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1 -Phenyl-3-methyl-4-cyan- pyrazol-5-[carbonsiiure-anilid].  
Auch das Diacetonitril-0-oxalsPure-anilid verhiilt sich beim Kochen 

mit Phenyl-hydrazin in alkoholiscber Lbsunp anders, als in essigsaurer 
L6sung, wobei es das gleiche Phenyl hydrazid, wie der entsprechenda 
Ester liefert. Als es 2 Stdn. in  Alkohol mit der Baee gekocht wurde, 
entstand eine klare, rotbraune Losung. Nach dem Einengen schied 
sich auf Zugabe von i t h e r  eine gelb gefiirbte krystallinische Substanz 
ab. Bus verd. Alkohol krystallisierte sie in  farblosen, spitzen Nadeln, 
die bei 167-1680 schmolzen. 

0.1537 g Sbst.: 0.4030 g GO9, 0.0637 g H20. - 0.1222 g Sbst.: 19.1 ccm 
N (160, 761 mm). 

CleHl4ON4. Ber. C 71.50, 11 4.67, N 18.55. 
Gef. n 71.53, s 4.64, D 18.49. 

Die Substanz war l6slich in Alkohol, Benzol, Essiglither und 
Chloroform, nicbt in Ather und Wasser. In ibrer Liijung in konz. 
Schwefelsiiure erzengt Kalium bichromat eine intensive violette Fiirbung. 
Es gelang nicht, den Anilin- gegen den Pbenyl-hydrazin-Rest auszu- 
tauschen. Mit Phenyl-h ydrazin trat beim Kochen in essigsaurer LS- 
sung keine Verinderung ein. 

Z44. A. v. Weinberg: Bum Beneol-Problem, IV.: Die Naph- 
thalin Formel. 

(Eingegangen am 18. J u l i  1941.) 

I. 
Wenn auch die 1866 von E r l e n m e y e r  aufgestellte s y m m e -  

8r ische Napbthalin-Formel seitdem als Ausdruck der herrschenden 
Anschauung gelten kano, so treten doch immer wieder Verteidiger 
einer unsymmet r i schen  Formel auf. Vor kurzem haben v. Anwers  
und Friihling')  die Formel I., Fr.  Mayer  und Bansa2)  die For- 
me1 11. neuerdhgs befiirwortet. 

Da die von mir aus der Theorie intramolekularer Bewegungen 
abgeleitete Formel *) symmetrisch ist, machte ich im Folgenden einige 
neue Gesichtspunkte erortern, die mir die Aaymmetrie zu widerlegen 
acheinen. 

*) A. 488, 211 [1921]. ¶) B. 64, 19 [1921]. a) B. 62, 1506[1919~. 
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v. A u w e r s  und F r i i h l i n g  bezeichnen ihre Formel als ein ein- 
heitliches hydro-aromatisches Gebilde fortlaufend konjugierter Doppel- 
bindungen. Sie begriinden dieselbe mit der hohen Exaltation des 
Naphthalins (2.60 fur Ma). Wenn man bedenkt, da13 die Molekulsr- 
Befraktion dem Molekular-Volumen proportional ist I), nnd da5 wir 
uber die relativen Dimensionen der Ringe im Benzol una Naphthalin 
nichts wissen, so wird man einen SchluB aus dem Molekular-Volumen 
auf die Existenz oder Reihenfolge konjugierter Doppelbindungen hier 
nicht ah zwingend anerkennen kiinneo. Die einzige chemische Reak- 
tion, auf die sich v. A u w e r s  und F r t i h l i n g  berufena), ist das Ver- 
halten des Naphthalins bei katalytischer Hydrierung. Ihre Ansicht, 
da5  dabei nur Dekahydro- und keine Tetrahydro-Verbindung ent- 
stehe, ist jedoch irrig. 

Fr. Mayer  und B a n s a  begrunden die Formel 11. mit der Beob- 
achtung, da5 sich die Nitro-naphthylamine-1 2 und -2.1 gegen o-Cblor- 
benzaldehyd verschieden verhalten. Sie hiitten wohl schwerlich daraa 
gedscht, aus diesem Uoterschied von Isomeren eioen so weitgehenden 
SchluB zu ziehen, hiitten pie sich nicht auf H a r r i e s 8 )  und auf Will- 
st i i t ter ' )  berufen konnen. Wi l l s tHt te r  hat spiiter zugegeben3: BDas 
Verhalten des Naphthalins (bei der Hydrierung) ergibt keine Bestiiti- 
gung der halb-olefinischen Formel, die Wi l l s t i i t t e r  und Wase r  vor 
kurzem zur Diskussion gestellt haben.a H a r r i e s  glaubt an der For- 
me1 IT. festhalten zu sollen5), d s  die Ozoniaierung des Naphthalins 
nur zu einem Diozonid fuhrt. Ich halte diesen SchluB nicht fiir zwin- 
gend. Sobald der eine Ring des Naphthalins (analog wie das Benzol 
selbst) ozonisiert wird, ist der andere durch . GO&-Gruppen substi- 
tuiert, und da nun .COIF€, .CO,CH1, .NO2 und andere 0-haltige Sub- 
stitutionsprodukte des Benzols nicht ozonisierbar sind, ist das negative 
Verhalten des Naphthalin-dioaonids durchaus verstiindlich. 

Will man sich auf einen sicheren empirischen Boden stellen, urn 
sromatische Ringe zu erkennen, so scbeinen mir hierzu folgende 
Reaktionen geeignet. N u r  a r o m a t i s c h e  Aminoder iva t e  geben  
D i a a o v e r b i n d u n g e n ,  d i e  s i c h  zu A z o f a r b s t o f f e n  ku{peln 
Passen, und nur bei  a r o m a t i s c h e n  Ki j rpe rn  ist d i e  Einf i ih-  
r u n g  v o n  H y d r o x y l e n  s u f  d e m  Wege d e r  S n l f i e r a n g  und 
A l k a l i s c h m e l z e  moglich.  

Wollte man sich nun darauf b e r u h ,  daS alle bekannten Mono- 
Amino- nnd -Sulfoderivate des Naphthalins diesen Kriterien entspre- 
chen, so wiirde sofort die bekannte gewalteame Hypothere sntgegen- 

1. c., S. 212 
I) Nernst,  Theoret. Chemie (1913), S. 337. 

6, B. 45, 1481 L1912J 
*) A 848, 88'7 [I9051 4) B. 44, 3430 [1911]. 

6) Privatmitteilung. 



'21 70 

gebalten werden, da8 die Naphthylamine oder Naphthole nur i m  
der einm Form existentf8hig seien'). Man ha t  b i s h e r  f ibe r -  
s ehen ,  d i e  h e t e r o n u c l e a r e n  D i e u b s t i t u t i o n s p r o d u k t e ,  i n s -  
b e s o a d e r e  d i e  N a p h t h y l e n d i a m i n e  n n d  D i o x y n a p h t h s l i n e  
z u  beriick!ichtigen, bei denen jene Hypothese versagt. 

Die N a p h t h y l e n d i a m i n e  (wie 2.6, 2.7, 1.5) geben reguliire 
Tetrazoverbindungen, die sich mit 2 Mol. van Naphthol-sulfonsiiuren 
UBW. zu normalen Diazofarbskoffen vereinigen. Wird z. €3. das schwer 
18eliche Sulfat des 2.6-Naphthylendiamins bei Oo in  verd. HCI sus- 
pendiert und Nitrit hinzugeftigt, so lost es sich zu einer leicht 16s- 
lichen, gelblich gefiirbten Tetrszoverbindung. Diese kombiniert sich 
mit ~-Naphthol-disulfonsiinre R zu einem blauen Baumwoll-Farbstotf, 
der in Stlrke, AffinitGt und Nuance von dem entsprechenden Benzi- 
din-Farbstoff kaum zu unterscheiden iet. Diese Analogie der Korper : 

- /-- '\NBs 
'\ / \NHp und N&/ \.--/ 

NR2\-/ LJ L/ 
demonetriert deutlich die sym m e t r  i s c he, bei d e r s  ei  t s  a r  o m a t  isc h e  
Struktur des Naphtbalins. 

Bei der Disu l f i erung  d e e  N a p h t h a l i n s  erhiilt man stets Ge- 
mische h e t e r o n u c l e a r e r  Siiuren, ein Beweis, daS beide Kerne gleich 
leicht sulfierbar sind. Das Verschmelzen rnit Atzaikalien liefert die 
entsprechenden Dioxy-naphthaline. In diesen reagiert jede OH-Gruppe 
selbetlndig arornatisch. Man erhiilt mit Ammoniumaulfit die Naph- 
bbylendiamine, mit Diazakarpern heteronucleare Disazo-Farbstoffe usw. 

Auf dae Verhalten der heteronuclearen Amino-naphthole, der 
@-Verbindungen, sowie auf das amphi-Naphthochinon sei hier nur 
kurx serwiesen. 

Danacb e r s c h e i n t  d i e  sy rnmet r i s che ,  r e in  a r o m a t i s c h e  
S t r u k t u r  d e s  N a p h t h a l i n s  als e i n e  d e r  a m  zuve r l i i s s ig s t en  
bewiesenen  T a t s a c h e n  d e r  o r g a n i s c h e n  Chemie. 

11. 
Als ich ein Symbol fur eine nicht-starre Naphthalin-Formel aul- 

stellte, eog ich daraus die SchluI3folgerung, daI3 die B-C-Atome etwas 
stiirker bewegt sein m a t e n  als die a-C-Atome '). Ein empirischer 
Reweis stand damals nicht zur Verfugung. Ein solcher konnte durch 
Vergleich der Molekular-Volumioa (der Exaltationen) bei a- und 
fi-Deriraten gefiihrt werden. Neuerdine haben nun v. A u w e r s  und 
F r i ih l ing  solcheBeobachtungen angestellt8). Sie fanden fur EM a be8 

1) Henriah, Thewich d. organ. Cbemie (1921). S. 160. 
3 B. 52, 1506 [1919]. 3> A. 443, 200 [1921]. 



Nsphthrlin -t 2.60, 
Methyl-~~apbthdin, a- .t 2.43, p- + 3.08; 
Chlor.mph thalin a- + 2.48, 8- -!- 2.74: 
Naphtbol-gthyl%her a- f 2.89, ,8- + 3.34; 
Naphthoesrure-9thyleter a- + 3.12, 8- -I- 3.67. 

Mithin ergibt sich a u s ~ h m s l o o  eine g r l iSe re  Zunrshme b e i  
den B-Verb indungen  ia  o b e r e i a r t i m m u n g  m i t  d e r  t h e o -  
r e  t is c he  n F o r d  erung.  

246. A. V. Weinberg: Z m  Bensol-Problem, V.: DW f)-501- 
ring tn Substltutdmsprodukten. 

(Bbgegangen am 22. Juli 1921.) 

Jede Substitution des Benzob hat eine gewiase Anderung des 
aromatischen Charakters zur Folge, deren Gr6Oe von der Art, ZahI 
und Stellung der Substituenten abhiingt. Als extreme Beispiele sei 
an Dialkpl-o-toluidin oder Dialkyl-o-anieidin erinnert, von denen ich 
nachwies, daB sie sich chemisch fast wie alipbatische Amine rer- 
halten l). ZahlenmiiBig zeigen sich bei Substitutionsprodukten anomale 
Abweichungen der Molekular-Refraktionen, der Absorptions-Spektra 
und des Energie-Gehalta. 

Sobald man sich von der Vorstellung des atarren Benzolrings 
befreit hat, erscheinen solche Variafionen als selbstverstiindliche Folgen 
von Hemmungen, und m m  wird zu der Annahme gefitbrt, daS eine 
enge Beziehung rwischen jenen drei GroOen vorhanden sein mu& 

Tatsiichlich ergiht sich, dafi d i e  V o l u m r u n a h m e n  v o n  e i n e r  
verhiCltnismZIBigen V e r l a n g s a m u n g  d e r  S c h w i n g u n g s z a h l e n  
und e i n e r  h i e rzu  pa ra l l e l en  A b n a h m e  d e s  E n e r g i e - G e h a l t s  
b e g 1 e i t e t s i n d .. 

a) M 01 e k ulo r -V o 1 u m i n  a. 
Ein direktes MSB hierfiir geben die den Volumea proportiooalen 

Molekular-Refraktionen. Far Benzol fand v. A u w e r s  a) Ma - 25.93. 
DaS diese Zahl anaHhernd mit der 8umtne der Atom-Refraktionan 
(nach E ieen lohr )  von 6 doppeltgebuadenen C-Atomen -t 6 €€-Atomen 
6.(3.256 + 1.092) P 26.108 iibereinstimmt, ist nach der friiher ge- 
gebenen Ableitung 3, der Benzolformel verstgndlich. Vbllige Identitat 

I) B. 26, 1610 [1892]; E6, 307 [1898]. Auoh DIBthyl-n-naphthylamit 

3 A. 419, 104 119191 Dieser Arbeit Bind such die ctbrigen ReErsktionen 

a) B. 69, 935 [1919]. 

gehbrt in diem Grnppe yon Baaen. 

entnommen. 


