurezusatz eine Substanz ab, die zunichst
amorph und hellbraun gefirbt war. Sie lieferte aus Alkohol umkristallisiert
kleine farblose wiirfelige Kristalle, deren Schmelzpunkt nach hinfigem ernentem
Urnkristallisieren bei 183° lag. Das in theoretischer Ausbeute vorliegende 2-Oxy-
naphthalin-1-sulfanilid (XXV) gab den nachstehenden Stickstoffwert:

4°808 mg Sbst.: 02009 cm® N (21°, 7563 mm).
C,¢H,,0,NS. Ber.: N 4'68.
Gef.: , 4'81.

Zwecks Reduktion des Sulfochlorids XXIII wurden 154 desselben nebst
23 g Zinkstaub in 75 em® Alkohol mit 36 em® 40% iger Salzsiure innerhalb von
zwei Stunden nach und nach versetzt, wobei die erste halbe Stunde ohne Er-
wirmen von auBen her gearbeitet wurde. Ein unlGsliches Zwischenprodukt, wie
bei der gleichen Behandlung des stellungsisomeren Sulfochlorids A, trat in der
bald von Gelb nach Hellgelb sich verfirbenden Lésung nicht auf. Auns der
schlieBlich farblos gewordenen Fliissigkeit schied sich beim EingieBen in viel
salzsinrehaltiges, kaltes Wasser ein langsam erstarrendes Ol ab. Diese in fast allen
Losungsmitteln leicht 16sliche Substanz gab in alkoholischer Losung weder Blei-
acetat- noch Eisenchloridreaktion und bildete daraus farblose Nadeln, die bei
107° schmolzen. Bei langerem Stehen einer alkoholischen Lésung der Verbindung
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veranderte sich diese unter Bildung eines intensiv gelb gefirbten Kérpers. In
Ubereinstimmung mit der negativen Bleiacetatreaktion ergab die Analyse das
Vorliegen von 2-Nuphthylen-1-thiolcarbonat (XXVI).

4'228 myg Sbst.: 10°128 mg CO,, 1236 mg H,0. — 3680 my Sbst.: 8'812mg CO,,
1°061 mg H,O.
C,,H,0,8. Ber.: C 6531, H 2:99.
Gef.: , 85'33, 65°31, , 327, 3°23.

Diese Verbindung gab mit einer gewichtsgleichen Menge Pikrylchlorid so-
wohl in der Hitze als auch bei normaler Temperatur nur schwarzbraune, harzige
Einwirkungsprodukte. Unter verschiedenen Versuchsbedingungen mit Semicarbazid
sowie mit Phenylhydrazin behandelt, trat sie fiberhaupt nicht in Reaktion; es
konnte stets nur Aunsgangsmaterial bzw. ein intensiv gelbes Oxydationsprodukt
desselben vorgefunden werden. Beim Erhitzen mit einer berechneten oder iiber-
schiissigen Menge Phosphorpentachlorid oder anderer Phosphorchloride auf ver-
schiedene Temperaturen und ebenso beim Erhitzen mit Chlorzink und Ammon-
chlorid ® spaltete die Substanz XXVI stets Schwefelwasserstoff ab. Verbindungen
mit substituierter Carbonylgruppe wurden nicht vorgefunden. Wahrend also die
Verbindung in neutralem Medium kaum in Reaktion trat und mit sauren Stoffen
znsammengebracht Zersetznng erfuhr, lieferte sie in alkalischer Losung das 2-Oxy-
1-mercaptonaphthalin bzw. dessen Derivate wie folgt:

27 g der Verbindung XXVI wurden in alkoholischer Lésung nach dem
Verdringen der Luft durch Stickstoff mit 27 ¢ in wenig Wasser gelostem Atz
kali versetzt und die orange gewordene Lisung nach zweistiindigem Erhitzen
und Wiedererkalten ohne Unterbrechung des Stickstoffstromes mit 2/n-Salzsiure
angesiuert. Ein abgeschiedenes gelbes Ol, das nach 12 Stunden erstarrte, lief
sich nach dem Lodsen in Benzin, was gleichfalls unter Stickstoff vorgenommen
wurde, beim starken Abkiithlen und Kratzen der GefiBwinde in farblosen, dicken,
bei 53" schmelzenden Nadeln gewinnen. In alkoholischer Ldsung, worin es sich
beim Stehen an der Luft intensiv gelb farbte, gab das Prodokt mit Bleiacetat
einen sattgelben Niederschlag von Bleimercaptid und mit Eisenchlorid eine
Griinfirbung. Die Analyse der im stickstoffgefiillten Exsiccator tiber Chloxcaleium
und Paraffin zur Gewichtskonstanz gebrachten Substanz erwies das Vorliegen
eines 2-Oxy-I-mercaptonaphthalins (XXVII).

4074 mg Shst.: 10°176 mg CO,, 1'616 mg H,0. — 4'085 mg Sbst.vz 5494 mg BaSO,.
C,,H 0S8, Ber.: C 6813, H 458, S 1821,
Gef.: , 6812, , 444, , 1847

Bei langerera Stehen einer alkoholischen Losung der Verbindung XXVI
oder des Mercaptans XXVII sowie bei Uberfihrung der ersteren in das Mercap-
tan XXVII ohne Anwendung einer Stickstoffatmosphire* bildete sich unter Ein-
wirkung des Luftsauerstoffs ein und dieselbe intensiv gelbe Verbindung, die man
rascher durch Zagabe gelinder Oxydationsmittel, wie Eisenchlorid, zu einer
alkoholischen Losung des Mercaptans XXVII darstellen kann. Sie gibt keine
Fallung mit Blejacetat, in Gegenwart des Eisenchlorids jedoch eine braungriine
Farbung, 16st sich in Alkalien und ist durch Siuren wieder fillbar. Aufler durch
Sublimation konnte sie auch daurch Umkristallisieren aus verdiinntern Alkohol
oder aus Eisessig in gelben, bei 169° schmelzenden Nadeln erhalten und durch
Analyse als das Bis-(2, 2-oxynaphthalin)-1,1'~disulfid (XX VIII) erkannt werden*.
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4'665 mg Sbst.: 11'690 mg CO,, 1°660 mg H,0.
C,,H,,0,8,. Ber.: C 6852, H 4'03.
Gef.: , 68'34, , 398.

Mit Pikrylchlorid in Alkohol gab das Mercaptan XXVII an Stelle eines gut
kristallisierenden Pikrates dasselbe dunkle, harzige Produkt wie die Verbin-
dung XXVI.

Wurden 0'65 g disulfidfreies 2-Oxy-1-mercaptonaphthalin in Benzol in einer
Stickstoffatmosphare mit 0°91 ¢ Benzoylchlorid zwei Stunden erhitat, so schieden
sich aus der siedenden gelben Lésung weifle Kristalle ab. Ohne Abtrennung
derselben wurde das Losungsmittel verdampft und der gesamte Riickstand mit
2/n-Kalilange digeriert. Es verblieben etwa 12 ¢ einer weiien Substanz, die aus
Bisessig in farblosen, rhombischen Kristallen vom Schmelzpunkt 166° erhalten
wurde. Aufler durch ihre Unloslichkeit in Alkalilangen und ihre negative Reak-
tion mit Bleiacetat sowie mit Eisenchlorid war sie auf Grund ihrer Analyse als
das 2-Benzoyloxy-1-benzoylmercapto-naphthalin (XXIX) zu erkennen.

4°626 mg Sbst.: 12°680 mg CO,, 1°780 mg H,O.
C, H,50,S. Ber.: C 74'96, H 4°20.
Gef.: , 7476, , 4'19.

Wenn in gleicher Weise wie vorher ein stark disulfidhaltiges Mercaptan
XXVIl, jedoch ohne Zuhilfenahme eines Stickstoffstromes mit Benzoylchlorid be-
handelt warde, so hinterblieb nach dem Abdunsten des Benzols und Auslaugen
des Riickstandes mit 2/n-Kalilange eine rosagefirbte, feste Substanz, die gleich-
falls weder mit Blejacetat noch mit Eisenchlorid reagierte und sich aus Eisessig
in rhombischen, bei 191'5° schmelzenden Kristallen abschied. lhre Analyse und
ihre Eigenschaften weisen aunf das Vorliegen des Bis-(2, 2'-benzoyloxy-naphthalin)-
1,1-disulfids (XXX) hin.

4°039 mg Sbst.: 10711 mg CO,, 1424 mg H,O.
C,.H,,0,8,. Ber.: C 7308, H 3'97.
Gef.: , 72'33, , 3'95.

Nach zweistiindigem Kochen von 07 g 2-Naphthylen-1-thiolcarbonat oder
0'7 g disulfidfreiem Mercaptan XXVII mit 0'33 g bzw. 0'38 ¢ Monochloressigsiure
und iberschilssigem, wisserigem Alkalihydroxyd in einer Stickstoffatmosphire
schied sich beim Anstuern der filtrierten Lisung eine zunichst gelbbraune lockere
Masse ab, die ans Wasser umkristallisiert lange, bei 113° schmelzende Nadeln
bildete. Wihrend sie mit Bleiacetat keine Reaktion gab, zeigte sie eine blaugriine
Farbung mit Eisenchlorid und lieferte Analysenwerte, die der Formel C,H,,0O,S
einer 2-Oxynaphthalin-1-thioglykolséure (XXXI) entsprachen.

3'690 mg Sbst.: 8300 mg CO,, 1'309 mg H,0. — 3°526 mg Sbst.: 7°991 my CO,,
1'361 mg H,0.
C,.H,,0,8. Ber.: C 6130, H 4°30.
Gef.: , 61'35, 6181, , 4'58, 432.

Die Gewinnung eines 2-Oxy-1-methylmercaptonaphthalins wurde zunichst
ansgehend von der Verbindang XXVI und dem Mercaptan XXVII versucht, blieb
jedoch ergebnislos. Mit Dimethylsulfat allein trat die Verbindung XXV1 in #theri-
scher Losung fiberhaupt nicht in Reaktion. Bei weiteren Versuchen in itherischer
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Losung mit steigenden Mengen Dimethylsulfat, wobei mit tberschiissiger Soda-
losung in der Kilte oder Wirme durchgeschiittelt wurde, hinterlie8 die abge-
trennte, gewaschene Atherschicht gelbbraune bis braune Glige Produkte, die zwar
nicht mit Bleiacetat, wohl aber mit Eisenchlorid reagierten, es jedoch nicht ge-
statteten, das auf Grund der genannten Reaktionen erwartete Vorliegen des ge-
suchten Thiomethylithers nachznweisen oder diesen zu isolieren. Moglicherweise
ist in den erhaltenen Substanzen aufler unverindertem Ausgangsmaterial (XXVI),
das zwar nur in den Fillen nachweisbar blieb, bei denen die geringste Menge
Dimethylsulfat zur Einwirkung kam, und geringen Mengen des gelben Disul-
fids XXVIII auch das 2-Oxy-2'methoxy-bis-(naphthalin)-1,1 -disulfid (XXXIID)
oder eine kernmethylierte Substanz enthalten.

Ahnliche 6lige Produkte, aus denen sich jedoch durch Destillation unter
vermindertem Druck in einem Stickstoffstrom eine einheitliche Verbindung iso-
lieren lieB, entstanden, wenn in alkoholischer Losung auf die Verbindung XXVI
die berechnete oder eine fitberschiissige Menge Dimethylsuifat in Gegenwart von
gleichfalls tiberschiissigem Natriumcarbonat oder Kalinmhydroxyd in der Kilte
oder in der Warme zur Einwirkung kam, Die mit Salzsiure aus der alkoholischen
Reaktionsfliissigkeit restlos aunsfillbare Substanz enthielt zwar im Rohzustande
noch Verbindungen, die mit Eisenchlorid eine Farbreaktion gaben, léste sich
jedoch nach der Destillation nieht mehr in wisserigen Alkalien. Der auBerst
starke lanchartige Geruch, den die Substanz nach der Destillation anfwies, ebenso
wie ihre leichte Braunfirbong lassen vermuten, daf sie sich beim Siedepunkte
(260° bei 12 mm Druck) bereits zu zersetzen beginnt. Die erhaltenen Analysen-
werte weisen anf die Entstehung eines 2-Methoxy-1-methylmercapto-naphthalins
(XXXII) hin.

3654 mg Sbst.: 9552 mg CO,, 1'982 mg H,0.
C,,H,,08. Ber.: C 70°53, H 5°93.
Gef.: , T1°29, , 6°07.

Reines 2-Oxy-1-mercaptonaphthalin lieferte jeweils dieselben Gemische bzw.
Verbindungen mit Dimethylsulfat wie die Verbindung XXVI.

Weitere Versache, ein 2-Oxy-1-methylmercapto-naphthalin darch Umsetzung
des Silbersalzes des Mercaptans XXVII mit Jodmethyl bzw. des Bleimercaptids
mit Dimethylsulfat zu gewinnen, verliefen gleichfalls negativ, indem im ersten
Falle iiberhaupt keine Reaktion herbeiznfithren war, wihrend sie im zweiten
Fall trotz Fernbaltung jeglicher Feuchtigkeit so verlief, daB sich nnter Wasser-
aufnahme Methylalkobol, Bleisulfat und freies 2-Oxy-1-mercaptonaphthalin bil-
deten. Letzteres oxydierte sich an der Luft rasch zum Disulfid XXVIII und war
als solches durch Schmelz- und Mischschmelzpunkt leicht nachweisbar.

Mit diazotierten Basen lieferten die meisten Abkémmlinge der 2-Oxy-
naphthalin-1-sulfosinre, so deren Kaliumsalz oder das Anilid XXV, ferner die
2-Oxynaphthalin-1-thioglykolsinre (XXXI) und schlieBlich aunch das 2-Oxy-1-
mercaptonaphthalin, letzteres nach dem Lo&sen mit Alkali in einer Stickstoff-
atmosphire nur schwach gefirbte Verbindungen, indem offenbar an Stelle nor-
maler Azofarbstoffe sich unbestindige Azoather mit wechselndem Stickstoffgehalt
bildeten. Nach der Behandlung mit diazotiertem p-Nitranilin konnte in keinem
Falle eine Bildung von gewdhnlichem Eisrot unter Abspaltung des in Stellung 1
befindlichen Substitnenten beobachtet werden, vielmehr enthielten die entstan-
denen rotlichen Verbindungen auch nach oftmaliger Behandlung mit den fiir
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das Umkristallisieren von Eisrot in Betracht kommenden Lésungsmitteln (Alkohol,
Eisessig und Nitrobenzol wurden hiefitr abwechselnd benutzt) stets noch reichlich
Schwefel. Das mattorange gefirbte Kupplungsprodukt aus Mercaptan XXVII und
Diazo-p-nitranilin, dessen alkalische Loésung rot war, gab bei der Analyse nicht
das Vorliegen eines Azofarbstoffes in Analogie zu der Formel XIII, sondern nur
etwa ein Drittel des fiir diesen Fall zu erwartenden Stickstoffgehaltes.

3'889 myg Shst.: 0°1333 em® N (20°, 750 mm).
C,;H,,O,N,S. Ber.: N 1293.
Gef.: , 3'94.
Auch anf Baumwollgewebe konnte nach Imprignierung desselben mit 1%
2-0Oxy-1-mercaptonaphthalin beim anschlieBenden Entwickeln mit diazotiertem
p-Nitranilin nur eine matte rétlich-orange Farbung erzielt werden.



