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(57} Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von

Thicdthern des 1-Mercapto—2—aminonaphthalins. Diese Verbindungsklasse

war bisher nicht auf einfache Weise zuglnglich. Durch-Verwendung
der ungiftigen Tobiassdure angtelle des stark toxischen
f-=Naphthylanins ist die leichte Herstellung von i

Naphthel 2,1-d]} -1.2.3-dithiazol~2-iumsalzen auch groBtechnisch
mdglich geworden, Diese lassen sich unter ebenfalls unkomplizierten
‘Bedingungen mit solchen Reagenzien, die filir nucleophile
Substitutionsreaktionen geeignet sind, bei Cegenwart

entsprechender Stickstoffbasen in die Thio&dther des
1-Mercapto-Z—aminonaphthalins lberfihren, die zu vielfdltigen
Rachfolgereaktionen befdhigt sind. E
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Verfahren zur Herstellung von Zwischenprodukten der
Naphthalinreihe ' o o e
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Anwendungsgzebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
von Zwischenprodukten der Naphthalinreihe, némlich von
Derivaten des 1-Mercapto-2-aminonaphthialins in Form
seiner Thio&ther. Sie konnen fiir die Herstellung wvon
heterocyclischen und farbigen Verbindungen Verwendung
finden,

Charskteristik der bekannten tdehnischen Lisungen

Die Herstellung von Thio&thern des 1-llercapto-2~-amino~
naphthelins wurde von T. ZINCKE und Mitarbeifern
bearbeitet. Ausgangspunkt dieser Untersuchungen bildete
B~ Naphthylamin, das mit o- Nitrophenylschwefelchlorid.
ungesetzt wurde (T. ZINCKE, F. FARR, Liebigs Ann. Chem.
391, 82 (1912)), Die prinzipiellen Nachteile dieses
Verfahrens liegen einmal im Einsatz des éanoerogenen
'B--Naphthylamins,”zum anderen milssen mehrere Reak-
‘tionsschri%te, zum Teil unter Ausschlufl von Luftfeuch=
tigkeit, begangen werden.,

ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, ein technologisch einfaches
Verfshren auf der Basls leicht zuginglicher Ausgangs-
verbindungen zu schaffen. |
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Darlegung des Wesens der Erfinduhg, :

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, mit einem"
technologisch einfachen Verfahren auf der Basis leicht
zugénglicher Auggangsverbindungen Thiodther des |
1-liercapto~2-aminonaphthalins herzustellen.

Erfindungsgeméﬁ wird die Aufgabe dadurch gelset, daB
des Herzprodukt, gewonnwn aus Tobiassiure und . Dischwe-
feldichlorid, z. B. vorliegend als Perchlorat, mit
einer Stickstoffbase, im einfachsten Falle sogar auch
mit wiBrigem Ammoniak, in methanolisch - wiBriger
Losung versetzt wird, wobei das intermediir entstehen-
de ilercaptid mit ecinem gleichzeitig anwesenden Reagenz
genligender Reaktivitdt, z. B. 2.4~Dinitrochlorbenzol,
reagier%.'

. Dag erfindungsgeméfBe Verfahren zeichnet sich durch
eine lberraschend einfache Durchfiihrbarkeit aus. In
einem einfachen Bintopfverfahren kidnnen Thio&ther

in grofler Reinheit hergestellt werden, die sonst Uber-
| haupt nicht oder nur sehr schwer darstellbar sind.

~

Ausfihrungsbeispiele

Beispiel 1 . _
2-Amino=-1-(2.4~dinitrophenylmercapto)naphthalin

AN =

0,01 1ol ﬂaphtho[2.1~d]n1}2.3wdithiazbl—2~iumperchlo—.
rat und 0,02 ol 2.4-Dinitrochlorbenzol werden in
" 50 ml So%igem wiSrigem Methanol vorgelegt und auf



ca. 60°C erhitzt. Es werden o,105 Mol Tridthylamin
unter Rihren. zugegeben. Innerhalb kurzer Zeit verfirbt
sich das zuerst rote Reaktionsgemisch nach Orange;.
kurz darauf scheidet sich das Reaktionsprodukt aus. .
Die Ausbeute betrdgt 3,3 g (97%4). Zur Reinigung wird
die Substenz aus liethanol umkristallisiert; es werden
rotorangefarbene Kristalle vom Schﬁelzpunkt“205-206{5°C
erhalten. o

Die gleiche Verbindung entsteht beim Einsatz von
Naphthyldithiezoniumhydroxid.

Beiéniel 2 _ : . o

Zu 0,01 lol Naphthylthiazathioniumperchlorat und

0,02 Mol 2,4~-Dinitrochlorbenzol, geldst in So%Higem
wéBrigem HMethanol, gibt man in der Hitze unter Riiren
0,105 Mol Pyridin. Die Reaktionsldsung fErbt sich.
orangerot. lach Verdampfen eines Teiles Losungsmittel
kristallisiert nach kurzer Zeit das 2-Amino-1-(2,4~di-
nitrophenylmercapto)naphthalin als orangefarbener
Niederschlag in hoher Ausbeute aus, das nach Umkristal=-
lisation aus lMethanol in rotorangefarbenen rhombischen
Kristallen vom Schmelzpunkt 205,5-206,5°C enfillt.

Beigpiel 3 |
2-Amino=-1-(2-nitrophenylmercanto)naphthalin

.v (%N‘\
7 Ny N,
N | P

0,01 Mol Naphthylthiazathioniumperchlorat werden mit
0,014 Mol o- Nitrochlorbenzol in 5o ml 50%igem KMethanol
- unter Erwdrmen gelOst. Nach Zugabe von 15 ml Tridthylamin
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wird die gelborangefarbene Lﬁsung drei bis vier Stunden
unter RilckfluB gekocht. AnschlieBend wird diese einge-
engt, bis sich das gewlinschte gelbe Reektionsproduk

in hoher Ausbeute mit einem Rohschmelzpunkt von 185
bis 190°C ausgeschieden hat. Nach Umkristallisation aus
6o%igem Kthanol werden gelbe Blattchen vom Schmelz-
punkt 192,5 °c erhalten.

Beis nwel 4

2-N1tro~1»(2~aminonaﬁhthylmercapto)behzoisulfonséuree§4)

ON- SO4Na
S
Ny,

0,01 llol Waphthylthiazathioniumperchlorat und o,o0% Mol
2-Witrochlerbenzolgulfonsidure-(4) werden in 50 ml ,
SO%igem_Methanol eingetragen und anschlieBend unter Er-
wdrmen 15 ml Tridthylemin zugegeben. Der orangefarbenen
' Reaktionsmischung wird nach zehnminiitigem Kochen das
Tridthylamin im Vakuum entzogen. In die verbleibende
Tosung werden 50 ml conc. HCl gegeben, wobei nach kur-
zem Erhitzen die zitronengelbe freie SHure vollsténdig
auskriétallisiert. Des Natriumsalz erh#lt man durch
Brwédrmen in 2n Natronlauge und 1d8t sich aus Methanol

- umkristallisieren, wobei es in 6o%iger Ausbeute anfdllt.
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Beisniel 5 o

,2—Amino—1—(2-carboiyé4énitronhehylmércaﬁtofnaﬁhfhaiin

- - | o
Ny e
Z

0,01 Kol Naphthothiazathioniumperchlorat und o,012 Mol
2-Chlor-5-niftrobenzoesture werden in 50 ml S5o%igem
ethanol suspendiert und in der K&lte mit 15 ml
Pridthylamin versetzt. Das Reaktionsgemisch wird 2o
Minuten gekocht; nach Zugabe von 50 ml conc. HCl £&11%
gofort ein Niederschlag aus, der nach Waschen mit Was-
ser aus 66%igem Methanol umkristallisiert wird. Die
Substanz f#llt in rotorangefarbenen Prismen vom Schmelz-
punkt 142-143,5°C an,
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Brfindungsanspriiche

1+ Verfahren zur Herstellung von Zwischénprodukten der

Naphthalinreihe, n#mlich von Derivaten des 1-llercapto--

2-gminonaphthaling in Form seiner Thio#ther,

gekennzeichnet dadurch, daB das in einer wiBrig-
organischen Losung als Zwischenproduk? anfallende
1-Mercapto-2-amlnonaphthallﬁ unter Elnw1rkung einer

Stickstoffbase geeigneter Basizitit oder von Ammonlakw

' 1osunv mlt'nucleophllen Agenz1en ungesetzt w1rd.

2.

Verfanren.nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch,
dafl als Basen Tridthylamin, Piperidin, Pyridin, tech-
nisch anfallende Pyridinbasen verwendet werden.
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