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Von

GUIDO MACHEK

Aus dem Chemischen Institut der Universitit in Innsbruck

(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Februar 1933)

II. Dizyan und die Trioxybenzole.

In der ersten Abhandlung® sind die Ergebnisse der Ein-
wirkung des Zyangases auf die drei Dioxybenzole, Brenzkatechin,
Resorzin und Hydrochinon mitgeteilt worden. Diesen Phenolen
gegenitber hat das freie Zyan, wie schon dort erkannt wurde, vor
allem die Tendenz, Molekiilverbindungen zu bilden. Nur bei dem
Brenzkatechin wirkt es am Kern substituierend, zeigt also nur bei
diesem einigermafen Ubereinstimmung mit den sonst reaktions-
verwandten Halogenen. Auch die iibrigen hier zur Besprechung
kommenden Phenole sowie die anschiieend behandelten Naphthole
betitigen dem Zyan gegeniiber nur Molekiilvalenzen, ergeben
also nur Anlagerungsverbimdungen, wenn das Dizyan auf sie
itherhaupt einwirkt.

Das Phenol (C,H,.OH) selbst reagiert mit dem Zyan nur in
wisseriger Lisung, wobei sich nach lingerem Einleiten in die eis-
gekiiblte Losung ein sehr zersetzliches, hellgelbes Ol abscheidet.
Schon beim Stehen im Exsikkator dunkelt es rasch. Das frische
01 enthiilt 5-9% Stickstoff in Form von angelagertem Zyan. Die
Trennung einer allenfalls gebildeten Molekiilverbindung von bei-
gemengtem, noch unverfdndertem Phenol ist infolge ihrer grofien
Zersetzlichkeit unmdoglich. Jedenfalls ergibt Vakuumdestillation
nur reines Phenol, wobei sich die fragliche Molekiilverbindung bei
etwa 40° (12mm Druck) unter starker Zyanabspaltung zu zer-
setzen scheint. Giénzlich negativ bleibt die Einwirkung des Zyan-

t G Macmegk, Monatsh. Chem. 67, 1982, 8. 87, bzw. Sitzb. Ak. Wiss.
Wien (IIb) 741, 1982, 8. 455.
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gases, wenn das Phenol, in Alkohol oder Schwefelkohlenstoff ge-
lost, vorliegt. Hier offenbart sich also ein Einflul des Losungs-
mittels auf den Reaktionsverlauf, was iibrigens auch in anderen
Fallen der Zyananlagerungsversuche beobaehtet werden konnte,

Von den’ drei Trioxybenzolen, das sind Pyrogallol, Phloro-
gluzin und Oxyhydrochinon, ergab nur ersteres ein einheitliches
Reaktionsprodukt mit dem elementaren Zyan. Es entsteht eine
Molekiilverbindung im Verhiiltnis 2 : 1.
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Die reine Additionsverbindung ist schwach gelb gefirbt,
148t sich am besten aus alkoholischer Losung nach Wasserzusatz
umkristallisieren, wobei sie in rhomboedrischen Blédttchen mit ab-
gerundeten Ecken ausfillt. Ihr Zersetzungspunkt liegt bei zirka
1385°. Der Verseifungsversuch ergibt unter Abspaltung des ange-
lagerten Zyans als Reaktionsprodukt eindeutig Pyrogallol. Azety-
lierung liefert ebenfalls unter géinzlicher Zyanabgabe das Triazetyl-
pyrogallol. Derart ist, abgesehen davon, daf einerseits schon beim
Zersetzen der Molekiilverbindung durch Temperatursteigerung
deutlich Zyan nachzuweisen ist, anderseits aus ihr Pyrogallol her-
aussublimiert werden kann, sichergestellt, daB es sich tatsdchlieh
nur um ein Anlagerungsprodukt handelt und nicht um eine Sub-
stitutionsverbindung, zwischen denen die Analytik keine sichere
Entseheidung bringen konnte. Es seil noch erwihnt, daB sich diese
Molekiilverbindung des Pyrogallols schon nach wenigen Wochen
zu klebriger, dunkel werdender Masse zersetzt. Auch die des
Hydrochinons und Resorzins dunkeln mit der Zeit, sind aber doch
viel haltbarer als die hier besprochene Pyrogallolmolekiilver-
bindung.

Das symmetrische Trioxybenzol, Phlorogluzin, reagiert mit dem
Zyan weder in wisseriger, noch alkoholischer, noch endlich dtheri-
scher Losung. Moglich, da@ die bei diesem Phenol besonders stark
ausgepragte Keto-Enoltautomerie hemmend auf die Betitigung
von Molekiilvalenzen wirkt. Jedenfalls waren die Reaktionspro-
dukte all dieser Versuche schon primir géinzlich stickstofffrei, so
daB nicht einmal eine voriibergehende Zyananlagerung angenom-
men werden kann.

Das dritte Trioxybenzolisomere, das Oxyhydrochinon, wurds,
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da ein reines, verldBliches Priparat kiuflich nicht zu erhalten
war, nach der ausgezeichneten Methode von THIELE? aus dem
p-Benzochinon iiber das Oxyhydrochinontriazetat und dessen Ver-
seifung mit methylalkoholischer Salzsiure hergestellt. Wird in
seine wisserige Losung Zyangas eingeleitet, so scheidet sich das
Reaktionsprodukt in guter Ausbeute, dhnlich 6lig wie beim Brenz-
katechin ab und erstarrt dann nach dem Trocknen und Anriihren
mit Ather zu einer ziegelroten Substanz. Der mit Ather einige
Male gewaschene Korper ergibt zuniichst Analysenresultate, die
mit Ausnahme eines etwas zu tiefen Kohlenstoffwertes selir gut
auf eine Molekiilverbindung desselben Komponentenverhiltnisses,
wie sie beim Pyrogallol entsteht, stimmen. (Gef. C 54:30, H 4-19,
N 9-28%). Bei weiteren Reinigungsversuchen, sei es nun durch
griindliches Waschen mit Ather, sei es durch Ausfillen aus der
azetonischen Losung mit letzterem (ein Umkristallisieren war
nicht mdglich), nahmen die Kohlenstoffwerte aber weiter ab,
wihrend die Stickstoffwerte wuchsen. Das Reaktionsprodukt
kann also nicht, wie die Analyse des Rohproduktes vermuten lief,
zum iiberwiegenden Teil eine Molekiilverbindung der vorhin er-
wihnten Art sein. Es handelt sich vielmehr wahrscheinlich um
ein Gemisch mehrerer Additionsverbindungen mit verschiedenem
Mengenververhiltnis der sie aufbauenden Komponenten. Trotz
vielfacher Versuche war es nicht moglich, daraus eine reine Ver-
bindung zu isolieren. Es wurde nun versucht, einen einheitlichen
Korper durch Einleiten des Zyans in die alkoholische Losung des
Oxyhydrochinons zu erhalten. Doch fillt durch Ather auch in
diesem Fall dasselbe uneinheitliche Reaktionsprodukt, noch dazu
in sehr schlechter Ausbeute, aus. In Htherischer Losung endlich
ist gar keine Einwirkung festzustellen, das Reaktionsprodukt ist
unverdndertes Oxyhydrochinon.

II. Dizyan und einige Naphthole.

Die beiden einwertigen Naphthole, a- und g-Naphthol, zeigen
dem Zyan gegeniiber verschiedenes Verhalten. Ersteres bildet
mit dem Zyan unter den gegebenen Versuchsbedingungen keine
Molekiilverbindung. Es bleibt unverindert, ob nun in alkoholi-
scher oder benzolischer Lisung gearbeitet wird. Das g-Naphthol
jedoch reagiert in alkoholischer Losung unter Bildung einer Ad-
ditionsverbindung 2:1.

* J. TeisLE, Ber. D. ch. G. 37, 1898, S. 1248.
14%
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Sie stellt rein weile, glinzende Blidttehen dar, die sich ziem-
lich scharf bei 109 bis 110° zersetzen und aus warmem Benzol, in
dem sie leicht 1oslich sind, in Form feiner, verfilzter Nadeln un-
zersetzt umkristallisiert werden konnen. Kurzes Kochen mit
Wasser spaltet die Verbindung quantitativ auf unter Rilckbildung
des B-Naphthols. Sie besitzt in den verschiedenen Mitteln nahezu
dieselbe Loslichkeit wie letzteres, so dafl die Reinigung des Roh-
produktes, das zunichst in fast quantitativer Ausbeute erhalten
wird, mit argen Verlusten verbunden ist.

Endlich kann noch iiber die Versuchsergebnisse der Zyan-
einwirkung auf folgende zweiwertige Naphthole berichtet werden:
1, 3-Dioxynaphthalin, 1, 4-Dioxynaphthalin, 2, 3-Dioxynaphthalin
und 2, 7-Dioxynaphthalin. Die beiden ersteren wurden gewihlt als
Beispiele fiir Naphthole, deren Hydroxylgruppen in e- und g-Stellung
bzw. in a-Stellung allein stehen, die zwei letzteren als solche, bei
denen beide Hydroxylgruppen nur g-stellig sind. Der bemerkens-
werte Unterschied der beiden, verschieden substituierten, ein-
wertigen Naphthole hinsichtlich der Zyananlagerung lieB es eben
wiinschenswert erscheinen, zu priifen, ob sich dhnliche Differenzen
auch bei den mehrwertigen Naphtholen zeigen.

Die Versuche ergaben beim 1,3- und ebenso beim 1,4 Di-
oxynaphthalin keinerlei Einwirkung des elementaren Zyans. Beide
Naphthole bleiben dabei unangegriffen. Anders verhalten sich die
beiden nur f-stellig substituierten Isomeren. Zur Darstellung des
2,3-Dioxynaphthalins selbst wurde das kiufliche R-Salz(2-Naphthol-
3, 6-disulfosaures Natrium) zunichst in das 2,3-Dioxynaphthalin-6-
sulfosaure Natrium iibergefiihrt ®, dieses dann in das 2, 3-Dioxy-
naphthalin umgewandelt *. In der Literatur ist als Schmelzpunkt
fiir dieses zweiwertige Naphthol 159° bzw. 160 bis 161° 5 ange-
geben. Reinstes, aus Wasser umkristallisiertes und hernach im
Vakuum (45 mm) bei 150 bis 160° sublimiertes 2, 3-Dioxynaphthalin

s F. FriepLinpEr und S. v. ZARrzEwski, Ber. D. ch. G. 37, 1894, 8. 762,

< F. FriepLivper und S. v. ZaARRZEWsKI, Ber. D. ch. G. 37, 1894, 8, 762;
A. A. Nei, Ber. D. ch. G. 39, 1906, S. 1060.

5 Bad. Anilin- und Sodaf. D.R.P. 57525, Frdl. Teerfarb.-Fabrikat.
3, S. 495.
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schmilzt bei 163-5 bis 164° (korr.). Aus der alkoholischen Lisung
dieses Naphthols fallt nun durch Zyangas ein rotlich gefirbter
Korper aus, dem ein charakteristischer, angenehmer Geruch an-
haftet. In der Mutterlauge verbleibt ein anderes Produkt, das aus
ibr durch Wasser gefillt werden kann. Nochmalige Umfillung
liefert feine Nadeln, deren Analyse Zuordnung zu einer Molekiil-
verbindung 3 : 1 gestattet:
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Da diese Molekiilverbindung, wie anschlieBend noch be-
richtet wird, im Vergleich zu den bisher beschriebenen bemerkens-
wert stabil ist, das Analysenergebnis aber keinerlei Kernsubstitu-
tion begreiflich erscheinen 148t, wurde, um ihre Annahme zu
stiitzen, durch langdauerndes Koehen mit Wasser oder schwacher
Kalilauge verseift, wobei in beiden Féllen 2, 3-Dioxynaphthalin zu-
riickerhalten wurde.

Das vorhin erwihnte, beim Einleiten des Zyans direkt aus-
fallende Produkt ist nicht einheitlich. Es enthilt zum Teil unver-
4ndertes 2, 3-Dioxynaphthalin, zum andern Teil die eben bespro-
chene Molekiilverbindung 3 : 1. Uberdies konnte in geringer Menge
noch eine zweite Additionsverbindung 8 : 2
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wahrseheinlich gemacht werden, die noch bestindiger ist als das
Additionsprodukt 3 : 1. Infolge ihrer groBen Stabilitit und ihrer
Unlgslichkeit in heiBem Wasser 148t sie sich durch Kochen mit
letzterem vom 2, 3-Dioxynaphthalin und von der anderen Molekiil-
verbindung, die dabei zerfillt, trennen. Aus ihr kann im Vakuum
bei 150 bis 160° 2, 8-Dioxynaphthalin absublimiert werden, wodurch
die Richtigkeit ihrer Annahme im Verein mit den stimmenden
Analysenwerten gestiitzt erscheint.

Ebenso wie das 2,3-Dioxynaphtalin gibt auch das ihm iso-
mere 2, 7-Derivat mit dem Zyan eine Molekiilverbindung, hier aber
im Verhiltnis 1:1:
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Nur diese eine Verbindung konnte nachgewiesen werden,
die Reaktion verlduft hier also einheitlich. Dieses Additions-
produkt stellt in gereinigtem Zustand feine, weifle Nadeln dar. Es
spaltet, wie die meisten anderen derartigen Molekiilverbindungen
das Zyan ziemlich leicht ab, unterscheidet sich diesbeziiglich also
von den vorhin besprochenen Additionsprodukten des 2, 3-Dioxy-
naphthalins.

Iis sei nun noch aunf einige auffillige Unterschiede der eben
behandelten Zyananlagerungsprodukte verwiesen. Bei den Mole-
kiilverbindungen der Phenole gelingt es zum Beispiel glatt, das
Zyan als solches sowohl durch Kochen mit Wasser und Einleiten
der Dampfe in Kalilauge, als auch durch bloBes Kochen der alkali-
schen Losung mit Eisen-2-sulfat als Berlinerblau (nach dem An-
séduern) nachzuweisen. (Die im Eisen-2-sulfat enthaltenen geringen
Mengen an Ferrisalz gentigen fiir den Nachweis.) Ebensogut ge-
lingt dieser Nachweis bei der Anlagerungsverbindung des 2, 7-Di-
oxynaphtalins. Unsicher ist er bei der des f-Naphthols (es entsteht
nur eine hellblaue Firbung), ginzlich negativ bei den beiden
Molekiilverbindungen des 2, 3-Dioxynaphthalins. Eine Zhnliche Ab-
stufung zeigt sich beziiglich der Alkaliloslichkeit. Leicht losen
sich die Additionsverbindungen des Resorzins, Hydrochinons,
Pyrogallols und 2, 7-Dioxynaphthalins in verdiinnter Kalilauge,
schwerer die des B-Naphthols, am schwersten wieder die beiden
des 2, 3-Dioxynaphthalins. Es scheint also, als ob der zweite
Benzolring in den Naphtholen stabilisierend auf die gebildete
Molekiilverbindung wirkt, aber nur dann, wenn er nicht substitu-
iert ist (Beispiel B-Naphthol und 2, 3-Dioxynaphthalin), da ja die
des 2,7-Dioxynaphthalins, in dem der zweite Benzolring auch
hydroxyliert ist, die fiir Molekiilverbindungen dieser Art zu er-
wartende geringe Stabilitit in der Tat aufweist.

Wenn wir schlieflich das Verhalten des a-Naphthols, des
1, 3- und 1, 4-Dioxynaphthalins mit dem der iibrigen hier zur Prii-
fung gelangten Naphthole vergleichen, konnen wir folgendes fest-
stellen: a-stellige Hydroxylgruppen, sei es nun, daf nur solche
vorliegen (a-Naphthol bzw. 1,4-Dioxynaphthalin) oder dalf auch
B-stellige im Molekiilverband sind (1, 3-Dioxynaphthalin), erschwe-
ren die Feldvalenzbetiticung des Gesamtmolekiils offenbar derart,
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daB bei den in diesen Versuchsreihen allerdings milden Reaktions-
bedingungen, die durch die vielfach grofie Zersetzlichkeit der zu
erwartenden Produkte geboten sind, keine Anlagerung des Zyans
nachzaweisen ist.

Versuche.

Die im vorhergehenden Abschnitt dieser Abhandlung er-
wihnten, ginzlich negativ verlaufenden Versuche am Phloro-
gluzin, a-Naphthol, 1, 8- und 1, 4-Dioxynaphthalin sowie die Ver-
suche am Phenol und Oxyhydrochinon, bei denen es nicht gelang,
reine Molekiilverbindungen zu isolieren, sollen in diesem Teil nicht
nochmals besprochen werden, da sie schon zuvor etwas eingehen-
der behandelt sind. Es sei nur erwihnt, dafl diese Versuche wie
in den iibrigen Féllen (siehe erste Abhandlung) durch Einleiten
von aus Kupfersulfat und Kaliumzyanid hergestelltem und gerei-
nigtem Zyangas in die eisgekithlten Losungen der betreffenden
Korper durchgefiithrt wurden.

Darstellung der Molekiilverbindung Pyro-
gallol—Dizyan.

In die eisgekiihlte Losung von 5 g Pyrogallol-in 15 cm®
Wasser wird Zyangas so lange eingeleitet, bis der nach etwa
20 Minuten zur Ausscheidung kommende feste Korper schwach
gelbliche Farbe anzunehmen beginnt. (Lingeres Einleiten ergibt
einen ganz uneinheitlichen, briunlichen Korper.) Das mit genii-
gend kaltem Wasser gewaschene und hernach getrocknete Roh-
produkt hat schwach gelbliche Farbe und ist schon ziemlich ana-
lysenrein (Gef.: C 55-46, H 368, N 9-30%). Die Ausbeute betragt
zirka 64% der Theorie. Zur Reinigung wird der Korper in mog-
lichst wenig siedendem Alkohol geldst und nach Abkithlung mit
der etwa fiinffachen Wassermenge in Form rhomboedrischer Blétt-
chen mit abgerundeten Ecken gefillt. Er zersetzt sich bei 125 bis
135° unter Zyanentwicklung.

Analyse:
4-177 mg Substanz gaben 8500 mg CO,, 1:392 mg H,0
6049 myg . 5 0-534 cm® N, (709 mm, 23°).

CyH,,0,N,. Ber. C 55:24, H 3-98, N 9-210;.
Gef. C 5551, H 873, N 9-504.

Das Pyrogallolzyan gibt mit Eisen-3-chlorid in alkoholischer
Losung eine griine Firbung, die erst beim Kochen braun wird,
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wihrend das Pyrogallol sofort braune Losung ergibt. Im Vakuum
(10 mm) kann aus ihm bei 110—120° Pyrogallol heraussublimiert
wernden.

Da, wie schon erwdhnt wurde, die Analyse allein zwischen
dieser Anlagerungsverbindung und einem Gallonitril keine ver-
lafliche Entscheidung bringen konnte (fiir Gallonitril ber. C 55:61,
H 3-34, N 927%) wurde noch ein Verseifungsversuch und ein
Azetylierungsversuch durchgefithrt. Zu ersterem wurden 05 ¢
des Korpers mit 20 cm® 1%iger Salzsdure kurze Zeit erwirmt.
Dabei entwickeln sich Gasblasen (Zyan). Das durch Atherextrak-
tion erhaltene und aus kochendem Benzol umkristallisierte Re-
sktionsprodukt ist Pyrogallol. Schmelzpunkt 131°, Mischschmelz-
punkt 131-5°. Zur Azetylierung wurde mit Essigsidureanhydrid
und Natriumazetat 10 Minuten am RiickfluBkiihler gekocht (in
Azetylehlorid 16st sich das Produkt trotz lingerem Kochen nicht
auf und scheint damit auch nicht zu reagieren), nach dem KEr-
kalten mit Wasser gefillt und mit Alkali digeriert. Da sich
letzteres gelbbraun firbt, diirfte im ausgefillten Korper ein wenig
Diazetat enthalten sein, wihrend in Wasser leicht 16sliches Mono-
azetat nicht in Betracht kommt ®. Der verbleibende, in fast quan-
titativer Ausbeute erhaltene Korper wird gewaschen, getrocknet
und aus Benzol umkristallisiert. Er ist stickstofffrei und zufolge
seines Schmelzpunktes (163°) identisch mit dem Triazetylproduks
des Pyrogallols (F. P. 1659) 7.

Darstellung der Molekilverbindung
B-Naphthol-Dizyan. ,

5 g B-Naphthol werden in 25 c¢m® Alkohol (dest.) geldst.
In diese Losung wird drei bis vier Stunden hindurch Zyangas
eingeleitet, das wie iiblich gewaschen und schlieBlich mit Chlox-
kalzium getrocknet wird. Erst nach 1% Stunden beginnt die Aus-
scheidung weiBer, glinzender Schuppen. SchlieBlich wird die Lo~
sung zu einem dicken Kristallbrei. Zur Entfernung von etwa mit-
gerissenem A-Naphthol wird mit wenig Alkohol gewaschen. Da
die Molekiilverbindung in diesem leicht loslich ist, bringt diese
Reinigung groBe Verluste mit sich, so daf nur 1-4 g an reinem
Korper erhalten werden. Er ist aus warmem Benzol umkristalli-
sierbar, wobei verfilzte Nadeln ausfallen. Die Verbindung zeigt einen
bemerkenswert scharfen Zersetzungspunkt bei 109—110°.

¢ Beilstein, 4. Auflage, 6. Bd., 1923, S. 1082.
7 Beilstein, 4. Auflage, 6. Bd., 1923, S. 1083.
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Analyse:
4-312 mg Substanz gaben 12-330 mg CO,, 1-852 mg H,0
6-718 mg » »  0°511 cm3 N (715 mm, 199).
C,H,,O,N,. Ber. C 77-61, H 4-74, N 8-24¢.
Gef. C 77-99, H 4'81, N 8-384,

Die Additionsverbindung ist wie das g-Naphthol selbst leicht
loslich in Ather, Alkohol, Benzol und Chloroform, nahezu unlés-
lich in kaltem Wasser. Mit heiem Wasser tritt schon nach weni-
gen Minuten unter Zyanentwicklung génzliche Zersetzung ein, da
beim Erkalten reines g-Naphthol (F. P. 122°) ausfillt.

Darstellung der Molekitlverbindungen des
2,3-Dioxynaphthalins mit dem Zyan.

In die durch Eis gekiihlte Losung von 5 ¢ 2, 3-Dioxynaphtha-
Ilin in 25 em® Alkohol wird durch etwa 2 Stunden hindurch reines,
trockenes Zyangas eingeleitet. Dabei fillt ein rosarot gefiirbtes
Produkt mit angenehmem Geruch aus (zirka 20 g). Aus der
Mutterlauge konnen durch das zwei bis dreifache Volumen Was-
ser 1-3 g einer briunlich gefirbten Substanz ausgefillt werden,
die durch neuerliche Umféllung als einheitlicher, in Nadeln kri-
stallisierender Korper rein zu erhalten ist. Er zersetzt sich all-
méhlich bei Temperaturen von 150—180° zu dunkler, ziher
Schmelze. Aus heiem Benzol ist er umkristallisierbar, doch ist
eine Reinigung durch Umféllung vorzuziehen.

Analyse:
4278 mg Substanz gaben 11-360 mg CO,, 1+718 mg H,0
8307 mg ’ »  0°411 cm3 N (709 mm, 200).

CyoH,,0pN,. Ber. C 72-15, H 455, N 5-26 4.
Gef. C 72-42, H 451, N 5°384.

Zufolge dieses Analysenergebnisses ist das Mutterlaugenpro-
dukt eine Molekiilverbindung zwischen dem 2, 3-Dioxynaphthalin
und dem Dizyan im Verhdltnis 3 : 1. Wenn dieses Produkt drei-
stiindigem Kochen mit 5%iger Kalilauge unterworfen wird, so
zerfillt es. Nach dem Ansiuern und Extrahieren mit Ather wird
ndmlich in fast quantitativer Ausbeute ein stickstofffreier Korper
erbalten, der aus heiflem Wasser unter Zusatz von Tierkohle in
Form weifler Blidttchen umkristallisiert werden kann und zufolge
seines Schmelzpunktes (161°), seiner dunkelblauen Eisen-3-salz-
Reaktion sowie auf Grund der Analyse identisch ist mit dem 2, 3-
Dioxynaphthalin (Mischschmelzpunkt 160—161°).
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Analyse:
4-186 mg Substanz gaben 11-581 mg CO,, 1:940 mg H,O0.
C,H;0, (Dioxynaphthalin). Ber. C 74-97, H 5:049.
Gef. C 75-13, H 5-19¢.

Wie schon erwdhnt wurde, schmilzt reinstes, im Vakuum
sublimiertes 2, 3-Dioxynaphthalin bei 163:5—164° (korr.).

Das beim Einleiten des Zyans direkt ausfallende Produkt
(N = 4-42%) erweist sich unter dem Mikroskop wneinheitlich.
Durch zweistiindiges Kochen mit Wasser geht der GroSteil in
Losung. Aus letzterer fillt nach dem Erkalten 2, 3-Dioxynaph-
thalin in glinzenden Blittchen aus (F.P.—= 161—162°, Misch-
F.P. = 160—161°, stickstofffrei). Auch die wisserige Mutterlauge
enthilt nur dieses Dioxynaphthalin. Ein kleiner Teil bleibt beim
Kochen mit Wasser ungeldst. Dieser Korper 148t sich aus heiflem
Nitrobenzol umkristallisieren: farblose, grieBlige Kristalle, die sich
bei 220—230° zersetzen.

Analyse:
4-582 mg Substanz gaben 11-717 mg CO,, 1-646 mg H,0
8:817 mg N »  0°760 cm® N (7114 mm, 229).

C,,H,,0,N,. Ber. C 69-84, H 4+14, N 9-595.
Gef. C 69-74, H 4-02, N 9379,

Dieser Korper entspricht somit einer Molekiilverbindung mit
dem Komponentenverhiltnis 3 :2. Aus ihr liBt sich im Vakuum
bei 160—170° die eine Komponente, das 2, 3-Dioxynaphthalin, ab-
sublimieren (F.P. = 161-—162%. Wie schon -eingangs betont
wurde, a8t sich weder in ihr noch in der zuvor beschriebenen
Molekiilverbindung des 2, 3-Dioxynaphthalins das Zyan als solches
direkt nachweisen.

Darstellung der Molekiilverbindung 2,7-Di-
oxynaphthalin-Dizyan.

4 ¢ 2,7-Dioxynaphthalin (aus heifem Wasser unter Zusatz
von Tierkohle frisch umkristallisiert) werden in 20 cm® Alkohol
gelost. Aus dieser Losung fillt durch zehnstiindiges Einleiten von
reinem, trockenem Zyangas ein in Nadelpolstern kristallisierender
weiBer Korper aus (3-1 g, d. s. 585% der Theorie). Die Ausschei-
dung beginnt erst nach etwa zweistiindigem Durchleiten des Zyans.
Das gefillte Produkt hilt hartnickig geringe Mengen von unver-
dndertem 2, 7-Dioxynaphthalin zuriick. Die Rohsubstanz wird mit
Alkohol gewaschen, in kaltem Azeton (so viel, als eben notig)
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gelost, mit der doppelten Menge Wasser gefillt und nach dem
Trocknen noch aus viel warmem Nitrobenzol (beim Losen hoch-
stens auf 80° erwidrmen!) umkristallisiert. Die derart von den
letzten Resten des Dioxynaphthalins befreite Substanz stellt feine,
weiBe Nadeln dar, die sich bei etwa 135° unter Zyangeruch zu
zersetzen beginnen.

Analyse
4-876 mg Substanz gaben 12-181 mg CO,, 1:702 mg H,0
5:842 mg W » 0712 cm® N (713 mm, 189).

C,,H,0,N,. Ber. C 67-90, H 3-80, N 13-21 4.
Gef. C 6813, H 3-91, N 13-41 4.

Diese Molekiilverbindung ist in Alkalien gut loslich. Kurzes
Kochen mit Wasser spaltet sie unter Abgabe des Zyans (Nachweis
durch Leiten der Ddmpfe in Kalilauge und folgende Berlinerblau-
reaktion). Aus der wisserigen Losung fillt nadelformig ein stick-
stofffreier Korper, das 2, 7-Dioxynaphthalin, aus (F.P.= 187 bis
188°, Misch-F. P. = 187—188°).



