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Gruppe C.C an die N-Atome des peri-Naphthylendiamins anlegen
muB. Und das ist nun in der Tat der Fall, wie die beiden Formel-
bilder zeigen:
CioHo R0 O > ol
Diperimidyl (Sachs)

C]OH6<§I§>S€<§I—;>C) oI‘Is
Di-peri-naphthoselendiazol.

Die beiden Verbindungen zeigen in ihren Figenschaften auBer-
ordentliche Ahnlichkeit, so daf} man auch in diesem Fall von einer
Ring-Aquivalenz Se, C.C sprechen kann.

Léslichkeit in

Reaktion
Schm]fi/:- organ. Losungs- I;‘:?I;bender mit

pun mitteln sosungen HQSO4

Diperimidyl . . . . .Jiber 3009 sehrschwer léslich rot violett
Di-peri-naphthoselendiazol do. do. rotbraun | do.

Die Theorie des Selen-Atoms wird also durch die vorliegende
Abhandlung bestitigt.

Ich will nicht schlieBen, ohne der Badischen Anilin- und
Sodafabrik fir die Uberlassung eines groBeren Quantums von peri-
Naphthylendjiamin meinen Dank auszusprechen.

Freiburg i. B.

4, O. Hinsberg: Derivate des Iso-¢-naphthalinsulfon-
14-dioxy-naphthalins,
(Eingegangen am 7. August 1918.)

Das g-Naphtholsulfid (1), sowie eine Reihe seiner Derivate
existiert, wie frither gezeigt wurde!), in je zwel strukturidentischen
Formen, welche durch eine am Schwelelatom haftende Raumisomerie
miteinander verkniipit sind.

1 . pr. [2] 90, 345 [1914]; 91, 307 [1915]; 98, 277 [1916].



29

S
T 80, 98
SN 0N HOL ST R L
NGNS \/l\/ S e
ol
I. Il
_so 9 50, 9
f/\ SN R
- \/1\\ - \A ;\//‘ ‘\//;-\/ S -~ /'\/
O O
il Iv.

//SO OCOCIIE}
I
T
N \\_/‘\/‘

0.COCH;
V.

Es ist demnach in diesem Falle neben der normalen Reihe eine
Reihe raumisomerer Verbindungen vorhanden, deren einzelne Glieder
durch Vorsetzen der Silbe »Iso« unterschieden wurden.

Auf der Suche nach anderen isomeren Verbindungen dieser Art
bin ich auf das a-Naphthalinsulfon-l.4-dioxy-naphthalin (IL)
gestoBen. Es entsteht durch Einwirkung von «-Naphthalin-sulfinsaure
auf @-Naphthochinon®) und gehort seinem ganzen Habitus nach zu
der normalen Reihe der Sulfone. Beim Erhitzen auf 170° geht es in
ziemlich glatter Reaktion in eine wm 1 Mol. Wasser firmere Verbin-
dung iiber?), welche ohne Zweifel ein Derivat des a-Naphthochinons
von der Formel I ist. Diese Verbindung wird durch ihre Leicht-
léslichkeit, den niedrigen und unscharfen Schmelzpunkt und starke
Farbung als zu der Isoreihe gehorig charakterisiert. Wer einmal mit
solchen Verbindungen gearbeitet hat, kann dariiber keinen Zweifel
hegen — es labt sich aber auch der experimentelle Beweis dafiir
erbringen. Die eben erwihnte Verbindung 1aBt sich, nach Art der
Sulfoxyde durch Wasserstoffsuperoxyd in Eisessig, zu dem zuge-
hirigen Sulfonchinon oxydieren, welchem die Formel IV zukommen
mnf. Es ist nun durchaus verschieden von dem Sulfonchinon, welches
durch Oxydation des «-Naphthalinsulfon-1.4-dioxy-naphthalins (II.)
it Chromsiure entsteht und dem gleichfalls die durch die Formel

1) Hinsberg, B. 50, 953 [1917].
%) Andere Dioxysulfone dieser Art scheinen sich itbrigens #hnlich zn ver-
halten.
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IV ausgedriickte Struktur zukommt. Beide Verbindungen konnen
wur raumisomer sein; ich gebe 1im Sinne meiner Theorie des
Sehwefelatoms ') die beiden folgenden Formulierungen:

01011502 010115()2
- . /\/ O [ o<
~CoH:
O
« >0 e
CioH: \0
Sulfon Lsosulfon.

Durch Reduktion des Isosulfoxyds 11l unter gleichzeitiger Ace-
tylierung wird ein Diacetyl-dioxy-sulfoxyd (V) erhalten, welches
sich durch seine Leichtloslichkeit, den niedrigen Schmelzpunkt und
die Fahigkeit, mit Krystall-Chloroform zu krystallisieren, gleichfalls alx
zur Isoreihe gehorig ausweist. Seine Raumformel, sowie die der
ithrigen hier erwihnten Verbindungen IaBt sich aus dem oben Gre-
oebenen leicht ableiten.

Iso-«-naphthalinsulfoxyd-«-naphthochinon (IIL).

Etwa 5 g des Dioxy-sulfons von der Formel 11 wurden, in flacher
Schicht auf einem Uhrglas ausgebreitet, 40 Minuten fang im Auxilin-
bad auf 175" erwirmt. Behandelt man die resultierende braune
Schmelze mit Bisessig. so bleibt ein grau gefarbtes, sehr schwer las-
Hehes Nebenprodukt der Reaktion ungelost. Die rotbraune Losung
gibt beim vorsichtigen Zusatz von Wasser (Y; Volumen) eine gelb-
braune Fallung. welche beim lingeren Verweilen unter der Flissig-
keit rotbraun und krystallinisch wird. Sie wird nach dem Abfiltrieren
und Trocknen ein zweites Mal mit warmem Eisessig behandelt, wobei
zuweilen noch kleine Mengen eines Nebenprodukts vom Schmp. 225¢
ungelost bleiben, und dann wieder durch Wasser ausgefallt. Durch
uochmaliges Wiederholen erzielt man ein analysenveines Praparat des
Iso-sultfoxydchinons in Form eines braunroten Krystallpulvers, welches
bei 85° sintert und bei 105° diinofliissig wird. Die Verbindung ist
in Aceton, Eisessig und Chloroform leicht loslich. in Methylalkohol
dagegen schwer loslich.

0.115 g Sbst. (im Vakunm getr.): 0.3026 g CO,, 0.0414 g H;0.

CyHi2S0;. Ber. C 72.28, H 3.62.
Gef. » 71.77, » 4.00.

Gewichtsverlust beim Erhitzen des Dioxysulfons:

Y J. pr. (2] 93 302 [1916]
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0.108 g Shst. verloren bei 1300 0.0065 g. — 0.1946 g Sbhst. verloren bei
180 0.0126 g.

CgoHHSO4‘ - HzO Br‘r. 5.14. Gef, 60, 6.4,

Verbindung mit p-Nitro-phenylhydrazin. «-Naphtho-
rhinon verbindet sich mit 1 Mol. p-Nitro-phenylhydrazin unter Bil-
dang von p-Nitrobenzolazo-e-naphthoel. (Ganz analog verhalt sich —
nnd dies ist beweisend fiir seine Konstitution — das Isosulfoxyd.
Da die beim Zusemmenbringen mit p-Nitro-phenylhydrazin entstehende
Verbindung schlecht krystallisiert, wurde nur das Verhiltnis festge-
stellt, in welchem die heiden Substanzen miteinander reagieren.

0.1739 g Isosulfoxyd wurden zusammen mit 0.0964 g p-Nitro-phenyl-
hiydrazin in moglichst wenig warmer Essigsiure gelést. Nach dem Erkalten
und 19-stiindigem Stehen lLei Zimmertemperatur fillte man das Einwirkungs-
produkt durch Zusatz von viel Wasser aus und wusch es auf dem Filter
surgliltig mit Wasser aus. Das im Filtrat auf Zusaiz von wenig Benzaldehyd
ausfallende Benzal-p-nitrophenylhydrazon warde auf dem Filter gesammelt,
im Exsiceator getrocknet und gewogen. Auf diese Weise wurden 0.0069 g
- Nitro-phenylhydrazin zuriickgewonnen. Demnach verbraucht 0.0895 g; be-
rechnet fir 1 Mol 0.0801 g.

Das durch Zusatz von Wasser abs der ssigsiurelssung ausge-
iillte Kondensationsprodukt bildet ein rotes Pulver, leicht léslich in
Kisessig und Aceton. Es lost sich in verdiinnter Natronlauge, der
einige Tropfen Methylalkohol zugefiigt sind, mit blauer, etwas ins
gritne spielender Iarbe, welche beim Verdiinnen mit Wasser in vio-
fettblau iibergeht. p-Nitrobenzolazo-a-naphthol. zeigt eine ganz &hn-
liche Farbenreaktion: mit Natronlauge und wenig Alkohol rein blau,
beim Verdiinnen in Violettblau tibergehend. Die Verbindung ist hier-
mach ohne Zweifel als Azofarbstoff von der Formel

. {1)[1 ]
(_/1<)I{5\NZN.(J61{4 . NU-_;
SO, Clly

adzulassen:

Nebenprodukte., Verbindung vom Schmyp. 225°

Wie weiter oben erwahnot, bleibt beim Auflssen des rohen lso-
sulfoxydchinons in Eisessig ein grauer, sehr schwer loslicher Nieder-
schlag (5—10 %, der angewandten Substanz) zuriick. Die Verbindung
wurde noch nicht naher untersucht. Ein zweites Nebenprodukt bleibt
zuriick, wenn man das einmal aus Eisessig umgeloste Lso-sulfoxyd-
chinon nochmals in Lissigsiure auflost; es ist auch zuweilen in dem
ersten grau gefirbten Riickstand enthalten und kann aus ihm durch
Lrwirmen mit Aceton, wobel es in,Lisung geht, erhalten werden.
Seine Menge ist nur gering. Es krystallisiert aus Aceton in gelblich
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gefirbten Krystillchen -vom Schmp. 225° (Zersetzung). Schwer los-
lich in Visessig und Alkohol. Von verdiinnter Natronlauge wird es
erst beim Kochen und zwar mit gelber Farbe aufgenommen. Methyl-
atkohol, dem etwas Natronlauge zugeftigt ist, l6st aber rasch schon
in der Kilte; die gelben Liosungen enthalten eine niedrig schmelzende
Substanz, anscheinend ein Dioxysulfon. Nach einstiindigem Erwirmen
mit Essigsdureanhydrid auf dem Wasserbad ist die Verbindung unver-
findert, sie enthdlt demnach keine freien Phenol-Hydroxyle. Beim
' stimdigen Lrhitzen auf 170° geht sie unter Gasentwicklung (Wasser-
dampl) in lso-sulfoxydchinon iiber'). Die Verbindung ist hiernach
vielleicht das erste Umwandlungsprodukt des Naphthalinsulfon-1.4-
dioxy -naphtbalins, welches beim weiteren Erhitzen auf 175° in Iso-
sulfoxydchinon iibergeht. Die Zusammensetzung der Verbindung ist
noch die des Dioxy-snlfons: MolekulargréBe und Konstitution sind
noch zweifelhaft.

0.1513 g Shst. (Vakoum getr.): 0.318 g CO,, 00554 g H,0.

CgoHH 804 Ber. C 6857, H 4.00.
Gef. » 68.80, » 4.07,

Iso-e-naphthalinsulfoxyd-1.4-diacetyl-dioxy-
naphthalin (V.).

Ein weiterer Beweis fiir die Konstitution des Iso-sulfoxydchinons
ist seine Uberfilhrbarkeit in eine diacetylierte Dioxyverbindung durch
Behandeln mit Zinkstaub und Essigsiiure-anhydrid; die Sulfoxydgruppe
hleibt dabei erhalten.

Am besten verfihrt man wie folgt: Ktwa 10 g Iso-sulfoxydchinon
werden in warmem Issigsiiure-anhydrid gelost, mit Zinkstaub in
Rleinen Anteilen versetzt. Man erwirmt unter éfterem Umschwenken
1 Stunde lang auf dem Wasserbad. Hierauf filtriert man die schwach-
gelh gefarbte Flissigkeit vom Zinkstaub ab und wascht mit heiBem
Eisessig nach. Das sich 1 Filtrat nach Zusatz von viel Wasser all-
miihlich in farblosen Flocken abscheidende Rohprodukt wird in wenig
warmem Kisessig gelost. Beim lingeren Stehen der Liésung scheidet
sich die Acetylverbindung in amorphen, hellgelben Massen ab; die
letzten Mutterlaugen enthalten etwas Nebenprodukt, welches in farh-
losen Driisen krystallisiert. Um das amorphe Produkt in krystalli-
yierte Form iberzufiihren, wird es in Chloroform gelost und dann
durch Zusatz vou Petrolither wieder zur Ausscheidung gebracht. Es
scheidet sich zunichst als dickes O abh, welches aber nach dem

1) Der Versuch bedar! der V\’i:'dei"holung.



33

biteren Verreiben mit Petrolither erstarrt nnd in ein hellgelb gefarbtes
Krystallpulver iibergeht.

Das so hergestellte reine Priparat enthilt nach dem Trocknen
im Exsiccator !5 Mol. Krystall-Chloroform. Die Schmelzpunktbe-
stimmung ergab bei 73° (rasentwicklung bei 105° vélliges Schmelzen.
In Xisessig, Chloroform und Aceton ist die Verbindung fast zerflie-
lich, wird aber von Methylalkohol nur schwierig aufgenommen?).

Durch Kochen mit verdiinnter Natronlauge wird die Verbindung
verseift, indem sie mit gelber Farbe in Losung geht. Wahrscheinlich
entsteht Iso-dioxysulfoxyd.

Erwarmt man den Diacetylkorper mit Kaliumbichromat in stark
essigsaurer Losung anf dem Wasserbad, so tritt alsbald Braunrot-
firbung der Fliissigkeit ein; sie enthilt jetzt reichliche Mengen von
Iso-sulfoxydchinon. Das Oxydationsmittel hat demnach unter Beseiti-
gung der beiden Acetylgruppen die Chinongruppe wieder hergestellt.

0.2274 g Sbst. (aus CHCI; mit Petrolither gef,, im Exsiccator getrocknet)
verlnren bei 130° 0.0307 g. — 0.2624 g Sbst. gaben ab bei 130° 0.03 g. —

3221 g Sbst. gaben ab bei 120° 0.0409 & — 0.1353 g Sbst. (bei 130° getr.):
03430 g 001, 0.0536 g HzO
C24H,580, + /3 CHCl;. Ber. CHCl; 12.49. Gef. CHOI; 13.5, 11.42, 12.69

C21HgSOs. Ber. C 689, H 4.31.
Gef. » 69.23, » 440.

Iso-a-naphthalinsulfon-1.4-naphthochinon.

Ftwa 5 g Iso-sulfoxydchinon werden in Eisessiglosung mit einem
TberschuB (1'/2—2 Mol ) von Wasserstoffsuperoxyd (30 %) versetat.
Man erwirmt auf dem Wasserbad, bis die rotbraune Farbe der Lo-
sung in (xelb iibergegangen ist und gieBt sie sodann nach dem Ab-
kithlen in eine verdiinnte Kochsalzlésung ein. Der ausfallende Nieder-
schlag wird nach dem sorgfiltigen Auswaschen und Trocknen in
kaltem Aceton gelost, worauf.man Methylalkohol bis zur beginnenden
Tritbung zufiigt. Beim Verdunsten der Losung an der Luft scheidet
sich das Iso-sulfonchinon in gelbbraunen Krusten am Boden. des Ge-
faBes ab. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Aceton-Methyl-
alkohol wird ein analysenreines Préiparat gewonnen.

) Wie schon in der Einleitung bemerkt, sind die Eigenschaften der hier
beschriebenen Verbindung (Leichtloslichkeit, niedriger Schmelzpunkt, Fihig-
keit, mit Losungsmitteln zu krystallisieren) ausgesprochen die einer Isover-
bindang der Schwefelreihe. Die Bindung ven Krystall-Chloroform findet
sich z. B. bei dem der Tsoreihe angehirenden Derivat des #-Naphthelsulfids,
CgoHuSOg,+ CQOHHSOQ -+ CHC|3 (J. pr. [2] 91, 318).

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LI 3
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Das Isosulfonderivat krystallisiert aus Aeceton-Methylalkoho! beim
Verdunsten an der Luft in ‘gelbbraunen, verfilzten Nadelchen oder
Krusten, welche nach dreiwdchigem Verweilen im FKxsiccator iiber
Schwefelsiure 1/; Mol. Krystallwasser enthalten. Die Verbindung ist
leicht léslich in Kisessig, Aceton und Chloroform, ziemlich schwer
l6slich in Methylalkohol. Schmp. 110—115° unter Gasentwicklung.
Der Chinon-Charakter verrit sich durch das Verhalten gegen Anilin
und p-Nitro-phenylhydrazin, Mit ersterem Reagens gibt die Verbin-
dung in Eisessiglosung beim Krwirmen eine intensiv rote Farbung.
p-Nitro-phenylhydrazin wirkt gleichfalls in Eisessig bereits in der
Kalte ein; das entstehende Produkt zeigt die Farbenreaktion des
p-Nitrobenzolazo-e-naphthols — blau bis blaugriine Farbung mit
NaOH und CH;.OH — und legitimiert sich hierdurch als ein Ab-
kémmling dieser Verbindung.

Das isomere «-Naphthalinsulfon-a-naphthochinon zeigt — wie
schon erwahnt — ganz andere Rigenschaften; es ist rein gelb gefarbt,
schwer léslich in den organischen Lisungsmitteln und schmilzt bei227° ).

Durch Reduktion mit Zinkstaub bei Gegenwart von Kssigsiure-
anhydrid geht das Isosulfonderivat in eine farblose Verbindung —
wahrscheinlich Iso-naphthalinsulfon-1.4-diacetoxy-naphthalin
— diiber. Leider sind die Ausbeuten an Iso-sulfonchinon so schlecht,
daB die Untersuchung an dieser Stelle abgebrochen werden muBite.

0.1196 g Sbst.: 0.295 g COs, 0.0405 ¢ H,0. — 0.0858 g Sbst. (iber
Ha SO, getr.) verloren bei 120° 0.0023 g.

C)onSO; +1/;H,0. Ber. C 6722, H 364, Hgo 2.68.
Gef. » 67.26, » 8.76, » 252,

Zum Schlufl noch einige Bemerkungen iiber die Ursachen des.
hier beschriebenen Uberganges Dioxysulfon —» Iso-sulfoxydchinon.

Das Dioxysulfon zeigt bei hsherer Temperatur die Tendenz zur
Abspaltung von H;0 aus seinem Molekiil, und zwar auf Kosten der
beiden II-Atome der Hydroxylgruppen und eines O-Atoms der SO,-
Gruppe. Nun ist diese ohne Zweifel — wie bei allen normalen
Sulfonen — #uBerst stabil und wenig geneigt, Sauerstoff abzugeben.

Um den Austritt von H,O aus dem Molekiil zu realisieren, mufl
also zunichst eine in Bezug auf den Sauerstoff weniger stabile Form
gebildet werden, die des Iso-naphthalinsulfon-dioxynaphthalins. Aus
dieser entsteht dann durch Wasserabspaltung das Iso-sulfoxydchinon *).

) Hinsberg, B. 50, 958 {1917].

%) Eine weitere intermediire Verbindung ist vielleicht die frither erwihnte
Substanz vom Schmp. 225% Die Umwandlong ging dann in folgender Weise
vor sich: Dioxysulfon —» Verb. vom Schmp. 2250 —» Iso-dioxysulion —>
Iso-sulfoxydchinon.
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DaB derartige Verbindungen leicht Wasser abspalten, geht aus
dem Verhalten des frither beschriebenen 8-Naphthol-isosulfons?) her-
vor, welches schon beim Erwirmen mit Fisessig unter Wasserabgabe
in ein Sulfoxydderivat tibergeht

Freiburg i. B.

6. Oskar Baudisch: Uber Nitrat- und Nitrit-Assimilation.
X1V : Eisen und Sauerstoff als notwendige Agenzien fiir die
Reduktion von Alkalinitriten mit autoxydablen Verbindungen.

(Eingegangen am 30. August 1918.)

Das eigentiimliche Verhalten der Alkalinitrite gegeniiber autoxy-
dablen Verbindungen wurde in der XIII. Mitteilung?) iiber dieses
Thema genauer ausgefiibrt, jedoch konnte keine allgemein befriedi-
gende Erklirung gegeben werden, warum sowobl Eisen als auch
Sauerstoff fir die Reduktion ndtig sind. Das weitere Studium iiber
komplexe Eisensalze hat nun Aufklirung gebracht, und man kann
jetzt auf der allgemeinen Basis der Wernerschen Anschauungen iiber
Komplexsalze einen tieferen Einblick in diesen eigenartigen chemischen
ProzeB gewinnen.

Aus der XIL*®) und XIII. Mitteilung ist zu ersehen, daB das
dreiwertige Eisen nur in komplexer Form befihigt ist, Alkali-
nitrite zu Stickoxyd oder Ammoniak zu reduzieren. Die dort ange-
tithrten Eisenkomplexsalze entsprechen dem Typus der Phenolato-
und Salicylatosalze, deren konstitutioneller Aufbau durch die wich-
tigen Arbeiten Weinlands und seiner Schiler bekannt geworden ist.

Aus den klassischen Untersuchungen A. Werners wissen wir,
daB die Kemplexsalze konstitutionell den Metallammoniaken gleichen
uod sich diese beide Gruppen gegenseitig umwandeln lassen. Bei
den Eisensalzen wurde das von K. A. Hofmann festgestellt, der aus
Ferro- und Ferricyansalzen, [FeCys]R: bezw. [FeCys]Rs, mit Am-

moniak die entsprechenden Salze der Pentacyanreihe [:Fe g;ia:] Rs
5

bezw. [:Fe (1;1)1—13] Rz herstellte. Besonders leicht a3t sich nach K. A.
5

Holmann im Prussinitrosonatrium der Stickoxydrest durch Ammo-

niak ersetzen, was beim Einleiten von Ammoniak in die wiBrige

Yy T. pr. [2] 98, 290 [1016).
7) B. 51, 793 [1918]. 3) B. 50, 652 (1917).



