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891. Walter Fuche und Hanns Pirak: mer die Tsutomerie der 
Phenole, VII.: Dioxy-1.4-naphthalin und Amino-4-naphthol-ll). 

(Eingegangen am 2. August 1926.) 

Bei der besonders von B u c h e  r e r 2, eingehend studierten, wissenschaft- 
lich und technisch wichtigen Umsetzung,  welche Naph tho le  in  Amine  
u n d  u m g e k e h r t  zu verwandeln gestattet, mussen nach den Ergebnissen 
unserer vorangehenden Untersuchungen Z w i s c h e n  k o  r p  e r eine Rolle spielen, 
welche sich von den Keto-Formen der Naphthole bzw. den Imino-Formen 
der Amine ableiten, und welche sowohl Stickstoff als auch Schwefel in ihrem 
Molekul enthalten. Solche Verbindungen sind schon von P. F r i e d 1 a n d  e r 3), 
sowie von W. Konig  und H a l l e r 4 )  theoretisch postuliert worden, und in 
der 5. Abhandlung5) wurde bereits die Isolierung eines derartigen Zwischen- 
produktes beschrieben. 

Dioxy-1.4-naphthal in  reagiert, wie in der vorliegenden Abhandlung 
gezeigt wird, sowohl mit Anrmoniunibisulfit als auch m'it Ammoniunisu l f i t  
unter Bildung von Korpern, denen die Formeln I11 und IV zukommen 
miissen und die sich von der Keto-Form I1 des Dioxy-naphthalins I herleiten. 
Man erhalt diese Substanzen, indem inan die Osyverbindung mit den schweflig- 
sauren Salzen entsprechend lange auf dem Wasserbade kocht, hernach vor- 
sichtig zur Trockne bringt, mit Aceton in der Kalte auszieht und die acetonische 
Losung bei vermindertem Druck verdampft. Diese Zwischenkorper lassen 
sich leicht in das Amino-naph tho l  V iiberfuhren. Es sind im iibrigen leicht 
zersetzliche Gebilde, welche allen: Anscheine nach aufier der Umwandlung 
in das Amino-naphthol auch verschiedener Autokondensationen und Oxy- 
dationen fahig sind. 

I. 11. TIT. IV. v . 
Fur die praparative Bereitung, insbesondere des Korpers IV, erwies es 

sich als zweckmafiig, statt vom 1.4-Dioxy-naphthalin vom entsprechenden 
Amino-naphthol  auszugehen. Die Bereitung erfolgte in diesem Falle 
genau so, wie beim Dioxykorper, jedoch waren die Ausbeuten besser und die 
Praparate anscheinend reiner. Korper 111, ein inneres Salz, wird beim Ein- 
dampfen von Reaktions-Gemischen gewonnen, welche iiberschiissige schwef- 
lige Saure enthalten; sonst entsteht Korper IV. Die beiden Korper verhielten 
sich iibrigens in qualitativer Hinsicht vollig gleich. 

l) Vorangegangene Abhandlung B. 57, 1225 [1924]. In  
dieser Abhandlung ist Forrnel \'I durch einen Druckfehler 
entstellt; sie sol1 richtig lauteu: 

Abhandlung waren bereits irn Jahre 1923 fertiggestellt; die NaOSS' c . 0 ~  
Publikation oerzogerte sich aus BuBeren Griinden. 

HO,C,SO,Na 
H,C/'CH, 

I 1  Die vorliegendeVI1.. somie die auf S. 2458 folgendeVIII. Hl~..=A!. OH 

*) J .  pr. [z] 69, 49 [1904j. 
4, J .  pr. [2j 101, 38 [1920:. 

3, B. 54, 620 [1921]. 
6 ,  B. 55, 658 [19rz]. 



(1 926) 1 Dioxy-1.4-naphthalin und Amino-4-naphthol-I. 2455 

Der Korper IV zeigt bei der Analyse sehr angenahert die Zusammen- 
setzung eines Addi t ionsproduktes ,  welches aus I Mol. Amino-naphthol  
und I Mol. Ammoniumbisu l f i t  besteht. Eines der beiden Stickstoff-Atome 
wird schon beim gelinden Erwarmen mit Kalilauge abgegehen, wobei auch 
Schwefeldioxyd auftritt. Gegen Mineralsauren ist die Verbindung, besonders 
aber die schweflige Saure in ihr, recht resistent. Diese Verhaltnisse zeigen 
wohl, daB man es in der Substanz mit einem typischen Derivat der tautomeren 
Form zu tun hat6). 

Zur Aufstellung der Formel IV fiihrten weiter folgende Beobachtungen : 
Der Korper hat eine schone und charakteristische Eisenchlorid-Reaktion. 
Dies trifft nach den bisherigen Erfahrungen nur fur solche Phenol-Bisulfite 
zu, welche mindestens eine freie Hydroxyl-Gruppe besitzen. Das Verhalten 
der Verbindung bei der Addition von Brom nach Mc Ilhiney') weist auf das 
Vorhandensein einer echten Doppelbindung hin. Die Substanz reagiert 
ubrigens auch mit Phenyl-hydrazin unter Bildung von Korpern, auf welche 
noch naher eingegangen wird. 

Das Dioxy-naph tha l in ,  sowie das Amino-naphthol  geben auch 
mit Na  t r iu  mbi sulf i t wasser-losliche Addi t ions  p r o d u  k t e. Das Additions- 
produkt des Dioxy-naphthalins liefert bei der Zersetzung mit Ammoniak 
Amino-naphthol, das Additionsprodukt des Amino-naphthols liefert bei der 
Zersetzung mit Alkali Dioxy-naphthalin. Mehrere Versuche wurden an- 
gestellt, um das dem Ammoniumsalz IV entsprechende Natriumsalz zu iso- 
lieren. Es konnten auch in allen Fallen Produkte gewonnen werden, welche 
sich qualitativ ganz so verhielten wie die Verbindung IV, und welche Stick- 
stoff, Schwefel und Natrium enthielten. Allein das Verhaltnis von Natrium 
zu Schwefel war wechselnd und in keinem Falle wie I : I. Allem Anschein 
nach waren in allen Fallen Gemische der Ammoniumverbindung mit der 
Natriumverbindung erhalten worden. 

Zusammenfassend la& sich sagen, daB bei der Umwandlung von Dioxy- 
x.~+-~aphthalin in Amino-naphthol und umgekehrt ein Zwischenprodukt 
gefal3t werden konnte, welches Stickstoff und Schwefel enthalt, und dessen 
Zusammensetzung und Verhalten die Annahme rechtfertigt, daB es sich bei 
dieser Verbindung um einen Korper von der Konstitution IV handelt. 

Beschreibung der Versuche. 
Dars t e l lung  des  Dioxy - 1.4 - naph tha l in s  und  des  Amino- 

4-naphthols-I .  
DasDioxy-naphthalin lafit sich auf dem Wegeiiber das Amino-nap  h tho l  

bereiten, weshalb zunachst die Dar s t e l lung  des letzteren mitgeteilt sei: 
20 g Anil in  wurden in iiblicher Weise d i azo t i e r t ;  die Diazo-Losung wurde 
unter kraftigem Riihren in eine alkalische Losung von 31 g a -Naph tho l  
eingegossen. Saure- und Lauge-Menge waren so bemessen, daB schlieBlich 
schwach saure Reaktion herrschte. Das dunkelrote Phenylazo-naphthol  
wurde abgesaugt, ausgewaschen und sodann in einer groBen Schale mit Zinn 
und Salzsaure reduzier t .  Die SchlieBlich farblose und in der Hitze klare 
Fliissigkeit wird moglichst heiB durch ein Faltenfilter gegossen, mit ZOO ccm 

6, Uber die Bindungsweise der schwefligen Saure in diesen Substanzen vergl. B. 69, 
1411 [1926], sowie die dort besprochene Arbeit von R a s c h i g .  

7) vergl. Houben-Weyls  Methoden (2  Aufl.), I 209. 
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konz. Salzsaure auf etwa 700 ccin Volunien gebracht, worauf alsbald das 
sa lzsaure  Amino-naph tho l  auskrystallisiert. Dieses wird nochrnals um- 
krystallisiert. 

Aus dem Salz la& sich das Amino-naph tho l  durch Natriumacetat 
oder Bicarbonat in Freiheit setzen. Sowohl das salzsaure Salz als auch die 
freie Base verandern sich in feuchtem Zustande an der Luft leicht und schnell, 
wobei sie in blauviolette, arnorphe Substanzen iibergehen. Zur I den t i -  
f i z i e r u n g des Amino-naphthols eignet sich besonders sein B enz o y 1 d e r i v at, 
welches wir rniihelos nach S c h o t t e n  und Baurnann8) erhielten. Es 1aBt 
sich aus Alkohol in farblosen Nadelchen vom Schrnp. 148* gewinnen. Das 
Amino-naphthol gibt rnit konz. Schwefelsaure eine dunkelviolette Farbung. 

Durch die beschriebene Darstellungsweise, welche das Amino-naphthol in fast 
theoretischer Ausbeute liefert, wird eine alte Angabe von G r a n d m o u g i n  und Michele) 
bestatigt. derzufolge das p-Phenylazo-cc-naphthol bei der Reduktion glatt in Amino- 
naphthol und Anilin gespalten wird. Hierdurch erledigt sich auch eine Bemerkung in 
H o u b e n - W e y l s  Methodenlo) : ,.Ob sich e k e  reduktive Spaltung des Benzolazo-cr- 
naphthols zu Anilin und Amino-naphthol durchfiihren laDt, ist ungewiJ3". 

Das 1.4-Dioxy-naphthal in  wird bereitet, indem man das Arnino- 
n a p h t h o l  zum Chinon o x y d i e r t  und das a -Naph thoch inon  nach den 
Angaben von Russ ig  rnit Zinnchlorur und Salzsaure reduzier t .  Bei der 
Bereitung des Chinons erhielten wir jedoch imrner nur so schlechte Aus- 
beuten, da13 wir SchlieBlich vom kauflichen Chinon ausgingen, welches sich 
in guter Ausbeute nach Kussigl') zurn Hydrochinon reduzieren lie13. Auch 
in der Technik diirfte die Ausbeute bei der Bereitung des Chinons nicht gut 
sein ; denn das kaufliche Praparat ist auffallend teuer. Das Dioxy-naphthalin 
hatte den Schmp. 1 7 6 ~ ;  es gab rnit konz. Schwefelsaure eine violette Farbung. 

Umsetzung der  Oxyverb indungen  m i t  Su l f i t en  und  Bisulf i ten.  
Es wurde jeweils I Mol. der organischen Verbindung, das Amino-naphthol 

meist in Form seines Chlorhydrats, rnit 2 Mol. Ammoniurnbisulfit, Amrnonium- 
sulfit oder Natriumbisulfit in einer etwa 10-proz. Losung 170-200 Stdn. auf 
dern Wasserbade erhitzt. Die Fliissigkeit war vorteilhaft rnit einigen Kry- 
stallchen Zinnchloriir versetzt worden. 

VII. VIII. 
Zur Aufarbeitung wurde zunachst filtriert. Hierdurch wurde die I,osuug 

des gebildeten Add i t ionsp roduk tes  teils von unverandertem Ausgangs- 
material, teils von verschiedenen unloslichen Umwandlungsprodukten des- 
selben getrennt. Insbesondere konnte, wenn Amino-naphthol bei Abwesenheit 
von Zinnchloriir verkocht wurde, aus dern Ruckstande eine blauviolette 
Substanz isoliert werden, welche nach den Analysenwerten, dem Verhalten 
bei der Reduktion, sowie bei der Methylierung hochst wahrscheinlich ein 
I n d a m i n  oder Indopheno l  darstellt, dern eine der beiden Formeln V I I  
oder VIII zukommen mu& 

8)  Houben-Weyl ,  1. c., I1 501. 
10) H o u b e n - W e y l ,  1. c., 111 547. 

B. 26, 975 [1892]. 
'I) J. pr. [ 2 ]  62, 30  goo]. 
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Die filtrierte Fliissigkeit des Reaktions-Gemisches wurde vorsichtig zur 
Trockne gebracht und der Eindampf-Riickstand mit moglichst wenig Aceton 
in der Kalte ausgezogen. Die klare Aceton-Losung wurde im Vakuum ein- 
gedunstet. Hierbei hinterblieb ein Schwach gelbliches bis dunkelbraunes, 
schaumig aufgetriebenes Produkt. Die Ausbeute betragt etwa 35 yo der 
Theorie. 

Die qualitativen Eigenschaften dieses Produktes waren die gleichen, ob 
nun vom Amino-naphthol, seinem Chlorhydrat oder vom Dioxy-naphthalin 
ausgegangen wurde, und ob nun rnit Ammoniumbisulfit oder mit Ammonium- 
sulfit verkocht worden war. Es handelt sich in allen diesen Fallen urn ein 
hygroskopisches, leicht in Wasser losliches Produkt, dessen waI3rige Losung 
anfangs goldgelb war und allmahlich dunkler wurde. Diesubstam ist, aul3er in 
Wasser und Aceton, auch in Alkohol und Chloroform loslich, in Ather unloslich. 
Die Losungen in den organischen Losungsmitteln waren braun. Die Substanz 
ist hygroskopischer als die meisten Trockenmittel ; doch wurden bei moglichst 
sofortiger Analyse brauchbare Resultate erhalten. Auch bei Abwesenheit von 
Feuchtigkeit zersetzt sich die Substanz rnit der Zeit. 

Analyse  d e s  a u s  A m i n o - n a p h t h o l  o d e r  D i o x y - n a p h t h a l i n  u n d  Ammonium- 
s u l f i t  e r h a l t e n e n  Addi t ionsproduktes .  

0.0962 g Sbst.: 0.1630 g CO,, 0.0520 g H,O. - 0.1532 g Sbst.: 0.2602 g CO,, 
0.0837 g H,O. - 0.2048 g Sbst.: 16.36ccm n/,,-Schwefelsaure. - 0.1003g Sbst.: 7.72 ccm 
n/,,Schwefelsaure (Kjeldahl). - 0.1251 g Sbst.: 0.1107 g BaSO,. - 0 . ~ 5 3 2  g Sbst.: 
0.1344 g BaSO, (Carius). 

C,,H,,N2S0,. Ber. C 46.51. H 5.42. N 10.85, S 12.40. 

0.2016 g Sbst.: 15.16 ccm n/,,-Brom-I$sung. - Nach dem Versetzen rnit Bromat- 
Idsung erfolgt kein weiterer Verbrauch an Thio-sulfat-I,ijsung (Mc I lhiney) .  LaBt man 
die wa5rige Losung der Substanz stehen, so erfolgt auch bei Zufiigung von Mineralsaure 
keine Abspaltung von schwefliger Saure. Wohl aber wird in alkalischer Losung in etwa 
30 Min. nahezu die gesamte schweflige Saure abgespalten und kann sodann mit Jodlosung 
nachgewiesen werden. 

Gef. ,, 46.21, 46.32, ,, 6.04, 6.12, ,, 11.1, 10.80, ,, 12.16, 12.05. 

Q u a l i t a t i v e  R e a k t i o n e n  des  Addi t ionsproduktes .  
Die wa5rige Losung der Substanz gibt mit Eisenchlor id  e h e  dunkelviolette 

Farbung, M-elche durch einen Tropfen Wasserstoffsuperoxyd von 2 yo zerstort wird und 
durch Alkali in griin umschlagt. Bei der Eisenchlorid-Reaktion wird das Fern-Eisen 
zu Ferro-Eisen reduziert. Die Losung der Substanz reduziert auch EdelmetallSalze sowie 
Phosphor-molydansaure. R i m i n i s  Reaktion auf primare aliphatische Amine verlauft 
positiv ; mit Nitro-prussid-Natrium und Aceton entsteht beim Erhitzen oder bei l/$-stdg. 
Stehen eine violette Farbung. Mit salpetriger Saure entwickelt der Korper auch bei 
Kiihlung Stickstoff. Sfit Bleisuperoxyd und Essigsaure tritt Violettfarbung auf. Dies SOU 
fur aromatische Amine charakteristisch sein; im vorliegenden Falle ist diese Farben- 
reaktion vielleicht mit der Eisenchlorid-Reaktion identisch. 

A n d e r e  A d d i t i o n s p r o d u k t e .  
Bei einem Versuch wurde in der Absicht, ein mijglichst helles Produkt zu erhalten, 

1 .4-Dioxy-naphtha l in  mit Ammonium-bisu l f i t  verkocht und die filtrierte Koch- 
fliissigkeit unter gelegentlichem Durchleiten von etwas schwefliger Saure zur Trockne 
gebracht. Bei der Extraktion wurde auch hier ein braunlichgelbes Produkt von den be- 
reits beschriebenen Eigenschaften erhalten. Bei der Analyse zeigte sich indessen, daB der 
Korper I Mol. Anunoniak weniger enthielt, als das vorbeschriebene Produkt. Dieser 
Substanz mu5 also die Formel I11 eines inneren Sakes zukommen. 
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Zahlreiche Versuche wurden angestellt, um ein Stickstoff und Natrium enthaltendes 
Produkt zu bereiten. Dies gelingt auch miihelos, wenn man z. B. salzsaures Amino- 
naphthol mit Natriumbisulfit verkocht. Allein die so erhaltliche, in Aceton losliche Sub- 
stanz lieferte hei verschiedenen Darstellungen wechselnde Natriumwerte. Man mu9 daher 
annehmen, daI3 Gemische von Ammoniumverbindung und Natriumverbinduiig vor- 
lagen. Die Herkunft des iiberschiissigen Aninioniaks erklart sich dadurch, daI3 bei der 
Kocliuug aus Amino-naphthol imnier auch etwas Dioxy-naphthalin sich bildete, welches 
in der bereits angegebenen Weise nachgewiesen werden konnte. 

Wie zu der vorigen Publikation, stand dem einen von uns (Fuchs)  auch 
zu der vorliegenden eine Subvention aus dem v a n ' t - H off - F o n d s  der Nieder- 
landischen Akademie der Wissenschaften zu Amste rdam zur Verfiigung, 
wofiir auch an dieser Stelle der warmste Dank ausgesprochen sei. 

B r i inn,  Dtsch. Techn. Kochschule. 

892. Walter Fuchs und H a n n s  Pirak: tfber die Tautomerie der 
Phenole, VIII.: Dioxy-1.2-naphthalinl). 

(Eingegangen am 2. August 1926.) 

1.2 - D io x y  - n a p  h t  ha l in  tritt mit N a  t r ium b i  sulf i t zu einer Ver- 
bindung zusammen, deren Entstehung und Verhalten am besten durch die 
Annahme erklart wird, da13 die Oxyverbindung in tautomerer Form als 
ungesattigtes cyclisches Monoketon reagiert hat. Diese Addi t ionsverb in-  
d u n g  ist durch Zusammentreten von I Mol. Salz mit I Mol. der organischen 
Substanz entstanden; Wasser-Abspaltung erfolgte hierbei, wie die Analysen- 
zahlen beweisen, nicht. Die schweflige Saure in der Substanz ist gegen die 
Einwirkung von Mineralsauren recht bestandig ; von Alkali wird sie leicht 
abgespalten, wobei sich auch Oxydationswirkungen zeigen. 

1.2-Dioxy-naphthalin liefert auch mit Ammoniumbisulf  it ein Ad- 
ditionsprodukt, welches Stickstoff und Schwefel in seinem Molekul enthalt. 
Aus diesem Produkt entsteht bei geeigneter Aufarbeitung ein Amino-naphthol. 
Dasselbe Amino-naphthol erhalt man auch,, wenn man das aus Dioxy- 
naphthalin und Natriumbisulfit bestehende Additionsprodukt mit Ammoniak 
zersetzt. Dieses Amino-naphthol lie13 sich in Form seines Benzoylder iva tes  
als A mi n o - I - o s y- 2 - n a p  h t h al i  n identifizieren. 

I. 11. 111. 

A/\& 
IV. v. VI. 

Durch diese Befunde sind samtliche Zwischenprodukte festgestellt, 
welche bei der Verwandlung von Naphtholen in Naphthylamine eine Rolle 

l )  VII. Mitteilung voranstehend. 




