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GieJ3t man jedoch umgekehrt eine Losung des Carbinols in die siedende HJ- 
usung ein, so entsteht kein Niederschlag, da das Carbinol unter diesen Um- 
standen sich rasch in 9-Phenyl-fluoren verwandelt . 

Lal3t man andererseits Jodwasserstoff saure in kleinem merschuJ3 auf 
die leicht wasser-abspaltenden 9-Alkyl-fluorenole in essigsaurer Wsung 
in der Kalte oder beim Kochen einwirken, so erhalt man meistens die be- 
treffenden Fulvene. Fugt man dagegen zur Carbinol-I$sung einen grol3en 
Uberschul3 an HJ, z. B. zu einer Losung von 0.5 g Alkyl-fluorenol in 5 ccm 
Eisessig I ccm Jodwasserstoffsaure vom spez. Gew. 1.96 hinzu, so werden 
nach I Min. langem Kochen der Losung die 9-Alkyl-fluorene mit guter Aus- 
beute erhalten. Zur Abscheidung der letzteren versetzt man die entstehende 
dunkelbraune Fliissigkeit bis m m  Verschwinden der Jodfarbung mit einer 
Losung von SnCl, in rauchender Salzsaure und dann mit so vie1 rauchender 
Salzsaure, daB die Fliissigkeit nur noch hellgelb erscheint. Falls der ent- 
standene Kohlenwasserstoff hoch schmilzt, scheidet er sich dabei direkt 
in kryjtallinischem Zustande ab. So erhalt man z. B. aus 9-Benzyl-flu- 
orenol mit guter Ausbeute 9-Benzyl-fluoren, das ohne Umkrystallisieren 
den Schmp. 134O.aufweist. Andernfalls wird aus der Lijsung ein gelbes 01 
abgeschieden, das beim Erkalten entweder erstarrt oder fliissig bleilt. Nach 
diesem Verfahren erhielten wir z. B. aus 0.5 g 9-Methyl-fluorenol 0.34 g 
0-Methyl-fluoren vom Schmp. 44O und aus 0.5 g 9-Bthyl-fluorenol 
etwa 0.25 g 9-Athyl-fluoren, das selbst bei oo nicht erstarrte. Auch die 
zugehorigen Dibenzofulvene lassen sich auf diese Weise leicht zu den be- 
treffenden 9-Alkylfluorenen reduzieren. 

134. Paul  Baumgarten und JSrn Olshausen:  Ober eine 
Aufspaltung und Umwandlung des Isochinolins in 2-Phenyl-naph- 
thalin-dialdehyd-5.2’ und dessen oberfiihrung in zwei isomere 

Benzofluorenone. 
Aus d.  Chem. Institut d. IJniversitHt Berlin.- 

(Eingegangen am 3. I+bruar 1931.) 

Wie der eine von unsl) vor einiger Zeit berichtet hat, bildet Pyridiii 
nlit Schwefeltriosyd oder solchen Stoffen, die Schwefeltrioxyd abspaltexi 
konnen, die X-Pyridinium-sulfonsaure (I) ”. Diese reagiert, wie damah 
gefunden wurde, mit Natronlauge unter hydrolytischer Sprengung des 
Pyridin-Ringes und Bildung eines Glutaconaldehyd-Derivates, des intensiv 
gelb gefarbten Din a t  r i u m s alz e s der E - 0 x y - a - i mi n o - p, 6 -pent  a di  e n - 
.7T-sulfonsaure (11). Diese Verbindung kann durch Einwirkung von Natron- 
lnuge weiter hydrolytisch aufgespalten werden : Es entstehen N a t r i u m - 
amino - sulfonat und das gelbbraune Natriumsalz des 6 - Oxy- 
‘x, y - b u t a di e xi - x - a1 de h y de s (111) , der G 1 tit a c o n - 
dialdehydes: 

E n  o 1 for m des 

-t- NH! 

i- so, 
I. 11. 111. ONa 

C.H : CH .N  .SO,. 0 

CH: CH.CH f CH CH : CH.ONa bCH.CH:CH ONa . 
CH CH:N SO,.OXa H,O CH .. CHO .. NaOH .. 

- ___ -. 
I )  P. Baumgarteii .  B. 69, IIGG (rgzb), 60, 1174 (1927). 
2, P. Bniimgarten, B.  62, 820 (1929.) 
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Es lag nun iiahe, zu untersuchen, ob bei Derivaten des Pyridins 
eiii analoger Reaktionsverlauf eintritt. Als erste dieser Untersuchungen sei 
uber Versuche mit Isochinolin berichtet. Die Bildung der N-Iso- 
chinolinium-sulfonsaure (IV) vollzieht sich wie bei der A'-Pyridiniuni- 
sulfonsaure. Setzt man Isochinolin mit Chlorsulfonsaure um, so 
entsteht nach der Gleichung : 

2 CoH,N -1- C1. SO,H = C,H,N. S 0 2 . 0  4- CoH, i NH.Cl 
N-Isochinolinium-sulfonsaure, und zwar, da sie in Chlorofor 1 unlijslich, das 
Isochinoliniumchlorid hingegen darin liislich ist, gleich in reiner Form. 
Auch durch Einwirkung von Chlorsulfonsaure-athylester auf Tsa- 
chinolin entsteht N-Isochinolinium-sulfonsaure neben A t  hylchlori d: 

+ - 

+ 
C,H,N -1- C1. SOSC2H; =L CgH;N. S 0 2 . 0  + CzHSC1. 

.-\uWcrtlem tritt ill untergeordnetem MsDe eine weitere Reaktion ein ; Chlorsulfoii- 
siiure4tliylester wirkt auf Isochinolin Zthylierend ein itnd verebigt sicli damit Zuni 

C hl o rsii 1 f o n s t des N - A th y 1- is0 c h in oliniu ms : 
C,H$ + Cl.SO,C,H, : (C,H,N.C2H6) (0,S.CI). 

Dieses scheint init I~Chiiiolin weiter ZII reagiereii, denn die Gesaintreaktiou zeigt eilicii 
Xehrverbrauch an Isochkolin, mclcher iiher das Iqiiimolekulare Verhlltnis mtn Chlor- 
~~ilfonsHure-lthvlestcr hinausgeht. 

Die AT-Isochinoliniuni-sulfonsaure gleicht in ihren Eigenschaften der 
N-Pyridinium-sulfonsaure ; nur ist sie gegen den hydrolysierenden Einflul: 
des Wassers, wobei sie in Isochinoliniumsulfat  iibergeht, bestandiger. 
Auch bei der Behandlung mit kalter Natronlauge zeigt sie zunachst das 
gleiche adere  Bild : Die weil3e N-Isochinolinium-sulfonsaure farbt sich in- 
tensiv gelb. Eine Ubertragung der bei der Aufspaltung der N-Pyridinium- 
sulfonsaure gewonnenen Erkenntnisse nuf die hier stattfindende Reaktioii, 
Ciem Scheiiia IV-VII entsprechend - V und VI sind als unbestiindige 
Zwischenstufen3) anzunehmen -, hat sich aber nur mit gewissen hderungeii 
durchfiihren lassen. Zwar schien das auBere Bild, die gelbe Farbe des er- 
haltenen Aufspaltungsproduktes, dafiir zu sprechen. Bei niiherer Untersuchung 
stellte sich aber heraus, d& die gelbe Farbe gar nicht dem Aufspaltungs- 
produkt zueigen ist, sondern dem Produkt einer Ne benr e a k t  i on zukommeii 
m a .  Reinigt man namlich die gelbe Reaktionsmasse mit absol. Alkohol - 
andere Reinigungsmethoden versagen -, so farbt sich der Alkohol gelb, 
und es bleibt als schwer loslich eine weil3e Substanz zuriick, deren Analysen- 
werte zwar auf eke  Verbindung VII passen. Man darf aber wohl kaum an- 
nehmen, d& eine solche Verbindung weil3 gefiirbt sein wiirde. Denn abgesehen 
davon, daB sie ein Derivat des intensiv gelb gefarbten Aufspaltungsproduktes 
der N-Pyridinium-sulfonsaure (11) ist, enthalt sie aderdem eine o-chinoide 
Bindung, die noch eine Farbvertiefung hervorrufen sollte. Daher mu13 man 
dem Auhpaltungsprodukt der N-Isochinolinium-sulfonsawe, dem weilken 
Dinatriumsalz, eine andere Konstitution als VII zuweisen. Am besteii 
stimmen seine Eigenschaften mit der Formulierung als Dina triumsalz 
de r [o - For my1 - s t yr yl] - a mi no  - s u 1 f o n s a u r e (VIII) iiberein, dessen 
Bildung dann im Sinne des Schemas IV -+ (V -+ VI +) VJII verlaufen mird. 

vcrgl. B.  59, 1167 [rg26] 
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GemaiS VIII hat also, in Einklang mit dem Verhalten anderer substituierter 
Sulfamidsauren, ein Natriumatom den Imin-Wasserstoff ersetzt : 

Die freie [o-Formyl- 
/ . s t y r  yl]- amino-sulf onsau- - -\ .._ 

re  fallt beim Versetzen der \ --/ 
/ \  

fort als weiSer, krystallinischer 0 
Niederschlag am. Sie ist ver- 
haltnismaig bestandig. Erst 
beim Erhitzen mit Wasser, 2 % 
Alkohol oder Acetontritt intra- v 

3 molekularer RingschluS zu Iso- 
chinoliniumsulfat ein (VIII N 

der [o- For myl-styryl] -amino- 

Zustandezersetzung: Esbilden . . . -. 

l-4 J '  
x P, 

Safkre entsprechend, Isocbino- + 

erfolgt die gleiche Reaktion. V 

Alkalihydroxydes zugunsten 
einer anderen Umsetzungstark 
zuriickgedrbgt werden. Er- + 

sakes, so fiirbt sie sich zuerst + 0 

gelb, triibt sich dann, wobei 

scheidet sich eine Substanz N 

Nadelchen aus. '? Man darf erwarten, daB w 

0 0  

X 

waarigen Losung ihres Dina- 
triumsalzes mit einer Same so- ": 1 

0 
W 

h z .Ol 
I: 

in 15 

/ !--\ 
--t IX). Erheblich weniger be- 0 - \. 
standig sind die Alkalisalze 3 5 c. / \c, 

M 
- - I  ' No x sich, der Umlagerung der freien 1 < I 

w 

- - 
3 

x\-! x 
sulfonsaure. Das Dinatnum- 
salz erleidet schon in trocknem m c  

0 z 
lin und Natriumsulfat (VIII 
+ IX). I n  wsriger Losung 

Doch kann sie besonders in 
Anwesenheit iiberschihigen 

I 

'7: 
P hitzt man die WiiSrig-alka- 

lische Lijsung des Diaatrium- 5 N 

2 
cn 12 

J 

P, 

10 2 1: starker Geruch nacb Isochino- . 
lin auftritt, und kurz darauf 

in dichten Mengen we&r 
Y 0 

0 / - - \  
\ - ~ -  / 
! \  8 8  die alkalische Hydrolyse 

des Natriumsalzes der  [o- 
Formyl-styryll-amino- 
sulfonsaure in ahnlicher , 

Weise verlauft wie die des gel- 
ben Aufspaltungsproduktes 
der N-Pyridinium-sulfon- 

saure (I1 + 111), d& also dem- 
entsprechend gemaS VIII +X 

0 z 
P, 

Z E  u .. 
Z 
in 
0 r 
0 
2 

N' 8 
P, 

Berichte d. D. Chcm. Gesellschdt. Jahrg. LXIV. (I0 
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ein Natriumsalz der Formel X, das E n o l a t  des  Homo-ph tha la ldehydes  
(XI) und amino-su l fonsaures  N a t r i u m  entstehen werden. Dieses letztere 
konnte auchtatsachlichin der Lijsung nachgewiesen werden. Das andere Hydroly- 
senprodukt, diein weiaen Nadelchen krystallisierende Substanz, erwies sich aber 
taicht als identisch mit demerwarteten Enolat des Homo-phthalaldehydes, denn 
es ist natrium-frei und hat die empirische Formel CoH,O, unterscheidet sich 
also vom Homo-phthalaldehyd (CoH,02) durch den Mindergehalt von I Mol. 
Wasser. Die Molekulargewichts-Bestimmung ergab zudeni, daJ3 die Formel zu 
verdoppeln ist. 

Zum Zwecke der Konstitutions-Ermittlung der  neuen  Verbin-  
d u n g  C1,H,,02 wurde zunachst die funktionelle Bedeutung der beiden Sauer- 
stoffatonio festgestellt. Da die Substanz Aldehyd-Reaktionen zeigt, so war 
anzunehmen, da13 die beiden Sauerstoffatome zwei CHO-Gruppen zu- 
kommen. Dies konnte aucb dadurch bewiesen werden, da13 sich die Ver- 
bindung mittels alkalischer Silbetlosung oder durch Kaliumpermanganat in 
acetonischer Losung zu einer D ica rbonsaure  oxyd ie ren  lafit. Aderdem 
bildet sie ein Mono-phenylhydrazon,  welches alkalische Silberlosung 
noch reduziert, utld ein nicht mehr reduzierendes Di -pheny lhydrazon ;  
auch ein Dioxim kann aus ihr erhalten werden. 

Zur Auffindung der Bildungsreaktion des Dialdehydes und daniit auch 
seiner Konstitution fiihrten folgende oberlegungen : DaJ3 die Hydrolyse 
des Natriumsalzes der [o - Formyl styryl] - amino - sulfonsaure gemaJ3 
Schema VIII -+ X verlauft, darf schon auf Grund der Bildung von amino- 
sulfonsaurem Natrium kzum bezweifelt werden. Dann mu13 also zunachst 
auch das E n o l a t  des  Homo-ph tha la ldehydes  (X) entstehen. Wie die 
Entstehung der Verbindung C,,H,,O,, des Dialdehydes, zeigt, ist es aber 
unter den Bedingungen des Versuches unbestandig und kondens ie r t  s ich  
u n t e r  Abspa l tung  von  2 Mol. Na t r iumhydroxyd .  Dieser Vorgang 
kann mit der Kondensation des Phenyl-acetaldehydes verglichen werden, 
der sich vom Homo-phthalaldehyd nur durch das Fehlen einer o-staindigen 
Aldehydgruppe unterscbeidet und von dem Zincke4) zeigen konnte, da13 er 
durch Sauren und auch durch Alkalien Kondensation zu einem Aldol erleidet, 
das sofort unter Wasser-Abspaltung in 2-Phenyl-naphthalin iibergeht. Nimmt 
man einen analogen Reaktionsverlauf X + XI1 beim intermediar entstehen- 
den Homo-phthalaldehyd-Enolat an, so mar6 der n -Pheny l -naph t  ha l in -  
dialdehyd-5.2 zu erwarten (s. Formel-Schema auf S .  929). 

Urn diese Annahme als richtig zu erweisen, wurde versucht, den Di- 
aldehyd in den Stamm-Kohlenwasserstoff, d. h. in 2 -Pheny l -naph tha l in ,  
uberzufiihren. Zu diesem Zweck wur& die aus clem Dialdehyd durch Oxy- 
dation dargestellte D ica rbonsaure  (XIII) zwecks C02-Abspaltung der 
trocknen Des t i l l a t ion  mi t  Ka lk  unterworfen. Hierbei bildete sich in der 
Tat, entsprechend XI11 -+ XIV, 2 -Pheny l -naph tha l in ,  allerdings in so 
geringen Mengen, da13 diese gerade zu einer Bestimmung des Schmelzpuoktes 
ausreichten. Dep vollgiiltigen Beweis erbrachte aber erst die Untersuchung 
des bei der Destillation mit Kalk erhaltenen Haupt-Keaktionsproduktes, 
eines rotlichen Ols, das teim Erkalten krystallinisch erstarrte und sich durch 
Umlosen in eine gelbe, krystallinische Substanz verwandeln liefi, die aus 
~. . - . 

1) Z i n c k c ,  -1. 9.10, 1.37 Lr8871. 
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der Dicarbonsaure (XIII) durch Verlust von I Mol. Kohlendioxyd und 
I Mol. Wasser entstanden war. Nach diesem Ergebnis ist der Verlauf der 
Kalk-Destillation nacb XIV --f 
XV zu formutieren und die er- 
haltene Verbind.ung als das 
bereits bekannte 5, 2.3 - Be nz o - 
fluorenon (XV) aufzufassen; 
ein Vergleich der Eigenschaften 
des in der Literatur beschriebe- 
nen Praparates mit dem in Rede 
stehenden zeigte dann auch 
volle Obereinstimmung. 

Ein weiterer Beweis f i i r  die 

Dicarbonsaure als 2-Phenyl- 
naphthalin-dicarbonsaure- 
5.2' (und damit des Dialdehydes 

5 CL/ I o\ -* 
hyd-5.2') konnte auf einem 

- /  \ anderen Wege erbracht werden. 
der gleichzeitig eine weitere, \..- I 
interessante Reaktionsmoglich- 
keit der Dicarbonsaure aufzeigt. 
E r h i t z t  man &e Diearbon- 
saure iiber ihren Schmelzpunkt, 5 
auf 34o-36oo, so sublimieren 
zinnoberrote Nadeln . Diese rote 
Verbindung ist aus der Dicarboii- 
saure durchVerlust von nur I Mol. 
Wasser entstanden, besitzt also 
noch eine Carboxylgruppe und 

als Mono c a rb  o n s aur  e e i n e s 

\ I I  
x x  

x o/\ 
' i  ' 0 

o o  
I . I  

I Z I  j-g 
\0 I Richtigkeit der Auffassung der Y 

c 

Y ils 2-Phenyl-naphthalin-dialde- 36 '-' + I  I 

md3 der Bildungsreaktion nach 

Benzofluorenons betrachtet 5 
werden. Nimmt man an, daD 36 U 

die Wasser -Abspaltung hier in 
gleicher Weise wie bei der Destil- 
lation der Dicarbonsaure mit Kalk 

XI11 +- XVI eine Monkarbon- 
siiure des z.3-Benzofluorenons 
erhalten haben. Dies ist aber 
nicht der Pall. Bei der Kalk- 
Desti l lat ion d e r  fraglichen 
Monocarbonsaure - am 2 
besten in Form ihres Barium- l o  
salzes - erhalt man namlich . 10 
nicht, wie erwartet, 2.3-Benzo- 
fluorenon, sondern ein damit i so - 

erfolgt sei, so m a t e  man nach 

\i 

_- 
5 )  Thiele  u. Schneider, A. f61, 293 [ ~ g o g ? .  

60' 
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meres Benzofluorenon, welches als das ebenfalls bereits bekannte 1.2-Benzo- 
fluorenon (Chrysofluorenon) 6, (XVIII) identifiziert werden konnte. Die Ab- 
spaltung von Wasser beim Erhitzen der Phenyl-naphthalin-dicarbonsaure mu13 
daher im Sinne des Schemas XI11 --f XVII verlaufen sein iind die dabei ent- 
standene Ketonsaure die Konstitution einer ~.~-Benzofluorenon-carbonsawe 
XVII haben. Sie sol1 unter Benutzqng der Benennung Chrysofluoren fik den 
Stamm-Kohlenwasserstoff und unter Zugrundelegung der in Formel XVII ge- 
brauchten Bezifferung als C hr y s of lu  or en  o n - 4-c a r b  o ns a ur e bezeichnet 
werden. 

Emahnt sei, daIj diese Verbindung im festen Zustande, auDer in einer roten,  
auch in einer gelben Modifikation vom gleichen Schmelzpunkt auftreten kann. 
Aus Essigsaure krystallisiert die rote ,  aus Alkohol die: gelbe Form. Letztere 
xeht beim Umlosen aus Eisessig wieder in die rote Modifikation iiber. Diese ist im 
Sinne der Halochromie-Theorie wahrscheinlich das Oxoniumsalz (XIX), die gelbe Form 
wBre dann die eigentliche Ketonsaure (XVII). 

Die benierkenswerte Tatsache, daI3 die a-Phenyl-naphtbalin-dicarbon- 
saure-5.2’ bei der Destillarion rnit Kalk in 2.3-Benzofluorenon, beim trocknen 
Erhitzen fiir sich aber in eine Carlonsaure des 1.2-Benzofluorenons iibergeht, 
kann vielleicht unter folgenden Gesichtspunkten verstanden werden : Wie 
die ausschliel3liche Bildung von Chrysofluorenon-4-carbonsaure beim ein- 
fachen Erhitzen der Phenyl-naphthalin-dicarbonsaure zeigt, mu13 in diesem 
Falle das Hydroxyl der 2’-standigen Carboxylgruppe ausschliel3lich mit dem 
Wasserstoffatom in I- Stellung unter Wasser-Abspaltung reagieren. Da aber 
bei der Kalk-Destillation eine andere Reaktion erfolgt, namlicb mit dem 
Wasserstoffatom in 3-Stellung, so wird man der freien SBure auch eine andere 
Konstitution zuschreiben miissen als der Form, in welcher sie bei der Kalk- 
Destillation reagiert. Man kann annehmen, d& in der freien Phenyl-naphtha- 
lin-dicarbonsaure die Carboxylgruppe in 5-Stellung entweder auf ein Wasser- 
stoffatom in I-Stellung besonders lockernd im Sinne erhohter Reaktions- 
fiihigkeit (Ringschlul3) einwirkt oder da13 die 5-standige Carboxylgruppe den 
Phenylrest in seiner freien Drehbarkeit behindert. Dieser mu13 d a m  so fest- 
gehalten werden, d& seine Carboxylgruppe eine von der sonst gleichwertigen 
6‘-Stellung ausgezeichnete 2’-Stellung einnimmt. Dadurch wird die aus 
schliel3liche Reaktion mit dem benachbarten, 1-stiindigen Wasserstoff atom 
verstandlich. Bei der Kalk-Destillation der Phenyl-naphthalin-dicarbonsaure 
wird zunachst ein Calciumsalz gebildet. Diese Salzbildung konnte sich einmal 
so auswirken, daS3 jetzt die Lockerung des I-standigen Wasserstoffatoms durch 
die freie Carboxylgruppe in 5-Stellung fortfallt und nun Ringschlu13 an der 
sonst bevorzugten 3-Stellung eintreten kann. Durch die Bildung eines 
Calciumsahs konnten aber auch die beiden Carboxylgruppen, festgehalten 
durch das Calcium-Ion, einander zugedreht werden, so d& nun die Carboxyl- 
p p p e  am Phenyl aus der 2’-Stellung in die 6’-Stellung gelangc und so zum 
Ringschld mit dem jetzt benachbarten 3-standigen Wasserstoffatom be- 
fiibigt ist. Auch wiire daran zu denken, da13 bei der Kalk-Destillation zuerst 
die 5-standige Carboxylgruppe abgespalten wird, wodurch ibr EinfIuS a d  
das Wasserstoffatom in I-Stellung oder auf die Behinderung der freien Dreh- 
barkeit des Phenyls wegfallt und nun RingschluB mit dem jetzt als bevorzugt 
zu geltenden 3-standigen Wasserstoffatom eintreten kann. Die Frage, ob 

R, Beilsteins Handb. d. Orgau. Chem., 4. Aufl., VII, 521. 
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bei der 2-Phenyl-naphthalin-dicarbonsaure der Phenylrest in seiner freien 
Drehbarkeit behindert ist, SOU durch besondere Versuche entschieden werden. 

Als wichtigstes Resul t  a t  dieser Arbeit ergibt sich die Moglichkeit, 
I s  o c hi  n o li n iiber sein An 1 age r u n gs p r o d u k t  mi t S c h w e f el t r i ox y d 
hydrolytisch unter Sprengung der Stickstoff -Kohlenstoff-Doppelbindung auf- 
zuspalten. Dabei entsteht als erstes isolierbares Spaltprodukt ein Salz der 
[o - For.my1- s t yr  y 11 - a mi no - s ul f o n s a u r e. Unterwirft man dieses einer 
erneuten Hydrolyse, so bildet sich neben Amino-sulfonsaure enol- 
Homo-phthalaldehyd, der aber augenscheinlicb nur als unbestandige 
%wischenstufe7) existiert und sich zum 2-Phenyl-naphthalin-dialdehyd-5.2’ 
kondensiert, den man daher als Endprodukt der Isochinolin-Aufspaltung 
erhiilt. 

A u k  miter Bildung von 2-Phenyl-naphthalin-dialdehyd-5.2’ md3 das 
Enolat des Homo-phthalaldehydes aber noch in anderer Weise‘ 
r eagi eren. Der Phenyl-naphthalin-dialdehyd entsteht namlich in geringerer 
Ausbeute, als dem aus der [o-Formyl-styryll-amino-sulfonsaure tatsZichlich 
gebildeten eml-Horno-phthalaldehyd entspricht. Dabei hat als W s t a b  ftir 
die Ausbeute an Homo-pbthalaldebyd-Enolat, da es nicht isoliert werden 
kann, die in aquimolekularer Menge bei der hydrolytischen Aufspaltung der 
rFormyl-styryll-amino-sulfonsaure entstehende Ami n o-sulf onsaure zu 
gelten. So entstanden bei einem Versuch aus N-Isochinolinium-sulfonsaure 
rund 60% der theoretisch moglichen Menge an Amino-sulfonat; also mu13 
sich auch Homo-phthalaldehyd-Enolat zu 60 % der Theorie gebildet haben. 
Doch konnte 2-Phenyl-naphthalin-dialdehyd-5.2’ bei diesem Versuch nur in 
einer Ausbeute von 33% gewonnen werden. Da der gebildete Dialdehyd in 
der Reaktionsfliissigkeit bestadig und d&lich ist, also quantitativ isoliert 
werden kann, so mu13 der Homo-phthalaldehyd noch in anderer Weise reagiert 
haben. Die nahere Untersuchuog dieser unbekannten Reaktion unterblieb, 
da sich in keinerlei Weise einheitliche Produkte aus der Reaktionslijsung 
isolieren lieBen. 

Die Arbeiten iiber die hydrolytische Aufspaltung deT N-Isochinolinium- 
sulfonsiiiuie und die dabei entstehenden Produkte werden fortgesetzt. 

Beschrefbung der Versuche. 
Darstellung der  N-Isochinolinium-sulfonsaure. 

Umsetzung des Isochinolins mit  Chlor-sulfonsaure: Zu 8 g 
(z  Mol.) wasserfreiem Isochinolin, in etwa 50 ccm frisch destilliertem 
Chloroform gelost, 1aI3t man unter Umschiitteln und Kiihlung durch eine 
Eis-Kochsalz-Mischung, bei Abscblu13 von Luft-Feuchtigkeit 3.65 g (I Idol.) 
frisch destillierte Chlor-sulf onsaure zutropfen. Die weiS und krystallinisch 
ausgefallene N -  I so c h i n oli niu m- s ul f o n s aur  e wird abgesaugt, mit Chloro- 
form nachgewaschen und irn Vakuum neben Paraffin vom anhaftenden 
Chloroform befreit. Ausbeute 4.9 g (76% d. Th.). 

7 Nach Zincke u. Krollpfeiffer, A. 408, 319. 334 [1915], sol1 ber enoZ-Homo- 
phthalaldehyd bei der Spaltung von N-[I .3-Dinitro-naphthyl-4] ‘-isochinoliniumchlorid 
mit Dimethylamin entstehen. as wurde dabei ein p-Nitrophenyl-hydrazon isolkrt; 
doch ist die Annahme, daJ3 es sich wirglich 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  I sochinol ins  m i t  Chlor-sulfonsaure-athyl- 
e s t e r :  Zu einer Losung von 20 g (I Mol.) I sochinol in  in der 5-8-fachen 
Menge iither, die durch Eis-Kochsalz-Mischung gekiihlt wird, werden 18 g 
(etwa 0.8 Mol.) Chlorsulfonsaure-athylester langsam unter Riihren 
zugegeben. Die sofort ausgefallene AT- I so c hi n oli n i u m - s u l  f o n s a u r e wird 
abgesaugt, mit Ather und Eiswasser, unter Umstanden, zwecks schnelleren 
Entfernens des Waschwassers, noch mit Aceton und wieder mit &her aus- 
gewaschen, kurze Zeit auf Ton an der Luft. schliel3lich im Vakuum uber 
Phosphorpentoxyd getrocknet. Ausbeute 33 g (88.3 d. Tb., bezogen auf 
den Ester). 

Trockiiet iiian nur anf Ton an der Luft, so enthalt die allein mit Wasser aus- 
gewaschene Verbindung stets V'asser. Dieses wird beim Trocknen der Substanz im 
Vakuum uber Phosphorpentoxyd schon bei gewohnlicher Temperatur quantitativ ab- 
gegeben. Wasser-Bestimmungeii tnehrerer, nur auf Ton an der Luft getrockneter Praparate 
ergnbeti schr verschiedene Resultate - von I bis iiber 18% Wasser-Gehalt. Je Ianger 
man auf Ton trocknet, desto mehr Wasser entweicht. Am wenigsten Wasser wird ge- 
fnnden, wenii die Substaiiz nach dcin Auswaschcii mit Wasser noch mit Aceton und 
Ather behandelt wurde. Man darf daher annehmen, daIj das Wasser nur selir locker 
gebunden ist. 

Es kommt hin und wieder vor, da9 neben dem reinen, pulvrig-krystallinischen 
Prodtlkt noch gelblich-weiRe, schleimige Brocken entstehen ; diese sind durch Umriihren 
und Zerstollen in Eiswasser leicht in die pulvrige Saure iiberzufiihren. 

Zum Nachacis von N-Athyl - i sochinol in ium,  das sich bei der Umsetzung von 
Isocliinolin mit Clilor-sulfonsaure-athylester in einer Nebwreaktion bildet. wird das 
Waschw-asser der N-Isochinolinium-sulfonsaure zunachst rnit 30-proz. Natronlauge ver- 
setzt. Dabei entsteht freies I sochiuol in ,  wahrend daJ N-Athyl-isochinoliniumsalz iiber 
das H y d r o r y d ,  die Ammoniumbase .  unter Umlagerung in die Carb inolbase  
iibergeht. Nun scliiittelt man die alkalische Losung mit Benzol ails. Die benzolische 
Lijsung, die auller Isochinolin die Carbinolbase enthalt, wird weiterhin rnit Wasser 
geschiittelt, worin sich nur die Carbinolbase unter Umlagerung in die Ammoniumbase, 
nicht aber das Isochhiolin lost, und die erhaltene wallrige Losung rnit Salzsaure vcrsetzt. 
Aus  dieser salzsaureii Losung, die lediglich das N- t h  y 1-isoc h i n  o l in iu  m c h lor  i d 
enthilt, ffllt P 1 a t  inch  l o  r w  asse r s t o f f s a u re das gesuchte C h l o  r o p 1 a t  i n  a t  in gold- 
gelben, glitzernden Tafelchen, die sicli aus Wasser leicht iimkrystallisieren lassen. Schmp. 
204.5-20jn (ev.*), uiikorr.). 

0.0875 F: SbSt.: 0.0234 g Pt. 
C,1H,4N,Cl,Pt. Ber. Pt 26.96. Gef. Pt 26.74. 

Da der Schmelzpunkt des N-xthyl-isochinolinium-chloroplatinats in der Jiteratur 
nicht angegcben ist, so wurde ein Vergleichspraparat nach Gab riele) dargestellt. Dieses 
hat, aus Wasscr umkrystallisiert. den gleichen Sclimp. wic obiges Praparat ; auch der 
Misch-Schmp. betrfgt 20 + . 5 O .  

I\' - 1 so  chin o 1 i n i U m- s u If o n s a u r e (Iv) 
ist eine weiae, in feinen Nadelchen krystallisierende Substanz. Die nach den 
beschriebenen Verfahren dargestellte Saure ist auch obne Unifallen (s. unten) 
analysen-rein. 

7.289 mg Sbst.: 0.417 ccm N (24O. 764 mm). - 0.896.- g Sbst.: 0.9850 :: BaSO,. 
C,H,O,NS (209.13). Bcr. N 6.70, S 15.33. Gef. N 6.61, S 15.ro. 

*) ev. Ixdeutet, da9 der Schmelzpunkt im evakuierten Schmelzpunkts-Rohrchen 
1 ies t imm t w wde . 

S. G a b r i e l ,  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 Praparat vom Schmp. 237 
bis 239' (ev., unkorr.) ist analysen-rein. Zersetzung findet beim Schmelz- 
punkt nicht statt. 

Die N-Isochinolinium-sulfonsaure ist in den gebrauchlichsten organiden 
Losungsmitteln in der Kiilte schwer loslich. In der Hitze kann mitunter 
Lijsung eintreten, doch nur unter chemischer Veranderung, indem die Ver- 
bindung auf das Losungsmittel sulfonierendlo) einwirkt. Auch in kaltem 
Wasser ist sie schwer loslich; doch lost sich ein geringer Teil unzersetzt, der 
dann beim Aufkochen der =sung hydrolysiert wird und durch Fdlung der 
gebildeten Schwef elsaure als Bariumsulfat nachgewiesen werden kann. 
Von heihm Wasser wird sie nach einigen Minuten gelost und dabei quantitativ 
zu Isochinoliniumsulf a t  hydrolysiert. In Soda-Losung ist sie etwas 
loslich und kann beim Ansauern der Liisung als weiSer, feimadeliger Nieder- 
schlag ausgefallt werden. In konz. Schwefelsaure ist sie leicht lijslich. Aus der 
violett fluorescierenden I,tisung erhdt man sie beim AusgieSen a d  Eis in 
schonen , weil3en Nadelchen. 

Aufspaltung der N-Isochinolinium-sulfonsaure: Dinatr ium- 
s a1 z d er [o - For myl- s t y r y 11 - ami no - s ulf on s l u r e  (VIII) . 

2.1 g Mol.) fein gepulverte N-Isochinolinium-sulfonsaure 
werden in einer Schale, die mit Eis-Kochsalz-Mischung gekiihlt wird, mit 
einer Losung von 2.4 g (6/100 Mol.) Natriumhydroxyd in 7 ccm Wasser 
verrieben. Die Reaktionsmasse farbt sich sofort intensiv gelb. Bei gutem 
Durchriihren, am besten mit einem Pistill, erhdt man nach wenigen Minuten 
einen sehr steifen, gelben Krystallbrei. Zur besseren Durchmischung der 
festen Masse mit der Natronlauge verdiinnt man das Reaktionsgemisch zweck- 
d i g  unter standigem Riihren mit 5-8 ccm Eiswasser, wodurch eine 
homogene, butter-Wiche Konsistenz erreicht wird. Zur Vollendung der 
Reaktion 1 s t  man das Gemisch moglichst unter Luft-Abschld, am besten 
in einem Exsiccator, 15-20 Min. auf Eis stehen. War die N-Isochinolinium- 
sulfonsaure 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. getrocknet. 

Das gelbe Aufspaltungsprodukt konnte infolge seiner leichten Zersetzlichkeit weder 
umkrystallisiert, noch umgefiillt werden. Die Analysen-Werte, welche von dem bei 
Zimmer-Temperatur getrockneten Produkt - Trocknen bei hoherer Teniperatur fiihrt 
zur Zersetzung - erhalten murden, schwankten bei Praparaten mehrerer Darstellungen, 
und zwar bewegte sich das Verhaltnis von S : Na zwischen I : 2.04 und I : 4.46. 

Um die offenbar vorhandenen Beimengungen, besonders iiberschiissiges 
Natriumhydroxyd, zu entfernen, wird das gelbe Aufspaltungsprodukt mit 
absol. Alkohol gut verrieben. Der rein weiBe, in Alkohol nur wenig losliche 
Riickstand, das Din a t  r i u m s alz de r [o - For my1 - s t yr yl] - a mi no - s u 1 f o n - 
saure,  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 [Igzq. 
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trocknet. Ausbeute aus 2.1 g N-Isochinolinium-sulfonsaure und 2.4 g 
Natriumhydroxyd: 2.0 g. 

Zur -Inalyse gelangte ein Praparat, das mehrere Stimden im Vakuum iiber Phosphor- 
pentoxyd bei Zimmer-Temperatur getrocknet wurde. 

0.1909 g Sbst.: 0.1369 g BaSO,. - O.XIIO g Sbst.: 0.0465 g Na,SO,. 
CpH,O,NSNa, + 3H,O (325.13). Ber. S 9.86, Na 14.15. Gef. S 9.84, Na 13.50. 

Das Dinatriumsalz der [o-Formyl-styryll-amino-sulfonsaure ist sehr 
zersetzlich. Schon die troche Substanz zerfallt innerhalb einiger Stunden 
merklich in Isochinolin und Natr iumsulfat ,  wobei Luft-Feuchtigkeit 
beschleunigend wirkt. In gleicher Weise verandert sich auch das gelbe Roh- 
produkt. Es wird dabei zunachst rein weil3, ohne d d  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, dal3 die Substanz nicht mehr 
in Wasser liislich ist, wohl aber in Sauren. Die saure Lijsung gibt mit 
Bariumchlorid Sulfat-Fallung, auf Zusatz von Natronlauge fallt Isochinolin am. 

, 

[o - For my 1 - s t y  r y 13 - a mi n o - s u 1 f o n s a u r e (VI I I). 
Sauert man die farblose Losung des Dinatriumsalzes mit Salzsaure 

an, so fallt die freie Saure sofort aus: aus konzentrierteren Losungen als 
weil3er Niederschlag, aus verdiinnten Losungen in Gestalt feiner, weil3er 
Nadeln. Auch durch Einleiten von Kohlendioxyd in die wif3rige Losung 
des Dinatriumsalzes erhalt man die freie Saure, und zwar fallt sie hierbei 
langsam sogleich in schonen Nadeln aus. 

Ein durcb Fallung mit Salzsaure frisch dargestelltes Praparat, das ab- 
gesaugt, mit Wasser ausgewaschen und zur Entfernung des mechanisch an- 
haftenden Wassers zunachst 2-3 Min. auf Ton an der Luft getrocknet wird, 
schmilzt scharf bei 205O (unkorr.) zu einer klaren Fliissigkeit. Bleibt es aber 
10-15 Min. auf Ton stehen, so schmilzt es nach vorherigern Sintern unter 
Schwsirzung bei 243-248O (ev., unkorr.). Im Gegensatz dazu zeigt das mit 
Rohlensaure ausgefdlte Saure-Praparat, auch wenn es nur 2 Min. auf Ton 
getrocknet wird, stets den Schmp. von 245-2480. Dieses Verhalten der ver- 
schiedenen Saure-Praparate konnte darauf zuriickgefiihrt werden, da13 die 
durch Fallung mit Salzsaure erhaltene [o-Formyl-styryl]-arnino-sulfonsaure 
mit 2 Mol. Wasser krystallisiert, wiihrend das mittels Kohlensaure gewonnene 
Saure-Praparat gleich wasser-frei ist. Beim Erhitzen lagert sich nun die 
krystallwasser-haltige Same infolge ihres Wasser-Gehaltes noch vor dem 
Schmelzen in Isochinoliniumsulfat  um, so dal3 man dessen Schmp. 
2050 beobachtet. Dies wird auch dadurch bewiesen, daS die geschmolzene 
und wieder erkaltete, krystallwasser-haltige Saure sich im Gegensatz zur 
geschrnolzenen wasser-freien Saure leicht in Wasser lost, wobei eine Liisung 
von Isochinoliniumsulfat entsteht, aus der Natronlauge Isochinolin frei macht 
und Bariumchlorid Sdfat 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 Kohlensaure dargestellten Praparat, den richtigen 
Schmelzpunkt der [o-Formyl-styryll-amino-sulfonsaure. 



Zur D a r s t e l l u n g  d e r  S a u r e  braucht man iibrigens nicht von ihrem reinen 
Dinatriumsalz auszttgehen. Ebenso gut kann man sie in gleicher Weise aus dern gelben 
Rohprodukt isolieren. S a h a u r e  und Kohlensaure fallen aus dessen gelber, walrig- 
alkalischer Losung die entsprechenden Niederschllge von ganz gleichen Eigenschaften 
aus. So krystallisiert beispielsweise auch hier der mit Salzsawe ausgefallte Niederschlag 
mit LZ Mol. locker gebundenem Wasser. Die aus der gelben Losung des Rohproduktes 
zunachst rein w e 8  ausfallende Saure farbt sich aber - falls die Fallung mit Salzsiiure 
vorgenommen wurde - in kiirzester Zeit gelblich bis rosarot und lost sich in Natronlauge 
wieder mit gelber Farbe auf, die aber gegeniiber der des gelben Aufspaltungsproduktes 
merklich abgeschwacht ist. Auch die durch Einleiten von Kohlendioxyd erhaltene Saure 
lost sich. obschon sie selbst rein weiO bleibt, in Natronlauge ebenfalls mit gelber Farbe 
auf. Die Beimengungen. welche wohl fiir die Farbungen verantwortlich sind. miissen 
aukrordentlich gering sein, da sie weder auf den Schmelzpunkt, noch auf die Analysen- 
Werte einen Einflul ausiiben. Auch im Gemisch mit den aus dem gereinigten, weiBen 
Dinatriumsalz gewonnenen Saure-Praparaten schmelzen die aus dem gelben Rohprodukt 
dargestellten bei 243-248O (ev. unkorr.). 

Fiir die Wasser -Bes t immung aurde die frisch bereitete. 3 Min. auf Ton ge- 
trocknete Substanz im Vakuum-Exsiccator iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0.2304 g Sbst.: 0.0315 g H20. - 0.2782 g Sbst.: 0.0370 g HaO. 
Gef. H,O 13.67, 13.30. 

3.229 mg Sbst.: 0.176 ccm (21.5~. 763 mm). - 0.1599 g Sbst.: 0.1647 g BaSO,. 
Gef. N 6.34, S 14.15. 

Die [o-I?ormyl-styryl]-amino-srrlfonsaure ist eine verhaltnism5Big be- 
sthdige Verbindung, die sich tagelang unveriindert aufbewahren la&. In 
Wasser, sowie in Alkohol lost sie sich in der Siedehitze unter quantitativer 
Umlagerung in  Isochinoliniumsulfat. Auch in siedendem Aceton 
erleidet sie, ohne sich zu losen, die gleiche Umwandlung. In kalter Natron- 
lauge lost sie sich unzersetzt zum Natriumsalz auf. Dabei ist die Losung 
farblos, wenn die Saure aus dem gereinigten Dinatriumsalz hergestellt wird, 
wahrend die aus dem gelben Rohprodukt gewonnene Saure sich, wie gesagt, 
mit gelblicher Farbe auflost. Behandelt man die freie Saure unter KWung 
mit Eis-Kochsalz-Mischung mit uberschiissiger, konz. Natronlauge, so erhalt 
man ihr Dinatriumsalz in Form eines festen Rrystallbreies, der auch bei Ver- 
wendung der aus dem gelben Rohprodukt dargestellten Saure rein weiJ3 ist . 

CpH,O,NS + 2 H,O (263.18). Ber. H,O 13.69. 

Ber. N 6.17, S 14.12. C,H,O,NS (227.15). 

z - P h e n y 1 - n a p h t h a li n - d i a1 d e h y d - 5 .z' (XII) . 
Erhitzt man die warige Losung des Dinatriumsalzes der [o-Formyl- 

styryll-amino-sulfonsaure, so fiirbt sie sich zuerst gelb, triibt sich dam, 
und bald scheidet sich unter Farbaufhellung der 2-Phenyl-naphthalin- 
dialdehyd-5.2' in dichten Mengen weiJ3er Nadelchen aus. Aul3erdem 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 ausgefiihrt. 
Man nahm dabei stets die N-Isochinolinium-sulfonsaure als Ausgangsmaterial, 
ohne erst das Dinatriumsalz der [b-Formyl-styryl]-amino-sulfonsaure zu 
isolieren. Die besten Resultate lieferte der im folgenden beschriebene Ver- 
such: 4.18 g (a/loo Mol.) N-Isochinolinium-sulfonsaure werden mit etwa 
4.8 g (l~/loo Mol.) Natr iumhydroxyd in der bereits beschriebenen Weise 
zu dem gelben Aufspaltungsprodukt umgesetzt. Hat die Reaktionsmasse 
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eine honiogen erscheineiide Koiisistenz erlangt, so wird sie unter Eiskiihlung 
in 300-400 ccm Wasser gelost. Bei der Zugabe des Wassers farbt sich dieses 
sofort stark gelb, wahrend das Ungeloste, offenbar das Dinatriumsalz der 
To-I~ormyl-styryll-amino-sulfonsaure, rein weil3 erscheint. Durch Umriihren 
und Schutteln bringt man alle Teilchen vollkominen in Losung. Bei richtiger 
Ausfiihrung weist die klare, gelbe Losung kaurn einen Geruch nach Isochinolin 
auf. Die kalte Losung wird jetzt a d  dem Wasserbade, besser noch uber freier 
Flamme, erhitzt. Das durch die Zersetzung des Dinatriumsalzes entstehende 
Isochinol in  bewkkt bald eine Triibung, die bei zunehmender Temperatur 
starker wird und der Losung eiii milchiges Aussehen verleiht. Nach einiger 
Zeit scheiden sich danii aber die weiBen Krystall-Buschelchen des 2-Phenyl-  
naphthalin-dialdehydes-5.2’ ab, deren Menge standig zuniinmt, bis die 
Reaktionsfliissigkeit vollig von ihnen durchsetzt ist . Kocht die Losung einmal 
kurz auf, so ersoheint die Reaktioii 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 ungefahr 
8 Tagen wird es farblos, wobei sich die letzten Spuren Dialdehyd abscheiden. 
Die nieist schon weiBe, .haufig aber mit Isochinolin durchtrankte, braunlich 
erscheinende Krystallmasse wird rnit Wasser ausgewaschen. Das Wasch- 
wasser reil3t das allhaftende Isochinolin init und lauft daher zuerst triibe durch. 
Die zuriickbleibenden, verfilzten Nadeln sind rein weil3 und, im Vakuum- 
Exsiccator getrocknet, fast aiialysen-rein. Ausbeute 1.1-1.2 g (42-46 yo 
d. Th.). 

AuBer dicsem ’i’crsuch, der bishcr die Maximal-Ausbeute lieferte, seien noch die 
folgcnden crwahnt: Vcrarbeitet man unter den gleichen Bedingungen, wie sie in dern eben 
beschriebencn Versuch angegeben wurden, groBere Mengen von N-Isochinolinium- 
snlfonslure iruf cinmal, so wird die Ausbeute an Dialdehyd schlechter. Sie sinkt bei 
Verwendung yon Mengen iiber 10 g der Saure auf IO--ZO% der berechneten Ausbeute. 
Wciterhin w urde die Abhangigkeit der Ausbeute von der Menge des vemendeten 
N n t r i u m h y d r o s y d e s  gepriift. Dabci ergibt sich. daO bei Vcrwcndung von 4-8 Mol. 
Natriumhydrosyd auf I Mol. N-Isochinolinium-sulfonsaure die Ausbeuten an Dialdehyd 
unjiefahr gleichbleiben. Am giinstigsten crweist sich einc Menge von 6 Mol. Natrium- 
Iiydroxyd. Weniger als 4 Mol. Natriumhydroxyd verschlechtern die Ausbeute an Di- 
eldchyd zugunsten der Bildung ron Isochinolin. Einmal wurden auch die Versuchs- 
Bedingungcu insofern gcandert, als dcr bei der Aufspaltung zuerst erlialtene gelbe Krystall- 
brei nicht \vie sonst in kaltem Wasser gelost , sondern in kochendes Wasser eingetragen 
wurtle. Hierbei betrug die Ausbeute bei Venvendung von z.og g N-Isochinolinium 
sulfonslurc und 2.4 g Natriumhydroxyd 0.4 g Dialdehyd (30% d. Th.). Mit gleich gutem 
Erfolgc \vie rnit Natronlauge kann die dufspnltung auch mit Kal i lauge  rorgenommen 
werden So ergab die Umseteung \-on 2.1 g (I Mol.) N-Isochinolinium-sulfonsaure rnit 
3.36 fi  [6 Mol.) Kaliumhydroxyd eine Ausbeute von 0.6 g Dialdehyd (46.2% d. Th.). 

Die B c s t i m m u n g  d e r  -4mino-sulfonsaure,  die bei der hydrolytischen Spaltung 
des Dinatriumsalzes der [o-Formyl-styryll-amino-sulfonsaure zum intermediar ent- 
stehenden Gnolat des Homo-phthalaldehydes sich gleich7~itig bildet , wurde im folgenden 
Vcrsuch quantitativ dnrchgefiihrt : 4.18 g (2/loo Mol. ) N- Tso c hin  o l in  ium - su 1 f o n s 6 u re  
wurden mit 4.8 g (12/100 Mol.) N a t r i u m h y d r o s y d  umgesetzt, wobei. der Phenyl- 
nnphthalin-dialdchyd in einer Ausbeute von 0.87 g (33.5 yo d. Th.) entstand. Nach dem 
Abnutschen des Dialdehydcs wurde das Piltrat auf 500 ccm verd+nt und je 25 ccm 
damn fiir 2 Bestimmungen der Amino-sulfonsaurc entnommen. Die alkalische Losung 
wurde zunachst zur Entfernung der Sulfat-Ionen rnit iiberschiissigem B ar iumchlor id  
versetzt und das ausgefallene Gemisch von Bariumsulfat und Bariumcarbonat abfiltriert. 
Daun wurdc die noch alkalische Losung salzsauer gemacht und nach Zugabe von Barium- 
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chlorid und einem uberschul3 von Ammoninmnitrit  (aur Zerstorung der Amino- 
sulfonslure) erhitzt. Das jetzt ausfallende B ariumsulfat  entspricht der Menge der 
rorhandenen Amino-sulfonsaure. Es wurden gefunden: I .  0.1415 g BaSO,, entspr. 
60.6 

Der 2-Phenyl-naphthalin-dialdehyd-5.2' ist in organischen Losungs- 
mitteln, wie Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Aceton, loslich und la& sich 
aus Ligroin, 50-proz. Essigsaure, besser noch aus 70 -80-proz. Alkohol, um- 
krystallisieren. Schmp. 126.5~ (unkorr.). 

NH,.SO,H. - 2. 0.1441 g BaSO,, entspr. 61.7 % NH,. S03H. 

4.844 mg Sbst.: 14.65 ing CO,, 2.06 mg H,O. 
Ber. C 83.05, H 4.65. Gef. C 82.48, H 4.76. 

Nolekulargewichts-Bestimmung (Gefrierpunkts-Erniedrigung in Benzol) : 0.2476 g 
Sbst. in 34.73 g Benzol: A = 0.1590 - 0.2890 c; Sbst. in 18.87 g Benzol: A = 0.3350. 

Gef. M 229, 233. 

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

Fuchsin-schweflige Saure wird vom Dialdehyd gefarbt, ammoniakalische 
Silberlosung zu metallische 1 Silber reduziert. In kalter konz. Schwefelsaure 
lost sich der Dialdehyd mit rotbrauner Farbe auf und kommt beim Verdiinnen 
rnit Wasser wieder unverbdert heraus. Brom wirkt unter Substitution ein: 
In Tetrachlorkohlenstoff als Losungsmittel tritt nach I Tage unter Entwick- 
lung von Bromwasserstoff Entfarbung ein. Mehr als I Mol. Brom scheint bei 
gewohnlicher Temperatur nicht zu reagieren, da ein iiberschul3 unverbraucht 
bleibt. 

2 -Phenyl -  naphthal in  - dialdehyd-5.2' - mono-phenylhydrazon, 
C,,H,, (CHO) (CH : N. NH. C,H,) I*) : Eine heilje Lasung von 0.52 g Mol.) 
Phenyl-naphthalin-dialdehyd in 50-proz. Essigsaure wird mit 0.21 g 
(rund 1/50,, Mol.) Phenyl-hydrazin,  ebenfalls in 50-proz. Essigsaure gelost, 
versetzt. Das Mono-phenylhydrazon des Dialdehyds fallt dabei augen- 
blicklich rnit gelber Farbe aus. Da der Dialdehyd nur in der Hitze in Essig- 
saure loslich ist, das Mono-phenylhydrazon sich aber bei hoherer Temperatur 
leicht zersetzt, empfiehlt es sich, nGch Zugabe des Phenyl-hydrazins das Reak- 
tionsgemisch rasch abzukiihlen. Der Niederschlag wird abgesaugt, mit essig- 
saure-haltigem Wasser nachgewaschen und im Vakuum iiber Phosphor- 
pentoxyd getrocknet. Ausbeute 0.63 g (go% d. Th.). Die so dargestellte 
Verbindung ist bereits analysen-rein. Ihr Zers.-Pkt. liegt zwischen 70° und 
Soo (ev., unkorr.). 

C,,HIpOn (260.10). 

Ber. M 260. 

0.0914 g Sbst.: 6.j7 ccm N (19O, 758 mm, unkorr.). 

Das Mono-phenylhydrazon reduziert ammoniakalische Silberlosung zu 
metallischem Silber. Es laat sich aus Ligroin oder Petrolather umkrystalli- 
sieren, doch zersetzt es sich dabei merklich. Die nach dem Umkrystallisieren 
rote Verbindung, die zwischen 55O und goo unt. Zers. schmilzt, liefert unbrauch- 

C,,H,,ON, (350.16). Ber. N 8.00. Gef. N 8.24. 

11) Welche Aldehydgruppe, ob die am Naphthalin- oder die am Phenylrest standige, 
sich rnit Phenyl-hydrazin kondensiert, wurde nicht entschieden. 
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bare Analysen-Werte. In Alkohol ist das Mono-phenylhydrazon leicht loslich. 
Dieser Umstand laBt sich bei der Reindarstellung des in kaltem Alkohol 
wenig loslichen Di-phenplhydrazons in geeigneter Weise verwerten. 

z - Yheiiyl - naphthal in  - dialdehyd - 5.2'-di-phenylhydrazon, 
C,,H,, (CH : N. NH. C,H,), : Zu einer Lijsung voa 0.4 j g (etwas iiber 2/sw Mol.) 
Phenyl-hydrazin in 50-proz. Essigsaure wird eine alkohol. Losung von 
0.52 g (lljo0 Mol.) Phenyl-naphthalin-dialdehyd hinzugegeben. Ein 
zuerst ausfallender Niederschlag von Mono-phenylhydrazon lost sich augen- 
blicklich wieder auf. Aus der klaren Losung krystallisiert dann das Di- 
phenylhydrazon des Dialdehydes in hellgelben Krystallen langsam heraus. 
Man erhalt es auf diese Weise gleicb analysen-rein. Man saugt ab, wiischt 
rnit essigsaure-haltigem Wasser nach und trocknet im Vakuum iibeT Phosphor- 
pentoxyd. Ausbeute 0.7 g (78% d. Th.). Zers.-Pkt. 198-2000 (ev., unkorr.). 
Einmal wurde klares Schmelzen bei 200.5~ beobachtet. Aus Amylalkohol 
la& sich das Di-phenylhydrazon, anscheinend unter geringer Zersetzung, 
umkrystallisieren. 

I)as 1)i-phenylhydrazon krystallisiert mit Mol. T4'asser. das erst bei 150-160" 
im Vakuiun iiber Phosphorpentosyd entweicht. 

0.1555 g Sbst.: 0.0033 g H,O. - 0.0887 g Sbst.: 9.70 ccm N (zIO, 761.6 mm, unkorr.). 

0.0998 g Sbst.: 11.00 ccm N (zoo, 761.5 mm, unkorr.). 
C&H2,X4 (440.22). Ber. hi 12.73. Gef. N 12.65. 

2 -P h e n yl  - n a p  h t  h a1 i n - d i a 1 d e h y d - 5.2'- di o xi m , C,,H,,(CH : N . OH) : 
0.5 g salzsaures Hydroxylamin werden auf dem Wasserbade in Methyl- 
alkohol gelost und mit der berechneten Menge Natr iummethylat  (0.17 g Na) 
versetzt. Nach dem Abkiihlen wird das abgeschiedene Natriumchlorid ab- 
filtriert und die Losung des Ereien Hydroxylamins zu einer methylalkohol. 
Msung von 0.5 g Phenyl-naphthalin-di aldehyd hinzugegeben. Bald 
scheidet sich das Dioxim in weil3en Nadeln ab. Ausbeute 0.5 g (89.7 d. Th.). 
Das Dioxim 1 s t  sich gut aus 50-proz. Alkohol umkrystallisieren. Schmp. 139O 
(ev., unkorr.). 

CQOHg4N, + 'II H,O (449.23). Ber. H,O 2.01, N 12.47. Gef. H,O 2.12.. N 12.49 

1 . Y I . j  mg Sbst.: 0.233 ccm N (23", i j j  IIIIII) .  

CI8HIdO2N, (290.13). Ber. N 9.66. Gef. N 9.48. 

2-Phenyl-naphthalin-dicarbonsaure-5.2' (XIII). 
Oxydation des Dialdehydes mit  ammoniakalischer Silber- 

losung: Die oxydierende Silberlosung wird aus 1.32 g Si lberni t ra t  her- 
gestellt. Man lost in IIO ccm Wasser, versetzt mit 2.2 g einer 25-proz. 
Natronlauge and dann mit so viel Ammoniak, bis das zuerst ausgefallene 
Silberoxyd sich eben geliist hat. Zu dieser I,ijsung gibt man nun 0.5 g Phenyl- 
naphthalin-dialdehyd und emarmt auf dem Wasserbade oder uber freier 
Flamme. Bald erscheinen, a d e r  einem Silberspiegel, schwame Flocken aus- 
geschiedenen Sabers. Man unterbricht die Behandlung, sobald kein nicht 
umgesetzter Dialdehyd mehr zu beobachten ist, filtriert dann vom Silber ab 
und fal l t  aus dem Filtrat mit verd. Salpetersame die Phenyl-naphthal in-  
dicarbonsiiure als wei5en, Msigen Niederschlag. Die Ausbeute ist nur 
gering (0.03 g). Das ausgeschiedene und abfiltierte Silber enthiilt aber noch 
eine erhebliche .Menge nicht oxydierten Dialdehydes, der bei Auflijsung des 



Silbers in Salpetersaure als Riickstand bleibt und so wiedergewonnen werden 
kann. 

Bessere Ausbeuten als  der eben beschriebene Oxydationsversuch, der 
mit wechselnden Mengenverhaltnissen und unter Variierung der Art und 
Dauer des Erhitzens bei gleichbleibenden, ungiinstigen Ergebnissen vor- 
genommenwurde,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 Kalte, rascher 
bei maigem Erwarmen, geht die Oxydation unter Abscheidung von Mangan- 
dioxyd vor sich. Wird die Losung am RiickfluBkiihler zum schwachen Sieden 
erhitzt und ofters umgeschiittelt, so zeigt sie nach I Stde. keinen violetten 
Farbton mehr. Das Permanganat ist also augenscheinlich verbraucht. 
Nach der Gleichung: 3Cl,,H10(CH0)2 + 4 KMnO, = C1,,Hlo(C0OH), + 2C,,Hlo(COOR), + 4MnO, + 2H20 miissen aus 3 Mol. Dialdehyd I Mol. 
freie Dicarbonsaure und z Mol. ihres Kaliumsalzes entstehen. Da beide 
Oxydationsprodukte in Aceton unloslich sind, miissen sie in dem bei der 
Oxydation ausgeschiedenen braunen Niederschlag, neben Mangandioxyd, 
enthalten win. Der abfiltrierte Niederschlag wird deshalb zunachst mit 
kaltem Wasser 3-4-mal ausgelaugt. Aus der waBrigen Losung, der meist 
ein schmutzig-gelblicher Farbton anhaftet, wird mit Salzsaure die freie 
P he n pl- n ap  h t  h ali n- d i  c ar bo ns a ur e als w e i k ,  kiisiger Niederschlag 
ausgefallt, 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 a d e r  ihrem 
Raliumsalz noch entstandene freie Phenyl-naphthalin-dicarbonsaure von dem 
Mangandioxyd zu trennen, so erhalt man eine dunkelbrame Lasung, die 
erst nach sehr langem Behandeln mit Tierkohle entfarbt werden kann, wobei 
allerdings auch die Dicarbonsaure von der .Tierkohle adsorbiert wird. Man 
fallt daher aus der braunen, alkalischen bzw. ammoniakalischen Liisung 
sogleich mit Salzsaure. Es entsteht ein braunlich-gelbes Produkt, das sich 
n u  schlecht und unter Verlusten durch Umkrystallisieren reinigen lat, 
seine Farbe auch nach Behandlung mit Tierkoble beibehiilt und tiefer als 
die reine Dicarbonsaure schmilzt , also nur verunreinigte Dicarbonsaure 
darstellt. 

Auch die Oxydation des Dialdehydes zur Dicarbonsaure mittels Kalium- 
permanganats verlauft nicht quantitativ. Aus dem vom Mangandioxyd 
abfiltrierten Aceton kann n W c h  dwch Zugabe von Wasser ein grooer Teil 
nicht oxydierten Dialdehydes wiedergewonnen werden. Trotzdem ist das 
Kaliumpermanganat verbraucht. Die entstandene freie Phenyl-naphthalin- 
dicarbonsaure muJ3 also offenbar vom Kaliumpermanganat weiter oxydiert 
werden. Diese Oxydationsprodukte sind es wahrscheinlich auch, welche die 
beim alkalischen Auslaugen des Mangandioxyds gewonnene Dicarbonsaure 
verunreinigen. 

Ausbeute: Aus 2.0 g Dialdehyd entstehen 0.71 g reine Dicarbonsaure und 0.60 g 
unreines Produkt (aus ammoniakal. Liisung). Zuriickgewonnen werden 0.81 g Dialdehyd. 

Die bei der Oxydation mittels ammoniakalischer Silberlosung erhaltene 
Dicarbonsaure schmilzt nach Umloystallisieren aus 50-proz. wsrigen Alkohol 
bei 263-264O (ev., unkorr.). Der Schmelzpunkt der mittels Kaliumperman- 
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ganats gewonnenen Dicarbonsaure m d e  auch bei dem nicht umkrystalli- 
sierten Produkt bei 267-z68O (ev., unkorr.) gefunden ; Umkrystallisieren aus 
jo-proz. Alkohol erhoht den Schmelzpunkt nicht. Die Dicarbonsaure kry- 
stallisiert in niannigfach durchwachsenen Prismen und in Nadeln. 

4.j6.3 K Sbst. (erlialten durch Oxydation rnit Silbcrlosung): 11.86 mg CO,, I .GI  mg 
H,O. - 4.701 mig Sbst. (erhalteii durch Oxydation rnit Kaliunipermanganat): 12.73 mg 
C 0 2 ,  1.71 nig H,O. 

CIRHI1O4 (292.10). 
Dikal iumsalz  

Ber. C 73.95, H 4.14.  Gef. C 74.13, 73.85. H 4.13. 4.07. 
tier 2.- P h  e n  y l -  n a p h  t h a l i n  - d i c  a r  b o n s a u r e  - 5.2'. 

CI,Hlo(COOK), + 3H,O: Phenyl-naphthalin-dicarbonsiiure (I Mol.) wird in 
der bereclineten Xenge K a l i lau  ge (2 Mol.) geliist und die erhaltene Losung eingedampft. 
Der Ruckstand wird in Alkohol aufgenommen. AuS der alkohol.Losung erhilt man 
beim langsamen Verduusten des Alkohols das K a l i u m s a l z  in wei5en Prismen, die 
:iuf Ton nn dcr Luft getrockiiet werdqn. Das luft-trockne Sale krystallisiert rnit 3 Mol. 
n'nssei-, das hei rooo im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd abgegeben wird. 

0.0163 g Sbst.: 0.0021 g H,O. 
Cl,HI,04K2 -+ 3H,O (422.33). Ber. H,O 12.79. Gef. H,O 12.88. 

0.0141 g Sbst.: 0.0066 g K,SO,. 
C,,H,,O,K, (368.28). Ber. K 21.23. Get. K 21.00. 

I)as Dikaliumsalz ist in Wasser und .%lkohol sehr leicht Ioslich, in Wther, Aceton 
und Essigester unloslich. ]lie waBrige Losung gibt mit verschiedenen Schwermetallsalz-' 
Losungen Niederschlage. So fallen mit Silber- und Bleisalz-Losungen weiOe Nieder- 
schlaige ails, rnit Kupfersulfat erhalt man cine apfelgrune, rnit Ferricllorid eine braunlich- 
gelbe Fiillung. Kobalt- und Nickelsalz-Losungen fallen erst nach einiger Zeit Sieder- 
schl5ge nus. 

z .3 - Ben z of lu o r e no  n (XV) . 
Ein einseitig geschlossenes Verbrennungsrohr wird etwas mehr als zur 

Halfte mit einem Gemisch von z g Phenyl-naphthalin-dicarbonsaure 
und der ro-fachen Menge Calc iumhydroxyd gefiillt. Der von der Mischung 
gefiillte Teil des wagerecht liegenden Rohres wird rnit einem Reihen-Brenner 
langsani erhitzt. Nach kurzer Zeit entwickeln sich rote Dampfe, die sich an 
den kalteren Teilen des Rohres kondensieren, anfangs als gelblich-rote 
Krystalle, bei fortschreitender Reaktion auch als tiefrotes, schnell erstarrendes 
01. Gleichzeitig treten in sehr geringer Menge Krystallchen von auffallender 
blauer T%xorescenz auf. Es gelang einmal, diese zu sammeln und von ihnen 
einen Schmelzpunkt zu nehmen. Er m r d e  bei 101.5-102O (unkorr.) gefunden. 
ZU einer Analyse reichte die Menge aber nicht aus, doch weisen Fluorescenz 
un d Schmelzpunkt auf die Identit a t  mit z - P h e n y 1 - n a p h t h a1 i n 12) (XJV) hin. 

Das rote Kondensat - Ausbeute 1.4 g - ist noch kein reines 2.3-Benzo- 
f 1 u or  erion. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren des Rohproduktes aus 
Alkohol erhalt man die Verbindung aber in reiner Form, in dunkelgelben 
Nadelchen vom Schmp. 153.5' (unkorr.) 9. 

4.798 mg Sbst.: Ij.jjOn1g CO,, 1.91 mg H,U. 
Ber. C 88.66, H 4.38. CI7H,,O (230.08). Gef. C 88.28, H 4.45, 

Die Dampfe von 2.gBenzofluorenon besitzen einen intensiven, charak- 
teristischen Geruch, der dem von frischen Orangeschalen ahnelt. Es ist, 
wie auch Thie le  und Schneider  gefunden haben, loslich in Ather, Alkohol 

I*) B e i l s t e i n s  Handb. d. Organ. Chem., 4. .4ufl., V, 688. 
13) Thie le  u. S c h n e i d c r ,  -1. 369, 293 [rgog], geben als Schmp. 1520 an. 



(193I)l und Urnwandlung des Isochinolins. 941 

und Benzol, addiert Brom nicht und gibt mit konz. Schwefelsaure eine dunkel- 
rote Liisung. Das Phenyl-hydrazon zeigte den schon von Thiele und 
Schnei der  beobachteten Schmp. 174O (ev., unkorr.). 

Beini Umkrystallisieren des bei der Kalk-Destillatioii erhaltenen roten Rohproduktes 
gelang es einmal, 2 - P h e n y l - n  a p h t h a l i n  zuisolieren. aberwiederumnurin einerMenge, 
die nur zu einer Schmelzpunkts-Bestinimung ausreichte. Nach dem zweiten Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol konnte aus der Xutterlauge mit wenig Wasser ein gelber Niederschlag 
erhalten werden, der wohl in der Hauptsache noch aus 2.3-Benzofluorenon bestand. 
Dieser Niederschlag wurde durch Erwarmen wieder fast ganz in Losung gebracht ; beim 
Erkalten der Msung schieden sich jetzt einige gelbe Blattchen von I cm Durchmesser 
aus. Auf Ton gebracht und mehrfach rnit absol. Alkohol Jorsichtig gewaschen, wurden 
die fettgliinzenden Blattchen aber rollig farblos. Sie schmolzen scharf bei I O I O  (unkorr.). 

C h r  y s o f 1 u o r e n o n - 4 - c a r b  o n s a ur e (XVII). 
0.5 g Phenyl-naphthalin-dicarbonsaure werden ,in einem Saug- 

rohrchen im Metallbade auf 330-3600 erhitzt, wobei zum Schlusse das 
Rohrchen vorsichtig evakuiert wird. Der Teil des Rohrchens, der aus dem 
Heizbade herausragt, wird mit feuchtem Filtrierpapier gekiihlt. Die Chr yso- 
f luor eno n- c a r b  ons aur e sublimiert in zentimeterlangen, prachtvoll zin- 
noberroten Nadeln. Ausbeute an Rohprodukt 0.4 g. Man krystallisiert aus 
vie1 Eisessig um und erhalt die Saure in roten Krystallen vom Schmp. 3200 
(ev., unkorr.). AUS der Mutterlauge kann unveriinderte Phenyl-naphthalin- 
dicarbonsaure, die aus der Schmelze mitgerissen wurde, durch Ausfallen mit 
Wasser wiedergewonnen werden. Sie ist aber gelb gefarbt und behalt auch 
nach Umkrystallisieren und Behandeln rnit Tierkohle die Farbe bei. Trotzdem 
zeigt sie im Misch3chmp. nlit reiner Phenyl-naphthalin-dicarbonsaure keine 
Depression und liefert beim Erhitzen Dber 340' wiederum Chrysofluorenon- 
carbonsaure. Als Gesamtausbeute an umkrystallisierter, reiner Chryso- 
fluorenon-carbonsaure werden 0.2 g (42.6 d. Th.) erhalten. 

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

Die Chrysofluorenon-4-carbonsaure 1s t  sich, a d e r  aus Eisessig, auch 
aus Alkohol umluystallisieren. Man erhalt sie a d  diese Weise in ihrer gelben 
Modifikation vom gleichen Schmp. 3200. Lost man diese gelbe Form in heil3em 
Eisessig, so krystallisiert die Same beim Erkalten der Losung wieder mit 
roter Farbe aus. Der Schmp. bleibt unverandert. In Natronlauge lost sich 
die Saure rnit gelber E'arbe und fallt a d  Zugabe von Salzsaure wieder rot aus. 

Es sei erwahnt, daI3 beim Erhitzen der Phenyl-nnphthalin-dicarbonsaure anfkglich 
an die oberen Teile des Saugrohrchens eine Anzahl weil3er Krystalle sublimierte, die bei 
127-129' schmolzen. Infolge der geringen Menge dieser unbekannten Substanz konnte 
weder eine Analyse, noch eine nahere Untersuchung ausgefiihrt werden. 

C,BH,oO, (274.08). Ber. C 78.81, H 3.67. Gef. C 78.31, H 3.90. 

I. 2 - B en z of 1 u o r e n on (XVIII) . 
I g Chrysofluorenon-4-carbonsaure wird mit einer Losung von 

iiberschiissigem Bariumhydroxyd ubergossen und das Ganze zur Troche 
eingedampft. Der das Bariumsalz der Ketonsaure enthaltende Riickstand 
wird in ganz gleicher Weise wie die Phenyl-naphthalin-dicarbonsaure bei 
der Darstellung des 2.3-Benzofluorenons der trockenen Desti l lation mi t  
Ka lk  unterworfen. Die aus dem Gemisch entweichenden rotgelben Danipfe 



von Chrysofluorenon verdichten sich an den kalteren Teilen des Rohres 
zu einem dunkelroten 01 ,  das bald erstarrt. Ausbeute 0.8 g. Das Chryso- 
fluorenon wird aus Alkohol in goldgelben, verfilzten Nadeln vom Schmp. r3z0 
(unkorr.) 14) erhalten. 

j .122 mg Sbst.: 16.65 mg CO,, 2.0j mg H,O. 
C,,H,,O (230.08). Rer. C 88.66, H 4.38. Gef. C 88.65, H 4.47.  

Das Chrysofluorenon besitzt den charakteristischen Geruch des 2.3-Benzo- 
fluorenons. In konz. Schwefelsaure lost es sich mit olivgriiner Farbe a d .  
Das Oxim wurde nach den Angaben von Graebe15) dargestellt und zeigte 
die von diesem Forscher beschriebenen Eigenschaften : Goldgelbe Tafelchen 
aus Benzol oder Alkohol, 2ers.-Pkt. 2030 (ev., unkorr.). 

Der Deutschen Forschungs-Gemeinschaft sei fur die Unter- 
stutzung vorstehender Arbeit verbindlichst gedankt. 

135. P. Karrer: Zur Konstitution des Lupinins. 
( E i n ~ e ~ a n g e n  aiii 11. Februar 1931.) 

In einer Abhandlung, betitelt , ,Uber die Konstitution des Lupinins" I), 
haben R. Winterfeld und F. W. Holschneider durch Abbau des Lupinans 
zu Pyridin-carbonsauren die von mir aufgestellte Lupinin-Formel I bestatigt. 
Gleichzeitig geben die genannten Autoren aber an, da13 das Lupinin nicht 
einheitlich sei, sondern neben der Verbindung I in kleinerer Menge auch das 
Isomere I1 enthalte, und sie suchen eine Erklarung, wa.rum bei dem von uns 
friiher durchgefubrten Lupinin-Abbau die aus deni Isomeren I1 zu erwartenden 
Spaltstucke nicht gefa13t worden sind. 

CH,. OH 

CH, N CH2 eH2 \('H20N.\CH '. , CH2 
\CH/ \CH,' 

CH,. OH 

Das von uns verwendete, aus der gelbeii Lupine stammende Lupinin- 
Praparat ist eingehend auf Einheitlichkeit gepriift worden. Etwa 15 g des 
krystallisierten Materials wurden 9-mal aus Ather umkrystallisiert, und zwar 
derart, daB erhebliche Mengen nach jeder Krystallisation in der Mutterlauge 
tlieben und das letzte Krystallisat nur noch 0.2 g betrug. Alle Fraktionen 
besal3en genau denselben Schmp. 68 -69O und dieselben spez. Drehungen 
(in hhylalkohol [aID = -20.60 bis -21.0~). 

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

Ziirich, Chem. Institut d. Universitat. 

Beilsteins IIandb. d. organ. Chem., j. Aufl., VII, 521. 
I . ,  .I. a%, 13.3 [I9011. l) B. 64, 137 [19.311. 




