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Das Fulgid ist leicht liialich in den gebriiuchlichen Fliissigkeiten. 
.\uch aus uicht vijllig gereinigter Saure  kanii man es  gewinnen, jedoch 
iiiir mit grossen Verlusten. Es hiuterbleibt in dieseni Falle beini Ab- 
dunsten des Acrtylchlorides als gelber Syi lip, d r r  niir thei l \~t . ise  
eret ar rt. 

633. Franz  Sachs  und Mario Craveri: 
Condensationen mit 1.2-Naphtochinonaulfonsaure-~4) (E h r l i  c h - 

Her ter' scbe Reaction). 
(Eingegaugen am 27.  Octobor i905: vorgetr. i. t i .  Sitz. voii Hrn. F. Sachs.)  

D ie  l.-l-Naphtocbinnnsulfonsaure-(4) wurde zuerst von 0. N. W i t t  
und H. K a u f m a n n  *) durch Oxydatinn der  _4minonaphtolsiilfnnsluren 
dargcstellt; drei *Jabre splter wnrde sie von M. H o n i g e r  irn Labo-  
ratorium der  F i r m a  S a u d o z  & C i e .  iiacb einer veriinderten Metbode%) 
erhalre~i  und etwas genaurr  untersucht. Ihre  eminentc Reactions- 
t'iihigkeit pr imiren Aminen gegeniiber ist  von diesen Forschern bereite 
erkannt  und aiich ron anderer Seite beatiitigt worden. Die Sliuie 
giebt in der  Form ihres Natriunisalees z. H. mit An i l in - \Vasse r  
i n  ganz verdunnter, neutraler. wassriger Liisung (bis 1 : 300000) in der 
Kiilte sofort einen feurig zinnoberrothen Niederschlag. Ebenso rea- 
girt  sie mit anderen primiiren Aminen der  Renzol- und Naphtalin- 
Reihe, feruer beispielsweijr riiit Aminoazoverbinduugen, Phenylendi- 
aminen, Aminopbeuolen, snwie Amino-Sulfon- und -Carbon-Sauren. Die 
Reaction vollzieht sich a m  beeten in neutraler oder  essigsaurrr  Losu~lg, 
tind die Condensationsproducte fallen,  sofern nicht Gelegenheit ziir 
Bildung Ioslicher Salzt. gegcben ist, sofort 31s seh r  s c h w w  Iosliclie 
Siederschliige aus. 

Die Condensation der S u r e  mit Aininei~ vollzieht sich, wie be- 
reits  B o n i g e r  erkaririt hat, in der Weise, daes schweflige Saure abge- 
spillten wird und an den Platz d r r  Sulfonsiiiirrgruppe der  Anilinrest. trilt: 

0 

\/ ., 
SO, N a  

0 0 
/ , :o ,-- >'- .OH 

bezw. 

A H .  c6 H~ N.CsHi 
./--./ /'. / 

_ _ - ~  
') Diese Rerichtc 24, 3lGj [1591]. a) Diese Berichte 27, 95 [IS!tJ]. 



Im letzten Jahre haben nun P a u l  E h r l i c h  und C. A.  H e r t e r ' )  
gefunden, dass die Neignng des naphtochiiionsulfonsauren Natriume, sich 
unter Abgabe des Schwefeleaurerestes zu condensiren, noch eine vie1 
griissere ist, ale man bisber annahm; sie fanden bei Versuchen, welche 
zu biologischen Zwecken angestellt wurden, eine grosse Reihe nener 
Farbenreactionen dieser Saure, welche sich mit derselben Leichtigkeit 
vollzogen, wie die Condensation mit primaren Amiuen. Die Zabl 
der reactionsfiibigen Substanzen wurde vor kurzem durch ausfiibrliche 
Untersuchungen C. A. H e r t e r ' s  noch erbeblich vermehrt2). 

Von den zahlreichen Substanzen, die nach diesen Arbeiten cha- 
rakteristische Farlireactionen nrit naphtochinonsulfonsaurem Natrium 
ge1)t.n. seien hier zlluachst diejenigen genannt, deren Reactionsfahig- 
keit sich auf eine Bsaurec Methylen- oder Methyl-Gruppe zuriick- 
fiihren Iiisst. So treten in Sodaliiwng folgende Farbungen auf :  Nitro- 
ruethan tiefviolett, Trinitrotoluol braunroth, Brenztraubens~ureester blau- 
griiri, Acetylaceton braunroth,  Acetrssigester orarigeroth, Cyanacet- 
amid tiefrothviolett, Phenylpyrazolon griinblau, Metbylphenylpyrazolon 
blaugriin, Rhodaninsaure tiefblauviolett u. s. w. Von anderen Sub- 
staiizen seien hier iiur die tblgenden erwahnt: Resorcin violett, Phloro- 
glucin braunviolett, Pyrrol purporviolett, Piperidin scharlachroth, Piper- 
azirt roth etc. Im iibrigen sei auf  die interegsiinten Untereuchungen 
H e r t e r ' s  hingewieseii. Ausser dieseri Korpern geben noch eine ganze 
Reihe physiologisch wichtiger Verbindungen intensive Reactionen, so- 
dam diese voii E h r l i c h  und H e r t r r  aufgefundene Reaction berufen 
seiit diirfte, i n  der Biologie eine grosse Rolle zu spielen, da sie h i  
der Leichtigkeit, mit der sie sich vollzieht, gestattet. unter bestimmten 
Redingungen im Thierkorper als Reagens zu dienen. 

Im Einverstiindrtiss mit den HHrn. E h r l i c h  und H e r t e r  haben 
a i r  begoniten, die chemische Natur einiger nach dieser Reaction ent- 
staiidener Substanzeu genauer zu untersuchen und geben ini Nach- 
stehondrii nnsere bisherigen Resultate wieder, denen weitere Mitthei- 
lunpen folgen solleu. 

Wir  haben zuniicbst die Reaction zwischen der Naphtochinon- 
sulfonsiiure und ,saurenc Metbylenrerbindungen studirt. Es war 
ron vornhrrein wahrscheinlich, dass die Reaction unter Eliminirung 
des Sulfonsiiiurerestvs und Eirttritt de3 cjrganischen Restes an dessen 
Stelle i n  den Naphtalinkern, sich vollzielten wiirde. Diese Vermu- 
thung. die schon ron E h r l i c h  und H e r t e r  ausgesprochen wurde, bat 
sicti dent, auch bestatigt. Bei Anwendung eines MoLGew. naphto- 
cbinonsulfonsauren Natriums , 1 Mol.-Gew. der Methylenverbindung 

I)  Zeitschr. f. physiol. Chem. 41, 379 [1904]. 
' I  Journ. of experim. Medicine 7, No. I (Febr. 1905). 
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und 1 Mo1.-Gew. Alkali erhalt man glatt I Mo1.-Gew. Natriumsulfit 
und 1 Yol.-Gew. des Condensationsproductes. 

D i e  Bildung intensiv gefarbter Substanzen aus Methylenverbin- 
dungen und Naphtochinonderivaten hat bereits C. L i e b e r m a n n ' )  vor 
eidigen Jahren featgestellt. Er erhielt z. B. aus Natriummalonsaure- 
ester iiud Halogenderivateii der Naphtochinone sehr lebbaft gefarbte 
SubstanZen. deren alkalische Losung aber recht empfindlich ist. A u c h  
aus Naphtochinon selbst und Malonsaureester erhielt er in alkalisch- 
alkoholischer Losung insbesondere bei Luftzofuhr ein Condensatioiis- 
product, dem er fnlgende Formel zuschreibt : 

0 0 

Ganz analog zusarnmengesetzte Verbindungen erhalten auch wir, 
nur vollzieht sich bei unseren Versuchen die Umsetzung glatter, da  
das Natriunisalz der Saure in Wasser leicht loslich ist. Bei der For- 
muliruug des Reactionspr oductes werden wir die parachinolde Formel 
anwenden, d a  u n s  diese den Eigenschaften der Substanzen mehr zu 
entsprecben scheint. (Die zweite der Leiden obigen Formeln halten 
wir ftir sehr unwahrscheinlicb.) Demnach l L s t  sich z. B. die Reaction 
zwischen naphtochinonsulfonsaurem Natrium und Benzylcyanid durch 
folgende Gleichung ausdriicken: 

0 

CsHg.CH2.CN + ""':o + NaOH = NanSOs 
\ / \ .  

SO3 Na 
0 

Cg HS . C H . C X  Cs Hs. C .  C N \/I/ 

O H  

Die chemischen Eigenschaften entsprecheu vollkommen dieser 
Formel; die Substanz bildet mit Alkalien Salze, giebt cin Monophenyl- 
hydrazon, einen Monoalkylather, sie l lss t  sich zu einem Hydrochinon 
reduciren u. s. w. 

I )  Diese Berirhte 31, 2906 [ISSS]: 32, 2ti0, 916 etc. [1899]. 
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Gegen die Formel I scheint uns die Thatsache zu sprechen, dass 
unsere Substanzen Beizen’) anzufarben vermogen. Dies steht im 
Einklang mit den Untersuchungen, die Mi jh lau  und S t e i m m i g ‘ )  
vor knrzem veroffentlicht haben, wonach nur eine Hydroxylgruppe in 
Orthostellung zum Chromophor vnrhanden zu sein braucht, urn Beiz- 
farbung hervorzurufen, wahrend Orthochinoue der Formel I als Beiz- 
farbstoffe wohl nicht bekannt sind. 

Gegen die an und fiir sich nicht auegeschlossene Formel 111, bei 
der  der Sulfonsaurerest durch Hydroxyl und eins der Ketonsauerstoff- 
atome durch deu Methjlenrest ersetzt worden ist, spricht die Bildung 
von Aeinen bei der Condensation mit o-Phenylendiaminen (cf. den 
experimentellen Theil), welche sich bei einer solchen Formulirung 
nicht erklaren lassen wiirde. 

Vori anderen Methylenverbindungen haben wir bisher 1’-  Nitro- 
benzylcyanid, Malonsaureester, Cyanessigsloreestw und Malonitril z u r  
Reaction gebracht. Ueber weitere Condensationen hoffen wir dem- 
nachst berichten zu konnen. 

Die Nomenclatur der erhaltenen Verbindungen ist derart ge- 
0 
I ,-,\ 

wihlt, dass als Grundsubstanz die hypothetische Form I 

‘ ‘./ 
CH2 

genommen a u r d e  und dieser der Name 3 1 . 4 - N a p h t o c h i n o n - 4 -  
m e t h i d u  gegeben wurde. 

Die Leichtigkeit, rnit der sich die E h r l i c h - H e r t e r ’ s c h e  Reac- 
tion bei psauren Methylenverbindungena: vollzieht, erlaubt es, Verbin- 
dungen dieser Korperklasse bequeui und schnell in charakteristische, 
schwer losliche Substanzen iiberzulfihren. Man kann durch sie Ver- 
treter dieser Gruppe miodestens ebenso glatt in wohldefinirbare Pro- 
ducte iiberfiihren, wie mittels der Diazoniumrerbiudungen, sodass 
wir zum Nachweis derartiger Verbindungen jetzt folgende Condensa- 
tionreactionen besiteen: 

1. Einwirkung von salpetriger Saure und 
der entsprechenden Ketone: R.C( :N.OH).R.  

2. Einwirkung von Diazoniumverbindungen 
korpern R.CH(.N: N.CdHS).R’ resp. Hydrazonen 

3. Einwirkung von Aldehyden und Bildung 
verbind ungen. 

- -  

Ilildung vnn Oxiinen 

und Bildung vnn Azn- 

von z. B. Benzylideu- 
R.C(: N.NH.Cs H3j.R’. 

I )  Insbesondere Cer-, Thorium-, Zirkon., Yttrium-, Wisrnuth - Beizen. 

*) Zeitschr. fiir Farben- und Textil-Chemie 3, 358 [1904]. 
Niiheren wird a n  anderer Stelle mitgetheilt werdeo. 
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4. Einwirkung aromatischer Nitrosoverbindungen unter Bildung 

5. Condensationen mit NaphtochinonsulfonsIure unter Hildung 
VOII Azoniethinen ( E h r 1 i c  h -  S a c  h s ) :  R .  C[:N.C6 H,. N(CH&]. R'. 

ron Naphtochinon-methiden. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  

A. 1 . 2 - N : ~ p I 1 t o c h i n o n - 4 - s u l f o n s a u r e s  N a t r i u m  u n d  HenLyl-  
c y a n i d. 

0 
' . '.,. OH 1. 2 -  0 x y - 1.4 - N  a p h t o c  h i n o n - 4 -  1' h e II y 1 - 

c y a n -  ni e t h id , ,I- / 

Ct, Hs . C . C N 
'3.6 g 1.2-naphtochinon-4-sulfonsaures Natrium werden in 50 ccrn 

Waeser gelost und mit einer Losung von 1.2 4 Benzylcyanid i n  50 ccni 
Slkohol  in der Hitze vermischt. Der letzteren Losung hat man kurz 
zuvor 1 Mol.-Gewicht Natronlauge zugesetzt. Beim Umscliiitteln entateht 
raech eine dunkelviolette Farbung. Man laest abkiihlen und versetzt init 
1 MoLGewicht verdiinnter Schwefelsaure, wodurch sofort ein hell- 
gelber Niederschlag entsteht, wahrend sich ein Geruch nach schwef- 
liger Saure bemerkbar macht. 

Durch Umkrystallisiren aue Alkohol oder Eisessig erhalt man 
gelbe Nadeln, die bei 2010 scbmelzen und eich auch in Aether, E l i g -  
ester und Benzol in der Warme leicht losen, in Aceton und Chloro- 
form aber schon i n  der KClte leicht loslich sind. Die Ausbeiitr be- 
tragt 2.4 g. 

Giebt in Alkohol mit Natronlauge eiae schBn rothe Farbung, die 
LBsung in concentrirter Schwefelsaure ist dunkelviolett. 

0.1004 g Sbst.: 0.2986 g CO2, 0.0374 g H20. - 0.201'? g Sbst.: 8 8 ccm 
N (Ino, 749 mm). 

C i s H t 1 0 2 N .  Ber. C 79.09, H 1.05, N 5.14. 
Gef. 78.94, )) 1.16, 5.02. 

N . NH . C6HS 
/.-\ .'..OH 

2. P h e n y l h y d r a z o n ,  - -  '-./ \,/ 
CP, H, .C. C N 

Aequiniolekulare Mengen des eben beschriebenen Condensations- 
productes und Phenylhydrazin werden in Eiseseiglosung '/* Stunde 
am Ruckflasskiihler erhitzt. Beim Abkiihlen echeiden sich kirschrothe 
Schiippchen ab, die sich am besten aus Eisessig urnkrystallieiren 
lassen. Sie eind in Alkohol und Aether schwer loelich, liisen eich 
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aber  in der Hitze in Eiseesig, Benzol und Aceton ziemlich leicht, in 
Ersigester und Petrolather dagegen eehr schwer, wahrend sie in 
Chloroform und Schwefelkohlenstoff schon i n  der Kiilte leicht liislich 
sind. Der Schmelzpunkt licgt bei 250". Ausbeute quantitativ. LBsung 
in coucentrirter Schwefelsaure dunkelkirschroth, in Alkali orangegelb. 

tllpoN3. Ber. C 79 29, H 4.70, N 11.59. 
Gef. )) 79.05, 4.71. 1) 11.50. 

0 
'"', 0. Cn Hs 

3. A e t h y l l t h e r ,  ! , 
\/ \/ 
Cs H6.C. C N 

2.7 g des Metbids werden in alkobolischer Liisung mit 1.2 g 
Natronlauge und etwm mehr als der berechneten Menge Aethyljodid 
am Riickflusskiihler 8-10 Stunden gekocht; dabei wird die anfangs 
dunkelkirechrothe Liisung allmahlich hellroth. Beim Stehen iiber 
Nacht scheiden sich gelbe Krystalle ab, die nach dem Abfiltriren aue 
Alkobol urn krystallisirt werden und dann gelbe Stabchen vom Schmp. 
163-1650 bilden. Sie sind in der Kalte leicht liislich in Aceton, 
Essigester, Chloroform und Benzol, in der Warme i n  Alkohol, Eis- 
essig und Aether, Rchwer liislich in Petrolather. 

0.1 162 g Sbst.: 0.3305 g Cog, 0.0524 g Hs0. - 0.1377 g Sbst.: 5.8 ccm 
N (170, 7.53 mm). 

CaoHlsOpN. Ber. C 79.71, H 5.02, N 1.66. 
Gef. )) 79.68, D 5.04, n 4.91. 

4. i\.1 e t h y l  a t h e r ,  CloH50 (OCH3): C(CN) .C6H5. 
1 g des Methids wird fein gepulvert und in 5 ccni Dimethyl- 

sulfat aufgeliist. Man rersetzt alsdann in der Kiilte unter dem Abzug 
mit 1 ccm 10-fach normaler Natronlauge und schiittelt kriiftig durch, 
bis die nach Zugabe der Natronlauge anfgetretene Rothfarbung wieder 
in gelb zuriickgegsrigcn ist. Dann verdiinnt man mit etwas Wasser 
und setzt wiederholt Natronlauge hinzu, bis beim Hinzufiigen des 
Alkalis keine Rothflrbung mehr auftritt. Die sich nach dem Ver- 
treiben des Dimethylsulfats abscheidende gelbe Masse wird aus Eis- 
essig. Aceton oder Eseigester umkrystallisirt. Man erhalt so kleine, 
gelbe Sadelchen, die bei 190O schmelzen uud ausser in den drei ge- 
nannten Mitteln auch in Alkohol und Benzol in der Wiirme gut loslich 
Bind. wallrend eie sicb in Aether und Ligroi'n schwer losen, aber yon 
Chlorc-dorm schon in der Krilte leicht aufgenommen werden. 

0.1218 g Sbst.: 0.3533 g COa, 0.0525 g HsO. 
C19tl130sN. Ber. C 79.41, H 4.36. 

Gef. n 79.11, 4.8'2. 



OH 

2 - M e t h o x y - 4 - C y a n o b e n z y 1 - N a p h to I - ( 1 ), . .,,[.,., 
4a.  R e d u c t i o n  d e s  M e t h y l a t h e r s ,  /'--".OCHs . 

CsH5 .CH . CK 
1.4 g MethylHther werden in Eisesaiglosung mit Zinkataub am 

Riickflnsskiihler solange gekocht, bie die gelbe Farbe verachwunden 
ist. Man erhalt dann durch Abkiihlen und Umkrystallisiren BUS Eis- 
essig 0.8 g weisser, sternfiirmiger Nadeln oder kleine Prismen, die 
bei 1 9 5 O  echmelzen. Liislich in Aceton, Essigestir, Chloroform, in 
der Warme auch i n  Wasser, Alkohol, Eiseasig, Kenzol und Aether, 
schwer loslich in Petrolither. Liislich in  Natronlauge. Diese Liisung 
farbt sich beim Erwarmen orange, unter Abscheidung eines gelben 
Riirpers. Die wassriae Losung giebt mit Eisenchlorid eine braungelbe 
Farbenreaction. 

0.1454 g Sbst.: 0.4200 g COz, 0.0704 g HnO. - 0.18'H) g Sbst.: 7.8 ccm 
N (190, 744 mm). 

C I ~ H ~ ~ O ~ N .  Her. C 78.86, H 5.22, N 4 3 5 .  
Gef. )) 78.78, 3 5.41, 4.95. 

4b .  2-Methoxy-4-Cyanobenzyl-Naphtol-(l)-acetat, 

1 g des auf S. 3690 beschriebenen Methylathers wird in Eisessig 
gelost. 10 g Eesigsaureanhydrid, 2 g Natricimacetat hinzngegeben und 
dann mit. etwas Zinkstaub l/a Std. am Riickfluask~ihler erhitzt; hierbei 
verscliwindet die anfangs gelbe Farbe der Losung. Man filtrirt alsdanii 
in die vierfache Menge Wasser, wobei ein weisser Niederechlag am- 
fallt, welcher aus Alkohol in Form kleiner, bei 16;-168' schmelzen- 
der Prismen erhalten werden kann. Auf Grund der Axialyse ist Re- 
duction uiid gleichzeitige Acetylirung eingetreten. 

Leicht loslich in wwmem Eisessig, Alkohol, kaltem Aceton, 
Chloroform, Benzol und Essigester, schwer in Aether, unloslich in 
Petrolather. 

CloHo(0 .CO CHs)(OCHs) CH (CN). CcH5. 

0.1944 g Sbst.: 0.5408 g GO,, 0.093s g HzO. 
CalH1703N. Ber. C 76.11, H 5.17. 

Gef. )) 75.87. ): 5.39. 

R e d u c  t i  o n  d e s  0 x y-n a p h t o c h i n o n -  p b e n  y l c  y a n  m e t h ids .  
Die directe Reduction dea genannten K6rpers bot hesonders bei 

der Iaolirurig des Reductionsproductes wegen seiner leichten Oxydir- 
barkeit Schwierigkeiten. I n  Folge deseen reducirten wir zunachst i l l  

Gegenwart von acetylirenden Substanzen, ULU das Diacetylderivat zu 



erhalten und dnnn dieses durch geeignete Verseifung zum Hydro- 
chinonderivat zu verarbeiten. 

5. 1.2 - B i s a c e  t o x y - 4 - C y  n n o  b e n z y  I-N a p h  t a l i n  , 
CioHs(O.COCHy)a.CH(CN).CsHg. 

1 g des Naphtochinonderivates wird i n  30 ccm Eibeseig unter Zu- 
gabe von 25 cem Essigsaureanbydrid und 2.5 g Natriumacetat geliiist 
und am Riickflusskiihler '/g Std. unter portionaweisem Zusatz von 
Zinkstaub bis zur* Entfarbung d r r  Liisung gekocht. Dann wird durcb 
eiii Filter warm in das vierfache Volurnen Wasser gegossen. Beim 
Schiittelu bildet sich dam eioe scbwanimartige Mame, die sich aU6 

Alkohol umkrystallisireii llisst. Farblose, kleine Priamen rani Schmp. 
153-155". Leicht liislich in warnieni Alkohol, Eisessig, Aethrr. in 
der Ki l te  in Aceton, Essigester, Benzol und Chloroform, schwer in 
Petrolather. Ausbeute 0.8 g. 

N 75'2 rnm). 
0.1774 g Sbst.: 0.47(iS g Con, 0.0786 g HsO. - 0.2:IYS g Sbst.: 7.8 ccm 

Cg2H1;oaN. Bcr. C 73.51, H 4.77, N 3.91. 
Gef. v 73.30, , 4.95, 3 90. 

6. 4 - C y  a II o b e  D zy 1- N a p  h t o  h y d r o c  h i n o u  -( I .  2), 
CluHa(Oll),.CH(CN) .CtjHs. 

Unter den gewohnlicben Bedingungen gelang die Verseifung dee 
rben beschriebenen Productes nicbt, da  bei Beriihrung mit Natron- 
lauge gleichzeitig mit  der Verseifuug Oxydation statt hatte. Deshalb 
wurde wie folgt unter Loftabschluss rerfahren. 

1 Mo1.-Gew. der Diacetylverbindung wird in Alkohol gelost und 
i l l  einem E r l e n m e y e r - K o l b e n  im Wasserstoffstrom zum Sieden er-  
Iritzt. Nach der Verdrangung der Luft lasst man allrnahlicb 2 Mol. 
Natronlauge zufliessen und erbittt noch eine halbe Stunde. Die Fliiesig- 
keit farbt sich schwach riithlich und lasst beim Erkalten dae Hydro- 
chinon ausfallen Schmale Tafelcheri aus Alkohol , bei rascher Ab- 
kirhlung rhornbo6drische Wiirfel. Schmp. 235O. Farbt sich iiacb 
einigen Wochen braun. Leicbt liislicb in heissem Alkohol und Eis- 
essig, in kaltem Aceton und Essigester, schwer liislich i n  Aetber, 
Chloroform, Benzol und Petrolather. Ausbeure aus 3.4 g Diacetyl- 
verbindung 2.2 g. 

N (199 757 mm). 
O.l i5 .5  g Shst.: 0.5040 g Cog, 0.0792 g H&. - 0.2065 g Sbst.: 8.8 ccm 

C I ~ H I ~ O ~ N .  Ber. C 78.52, H 4.7& N 5.10. 
Gef. 78.32, )) 5.04, v 4.95. 



7.  C o n d e n s a t i o n  d e s 0 x yn a p  h t o c  h i n  on  - p b e n  y 1 c y a I I  - 
m e t h i d s  m i t  o - P h e n y l e n d i a m i n ,  

.. N ./'. 

,-' /' - -NH ..,./ 

l.,' / 

C ~ H ~  .C .CN 
Aequimolekulare Mengen des Naphtochinonderivates 

nylendiaminchlorhydrat wurden in Alkohol linter Zusatz 
Gew. Xatriumacetat zum Sieden erhitzt. Die anfiinglich 

und o-Phe- 
von 2 Mol.- 
dunkelrothe 

Fliissigkeit l h t  Chlornatrium auefallen, dae abfiltrirt wird, ond giebt 
Geini Vrrsetzen mit Wasaer einen ziemlich hell gefarbten Niederschlag. 
d r r  am besten aus Eistseig umkrystallisirt wird. Hellgelbe Nadelchen 
rnni Schmp. 228". Leicht Ioslich in Aceton, Benzol und Chloroform. 
Losung i n  concentrirter Schwefelsiiure dunkelbordeaux , in alkoho- 
l i s c h w  Alkali griin. 

0.14b4 g Sbst.: 0.4530 g COP,  0.0620 g H20 - O.li14 g Sbst.: 1 5 2  ccm 
N I IS". 757,s nim). 

Ca,Ht5N3. Her. C 83.43, H 4.35, N 12.19.1 
Gef. % 83.2.5, 4.67, D 12.42. 

IR. 1 .2 - K a p h t o c h i n o n - 4 - s u 1 f o n s a u r e s N a t r i u m 0 
'.OH u n d  4 - N i t r o b e n z p l c y a n i d .  /'. ' 

I 2 - 0 x J- - 1.4 - N a p h t o  c h i non .  4-p- Ni t r o  p h r  n y 1 - 
c y a n - m e t h i d ,  ./\*( 

p .  SO?. CsH.4. C. CN 
.\us 1.3 g der Sulfonsaure i u  25 ccrn heissern Wnsser, 0.8 g 

pSitrobenzylcyanid in 30 ccm Alkohol und ccm 10-fach n-Na- 
tronlauge in der Hitze. Es entsteht eine dunkelviolette, ausserordent- 
lich intensive Frirbung. Heim Ansauern mit verdiinnter Schwefelsaure 
fsllt sofort ein gelbgrciner Niederschlag nus, der aus Eisessig sich um- 
krytal l is i ren llsst und dann ein gelbes Pulver von elektrischen Eigen- 
schaften bildet. Schmp. 2 2 0 0 ,  leicht liislich in warmem Alkohol 
und Eisessig. schwrr in Aether, unloslich in  Petrolather, leicht in 
kaltem Aceton, Essigester, Chloroform und Henzol. Ansbeute 1.6 g. 
Losung in concentrirter Schwefelsaure tief ornngeroth, in Alkali per- 
manganatfarben. 

N ( l i f i .  740 m m i  
0..585L R Sbst.: 0.4608 CO?, 0.0518 g H?O. - 0.1664 g Sbat.: 12.4 COW 

C ~ ~ H I " S ~ O J .  Ber. C 67.91, H 3.16, N 8.82. 
Gcf. 67.i8, * 3.30, D 8.51. 

2 .  Me t h y  I i i  t h e r ,  ClJ H5 0 (OCHs): C(CN).Ce H 4 . N 0 2 .  
Die Methvlirung wurde bei der eben beschriebenen Substanz in 

:tcetonischer Liiqung durch Dirnethylsulfat und Natronlauge vorge- 
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nommen und zwar wurden abwechselnd zu der miissig warmen Lo- 
song unter Turbiniren Dimethylsulfat und Lauge gegeben. bis ein 
weiterer Zusatz von Alkali keine violette Farbe mehr hervorrief. 
Nach der Zerstorung des Alkylirungsmittels durch Wnsser wurden 
gelbe Krystalle erhdten, die nach dem Umkrystallisireri aus Eisessig 
Stabchen oder Nadeln bildeten. Schmp. 243O. Ausbeute quantitativ. 
Lricht laslich in warmeni Alkohol und Aether, in kaltem Essigester 
Aceton und Chloroform. 

0.1228 g Sbst.: 0.3080 g COs, 0.0418 g HaO. - 0.1750 g Sbst.: 13.4 ccm 
N (260, 747 mm). 

CIgH1?N(Oa. Ber. C 6d.65, H 3.64, N 8.45. 
Gef. D 68.40, n 3.80, 9 8.50. 

Rei der ('oildensation dieser Substanz mit o - P h e  n y l e n d i a m i n  
entsteht eine der auf Seite 3693 beschriebenen entsprecheiide Verbindung 
voin Schmp. 212-21 1 O .  Gringelbe Stabchen aus Eisessig. Liislich 
in alkoholischem Alkali rnit blauer Farbe. 

0.1176 g Sbst.: 0.3988 g COS, 0.0491 g HsO. - 0.228'7 g Sbst.: 28.6 cem 
N ('230, 743 mm). 

C ~ , H I ~ O : , N +  Ber. C 73.81, H 3.51, N 14.39. 
Gef. D 73.69, x 3.71, )) 14.14. 

0 C. Naphtochinon-4-su1fonsaure u n d  M a l o n -  /'./\. OH 
s a u r e e s t e r :  2 - O x y - 1 . 4 - N a p h t o c h i n o n - 4 -  I ; , 

D i c a r b o x a t h y l m e t h i d ,  \/\*A 

Ho Cz OzC.C.C0&2H$ 
Aus 2 6 g Sulfonsaure in 50 ccm Wasser, 1.6 g Malonsaureester 

in 30  ccm Alkohol und I ccrn Natronlauge in der Warme. Es ent- 
steht eine kirschrothe Farbung und beim Ansauern fallen gelbe Kry- 
stalle aus. Dicke, gelbe Stahchen aus EssigsIiure. Schmp. 110-1 1 2 O  
( L i e b e r m a n n ,  diese Bericbte 32, 261  [1899]: 107--108°). Losung 
in concentrirter Schwefelsaure orangeroth. 

0.1234g Sbst.: 0.2909 g CO1, 0.05Y2 g Ha0. 
C I ? H , ~ O E .  Ber. C 64.54, H 5.10. 

Gef. 64.29, 5.27. 

D) N a p h t o c h i n o  n - 4 - su  1 fo n s a u  r e u 11 d C y a n  - e s s i g s  a u r e - 
a t  h y l e e  t e r .  

1) 2- 0 x y -  1.4 - N a p  h to  c h i n on  - 
0 

'- .. '-', . OH 
4 - C y a n - c a r b o x b t h y l - m e t h i d ,  ,,, , , I 

CN. C.cos C~ H ~ .  
Darstellung wie bei den vorangehenden Suhstanzen. Die Fliiesig- 

keit nirnmt bei der Condensation eine tief violette Fbrae an. An0 
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Alkohol gelbe Stabchen vom Schmp. 130°, die sich auch in Eisessig, 
Aceton, Chloroform und Eesigester losen, in Aether ecbwer loslich 
sind und von Petrolather nicht aufgenommen werden. Losung in con- 
centrirter Schwefelshre  rothgelb. 

0.0894 g Sbst.: 0.2194 g COI, 0.0347 g HsO. - 0.2630 g Sbst.: 12.5 ccm 
N (‘210, 743 mm). 

C ~ ~ H ~ I O ~ N .  Ber. C 66.89, H 4.11, N 5.21. 
Gef. n 66.93, D 4.34, n 5.43. 

2. 0 x i  m ,  Clo Hs (: N. OH) (OH):C(CN). COa Cp Ha. 
Aus dem vorangehenden Korper durch einstiindigea Kochen mit 

1 Mo1.-Gew. Hydroxylaminochlorhydrat und 1 Mol.-Gew. Natriurnacetat 
in Alkohol. Die anfangs tiefviolette Farbe geht dabei in roth iibrr. 
Reim Versetzen mit verdiinnter Schwefelaaure in der Kalte fallt ein 
gelbrother Niederschlag aus. Aus Essigsaure braungelbe, verzweigte 
Stiibchen, die bei 236 O schmelzen, sich in warmem Alkohol, Eisessig, 
Aether, in kalteni Aceton, Essigester losen, in Chloroforni und Benzol 
schwer loslich sind iind von Petrolather nicht aufgenomrnen werden. 
Sehr schwer rnit gelber Farbe lijelicb in heissem Wasser, wird durch 
Eisencblorid braun. Leicht liislich i n  Alkali, braungelb. Atis 1 4 g 
wurden 1.2 g Oxim erhalten. 

N (W, 7 4 1  mm). 

1st ein Beizenfarbstoff. 
0.1676 g Sbst.: 0.3881 g Cog, 0.0629 g Ha0. - 0.1232 g Sbst.: 10.6 ccrn 

C ~ ~ H I ~ O I N ~ .  Ber. C 63.36, H 4.25, N 9.88. 
Gef. n 63.15, n 4 19, )) 9.64. 

Hei der Condensation der unter D 1 beschriebenen Verbindung 
rnit o - P h e n y l e n d i a m i n  wurde eine bei 156- 1590 achmelzende 
Substanz, die in der Constitution der auf S. 3693 beschriebenen ent- 
apricht, erhalten; sie ist in Alkohol, Aether, Benzol, Essigester 16s- 
lich und krystallisirt aus Essigeiiure in kleinen, gelben RCecheln. 

N (22O, 744 mm). 
0.1464 g Sbst.: 0.3962 g Cog, 0.0612 g HoO. - 0.1 122 g Shst : 12.4 C C ~  

CSI H15OaN3 Ber. C 73.86, H 4.43, N 12.31. 
Gef. x 73.81, )) 4.67, ) 12.52. 

E. N a p b t n c h i n  on  - 4 - s u  I fo s a u r e u n d M a 1 o n  i t  r i 1. 
0 

<‘-’‘- .OH 2 - Ox y - 1.4-Na p ti t o c  h i n o  n-  

4 -  D i c y a n m e t h i d ,  \,I\> . 
CN.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 



die Liisiing eine intensir  violrtte F a r b e  an .  Beirn Versetzerl rnit ver- 
diinntrr  SchwerelsPure entsteht ein scbniutzig gelber Niederschlag. 
.$us Alkohol rein gelbe Nadelchen vom Schmp.  813". Leicht Ioelich 
in kal ten1 Henzol, unliislich in Petrolatber,  sonst ziemlich lijslich. Lo- 
siirig i n  concentrirter Schwefelsiiure dunkel  rothgelb. Auebeute 1 g. 

0.1042 g Sb5t.: 0.2750 g CO?. 0.0267 g H,O. - 0.3356 g Sbst.: I 5  ccnl 
K i I  9'1, 7.X mm). 

C13 I l ~ O ~ N 2 .  Ber. C 70.22, H 2 . 2 ,  N 1'1.61. 
Gef. ) 73.34, 2.8ti, 1) 12.90. 

d34. R. F. Weinland und Karl  Schmid: Bemerkung zu 
unserer Mittheilung uber eine Derstellungeweise von Halogen- 

alkyien '). 
(Eingegsngen am 19. October 1905.) 

Im Heft 10 dieser Berichte hatten mir mitgetlieilt, d:tss durch Xinwirkting 
von Dimethyl- cider Diiithyl-Sulf;it auf Alkalihslogenide in w i i s s r ige r  L 6 -  
s u n g  die Halogcnalkyle sich leicht darptcllen lassen. und fernerhin, dass beim 
Erhitzen der t r o c  k nen Alkalihalogeni3e mit den Schwefelsiiureeetern zwar 
Alkylcliloride untl Alkylbromide, nicht aber Alkyl.iodide entetehen. Wie 
x i r  nachtriglich fanden, hat schon D u m a s a )  diese letztere Bildungsweise des 
Chlortnethpls, nkmlich beim Erhitzen von t r o c k n  ctm Chlornatrium mit Di- 
nietliylsulfat, bcobachtet. Diese Angabe von D u m a s  ist nicht i m  Handbuch 
iron B e i l s t e i n  enthnlten. 

1) Dime Bericbte 38, 2337 [1905]. 
Ann. chiin. phys. [ 2 ]  38, 3G [1$35]. 
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