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lJber die Einwirkung von Zyangas aut 
Phenole und Naphthole 

II. Dizyan und die Trioxybenzole 

III. Dizyan und einige Naphthole 
Von 

GUIDO MACHEK 

Aus dam Chemischen Institut der Universit~tt in lnnsbruek 

(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Februar 1933) 

H. D i z y a n  u n d  d i e  T r i o x y b e n Z o l e .  

In der ersten Abha~dl.ung 1 sin d ,die Ergebnisse der Ein- 
wirkung des Zyangases auf .die ,drei Dioxyben.zole, Brenzkatechin, 
Resorzin und Hydrochinon mitgeteilt wor,den. Diesen Phenolen 
gegentiber hat das freie Zyan, wie sch.on dort erkannt wurde, vor 
allem .die Tendenz, lgole,kitIver,bia,g~mgen zu bitden. Nur bei dem 
Brenzkatechin wirkt es am Kern sub stituierenfd, zeigt a.l~so nur bei 
diesem einigermal~ea Ubereinstimmung mit den sonst re,aktions- 
verwandten tIalogenen. Aue~h die iibr~igen hier zur Bespreehung 
kommenden Phenole sowie die ansehiiegend behan,delten Naphthole 
bet.~.tigen dem Zyan gegen~:ber a ur Molekttlva.le~zen, ergeben 
also n~r AnlagerungsverbinJdungen, wean da~s Di'zyan a cdf sie 
tiberhaupt einwirkt. 

Das Phenol (C6H5. OH) sel~bst reugiert mit dem Zyan nur in 
wasseriger LSsur~g, wo~bei s.ieh nach langerem EinMten in dis: eis- 
ge,kiihite LOsung e,in sehr zerse~zliches, hel,lgelbes Ol abscheidet. 
Schon beim Stehen im Exsikkator d.unkelt es rasch. D,as frisehe 
01 enthalt 5"9% Stickstoff in Form yon ange]agertem Zyan. Die 
Trennung einer allen~a, lls gebilde~en Molektilverbi~du~g yon be.i- 
gemengtem, noeh uaver~tn'dertem Phenol ist info+ge ihrer grol~en 
Zersetzlichkeit u~Sg l i ch .  J~denfal]s ergibt Vakuumdestillation 
nut reines Phenol, wobei .sich ~die fragliche Molektilverbin~dung be i 
etwa 400 (12 m m  Druck) unter st~arker Zyanabspaltung zu zer- 
setzen .seheint. Gi~nzlieh ne,gativ ble,ibt ,die Einwirkung des Zyan- 

1 CJ. MACttEK~ Monatsh. Chem. 61, 1932, S. 87, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 141, 1932, S. 455. 
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gas.es, wenn das Phenol, in Alkohol oder Sehwe,felkohlenstoff ge- 
18st, vorliegt. I-Iier offeI~b.art .sieh also ein Einflul~ des L~sungs- 
mittels a:uf ,den Reakti.onsverlaaf, waJs ttbrigens aaeh in ailderen 
F~llen tier Zy~I~nl.a, gerungsversuehe beobaehtet werden konilte, 

Von den ~ drei Trioxybenzolen, gas .sind Pyrogallol, Phloro- 
gluzin nnd Oxyhydroehinon, ergab nur erste.res ein einheitliehes 
Re'akt.ionsl)ro,dukt mit dera elemeiltaren Zyan. Es entsteht eine 
Molekttlverbii~dung im Verh~iltni.s 2 : 1 .  

OH OB 

\ /  \ /  

Die reine AIgdition,sverbindnng ist sehwa.eh gelh gef~rbt, 
l~tl3t sieh am besten a~us alkoh~oliseher L/3sung n.aeh Wasserzusatz 
uml~ri.stallisieren, wo'bei sie in rhomhoedrisehen Bla.ttehen mit aS- 
gerundeten Eeken a'~usf~Lllt. I.hr Zersetz,ung.spunkt liegt he:i zirka 
185 ~ Der Verseifungsve.rsueh ergibt unter Abspalmng des ange- 
la~gerten Zy,ails al~s Reaktionsprodukt  eindentig Pyrog'allol. Azety- 
lierung t'iefert ebenfalls unter g~inzlieher Zyanabgabe das Tri~zetyl. 
pyrogallo.1. Derart ist, :a~bge,sehen .gavon, .daft e.iI~er,seits :se~hon beim 
Zersetzeil der Molek~itverb:iildung ,gureh Tempera.tursteigerung 
dentlieh Zpan iraehz'uweisen ist, gnderseit.s aus i.hr Pyro,ga.llol her- 
aalssnblimiert werLden kann, ~siehergestellt, ,da-l~ e,s sieh ta~s~iehlieh 
nur um ein A~nlagel;ungspro4ukt ha.nd, e~t. ui~d nieht ~m eine Suh- 
st:itutionsverbinc~nng, zwi.sehen deneil .die Analytik heine sic.here 
Entseheidung bringen konnte.. Es .sei noeh erw~ihnt, ,gag sieh die,se 
Molekiilverbin, dung .des Pyrog:Nlols .sehon na.eh weiligen Woehet~ 
zu klebriger, gunkel werdesder  Masse zersetzt. Aueh die ,des 
Hydroehinons un.d R.esorziI~s dunl~eln mit tier Zeit, siil.d abet doeh 
-de.1 haltbar.er .als die hier be,spr:oehene Pyro,gallolmolekiilver~ 
bir~d~mg. 

Das symmetrisehe Trioxybenzol, Phlorogl~zin, reagiert mit dem 
Zyan weder in w~tsseriger, noeh alkoholiseher, Iloeh eildiich tttheri- 
seh.er LSsung. Mggtieh, dag die bei diesem Phenol besonders stark 
a~sg.epr'agte Keto-Enoltautomerie helnmend a.uf die Bet~i.tigung 
yon Molekiflv'alenzen wirkt.  Jedenf~a.lls wa.ren die Re.aktionspro- 
dukte a.ll dieser Ve~suehe sehon prim~ir ggnzlieh stieks~offfrei, so 
gag nieht eiilm.al eine vortibergehende Zyananlagerung a,ngenom- 
men wer,den kaan. 

Das dri t te Trioxybenzolisomere, ,da,s Oxyllydroehinon, wur, d% 
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da ein reines, verl~il~liehes Pr~ipara,t k~uflich nieht zu erhalten 

war, nae.h de,r ausgez,eie,hneten Me.t,hode yon TmELE 2 :aUS dem 

p-Benzochinon tiber das Oxyhydrochinontriazetat un, d des,sen Ver- 

seifung mit methylalkoholiseher Sal,zs~iure herge,stellt. Wird in 
sein, e wlisserige L0sung Zyangas eing, eleitet, so schei,det sich das 
Re~ktionsprodukt in ,guter Ausbeute, tt,hnlich 51ig wie beam Brenz- 
katechin ab und erstarrt dann nach de~  Trocknen ur~d Anriihren 
mit :4ther zu einer z:iegelroten Substanz. D e r m i t  ~t~her einige 
Male gewaschene KSrper ergibt zun~chst Aaalysenresultate, die 
mit Ausnahme eines et-was z,u ~iefen Ko,hlenstoffwertes sehr gut 
aaf eine Molektilvei~bindtmg de,ssetben K omponentenverh~iltnisses, 
wie sie beim Pyrogailol entsteht, s timnqen. (Gef. C 54.30, H 4"19, 
N 9.28%). Bei weiteren Reinigungsversu~hen, sei es nun durch 
griin.dliches Wasc hen mit :4tlher, sei es durch Ausfiillen aus der 
azetvni,schen L6sung mit letzterem (e~n Umkristalli.sieren war 
nicht rntiglich), nah~en die Kohtenstoffwerte abet weiter ab, 
w~thrend die Stickstoffwerte wuchsen. Das Reaktionsprodukt 
kann also nicht~ wie die An~alyse des Ro,hpro,duktes vermuten lie[~, 
z~m iiberwie,gen, den Teil eine Molektilverbindung der vorhin er- 
w~hnten Art sein. Es han,delt sich vielmehr wahrscheinlich um 
ein Oe.mi,sch mehrerer Additi,onsver=bindungen mit verschiedenem 
MengenverTerh~iltnis der sie aufbauenden Komponenten. Trotz 
vie.lfacher Versache war es nicht mSglich, daraus eine reine Ver- 
birsdung z~ isolieren. E,s wurde nun versucht, einen einbeitlichen 
KSrper ,durch Einleiten ,des Zyans in die alkoholis6he LSsung des 
Oxyhydrochinons zu erhatten. Doc,h fit.lit d'urch Xther auch in 
diesem Fall d'a.sselbe uneinheitliche Reaktionsprodukt, noch dazu 
in sehr schlechter Au,sbe,ute, aus. In iitherischer L0sung eI~dlich 
ist gar keine Einvdrkun,g festz.ustellen, das Re,aktionsprodukt ist 
unver~n, dertes Oxyhydroc,hinon. 

III. D i z y a n  u n d  e i n i g e  N a p h t h o l e .  

Die beiden einwertigen Naphthole, a- und fl-Naphthol, zeigen 
dem Zyan gegeniiber verschiedenes Verhalten. Ersteres b:ildet 
mit dam Zyan unter den ge~ebenen Versuchsbedingungen keine 
Molekiilverbin,dung. Es blei'bt unver~tndert, ob nun in alkoholi- 
scher oder benzolischer L0sung gearbeitet wird. Das fi-Naphthol 
jedo~h reagiert in alkoboSseher L0s~ng unter Bildung einer Ad- 
ditionsverbindung 2:1. 

J. T1]IELE, Ber. D. ch. G. 31, 1898, S. 1248. 

14" 
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Sie ste.llt rein weige~ gl~nzen,de Bl~tt~he,n 'dart die sic,h zie,m- 
l ich sch~rf bei 109 bis 110 o zerset, zen u~cl a~s wa~me~n Benzol, in 
cte,m sie le.icht lOslich sin d, in Form feiner, verfil:zter N~deln un- 
zersetzt u~ r i s t a l l i s i e r t  werden kSnnen. Kurze.s Kochen mit 
W.~sser sp~ltet die Verbin~dung quantitativ ~uf unter Rfickbildung 
des tt-bTaphthols. S,ie besitzt in den verschiedenen Mitteln n~hezu 
die selbe LSslichkeit wie letzteres, so , ~g  die Reinig~ung des Roh- 
pro~d~ktes, das zun~tchst in fast qu~ntit~tiver Ausbeute erhalten 
wird, mit ~ g e n  Verlusten verbuncten ist. 

Endlic,h k~nn noch fiber die Vers~tch~se~gebnisse der Zyan~ 
einwirkung a.uf folgende zwe,iwertige N~phthole berichtet werden: 
]~ 3-Dioxyn~phthalin, 1~ 4-D~oxyn~phth~lin, 2, 3-Dioxynaphthalin 
und 2, 7-Dioxyn~aphthalin. Die beiden ersteren wurden gewi~hlt als 
Beispiele fiir Naphthol,e, deren Hydroxylgruppen in a- und B-SteHung 
bzw. in a-SteHun:g ~llein stehe,n, die zwei te~ztere.n als solche, bei 
4enen beide Hydroxylgruppen nur fl-stellig sind. Der bemerkens- 
werte Unterschied der ,be iden, verschieden snbstituierten, e in- 
wertigen Naphthole hinsichtlich tier Zyananlagerung lies e~s eben 
wiinsc~hen.swert ersc~heinen, z.u prfifen, ob sich i~hnliche D:ifferenzen 
aueh be4 den mehrwertigen Naphtholen z eigen. 

Die Ve~suche ergaben beim 1, 3- nnd ebenso beim 1, 4 Di- 
oxynaphtha.lin keinerlei Einwirkung des elementa,ren Zyans. Beide 
Naphthole bleiben d~bei unan, g egriffen. Anders verh alten sich die 
bei, den nut fl-.ste~lig .substituierten Isomeren. Zur Darstellang des 
2, 3-Dioxyn~phthalins selbst warde ,d~s ki~t~fliche:/~-Salz (2-Naphthol- 
3, 6~disulfosaures Natrium) zuni~chst in alas 2,3-Dioxynaph~halin-6- 
sulfosaure Natrinm iibergeftihrt ~, dieses dann in da,s 2, 3-Dioxy- 
n aphthalin umge~wa~ndelt *. In der Literatur ist a, ls Schmel,zpunkt 
fttr dieses zweiwertige Naphthol 1590 bzw. 160 bis 1610 s ange- 
geben. Reinstes, aus Wasser umkristallisiertes und hernach ira 
Yakuum (45 ram) bei 150 bis 1600 ,sublimiertes 2, 3-Dioxyna, phtha, lin 

F. ~RIEDL.~NDER und S. v. ZAKRZEWSKI~ Ber. D. ch. G. 37, 1894~ S. 762. 
4 F..FRIEDL~bIDER und S. v. ZAKRZEWSKI, Bet. D. ch. G. 37, 1894, S. 762; 

A. A. NEIL~ Ber. D. ch. G. 39~ 1906~ S. 1060. 
Bad. Anilin- und Sodaf. D. R. P. 57525~ Frdl. Teerfarb~-Fabrik~t. 

3~ S. 495. 
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schmilzt bei 163.5 bis 1640 (korr.). A~s der alkoholisehen LDs~ng 
dieses Naphthol.s f~llt nun durch Zyangas ein rStlich geflirbter 
K6rper aus, dem ein charakteristisehe.r, angenehmer Geruch an- 
haftet. In tier Mutter]auge verbleibt ein aadere,s Produkt, alas aus 
ihr durch Wasser g,ef~llt werden kann. N, oeh~n,alige Umfi~llung 
liefert feine Nadeln, deren Analyse Zuol~dn~ng zu einer Molekiil- 
verbin, dung 3 : I gestattet: 

Da diese 3lolektflverbind~un.g, wie ansehiiel~end noe.'h be- 
rie~htet wi~d, im Ve.rgleieh z,u den bisher be.se,hriebenen bemerkens- 
werg stabil ist, das AnMysenergebnis aber keinerlei Kernsubstitu- 
tion begreiflieh erseheinen l~13t, wurde., um ihre Annahme zu 
st.tttzen, d.ureh la~ffdaue.l~des Koehen mit W~asser o.der sehwaeher 
Kalilauge verse'ift, wobei in beiden P~llen 2, 3-Dioxynapht.halin z~- 
rt~eker~halten wu~de. 

Das vorhin erw~hnte, bei,m Einleiten des Zyans direkt aus- 
fMlen'de Prod~kt ist nieht einheitlieh. Es ent.h~tlt zum Teil .unver- 
~ d e r t e s  2, 3-DioxynaphthMin, zum an,dern Teil die eben bespro- 
e.'hene Nolekalverbir~dung 3 : 1. Uberdies konnte in geringer Menge 
noeh eine zweite A.dditionsverbindung 3 : 2 

wa.hrseheinli~h ~em'aeht werd.,en, die noe,h .bestlkn~diger ist al.s c~as 
Ad, diti.on'spro,dukt 3 : 1. 1nfol,ge ~hrer grol~en Stabilitlkt un,d ihrer 
Unl~slichkeit in heil~em Was.ser l~il3t sie sie~h durc~h Koehen mit 
letzterem vom 2, 3-Dioxyn~phtl~alin und yon d.er anderen Molekiil- 
verbindung, die d~abei zerf~illt, trennen. A~u,s ihr kann im Vakuu,m 
bei 150 bis 1600 2, 3-Dloxynaphthalin absublimiert werden, wodurch 
die Richtigkeit ihrer Anrm.hme im Ve~ein mit den stimmenden 
Analysenwerten gestiit~zt erscheint. 

Ebenso wie das 2~3-Dioxynaphtalin gibt aueh das ihm iso- 
mere 2, 7-Derivat mit dem Zyan eine Molekillver,bind~ng, bier aber 
im Yerh~ltnis 1 : 1: 
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N~ar diese e.ine Verbindung konnte eaehgewiesen werden, 
die Reaktion verl~t=uft hier M.so einheitlich. Dieses A~dditlons- 
Pro~clukt stellt in gereinigtem Zusta,n,d feine, weil~e Na~deln c}ar. E.s 
spMtet, wie die mei.sten ander.en derartigen Molek~ilverbindungen 
d ~  Zy~n zie, mlieh 1.eic'ht ab, unterse.heidet sieh d:iesbezfiglieh also 
yon den vorhin besproehenen Addit ionsprodukten des 2, 3-Dioxy- 
naphthalins. 

E.s sei nun noeh auf ein:i,ge au.f~f~llige Untersehiede tier eben 
be~ba.n, clelten Zya.n~nlager~ngsprodukte verwiesen. Bei den Mole-. 
kttlver,bin, dungert d.er Phenole geHngt es zttm Beispiel gl~g~, das 
Zyan Ms sole~hes sowohl dutch Koehen mit Was.set und Einleiten 
cler D~.mpfe in K,Milauge, Ms a.ueh dutch bloges Koehen ,tier alkali- 
sehen LSsun,g mit Eisen-2-sulfat als Berlinerbl,au (~aeh de.m An- 
s~uern) naehzuweisen. (Die im Eisen-2-sulfa.t ent, h'altenen geringen 
Mengen aa FerrisMz gent~gen ft~r den Naehweis.) Ebensogut ge- 
lingt dieser Naehweis bei der Anlagerungsverbindung des 2, 7-Di- 
oxynap.htalins. Unsieher ist er bei tier des B-Naphthols (es entste,ht 
mar eine hellbtaue F~t.rbung), ,g~mzlieh neg~ativ bei den bei.den 
Molekfilverbindungen des 2, 3-Dioxynaphthalins. Eine ~hnliehe Ab- 
st:ufung zeigt sieh be.zt~glieh tier AlkMilSsliehkeit. Leicht 16sen 
sigh die Ad, ditio*ns~e~bin,clur~gen aez Resorzir~s, Hydroe:hinons, 
Pyrogallols und 2, 7-DioxynaphthMins in ver,dtinnter KaliNuge, 
sehwerer die ,des fl-Naphthols, am sehwersten wieder die beiden 
aes 2, 3-Dioxynaphthalin~s. Es seheint also, als ob der zweite 
Benz.olring in den Na~ph~holen sta,bilisierend auf .die ge.bildete 
M.oleld~Iverbind, ung wirkt, aber nur dann, wenn e,r nieht substit~- 
}eft ~ist (Beispiel fl-Napht, hol ~m,d 2, 3-D~oxynaphthMin), da  }a .die 
des 2, 7-Dioxyaaphthalins, in dem tier zweite Benzolring aueh 
hydroxyliert  ist, .die far Molekttlverbind~angen dieser Art zu er- 
wartende geringe St.abil:it~t in der Tat  aufweist. 

Wenn wir .sehliefSlieh &as Verhulten des a-Naphthols, des 
1, 3- und 1, 4-Dioxyn~phthMins mit .dem tier ttbrigen hier zur Prtt- 
fung gelan.g'ten Naphthole vergleiehen, kSnnen wir folgendes fest- 
stetlen: a-'ste,llige Hydroxylgruppen,  sei es nun, clag n~r solehe 
vorliegen (a-Naph~,ol bz~r 1, 4~Dioxy~p,hthalin) oder dal~ ~ueh 
fl-stellige im MotekNverb.~r~d sind (1, 3-Dioxyn~phVh'Min), ersehwe- 
ren .die Feldvalen'z,b.et~tti,gung cles Ges.amtmolek~il.s offenbar derart,  



12ber die Einwirkung von Zyangas auf Phenole unct Naphthole 201 

dal~ bei den in diesen Versuchsreihen allerdings milden Reaktion.s- 
bedingungen, .die durch ,die vieltach grol~e Zerset.zlic'hkeit der zu 
erwartenden Produkte ge,boten sin.d, ke,ine Anlageruug des Zyans 
nachzuweisen ist. 

V e r s u c h e .  

Die im vorhergehenden Abschnitt dieser Abhandlung er- 
wi~hnten, ggnzlich negativ verlaufenden Vers,uche am Phloro- 
gluzin, a-Napht~hol, 1, 3- und 1, 4-Dioxyn:aphthalin s owie die Ver- 
s uche am Phenol und Oxyhydrochinon, bei denen es nicht gelang, 
reine Molektilverbi~dungen zu isolieren, sollen in diesem Tell nicht 
noch.mals besprochen werden, da sie Schon zuvor et.w.as eingehen- 
der behan.delt, sin& E s sei nur erw~thnt, dal~ diese Versuche wie 
in den tibrige.n Fgllen (sie,he erste Abhandlung)durch  Einleiten 
yon aus K~lpfersulfat und K,a.liumzya.nid hergest.dlte~ und gerei- 
nigtem Zyangas in die eisge,kfi.hlten L~Jsungen ,der betreffenden 
K0rper d~rchgefiihrt wurden. 

Da. r s t e l l a n g  ,de r  M o l e k t i l v e r b i n d u n g  P y r o -  
g g l l o  I--D i z y a n .  

In die eisgekiihlte Ldsung yon 5 g Pyrogallol , in 15 c.m s 
Wasser wird Zyang~s so lange eingeleitet, bis der naeh etwa 
20 Minuten zur A~usseheidung kommende feste K0rper schvcach 
gelbliehe F,arbe .anzunehmen beginnt. (Langere.s Einleiten ergibt 
einen gan'z uneintmit.Iic~hen, brgunliehen K(irper.) Das mit gentt- 
gend ka]te:m Wa,sser gew~sehene u~d hern,a.ch getrocknete Ro~h- 
produkt hat sehwaeh getbliehe Fa.rbe und ist sehon zieTnlich ana- 
ly.senrein ('Gef.: C 55.46, g 3"68, N 9"30%). Die Ausbe~te betrggt 
zirka 64% der Theorie. Zur Reinig.ung wird der Kdrper in m0g- 
lic~hst wenig siedende.m Alkohol geldst un~d na.c~h Abkiihlung mit 
der etwg ftinffae.hen Wassermenge in Form rho.mboe,dri.seher Blgtt- 
chen mit a~b,g.erundetcn Ecken ge,f~talt. Er zersetzt sic.h bei 125 bis 
135 ~ nnter Zyanentwicklung. 

A n a l y s e :  
4"177 m g  Substanz gaben 8"500 mg CO~, 1"392 mg H=O 
6'049 mg ,, , 0"534 cm a N, (709 ram, 230). 

C14H!~O6N 2. Bet. C 55"24~ H 3"98, N 9"21~. 
Gef. C 55"51~ H 3"73, N 9,50%. 

Da,s Pyrogallolzyan gibt mit Eisen-3-c,hlorid in alkoholischer 
LOsung eine gr.fine Fgrbung~ .die erst beim Kochen braun wird~ 
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w~ihrend das Pyrogal]ol sofort braune LSsung ergibt. Im Vakuum 
(10 r a m )  kann a~,s ihm bei 110--1200 Pyrogallol heraussublimiert 
we~den. 

Da~ wie schon erw~i,hnt wur'de, die Analyse allein zwischen 
dieser Anlagerungsverbindung und einem Gallonitril keine ver- 
l~t~liche Entsohei&ung bringen k.onnte (ffir Ga.llonitril bet. C 55.61, 
H 3"34, N 9"27%) wurde noch ein Verseifungsve.rsuch un,d ein 
Azetyliemn,gsversuch durchgefiihrt. Zu ersterem wurden 0.5 g 
des KSrpers mit 20 c m  3 1%iger Salzs~ure kurze Zeit erwlh-mt. 
Dabei entwickeln sich Gasblasen (Zy,an). Das durch s  
tion er,haltene und a.us kochendem Benzol umkristallisierte Re- 
~ktionsprodukt ist Pyrogallol. Schmelzpunkt 131~ Mischschmelz- 
punkt 131"5 ~ Zur Azetylierung vcurde mit Es~sigs~tureanhydrid 
und Natriumazetat 10 Minuten am Rfickfiul~kiihler gekocht (in 
Azetylchlorid 15st sich das Produkt trotz l~ngere,m Kochen nicht 
auf un• sc,heint da,mit auch nicht zu rengieren), nach dem Er- 
kalten mit Wasser gef~tllt und mit Alkali d'igeriert. Da sich 
]et zteres gelbbraun f~rbt, dtirfte im ~usgef~tllten KSrper ein wenig 
Diazetat enthalten sein, w~thrend in Wasser leicht 15sliches Mono- 
azet~t nicht in Betracht kommt 0. Der verblei~bende, in fast quan- 
titativer Ausbeute erhaltene KOrper wird gewaschen, getrocknet 
und aas Benzol umkrista,1}is4ert. Er ist stickstofffrei und zufolge 
seines Schmelzpunktes (163 ~ identisc,h mit de.m Triazetylprodukt 
des Pyrogallols (F. P. 165 ~ 7 

D a r s t c l l u n g  d e r  M o l e k t i l v e r b i n d u n g  
/ ~ - N ~ p ~ h t h o l - D i z y ~ n .  

5 g fl-Nap'hthol wer,den in 25 c m  ~ Alko,hol (dest.) gelSst. 
In diese LSsung wired dre~i his vier Stunden hindur~h Zyangas 
e ingeleitet, alas wie iiblich gewaschen und schliel~lich ~ i t  Chlor- 
k alzium getrocknet wird. Erst nach 1~ Stun4en beginnt die Aus- 
sche,idung weil~er, g l~zender  Schuppen. Schlie4~lich wird die LO- 
sung zu einem dicken Krist:a]lbrei. Zur Entfernung yon etwa mit- 
gerissenem ~-NaphVhol wird mit wenig Alkohol gewaschen. Da 
die Molektilverbindung in diesem le~cht liislich ist, bringt diese 
Reinigung grofie Verluste mit sic,h, so dal~ nut 1.4 g an reinem 
KSrper erhalten werden. Er ist aus warmem Benzol umkristalli- 
sierbar, wobei verfilzte Na~deln 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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A n a l y s e :  
4-312 mg Substanz gaben 12"330 mg COs, 1"852 mg H~O 
6"718 mg ,, , 0"511 cma N (715 mm, 19o). 

C~H~s0~N 2. Ber. C 77"61, H 4"74, N 8"24%. 
GeL C 77-99, H 4'81, N 8-38~. 

Die Additionsverbin, dun.g ist wie das r selbst leicht 
15slich in ~Sher, Alk, ohol, Benzol un.d Chloroform, nahezu unlSs- 
lieh in kaltem W~sser. Mit heiBem Wasser tritt sehon nach weni- 
gen Minuten unter Zyanentwicklung ,g/inzliche Zersetzung ein, da 
beim Erkalten reines r ap,hthol (F. P. 122 ~ ~usfftllt. 

4" 278 
8" 307 

D a r s t e l l u n g  d e r  M o l e k i i l v e r b i n c t u n g e n  d e s  
2 , 3 - D i o x y n a p h t h a l ~ i n s  m~it 4 e r a  Z y a n .  

In die ,dureh Ei.s gektihlte LSsung yon 5 g 2, 3-Dioxyna~phtha- 
lin in 25 c m  s Alkohol wird durch et~wa 2 Stunden hin, durc,h reines, 
trocgenes Zyangas eingeleitet. D abel f/~llt ein rosarot gef~trbtes 
Produkt re:it angene~kmem Gerueh aus (zirka 2"5 g). Aus der 
Mutterl,a~age kSnnen durch das zwei bis dreifaehe Volumen Was- 
set 1.3 g einer br/~unlich gef~trbten Substanz ausgef/tl]t werden, 
die durch neuerliche Umf~illung = als einheit,licher, in NsAeln kri- 
stallisierender K6rper rein zu erhalten ist. Er zersetzt sich all- 
m~hlich bei Te,mperaturen yon 150--180 o zu dunkler, z~iher 
Schmelze. Aus he iSem Benzol i st er umkristallisierbar, doch ist 
eine Reinigung d~rch Umffillung vorzuz~iehen. 

A n a l y s e :  
mg Substanz gaben 11"360 mg CO~, 1'718 mg It~O 
mg ,, ,, 0"411 cm 3 N (709 ram, 20o). 

C32H2406N ~. Bet. C 72"15, H 4"55, N 5"26%. 
Gef. C 72"42, H 4"51, N 5"38%. 

Zufolge dieses Analysenerge,bnisses ist da.s Mutterlaugenpro- 
dukt eine Molekfilverbind,ung zwischen dem 2, 3-Dioxynaphthalin 
und dem Dizyan im Verh~iltn~is 3 : 1. Wenn dieses Produkt drei- 
stiindigem Kochen mit 5%iger Kalilauge unterworfen wird, so 
zerf~i.llt es. Nac,h .dem Ans~iaern un, d Extrahieren mit 24ther wird 
nlimlich in f~st qu~ntita~iver Ausbe~ate e in stickstofffreier K(irper 
erhalten, der aus he il3em Wasser unter Zusatz "con Tievkohle in 
Form weifger Bllittchen umkristallisiert wer,den kann un4 zufolge 
seines Schmelzpunktes (161~ seiner dunkelblauen Eisen-3-saIz- 
Reaktion sowie auf Grund der Analyse i,dentisch ist mit de,m 2, 3- 
Dioxyna,phtbalin (Misc, hschmelzpunkt 160--161~ 
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A n a l y s e :  
4"186 mg Substanz gaben 11"531 mg CO~, 1'940 mg H20. 

C10HsO ~ (Dioxynaphthalin). Ber. C 74"97, H 5"04%. 
Gel. C 75" 13, H 5-19%. 

Wie schon erw~hnt wurde, schmilzt reinstes, im Vakuum 
sub]imiertes 2, 3-Dioxynaphthalin bei 163"5--1640 (korr.). 

Da's be im E,inleiten des Zya.ns ,direkt ausf, allende Produkt 
(N : 4.42%) erwe~ist sich unter ,dean Mi.kroskop ,uneinhe,itlich. 
Durc.h zweisttin~diges Koche~rt mit Wasser geht der Gro~teil in 
LSsung. Aus le~zterer fgllt nach de m Erkalten 2, 3-Dioxynaph- 
t~hal,in in glgnzen, den Blgttchen aus (F. P. : 161--162 ~ Misch- 
F. P. = 160--161 ~ stickstofffrei). Auch die wg~sserige Mutterluuge 
enthglt nur d,ieses Dioxynuphthalin. Ein .kleiner Tell bleibt beim 
K.ochen .mit Wasse.r ungelSst. Diese.r KSrper l~f~t sich ~us he:il~em 
Nitrobenzol umkris~a.llisieren: farblose, griel~lige Kristalle, die sich 
be~ 220--230 o zersetzen. 

A n a l y s e :  
4"582 mg Substanz gaben 11-717 mg COs, 1-646 mg I-L.O 

8"817 mg ~, ,, 0"760 cm 3 N (714 mm~ 22~ 
C~4H~OsN~. Ber. C 69.84, H 4"14, N 9-59%. 

Gel. C 69-74, H 4"02~ N 9"37%. 

D:ieser KSrper entspricht somit e iner Molekiilverbin, dung mit 
dem Komponentenverh~tltnis 3 : 2 .  Aus ihr l~tlgt sich im Vakuum 
bei 160--170 o ,die eine Komponente, das 2, 3-Dioxynaphthalin, ab- 
subli~nieren ( F . P . =  161--162~ W'ie schon eingangs betont 
wurde, lgltt ,sich we, der in ihr noch in der zuvor be schriebenen 
Molekiilverbin,dung des 2, 3-D~oxynaphthalins das Zyan a, ls solches 
direkt nachwe.isen. 

D a r s t e l l u n g  d e r  M o l e k i i l v e r b i n d u n g  2 , 7 - D i -  
o x y n a p h t h a l i n - D i z y a n .  

4 g 2, 7-Dioxynaphth~alin (aus heif~em Wasser unter Zusatz 
yon Tierkohle frisch umkristall,isiert) werden in 20 c m  ~ Alko,hol 
getSst.. Aus dieser L8sung fttllt durch zehns~iind~ges Einleiten yon 
reine.m, trockenem Zyangas e,in in Na~delpolstern kristallisierender 
weif~er KSrper a, us (3-1 g, d. s. 58.5% ,der Theorie). Die Ausschei- 
dung be ginnt erst nach etwa zweistiirrd'igem Dur~hleiten des Zyans. 
Das gefgllte Pro~dukt h~lt hart nS, ckig geringe Me~gen yon unver- 
~tn*dertem 2, 7-Dioxynaphthal~n zuriick. Die Rohsubstanz wird mit 
Alkohol gewaschen, .in kaltem Azeton (so viel, als eben nSt,ig) 
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gelSst, mit der doppelten M.enge Wasser ge.f~llt un, d r~ach dem 

Trockne~n noch au~s viel warmem Ni'trobenzol (beim LS~s.en hSch- 

ste,ns auf 80 ~ erw~irmen!) umkristallis.iert. Die derart yon .den 

letzt.en Resten des Dioxyna.pht, halins befreite Substanz stellt feine, 
we'il~e Nadeln dar ,  die sich bei etwa 1350 unter Zyangeruch zu 
zersetzen beginnen. 

A n a l y s e  
4.876 mg Substanz gaben 12"181 mg CO:~ 1"702 mg H~O 
5-842 mg , ,, 0"712 cm 3 N (713 mm~ 18% 

CI,HsO~N2. Bet. C 67"90, H 3"80~ N 13"219. 
Gef. C 68"13, H 3"91~ N 13"41 9 . 

Diese Molekfilverbii~dung ist in Alkalien gut 15slich. Kurzes 
Kochen mit Wa:sser spa.ltet sie unter Abga.be des Zyans (Nachweis 
durch Leiten der D~impfe in Ka, Hlau,ge un,d folgende Berlinerblau- 
reaktion). Aus der w~isserigen LSsung f~illt nadelf6rmig ein stick- 
stofffre~er K/Jrper, das 2, 7-Dioxynaphthalin~ aus (F. P. -~ 187 bis 
188 ~ Misch-F. P. = 187--188~ 


