
6 20 

76. P. Friedlsnder: Ober die Umsetzung von Naphtholen 
und Naphthylaminen mit Bisulflt. 

[Mitteil. aus dem Kaiser-Wii helm-lnstitut fbr phgs. Chemie u. Elektroehemie.] 
(Eingegangen am 26. Oktober 1320.) 

Die ersten Angabeu uber die Reaktion, die  ggeawiirtig in der 
Literatur meist als B u c h e r e r s c h e  Reaktion bezeichnet wird, riihren 
von R. L e p e t i t  her, und wenn die Prioritat von L e p e t i t  auch nur 
aus spater genpmmenen Patenten') und aus einem sehr vie1 spiiter 
veroffentlichten pli cachet63 der Societd industr. de  Mulhouse hervorgeht, 
die bei rein wissenschaftlichen Prioritatsfragen meist nicht beriick- 
sichtigt werden, so diirfte es  doch hier der historischen Entwicklung 
besser entsprechen, von einer L e p e t i t - B u c h e r e r s c h e n  Reaktion zu 
reden. 

Lepet i ta)  land, daW N a p h t h i o n s a u r e  be1 mehrstundigem Erhitzen mit 
konz. Natriumhisulfit-T,bsuog vollstLndig zersetzt wird. Koeht man aus 
der entstehendeu Losung nach Zusatz von etwas iiberschiissiger Salzsaure die 
iiberschiissige schweflige,S&ure vollsthdig fort und versetzt mit verd. Natron- 
lauge, so entwickelt sich Ammoniak und nach Beendigung der NHa-Entwick- 
lung beim Ansluern mit Salzsciure von neuem SO%. Die Lijsung eothcilt dann 
eine der Naphthionshre entsprechende Menge a - Nap h t h 01-4-s u 1 I onsS ure,  
und dieses Darstellungs-Verfahren erwies sicfi den bis dahin angewandten 
(Diazotieren und Verkochen von Naphthionsaure oder Erhitzeu derselben mit 
verd. Natronlauge unter Druck) hinsichtlich Reinheit des erhal*enen Pro- 
dukts und Ausbeute so sehr hberlegen, da13 es auch gegenwgrtig noch aus- 
schlieSlich zur Gewinnung der wiehtigen Naphthotsulfonsaure ausgefuhrt wird. 
Es wurde einige Jahre spciter den Parbenfabriken vorm. Fr iedr .  B a p e r  Go. 
patentiert und l%8t sich i n  gleicher Weise auch zum Ersatz der NHs Grappen 
durch OH bei 1-Naphthylamin-7-sulfonsfiure und 1.8-hmino-naphthol4- und 
-5-sulfonsfiure anwenden. 

Dieselbe Reaktion wurde einige Jahre spiiter unabhzngig VOD 

L e p e t i t  von H. B u c h e r e r  aufgefunden und eingehend studiert. Es 
ist das  groBe Verdienst B u c h e r e r s ,  nicht nur  ihr Anwendungzgebiet 
bei zahlreiohen Naphthalin-Derivaten festgestellt, sondern vor allem 
gezeigt zu haben, daB sie u m k e h r b a r  ist. Man kano nicht nur 
Nap h t h y l a m i n  - in N a p h t  hol-Derivate iiberfGhren, sondern such 
letztere durch Erhitzen mit (Ammonium-)Bisulfit und A m m o n 5 a k  
resp. substituierten Aminen (Metbylamin, A d a ,  Diaminen, Pbenyl- 
hydrazin u. a,) in N a p h t b y l a m i n e  resp. deren N-Alkyl- oder -Alpbyl- 

1) D. R. P. 109 102 vom 3. Februar 1899. FdrbenfaLriken vorm. F r i e d r .  

2) pli cacheti? Nr. 888 vom 16. Mai 1S96. Veroffentlicht: Bull soc. in -  
B a y e r  & G o .  

dustr. de Mulhouse 1903, 326. 
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Derivate, wie in einer grol3en Zahl von Patenten der B a d i s c h e n  
A n  i l i n  - u n d S o d  a -ga  b r i  k gezeigt wurde 1). 

Auch in dieser Form findet die Reaktion wegen ihrer bequemen 
Durchfiitirbarkeit und ihres meist sehr glatten Verlaufes mannigfache 
technische Verwendung; sie dient gegenwartig zur Darstellung von 
$-Naphthylamin aus #-Naphthol, von 2. Pheoyloaphthylamin. 6.8- und 
-5.7-disulfonsHure (Phenyl-y- und Phenyl- J-saure), von Naphthocarbaeol- 
Derivaten u. a. m. 

Diese Umsetzungen sind von H. B u c h e r e r  und seinen Schiilern 
i n  eioer groSen Zahl von Veroffentlichungena) naher beschrieben, und 
B u c h e r e r  ha t  auch versucbt, eine Vorstellung von dem Verlauf der 
Reaktiooen zu geben. Danach sol1 sich bei der Einwirkung VOD, Bi- 
sulfit sowohl aus Naphthol wie aus Naphthylamin (unter Ammoniak- 
Abspaltung) zunachst N a p  h t h o l  -sc h w e  f 1 i g s  a u  r e es t e r bilden, der  
gegen verd. Mineralsauren ziemlich bestandig, von Alkalien aufler- 
ordentlicb leicht verseift wird, und sich mit Ammoniak und Amimn 
zu Naphthylamin usw. umwandelt: 

Analoge Schwefligsiiureester von gleicher Reaktionsfiihigkeit wer- 
den auch bei der Umsetzung von substituierteu Naphtholen und Napb- 
thylaminen (Naphthol-, Naphthylamin-sulfons'ituren, Amino-napht3olen 
und deren Sulfonsiiuren usw.) als Zwischenprodukte angenommen. 

Die experimentellen Untsrlagen fur diese Aulhssuog sind leider 
sehr splrlich und wenig 'beweiskriiftig. Es gelang Baeherer  nirht, 
die meist sehr leicht lZiJichen Bisulfit-Zwischenprodukte hinreichend 
rein zu isolieren und n i t  entscheidendem Resultat zu analysieren. 

Die aufFallende Reaktioosfabigkeit der  angeblidhen Naphthol- 
schwefligsHure-ester stimmt i n  keiner Weise uberein mit dem Verhalten 
der inzwischen dargesteliten neutralen Phenol- und Naphthol-schweflig- 
s&ureestera) (aus Phenolen und SOCIZ). Noch bedenklicher ist die 
Erklkrung B u c h e r e r s  far die Vorglnge bei8der  Bildung von N a p h -  
t h o c a r b a z o l e n  aus Naphtholen, Biaulfit und Phenyl-hydrazin; hier 
werden z. B. bei $-Naphthol folgende Zwischenverbindungen ange- 
nommen : 
CIDHT. 0. SOsH --t Cia Hr . NE-I.NH. cs H, --t Cio Hr . N : N . CsH5 --* 

CloHr.N.NH.CsH5 --+ CioHs ;7CsH+ --f C~OH,~~:- -CGH* 
SO3 H N NH. 

so3 11 
') D. K. P. 117471, 121683, 132431, 121570. 125589, ferner 1201'16, 

%) J. pr. 121 69, 49; 70, 315: 71,'433: 75, 249; 77, 408; 79, 369; SO, 
134401; Frdl.  TI, 185-197. 

301: 81, 1. 3)  c .  Fl l tSROtP 1 Z l l  s 63". 
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Gegen diese Erklarung spricht - abgesehen von der Unwahr- 
scheinlichkeit der  Bildung einer Azo- atis einer Hydrazoverbindung 
bei Gegenwart von Bisulfit - auch die Tatsacbe, daB die angebliche 
N- S ul fon  s i i u r e  des Naphthoearbazols beim Zersetzen mit Siiuren 
oder Alkalien nicht Sch wefel&ure, sondern glatt schwellige Saure 
abspaltet. 

Die Schwie,rigkeiten der Interpetration verschwinden, wenn man 
eine Annahme macht, die ich schon vor Jabren vertreten habe l). Die- 
selbe Annahme machten schon etwas fruher N. W o r o s h z o w 2 )  sowie 
L e b e d e f f  in  seiner Doktor-Dissertation aul Anrrguog von M. 
S c h m i d t ,  was mir seinerzeit entgangen war. Fur den I h w e i s  bin 
ich Dr. M. S c h m i d t  zu Dank verpflicbtet. 

Danach reagierten die Naphthole und deren Substitutionsprodukte 
(Sulfonsaure, Dioxy-naphthaline usw.) mit Biaulfit (analog wohl auch 
rnit unterphosphorigsauren Salzen ')) nicht in  der stabilen Phenol- 
(Enol-), sondern id der  weit weniger begiinstigtin K e t o - F o r m ,  die 
sich bisher nur  bei wenigen Derivaten als solche nachweisen lieB 
(1.5.8-Trioxy-naphthalio, a- und p-IJydrojqloo 5), 1.2.5.8 Tetraoxy- 
naphtbalin6)). Aber selbst bei sebr geringen Mengen der Ketoform 
findet bei liingerem Kochen mit Bisulfit eine fast vollstandige Um- 
setzung statt, weit die Ketoform (Keto-dihydronaphthalin) von diesem 
abgefangen wird und das  Enol-Keto-Gleichgewicht sich standig wieder- 
herstellt. Die entstehende Verbindung mit der Gruppe -,CI& C(0II). 
0 SO2Na zeigt die bekannte Reaktionsfahigkeit der  Keton-Bi+ulftt- 
Additlonsprodukte gegen prim. Amine und IIydrazine nod erklart 
zwanglos alle Umeetzudgen der L e p e t i t - B u c h e r e r s c h e n  Reaktion. 

Iron dem von B . u c h e r e r  angenommenen Napbtbol-schwefligYi6ure- 
ester unterscheidet sie sich durch ein Mehr yon 1110, und  N. Wo- 
r o s h z o w  hat sich bemiiht, diese Differenz bei den rniiglichst gerei- 
nigten Salzeo analytiwh nachzu weisen. Leider eind die Zablen gerade 
bei den sehr leicht liislicben, 2. T. hygroskopiscben und nicht salzfrei 
zu erhaltenden Naphthol-Derivaten recht abweichend und wenig be- 
weiskriiftig (vergl. Originalarbeit). Etwas leichter zu reinigen ist daa 

') Vortrag auE der Rai~ptversammlung des Vereines Deutscrher Chemiker, 
Leipzig, 21. Qktober 1916. 

x47, 1669; C. 1916, IT 256. 
a) Uber die Einwirliung ron  BiaulEit und Phenyl-hpdrazin auf p-Azo- 

4, H. F r a n z e n  und H. Kempf,  B. 50, 101 [1917]. 
7 R. W i l l s t a t t e r  und A. S. Wheeler ,  B. 47,'2796 C19141. 
6 )  A. S. W h e e l e r  und V. C. E d w a r d s ,  Am. Soc.38, 357; C. 1916, 

farbstolfr, Dresden 1Y14. 

I 937. 
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Umsetzungsprodukt von B -  N a p  b t h 01, B i su l  f i t und P h  en  y l- h y- 
d r a z i n  I ) ,  das aus Alkohol in feinen Nadela krystallisiert. B u c h e r e r  
schreibt ihm die Formel I. ((216 Hi0 0,NS Na) zu, wiihrend ihm nach 
obigen Anschauungen die Konstitution 11. (CleHIs Oa NSNa) sukiime. 

i -7 
0 0 111. \/\-- 

\ ',/\ 11. ,\/€I 
'*'()-N-u \,q l ~ - - ~ ~  N H - v  0 - N -  

SO, Na O.SOsNa CH1 

Die Differenten im Wasserstoffgehalt sind zwischea beiden Formeln 
oicbt sehr groO (0.31 10 g Sbst. r= 0.0117 1130, gef. H = 4.2 O l o ;  ber. f. 
ClSI3,.,O~ NSNa 4.15, f. c~Hlo , f&NSNa 3 48). Eine Entscheidung liifit 
sich aber hier auf anderem Wege herbeifiibreo. Nach I. ist die Bil- 
dung einer analogen Verbindung aus N-Alkyl-N-phenyl-hydrazin, 
/3 Naphtbol und Bisulfit auegeschlossen; naoh 11. durfte man dabei die 
Bildung einer Verbiodong erwarten, die bei Einwirkung von Alkalien 
oder Siiuren unter Abspaltung POU sckwefliger Siiure in N- Alkyl- 
oapbthopheoocarbazol (111.) iibergeht. Dae Experiment hat die letztere 
Annabme bestiitigt. 

Nach der Vorschrilt V O ~  B u c h e r e r  und Fr. S e y d e  (1. c.) wur- 
den 19 g 2 . 3 - 0 , x y - n a p h t h o e s i i u t e  in Natronlauge gelost und statt 
mit 11 g Phenyl-bydrazin rnit 13 g asymm. M e t h y l - p b e n y l - h y d r a z i n  
(aus Metbyl-pi6enyl-nitrosamin) uod 120 ccm 36-proz. Bisnlfit-Losung 
bia zum Versch winden des Hydrazins und der Garbonsiiure gekoeht. 
Die Erscbeinungen sind den bei Verwendung yon Phenyl-hydrazin 
t u  beobacbtendeo zum Verwechseln iihnlich. Auch die Liisungen der 
N-  M e t b y 1-n a p  h t ho c a r  b a z 01- s c h w e f l i g e i u r  e zeigen irn hohen 
MaBe die Eigenttimlichkeit, kleine Mengen nicht niiher untereuchter 
Produkte in tmfiltrierbarer Form au emul3ionieren. Man scbiittelt 
deshalb die mit etwas Wasser verdiinnte ReaktionslBsung zweckmii0ig 
mit Benzol aus und scheidet aus der klaren L6sung die Sliure mit 
3ochsalz ab. Die Zersehung dea Salzes, das in der gleichen Aus- 
beute erhalten wurde, rnit SBuren oder Alkdien verliiuft fiberein- 
istimmend mit der des unmethylierten Produktes; auch wird keioe 
Spur Schwefelsiiure, sondern nur sohwefli-ge S i iu re  frgi. Es ent- 
ateht i n  glatter Beaktion: 

N-Methyl -naphthophenocarbazol  (IIE.), das aus den ge- 
briiucblichen LiSsungsmittelo, von t denen es leichter (mit der gleichen 
blauen Fluorescenz) aufgenommen wird ah Naphthocarbazol, in weiOen 

I) H. Bncherer und Fr. Seyde, J. pr. [Z] 77, 403, 408, 41% 
Berichled. D. Chem. ffesellschaft Jshrg. LIV. 42 
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Nadeln krystallisiert. Schmp. 1 9 1 O  (Naphthocarbazol 134-5- 1350). 
Das in schiinen roten Nadeln krystallisierende P i k r a t  scbmilzt bei 
171O (Naphthocarbazol-Pikrat be i  174-175O, Mischung beider bei 1690). 
Die Unterschiede in der Zusammensetmng sind nur gering. 

0.1501 g Sbst.: 0.4871 g (202, 0.0743 g HaO. 
C17HI~N. Ber. C 88.31, H 5.63. 

Gef. 88.53, 5.50. 
CisHiiN. * 8$.48,, * 5.07 

DaS jedoch eine Verbindung dieser Konstitution vorliegt, geht 
wit Sicherheit aus ihrer Unempfindlichkeit gegen Atzkali bei 2300 
hervor, womit N a p h t h o c a r  bazo l  in normaler Weise ein K a l i u m -  
s a l z  liefert, sowie aus ihrer Bildung aus diesem Kaliurnaalz mit J o d - ,  
m e t h y l  bei gelidem ErwZirmen. 

77. K. v. A u w e r s  und E. Schmellenkamp: 
dber Besiehungen zwischen Konflguration und phgsikalischen 

Eigenschaften der l a ter  halogenierter ZimtaBuren. 
(Eingegangen am 31. Dezember 1920.) 

Aus den optischen Untersuchungen verschiedener Forscher an 
Paaren stereoisomerer Zirntsiiure-ester hatte sich ergeben, daB die sta- 
bilen Formen hoheres Brechungi- und ZerstreuungsvermZi'gen besitzen 
als die do-Modifikationen I ) .  Wenn dies immer der Fall ist, kijnnte 
dieser Tatsache neben ihrem theoretischen Interesse auch eine gewisse 
praktische Bedeutung fijr die Bestimmung der Konfiguration von Zimt- 
sture-Derivaten zukommen. kekanntlich ist diese Aufgnbe keineswegs 
immer leicht zu losen, wie namentlich die eindriogendeo, sjstemati- 
schen Forechungen S t o e r m e r s  gezeigt haben. Denn .w%hrend iiber 
die Konfiguration der Zimtsiinren selbst, sowie ihrer Alkyl-, \Oxy- uod 
Alkoxy-Derivate kaum eio Zweifel herrscbt, lassen bei den in der 
Seitenkette halogenierten ZimtsLuren die gewohnlichen Hiltmittel zur 
Erkennung ihres Baues zum Teil im Stich. Namentlich knnn bei die- 
sen Verbindungen dia Konfiguration nicht ohne weiteres aus ibrer 
relatiyen Bestindigkeit abgeleitet werden, da beispielsweise nach den 
Beobschtungen von S t i e r m e r  und H e y m a n n l )  von den a,P-Di- 
ch lo r -  und a ,8 -Dib rom-z imts i iu ren  im Gegensatz zur Regel das 
Isomere mit Nachbarstellung von Phenyl und Carboxyl das s t a b i l e  r e  
Gebilde darstellt 3). 
-~ 

1) Vergl. A. 413, 261 [1916]. 1) B. 46, 1253, 1255 119131. 
3) Es diirfte sich daher zur Vermeidung von Iritfimern empfehlen, die 

ediglich historische Bezeichnung BaZloa, mlt der die Vorstolhng der gerin- 




