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daS rnit dem durch Abdestillieren erhaltenen Riickstand nichts anzufangen 
war. Durch Alkohol konnten bei 6-maliger Extraktion etwa 3 g ausgezogen 
werden. Damit war die Aufnahniefahigkeit des Alkohols fur den Kijrper 
aber noch nicht erschopft, vielmehr scheint der Farbstoff in Alkohol etwas 
loslich zu sein. Man hatte aber den Eindruck, daS im Anfang mehr gelost 
wird als nachher. Nach 6-rnaliger Extraktion rnit 150 ccm Alkohol von 
Zinimer-Temperatur hinterblieben nach dem Trocknen 6.5 g alkohol-schwer- 
loslicher Fa rbs to f f ,  der sich rnit intensiv blauer Farbe in Slkali loste und 
rnit Saure einen Umschlag in rot gab, wohei feine, dunkelrote Partikelchen 
ausflockten. 

Da diese Farbstoff-Fraktion nicht umkrystallisiert werden konnte, fiihrten wir eine 
Aschen-Bestimmung und einige Analysen nach verschiedenen Bedingungen des Trocknens 
aus. Es zeigte sich, daW der Korper nur 0.4% Asche hat. Eine C-H-Bestimmung einer 
bei roGO z l / E  Stdn. getrockneten Probe ergab folgendes Resultat: 

0.1778 g Sbst : 0.4114 g CO,, 0.0634 g H,O. - Gef. C 63.12. H 3.99. 
Substanz, die im Exsiccator iiber Phosphorpentoxpd (ohne Erhitzen) getrocknet 

war, ergab: 
0.1463 g Sbst.: 0.3372 g CO,, 0.0565 g H,O. - Gef. C 62.88, H 4.32. 

Nach diesen -4nalysen lie0 sich bisher eine Formel nicht errechnen. Es sollen daher 
erst weitere Keinigungsversuche und eventuell Spaltungen versucht werden. 

367. Walter  Fuchs und Ferd inand Niszel: Ober die Tauto- 
merie der Phenole, X. l) : Phenyl-hydrazin und Naphthole der a-Reihe. 

(Eingegangen ain 8.  August 1927.) 

Naphthole  geben rnit schwefliger Saure  bzw. Bisulf i ten 
Add i t ionsp roduk te ,  die sich von Keton-Forrnen  ableiten und recht 
reaktive Korper sind. Insbesondere vermogen diese Additionsprodukte rnit 
Phenyl -  h y d r  az in  unter Wasser-Austritt zusammenzutreten, wobei Hydra-  
z i no v e r h i n dung  e n nach Art von I entstehen. Diese kornplizierten Additions- 
yrodukte konnen nun entweder als solche oder nach vorheriger Abspaltung 
des anorganischen Komplexes weiteren Schicksalen anheim fallen, im be- 
sonderen Hydrazo-Umlagerungen erleiden, welche dem schlieSlich erhaltenen 
Reaktionsprodukt das Geprage aufdrucken. 

Fur die Naphthole der P-Reihe wurde in der vorangehenden Abhandlung 
gezeigt, da13 hier die unbestandigen Hydrazokorper einer 0, 0'- diphenoiden 
Umlagerung zu Diarninen und weiterhin der Verwandlung in Carbazol- 
Derivate erliegen. 

In der a- Reihe ist der Reaktionsverlauf offenbar mannigfaltiger. Vor 
allem sind hier in manchen von uns schon friiher beschriebenen Fallen, so 
beim 1.5-Dioxy-naphthalin~), ferner auch beim 1.2-Dioxy-naphthalin~) auch 

I )  Vorangehende Abhandlung: B. 60, zog [1927]. 
') B. 55, 658 [I922]. 3, B. 59, 2458 [rg26]. 
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echte Hydrazone imSinne von I1 gefaljt worden. Beim 1.4-Dioxy-naphtha- 
l in  ; dessen Bisulfit-Additionsprodukt bereits behandelt wurde, kommt es 
nun bei der Einwirkung von Phenyl-hydrazin auf das Additionsprodukt zur 
Bildung des H y d r a  z o k o r p e r s 111, ein Reaktionsverlauf, der in der vor- 
liegenden Abhandlung als typisches Beispiel erortert wird. Allein die Hydrazo- 
verbindung 111 konnte nicht als solche gefal3t werden. Unter den Be- 
dingungen der Reaktion kommt es vielmehr auch hier zu einer U ml a g e r u ng , 
die zweifelsohne einem der bekannten Typen von Hydrazo-Umlagerungen 
folgt. Aller Wahrscheinlichkeit nach handelt es sich hierbei um eine S em i d i n- 
Umlagerung, indem der ganze Stickstoffgehalt der Hydrazoverbindung un- 
verandert bleibt, und die entstehende ,,Umlagerungsbase" den Charakter 
eines primaren Monamins tragt. Diese Base laSt sich dem Rohprodukt der 
Reaktion zwischen I .4-Dioxy-naphthalin, schwefliger Saure bzw. Natrium- 
bisulfit und Phenyl-hydrazin durch Alkali in einer Ausbeute bis zu 50% 
entziehen, ist in verd. Salzsaure loslich und insbesondere durch ein gut 
krystallisiertes Benzoylderivat charakterisierbar. 

Fur die Beurteilung der Kons t i t u t ion  der  Umlagerungsbase  ist 
wichtig, daS dieselbe auch auf einem anderen als dem eben angegebenen 
Wege zu gewinnen war, Wenn man a -Naph tho l  mit d i azo t i e r t em 
A n i  l i  n kuppelt und den entstandenen A z o k 6 r p e r hernach in alkalischer 
Losung reduzier t ,  so 1aSt sich aus dieser alkalischen Losung das gleiche 
Benzoylder iva t  gewinnen, wie a u s  dem Reak t ionsp roduk t  des  
1 .4-Dioxy-naphthal ins  m i t  Phenyl-hydrazin-Bisulf i t .  

NH . NH . C,H, NH, NH.C&&.NH,(P) 
/\/\ /\,-<. NH. C~H,  /\/'\ 

v. I 1 1 
v\,/ 

OH OH OH 

111. I 1 I IV. I 1 I 
\/\,/ \/\/ 

Speziell fur die aus Benzolazo-cc-naphthol hergestellte Benzoylverbindung 
war es um so naheliegender, die Wesensgleichheit mit dem Benzoylderivat 
der Verbindung 111 anzunehmen, als das fragliche Benzoylderivat den 
Schmp. 163O zeigte, wahrend fur das von Goldschmidt  und Brubacher4)  
hergestellte B enzo yl-  benzo 1 h y d r  az  o - cc-n a p  h t hol  der Schmp. 162O an- 
gegeben ist. Gleichwohl sind diese Verbindungen, wie der unmittelbare Ver- 
gleich ergab, nicht identisch. Die an Stelle des erwarteten Benzolhydrazo- 
a-naphthols erhaltene Umlagerungsbase lieferte vielmehr das gleiche Benzoyl- 
derivat wie das Reaktionsprodukt des 1.4-Dioxy-naphthalins, und ist auch 
ebenso wie dieses loslich in verd. Salzsaure. 

Es konnte auffallend scheinen, d.ag die Umlagerung des Hydrazokorpers bereits 
in alkalischer Losung eintritt. Daher sei auf einen ahnlichen Fall hingewiesen, den schon 
vor Jahren Meisenheimer und W i t t e j )  aufgefunden haben. Danach erleidet das 
2.2'-Hydrazo- bzw. -Azo-naphthalin beini Kochen mit Zinkstaub und Natronlauge 
unerwarteterweise ebenfalls eine Umlagerung und geht in z.z'-Diamino-I .I/-dinaphthyl 
uber. 

Fur die Beurteilung der Konstitution der Umlagerungsbase stehen nun 
folgende Tatsachen zur Verfugung: Zunachst ist die Base auch in verd. Salz- 
saure loslich. Perner war es nicht moglich, durch Einwirkung osydierender 

4, B. 24, 2314 [1891]. 3, B. 36, t1j6 [Ig03]. 
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Agenzien zu einem Chinon zu gelangen. Insbesondere eine Base der Formel IT' 
miil3te leicht das wohlbekannte 2-Anilino-a-naphthochinon liefern. Endlich 
lal3t sich die Umlagerungsbase in Form des Benzoylderivates durch Umsetzung 
mit salpetriger Saure in alkohol. Losung der Halfte ihres Stickstoffgehaltes 
berauben, indem sie in eine Verbindung ubergeht, die offenbar 4-Anilino- 
I - n a p h t h o l  ist. Aus all dem geht hervor, daB die Umlagerungsbase hochst- 
wahrscheinlich die Konstitution V besitzt. Der endgultige Beweis hierfiir 
ware allerdings noch durch Synthese des 4-Anilino-a-naphthols zu erbringen. 

Zusammenfassend kann gesagt werden, daB Dioxy-1.4-naphthalin 
in Form seiner Bisulfit-Verbindung mit Phenyl-hydrazin zu dem Additions- 
produkt einer Hydrazoverbindung zusammentritt, aus welcher schlieBlich 
durch p-Semidin-Umlagerung eine Verbindung hervorgeht, der sehr wahr- 
scheinlich die Konstitution V zukommt. 

Es sei noch bemerkt, dalj sowohl die merkwiirdigen Spaltungs-Erscheinun- 
gen der benzoylierten Oxy-hydrazokorper 6), wie auch die Erfahrungen uber 
die Hydrazo-Umlagerungen') noch vielen Raum fur theoretisch bedeutsanie 
experimentelle Arbeit zu bieten scheinen. Im iibrigen wird die vorstehende 
Untersuchungsreihe infolge auljerer Umstande *) zuriickgesteilt. Als theo- 
retisches Gesamtergebnis der veriiffentlichten 10 Abhandlungen darf wohl 
die vollige Aufklarung der Sulfit-Reaktion der Phenole und Naphthole im 
weitesten Umfang gebucht werden. Auf einige andere theoretische Be- 
ziehungen, die aus den gesammelten Tatsachen abgeleitet werden konnen, 
sol1 noch zuriickgekommen werden. 

Beschreibung der Versuche. 
1.4-Dioxy-naphthal in  und  schwefl igsaures  Phenyl -hydraz in .  

5 g Dioxy-naphthalin und 40 ccm ,,Reaktionslosung" (bereitet aus 3.9 g 
Phenyl-hydrazin und 40 ccm Wasser durch Einleiten von schwefliger Saure 
bis zur klaren Losung) wurden etwa 30 Stdn. am Wasserbade erhitzt. Es 
schied sich ein dunkles, oliges Produkt ab, welches abfiltriert wurde. Das 
Filtrat von diesem Produkt ergab bei der quantitativen Analyse9) den nahezu 
vollstandigen Verbrauch des angewendeten Phenyl-hydrazins. Rund 20 % 
desselben wurden in Form von Anil in ,  sowie Ammoniak wiedergefunden, 
die beide zu gleichen Teilen anwesend waren. Die durch diesen Befund sich 
verratende Oxydationsarbeit des Phenyl-hydrazins diirfte sowohl in der Oxy- 
dation von etwas Hydrochinon zu Chinon, wie auch in der Oxydation von 
etwas Hydrazokorper zu Azokorper bestanden haben. 

Es ist noch zu erwahnen, daD die Mntterlauge eine Reaktion vou Buclierer*o) 
auf Hydrazo-su l fonsauren  gab, namlich sich mit Kalilauge rotbraun farbte. Ferner 
sei bemerkt, dal3 die Reaktion auch mit Katriumbisulfit vorgenommen wurde, wobei 
viillig die gleichen Resultate erzielt wurden, wie bei dem hier im einzelnen beschriebenen 
Versuch. 

6, vergl. v. Auwers ,  A. 360, 11 [1908:. 
') vergl. P. Jacobson,  A. 428, 76 [rgzz]. 
6) Durch meinen Eintritt in das Kaiser-u'ilhelm-Tnstitut fur Kohlenforschuug 

7 vergl. B. 60, 209 [19z7], mid zwar S. 213. 
lo) Journ. prakt. Chem. [2] 79, 393 [1909]. 

in Miilheim-Ruhr. F 11 c h s. 
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Das oben bereits erwahnte, dunkle, olige Reaktionsprodukt enthalt eine 
Base, welche als Umlage rungsproduk t  des  4-Benzolhydrazo-1- 
naph tho l s  anzusehen ist, und welche am besten als Benzoylder iva t  iso- 
liert wird. AuBerdem mu0 das Rohprodukt der Reaktion auch noch etwas 
Hydrazokorper oder Azokorper (4- B enzolazo -I -nap  h t ho 1) enthalten 
haben; denn es lieferte bei der Reduk t ion  mit Zinn und Salzsaure in sehr 
schlechter Ausbeute 1.4-A mi n o -nap  h t hol ,  sowie Anili n. 

Durch Auflosen des Rohproduktes der Reaktion in Alkalilauge und 
Schutteln rnit Benzoylchlorid nach Scho t t en  und Baumann  gewinnt man 
das Benzoylderivat der Umlagerungsbase, welches aus Alkohol als schwach 
rotliches Krystallpulver vom Schmp. 163O erhalten wird. 

Dars te l lung  des  Benzoylder iva tes  des  4-Benzolhydrazo-  
I -naph tho l s .  

Diese Verbindung wurde von Goldschmidt  und Brubacher  her- 
gestellt, indem der Azokorper mit Benzoylchlorid durch Kochen in ben- 
zolischer Losung benzoyliert und dieses Benzoylderivat hernach rnit Zink- 
&ub und Eisessig reduziert wurde. Zur Herstellung des Benzoylderivates 
des Azokorpers verfahrt man nach unseren Erfahrungen besser so, da13 man 
den in iiblicher Weise bereiteten Farbstoff in alkalischer Losung nach 
3 c h o t t e n und B a u m a n n unter energischem Schutteln benzoyliert. Man 
erhalt so schnell in guter Ausbeute und Reinheit das B en z o y 1 - a z o n a p h t h o 1 
als gelbrote Verbindung vom Schmp. 1160. 

Die Re  d u k t i o n dieses BenzoyLkorpers erfolgt besser als durch Zinkstaub 
und Essigsaure mit Hilfe von Aluminium-amalgam in alkohol. Losung. Das 
B enzo yld e ri v a t des  H y d r  azo k6  r p e rs gibt rnit dem Benzoylderivat aus 
der Umkochung eine Schmelzpunkts-Depression und unterscheidet sich auch 
durch sein sonstiges Verhalten deutlich von diesem. 

Dar s t e l lung  der  Umlagerungsbase ,  ausgehend voni Azo- 
CI - n a p h t h o I. 

Eine in iiblicher Weise bereitete Ben z oldi  azo ni umc hlo r id-Losung 
wird rnit CI- Nap  h t hol in alkalischer Losung gekuppelt und der ausfallende 
F a r  b s t o f f abgesaugt und ausgewaschen. Zur Red u k t io  n lost man den 
Parbstoff in der Ioo-fachen Menge 10-proz. Natronlauge und fiigt eine 
Mischung von z Tln. Zinkstaub und I TI. Aluminium-Spanen allmahlich 
hinzu. Die rote Losung wird in einigen Minuten grun. Aus ihr isoliert man die 
Umlagerungsbase am besten, indem man nach erfolgter Filtration das 
Benzoylder ivat  nach Scho t t en  und Baumann  bereitet. Man erhalt so 
die gleiche Verbindung wie sie auch bei der Umkochung gewonnen wurde; 
sie weist den Schmp. 163O auf und gibt mit dem Benzoylderivat der Um- 
kochungsbase keine Depression. 
3.145 nigSbst : 2.15 ccin N (24O. 745 mm) - C,BII,,O,N, (354). Ber T\T 7.91. Gef. N 7.70. 

Die griine alkalische Reduktionslosung gibt beim Ansauern einen Nieder- 
schlag, der bei Hinzufiigung von uberschussiger Saure alsbald mit roter 
Farbe in die saure Losung iibergeht. Aus der sauren Losung fallt Ammonium- 
earbonat die Base in weiBen Flocken, die a d e r s t  empfindlich sind, da sie 
sieh an  der Luft violett bis schwarz farben. Die atherische Losung der Base 
ist rot und fluoresciert stark blau. Aus dieser Losung laat sich durch Ein- 
leitea von trocknem Salzsauregas ein ebenfalls leicht zersetzliches, hygro- 
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skopisches Chlorhydrat gewinnen, welches bei sofortiger Benzoylierung nach 
Scho t t en  und Baumann  wiederum die Verbindung vom Schmp. 1630 
liefert. Dieses Chlorhydrat gibt mit Natriumnitrit in Eisessig kein Chinon, 
ebensowenig iibrigens auch das freie Amin mit Salpetersaure. 

Umsetzung des  Benzoylder iva tes  der  Umlagerungsbase 
m i t  sa lpe t r iger  Saure.  

Das Benzoylprodukt wird in Alkohol gelost und salpetrige Saure, ent- 
wickelt aus Arsenik und Salpetersaure, im geringen Uberschul3 durchgeleitet. 
Nach Beendigung der Reaktion kocht man auf und filtriert. Es krystallisiert 
eine farblose Verbindung vom Schmp. 2 0 2 ~ .  

3.780 mgSbst.: 1.495 ccm N (23O. '742 mm). - C,,H,,O,N (339). Ber. N 4.13. Gef. N 4.40. 

368. C. Hof fmei s ter :  Zur Kenntnis des Hadromals. 
(Eingegangen am 16. August 1927.) 

Bekanntlich fand Czape kl) bei seinen Untersuchungen iiber die Ursache 
der bei verholzten Membranen auftretenden charakteristischen Rotfarbung 
durch Phloroglucin-Salzsiiure einen neuen Korper, dem er den Namen 
, ,Hadromal"  gab. Nach den durch die Auffindung dieses physiologisch so 
interessanten Korpers im Holze veranlal3ten weiteren Untersuchungen, vor 
allem von Grafe2) u. a., sol1 dieser Korper als solcher nicht fur sich bestehen, 
sondern ein Gemenge von  Vani l l in ,  Methyl - fur furo l  und  Brenz-  
ca techin  sein; es ist ihm in keiner Art gelungen das Czapeksche Hadromal 
als solches zu isolieren. 

Bereits beim Erscheinen der oben angefiihrten Untersuchungen traten 
bei mir, der ich als Assistent Czapeks die Voruntersuchungen iiber das 
Hadromal damals durchfiihrte und daher auch ganz genau mit der Isolation 
dieses Korpers vertraut war, begriindete Zweifel iiber die vollkommene Stich- 
haltigkeit dieser voneinander so stark abweichenden Angaben auf. Tatsach- 
lich ergab die Nachpriifung der Grafeschen Arbeit scheinbar das von ihm 
erlangte Resultat, was ja schliefilich bei den von Graf e verwendeten, verhalt- 
nismal3ig ,,goben" Methoden mit Riicksicht auf die grofie Empfindlichkeit 
des zu erwartenden Korpers nicht weiter wundernehmen kann. 

Mir handelte es sich nun vor allem darum, diese Frage einer Klarung 
zuzufuhren. Dazu war es erforderlich, grofiere Mengen des von Czapek ge- 
wonnenen Korpers zu erhalten, um durch entsprechende Analysen die Exi- 
stenz dieses Korpers zu erweisen. 

Zunachst versuchte ich, das von Czapek eingeschlagene Verfahren im 
groReren Umfange durchzufiihren; dies stieB bald auf aul3erordentliche 
Schwierigkeiten : der entstehende bzw. freiwerdende Korper wurde durch 
das ungleiche Erhitzen, durch das im UberschuR vorhandene Zinnchlorur 
usw. stets grofltenteils rasch zersetzt, so dal3 ich diese Methode aufgeben 
muflte. Im allgemeinen ergab sich jedoch bereits jetzt eine vollkommene 
i'bereinstimmung meiner Resultate mit denen Czapeks. Bei sehr vor- 

1) F. Czapek ,  ,,I,otosberichte" 1898, Xi-. 7 ;  Ztschr. physiol. Cheni. 27, 141 [1899]. 
*) V. t :rafe,  Monatsh. Chem. 25, 987 f f .  




