
224 

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. 
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Dagegen liefert die 4 - B r om - 1.2- n a p  h t  h 01-carbo  nsgure ,  
wenn die Reduktion nicht zu rasch unter Temperatursteigerung oder 
mit zu grol3en Mengen Amalgam vorgenommen wird, einen neuen 
Aldehyd, der beinahe die fur den bromierten Aldehyd berechnete 
Menge Brom enthalt, aber bis jetzt nicht vollig rein erhalten werden 
konnte, wlihrend 4- C h l  o r -  1.2 - n  a p  h t h 01- c a r  b onsHure  in glatter 
Weise den entsprechenden g e c h l o r t e n  Aldehyd  liefert. 

Die h a1 ogen s u b  s t i t u i e  r t e n Ald e h y d e  bilden rnit A rn m o n i a k 
unter Eintritt von 2 Mol. Ammoniak auf 2 Mol. Aldehyd und Aus- 
trilt von nur  1 Mol. Wasser zersetzliche H y d r a m i d e .  Dagegen 
hilden sie normale Ox ime ,  P h e n y l - h y d r a z o n e  und Sch i f f sche  
B a s e n  rnit Anilin, 0 -  und p-Toluidin, Benzidin (wobei nur  e i n e  
Amioogruppe in Reaktion tritt), ferner mit a-Naphthylamin und rnit 
p-, m- und o-Phenylendiamin, ebenfalls nur unter Kondensation rnit 
e in  e r  Aminogruppe. Eine Bildung IOU Aldehydinen konnte nicht 
beobachtet werden. 

Das Natriumsalz des 4- C h l o r  - 1.2- n a p  h t ho l  a ld  e h y d e s  wurde 
&us seiner konz. waBrigen Losung in Natronlauge in gelben Krystallen 
erhnlten. Der Aldehyd krystallisiert aus heiSem Alkohol in gelben 
Krystallen vorn Schmp. 103O. 

Der g e b r o m t e  A l d e h y d  ist i n  kaltem Alkohol so gut wie un- 
loslich, &us heiBem kann man ihn in gelben Krystallen vom Scbmp. 
112O erhalten. In  Ather losen sich beide Aldehyde leicht. 

Die Einzelheiten der Versuche, sowie die Herstellung der Aus- 
gangsmaterialien, soweit sie neu oder verlindert sind, sind i n  Folgen- 
dem beschrieben. 

Versuche. 
R e d  u k t i o n  d e r  2.3 - N a p  h t h o 1- c a r b o n s  u r e 

be i  n i e d e r e r  T e m p e r a t u r .  
19 g 2.3-Naphthol-carbonsliure wurden mit 5.5 p~ Soda in wenig 

Wasser gelost, andererseits wurden 80 ccm 40-proz. Bisulfitlosung mit 
Natronlauge bis zum fast viilligen Versch winden der sauren Reaktion 
auf Lacknius des Bisulfits versefzt und so ein Gemenge erhalten, das 
etwa 3 Mol. Sulfitgemisch entspricht. Die vereinigten Liisungen 
wurden auf 3 1 verdiinnt, 15 g Borsaure und 100 g Kochsalz zuge- 
geben, mit Kiiltemischuog auf -5O gckuhlt und durch Zugeben von 
Natrium-amalgam die Reduktion in Gang gebracht, wobei durch ge- 
eigneten Zusatz von Salzsaure stets eine schwach saure Reaktion bei- 
behalten wurde. Die Reduktion verlief &&erst langsam. Nach 
3 Tagen waren erst etwa 100 g verbraucht. Nun wurde unterbrochen, 

Heriehte d. D. Chom. Gesellschaft. Jabrg. 1,V. 15 



rnit Schwefelsiiure kurz verkocht nnd der Aldebyd durch Ubertreiben 
im Wasserdampf usw. isoliert. 

Es  konnte nur T e  t r a h  y d r  o n a p  h t h a l i  n -  2 - a l d e  h y d erbalten 
werden, der durch den Schrnelzpunkt des Hydrazons erkannt wurde. 
Wei l  und O s t e r m a i e r  geben den Schmp. mit 96.50 an. Es  hat sich 
aber gezeigt, daO der Schmelzpunkt beim Umkrystallisieren aus Al- 
kohol, dem wenig Eisessig zugesetzt ist, auf 106.50 steigt. Aus 
Alkohol allein erhalt man nur unkonstante Schrnpp. ron 95-1000. 

O-Acetyl -2 .3-naphthol -carbons5ure1):  23 g der Saure 
iurden  wie oben rnit Sulfitgemisch uod Borsaure in Lasung gebracht, 
auf 1 1 verdiinnt und mit 190 g Amalgam reduziert. Der entstehende 
Aldehyd gibt ein Hydrazon vom Schmp. 106.5O, identisch rnit dem 
obigen. Die Isolierung des Aldehyds geschah zur Vermeidung einer 
nachtriiglichen VerseifuDg durch Zusatz von SchwefelsLure zu der 
Reduktionsfliissigkeit und Ausathern, ohne vorher zu kochen. 

1 - Am i n o - 2.3 - n a p h t h o 1 - c a r b o n s ii u r e %). 
-Die Saure wird einfacher a15 nach den Literaturangaben auf 

folgende Weise bergestellt : 38 g 2.3 -N a p h t  h o l - c a r b o n s a u r e  
werden in 40 g calc. Soda und 400 ccm Wasser geloat. Andererseits 
werden 35 g Sulfanilsaure in 100 ccm Wasser mit 11 g Soda gelost, 
14 g Nitrit zugegeben und das Gemisch unter Eiskiihlung i n  eine 
LSsung von 30 g konz. SchKefelaauure in 200 ccm Wasser einlaufen 
gelassen. Unter guter Eiskiihlung wird nun die d i a z o t i e r t e  
S u l f a n i l s a u r e  mit der Naphthol-carbonsaure vereinigt, wobei der 
Fa rbs to f f  nach einigem Stehen eich fast vollig ausscheidet. Man lost 
ihn in Wasser, sauert mit Eisessig gut an und r e d u z i e r t  bei 50' 
durch Hinzufugen von Zinkstaub bis znr Entflrbung unter moglichster 
Vermeidung eines oberschusses. Nach kurzer Zeit wird die Losung 
farblos, und die Aminoaaure ist rnit den Zinkstaub-Resten ausge- 
schieden, ron denen sie durch Versetzen rnit Soda und sofortiges Fil- 
trieren und Einlaufenlavsen des Filtrates in  Essigsiiure getrennt und 
in Freiheit gesetzt wird. Auabeute 6O0/0 d. Th. 

Bei der Reduktion mit Amalgam wie oben lie13 sich in der Re- 
duktionsflussigkeit reichlich A m m o n i a  k nachweisen. Der erhaltene 
Aldehyd wurde durch das Hydrazon (s. vorher) als identisch rnit T e t r a -  
h y d r o n a p h t h a l i n - 2 - a l d e h y d  befunden. 

1 -B r o m-2 3 - n a p  h tho  1- c a r  b o n s a u r e a), 

wie oben reduziert, ergab ebenfalls Tetrahydronaphthalin-2-aldehyd, 
ebenso die entsprechende 1 -C hl  o r -  2.3 - n a p h t h o l -  c a r b o n s  a u r  e '). 

1) B. 27, 2624 [1S94]. l) B. 28, 3090 [1895]. 
8) B. 27, 2622 yrs941. 
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Die Reduktion der 
1.2 - N a  p h t ho l -  c a r  b onsi iu  r e  

wurde vBllig analog wie bei der 2.3-Saure vorgenommen, uud zwar 
bei Temperaturen von 25O, 400 und 55O, ohne da13 je etwas anderes 
als der 1 .2 -Naph tho l - a ldehyd  gewonnen werden konnte. 

0 -Acety l -1 .2-naph thol -carbonsaure ' ) :  38 g 1.2-Naphthol- 
carbonsiure werden in 1 1 Eisessig geliist, 40 g Essigsaure-anhydrid 
zugesetzt und 3 Stdn. am RuckfluSkuhler gekocht. Die erkaltete 
Fliissigkeit wird in Wasser gegossen und bis zum Verschwinden des 
Anhydrid-Geruches gekocht. Die beim Erkalten ausgeschiedene Ace- 
tylverbindung kann aus Benzol umkrystallisiert werden. Schmp. 158O. 
Die Reduktion ergab lediglich 1.2- N a p  h t hol-a1 d e h y  d. 

4 - A m i n o - 1 . 2 - n a p h t h o l - c a r b o n s ~ u r e  
wird einfach nach dem bei der Amino-2.3-naphthol-carbonsiiure ange- 
gebenen Verfahren hergestellt, nur mit dem Unterschiede, daB hier der 
Azofarbstof€ nicht von selbst aus!allt, sondern ausgesalzen werden muR. 
Der Zersetzungspunkt der Saure wurde zu 230" gefunden. 

In der Literatur befindet sich eine Vorschrift fur die Herstellung 
dieser Saure durch R e d u b t i o n  d e s  F a r b s t o f f e s  p u s  1.2-Naph- 
t h o  1-car b o ne iiu r e u n d  d i a z o  t i e  r t e r S u 1 f a n i l  sa u r  e mit Zinn- 
chloriira) und EingieSen der in Soda geliisten Saure in Salzsiiure. 
Wir haben gefunden, da13 sich dabei nicht die Saure selbst, sondern 
eine Substanz ausscheidet, die zum groSten Teil das Chlorhydrat der 
Siure ist. 

C;1Hs03N.I-lC1. Ber. C 55.1, H 4.1, N 3.8, C1 14.5. 
Gef. 56.7, 4.3, a 5.7, 8 12.8. 

Die saure Natur dieser Substanz ist so schwach ausgepragt, daR 
sie aus ihrer Sodalosung durch Borsiiure in Freiheit gesetzt und 
quantitativ ausgeschieden wird. Nntrium-amalgam ist dann ohne jede 
Einwirkung. 

4 - S ulf o - 1.2 - n a p  h t h o 1 - c a r  b o n s ii u r e  a) 

wird, mit Amalgam in borsaurer Losung wie in den vorhergehenden 
FZillen behandelt, unter Abspaltung der Sulfogruppe in 1 .2 -Naph tho l -  
a ldehyd  ubergefuhrt. Verwendet man zum Schutze des Aldehyds 
kein Sulfitgemisch, sondern p Toluidin, SO kann man die abgespaltene 
Sulfogruppe in Form von Schwefelsaure i n  der Reduktionsflussigkeit 
nachweisen. 

1) B. 20, 2700 [1887]. *) B. 20, 1874 [lSS7]. 3) B. 22, 787 [1S89]. 
15* 
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4 - B r o m - 1.2 - n a p h t h o 1 - car  b o n s I u r e 1). 

Die 4-Stellung des Broms ergibt sich aus der Tatsache, da13 die 
Siiure beim K u p p e l n  rni t  D i a e o k o r p e r n  unter Abspaltung voa 
Brom b r o m f r e i e  Farbstoffe liefert: 27 g Saure werden mit 5.3 g 
Soda neutralisiert. Da’s entstandene Natriumsalt bedarf zu seiner 
Lowng 3 1 Wasser. Dazu bringt man das neutral gestellte Gemisch 
aus 80 ccm 40 proz. Bisulfit-Losung und 50 g B m a u r e .  Man redu- 
ziert rnit 190 g 3 proz. Amalgam in kieinen Stiicken langsam unter 
Vermeidung einer Temperatur-Erhohung, da sonst Brom abgespalteo 
wird und bromtreier Aldehyd entsteht. Bei der Aufarbeitung erhl l t  
man als Reduktionsprodukt i n  der Ausbeute von 30e10 eine Substanz, 
die zum gro13ten Teil aus g e b r o m t e m  A l d e h y d  besteht, aber .auch 
bei mehrfachem Umkrystallisieren einen etwas zu geringen Brom- 
gehalt zeigtc. 

C,,H,OaBr. Ber. C 52.6, H 2.9, Br 31.8. 
Gef. I) 54.6, n 3.1, 30.5. 

4- C h 1 o r  - 1.2 -n a p  h t h o 1 - c a r b o n s  a u r e. 
95 g 1.2-Naphthol-carbonslure werden in  2 1 Eisessig gelbst und 

Chlor bis zu einer Gewichtszunahme von 35.5 g eingeleitet. Die ge- 
chlorte Saure scheidet sich sofort aus; sie kana nach 12-stiindigem 
Stehen abgesaugt und in einer Menge von 8 5 O h  d. Th. gewonnen 
werden. Schmp. 228O. 

Die Reduktion ergab einen g e c h l o r t e n  A l d e h y d  in einer Aus- 
beute von 50Ol0. 

CI~H,OsC1. Ber. C 63.9, H 3.3, Cl 17.1. 
Gef. )) 63.6, P 3.3, 16.9. 

Bei der Herstellung sowohl des Brom- als such des Chlor-1.2-naphthol- 
aldehyds leidet die Aunbeute durch Verschmieren wahrend der langen Wasser- 
dampf-Destillation. 

Kondenaa t ion  des  4-Brom-1.2-naphtholaldehyds:  
LZBt man auf eine stherkche Lasung des Aldehyds 

trocknes Ammoniak bis zur Siittignng einwirken, so schfidet sieh ein gelber, 
krystallinischer K6rper aus, dcr, schnell abfiltriert, mit Ather gewaschen nnd 
getrocknet, den Schmp. 126O zeigt und sich sehr rasch unter Zersetzung 
schwarz f8rbt. 

Rer. C 51.0, H 3 3. 
Gef. * 51.0, 3.2. 

mit  Ammoniak:  

CgsHlaNaOaBra. 

mit  P h e n p l - h y d r a z i n :  1.1 g Phenyl-hydrazin in wenig Eisessig wird 
Es krystallisieren gelbe Bllittchen. mit 3 g Aldehyd in Alkohol vereinigt. 

Schmp. 159O. 
C1,HlaONaBr. Ber. N 8.2. Gef. N 8.2. 

I) B. 20, 2700 [1887]. 
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m i t  An i l in :  1 g Anilin mit 3 g Aldetyd in alkohol Losung gckocht. 

C , ? H t ~ O N B r .  Car. N 4.3. Gel. N 4.3. 
Orangegelbe Nadeln, Schmp. 1610. 

m i t  O -  u n d  p - T o l u i d i n :  Durch Kochen von 1.1 g des Toluidinj mit 
Stde. am RBckfIuBkiihler. Gelbrote Nsdelchen, die besonders 

Schmp 188O fur die o- und Schmp. 
3 g Aldehyd 
beim p-Toluidin priichtig krystallisieren. 
1710 fur die p-Toluidin-Verbindung. 

C l ~ H l ~ O N B r .  Ber. N 4.2. Gef. fur o-Verbindung 4.1. 
B )) p -  D 4.5. 

m i t  B e n z i d i n :  Beim Kochen gleicher Gewichtsteile Base u n l  hldehyd 
in der 6-lacten Mtnge Alkohol. Rote Bljttchtn, Schmp. 2180. 

C r ~ H , ~  0 &Br. Ber. N 6.7. Gef. N 6.G. 
rnit  a - N a p h t h y l a m i n :  2 g Naphthplamin und 3 g Aldehyd in Alkoliol 

kurze Zeit gekocht. Rote Nadeln, Schmp. 196O. 
C21HtdONBr. Ber. N 3.75. GaE. N 4.1. 

m i t  o - ,  m- u n d  p - P h e n y l e n d i a m i n :  2 g des Diamins mit 3 g Alde- 
liyd in Aklkohol kurze Zeit gekocht. Die Farbe der Schiffschen Bascn geht 
vom o- nach dem p-Dcrivat von gelb i n  rot iiber. Schmp. fur die o -  2250, 
fiir die m- 2010, fiir die p-Verbindung 1980. 

ClrH130NsBr. Ber. N 8.2. 
Gel. fur o- N S.3, f i r  m- N 7.9, fiir p-Verbindung 8.3, 

K o n d e n s a t i o n  d e s  4-Chlor-1.2-naphtholaldehyds: 

m i t  h m m o n i a k :  2.6 g Aldchyd werden in 20 ccm Ather gelost und in 
diese Losung ein kriiftiger Strom trocknen Ammoniaks eingeleitet, jedoch 
nur so lange, als zur Abscheidung des gelben Karpers n6tig ist, d. i. etws 
I Min. Man filtriert sofort ab, wischt mit Ather und trocknet. Die Sub- 
stanz ist in Alkohol ohne Auftreten eines Ammoniak-Geruches IoJich, zerfallt 
aber schon bei gdindem Erwiirmen mit Wasser, Ssuren oder Alkalien in 
Ammoniak, bezw. dessen Salze, und Aldehyd. 

CaaHlsOaNaCls. Ber. C 61.5, H 4.2, N 6.5. 
Gef. * 62.0, 61.8, n 4.5, 4.2, n 6 5 .  

m i t  H y d r o x y l a m i n :  2 g Aldehyd mit 1 g Hydroxylamin-Chlorhydrat 
und iiberschussiger Natronlauge 1 Stde. in alkohol. Losung gekocht und mit 
verd. Schwefelsiure angesauert. Farblose Nadcln, Schmp. 1840. 

C1lHgOrNC1. Ber. C 59.7, H 3.6. 
Gel. G0.2, n 3.5. 

m i t  H p d r a z i n :  13 g Hydrazin-Sulfat in Wasser gel& und mit Na- 
triumacetat iiberstittigt. Hierauf fugt man Alkohol zu und ftltriert vom am- 
gesehiedenen Natriumsulfit. Man kocht nun mit 4 g Aldehyd. Gelbe Nadeln, 
Schmp. 1799 

C ~ ~ H l r O r N ~ C l ~ .  Ber. N 6.45. Gef. N 6.7. 
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Die librigen, den Bromaldehyd-Abkommlingen analogen Derivate 

Phenylhydrazon:  Gelbe Blattchcn, Schmp. 1530. 

Schiffsche Base:  m i t  Anil in:  Gclbe Nadeln, Schmp. 1570. 

wurdeu in  ganz aholicher Weise wie diese erhalten: 

C ~ ~ H ~ ~ O N I C I .  Ber. N 9.4. Gef. N 9.2. 

ClrH120NC1. Ber. N 4.9. Gef. N 4.9. 
mit  0 -  u n d  p - T o l u i d i n :  Orangegelbe, krystallinische Substsnzen. 

Schmp. der o-Verb. 183O, der p-Verb. 164O. 
CleHlaONC1. Ber. N 4.1. Gef. fiir o-Verb. N 4.7; fiir p-Verb. N 4.8. 

mi t  a - N a p h t h y l a m i n :  Rotgelbe Blgttchen, Schmp. 1880. 

m i t  Benzid in :  Rote Krystalle, Schmp. 2140. 

m i t  0 - ,  m- u n d  p - P h e n y l e n d i a m i n :  Gelbe bis rote Krystallbliltt- 

CalHlrONCl. Ber. N 4.2. Gef. N 4.2. 

C23H1,ONsCl. Ber. N 7.5. Gcf. N 7.6. 

chen, Schmp. 221°, 250°, 244”. 
CIrH13ONaC1. Ber. N 9.4. Gef. N 9.3, 9.4, 9.4. 

N a t r i u m  s a l z  d e s  4- C h l o  r - 1 2-n  a p  h t  h o l a l  d e h y d s. 
1 g Natriumhydroxyd wird in miiglichst wenig Wasser gelost und 

darin 2 g Aldihyd zur Losung gebracht. Nach einiger Zeit kry- 
stallisieren gelbe Blittchen, die man absaugt und gut auf Ton ab- 
streicht. 

C1~H602C1Na. Ber. Na 10.1. Gef. Na 9.2. 
Es wurde noch fistgestellt, daB die durch K o n d e n s a t i o n  Ton 

1.2 -Nap h t h o l a l  de h y d m i  t N -  D i m  e t h J 1- an  i l i  n erhaltliche Leukobase 
durch Oxydation mit Bleisupei oxyd in einen blauen Farbstolf iibergcht. 

27, Ernst Mohr : Zur Theorie der cis-trans-Isomerie 
des Dekahydro-naphthaline. 

(Eingegangen am 28. November 1921.) 
Bei der kiirzlichl) veroffentlichten Diskussion der Frage nach 

der Anzahl der theoretisch moglichen Stereoisomeriefllle bei vollstandig 
hydrierten Naphthalin-Derivaten stellen sich R. W i l l s t t i t t e r  und E. 
W a l d s c h m i d t - L e i t z  auf den Standpunkt, daB nur das cie-Deka- 
hydro-naphthalin (I.), aber nieht das trans-Isomere (11.) existenztahig 
und experimentell realisierbar ist. DaB beim Camphan und beim 
Tropan cis-trans-Isomerie mindestens sehr unwahrscheinlich, vermut- 
lich sogar ganz unmoglich ist,  triftt gewil3 zu. Beim Dekahydro- 

1) B. 54, 1430 [1921]. 


