685. Richard Meyer und Ernst Hartmann:
Ueber 1.3.8-Trioxy-naphtalin.
‘Eingeg. am 21. Nov. 1905: mitgeth. in d. Sitzung von Hrn. J. Meisenheimer.):
Die Atlkalischmelze metasubstituirter Naphtalinderivate verliuft
nicht immer ‘formal. Wohl wurden in einigen Fillen die Sulfogruppen
durch Hydroxyl ersetzt, mit oder ohne weitere Hydroxylirung. So er-
hielten H. E. Armstrong und W.P. Wynne!) aus der 1.3-Naphtalindi-
sulfosdure ein Trioxyoaphtalin (Schmp. 120—-1219), und die 1-Oxy--
naphtalin-3.6 . 8-trisulfosiiure liefert beim FErhitzen mit Aetzalkalien

anf 170—250" glatt 1.8-Dioxynaphtalin-3.6-disulfosiure — > Chromo--
tropsdure« —?), welche dann bei etwa 300° weiter in 1.3.5-Trioxy-
naphtalin-G-sulfosiure {ibergeht3). — In anderen Fillen wurde dagegen

eine partielle Aufspaltung des Naphtalinkeros unter Bildung einfacher
Benzolderivate beobachtet. So entsteht aus Naphtalin-m-disnlfosdure-
beim Erhitzen mit Alkali auf héhere Temperaturen o-Tolu_vls:'iufre‘ﬁ aus
2-Amino-, bezw. 2-Oxy-Nuphtalin-6.5-disulfosdure (G -Siure), sowie
aus 1.3.5-, 1.3.6-, 1.3.7- und 1.3.8-Naphtalintrisalfosiure bilden sich
die entsprechenden Oxytoluylsiiuren, welche dann weiter in m-Kresol
bezw. o0-Kresol zerfallen®).

Offenbar entstehen in allen diesen Féllen zuniichst die den Aus-
gangsproducten entsprechenden Dioxy- beaw. Trioxy-Naphtaline, deren
zweifach m-hydroxylirter Benzolkern dann durch das schmelzende
Atlkali zerstdrt wird.

Im Laboratorium der Firma Kalle & Co. in Biebrich a/Rh.
wurde nun die Beobachtung gemacht, dass man beim Verschmelzen
der 1.6-Dioxynaphtalin-3-sulfosiure mit Alkalien, sofern dies in offenen
Gefiassen bei einer 270" nicht iibersteigenden Temperatur ausgefiihrt-
wird, das intermediir entstandene Trioxynaphtalin isoliren kann. Wird.
dies alsdann weiter verschmolzen, 8o erhilt man glatt m-Kresol #):

OH

N OH
S 9
HO]\/LJSOgH > OHE/[ JOH

~_coon
> HOF >OHFWCH.
~~CH, ~.~CHs

1) Proc. chem. Soc. 1890, 136: diese Berichte 24, Ref, 718 (18911

%) Farbw. vorm. Meister, Lucius & Briining in Hochst a'M., D.R.-P..
67563, 11. Mai 1890,

3) TFarbenfabr. vorm. Fr. Bayer & Co. in Elberfeld, D. R.-P. 75604,
18. Aug. 1893.

4) Kalle & Co. in Biebrich a;Rh., D.R.-P. 79028 v. 31. Oct. 1843;.
D. R.-P. 81484 v. 10. Jan. 1894: D. R.-P. 91201 v. 3. Nov. 1893. Farb-
werke vorm. Meister, Lucius & Briining in Hochst M., D. R.-P. 8128],.
81333 v. 15. Aug. 1893. 5) D. R.-P. 112176 v. 27, Juli 1899.
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Nach der angefiibrten Patentschrift existirt das daselbst beschrie-
bene 1.3.6-Trioxynaphtalin in zwei tautomeren Formen. »Das direct
erhaltene Product schmilzt bei etwa 95°, ist selbst in kaltem Wasser
leicht l6slich und vereinigt sich mit Diazoverbindungen_ leicht zu Azo-
farbstoffen. Beim Umkrystallisiren resultirt aber ein Kérper, der bei
950° noch nicht schmilzt, in Wasser bedeutend schwerer 16slich ist
und sich mit Diazoverbindungen auch schwieriger zu Azofarbstoffen
vereinigt. Scheinbar liegt in der einen Modification eine Diketo-
form var.«

Es schien uns von Interesse, die von der Patentinhaberin ge-
fuzserte Ansicht {iber die Ursache dieser Isomerie auf ihre Richtigkeit
zu priifen. bezw. sie nidher aufzukliren. Das hierzu erforderliche
Material wurde uns von der Firma Kalle & Co. Act.-Ges. ip
freundlichster Weise zur Verfiigung gestellt, wofiir wir ihr auch an
dieser Stelle unseren besten Dank aussprechen.

Was zunichst die Constitution des Ausgangsmaterials betrifft, so
ergiebt sie sich aus Folgendem: 2.7- (= 3.6-) Naphtalindisulfosdure
oder deren Chlorid geben durch Nitrirung und darauf folgende Ami-
-dirung eine Aminonaphtalindisulfosiiure, welche bei der eduction mit
Natriumamalgam «Naphtylamin liefert!). Die Amidogruppe steht
also in «-Stellung, wonach der Siiure eine der beiden Formeln:

NH, ,

g o
I-SOﬁJiJ\:bOJI 'SQHE;L\JNLH
NH,
zokommt.

Durch Erhitzen mit Ammoniak unter Druck geht sie in eine
Diaminonaphtalinsulfosiiure iber, woraus schon mit Wahrscheinlichkeit
auf die Formel I geschlossen wurde, weil nur solche Sulfogruppen
durch Amid ersetzbar scien, welche sich in m-Stellung zu einer Amido-
grappe befinden ?). Die Formel I wurde dann daorch Ueberfihrung
in I.3.6-Trichlornaphtalin endgiiltig bewiesen 3).

Die 1-Amino-naphtalin3.6-disulfosdure giebt nun beim Erhitzen
mit wissrigem Alkali zwei isomere Awminooxynaphtalinsulfosiuren,

NH, NH,

I~
und IV.

UL smHL/L/OH’

|/*\ ~
HO\//\,,|SO3H
) Alén, Bull soc. chim. 1883, 1, 63: Beilstein, Organ, Chem., 3. Aufl.,
I1, 214, G30; Ergiinz.-Bd. II, 105.
2y Tauber und Norman, Die Derivate des Naphtalins, welche fir die
Technik [nteresse besitzen (Berlin 1396), S. 18.
® 3% Armstrong und Wynne, Proc. chem. Soc. 1895, SI.
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welche durch fractionirtes Aussalzen getrennt werden?). Die Siure
111 %) liefert dann durch Erhitzen mit Wasser auf 200° die 1.6-Dioxy-
naphtalin-3-sulfosdure ¥):

NH, OH

NE ¢ .
Ho[j\ JSOaH . HO[/ |\j803H

Obwohl im Verlaufe dieser Reactionen eine Sulfogruppe in der
> Alkalischmelze« gegen Hydroxyl ausgetauscht wird, so kann der
Constitutionsbeweis wobl als ziemlich sicher angesehen werden, da
die genannte Umsetzung schon durch Kochen mit 75-procentiger
Kaulilauge am Riickflusskiihler bewirkt wird.

Etwas anderes ist es mit der Ueberfihrung der 1.6-Dioxynaph-
talin-3-sulfoséiure in ein Trioxynaphtalin nach dem Verfabren des
D. R.-P. 112176. Hier handelt es sich um einen wirklichen Schmelz-
process. Zwar schreibt dus Patent die Anwendung von Aetzpatron
vor, und die Natronschmelze scheint im allgemeinen weniger zu
Atomverschiebungen zu disponiren als die Kalischmelze. Immerhin
bleibt die Stellung der Hydroxylgruppen in dem Schmelzproducte mit
einer gewissen Unbsicherheit behaftet.

Bei der Nacharbeitupg des D. R.-P. 112176 im kleinen stiessen
wir anfangs auf Schwierigkeiten. Erst nach einer Reihe von Ver-
suchen gelang es, das Verfahren fiir den Laboratoriumsgebrauch so
zu gestalten, dass wir in den Besitz des in dem Patent beschbriebenen
Trioxynaphtalins gelangten. Das Iirgebniss war eine Bestitigung der
in der Patenfschrift gemachten thatsdchlichen Angaben. Der zunichst
erhaltene Kérper schmolz bei 959 Analysc und Molekulargewichts-
bestimmung fihrten za der Formel C;oH3O3. Die Darstellung und
Analyse eines Acetates und eines Benzoates ergaben das Vorhandensein
von 3 Hydroxylgruppen; der Korper ist also ein Trioxynaphtalin,
CioHs(OH):.  Auch von dem Acetat und Benzoat wurden die Mole-
kulargewichte bestimmt und dadurch die Formeln Ci;0H;(0.C3H;30);
bezw. CyoH; (O.C;H;0)s bestitigt. — Mit Benzoldiazoniumehlorid giebt
das 1.3.6-Trioxynaphtalin einen rothen IFarbstoff, CiHs.N:N.Cy Hy
(OH);.

Durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser erleidet das Trioxy-
naphtalin die in dem D. R.-P. 112176 beschriebene Umwandelung.
Das Product ist in Wasser bedeuntend schwerer 16slich als die ur-

) L. Cassella & Co., D. R.-P. 82676 v. 4. Febr. 1894.

2) Betr. die Entscheidung zwischen den Formeln IIl u. 1V vgl. Tauber
und Norman S. 151, 155.

Y Tauber und Norman S. 114.
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epriingliche Substanz.  Einen eigentlichen Schmelzpunkt hat der
Korper nicht; bei etwa 304Y zersetzt er sich unter Verkoblung.

Die Analyse zeigte, dass in der That Isomerie mit dem leicht
schmelzbaren Kérper vorlag. Ebenso hatten ein Acetat und ein Ben-
zoat dieselbe Zusammensetzung wie diejenigen des bei 35° schmelzen-
den Kérpers.

Das letztere Ergebniss widerlegte die Annahme der Putentschrift,
wonach der hochschmelzende Kérper eine Ketoform des Trioxy-
naphtalins darstellen solite. Wie hiernach zu erwarten war, erwiesen
sich auch Phenylbydrazin und Hydroxylamin ohne Einwirkung.

Als Ursache der Isomerie waren danach zwei Moglicbkeiten in
Betracht zu ziehen.

1. Die beiden Verbindungen konnten stellungsisomer sein. Dann
musste beim blossen Umkrystallisiren eine Wanderung der Hydroxyl-
gruppen stattfinden, was von vornherein kaum anpehmbar erschien.

2. Die Korper konnten polymer sein. Hierfiir sprachen in der
That die Eigenschaften sowohl der freien Verbindung wie diejenigen
ihrer Acetate und Benzoate. Die Molekulargewichtsbestimmungen be-
stitigten diese Vermuthung. Sie fiibrten bei dem Umwandlungsproduct
und seinen Derivaten zu den bimolekularen Formelo [Cy; Hs (OH)ylss
(Cio H3(0.C2 Hy0)s]e; [CioHs(0.CiHs O)yl.

Es fragte sich nun, wie die Polymerisitung zu Stande kommt.
Einen Fingerzeig zur Beantwortung dieser Frage gab die Thatsache,
dass der bei 95° schmelzende Koérper mit Wasser und Salzsiiure
Additionsproducte liefert. Ersteres zeigte sich schon bei der Analyse,
da es grosse Schwierigkeiten machte, die Substanz auf constantes Ge-
wicht zu bringen. Beim Liegen an der Luft, wie im Vacuum-Exsic-
cator nahm der Korper stindig an Gewicht ab, und er konnte nur
durch Erwirmen auf 100° in einem trockunen Luftstrom in analysir-
barer Form erbalten werden. Eine Bestimmung des Wassergehaltes
liess sich aus Griinden, die im speciellen Theile dieser Abhandlung
angegeben sind, leider nicht ausfiihren.

Mit Salzsiure bildet der an sich farblose Kdrper ein intensiv
orangegelb gefirbtes Salz, welches gleichfalls sehr unbestindig ist.
An der Luft verliert es Salzsiure, durch Wirme wird es vollstindig
zersetzt. KEbenso - zerfillt es mit Wasser augenblicklich unter Riick-
bildung des Trioxynaphtalins vom Schmp. 959 Die Zersetzlichkeit
der Verbindung machte auch in diesem Falle die Analyse unméglich.

Diese Erscheinungen gleichen vollkommen den von Claisen und
Ponder!) am Dibenzalaceton beobachteten Thatsachen, welche von

15 Anp. d. Chem. 223, 141 [1884).
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Adolf Baeyer und Victor Villiger?!) niher stadirt und gedeute
wurden. Danach sind die S#ureverbindungen derartiger Korper als
Oxoniumsalze aufzufassen, deren Bildung dadurch zu Stande kommt,
dass der Sauerstoff in den vierwerthigen Zustand dbergeht. Die Ad-
ditionsverbindungen der Phtaleine und vieler natiirlicher Farbstoffe
gehoren gleichtalls hierher. Die lirscheinung, dass an sich farblose
Verbindungen ohne Counstitutionsénderung gefirbte Salze bilden konnen,
st von Baeyer mit dem Namen Halochromie belegt worden.

Die Oxoniumtheorie ldsst sich auf das 1.3.6-Trioxynaphtalin an-
wenden, wenn man annimmt, dass es unter Umstinden in eine chino-
ide Ketoform iibergehen kann, dhnlich wie Phloroglucin bei der Ein-
wirkung von Phenylhydrazin?):

OH

OoH
TN /\
»
HO[J\_/. oH HOL__ ' J 0
H,
Den Additionsproducten wiirden dann die muthmaasslichen Formeln
zukommen:

Hofj\J O<OH HOLJ J O<Cl )

In der wissrigen Losung werden wahrschemllch die Trihydroxyl-
form und die Ketoform, bezw. das Hydrat der Letzteren neben ein-
ander vorhanden sein. Es koénnte dann zwischen beiden eine Art
Aldolcondensation erfolgen, unter Bildung eines Hexaoxy-dihydro-
binaphtyls?):

OH o
T HO H
HOL/ |\ rJ\J
H:

OH
e HOy ™" 0H
o HOI\‘/\/ - |\Ji\/|l
H, OH OH

Letzteres wiire die Constitution des Polymerisationsproductes.
Um diese Vermuthung womdéglich durch den Versuch zu bestitigen

bal.en wir den Korper CyqHi50¢ mit Zinkstaub destillirt, in der Hoff-
nung, dabei eines der drei Binaphtyle zu erhalten. Wir bekamen ein

') Diese Berichte 34, 2679, 3612 [1901]; 85, 1189 [1902].

%) Die Stelle der Ketisirung ist willkirlich angenommen.

%) Auch hier ist unentschieden, an welcher Stelle die Verkettung der
beiden Napbtalinreste erfolgt.



3950

krystallisirtes Product, welches besonders durch intensiv blaue Fluor-
escenz seiner Losungen ausgezeichnet war. Seine Menge war aber

sehr gering. und seine Eigenschaften sind der Reindarstellung wenig
giinstig, sodass die n#here Charakterisirung nicht gelang.

Specieller Theil

‘Bei den ersten Versuchen, das 1.3.6-Trioxynapbtalin nach deun
Angaben der Patentschrift darzustellen, erhielten wir entweder nur das
unverinderte Ausgangsmaterial oder theerige I’roducte. Der Grund
lag offenbar daran, dass wir, abweichend von den Fabrikoperationen,
ohne Rilhrer arbeiten mussten. Erst als wir die Menge des ange-
wandten Alkalis auf das Vier- bis Finf-Fache der theoretischen Menge
steigerten — die Patentschrift schreibt die zwei- bis drei-fache Menge
vor — gelangten wir zum Ziele.

Beispielsweise wurden 25 g 1.6-dioxy-naphtalin-3-sulfosaures Na-
trium mit 80 g Aetzoatron verschmolzen, wobei die concentrirte Losung
des Ersteren auf das feste Aetznatron gegossen wurde. Nachdem sich
gezeigt hatte, dass bei Anwendung eines eisernen Gefiisses ein eisen-
haltiges Product erzielt wurde, nahmen wir simmtliche Schmelzen in
einer gerdumigen Silberschale vor. Die Erhitzung geschah auf einem
Drahtnetz dorch einfachen Bunsen-Breoner. Zunichst entwich das
Lisungswasser, wobei die Temperatur auf etwa 200" stieg. Dapn
firbte sich die Schmelze allmiihlich dunkler, und bei 250¢ zeigte ein Auf-
schiumen, dass die Reaction sich unter Entweichen von Wasserdampf
vollzog. Nach dem Aufléren der Dampfentwickelung war die Schmelze
fast schwarz. Um festzustellen, ob die Umsetzung beendet war, wurde
eine Probe in miglichst wenig Wasser geldst und mit concentrirter
Salzsdure angesiuert, wobei sich neben Kochsalz ein gelber Korper
ausschied. Nach dem Abkiihlen wurde mit Aether geschiittelt. Wenn
der gelbe Korper mit dunkler Farbe in den Aether iiberging und die
wiissrige Losung beinahe entfirbt wurde, war die Reaction als beendet
anzusehen. War die Schmelze zu weit gegangen, so schieden sich
neben dem gelben Korper schwarze, theerige Massen ab, welche stark
nach Kresol rochen, — Die Dauer einer Schmelze betrug etwa 3 Stunden.

Es wurde nun in méglichst wenig Wasser gelost und concentrirte
Salzsiure bis zur stark sauren Reaction hinzugefiigt. Unter starker
Erwiirmung entwichen Stréme von Schwefeldioxyd. Die Flissigkeit
wurde, zur Entfernung theeriger Beimengungen, heiss durch ein nasses
Filter gegossen, worauf nach dem Abkiihlen sich das Chlorbydrat
des 1.3.6-Trioxynaphtalins in gelben, gut ausgebildeten Nidelchen ab-
schied.

Ein Versuch, die Bildung theeriger Zersetzungsproducte durch An-
wendung von Aetzkali an Stelle des Aetznatrons womdglich ganz zu
vermeiden, batte nicht den gewiinschten Erfolg.



1.3.6-Trioxy-naphtalin, CyoHgOs.

Um den Koérper in reinem Zustande zu erbalten, geht man vom
dem gelben Chlorhydrat aus, welches beim Ansiuern der Schmelze
erhalten wird. Man 16st es in Wasser und kocht die Lisung mit
Thierkohle. Nach dem Filtriren setzt man, bei Verarbeitung ven
25 g dioxynaphtalinsulfosaurem Natrium, etwa 50 cem rauchende Salz-
gdure hinzu, woraof sich beim Abkiihlen das Chlorhydrat des Tri-
oxynaphtalins in rothgelben Nidelchen abscheidet. Sie schmelzen bei
etwa 190° unter Zersetzung; in Aceton, Alkohol, Essigester sind sie
16slich, unlislich in Benzol. Mit Wasser zersetzt sich das Chlorhydrat
unter Bildung des freien Trioxynaphtalins. Leider konnte eine Analyse
nicht ausgefiihrt werden, da schon beim blossen Stehen an der Luft
oder im Exsiccator Salzsiure abdunstet. Bei 1000 trat rasch voll-
stindiger Zerfal! ein.

Dagegen ist das reine Chlorhydrat sehr wohl zur Reindarstellung
des 1.3.6 Trioxynaphtalins zu verwenden. Man verreibt es za diesem
Zwecke mit wenig Wasser, wodurch die gelbe Farbe sofort ver--
schwindet. Die zurilickbleibenden farblosen Krystalle werden darch.
nochmaliges Verreiben mit Wasser sdurefrei erhalten. Man kanon sie
aus heissem Wasser umkrystallisiren, muss aber, um Polymerisation
zu vermeiden, die Lésung schnell abkiihlen. Die Ausbeute beim Um-.
krystallisiren ist ziemlich gering, da ein betridchtlicher Theil des Kor-
pers in der Mutterlauge bleibt; diese kann auf den polymeren Kérper
verarbeitet werden. — Aus anderen L&suogsmitteln werden nar 6lige
Abscheidungen erhalten.

Die Krystalle des 1.3.6-Trioxynaphtalins zeigen unter dem Mi-.
kroskop das Aussehen von Wiirfeln, sie sind aber doppeltbrechend,
also nicht reguldr. Schmp. 95° Der Kérper 16st sich leicht in Wasser,
Alkohol, Aether, Aceton; dagegen nicht oder kaum in Benzol, Toluol,
Ligroin, Chloroform. Die Losung in Natronlauge ist im ersten Augen-
blicke farblos, wird aber” schnell von der Oberfliche aus roth und
zeigt dann, Lesonders auf Zugabe von Alkohol, blaue Fluorescenz, die
bei lingerem Stehen verschwindet. — Eisenchlorid giebt in wissriger
oder alkoholischer Losung, auch bei ziemlicher Verdiinnung, einen
gelbbraunen Niederschlag; bei Gegenwart von Mineralsiuren entsteht
derselbe langsamer und zeigt eine mehr in's Olive ziehende Farbe.
— Mit Salzsiure nehmen die Krystalle, in Folge von Bildung des
Chlorhydrates, sofort gelbe Farbe an.

Die zur Analyse erforderliche Trocknung liess sich nicht in der gewohn-
ten Weisc ausfihren, da der Korper Wasser enthilt, welches bei niederer
Temperatar sehr langsam entweicht, wihrend der Korper selbst bei héherer
Temperatur flicchtig ist. Schlizsslich gelangte man zum Ziele, indem die Sub-
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‘stanz in ecinem trocknen Luftstrome auf 1000 erwirmt wurde, wiihrend mehrere
vorgelegte Chlorcalciumrohren den entweichcnden Wasserdampf zuriickhielten.
‘Hierbei' nahm zwar die Substanz in Folge ihrer Flachtigkeit bestindig an
"Gewicht ah, das Gewicht der Chlorcalcinmréhren, welches anfangs zunabm,
wurde aber schliesslich constant, worauf die Trocknung als beendet angeseben
wurde. Die im Schiffchen zuriickgeblicbenc, geschmolzene Substanz wurde
-daon pnach Dennstedt apalysirt.

0.3202 g Sbst.: 0.8040 g COq, 0.1258 g Ha 0. — 0.2856 g Sbst.: 0.7148 g
“CO.. 0.1164 ¢ H,O.

CngOa. Ber. C (;8.].’-), H 4.58.
Gef. » 68.39, 68.25, » 4.43, 4.56.

Eine Wasserbestimmung liess sich leider nicht ausfihren.

Die Bestimmung des Molekulargewichtes geschah pach der Siedemethode
im Landsberger’schen Apparate: als Losungsmittel diente Aceton.

0.5952 g Shst.: 8.41 g Aceton, J == 0.630. — 0.6306 g Sbst.: 7.82 g Aceton,
J == 0.78

CroHgOs. Ber. M 176. Gef. M 193, 177.8.

Acetat, C;pHs(O.COCHs)y. 3 g Trioxynaphtalin wurden mit
‘Essigsidureanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat mehrere Stunden
.zum Sieden erhitzt und das Product in Wasser gegossen, wo es bald
krystalliniseh erstarrte. Es wurde in Alkohol geldst, mit Thierkohle
gekocht und aus der alkoholischen Liésung durch heisses Wasser aus-
gefallt. Die Operation wurde nochmals wiederholt, bis der Kérper
‘rein weiss war und copostanten Schmelzpunkt zeigte. Er wurde so in
farblosen Nudeln erhalten: Schmp. 112—113% In kalter Natronlauge
ist er unldslich, bei lingerem Kochen tritt aber Zersetzung ein. wobei
-die Natronlauge blaue Fluorescenz annimmt. — Man kaonn das Acetat
auch aus dem gelben, direct isolirbaren Robproduct der Schmelze
-durch Acetylirung mit Essigssiureanhydrid erhalten.

0.1%98 z Sbst.: 0.4440 g COg, 0.0918 g H;0. — 0.1106 g Sbst.: 0.2530 g
-COs 0.0140 ¢ H,O0.

C1oH;(0.COCHs);. Ber. C 68.34, H 468.
Gef. » (3.75, 6360, » 35.37, 4.45.

Die Molekulargewichtsbestimmung wurde im Beckmann’schen Gefrier-
‘appurate unter Anwendung von Benzol ausgefiibrt.

0.2234 g Sbst.: 18.07 g Benzol, 4 = 0.213%. — 0.2476 g Sbst.: 18.40 g
‘Benzol, J == 0.2250,

CioHs(O.COCH3)s. Ber. M 302. Gef. M 288, 299.

Die Bestimmung der Acetylgruppen hatte folgendes Ergebniss?):

0.5468 g Sbst.,, 0.3226 g Essigsaure. — 0.5172 g Sbst., 0.2993 g Essig-
-silure.

CioH; (0.COCH3;. Essigsiure: Ber. 59.6. Gef. 58.9, 57.4.

Benzoat, CioHs(0.COC;Hs);. Es wurde nach Schotten-Bau-
-mann durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf eine alkalische Lé-

1) Beziagl. Ausfikrung derselben vergl. die folgende Abhandlung.
g g ¢ g g
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sung des 1.3.6-Trioxynaphtalins in iiblicher Weise dargestellt. Um es
krystallisirt zu erhalten, wurde es in Benzol geldst, die Losung mit
Ligroin versetzt, bis eine eintretende Triibung beim Umschiitteln eben
noch verschwand. Beim Abdunsten schieden sich dann Krystalle ab,
die aber noch sehr unrein waren; sie wurden darch Losen in Aceton
und langsames Verdunsten der Ldsung bei mehrmaliger Wiederholung
der Operation rein erhalten.

0.2268 g Sbst.: 0.6340 g CO4, 0.0786 g HaO. — 0.5820 g Sbst.: 0.4302 g
Benzoésiure!). — 0.5874 g Sbst.: 0.4108 g Benzoésaure.

Cm Hs(O‘COCGH(,\‘a. Ber. C 76.23, H 4.09, C'leOg 75.0.
Gef. » 76.24, - 3.86, » 73.9, 76.4.

Mol.-Gew.-Bestimmung nach der Gefriermetbode.

0.5200 g Sbst., 18.25 g Benzol, 4 = 0.310%. — 0.5100 g Sbst., 18.10 g
Benzol, f =0.2870. — 0.5434 g Sbst., 18.20 g Benzol, 4 = 0.307°.

C1oHs (0.COCsHs)s. Ber. M 488. Gef. M 459.5, 489.8, 486.2.

Polymeres 1.3.6-Trioxy-naphtalin, CsoHjys0Os.

Far die Darstellung des hochschmelzenden Korpers geht man
am zweckmissigsten von dem Rohproducte aus. Man kann aber auch
die Matterlauge von der Gewinnung des niedrigschmelzenden Kérpers
mit dem Rohproducte zusammen verarbeiten. Dieses wird in Wasser
gelost und drei bis vier Mal hinter einander mit Thierkohle zum
Kochen erhitzt, bis die Losung fast farblos geworden ist. Die Thier-
kohle ist jedes Mal zu erneuern. Aus dem Filtrat scheidet sich dann
beim Abkihlen der polymere Koérper in weissen Blittchen ab. Die
angewandte Thierkohle muss mebrmals mit Wasser ausgekocht werden,
da sie sonst grosse Mengen des Korpers zuriickhilt. Uebrigens scheint
es, ala ob die Thierkohle die Polymerisation katalytisch beeinflusst. —
Zuweilen scheiden sich bei lingerem Stehen der Losung, neben den
Blattchen, grossere. dunkle Krystalle der monomolekularen Verbin-
dung ab. Beide kdnnen durch Schlimmen von eipander getrennt
werden. A

Der durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser erhaltene Kérper
CooHje ()¢ besitzt keinen bestimmten Schmelzpunkt; er zersetzt sich
bei etwa 304" unter Verkoblung. In Wasser ist er ziemlich schwer
loslich, leicht dagegen in Alkohol, Aether, Aceton. In Benzol, Ligroin,

Chloroform ist er nicht merklich léslich. — Die Lésung in Natron-
lauge ist gelb und wird erst nach mehrtigigem Steben roth, ohne
Fluorescenz zu zeigen. — Mit Eisenchlorid entsteht in wissriger,

suurer oder neutraler Lésung ein rothbrauner Niederschlag, auch
noch bei grosser Verdiinnung; ebenso in alkoholischer L&sung. —

' Dic Methode ist in der folgenden Abhandlung beschrieben.
Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIII, 254
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Kupfer-, Kobalt-, Magnesinm-Losung geben keine Fillung. In con-
centrirter Schwefelsiiure 16st sich der Korper zuoéchst mit olivgriiner
Farbe, die beim Erwirmen in Violett dhergeht; bei hohkerer Tem-
peratar tritt Verkohlung ein.

0.3046 g Sbst.: 0.75346 g CO3, 0.1136 g HeO. — 0.2134 g Sbst.: 0.5346 «
CO4, 0.0848 g H50.

CmHmOs. Ber. C 68.15, H 4.38.
Gef. » 68.00, 68.28, » 4.17, 4.45.

Die kryoskopische Molekalargewichtsbestimmung in Eisessig fihrte zu
ganz abnormen Werthen. Daher wurde die Bestimmung nach der Siede-
methode in Aceton ausgefiihrt.

0.5592 g Sbst.: 7.29 g Aceton, & = 0.350%. — 0.5392 g Sbst.: 10.24 g
Aceton, A = 0.2700.

CoaHis0s. Ber. M 352, Gef M 377, 335.5.

Acetat, CyHye(0O.COCH;);. Es wurde, wie dasjenige des
monomolekularen Kérpers, mittels Essigsdureanhydrid und Natrium-
acetat dargestellt. Die Reinigung geschah durch Auflésen in Alkohol,
Aufkochen wit Thierkohle und Zusatz von Wasser zur filtrirten Lé-
sung bis zur Tribung. Beim Erkalten krystallisirt daon das Acetat
in farblosen Blittchen. Schmp. 200° Io Natronlauge ist der Kérper
unléslich.

0.1500 g Sbst.: 0.3514 g €Oy, 0.0570 g HyO. — 0.2066 g Sbst.: 0.4830 g
CO,, 0.0822 ¢ H30. — 0.6804 g Sbst.: 0.3335g C,H, 0. — 0.526% g Sbest.:
0.3142 g CaH, 05 — 0.6232 g Sbhst.: 0.3619 g CyH0s.

C20Hi0(0.COCHa)s.

Ber. C 63.54, H 4.68, CyH, 05 59.6.
Gef. » 63.86, 63.74, » 4.26, 445, »  57.8, 59.6, 58.1.

Molekulargewichtsbestimmung, kryoskopisch in Benzol.

0.4214 g Sbst.: 18.01 g Benzol, A = 0.195% — 0.4174 g Shst.: 18.10 g
Benzol, A = 0.1930.

CeoHlO(O.COCH3)(;. Ber. M 604 Gef. M 599.7, 5974

Benzoat Cy;H,(0.CO.CsHs)s, dargestelit nach Schotten -
Baumann. Reinigang durch Aufldsen in Benzol und Fillen mit
Ligroin. Die ohne weiteres reinen Krystalle bildeten fast farblose
Nadeln. Schmp. 244°

0.2108 g Shst.: 05910 g COs, 0.0698 g Hz0. — 0.2224 g Shst.: 0.6214 ¢
COs, 0.0762 g HsO. — 0.3206 g Sbst.: 0.4040 g C; Hs0;. — 0.5066 g Sbst.:
0.3834 g C1 Bs 02.

C?oB]O(O.COCsHs)s. Ber. C 76.‘23, H 4.09, C‘IB602 75.0.
Gef. » 76.46, 76.20, o 3.71, 3.85, » 71.5, 15.6.
aDie Molekulargewichtsbestimmungen crgaben keine schr genauen Werthe, da
wegen der ausserordentlichen Schwerlaslichkeit des Korpers nur verdiinnte Lo-
sungen angewandt werden konuten, und ausserdem in Folge des hohen Mol.-Gew.
die Depression nur klein ist. Wir bedienten uns der Gefriermethods unter
Anwendung von Benzol als Liosungsmittel.
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02522 g Shst.: 18.45 g Benzol, 4 = 0.067% — 0.3000 g Sbst.: 18.6) ¢
Benzol, A = 0.067°.
Cgon(O.COCGHg,)s. Ber. M 967. Gef. M 1020, 1200.

Benzolazo-1.3.6-Trioxy-naphtalin, CgHs.N:N.Cy, 11, (OH)..

5 g Anilin warden mit 5 g Natriumnitrit und 20 ccm rauchender
Salzsdure bei 0° diazotirt. In die Ldsung liess man allmiblich eine
wissrige Losung von 10 g 1.3.6-Trioxynaphtalin einfliessen. Der sich
abscheidende rothe Farbstoff warde abfiltrirt, in Alkohol geldst und
aus der aikoholischen Lésung durch heisses Wasser ausgefillt. Er
wurde 8o in undeutlichen, mikroskopischen Krystallen erbalten, an
welchen ein Schmelzpunkt nicht zu beobachten war. Dieselben
siud 16slich in Alkohol, Aether, Benzol, Aceton, Eisessig und Chloro-
form, dagegen unléslich in Petroleum, Benzin und Ligroin. Natronlauge
lést sie mit rothgelber, concentrirte Schwefelsiiure mit rother Farbe.

0.2148 g Sbst.: 0.5380 g COj, 0.090% g H,0. — 0.2000 g Sbst.: 0.5044 g
COs, 0.0760 g H;0. — 0.2018 g Sbat.: 17 cem N (20.5°, 757 mm). — 0.19:8 g
Sbst.: 16.6 cem N (18.50, 767 mm).

CeH;.N:N.CioHy(OH)s. Ber. C 68.52, H 4.32, N 10.02,
Gef. » 68.29, 68.77, » 4.71, 426, » 9.57, 9.72.

Die Kuppelung in alkalischer Losung lieferte einen Karbstoff,
der sich beim Ansiuern in Sliger Form aunsschied und nicht zum Kry-
stallisiren zu bringen war. Er zeigte aber dieselben Reactionen und
Léslichkeitsverhdltnisse, wie der aus saurer Losung erhaltene Farbstoff,

Azofarbstoff des polymeren Trioxy-naphtalins.
Dieser Farbstoff wurde in analoger Weise dargestellt wie der
vorige. Er glich diesem einigermaassen, war aber etwas missfarbig
and konnte nicht in krystallisirter Form erhalten werden. Das Er-
gebniss war dasselbe bei der Kuppelung in saurer wie in alkalischer

Losung. — Die Lésung in concentrirter Schwefelsinre war etwas
dankler als die des Farbstoffes aus dem monomolekularen Trioxy-
naphtalin. — Von einer Analyse wurde abgesehen, da der Korper

schwerlich in reinem Zustande vorlag.

Zinkstaubdestillation des polymeren Trioxy-naphtalins.

5 g des Korpers CyoHys0s wurden in Portionen von je 1 g mit
der gzehnfachen Menge Zinkstaub destillirt, zuerst aus Glasréhren im
Wasserstoffstrome, spiter aus kleinen Retorten. Es gingen Diampfé
iber, welche in der Vorlage krystallinisch erstarrten; daneben liessen
sich einzelne Naphtalinblittchen erkennen. Diese wurden durch
Trocknen bei 100° verjagt. Der Riickstand ldste sich in organischen
Ldsungsmitteln sehr leicht und mit intensiv blauer Fluorescenz. In

254 °
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coucentrirter Schwefelsiiure 18ste er sich, in der Kilte langsam,
schneller beim Erwirmen, mit rothvioletter Farbe. — Da Krystalli-
sationsversuche kein befriedigendes Ergebniss hatten, so versuchten
wir die Darstellung eines Pikrats. Wir erhielten auch ein solches,
welclies sich aus Alkohol in gelben, undeutlich krystallinischen Warzen
abschied. Es schmolz aber ganz unscharf zwischen 130—150°, und
seine Menge war so gering, dass eine weitere Reinigung und sichere
Identificirung nicht thanlich war.

Braunschweig, Techn. Hochschule. Labor. fir analyt. und
techn. Chemie.

686. Richard Meyer und Ernst Hartmann:
Zur directen Bestimmung von Agetyl- und Benzoyl-Gruppen.
(Bingeg. am 21. Nov. 1905: mitgeth. in der Sitzg. von Hro.J. Meisenheimer.)

Eine Methode zur directen Bestimmung von Acetylgruppen, wie
sie bei der technischen Analyse der Fette erforderlich ist — Ermitte-
lang der »Acetylzahl« — wurde vor liingerer Zeit von J. Lewko-
witsch!) angegeben; sie ist spiter von R. und H. Meyer?) etwas
modificirt und zugleich fiir Benzoylbestimmungen ausgearbeitet wor-
den. In beiden Fiillen werden die zu untersuchenden Acetate oder
Benzoate mit alkoholischem Alkali verseift, dann die entstandenen
Alkalisalze durch eine starke, nicht fliichtige Mineralsiure zersetzt,
die Essig- bezw. Benzo&-Siure durch Wusserdampf abgetrieben und
im Destillate titrimetrisch bestimmt. In der zweitgenannten Ab-
bandlung wurde auf einige Fehlerquellen des urspriinglichen Ver-
fahrens hingewiesen und zugleich die Mittel zu ibrer Vermeidung an-
gegeben. »

Es hat sich nun gezeigt, dass auch das modificirte Verfahreu
unter Umstéinden ungenaue und zwar zu hohe Werthe liefern kann.
So wurden bei der Analyse von Phenolphtaleindiacetat, dessen Rein-
heit durch den Schmp. 143° controllirt war, 37 pCt. und 35 pCt.
Essigsiure gefunden, statt der berechneten 29.8 pCt.

Die Ursache dieses I'ehlers wurde darin gefunden, dass bei lin-
gerem Erhitzen der alkobolischen Alkalilauge am Riickflusskiihler
durch den nicht ganz auszuschliessenden Luftsauerstoff eine Oxydation
des Alkohols zu Essigsiure stattfindet. In einem blinden Versuche

iy Journ. Soc. chem. Ind. 9, V82 [1830)
3 Diese Berichte 28, 2965 [1895].





