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Uber Azofarbstoffe aus 2-Naphtholmercap- 
tanen und _o-Naphtholthiomethytttthern 

Von 

E. Jus .  und B. HONIGSFELD 

Aus dem Laboraforium fiir Chemische Technologie des I. Chemisehen 
Univer~it~ts-Instituts in Wien 

{Eingegangen am 27.6. 1938. Vorzulegen in der Sitzung am 13. lC. 1938) 

Die vorliegende Arbeit schliel~t an frtihere Untersuchungen 
an stellungsisomeren Verbindungen an 1 und befal~t sich ausgehend 
yon der 2-0xynaphthalin-5-sulfos~ure, der 2-Oxynaphthalin-4-sulfo- 
sgure und der 2-Oxynaphthalin-l-sulfosgure mit der ~berfiihrung 
derselben in Derivate mit seehs- und zweiwertigem Schwefel. An 
letzteren sollte wieder im Vergleich mit unsubstituiertem 2-Naph- 
thol festgestellt werden, ob bei ihrer Kupplang zu Azofarbstoffen 
die }[ercapto- bzw. Methylmercaptogruppe in den sich ergeben- 
den Stellungen im 2-Naphthol-Molektil eine farbvertiefende oder 
farbaufhellende Wirkung ausfibt. 

Das 2-Carbgthoxy-oxynaphthalin-5-sulfochlorid (A) konnte 
nach den Angaben yon J. POLLAK und Mitarbeitern 2 durch Carb- 
~thoxylierung des Kaliumsalzes der 2-Oxynaphthalin-5-sulfosgure 
und anschliel3ende Behandlung m i t  Phosphorpentaehlorid bereitet 
werden. Dieses Sulfochlorid haben die genannten Autoren bereits 
dutch ein entsprechendes Anilid ngher charakterisiert. 

SeineReduktion zum 2-Carbgthoxy-oxy-5-mercaptonaphthalinI 
gelang mittels Zinkstaub und Salzsgure in alkohoKscher LSsung 
ohne Beeintr~iehtigung der Ausbeute durch etwaige Umsetzung 
mit dem L~sungsmlttel zu dem nieht welter reduzierbaren 2-Carb- 
gthoxy-oxynaphthalin-5-sulfos~ure-gthylester, fails sie in der Kglte 
eingeleitet und erst gegen Schlul3 bei Siedetemperatur durchge- 
f'fihr~ wurde. Die Anwendung reichlieher Mengen an LSsungs- 
mittel ges~attete es dabei, das gelegentliche Auftreten eines 
wefl3en, sehr schwer 18slichen Zwischenproduktes, welches wahr- 

I E, Jr~s,t and G. BREUER, S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 143 (1934) 161 bis 
180 bzw. Mh. Chem. 64 (1934) 247--266. 

± J. POLLAK, E. GEBAUER-F(tLNEGG und E. BLUMENSTOCK-HALwARD, Mh. Chem. 
53 (1929) 86. 
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scheinlich ein Zinkmereaptid darstellt, zu vermeiden und das 
Mercaptan I in kristallinischer Form zu gewinnen. Aul]er dureh 
Analyse konnte dieses noch durch 13berfiihrung in eine Anzahl 
yon Derivaten niiher gekennzeichnet werden. 

\/\/ 
d 
R' 

Za Formel A, I, If, IV bi~ VI und 
VIII bis XI[. 

Ill 

A . . R=--O-CO0.C,H.~ R'=--S0.CI 

I. R=-- 0.CO0.C~H.~ R'=--SH 

II. R~-- O.CO0.C2H 5 R'~-- S.C,H~(N02) s 

IV. R~- -  0.C00.C.,H s R'~--S.CH 3 
V. R~--0.CH a R'~--S-CH~ 

Vl. R ~ -- OH R' = -- SH 

VIII. R ~  -- OH R'=-- S-C6H_~(N02) a 

IX. R~--0.C0.C~H 5 R'~--S'C0" CsHs 
X. R~--0H R'~--S.CHo_ -C00H 

XI. R~--  0.CH~.C00H R'~-- S.CH~.C00H 
XII, R~--0H R'~--S'CH 3 

/ \ / \ - o n  _ 

\/\/ 

VII 

So bildete es mit Pikrylchlorld das in orangeroten Nadeln 
kristallisierende 2-Carb~thoxy-oxy 5-pikrylmercapto-naphthalin II, 
welches sich aus Benzol ausnahmsweise in Form hellgelber Nadeln 
abscheidet, die Krlstallbenzol enthalten, das sie beim Siedepunk~ 
des Benzols unter Riickverwandlung in das orangerote Produkt 
yore Schmelzpunkt 1780 wieder abgeben. 

Durch gelinde Oxydation konnte die Verbindung I ferner 
in das Bis-(2,2%arb~thoxy-oxynaphthalin)-5,5'-disulfid III iiber- 
geFdhrt werden, w~hrend ihre Methylierung mittels Dimethyl- 
sulfat, je nach den Versuchsbedingungen, entweder das 2-Carb- 
~thoxy-oxy-5-methylmercapto-naphthalin IV als alleiniges End- 
produkt in guter Ausbeute entstehen liel~ oder, bei langandauern- 
der Einwirkung eines grot3en ?3berschusses an Dimethylsulfat 
neben bzw. aus der Verbindung IV in griii~erer Menge auch das 
2-Methoxy-5-methylmercapto-naphthalin V bildete. Letzteres gab 
wie die Verbindung IV weder eine Farbreaktion mit Eisenchlorid- 
liisung noch eine Fiillung mit Bleiacetat und liei3 sich mit diazo- 
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tierten Basen nicht kuppeln. Von der Verbindung IV war das 
2-~ethoxy-5-methylmercapto-naphthalin leicht durch Behandlung 
mit alkoholischer Lauge zu trennen, wobei es zum Unterschied 
yon jener keine Verseifang erleidet and ungelSst zuriickbleibt. 

Entsprechend der leichten Abspaltbarkeit des Carb~thoxyl- 
restes konnte aus dem Mercaptan I mittels alkoholischer Kali- 
lauge unschwer das aus Wasser in langen Nadeln kristallisierende 
2-0xy-5-mercapto-naphthalin VI gewonnen werden. Seine Dar- 
stellung, Reinigung und Weiterverarbeitung zu einer Reihe von 
Derivaten erfolgte wegen seiner insbesondere in alkalischer LSsung 
betr~chtliehen Neigang zur Oxydation stets in einer Atmosphere 
von Stickstoff oder sonst einem ind[fferenten Gase. 

Das bei dieser 0xydation zu erwartende Bis-(2,2'-oxynaph- 
thalin)-5,5'-disulfid VII konnte allerdings nicht analysenrein er- 
halten werden, gleichgiiltlg, ob seine Darstellung ausgehend vom 
Mereaptan VI durch 0xydatioa oder ausgehend vom Disulfid I I I  
dureh Verseifung der Carb~thoxylreste vorgenommen wurde. 
Nichtsdestoweniger entsprach das chemische Verhalten der auf 
beiden Wegen erhaltenen Endprodukte einer Verbindung yon der 
Formel VII, indem sie dureh lebhafte Farbreaktion mit Eisen- 
chlorid die Anwesenheit von Hydroxylgruppen erkennen lieBen, 
w~hrend Bleiacetat keine gelbe F~llung yon Bleimercaptid 
erzeugte. 

Von den iibrigen Derivaten des Mercaptans V1 sei zun~chst 
das 2-Oxy-5-pikrylmercapto-naphthalin VII i  angefiihrt, das sich 
aus wasserhaltigen LSsungsmitteln (Alkohol, Essigs~ure) in Form 
roter Kristalle, aus wasserfreien (Benzol) in Form gelber Nadeln 
abschied. 

Mit Benzoylchlorid entstand aus dem Mercaptan VI unter 
Eintri t t  je eines Benzoylrestes in die Hydroxyl- und in die Mer- 
cap~ogruppe das farblose, bei 2000 sehmelzende 2-Benzoyloxy- 
5-benzoylmercapto-naphthalin IX. 

Dagegen fiihrte die gleiehfalls in Stiekstoffatmosph~re 
durehgefiihrte Einwirkung yon monochloressigsaurem Kalium auf 
das 2-0xy-5-mercapto-naphthalln je nach Wahl der Mengenver- 
h~ltnisse en~weder zur 2-0xynaphthalin-5-thioglykols~ure X oder, 
bei Anwendung yon tiberschiissigem monochloressigsaurem Kalium, 
zur 2-Carboxymethylen-oxynaphthalin-5-thioglykols~ure X[. Ein 
solches Verhalten gegeniiber Monochloressigs~ure hatte unter alien 
bisher untersuchten Monomercaptoverbindungen sowohl des 
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1-Biaphthols 3 als auch des 2-Naphthols 1 nur noch das 1-0xy-4- 
mercaptonaphthalin~ gezeigt. Was die Verbindung X anlangt, 
konnte auf Grund ihrer negativen Reaktioa mit Bleiacetat und 
ihrer positiven mit Eisenchlorid eindeutig festgestellt werden, 
dal~ der eingetretene Methylencarbons~urerest die Mercaptogruppe 
besetzt babe, die ebenso wie in allen anderen untersuchten F~llen 
teiehter a]s die Hydroxylgruppe in t%eaktion tritt. 

Als Derivat des Mercaptans VI ist ferner noeh das 2-Oxy- 
5-methylmercapto-naphthaliu X_II anzufiihren, obwohl es nicht 
aus diesem durch Methylierung, sondern nut  aus der Verbindung IV 
durch Abspaltung des Carb~thoxylrestes erhalten werden kann. 
Von dieser seiner Stammsubstanz unterseheidet es sich durch 
seine positive Farbreaktion mit Eisenchlorid in alkoholischer 
LSsung. 

Mit diazotiertem p-Nitranilin bildete das 2-Oxy-5-mercapto- 
naphthalin VI in sehwach atkalischer L~sung einen Azofarbstoff, 
der wasseranlSslieh und gelbstichiger als Eisrot ist. Er entsprieht 
in seinem Farbton unter den analogen aus iKonomercapto-2-naph- 
tholen mit Diazo-p-nitranilin bereiteten Azofarbstoffen am ehesten 
dem aus 2-Oxy-6-mereaptonaphthalinl gewonnenen. GrSfiere 
Sehwierigkeiten als seine teehnisehe Herstellung auf baumwollenem 
Gewebe bereitete seine l~eindarstellung in Substanz, die ausgehend 
yon allerreinsten Farbstoffkomponenten und Chemikalien vorge- 
nommen werden mu•te, da der einmal ausgef~llte Farbstoff dureh 
Umkristallisieren kaum zu reinigen war. Ferner reichte, unab- 
h~ingig davon, ob die Kupplung in Gegenwart yon viel oder wenig 
Alkali vorgenommen wurde, die berechnete Menge an Diazo-p- 
nitranilin nicht aus, am alles ]Kercaptan in Farbstoff zu ~er- 
wandeln. Dieses schied sich vielmehr beim Ans~uern des l~eak- 
tionsgemisches neben den roten Farbstoff-Flocken als weil~e 
milehige Triibung mit ab und die Ausbeute an Farbstoff lag in 
diesem Falle welt unter der theoretisch zu erwartenden. Voll- 
stiindige Kupplung konnte erst bei Anwendung des Dreifachen 
der bereehneten ~[enge an Diazo-p-nitranilin und bei ]~ngerer 
Einwirkung desselben in alkalischer LSsung erzielt werden, wo- 
bei das im UbersehuB angewendete diazotierte p-Nitranilin im 
Filtrat des Farbstoffs nachweisbav blieb. Auf Grund der Analysen- 
ergebnisse ist dem Farbstoff die Formel XIII  eines 4'-Nitro- 

* E. JCSA und L. GRCs, S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 143 (1934) 181--200 
bzw. Mh. Chem. 64 (1934) 267--286. 
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benzol-l',l-azo--9-oxy-5-mereaptonaphthalins zuzuschreiben. Wie 
seine gePostiehig rote Ausf~rbung auf Baumwolie im Vergleieh 
mit gewghnlichem Eisrot erkennen l~i~t, fibt somit der Eintritt  
einer Mercaptogruppe in Stellung 5 des 2-Naphthols eine deut- 
liche hypsochrome Wirkung atls. 

• ( i " 

~ ' - ~ / ~ , / ~  X l I I  " \ / ' ~ / /  XIV 
i I SH S-CH~ 

Zweeks Festsiellung des Einfiusses einer Alkylierung dieser 
)[ercaptogruppe auf den Farbton wurde ein analoger Farbstoff 
aus dem 2-Oxy-5-methylmercap'to-naphthalin XII in Substanz 
und auf der Faser bereitet. Seine Darsf.ellung gelang unter ~ihn- 
lichen Bedingungen wie die des vorher beschr[ebenen, nur ge- 
nfigten fi]r eine vollst£ndige Kupplung im vorliegenden Falle 
bereits zwei ~_quivalente Diazo-p-nitranilin. Der Farbstoff. dem 
au$ Grund seiner Analyse die Formel XIV eines 4'-Nitrobenzol- 
l',l-azo-2-oxy-5-methylmercapto-naphihalins zukommt, zeigte auf 
Baumwolle ausgef~rbt ein Dunkelrot, dessen TSnung wesentlich 
blaustichiger als d[ejenige des gewShnlichen Eisrot ]st. Somit 
wirkt die Alkylierung der in Stellung 5 befindlichen Mercapto- 
gruppe erheblich farbvertiefend. 

Zur Zeit der Durchftihrung der vorliegenden Arbeit (ira 
Jahre 1932) stand ffir die analoge Bearbeitung der 2-0xynaph- 
thalin-4-sulfos~ure nur ein unreines, technisches Ausgangsprodakt 
in Form einer tiefbraunen, etwa 7 °~igen w~sserigen LSsung zur 
Verf[igung, die zwar die Gewinnung ~hnlicher Derivate gestattete, 
wie sie aus den anderen 2-Naphtholsulfos~uren erhalten wurden, 
doch gelang deren Reindarstelhng .nicht. Dies war erst jfingst 
nach Herstellung einer geniigend reinen 2-Oxynaphthalin-4-sulfo- 
s{iure mSglich und wird hierfiber ehestens gesondert beriehtet 
werden. 

Ausgehend yon der erwghuten w~sserigen LSsung einer 
2-Oxynaphthalin-4-sulfos~ure, die viele Ballaststoffe enthielt. 
konnte fiber das nur im Rohzustande gefal]te Kaliumsalz der 
2-Carb~thoxy-oxynaphthalin-4-salfos~ure XV das 2-Carbathoxy- 
oxynaphthalin-4-sulfochlorid XVI gewonnen werden. Obwohl es 
durchaus entsprechende Analysenergebnisse lieferte und sein 

Monat~hefte fiir Chemie, Band 72 7 
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Schmelzpunkt (117 °) trotz oftmaligem Umkristatlisieren unver- 
~indert blieb, lag es dennoch nicht in v~illig reinem Zustande vor 
und zersetzte sich im Gegensatz zu allen isomeren Verbindungen 
meist schon nach kurzer ZeiL Es vermochte auch nur ein un- 
reines Anilid unter gleichzeii.iger Abspaltung des Carb~ithoxyl- 
restes zu bilden. Mit Zink und Sa]zs~iure in alkoholischer LSsung 
reduziert gab es das 2-Carb~ithoxy-oxy-4-mercaptonaphthalin X¥I I ,  
eine nichtkristallisierende Verbindung, die auch durch ¥akuum- 
destillation nicht zum Erstarren zu bringen war. 

( \ ! / \ l_  R xv. 
XVI. 

, \ / \ /  xvii. 
] XVIII. 
t~' xIx. 

Za Formel XV bis XXI. XX. 
XXI. 

. . R~--O.C00-CIH s R'~--S0~K 

R~--0"COO'C2H ~ R'~--SO~CI 

R~--0.CO0.C~H 5 R'~-- SH 

R~-- 0 .C00.C~H 5 R'~-- S.C~H~(NO~)~ 

R~--O.COO.C~H~ R'~--S-CH~ 

R ~ -- OH R'~ -- SH 

R~--0H R'~-- S'CH3 

Unter den Derivaten des Mercaptans XVII ist das 2-Carb- 
:~thoxy-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 vorl~iufig nur durch Umf~llen teilweise 
gereinigt werden. Bei der Methylierung des ~Iercaptans XVII  
entstand das 2-Carb~ithoxy-oxy-4-methylmercapto-naphthalin XIX, 
eine dicke, 51ige Substanz. W~hrend eine 2-0xynaphthalin-4-thio- 
glykolsiiure in entsprechender Reinheit nicht zu gewinnen war, 
lieB sich das Mercaptan XVI[ noch zum 2-0xy-4-mercaptonaph- 
thalin XX verseifen, in gleicher Weise ergab der Thiomethyl- 
~ther XIX, der iibrigens beim Versuche, ihn durch Vakuumdestil- 
]ation zu reinigen, verkohlte, das 2-Oxy-4-methylmercapto-naph- 
thaHn XXI. Die Verbindungen XX und XXI wareu ebenfalls 
51ig und lagen nur in technischer Reinheit vor, gestatteten abet 
immerhin die Herstellung yon Ausf~irbungen auf Baumwollge- 
webe nach Art  der Eisfarbs[offe. 

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 stellungs[someren 
Farbstoff XIII erzielten Nuance ~ihnette. In gleicher ~Veise auf 
der Faser gekuppelt, lieferte das 2-0xy-4-methylmercapto'naph- 
thalin XX[ nur ein ()range, das dem Farbton des isomeren Azo- 
farbstoffes mit der Methylmercaptogruppe in Stellung 7 entspricht 1. 
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Somit iibt die igereaptogruppe in Stellung 4~ des 2-Naphthols 
eine farbaufhellende Wirkung aus, die durch Alkylierung noeh 
verst~rkt wird. 

Eine analoge Bearbeitung der ~-0xynaphthalin-l-sMfosiiure 
schien insbesondere vom farbstoffchemischen Gesichtspunkte aus 
interessant, well die entsprechenden, fiir die Kupplung mit 
diazotierten Basen heranzuziehenden Derivate naeh den allgemein 
anerkannten Gesetzm~Bigkeiten fiir die Bildung yon 2-Napthol- 
azofarbstoffen entweder iiberhaupt keine Kupphngsprodukte oder 
hSehstens unbest~adige Oxyazo~ther Hefern bzw. uhter Eliminie- 
rang des in Stellung 1 befindlichen Substituenten in gewShnliches 
Eisrot ~ibergehen sollten. 

Aus dem Kaliumsalz der 2-Oxynaphthalin-l-sulfos~ure konnte 
mittels Chlorkohlens~ure~thylester das bisher noch nicht be- 
schriebene I~aliumsalz der 2-Carb~thoxy-oxynaphthalin-l-sulfo- 
s~iure KX[I und hieraus mit PhosphorpentaehlorM das 2-Carb- 
5thoxy-oxynaphthalin-l-sulfoehlorid XXIH bereitet werden. I)ieses 
erseheint eharakterisiert dureh das in tiblicher Weise mittels 
Anilin daratls entstehende 2-Carbiithoxy-oxynaphthalin-t-sulf- 
anilid XXIV, das bei 129 ° sehmilzt und seinerseits naeh Verseifung 
des Carb~thoxylrestes das bei 1830 sehmelzende 2-0xynaphthalin- 
1-sulfanilid X X V  ergab. 

Ein abweiehendes Verhalten gegeniiber allen bisher unter- 
suehten stelhngsisomeren Verbindungen zeigte das 2-Carbathoxy- 
oxynaphthalin-l-sulfochlorid (XXIII) bei seiner Reduktion mit 
Zink und Salzs~ure in Alkohol. Es entstand niimlieh hierbei nieht 
das erwartete 2-Carbathoxy-oxy-l-mercaptonaphthalin, sondern 
unter Abspaltung yon Alkohol zwischen den in dieser ¥erbindung 
in o-Stellung befindlichen Substituenten das 2-Naphthylen-l-thiol- 
carbonat XXVI, eine bei 107 o sehmelzende Verbindung, die be- 
felts yon H. A. STEVE~SO~ und S. S~I~LES 4 auf anderem Wege er- 
halten und beschrieben wurde und die es nieht mehr gestattete, 
substituierte ~[ereaptonaphthole, in denen die Hydroxylgruppe 
durch den Carb~ithoxylrest besetzt ist, also Isomere zu den oben 
beschriebenen Verbindungen II, III  oder IV, zu gewinnen. Das 
durch Analyse bestgtigte Vorliegen der Verbindung XXVI ~ul3erte 
sieh aueh in derea Unf~higkeit mit Bleiacetat ein Bleimercaptid 
zu bilden. In ihrer Stellung zwisehen dem Schwefel-und dem 
Sauerstoffatom gab die Carbonylgruppe keine der fiir Ketone 

J. chem. Soe. London 1930, 1740--45 bzw. Chem. Zbl. 1930, I[, 2383. 
7* 
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eigentiimlichen Reaktionen. Weder erfolgte mit Semiearbazid oder 
Phenylhydrazin trotz vielfacher Knderung der Versuehsbedingun- 
gen eine Umsetzung in der erwarte~en Richtung. noch liel3 sich 
die Carbonylgruppe, wie iibrigens schon aus der Entstehungs- 
weise der Verbindung X K ¥ I  hervorgeht, dureh naszierenden 
Wasserstoff in die Methylengruppe fiberffihren, was beispielsweise 
be[ Benzophenonderivaten leicht gelingt. Auch eine Substitution 
des Carbonylsauerstoffs durch Halogen, wie sie J. BECK~J[ANN 
beim Benzophenondisulfochlorid~ durchgefiihrt, war nicht zu be- 
werkstelligem In diesem Falle, sowie auch beim Erhitzen tier 
Verbindung XXVI mit Chlorzink und Ammonchlorid zweeks Ge- 
winnung eines Ketonimins~ konnte stets eine lebhafte Schwefel- 
wasserstoffentwicklung und Bildung schwefel~rmerer Verbin- 
dungen 4 beobachtet werden. 

Dagegen geht die Verbindung XXVI mit alkoholiseher Kali- 
lauge leicht in das 2-0xy-l-mercaptonaphthalin XXVII fiber, falls 
in Stickstoffatmosph~re gearbeitet wird. STEVE~'SO~ and S~fILES' 
erhielten ohne diese Vorsichtsmal3regel das entsprechende Disul- 
fid XXVIII  und hieraus durch reduktive Spaltung erst das Mer- 
captan X~KVII. Letzteres ist insbesondere in alkalischer L~sung 
schon durch den Sauerstoff der Luft leicht oxydierbar, wobei es 
in das intensiv gelbe, bei ]69 ° schmelzende Bis-(2,2'-oxynaph- 
thalin)-l,l'-disulfid XXVIII  fibergeht, das sich fibrigens langsam 
auch aus dem 2-Naphthy]en-l-thiolcarbonat beim Stehen seiner alko- 
holischen L~sung an der Luft bildet. Aus dem ]~ercaptan XXVII  
kann es rasch and einfach durch 0xyda~ion mit Eisenchlorkl in 
alkoholischer LSsung erhalten werden. 

W~hrend das 2-0xy-l-mercaptonaphthalin XKVII mit Blei- 
acetat ein intensiv gelborange gef~rbtes, wasserunl~sliches Blei- 
mercaptid und mit Silbersalzea ein entsprechendes Silbermercaptid 
in normaler Weise bildete, ]ieferte es ebenso wie die Verbin- 
dung XXV1 kein gut kristallisierendes Pikrylderivat. An dessert 
Stelle bildeten slch, wahrscheinlich unter Mitwirkung der ortbo- 
st~indigen gydroxylgruppe stets sehwarze, harzige KSrper. Gut 
kristallisierende Substanzen konnten dagegen bei der Einwirkung 
yon Benzoylehlorid erhalten werclen. Fand diese auf einwandfrei 
reines, in Stickstoffatmosphi~re bereitetes ~[ercaptan KXVI[ statt, 
so war das alleinige Endprodukt das 2-Benzoyloxy-l-benzoyl- 

5 Ber. dtsch, chem. Ges. 6 (1873) 1112 bzw. 8 (1875) 992. 
s D. R. P. 29060, FRIEDI,.~DER, Fortsehr. Teerfarb. I, 99ff. 
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W XXII. 
I XXIII. / / 

/ \ /  \ - R  XXlV. 
I I xxv 

\ / \ /  xxvn. 
Za Formel XXII--XXV, XXVII, XXVIII. 

XXIX, XXXI und XXXIL XXIX. 
S CO XXX. 

~ \ \  XXXII. 
; -- XXXlIl-. 
\ / \ /  

XXVI 

S S 

/ \ / ,  (\/\l_a, 
\ / \ /  \ / \ /  

Zu Formal XXVII[, XXX und 
XXX[II. 

• . R ~ - -  0.C00.C,,H~ 
R ~ - -  0.C00.C~H~ 
R = -- 0.CO0, C~H s 
R ~-- OH 

R = - - O H  

R I ~ -- OH 

R ~--O.CO.CsH ~ 

R~ ~ -- 0.C0. C6H a 

R ~-- OH 

R ~-- 0. CH 3 

El =--0H 

R' = - -  SOaK 
R' = - -  S0~Ct 
R' = -- SO~.NH. C 6H a 
R' = - -  S0,,- NH. C~ H a 
R' ~ - - S H  
R' 1 = -- OH 
R' = - -  S.CO. CsH s 
R' 1 ~ - -  O.CO. C~H S 
R" ~ -- S- CH., • COOH 
R' ~--S-CH a 

R', ~ -- O. CH a 

mereap to-naphtha l in  XXIX,  w~hrend s t a rk  disulf idhalt iges Mer- 
eap tan  daneben noeh das ebenfal ls  wohldefinierte Bis-(2,2 ' -benzoyl-  
oxy-naphtha l in) - l , l ' -d i su l f id  X X X  ergab.  

Mit ~[onochloressigsgure bildete das Mercap tan  X X V I I  nur  
die 2 -Oxynaphtha l in - l - th iog lykolsgure  X X X I ,  die H y d r o x y l g r u p p e  
blieb bisher damit  unter  al len Ums tguden  unbesetzt .  

Die Dars te l lung  eines 2 -Oxy  1-methylmereapto-naphLhal ins ,  
das der Kupp lung  mit  d iazot ier ten Basen hgt te  unterzogen werden  
sollen, ge lang  bisher weder  ausgehend yon der Verb indung  2~LXVI 
noeh vom }[ercap tan  X X V I I  aus. W g h r e n d  die ers tere  gegeu 
Dime thy l su l f a t  allein gu~erst  widers tandfgh ig  war,  r eag ie r t e  sie 
damit  in Gegenwar t  yon A l k a l i  in der Weise.  dal~ un te r  Auf -  
spa l tung  des Ft inferr inges  gleichzei t ig  Methyl ie rung  am Schwefel  
und Sauers toff  erfo]gte. Die hiebei e rhal tenen 51igen Substanzen,  
die infolge ihrer  Empf indl ichkei t  auch dutch Vakuumdes t i l l a t ion  
in einer Stickstoffatmosph~ire k a u m  zu reinigen waren,  e rgaben  
bei tier Ana lyse  in der H a u p t s a c h e  alas Vorl iegen yon 2-Methoxy- 
1-methylmercapto-naphtha l in  X X X I I .  Die gegentiber  der Theor ie  
meis t  e twas  hgher ausfal lenden W e r t e  ft ir  Kohlenstoff  und Wasse r -  
s toff  lassen iibrigens eine aul3erdem eintre tende K e r n m e t b y l i e r u n g  
vermuten .  Bei Vermeidung  eines ~berschusses  an D i m e t h y l s u l f a t  
w a r  bei einigen der in grol3er Anzah l  durehgef i ihr ten Versuche  
fe rner  gelegentl ich das A u f t r e t e n  des Disnlfids X X V I I t  e indeut ig  
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zu beobaehten, von dem sich eine weitere Verbindung, die zwar 
gleichfalls positive Eisenchlorid- und negative Bleiacetatreaktion 
gab, durch ihre 51ige Beschaffenheit unterschied. M5glicherweise 
han~telt es sich um das 2-Oxy-2'-methoxy-bis-(naphthalin)-l,l"- 
disulfid XXXIII. doch konnte dessen tats~chliches Vorliegen nicht 
sicher erwiesen werden. Es kann aueh bier Kernmethylierung 
eingetreten sein. Ein vollkommen e[nheitliches Produkt scheint 
~iberhaupt nicht zu entstehen. Die gleichen Substanzen und Sub- 
stanzgemische waren zu beobachten, wenn die Methylierung aus- 
gehend vom Mercaptan XXVII durchgefiihrt wurde. 

G]eichfalls ergebnis]os blieben Yersuche das Silbersalz des 
2-0xy-l-mereaptonaphthalins mit Jodmethyl oder das Bleisalz des- 
selben mit Dimethylsulfat umzusetzen. Im erstea Falle trat  
keinerlei Reaktion ein, im zweiten Falle verlief sie trotz Fern- 
haltung jeglicher Feuchtigkeit so, dab unter Hinzutritt  yon 
Wasser Bildung von Bleisulfat, Methylalkohol und freiem Mer- 
captan erfolgte. 

Die ausgehend yon der 2-0xynaphthalin-l-sulfos~iure herge- 
stellten Derivate ]ieferten mit diazotierten Basen keine normalen 
Kupplungsprodukte. Beiin Mercaptan ~X:VII entstand zwar bei 
der Behandlung mit diazotiertem p-Nitranilin sowohl in Substanz 
als auch auf der Faser ein matt-rotorange gefdrbtes Produkt, 
doeh ergab seine quantitative Untersuehung, dal] es nur etwa 
ein Drittel des fiir einen normalen Azofarbstoff zu erwartenden 
Stickstoffgehaltes aufwies. Da die Entstehung yon gewShnlichem 
Eisrot unter Austri t t  des in S te lhng  1 befindlichen Substituen- 
ten nicht nachgewiesen werden konnte, ist teilweise Bildang yon 
Thio- oder 0xyazo~thern anzanehmen. 

Experimenteller Teil. 
A )  D e r i v a t e  der  2 - O x y n a p h t h a l i n - 5 - s u l f o s ~ u r e .  

Die Reduktion des aus Alkohol bei m~Biger W~rme gereinigten 2-Carb- 
~thoxy-oxynaphthalin-5-sulfochlorids ~ mit Zinkstaub und Salzs~ure gelingt in 
essigsaurer oder alkoholischer LSsung. Aus alkoholischea Reaktionsgemischen 
l~t~t sich jedoch alas entstehende Mercaptan besser gewinnen. 

Ia eine Mischung yon 15g Zinkstaub and 50 cm 3 Alkohol tr~gt man i0  g 
des Sulfochlorids A und yon insgesamt anzcwendenden 24 cm 3 konzentrierter 
Salzs~ure zun~chst 2 cm 3 in der KMte ein. Nach bald eingetretener LSsung des 
Sulfochlorids wird die anteilweise Zugabe der Salzs~ure unter spaterem Erhitzen 
his zum Sieden fortgesetzt und gegebenenfalls das Auftreten eines weil~en, kris~al- 
linischen Zwischenprodakts (Zinkmercaptid) dutch Zugabe yon mehr Alkohol 
verhindert. Die nach zweistiindiger Dauer schlieiilich vorliegende hellgelbe LSsung 
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scheidet, falls sie geai~gend Alkohol enthfilt, beim Eingie•en dutch ein Filter 
in eine grSl]ere Menge salzsaurebaltigen Eiswassers ein kristallinisches, andernfalls 
eta zun~ehst 51iges, sp~ter erstarrendes Produkt ab. Dieses 15st sich in den 
meisten organischen LSsungsmitteln leicht und kann aus Alkohol, worth es mit 
Eisenchlorid keine Farbreaktion, aber mit Bleiacetat ein intensiv gelbes Bleisalz 
gibt, nach dem vorherigen Abfiltrieren yon eventuell ausgeschiedenem, schwer 
15slichem Disulfid nach l~ngerem Stehen in grol]ea, rhombisehen, bet 50 ° schmel- 
zenden Kristallen yon charakteristischem Mercaptangeruch erhalten werden. Die 
Ausbeute betr~gt etwa 707~ der theoretisehen. 

Die erw~hnte Bildung von Disulfid lieI~ sich bet Durchffihrung der ge- 
schilderten Operationen in einer Stiekstoffatmosph~.re sicher vermeiden. Die 
Analysenzahlen der fiber Chlorcalcium im Vakuam getrockneten Verbindung er- 
gaben eindeutig des Vorliegen yon 2-CarbCithoxy-oxy-5-raercaptonaphthalin (1). 

4"001 rag Sbst. : 9"220 rag CO s, 1"795 rng H~O. - -  3"852 rag Sbst. : 8"850 rag COs, 
!"695 mg H~.O. - -  4"158 rag Sbst.: ergaben eta :4quiva[ent yon 1"54 em 3 n/45-H~SQ. 

C13H120aS. Ber.: C 62"86, H 4"88, S 12,92. 
fief.: , 62"85, 62"66, , 5"02, 4"92, , 13"20. 

Erhitzt man 1 g Mercaptan I in Alkohol nach Zusatz ether alkoholischen 
LSsung yon l g  Pikrylchlorid zwei Stunden lang zum Sieden, so scheiden sich 
schon aus der warmen LSsung orangefarbige Nadela aus, die bet 1780 schmelzen 
und bet hSherer Temperatur verpuffen. Aus Benzol umkris~allisiert liefert die 
Verbindung gelbe, nadelige Kristalle, die beim Erw~rmen fiber 800 unter Abgabe 
yon Benzol wieder in die orangeroten fibergehen. Die Analyse der im Vakuum 
bet 100 ° getrockneten Substanz zeigte das Vorliegen des in nahezu theoretischer 
Aasbeute entstandenen 2-Carb~ithoxy-oxy-5-2~ilerylraercapto-naphlhalins ( I I )  an. 

4"720 mg Sbst. : 0"402 cm a N (24 °, 743 ram). 
C~gH1309N3S. Ber.: N 9"15. 

Gef.: , 9"57. 

Zu ether warmen LSsung yon Mercaptan I in hlkohol setzt man tropfen- 
weise eine starke wfisserige EisenchloridlSsung solange zu als noch ein Nieder- 
schlag entsteht, filtriert diesen nach dem Erkalten ab and kristallisiert das 
graugelbe pulverige Produkt unter Zugabe yon Tierkoble mehrmals aus hlkohol 
urn. Das auf diese Weise fast quantitativ in Form silbergl~nzender, bet 120 o 
schmelzender Bl~ttchen erhaltene ,Bis-(2,2"-carb/ithoxy-oxynalohthalin)-5,5'-disul- 
.lid ( l I D  gab mit Bleiacetat kein gelbes Bleisalz mehr und lieferte bet der Analyse 
folgenden Schwefelwert : 

6"270 mg Sbst. : 6"010 rag BaSO 4. 
C2sH,~06S2. Bet.: S 12"98. 

Gel.: ,, 13"16. 

Zweeks Bereitung eines entspreehenden Thiomethyl~thers werden 8"5 g 
Mercaptan I nebst 25"5g Dimethylsulfat in )~ther gelSst und naeh l~ngerem 
Schfitteln mit ether wSsserigen LSsung yon 17 g Natriumcarbonat die abgetrennte, 
mit Wasser gewasehene und fiber entw/issertem Natriumsulfat getroeknete ~the- 
rische Sehichte verdunsten gelassen. Neben einem sp~terhin gleiehfalls kristalli- 
sierbaren 51igen Anteil enth~lt der Rfickstand unregelm~iltige, schwach gelbgeF~rbte, 
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im Rohzustande bei 61 ° schmelzende Kristalle, die sieh in wenig Eisessig unter  
sehr vorsichtigem Erwiirmen gelSst nach Wasserzugabe bis zur eben bleibenden 
Triibung und raschem Filtrieren aus der erkaltenden LSsung als nadelfSrmige 
Kristalle wiederabscheiden. Bei st~rkerem Erhitzen f~trbt sicla die eisessigsaure 
LSsung gelb und liefert auf Wasserzusatz keine Kristalle, soudern 51iges Produkt. 

Die 6esamtausbeute an 2-Carb~thoxy-oxy-5-rnethylmercapto-naphthalin (IV),  
das mehrmals wie oben beschrieben umkristallisiert sehielllich bei 640 schmolz, 
betrug etwa 80- -90~  der theoretischen. Folgende Analysenzahlen wurden 
erha[ten: 

4"247 mg Sbst.: 9"961 mg CO 2, 2"028 rag H,0. 
C14H1,0sS. Bet.: C 64"08, tt 5"38. 

Gel'.: ,, 63"97, , 5"34. 

Blieb eine LSsung der Verbindung IV in Gegenwart eines Uberschusses 
an Dimethylsulfat etwa 2 Wochen bei Zimmertemperatur stehen, so bildete sich 
eiu Produkt, das zum Untersehied veto vorigen weder in wiisseriger noch in 
alkoholischer Lauge 15elich war. Es gab in alkoholischer LSsung weder eine Re- 
aktion mit E[senchlorid noch mit Bleiacetat und kristallisierte aus diesem 
LSsungsmittel in strahlig angeordneten Bl~ttchen veto Sehmp. 71 °. Wie die 
Analysenzahlen der im ¥akuum fiber Chlorcalcium getrockneten Sabstanz zeigen, 
~st unter Austausch des Carbi~thoxylrestes gegen die Methylgrappe das 2-Methoxy- 
5-methylmervapto-naphthalin ( I r) entstanden. 

4"603 mg Sbst. : 11"839 mg CO~, 2"390 mg H..O. 
Cl~Hi,OS. Ber. : C 70"53, H 5"93. 

Gel.: , 70"15, , 5"81. 

Die hbspaliung des Carbiitboxylrestes des Mercaptans I gelingt leicht, 
wenn man eine alkoholisehe LSsung desselben (4 g) naeh Zagabe yon fiberschtis- 
sigem •tzkali (3"6 g), des in wenig Wasser gelSst ist, zwei Stunden zum Sieden 
erhitzt. Die Reaktion ist zweeks Vermeidung einer Disalfidbildnng unbedingt in 
einer Stickstoffatmosph~re auszufiihren. Aus der rasch yon Gelb nach Braun- 
orange verfiirbten LSsung scheidet nach dem Erkalten Salzsiture das rohe Mer- 
eaptan ab, das positive Reaktionen mit  Bleiaeetat und Eisenchlorid gibt, sich 
in Benzol, Alkohol, Essigester und Eisessig leicht, in Chlorform, SchwefeIkohlen- 
stoff und Benzin dagegen nieht 15st. Beim Versuch das Mercaptaa aus verdiinntem 
Alkohol umzakristallisieren, erfolgt stets sehr leicht 0xydation, wie aus dem 
gelegentlich beobaehteten, plStzlichen Ansteigen des Sehmelzpunktes his gegeu 
1870 gesehlossen werden kann. Am besten kristallisiert man es in einer Stick- 
stoffatmosph:,ire aus einer reichliehen Menge Wasser urn, wobei man es rein in 
farblosen, langen, bei 8?. 0 sehmelzenden Nadeln erhiilt, husbeute 90~ tier theo- 
retischen. Die h.nalysenzahlen stehen in guter Ubereinstimmung mit den ftir die 
Formel CloHsOS eines 2-Owy-5-mercapto-naphthalins (VI) berechneten Werten. 

4"677 mg Sbst. : 11"677 mg CO,, 1"860 mg H20. - -  4"870 mg Sbst. : 6"516 mg BaSO~. 
CioHsOS. Ber.: C 68"13, H 4"58, S 18"21. 

Gel.: , 68"10, , 4"45, , 18"38. 

Das bei der Oxydation des Mereaptans VI sieh bildende Disulfid koante 
nieht in reinem Zustande erhalten werden. Sowohl bei der 0xydation des Mer- 
eaptans VI in alkoholischer LSsung mit Eisenchlorid ale auch bei der Verseifung 
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des Disulfids III mit heilier alkoholischer Lauge bildete sicb ein in Lauge 15s- 
liches, dureh Siiuren fi~llbares, graugelbes, pulveriges Produkt, das nach lang- 
wierigem Umkris~allisieren aus verdfinntem Alkohol schlielilich konstant bei 
1970 schmolz. Unter dem Mikroskop waren jedoch neben schSa ausgebildeten 
sechseckigen Bli~ttchen immer noch Anteile eines graugelben amorphen KSrpers 
fesi~stellbar. Die negative Reaktion mit Bleiacetat sowie die erhaltene Farbreaktion 
mit Eisenchlorid sprechen ffir das Vorliegen des Bis-(2,2'-oxynaphthalin)-5,5"- 
disulfids (VID. 

Wird 1 g Mercaptan VI in etwas Alkobl gel5st and mit einer alkoholischen 
LSsung yon 1"25 g Pikrylchlorid vereinigt, so scheiden sieh schon w~hrend eines 
zweistiindigen Kochens rote Kristalle aas. Aus verdfinnter Essigsiiure liefert die 
in einer Ausbeute yon 1"6 g entstehende Verbindung Kristalle yon gleicher Farbe, 
wlihrend sie aas Benzol, worin sic weniger leicht 15slich ist, gelbe Kristalle 
bildet, die jedoeh ebenso wie die roten unter Zersetzung bei 185--190 ° schmelzen. 
Die Analyse der fiber Schwefelsaure im Vakuum getrockneten Substanz ergab 
das Vorliegen des 2-Oxy-5-pikrylmercapto-naphthalins (VIII). 

4"800 mg Sbst. : 0"478 cm ° N (27 °, 742"5 ram). 
CIeHoOTNoS. Ber. : N 10"86. 

Gef. : , 11"07. 

Nach zweistfindigem Koehen yon 0"3g 2-Oxy-5-mercaptonaphthalin mit 
0"4 g Benzoylchlorid in benzolischer LSsung verbleibt nach dem Abdampfen des 
Benzols eine weiche, dunkelgefii.rbte Masse, die durch Verreiben mit 2/n-Kalilauge 
yon geringen Mengen Benzoylehlorid bzw. Benzoes~ure befreit wird. Der ungelSst 
bleibende, hellbraune Hauptanteil, der keine Reaktion mit Eisenchlorid gibt, 
liefert nach 5fterem Umkristallisieren aus Eisessig farblose, sternfSrmig angeord- 
nete Kristalle, die bei 2000 schmelzen. Es bildet sich bei dieser Reaktioa in 
theoretiseher Ausbeute das 2-Benzoyl-oxy-5-benzoylmercapto-naphthalin (IX), 
das folgende Analysenwerte ergab: 

2"998mg Sbst.: 8"230 mg CO~, l '102mg H20. 
C~4H180oS. Ber. : C 74"96, H 4"20. 

Gef.: , 74"87, , 4"11. 

LSst man l g Mercaptan VI in Stickstoffatmosphi~re unter Zugabe yon 
etwa 1 g ~tzkali in Wasser und erhitzt nach dem Versetzen mit der berechneten 
Menge (0"54 g) mit Kalilauge neutralisierter Monoehloressigsiiure zwei Stunden 
lang, so scheidet sich aus der erkalteten LSsung beim genauen Neutralisieren 
mit 2/n-Salzsaure zun~tchst eine geringe Menge eines Niedersehlags ab, der ver- 
worfen wird. Beim nachherigen Ans~uern fallt eine hellbraune flockige Substanz 
aus, die nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Wasser unter Zusatz yon Tier- 
kohle schwach rosa gefi~rbte rhombische Krisfi~llehen yore Sehmelzpunkt 109 ° 
bildet und keine Reaktion mit Bleiacetat, hingegen positive Eisenchloridreaktion 
gibt. Die Analyse des im Vakuum fiber Phosphorpentoxyd bei 500 getrockneten 
Produkts, das in nahezu theoretiseher Ausbeute entsteht, ergibt eindeutig das 
Vorliegen einer 2-Oxynaphthalin-5-thiogly~olsiiure (X). 

3"442 mg Sbst.: 7"746 mg CO..,, 1"400 mg H20. 
C12Hlo03S. Ber.: C 61"50, H 4"30. 

Gel.: , 61"38, , 4"55. 
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Ffihrt man die gleiche Reaktion in Gegenwart eines groi]en L~berschasses 
an monochloressigsaarem Kalium aus und wrliingert die Einwirkungsdauer auf 
vier Stunden, so liegt nach analoger Aufarbeitung ein im Rohzustande hell- 
braunes, flockiges, nach dem Umkristallisieren aus vie1 Wasser unter Zusatz yon 
Tierkohle farblose Nadeln bildendes Produkt vor, das bei 2010 schmilzt. Die 
wasserigen Mutterlaugen hievon scheiden beim Ans~uern weitere Mengen der 
erwiihnten Nadeln ab, die in alkoholischer LSsung weder sine Bleiacetat-, noch 
eine Eisenchloridreaktion zeigen. Sowohl die Bestimmung der Ausbeuie als auch 
die Analysenwerte der im Vakuum fiber Phosphorpentoxyd bei 500 getrockneten 
Substanz liei~en eindeutig das Entstehen einer 2-Carboxymethylen-oxy-naloht/,alin- 
5-thioglykolsdiure (XI )  erkennen. 

4"210 mg Sbst.: 8"889 mg COs, 1"552 mg H:O. 
C~4H~058. Ber.: C 57"50, H 4"14. 

Gef.: ,, 57"58, , 4"13. 

Die Gewinnung sines dem Mercaptan VI entsprechenden Thiomethylathers 
mull ausgehend yon reinem 2-Calb~Lthoxy-oxy-5-methylmercapto-naphthalin IV 
erfoigen, da sonst kein kristallisierbares Endprodukt entsteht. 1"6 g der Verbin- 
dung IV kocht man in alkoholischer LSsung naeh Zugabe yon 1"25 g in wenig 
Wasser gelSstem Atzkali zwei Standen lang. AUS tier sofort geib gewordenen 
LSsung fallt die Substanz nach dem Erkalten mit 2/n-Salzsaure 51ig aus, erstarrt 
aber w~thrend des Waschens mit verdiinnter 8alzsS.ure oder nach dem Trocknen, 
allenfalls beim Kratzen der Gef~d]wande. L6st man das in fast theoretischer 
Ausbeute vorliegende Produkt in siedendem Benzln und filtriert rasch, so 
scheiden sich sogleich feine OltrSpfchen in Form einer milchigen Triibung aus, 
die nach dem hbsitzen zu einer Kristallmasse erstarren. Kratzen mit einem Gins- 
stabs beschleunigt auch hier die Kristallisation, doch verlauft diese selbstttttig 
zu schSner ausgebildeten, grol]en, gliinzenden, ineinandergewachsenen Kristallen, 
die bei 55"50 schmelzen. Nach der untenstehenden Analyse liegt das 2-Oxy-5- 
msthylmercapto-naphthalin (XI I )  vor. 

3"696mg Sbst.: 9"400rag CO~, 1"718 rag H._O. 
CltH100S. Ber.: C 69"42, H 5"30. 

(}of.:, 69"36, , 5"20. 

Die Kupplung des Mercaptans VI mit diazotiertem p-Nitranilin mull nach 
den schon in der Einleitung sowio in frtiheren Arbeitenl, a gegebenen Richtlinien 
erfolgen, wenn sin reines Endprodukt erhalten werden soll. Verwendung aller- 
reinster Ausgangsstoffe, die Anwendung einer Stickstoffatmosphiire beim LSsen 
des Mercaptans in etwas iiberschfissiger Laugo and wiihrend der Kupplung, die 
Beroitung einer wasserklaxen Diazol6sung und Arbeiten bei m6glichst tiefer 
Temperatur sind Grunderfordernisse. 

Die p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid-LSsung wird zweckmal~ig nach den 
friiheren Angaben 1, 3 bereitet und mit Eiswasser so eingestellt, da~ sis in lO0 cm s 
0"5 g p-Nitranilin enth~lt. Ein Abstumpfen derselben durch Natriumacetat ist 
zu unterlassen. Die LSsung des Mercaptans mit etwa 4 bis 6 :S, quivalsnten 
Kalilauge soll erst knapp vor dem Eintragen der Diazol6sung, das in Stickstoff- 
atmosphlire langsam und unter Riihren bei 0--50 erfolgt, hergestellt werden und 
fiir je 1 g Mercaptan etwa 200.--300 cm s betragen. 

Im vorliegenden Falls biidet sich mit 1 Xquivalent Diazo-p-nitranilin 
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(d. i. 156"8 cm 3 der obigen DiazolSsung ffir 1 g Mercaptan) unabhlingig yon der 
anwesenden Alkalimenge zwar sofort ein intensiv gefarbtes Farbsalz, beim An- 
s~iuern nach 10 Minuten dauernder Einwirkung scheidet sich jedocil der unl6s- 
liche Farbstoff in Form bl~iulichroter Flocken nur in geringer Menge ab, neben 
einer milchig-wei]en Triibung der LSsung, herrfihrend yon ausgefi~lltem, unver- 
~indertem Mercaptan. Bet ha[bstfindiger Einwirkung yon 2:4quivalenten Diazo- 
p-nitranilin liegt die Farbstoffausbeute noch immer betr~chtlich unter der theore- 
tischen, doch ist der Farbton weniger blaurot und die noch immer vorhandene 
wei~liche Triibang bereits geringer. Unverbrauchtes Diazo-p-nitranilin ist im 
Filtrat nachweisbar. Erst 3:4quivalente Diazo-p-nitranilin bewirken vollstiimdige 
Kupplung, die Ausbeute an orangerotem Farbstoff bewegt sich nahe am den 
theoretischen Wert, dennoch ergeben sieh manchmal, insbesondere beim Arbeiten 
in einem za geringen Flfissigkeitsvolumen, schwankende Stiekstoffwerte, vielleicht 
infolge Einschliei]ens bald yon ungekuppeltem Mercaptan, bald von in der alka- 
lischen KupplungslSsung leicht auftretenden gelben Zersetzungsprodukten des 
Diazo-p-nitranilins. Bet wiederholtem Umkristatlisieren aus siedendem Nitrobenzol, 
wobei allein sich der Farbstoff kristallinisch abscheidet, ist ein stiindiges Ab- 
sinken seines Stickstoffgehaltes zu beobaehten. 

Der frisch bereitete, mit Salzsiiure und Wasser grfindlich gewaschene und 
im Vakuum fiber Phosphorpentoxyd getrocknete orangerote Farbstoff ergab bet 
der Analyse das Yorliegen des 4 ' - ~ ¥ i t r o b e n z o l - l ' , Y - a z o - 2 - o x ~ J - 5 - m e r c a p t o n a p h t h a -  

l i n s  ILYIID.  

3"731 m g  Sbst:: 0"4253 cm 3 N (25 °, 747 ram). 
C~H, IO3NaS. Ber.: N 12"93. 

Gel.: N 12"83. 

Zar Herstellung ether Ausfi~rbung desselben wird baumwollenes Gewebe 
mit ether seinem eigenen Gewichte gleiehen Menge ether stark alkalisch gehal- 
tenen LSsung van 1 g Mercaptan in je 100 cm a gleiehmlil3ig impr~gniert, bet 600 
getrocknet and dieses 1 ~ Mereaptan enthaltende Gewebe breit durch eine LSsung 
yon Diazo-p-nitranilin genommen, die /'fir diesen Zweek 1 g Base in l O O c m  ~ 

enthalten und mit Natriumacetat abgestumpft sein kann. Es wird eine wasser- 
und waschechte orangeroto Fiirbung erhalten, die etwas gelbstichiger als eine 
Eisrotfiirbung ist. 

Die Kupplung des 2-Oxy-5-methylmereapto-naphthalins (XII) zu einem 
wasseranlSslichen Farbstoff erfolgt nach den gleiehen Grundsiitzen wie die des 
vorigen, doch ertibrigt sieh das Arbeiten in Stickstoff und gentigea ftir eine 
vollstiindige Kupplung bereits 2 Kquivalente Diazo-p-nitranilin. 0"1 g der Ver- 
bindung XII 15st man mit dem Dreifachen bis Vierfachen der berechneten Menge 
Atzkali in je 100 em ~ Wasser. Aus tier blauroten LSsung des Farbsalzes seheidet 
sich beim Ansiiuern der Farbstoff in bliiulichroten Fiocken in der berechneten 
Ausbeute ab. Naeh grfindlichem Waschen mit Salzsi~ure und Wasser und dem 
Troeknen im Vakuum fiber Chlorcalcium gab ein so bereitetes 4 ' - N i t r o b e n z o l -  

l ' , l . a z o - 2 - o x y - 5 - m e t h y l m e r c a ~ t o - n a p h t h a l i n  (XI~ folgenden Stiekstoffwert : 

3'612 m g  Sbst.: 0"3802 cm 3 N (24 °, 735 ram). 

C17H,30aN3S. Bar.: N 12"39. 
Gel. : , 11"70. 

Eine mit diesem Farbstoff analog wie friiher hergestellte Ausi'arbung auf 
Baumwolle zeigt einen blaustichig-roten bis dankelroten Ton. 
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/3) D e r i v a t e  d e r  2 - O x y n a p h t h a l i n - 4 - s u l f o s ~ u r e .  

Ffir die Durehffihrung der nachstehend beschriebeueu Versuche stand nur  
eine wiisserige, intensiv braungef~rbte LSsung eines technischen Produkts yon 
etwa 7 ~  Gehalt an freier 8iiure zur Verf~gung. 

Aus der mit einer auf ihren Gehalt an freier 2-Oxynaphthalin-4-suIfos~iure 
bereehneteu Menge ~tzkali (2 Xquivalente) versetzteu und yon einem braun- 
sehwarzeu Niederschlag flltr/erten L~sung schied sich erst nach dem vorherigen 
Eineugen bis zur beginnendeu Kristallisation ein carb~ithoxyliertes Produkt ab, 
wenn diese mit Chlorkohlens~ureiithylester geschiittelt wurde. Dieses stellte ein 
braunes, leicht abtrennbares (~1 dar, das auch nach dem Vertreiben einer ge- 
ringen Menge ~iberschfissigen Esters nicht g~nz erstarrte. Ohne aus LSsungs- 
mitteln zu kristallisieren oder sieh reinigen zu lassen, gab es in alkoholischer 
LSsung mit Eisenchlorid keine Farbreaktion uud konate daher als das Kalium- 
salz den 2-Carb~thoxg-oxynaphthalin-4-sulfos(iure (XI  ~) betrachtet werden. 

Beim Verreiben der sorgf~ltig getrockneten Verbindung XV mit der zwei- 
bis dreifachen Gewichtsmenge Phosphorpentachlorid verfliissigte sich die Reaktions- 
masse sofort unter Erw~rmung. Ein naeh dem Zersetzen mit  Eis vorliegendes, 
z~hes, braunes Produkt konnte aus Eisessig auf Wasserzusatz in Form weil~er 
Floeken abgeschieden werden and schmolz nach oftmaliger Wiederholung dieser 
Behandiung zwar immer wieder bei 117 °, zersetzte sich jedoch beim liingeren 
Aufbewahren unter Abspaltung yon Salzs~ure. Ohne zar Krista]lisation gebracht 
werden zu k5nnen, gab die fiber Atzkali im Vakuum getrocknete Substanz 
Analysenwerte, die das Vorliegeu eines 2-CarMithoxy-oxynaphthalin-4-sulfochlo- 
rides (XV1) erkennen lielien. 

5"716 mg Sbst. : 10"318rag CO.., 1"784 rag H20. - -  5"088 m] Sbst.: 9"314 rag CO.., 
1"642 mg H20. - -  0"1214g Sbst.: 0"05~5 g AgC1, 0"0932 g BaSO 4. 

CI,HltOsSC1. Ber.: C 49"58, H 3"52, C1 11"27, S 10"19. 
GeL: , 49"23, 49"93, , 3"49, 3"61, , 11"I1, ," 10"54. 

Obwohl slch alas Sutfochlorid XVI in iibticher Weise mit Anilin konden- 
sieren liefl, waren deunoch die erhaitenen Anilide, die nach mehrmaligem LSsen 
in Lauge und Fidleu dutch Siiure mit Eisenchlorid in alkoholischer L5sung eine 
Farbreaktiou gaben, wider Erwarten vorli~ufig nicht rein zu gewinnen. 

Die Reduktioa des Sulfochlorides XVI wurde in genau derselben Weise 
bewerkstelligt, wie diejenige des Sulfochlorides A. Das aus der gelben alkoholi- 
sehen Reduktionsfliissigkeit ausgei~,illte 2-Carbdthoxy-oxy-4-mercapto-nat~hthalin 
(XVII) war ein braunes 01, das mit Bleiaeetat in Alkohol einen gelben Nieder- 
schlag yon Bleimereaptid, mit Eiseuchlorld keine Farbreaktion gab and weder 
zur Kristallisation gebraeht, noch dutch Vakuumdestillation gereinigt werden 
konute. 

Weun gleiche Gewiehtsteile Mercaptan XVII und Pikrylchlorid in alkoho- 
lischer LSsung erhitzt wurden, schied sieh alsbald schon w~hrend des Kochens 
elne rotgef~rbte Verbindung ab. Sie war amorph, aus keinem der iibtichen 
LSsangsmittel kristallisierbar und konnte lediglich dutch mehrmaliges LSsen in 
Benzol and Wiederfallen mittels Benzin einigermatten gereinigt werden. Sie zeigte 
einen uuseharfen Zersetzungspunkt bei 1530 und gab bei der Analyse eiuen ffir 
ein 2-Carbiithoxy-oxy-4-pikrylmereapto-naphthalin (XVIII)  etwas zu niedrigen 
8tickstoffwert. 
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4"680 mg Sbst. : 0"359 cm ~ N (22 °, 738 ram). 
C19H~30,NaS. Ber.: N 9"15. 

Gel.: , 8"62. 

Ferner wurde das Mercaptau XVII in :~ther mit seinem dreifaehen Ge- 
wicht an Dimethylsulfat versetzt und diese LSsung zwei Stunden lang mit einer 
auf das Dimethylsuifat berechneten Menge w~seriger 2/n-SodalSsung kr~ftig ge- 
schtitteit. Die heller gewordene ~itherische Sehichte hinterliel~ das 2-Carbdthoxy- 
oxy-4-methylmercapto-naphthalin (X1X) als gelbbraunes, eharakteristisch riechen- 
des 01, das kein Bleimercaptid mehr bildete und sich weder dutch Behandlung 
mit LSsungsmitteln, noch durch Destillation im Vakuum reinigen lie~. Im 
letzteren Falle trat Zersetzung unter Verkohlnng ein. 

Warde das Mercaptan XVII unter Anwendung einer Stickstoffatmosph~.re 
in Gegenwart der berechneten oder einer tiberschfissigen Menge monochIoressig- 
saaren Kaliums mit Kalilauge vier Stunden gekocht, so bildete sich unter Ab- 
spaltung des Carbathoxylrestes stets ein und dasselbe Produkt. Obwohl es nicht 
rein zu erhalten war, konnte es aul]er dutch seine positive Reaktion mit Eisen- 
chlorid in Alkohol dadureh, dal~ es sich in w~sserigem Natriumcarbonat unter 
Kohlens~ureentwicklung 15ste, als 2-Oxynaphthalin-4-thioglykols(iure erkannt 
werden. 

Mit ~iberschtissiger alkoholischer Lauge in einem Stickstoffstrom zwe~ 
Stunden lang zum Sieden erhitzt gab schliefllich das Mercaptau X¥II das beim 
Ans~.uern als O1 sich abscheidende 2-Oxy-4-mercaptona~hthalin (X~X), das positive 
Eisenchlorid- und Bleiacetatreaktion zeigte, sich aber durch Vakuumdestillation 
nicht reinigen lielL 

In gleicher Weise, jedoch ohne Anwendung yon Stickstoff, lieferte der 
Thiomethyl~ither XIX das noch nicht rein erhaltene 2-Oxy-g-methylmercapto- 
naphthalin (XXI), eine gleichfalls 51ige Substanz, die in alkoholischer LSsung 
auf Zusatz yon Eisenchlorid unter teilweiser Abseheidung der Substanz eine 
Farb~nderung (freie Hydroxylgruppe) zeigte, w~hrend die Reaktion mit Bleiacetat 
negativ war. 

Da ausgehend yon den nur in teehniseher Reinheit vorliegenden Verbin- 
dungen ~Y-~X und XXI die Gewinnung analysierbarer Kupplungsprodukte mit 
diazotiertem p-Nitranilin vorl/iufig nicht zu erwarteu war, wurden diese lediglieh 
auf der Baumwollfaser in der sehon beschriebenen Weise hergestellt. Zar Impr~g- 
nierung diente in beiden F~llen eine l~ige,  stark alkalisch gehaltene LSsung, 
yon der dem Gewebe eine gewiehtsgleiche Menge einverleibt wurde. Das aus dem 
Mercaptan XX mit Diazo-p-nitranilin entstehende 4"-Nitrobenzol-l", 1-azo-2-oxy- 
4-mercapto-naphthalir, zeigte eine orangerote Nuance, ~.hnlieh der des Farbstoffs 
XIII, w~hrend das aus dem ThiomethyD, ther XXI gebildete 4'-Nitrobenzol-l',l- 
etzo-2-oxy-4-methylmerealgto-naphthalin eine orange TSnung aufwies. 

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

100g einer technischen 377~igen 2-Oxynaphthalin-l-sulfosiiure wurden 
heil~ mit einer LSsung yon 18"5 g ~tzkali in etwa 50 cm ~ Wasser gelSst, yon ge- 
ringen unI6stiehen Verunreinigungen filtriert and kalt bzw. unter weiterer K~ihlung 
yon auflen mit etwas mehr ChlorkohlensgureAthylester Ms bereehnet, durchge- 
sehiittelt. Aus dem zu einem Brei erstarrten Reaktionsgemisch konnten 36 g fast 
reines Kaliumsalz der 2-Carb~ithoxy-oxgnaphthalin-l-sulJbs~ure ( XXII) gewonnen 
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werden. Beim Erwi~rmen mit L5sungsmitteln spaltet die Verbindang den Carb- 
Athoxylrest leicht wieder ab. 

16 g des lufttrockenen Kaliumsalzes XXII traten beim Verreiben mit 48 g 
Phosphorpentachlorid sofort unter ErwArmen und Verfliissigung der Masse in 
Reaktion, bei schi~,rfer getrocknetem Material mul]te diese durch Erhitzen auf 
1350 eingeleitet werden. Nach zweistfindigem Erhitzen auf diese Temperatur 
schied sich beim Zersetzen mit Eis das Rohsulfochlorid (15 g) in Form weil]er 
KSrner ab. Es 15ste sieh in Alkohol, Aceton, Eisessig, Benzol u.a.  and kristal- 
lisierte aus Schwefelkohlenstoff in groflen, durchsichtigen Prismen yore Schmelz- 
punkt 117 °. Ohne Anderung desselben fi~rbte es sich beim D.ngeren Aufbewahren 
rosarot. Die Analyse des 2-Carb( i thoxy-oxynaphthal in- l - su lJbchlor ids  ( X X I I I )  er_ 
gab folgende Werte: 

4"292 mg Sbst.: 7"761 mg CO~, 1"295 mg H~O. 
Ct3HllO, SCI. Bet. : C 49"58, H 3"52. 

Gef.: , 49"3"2, H 3"38. 

Nach dem einstiindigen Koehen des Salfochlorides mit der zweifach iiqui- 
valenten Menge Anilin in benzolischer LSsang, Abfiltrieren yore Anilinchlorhydrat 
und Digerieren des Abdampfriickstandes mit verdfianter Salzsiture bildete das 
in theoretischer Ausbeute entstandene Anilid zuniichst eine zahe oder sogar 51ige 
Substanz. Die Verbindung kristallisierte jedoch aus Alkohol in sch~n ausgebildeten, 
farblosen Prismen yore Schmelzpunkt 129 ~. Bei der Analyse gab das 2-C~rb- 

i i t hoxy -oxynaph tha l in - l - su l f~n i l i d  ( X X I V )  folgende Werte: 

5"055mg Sbst.: 0"1862 cm 3 N (20 °, 750mm). - -  5"365mg Sbst.: 0"1872cm 3 N 

(20 °, 753 ram). 

C19H170~NS. Bet.: N 3"77. 
GeL:.,  4"23, 4"03. 

Nach zweisttindigem Erhitzen des vorstehenden Sulfanilides mit schwacher 
alkohotischer Lange schied sich auf S~urezusatz eine Substanz ab, die zunachst 
amorph and hellbraun gefitrbt war. Sie lieferte aus Alkohol umkristallisiert 
kleiue farblose wtirfelige Kristalle, deren Schmelzpunkt nach h~ufigem erneutem 
Umkristallisieren bei 1830 lag. Das in theoretischer Ausbeute vorliegende 2-Oxy- 

n a p h t h a l i n - l - s u l f a n i l i d  ( X X t ' )  gab den nachstehenden Stickstoffwert: 

4"808 mg Sbst. : 0"2009 cm 3 N (21 °, 753 rnm). 

Cl~H130~NS. Ber. : N 4"68. 
Gel.: ,, 4"81. 

Zwecks Reduktion des Sulfochlorids XXIII wurdea 15 g desselben nebst 
23g Zinkstaub in 75 cm ~ Alkohol mit 36 cm 3 40?$ iger SalzsAure innerhalb yon 
zwei Stunden nach und naeh versetzt, wobei die erste halbe Stande ohne Er- 
w~.rmen yon aul]en her gearbeitet wurde. Ein unl5sliehes Zwischenprodukt, wie 
bei der gleiehen Behandlung des stellungsisomeren Sulfochlorids A, trat in der 
bald yon Gelb nach Hellgelb sich verfarbenden LSsung nicht auf. Aus der 
schliei~lich farblos gewordenen Fliissigkeit schied sieh beim Eingiel]en in viel 
salzsaarehaltiges, kaltes Wasser ein ]angsam erstarrendes 01 ab. Diese in fast allen 
LSsnngsmitteln leieht 15sliche Substanz gab in alkoholischer LSsung weder Blei- 
aeetat- noeh Eisenchloridreaktion und bildete daraus farbiose Nadeln, die bei 
1070 sehmolzen. Bei l~ngerem Stehen einer alkoholischen L5sung der Verbindung 
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verfinderte sich diese unter Bildung eines iateasiv gelb gef~rbten K6rpers. In 
lJ'bereinstimmang mit der negativen Bleiacetatreaktion ergab die Analyse das 
Vorliegen yon 2-Naphthylen-l-thiolcarbonat (XXVD. 

4"228mq Sbst.: 10"128mg CO~, ]'238mg H20. - -  3"680mg Sbst.: 8"812mg CO~, 
1"061 mg H~O. 

CI~H60~S. Bet.: C 65"31, H 2"99. 
Gel.: , 65"33, 65"31, , 3"27, 3"23. 

Diese Verbindung gab mit einer gewichtsgleichen Menge Pikrylchlorid so- 
wohl in der Hitze als auch bei normaler Temperatur nur schwarzbraune, harzige 
Einwirkungsprodukte. Uater verschiedenen Versuchsbedingungea mit Semicarbazid 
sowie mit Phenylhydrazin behaDdelt, trat sie iiberhaupt nicht in Reaktion; es 
konnte stets nur Ausgangsmateria[ bzw. ein intensiv gelbes 0xydationsprodukt 
dessetben vorgefanden werden. Beim Erhitzen mit einer berechneten oder ~iber- 
sehiissigen Menge Phosphorpentaehlorid oder anderer Phosphorchloride auf ver- 
schiedene Temperaturen u~ld ebenso beim Erhitzen mit Chlorzink und Ammon- 
chtorid ~ spaltete die Substanz XXVI stets Schwefelwasserstoff ab. Verbindungen 
mit substitu]erter Carbonylgruppe warden nieht vorgefunden. W~hrend also die 
Verbiadung in neutralem Medium kaum in Reaktion trat  and mit sauren Stoffen 
zusammengebracht Zersetzung erfahr, lieferte sie in alkalischer LSsung das 2-Oxy- 
1-mereaptonaphthaliu bzw. desseu Derivate wie folgt: 

2"7 g der Verbindnng XXVI warden in alkoholischer LSsung nach dem 
Verdr~ngen der Luft durch Stickstoff mit 2"7 g in wenig Wasser gelSstem Xtz- 
ka|i versetzt und die orange gewordene L6sang nach zweistiindigem Erhitzen 
und Wiedererkalten ohne Unterbrechung des Stickstoffstromes mit 2/n-Sa|zs~ure 
angesauert. Ein abgeschledenes gelbes 01, das nach 12 Stunden erstarrte~ lie~] 
sich nach dem LSsen in Benzin, was g|eichfaHs unter Stickstoff vorgenommen 
wurde, beim starken Abktihlen and Kratzen der Gef~ii]w~nde in farblosen, dicken, 
bei 53 ~ schmelzendea Nadeln gewinnen. In alkoholischer LSsung, worin es sich 
beim Stehen an der Laft intensiv gelb f'~rbte, gab das Produkt mit Bleiacetat 
einen sattgelben I~iederschlag yon Bleimercaptid und mit  Eisenchlorid eine 
Griinfiirbung. Die Analyse der im stickstoffgefiillten Exsiecator fiber Chlorca|cium 
und Paraffin zar Gewichtskonstanz gebrachten Substanz erwies das Vorliegen 
eines 2-Oxj-l-merca2)tonaphthalins (XXVII). 

4"})74 ~ng Sbst.: 10"176 m q CO~, 1"616 m# H~O. - -  4'085 mg Sbst. : 5"494 mg BaSQ. 
C10HsOS. Ber. : C 68"13, H 4"58, S 18"21. 

Gel.: , 68"12, ,, 4"44, , 18"47. 

Bei l~ingerem Stehen einer alkoholischen LSsung der Verbindang XXVI 
oder des Mercaptans XXVII sowie bei Uberfiihrung der ersteren in das Mercap- 
tan XXVII ohne Anwendung einer Stickstoffatmosphare * bildete sich unter Ein- 
wirkung des Luftsauerstoffs ein und dieselbe intensiv gelbe Verbindung, die man 
rascher durch Zugabe gelinder Oxydationsmittel, wie Eisenehlorid, zu einer 
alkoholischen L6sung des Mercaptans XXVII darstellen kann. Sie gibt keine 
Fi~llang mit  Bleiacetat, in Gegenwart des Eisenchlorids jedoch eine braungriine 
F~rbung, 15st sich in Alkalien and ist dutch S~taren wieder fi~libar. Aul]er durch 
Sublimation konnte sie aueh darch Umkristallisieren aus verdiinntem Alkohol 
oder aus Eisessig in gelben, bei 169 o schmelzenden Nadeln eri~alten and dutch 
Analyse als das Bis-(2,2"-oxynaphthalin)-l,l~-disulfid (XXVIII) erkannt werden 4. 
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4"665mg Sbst.: 11"690mg CO~, 1"660mg H~O. 
C2oH1~O,S 2. Ber.: C 68"52, H 4'03. 

Gef.: , 68"34, , 3"98. 

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

Wurden 0"65 g disulfidfreies 2-Oxy-l-mercaptonaphthalin in Benzol in einer 
Stickstoffatmosph~re mit 0"91 g Benzoylchlorid zwei Stundea erhitzt, so schieden 
sieh aus der siedenden gelben LSsung weil]e Kristalle ab. Ohne Abtrennang 
derselben warde das L6sungsmittel verdampft und der gesamte Raeks~and mit 
2/n-Kalilauge digeriert. Es verblieben etwa 1"2 g einer weiBen Substanz, die aus 
Eisessig in farblosen, rhombischen Kristallen yore Schmelzpunkt 166 o erhalten 
wurde. Auller dureh ihre UnlSslichkeit in Alkalilaugen and ihre negative Reak- 
tion mit Bleiacetat sowie mit Eisenehlorid war sie auf Grand ihrer Analyse als 
das 2-Benzoyloxy-l-benzoylmercctpto-na2hthalin (XXIX) zu erkennen. 

4"626 mg Sbst.: 12"680 mg C02, 1"730 mg H20. 
C2~H1603S. Bet.: C 74"96, H 4"20. 

Gel.: ,, 74"76, , 4"19. 

Wenn in gleicher Weise wie vorher ein stark disulfidhaltiges Mercaptan 
XXVII, jedoch ohne Zuhilfenahme eines Stickstoffstromes mit Benzoylehlorid be- 
handelt wurde, so hinterblieb nach dem Abdunsten des Benzols and Auslaugen 
des Riiekstandes mit 2/n-Kalilauge eine rosagef~irbte, feste Substanz, die gleieh- 
falls weder mit Bleiaeetat noch mit Eisenehlorid reagierte und sieh aus Eisessig 
in rhombischen, bei 191"5 o schmelzenden Kristallen abschied, lhre Analyse und 
ihre Eigenschaften weisen auf das Vorliegen des Bis-(2~ 2'-benzoyloxy-naphthalin)- 
1, l'-disulfids (XXX) hin. 

4"039 rug Sbst.: 10"711 mg CO,, 1"424mg H20. 
C3~H2.o04S.o. Ber.: C 73"08, H 3"97. 

Gel.: , 72"33, , 3"95. 

Nach zweistfindigem Kochen yon 0"7 g 2-Naphthylen-l-thiolcarbonat oder 
0"7 g disulfidfreiem Mercaptan XXVII mit 0"33 g bzw. 0"38 g Monochloressigsiiure 
and iibersehflssigem, w~sserigem Alkalihydroxyd in einer Stiekstoffatmosphi~re 
schied sieh beim Ans~uern der filtrierten LSsung eine zuni~ehst gelbbraune ioekere 
Masse ab, die aus Wasser umkristallisiert lange, bei 113 o sehmelzende Nadeln 
bildete. Wahrend sie mit Bleiaeetat keine Reaktion gab, zeigte sie eine blaugrfine 
Farbung mit Eisenehlorid und lieferte Analysenwerte, die der Formel CI~H~0OsS 
einer 2-Oxyna2ohthalin-l-thioglykolMiure (XXXI) eatsprachen. 

3"690mg Sbst.: 8"300rag CO~, l'509mg H.oO. - -  3"526mg Sbst.: 7"991 mg CO~_, 
1"361 mg H20. 

Ct~Hto0aS. Ber.: C 61"50, H 4"30. 
Gel.: , 61"35, 61"81, , 4"58, 4"32. 

Die Gewinnang eines 2-Oxy-l-methylmereaptonaphthalins wurde zunAchst 
ausgehend yon der Verbindang XXVI and dem Mereaptan XXVII versucht, blieb 
jedoch ergebnislos. Mit Dimethylsulfat allein trat die Verbindang XXV1 in ~theri- 
seher LSsung fiberhaupt nieht in Reaktion. Bei weiteren Yersuchen in Atherischer 
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LSsung mit steigenden Mengen Dimethylsulfat, wobei mit iiberschi~ssiger Soda- 
15sung in der K~ilte oder Warme durchgeschiittelt wurde, hinterlie8 die abge- 
trennte, gewaschene £therschicht gelbbraune bis braune ~lige Produkte, die zwar 
nicht mit Bleiacetat, wohl abet mit Eisenchlorid reagierten, es jedoch nicht ge- 
statteten, das auf Grand der genannten Reaktionea erwartete Vorliegen des ge- 
sucbten Thiomethytathers nachzuweisen oder diesen zu isolieren. Msglicherweise 
ist in den erhaltenen Substanzen auger unver~indertem Ausgangsmaterial (XXVI), 
das zwar nur in den Fallen nachweisbar blieb, bei denen die geringste Menge 
Dimethylsulfat zur Einwirkung kam, und geringen Mengen des gelben Disul- 
rids XXVII[ auch das 2-Oxy-2"methoxy-bis-(naphthalin)-l,l"-disulfid (XA\\'11I) 
oder eine kernmethylierte Substanz enthalten. 

Xhnliche 61ige £rodukte, aus denea sich jedoch durch Destillation unter 
vermindertem Drack in einem Stickstoffstrom eine einheitliche Verbindung iso- 
lieren lie$, entstanden, wenn in alkoholischer L6sung auf die Verbindung XXVI 
die berechnete oder eine iiberschiissige Menge Dimethylsulfat in Gegenwart yon 
gleichfalls fiberschfissigem Natriumcarbonat oder Kaliumhydroxyd in der KMte 
oder in der Warme zur Einwirkung kam. Die mit Salzs~ure aus der alko~aolischen 
Reaktionsfliissigkeit restlos ausfallbare Substanz entlaielt zwar im Rohzustande 
noch Verbindungen, die mit Eiseuchlorid eine Farbreaktion gaben, 15ste sich 
jedoch nach der Destillation nicht mehr in w&sserigen Alkalien. Der ~uBerst 
starke ]auchartige Gerach, den die Substanz nach der Destillation aufwies, ebenso 
wie ihre leichte Braunf~rbung lassen vermuten, dalt sie sich beim Siedepunkte 
(2600 bei 12 mm Druck) bereits zu zersetzen beginnt. Die erhaltenen Analysen- 
werte weisen auf die Entstehung eines 2-Methoxy-l-methylmercapto-naphthalins 
( X.XL¥II) hin. 

3"654 mg Sbst.: 9552 mg CO v 1"982 mg HtO. 
C12H1.~0S. Ber.: C 70"53, H 5"93. 

Gel.: , 71"29, , 6"07. 

Reines 2-Oxy-l-mercaptonaphthalin lieferte jeweils dieselben Gomische bzw. 
Yerbindungen mit Dimethylsulfat wie die Verbindung XXVI. 

Weitere Versache, ein 2-Oxy-l-methylmercapto-naphthalin darch Umsetzung 
des Silbersalzes des Mercaptans XXVII mit Jodmethyl bzw. des Bleimercaptids 
mit Dimethytsulfat zu gewinnen, vertiefen gleichfatls negativ, indem im ersten 
Falle iiberhaupt keino Reaktion herbeizufiihren war, wahrend sie im zweiten 
Fall trotz Fernhaltung jeglicher Feuch/igkeit so verlief, da$ sich unter Wasser- 
aufnahme Methylalkohol, Bleisulfat and freies 2-Oxy-l-mercaptonaphthalin bi[- 
deten. Letzteres oxydierte sich an der Luf~ rasch zum Disulfid XXVII[ und war 
als solches durch Schmelz- mad Mischschmelzpunkt leicht nachweisbar. 

Mit diazotierten Basen lieferten die meisten Abk5mmlingo der 2-Oxy- 
naphthalin-l-sulfos~are, so deren Kaliumsalz oder das Anilid XXV, ferner die 
2-Oxynaphthalin-l-thioglykols&ure (XXXI) und schlieBlich auch das 2-Oxy-l- 
mercaptonaphthalin, letzteres nach dem LSsen mit Alkali in einer Stickstoff- 
atmosph~ire nut schwach gef~rbte Verbindungen, indem offenbar au Stelte nor- 
maler Azofarbstoffe sich unbest~ndige Azoather mit wechselndem Stickstoffgehalt 
bildeten. Nach der Behandlung mit diazotiertem p-Nitrani[ia konnte in keinem 
Falle eine Bildmag yon gewShnlichem Eisrot unter Abspaltmag des in Stellung 1 
befindiichen Substituenten beobachtet werden, vielmebr enthielten die entstan- 
denen rStlichen Verbindungen auch nach oftmaligor Behandlung mit den far 
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das Umkristallisieren yon Eisrot in Betracht kommenden L6sungsmitteln (Alkohot, 
Eisessig und Nitrobeuzol wurden hief~lr abwechselnd benutzt) stets noch reichlich 
Schwefel. Das mattorange gefarbte Kupplungsprodukt aus Mercaptan XXVII und 
Diazo-p-nitranilin, dessen alkalische LSsung rot war, gab bei der Analyse nicht 
das Vorliegen eines Azofarbstoffes in Analogie zu der Formel XIII, sondern nut  
etwa ein Drittel des ffir diesen Fall zu erwartenden Stlekstoffgehaltes. 

3"889 m g  Sbst. : 0"1333 cm s N (20 °, 750 ram).  

C16HllO3N3S. Bet.: N 12"93. 
Gel.: , 3"94. 

Auch auf Baumwollgewebe konnte nach Imprfignierung desselben mit 175 
2-Oxy-l-mercaptonaphthalin beim anschliel]enden Entwicke[n mit diazotiertem 
p-Nitranilin nur eine matte rStlieh-orange F~rbung erzielt werden. 


