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Sdp.ar 77—85°, 32 ¢, der Siure entsprechend, erhalten. Eine in
derselben Weise ausgeliihrte, neue Darstellung gab 31 . Das er-
haltene Lacton war noch nicht rein und mufite daber in #hnlicher
Weise wie sein oben beschriebenes Homologes gereinigt werden.
Dabei wurde es villig neutral und zeigte dann den Sdpi 79—81°

0.1530 g Sbst.: 0.3539 g COs, 0.1232 g Hy0 — 0.1818 g Shst.: 0.4206 g

COg, 0.1429 g H,0.
CsH;00; (114.1). Ber. C 63.18, 1 8.83.
Gef. » 63.10, 63.11, » 9.01, 8.80.

0.1251 g Sbst. wurden in 18.81 cem 0.07902-n. Natrou gelost. Am
nichsten Tage wurde mit 403 ccm 0.09653 n. Salpetersiure zuriicklitriert.
Das Lacton verbrauchtc zur Verseifung 13.91 ccm Natron, ber. 13.87 cem.

a-Athyl-B-butyrolacton ist eine farblose, leichtbewegliche Flissig-
keit, die in allen Verhiltnissen mit Alkohol, Ather und Chloroform
mischbar ist. Die bei Zimmertemperatur gesiittigte Wasserlosung ist
0.22-n. und entbilt 2.46 g in 100 ccm, was so ermittelt wurde, daf
zu einer gewissen Menge Lacton unter Umschiitteln so viel Wasser
gesetzt wurde, dal} eben eine klare Lisung entstand. Der Gehalt
an Lacton wurde ermittelt durch Verseifung einer abgemessenen
Menge der Losung mit iiberschiissigem Baryt und Ricktitrieren mit
Salpetersiure. Das Lacton erstarrte bei —50° noch nicht vollstindig,
war aber erst bei —25° villig durchgeschmolzen.

Spez. Gew. 1.2893 cem Lacton wogen bei 20° 1.2504 g, 1.2507 g und
1.2508 g.  Dao = 0.9700.

Das Mol-Gew. wurde ebullioskopisch in Ather zu 116.3, 111.8 und
116.8 bestimmt; ber. 114.1.

Lund, Chem. Iostitut der Universitat.

82. Walter Fuchs und Walter Stix: Uber die Tautomerie
der Phenole, V.: Dioxy-1.6- und Dioxy-27-naphthalin?).
(Eingegangen am 20. Januar 1922.)

Die Méglichkeit, daB Hydroxylverbindungen der Naphthalin-Reihe
Tautomerie zeigen, ist kirzlich von Friedlinder?) hervorgehoben
worden. Wir haben, in Fortsetzung der Untersuchungen des eisen
von uns, bei den im Titel genannten Verbindungen die Fihigkeit zu
tautomerer Reaktion experimentell nachweisen konnen.

‘Was zuniichst die 1.5-Verbindung anlangt, so kann diese in
den beiden tautomeren Formen II. und III. auftreten. Wie man sieht,

1) Vorangehende Mitteilung: B, 54, 249 [1921].
7 B. 54, 620 [19211; daselbst weitere Hinweise.
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stellt die Formel I. die wahre Enolform dar, die Formel II. ein un-
gesiittigtes, cyclisches Monoketon und die Formel IIl. ein ungesiit-

HC c¢.oH HC C:0 CH C:0
HO” ~~"“NCH I—ICI/\_/\CH2 i/\‘/ JCHg
HCe L _Jonm  HCL | _JcH H,C\/\/CH
Ho0.C CH HO.C CH 0:C CH

L IL ine

tigtes, cyclisches Diketon. Vorausgeseken kann werden, dafl die
Verbindung II. eine wahre Doppelbindung, die Verbindung 1IL. deren
zwel besitzt,

Durch sehr lange fottgesetztes Kochen von Dioxy-1.5-naphthalin
mit Natriumbisulfit vermag man, wie wir fanden, die organische
Substanz nahezu quantitativ in eire Verbindung zu verwandeln, die
auf 1 Mol Oxykorper zwei Mole des Salzes addiert hat. Die Ele-
mentaranalysen lassen keinen Zweifel dariiber, daB in dieser neuen
Verbindung ein solches Additionsprodukt vorliegt; insbesondere
wird durch die Analyse die Moglichkeit ausgeschlossen, daB die Reak-
tion mit einem Austritt von Wasser verbunden sein kdnute. Die
beiden addierten Mole Bisulfit zeigen aber ein durchaus verschiedenes
Verbalten. Das eine Mol ist nimlich gegen die Einwirkung von
Sauren recht bestindig, wird aber von Alkali in wenigen Minuten
quantitativ aus der organischen Bindung abgespalten. Das zweite
Mol des Bisulfits verhalt sich jedoch nicht nur gegen Siuren, sondern
auch gegen Laugen duarchaus resistent.

Von vornherein war die nichstliegende Annahme die, daB das
locker sitzende Mol Bisulfit am Carbonyl-Sauerstoff gebunden sei, das
festhaftende Mol aber an der benachbarten Doppelbindung addiert
worden sei, Fiir eine solche Verbindung kimen die Formeln IV, oder
V. in Betracht. Spaltet man aus einer solchen Verbindung das locker

HO 0.SO:;Na HO 0.S0;Na
S ~_

CH © CH
I-IC’/\“/\'C}L HC CH,
ncl. e, HCL /” c<H
10.C ¢ HO.C ©H, “S0:Na

SO; Na
IV, V.

CH C:0 CH C:0
HC” ™ "~CH; HC'/\l/ CH,
HCL_ /‘CH HCL_ J_JecH
0.C C1I o.c ch, SO:Na

‘SOz Na

VI. VIL
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sitzende Salzmolekiil ab, so mufl man zu einer Keton-Sulfonsdure
der Tetralin-Reihe gelangen. Zu einer solchen Siure, der dann
entweder Formel VI. oder VIL. zugeschrieben werden miifite, kann
man vun in der Tat gelangen, und diese Reaktion ist demzufolge
auch als ein bemerkerswerter Ubergang aus der Naphthalin- in die
Tetralin- Reihe von Interesse.

Durch Zersetzung des Di-additionsproduktes oder auch darch di-
rekte Aufarbeitung des urspriinglichen Reaktionsgemisches liBt sich
das Natriumsalz einer Sullonsiiure isolieren. Dieses Salz rea-
giert neutral, ist krystallisiert und enthilt die schwellige Siure in fest-
gebundener Form; depn auch durch schiirfere Eingrilfe lieBen sich
nur geringe Mengen der in der Verbindung enthaltenen schwefligen
Sidure abspalten. Die Elementaranalyse des Salzes fithrt zu einer
Formel C1oHsOs8Na; es besteht also aus je 1 Mol Dioxy-naphthalin
und Natriumbisulfit.

Der Beweis, dafl in dieser Substanz ein Kérper von der Struktur
VI oder VII. vorliegt, wurde ip folgender Weise erbracht: Zunichst
ist bervorzuheben, dafl die Verbiudung beim Schiitteln mit einer ab-
solut trocknen Losung von Brom in Chloroform ganz unverindert
bleibt, sie kann also keine wahre Doppelbindung im Molekiil enthalten,
Beim Behandeln mit Diazo-methan erhilt man eine Monomethyl-
ithersiure; die Verbindung enthilt also eine Hydroxylgruppe. Weiter
gelingt es, in typischer Weise nach der Methode von Emil Fischer
ein Hydrazon zu fassen. Die Verbindung entbilt also eine Keton-
gruppe. Den dargestellten Derivaten kommen die Formeln VIII. und
1X. zu. Als letzter Punkt bleibt noch

CcH C:0 CH C:N.NH.C:H;
HCf ~~"CH, HC ™" CH,

Hel o< HCL_
CH,0.0 ¢H, S0:Na 10§ ¢H, SOH

VIIL 1X.

die Stellung der Sulfonsiiure zu besprechen. Fiir diese steht volilig
fest nur, dafl sie sich im selben Kern befinden muB, wie die Keton-
gruppe. Ob sie aber die Stelle einnimmt wie in Formel VI. oder
wie in Formel VII, konnte nicht einwandrei sichergestellt werden.
Immerhin miifite eine Sulfonsiure der Formel VIL sehr leicht zur
Anhydrid- (Sulton-)Bildung neigen, eipe Neigung, fiir deren Existenz bei
unserem Korper kein Anhaltspunkt zu gewinnen war. Auch sonst
spricht manches dafiir, daf die Sullogruppe in meta-Stellung zur
Ketongruppe sitzt, und unter dieser Voraussetzung sind die Formeln
VIII. und 1X. aufgestellt worden. Dem Additionsprodukt mit zwei
Molen Bisulfit kime dann die Formel V. zu.
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Es sei hier noch einer interessanten Beobachtung Erwihnung
getan, die an dem Di-additionsprodukt gemacht wurde. Wihrend
nimlich die freie Keton-sulfonsiure mit trecknem Ammoniak- Gas
nicht reagiert, scheint dies das Diprodukt in der Weise zu tun, da8
hierbei eine Hydroxylgruppe durch eine Aminogruppe unter Austritt
von einem Mol Wasser ersetzt wird. Diese Reaktion ist von Interesse
besonders auch im Hinblick auf die Feststellungen, die wir beim Di-
oxy-2.7-naphthalin machen konnten.

Fiir Verbindungen, die sich bei der Reaktion zwischen Dioxy-
2.7-naphthalin und Natriumbisulfit bilden konnen, lassen sich
Strukturméglichkeiten analog dem beim 1.5-Kérper Gesagten ins Auge
fassen. Doch lagen, wie sich zeigte, die Verhaltnisse fiir die experi-

oGP 0soma MO C””\N 00,50
Horen - Ho CH
X. XI.
CH CH

IIO ¢~ \"/\C .NH,

\/ ~ CH

XII.

mentelle Bearbeitung dieses Dioxykorpers ungiinstiger als bei dem
besprochenen Isomeren. Bei den in gleicher Weise wie beim
1.5-Korper durchgefithrten Versuchen wurde iu einer Ausbeufe von
nicht mehr als 20 %/, ein krystallisiertes Produkt gelafllt, dessen empi-
rische Zusammensetzung durch die Formel CioHsOsSNa ausgedriickt
wird. Durch diese auf Grund der Analysen ermittelte Formel stellt
sich die Verbindung als ein Isomeres jener Substanz dar, welche durch
Addition von einem Mol Natriumbisulfit an ein Mol Dioxy-1.5-naph-
thalin erhalten werden konnte und die wir als Keton-sulfonsiure cha-
rakterisiert haben. Aber die Eigenschaften der beiden Isomeren waren
grundverschieden. Im Gegensatze zur Verbindung VIL, die sich als
sehr bestindig erwies, ergab sich alsbald, daB in der neuen Verbin-
dung nur ein lockeres Additionsprodukt vorlag. Schon durch ge-
ringe Eingriffe wird dieses Produkt in seine Komponenten zerlegt;
Losen in Wasser geniigt bereits, um eine merkliche Zersetzung der
Substanz hervorzurufen. Auffillig ist die L3slichkeit des Korpers in
absol., Alkohol, die ihn im Verein mit der charakteristischen Eisen-
chlorid-Reaktion und anderen Eigenschaften ausreichend in seiner be-
sonderen chemischen Individualitit charakterisiert.

Das Verhalten der Substanz legt die Vermutung nahe, daB in ihr
das Bisulfit- Additionsprodukt eines ungesittigten, cyclischen Ketons
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vorliegt, entsprechend Formel X. Die Vermutung wird weiter ge-
stlitzt durch das Verhalten gegen eine trockne Ldsung von Brom in
Chloroform. Hierbei wird die Brom-Losung beim Umschiitteln in der
Kilte glatt entfirbt, und es wird ein Mol Brom auf ein Mol Substanz
verbraucht, Eine Substitution stellt die Umsetzung sicherlich nicht
dar, denn weder entsteht beim Verbrauch des Broms Bromwasserstoif
in nennenswerter Menge, noch konnte bei der Aufarbeitung des Reak-
tionsproduktes ein halogenhaltiges Dioxy-naphthalin gefalt werden.
Es ist also offenbar eine Doppelbindung unter Addition von 1 Mol
Brom in Reaktion getreten. Das Keton-Bisulfit reagiert iibrigens anch
mit Phenyl-hydrazin; die Reaktion erfihrt aber durch das Ein-
greifen der freien Doppelbindung eine Komplikation und soll daher in
einer besonderen Arbeit behandelt werden.

Eingehend untersucht wurde die Reaktion, welche eintritt, wenn
ein Strom von absolut trocknem Ammoniak-Gas auf die Verbin-
dung einwirkt, Analytisch lief sich feststellen, daB durch diese Be-
wirkung eine Hydroxylgruppe durch eine Aminogruppe ersetzt wird.
Es entsteht so eine Verbindung, welche Stickstoff und Schwefel im
Molekiil enthdlt; ihre Individualitit wurde aufler durch die Analyse
auch durch ihre vollige Unloslichkeit in Ather sichergestelit. Der
Verbindung muB die Formel XI. zukommen. Erst bei ihrer Zerset-
zung entsteht das bekannte Amino-naphthol XIL, welches weiterhin
durch sein gleichfalls bekanntes Acetylderivat charakterisiert werden
konxte.

Die Verbindung XI. ist iibrigens leicht zersetzlich, dabei schwer
in reiner Form erhiitlich; ebenso wie und weil dies ja auch fiir ihren
Stammkorper X. zatrifft. Hierdurch wird die Sicherheit der ge-
wonnenen Resultate zwar kaum beeintrichtigt; auch kann schon jetzt
mitgeteilt werden, dafl die Untersuchung eines Beispieles in Angrifi
genommen wurde, bei dem das Stickstolf und Schwefel enthaltende
Zwischenprodukt leicht zugiinglich und recht bestindig ist.

Durch die vorstehend mitgeteilten Befunde wird nun die folgende
Auifassung iiber den Mechanismus der Reaktion von Bucherer ge-
stiitzt. Diese Reaktion besteht bekanntlich darie, daB durch Ver-
mittelung von Bisulfit-Zwischenkorpern Phenole (besonders der Naph-
thalin-Reihe) in Amine und umgekehrt verwandelt werden kdnnen.
Wahrscheinlich spielt sich nun diese Reaktion in der Weise ab, dafl
die Naphthole zunichst, in ibrer tautomeren Form reagierend, Bi-
sulfit als Carbonyl-Bisulfit binden. In diesen Verbindungen kann
dann die freie Hydroxylgruppe der »Acetalc-Form durch die Amino-
gruppe ersetzt werden, wodurch ein Stickstoff und Schwefel enthal-
tendes Zwischenprodukt (analog Formel XI.) entsteht, und erst dieses
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wird dann weiterhin in einen Aminokirper verwandelt. Nebenbei
bemerkt, tritt hier die Notwendigkeit ins Helle, die Tautomerie der
Amiooverbindungen ins Auge zu fassen, sowie manche andere, der
Prifung werte Moglichkeit.

Es konnte dempach bei jeder der beiden im Titel genannten Ver-
bindungen die Fihigkeit nachgewiesen werden, in tautomerer Form
als ungesiittigtes Monoketon zu reagieren. Ob die beiden Verbin-
dupgen als Diketone reagieren konnen, war vorlidufig nicht sicher-
zustellen, obwohl auf Grund mancher Beobachtungen diese Mdglich-
keijt keineswegs als ausgeschlossen bezeichnet werden kann.

Die Resultate dieser Arbeit lassen sich folgondermafen zusammenfassen:

1. Dioxy-1.5-naphthalin reagiert mit Natriumbisulfit unter Bildung
des Sulhit-Additionsproduktes der Oxo-4-o0xy-8-[naphthalin-tetra-
hydrid-1.2.34]-sulfonsiure-2 ([Tetralinolon-5.1]-sulfonsiure-8). Die Saure
konote durch Analyse, Reaktionen und Derivate eingehend gekennzeichnet
werden; ihre Konstitution kann als sichergestellt betrachtet werden; nar die
Anpahme lir die Stellung der Sulfogruppe ist mit einer gewissen Unsicher-
heit behaftet.

2. Dioxy-2.7-naphthalin tritt mit einem Mol Natriumbisulfit zu
einem Isomeren der [Tetralinolon-5.1)-sulfonsiiure-3 zusammen.
Dieser Verbindung kommt jedoch die Struktur des lockeren Additions-
produktes eines ungesittigten, cyclischen Monoketons zu, was gleichlalls auf
Grund von Analyse und Reaktionen als sichergestellt gelten kann.

8. Alle diese Befunde sind am besten verstindlich, wenn man annimmt,
daB die durchgefihrten Reaktionen von den Monoketo-Formen der Stamm-
kérper ihren Ausgang nehmean.

Besehreibung der Versuche.
I. Dioxy-1.5-naphthalin.

Darstellung einer Verbindung aus Dioxy-1.5-naphthalin
und Natriumbisulfit.

Das verwendete Dioxy-1.5-naphthalin') war aus dem k#uflichen Priipa-
rate (Kahlbaum, technisch) durch Umkrystallisieren aus Wasser gewonnen
worden. Das Produkt bildet leisten- oder siulenférmige Krystalle, die dem
monoklinen System angehéren. Schmp. 2519, Eisenchlorid erzeugt in der
wibrigen Losung einen weilen Niederschlag, Ammoniak firbt dis wiaBrige
Losung rosarot.

5 g Substanz wurden mit konzentrierter, frisch bereiteter Natrium-
bisulfit- Lésung, die etwas mehr als 2 Aquivalente des Salzes enthielt,
etwa 30 Tage am RiickfluBkiibler gekocht. Die Fliissigkeit farbt sich

) Die Dioxy-paphthaline sind in der Literatur hochst mangelhaft be-
schrieben; daher die Erginzungen!

Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jahrg. LV. 41
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wihrend der Einwirkung allmablich braun, und der in ibr suspen-
dierte Niederschlag balit sich zu derben Klumpen zusammen. Nach
Ablauf der angegebenen Zeit 12t man erkalten, saugt scharf ab und
wischt mit wenig Wasser aus. Hernach bringt man den Nieder-
schlag in eine Reibschale, zerreibt ihn fein unter Zusatz von Alkobol,
bringt ihn neuerdings aufs Filter und wischt mit Alkohol aus. Man
erhilt so ein krystallivisches, gelbes Pulver, das, im Vakuum bei
100° getrocknet, ohne weiteres analysiert werden kann. Ausbeute
fast quantitativ.

Die Substanz ist in Wasser loslich, in organischen Losungs-
mitteln unldslich. Die w#Brige Losung gibt mit Eisenchlorid eine
schwach violette Firbung, welche auf Zusatz eines Tropfens 3-proz.
Wasserstoifsuperoxyd-Losung olivgriin wird; die olivgriine Losung
wird beim Alkalischmachen braunrot.

0.1459 g Sbhst.: 0.1740 g CO4, 0.0379 g H;0. — 0.1240 g Sbst.: 0.1580 g
BaS80, (Carius). — 0.145% g Sbst.: 0.0554 g NaSO,.

CioH100sSaNay. Ber, C 3268, H 2,72, S 17.39, Na 12.50,
Gef. » 32,51, » 2.90, » 1750, » 12.36,

Abspaltbarkeit des Schwefeldioxyds: 0.5438 g Sbst. in 250 cem
‘Wasser, Je 25 cem wurden™ ohne Zusatz, unter Zusatz von 3 cem n-Salz-
siure, von 3 cem n-Lauge stehen gelassen, hernach in iiblicher Weise mit
Jodlosung titriert. Der Verbrauch der neutralen und der der sauren Lisung
ist sowobl nach kurzem als auch nach stundenlangem Stehen minimal. Ver-
brauch der mit Alkali behandelten Ldsung: nach 10 Min. 2.85 cem (entspr.
16779, SO0js), nach 1 Stde. 2.90 ccm {entspr. 17, SOs). Theoretisch
17.39 0/0 SOQ.

Die Verbindung spaltet das eine, locker gebundene Molekiil Bisulfit auch
beim lingeren Kochen mit Wasser ab; sie liefert hierbei das Natriumsalz
einer Tetralinolon-suliopsiure. Letztere kaon mit geringerem Aufwande von
Zeit und Arbeit, wenn auch in etwas schlechterer Ausbeute, auch direkt aus
dem urspriinglichen Reaktionsgemisch gewonnen werden.

Darstellung des Natriumsalzes einer Tetralinolon-
sulfonsaure.

5 g Dioxy-korper werden mit der gleichen Menge Bisulfit-Losung
wie beim vorigen Versuch 10 Tage am RiickfluBkiihler gekocht. Man
unterscheidet dann im Kolben zwei Niederschlige, einen gelb ge-
firbten, grobkdrnigen — dieser ist das gesuchte Produkt — und
einen mehr schlammigen. Man giet die Fliissigkeit vorsichtig in
der Weise ab, dafl die Niederschlige im Kolben zuriickbleiben, ent-
fernt dann den schlammigen Niederschlag durch Abschlimmen mit
Alkohol und w#scht das zuriickbleibende, grobkdrnige Produkt mit
Alkohel solange am Filter aus, bis die Flissigkeit farblos durchgeht.
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Nach dem Trockmen im Vakuum bei 100° kann die Substanz so-
gleich analysiert werden. Sollte es im Laufe des Versuches nicht
zur grobkornigen Ausscheidung des Reaktionsproduktes kommen, so
wird am Ende der Reaktion etwas verd. Natriumbisulfit-Lésung hin-
zugefiigt und !/; Stde. kriiftig gekocht. Auf diese Weise 1a8t sich
das Produkt in der grobkdrnigen Form erhalten. Ausbeute 50 ¢/,
der Theorie.

Das so erhaltene Salz krystallisiert wahrscheinlich rhombisch.
Es ist gut wasserldslich und kann aus Wasser umkrystallisiert wer-
den, ist aber unloslich in organischen Lésungsmitteln. Die Reaktion
der wifirigen Losung ist neutral., Eisenchlorid erzeugt eine rotviolette
Firbung, die durch Zusatz von Natriumbicarbonat-Losung zerstort
wird. Wird die wilrige Losung mit etwas ganz verdiinntem Wasser-
stoffsuperoxyd gekocht und nach dem Erkalten Eisenchlorid-Ldsung
hinzugefiigt, so entsteht eine olivbraune Firbung; Zusatz von Alkali
macht diese Firbung intensiver. Tollenssche Losung wird unter
Bildung eines Silberspiegels augenblicklich reduziert, Wird die Sub-
stanz in konz. Schwefelsiure eingetragen, so firbt sich diese griin
und spiter goldgelb. Beim Erhitzen sublimiert Dioxy-naphthalin aus
dem Produkt in Form langer, weifler Nadeln, wobei sich aber die
Hauptmenge der Substanz véllig zersetzt; beim Verbrennen ist ein
Aufblihen nach Art der Pharao-Schlangen zu bemerken. Die
schweflige Séure lifBt sich aus der Substanz weder durch Einwirkung
von Séuren noch durch die von Laugen, sei es bei gewdhnlicher
oder bei Kochtemperatur abspaltea. Nur Bariumchlorid + Wasser-
stoffsuperoxyd spaltet beim stundenlangen Erwiirmen aut dem Wasser-
bade einen kleinen Bruchteil der schwefligen Siure ab.

0.1250 g Sbst.: 0.2147 g CO,, 0.0406 g H,0. — 0.1461 g Sbst.: 0.2418 g
CO;, 0.0470 g H,0. -, 0.1180 g Sbst.: 0.1080 g BaSO, (Carius). —
0.1622 g Sbst.: 0.1465 g BaSO, (Liebig-Dumenil). — 0.1668 g Sbst.:
0.0458 g NasSO.. — 0.1452 g Sbst.: 0.0394 g NasSO,.

Cngo_'.SNa.

Ber. C 45.45, H 3.41, S 12,12, Na 8.71.

Gel. » 45.14, 45.89, » 8.57, 8.52, » 12.52, 12.40, » 8.91, 8.80.

Schiittelt man die Substanz mit einer véllig wasserfreien Losung von
Brom und Chloroform, so tritt keine Verdnderung e¢in. Ja selbst nach dem
Stehenlassen iber Nacht wurde die Substanz unverindert wiedergewonnen,
wie durch die Bildung des Hydrazous der Verbindung nachgewiesen werden
konnte,

Hydrazon der Tetralinolon-sulfonsdure. Eine gesittigte
Losung der Substanz wird mit dem gleichen Volumen von Emil
Fischers Reagens gemischt und 10 Min. auf ein miBig warmes

44*
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Wasserbad gestellt. Schon nach ganz kurzer Zeit fillt das Hydrazon
schdn krystallisiert aus upd wird nach dem Erkalten abgenutscht,
Ausbeute fast quantitativ. Es ist unloslich in kaltem Wasser, schwer
in kochendem; 11 Wasser 13st bei 100° kaum 4 g Hydrazon. In
Alkohol ist es leicht loslich. Da die Verbindung gegen Erwirmen
in Losung aber emplindlich ist, geschieht die Reinigung am besten
folgendermaflien: Das Produkt wird in Wasser suspendiert, mit Phenol-
phthalein versetzt und mit verd. Sodaldsung neutralisiert. Dabei gebt
die Hydrazon-sulfonsiure in L&sung. Es wird filtriert und das Filtrat
mit verd. Essigsiure angesiiuert. Jetzt fillt das Hydrazon in Form
eines nabezu farblosen, krystallinen Niederschlages aus; die Krystalle
zeigen unter dem Mikroskop die Gestalten von Bisquits oder Sand-
uvhren. Die Hydrazon-sulfonsiure gibt wasserlosliche Alkali-, Barium-,
Calcium- und Kuplersalze; das Bleisalz ist in Wasser unléslich. Die
Saure gibt eine schwach griinlichgelbe Reaktion mit Eisenchlorid;
Wasserstoffsuperoxyd verwandelt die Farbe in braun, Kali steigert
noch die Intensitit letzterer Fiirtbung. Schmp. 203° unter Zersetzung.

0.2120 g Sbst.: 16.2 cem N (179, 751 mm). — 0.1642 g Sbst.: 12.2 ccm
N (17°, 735 mm) (Dumas).

CisHisO4N3S. Ber. N 843, Gel N 8.71, 8.53.

Formaldehyd, mit dem Produkt gekocht, gibt einen Niederschlag,
der in Wasser und Ather unléslich, in Kalilauge loslich und darch Siure
wieder fallbar ist; wohl eine Reaktion der sauren Methylengruppe.

Die Zerlegung des Hydrazons in seine Komponenten gelang am besten
bei folgendem Versuche: 0.4 g Substanz wurden in wiBriger Losung mit
etwas Benzaldehyd verseizt und am RiickiluBkiibler einige Minuten ge-
kocht; hérnach wurde erkalten gelassen, mit Wasser verdéinnt, mit Ather
ausgeschiittelt und filtriert. In dem wifirigen Filtrate lieB sich die freie
Ketonsinre duarch ihre Reaktion mit Eisenchlorid sowie durch mneuerliche
Hydrazonbildung nachweisen.

Das Hydrazon 148t sich auch methylieren. Dies gelingt einfach durch
Schiitteln der Substanz mit einer therischen Ldsung von Diazo-methan.
Unter lebhalter Stickstotl-Entwicklung geht nahezu alles in Lésung, und
nach dem TFiltrieren und Verduostenlassen des Athers bleibt eine schén
krystallisierte Substanz zuriick, die spiter der Oxydation unterworfen wurde.
Anf dieselbe Weise liBt sich auch die Tetralinolon-sulfonsdure selbst me-
thylieren.

Methylather der Tetralinolon-sulfonsaure.

2 g des Natriumsalzes wurden mit der ndtigen Menge einer
frisch bereiteten Losung von Diazo-methan iibergossen und unter
gelegentlichem Umschiitteln einige Tage stehen gelassen. Hernach
wurde noch etwas Diazo-methan-Lsung zugegeben und mnoch einen
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Tag stehen gelassen. Dann wurde der Ather abgegossen und das
Salz aus Wasser umkrystallisiert. Es ergibt sich so eine nahezu
farblose, krystallinische Substanz, die in Wasser laslich, in organi-
schen Losungsmitteln unloslich ist. Eisenchlorid erzeugt keine Fir-
bung; eine solche ist auch nicht zn beobachten, wenn man der eisen-
salz-haltigen Losung etwas Wasserstoffsuperoxyd hinzufiigt.

0.1014 g Sbst.: 3.60 cem */19-AgNO3-Lsg. (Kirpal).

C[[Hno,r.SNa. Ber. OCH3 11.15. Gef. OCHa 11.00.

Sonstige Versuche: Sowohl der Methylither des Hydrazons als auch
der der freien Siure wurden mit Permanganat in alkalischer Losung oxy-
diert. Die Answertupg dieser Versuche scheiterte an den schlechten Ans-
beuten; fiir die Bildung der Methoxy-3-phthalsiure sprach tbrigens
manches, DaB eine Neigung zur Sulton-Bildung bei unseren Priparaten
nicht zu beobachten war, wurde bereits erwihnt. Die Ketonsiure 13t sich
nach der Methode von Clemmensen reduzieren; die reduzierte Verbindung
kuppelt mit diazotiertem Anilin unter Bildung eines dunkelroten Farbstoffes.
Letzterer wurde mit Zinnchloriir und Salzsiure gespalten und lieferte ueben
minimalen Mengen einer in Wasser unldslichen Siéure, die wegen dieser ge-
ringen Ausbeate nicht niher untersucht werden konnte, eine in Wasser
leichtlgsliche Ssure, die eine griine Eisenchlorid-Reaktion gibt, jedoch aus
dem Reaktionsgemisch nicht sanber herauszubekommen war.

II. Dioxy-2.7-naphthalin. -

Darstellung einer Verbindung aus Dioxy-2.7-naphthalin
und Natriumbisulfit.

Das Dioxy-naphthalin (Schuchardt) schmolz bei 186° es gibt mit
Eisenchlorid in konzentrierter Lisung eine himmelblaue, rasch verschwindende
Firbung. Figt man zu der verdiinoten, farblos gewordenen Losung einen
Tropfen 3-proz. Wasserstoffsuperoxyd, so wird die Fliissigkeit rotorange,
spater braun. Wird die rotbraune Fliissigkeit alkaliseh gemacht, so schligt
die Farbe in olivgriin um, welches gleichfalls mit der Zeit in braun ibergeht.

5 g der Verbindung wurden mit 2 Aquivalenten Natriumbisulfit
10 Tage am RiickfluBkiihler gekocht. Zwischendurch wird mehrmals
schweflige Siure eingeleitet. Das Reaktionsgemisch, welches braun-
griine Fluorescenz zeigt, wird schlieBlich folgendermaflen aufgearbeitet:
Man ]iBt erkalten, saugt das umnverinderte Dioxy-paphthalin ab und
gieBt das Filtrat in die doppelte Menge Alkohol ein. Hierdurch
wird der grofte Teil der anorganischen Salze ausgeftillt. Die waBrig-
alkoholische Lésung wird moglichst vorsichtig bei nicht zu hohen
Temperaturen im Vakuum bis zur Trockne eingedampit. Es ver-
bleibt eine hellgelbe Substanz, die unter peinlichem AusschluB von
Feuchtigkeit am RackfluBkiihler mit absol. Alkohol ausgekocht und
hernach, wieder unter Ausschluf von Feuchtigkeit, hei abgesaugt
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wird. Die Reste der anorganischen Salze und anscheinend auch die
Fluorescenz erregende Substanz bleiben zuriick. Der gelbgefirbte
Alkohol enthilt das Produkt, welches beim vorsichtigen Eindampfen
im Vakuum als hellgelbe, krystallinische Substanz in analysenreiner
Form zuriickbleibt. In vollig reinem Zustande gibt der Kdrper eine
intensive rotviolette Farbenreaktion mit Eisenchlorid; ist das betr.
Priparat jedoch nicht ganz rein, so tritt erst nach einiger Zeit eine
schwichere Violettfirbung ein. Ob die Substanz in ganz reinem Zu-
stande erhalten wird, scheint von Zufalligkeiten abzuhingen, da wir
bei mehrmaliger Wiederholung des Versuches nicht immer ein reines
Produkt erhielten. Insbesondere ist es nach unseren Erfahrungen
nicht empfehlenswert, von gréBeren Mengen als 5 g Oxykorper aus-
zugehen.

Zur Analyse wurde im Vakuum bei 100° getrocknetes Material ver-
wendet. Dafl die Wasserstoff-Werte etwas zu hoch gefunden wurden, hat
seinen Grund darin, daB die Substanz sehr hygroskopisch ist; es lieB sich
nicht vermeiden, da} sie beim Mischen mit Kaliumbichromat im Schitfchen
Feuchtigkeit anzog.

0.1150 g Sbst.: 0.1916 g CO,, 0.0430 g H;0. — 0.1866 g Sbst.: 0.2292 ¢
C0;, 00528 g HaO. — 0.1008 g Sbst.: 0.0879 g BaSO, (Carius). —
0.0935 g Sbst.: 0.0818 g BaS0,{Carius). — 0.1018 g Sbst.: 0.0280 ¢ NasSO,.
— 0.1168 g Sbst.: 0.0401 g NaySO,.

C]oHsOsSNE.

Ber. C 45.45, H 341, S 12.12, Na 8.71.
Gef. » 45.44, 45.76, » 4.18, 4.28, » 11.90, 11.96, » 8.91, 8.84.

Abspaltbarkeit des Schwefeldioxyds: 05723 g Sbst. in 250 ccm
Wasser. Je 25 cem wurden ohne Zusatz, unter Zusatz von 3 cem n-Salz-
siure, 3 cem n-Lauge stehen gelassen, hernach in tiblicher Weise mit */;o-Jod-
losung titriert.

Verbrauch der neutralen sauren alkalischen Lsg.

nach 10 Min. 2.1 cem (1178 %), 1.7 cem (9.74 %), 3.75 cem (21.05 %),
» 45 » 22 » (1232»), 175 » (9.83 »), 425 » (23.80 » ).

50 cem der Losung wurden mit etwas Perhydrol und Barimmchlorid-
Losung mehrere Stunden auf dem Wasserbade digeriert: 0.0977 g BaSO,,
entspr. 23.43 9/ SOz Theoretisch 24.22 %/p SO,.

Die Substanz reagiert in wiabriger Losung gegen Lackmus neu-
tral, gegen Methylorange schwach alkalisch. Die violette Farbung
mit Eisenchlorid wird durch Natriumbicarbonat zerstort. Fiigt man
zur Losung des Additionsproduktes eine Spur Perhydrol und sodann
einen Troplen Eisenchlorid hinzu, so erhélt man eine braungriine
Firbung, die durch Zusatz von Bicarbonat rotbraun wird. Beim Er-
hitzen zerfillt die Substanz teilweise in ihre Komponenten; wird
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stirker erhitzt, so bliht sie sich auf uud verbrennt in der geschil-
derten Weise.

Von Interesse ist das Verhalten des Additionsproduktes gegen
Brom. Schiittet man das Salz mit einer wasserfreien Ldsung des
Halogens in Chloroform, so wird das Brom in kurzer Zeit ausge-
braucht; und zwar wird eic Mol Brom von einem Mol der Substanz
gebunden, Das Chloroform ist dann nahezu farblos, und der Nieder-
schlag hat eine violette Farbe und flockige Beschaffenheit angenommen.
Dieser Niederschlag ist in Wasser fast vollig 1oslich; wird aber diese
Losung zur Trockne eingedampft, so verbleibt ein schwarzvioletter,
amorpher, lackartiger Riickstand, der sich in Wasser nicht mehr 15st,
wohl aber in Kali 15slich und aus der alkalischen Losung mit Saure
wieder fillbar ist. Halogen enthilt diese Substanz nicht, vielmehr ist das
Brom wihrend des Eindampfens der urspriinglichen wiBrigen Losung
als Bromwasserstoft vollig abgespalten worden. Die amorphe Sub-
stanz hat den Charakter eines hoheren Oxykdrpers; mit Alkali und
Dimethylsulfat 148t sie sich methylieren; doch reichte die Ausbeute
zu einer gensuen Untersuchung nicht aus.

Die Einwirkung von Ammoniak auf das Bisulfit-Additions-
produkt des Dioxy-2.7-naphthalins wurde in mehreren Versuchen
studiert. Das Gas wird am besten der Bombe entnommen und zur
Trocknung durch ein 6—8 m langes Trockensystem, das aus
grofien, mit frisch gebranntem Kalk beschickten U-B8hren besteht,
geleitet. Die Substanz befindet sich in einem Schifichen in einem
kurzen Stiick Verbrennungsrohr; letzteres wird in einem Luftbad auf
100° erwirmt. Wahrend der Reaktion sinkt die helle, lockere Kry-
stallmasse zusammen und wird dunkelbraun. Fiir die quantitative
Bestimmung des bei der Reaktion abgespaltenen Wassers wurde eine
mit kleinen Stiickchen festen Kalis beschickte U-Riohre verwendet,
aus der nach der Beendigung des Versuches das Ammoniak durch
einen trocknen Luftstrom ausgetrieben wurde. Die im Schiffchen
verbliebene Substanz wurde kurze Zeit iiber Schwefelsiure im Vakuum
aufbewahrt und sodann unverziiglich analysiert; bei lingerem Stehen
tritt Zersetzung ein.

0.5050 g Sbst.: 0.0370 g H;0, entspr. 7.82 ¢/, HyO. Theor. 6.82 ¢/, H,0.
0.5035 g zuriickgewogen, — 0.4833 g Sbat.: 20 ccm #/14-H380, (Kjeldahl),
entspr. 7% NHjs. Theor. 6.44 %,.

Bei weiteren Versuchen wurde Folgendes ermittelt: Die Substanz
ist in Ather ganz unloslich. Mit Wasser zusammengebracht, zersetzt
sie gsich?). Diese willlrige Suspension wurde angesiiuert und ausge-

Y) Fir priparative Zwecke empfichlt sich dic Zersetzung mit wiBrigem
Ammoniak.
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athert; etwas Dioxy-naphthalin ging in den Ather. Die ausgeitherte,
klare Lésung wurde nunmebr mit Bicarbonat neatralisiert. Hierbei
fiel das Amino-7-naphthol-2 in Blattchen vom Schmp. 208° aus.

Zur Identifizierung wurde das Acetylderivat nach dem Rezept von
Kehrmann und Woltt!) hergestellt. Die beiden Autoren geben als
Schmp. 220° an. Wir fanden 2320, Der Grund ist vermatlich folgender:
‘Wiahrend Kebhrmann und Wolfl das Rohprodukt der Acetylierung sogleich
aus Alkohol umkrystallisierten, behandelten wir es zuerst mit ganz verdiinn-
tem Alkali in der Kilte. Hierbei blieben minimale Mengen einer in Nadeln
krystallisierenden Substanz, wahrscheinlich das Diacetat, ungeldst. Das Fil-

trat wurde angesiuert und das ausfallende Produkt aus Alkohol umkry-
stallisiert. .

. 0.2476 g Sbst.: 15.0 cem N (18°, 750 mm).
Ci2H;;O3N. Ber. N 6.90. Gef. N 6.87.
Briinn, Institut fiir organische, Agrikultur- und Nabrungsmittel-
Chemie der Deutschen Technischen Hochschule.

83. Richard Anschiitz und Siegfried Jaeger: Beltrige
zur Kenntnis der Diglykolsiure oder Anhydroglykolsiure.
[Mitteilung aus d. Chem. Institut d. Universitit Bern.)
(Eingegangen am 18. Jannar 1922.)

Kiirzlich ist eine Abhandlung: »Cyclische Imidoither der
Diglykolsiure als Siifistoffe« von Max Sido?) erschienen, in
der eine Reihe neuer Diglykolsiure-Abkémmlinge beschrieben werden,
Das bemerkenswerte Ergebnis dieser auf Veranlassung von Hrn.
Geheimrat Prof. Dr. Thoms ausgefiihrten Untersuchung ist die Ent-
deckung, daB die Diglykolsiure-alkylimide »dulcigene Eigen-
schaften« haben, die im Diglykolsiure-n-propylimid ihre
groBte Intensitit erreichen, AuBer Alkyl-Abkommlingen beschreibt
Sido auch Aryl-AbkSmmlinge des Diglykolsiure-imides, von denen
das Diglykolsdure-phenylimid oder Diglykolsiure-anil vor
Jahren von R. Anschiitz und Fernand Biernaux?), die iibrigen
im Verlauf einer auf meine Veranlassong von Siegfried Jaeger aus-
gefiihrten Untersuchung*) der Umwandlungsprodukte des Diglykol-
siure-anhydrids®) dargestellt worden sind.

H B. 33, 1538 {1900].

%) Berichte d. Dtsch. Pharmazeut. Ges. 81, 118—129, Heft 3, Mirz 1891.

3) A. 273, 64—73 [1892].

4) »Beitrige zur Kenntnis der Diglykolsiuree als Inaug.-Dissertat. voa
Siegfried Jaeger der philos, Fakult. d. Univers. Bonn am 23. November
1920 vorgelegt, im Auszug gedruckt Javvar 1921

5 A. 259, 187—193 [1890]: R. Anschiitz: »Uber das mit dem Gly-
kolid isomere Diglykolsinre-anhydrid.«



