3685

Das Fulgid ist leicht lislich in den gebriuchlichen Flissigkeiten.
Auch aus nicht véllig gereinigter Siure kann man es gewinnen, jedoch
nur mit grossen Verlusten. Es hiuterbleibt in diesem Falle beim Ab-
dunsten des Acetylchlorides als gelber Syrup, der nur theilweise
erstarrt.

633. Franz Sachs und Mario Craveri:
Condensationen mit 1.2-Naphtochinonsulfonsiure-{4) (Ehrlich-
Herter’sche Reaction).

(Eingegangen am 27. October 1905: vorgetr. i. d. Sitz. von Hrn. F. Sachs.)

Die 1.2-Naphtochinonsulfonsiure-(4) wurde zuerst von O. N. Witt
und H. Kaufmann!) durch Oxydation der Aminonaphtolsnifonsiuren
dargestellt; drei Jahre gpdter warde sie von M. Béniger im Labo-
ratorium der Firma Sandoz & Cie. nach einer verinderten Methode?)
erhalten und etwas genauer untersucht. Ihre eminente Reactions-
fahigkeit primiren Aminen gegeniiber ist von diesen Forschern bereits
erkannt und auch von anderer Seite bestitigt worden. Die Siure
giebt in der Form ihres Natriumsalzes z. B. mit Anilin-Wusser
in ganz verdiinnter, neutraler. wissriger Lisung (bis 1:300000) in der
Kilte sofort einen feurig zinooberrothen Niederschlag. Ebenso rea-
girt sie mit anderen primiren Aminen der Benzol- und Naphtalin-
Reihe, ferner beispielsweize mit Aminoazoverbindungen, Phenylendi-
aminen, Amivophenolen, sowie Amino-Sulfon- und -Carbon-Siduren. Die
Reaction vollzieht sich am besten in neutraler oder essigsaurer Ldsung,
und die Condensationsproducte fallen, sofern nicht Gelegenheit zur
Bildung l5slicher Salze gegeben ist, sofort als sehr schwer 1dsliche
Niederschlige aus.

Die Condensation der Séure mit Aminen vollzieht sich, wie be-
reits Boniger erkannt hat, in der Weise, dass schweflige Siure abge-
spalten wird und an den Platz der Sulfonsiduregruppe der Anilinrest tritt:
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'y Diese Berichte 24, 3163 [1891]. %) Diese Berichte 27, 95 [184],



Im letzten Jahre haben nun Paul Ehrlich und C. A. Herter!')
gefunden, dass die Neigung des naphtochinonsulfonsauren Natriums, sich
unter Abgabe des Schwefelsdurerestes zu condensiren, noch eine viel
grissere ist, als man bisher annahm; sie fanden bei Versuchen, welche
zu biologischen Zwecken angestellt wurden, eine grosse Reihe neuer
Farbenreactionen dieser Sdure, welche sich mit derselben Leichtigkeit
vollzogen, wie die -Condensation mit primidren Aminen. Die Zahl
der reactionsfihigen Substanzen wurde vor kurzem durch ausfibrliche
Untersuchungen C. A. Herter’s noch erheblich vermehrt?).

Von den zahlreichen Substanzen, die nach diesen Arbeiten cha-
rakteristische Farbreactionen mit naphtochinonsulfonsaurem Natrium
geben, seien hier zunichst diejenigen genannt, deren Reactionsfibig-
keit sich auf eine »saure< Methylen- oder Methyl-Gruppe zuriick-
fihren lisst. So treten in Sodalésung folgende Farbungen auf: Nitro-
methan tiefviolett, Trinitrotoluol braunroth, Brenztraubensiureester blau-
griin, Acetylaceton braunroth, Acetessigester oraugeroth, Cyanacet-
amid tiefrothviolett, Phenylpyrazolon griinblau, Methylphenylpyrazolon
blaugriin, Rhodaninsdure tiefblauviolett u. s. w. Von anderen Sub-
stanzen seien hier nur die folgenden erwiihnt: Resorcin violett, Phloro-
glucin braunviolett, Pyrrol purpnrviolett, Piperidin scharlachroth, Piper-
azin roth etc. Im iibrigen sei auf die interessanten Untersuchungen
Herter’s hingewiesen. Ausser diesen Kérpern geben noch eine ganze
Reihe physiologisch wichtiger Verbindungen intensive Reactionen, so-
dass diese von Ehrlich und Herter aufgefundene Reaction berufen
sein diirfte, in der Biologie eine grosse Rolle zu spielen, da sie bei
der Leichtigkeit, mit der sie sich vollzieht, gestattet, unter bestimmten
Bedingungen im Thierkérper als Reagens zu dienen.

Im Einverstindniss mit den HHrn. Ehrlich und Herter haben
wir begoonen, die chemische Natur einiger nach dieser Reaction ent-
standener Substanzen genauer zu untersuchen und geben im Nach-
stehenden unsere bisherigen Resultate wieder, denen weitere Mitthei-
lungen folgen sollen.

Wir haben zuniichst die Reaction zwischen der Naphtochinon-
sulfonsiure und »sauren< Methylenverbindungen studirt. Es war
von vornherein wahrscheinlich, dass die Reaction unter Eliminirung
des Sulfonsiurerestes und Eintritt des organischen Restes an dessen
Stelle in den Naphtalinkern, sich vollziehen wiirde. Diese Vermu-
thung. die schon von Ehrlich und Herter ausgesprochen wurde, hat
sich denn auch bestiitigt. Bei Anwendung eines Mol.-Gew. naphto-
chinonsulfonsauren Natriums, 1 Mol.-Gew. der Methylenverbindung

) Zeitschr. f. physiol. Chem. 41, 379 [1904].
2) Journ. of experim. Medicine 7, No. I (Febr. 1905).
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und 1 Mol.-Gew. Alkali erhilt man glatt 1 Mol.-Gew. Natriumsulfit
und 1 Mol.-Gew. des Condensationsproductes.

Die Bildung intensiv gefirbter Substanzen aus Methylenverbin-
dungen und Naphtochinonderivaten hat bereits C. Liebermann!) vor
einigen Jahren festgestellt. Er erhielt z. B. aus Natriummalonsiure-
ester und Halogenderivaten der Naphtochinone sehr lebhaft gefirbte
Substanzen, deren alkalische Lésung aber recht empfindlich ist. Auch
aus Naphtochinon selbst und Malonsiureester erhielt er in alkalisch-
alkoholischer Losung insbesondere bei Luftzafuhr ein Condensations-
product, dem er folgende Formel zuschreibt:

(6] (0)
~ 10 S~y CO.R
d : i o
o e SCOR
- 2
CH<co,R

Ganz analog zusammengesetzte Verbindungen erhalten auch wir,
nur vollzieht sich bei unseren Versuchen die Umsetzung glatter, da
das Natriumsalz der Siure in Wasser leicht 16slich ist. Bei der For-
mulirung des Reactionsproductes werden wir die parachinoide Forinel
anwenden, da uns diese den Eigenschaften der Substanzen mehr zu
entsprechen scheint. (Die zweite der beiden obigen Formeln halten
wir fir sehr unwahrscheinlich.) Demnach lisst sich z. B. die Reaction
zwischen naphtochinonsulfonsanrem Natrium und Benzylcyanid durch
folgende Gleichung ausdriicken:

%
./\/'\:0
C¢H;.CH;.CN + + NaOH = Na;S0;
. \/\.,r
SO;Na
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CsH;.CH.CN CsH;.C.CN ~S
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Die chemischen Eigenschaften entsprechen vollkommen dieser
Formel; die Substanz bildet mit Alkalien Salze, giebt cin Monophenyl-
hydrazon, einen Monoalkylither, sie lisst sich zu einem Hydrochinon
reduciren u. 8. w.

1) Diese Berichte 31, 2906 [1898); 82, 260, 916 etc. [1899).



Gegen die Formel I scheint uns die Thatsache zu sprechen, dass
unsere Substanzen Beizen!) anzufirben vermégen. Dies steht im
Einklang mit den Untersuchungen, die Méhlau und Steimmig?)
vor kurzem verdffentlicht haben, wonach nur eine Hydroxylgruppe in
Orthostellung zum Chromophor vorhanden zu sein braucht, um Beiz-
firbung hervorzurufen, wihrend Orthochinoue der Formel I als Beiz-
farbstoffe wohl nicht bekannt sind.

Gegen die an und fir sich nicht ausgeschlossene Formel III, bei
der der Sulfonsdurerest durch Hydroxyl und eins der Ketonsauerstoff-
atome durch den Methylenrest ersetzt worden ist, spricht die Bildung
von Azinen bei der Condensation mit o-Phenylendiaminen (cf. den
experimentellen Theil), welche sich bei einer solchen Formulirung
nicht erkldren lassen wiirde.

Von anderen Methylenverbindungen haben wir bisher p-Nitro-
benzyleyanid, Malonsiureester, Cyanessigsiureester und Malonitril zur
Reaction gebracht. Ueber weitere Condensationen hoffen wir dem-
néchst berichten zu kdnnen.

Die Nomenclatur der erhaltenen Verbinduogen ist derart ge-

wihlt, dass als Grundsubstanz die hypothetische Form |

CH,
genommen wurde und dieser der Name »1.4-Naphtochinon-4-
methid« gegeben wurde.

Die Leichtigkeit, mit der sich die Ehrlich-Herter’sche Reac-
tion bei »sauren Methylenverbindungen« vollzieht, erlaubt es, Verbin-
dungen dieser Korperklasse bequem und schoell in charakteristische,
schwer losliche Substapzen iiberzufiihren. Man kann durch sie Ver-
treter dieser Gruppe mindestens ebenso glatt in wobldefinirbare Pro-
ducte iiberfilhren, wie mittels der Diazoniumverbiudungen, sodass
wir zum Nachweis derartiger Verbindungen jetzt folgende Condensa-
tionreactionen besitzen:

1. Einwirkung von salpetriger Siure und Bildung von Oximen
der entsprechenden Ketone: R.C(:N.OH).R".

2. Einwirkung von Diazoniumverbindungen und Bildung von Azo-
kérpern R.CH(.N:N.C;H;).R’ resp. Hydrazonen R.C(:N.NH.C¢H;).R",

3. Einwirkung von Aldehyden und Bildung von z. B. Benzylides-
verbindungen.

') Insbesondere Cer-, Thorium-, Zirkon-, Yttrium-, Wismuth - Beizen.
Niheres wird an anderer Stelle mitgetheilt werden.
2) Zeitschr. fir Farben- und Textil-Chemie 3, 358 [1904].
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4. Einwirkung aromatischer Nitrosoverbindungen unter Bildung
von Azomethinen (Ehrlich-Sachs): R.C[:N.C¢H,.N(CH;):].R".

5. Condensationen mit Naphtochinonsulfonsiure unter Bildung
von Naphtochinon-methiden.

Experimenteller Theil.

A. 1.2-Naphtochinon-4-sulfonsaures Natrium und Benzyl-

cyanid.
0
1. 2-Oxy-1.4-Naphtochinon-4-Phenyl- =~ "~ -OH
cyan-methid, P
CsH;.C.CN

2.6 g 1.2-napbtochinon-4-sulfonsaures Natrium werden in 50 ccm
Wasser gelost und mit einer Lésung von 1.2 g Benzyleyanid in 50 cem
Alkohol in der Hitze vermischt. Der letzteren Losupg hat man kurz
zuvor 1 Mol.-Gewicht Natronlauge zugesetzt. Beim Umschiitteln entsteht
rasch eine dunkelviolette Farbung. Man ldsst abkihlen und versetzt mit
1 Mol.-Gewicht verdiinnter Schwefelsiure, wodurch sofort ein hell-
gelber Niederschlag entsteht, wihrend sich ein Geruch nach schwef-
liger Sdure bemerkbar macht.

Duarch Umkrystallisiren aus Alkohol oder Eisessig erhiit man
gelbe Nadeln, die bei 2010 schmelzen und sich auch in Aether, Essig-
ester und Benzol in der Wiirme leicht losen, in Aceton und Chloro-
form aber schon in der Kilte leicht lslich sind. Die Ausbeute be-
trigt 2.4 g.

Giebt in Alkohol mit Natronlauge eine schdn rothe Firbung. die
Lasung in concentrirter Schwefelsdure ist dunkelviolett.

(.1004 g Sbst.: 0.2986 g COs, 0.0374 g HsO. — 0.2022 g Sbst.: 8.8 ccm
N (199, 749 mm).

CigHi{;03N. Ber. C 79.09, H 4.05, N 5.14.
Gef. » 78.94, » 4.16, » 5.02.

N.NH.CsH,

"~ "-.0H
2. Phenylbydrazon,

N

C¢H;.C.CN
Aequimolekulare Mengen des eben beschriebenen Condensations-
productes und Phenylbydrazin werden in Eisessiglésung !/> Stunde
am Riickflugskiibler erhitzt. Beim Abkiihlen scheiden sich kirschrothe
Schiippchen ab, die sich am besten aus Eisessig umkrystallisiren
lagsen. Sie sind in Alkohol und Aether schwer 13slich, lésen sich



aber in der Hitze in Eisessig, Benzol und Aceton ziemlich leicht, in
Essigester und Petroldther dagegen sehr schwer, wihrend sie in
Chloroform und Schwefelkohlenstoff schon in der Kilte leicht 15slich
sind. Der Schmelzpunkt liegt bei 250°. Ausbeute quantitativ. L&sung
in concentrirter Schwefelsiure dunkelkirschroth, in Alkali orangegelb.
Cae HisON;. Ber. C 7929, H 4.70, N 11.59.
Gef. » 79.05, » 4.71, » 11.50.

o)

~~2-.0.C, Hy
3. Aethylither, | | | :

™~ N
CsH;.C.CN
2.7 g des Methide werden in alkoholischer Lésung mit 1.2 g
Natronlauge und etwas mehr als der berechneten Menge Aethyljodid
am Rickflusskiihler §—10 Stunden gekocht; dabei wird die anfangs
dunkelkirschrothe Lisung allmihlich hellroth. Beim Stehen dber
Nacht scheiden sich gelbe Krystalle ab, die nach dem Abfiltriren aus
Alkohol umkrystallisirt werden und dann gelbe Stiibchen vom Schmp.
163—165° bilden. Sie sind in der Kilte leicht 16slich in Aceton,
Essigester, Chloroform und Benzol, in der Wirme in Alkohol, Eis-
essig und Aether, schwer 18slich in Petrolither.
0.1162 g Sbst.: (.3305 g COy, 0.0524 g HaO. — 0.1377 g Sbst.: 5.8 ccm
N (179, 753 mm).
CyoHis0aN. Ber. C 79.71, H 5.02, N 4.66.
Gef. » 79.68, » 5.04, » 4.91.

4. Methylither, CiyH;0(OCHj):C(CN).CsH;.

1 ¢ des Methids wird fein gepulvert und in 5 cem Dimethyl-
sulfat aufgelost. Man versetzt alsdann in der Kilte unter dem Abzug
mit 1 ccm 10-fach normaler Natronlauge und schiittelt kriftig durch,
bis die nach Zugabe der Natronlauge aufgetretene Rothfirbung wieder
in gelb zuriickgegangen ist. Dann verdiinnt man mit etwas Wasser
und setzt wiederholt Natronlauge hinzu, bis beim Hinzufiigen des
Alkalis keine Rothfirbung mebr auftritt. Die sich nach dem Ver-
treiben des Dimethylsulfats abscheidende gelbe Masse wird aus Eis-
essig. Aceton oder Essigester umkrystallisirt. Man erhilt so kleine,
gelbe Nidelchen, die bei 190° schmelzen und ausser in den drei ge-
napnten Mitteln auch in Alkohol und Benzol in der Wiirme gut léslich
sind. wihrend sie sich in Aether und Ligroin schwer 16sen, aber von
Chloroform schon in der Kilte leicht aufgenommen werden.

0.1218 g Sbst.: 0.3533 g CO4, 0.0525 g Hy0.

Ci9Hi309N. Ber. C 79.41, H 4.56.
Gef. » 79.11, » 4.82.
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OH
4a. Reduction des Methylithers, ~~~""~.0CH; .
2-Methoxy-4-Cyanobenzyl-Naphtol-(1), '\\/5\/
Ce¢H; .CH.CN
1.4 g Methylither werden in Eisessiglosung mit Zinkstaub am
Riickflusskiihler solange gekocht, bis die gelbe Farbe verschwunden
ist. Man erhilt dann durch Abkiihlen und Umkrystallisiren aus Eis-
essig 0.8 g weisser, sternférmiger Nadeln oder kleine Prismen, die
bei 195° schmelzen. Ldslich in Aceton, Essigester, Chloroform, in
der Wirme auch in Wasser, Alkohol, Eisessig, Benzol und Aether,
schwer l8slich in Petroldther. Loslich in Natronlauge. Diese Lésung
firbt sich beim Erwirmen orange, unter Abscheidung eines gelben
Korpers. Die wissrige Losung giebt mit Eisenchlorid eine braungelbe
Farbeureaction.
0.1454 g Shst.: 0.4200 g COq, 0.0704 g Hy0. — 0.1820 g Sbst.: 7.8 cem
N (199, 744 mm).

CioHiz 03N, Ber. C 78.86, H 5.22, N 4.85.
Gef. » 78.78, » 5.41, » 4.95.

4b. 2-Methoxy-4-Cyanobenzyl-Naphtol-(1)-acetat,
CmHa(O.COCHS)(OCHa)CH(CN)CGH5

1 g des auf S. 3690 beschriebenen Methylithers wird in Eisessig
gelost, 10 g Eessigsiureanhydrid, 2 g Natriumacetat hinzugegeben und
dann mit. etwas Zinkstaub !/3 Std. am Rickflusskihler erhitzt; hierbei
verschwindet die anfangs gelbe Farbe der Lésung. Man filtrirt alsdann
in die vierfache Menge Wasser, wobei ein weisser Niederschlag aus-
fillt, welcher aus Alkohol in Form kleiner, bei 167—168° schmelzen-
der Prismen erhalten werden kapn. Auf Grund der Analyse ist Re-
duction und gleichzeitige Acetylirung eingetreten.

Leicht 18slich in warmem KEisessig, Alkohol, kaltem Aceton,
Chloroform, Benzol und Essigester, schwer in Aether, unlgslich in
Petroldther.

0.1944 g Sbst.: 0.5408 g CO,, 0.0938 g H20.

Ca Hi;0aN. Ber. C 76.11, H 5.17.
Gef. » 175.87, » 5.39.

Reduction des Oxy-naphtochinon-phenylcyanmethids.
Die directe Reduction des genannten Kérpers bot besonders bei
der Isolirung des Reductionsproductes wegen seiner leichten Oxydir-
barkeit Schwierigkeiten. In Folge dessen reducirten wir zanichst in
Gegenwart von acetylirenden Substanzen, um das Diacetylderivat zu
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erhalten und daon dieses durch geeignete Verseifung zum Hydro-
chinonderivat zu verarbeiten.

5. 1.2-Bisacetoxy-4-Cyanobenzyl-Naphtalin,
CioH;(0.COCHy),.CH(CN).C¢ H;.

1 g des Naphtochinonderivates wird in 30 ccm Eisessig unter Zu-
gabe von 25 eccm Essigsidureanbydrid und 2.5 g Natriumacetat gelost
und am Rickflusskiihler !/3 Std. unter portionsweisem Zusatz von
Zinkstaub bis zur- Entfirbung der Lésung gekocht. Dann wird durch
ein Filter warm in das vierfache Volumen Wasser gegossen. Beim
Schiitteln bildet sich daon eine schwammartige Masse, die sich aus
Alkohol umkrystallisiren lisst. Farblose, kleine Prismen vom Schmp.
153—155° Leicht l6slich in warmem Alkohol, Eisessig, Aether, in
der Kalte in Aceton, Essigester, Benzol und Chloroform, schwer in
Petrolither. Ausbeute 0.8 g.

0.1774 g Sbst.: 0.4768 g COq, 0.0786 g HaO0. — 0.2338 g Sbst.: 7.8 ccm
N (210 752 nm).
CyoH);O4N. Ber. C 73.51, H 4.77, N 3.91.
Gef. » 73.30. » 4.95, » 3.90.

6. 4-Cyanobenzyl-Naphtohydrochinon-(1.2),
CiwHs (OH)y. CH(CN) . CsH;.

Unter den gewdhnlichen Bedingungen gelang die Verseifung des
eben beschriebenen Productes nicht, da bei Beriihrung mit Natron-
lauge gleichzeitig mit der Verseifung Oxydation statt hatte. Deshalb
wurde wie folgt unter Luftabschluss verfahren.

1 Mol.-Gew. der Diacetylverbindung wird iu Alkohol geldst und
in einem Erlenmeyer-Kolben im Wasserstoffstrom zum Sieden er-
hitzt. Nach der Verdringung der Luft ldsst man allmihlich 2 Mol.
Natronlauge zufliessen und erhitzt noch eine halbe Stunde. Die Fliissig-
keit firbt sich schwach rothlich und lisst beim Erkalten das Hydro-
chinon ausfallen  Schmale Tifelchen aus Alkohol, bei rascher Ab-
kithlung rhomboédrische Wirfel. Schmp. 235°  Firbt sich nach
einigen Wochen braun. Leicht 18slich in heissem Alkohol und Eis-
essig, in kaltem Aceton und Essigester, schwer léslich in Aether,
Chloroform, Benzol und Petrolither. Ausbeute aus 3.4 g Diacetyl-
verbindung 2.2 g.

0.1755 g Shst.: 0.5040 g COy, 0.0792 g Hy0. — 0.2068 g Sbst.: 8.8 cem
N (199 757 mm).

CisHi30;N. Ber. C 78.52, H 4.76, N 5.10.
Gef. » 7832, » 5.04, » 4.95.
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7. Condensation des Oxynaphtochinon-phenylecyan-
methids mit o-Phenylendiamin,

.- N, T
< SeNH o
~
C+H;.C.CN

Aequimolekulare Mengen des Naphtochinonderivates und o-Phe-
nylendiaminchlorhydrat wurden in Alkohol unter Zusatz von 2 Mol.-
Gew. Natriumacetat zum Sieden erhitzt. Die anfinglich dunkelrothe
Fliissigkeit ldsst Chlornatrium ausfallen, das abfiltrirt wird, und giebt
beim Versetzen mit Wasser einen ziemlich hell gefirbten Niederschlag.
der am besten aus Eisessig umkrystallisirt wird. Hellgelbe Nidelchen
vom Schmp. 228%. Leicht 18slich in Aceton, Benzol und Chloroform.
Lo6sung in concentrirter Schwefelsidure dunkelbordeaux, in alkoho-
lischemn Alkali griin.

0.1454 g Sbst.: 0.4530 g CO3, 0.0620 g H30. — 0.1714 g Sbst.: 18.2 cem
N (18% 757.8 mm).

C“ H|5N3. Ber. C 8343, H 4.38, N ]2.]9.'
Gef. » 83.25, » 4.67, » 12.42

B. 1.2-Naphtochinon-4-sulfonsaures Natrium o
und 4-Nitrobenzylcyanid. ~~< -~ 0OH
1. 2-Oxy-1.4-Naphtochinon-4-p-Nitrophenyl- ‘

ecyan-methid, i

r.-NO2.CsH,;.C.CN
Aus 1.3 g der Sulfonsdure in 25 ccu heissem Wasser, 0.8 g
p-Nitrobenzyleyanid in 30 cem Alkohol und '/» cem 10-fach n-Na-

tronlauge in der Hitze. Ks entsteht eine dunkelviolette, ausserordent-
lich intensive Firbung. Beim Ansiuern mit verdiinnter Schwefelsiure
fallt sofort ein gelbgriiner Niederschlag aus, der aus Eisessig sich um-
krystallisiren lisst und dann ein gelbes Pulver von elektrischen Eigen-
schaften bildet.  Schmp. 2200, leicht léslich in warmem Alkohol
und Eisessig. schwer in Aether, unléslich in Petrolither, leicht in
kaltem Aceton, Essigester, Chloroform und Benzol. Ansbeute 1.6 g.
Lasung in concentrirter Schwefelsdure tief orangeroth, in Alkali per-
manganatfarben.
0.5851 g Sbst.: 0.4608 g COq, 0.0548 g HaO. — 0.1664 g Sbst.: 12.4 cem
N (17% 740 mm),
CmeN:(h. Ber. C 67.91, H. 3.16, N 8.82,
Gef. » 67.78, » 3.30, » 8.51.

2. Methylither, C,aH;O(OCH;s): C(CN).CsH,. NO,.

Die Methylirung wurde bei der eben beschriebenen Substanz in
acetonischer Lésung durch Dimethylsulfat und Natronlauge vorge-
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nommen und zwar wurden abwechselnd zu der missig warmen Lé-
sung unter Turbiniren Dimethylsulfat und Lauge gegeben, bis ein
weiterer Zusatz von Alkali keine violette Farbe mebr hervorrief.
Nach der Zerstérung des Alkylirungsmittels durch Wasser wurden
gelbe Krystalle erhalten, die nach dem Umkrystallisiren aus Eisessig
Stibchen oder Nadeln bildeten. Schmp. 243°. Ausbeute guantitativ.
Leicht loslich in warmem Alkohol und Aether, in kaltemn Essigester
Aceton und Chloroform.

0.1228 g Sbst.: 0.3080 g COq, 0.0418 g H; 0. — 0.1780 g Sbst.: 13.4 cem
N (260, 747 mm).

Clg H]Q N40z. Ber. C 68.65, H. 3.64, N 8.45.
Gef. » 68.40, » 3.80, » 8.50.

Bei der Condensation dieser Substanz mit o-Phenylendiamin
entsteht eine der auf Seite 3693 beschriebenen entsprechende Verbindung
vom Schmp. 212—214%  Griingelbe Stibchen aus Eisessig. Ldoslich
in alkobolischem Alkali mit blauer Farbe.

0.1476 g Shst.: 0.3988 g COs, 0.0491 g Hy0. — 0.2287 g Sbhst.: 28.6 cem
N (239, 743 mm).

CNHNOQN{. Ber. C 7381, H 3.5], N 14.39.
Gef. » 73.69, » 3.71, » 14.14.

C. Naphtochinon-4-sulfonsdure und Malon- O\
sdureester: 2-Oxy-1.4-Naphtochinon-4- ;/ " !'OH
Dicarboxéthylmethid, \/'\_/

H; C; 0,C.C.CO,CoHs

Aus 2.6 g Sulfonséiure in 50 cem Wasser, 1.6 g Malonséureester
in 30 cem Alkohol und 1 ccm Natronlauge in der Wirme. Es ent-
steht eine kirschrothe Firbung und beim Anpsiuvern fallen gelbe Kry-
stalle aus. Dicke, gelbe Stibchen aus Essigsiure. Schmp. 110-~112°
(Liebermann, diese Bericbte 32, 264 [1899]: 107—108°). Ldsung
in concentrirter Schwefelsdure orangeroth.

0.1284 g Sbst.: 0.2909 g COp, 0.0582 g H,0.

Cl7 H]GOG. Ber. C 6454, H 5.10.
Gef. » 654.29, » 5.27.

D) Naphtochinon-4-sulfonsdure und Cyan-essigsdure-

dthylester.
O

1) 2-Oxy-1.4-Naphtochinon- "“\/.’.\,,OH
4-Cyan-carboxiithyl-methid, ]\/\/I
CN.C.COs Gy H;.

Darstellung wie bei den vorangehenden Substanzen. Die Flissig-
keit nimmt bei der Condensation eine tief violette Fbrae an. Aus
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Alkohol gelbe Stibchen vom Schmp. 130°, die sich auch in Eisessig,
Aceton, Chloroform und Essigester lsen, in Aether schwer ldslich
sind und von Petrolither nicht aufgenommen werden. ILésung in con-
centrirter Schwefelsdure rothgelb.
0.0894 g Sbst.: 0.2194 g CO4, 0.0347 g Ha0. — 0.2630 g Sbst.: 12.5 ccm
N (21°, 743 mm).
C.sH“O.;N. Ber. C 66.89, H 4.11, N 5.21.
Gef. » 6693, » 4.34, » 543.

2. Oxim, C;,H;(:N.OH)(OH):C(CN).CO;C; Hs.

Aus dem vorangehenden Kérper durch einstindiges Kochen mit
1 Mol.-Gew. Hydroxylaminochlorhydrat und 1 Mol.-Gew. Natrinmacetat
in Alkohol. Die anfangs tiefviolette Farbe geht dabei in roth dber.
Beim Versetzen mit verdiinnter Schwefelsdure in der Kilte fallt ein
gelbrother Niederschlag aus. Aus Essigsiure braungelbe, verzweigte
Stibchen, die bei 236° schmelzen, sich in warmem Alkohol, Eisessig,
Aether, in kaltem Aceton, Essigester 16sen, in Chloroform und Benzol
schwer 18slich sind und von Petrolither nicht aufgenommen werden.
Sehr schwer mit gelber Farbe loslich in heissem Wasser, wird durch
Eisenchlorid braun. Leicht léslich in Alkali, braungelb. Aus 14g
wurden 1.2 g Oxim erhalten. Ist ein Beizenfarbstoff.

0.1676 g Sbst.: 0.3881 g CO,, 0.0628 g Hz0. — 0.1232 g Sbst.: 10.6 cem
N (22° 741 mm).

CisHi2 04Ny Ber. C 63.36, H 4.25, N 9.88.
Gef. » 63.15, » 4.19, » 9.69.

Bei der Condensation der unter D1 beschriebenen Verbindung
mit o-Phenylendiamin wurde eine bei 156 —159° schmelzende
Substanz, die in der Constitutiou der auf S. 3693 beschriebenen ent-
spricht, erhalten; sie ist in Alkohol, Aether, Benzol, Essigester lds-
lich und krystallisirt aus Essigsiure in kleinen, gelben Biischeln.

0.1464 g Sbst.: 0.3962 g COg, 0.0612 g HyO. — 0.1122 g Sbst.: 12.4 ccm
N (229 744 mm).

Cat Hi50, N5, Ber. C 73.86, H 4.43, N 12.34.
Gef. » 73.81, » 4.67, » 12,52,

E. Naphtochinon-4-sulfosdure und Malonitril.

(6]
2-Oxy-1.4-Naphtochinon- ~"~-">~_OH
Il
4-Dicyanmethid, A
ON.C.CN

Bei der Condensation von 2.6 g Sulfosiiure in 50 ccm Wasser mit
0.66 g Malonitril in 25 ccm Alkohol unter Zusatz von Alkali nimmt
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die Losung eine intensiv violette Farbe an. Beim Versetzen mit ver-
dinnter Schwetelsidure entsteht ein schmutzig gelber Niederschlag.
Aus Alkohol rein gelbe Nidelchen vom Sechmp. 213°  Leicht 18slich
in kaltem Benzol, unléslich in Petrolitber, sonst ziemlich l6slich. Lé-
suug in concentrirter Schwefelsiure dunkel rothgelb. Ausbeute 1 g.
0.1042 g Sbst.: 0.2750 g CO2, 0.0267 g H.,O. — 0.1356 g Sbst.: 13 cem
N (199, 753 mm).
Cis Hs0:Ny. Ber. C 70.22, H 2.72, N 12.64.
Gef. + 70.34, - 2.86, » 12.90.

834. R. F. Weinland und Karl Schmid: Bemerkung zu
unserer Mittheilung iiber eine Darstellungsweise von Halogen-
alkylen?).

(Eingegangen am 19. October 1905.)

tm Heft 10 dicser Berichte hatten wir mitgetheilt, duss durch Einwirkung
von Dimethyl- oder Diithyl-Sulfat auf Alkalihalogenide in wassriger L&-
sung die Halogenalkyle sich leicht darstellen lassen, und fernerhin, dass beim
Erhitzen der trocknen Alkalihalogenide mit den Schwefelsdureestern zwar
Alkylehloride und Alkylbromide, nicht aber Alkyljodide entstehen. Wie
wir nachtriglich fanden, hat schon Dumas?) diese letztere Bildungsweise des
‘Chlormethyls, nimlich beim Erhitzen von trocknem Chlornatrium mit Di-
methylsulfat, beobachtet. Diese Angabe von Dumas ist nicht im Handbuch
won Beilstein enthalten.

1y Diesc Berichte 38, 2327 [1905).
2 Ann. chim. phys. [2) 38, 36 [1833].



