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513. H. L i m p r i c h t: Ueber Nitrosoeulfone8uren. 
(Eingegengen am 29. November.) 

I n  einer Notiz (diese Berichte XXV, 75) theilte ich mit, dasa 
sich bei Einwirkung von Natriumsulfit auf das Clilorur der Nitro- 
benzolaulfonsiiure eine Nitrosobenzolsulfonsiiure bi1dr.a solle. I m  Ver- 
folg der Untersuchung hat sich herausgestellt, da*< hier nicht eine 
Nitrosobenzolaulfonsiiure, sondern eine Nitrobenzolsulfinsure vorliegt. 
Veranlasat wurde der Irrthum durch das Verhalten dieaer Verbindung 
gegen Phenol und Schwefelsaure, wobei eine schon blaue Fiirbnng 
entsteht (Liebermann’s Reaction). welcbe als charakteristiach fiir 
die Nitrosoverbindungen gilt. Ich habe mich von dem Eintreten dieser 
Reaction bei allen bis jetzt hier dargestellten Nitrosnlfinsiiuren iiber- 
zeugt: Sie wurde erhalten bei der nach verschiedenen Methoden ge- 
wonnenen m-Nitrobenzolsulfinsiiure, bei der o- und p-Nitrotoluolsulfin- 
sPore und bei der NitronaphtalinsulfinsOure. Auch das m-Nitrobenzol- 
aulfonlromar, CcHr(NOa)SOsBr, fiirbt sich Init Phenol und concen- 
trirter Schwefelsaure schiin blau , aber nicht das ?Jitrobenzolsulfon- 
cbloriir. 

Endlich muss ich noch erwiihnen, dass - wie ich erst jetzt ge- 
fnnden habe - schon B l o m s t r a n d  in einer Notiz (diese Berichte HI, 
965) die Bildung von Toluolsulfinsiiure bei Behrndlang von Tolooleul- 
fonchloriir mit Natriumsnlfit beobachtet hat. 

. G r e i f s w a l d ,  den 28. November 1892. 

614. J. A bel: UebeP Condensation swiechen Fonnaldehyti 
und Haphtolen. 

[ Aus dem chemiechen Inatitut der Universitiit Bres1rtn.j 
(Eiogegangen am 1. December.) 

C l a u s  und T r a i n e r  1) studirten zuerst die Einwirkong von 
Acetaldehyd auf Naphtole in atherischer Liisong bei Gegenwart von 
Salzsiiure und kamen zu dem Resnltat, dass or-Naphtol ein wirk- 
liches Condenaationsproduct : Aethyliden-di-a-naphtol liefert , wghrend 
@-Naphtol unter aolchen Bedingnngen eine acetalartige Verbindnng 
erzeugt. - Ea unterauchte dann C l a i s e n  9 )  eingehend die Einwirkung 

1) Dime Beriohhte XIX, 3009.. 
3 Dime Berichte XIX, 3316. Ann. d. Chem. 287. 261. 



der Aldehyde auf Naphtole, und es gelang ihm, je nach Leitung der 
Operation verschiedene Producte zu erhalten, und so zur Auf kliirung 
des Verlaufs dieser Reaction beizutragen. Er zeigte, dass in 
manchen Fallen nicht gleich eigentliche Condensationsproducte, 
sondern zunllchst acetalartige Verbindungen - allgemein genommen : 
R C H  (OCloH,), entsteben, die erst im weiteren Verlauf der Reaction 
durch Wanderung des Aldehydrestes in den Kern in die isomeren 
Verbindungen RC H(Clo Hg 0H)a resp. ciriter Wasserubspaltung in 

deren Anhydride RCH<g::z>O iibergehen. 

Auch eine Umwandlung der acetalartigen Korper in die wirk- 
lichen Condensationsproducte ist gelungea. Ein Unterschied iiusserte 
sich i n  den beiden Naphtclen bei der Einwirkung von Benzaldehpd 
darin , dass a-Naphtol alkaliliisliches Benzyliden-di-a-naphtol lieferte, 
wiihrend p-Naphtol, entsprechend den Operationsbedingungen, Acetal 
ader Anhydrid ergab. 

Seit langerrr Zeit beschiiftige ich mich mit der Einwirkung des 
Formaldehyds auf Naphtole; es zeigte sich, dass hier keine derartigen 
Differenzen zu beobachten sind. Beide Naphtole liefern in Alkalien 
liisliche Dinaphtolmethane. 

Wiihrend des Niederschreibens dieser Arbeit erschien eine Ver- 
iiffentlichung von Hosa eu s I) in welcher das Condensationsproduct 
von $-Naphtol und Formaldehyd bereits beschrieben wird. Die Dar- 
stellung geschah nacb einem etwas abweichenden Verfahren. 

D a r s t e l l  ling v o n  ~ - D i n a p l i t o l m e t h n n :  CEia(Cl,-,HgOH)a. 
8 g &Naphtol wurden unter Erwarmen in gleichen Volumtheilrn 

Eisessig und Wasser gelost und nach dem Erkalten mit 5 ccm riiuchen- 
der Salzsiiure sowie 3 g Methylal versetzt. Nach einigen Stunden 
trat beim Stehen unter gewiihnlicber Ternperatur Ausscheidung weisser 
seidengliinzender Nadeln ein. Nach dem Abfiltriren konnten atis 
dem Filtrat bei liingerem Stehen weitere Meugen der neuen Ver- 
bindung erhalten werden. 

Beschleunigt wurde die Ausscheidung durch gelindes Erwarmen 
auf dem Wassorbad. Sorgte man hierbei dafiir, dass die Temperatur 
nicht eu hocb stieg, so trat keine Rothung und theilweise Zersetzung 
dee Kiirpers ein, eine Erscheinung, welche bei hoher Temperatur so- 
wie bei Anwendung nanientlich concentrirterer Essigsiiure zu beobachten 
war. Ausbeute ist anniibernd quantitatir. 8 g $-Naphtol ergaben stets 
5-8.2 g des Condensationsproductes. 

An Stelle des Methylals kann man auch Formaldehyd anwenden. 
Man verffihrt am hesteri folgendermaassen : S g @-Naphtol werden in 

I! Diese Beriahte XXV, 3213. 
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200 CCIU 5Oprocentiger Essigsiiure unter Erwiirmen geliiet und zu der 
warmcn Liiaung 5 ccm rauchender Salzsiiure und die berechnete 
Menge einer titrirten FormaldehydlBsung l) binzugefiigt. Nach wenigen 
Minuten erstarrt der ganze Gefissinhalt zu einem Rrei eng rerfileter 
farbloser Nadeln. 

Each dem Absaugen und rweimaligen Umkrystallisiren ist das 
Condensationsproduct vollkommen rein. Es ist leicht liislich in  rer- 
diinnter Lauge und wird auf Zusatz von Sauren in unveriinderter 
Form abgeschieden. 

Die Analysen der iiber Schwefelsaure getrockneten Substaue 
ergaben folgendr Zahlen: 

Es liegt also kein Acetal oder Anhydrid vor. 

Berechnet f ir  C Z ~  H16Og Gefunden 
C 84 83.8 83.64 pCt. 
H 5.33 5.55 5.48 w 

Das (?-Dinaphtolmethan stellt lange seidenglanzende Nadeln dar, 
welche vollkommen geruchlos sind und sich mit Wasserdampfen nicht 
destilliren lassen. Heisses Wasser lost es in nur  ausserordentlich 
geringer Menge, und scheidet es beim Erkalten wieder vollkommen 
aus. I n  absolutem Alkobol, Methylalkohol und Aceton ist es leicht 
liislich. Von Benzol und Toluol wird es in  der Warme leicht auf- 
genommen, scheidet sich beim Erkalten wieder aus. Lijslich ist es 
in Aether und Chloroform, fast unlijslich in Ligroi'n und Schwefel- 
kohlenstoff. Das P-Dinaphtolmethan schmilzt nicht glatt. Bei 18Fo 
tritt Rijthung und Zusummensintern ein. Bei 188- 1890 ist es ge- 
schmolzen. 

Mit Pikrinsiiure bildet es eine i n  braunrothen Hrystalldrusen 
auftretcnde Doppelverbinduog, deren Schmelzpunkt bei 178 - 1790 
liegt. 

Die bekannten Farbenreactiooen der Naphtole mit Eisenchlorid 
und Chlorkalkliisung treten nicht ein, mit ersterem entsteht nur eine 
geringe MissfiXrbung. Auch die Fichtenspanreaction versagt bei 
diesem Condensationsproduct. 

Bei einer Aneahl yon Ver- 
suchen, welche ich sowohl mit Hunden wie mit Raninchen anstellte, 
wurden diesen Thieren t5glich mehrere Gramm $- Dinaphtolmetban 
in  den Magen eingefuhrt, um zu untersuchen, ob dasselbe Bhnlich, wie 
es voii Nenck ia )  fiir Naphtol angegeben ist in Verbindung rnit 
Glycuronsaure den Organismus verlasst. Die Substanz wurde von 
den Thieren gut vrrtragen, Glycuronsaure konnte nicht nachgewiesen 
werden. 

Der Kiirper scheint ungiftig zu sein. 

l) Diem Berichtt? XVI: 1333. 
aj Diese Berichte XIX, 1534. 

Berichte d. D. ehem. Gcsalluchdft. Jahrg. XHV. $21 
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Es ist schwer, die Constitution des $-Dinaphtolmetbans genau zu 
ermitteln, nur soviel scheint sicher zu sein, dass der Aldehydrest 
nicht in Orthostellung zu den Hydroxylgruppen steht, da man wahr- 
scheinlich unter diesen Umstiinden eine innere Anhydridbildung er- 
halten wiirde, wie sie C la i sen  bei der Condensation von 8-Naphtol 
mit Aldehyden nachwies und welche doch wohl jedenfalls auf eine 
Orthostellung genannter Oruppen zuriickzufiihren ist. 

E s s i g  e s t er d e s g- Din  a p  h t o 1 IP o t h a n s , CH2 (Cia HG OCOCH&. 
Die Darstellung gelingt unter Erzielung fast quantitatiror Aus- 

beute, wenn man 2 Theile b-Dinaphtolmethan mit 12 Theilen Essig- 
siiureanhydrid ungefghr 8 Stunden zum Sieden erhitzt. Beim Erkalten 
erstarrt das Ganze zu einem Erei weisser Krystalle. Nach dem 
Waschen mit Wasser, Natronlauge und Wasser wurden dieselben aus 
absolutem Alkohol, in welchem sie selbst in  der Siedehitze ausser- 
ordentlich schwer lijslich sind, umkrystallisirt. Der Ester bildet feine 
gliinzende Nadeln, welche bei 212-213 O schmelzen. Analyse : 

Berechnet W r  C25HaO 0 4  Gefunden 
C 78.12 75.06 pCt. 
H 5.21 5.35 B 

I n  Aceton und Chloroform ist er schon in der Kalte liislich, 
ziemlich schnell wird er von kaltem Benzol aufgenommeu, weniger 
leicht von Aether; aus Eisessig liisst er sich umkrystallisiren. 

Benzoksaurees t e r  d e s  p -Dinaph t  ol  met h a n s ,  
CHn(CioHsOCOCsH5)2. 

'2 g $-Dinaphtolmethan werden in 100 ccm loprocentiger Nutron- 
lauge geliist und mit 6 ccm Benzoylchlorid solange geschiittelt, bis 
kein Geruch nach Benzoylchlorid mehr wahrnehmbar ist. Es  scheidet 
sich nach kurzer Zeit der Ester i n  Form einer weissen scheinbar 
amorphen Masse aus. Dieselbe wird mit Waaser gewaschen und aus 
siedendem Alkohol nmkryBtallisirt. Es krptallisirt die Benzoyl- 
verbindung beim Erkalten in feinen Nadelo aus. Die Aoalyse ergab 
folgende Zahlen: 

Bereclnet Fir C35 H21 0 4  Gefunden 
C 82.66 82.48 pCt. 
H 4.72 4.97 B 

Die Verbindung ist in Beozol, Aceton und Chloroform schon in 
der KGlte ziemlich leicht lijslicb. 

Von Aether wird sie nur schwierig i n  LGsung gebracht. Von 
Eisesessig wird der Ester namentlich in der Warme geliist. Der 
Schmelzpiinkt wurde bei 158 - 1590 gefunden. 
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P h e n y l s u l f o n s a u r e e s t e r  d e s  6 - D i n a p h t o l m e t h a n s ,  
C Ha(cloHs 0 SOa c s  H5)o. 

Dieser arcmatische Ester der schwefligen Saure kann in folgen- 
der Weise leicht gewonnen werden : 2 g /I-Dinaphtolmethan werden in 
60 ccm loprocentiger Natronlauge geliist und nach Zusatz von 6 g 
Phenylsuliochlorid kraftig durchgeschuttelt. Es scheidet sich ein Oel 
aus, das aus einem Gemisch des Esters und des Phenylsulfochlorids 
besteht. Nach 13ingerem Schiitteln erstarrt dasselbe zu einer weissen 
Masse, welche nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol schiine farb- 
lose, stark lichtbrechende Prismen liefert. Der Schmelzpunkt des 
reinen KBrpers liegt bei 175O. - Der Ester ist sehr bestandig; durch 
Eochen mit wiissrigem Kali wird er nicht in seine Bcstandtheile zer- 
legt. I n  Aceton, Chloroform und Benzol ist er in der Kiilte leicht 
Ibslich; von Aether wird er nicht leicht gelgst. Aus Eisessig liisst 
er sich umkrystallisiren. 

D i b e n z o l a z o - ? - d i n a p h t o l m e t h a n ,  

CHa (CloHS 0 H . N : N . Cs H&. 
P 

Man 16st 12 g 6-Dinaphtolmethan und 4 g Natron in 800 ccm 
Wasser und Ellt das Naphtolmethan durch Zusatz von Salzsiiure 
feinflockig aus. Hierauf wird eine concentrirte Losung von 10.4 g 
salzsaurem Anilin hinzugefiigt und dann, nachdem das Gemenge durch 
Eisstiickchen gekuhlt ist, eine Liisung von 8 g Natriumnitrit ih wenig 
Wasser zugesetzt. Die Xiachung bleibt so gut wie farblos. Erst 
nach ltingerer Zeit und unter iifterem Urnriibren tritt Bildung des 
Aeokiirpers ein. Setzt man gleich rekhlich Alkali hinzu, so tritt 
unmittelbar Riithung ein, welche die Bildung des Farbstoffes anzeigt. 

Es verhalt sich das 6-Dinaphtolrnethan in dieser Beziehung voll- 
kommen wie das p-Naphtol, wdchee auch in saurer LGsung schwer 
zur Bildung einss Farbstoffes neigt. - Nach dem Waschen mit 
Wasser bis zum Verschwinden dsr alkalischen Reaction und Umkry- 
stallisiren aus Alkohol bildet der Azokiirper schiine griinschillernde 
Nadeln. Die Resultate der 
Anslysen sind folgende: 

Ihr Schmelzpunkt liegt bei 127 - 128O. 

Bir. fiir C33HarOaNi Gefunden 
c 77.9.5 77.62 pCt. 
H 4.72 5.19 3 

N 11.02 11.07 2 

A' Das Dibenzolazo-$-dinaphtolmethan ist in heissem Alkohol leicht 
liislich, schwerer in kaltem; liislich ist es in den meisten organischen 
LBsungsmi++dn, wie Aether, Benzol, Ligroi'n, Aceton, Schwefelkohlen- 
atoff. I n  1 rsrigem Alkali ist die Verbindung unliislich. Auch hierin 

2?1* 
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verhalt sie sich wie das analoge Derivat des $-Naphtols. I n  concen- 
trirter Schwefelsaure lost sie sich mit fuchsiorotber Fnrbe; auf Zueatz 
von Wasser scbeidet sich der urspriingliche Korper aus. Auch con- 
centrirte Salzsaure lost die Verbindung zu einer prachtvoll rothen 
Fliissigkeit. 

D i  nit  r o so - $- d in a p  h t o 1 me t  h an, C HP ( C ~ O  H5 0 N 0 H)a. 
Die Darstellung dieser Nitrosoverbindung gelingt leicht nacb den 

fiir die Gewinnung der Nitrosonaphtole ausgearbeiteten Methoden. 
ZweckrnBssig setzt man zu einer kochenden alkoholischen Ltisung von 
10 Theilen ,&Dinaphtolmethan und 10 Theilen Chlorzink eine concen- 
trirte wiissrige Liisung von 6 Theilen Natriumnitrit. Das ausgeschie- 
dene Zinksalz wird durch Digeriren rnit Natronlauge in das griin ge- 
farbte Natronsalz iibergefiihrt, und letzteres in  der Kalte durch Sale- 
saure in die freie Nitrosoverbindung umgewandelt. Zur weiteren 
Reinigung lijst man das so erhaltene Product in Soda und fiillt von 
neuem mit Saure. Aus seinen Salzen wird der Nitrosokorper durch 
Sauren in Form kleiner gelber Nadeln gefiillt, welche Krystallwasser 
entbalten. Man erhalt die wasserfreie Verbindung beim Umkrystalli- 
siren aus Alkohol in Form brauner glanzender Blattchen. Das Ver- 
halten ist sehr tihnlich dem des Nitrosonapbtols. 

Zur Analyse wurde die aus Alkohol urnkrystalliairte Substanz im 
Vacuum iiher Schwefelsaure getrocknet. 

Ber. fur CaiBirNaOd Gefunden 
C 70.39 69.94 70.58 - pCt. 
H 3.91 4.30 433 - P 

- 7.82 > K 7,82 - 

Die Stickstoffbestimniuiig wurde nach K j e l d a h l ' s  Verfahren 
auhget'iihrt, da nach der Methods von D u m a s  mehrfach zu geringe 
und wechselnde Zahleowerthe erhitlten wurden (vergl. diese Berichte 
XXV, S. 2357). 

Das Dinitroso-8- dinaphtolrnetban schmilzt und zersetzt sich bei 
10Bo; es lost sich leicht in  Alkohol, Aether, Aceton, Benzol und 
Eisessig. Von Alkalien wird es mit griiner Farbe aufgenommen. 

N inwi rkung  von C1. R r .  J aiif 6-Dinaphtolrnethan.  

Versetzt nian eine Liisung r o n  @-Diiiaphtolrnethan i n  Alkali mit 
Bloniwasrer , Chlorwasser oder Jndjodlraliumliisung, so scheidet Rich 
momentan ein hellgelber krystallinischer Niederschlag aus. Derselbe 
wurde abfiltrirt und bis zum Verschwinden der alkalischen Reaction 
rnit Wasser gewaschen. Die Verbindung i s t  frei von Halogen. Die- 
selbe bildet nech dem Urnkrystallisiren ails siedendem Alkohol schiin 
glanzende. schwefelgelbe Hliittcheri, welche bei 168 - 169 O schmelzen. 
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Sie sind leicht lbslich in heissem Alkohol, weniger in kaltem; iihn- 
liche Liisungsverhiiltnisse gelten fur Eisessig , aus dem sie ebenfalla 
umkrystallisirt werden kbnnen. Aether und Ligroi'n liisen den &per 
wenig, wiihrend er von Aceton, Chloroform und Benzol schon in d e r  
Kalte aufgenommen wird. In Alkali ist er selbst in der Warme 
vollkommen unloslich. Die Analysen ergaben folgende Resultate : 

Ber. fiir Cpl HI* O1 
C 84.56 84.79 84.33 84.46 pCt. 
H 4.7 5.16 4.83 4.78 2 

Der KBrper scheint in nachatehender Weise gebildet zu sein: 

Gefunden 

Er wiirde demnach eine ahnliche Constitution haben wie die 
Chinone. Durch die b e i d e n  Srtuerstoffatome der Naphtole, indem 
diese j e  eine Vdenz  umtauschen, wird noch eine zweite Bindung 
zwiechen den schon durch C H2 zusammengehaltenen Kernen bewirkt, 
wahrend bei den Anhydriden C l a i s e n ' s  der Ring durch e i n  Atom 
Sauerstoff geschlossen ist. 

Urn Belege fiir die Constitution des Korpers, welchen man Di- 
ketodinaphtylmethan nennen kann, zu erbringen, wurde sein Verhalten 
gegen Reductionsmittel gepriift. Liist man die Verbindung in wenig 
Eisessig in der Warme, so tritt nach Zusatz geringer MeDgen Zink- 
staub direct Eiitfarbung der anfangs gelb aussehenden Lijsung ein. 
Beim Verdiinnen mit Wasser fallt ein weisser, flockiger Niederschlag 
aus, welcher, aus  Alkohol umkrystallisirt, reines /f- Dinaphtolmethan 
darstellt. 

Weiterhin wurde die Einwirkung v m  Hydroxylamin studirt. 
Wird ein Molekiil der Diketoverbindung in siedendem Alkohol geliist 
und nach Hinzufiigen von einigen Tropfen concentrirter Salzsiiure mit 
2 Molekiilen salzsaurem Hydroxylamin, welches in wenigen ccm Wasser 
geliiet ist, versetzt, so rijthet sich die Fliissigkeit nach wenigen Augen- 
blicken und bald findet Ausscheidung kleiner gelber Niidelchen statt, 
deren Menge bei weiterem Kochen zunimmt. 

Ber. ftir CstH13NO Gefuoden 
Analysenresultate : 

c 85.42 85.50 85.48 - - pCt. 
H 4.41 4.65 4.47 - - D 

N . 4.75 - - 4.29 4.45 n 
Stickstoffbestimmungen nach Kjeldahl. 

Die Analyse ergiebt, dass sich trotz Anwendung e h e s  Uebar- 
schusses von Hydroxylamin ein Monoxim gebildet hat, 

CloHe. N .  O H  
CloHe . 0 C Ht< 
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dass aber aus diesem noch ein hh!ekiil Wasser ausgetreten ist. Dem 
entstandenen KGrper konimt also, unter dcr naheliegenden Annahme, 
dass das Hydroxyl mit einem Wasserstoff der Methylengruppe aus- 
getreten ist, folgende Constitution zu: 

I 

Die Verbindung ist in Kalilauge selbst beim Erwarmen voll- 
kommen unloslich. In den organiscben Liisuxrgsmitteln ist der Kiirper 
sehr schwer liislich. So wird er von Aceton, Aether, Chloroform, 
Schwefelkohlenatoff, Benzol, Ligroi'n entweder garnicht oder in ausser- 
ordentlich geringer Menge aufgenommen. In siedendem Eisessig is6 
er noch am leichtesten lijslich. Mit concentrirter Schwefelsaure bildet 
die Verbindung eine schiirie rothe Liisung. In concentrirter Salzsaure 
ist sie vollkommen unloslich, selbst beim Erwiirmen, doch nehmen 
die Krystalle eine zinnoberrothe Farbe an;  beim Neutralisiren der 
Saure durch Alkali erhalten sie die urspriingliche gelbe FI rbung LU- 

ruck. Der Schmelzpunkt des Karpers liegt sehr hoch. 

u - D i n a p h t a i m c t h n n .  
LGst man 16 g a-Naphtol  in 300 ccm 50 procentiger Essigsaure 

und fiigt hierzu 100 ccm rauchender Salzsaure und 4 g 42 procentiger 
Formaldehydliisung, so triibt sich die Fliissigkeit nach wenigen 
Stunden; allmahlich scheidet sich ein helles Oel auR, dessen Menge 
zunimmt. Beschleunigen kann man die Ausscheidung durch Erwarmen. 
Das Oel nimmt sehr schnell eine branne Farbe an. Nach dem Ab- 
giessen der  Essigsaure und mehrfachem Auskochen niit Wasser stellt 
die Verbindung eine braiine spriide Masse dar, welche ziemlich reines 
e-Dinaphtolmethan ist. 

Dasselbe lost sich leicht in verdiinnter Natronlauge mit schiiner 
blauer Farbe  und wird auf Zusatz von SBuren in braunen Flocken 
ausgefillt. Fijgt man zu der alkaliechen Losung Bromwasser, .&a tritt 
auch hier Fallung eines braungefarbten Eorpers  ein. Die Verbindung 
ist nicht YO leicht rein zu erhalten wie das Analogon des fi-Nuphtols, 
und sind die Versuche noch nicht abgeschlosseo. 

Auch andere Phenole geben i n  ahnlicher Weise mit Formaldehyd 
behandelt Condensationsproducte. So liefert Thymol mit Formaldehyd 
eine sehr schiin kryatallisirende Verbindurig , wahrend das Guajakol, 
dem a-Naphtol iihnlich, ein Oel ergiebt, welches nach dem Entfernen 
un veranderten Guajakols eine sprijde, hellgelb gefiirbte alkalilosliche 
Masse darstellt. , 

Die Unter~uchungen hieriiber sind im Gange. 




