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Sdp.~ ,  77--85O, 32 O/o der Slure entsprechend, erltalten Eine i n  
derselben Weise ausgeiiihrte, neue Darstellung gab 31 Ole. Dar er- 
haltene Lacton war noch nicht rein und muDte daher in  ahnlicher 
Weise wie sein oben beschriebenes Homologes gereinigt werden. 
Dabei wurde es vollig neutral und zeigte dann den S d p l 8  79-SI0. 

0.1530 g Sbst.: 0.3539 g COs, 0.1232 g H3O - 0 1818 g Sbst.: 0.4206 
COz, 0.1429 g HZO. 

CSH~OO:, (114.1). Ber. C 63.13, €1 8.83. 
Gel. )) 63.10, 63.11, 9.01, 8.80. 

0.1251 g Sbst. murden in 18.81 ccm 0.07902 n Natron gelast. Am 
nichsten Tage morde mit 4 03 ccm 0.09653 n. Salpetersaure zuriicktitriert. 
Das Lacton verbrauchlc zur Verseifung 13.91 ccm Natron, bcr. 13.87 ccm. 

a-Athyl-P-butyrolacton ist eine farblose, leichtbewegliche Flussig- 
keit, die in allen Verbilltnissen mit Alkohol, Ather und Chloroform 
mischbar ist. Die bei Zimmertemperatur geslttigte Waeserlosung ist 
0.22-n. und enthiilt 2.46 g in 100 ecm, was so ermittelt wurde, daB 
zu einer gewissen Menge Lacton unter Umschutteln so vie1 Wasser 
gesetzt wurde, daB eben eine klare L6sung entstand. Der Gehalt 
an Lacton wurde errnittelt durch Verseifung einer abgemeseenen 
Menge der Losung mit iiberschussigem Baryt und Rucktitrieren mit 
Salpetersilure. Das Lacton erstarrte bei -500 noch nicht vollstiindig, 
war aber erst bei -25O vollig durchgeschmolzen. 

Spez. Gew. 1.2593 ccm Lacton wogen bei 20° 1.5501 g, 1.3507g uiid 

Das Mo1.-Gew. wurde ebullioskopisch in ither zu 116.3, 111.8 u n d '  

L u n d ,  Chem. Iostitut der Univereitiit. 

1.2508 g. Dao = 0.9700. 

116.8 bestimmt; ber. 114.1. 

82. Walter Fuchs und Walter St ix:  Wber die Tautomerie 
der Phenole, V.: Dioxy-1.6- und Dioxy-2 7-naphthalin I ) .  

(Eingegangen am 20. Januar 1922.) 
Die Miiglichkeit, da13 Hydroxylverbindungen det Naphthalin-Reihe 

Tautomerie zeigen, ist kurzlich YOU Fr ied l i i nde r  2, hervorgehoben 
worden. Wir haben, in Fortsetzung der Untersuchungen des einen 
von uns, bei den im Titel genannten Verbindungen die Fahigkeit zu 
tautomerer Reaktion experimentell uachweiseu konnen. 

Was zuoachst die 1 .5-Verbindung anlangt, so kann diese i n  
den beiden tautomeren Formen 11. und 111. auftreten. Wie man sieht, 

1) Vorangehende Mitteilung: B. 54, 249 119211. 
B. 54, 620 [19211; daselbst weitere Hinmeisc. 
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stellt die Formel I. die wahre Enolform dar, die Formel 11. ein un- 
geeattigtes, c) clisches Monoketon und die Formel 111. ein ungeslt- 

HC C.0I-I I3C c:o CH C:O 
IIC-"" j C H 2  HCe"'f'CH2 

O:C CH 
,,@CII HC%,,,C€I [ I  H~Cl,,',dbH 

II0.C CH II0.C CliI 
I. 11. 111. 

tigtes, cyclisches Diketon. Vorausgesehen kann werden, da13 die 
Verbindung 11. eine wahre Doppelbindung, die Verbindung 111. deren 
zwei besitzt. 

Durch sehr lange fottgesetztes Kochen y o n  Dioxy-1.5-naphthalin 
mit N a t r i u m b i s u l f i t  vermag man, wie wir fandea, die organische 
Substanz nirhezu quantitativ in eine Verbindung zu verwandeln, die 
auf 1 Mol Oxykorper zwei Mole des SaIzes addiert hat. Die EIe- 
mentaranalysen lassen keinen Zweifel dariiber, da13 in dieser neuen 
Verbindung ein solches A d d i t i o n s p r o d u k t  vorliagt; insbesondere 
wird durch die Analyse die Maglichkeit ausgeschlossen, da13 die Reak- 
tion mit einem Austritt von Wasser verbunden sein kiinnte. Die 
beiden addierten Mole Bisiilfit zeigen aber ein durchaus verschiedenes 
Verhalten. Das eine Mol ist niimlich gegen die Einwirkung von 
Sliuren recht bestiindig, wird aber von Alkali in wenigen Minuten 
quantitativ aus der organischen Bindung abgespalten. Das zweite 
Mol des Bisulfits verhiilt sich jedoch nicht nur gegen SLuren, sondern 
auch gegen Laugen durchaus resistent. 

Von vornherein war die niichstliegende Annahme die, datB das 
locker sitzende Mol Biaulfit am Carbonjl-Sauerstoft gebunden sei, dss 
festhaftende Mol aber an der benachbarten Doppelbindung addiert 
worden sei. Fur eine solche Verbindung kiimen die Formeln IV. oder 
V. in Betracbt. Spaltet man aus einer solchen Verbindung das locker 

HO O.SOaNa 
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sitzende Salzmolekul ab, so muS man zu einer Ke ton-Su l fons i iu re  
d e r  T e t r a l i n - R e i h e  gelangen. Zu einer solchen Siiure, der dann 
entweder Formel TI. oder VII. zugeschrieben werden muBte, kann 
man nun i n  der Tat gelangen, und diese Reaktion ist demzufolge 
auch als ein bemerkeEewerter nbergang aus der Naphthalin- i n  die 
Tetralin- Reihe von Interesse. 

Durch Zersetzung des Di-additionsproduktes oder auch durch di- 
rekte Aufarbeitung des urspriinglichen Reaktionsgemisches lkSt sich 
das N a t r i u m s a l z  e i n e r  Su l lons i iu re  isolieren. Dieses Salz rea- 
giert neutral, ist krystallisiert und enthiilt die schweflige Saure in fest- 
gebundener Form; denn auch durch schkdere Eingriffe lieBen sich 
nur geringe Mengen der in der Verbindung enthaltenen schwefligen 
SHure abspalten. Die Elementaranalyse des Saltes fiihrt zu einer 
Formel CloH905SNa; es besteht also aus je 1 Mol Dioxp-naphthalin 
uud Natriumlisulfit. 

Der Beweis, daS in dieser Substanz ein Korper von der Struktur 
YI. oder VII. vorliegt, wnrde io folgender Weise erbracht: Zuniichst 
ist hervorzuheben, daQ die Verbindung beim Schiittelo mit einer ab- 
solut trocknen Liiuung von B r o m  in Chloroform ganz unveriindert 
bleibt, sie kann also keine wahre Doppelbindung im Molekiil enthalten. 
Beim Behandeln mit D i az  o - m e t  h a n  erhklt man eine Monomethyl- 
ithersiiure; die Verbindung enthllt also eine Hydroxylgruppe. Weiter 
gelingt es, in typischer Weise nach der Methode von E m i l  F i eche r  
ein H y d r a z o n  zu fassen. Die Verbindung enthiilt also eine Keton- 
gruppe. Den dargestellten Derivaten kommen die Formeln VIII. und 
1X. zu.  Als letzter Punkt bleibt noch 

c33 c:o CH C:N.NII.CsHs 
HC"- CIS2 HC""'CH4 i/ / /  /c,H HC,,,/ I 11 Ic/H -.. 

H0.C CHZ SoaH 
HC%/\/ \SOa Na 

CH3O.C CIS2 
VIII. 1x. 

die Stellung der Sulfonsiiure zu besprechen. Fur diese steht vollig 
fest nur, daQ sie sich im selben Kern befinden muB, wie die Keton- 
gruppe. Ob sie aber die Stelle eionimmt wie in Formel VI. oder 
wie in Formel VII., lronnte nicht einwandrei sichergestellt werden. 
Immerhin muate eine Sulfonsiiure der Formel VII. sehr leicht zur 
Anhydrid-(Sulton-)Bilduog neigen, eine Neigung, fiir deren Existenz bei 
unserem Kiirper kein Anhaltspunkt zu gewinnen war. Auch sonst 
spricht mancbes dafur, daQ die Sulfogruppe in meta-Stellung zur 
Ketoogruppe aitzt, und unter dieser Voraussetzung Bind die Formeln 
VIII. und 1X. aufgestellt worden. Dem Additionsprodukt mit zwei 
Molen Bisulfit kiime d a m  die Formel V. zu. 



Es sei bier noch einer interessanten Beobachtung ErwGhnung 
getan, die an dem Di-additionsprodukt gemacht wurde. Wiihrend 
ntmlich die treie Keton-sulfonsiiure mit trocknem Amrnoniah-  Gas 
nicht reagiert, scheint dies das Diprodukt in der Weise zu tun, daf3 
hierbei eine Hydroxylgruppe durch eine Aminogruppe unter Austritt 
von einem Mol Wrsser ersetzt wird. Diese Reaktion ist von Interesse 
besonders auch im Hinblick auf die Feststellungen, die wir beim Di- 
oxy-2.7-naphthalin machen konnten. 

Fir  Verbindungen, die sich bei der Reaktion zwischen D i o x p -  
2 .7-naphthal in  u n d  N a t r i u m b i s u l f i t  bilden konnen, lassen sich 
Strukturmiiglichkeiten analog dem beim 1.5-Korper Gesagten ins Auge 
fassen. Doch lagen, wie sich zeigte, die Verhiiltnisse fiir die experi- 

X. XI. 
CH CH 

XII. 
mentelle Bearbeitung dieses Dioxykorpers ungunstiger als bei dem 
besprochenen Isomeren. Bei den in gleicher Weise wie beim 
1.5-Korper durchgefiihrten Versuchen wurde in einer Ausbeub von 
nicht mehr als 20 O/O ein krystallisiertes Produkt gefalilt, dessen ernpi- 
rische Zusammensetzung durch die Formel CIOHS 0s S Na ausgedruckt 
wird. Durch diese auf Grund der Analysen ermittelte Formel stellt 
sich die Verbindung als ein Isorneres jener Substanz dar, welche durch 
Addition von einem Mol Natriumbieulfit an ein Mol Dioxy-I .5-nttph- 
thalin erhalten werden konnte und die wir als Keton-sulfonshre cha- 
rakterisiert haben. Aber die Eigenschaften der beiden Isomeren waren 
grundverschieden. Im Gegensatze zur Verbindung VII., die sich als 
sehr bestHndig erwies, ergab sich alsbald, dalil in der neuen Verbin- 
dung nur ein loekeres A d d i t i o n s p r o d u k t  vorlag. Schon durch ge- 
ringe Eingriife wird dieses Produkt in  seine Komponenten zerlegt; 
Losen in Wasser geniigt bereits, um eine xserkliche Zersetzung der 
Substanz hervorzurufen. Auffiillig ist die Liidichkeit des Karpers in 
absol. Alkohol, die ihn im Verein mit der charakteristischen Eieen- 
chlorid-Reaktion und anderen Eigenschaften ausreichand in seiner be- 
sonderen chemischen Individualitiit charakterisiert. 

Das Verhalten der Substanz legt die Vermutung nahe, daB i n  ihr 
das Bisulfit-Additionsprodukt eines ungesiittigten, cyclischen Ketons 
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vorliegt, entsprechend Formel X. Die Vermutung wird weiter ge- 
stutzt durch das Verhalten gegen eine trockne Lijsung von B r o m  i n  
Cbloroform. Hierbei wird die Brom-Losung beim Umschiitteln in der 
Kj l te  glatt entfiirbt, 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 Bromwasserstoff 
in nennenswerter Menge, noch konnte bei der Aufarbeituog des Reak- 
tioneproduktes ein halogenhaltiges Dioxy-naphthalin gefndt werden. 
Es ist also offenbar eine Doppelbindung unter Addition  on 1 Mol 
Brom in lteaktion getreten. Das Keton-Bisuifit reagiert iibrigens nnch 
mit P h e n y l - h y d r a z i n ;  die Reaktion erfahrt aber durch das Ein- 
greifen der freien Doppelbinduog eine Komplikation und sol1 daher in 
einer besonderen Arbeit behandelt werden. 

Eingehend untersucht wurde die Reaktion, welche eintritt, wenn 
ein Strom von absolut trocknem A m m o  n i a k- Gas aul die Verbin- 
dung einwirkt. Analytisch lie13 sich Ieststellen, daB durch diese Be- 
wirkung eine Hydroxylgruppe durch eine Aminogruppe ersetzt wird. 
Es entsteht so eine Verbindung, welche Stickstoff und Schwefel im 
Molekul enihMt ; ihre IndividualiGt wurde auCler durch die Analyse 
auch durch ihre viillige Unloslichkeit in  Ather sicbergestellt. Der  
Verbindung muB die Formel XI. zukommen. Erst bei ihrer Zerset- 
zung ents!eht das  bekannte Amino-naphthol XII., welches weiterhin 
durch sein gleichfalls bekanntes Acetplderivat charakterisiert werden 
konrte. 

Die Verbindung XI. ist ubrigens leicht zersetzlich, dabei schwer 
in  reiner Form erbaltlich; ebenso wie und weil dies ja auch fiir ihren 
Stammkorper X. zutrilft. Hierdurch wird die Sicherheit der ge- 
wonnenen Resultate zwar kaum beeintrbhtigt; auch kann schon jetzt 
mitgeteilt werden, daB die Untersuchung eines Beispielea in Angriff 
genommen durde, bei dem das Stickstoft und Schwefel enthaltende 
Zwischenprodukt leicht zuglinglich und recht bestlndig is+. 

Durch die vorstehend mitgeteilten Befunde wird nun die folgende 
Auffassung uber den Mechanismus der Reaktion von B u c h e r e r  ge- 
stutzt. Diese Reaktion beeteht bekanntlich darir, daB durch Ver- 
mittelung von Bisuifit-Zwischenkorpern Phenole (besonders der Naph- 
thalin-Reihe) in Amine und umgekehrt verwandelt werden kiinnen. 
Wahrscheinlich spielt sich nun diese Reaktion in der Weise ab, daO 
die Naphthole zuniichst, in ihrer tautomeren Form reagierend, Bi- 
sdf i t  als Carbonyl-Bisulfit binden. I n  diesen Verbindungen kann 
dann die freie Hydroxylgruppe der Acetalx-Form durch die Amino- 
gruppe ersetzt 7n erden, wodurch ein Stickstoff und Schwefel enthal- 
tendes Zwiechenprodukt (analog Formel XI.) entsteht, und erst dieses 



wird dann weiterhin in  einen Aminokorper verwandelt. Nebenbei 
bemerkt, tritt hier die Notwendiglreit ins Helle, die Tautomerie der 
Aminoverbindungen ins  Auge zu fassen, sowie manche andere, der 
PriifUnK werte Moglichkeit. 

Es konnte demnach bei jeder der beiden im Titel genannten Ver- 
bindungen die Fahigkeit nachgewiesen werden, in tautomerer Form 
als ungesirttigtes Monoketon zu reagiereo. Ob die beiden Verbln- 
duogen als Diketone reagieren konnen, war vorlsufig nicht sicher- 
zustellen, obwohl auf Grund mancher Beobachtungen diese Miiglich- 
keit keineswegs als ausgeschlossen bezeichnet werden kann. 

Die Resultate dieser Arbeit lassen sich folgendermaBen zusammenlassen: 
1. Dioxy-1 .5-naphtha l in  reagiert mit Natriumbisulfit unter Bildung 

dea Sulfit-Additionsproduktes der 0 x 0  - 4 - o x y - 8  - [ n a p h t h a l i n - t e t r a -  
h y dr id  - 1.2.3.41 - s ulf ons  l u r e -  2 ([Tetralinolon-5.l]-sulfonsiiure-~). Die SBure 
konnte durch Analyse, Reaktionen nnd Derivate eingehend gekennzeichnet 
werden ; ihre Ronstitution kann als sichergestellt bettachtet werden; nor die 
Annahme f i r  die Stellung der Sulfogruppe ist mit einer gewissen Unsicher- 
heit behattet. 

2. Dioxy-2.7-naphthal in  tritt mit einem Mol Natriumbisulfit zu 
einem Tso meren  de  r [Te t ra l ino lo  n -  5.11 - 8  u 1 fonsiiure- 3 zusammen. 
Dieser Verbindung kommt jedoch die Struktur des lockeren Additions- 
produktes eines ungesattigten, cyclischen Monoketons zu, was gleichfalls auf 
Grund von Analyse und Reaktionen als sichergestellt gelten kann. 

3. Alle diese Befunde sind am besten verstiindlieh, wenn man annimmt, 
daB die durchgefhh'rten Reaktionen von den Monoketo-Formen der Stamm- 
korper ihren Ausgaug nehmen. 

Besehrcibiiiig iler Versuehe. 
I. D iox y- 1.5-n a p  h t h a l i n .  

D a r s t e l l u n g  e i n e r  V e r b i n d u n g  a u s  D i o x p - 1 . 5 - n a p h t h a l i n  
n n d  N a t r i u m b i s u l f i t .  

Das verwendete Dioxy-1.5-naphthalin 1) war aus dem kauElichen Prapa- 
rate (Kahlb aum,  technisch) durch Umkrystaltisieren aus Wasser gewonnen 
worden. Das Produkt bildet leisten- oder sLulenf6rmige Krystalle, die dem 
rconoklinen System angeloren. Schmp. 2510. Eisenchlorid erzeugt in der 
wal3rigen LBsung eincn meiBen Niederschlag, Ammoniak flrbt di3 wll3rige 
Losung rosarot. 

5 g Substanz wurden mit konzentrierter, frisch bereiteter Natrium- 
bisulfit-LiisunK, die etwas mehr als 2 &uivalente des Salzes enthielt, 
etwa 30 Tage am RiickfluSkiihler gekocht. Die Fliissigkeit fiirbt sich 

1) Die Dioxy-naphtbaline sind in der Literatur hBchst mangelhaft be- 
sehrieben; daher die Erghzungen! 

Bedchte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. LV. 44 
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wiihrend der Einwirkung allmiihlich braun, und der in ihr suspen- 
dierte Niederschlag balk sich zu derben Hlumpen zusammen. Nach 
Ablauf der angegebenen Zeit lZBt man erkalten, saugt scharf ab und 
wiischt 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 wiischt rnit Alkohol aus. Man 
erhiilt so ein krystallinisches, gelbes Pulver, das, im Vakuum bei 
loo0 getrocknet, ohne weiteres analysiert werden kann. Ausbeute 
fast quantitativ. 

Die Substanz ist i n  Wasser ioslich, in 
mitteln unliislich. Die wiiflripe Losung gibt 
schwach violette FHrbung, welche auf Zusatz 
Wasserstoffsuperoxyd-Losung olivgrun wird ; 
wird beim Alkalischmachen braunrot. 

organischen Losungs- 
mit Eiaenchlorid eine 
eines Tropfens 3-proz. 
die olivgrune Losung 

0.1459 g Sbst.: 0.1740 g Cog, 0.0379 g HgO. - 0.1240 g Sbst.: 0.1580 g 
Bas04 (Carius). - 0.1454 g Sbst.: 0.0554 g NaS04. 

CloHloO~&Na,. Ber. C 32.68, H 2.72, S 17.39, Na 12.50. 
GeL * 32.51, * 2.90, D 17.50, B 12.36. 

A b s p a l t b a r k e i t  des  Schwete ld ioxpds :  0.5438 g Sbst. in 250 ccm 
Wasser. Je  25 ccrn wurden ohne Zusatz, unter Zusatz TOU 3 ccrn n-Salz- 
saure, von 3 ccm n-Lauge stehen gelassen, harnach in iiblicher Weise mit 
Jodliisung titriert. Der Verbrauch der neutralen und der der sauren Losung 
ist sowohl nach kurzem als auch nach stundenlangem Steheu minimal. Ver- 
branch der mi t  Alkali behandelten Liisung: nach 10 Min. 2.85 ccm (entspr. 
16.77°/0 SO%), nach 1 Stde. 2.90 ccm (entspr. 1 7 O / 0  SOI). Theoretisch 

Die Verbindung spaltet das eine, locker gebundene Molekiil Bisullit auch 
beim liingeren Kochen mit Wasser ab; sie liefert hierbei das Natriumsalz 
einer Tetralinolon-sulfonsaure. Letztere kann mit geringerem Aurwande von 
Zeit und Arbeit, wenn auch in etwas schlechterer Ausbeute, auch direkt aus 
dem urspriinglichen Reaktionsgemisch gewonnen werdeu. 

17.39 O/o SOg. 

Dars t e l lung  d e s  N a t r i u m s a l z e s  e i n e r  T e t r a l i n o l o n -  
su l fons iu re .  

5 g Dioxy- kiirper werden rnit der gleichen Menge Bisulfit-Losung 
wie beim vorigen Versuch 10 Tage am RuckFluSkiihler gekocht. Man 
unterscheidet dann im Kolben zwei Niederschltge , einen gelb ge- 
farbten, grobkornigen - dieser ist das gesuchte Produkt - und 
einen mehr schlammigen. Man giel3t die Flussigkeit vorsichtig i n  
der Weise ab, da13 die Niederschlige im Kolben zuriickbleiben, ent- 
ferot dann den schlammigen Niederschlag durch Abschliimmen mit 
Alkohol und wiischt das zuruckbleibende, grobkornige Produkt rnit 
Alkohol solange am Filter aus, bis die Flussigkeit farblos durchgeht. 
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Nach dem Trocknen im Vakuum bei looo kann die Substanz so- 
gleich analysiert werden. Sollte es im Laufe des Versuches nicht 
zur grobk6rnigen Ausscheidung des Reaktionsproduktes kommen, so 
wird am Ende der Reaktion etwas verd. Natriumbisulfit-Losung hin- 
zugefugt und ' / I  Stde. kriiftig gekocht. Auf diese Weise liiDt sich 
das Produkt in der grobk6rnigen Form erhalten. Ausbeute 50 o/o 
der Theorie. 

Das so erhaltene Salz krystallisiert wahrscheinlich rhombisch. 
Es ist gut wasserliislich und kann aus Wasser umkrystallisiert wer-' 
den, ist aber unloslich in organischen L6sungsmitteln. Die Reaktion 
der wiiBrigen Liisung ist neutral. Eisenchlorid erzeugt eine rotviolette 
Flirbung , die durch Zusatz von Nafriumbicarbonat-Lsung zerstijrt 
wird. Wird die wiiDrige Losung mit etwas ganz verdiinntem Wasser- 
stoffsuperoxyd gekocht und nach dem Erkalten Eisenchlorid-Losung 
hinzugefugt, so entsteht eine olivbraune Fiirbung ; Zusatz van Alkali 
macht diese FBrbung intensiver. T o l l e n  ssche Losung wird unter 
Bildung eines Silberspiegels augenblicklich reduziert. Wird die Sub- 
stanz in konz. Schwefelsiiure eingetragen, so fiirbt sich diese griin 
und spiiter goldgelb. Beim Erhitzen sublimiert Dioxy-naphthalin aus 
dem Produkt in Form langer, weiDer Nadeln, wobei sich aber die 
Hauptmenge der Substanz vollig zersetzt ; beim Verbrennen ist ein 
Aufblahen nach Art der Pharao-Schlangen zu bemerken. Die 
schweflige Siiure liiBt sich aus der Substanz weder durch Einwirkung 
von Siiuren noch durch die von Laugen, sei es bei gewiihnlicher 
oder bei Kochtemperatur abspaltea. I h r  Bariumchlorid + Wasser- 
stoffsuperoxyd spaltet beim stundenlangen Erwiirmen auf dem Wasser- 
bade einen kleinen Bruchteil der schwefligen Siiure ab. 

COS, 0.0470g HaO. -) 0.1130g Sbst.: 0.1030g Bas04 (Carins). - 
0.1622 g Sbst.: 0.1465 g Bas04 (Liebig-Dumenil). - 0.1668 g Sbst.: 
0.0458 g NaaS01. - 0.1452 g Sbst.: 0.0394 g Na2SO4. 

0.1290 g Sbst.: 0.2147 g C02, 0.0406 HzO. - 0.1461 g Sbst.: 0.2418 g 

Ci 0 Hs 0s S Na. 
Ber. C 45.45, H 3.41, S 12.12, Na 8.71. 
Gel. * 45.14, 45.39, P 3.57, 352, * 12.52, 12.40, 8.91, 8.80. 

Schiittelt man die Substanz mit einer vollig wasserfreien L6sung von 
Brom und Chloroform, so tritt keine Veranderung ein. J a  selbst nach dem 
Stehenlassen iiber Nacht wurde die Substanz unverandert wiedergewonnen, 
wie durch die Bildung des Bydrazons der Verbindung nschgewiesen werden 
konnte. 

Eine gedttigte 
Losung der Substanz wird mit dem gleichen Volumen von E m i l  
F i s c h e r s  Reagens gemischt und 10Min. auf ein m 3 i g  warmes 

H y d r az o n d e r T e t r a  1 in  o 1-0 n- s u If on  s ii ur e. 

44% 
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Wasserbad gestellt. Schon nach ganz kurzer Zeit fiillt das Hydrazon 
schon krystallisiert aus  und wird nach dem Erkalten abgenutscht. 
Auabeute fast quantitativ. Es ist unloslich in  kaltem Wasser, schwer 
in kochendem; 1.1 Wasser liist bei looo kaum 4 g Hydrazon. In 
Alkohol ist es leicht loslicb. D a  die Verbindung gegen Erwirrmen 
in LZisung aber empfindlich ist,  geschieht die Reinigung am besten 
folgendermaBen : Das Produkt wird in Wasser suspendiert, rnit Phenol- 
phthalein versetzt und mit verd. Sodalosung neutralisiert. Dabei geht 
die Hydrazon-sulIonsaure in L6jung. Es wird filtriert und das  Filtrat 
rnit verd. EssigsHure angesiiuert. Jetzt fallt das  Hydrazon i n  Form 
eines nahezu farblosen, krystallinen Niederschlages aus; die Krystalle 
zeigen unter dem Mikroskop die Gestalten von Bisquits oder Sand- 
uhren. Die Hydrazon-sulfonsaure gibt wesserlosliche Alkali-, Barium-, 
Calcium- und Kupfersalee; das  Bleisalz ist i n  Wasser unliislich. Die 
Siiure gibt eine schwach griinlichgelbe Reaktion mit Eisenchlorid; 
Wasserstoffsuperoxyd verwandelt die Farbe in  braun , Kali steigert 
noch die Intensitat letzterer Farbung. Schmp. 2030 unter Zersetzung. 

0.2120 g Sbst.: 16.2 ccm N (170, 751 mm). - 0.1642 g Sbst.: 12.2 ccm 
N (17O, 735 mm) (Dumas). 

C16&604N2S. Ber. N 8.43. Gcf. N 8.71, 8.53. 
F o r m a l d e h y d ,  mit dem Produkt gekocht, gibt einen Niederschlag, 

der in Wasser uad Athcr unloslich, in  Kalilauge loslieh und durch S h r e  
wieder fallbar ist; wohl eine Reaktion der sauren dethylengruppe. 

Die Zerlegung des Hydrazons in seine Komponenten gelang am bcsten 
bei folgendem Versuche: 0 4 g Substanz wurden in wiillriger Ldsung mit 
etwas B e n z a l d e h y d  verselzt und am RuckfluBkiihler einige Minuten ge- 
kocht; h6rnach wurde erkalten gelassen, mit Wasser verdiinnt, rnit Ather 
ausgeschiittelt und filtriert. I n  dem wa13rigen Filtrate lieB sich die freie 
Ketons&ure durch ihre Reaktion mi$ Eisenchlorid sowie durch neuerliche 
Hydrazonbildnng nachweisen. 

Dos Hydrazon laBt sich auch methylieren. Dies gelingt einEach durch 
Schiitteln der Substanz mit eioer iitberischen Liisung von Diazo-methan.  
Unter lebhafter Stickstoff-Eutwickluug geht nahezu alles in  Ldsuug, und 
nach dem Filtrieren und Verduostenlassen des Athers bleibt eioe schon 
krystallkerte Substanz zuriick, die spiiter der Oxydation unterworfen wurde. 
Auf dieselbe Weise laBt sich auch die Tetralinolon-sulfon~iiurc selbst me- 
thylieren. 

Met  h J l i t  h e r  d e r T e t r a1 i n ol  o n  - s u  1 f o n s ii u r e. 

2 g des Natriumsalzes wurden mit der notigen Menge einer 
frisch bereiteten Losung von D i a z o - m e t h a n  ubergossen und unter 
gelegentlichem Umschtitteln einige Tage stehen gelassen. Hernach 
wurde noch et was Diazo-methan-L8sung zugegeben und noch einen 



Tag stehen gelassen. Dann wurde der  Ather abgegossen und d8s 
Salz aue Wasser umkrystallisiert. Es ergibt sich so eine nahezu 
farblose, krystallinische Substanz, die in  Wasser loslich, in  organi- 
schen Losungsmitteln unloelich ist. Eisenchlorid erzeugt keine Far- 
bung; eine solche ist auch nicht zu beobacbten, wenn man der eisen- 
salz-haltigen Losung etwas Wasseratoff~uperoxyd hinzufiigt. 

0.1014 g Sbst.: 3.60 ccni n/lo-AgN03-Lsg. (Ki rpa l ) .  
CIIHIIOSSNa. Ber. OC83 11.15. Gef. OCHa 11.00. 

S o n s t i g e  Versuche:  Sowohl dzr Methylither des Hydrazons ale auch 
der der freien Saure wurden mit P e r m a n g a n a t  i n  alkalischer Losung o x p  
diert. Die Auswertung dieser Versuehc scheiterte an den schlechten Aus- 
beuten; fiir die Bildung der M e t h o x y - 3 - p h t h a l s & u r e  sprach iibrigens 
manches. Dall eine Neigung zur  S u l t o n - B i l d u n g  bei unseren Priiparaten 
nkht zu beobachten war, wurde bereits erwahnt. Die Ketonsjure liillt sich 
nach der Methode von Clemmensen reduxieren; die reduzierte Verbindung 
knppelt mit diazotiertem Aniliu unter Bildung eines dunkelroten Farbstoffes. 
Letzterer wurde m i t  Zinnchlorir und Salzsaure gespalten und lieferte neben 
minimalen Mengen einer in Wasser unlosIichen Saure, die wegen dieser ge- 
ringen Ausbeute nicht ngher uutersucht werden konnte, eine in Wasser 
leichtlosliche SLure, die eine griine Eisenchlorid-Reaktion gibt, jedoch aua 
dem Reaktionsgemisch nicht sauber herauszubekommen war. 

11. D i  ox y-  2.7 - n a p  h t h a1 i n. 

D a r  s t e l  I un g e i n  e r  V e r  b i  nd u n g  a u s  D i o x y-2.7 - n a p  h t b  a1 i n 
u n d  N a t r i u m b i s u l f i t .  

Das Dioxy-naphthalin ( S c h u c h a r d t )  schmolz bei 1860; e8 gibt mit 
EisenchIorid in koneentrierter L6suug eine himmeiblaue, rasch verschwindende 
Farbung. Fiigt nian zu der vardtinnten, farblos gewordenen LBsung einen 
Tropfen 3-prOZ. Wassorstotfsuperoxpd, so wird die Fliissigkeit rotorange, 
spater braun. Wird die rotbraune Fliissigkeit alkalis& gemacht, so schliigt 
die Farbe in olivgriin urn, welches gleichfalls mit der Zeit i n  braun iibergeht. 

5 g der Verbindung wurden rnit 2 Aquivalenten Natriumbisulfit 
10 Tage am RiicktluBkuhler gekocht. Zwischendurch wird mehrmals 
schweflige Siiure eingeleitet. Das Reaktionsgemisch , welchee braun- 
griine Fluorescenz zeigt, wird schlief3lich folgendermaden aufgearbeitet : 
Man laBt erkalten, saugt das unvergnderte Dioxy-naphthalin a b  und 
gielt das  Filtrat in  die doppelte Menge Alkohol ein. Hierdurch 
wird der groBte Teil der anorganisohen Salze ausgefllllt. Die wZBrig- 
alkoholische Losung wird moglichst voraichtig bei nicht zu hohen 
Temperaturen im Vakuum bis zur  Trockne eingedamplt Es ver- 
bleibt eine hellgelbe Substanz, die unter peinlichem AusschluS von 
Feuchtigkeit a m  RiickfluBkiihler mit absol. Alkohol ausgekocht und 
hernach, wieder unter AusschluB Ton Feuchtigkeit, heiS abgeeaugt 



66s 

wird. Die Reste der anorganischen Salze und anscheinend auch die 
Fluorescenz erregende Substanz bleiben zuriick. Der gelbgefii~bte 
Alkohol enthiilt das Produkt, welches beim vorsichtigen Eindampfen 
irn Vakuum als hellgelbe, krystallinische Substanz in analysenreiner 
Form zurifckbleibt. In  vollig reinem Zustande gibt der Kiirper eine 
intensive rotviolette Farbenreaktion mit Eisenchlorid; ist das betr. 
Praparat jedoch nicht ganz rein, so tritt erst nach einiger Zeit eine 
schwiichere Violettfiirbung ein. Ob die Substanz in ganz reinem Zu- 
stande erhalten wird, scheint von ZufBlligkeiten abzuhiingen , da wir 
bei mehrmaliger Wiederholung des Versuches nicht immer ein reines 
Produkt erhielten. Insbesondere ist es nach unseren Erfahrungen 
nicht empfehlenswert, von grijl3eren Mengen als 5 g Oxykorper aus- 
zugehen. 

Zur Analyse wurde im Vakuum bei 1000 getrocknetes Material ver- 
wendet. Dafl die Wasserstoff-Werte etwas zu hoch gefunden wurden, hat 
seinen Grund dario, daB die Substanz sehr hygroskopisch ist; es lieB sich 
nicht vermeiden, daH sie beim Mischen mit Kaliumbichromat im Schiffchen 
Feuchtigkeit anzog. 

COs, 0.0523 g; HaO. - 0.1008 g Sbst.: 0.0879g Bas04 (Carius). - 
00935 g Sbst.: 0.0818 g BaSO,(Carius). - 0.1018 g Sbst.: 0.0280 g NwSO,. 
- 0.1168g Sbst.: 0.0401 g NasSOd. 

0.1150 g Sbst.: 0.1916 g ' 2 0 2 ,  0.0430 g HaO. - 0.1366 g Sbst.: 0.2292 g 

4 0  I i a  0s S Na. 
Ber. C 45.45, H 3.41, S 12.12, Na 8.71. 
Gef. n 45.44, 45.76, * 4.18, 4.28, * 11.90, 11.96,. * S.91, 5.84. 

Abspaltbarkeit  des Schwefeldioxyds: 0.5723 g Sbst. in 250 ccm 
Wasser. Je 25 ccm wurden ohiie Zusatz, unter Zusatz von 3 ccm e-Salz- 
sgure, 3 ccm n-Lauge stehen gelassea, hernach in iiblicher Weise mi t  "/lo-Jod- 
16snng titriert. 
Verbrauch der neutralen sauren alkalischen Lsg. 

nach I0 Min. 2.1 ccm (11.78 O/O), 1.7 ccm (9.74 Oio) ,  3.75 ccm (81.05 O/O), 

n 45 n 2.2 s (12.33 m ), 1.75 3 (9.83 ), 4.25 3 (23.80 * ). 

50 ccm der LBsung wurden mit etwas Perhydrol und Bariumchlorid- 
L6sung mehrere Stunden a-uf den Wasserbade digeriert: 0.0977 g BaSOI, 
eptspr. 23.43 010 SOz. Theoretisch 24.22 O/O SOa. 

Die Substanz reagiert in wiifiriger Losung gegen Lackmus neu- 
tral, gegen Methylorange schwach alkalisch. Die violette FHrbung 
mit Eisenchlorid wird durch Natriumbicarbonat zerstort. Ftigt man 
zur Losung des Additionsproduktes eine Spur Perhydrol und sodann 
einen Trophn Eisenchlorid hinzu, so erhiilt man eine braungriine 
Farbung, die durch Zusatz von Bicarbonat rotbraun wird. Beim Er- 
hitzen zerfiillt die Subbtanz teilweise in  ihre Komponenten; wird 



stiirker erhitzt, so bEht sie sich auf und verbrennt in der geschif- 
derten Weise. 

Von Interesse ist das Verhalten des Additionsproduktes gegen 
Brom. Schuttelt man das Salz mit einer wasserlreien Lbeung des 
Halogens i n  Chloroform, so wird das Brom in kurzer Zeit ausge- 
braucht; und zwar wird ein 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 loslich; wird aber diese 
Losung zur Trockne eingedampft , so verbleibt ein schwarzvioletter, 
amorpher, lackartiger Ruckstand, der sich in Wasser nicht mehr liist, 
wohl aber in Kali lbslich und aus der alkalischen Losung mit Siiure 
wieder fiillbar ist. Halogen enthiilt diese Substanz nicht, vielmehr ist das 
Brom wiihrend des Eindampfens der ursprunglichen wiiarigen LBsung 
als Bromwasserstoff vollig abgespalten worden. Die amorphe Sub- 
stanz hat den Charakter eines hoheren Oxykiirpers; mit Alkali und 
Dimethylsulfat liiSt sie sich methylieren ; doch reichte die Ausbeute 
zu einer genauen Untersucbung nicht aus. 

Die Einwirkung von A m m o n i a  k auf das Bisulfit-Additions- 
produkt des Dioxy-2.7-naphthalins wurde in mehreren Versuchen 
studied. Das Gas wird am besten der Bombe entnommen und zur 
Trocknung durch ein 6-8 m langes Trockensystem, das aus 
groSen , mit frisch gebranntem Kalk beschickten U-Riihren besteht, 
geleitet. Die Substanz berindet sich in einem Schilfchen in einem 
kurzen Stuck Verbrennungsrohr; letzteres wird in einem Luftbad auf 
loOo erwiirmt- Wiihrend der Reaktion sinkt die helle, lockere Kry- 
staIImasse zusamnien und wird dunkelbraun. Fur die quantitative 
Bestimmung des bei der Reaktion abgespaltenen Wassers wurde eine 
mit kleinen Stiickchen festen Kalis beschickte U-Rohre verwendet, 
aus der nach der Beendigung des vereuches das Ammoniak durch 
einen trocknen Luftstrom ausgetrieben wurde. P i e  im Schiffchen 
verbliebene Substanz wurde kurze Zeit iiber Schwefeleiiure im Vakuum 
aufbewahrt und sodann unverzuglich analysiert; bei liingerem Stehen 
tritt Zersetzung ein. 

0.5050 g Sbst.: 0.0370 g HsO, entepr. 7.32 'Jl0 HaO. Theor. 6.82 'J/o H20. 
0.5035 g zuruckgewogen. - 0.4835 g Sbst.: 20 ccm n/lo-HsSO~ ( K j e l d a h i ) ,  
entspr. 'i O/o NRa. Theor. 6.44 O/O. 

Bei weiteren Versuchen wurde Folgendes ermittelt : Die Substanz 
ist in Ather ganz unloslich. Mit Wasser zusammengebracht, zersetzt 
sie sicb I). Dieee wiihige Suspension wurde angesfiuert und ausge- 

1) Fur prliparative Zwecke emplichlt sich die Zersetzung mit wiiarigem 
Ammoniak. 



ilthert; etwas Dioxy-naphthalin ging in den Ather. Die ausgeltherte, 
klare Liisung wurde nunmebr mit Bicarbonat neutralisiert, Hierbei 
fie1 das Amino-7-naphthol-2 i n  Bl'itttchen vom Schmp. 208O aus. 

Zur fdentifizierung wurde das A c e t p l d e r i v a t  nach dem Rezept vou 
Kehrmann und Wolf€')  hergestellt. Die beiden Autoren geben als 
Schmp. 220° an. Wir fanden 2 3 9 .  Der Grund ist vcrmutlich foolgender: 
W%hrend K e h r m a n n  und Wolf€ das Rohprodukt der Acetylieruog sogleich 
BUS Alkohol umkrystdlisierteo, behandelten wir es zuerst mit gans verdiinn- 
tern Alkali in der Kalte. Hierbei blieben minimale Mengen einer in Nadeln 
krystallisierenden Substanz, wahrscheinlich das Diacetat, ungeliist. Das Fil- 
trat murde angesiiuert und das ausfallende Produkt aus Alkohol umkry- 
s tal lisiert. 
. 0.2476 g Sbst.: 15.0 corn N (No, 750 mm). 

C12HIIO)N. Ber. N 6.90. Gef. N 6.87. 
Br iin n , Institut fur organische, Agrikultur- und Nahrungsmittel- 

Chernie der Deutscben Technischen Hochschule. 

83. Richard Anschiitz und Siegfried Jaeger: Beitrhge 
aur Kenntnis der Diglykolsiiure oder Anhydroglykolslure. 

{Jditteilung aus d. Chem. Iustitut d. Universittt Bern.] 
(Eingegangen am 18. Januar 1922.) 

Kiirzlich ist eine Abhandlung: oCycl ische Imidoi i ther  d e r  
D i g l y k o l s f u r e  a l s  Siiljstoffec: von Max Sido") erschienen, in 
der eioe Reihe neuer Diglykolsilure-Bbkomrnlinge beschrieben werden. 
Das bemerkenswerte Ergebnis dieser auf Veranlassung von Hrn. 
Geheimrat Prof. Dr. Thorns ausgeluhrten Untersuchung ist die Ent- 
deckung, dalj die Diglykolsture-alkylimide sdu lc igene  E igen-  
schaften.  haben, die im D i g l y k o l s ~ u r e - n - p r o p y l i m i d  ihre 
groSte IotensitHt erreichen. Auljer Alkyl- Abkornmlingen beschreibt 
S ido  auch Aryl-Abkiimmlinge des DiglykolsIure-imides, von denen 
das Dig  1 y k o lsilu r e-p h e n  yl imi  d oder D i gl  y k o 1 sH u r e - an il  vor 
Jahren von R. Anschutz  und F e r n a n d  Biernaux') ,  die ubrigen 
im Verlauf einer auf meine Veranlassnng von S ieg f r i ed  J a e g e r  aus- 
geiiihrten Untersuchung ') der Umwaodlungsprodukte des D ig  I y k o I - 
s l u r  e -an h yd r id s  ') dargestellt worden sind. 

9 B. 33, 1538 (19001. 
") Berichte d. Dtsch. Pharmazeut. Ges 31, 118-129, Heft 3, Marz 1891. 

*) sBeitr&ga z u r  Kenntnis der Diglykolsiiurer als 1naug;Dissertat. von 
Siegf r ied  J a e g e r  der philos. Fakult. d. Univers. Bonn am %.November 
1920 vorgelegt, im Auszug gedruckt Jaouar 1921. 

BUber dim niit dem Gly- 
kolid isomere M gl ykols8ure-anhyd rid. u 

A. 278, 64-73 [1892]. 

5, A. 259, 187-193 [1890]: R. Anschi i tz :  


