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GieBt man jedoch umgekehrt eine Losung des Carbinols in die siedende HJ-
Léosung ein, so entsteht kein Niederschlag, da das Carbinol unter diesen Um-
stinden sich rasch in g-Phenyl-fluoren verwandelt.

L4iBt man andererseits Jodwasserstoffsiure in kleinem Uberschu8 auf
die leicht wasser-abspaltenden ¢-Alkyl-fluorenole in essigsaurer Ldsung
in der Kilte oder beim Kochen einwirken, so erhidlt man meistens die be-
treffenden Fulvene. Fiigt man dagegen zur Carbinol-Losung einen groSen
Uberschuf an HJ, z. B. zu einer Lésung von 0.5 g Alkyl-fluorenol in 5 ccm
Eisessig I ccm Jodwasserstoffsiure vom spez. Gew. 1.6 hinzu, so werden
nach 1 Min. langem Kochen der Losung die g-Alkyl-fluorene mit guter Aus-
beute erhalten. Zur Abscheidung der letzteren versetzt man die entstehende
dunkelbraune Fliissigkeit bis zum Verschwinden der Jodfirbung mit einer
Losung von SnCl, in rauchender Salzsiure und dann mit so viel rauchender
Salzsiaure, dal die Fliissigkeit nur noch hellgelb erscheint. Falls der ent-
standene Kohlenwasserstoff hoch schmilzt, scheidet er sich dabei direkt
in krystallinischem Zustande ab. So erhilt man z. B. aus 9-Benzyl-flu-
orenol mit guter Ausbeute 9-Benzyl-fluoren, das ohne Umkrystallisieren
den Schmp. 134° aufweist. Andernfalls wird aus der Losung ein gelbes 01
abgeschieden, das beim Erkalten entweder erstarrt oder fliissig bleibt. Nach
diesemn Verfahren erhielten wir z. B. aus 0.5 g 9-Methyl-fluorenol 0.34 g
9-Methyl-fluoren vom Schmp. 44° und aus 0.5g 9-Athyl-fluorenol
etwa 0.25 g g-Athyl-fluorea, das selbst bei 0° nicht erstarrte. Auch die
zugehorigen Dibenzofulvene lassen sich auf diese Weise leicht zu den be-
treffenden g-Alkylfluorenen reduzieren.

134. Paul Baumgarten und Jérn Olshausen: Uber eine
Aufspaltung und Umwandlung des Isochinolins in 2-Phenyl-naph-
thalin-dialdehyd-5.2' und dessen Uberfithrung in zwei isomere
Benzofluorenone.
;Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin.®
(Eingegangen am 4. Februar 1931.)

Wie der eine von unsl) vor einiger Zeit berichtet hat, bildet Pyridin
mit Schwefeltrioxyd oder solchen Stoffen, die Schwefeltrioxyd abspalten
konnen, die ¥-Pyridinium-sulfonsdure (I)%). Diese reagiert, wie damals
gefunden wurde, mit Natronlauge unter hydrolytischer Sprengung des
Pyridin-Ringes und Bildung eines Glutaconaldehyd-Derivates, des intensiv
gelb gefirbten Dinatriumsalzes der ¢-Oxy-a-imino-§, §-pentadien-
N-sulfonsidure (II). Diese Verbindung kann durch Einwirkung von Natron-
lauge weiter hydrolytisch aufgespalten werden: Es entstehen Natrium-
amino - sulfonat und das gelbbraune Natriumsalz des §-Oxy-

x,y-butadien-«-aldehydes (III), der Enolform des Glutacon-
dialdehydes:

+ .
CH: CH.N.S0,.0 CH CH:N S0,.0ONa CH CHO NH'
: - NaOH .- H, O .. + 80,
CH:CH.CH -» CH CH:CH.ONa »CH.CH:CH ONa . °

1. 1I. 111 ONa

'} P. Baumgarten. B. 59, 1166 (1926), 60, 1174 (1927).
) P. Baumgarten, B. 62, 820 (1929.)
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Es lag nun nahe, zu untersuchen, ob bei Derivaten des Pyridins
ein analoger Reaktionsverlauf eintritt. Als erste dieser Untersuchungen sei
iiber Versuche mit Isochinolin berichtet. Die Bildung der N-Iso-
chinolinium-sulfonsiure (IV) vollzieht sich wie bei der N-Pyridinium-
sulfonsdure. Setzt man Isochinolin mit Chlorsulfonsiure um, so
entsteht nach der Gleichung:

N _
2CgH,N -+ C1.SOH == C,H,N.S$0,.0 + CoH, i NH.CI

N-Isochinolinium-sulfonsaure, und zwar, da sie in Chlorofor 1 unléslich, das
Isochinoliniumchlorid hingegen darin 18slich ist, gleich in reiner Form.
Auch durch Einwirkung von Chlorsulfonsiure-dthylester auf Iso-
chinolin entsteht N-Isochinolinium-sulfonsiure neben Athylchlorid:

+
CoH,N + Cl1.SO;CH; = C,H,N.S0,.0 + C,H,CL

Auflerdem tritt iu untergeordnetem Malle eine weitere Reaktion ein; Chlorsulfon-
saure-ithylester wirkt auf Isochinolin Athylierend ein und vereinigt sich damit zum
Chlorsnlfonat des N-Athyl-isochinoliniums:

C,H.N 4+ CL.SO,CH, = (C,H-N.C,H;) (0;8.Ch),

Dieses scheint mit Isochinolin weiter zu reagieren, denn die Gesamntreaktion zeigt einen
Mehrverbrauch an Isochinolin, wclcher iiher das dquimolekulare Verhiltnis zmumn Chlor-
sulfonsiure-ithylester hinausgeht.

Die N-Isochinolinium-sulfonsiure gleicht in ihren Eigenschaften der
N-Pyridinium-sulfonsidure; nur ist sie gegen den hydrolysierenden Einflul}
des Wassers, wobei sie in Isochinoliniumsulfat iibergeht, bestindiger.
Auch bei der Behandlung mit kalter Natronlauge zeigt sie zunichst das
gleiche duBere Bild: Die weile N-Isochinolinium-sulfonsiure firbt sich in-
tensiv gelb. Eine Ubertragung der bei der Aufspaltung der N-Pyridinium-
sulfonsiure gewonnenen Erkenntnisse auf die hier stattfindende Reaktion,
dem Schema IV—VII entsprechend — V und VI sind als unbestidndige
Zwischenstufen3) anzunehmen —, hat sich aber nur mit gewissen Anderungen
durchfithren lassen. Zwar schien das duBere Bild, die gelbe Farbe des er-
haltenen Aufspaltungsproduktes, dafiir zu sprechen. Bei niherer Untersuchung
stellte sich aber heraus, dafl die gelbe Farbe gar nicht dem Aufspaltungs-
produkt zueigen ist, sondern dem Produkt einer Nebenreaktion zukommen
muB3. Reinigt man nidmlich die gelbe Reaktionsmasse mit absol. Alkohol —
andere Reinigungsmethoden versagen -, so firbt sich der Alkohol gelb,
und es bleibt als schwer 16slich eine weifle Substanz zuriick, deren Analysen-
werte zwar auf eine Verbindung VII passen. Man darf aber wohl kaum an-
nehmen, daf eine solche Verbindung weiB3 gefirbt sein wiirde. Denn abgesehen
davon, daB sie ein Derivat des intensiv gelb gefirbten Aufspaltungsproduktes
der N-Pyridinium-sulfonsiure (II) ist, enthilt sie auBerdem eine o-chinoide
Bindung, die noch eine Farbvertiefung hervorrufen sollte. Daher mufl man
dem Aufspaltungsprodukt der N-Isochinolinium-sulfonsiure, dem weil3en
Dinatriumsalz, eine andere XKonstitution als VII zuweisen. Am besten
stimmen seine Eigenschaften mit der Formulierung als Dinatriumsalz
der Jo-Formyl-styryl]l-amino-sulfonsiure (VIII) iiberein, dessen
Bildung dann im Sinne des Schemas IV — (V — VI —) VIII verlaufen wird.

4y vergl. B. 59, 1167 (1926..
AN a



(1931)]

und Umwandlung des Isqchinolins.

927

Gemaf VIII hat also, in Einklang mit dem Verhalten anderer substituierter
Sulfamidsduren, ein Natriumatom den Imin-Wasserstoff ersetzt:

Die freie [o-Formyl-
styryl]-amino-sulfonsiu-
re fillt beim Versetzen der
wilrigen Losung ihres Dina-
trinumsalzes mit einer Saure so-
fortals weiller, krystallinischer
Niederschlag aus. Sie ist ver-
hiltnism#Big bestindig. Erst
beim FErhitzen mit Wasser,
Alkohol oder Acetontrittintra-
molekularer Ringschlufl zu Iso-
chinoliniumsulfat ein (VIII
— IX). Erheblich weniger be-
stindig sind die Alkalisalze
der [o-Formyl-styryl}-amino-
sulfonsiure. Das Dinatrium-
salz erleidet schon introcknem
Zustande Zersetzung: Esbilden
sich, der Umlagerungder freien
Sitire entsprechend, Isocbino-
lin und Natriumsulfat (VIII
— IX). In wiaBriger Losung
erfolgt die gleiche Reaktion.
Doch kann sie besonders in
Anwesenheit iiberschilssigen
Alkalihydroxydes zugunsten
einer anderen Umsetzungstark
zuriickgedringt werden. Er-
hitzt man die wilBrig-alka-
lische Losung des Dinatrium-
salzes, so fiarbt sie sich zuerst
gelb, tritbt sich dann, wobei

starker Geruch nach Isochino- -

lin auftritt, und kurz darauf
scheidet sich eine Substanz
in dichten Mengen weiller
Nidelchen aus.

Man darf erwarten, daB
die alkalische Hydrolyse
des Natriumsalzes der [o-

Formyl-styrylj-amino-

sulfonsidure in ihnlicher .

Weise verlduft wie die des gel-
ben Aufspaltungsproduktes
der N-Pyridinium-sulfou-
séure (IT —IIT), daB also dem-
entsprechend gemi VIIT -X
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ein Natriumsalz der Formel X, das Enolat des Homo-phthalaldehydes
(XI) und amino-sulfonsaures Natrium entstehen werden. Dieses letztere
konnteauchtatsichlichin der Lésung nachgewiesen werden. Dasandere Hydroly-
senprodukt, diein weilen Nidelchen krystallisierende Substanz, erwies sich aber
nicht als identisch mit dem erwarteten Enolat des Homo-phthalaldehydes, denn
es ist natrium-frei und hat die empirische Formel C,HO, unterscheidet sich
also vom Homo-phthalaldebyd (C;H,O,) durch den Mindergehalt von 1 Mol.
Wasser. Die Molekulargewichts-Bestimmung ergab zudem, daB die Formel zu
verdoppeln ist. )

Zum Zwecke der Konstitutions-Ermittlung der neuen Verbin-
dung C,H,,0, wurde zunichst die funktionelle Bedeutung der beiden Sauer-
stoffatoms festgestellt. Da die Substanz Aldehyd-Reaktionen zeigt, so war
anzunehmen, daB die beiden Sauerstoffatome zwei CHO-Gruppen zu-
kommen. Dies konnte auch dadurch bewiesen werden, daB sich die Ver-
bindung mittels alkalischer Silberlésung oder durch Kaliumpermanganat in
acetonischer Losung zu einer Dicarbonsiure oxydieren 1aft. AuBlerdem
bildet sie ein Mono-phenylhydrazon, welches alkalische Silberlgsung
noch reduziert, und ein nicht mehr reduzierendes Di-phenylhydrazon;
auch ein Dioxim kann aus ihr erhalten werden.

Zur Auffindung der Bildungsreaktion des Dialdehydes und damit auch
seiner Konstitution fithrten folgende Uberlegungen: DaBl die Hydrolyse
des Natriumsalzes der [0 - Formyl styryl] - amino - sulfonsiure gemiB
Schema VIII — X verlduft, darf schon auf Grund der Bildung von amino-
sulfonsaurem Natrium kaum bezweifelt werden. Dann mufl also zunichst
auch das Enolat des Homo-phthalaldehydes (X) entstehen. Wie die
Entstehung der Verbindung C,;H,,0,, des Dialdehydes, zeigt, ist es aber
unter den Bedingungen des Versuches unbestindig und kondensiert sich
unter Abspaltung von 2 Mol. Natrinumhydroxyd. Dieser Vorgang
kann mit der Kondensation des Phenyl-acetaldehydes verglichen werden,
der sich vom Homo-phthalaldehyd nur durch das Fehlen einer o-stindigen
Aldebydgruppe unterscheidet und von dem Zincke?) zeigen konnte, daf er
durch Siuren und auch durch Alkalien Xondensation zu einem Aldol erleidet,
das sofort unter Wasser-Abspaltung in 2-Phenyl-naphthalin iibergeht. Nimmt
man einen analogen Reaktionsverlauf X — XII beim intermedidr entstehen-
den Homo-phthalaldehyd-Enolat an, so wiré der 2-Phenyl-naphthalin-
dialdehyd-5.2 zu erwarten (s. Formel-Schema auf S. g929).

Um diese Annahme als richtig zu erweisen, wurde versucht, den Di-
aldehyd in den Stamm-Kohlenwasserstoff, d. h. in 2-Phenyl-naphthalin,
itberzufithren. Zu diesem Zweck wurde die aus dem Dialdehyd durch Oxy-
dation dargestellte Dicarbonsdure (XIII}) zwecks CO,-Abspaltung der
trocknen Destillation mit Kalk unterworfen. Hierbei bildete sich in der
Tat, entsprechend XIIT — XIV, 2-Phenyl-naphthalin, allerdings in so
geringen Mengen, daf} diese gerade zu einer Bestimmung des Schmelzpunktes
ausreichten. Den vollgiiltigen Beweis erbrachte aber erst die Untersuchung
des bei der Destillation mit Kalk erhaltenen Haupt-Reaktionsproduktes,
eines rotlichen Ols, das beim Frkalten krystallinisch erstarrte und sich durch
Umlésen in eine gelbe, krystallinische Substanz verwandeln lieB, die aus

1) Zincke, A. 240, 137 11887



(1931)]

und Umwandlung des Isochinolins.

929

e ——

der Dicarbonsiure (XIII) durch Verlust von 1 Mol. Kohlendioxyd und
1 Mol. Wasser entstanden war. Nach diesem Ergebnis ist der Verlauf der

Kalk-Destillation nach XIV —
XV zu formulieren und die er-
haltene Verbindung als das
bereits bekannte® 2.3-Benzo-
fluorenon (XV) aufzufassen;
ein Vergleich der Eigenschaften
des in der Literatur beschriebe-
nen Priaparates mit dem in Rede
stehenden zeigte dann auch
volle Ubereinstimmung,

Ein weiterer Beweis fiir die
Richtigkeit der Auffassung der
Dicarbonsiiure als 2-Phenyl-
naphthalin-dicarbonsiure-
5.2" {und damit des Dialdehydes
als 2-Phenyl-naphthalin-dialde-
hyd-5.2') konnte auf einem
anderen Wege erbracht werden,
der gleichzeitig eine weitere,
interessante Reaktionsméglich-
keit der Dicarbonsdure aufzeigt.
Erhitzt man die Dicarbon-
siure iiber ihren Schmelzpunkt,
auf 340—360° so sublimieren
zinnoberrote Nadeln. Diese rote
Verbindung ist aus der Dicarbon-
sdure durchVerlust von nur 1 Mol.
Wasser entstanden, besitzt also
noch eine Carboxylgruppe und
mulB3 der Bildungsreaktion nach
als Monocarbonsiure eines
Benzofluorenons betrachtet
werden. Nimmt man an, daB
die Wasser-Abspaltung hier in
gleicher Weise wie bei der Destil-
lation der Dicarbonsiure mit Kalk
erfolgt sei, so miiite man nach
XIIT —> XVI eine Monocarbon-
siure des 2z.3-Benzofluorenons
erhalten haben. Dies ist aber
nicht der Fall. Bei der Kalk-
Destillation der fraglichen
Monocarbonsiure — am
besten in Form ihres Barium-
salzes — erhidlt man nimlich
nicht, wie erwartet, 2.3-Benzo-
fluorenon, sondern ein damit iso-
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meres Benzofluorenon, welches als das ebenfalls bereits bekannte 1.2-Benzo-
fluorenon (Chrysofluorenon)$) (XVIII) identifiziert werden konnte. Die Ab-
spaltung von Wasser beim Erhitzen der Phenyl-naphthalin-dicarbonsiure mu@
daher im Sinne des Schemas XIII — XVII verlaufen sein und die dabei ent-
standene Ketonsdure die Konstitution einer 1.2-Benzofluorenon-carbonsiure
XVII haben. Sie soll unter Benutzung der Benennung Chrysofluoren fitr den
Stamm-Kohlenwasserstoff und unter Zugrundelegung der in Formel XVII ge-
brauchten Bezifferung als Chrysofluorenon-4-carbonsiure bezeichnet
werden.

Erwihnt sei, daf} diese Verbindung im festen Zustande, aufler in einer roten,
auch in einer gelben Modifikation vom gleichen Schmelzpunkt auftreten kann.
Aus Essigsiure krystallisiert die rote, aus Alkohol die} gelbe Form. Letztere
geht beim Umldsen aus Eisessig wieder in die rote Modifikation iiber. Diese ist im
Sinne der Halochromie-Theorie wahtscheintich das Oxoniumsalz (XIX), die gelbe Form
wire dann die eigentliche Ketonsdure (XVII).

Die bemerkenswerte Tatsache, daB die 2-Phenyl-naphthalin-dicarbon-
sdure-5.2" bei der Destillation mit Kalk in 2.3-Benzofluorenon, beim trocknen
Erhitzen fiir sich aber in eine Carbonsiure des 1.2-Benzofluorenons iibergeht,
kann vielleicht unter folgenden Gesichtspunkten verstanden werden: Wie
die ausschlieBliche Bildung von Chrysofluorenon-4-carbonsiure beim ein-
fachen Erhitzen der Phenyl-naphthalin-dicarbonsiure zeigt, mufl in diesem
Falle das Hydroxyl der 2’-stindigen Carboxylgruppe ausschlieBlich mit dem
Wasserstoffatom in 1-Stellung unter Wasser-Abspaltung reagieren. Da aber
bei der Kalk-Destillation eine andere Reaktion erfolgt, nimlich mit dem
Wasserstoffatom in 3-Stellung, so wird man der freien Saure auch eine andere
Konstitution zuschreiben miissen als der Form, in welcher sie bei der Kalk-
Destillation reagiert. Man kann annehmen, daf} in der freien Phenyl-naphtha-
lin-dicarbonsiure die Carboxylgruppe in 5-Stellung entweder auf ein Wasser-
stoffatom in 1-Stellung besonders lockernd im Sinne erhéhter Reaktions-
fahigkeit (RingschluB) einwirkt oder dafl die 5-stindige Carboxylgruppe den
Phenylrest in seiner freien Drehbarkeit behindert. Dieser muB8 dann so fest-
gehalten werden, dafl seine Carboxylgruppe eine von der sonst gleichwertigen
6’-Stellung ausgezeichnete 2’-Stellung einnimmt. Dadurch wird -die aus
schlieBliche Reaktion mit dem benachbarten, 1-stindigen Wasserstoffatom
verstdndlich. Bei der Kalk-Destillation der Phenyl-naphthalin-dicarbonsiure
wird' zunichst ein Calciumsalz gebildet. Diese Salzbildung kénnte sich einmal
so auswirken, daf} jetzt die Lockerung des 1-stindigen Wasserstoffatoms durch
die freie Carboxylgruppe in 3-Stellung fortfilit und nun RingschluB an der
sonst bevorzugten 3-Stellung eintreten kann. Durch die Bildung eines
Calciumsalzes konnten aber auch die beiden Carboxylgruppen, festgehalten
durch das Calcivm-Ion, einander zugedreht werden, so daf3 nun die Carboxyl-
gruppe am Phenyl aus der 2’-Stellung in die 6’-Stellung gelangt und so zum
Ringschlu mit dem jetzt benachbarten 3-stindigen Wasserstoffatom be-
fahigt ist. Auch wire daran zu denken, daf3 bei der Kalk-Destillation zuerst
die 5-stindige Carboxylgruppe abgespalten wird, wodurch ibr Einflu auf
das Wasserstoffatom in 1-Stellung oder auf die Behinderung der freien Dreh-
barkeit des Phenyls wegfillt und nun Ringschlul mit dem jetzt als bevorzugt
zu geltenden 3-stindigen Wasserstoffatom eintreten kann. Die Frage, ob

%) Beilsteins Handb. d. Organ. Chem., 4. Aufl., VII, 521.
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bei der 2-Phenyl-naphthalin-dicarbonsdure der Phenylrest in seiner freien
Drehbarkeit behindert ist, soll durch besondere Versuche entschieden werden.

Als wichtigstes Resultat dieser Arbeit ergibt sich die Méglichkeit,
Isochinolin iiber sein Anlagerungsprodukt mit Schwefeltrioxyd
hydrolytisch unter Sprengung der Stickstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung auf-
zuspalten. Dabei entsteht als erstes isolierbares Spaltprodukt ein Salz der
[o-Formyl-styryl]-amino-sulfonsiure. Unterwirft man dieses einer
erneuten Hydrolyse, so bildet sich neben Amino-sulfonsiure enol-
Homo-phthalaldehyd, der aber augenscheinlich nur als unbestindige
Zwischenstufe?) existiert und sich zum 2-Phenyl-naphthalin-dialdehyd-5.2*
kondensiert, den man daher als Endprodukt der Isochinolin-Aufspaltung
erhilt.

Aufer unter Bildung von 2-Phenyl-naphthalin-dialdehyd-5.2’ muB das
Enolat des Homo-phthalaldehydes aber noch in anderer Weise
reagieren. Der Phenyl-naphthalin-dialdehyd entsteht nimlich in geringerer
Ausbeute, als dem aus der [o-Formyl-styryl]-amino-sulfonsiure tatsichlich
gebildeten enol-Homo-phthalaldehyd entspricht. Dabei hat als Ma@stab fiir
die Ausbeute an Homo-phthalaldebyd-Enolat, da es nicht isoliert werden
kann, die in Aquimolekularer Menge bei der hydrolytischen Aufspaltung der
[Formyl-styryl]-amino-sulfonsiure entstehende Amino-sulfonsiure zu
gelten. So entstanden bei einem Versuch aus N-Isochinolinium-sulfonsiure
rund 609, der theoretisch méglichen Menge an Amino-sulfonat; also muf
sich auch Homo-phthalaldehyd-Enolat zu 609, der Theorie gebildet haben.
Doch konnte z-Phenyl-naphthalin-dialdehyd-5.2" bei diesem Versuch nur in
einer Ausbeute von 339 gewonnen werden. Da der gebildete Dialdehyd in
der Reaktionsfliissigkeit bestindig und unléslich ist, also quantitativ isoliert
werden kann, so mul der Homo-phthalaldehyd noch in anderer Weise reagiert
haben. Die nihere Untersuchurg dieser unbekanaten Reaktion unterblieb,
da sich in keinerlei Weise einheitliche Produkte aus der Reaktionslgsung
isolieren lieBen.

Die Arbeiten itber die hydrolytische Aufspaltung der N-Isochinolinium-
sulfonsidure und die dabei entstehenden Produkte werden fortgesetzt.

Beschreibung der Versuche.
Darstellung der N-Isochinolinium-sulfonsiure.

Umsetzung des Isochinolins mit Chlor-sulfonsdure: Zu 8¢g
(2 Mol.) wasserfreiem Isochinolin, in etwa 50 ccm frisch destilliertem
Chloroform gelést, 148t man unter Umschiitteln und Kihlung durch eine
Eis-Kochsalz-Mischung, bei Abschlu8 von Luft-Feuchtigkeit 3.65 g (1 Mol.)
frisch destilliette Chlor-sulfonsiure zutropfen. Die weifl und krystallinisch
ausgefallene N-Isochinolinium-sulfonsiure wird abgesaugt, mit Chloro-
form nachgewaschen und im Vakuum neben Paraffin vom anhaftenden
Chloroform befreit. Ausbeute 4.9 g (76% d. Th.).

?) Nach Zincke u. Krollpfeiffer, A. 408, 319, 334 [1915], soll der enol-Homo-
phthalaldehyd bei der Spaltung von N-[1.3-Dinitro-naphthyl-4] -isochinoliniumchlorid
mit Dimethylamin entstehen. Es wurde dabei ein p-Nitrophenyl-hydrazon isoliert;
doch ist die Annahme, daB es sich wirklich um das Derivat des Homo-phthalaldehydes
handelt, infolge der unzureichenden Substanzmenge weder durch Analyse, noch durch
andere Beweise belegt.
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Umsetzung des Isochinolins mit Chlor-sulfonsiure-dthyl-
ester: Zu einer Losung von 20 g (1 Mol.) Isochinolin in der 5—8-fachen
Menge Ather, die durch Eis-Kochsalz-Mischung gekithlt wird, werden 18 g
(etwa 0.8 Mol.) Chlorsulfonsidure-dthylester langsam unter Riihren
zugegeben. Die sofort ausgefallene N-Isochinolinium-sulfonsiure wird
abgesaugt, mit Ather und Eiswasser, unter Umstdnden, zwecks schnelleren
Entfernens des Waschwassers, noch mit Aceton und wieder mit Ather aus-
gewaschen, kurze Zeit auf Ton an der Luft, schlieBlich im Vakuum iiber
Phosphorpentoxyd getrocknet. Ausbeute 23 g (88.3%, d. Th., bezogen auf
den Ester).

Trocknet man nur anf Ton an der ILuft, so enthilt die allein mit Wasser aus-
gewaschene Verbindung stets Wasser. Dieses wird beim Trocknen der Substanz im
Vakuum iiber Phosphorpentoxyd schon bei gewshnlicher Temperatur quantitativ ab-
gegeben., Wasser-Bestimmungen mehrerer, nur auf Ton an der Luft getrockneter Priparate
ergaben schr verschiedene Resultate — von I bis iiber 18 9% Wasser-Gehalt. Je linger
man auf Ton trocknet, desto mehr Wasser entweicht. Am wenigsten Wasser wird ge-
funden, wenn die Substanz nach dem Auswaschcn mit Wasser noch mit Aceton und
Ather behandelt wurde. Man darf daher annehmen, daB das Wasser nur selir locker
gebunden ist.

Hs kommt hin und wieder vor, dal neben dem reinen, pulvrig-krystallinischen
Produkt noch gelblich-weile, schleimige Brocken entstehen; diese sind durch Umrithren
und ZerstoBen in Eiswasser leicht in die pulvrige Sdure iiberzufiihren.

Zum Nachweis von N-Athyl-isochinolinium, das sich bei der Umsetzung von
Isochinolin mit Chlor-sulfonsidure-ithylester in einer Nebenreaktion bildet, wird das
Waschwasser der N-Isochinolinium-sulfonsdure zunichst mit 3o0-proz. Natronlauge ver-
setzt. Dabei entsteht freies Isochinolin, wihrend das N-Athyl-isochinoliniumsalz iiber
das Hydroxyd, die Ammoniumbase, unter Umlagerung in die Carbinolbase
iibergeht. Nun scliittelt man die alkalische LoOsung mit Benzol aus. Die benzolische
Losung, die aufler Isochinolin die Carbinolbase enthilt, wird weiterhin mit Wasser
geschiittelt, worin sich nur die Carbinolbase unter Umlagerung in die Ammoniumbase,
nicht aber das Isochinolin 16st, und die erhaltene wiaBrige Losung mit Salzsdure versetzt.
Aus dieser salzsauten I.dsung, die lediglich das N-Athyl-isochinoliniumchlorid
enthilt, fillt Platinchlorwasserstoffsdure das gesuchte Chloroplatinat in gold-
gelben, glitzernden Tiéfelchen, die sich aus Wasser leicht nmkrystallisicren lassen. Schmp.
204.5—2035" (ev.?), unkorr.).

0.0875 g Sbst.: 0.0234 g Pt.

CpH,(N,ClPt. Ber. Pt 26.96. Gef. Pt 26.74.

Da der Schmelzpunkt des N-Athyl-isochinolinium-chloroplatinats in der ILiteratur
nicht angegeben ist, so wurde ein Vergleichspriparat nach Gabriel?) dargestellt. Dieses
hat, aus Wasser umkrystallisiert, den gleichen Schmp. wie obiges Priaparat; auch der
Misch-Schmp. betrigt 204.5°.

N-Isochinolinium-sulfonsiaure (IV)
ist eine weiBe, in feinen Nidelchen krystallisierende Substanz. Die nach den
beschriebenen Verfahren dargestellte Sdure ist auch ohne Umfillen (s. unten)
analysen-rein.
7.289 myg’ Sbst.: 0.417 cem N (24°, 764 mm). — 0.8962 g Sbst.: 0.9850 ¢ BaS0,.
Co,H,O NS (209.13). Ber. N 6.70, S 15.33. Gef. N 6.61, S 15.10.

8) ev. hedeutet, dafl der Schmelzpunkt im evakuierten Schmelzpunkts-Réhrchen
Dhestimmt wurde.
?) §. Gabriel, B. 19, 2362 [1886].
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Der Schmelzpunkt, der durch Spuren von Wasser und anderen geringen
Verunreinigungen stark deprimiert wird, ist bei reinstem Produkt bei 250 —254°
(ev., unkorr.) gefunden worden. Aber auch ein Priparat vom Schmp. 237
bis 23¢° (ev., unkorr.) ist analysen-rein. Zersetzung findet beim Schmelz-
punkt nicht statt.

Die N-Isochinolinium-sulfonsiure ist in den gebriauchlichsten organischen
Loésungsmitteln in der Kilte schwer 18slich. In der Hitze kann mitunter
Losung eintreten, doch nur unter chemischer Veridnderung, indem die Ver-
bindung auf das Lésungsmittel sulfonierendl®) einwirkt. Auch in kaltem
W asser ist sie schwer 16slich; doch 16st sich ein geringer Teil unzersetzt, der
dann beim Aufkochen der Ldsung hydrolysiert wird und durch Fallung der
gebildeten Schwefelsiure als Bariumsuliat nachgewiesen werden kann.
Von heilem Wasser wird sie nach einigen Minuten geldst und dabei quantitativ
zu Isochinoliniumsulfat hydrolysiert. In Soda-Lésung ist sie etwas
16slich und kann beim Ansiuern der Lésung als weiller, feinnadeliger Nieder-
schlag ausgefallt werden. In konz. Schwefelsdure ist sie leicht oslich. Aus der
violett fluorescierenden ILésung erhilt man sie beim AusgieBen auf Eis in
schénen, weillen Niadelchen.

Aufspaltung der N-Isochinolinium-sulfonsiure: Dinatrium-
salz der [o-Formyl-styryl]-amino-sulfonsiure (VIII).

218 (Y100 Mol) fein gepulverte N-Isochinolinium-sulfonsidure
werden in einer Schale, die mit Eis-Kochsalz-Mischung gekiihlt wird, mit
einer Losung von 2.4 g (8/;00 Mol.) Natriumhydroxyd in 7 ccm Wasser
verrieben. Die Reaktionsmasse farbt sich sofort intensiv gelb. Bei gutem
Durchrithren, am besten mit einem Pistill, erhilt man nach wenigen Minuten
einen sehr steifen, gelben Krystallbrei. Zur besseren Durchmischung der
festen Masse mit der Natronlauge verdiinnt man das Reaktionsgemisch zweck-
miBig unter stindigem Rithren mit 5—8 ccm Eiswasser, wodurch eine
homogene, butter-dhnliche Konsistenz erreicht wird. Zur Vollendung der
Reaktion 148t man das Gemisch méglichst unter Luft-AbschluB, am besten
in einem Exsiccator, 15—20 Min. -auf Eis stehen. War die N-Isochinolinium-
sulfonsiure rein und wurden die Versuchs-Bedingungen richtig eingehalten,
so darf ein Geruch nach Isochinolin kaum wahrnehmbar sein. Die gelbe
Reaktionsmasse wird in diinner Schicht auf Ton gebracht und im Vakuum
iiber Phosphorpentoxyd z—3 Stdn. getrockmet.

Das gelbe Aufspaltungsprodukt konnte infolge seiner leichten Zersetzlichkeit weder
umkrystallisiert, noch umgefsllt werden. Die Analysen-Werte, welche von dem bei
Zimmer-Temperatur getrockneten Produkt — Trocknen bei hdherer Temperatur fiihrt
zur Zersetzung -— erhalten wurden, schwankten bei Priparaten mehrerer Darstellungen,
und zwar bewegte sich das Verhédltnis von §:Na zwischen 1:2.04 und 1:4.46.

Um die offenbar vorhandenen Beimengungen, besonders iiberschiissiges
Natriumhydroxyd, zu entfernen, wird das gelbe Aufspaltungsprodukt mit
absol. Alkohol gut verrieben. Der rein weille, in Alkohol nur wenig 16sliche
Riickstand, das Dinatriumsalz der [o- Formyl-styryl]-amino-sulfon-
sdure, wird von der gelben alkohol. Losung durch Abnutschen getrennt und
mehrmals mit absol. Alkohol ausgewaschen, bis dieser vollig farblos durch-
lauft. Das Salz wird kurze Zeit iiber Phosphorpentoxyd im Vakuum ge-

10) vergl. P. Baumgarten, B. 59, 1976 [1926].
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trocknet. Ausbeute aus 2.xg N-Isochinolinium-sulfonsiure und 2.4 g
Natriumhydroxyd: 2.0 g.

Zur Analyse gelangte ein Priparat, das mehrere Stunden im Vakuum iiber Phosphor-
pentoxyd bei Zimmer-Temperatur getrocknet wurde.

0.1909 g Sbst.: 0.1369 g BaSO,. — o.1110 g Sbst.: 0.0465 g Na,SO,.

C,H,O0,NSNa, + 3 H,0 (325.13). Ber. S 9.86, Na 14.15. Gef. S 9.84, Na 13.50.

Das Dinatriumsalz der [o-Formyl-styryl]-amino-sulfonsiure ist sehr
zersetzlich. Schon die trockne Substanz zerfillt innerhalb einiger Stunden
merklich in Isochinolin und Natriumsulfat, wobei Luft-Feuchtigkeit
beschleunigend wirkt. In gleicher Weise verindert sich auch das gelbe Roh-
produkt. Es wird dabei zunichst rein weil, ohne dall Zersetzung des
Dinatriumsalzes eintritt. Erst bei weiterem Stehen der trocknen Substanz
erfolgt Umwandlung in Isochinolin und Natriumsulfat; dabei geht noch das
iiberschiissige Natriumhydroxyd in Carbonat iiber. Die Umwandlung des
Dinatriumsalzes gibt sich dadurch zu erkennen, da@ die Substanz nicht mehr
in Wasser léslich ist, wohl aber in Siuren. Die saure Losung gibt mit
Bariumchlorid Sulfat-Fillung, auf Zusatz von Natronlauge fillt Isochinolin aus.

[o-Formyl-styryl]-amino-sulfonsdure (VIII).

Sduert man die farblose Losung des Dinatriumsalzes mit Salzsidure
an, so fillt die freie Siure sofort aus: aus konzentrierteren Losungen als
weiBer Niederschlag, aus verdiinnten Lgsungen in Gestalt feiner, weier
Nadeln. Auch durch Einleiten von Kohlendioxyd in die wifirige Losung
des Dinatriumsalzes erhdlt man die freie Siure, und zwar fillt sie hierbei
langsam sogleich in schénen Nadeln aus.

Ein durch Fillung mit Salzsiure frisch dargestelltes Priparat, das ab-
gesaugt, mit Wasser ausgewaschen und zur Entfernung des mechanisch an-
haftenden Wassers zunichst 2—3 Min. auf Ton an der Luft getrocknet wird,
schmilzt scharf bei 205° (unkorr.) zu einer klaren Fliissigkeit. Bleibt es aber
10—15 Min. auf Ton stehen, so schmilzt es nach vorherigem Sintern unter
Schwirzung bei 243—248° (ev., unkorr.). Im Gegensatz dazu zeigt das mit
Kohlensiure ausgefillte Saure-Priparat, auch wenn es nur 2 Min. auf Ton
getrocknet wird, stets den Schmp. von 245—248°. Dieses Verhalten der ver-
schiedenen Siure-Priparate konnte darauf zuriickgefiihrt werden, daBl die
durch Fillung mit Salzsdure erhaltene [o-Formyl-styryll-amino-sulfonsiure
mit 2 Mol. Wasser krystallisiert, wihrend das mittels Kohlensiure gewonnene
Saure-Priparat gleich wasser-frei ist. Beim Erhitzen lagert sich nun die
krystallwasser-haltige Siure infolge ihres Wasser-Gehaltes noch vor dem
Schmelzen in Isochinoliniumsulfat um, so dal man dessen Schmp.
205° beobachtet. Dies wird auch dadurch bewiesen, dafl die geschmolzene
und wieder erkaltete, krystallwasser-haltige Siure sich im Gegensatz zur
geschmolzenen wasser-freien Sdure leicht in Wasser 15st, wobei eine Losung
von Isochinoliniumsulfat entsteht, aus der Natronlauge Isochinolin frei macht
und Bariumchlorid Sulfat ausfallt. Das Krystallwasser ist aber nur sehr locker
gebunden. Schon beim Trocknen an der Luft wird es, wie der Versuch zeigt,
innerhalb einer Viertelstunde quantitativ abgegeben, und man beobachtet
nun, wie bei dem mittels Kohlensiure dargesteliten Priparat, den richtigen
Schmelzpunkt der [o-Formyl-styryl]-amino-sulfonsiure.
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Zur Darstellung der Sdure braucht man iibrigens nicht von ihrem reinen
Dinatriumsalz auszugehen. Ebenso gut kann man sie in gleicher Weise aus dem gelben
Rohprodukt isolieren. Salzsiure und Kohlensiure fillen aus dessen gelber, wilrig-
alkalischer Losung die entsprechenden Niederschlige von ganz gleichen FEigenschaften
aus, So krystallisiert beispielsweise auch hier der mit Salzsdure ausgefillte Niederschlag
mit 2z Mol. locker gebundenem Wasser. Die aus der gelben Lésung des Rohproduktes
zunichst rein weiB ausfallende Sdure fdrbt sich aber — falls die Fallung mit Salzsdure
vorgenommen wurde — in kiirzester Zeit gelblich bis rosarot und 16st sich in Natronlauge
wieder mit gelber Farbe auf, die aber gegeniiber der des gelben Aufspaltungsproduktes
merklich abgeschwicht ist. Auch die durch Einleiten von Kohlendioxyd erhaltene Sdure
18st sich, obschon sie selbst rein weil bleibt, in Natronlauge ebenfalls mit gelber Farbe
auf. Die Beimengungen, welche wohl fiir die Fédrbungen verantwortlich sind, miissen
auBerordentlich gering sein, da sie weder auf den Schmelzpunkt, noch auf die Analysen-
Werte einen Einflu8 ausiiben. Auch im Gemisch mit den aus dem gereinigten, weillen
Dinatriumsalz gewonnenen Sdure-Priparaten schmelzen die aus dem gelben Rohprodukt
dargestellten bei 243—248° (ev. unkorr).

Fiir die Wasser-Bestimmung wurde die frisch bereitete, 3 Min. auf Ton ge-
trocknete Substanz im Vakuum-Exsiccator iiber Phosphorpentoxyd getrocknet.

0.2304 g Sbst.: 0.0315 g H,0. — 0.2782 g Sbst.: 0.0370 g H,0.

C,H,0NS + 2 H,O (263.18). Ber. H,O 13.69. Gef. HO 13.67, 13.30.
3.229 mg Sbst.: 0.176 ccm (21.5°, 763 mm). — 0.1599 g Sbst.: 0.1647 g BaSO,.
C,H,ONS (227.15). Ber. N 6.17, S 14.12. Gef. N 6.34, S 14.15.

Die [o-Formyl-styryl]-amino-sulfonsiure ist eine verhiltnismiBig be-
stindige Verbindung, die sich tagelang unverindert aufbewahren 1aBt. In
Wasser, sowie in Alkohol 16st sie sich in der Siedehitze unter quantitativer
Umlagerung in Isochinoliniumsulfat. Auch in siedendem Aceton
erleidet sie, ohne sich zu l§sen, die gleiche Umwandlung. In kalter Natron-
lauge 16st sie sich unzersetzt zum Natriumsalz auf. Dabei ist die Losung
farblos, wenn die Siure aus dem gereinigten Dinatriumsalz hergestellt wird,
wihrend die aus dem gelben Rohprodukt gewonnene Siure sich, wie gesagt,
mit gelblicher Farbe auflést. Behandelt man die freie Sdure unter Kiihlung
mit Eis-Kochsalz-Mischung mit {iberschiissiger, konz. Natronlauge, so erhalt
man ihr Dinatriumsalz in Form eines festen Krystallbreies, der auch bei Ver-
wendung der aus dem gelben Rohprodukt dargestellten Saure rein wei} ist.

2-Phenyl-naphthalin-dialdehyd-5.2" (XII).

Erhitzt man die wibBrige Losung des Dinatriumsalzes der [o-Formyl-
styryl]-amino-sulfonsiure, so firbt sie sich zuerst gelb, trilbt sich dann,
und bald scheidet sich unter Farbaufhellung der 2-Phenyl-naphthalin-
dialdehyd-5.2’ in dichten Mengen weifler Nddelchen aus. Auflerdem macht
sich ein intensiver Geruch nach Isochinolin bemerkbar; dieses haftet je
nach den Bedingungen entweder nur dem ausgeschiedenen Dialdehyd an oder
setzt sich in Form oliger Tropfchen ab.

Um die Bedingungen zu ermitteln, unter denen eine Maximal-Ausbeute
an Dialdehyd erzielt werden kann, wurden verschiedene Versuche ausgefithrt.
Man nahm dabei stets die N-Isochinolinium-sulfonsiure als Ausgangsmaterial,
ohne erst das Dinatriumsalz der [o-Formyl-styryl]-amino-sulfonsiure zu
isolieren. Die besten Resultate lieferte der im folgenden beschriebene Ver-
such: 4.18 g (3/;00 Mol.) N-Isochinolinium-sulfonsiure werden mit etwa
4.8 g (3#/100 Mol.) Natriumhydroxyd in der bereits beschriebenen Weise
zu dem gelben Aufspaltungsprodukt umgesetzt. Hat die Reaktionsmasse
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eine homogen erscheinende Konsistenz erlangt, so wird sie unter Eiskiithlung
in 300—400 ccm Wasser gelost. Bei der Zugabe des Wassers farbt sich dieses
sofort stark gelb, wihrend das Ungel6ste, offenbar das Dinatriumsalz der
[o-Formyl-styryl]-amino-sulfonsiure, rein weill erscheint. Durch Umriihren
und Schiitteln bringt man alle Teilchen vollkomnen in Lésung. Bei richtiger
Ausfithrung weist die klare, gelbe Losung kaum einen Geruch nach Isochinolin
auf. Die kalte Losung wird jetzt auf dem Wasserbade, besser noch iiber freier
Flamme, erhitzt. Das durch die Zersetzung des Dinatriumsalzes entstehende
Isochinolin bewirkt bald eine Triibung, die bei zunehmender Temperatur
stirker wird und der Loésung ein milchiges Ausseben verleiht. Nach einiger
Zeit scheiden sich dann aber die weilen Krystall-Biischelchen des 2-Phenyl-
naphthalin-dialdehydes-5.2" ab, deren Menge stindig zunimmt, bis die
Reaktionsflitssigkeit vollig von ihnen durchsetzt ist. Kocht die Lésung einmal
kurz auf, so ersaheint die Reaktion beendet, denn eine weitere Bildung von
Krystallen ist nicht mehr wahrzunehmen. Nach Abkiihlen auf Zimmer-
Temperatur wird abgesaugt. Das Filtrat ist klar und gelb. Erst nach ungefiahr
8 Tagen wird es farblos, wobei sich die letzten Spuren Dialdehyd abscheiden.
Die meist schon weille, hdufig aber mit Isochinolin durchtrinkte, braunlich
erscheinende Krystallmasse wird mit Wasser ausgewaschen. Das Wasch-
wasser reifit das anhaftende Isochinolin mit und lduft daher zuerst triibe durch.
Die zuriickbleibenden, verfilzten Nadeln sind rein weil und, im Vakuum-
Exsiccator getrocknet, fast analysen-rein. Ausbeute r.1—1.2 g (42—469%
d. Th.).

Auller diesem Versuch, der bisher die Maximal-Ausbeute lieferte, seien noch die
folgenden erwihnt: Verarbeitet man unter den gleichen Bedingungen, wie sie in dem eben
beschriebenen Versuch angegeben wurden, groBere Mengen von N-Isochinolinium-
sulfonsinre auf einmal, so wird dic Ausbeute an Dialdehyd schlechter. Sie sinkt bei
Verwendung von Mengen iiber 10 g der Siure auf 10--209, der berechneten Ausbeute.
Weiterhin wurde die Abhingigkeit der Ausbeute von der Menge des verwendeten
Natriumhydroxydes gepriift. Dabei ergibt sich, daB bei Verwendung von 4—8 Mol.
Natriumhydroxyd anf 1 Mol. N-Isochinolinium-sulfonsiure die Ausbeuten an Dialdehyd
ungefihr gleichbleiben. Am giinstigsten erweist sich eine Menge von 6 Mol. Natrium-
lhydroxyd. Weniger als 4 Mol. Natriumhydroxyd verschlechtern die Ausbeute an Di-
aldehyd zugunsten der Bildung von Isochinolin. FEinmal wurden auch die Versuchs-
Bedingungeu insofern gedndert, als der bei der Aufspaltung zuerst erhaltene gelbe Krystall-
brei unicht wie sonst in kaltem Wasser gelost, sondern in kochendes Wasser eingetragen
wurde. Hierbei betrug dic Ausbeute bei Verwendung von z.09 g N-Isochinolinium
sulfonsiiure und 2.4 g Natrinmhydroxyd o.4 g Dialdehyd (309 d. Th.). Mit gleich gutem
Erfolge wie mit Natronlauge kann die Aufspaltung auch mit Kalilauge vorgenommen
werden So ergab die Umsetzung von 2.1 g (1 Mol.) N-Isochinolinium-sulfonsiure mit
3.36 g (6 Mol.) Kaliumhydroxyd eine Ausbeute von 0.6 g Dialdehyd (46.29% d. Th.).

Die Bestimmung der Amino-sulfonsdure, die bei der hydrolytischen Spaltung
des Dinatriumsalzes der [o-Formyl-styryl]-amino-sulfonsdure zum intermediir ent-
stebenden Iinolat des Homo-phthalaldehydes sich gleichzeitig bildet, wurde im folgenden
Versuch quantitativ durchgefiihrt: 4.18 g (*/;99 Mol.) N-Isochinolinium-sulfonsiure
wurden mit 4.8 g (*%/,0 Mol.) Natriumhydroxyd umgesetzt, wobei. der Phenyl-
naphthalin-dialdehyd in einer Ausbeute von 0.87 g (33.59% d. Th.) entstand. Nach dem
Abnutschen des Dialdehydes wurde das Filtrat auf 500 cem verdiinnt und je 25 com
davon fiir 2 Bestimmungen der Amino-sulfonsidure entnommen. Die alkalische Lésung
wurde zuniichst zur Entfernung der Sulfat-Tonen mit iiberschiissigem Bariumehlorid
versetzt und das ausgefallene Gemisch von Bariumsulfat und Bariumcarbonat abfiltriert,
Dann wurde die noch alkalische Losung salzsauer gemacht und nach Zugabe von Barium-
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chlorid und einem Uberschu von Ammoniumnitrit (zur Zerstérung der Amino-
sulfonsdure) erhitzt. Das jetzt ausfallende Barinmsulfat entspricht der Menge der
\orhandenen Amino-sulfonsdure. Es wurden gefunden: 1. 0.1415 g BaSO,, entspr.
60.6% NH,;.SOH. — 2. 0.1441 g BaSO,, entspr. 61.7% NH,.SO;H.

Der 2-Phenyl-naphthalin-dialdehyd-5.2" ist in organischen Ldésungs-
mitteln, wie Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Aceton, léslich und 148t sich
aus Ligroin, 50-proz. Essigsidure, besser noch aus 70—8o- proz Alkohol, um-
krystallisieren. Schmp. 126.5° (unkorr.).

4.844 mg Sbst.: 14.65 1ng CO,, 2.06 mg H,0.
CysH,,0, (260.710). Ber. C 83.05, H 4.65. Gef. C 82.48, H 4.76.
Molekulargewichts-Bestimmung (Gefrierpunkts-Ermiedrigung in Benzol): 0.2476 g
Sbst. in 34.73 g Benzol: A = 0.159.9 — 0.2890 g Sbst. in 18.87 g Benzol: A = 0.335°.
Ber. M 260. Gef. M 229, 233.

Der 2-Phenyl-naphthalin-dialdehyd-5.2’ ist eine sehr bestindige Ver-
bindung. Selbst gegeniiber starker Natronlauge ist er, wie die Darstellung
beweist, auffallend widerstandsfihig. Kocht man den Dialdehyd (0.2 g)
mehrere Stunden mit starker Natronlauge, so findet man ihn danach in fast
unverinderter Menge (0.18 g) wieder vor. Der Schmelzpunkt wird durch diese
Behandlung in keiner Weise veridndert.

Fuchsin-schweflige Sidure wird vom Dialdehyd gefirbt, ammoniakalische
Silberlgsung zu metallische 1 Silber reduziert. In kalter konz. Schwefelsiaure
16st sich der Dialdehyd mit rotbrauner Farbe auf und kommt beim Verdiinnen
mit Wasser wieder unverdndert heraus. Brom wirkt unter Substitution ein:
In Tetrachlorkohlenstoff als L&sungsmittel tritt nach 1 Tage unter Entwick-
lung von Bromwasserstoff Entfirbung ein. Mehr als 1 Mol. Brom scheint bei
gewohnlicher Temperatur nicht zu reagieren, da ein Uberschu3 unverbraucht
bleibt.

2-Phenyl-naphthalin-dialdehyd-5.2'-mono-phenylhydrazon,
Cy6H;0(CHO) (CH:N.NH.C¢H;)!): Eine heifle Losung von 0.52 g (1/54 Mol.)
Phenyl-naphthalin-dialdehyd in 50-proz. Essigsiure wird mit 0.21 g
(rund /4o Mol.) Phenyl-hydrazin, ebenfalls in 50-proz. Essigsidure gel6st,
versetzt. Das Mono-phenylhydrazon des Dialdehyds fillt dabei augen-
blicklich mit gelber Farbe aus. Da der Dialdehyd nur in der Hitze in Essig-
saure 16slich ist, das Mono-phenylhydrazon sich aber bei hoherer Temperatur
leicht zersetzt, empfiehlt es sich, nach Zugabe des Phenyl-hydrazins das Reak-
tionsgemisch'rasch abzukiihlen. Der Niederschlag wird abgesaugt, mit essig-
sdure-haltigem Wasser nachgewaschen und im Vakuum iiber Phosphor-
pentoxyd getrocknet. Ausbeute 0.63 g (90% d. Th.). Die so dargestellte
Verbindung ist bereits analysen-rein. Ihr Zers.-Pkt. liegt zwischen 70° und
80° (ev., unkorr.).

0.0914 g Sbst.: 6.57 ccm N (19° 758 mm, unkorr.).

CoHsON, (350.16). Ber. N 8.00. Gef. N 8.24.

Das Mono-phenylhydrazon reduziert ammoniakalische Silberlosung zu
metallischem Silber. Es 148t sich aus Ligroin oder Petrolither umkrystalli-
sieren, doch zersetzt es sich dabei merklich. Die nach dem Umkrystallisieren
rote Verbindung, die zwischen 55° und go°® unt. Zers. schmilzt, liefert unbrauch-

1) Welche Aldehydgruppe, ob die am Naphthalin- oder die am Phenylrest stindige,
sich mit Phenyl-hydrazin kondensiert, wurde nicht entschieden.
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bare Analysen-Werte. In Alkohol ist das Mono-phenylhydrazon leicht 15slich.
Dieser Umstand 148t sich bei der Reindarstellung des in kaltem Alkohol
wenig léslichen Di-phenylhydrazons in geeigneter Weise verwerten.

2 - Phenyl - naphthalin - dialdehyd - 5.2’-di-phenylhydrazon,
CieH,o (CH:N.NH.CeH;),: Zu einer Losung von 0.45 g (etwas iiber 2/5,, Mol.)
Phenyl-hydrazin in 50-proz. Essigsiure wird eine alkohol. Ldsung von
0.52 g (/30 Mol) Phenyl-naphthalin-dialdehyd hinzugegeben. Ein
zuerst ausfallender Niederschlag von Mono-phenylhydrazon 16st sich augen-
blicklich wieder auf. Aus der klaren Ldsung krystallisiert dann das Di-
phenylhydrazon des Dialdehydes in hellgelben Krystallen langsam heraus.
Man erhilt es auf diese Weise gleich analysen-rein. Man saugt ab, wischt
mit essigsdure-haltigem Wasser nach und trocknet im Vakuum iiber Phosphor-
pentoxyd. Ausbeute 0.7 g (789 d. Th.). Zers.-Pkt. 198—200° (ev., unkorr.).
Einmal wurde klares Schmelzen bei 200.5° beobachtet. Aus Amylalkohol
1aBt sich das Di-phenylhydrazon, anscheinend unter geringer Zersetzung,
umkrystallisieren.

Das Di-phenylhydrazon krystallisiert mit !/, Mol. Wasser, das erst bei 150—160°
im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd entweicht.
0.1355 g Sbst.: 0.0033 g H,;0.— 0.0887 g Sbst.: 9.70 ccm N (219, 761.6 mm, unkorr.).
CaoHe N, + /3 HO (449.23). Ber. H,O 2.01, N 12.47. Gef. H,O 2.12, N 12.49.
0.0998 g Sbst.: 11.00 com N (20° 761.5 mm, unkorr.).
CaoH N, (440.22). Ber. N 12.73. Gef. N 12.65.

2-Phenyl-naphthalin-dialdehyd-5.2’-dioxim, C,gH;o(CH:N.OH),:
0.5 g salzsaures Hydroxylamin werden auf dem Wasserbade in Methyl-
alkohol gelést und mit der berechneten Menge Natriummethylat (0.17 g Na)
versetzt. Nach dem Abkiihlen wird das abgeschiedene Natriumchlorid ab-
filtriert und die Losung des freien Hydroxylamins zu einer methylalkohol.
Losung von 0.5 g Phenyl-naphthalin-dialdehyd hinzugegeben. Bald
scheidet sich das Dioxim in weiflen Nadeln ab. Ausbeute 0.5 g (89.7% d. Th.).
Das Dioxim 148t sich gut aus 50-proz. Alkohol umkrystallisieren. Schmp. 199°
{ev., unkorr.).

2815 mg Sbst.: 0.233 cem N (23° 7535 mm).

C el O,N, (290.13). Ber. N 9.66. Gef. N 9.48.

2-Phenyl-naphthalin-dicarbonsiure-5.2" (XIII).

Oxydation des Dialdehydes mit ammoniakalischer Silber-
16sung: Die oxydierende Silberlgsung wird aus 1.32 g Silbernitrat her-
gestellt. Man 16st in 110 com Wasser, versetzt mit 2.2 g einer 25-proz.
Natronlauge und dann mit so viel Ammoniak, bis das zuerst ausgefallene
Silberoxyd sich eben gelést hat. Zu dieser Losung gibt man nun 0.5 g Phenyl-
naphthalin-dialdehyd und erwirmt auf dem Wasserbade oder iiber freier
Flamme. Bald erscheinen, aufler einem Silberspiegel, schwarze Flocken aus-
geschiedenen Silbers. Man unterbricht die Behandlung, sobald kein nicht
umgesetzter Dialdehyd mehr zu beobachten ist, filtriert dann vom Silber ab
und fillt aus dem Filtrat mit verd. Salpetersidure die Phenyl-naphthalin-
dicarbonsiure als weillen, kisigen Niederschlag. Die Ausbeute ist nur
gering (0.03 g). Das ausgeschiedene und abfiltrierte Silber enthilt aber noch
eine erhebliche Menge nicht oxydierten Dialdehydes, der bei Auflosung des
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Silbers in Salpetersiure als Riickstand bleibt und so wiedergewonnen werden
kann.

Bessere Ausbeuten als der eben beschriebene Oxydationsversuch, der
mit wechselnden Mengenverhiltnissen und unter Variierung der Art und
Dauer des F¥rhitzens bei gleichbleibenden, ungiinstigen Ergebnissen vor-
genommen wurde, liefert die Oxydation des Dialdehydes mit Kalium-
permanganat. Zu einer Losung von 2 g (3 Mol.) Aldehyd in reinstem,
iiber Kaliumpermanganat destilliertem Aceton werden 1.62 g (4 Mol.) fein
gepulvertes KMnO, hinzugegeben. Schon beim Stehen in der Kailte, rascher
bei maBigem Erwirmen, geht die Oxydation unter Abscheidung von Mangan-
dioxyd vor sich. Wird die Lésung am RiickfluB8kiihler zum schwachen Sieden
erhitzt und 6fters umgeschiittelt, so zeigt sie nach 1 Stde. keinen violetten
Farbton mehr. Das Permanganat ist also augenscheinlich verbraucht.
Nach der Gleichung: 3C,H;,(CHO), -+ 4 KMnO, = C;4H;,(COOH),
+ 2CgH,o(COOK), + 4MnO, + 2H,0O miissen aus 3 Mol. Dialdehyd 1 Mol.
freie Dicarbonsiure und 2 Mol. ihres Kaliumsalzes entstehen. Da beide
Oxydationsprodukte in Aceton unléslich sind, miissen sie in dem bei der
Oxydation ausgeschiedenen braunen Niederschlag, neben Mangandioxyd,
enthalten sein. Der abfiltrierte Niederschlag wird deshalb zunichst mit
kaltem Wasser 3—4-mal ausgelaugt. Aus der wiiirigen Losung, der meist
ein schmutzig-gelblicher Farbton anhaftet, wird mit Salzsiure die freie
Phenyl-naphthalin-dicarbonsidure als weiller, kisiger Niederschlag
ausgefillt, der nach dem Auswaschen und Trocknen die analysen-reine
Substanz darstellt. Wird der mit Wasser behandelte, braune Niederschlag
jetzt mit verd. Natronlauge oder Ammoniak ausgelaugt, um die aufler ihrem
Kaliumsalz noch entstandene freie Phenyl-naphthalin-dicarbonsiure von dem
Mangandioxyd zu trennen, so erhilt man eine dunkelbraune Losung, die
erst nach sehr langem Behandeln mit Tierkohle entfirbt werden kann, wobei
allerdings auch die Dicarbonsidure von der  Tierkohle adsorbiert wird. Man
fillt daher aus der braunen, alkalischen bzw. ammoniakalischen Ldsung
sogleich mit Salzsiure. Es entsteht ein briunlich-gelbes Produkt, das sich
nur schlecht und unter Verlusten durch Umkrystallisieren reinigen 148t,
seine Farbe auch nach Behandlung mit Tierkohle beibehilt und tiefer als
die reine Dicarbonsiure schmilzt, also nur verunreinigte Dicarbonsidure
darstellt.

Auch die Oxydation des Dialdehydes zur Dicarbonsiure mittels Kalium-
permanganats verliuft nicht quantitativ. Aus dem vom Mangandioxyd
abfiltrierten Aceton kann nimlich durch Zugabe von Wasser ein groBer Teil
nicht oxydierten Dialdehydes wiedergewonnen werden. Trotzdem ist das
Kaliumpermanganat verbraucht. Die entstandene freie Phenyl-naphthalin-
dicarbonsiure muB also offenbar vom Kaliumpermanganat weiter oxydiert
werden. Diese Oxydationsprodukte sind es wahrscheinlich auch, welche die
beim alkalischen Auslaugen des Mangandioxyds gewonnene Dicarbonsiaure
verunreinigen.

Ausbeute: Aus 2.0 g Dialdehyd entstehen 0.71 g reine Dicarbonsdure und o.60 g
unreines Produkt (aus ammoniakal. Lésung). Zuriickgewonnen werden 0.81 g Dialdehyd.

Die bei der Oxydation mittels ammoniakalischer Silberlgsung erhaltene
Dicarbonsiure schmilzt nach Umkrystallisieren aus 50-proz. wirigen Alkohol
bei 263—264° (ev., unkorr.). Der Schmelzpunkt der mittels Kaliumperman-
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ganats gewonnenen Dicarbonsiure wurde auch bei dem nicht umkrystalli-
sierten Produkt bei 267—268° (ev., unkorr.) gefunden; Umkrystallisieren aus
50-proz. Alkohol erhéht den Schmelzpunkt nicht. Die Dicarbonsiure kry-
stallisiert in mannigfach durchwachsenen Prismen und in Nadeln.

4-303 g Sbst. (erhalten durch Oxydation mit Silberlésung): 11.86 mg CO,, 1.61 mg
H,0. — 4.701 mg Sbst. (erhalten durch Oxydation mit Kaliumpermanganat): 12.73 mg
CQO,. 1.71 mg H,0.

CeHy,04 (292.10). Ber. C 73.95, H 4.14. Gef. C 74.13, 73.85, H 4.13, 4.07.

Dikaliumsalz der 2-Phenyl-naphthalin-dicarbonsiure- 5.2°,
CysH 4 (COOK), + 3H,0: Phenyl-naphthalin-dicarbonsdure (r Mol.) wird in
der berechneten Menge Kalilauge (2 Mol.) gelost und die erhaltene Losung eingedampft,
Der Riickstand wird in Alkohol aufgenommen. Aus der alkohol. Losung crhilt man
beim langsamen Verdunsten des Alkohols das Kaliumsalz in weiflen Prismen, die
anf Ton an der Luft getrocknet werden. Das luft-trockne Salz krystallisiert mit 3 Mol.
Wasser, das bei roo® im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd abgegeben wird.

0.0163 g Sbst.: o.0021 g H,O.

CisH; 0O K, + 3H,0 (422.33). Ber. H,0 12.79. Gef. H,O 12.88.
0.014T g Shst.: 0.0066 g K,SO,.
CeH 004K, (368.28). Ber. K 21.23. Gef. K 2z1.00.

Das Dikaliumsalz ist in Wasser und Alkohol sehr leicht 18slich, in Ather, Aceton
und Essigester unléslich. Die willirige Losung gibt mit verschiedenen Schwermetallsalz-
Losungen Niederschlige. So fallen mit Silber- und Bleisalz-I.osungen weifle Nieder-
schldge aus, mit Kupfersulfat erhilt man eine apfelgriine, mit Ferrichlorid eine braunlich-
gelbe Fillung. Kobalt- und Nickelsalz-Losungen féillen erst nach einiger Zeit Nieder-
schlige aus.

2.3-Benzofluorenon (XV).

Ein einseitig geschlossenes Verbrennungsrohr wird etwas mehr als zur
Halfte mit einem Gemisch von 2 g Phenyl-naphthalin-dicarbonsiure
und der 1o-fachen Menge Calciumhydroxyd gefiillt. Der von der Mischung
gefiillte Teil des wagerecht liegenden Rohres wird mit einem Reihen-Brenner
langsam erhitzt. Nach kurzer Zeit entwickeln sich rote Dampfe, die sich an
den kilteren Teilen des Rohres kondensieren, anfangs als gelblich-rote
Krystalle, bei fortschreitender Reaktion auch als tiefrotes, schnell erstarrendes
Ol. Gleichzeitig treten in sehr geringer Menge Krystillchen von auffallender
blauer T'luorescenz auf. Es gelang einmal, diese zu sammeln und von ihnen
einen Schmelzpunkt zu nehmen. Er wurde bei 101.5—102° (unkorr.) gefunden.
7Zu einer Analyse reichte die Menge aber nicht aus, doch weisen Fluorescenz
und Schmelzpunkt auf die Identitat mit 2-Phenyl-naphthalini?) (XIV) hin.

Das rote Kondensat — Ausbeute 1.4 g — ist noch kein reines 2.3-Benzo-
fluorenon. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren des Rohproduktes aus
Alkohol erhilt man die Verbindung aber in reiner Form, in dunkelgelben
Nidelchen vom Schmp. 153.5° (unkorr.)13).

4.798 mg Sbst.: 15.530 myg CO,, 1.91 mg H,O.

Cy-H ;4O (230.08). Ber. C 88.66, H 4.38. Gef. C 88.28, H 4.45.

Die Dimpfe von 2.3-Benzofluorenon besitzen einen intensiven, charak-
teristischen Geruch, der dem von frischen Orangeschalen dhnelt. Es ist,
wie auch Thiele und Schneider gefunden haben, 16slich in Ather, Alkohol

12) Beilsteins Handb. d. Organ. Chem., 4. Aufl.,, V, 688.
13) Thiele u, Schneider, A. 369, 293 [1909), geben als Schmp. 152° an.
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und Benzol, addiert Brom nicht und gibt mit konz. Schwefelsiure eine dunkel-
rote Losung. Das Phenyl-hydrazon zeigte den schon von Thiele und
Schneider beobachteten Schmp. 174° (ev., unkorr.).

Beim Umkrystallisieren des bei der Kalk-Destillation erhaltenen roten Rohproduktes
gelang es einmal, 2-Phenyl-naphthalin zuisolieren, aber wiederum nur in einer Menge,
die nur zu einer Schmelzpunkts-Bestimmung ausreichte. Nach dem zweiten Umkrystalli-
sieren aus Alkohol konnte aus der Mutterlauge mit wenig Wasser ein gelber Niederschlag
erhalten werden, der wohl in der Hauptsache noch aus 2.3-Benzofluorenon bestand.
Dieser Niederschlag wurde durch Erwirmen wieder fast ganz in Losung gebracht; beim
Erkalten der Ldsung schieden sich jetzt einige gelbe Blittchen von 1 cm Durchmesser
aus. Auf Ton gebracht und mehrfach mit absol. Alkohol vorsichtig gewaschen, wurden
die fettglinzenden Blattchen aber vo6llig farblos. Sie schmolzen scharf bei 101° (unkorr.).

Chrysofluorenon-4-carbonsiure (XVII).

0.5 g Phenyl-naphthalin-dicarbonsiure werden .in einem Saug-
réhrchen im Metallbade auf 330—360° erhitzt, wobei zum Schlusse das
Rohrchen vorsichtig evakuiert wird. Der Teil des Roéhrchens, der aus dem
Heizbade herausragt, wird mit feuchtem Filtrierpapier gekiihlt. Die Chryso-
fluorenon-carbonséure sublimiert in zentimeterlangen, prachtvoll zin-
noberroten Nadeln. Ausbeute an Rohprodukt 0.4 g. Man krystallisiert aus
viel Eisessig um und erhilt die Sdure in roten Krystallen vom Schmp. 320°
(ev., unkorr.). Aus der Mutterlauge kann unverinderte Phenyl-naphthalin-
dicarbonsdure, die aus der Schmelze mitgerissen wurde, durch Ausfillen mit
Wasser wiedergewonnen werden. Sie ist aber gelb gefiarbt und behilt auch
nach Umkrystallisieren und Behandeln mit Tierkohle die Farbe bei. Trotzdem
zeigt sie im Misch-Schmp. mit reiner Phenyl-naphthalin-dicarbonsiure keine
Depression und liefert beim Erhitzen iber 340° wiederum Chrysofluorenon-
carbonsdure. Als Gesamtausbeute an umkrystallisierter, reiner Chryso-
fluorenon-carbonsiure werden 0.2 g (42.6%, d. Th.) erhalten.

4.850 mg Sbst.: 13.925 mg CO,, 1.69 mg H,(.

Ci1sH,00; (274.08). Ber. C 78.81, H 3.67. Gef. C 78.31, H 3.90.

Die Chrysofluorenon-4-carbonsaure 148t sich, aufler aus FEisessig, auch
aus Alkohol umkrystallisieren. Man erhilt sie auf diese Weise in ihrer gelben
Modifikation vom gleichen Schmyp. 320°. Lést man diese gelbe Form in heiBem
Eisessig, so krystallisiert die Sdure beim Erkalten der Lésung wieder mit
roter Farbe aus. Der Schmp. bleibt unverindert. In Natronlauge 18st sich
die Sdure mit gelber Farbe und fillt auf Zugabe von Salzsiure wieder rot aus.

Es sei erwidhnt, daB beim Erhitzen der Phenyl-naphthalin-dicarbonsiure anfinglich
an die oberen Teile des Saugréhrchens eine Anzahl weiler Krystalle sublimierte, die bei
127—129° schmolzen. Infolge der geringen Menge dieser unbekannten Substanz kounnte
weder eine Analyse, noch cine ndhére Untersuchung ausgefiihrt werden.

1.2-Benzofluorenon (XVIII).

1g Chrysofluorenon-4-carbonsiure wird mit einer Lésung von
iiberschilssigem Bariumhydroxyd iibergossen und das Ganze zur Trockne
eingedampft. Der das Bariumsalz der Ketonsiure enthaltende Riickstand
wird in ganz gleicher Weise wie die Phenyl-naphthalin-dicarbonsidure bei
der Darstellung des 2.3-Benzofluorenons der trockenen Destillation mit
Kalk unterworfen. Die aus dem Gemisch entweichenden rotgelben Dimpfe
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von Chrysofluorenon verdichten sich an den kilteren Teilen des Rohres
zu einem dunkelroten Ol, das bald erstarrt. Ausbeute 0.8 g. Das Chryso-
fluorenon wird aus Alkohol in goldgelben, verfilzten Nadeln vom Schmp. 132°
(unkorr.)14) erhalten.
5.122 mg Sbst.: 16.65 mg CO,, 2.05 mg H,0.
C;-H;;O (230.08). Ber. C 88.66, H 4.38. Gef. C 88.6G5, H 4.47.

Das Chrysofluorenon besitzt den charakteristischen Geruch des 2.3-Benzo-
fluorenons. In konz. Schwefelsiure 16st es sich mit olivgriiner Farbe auf.
Das Oxim wurde nach den Angaben von Graebe!®) dargestellt und zeigte
die von diesem Forscher beschriebenen Eigenschaften: Goldgelbe Téfelchen
aus Benzol oder Alkohol, Zers.-Pkt. 203° (ev., unkorr.).

Der Deutschen Forschungs-Gemeinschaft sei fiir die Unter-
stiitzung vorstehender Arbeit verbindlichst gedankt.

135. P. Karrer: Zur Konstitution des Lupinins.
{Eingegangen am 14. Februar 1931.)

In einer Abhandlung, betitelt ,,Uber die Konstitution des Lupinins‘?),
haben K. Winterfeld und F. W. Holschneider durch Abbau des Lupinans
zu Pyridin-carbonsiuren die von mir aufgestellte Lupinin-Formel I bestitigt.
Gleichzeitig geben die genannten Autoren aber an, daB das Lupinin nicht
einheitlich sei, sondern neben der Verbindung I in kleinerer Menge auch das
Isomere II enthalte, und sie suchen eine Erklirung, warum bei dem von uns
frither durchgefiibrten Lupinin-Abbau die aus dem Isomeren IT zu erwartenden
Spaltstiicke nicht gefafit worden sind.

CH,.OH
CH, CH CH CH
, CH, Tew e, I ¢H, ¢ ch,
. | . ' . |
CH, X CH, CH, N. _CH,
~CH,~ ~CH,~ ~CH,~ CH~”
CH,.OH

Das von uns verwendete, aus der gelben Lupine stammende Lupinin-
Priparat ist eingehend auf Einheitlichkeit gepriift worden. Etwa 15 g des
krystallisierten Materials wurden g-mal aus Ather umkrystallisiert, und zwar
derart, daB erhebliche Mengen nach jeder Krystallisation in der Mutterlauge
Dlieben und das letzte Krystallisat nur noch o.z g betrug. Alle Fraktionen
besaBen genau denselben Schmp. 68—69° und dieselben spez. Drehungen
(in Athylalkohol [a], = —20.6° bis —21.0%).

Das von uns beniitzte Lupinin war daher zweifellos eine einheitliche
Substanz.

Ziitich, Chem. Institut d. Universitit.
') Beilsteins IIandb. d. organ. Chem., 4. Aufl,, VII, 521.
"\, 885, 133 [1904). 1) B.6&4, 137 [1931).





