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EINLEITUNG

Die Substituenten der 1,8-Stellung am Naphthalinkern zeichnen sich

im allgemeinen durch eine grosse Reaktionsfähigkeit aus. Je nach ihrer

Art, den Reaktionspartnern und den Reaktionsbedingungen, neigen sie zur

Bildung von 5- und 6-Ringen. Man erhält dabei Verbindungen von folgendem

Typus :

& &
a b

Typusa: Naphthosultam-(l,8), Naphthosulton-(l,8), usw.

Typus b: Peritriazine, Perimidine, usw.

Viele dieser Verbindungen werden als Zwischenprodukte bei der Far¬

benherstellung verwendet. Meist dienen sie als Ausgangspunkt zur Dar¬

stellung wichtiger Kupplungskomponenten in der Azofarbstoffabrikation.

Die vorliegende Arbeit behandelt nun ein neues Naphthalinderivat des

Typus a, das Naphthothiosulton-(l,8).
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THEORETISCHER TEIL

A. Allgemeines

Unter den in 1,8-Stellung des Naphthalin anneliierten 5er-Ringen,

sind die heterocyklischen Systeme des Naphthosultams-(l,8) (I), und des

Naphthosultons-(l,8) (n), von Interesse für die Chemie der FarbstoffZwi¬

schenprodukte. Bei ihrer Betrachtung drängt sich die Frage nach dem

Schwefelanalogen auf, das entsprechend den beiden erwähnten Verbindungen,

Naphthothiosulton-(1,8) (m), benannt sei.

HN-S02 0-SO, S-S02

« « &
i ii m

Die Verbindungen (I) und (II) sind in der Literatur eingehend beschrie¬

ben. Naphthosultam-(l,8) (I) wurde von Dressel und Kothe (1), sowie

von Dannerth (2) und Zinke (3), bearbeitet. Zum Teil wurden die Un¬

tersuchungen bis in neueste Zeit fortgesetzt (4).

Naphthosulton-(1,8) wurde von Schultz (5) zum erstenmal beschrie¬

ben; die präparativen Angaben stammen von H. Erdmann (6). In neuerer

Zeit wurde Naphthosulton-(1,8) bearbeitet von G.Schetty (7).

Ueber Naphthothiosulton-(1,8) (III) findet man praktisch keine Angaben.

M. Lanf ry (8) leitet Schwefel- und Naphthalin-Dämpfe durch rotglühende

Röhren. Aus dem Reaktionsgemisch isoliert er rote Prismen, bei denen er

eine Thiophenstruktur vermutet. Es dürfte sich dabei in Wirklichkeit um

das Naphthalin-dislufid-(l,8) (IV) handeln, das auch von Price und

Smiles (9), ausgehend von l-Naphthylamin-8-sulfosäure durch Oxydation

des Naphthalindimercaptans-(1,8), erhalten wurde.

1) B 27 2137 ff (1894) 6) A 247 321 ff (1888)
2) AmT ehem. Soc. 29 1320 ff (1907) 7) HeTvTchim. acta 30 1650 (1947)
3) A 411 205 ff (19157" 31 1229 (1948)
4) ScïïêTler H. Diss. ETH (1951) 8)ÜTr. 152 92, 1254 (1911)
5) B 20_3162 (1887) 9) J. ehem.Soc. n 2372 (1928)
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Bei der Oxydation des Naphthalin-l,8-disulfids (IV) erhält man, wie

in den beiden zitierten Literaturstellen betont wird, Gemische, deren Tren¬

nung als schwierig bezeichnet wird. Dementsprechend sind auch die Re¬

sultate der Aufarbeitungsversuche.

Im Reaktionsgemisch der Oxydation dürften sich wahrscheinlich folgende

Verbindungen finden:

S-S S-SO OS-SO 0S-S02

> S-S02 0-S-SO, 0,S SO, HOjS S0,H

W + ôô+ ôô ôô
m y m m

(m) Naphthothiosulton-(l,8)

(IV) Naphthalin-disulfid-(l,8)

(V) Naphthalin-disulfon- (1, 8)

(VI) Anhydrid der Naphthalin-disulfosäure-(l, 8)

(VH) Naphthalin-disulfosäure-(l, 8).

Im übrigen beschreibt M. Lanf ry (8) nitrierte und bromierte Pro¬

dukte, bei denen es sich wahrscheinlich um Derivate des Naphthalin-disul-

fids-(l,8) handelt, während die Veröffentlichung von Price und Smiles

(9) vorzüglich das Naphthalin-dimercaptan-(l,8) behandelt. (Mercaptale).

Nomenklatur: Naphthosultam-(l,8) und Naphthosulton-(l,8) werden in der

Literatur vielfach kurz mit Sultam und Sulton bezeichnet. Für die 1,8-Stel-

lung am Naphthalin, verwendet man des öftern, nach einem Vorschlag von

H. Erdmann, den Ausdruck "peri".

Die Bezifferung der drei Verbindungen, Sultam, Sulton und Naphtho-

thiosulton-(l,8), erfolgt ausgehend vom C-Atom, an das der Stickstoff,

Sauerstoff oder Schwefel gebunden ist. Beispiel: 2,4-Dibromsultam (VIü).

HN-SO,

"$)
Br
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B. Darstellung von Naphthothiosulton-(1, 8), abgekürzt:

Thiosulton

Naphthothiosulton-(1,8) kann als innerer Ester der'l-Thionaphtho-8-

sulfosäure (IX) aufgefasst werden. Daraus ergibt sich auch der Weg zur

Darstellung der gesuchten Verbindung: Aus Naphthalin-l-mercapto-8-sulfo-

säure (DC) entsteht durch intramolekulare Wasserabspaltung das Naphthothio¬

sulton-(1,8) (HI).

HS SOjH S-SO,

K IT

1. Darstellung der Naphthalin-l-mercapto-8-sulfosäure (DC)

Bis anhin konnte die Naphthalin-l-mercapto-8-sulfosäure nicht iso¬

liert werden. Die freie Säure wird in saurem Medium und bei Luftzutritt

sehr rasch zur Dinaphthyl-1, l'-disulfid-8, 8'-disulfosäure (XVI) oxydiert.

Bei der Einführung der Mercapto-Gruppe in den aromatischen Kern, können

allgemein folgende Methoden angewandt werden:

a) Reduktion von Sulfochloriden und Sulfinsäuren bis zur Mercaptan-Stufe.

b) Aufspaltung von Disulfiden.

c) Behandlung von Diazoniumverbindungen mit Schwefel abgebenden Ver¬

bindungen.

Ohne im einzelnen auf die angeführten Methoden einzugehen, sei er¬

wähnt, dass die Ausbeuten nur befriedigend sind, wenn die Mercapto-Gruppe

als einziger Substituent am aromatischen Kern sitzt.

Steht dagegen die Mercapto-Gruppe vicinal zu einer Sulfo- oder Oxy-

Gruppe, so erhält man im allgemeinen nicht die Mercapto-Verbindungen,

sondern die entsprechenden Disulfide, deren Aufspaltung zu Mercaptanen

Schwierigkeiten bereitet (10) (11). Dasselbe gilt für die Peri-Stellung am

10) R. Leuckhart, J. pr. ehem. (2) 41 179 ff (1890)
11) Lee C. Holt, CA. 35 1808 (19"4l)
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Naphthalinkern. Durch Umgestaltung der von R. Le uckhart (10) ange¬

gebenen Methode, gelingt es jedoch, das Dikalisalz der Naphthalin-1-

mercapto-8-sulfosäure in fast quantitativer Ausbeute zu erhalten:

Man diazotiert 1-Naphthylamin-8-sulfosäure (X) (12), isoliert das

wasserunlösliche Diazoniumsalz (XI) und trägt es in eine Lösung von Kali-

umxanthogenat ein. Dabei bildet sich der entsprechende Xanthogenester

(Xu). Nach Verseifen mit methylalkoholischer Kalilauge, kann das Dikali¬

salz der Naphthalin-l-mercapto-8-sulfosäure (XHI) in kristallinem Zustand

isoliert werden. Es ist äusserst reaktionsfähig und eröffnet den Zugang zu

einer ganzen Reihe von Verbindungen, deren erste Glieder im folgenden

Reaktionschema dargestellt sind:

HN SO, N=N SO, HsC.0SCS S03K

Das Zinksalz der Naphthalin-l-mercapto-8-sulfosäure (XIV) erhält

man nach der üblichen Methode durch Eintragen des Dikalisalzes (XIII) in

gut gepufferte Zinkchlorid-Lösung.

Durch Kondensation mit Methyljodid entsteht aus (XIII) der Methyl-

aether der Naphthalin-1-mercapto-8-sulfosäure (XV). Beim Ansäuern und

12) Erdmann A. 247 318 (1888)
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Verkochen entsteht aus dem Dikalisalz (XŒ) durch Luftoxydation die Di-

naphthyl-1,1*-disulfid- 8,8 '-disulfosäure (XVI).

2. Intramolekulare Wasserabspaltung bei der Naphthalin-l-mercapto-8-

sulfosäure

Die Wasserabspaltung aus Naphthalin-l-mercapto-8-sulfosäure wird

am besten durchgeführt, indem man analog dem Vorgehen Dannerth's

(2), bei der Darstellung des Sultams (I), das Dikalisalz (Xm) in heisses

Phosphoroxychlorid einträgt. Nach Zersetzung des Phosphoroxychlorides

durch Eis kann das Naphthothiosulton-(1,8) (ül) in guter Ausbeute isoliert

werden.

Auch conc. Schwefelsäure bewirkt unter Wasserabspaltung den Ring-

schluss der Naphthalin-l-mercapto-8-sulfosäure (IX). Die Ausbeute an

Naphthothiosulton-(1,8) (m) ist jedoch unbefriedigend. Neben grösseren

Mengen Dinaphthyl-1,1'-disulfid-8,8'-disulfosäure (XVI) entsteht bei höherer

Temperatur auch ein kleiner Teil eines dimeren Produktes unbekannter

Konstitution.

C. Oxydation des Naphthothiosultons-(1, 8)

Bei der Oxydation von Naphthalin-l,8-disulfid (IV) erhält man, wie in

der Literatur beschrieben wird, Gemische, deren Trennung grosse Schwie¬

rigkeiten bereitet (8) (9). Vergl. Reaktionsschema Seite 11).

Oxydiert man Naphthothiosulton-(1,8) (III), das auch als Oxydations¬

produkt des Naphthalin-1,8-disulfids aufgefasst werden kann, so sind bei

der Oxydation einfachere Verhältnisse zu erwarten.
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s-so2 p)s-soIl o2s-so2

BT m-3

0
/ \

02S S02 HOjS SOjH

m. m

Nd.S SOjNa

mr

0Hv
~

TW J

HOjS S —S SOjH

M

1. Oxydation in alkalischem Milieu mit Kaliumpermanganat

Im alkalischen Milieu wird der Thiosultonring aufgespalten. Die Auf¬

spaltung erfolgt beim Erwärmen in 2n-Natronlauge bereits sehr rasch. Als

Reaktionsprodukt erhält man dabei primär die Naphthalin-1-mercapto-8-

sulfosäure (XQI) (Natriumsalz). Beim Ansäuern mit Schwefelsäure entsteht

eine voluminöse Fällung, die sich nach einiger Zeit als hochviskoses Oel

abscheidet. Das erstarrte Oel, es dürfte sich wahrscheinlich um das Chelat

der Mercapto-sulfosäure (XVII) handeln, schmilzt in siedendem Wasser und

löst sich bei Zusatz von Natronlauge und wenig Wasserstoffperoxyd als

Dinaphthyl-l,l'-disulfid-8,8'-disulfosäure (XVI). Diese kann nach bekann¬

ten Verfahren (13) durch Kaliumpermanganat in die Naphthalin-1,8-disulfo-

säure übergeführt werden. Durch Wasserabspaltung mit Phosphoroxychlorid

gelangt man zum Anhydrid (VI), das von Amstrong (14) beschrieben wurde.

13) DRP 702 96 K 22 Frdl. 3 421

14)Chem N 67 299 (1893)
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2. Oxydation mit Wasserstoffperoxyd 30%ig

a) Allgemeines: Bei der Oxydation von Naphthothiosulton-(1,8) in saurem

Medium, wird als Lösungsmittel Eisessig verwendet. Dabei erweist sich

Chromsäure als ungeeignetes Oxydationsmittel. Interessantere Resultate

erhält man bei der Verwendung von 30%igem Wasserstoffperoxyd.

Durch Zusatz von etwas Acetonperoxyd kann die Oxydation wesentlich

beschleunigt werden, doch ist bei Verwendung des hochexplosiven Peroxyds

grosse Vorsicht geboten.

b) Lässt man Wasserstoffperoxyd 30%ig bei 90-100° auf in Eisessig gelöstes

Naphthothiosulton- (1,8) einwirken, so erhält man die normalen Oxydations¬

produkte. Die Reaktion verläuft allerdings nicht einheitlich und die Trennung

des Reaktionsgemisches ist ziemlich mühsam; man erhält reine Fraktionen

an Naphthalin-disulfon-(1,8) (V) und Naphthalin-l,8-disulfosäure (Vu). Das

Zwischenglied ma lässt sich nicht isolieren.

D. Reduktion des Naphthothiosultons-(1 , 8)

Price und Smiles (9) stellten, ausgehend von l-Naphthylamin-8-

sulfosäure, über das Dinaphthyl-l,l'-disulfid-8,8'-disulfochlorid, Naphtha-

lin-l,8-dimercaptan (XVm) her. Das Produkt ist ziemlich unstabil. Immer¬

hin gelingt es, durch Kondensation mit Dimethylsulfat und mit Benzaldehyd

den entsprechenden Thioäther und das Perimercaptal zu fassen. Durch

Luftsauerstoff wird das Naphthalin- 1,8-dimercaptan rasch in das Naphthalin-

1, 8-disulfid überführt.

Beide Verbindungen, das Naphthalin-l,8-dimercaptan (XVIII) und das

Naphthalin-1,8-disulfid (IV) erhält man auch, m guter Ausbeute, durch Re¬

duktion des Naphthothiosultons-(1,8) (HI). Die Reduktion wird in alkoholi¬

scher Lösung mit Zinkstaub und konz. Salzsäure durchgeführt. Aus dem

Reaktionsgemisch können die beiden gesuchten Verbindungen isoliert wer-
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den, wobei sich das Dimercaptan (XVm) bei Luftzutritt rasch in Naphthalin-

1,8-disulfid (IV) umwandelt.

S-SO, HS SH S-S

W—ÔÔ—W
I XVÏÏT U

E. Die Substitution des Naph thothiosul tons - (1 , 8)

1. Allgemeines

Wie im praktischen Teil gezeigt wird, lässt sich Naphthothiosulton-

(1,8) leicht substituieren. Man erhält auf den üblichen Wegen halogenierte,

nitrierte und sulfurierte Derivate. Ein Vergleich zwischen den 3 analogen

Verbindungen, Naphthosultam, -sulton und-thiosulton-(l,8), in ihrem Ver¬

halten bei der Einführung negativer Substituenten, sei in der Folge kurz

durchgeführt: Die 3 Verbindungen lassen sich wie folgt charakterisieren:

a) Naphthosultam-(1,8): Der Sultamring ist sehr beständig gegen Säuren

und Alkalien, seine Aufspaltung gelingt nur schwer und ist bloss an sulfurier-

ten Produkten beschrieben.

Halogenierung: Die Substitution durch Halogene erfolgt in 2,4-

Stellung. Bei der Chlorierung entstehen auch Anlagerungsverbindungen,

deren Halogen relativ beweglich ist.

Nitrierung: Bei der direkten Nitrierung von Naphthosultam-(1,8)

erhält man nur 2,4-Dinitrosultam. Ein Mononitroderivat von Dannerth (2)

ist umstritten (15).

Sulfurierung: Bei der Sulfurierung von Naphthosultam- (1,8) tritt

die erste Sulfogruppe in 4-Stellung ein, disubstituierte Derivate zeigen

2,4-Stellung.

Die Substitution am Naphthosultam-(1,8) erfolgt somit nach folgendem

Schema:

15) Zinke A 416 65 ff (1918)
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HN-S02 HN-S02 HN-S02 HN-S02

-<» "to « "to
t t t t

Halogenierung Nitrierung Sulfurierung

b) Naphthosulton-(l,8): Der Sultonring ist gegen Säure beständig. Durch Er¬

hitzen mit Alkali dagegen wird der Sultonring aufgespalten und man erhält

1 - Naphthol- 8- sulfosäure.

Halogenierung: Die Halogene treten im Naphthosulton in 4 - Stel¬

lung ein. Di- substituierte Derivate werden nicht beschrieben.

Nitrierung: Naphthosulton-(1,8) lässt sich nicht nitrieren.

Sulfurierung: Die Sulfurierung erfolgt in 4-Stellung. Unter energi¬

schen Bedingungen tritt eine zweite Sulfogruppe in 2-Stellung ein.

Halogenmethylierung und Umsätze nach Friedel-C rafts erfolgen in

4-Stellung (7).

0-SOjt 0-S02 0-SO, 0-SO,

(D W (X) -tt
t t t t

Halogen Friedel-Crafts Sulfurierung
Chlormethylierung

c) Naphthothiosulton-(l,8): Der Thiosultonring ist gegen Alkalien sehr

empfindlich. Die Aufspaltung erfolgt schon in der Kälte. Durch Säuren er¬

folgt unter normalen Bedingungen keine Veränderung:

Halogenierung: Bei der Bromierung erhält man ein Dibromderivat.

Je nach den Reaktionsbedingungen ist auch ein Tetrabromderivat des Naph-

thalin-l,8-disulfids fassbar. Bei der Chlorierung erhält man Dichlorderivate

und Anlagerungsverbindungen.

Nitrierung: Die Nitrierung erfolgt sehr rasch, wobei man fast aus¬

schliesslich ein Dinitroderivat erhält. Mononitrothiosulton entsteht nur als

mengenmässig kleines Nebenprodukt. Eine einheitliche Darstellung dieser

Verbindung misslingt.
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Sulfurierung: Bei der Suifurierung des Naphthothiosultons-(1,8)

tritt die Sulfogruppe in 4-Stellung ein. Eine Umsetzung nach Friedel-Crafts

kann nicht erreicht werden.

Wir erhalten somit folgendes Schema, wobei aber nur die Stellung der

Sulfogruppe gesichert ist.

S-SOî S-S02 s-so2

t

Halogenierung Nitrierung Sulfurierung

Vergleicht man die Reaktionen der 3 Analogen, Naphtho-sultam,

-sulton und -thiosulton-(l, 8), untereinander, so erscheint die Ueberein-

stimmung zwischen Thiosulton und Sultam wesentlich besser, als zwischen

Sulton und Thiosulton.

Im folgenden Abschnitt soll nun versucht werden, eine Erklärung zu

finden für dieses Verhalten.

2. Die Stellung der Substituenten

Die neuere chemische Forschung beschäftigt sich vielfach mit der

Elektronenkonfiguration der Moleküle. Die gewonnenen Erkenntnisse werden

oft zur Erklärung und Begründung der klassischen, empirischen Substitutions¬

regeln verwendet. Dabei ist allerdings die Rolle des Schwefels umstritten. In

den meisten Strukturformeln werden dem Schwefel nur "semipolare Bin¬

dungen" zugeordnet. Doch sprechen einige chemische und physikalische Tat¬

sachen gegen diese Formulierung und für das Vorliegen echter Doppelbin¬

dungen (16). Ohne auf Einzelheiten einzugehen, die in der Fachliteratur (16) (17)

leicht zugänglich sind, soll die Formulierung der beiden hauptsächlichsten

Effekte an den 3 analogen Verbindungen, Naphthosultam, -sulton und -thio¬

sulton-(1,8), gezeigt werden.

16) B. Eistert: Chemismus u. Konstitution B I 32, 50 (1948)
17) Dewar M. J. S. : The electronic Theory of Organic Chemistry (1949)
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a) Der induktive oder alternierende Effekt (+ J-Effekt).

t
0

t
s-s-o

2 -* 2^,

Sultam I Thiosulton III Sulton n

b) Der elektromere oder Mesomerie-Effekt (E-Effekt).

Bei der Annahme, dass Doppelbindungen am Schwefel möglich sind,

ergeben sich aus der SO,-Gruppe mesomere Formeln, die für alle 3 Ver¬

bindungen gültig sind. Folgende Typen sind von Interesse:

101
>

_,

-S-0|

101
II
_

-s-oi

Ol

i-li
101

-s-Ii

Ie"

p-chinoid o-chinoid

Ausgehend von der NH-, S- und O- Gruppierung, erhal'en wir folgende

interessierende Möglichkeiten für:

Sultam

HN-

^P

Thiosulton

is"—

»B

HN-

1

IS-

HN-

5 +

HN-

h S"fV
s-

p-chinoid o-chinoid

s +

4-
s +

/s-

i-r

p-chinod o-chinoid
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Sulton

p-chinoid o-chinoid

c) Diskussion der Effekte.

Der induktive oder alternierende Effekt (+J-Effekt), zeigt in den

3 Verbindungen, Naphtho-sultam, -sulton und -thiosulton, die gleiche Wir¬

kung. Die Stabilisierung der Elektronenoktette erfolgt in den Stellungen 2,

4 und 6.

Der Mesomerie- Effekt (E-Effekt) ist ebenfalls in allen 3 Fällen

analog.

Im Ring- B bewirkt der E-Effekt eine Stabilisierung der Elektronen¬

oktette in der Stellung 5 und 7. +J-Effekt und E-Effekt sind somit einander

entgegengesetzt und kompensieren sich. Es tritt daher keine Konfiguration

auf, die Elektronen speziell leicht zur Verfügung stellt, d.h. das ganze

Ringsystem B wird passiviert.

Im Ring-A stabilisiert der E-Effekt die Elektronenokette ebenfalls

in 2- und 4-Stellung. +J-Effekt und E-Effekt sind somit gleichgerichtet und

verstärken sich gegenseitig. Die Elektronenverfügbarkeit ist eindeutig in

2,4-Stellung am grössten. Dabei ist zu beachten, dass der elektrophile

Charakter beim Sauerstoff wesentlich stärker ausgeprägt ist, als bei Stick¬

stoff und Schwefel. Es ist daher anzunehmen, dass beim Sulton die sym¬

metrische, p-chinoide Gruppierung als die stabilste Form, stark bevorzugt

ist.

Beim Sultam und beim Thiosulton kommt der E-Effekt weniger stark

zur Geltung, da die Elektronen-Affinität von NH- und S-Gruppe wesentlich

geringer ist. Tritt nun ein elektrophiler Substituent in 4-Stellung ein, was

zu erwarten ist, da der Umsatz in der oC-Stellung des Naphthalins energe¬

tisch begünstigt ist, so übt der neu eingetretene Substituent einen +J-Effekt

aus, der eine zusätzliche Aktivierung der schon angeregten 2-Stellung er¬

gibt:

Die Disubstitution ist daher ausserordentlich erleichtert.
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d) Kurz zusammengefasst ergibt sich folgendes:

Die elektrophilen Substituenten Br
, NO, usw., treten am Naphtha¬

linkern in jenen Stellen ein, die sich durch relative Elektronenhäufigkeit

auszeichnen. Diese sind für Naphtho-sultam und -thiosulton die 2,4-Stel-

lung, für Naphthosulton die 4-Stellung. Die experimentellen Tatsachen

stimmen mit den theoretischen Forderungen überein. In Analogie zum

Naphthosultam wird daher für Naphthothiosulton-(1,8), bei Reaktionen mit

elektrophilen Reagenzien, die Substitution in 2- und 4-Stellung postuliert,

was im Falle der Sulfurierung durch Synthese bewiesen wird.

3. Die einzelnen Substitutions-Reaktionen

a) Allgemeines: Alle substituierten Naphthothiosultone sind gegen Alkalien

wesentlich weniger empfindlich als das unsubstituierte Thiosulton-(1, 8).

Die Substitutionsreaktionen werden nach den gebräuchlichen Methoden

durchgeführt und sind im allgemeinen gut reproduzierbar.

b) Halogenierung:

Bromierung: Die Bromierung des Naphthothiosultons-(1,8) (HI)

kann in konz. Schwefelsäure durchgeführt werden. Man erhält dabei in guter

Ausbeute das 2,4-Dibromnaphthothiosulton-(l,8) (XIX). Arbeitet man dagegen

ohne Lösungsmittel, so wird, wie in Vorversuchen festgestellt wurde, ein

Teil des Naphthothiosultons-(1,8) durch die entstehende Bromwasserstoff¬

säure zu Naphthalin-1,8-disulfid (IV) reduziert. Diese Verbindung wird

ebenfalls bromiert und man erhält das 2,4, 5, 7-Tetrabrom-naphthalin-

disulfid-(1,8) (XX). Die Verbindung stimmt in ihren Eigenschaften mit einem

Tetrabrom-derivat von M.Lanfry (8) überein. Somit ist die Vermutung

bestätigt, dass sich die Arbeiten Lanf ry 's auf das Naphthalin-disulfid-

(1,8) beziehen.

Chlorierung: Bei der Chlorierung von Naphthothiosulton-(1,8) in

Tetrachlorkohlenstoff, entstehen Gemische. Bei ihrer Aufarbeitung erhält

man eine Verbindung, die dem 2, 4-Dichlor-naphthothiosulton (XXI) ent¬

sprechen könnte. Daneben findet man Anlagerungsverbindungen. Auch an
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der disubstituierten Verbindung ist eines der Chloratome beweglich und

kann relativ leicht abgespalten werden. Die Chlorierung des Naphthothio-

sultons wurde weiter nicht untersucht.

Br Br

IV XX

c) Nitrierung: Wird die Nitrierung des Naphthothiosultons-(1,8) nach

den gebräuchlichen Methoden in konz. Schwefelsäure durchgeführt, so er¬

hält man als einheitliches Produkt das 2,4-Dinitro-naphthothiosulton-(l,8)

(xxn).

Versuche, ein einheitliches Mononitro-derivat zu fassen, scheiterten.

Auch wenn bei tiefer Temperatur gearbeitet wird, erhält man aus dem

schwer trennbaren Reaktionsgemisch der Mononitrierung 2,4-Dinitro-

naphthothiosulton-(l,8), nebst Thiosulton.

Führt man die Nitrierung unter Reaktionsbedingungen durch, die die

oxydierende Wirkung der Salpetersäure begünstigen, (Temperaturen 10-20
,

Konzentration der Schwefelsäure unter 90%) so erhält man eine kleine Menge

eines gelblichweissen Nebenproduktes, dessen Analyse auf ein Mononitro-

derivat der Formel (XXHI) deutet. Für die nur schwer rein und kristallin zu

erhaltende Verbindung, ist allerdings auch Formel (XXTV) denkbar: Eine Ni-

troso-Gruppe tritt in den Naphthalinkern ein, während gleichzeitig der Schwe¬

fel des 5-Ringes oxydiert wird. Dazu sei vermerkt, dass die letzte Reaktion

nie genau reproduzierbar war.
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S-SOj

N02

OS-SO,

#>•
NO

xnv

Reduktionsversuche: Am leicht zugänglichen 2,4- Dinitronaphtho-

thiosulton-(l,8), wurde eine Reihe von Reduktionsversuchen durchgeführt,

die im praktischen Teil nur summarisch beschrieben werden. Sämtliche

Versuche führten zu harzigen Produkten, die nicht aufgearbeitet werden

konnten.

Das Misslingen der Reaktion ist vermutlich auf die relativ leichte Re-

duzierbarkeit des Thiosulton-Ringes zurückzuführen. Bei dessen Aufspal¬

tung dürfte das ganze Ringsystem des 2,4-Dinitro-naphthothiosultons-(l,8)

unstabil werden. Auch Reaktionen der ß—ständigen Nitro- oder Amino-

Gruppe mit den verschiedenen Oxydationsstufen des Schwefels sind denkbar.

F. Reaktion nach Friedel - Crafts

Naphthothiosulton- (1,8) lässt sich nach der Methode von Friedel-

C rafts nicht umsetzen. Weder mit Butyl-bromid, noch mit den reaktions¬

fähigen Säurechloriden (Acetyl- und Benzoyl-chlorid), lässt sich eine Reak¬

tion erzwingen. Arbeitet man bei Temperaturen unterhalb 80
,
so kann das

angewandte Thiosulton zurückgewonnen werden. Oberhalb dieser Grenze er¬

folgt mit zunehmender Temperatur, ohne merkliche Salzsäureentwicklung,

vermehrte Verharzung. Reaktionsprodukte lassen sich aus dem Harzgemisch

nicht isolieren.

S-SO, S-SO,

M N02

XTTIT

bs-so,i
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G. Sulfuration

Die Suifurierung des Naphthothiosultons- (1,8) erfolgt relativ rasch

und leicht. Schon wenig oberhalb Zimmertemperatur, wirkt konz. Schwefel¬

säure langsam sulfurierend auf Thiosulton ein. Steigert man die Temperatur

der Schwefelsäure über 60
,
so erfolgen unkontrollierte Reaktionen (vergl.

Wasserabspaltung aus der Naphthalin-1-mercaptosulfosäure mit konz.

Schwefelsäure, Seite 33 ) und allmähliche Zerstörung.

Schwefelsäure-monohydrat und Oleum zeigen analoges Verhalten.

Die Möglichkeiten, verschiedene Isomere des Naphthothiosultons-(1,8)

zu erhalten, sind dementsprechend gering: Lässt man bei Temperaturen

unterhalb 50 Oleum auf in Schwefelsäure gelöstes Thiosulton (m) einwirken,

so erhält man in guter Ausbeute die Naphthothiosulton-4-sulfosäure (XXV).

Ihre Konstitution ist durch Aufbau aus der l-Naphthylamin-4, 8-disulfosäure

(XXV) sichergestellt. Disulfurierte Produkte konnten nicht gefasst werden.

HN SOjH KS S03K

Co —<#
S03H SOjK

YYVT

S-SD,

H. Verwendungsmöglichkeiten

Trotzdem sich aus den Abkömmlingen der l-Naphthylamin-8-sulfosäure

noch eine ganze Anzahl von substituierten Naphthothiosultonen aufbauen las¬

sen, so ist doch bei der Alkaliempfindlichkeit des Thiosultonringes nicht mit

einer praktischen Verwendbarkeit dieser Verbindungen zu rechnen.

S-SO,

S03H

XX?
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Von grösserem Interesse dürften in diesem Zusammenhange die am

Schwefel substituierten Derivate der Naphthalin-l-mercapto-8-sulfosäure

und des Naphthalin-1,8-dimercaptans sein. Doch müsste das chemische

Verhalten der Verbindungen vom Typus der Thio-aether und -ester, sowie

der Mercaptale, noch genauer abgeklärt werden.
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H. PRAKTISCHER TEIL

A. Darstellung von Naphthothiosulton-(1 ,
8 )

1. Reinigung des Ausgangsmaterials

500 g käufliche l-Naphthylamin-8-sulfosäure (ca. 90%ig) wurden mit

600 ccm konz. Ammoniak angeteigt und unter gelegentlichem Umrühren eine

Stunde auf dem Wasserbad stehen gelassen. Hierauf wurde mit siedendheis-

sem Wasser auf 4, 5 Liter aufgefüllt. Unter gutem Rühren wurden der schwarz¬

braunen Lösung des Ammonsalzes 40 g Kieselgur und 10 g Aktivkohle zuge¬

setzt. Man hielt die Temperatur während 30 Minuten auf 90 und filtrierte

dann die heisse Lösung. Beim Erkalten schied sich das Ammonsalz der

l-Naphthylamin-8-sulfosäure in silbrigglänzenden Blättchen aus, die ab¬

filtriert wurden.

Durch Einengen des Filtrates auf 1,5 Liter und eine weitere Reinigung

mit Kieselgur und Aktivkohle, wurde eine zweite Fraktion gewonnen.

Das so erhaltene Ammonsalz der l-Naphthylamin-8-sulfosäure, wurde

nochmals, unter Verwendung von Aktivkohle und Kieselgur, aus Wasser um¬

kristallisiert und hierauf am Vacuum bei 90 getrocknet.

Ausbeute: 400 g Ammonsalz der l-Naphthylamin-8-sulfosäure.

Reinheit: 98%.

Reinheitsbestimmung: (18) Die Reinheitsbestimmung der

l-Naphthylamin-8-sulfosäure, in der Folge kurz Perisäure (19) genannt,

erfolgt durch Titration mit n/10-Nitritlösung.

18) Vergl. 2. Diazotierung der Perisäure.

19) A. 297 318 (1888) H. Erdmann.
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Der Diazokörper wurde verkocht und das dabei entstehende wasserun¬

lösliche Naphthosulton-(l,8) gravimetrisch bestimmt. Die Uebereinstim-

mung von Nitrit- und Sultonwert zeigte das Vorliegen einer reinen, isome-

renfreien, Perisäure an.

Löslichkeit: Das in der Literatur nicht beschriebene Ammonsalz

der Perisäure zeigt folgende Löslichkeit:

Wasser siedendheiss: ca. 500 g/L

Wasser kalt (18°): 45 g/L.

Die freie Perisäure und ihre Alkalisalze sind in Wasser nur wenig

löslich.

2. Diazotierung der Perisäure

Um eine vollständige und rasche Diazotierung der Perisäure zu er¬

reichen, ist es wichtig, frisch ausgefällte, äusserst fein verteilte, Peri¬

säure zu verwenden.

Es wurde wie folgt verfahren:

1/10 Mol Perisäure (24, 5 g 98%iges Ammonsalz) wurde in 600 ccm siedend-

heissem Wasser gelöst. Unter gutem Rühren setzte man der heissen Lösung

in einem Mal 40 ccm konz. Salzsäure zu und Hess so erkalten.

Bei 20° versetzte man die fein verteilte Suspension der Perisäure,

ohne zu kühlen, auf ein Mal mit der berechneten Menge n-Nitritlösung plus

3% Ueberschuss. Nach ca. 20 Min. war die Diazotierung beendet. Das

gelbliche Diazoniumsalz der Perisäure wurde abfiltriert und mit 100 ccm

eiskaltem, leicht angesäuertem Wasser auf der Nutsche gewaschen.

3. Darstellung des Xanthogenesters der Perisäure

35 g Kaliumxanthogenat wurden in 50 ccm kaltem Wasser gelöst und

mit 30 g Eis versetzt. Unter gutem Rühren trug man in diese Lösung das

nach 2 erhaltene Diazoniumsalz in kleinen Portionen ein. Unter starkem

Aufschäumen bildete sich der Xanthogenester der Perisäure. Nach Be-
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endigung des Eintragens wurde 1/2 Stunde weiter gerührt. Ohne den teilweise

ausgefallenen Ester zu isolieren, erfolgte hierauf die Verseifung.

4. Darstellung der Naphthalin-l-mercapto-8-sulfosäure

Das nach 3 erhaltene Reaktionsgemisch wurde unter Rühren auf der

Heizplatte auf 40° erwärmt und 10 Minuten auf dieser Temperatur gehalten.

Nun erfolgte die Verseifung mit methylalkoholischer Kaliumlauge:

30 g Aetzkalium wurden in 100 ccm Methanol gelöst und dem Gemisch

15 ccm Wasser zugesetzt. Die Lösung erwärmte sich auf ca. 60° und wurde

bei dieser Temperatur unter gutem Rühren in die warme Lösung des Xantho-

genesters eingegossen. Das Reaktionsgemisch erwärmte sich auf ca. 65°.

Nach Erreichen dieser Temperatur wurde das Reaktionsgefäss mit sieden¬

dem Methylalkohol auf 500 ccm aufgefüllt. Nach kurzer Zeit begann sich

die Naphthalin-l-mercapto-8-sulfosäure in goldroten Nadeln auszuscheiden.

Das gedeckte Reaktionsgefäss wurde über Nacht stehen gelassen und andern¬

tags auf -10 gekühlt, um die Kristallisation zu Ende zu führen.

Ausbeute: 30 - 31 g Dikaliumsalz der Naphthalin-l-mercapto-8-sulfosäure,

d.h. 95-98 % der Theorie.

Die Ausbeute wurde wie folgt bestimmt: Das nach 4 erhaltene Dikali¬

umsalz wurde bei -10° abfiltriert, mit 200 ccm tiefgekühltem Methanol ge¬

waschen, abgepresst und am Hochvacuum bei Zimmertemperatur bis zur

Gewichtskonstanz getrocknet.

Eigenschaften: Das Dikaliumsalz der Naphthalin-1-mercapto-

8-sulfosäure ist sehr leicht wasserlöslich. In mineralsaurer Lösung erfolgt

rasch die Bildung der Dinaphthyl-l,l'-disulfid-8,8'-disulfosäure. Die

gleiche Reaktion erfolgt bei längerem Lagern des Dikaliumsalzes an feuch¬

ter Luft.

Das Zinksalz der Naphthalin- 1-mercapto-8-sulfosäure, das nach

der üblichen Methode aus dem Dikaliumsalz dargestellt wurde, ist gegen

oxydative Einflüsse weniger empfindlich. Es kann am Vacuum bei 50 ge¬

trocknet werden. Bei Feuchtigkeitsausschluss kann man es längere Zeit

aufbewahren.
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Derivate: Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkalischer

Lösung, wurde aus der Naphthalin-l-mercapto-8-sulfosäure die Peridisul-

fosäure erhalten. (13) Die Naphthalin-1,8-disulfosäure ergab durch Wasser¬

abspaltung mit Phosphoroxychlorid das von Armstrong (14) beschriebene

Anhydrid der Peridisulfosäure.

Als neues Derivat sei erwähnt der:

Methylaether der Naphthalin- 1 - mercapto- 8- sulfosäure .

Er wurde wie folgt dargestellt:

1/10 Mol frisch bereitetes Dikaliumsalz der Naphthalin-1-mercapto-

8-sulfosäure (31,6g), wurde in 30 g Methyljodid eingetragen. Das Gemisch

wurde unter Schütteln bei Zimmertemperatur 10 Stunden reagieren gelassen.

Hierauf wurde das Reaktionsprodukt abfiltriert und getrocknet.

Rohprodukt: 25 g.

Das Rohprodukt wurde unter Zusatz von Aktivkohle und Kieselgur 3 Mal

aus Wasser umkristallisiert.

Das Kaliumsalz des Methylaethers der Naphthalin-l-mercapto-8-sulfo-

säure, das in Wasser sehr leicht löslich ist, wurde in glänzenden weissen

Blättchen erhalten.

Ausbeute: 22gKaliumsalz des Methylaethers der Naphthalin-l-mercapto-8-

sulfosäure, d.h. 75 % der Theorie.

Die Analyse zeigte folgendes Resultat:

10, 249 mg ergaben 16, 80 mg C02, 2, 86 mg HgO, 3,12 mg K2S04

Cll H9 °3 S2 K gef.:C 44,73% H 3,12% K 13,66%

ber. :C 45,18 % H 3,10% K 13,37%

5. Ringschluss der Naphthalin-l-mercapto-8-sulfosäure zu

Naphthothiosulton- (1,8)

Das nach 4 erhaltene Dikaliumsalz der Naphthalin-l-mercapto-8-

sulfosäure wurde abfiltriert, auf der Nutsche abgepresst, mit 100 ccm eis¬

kaltem Methanol gewaschen und scharf abgesaugt. Sofort anschliessend

wurde das noch feuchte Dikaliumsalz in kleinen, fein zerteilten Portionen,

13) DRP 702 96 K22 Farbenfabriken, vorm. Friedr. Bayer & Co. Elberfeld

14) Chem. N 67 299 (1893)
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unter gutem Rühren, in 300 ccm Phosphoroxychlorid eingetragen, das auf

90° aufgeheizt worden war. Das Reaktionsgemisch erwärmte sich auf ca.

110°. Nach Beendigung des Eintragens wurde 20 Minuten weitergerührt und

hierauf das dunkle Reaktionsgemisch unter Rühren vorsichtig auf 1 Kg Eis

gegossen. Dabei fiel das Naphthothiosulton-(1, 8) als körniger, graugrüner

Niederschlag aus.

Das Rohprodukt wurde abfiltriert, auf der Nutsche mit 250 ccm kaltem

Wasser gewaschen, scharf abgesaugt und abgepresst. Hierauf wurde das

noch feuchte Reaktionsprodukt unter Zusatz von 10 g Aktivkohle, 5 g Kiesel¬

gur und einer Messerspitze Natriumhydrosulfit, in 800 ccm Aethylalkohol

eingetragen und am Rückflusskühler 30 Minuten gekocht. Die Aktivkohle

wurde abfiltriert, mit 200 ccm siedendem Aethylalkohol ausgewaschen und

das Filtrat erkalten gelassen. Das Naphthothiosulton-(1,8) fiel in weissen

Blättchen aus, die abfiltriert wurden.

Aus dem Filtrat wurde, nach nochmaliger Reinigung mit Aktivkohle,

durch Einengen auf 200 ccm und Wasserzusatz eine weitere Fraktion gewon¬

nen. Nach dem Trocknen zeigte das Produkt einen unkorrigierten Schmelz¬

punkt von 142-144 .

Ausbeute: 17-18 g Naphthothiosulton-(1,8), d.h. 76 - 81 % der Theorie.

Eine Probe wurde zur Analyse aus Alkohol umkristallisiert. Das Pro¬

dukt zeigte den F. 144 - 145 und ergab aus:

20,34 mg : 40, 25 mg C02 und 5,08 mg HgO
10,10 mg : 21,29 mg BaS04

C10 Hg 02S2 gef.: C 54,00% H 2, 79% S 28,95%

ber. :C 54,03% H 2, 72% S 28,85 %.

Eigenschaften: Reines Naphthothiosulton-(1,8) zeigt einen Fk
144-145

. Das Produkt ist löslich in Schwefelsäure und in organischen

Lösungsmitteln, ausgenommen Aether. Die Löslichkeit in Aethylalkohol

beträgt:

Aethanol siedendheiss : ca. 35 g/L

Aethanol kalt : 6 g/L

Gegen Mineralsäuren ist Naphthothiosulton-(1,8) beständig. In alkali¬

schem Milieu erfolgt, bei längerem Einwirken auch in der Kälte, die Auf¬

spaltung des 5-Ringes.
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6. Ringschluss der Naphthalin-1-mercapto-8-suifosäure mit

konz. Schwefelsäure

In einer längeren Versuchsreihe wurden die optimalen Bedingungen ge¬

sucht, um den Ringschluss in konz. Schwefelsäure durchzuführen. Die Aus¬

beute konnte jedoch nicht über 40 % gesteigert werden. Die besten Resultate

wurden unter folgenden Bedingungen erhalten:

1/10 Mol Dikaliumsalz der Naphthalin-l-mercapto-8-sulfosäure wurde

unter gutem Rühren bei 10 in 200 ccm konz. Schwefelsäure (96%ig) einge¬

tragen. Durch gutes Kühlen wurde die Temperatur bei 10-15 gehalten. Nach

20 Minuten wurde die dunkle Lösung auf 500 g Eis gegossen. Das ausge¬

schiedene Naphthothiosulton- (1,8) wurde abfiltriert, mit Wasser gewaschen

und in Alkohol mit Aktivkohle gereinigt und kristallisiert.

Ausbeute: 8-9 g Naphthothiosulton-(1,8), d.h. 35-40 % der Theorie.

Beim Ringschluss in Schwefelsäure trat als Nebenprodukt eine grössere

Menge Dinaphthyl-1, l'-disulfid-8,8'-disulfosäure auf. Wurde der Ringschluss

bei 50-65 durchgeführt, entstand daneben ein intensiv gelb gefärbtes Neben¬

produkt mit dem Zp 270
,
das nur in Chloroform löslich war. Eine Molge¬

wichtsbestimmung deutete auf ein dimeres Molekül hin.

1,24 mg Substanz ergaben in 16,357 mg Campher eine Depression von 6,4°.
Gef. Mol. Gew. 474.

Die Mikroanalyse ergab folgende Werte:

gef. C 49,18%, H 2,02%, S 34,23%.

Die Konstitution dieser Verbindung wurde nicht weiter untersucht.
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B. Oxydation des Naphthothiosultons-(1,8)

In einer längeren Versuchsreihe wurde die Oxydation von Naphthothio-

sulton- (1, 8) untersucht. Bei der Verwendung von Kaliumpermanganat oder

Chromsäure als Oxydationsmittel wurde nur Naphthalin-1,8-disulfosäure

erhalten. Wurde dagegen bei der Oxydation Wasserstoffperoxyd verwendet,

so erhielt man oxydierte Derivate des Naphthothiosultons-(1,8). Die opti¬

malen Bedingungen waren wie folgt:

1. Darstellung des Naphthalin-1,8-disulfons

Die Oxydation des Naphthothiosultons-(1,8) zu Naphthalin-1,8-disulfon

wurde in einem Becherglas à 600 ccm durchgeführt.

1/20 Mol Naphthothiosulton-(1,8), (11,1 g Fk 143-145°), wurde in

300 ccm heissem Eisessig gelöst. Die Lösung wurde bei einer Temperatur

von 80 mit 30 ccm Wasserstoffperoxyd versetzt und das Gemisch langsam

auf 90° erhitzt. Die dunkle Lösung hellte sich langsam auf und nach einiger

Zeit begann die Reaktion unter heftigem Aufschäumen. Die Heizung wurde

nun entfernt. Die Reaktionswärme hielt das Gemisch während 30 Minuten

auf einer Temperatur von ca. 100
.

Beim Erkalten kristallisierten aus dem Reaktionsgemisch gut ausge¬

bildete, leicht gelbliche Nadeln. Diese wurden in Eisessig/Aceton unter Zu¬

satz von Aktivkohle gereinigt und zeigten einen F 246-248 .

Rohprodukt: 7,5 g, Ausbeute ca. 60 %.

Aus der Mutterlauge des Oxydationsgemisches wurden bei stufenweisem

Einengen noch ca. 5 g eines Gemenges von Naphthalin-mono und -disulfo-

säure erhalten.

Es zeigte sich, dass dem Produkt, trotz seiner guten Kristallisier-

barkeit, noch kleine Anteile anderer Oxydationsstufen beigemischt waren.

Eine Probe wurde aus Eisessig/Aceton mehrmals umkristallisiert. Die

weissen feinen Nädelchen zeigten einen F 249-250 und ergaben in der

Analyse folgendes Resultat:
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15,686 mg

0,050 mg Rückstand

15,636 mg ergaben 26,89 mg COg 3,31 mg HgO
10,050 mg ergaben 18, 72 mg BaS04

C10H6°4S2 gef•: C 47,04 % H 2'37 % S 25,58 %

ber. :C47,23% H 2, 38% S 25,22%.

2. Darstellung der Naphthalin-l,8-disulfosäure und ihres Anhydrids

1/40 Mol Naphthothiosulton-1,8 (5,55 g, Ffc 144-145°), wurde in

200 ccm Wasser, unter Zusatz von 5 g Aetznatron, in der Hitze gelöst. Bei

80° wurden hierauf 5 g Kaliumpermanganat, gelöst in 200 ccm Wasser, zu¬

gegeben und im Verlaufe von 30 Minuten zum Sieden erhitzt. Unter Zusatz

von Kieselgur wurde vom ausgefallenen Braunstein abfiltriert und das Filtrat

mit Schwefelsäure kongoneutral gestellt. Beim Erkalten schied sich das

Alkalisalz der Naphthalin-1,8-disulfosäure in weissen Blättchen ab.

Ausbeute: 7 g.

Das Anhydrid wurde wie folgt dargestellt:

5 g Alkalisalz der Naphthalin-1,8-disulfosäure wurden bei einer Temperatur

von 90 in 150 ccm Phosphoroxychlorid eingetragen. Unter Rückfluss wurde

30 Minuten im Sieden erhalten und anschliessend das Reaktionsgemisch auf

Eis gegossen. Das ausgefallene Anhydrid wurde in Aceton mit Aktivkohle ge¬

reinigt und kristallisiert.

Ausbeute: 5 g Anhydrid der Peridisulfosäure, F 226-227°.
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C. Reduktion des Naphthothiosultons-(1, 8)

1/10 Mol Naphthothiosulton-(l,8) (22,2 g, Ffc 144-145°), wurde in

300 ccm Aethylalkohol gelöst und in der Hitze mit 200 ccm konz. Salzsäure

versetzt. In das Gemisch, das unter Rückfluss im Sieden erhalten wurde,

trug man im Verlaufe von 3 Stunden, unter gutem Rühren, portionenweise

100 g Zinstaub ein. Nach einer weiteren halben Stunde wurde vom Zink¬

schlamm abfiltriert und das Filtrat am Vacuum auf ca. 300 ccm eingeengt.

Beim Erkalten kristallisierte ein Teil des Naphthalin-1,8-dimercaptans in

weissen Nadeln aus. Davon wurde ca. 1 g isoliert.

Durch das Filtrat wurde nach Zusatz von 50 ccm Aceton, ein kräftiger

Luftstrom geleitet. Die Lösung verfärbte sich langsam rot-braun. Im Ver¬

laufe von 3 Stunden bildete sich allmählich ein zum Teil öliger, dunkelbrau¬

ner Niederschlag, der abgetrennt wurde.

Das so erhaltene Naphthalin-1,8-disulfid wurde in 400 ccm Aethylal¬

kohol mit Aktivkohle gereinigt. Durch Einengen der Lösung erhielt man in

kristalliner Form:

15 g Naphthalin-1,8-disulfid mit einem F 114-115°, d.h. ca. 80% der Theorie.

Eine Probe wurde aus Alkohol zur Analyse umkristallisiert. Die rot¬

braunen Rhomben zeigten den F 115-116 und ergaben folgendes Resultat:

1, 290 mg Substanz ergaben in 12,600 mg Campher eine Depression von

21,2°.
Molgewicht: gef. : 193

ber.: 190

8,646 mg ergaben 19, 987 mg CO, 2, 570 mg H20
8,177 mg ergaben 20, 260 mg BaSO..

C10H6S2 gef.: C 63,09 % H 3,33% S 34,03%

ber.: C 63,12% H 3,18% S 33,70%.

Eigenschaften: Naphthalin-l,8-disulfid ist in organischen Lö¬

sungsmitteln gut löslich. Aus Alkohol kristallisiert es in gut ausgebildeten

braunen Rhomben, mit einem F 115-116
.
Aussehen und Schmelzpunkt

stimmen annähernd mit dem von M. Lanf ry (8) geschilderten Konden¬

sationsprodukt aus Schwefel- und Naphthalindämpfen überein.
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Naphthalin-1,8-dimercaptan ist leicht löslich in organischen Lösungs¬

mitteln. Durch den Luftsauerstoff wird es ziemlich rasch zum Naphthalin-

1,8-disulfid oxydiert. Ein genauer Schmelzpunkt des Dimercaptans wurde

nicht bestimmt.

D. Halogenderivate des Naphthothiosultons- (1, 8)

1. Darstellung des 2,4-Dibrom-naphthothiosultons-(l,8)

Die Bromierung des Naphthothiosultons-(1,8) wurde in konz. Schwefel¬

säure durchgeführt. Diese Arbeitsweise hat den Vorteil, dass wesentlich

weniger Brom angewendet werden muss, als theoretisch erforderlich wäre.

1/20 Mol Naphthothiosulton-(l,8) (11,1 g, Ffe 144-145°), wurde in

200 ccm konz. Schwefelsäure gelöst. Unter gutem Rühren wurden in die

Lösung 9 g Brom (52 % der Theorie), bei Zimmertemperatur zugetropft.

Nach ca. 2 Stunden waren die Bromdämpfe verschwunden. Das Reaktions¬

gemisch wurde auf 500 g Eis gegossen, das erhaltene Rohprodukt abfiltriert

und mit 1 Liter Wasser gewaschen. Nach Reinigung mit Aktivkohle kristal¬

lisierten aus Aceton die gelben Nädelchen des 2,4-Dibrom-naphthothio-

sultons-(l,8).

Ausbeute: 17,5 g 2,4-Dibrom-naphthothiosulton-(l,8), F 224-226°, d.h.

92 % der Theorie.

Eine Probe wurde aus Aceton zur Analyse umkristallisiert. Die feinen

gelben Nädelchen zeigten einen F. 226-227° und ergaben folgendes Resultat:

20,27 mg ergaben 23,35 mg C02 19,6mgH20
16, 26 mg ergaben 16, 05 mg AgBr

C10H4S2O2Br2 gef. : C 31,42 % H 1,08 % Br 42,01 %

ber.: C 31,60% H 1,06% Br 42,06%
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2. Isolierung des 2,4, 5,7-Tetrabrom-naphthalin-l, 8-disulfids

Bei Vorversuchen wurde festgestellt, dass Bromwasserstoff auf

Naphthothiosulton-(l,8) reduzierend wirkt. Eine Ueberprüfung ergab folgen¬

des Resultat:

1/20 Mol Naphthothiosulton-(1,8) (11,1g, Ffe 144-145°), wurde mit

einem Ueberschuss von Brom, (30 g), versetzt und gut gemischt. Nach

einer halben Stunde wurde das Reaktionsgemisch langsam auf 70 erwärmt,

wobei Bromwasserstoff und zuletzt überschüssiges Brom entwich.

Das zurückgebliebene, graue, harte Produkt wurde in 700 ccm sieden¬

dem Benzol gelöst und mit Aktivkohle 30 Minuten am Rückflusskühler gekocht.

Nach dem Filtrieren schied sich aus der erkaltenden Lösung das 2,4,-

5, 7-Tetrabrom-naphthalin-l, 8-disulfid in bis zu 4 cm langen, haarfeinen,

orangen Nadeln aus.

Durch stufenweises Einengen kristallisierte aus dem Restfiltrat noch

2,4-Dibrom-naphthothiosulton-(l, 8).

Ausbeute: 4,1 g 2,4,5, 7-Tetrabrom-naphthalin-l, 8-disulfid,

F 252-254°, d.h. 16 % der Theorie.

15 g 2,4-Dibrom-naphthothiosulton-(l,8),

F 224-226°, d.h. 79 % der Theorie.

Das 2,4,5, 7-Tetrabrom-naphthalin-l, 8-disulfid lässt sich durch

Kristallisation nur sehr schwer reinigen. Nach mehrfacher Umkristallisation

zeigte ein Analysenpräparat den Ffe 256-257 und ergab bei der Totalanalyse

folgendes Resultat:

0,446 mg ergaben mit 6, 720 mg Campher eine Depression von 5, 2

20,40 mg ergaben 17,89 mg C02 1.02mgH2O
16,056 mg ergaben 14,61 mg BaS04
3,960 mg verbrauchten 0, 315 ccm Na^Og n/50

15, 707 mg ergaben 22, 93 mg AgBr

Molgew. 510 C 23,83% H 0,56%

Molgew. 506 C 23,74% H 0,40%

0 1,05% S 12,50% Br 62,12%

0 0,0 % S 12,67% Br 63,19%.

C10H2S2Br4 **"

ber. :

gef. :

ber. :
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Eigenschaften: 2,4-Dibrom-naphthothiosulton-(l,8) zeigt einen

F. von 226-227
. Gegen Alkalien ist es wesentlich beständiger als das un-

substituierte Thiosulton. Es wird erst von konz. Natronlauge in der Hitze

aufgespalten. Ein Monobromderivat des Naphthothiosultons-(1,8) konnte

nicht gefasst werden.

Das 2,4,5,7-Tetrabrom-naphthalin-l,8-disulfid zeigt einen Fk von

o
255-256

. Durch Kristallisation ist es äusserst schwer zu reinigen. Aus¬

sehen und Eigenschaften stimmen mit dem von M. Lanf ry (8) beschriebe¬

nen Tetrabromderivat überein. Gegen Alkalien ist es absolut beständig,

ebenso gegen Säuren.

3. Darstellung des 2,4-Dichlor-naphthothiosultons-(1,8)

1/20 Mol Naphthothiosulton-(l,8) (11,1 g, Ffc 144-145°) wurde in 250 ccm

Tetrachlorkohlenstoff heiss gelöst. Beim Abkühlen fiel das Thiosulton teil¬

weise wieder aus. In die Suspension wurde, ohne Kühlung, bis zur Sättigung

Chlorgas eingeleitet. Die Temperatur stieg dabei auf ca. 50° und es entstand

eine klare, rot-braune Lösung. Aus dem Reaktionsgemisch entwichen Salz¬

säuregas und Spuren von Chlor. Grosse Mengen der beiden Gase blieben im

Reaktionsgemisch gelöst.

Nach ca. 3 Stunden war der Sättigunspunkt erreicht. Die Lösung wurde

durch leichtes Erwärmen von den gelösten Gasen befreit und unter Zusatz

von Aktivkohle 30 Minuten am Rückflusskühler gekocht. Das Reaktionsge¬

misch wurde eingeengt. Dabei fiel das 2,4-Dichlor-naphthothiosulton-(l, 8)

zum Teil als weisser Niederschlag aus, zum Teil in öliger Form. Der ölige

Anteil wurde von neuem mit Aktivkohle gereinigt und zum Kristallisieren

gebracht.

Rohprodukt: ca. 17 g. F 150-160°.

Beim Erwärmen spaltete das Rohprodukt zum Teil Salzsäure ab. Durch

mehrfaches Umkristallisieren aus Aceton, erreichte man einen F von

195-197°.

Das gleiche Resultat erreichte man rascher durch Sublimation am

Hochvacuum, unter einem Druck von 1/1000 mm und einer Temperatur von

160°.
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Eine Probe ergab in der Analyse folgendes Resultat:

9,930 mg ergaben 15,01 mg C02 l,29mgH20
12,048 mg ergaben 12,46 mg AgCl

C10H4O2S2Cl2 gef. : C 41,25 % H 1,45 % Cl 25,58 %

ber.: C41,25% H 1,38% Cl 24,36%.

Eigenschaften: Das 2,4-Dichlor-naphthothiosulton-(l,8) zeigt

einen F von 196-197
.
Es sublimiert am Hochvacuum oberhalb 150° in fei¬

nen weissen Nädelchen. Durch Kochen mit 12%igem Ammoniak kann Chlor

abgespalten werden.

E. Nitrierung des Naphthothiosultons-(1, 8)

Ueber die Verhältnisse bei der Nitrierung des Naphthothiosultons- (1,8)

wurde eine längere Versuchsreihe angestellt. Dabei wurde der Einfluss der

Konzentration des Nitriergemisches, der Reaktionszeit und der Reaktions¬

temperatur untersucht. Die einzelnen Nitrierungen wurden mit dem Nitro¬

meter verfolgt und die entsprechenden Kurven aufgenommen.

Ohne auf Einzelheiten der langen Versuchsreihe einzugehen, können

die Resultate wie folgt zusammengefasst werden:

1. Versuche zur Darstellung eines Mononitroderivates des

Naphthothiosultons- (1,8)

Bei der Mononitrierung wurden die Versuchsbedingungen wie folgt

variiert:

a) Reaktionstemperatur -15 bis +15
.

b) Konzentration der Schwefelsäure (Lösungsmittel) 88 bis 98%ig.

1/20 Mol Naphthothiosulton-(l,8) (11,1 g, Ffe 144-145°), wurde bei

Zimmertemperatur in 200 ccm Schwefelsäure eingetragen, deren Konzentra¬

tion je nach Versuchsbedingungen variierte.
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Versuche wurden durchgeführt bei Temperaturen von -15, -8, +5 und

+15
. Der Lösung wurden im Verlaufe von ca. 20 Minuten, unter gutem

Rühren, 100 ccm Nitriersäure zugetropft, die 3,25 g Salpetersäure enthielt,

(d.h. Theorie + 3 % Ueberschuss). Durch intensives Kühlen, event, durch

Zugabe von Trockeneis, wurde die Temperatur in engen Grenzen konstant

gehalten. Die Kontrolle mit dem Nitrometer ergab, dass die zugetropfte

Salpetersäure praktisch momentan aufgebraucht wurde. - Nach einer halben

Stunde wurde das Nitriergemisch auf 750 g Eis gegossen, wobei ein gelber

Niederschlag ausfiel, der abfiltriert und gewaschen wurde.

Der voluminöse gelbe Niederschlag wurde in 300 ccm Aceton gelöst

und mit Aktivkohle 30 Minuten am Rückflusskühler gekocht. Durch fraktio¬

nierte Kristallisation erhielt man aus dieser Lösung Naphthothiosulton-(1,8),

2,4-Dinitro-naphthothiosulton und kleine Anteile eines in Alkohol nur schwer

löslichen, blassgelben Produktes. Das Reaktionsgemisch liess sich sehr

schwer trennen. Genaue Mengenangaben über den Anteil der einzelnen Pro¬

dukte können nicht gemacht werden. Doch schien die Menge des Nebenpro¬

duktes bei Temperaturen oberhalb 0 zuzunehmen. Die gesamte Menge die¬

ses Nebenproduktes aus allen Ansätzen, wurde mehrmals aus einem Ge¬

misch Benzol/Aceton umkristallisiert und kristallisierte schliesslich in

feinen blassgelben Nadeln, die einen F. von 202-203 zeigten.

In der Analyse wurde folgendes Resultat erhalten:

12,025 mg ergaben 19,87 mg COg 2,10 mg HgO
5, 750 mg ergaben 0,275 ccm N, bei 22° und 725 mm.

C10H5O4NS2 gef. : C 45,09% H 1,95% N5,28%

ber. : C 44,94 % H 1,89% N5,24%.

Trotz wiederholter Versuche, gelang eine einheitliche Darstellung

dieses Körpers nicht.

2. Darstellung von 2,4-Dinitro-naphthothiosulton-(l,8)

Die Versuchsbedingungen bei der Darstellung des dinitrierten Deriva¬

tes des Thiosultons wurden wie folgt variiert:

a) Temperatur -25 bis +15
.
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b) Konzentration der Schwefelsäure (Lösungsmittel) 90 bis 98 %ig.

1/20 Mol Naphthothiosulton-(1,8) (11,1 g, schmelzpunktrein), wurde

in 200 - 300 ccm Schwefelsäure gelöst, deren Konzentration je nach Ver¬

suchsbedingungen variierte. Die Versuche wurden durchgeführt bei Tempe¬

raturen von -25, -20, -10 und +15°. Der Lösung wurden im Verlaufe von

30 bis 60 Minuten, unter gutem Rühren, 200 ccm Nitriersäure zugetropft,

die 6,5 g Salpetersäure enthielt (d.h. Theorie + 3 % Ueberschuss). Durch

intensives Kühlen, zum Teil durch Zugabe von Trockeneis, wurde die

Temperatur in engen Grenzen konstant gehalten. Die zugetropfte Salpeter¬

säure wurde bis zu einem Umsatz von 80 % praktisch momentan aufgenom¬

men. Die letzten 20 % wurden auch bei sehr langer Reaktionsdauer nicht

verbraucht. Ebenso wurde durch Temperaturerhöhung kein vergrösserter

Umsatz erzielt.

Eine typische Nitrierkurve zeigt folgenden Verlauf:

S HNOj
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L

-5°

20

-3°

40

0°
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2,58 mgHgO
bei 26° und 730 imm.

H 1,40%

Hl,29 %

N8,85%

N8,97 %

Bei einer Reaktionstemperatur von -20 bis -15
,
wurde zur Aufarbei¬

tung des Ansatzes wie folgt verfahren:

Nach dem Zutropfen (Dauer 45 Minuten) der Salpetersäure, wurde 1/4 Stunde

weitergerührt und das Reaktionsgemisch auf 750 g Eis gegossen. Der volu¬

minöse gelbe Niederschlag wurde abfiltriert, mit Wasser gewaschen und in

300 ccm Aceton gelöst. Unter Beigabe von Aktivkohle wurde die Lösung 30

Minuten am Rückflusskühler gekocht. Durch Einengen erhielt man aus dem

Gemisch gelb-braune Kristalle mit einem F von 228-230 .

Ausbeute: 8,5 g Rohprodukt, ca. 54 % der Theorie.

Durch mehrfaches Umkristallisieren aus Aceton, erhielt man gut aus¬

gebildete, hellgelbe Rhomben, mit einem F, von 234-235
,
die in der Ana¬

lyse folgendes Resultat ergaben:

20,68 mg ergaben 29,17 mg C02
8,923 mg ergaben 0, 72 ccm N2

C10H4O6N2S2 gef.:C 38,49%

ber. : C 38,46 %

Eine Steigerung der Ausbeute konnte nicht erreicht werden. Zur

Kontrolle der Nitrierung wurde wie folgt verfahren: Nach dem Ausgiessen

des Reaktionsgemisches auf Eis, wurde das Filtrat durch Kalken neutrali¬

siert. Temperatur max. 50
. Der ausgeschiedene Gips wurde abfil¬

triert und das neutrale Filtrat halbiert. Durch Aussalzen konnten keine orga¬

nischen Verbindungen isoliert werden. Ein Teil der neutralisierten Lösung

wurde am Vacuum eingeengt, wobei mit der Zeit ein ölig-harziger Rück¬

stand blieb. Das Harzgemisch konnte nicht aufgearbeitet werden.

Eigenschaften: Das monosubstituierte Derivat des Naphthothio-

sultons-(l,8) ist nur schwer zum Kristallisieren zu bringen. Die blassgel¬

ben, feinen Nadeln, zeigen einen Fk von 202-203°. Sie sind in Methylalkohol

schwer löslich, leichter in Aceton oder Benzol. Eine einheitliche Darstellung

dieser Verbindung misslang. Das Produkt wurde immer nur in kleinen Men¬

gen erhalten. Betreffs ihrer Konstitution vergl. Theoretischer Teil, S. 23.

Das 2,4-Dinitro-thiosulton-(l,8) ist in organischen Lösungsmitteln

relativ leicht löslich. In reinem Zustand kristallisiert es aus Aceton in gut¬

ausgebildeten, gelben Rhomben, die einen F, von 234-235° ergeben.
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3. Reduktionsversuche von 2,4-Dinitro-naphthothiosulton-(l,8)

Am 2,4-Dinitro-naphthothiosulton-(l,8) wurden eine Reihe von Re¬

duktionsversuchen durchgeführt, die aber alle zu harzigen oder öligen Pro¬

dukten führten, die nicht aufgearbeitet werden konnten. Die Reduktionsver¬

suche sollen daher nur summarisch beschrieben werden.

Die Ansätze wurden jeweils mit 1/50 Mol 2,4-Dinitro-thiosulton (6, 25 g,

F 230-232 ) durchgeführt. Als Lösungsmittel wurden verwendet: Eisessig,

Chlorbenzol und zum Teil Aceton.

a) In starksaurer Lösung wurden Reduktionsversuche gemacht mit Zink,

Zinn und Eisen. Das 2,4-Dinitro-thiosulton wurde in 250 ccm Eisessig heiss

gelöst und nach Zugabe von konz. Salzsäure wurden die Reduktionsmetalle

portionenweise eingetragen. Die Aufarbeitung erfolgte nach den üblichen

Methoden.

b) In schwachsaurer Lösung wurden die Reduktionsversuche nach der

Methode von Bée ham p durchgeführt. Zu diesem Zwecke wurde das 2,4-

Dinitro-thiosulton in Alkohol oder Aceton gelöst. Das Ansäuern geschah mit

verdünnter Essigsäure. Die Aufarbeitung nach den üblichen Methoden ergab

untrennbare Harze.

c) Reduktionsversuche in alkalischem Milieu oder durch katalytische

Hydrierung führten ebenfalls zu negativen Resultaten.

F. Umsatz nach Fr i edel-C rafts

Analog zum Naphthosulton-(1,8) wurde versucht, bei Naphthothiosul-

ton-(l,8) einen Umsatz nach Friedel-Crafts zu erreichen. Eine Substitution

nach dieser Methode gelang jedoch nicht. Es wurden Parallelansätze mit

Butylbromid, Acetylchlorid und Benzoylchlorid, unter folgenden Bedingungen

durchgeführt:

1/20 Mol Naphthothiosulton-(1,8) (11,1 g, schmelzpunktrein), wurde

in Gegenwart von 7-9 g Aluminiumchlorid mit den oben erwähnten Verbin¬

dungen, unter Wasserausschluss und unter gutem Rühren, zusammenge¬

bracht. Als Lösungsmittel verwendete man Schwefelkohlenstoff, Tetrachlor-
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kohlenstoff, Trichlorbenzol und in einem Falle wurde die Substitution in

überschüssigem Acetylchlorid versucht. Die Reaktionstemperatur wurde je

nach Lösungsmittel bei 10 - 140° gewählt. Wurde der Versuch bei Tempe¬

raturen unterhalb 80° durchgeführt, erhielt man das angewandte Naphtho-

thiosulton-(l,8) praktisch quantitativ zurück. Oberhalb dieser Grenze, ver¬

harzte das Reaktionsgemisch mit steigender Temperatur in zunehmendem

Masse, ohne dass nennenswerte Salzsäureentwicklung festgestellt wurde.

Aus dem Harzgemisch konnten keine substituierten Thiosultone isoliert

werden.

G. Sulfuration des Naphthothiosultons-(1,8)

1. Allgemeines

Bei der Aufarbeitung der Sulfurationsgemische wurde Dicyclo-Hexyla-

minsulfat verwendet. Diese Verbindung ergibt mit den Alkalisalzen der Sulfo-

säuren, rasch und vollständig, wasserunlösliche Derivate, die in organischen

Lösungsmitteln leicht gereinigt und kristallisiert werden können.

Bei der Aufarbeitung wurde wie folgt verfahren:

Das Sulfurationsgemisch wurde durch Wasserzusatz auf eine ca. 10%ige

Lösung verdünnt und mit Natronlauge kongoneutral gestellt. Bei 50-60°

wurde das neutralisierte Sulfurationsgemisch unter gutem Rühren mit einer

10%igen, wässerigen Dicyclo-hexylaminsulfat-Lösung versetzt, entsprechend

der Menge des zu erwartenden sulfurierten Produktes. Das Dicyclo-hexyla-

min-derivat der Sulfosäuren schied sich meist schon in der Wärme quantita¬

tiv ab. Der Niederschlag wurde abfiltriert, einmal aus Alkohol umkristal¬

lisiert und zur Ausbeutebestimmung getrocknet und gewogen.

Durch Verkochen in alkalischer Lösung werden die Dicyclohexylamin-

derivate aufgespalten. Das ölige Dicyclohexylamin kann leicht von der wäs¬

serigen Lösung des Natriumsalzes der Sulfosäuren abgetrennt werden.
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2. Darstellung der Naphthothiosulton-4-sulfosäure

1/20 Mol Naphthothiosulton-(1, 8) (11,1 g, schmelzpunktrein), wurde

fein pulverisiert und bei Zimmertemperatur, unter gutem Rühren, in 150 ccm

konz. techn. Schwefelsäure eingetragen. Dem Gemisch wurden 11 ccm

20%iges Oleum so zugetropft, dass die Temperatur nicht über 30° stieg. Nach

30 Minuten wurde das Reaktionsgemisch auf 500 g Eis gegossen und mit Was¬

ser auf 1 Liter aufgefüllt. Die Lösung wurde mit kalz. Soda vorsichtig kongo¬

neutral gestellt. Unter gutem Rühren wurden hierauf 130 ccm einer 10 %igen

wässerigen Dicyclohexylamin-sulfat-lösung zugesetzt. Der entstehende weisse

Niederschlag wurde abfiltriert, mit 100 ccm eiskaltem Wasser gewaschen,

einmal aus Alkohol umkristallisiert, getrocknet und gewogen.

Ausbeute: Man erhielt 22,8 g des Dicyclo-hexylamin-derivates mit dem

F 244-246°, d.h. 94,5 % der Theorie.

Eine Probe wurde aus Alkohol zur Analyse umkristallisiert. Die rein-

weissen Rhomben zeigten einen F von 245-246° und ergaben folgendes Re¬

sultat:

12,695 mg ergaben 25,45 mg CO, 6,78mgH20
10, 246 mg ergaben 15,93 mg BaS04

C22H29°5NS3 gef-: c54'71% H 5,98% S 20,63%

ber. :C 54,63% H 6,04% S 19,89%.

Eigenschaften: Die Eigenschaften der Thiosulton-4-sulfosäure

werden auf Seite 50 beschrieben.

In einer Reihe von Ansätzen wurde versucht, durch Erhöhung der

Reaktionstemperatur und Vergrösserung der Oleumkonzentration, disul-

furierte Produkte zu fassen. Dabei verharzten die Reaktionsgemische je¬

doch meistens, oder es konnten nur monosulfurierte Produkte gefasst

werden.
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H. Aufbau substituierter Naphthothiosultone

Beim Aufbau der substituierten Naphthothiosultone kann im allgemei¬

nen, mit kleinen Abweichungen, analog vorgegangen werden, wie bei der

Darstellung des Naphthothiosultons-(l,8). Eine gründliche Reinigung des

Ausgangsmaterials ist dabei empfehlenswert, da sonst unangenehme Ver¬

harzungen auftreten.

Als typisches Beispiel sei hier die Darstellung der Naphthothiosulton-

3-sulfosäure angeführt:

1. Reinigung der l-Naphthylamin-3,8-disulfosäure ( £-Säure)

200 g käufliche —Säure wurden unter Sodazusatz bis zur alkalischen

Reaktion in 1 Liter Wasser heiss gelöst und unter gutem Rühren 30 Minuten

mit 20 g Kieselgur und 10 g Aktivkohle gekocht. Nach der Filtration wurde

die heisse rötlich-braune Lösung der £—Säure mit 150 ccm konz. Salzsäure

versetzt und unter gutem Rühren erkalten gelassen.

Das reinweisse, saure Natriumsalz der l-Naphthylamin-3,8-disulfo-

säure wurde abfiltriert, mit 100 ccm eiskaltem Wasser und 100 ccm Aetha-

nol gewaschen und bei 120 getrocknet.

Reinheit: 95%ig (Nitritwert berechnet auf Mononatriumsalz).

2. Diazotierung

1/10 Mol Natriumsalz der l-Naphthylamin-3,8-disulfosäure (34,4 g

95%iges Salz), wurde unter Zusatz von 8 g kalz. Soda in 500 ccm Wasser

heiss gelöst und mit 100 ccm konz. Salzsäure in fein verteilter Form aus¬

gefällt. Unter gutem Rühren wurde auf 15° gekühlt und auf einmal 100 ccm

n-Nitritlösung zugesetzt. Nach ca. 20 Minuten war die Diazotierung be¬

endigt. Das Diazoniumsalz wurde abfiltriert und mit 50 ccm leicht ange¬

säuertem, eiskaltem Wasser gewaschen.
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3. Darstellung des Xanthogensäureesters

Man löste 35 g Kaliumxanthogenat bei 40° in 100 ccm Wasser. Das

nach 2 erhaltene Diazoniumsalz, wurde unter gutem Rühren und ohne Wärme¬

zufuhr in die Xanthogenatlösung eingetragen und erkalten gelassen.

4. Darstellung des Trikaliumsalzes der Naphthalin- 1-mercapto-

-3,8-disulfosäure

Die nach 3 erhaltene Esterlösung wurde nach 30 Minuten unter Rühren

auf 40 aufgeheizt und mit alkoholischer Kalilauge von 60 versetzt. (30 g

Aetzkali, 100 ccm Methanol und 15 ccm Wasser). Die Temperatur stieg auf

ca. 50
. Nach ca. 10 Minuten setzte man 50 ccm Wasser zu und füllte mit

siedendem Methanol auf 500 ccm auf. Aus der klaren Lösung kristallisierte

beim Erkalten das Trikaliumsalz in gutausgebildeten, rötlich-gelben Kri¬

stallen.

5. Ringschluss zur Naphthothiosulton-3-sulfosäure

Das nach 4 erhaltene Trikaliumsalz wurde abfiltriert und mit wenig

eiskaltem Methanol gewaschen. Hierauf trug man es, unter gutem Rühren,

fein verteilt in 300 ccm Phosphoroxychlorid von 90 ein.

Nach einer halben Stunde, wurde das trübe Reaktionsgemisch durch

Ausgiessen auf 300 g Eis zersetzt.

Die ausgefallene Naphthothiosulton-3-sulfosäure wurde abfiltriert und

mit Alkohol gewaschen.

Ausbeute: Man erhielt ca. 15 g eines weissen Pulvers.
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6. Darstellung des Dicyclohexylamin-derivates

5 g lufttrockene Thiosulton-3-sulfosäure wurden mit 3 g kalz. Soda in

150 ccm Alkohol aufgeschlemmt. Das Gemisch wurde hierauf mit Schwefel¬

säure kongosauer gestellt und mit 60 ccm 10%iger Dicyclohexylaminsulfat-

Lösung am Rückflusskühler gekocht, bis alles gelöst war.

Nach Kochen mit Aktivkohle und Einengen kristallisierte das Dicyclo-

hexylamin-Derivat der Naphthothiosulton-3-sulfosäure in weissen Rhomben.

Eine Probe wurde zur Analyse umkristallisiert und ergab folgendes

Resultat:

9,607 mg ergaben 19,273 mg C02 5,222 mg HgO
8,067 mg ergaben 11,67 mg BaS04

C22H29°5NS3 gef•: c 54.75 % H 6,08 % S 19,87 %

ber.:C 54,63% H 6,04% S 19,89%.

Eigenschaften: Das analysenreine Dicyclohexylamin-Derivat der

Naphthothiosulton-3-sulfosäure zeigt einen F 251-252°. Die freie Sulfosäure

kann mit Soda in das Natriumsalz übergeführt werden und ist als solches

wasserlöslich.

Durch Behandeln mit Natronlauge wird in der Hitze der Thiosultonring

aufgespalten.

Die freie Naphthothiosulton-3-sulfosäure zersetzt sich oberhalb 160°.

7. Darstellung der Naphthothiosulton-4-sulfosäure

Der Aufbau der Naphthothiosulton-4-sulfosäure wurde analog der Dar¬

stellung der Naphthothiosulton-3-sulfosäure durchgeführt. Das Trikalium-

salz der Naphthalin-l-mercapto-4,8-disulfosäure neigt zur Verharzung.

Das Dicyclohexylamin-Derivat zeigte in der Analyse folgendes

Resultat:

9,758 mg ergaben 19,577mgCC>2 5,269mgH20
10,247 mg ergaben 15,39 mg BaS04

C22H29°5NS3 gef*: c 54.75 % H 6,04 % S 20,63 %

ber. : C 54,63% H 6,04% S19,89%
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Eigenschaften: Das analysenreine Dicyclohexylamin-Derivat

der Naphthothiosulton-4-sulfosäure zeigt einen F 245-246 . Der Misch¬

schmelzpunkt mit dem Dicyclohexylamin-Derivat der Verbindung, die man

durch Sulfuration von Thiosulton erhält, ergibt keine Depression.

Die freie Naphthothiosulton-4-sulfosäure zersetzt sich bei 180°.

Die in dieser Arbeit enthaltenen Analysen wurden im Mikrolaboratorium

der technisch-chemischen Abteilung der ETH ausgeführt. Dessen Leiterinnen,

Frl. M. Aebi und Frl. E.Kunz, danke ich für ihre zuverlässige und gewis¬

senhafte Arbeit.
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I. ZUSAMMENFASSUNG

1. Das bisher in der Literatur nicht beschriebene Naphthothiosulton-

(1,8), das Schwefelanaloge zu Naphthosultam-(1,8) und Naphthosulton-(1,8),

wurde hergestellt und die präparativen Vorschriften zu seiner Darstellung

ausgearbeitet.

2. Zur Abklärung der Eigenschaften des neuen Produktes wurden

folgende Reaktionen durchgeführt, die zum Teil zu neuen Verbindungen

führten:

a. Die Oxydation des Naphthothiosultons-(l,8) ergab:

Naphthalin-1,8-disulfosäure

Naphthalin-1,8-disulfon

b. Die Reduktion von Naphthothiosulton führte zu:

Naphthalin-1,8-dimercaptan

Naphthalin-1,8-disulfid

c. Durch Halogenieren von Napthothiosulton erhielt man:

2,4-Dibrom-naphthothiosulton

2,4,5, 7-Tetrabrom-naphthalin-l, 8-disulfid

2,4-Dichlor-naphthothiosulton

d. Bei der Nitrierung des Naphthothiosultons wurden isoliert:

Monosubstituiertes Naphthothiosulton

2,4-Dinitro-naphthothiosulton

e. Die Sulfuration des Naphthothiosultons führte zu:

Naphthothiosulton-4-sulfosäure

3. Durch Aufbau aus substituierter l-Naphthylamin-8-sulfosäure

wurden dargestellt:

Naphthothiosulton- 3- sulfosäure

Naphthothiosulton-4-sulfosäure
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