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Schmp. 
CsHs-CsHs 7 10 
C6 B 5  . CHtr . c g  H 5  26O 
CsH5. CBg . CHa . cs 8 5  5 2 O  
CsH5. CHI. CBg. cpg. cg fliissig 
C6B5. CHa. CHS. CHa. CHI. CsH5 520 
cg H5. CHg. CHa. CH2. CH1. CES. C6 H5 flhssig 

S a b a t i e r  und M a l l e t  I) synthetisierten auch die fettaromatischen 
Ketone CGH5 .CO.R nach einem katalytischen Verfahren, aber die 
Schmelzpunkte der - von ihnen dargestellten niederen Glieder von 
R = CHa bis R = Ca 131, zeigten kein so regelmiiSiges Verhalten, 
wie bei den hoheren zu beobachten war. 

Wir begniigen uns damit, in drei fettaromatischen Ketonen neue 
augenscheinliche Beispiele fur die merkwurdige Erscheinung in den 
homologen Reihen beizutragen. 

Hinsichtlich der Ursache dieser Erscheinung gibt es zurzeit noch 
keine befriedigende Erkliirung. Nachdem die Auffassung der Valenz 
als Elektronenwirkung auf die chemische Konstitution der organischen 
Verbindungen angewandt worden war, versuchten zuerst F a l k  und 
Nelsona),  dann E u s t a c e  J. Cuyj) von diesem Gesichtspunkt aus 
Deutungen zu geben, yon welchen die Hypothese des letzteren bhlang 
die beste zu sein scheint. 

26. W. Eller und L. Klemm: ober die Einwirkung von 
Sulfurylchlorid auf aromatlsche Amine. 

[Aus dem I. Chemisehen Institut der UniversitLt Jena.1 
(Eingegangen am 2. Dezemb-er 1921.) 

Wahrend A n i l i n  uod A n t h r a n i l s i i u r e  durch Su l fu ry lch lo -  
r i d  lediglich im Kern chloriert werden, ffihrt die Einwirkung auf 
p - A min  o - p h en  o 1 zur Bildung eines kernchlorierten C h lo  r- am ins. 

Die Einwirkung von Sulfurylchlorid auf A n i l i n  ist von W e n g -  
hofer4)  untersucht worden, der dabei 2 . 4 . 6 - T r i c h l o r - a n i l i n  in 
14-15 O l 0  Ausbeute erhielt, daneben nur ein wasserlosliches, als 
Anilin-Chlorhydrat angesprochenes Produkt. Dieses Ergebnis glaubten 
wir anzweifeln zu mussen, da Anilin-Chlorhydrat nur mit Hilfe der 
gem56 der Gleichung: 

CsHg.NHa + 3sosc lz  = CsHsCb.NHa + 3SOg + 3HC1 

1) C. r. 168, 830 [1914]. 
9 Am. SOC. 42, 503 [1920]. 

a) Am. SOC. 82, 1640 [1910]. 
*) J. pr. [2] 16, 451 [1877]. 
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entwickelten Salzsa&e entstehen konnte, den 15 O l 0  Trichlor-anilin 
also hachstens 45 O l 0  Anilin-Chlorhydrat hatten entsprechen konnen. 
Tatsachlich ergab e k e  Wiederholung der Wen  g h of e r schen Versuche 
ein abweichendes Resultat: Neben dem T r i c h l o r - a n i l i n  fanden 
wir erhebliche Mengen der Chlorhydrate des 4 - C h l o r - a n i l i n s  und 
des 2 . 4 - D i c h l o r - a n i l i n s ,  dagegen nur verschwindende Spuren von 
Anilin-Chlorhydrat. Alle drei Chlorierungsstufen des Anilins ent- 
stehen zu etwa gleichen Teilen; auch Verwendung eines grol3en Uber- 
schusses von Sulfurylchlorid ermoglicht nicht, das Mengenverhaltnis 
der Reaktionsprodukte zugunsten der hoher chlorierten Verbindungen 
zu verschieben, weil Mono- und Dichlor-anilin sofort im Entstehen in 
ihre Chlorhydrate verwandelt werden, die mit Sulfurylchlorid bei ge- 
xgohnlicher Temperatur nicht weiter reagieren. Erst bei hoherer 
Temperatur konnen auch diese Chlorhjdrate weiter zu Trichlor-anilin 
chloriert werden. Als Weg zur Darstellung reinen Trichlor-anilins 
in fast theoretischer Ausbeute ergibt sich die Einwirkung von Sulfu- 
rylchlorid auf A n i l  i n  - C hlo  r h y d r a t bei hoherer Temperatur. 

Die Einfiihrung von mehr als drei Chloratomen in den aromati- 
schen Kern ist nicht zu erreichen, entsprechend der von Langer ' )  
aufg%stellten Regel, nach welcher die Halogenierung vieler aromati- 
scher Verbindungen beim symmetrischen Trisubstitutionsprodukt stehen 
bleibt. 

Die Einwirkung des Sulfurylchlorids auf A n t h r a n i l s a u r e  ent- 
spricht der auf Anilin, jedoch entstehen nur ejn Mono- und ein Di- 
chlor-produkt. Die erhaltene Dichlorverbindung war leicht mit der 
von D o  r s c h a) dargestellten 2 - A m i n o  - 3 . 5  - d i c  h l  o r -b  e n z o e s  a u  r e 
zu identifizieren. Die von uns erhaltene M o n o c h l o r - a n t h r a n i l -  
s a u r e  Tom Schrup. 204O war dagegen mit keiner der in der Literatur 
beschriebenen Verbindungen in Einklang zu bringen. Die Hand- 
biicher 2, schreiben den vier moglichen Monochlor-anthranilsauren fol- 
gende Schmelzpunkte zu: 

1. 4-Chlor-2 amino-benzoesaurc . . . Schmp. 2350 
11. 5-Chlor-2-aminobenzoe~aure , . . x 148O 

111. B-Chlor-2-amino benzoesaure . . . * 146-147O 
IV. 2 (7n)-ChlOr-2-aminO-$enZoeb8ura , . 204O. 

Der letztgenannten (IV.) konnte naturgemaiS nur die Struktur 
einer 3 - C hl  o r -  2 -  a m i n o  -b enz  o e s a u r e  zukommen. Dieser Konsti- 
tution entspricht aber die von uns erhaltene Verbindung nicht; der 
Chlor-snthrmilsTLure vom Schmp. 204" kommt, wie ein doppelter 

9 B. 15, 1061, 1328 [1882]. 
3) Beilstein, 111. Aufl., 11, 1277; Richter,  Lexikon der Kohlenstoff- 

') J. pi-. [2] 33, 52 [1886]. 

verbindungen, III. A d . ,  I, 741. 
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Strukturbeweis einwandfrei ergibt, die Pormel der 5 -Ch lo r -2 -  amino-  
benzoes i iu re  (11.) zu, wahrend der unter (IV.) genannten Verbin- 
dung der Scbrnp. 1480 eigen ist. Der Fehler in der bisherigen Be- 
zeichnung ist zweifellos dadurch entstanden, daB die Saure vom 
Schmp. I 4 8 O  (IT.) als m- C h l o r -  0 -  a m i n o  - b en  z oes  s u r e  bezeichnet 
wurde’), was sich sowohl auf (II.), als auch auf (1V.) beziehen kann. 
Den vier Xonochlor anthranilsiiuren sind demnach i n  Zukunft fol- 
gende Schmelzpunkte zuzuteilen: 

3-Chlor-2-amino-benzoesaure . . . Schmp. 14S0 
4-Chlor-2-amino-benzoes%ure . . . b 2350 
5-Chlor-2-amino-benzoes~ure . . . * 2040 
6-Chlor-2-amino-benzoesiure . . . B 146-147O. 

Der Strukturbeweis fur die 5 - C hl  o r -2-  a m i n  0- benz  o e s a u r e  
wurde in der Weise gefiihrt, da8 die Saure 1.) durch Diazotieren und 
Behandeln nach S a n d  m e y e  r in die 2 . 5  -D i ch l  o r - b e n  z o e s Lur e 
und 2.) durch Abspaltung von Kohlensiiure in p - C h l o r - a n i l i n  uber- 
geftihrt wurde. 

Die Einwirkung von Sulfurylchlorid auf A n t h r a n i l s a u r e -  
C h l o r h y d r a t  bei hoherer Temperatur fuhrt ausschliefllich zur 3.5- 
D ic  h l  o r- 2 - a m i n o  - b en  z o e s a u  r e. 

p -  Amino-pheno l  reagiert mit Sulfurylchlorid nicht im gleichen 
S h e ,  wie die bisher gegebenen Beispiele. Hier werden nicht nur 
samtliche freien Stellen des Kerns durch Chlor substituiert, sondern 
auch die Wasserstoffatome der Aminogruppe; es entsteht das Chlor- 

OH amin 1-0xy-2.3.5.6-tetrachlor-4-dichloramino- 
Cl”‘C1 b enzo l  yon nebenstehender Formel. Diese Verbindung 
Cl,)Cl zeigt die ublichen Reaktionen der Chloramine, insbeson- 

dere wird durch Natronlauge aus der Chloraminogruppe 
Chlor unter Hypochlorit-Bildung abgespalten. Als Nebenprodukt bei 
der Bildung des Chloramins entsteht in kleinen Mengen C h l o r a n i l .  

Mit der naheren Untersuchung des beschriebenen Chloramins und 
mit Ubertragung der entsprechenden Reaktion auf andere Amino- 
phenole sind wir beschaftigt. 

NCla 

Versnehe. 
E i n w i r k u n g  von S u l f u r y l c h l o r i d  auf Ani l in .  

In  eine Losung von 45 g S u l f u r y l c h l o r i d  i n  250 ccm vollig 
trocknem Ather werden am RiickfluBkiihler unter Feuchtigkeitsaus- 
schluB 10 g A n i l i n ,  gelost in 20 ccm Ather, langsam eingetropft. 
Jeder Tropfen ruft starkes Zischen und heftige Gasentwicklung her- 

I) B. 6, 175 [1573]. 
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vor, ein weiB oder hellgrun gefirbter Krystallbrei scheidet sich ab. 
Nach Beendigung der Reaktion ' wird iiberschussiges Sulfurylchlorid 
durch Eiswasser zerstort, in der entstehenden Salzsaure lost sich ein 
groBer Teil der Krystalle. Nun wird der Ather abdestilliert; es 
hinterbleibt eine fast farblose, mit Krystallen durchsetzte Losung, 
welche filtriert w i d .  Der Ruckstand wird getrocknet und aus Al- 
kohol umkrystallisiert ; er kann dann leicht als 2 . 4 .  G - T r i c  h 1 o r  - 
an  i 1 i n  identiEiziert werden (vergl. spater). 

Bus dem Filtrat werden durch Natronlauge die Basen in Freiheit 
gesetzt, mit Ather aufgenommen und der Ather-Auszug iiber ge- 
gluhtem Natriumsulfat getrocknet. Nach Abdestillieren des Losungs- 
mittels hinterbleibt ein gelbes OJ, das bei 185-240° siedet, wobei 
die hiiher siedenden Fraktionen in der Vorlage teilweise erstarren. 
D urch Destillation YaBt sich keine Trennung in charakterisierte Be- 
standteile erreichen, wohl aber durch Wasserdampf-Destillation der 
Sulfate nach der Methode von B e i l s t e i n  uod Kurba tow ' ) :  Das 
Basengemisch wird m$ einer kleinen Menge verd. Schwefelsaure unter 
Eiskiihlung so lange geschuttelt, bis es erstarrt. Die uberschiissige 
Schwefelsaure wird vorsichtig abgegossen und die hint.erbleibende Kry- 
stallmasse mit Wasserdampf destilliert. Ein gelbes 01  geht uber, das 
in der Vorlage erstarrt und nach dem Abfiltrieren, Trocknen und 
Umkrystallisieren aus Alkohol den Schmp. 62O, sowie den Sdp. 242O 
des 2.4-  D i c h l o r -  an  i l  in s zeigt. 

0.1696 g Sbst.: 03020 g AgC1. - 0.1833 g Sbst.: 0.3242 g AgCI. 
CgHsNCla. Ber. GI 43.83. Gef. C1 41.05, 43.i6. 

Der bei der Wasrerdampf-Destillation bleibende Ruckstand wird 
alkalisch gemacht, mit Ather ausgeschuttelt, die Ather-Losung iiber 
Natriumsulfat getrocknet, das Losungsmittel abdestilliert. E s  hinter- 
bleibt ein gelbes 01, das bei Eiskiihlung teilweise erstarrt. Zur Ent- 
fernung von A n h  werden unter Eiskuhlung einige Tropfen verd. 
Srtlzsaure zugegeben, bis der groate Teil der Krystallmasse fest ge- 
worden ist, dann wird abfiltriert und der Ruckstand aus Alkohol 
umkryutallisiert. Die so erhaltene Substanz zeigt alle Eigenschaften 
des p - C h l o r - a n i l i n s ,  Schmp. 69O, Sdp. 230O. 

0.2092 g Sbst.: 0.2336 g AgC1. 

Die drei hier beschriebenen gechlorten Aniline. werden zu je etwa 

C6BGNCI. Ber. CI 27.82. Gef. C1 27.62. 

30 O/O Ausbeute erhalten. 

1) A. 176, 37 [18751. 
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2 . 4 . 6 - T r i c h l o r - a n i l i n .  

1. A u s  Ani l in :  211 einer eisgekuhlten Lijsung von 45 g s u l -  
f u r y l c h l o r i d  i n  100ccm trocknem Benzol laflt man eine Losung 
von 10 g An i l in  in 10 g Benzd langsam zutropfen. Das Reaktions- 
gemisch wird am RiickfluBkuhler im Wasserbad langsam erwarmt 
und so lange auf hcchstens 70° gehalten, bis keine Gasentwicklung 
mehr stattfindet, dann werden bei derselben Temperafur Benzol und 
Reste des Sulfurylchlorids im Vakuum abdestiliiert, der feste rijtlicbe 
RuckEtand mit Wasser herausgespult und auf dem Filter gewaschen, 
bis das Filtrat keine Chlorreaktion mehr zeigt. Der Ruckstand ist 
nach 1--3-maligem Umkrystallisieren aim Alkohol reines 2.4 .  CI-Tri- 
c h l o r - a n i l i n ,  Schmp. 77.50, Sdp. 2620.  Ausbente 7 0 - 7 5  Oio d. Th. 

0.2030 g Sbst.: 0.4437 g AgC1. 
CcHpNC1s. Ber. C1 51.17. Gef. CI 54.07. 

2. A u s  A n i l i n - C h l o r h y d r a t :  10 g reines, sehr feio gepul- 
vertes A n i l i n - C h l o r h y d r a t  werden mit wenig BenzoI angefeuchtet 
und mit 34 g S u l f u r y l c h l o r i d  versetzt. Dann wird am RuckfluB- 
kuhler im Wasserbad langsam angewsrmt, bi3 Gasentwicklung be- 
ginnt; durch langsame Temperatursteigerung wird die Reaktion in 
gleichmaBigem Gang gehalten, nach 5- 6-stundigem Erwlrmen auf 
hochstens 70° ist die Umeetzung vollendet. Weiterbehsndlung wie 
oben. Ausbeute 90-93 O l O  d. Th. 

0.1402 g Sbst.: 0.3063 g AgCI. 
CGFLNCls. Ber. C1 54.17. Gef. C1 54.05. 

E i n w i r k u n g  v o n  S u l f u r y l c h l o r i d  auf A n t h r a n i l e a u r e :  
5 - C hl o r -  2 - a mi  n o - b e n  z o e s a u r  e. 

20 g sehr fein gepulverte A n t h r a n i l s i i u r e  n-erden im L a d e  
von 10 Nin. in eine durch Kaltemischung gekuhlte Losung von 26 g 
S u l f u r y l c h l o r i d  in 350 ccm absol. Ather eingetragen und aus dern 
entstandenen weiden Krystallbrei Ather und Sullurylchlorid-Reste 
durch Abdunsten im Vakuum entfernt. Der Ruckstand wird mit 
150 ccm Wasser versetzt, nach einigen Stunden abgesaugt, mehrfach 
mit Wasser gewaschen und dann mit 400 ccm 8 proz. Salzsiiure bei 
60-70° digeriert, wobei der Hauptteil in Losung geht. Der unge- 
lijste Ruckstand besteht nach dem Abfiltrieren aus etwa 3 g grau- 
grun gefarbter, feiner Nadeln, welche auf 2 5-Dichlor-anthranilsaure 
weiterverarbeitet werden (s. unten). 

Das salzsaure Filtrat wird mit Natronlauge b k  zur eben begin- 
nenden FiiUung versetzt, dann die Ausscheiduug durch Zugabe konz. 
Watriumacetat-Losung vollendet. Der Niederschlag wird abgesaugt, 
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mehrfach mit Wasser gewaschen und getrocknet. Zur  Reinigung wird 
in einem geringen UberschuB heiBen absol. Alkohols gelost und so- 
vie1 Wasser zugesetzt, daB i n  der Siedehitze gerade noch alles i n  
Losung bleibt. Beim Erkalten krysfallisiert die Chlor-anthranildure 
in feinen weiBen Nadeln, Schmp. 204O (korr.) unter Zersetzung. Die 
SLure ist sehr leicht loslich i n  Alkohol und Eisessig, schwer loslich 
in Benzol, Ather, Wasser. Die wal3rige Losung ist schwach braun 
gefirbt und zeigt starke yiolette Fluorescenz. 

N (2l0, 749 mm). - 0.1209 g Sbst.: 0 !018 g AgC1. 

Ausbeute 50 Ole. 
0.1989 g Sbst.: 0.3553 g COaJ 0.0644 g HsO. - 0.2031 g Sbst.: 14.7 ccm 

CrH60PNC1. Ber. C 48.99, I1 3.53, N 8.17, Cl 20.67. 
Gef. 48.73, 2 3.62, B 8.27, 20.83. 

S t r u k t u r b  ew eis d e r  5 - C h l o r  - 2 - am i no-  benz o es  Bur e. 
1.. U b e r f i i h r u n g  i n  2.5-Dichlor-benzoeszure: 5 g der Chlor- 

anthranilsaare werden in 100 ccm 5-prOZ. Salzsaure in dcr Wfrme gelost und 
bei 65-70° mit einer Losimg Ton 2 g NatriumnXrit in 20 ccm Wasser di- 
azotiert. Die so erhaltene L6sung.wird in eine siedende Losung von 0.05 g 
Iiupferchloriir in 30 ecm konz. Salzsaure eingegossen. Unter lebhafter Gas- 
entwicklung scheidet sich 2 . 5 - D i c h l o r - b e n z o e s a u r e  aus, die nach Um- 
krystallisieren aus Wnsser den Schmp. 1520 und den Sdp. 301O zeigt. Ans- 
beute 90-95 O / o .  

0.2033 g Sbst.: 0.3?64 g COz, 0.0428 g HaO. - 0.1508 g Shst.: 0.2284 g 
h g  C1. 

C , H ~ O ~ C l ~ .  Ber. C 43.99, H 2.11, C1 37.17. 
Gcf. a 43.80, m 2.35, B 37.46. 

2. o b e r f u h r u n g  i n  p-Chlor -an i l in :  5 g Chlor-anthrauilsiiure wer- 
den etwa 1'13 S:dn. auf 2100 erhitzt, wobei langsame Gasentwicklung statt- 
findet. Hierauf wird destilliert; das bei 2300 iibergehende p - C h l o r - a n i l i n  
erstarrt in der Vorlsge a n d  zeigt nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 
den Schmp. 69--10°. 

0.2145 g Sbst.: 0.2394 g AgCI. 
CcH,jNCl. Ber. C1 27.82. Gef. CI 27.61. 

3.5  - D i c hl or - 2 -a m i n  o - b en z o e s 5u r e. 
D e r  bei Chlorierung der Anthranil- 

sBure erhaltene, in  8-proz. Salzsiiure unlosliche Ruckstand (s. oben) 
wird aus Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 224O; Ausbeute 3 g aus 
10 g Anthrani lshre .  

2. Aus Anthrani l s i iu re-Chlorhydra t :  5 g trocknes, sehr 
fein gepulvertes A n t h r a n i l s a u r e - C h l o r h y d r a t  wird rnit 10 ccm 
Benzol angefeuchtet und am RuckfluBkiihler im Wasserbad rnit 12 g 
S u l f u r y l c h l o r i d  auf 65-70° erwarmt. Nach 5-6 Stdn. ist die  
Umsetzung vollendet. Durch Evakuieren werden Benzol- und Sulfu- 

1. Aus A n t h r a n i l s z u r e :  
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rylchlorid-Reste entfernt; die zuruckbleibende feste Masse wird mft 
Wasser herausgespiilt, abgesaugt, rnit Wasser gewaschen und aus Al- 
kohol umkrystallisiert. Die so erhaltene 3.5 - D i c  h lo  r-  2- a m i n o -  
b e n z o e s a u r e  ist in Alkohol sehr leicht, in  Ather und Benzol 
schwer, in Wasser und verd. Salzsaure fast gar nicht loslich. Aus- 
beute 80-85 O l 0  d. Th. 

0.?082 g Sbst.: 0.3093 g COs, 0.0181 g Hg0. - 0.2001 g Sbst.: 12.05 ccm 
N (210, 750 mm). - 0.3092 g Sbst.: 0.2934 g AgC1. 

C ? H ~ O ~ N C l ~ .  Ber. C 40.79, H 2.45, N 6.80, C1 34.43. 
Gel. B 40.53, b 2.59, b 6.90, P 34.23. 

E i n w i r k n n g  v o n  S u l fu ry lch los id  auf p -Amino-pheno l :_  
1 - 0 x y .  2.3.5.6-tetrachlor-4-dichloramino-benzol 

5 g p - A m i n o . p h e n o 1  werden rnit 62.5 g (10 Mol.) S u l f u r y l -  
ch lo r id  iibergossen und am RuckfluSkiihler im Wasserbad auf 700 
erwarmt. Die Reaktion ist nach etwa 5 Stdn. beendet, was am Aul- 
horen der Gasentwicklung erkannt wird; wahrend dieser Zeit muI3 
Peuchtigkeit sorgfaltig ferngehalten werden. Nun wird iiberschussiges 
Sulfurylchlorid im Vakuum abdestilliert, der Riickstand rnit Ather 
behandelt, wobei ein betrjichtlicher Teil unangegrilfenes pAmino- 
phenol zuriickbleibt. Die atherische Losung wird eingedunstet; dabei 
scheiden sich weiBe Krystalle ab, verunreinigt durch geringe hfengen 
einer siruposen, tiefroten Masse, welche durch vorsichtiges Waschen 
mit wenig Alkohol leicht entfernt aerden kann. Die Krystalle zeigen 
unter dem Mikroskop Beimengung von gelben PUttchen; diese bleiben 
beim Ausziehen rnit kaltem Alkohol groBenteils zuriick, ihre Eigen- 
schaften und der Schmp. von 290° siad die des Chlorani l s .  Die 
vollstandige Entfernung des Chloranils gelingt dadurch, da5 man 2- 
3-ma1 aus so wenig 50-proz. Alkohol umkrystallisiert, dal3 beim 
Kochen nicht alles in Losung geht; das am Boden zuriickbleibende 0 1  
enthllt dann den groBten Teil des Chloranils. 

Das derart gereinigte C h l o r a m i n  ist in allen organischen Lo- 
sungsmitteln leicht loslich. Die Lijsung in Eisessig ist braunrot ge- 
farbt, frubt sich nach liingerem Stehen und 1aBt einen Niederschlag 
fallen; der gleiche Niederschlag scheint beim Verdunnen mit Wasser 
zu entstehen. In Wasser und veril. Salzsiiure ist das Chloramin un- 
Ioslich, in Natronlauge lost es sich langsam unter ViolettBrbung, 
beim scbnellen An-auern kann es fa3t unverandert aiedergewonnen 
werden ; langeres Behandeln mit Laiige fuhrt neben anderen Veriin- 
derungen zur Abspaltung von Halogen, in der h u g e  kann d a m  
u n t e r c h l o r i g e  Stture mittels Jodtitration nachgewiesen werden. 
Der Schmp. de3 Chloramins liegt bei 71.50; mit Wasserdampf kann 
e3 fast nnzersetzt destilliert aerden. 
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0.1726 g Sbst : 0.1448 g COa, 0.0059 g H10. - 0.2056 g Sbst.: O.l’i20g 
COI, 0.0105 g HpO. - 0.2018 g Sbst.: 8.0 ccm N (21°, 752 mm). -- 0.2047 g 
Sbst.: 0.5588 g AgC1. 

CsUONCls. Ber. C 22.79, H 0.32, N 4.43, CI 67 40. 
Gef. D 22.90, 23.82, n 0.58, 0.57, * 4.55, n .  67.53. 

0.4457 g Sbst.: 12.04 g Benzol (I< = 4927): ;I = 0.6050. - 0.7833 g 
Sbst.: 12.01 g Benzol: A = 1.0540. 

CCHONCls. Ber. Mo1.-Gew. 316. Gef. Mo1.-Gem. 302, 301. 

26. H u g o  Weil und Walter Heerdt: aber die Reduktion 
von Naphthol-carbonsawen zu Aldehyden. 

[Mitteilung aus dem Chem. Laboratorium Dr. H. Weil ,  Miinchen.3 
(Eingegangen am 28. November 1921.) 

Nach Weil und Os te rma ie r ’ )  gibt 2 3 - N a p h t h o l - c a r b o n -  
s a u r e  bei der Reduktion mit Natrium-amalgam in borsaurer Lijsung 
unter Zusatz eines neutral reagierenden Gemiscbes von Sulfit und 
Bisulfit T e t r a  h y d r o n  a p  h t h a l i n -  a l d e  h yd. Diesee Ergebnis erflhrt 
keine Anderhg, wenn man die Reduktion bei einer -5O nicht uber- 
schreitenden Temperatur vornimmt - ein Verfabren, das B a e y  e r  
und seine Schuler mit Erfolg zur Fixierung niederer ReduktionsstuEen 
angewendet haben ’). 

Au3 0 -Ace ty l -2 .3 -naph tho l - ca rbonsaure  wird auch bei 
vorsichiigster Reduktion unter Abspaltung I der Acetylgruppe der 
Tetrabydroaldehyd erhalten. Ebeneo auy 1 - A m i n o -  und aus 
1 -Brom-2 .3 -naph tho l - ca rbonsaure  unter Abspaltung von Am- 
m on iak b ezw. B rom wasserstof F. 

Umgekehrt wird aus 1 .2 -Naph tho l - ca rbons j iu re  auch bei sehr 
lebhaft durchgefuhrter Reduktion nie eiqe weiter gehende Reduktions- 
stufe, als der 1 . 2 - N a p h t h o l a l d e h y d  erhalten. Die 0 - a c e t y l i e r t e  
S a u r e  gibt unter Abspaltung von Essigsaure den gleichen Aldehyd. 

4- Amin  0 -  1.2 - n a p  h t h 01- c a r b o n s  a u r  e scheidet sich aus ihrer 
sodaalkalischen Losnng auf Zusatz von Borsaure quantitativ aus und 
wird, wohl aus diesem Grunde, von Amalgam nicht mehr als hiich- 
stens spurenweise angegriffen. 4-5 ulf 0-  1.2 - n a p h t h o l -  c a r b o n  s a u r  e 
gibt unter Abspaltung der Sulfogruppe den nicht sulfierten Aldehyd, 
was nach den Beobachtungen von F r i e d l a n d e r  nicht iiberraschend 
ist s). 

1) B. 64, 3217 [1921]. 
a) B. 41, 1037 [1908]. 

?) A. 245, 143, 159, 169, 268, 187, 197. 


