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Trimethylen-trisulfon.

0.25g Trimethylen-trisulfoxyd werden in 100ccm stark verdimnte Schwefelsiure
eingetragen. Man fagt kalt gesittigte Permanganat-Losung in kleinen Anteilen unter
Umschiitteln hinzu, bis deren Firbung auch nach lingerem Stehen nicht mehr ver-
schwindet. Zum SchluB wird auf 30° erwarmt, Man entfirbt nun durch Schwefel-
dioxyd, macht mit Natronlauge alkalisch und filtriert vom Mangansuperoxyd ab. Im
Filtrat wird das Redktionsprodukt durch Zusatz von Salzsiure ausgefillt. Man rei-
nigt es iber das schwerlgsliche Kaliumsalz. Die reine Verbindung zeigt alle Eigen-
schaften des Trimethylen-trisulfons, vor allem auch die Bildung des charakteristischen,
in kaitem Wasser schwer loslichen Kaliumsalzes beim Erwiarmen mit Pottasche-Losung.

Freiburg i. B.

166. O. Hinsberg:
Derivate des Iso-a-naphthalinsulfon-1.4-dioxy-naphthalins (IL)").
(Eingegangen am 8. April 1924.)
Die weitere Untersuchung hat noch einige mitteilenswerte Resultate er-
geben, welche anbei folgen sollen.

Iso-a-naphthalinsulfoxyd-1.4-naphthochinon.

Es hat sich gezeigt, daB die Ausbeute an dieser Verbindung bedeutend
besser wird (bis 609, d. Th.), wenn man das Ausgangsmaterial, das
Naphthalinsulfon-1.4-dioxy-naphthalin, vor dem Erhitzen auf
175° 2-mal aus Essigsiure umkrystallisiert. Das Nebenprodukt vom Schmp.
225° konnte unter diesen Umstinden nicht beobachtet werden. Das Sulf-
oxyd gibt mit konz. Schwefelsiure eine violette Farbenreaktion. Sehr be-
merkenswert ist, daf die Verbindung bereits beim lingeren (6-stdg.) Kochen
einer Eisessig-Losung des Dioxy-sulfons in reichlicher Menge entsteht; das
Losungsmittel wirkt hier offenbar wasserentziehend.

Die aus der Chloroform-Losung durch Ligroin ausgefillte Verbindung, gelb-
braune Krystalle, enthalt nach dem Trockmen im Exsiccator 1/, Mol. Krystall-
Chloroform.

0.0876 g Sbst. verloren bei 110° 0.0125g.

CgoH; 30,841/, CHCl;, Ber. CHCl, 1524, Gef. CHCly 14.3.

Verhalten bei der Reduktion: Die gelbrote Auflésung des Sulfoxyd-
chinons in Eisessig wird von Zinkstaub bereits in der Kilte bis zu Heligelb entfarbt.
Nach dem Entfernen des Zinkstaubs firbte sich die Losung beim Schitteln an der
Luft rasch wieder gelbrot. Offenbar liegt eine, leicht zu Chinon zurickoxydierbare
Leukoverbindung vor. Eine ahnliche leicht oxydierbare Verbindung erhalt
man, wenn man einige Gramm Sulfoxyd-chinon im Mérser mit Zinkstaub und verd.
Natronlauge unter Zusatz von 3—4 Tropfen konz. Ammoniak verreibt. Nach etwa
1/, Stde. ist eine gelb gefarbte Losung entstanden, die man vom Filter in verd.
Salzsdure eintropfen 1aBt; der sich abscheidende, schwach graue Niederschlag ver-
wandelt sich nach einigem Stehen in hellgelbe Krystilichen, welche nach dem
Trocknen unter vorheriger Sinterung bei 110° schmelzen. Die Verbindung ist leicht
15slich in Eisessig, loslich in Alkali mit gelber Farbe. Sie wurde ihrer Unbestandig-
keit wegen noch nicht naher untersucht.

Iso-a-naphthalinsulfon-1.4-naphthochinon.
Die Ausbeuten werden erheblich verbessert, wenn man das Sulfoxyd-
chinon mit einer Auflésung von Wasserstoffsuperoxyd in Essigsiure-anhy-

1) I.: B. 52, 28 (1919]
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drid, welche viel Acetpersiure enthilt, oxydiert, etwa nach folgender
Vorschrift.

1g Sulfoxyd-chinon wird, in einem Gemisch von 3.5g Essigsiure-anhydrid und
1g Eisessig aufgelost, mit 0.5¢g Hydroperoxyd (30-proz.) versetzt. Man 1afit zundchst
1Stde. bei Zimmertemperatur stehen und erwirmt dann, bis der Farbenumschlag
der Losung von Braunrot zu Rotlich-gelb erfolgt ist. ‘Die Aufarbeitung geschicht,
wie friher angegeben?); Ausbeute 70%/, der Theorie,

Chloroform-Verbindung: Man 13st rohes, gut getrocknetes lso-sulfon in
wenig Chloroform und fagt Ligroin hinzu, bis die Abscheidung sich nicht mechr
vermehrt. Zum Schluf wird diese mit Ligroin durchgeknetet, Man erhilt so ein
gelbrot gefarbtes, gut krystallisiertes Produki, welches /,Mol. Krystall-Chioroform
enthall.

0.135g Shst. (im Exsiccator getrocknet) verloren bei 110° 0.02g.

CgoHy0,S1-1/, CHCl,, Ber. CHCly 1467, Gef, CHClg 14.81,

Die isomere Verbindung der normalen Reihe gibt keine derartige Chloroform-
Verbindung.

Verhalten bei der Reduktion: Etwa 2g Sulfon werden in heifiem
Eisessig geldst; man fligt einige Tropfen konz. Jodwasserstoffsiure und so-
viel konz. wiBrig-schweflige Sdure hinzu, daB ein schwacher Niederschlag
entsteht, der durch Zusatz von Eisessig wieder in Losung gebracht wird.
Nun wird auf dem Wasserbade erwirmt und nach Ablauf von 20 Min. aber-
mals schweflige S#ure hinzugefiigt, bis zum Ausfillen eines Teils der in
Losung befindlichen Substanz. Man erwirmt noch 1/, Stde., Fift erkalten,
verdiinnt mit Wasser und krystallisiert den Niederschlag aus Eisessig um.
Die nach lingerem Stehen anschieBenden Krystalle zeigen die Eigenschaften
des Iso-sulfoxyd-chinons: braune Krystalle, welche bei 85° sintern
und bei 105° schmelzen; schwer léslich in Methylalkohol + Ammoniak.

Es ist unwahrscheinlich, daf die Reduktion der SO,-Gruppe zur SO-
Gruppe auf direktem Wege erfolgt. Wahrscheinlicher ist der folgende Vor-
gang: Cm‘HmSOz-CmH(,OQ—I—Hg = CmH7-SOZ.CmH5(OH)2 = CmH7.SO.CmH503 + HgO.

Das Iso-dioxyd-sulfon von der hier angegebenen Formel hat anscheinend
(dhnlich wie in der Benzolreihe?) starke Tendenz, durch Abspaltung von
Wasser in das entsprechende Sulfoxyd-chinon iiberzugehen¢).

Charakteristische Reaktion: Sulfoxyd und Sulfon zeigen in
Farbe und Schmelzpunkt keine allzugroBe Verschiedenheit; durch die nach-
stehende Reaktion lassen sich beide aber leicht unterscheiden.

Eine Probe der zu untersuchenden Substanz wird mit Methylalkohol und einigen
Tropfen konz, Ammoniakflussigkeit Gbergossen, Das Sulfon lost sich beim schwachen
Erwirmen mit brauner Farbe auf; die Lésung bleibt beim Verdiinnen mit Wasser
klar, Anders verhalt sich das Sulfoxyd; es geht nur zum kleinen Teil in Loésung,
auch wenn man zum Sieden erhitzt; die helligelb gefarbte Losung tribt sich nach
dem Zusalz von Wasser,

Verhalten gegen Natronlauge: Iso-naphthalinsulfon-¢-naphtho-
chinon wird, im Gegensatz zum Sulfoxyd, von verd. Natronlauge rasch ver-
andert. Einige Gramm der Verbindung werden im Mérser mit wenig Methyl-
alkohol benetzt und dann unter Zusatz von verd. Natronlauge zu einem
Brei verrieben. Die gelbe Farbe des Sulfons geht dabei rasch in Grau iiber,
und die tiberstehende Flissigkeit firbt sich schwach rot. Der graue Nie-

2) B. 52, 33 [1919]. 3y B. 56, 2008 [1923],

4y Der Vorgang beweist, daB der Sauerstoff, welcher bei der Behandlung des
Iso-sulfoxyd-chinons mit Hydroperoxyd aufgenommen wird, nicht in Forin einer OIi-
Gruppe in einen der Naphthalin-Kerne eintritt,
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derschlag wird nach dem Trocknen mit Benzol ausgezogen, das etwas un-
verindert gebliebenes Sulfon aufnimmt, und dann aus Alkohol krystallisiert.
Man erhilt so gelbbraune Nidelchen, welche sehr schwer 18slich in Wasser,
miBig léslich in verd. Methylalkohol sind. Die Analyse zeigt, daB ein
Natriumsalz und zwar sehr wahrscheinlich das Salz des Iso-naph-
thalinsulfon-oxy-naphthochinons, C,H;.S0,.C,,H,0,(0H), vor-
liegt. Die Bildung dieser Verbindung war von vornherein zu erwarten, da
auch das unsubstituierte o-Naphthochinon beim Behandeln mit Natron-
lauge in die Oxyverbindung iibergeht.

0.0213 ¢ Sbst. verioren bei 1000 0.0006 g&. — 0.0207 g Sbst. (bei 1007 getrocknet):
0.0034 g Na,SO,.

CgoHy; 05 SNa -1/, H,0. Ber. HyO 2.28. Gef. H,0 25.
CyoHy; O5SNa. Ber. Na 596. Gef, Na 532.

SchluBbemerkung: Von den hier beschriehenen Verbindungen der
Isoreihe binden die meisten, im Gegensatz zu den Verbindungen der nor-
malen Reihe, !/, Mol. Chloroform, wenn sie aus diesem Losungs-
mittel krystallisiert werden. Die Fihigkeit, mit 1/, Mol. Losungsmittel zu
krystallisieren, kommt offenbar .einer grofen Zahl von Verbindungen der
Isoreihe zu und kann unter Umstinden dazu dienen, sie als solche zu
identifizieren. Charakteristisch fiir die Verbindungen der Isoreihe ist ferner
ihr niedriger (und oft unscharfer) Schmelzpunkt.

Freiburg i. B.

187. C.RAath: Uber die Konstitution des a-Stilbazol-alkins von
Roth!) und die Synthese des «-Stilbazol-iso-alkins.
[Aus d. Chem, Institut d. Landwirtschaftl. Hochschule Berlin.]
(Eingegangen am 10. April 1924,)

LiBt man ao-Picolin und Benzaldehyd bei hoherer Temperatur
und Gegenwart von wasser-entziehenden Mitteln aufeinander einwirken, so
erhilt man das a-Stilbazol (I)2). Nimmt man diese Umsetzung bei nie-
derer Temperatur und Gegenwart von Wasser vor, so gelangt man zu dem
a-Stilbazol-alkin (II) von der wahrscheinlichen unten angenommenen
Konstitution. Fiir Zwecke einer Synthese war es fir mich von Wichtigkeit,
festzustellen, ob die Hydroxylgruppe des Alkins tatsichlich in Nachbar-
stellung zum Benzolring steht und sich nicht an dem, dem Pyridinkern be-
nachbarten C-Atom befindet, eine Ansicht, die schon von Roth {l.c.) ver-
trefen wurde. Um diese Frage zu entscheiden, war es erforderlich, das
fragliche Alkin (II) oder sein Isomeres (III) auf einem Wege darzustellen,
der durch den Verlauf der Synthese die Konstitution bestimmte.

g ) g
L_J).CH:CH.CsH, L J.cm .CH(OH).C:H, .__!.CH(OH).CH,.CsH;
N . N N 101

/1 i N "
Iv. '\/“.CHBI-.CH;, .CsHs V- [\/n.CHg .CH;.Br VI L/L.CH:CH,
N N H.N.Br

Dieses Ziel schien am leichtesten erreichbar zu sein, indem man an das
Stitbazol (I) Bromwasserstoff anlagerte. Hierbei war anzunehmen, der

1y B. 83, 3176 [1900]. %) B, 21, 821 [1888],





