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397. Julius v. Braun: ober Benmo-polymethylen- Verbindungen, 
X. : Oxydativer Abbau von Tetralin und substituierten Tetralinen zu 

PhthalonslLuren und Phthalsiiuren. 
(Mitbearbeitet von 0. Braunsdorf, P. Elngelbertz, E. Hahn, 

G. Hahn, 0. Hainbach, W. Kredel und K. Larbig.) 
(.\us d. Ci1cni. l i i s l i l i i l  d. Unircrsitiil Frankfurt a. Sl.] 

(Eingegangeii i i i i i  22. Scpteinbcr lY2:-:.) 
K a p  11 t h iili  I I  I B W f .  sich bekiitiiitlicli mit nlkalischeiii l'eriiiangatiat zu 

I ' l i t h a l o i i s 5 u r e  osydierenl), abei tlie Osytlritioii vcrliiult erstens nicht 
ciriheitlicli iu id  liefert eiiie gewisse Menge I'li t 11 ;t 1 s ii 11 I' c ,  von tler ab- 
pAretint werdeii i r i u O ,  iuiil sie verlarigl zweiteris, W;IS vie1 iitiangenehnier 
ist, tlns Arbeiton in aehr vertliiniiten LSsurigen. Vie1 giinstiger licgcii, wie 
wir iaiiden, (lie Vcr.li;lt,uisse beini ! l ' e t r a l i y t l r o - i i ; i p I . i t h a l i n ;  clenii tiiari 

l i i i t i i i  darnus hei .41iwentlung eines giiiiz kleiririi Flussi?keitsvolniris in prak-  
1isc.h quantitativer Ausbeute zur 1'11 t h a l o n  s i i u r e  gelangcii. 

Diesel. Befund le$e iins die Frnge iinhr, wie sich wohl die rtiannig- 
t'achen, iiii :tronintisc.hen Kern s 11 b s t i t  11 i e r t'e 11 T e t r ;I 1 i 11 t? bei der alka- 
lischen Permanganat-Oxytlatioti verhalteri wuiden. Ini allgc>ineinen war jii 

x u  erwarten, daI3 sowohl ein u- nls nuch c in  B-Tctl.aliii-Drii\.at ( 2  uiid 3) 
i i i i  (~ietniscli V O I I  zwei isomereti Phtli~lotis~iuic?ii (4 und 5, (i uncl 7) ergehen 
tj-urde, U l x r  il(.ren l 'reiiiiuiigsnio~iichk~~it, sicli iiii voraus nichts sagen IicB: 
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1Jnser.e niil. eiiler lieih(b voii Tetrwliii-Abkiiiiiiriliiigen ;iusgcfiilirteri Osy-  
i1;itionsversurhc ergahell, claij linter Creignefeil ~~eiiirig~iiigeii t l e r  Xlibau iii 

ilcr Tal. in1 weseiitlicheii :taI tler I'littialotisiiu~c-Stufe stclicti bleiht unt l  
clnI3 die zwei f.heoretisch Z U  erwarteriilen Ketoiisiiureti stets nrherieinaiidrr 
eiitstehen. Ihre Trerinung erwies Rich kanit i  tlurc:hfiihrbar, wenii cler Siiti- 

stituent, die P-Slellung eiiinininit,, liiI3t sicli abcr Ieichter bei (;egeriwart chines 
c~-Subslituenteii erzwiiigen: clenn einnial entst.cheii hier, wici wir besonders 
(,saki beirri a -N i t  r o - t e t r a  I i n  crniittelii iionntr.n, von tleii zwei Isomereti 
tlie tler Forxiel 4 eiitsprechenderi Verbititluiigeil I)etiit~l.keris\Yrrter Weisc iii 

1) T s c l i ~ ! i ~ i i i ; i ( ~ .  U.1<.IJ. 596Y:: 1 1 1 1 ~ 1  M i ! l l l :  ( ; I ' ; I C I I C  l l n < l  ' I i ' i ' i i ~ l p y ,  13. : ; I ,  
3ti9 [1899j. 
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itlei,, z. 'l'. sogiir wrii iitic~rwicgeiilIer hleiigc. unrl lassen yie*li tlurcli 
fioii ~th.~oiidern, uiid x\vc.i[eris h:it i i ia i i  clic Aliigiic.hkeii, die fso- 

ineren (4 untl 5) dank der Tats;i.c*ht: Z I I  trmricii. c l ; i B  die Verbindungen 4 
beiiii l<sierilizicr en i i i i t .  Alkoliol i i i i t l  Sa1zs;iiii.c i i ( b i i l r i i l ( > .  [lie Verbiiiclnngc.ti 5 
tiasegeii iu Sotla liislirhe satire Ester  biltleii. 

Wit. die k'hthaloiisiiurc selhpi., wc~nleii nucli nlle siihslituir?rleii I'hthaloii- 
siiuueii cliirch t'erniaiigaiiat in saiirei' Liisuiiq init :neistcws litriiiietrischer ( i e -  
nnui~lceil zii deli cutsprechenden Phthals5iiren osytlicrt ; uiid da  ,die Isoitiereii 
4 iuid 5 iialiirlicli dasselbe Etidprorliikt, IiA:yii, so hietet sich eiti eiu t'nclicr 
Weg, i i i t i  volt eirieiii a-  oder l~-s i ibs~i t i~ ic~r l f~~i  Tetraliii iii zwri schnell hinter- 
c~iri;riitlei~ ;iusfuhrbnreii Opera(ioiieii %ti h e r  so rinheitlichen iud i ~ i r i c : i i  

a-  ocler l:~-substituierteri Phthnlsiiure z u  qclaiigeii, wie sie voii einciii s d -  
slil oierteii Naphtliditi a u s  eiitwwler qar iiiclit vGllig reiii ocler nur  mit gruliar 
Miihc gel;i.SI wertlen kaun. Mnii l c i i i i i  ;iIwi. clic Vereinfachung iioch \vc.iler 
treilieii uod [lie ( ; e w i r r n i i n g  s u l ) h l i t u i ( . i * t , e r  I) h t h a l s i i u r e n  zii c:iiicr. 
besoriders leichteii 'priiparativeii Aut'gabc. ccstalteii. I3ekrtnntlich eii t$ t tLt icw 

bei vieleii Sul)siitiilioiisrt?~~kti~ii(!ii ( I t s i  Teliditis, iiishesoiidcrc? l ) ( h i  t l ( b r  

Nithieiwig, ('hlorierung uutl k%-oiriieiirng elic. a-  uiicl j3-Verbiiidringcii iicbcn- 
eiriandei.. Oxytliert inail clirses (n, 13.) ( ~cwisc l i  ii) zwei Stufen, so erhiilt 
inai i  uber eiii C;emisch voii vier l'hthaloiisiiurcii hinweg eiii Geitiiscli (ley 
zwei iniiglic*hcii I'hthalsHuren 8 und 9, if it. sicti tlurcli einnialigc Bcha.iic1lurig 
iriit A Iknhol nti t l  Salzsiiure, dank der bei der eiiieii Phthalsiiure zii 'Ihgt: 
tretcbiideti slerischen Hinderung, in cleii socla-ruilijslic,heri tieutralen Estt:r 11. 
iirid clie so~Ln-liislicilic~ Estersiiui.e 10 Citxd'iilireii un t l  so voneinauder treiiiicii 
1.  -, 

hlil. llillc cler vorstelieiideii iiberlegunqcii Itonii~eii wir einc IBngcrc. Iivilic 
voii siibslibuiertctii Gliederii riel I'1~tlinlotisiiiir~~- u i i d  I ' l i t i i ~ I ~ ~ i i i i ~ e - R ~ i l i ~ ~  f;iswii, 

tlic iii tleri Eolgerideii Absc,hnilteii I u r z  1)csctiriebcii wei,deii iuogen. \ 'o i l  
ihiieii, insbesondere vori den bis jetzt, iii cler organivcheii Cheniie iliwi. 
Schwerziig~~iiglic:hkeit wegeii s t b h i .  stiel'iiiiitlerkli I)ehaiieleitc?ii I'htlialsGai~eu, 
leileii sicli zahlreiche Ycharcn voii Ahl;iii,iinlingen ah (IIydrinden-, Aiit 1il.h- 
cliirio~i-, Phenol-phthalcin-, I:liioresc*eiii-. l3liwlniiiiii- iisw. Vcrbindiiiigeii), voti 
tleneii wir tiiir cinige weiiige Gliedei. Iiicr kiirz streifen wolleii ; im iibrigcii 
sei aul die Frankfurler Dissertulioiieii tlvr t i n  zweiter Stelle geinnnteii Ver-  
fnsser ;i.iis deii Jahreii 1931-1923 v c L r w i ( w i i ,  BLIS cleneti erst hci spii lttrci. 
Celcgeiitieil. ciiii wcilerei, Atisziig initaeleilt werdeu S O I L  

Beschreibung der Versuche. 
I .  t ' h t h a l o n s i i u r ' e  (4, X = f I ) ? ) .  

Ganz aullerordetitlich bequetii koninit nian zur  Phtlialoiisiture, wciin iniiii 

'1'c I i 'a  I iri niii Wnsser, (lessen Bfetige itr weiten Grenzeii \.ariiereii k a i i i i ,  

rersctzl,  n.ul den1 Wasserhatl crwiirmt wid iintei' energisc.heai Ruhreii (tic 
berwhiietc Menge feingepul\.erten liitliriiiipcriii,zii~aiiats in deni IZIa.13c, als 
es  verbruuchl wirtl (etwa 100 g i i i  tier Stiiiicic), portionsweise cintviigt. 
Mati saugt (lie Flussiqkeit, in melcher in dcr Regel iiur ltlrine Spureii dcs 
unverbrn.uchten J~ohlen\\~,zsserstoffs enthalteri sintl, voiii Bratitistein at), sctzt 
ganz wenig mehr Sclirvefelsiiurc z u ,  n.ls ziir Hintliing des 1i;Lliiiins titjfiq ist, 
tln.iiil)Et. eiii und schut,tclt den Rucl;st,iiiiri nietirerc~ M;tle mil Ather (lurch. 
Na.cli tleiti Abdwlilliereri des Athers hiiil(~r1iIeilit. ciiif: t 'ai~blose Mnsse, clic 

dSSC1I. 

2 )  lkarbcitcl v011 0. B r a II 11 s 11 o r r, 
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nach den1 Trocknen im Exsiccator sofort den beinahe richtigen Schmp. 135 
- 1.40° zeigt und fast analysenreine Phthalonsaure darstellt. Die A usbeute 
Iietragt, wie wir hei einer Reitie von Versuchen fanden, 90-93 Ole, wahrend 
~ I ~ I S  Naphthalin (I. c.) 62-73 O i 0  gewonnen werden. 

LiiDI.  inan Tetralin zu einer auf 90-95' erwarmten Permanganat-Losung 
zulropferi, so geht die Oxydation fast immer z u  weit, und man bekommt 
einc- slark niit Phthalsaure verunreinigte Phthalonsaure. Zu ganz reiner 
P h  t 11 a 1 s i u r e  gelangt man sehr schnell vom Tetralin aus  3 ) ,  wenn man 
wie vorhiti alkalisch osydiert, vom Braunstein absaugt., mit Schwefel- 
siinre so stark ansiiuert, daB noch nach Zusatz der fur 1 At. Sauer- 
stoff herechneten Menge Permanganat schwach saure Reaktion bestehen 
j~leibt, und nun wiederuni in kleinen Portilonen die erwiihnte Menge Per- 
manganal. i l l  feingepulverter Forin zufugt. Es  findet jedesmal fast, ino- 
inen lane Entfkrbung unter Kohlenskure-Entwicklung statt, und zum ScliluD 
ist. der Gefii.LSinhalt von abgeschiedener Phthalsaure erfullt; sic: erweist. sich 
iiach dein Erkalten unrl Absaugen vollig rein. 

Es ist hemerkenswert, wie sehr sich das uiedere Ringhomologe des 
Teiralins, das H y d r i ii d e 11 , voin Tetralin bei der Oxydation unterscheidet. 
Tls liefert init Permarigaiiat ein Produkt, das itn wesentlichen aus  Phthal- 
i:iure besteht, einerlei, oh bei etwas hiiherer odei: tieferer Teknperatnr, in 
(;e:euwnrt von rriehr oder weniger Wasser oxydiert. wird; es tiat demnach 
deli Anschein, als bestuiide das primare Momeiit der Oxydation in der 
Herausupaltuiig cines zuin Benzolkern 6 - s t 2 ri d i g  e n  li o h 1 e t i  s t o f f a t  u in s 
a u h  tler Polymethylen-Kette: 

H4 C 
4-./,/ 

/'../: Hz c '$& 
1 1 :( 'CHI -.__ 

<+/ I \/ CH, ' \ *  

H,C \ H2C 
11. N i t r o  v e r b  i u d u n  g e  n4). 

Oxydiert iiiari p - N i t r o - t c t r a l i n  (3, X = N O n j  in der vorhin beschrie- 
bericri Weise init lialiumpermanganat, so crhalt man nacli dem Verdunsten 
des Alhers cine feste, in Wasser, Alliohol urid Ather leicht losliclie lirystall- 
Inwsse, die :;ehr annkhernd die Zusamnienselzung Ci, H5 0, N einer Nitro- 
phi!lalolls%ure besilzt, aber zinen ganz unschareeii Schmelzpunkt zeigt und 
die cs uns nicht inoglich war, in Einzelindividuen zu trennen. Bei saurer 
OxyMiori mit, Pernianganat wird unter C0,-Entwicklung recht scharf die 
1 A I. Sauerstofl entsprechende Menge verbraucht, und es resultiert die wohl- 
heiinnnte p - N i t r o - p h t h ' a l s a u r e  (9, X = N O e j  vom Schrnp. 160'. 

Eei der Oxydation des a - N i t r o - t e t r a l i n s  (2, X = N O , )  erwies es 
icli aul  CIund zahlrx3cher Versuche als sehr zweclmiiBig, das Permanganat 

i n  Uherschuf3 zu verwenden, der Fliissigkeit eine ganz geringe Menge 
Sotla zuzusetzeu und am SchluD zuin Ansauern Salzsaure statt Schwefel- 
sainre z u  verwenden, Man erhalt unter diesel1 Bedingungen nach dem Ab- 
dejtillieren des Athers einen 940/, d. Th. entsprechenden . Ruckstand, 
welcher hauptsachlich die 2 - N i t r o  - 6 - c a r b  o x y - p  h e n y  1 g l y  o x y 1 s B u r e 
(4, X =NO,), i n  kleinerer Menge dic 3 - N i t  r o - 2 - c a r  b o x y - p h e n  y I g 1 y - 

3) einc Beohachtuiig, die fcr  die in folgenden Abschnitteu beschriebeneu Versuche 

!f Bearbeitel roil E. IInh n rind G .  H n  hn. 
n-ichtig mar. 
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o x  y I s a u r e (5, X = NO,) und in noch untergeordneter Rlenge die a -N i t  r o - 
p h t h a l s a u r e  (8, X = N O p )  enthalt. 

Zur Trennung erwies es sich am besten, mit wenig Ather zu zerreiben 
und scharf abzusaugen. Der 600/o d. Th. betragende rein weiBe Ruckstand 
schmilzt bei 173" und erweist sich als die nahezu einheitliche Saure 4 
(X=NO,), die z.B. in dieser Form zur Gewinnung der in der folgenden 
Abhandlung beschriebenen I s a t  i n - c a r b o n  s a u r e  Verwendung finden 
kann. Will man sie vollends reinigen, so schlagt man den Weg uber das 
Bariumsalz ein, wie er auch zur Aufarbeitung der im atherischen Filtrat blei- 
benden etwas oligen Masse benutzt wird. Man lost sie zu diesem Zweck 
in der 6-fachen Menge Wasser, setzt uberschussiges Bariumcarbonat und 
etwas Tierkohle zu, kocht auf, filtriert heil3, zieht den Ruckstand noch 
ein- oder zweimal mit derselben Menge Wasser am und la& einen Tag 
stehen, wobei in einer etwas uber 6"/0 entsprechenden Menge das charakte- 
ristische Bariumsalz der Saure 4 (X =NO,) sich abscheidet. Das Filtrat 
wirtl zur T r o c h e  gebracht, in wenig Wasser aufgeschllmmt, bis zur Kongo- 
Reaktion in der Siedehitze rnit Schwefelsaure versetzt, heill filtriert und 
bis zur beginnenden Krystallisation eingeengt. Beim Erkalten scheidet 
sich in einer 15°/0 d. Th. entsprechenden Menge die SBure 6 (X =NO,) aus; 
das Filtrat wird lauwaxm rnit Pottasche neutralisiert, und scheidet nach 
3-4-tagigem Stehen das Natriumsalz der a - N i t r o - p h t h a I s I u r e 8 
(X=NO,) ab, aus dem sich mit Schwefelsiiure in 9-100/o Ausbente die 
Nitro-phthalsaure selber vollig rein (Schmp. 8190 in zugeschmolzenem Rdhr- 
chen) isolieren liel3. 

Die vollkommen reine, aus dem Bariumsalz mit der berechneten Menge 
Schwefelsaure gewonnene 2 - N i t r o  - 6 - c a r  b o x  y - p h e n y 1 - g 1 y o  x y 1 s a u r e 
(4, X=NOz) schmilzt bei 1850, lost sich leicht in Wasser, Alkohol und 
lither, kauni in Petrolather. Sie enthalt nach dem Umkrystallisieren aus 
Wasser und Trocknen im Schwefelsaure-Exsiccator Mol. Krystallwasser 
(ber. 3.63, gef. 3.49O/d), das erst im Vakuum bei looo abgegeben wird. 

0.1365g Sbst. (trocken): 0.2251g CO,, 0.0372g H20.  - 0.1210g Sbst.. 6.08ccm N 
(180, 760mm). 

C,H,O,N. Ber. C45.19, H2.95, N5.86. Gef. C44.99, H3.05, N5.89. 
Das vorhin erwihnte B a r i u m s a l z  ist in kaltem Wasser kaum ldslich und ent- 

0.1263 g Sbst.: 0.0635 g Ba SO, - 0.0961 2 Sbst.: 0.0183 g H,O (bei 1000 und 17 mm). 

Ebenfalls schwcr ldslich ist das A m m o  n i LI m s a 1 z , das 8 Mol. H,O enthiilt. 
0.1296g Sbst.: 11.6ccm N (230,  761 mm). 

Das mit 2 Mol. H,O krystallisieronde N a t r i u m s  a 1 z ist hingegen in Wasser 

0.124Og Sbst.: 0.0549g Na,SO,. - 00678g Sbst.  O.oM8g H,O (bei loo0 und 

h a t  5 Mol. H,O. 

C, H, 0, N Ba + H,O. Ber. Ba 29.57, H,O 19.39. Gef. Ba 29.59, H,O 19.04. 

C, HI, 0, N, + 8 H,O. Ber. N 10.07. Gef. N 10.34. 

leicht 16slich. 

17 mm). 
C, H, 0, N Na, 4-2 H,O. Ber. Na 14.42, H,O 11.29. Gef. Na 14.34, H,O 11.50 

Der D i 5 t h y 1 e s t e r bildet sich quantitativ bei der iiblichen Veres terung rnit 
Salzstiure und Alkohol, ist fest und schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 
bei 65460. 

0.1835 g Sbst.: 0.3563 g CO,, 0.0787 g H,O. - 0.0980 g Sbst. : 4.06 ccm N (170, 755 mm). 
C,,H,, 0, N. Ber. C52.75, H4.44, N 4.75. Gef. C52.97, H 4.74, N4.85. 

Benchte d. D. Chem. Gcsellschaft. Jahrg. LVI 151 
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Durch R e d u k t i o n  geht die SLure in die in der folgenden Abhandlung 
heschriebene I s a t  i n - c a r  b o n  s I u r e uber, rnit Permanganat in schwefel- 
saurer Losunng wird sie rnit titrimetrischer Genauiglceil zur a - N  i t r o - 
p h t h a1 s a u r e oxydiert. 

(5, 
X = N O , )  ist gleichfalls in Wasser, Alkohol und Ather leicht loslich und 
krystallisiert aus Wasser mit 1 Mol. H,O. 

0.1126g Sbst.: 0.1733g CO,, 0.0273g H,O. - 0.1362 g Sbst.: 0 . W g  H,O (bei 

Sie schmilzt bei 191O (Mischprobe rnit 4 (X = NO2) bei 140-1500), wird 
in ganz gleicher Weise zur a-Nitro-phthalsiiure oxydiert, ergibt aber, wenn 
man sie mit Ferrohydroxyd behandelt, filtriert, eindampft und ansauert. 
keine Spur von Isatin-carbonsiiure; man Icann init Ather nur in ldeiner 
Menge einen braunen, oligen Stof€, vielleich t die entsprechende Amino- 
siiure, entziehen. 

Oxydiert man das bei der Mononitrierung von Tetralin entstehende 
unter 21 mm bei 176-1920 siedende Gemisch von a- und p-Nitro-tetralin 
mit Permanganat unter Zusatz von ganz wenig Soda mii einer auf 10 At. 0 
herechneten Menge, filtrierl vom Braunstein, siiuert rnit Schwefelsiure ail 
und oxydiert (wie bei der Phthalonsiiure) weiter init einer 1 At. 0 ent- 
sprechenden Menge KMnO,, dampft ein und zieht rnit Ather aus, so erhiilt 
man nach dem Abdampfen des Athers in einer Ausbeute von fast 700/(, 
d.Th. eine unscharf schmelzende feste Masse, die nacli dem Verestern mil 
Alkohol uiid Salzsaure zu ungefahr gleichen Teilen einen neutralen Ester 
und eine soda-Iosliche Estersaure liefert. 

Der neutrale Ester siedet unter 17 mm lionstant bei 213O, erstarrt 
schnell in Eis und zeigt den Schmp. 350 des bereits bekannten 4 - N i t r o -  
p h t h a1 s i iur  e - d i  2 t h y  1 e s t e r s .  

Die isomere 3 - N i t r o - 2 - c a Y b o x  y - p h e n  y l g l  y ox y 1 sa ure 

C,H,O,N fH,O. Ber. C42.02, H2.74, H207.07. Gef. C41.99, H 271, H,07.05. 

0,1461g Sbst.: 0.2924g CO,, 0.065lg H,O. 
C, ,HIsO,N.  Ber. C 53.93, H 4.86. Gef. C 53.86, H 4.92. 

Die E s t e r s ii u r e schmilzt, wie das bekannte Derival der 3-Nitro- 
phthalsiiure, nach dem Umkrystallisieren ails Ather-Petroliither bei 11 10. 

C,,B,O,N. Ber. C 50.21, H 3.77. Gef. C 50.04, H 4.10. 

Aus beiden Esterverbindungen werden die zwei Nitro-phthalsauren mit 
Leichtigkeit i n  der bereits bekannten Weise 5 )  in absolut reiner Forni in 
Freiheit gesetzt, und wir neigen zur Annahme, da13 der hier beschriebene 
Weg wohl einfacher als die bisher bekannten (Oxydation des a-Nitro- 
naphthalins und Nitrierung der Phthalsaure) ist, urn schnell zu den ganz 
reinen Mononitroderivaten der Phthalsiiure zu gelangen. 

0.1153g Sbst.: 0.2215g CO,, 0.0422g H,O. 

111. Chi  o r v e r b  i n  d u n  g en6). 
a - C h l o r - t e t r a l i n  (2, X = C l )  wird aus dem leicht zuganglichen 

ar.-a-Tetralylamin nach S a n d  m e y e  r in einer allerdings sehr unbefriedi- 
genden Ausbeute (rd. 20°/0) erhalten und stellt eine farblase unter 12mm 
bei 115-1160 siedende Flussigkeit dar. 

0.1350g Sbst.: 0.0902g AgC1. 
C,, HI, C1 Ber. CI 16.91. Gef. C1 16.95. 

5 )  M i l l e r ,  A. 208, 233 [1881]. 
6 )  Rearbeitett von R. L a r b i g  und W. K r e d e l .  



Rei cler 0 x y d a t i o 11 mit Pernianganat erhiill. rnari einen festen, leicht 
in  Ather gehenden saureri Stoff, den wir aber i i i i  Ciegensatz zum Oxy- 
dationsprodukt des a-Nitro-tetralins weder durch Behandlung mit Losuiigs- 
miltehi noch init Ililfe der Salze in Eiuzelindividuen zerlegen konnten. 
Esterifiziert man niit Salzsaure und Xlkohol, so gehen fast in cinen 
neutralen Ester, rd. in eine Estersiiire uber. Die lelztere, eine zahe. 
tlickolige Masse, lieferl. beim Verseifen ein hdbfestes Produkt, nus dem 
durch sorg€allige Behandlung mit . eiskaltem lither die unten beschriehene 
a-('hlor-phthalsHure (8, X = C1) ill lileiner Menge isoliert werclen konnte. In 
derri Filtrat, das sicher noch neben der Iieto-skure 5 (X = C1) die a-Chlor- 

Gegenwart der ersteren mit Phenyl-hydrazin nach- cl 6 
weisen. Das Kondensationsprodukt hildet sich, wie ,<,%N 
h i  der Phthalons,aure, unter doppeltein Wasseraus- 
tritt beim Erwarmen auf dem Wasserbade rnit wa5- 
rigem salzsaurem Phenyl-hydrazin, ist rein gelb ge- 
k r b t  und schniilzt nach dem Umkrystallisieren bei 155O. 

phthals.aure enthielt, konnten wir wenigstens die COa H 

I l l  - - . / ~ ~ N * C s H 5  co 

0.1560g Sbst.: 0.3411 g CO,, 0.0453g H20.  - 0.103Og Sbsl.: 0.0498g ,\f! GI. 
C,,H,O,N,CI. Ber. C59.90, H5.02, C111.50. Gef. C59.51, H3.24, C111.73. 

Und ebenso verfuhren wir heziigllich der isomeren Saure 4 (x = c1). 
Der fast analysenreine, unter 19 mm der Hauptmenge iiach bei 195-197° 
siedende D i a t h y 1 e s t e r wurde mit Salzsiiure verseift, die Flussigkeit 
eingedanipft und der zahe, sehr wenig krystallisationsfreudige Ruckstand 
mit Phenyl-hydrazin kondensiert. Das gelbe Kondensationsprodukt zeigte 
nach clern Umkrystallisieren ails Alkoliol den Schmp. 215O. 

Gef. C 59-90, H 2.82. 
0.0873g Sbst.: 0.1917g CO,, 0.0220g H,O. 

I? - C h 1 o r - t e t r a 1 i n  (3, X = CI), clas sich zweifellos entsprechend dcr 
a-Verbindung aus p-Tetralylamin wird gewinnen lassen, liaben wir in  Anbe- 
trncht der vorstehenden Resultate nicht Eur sich noch in den Kreis der Unter- 
suchung gezogen, urn so genauer aber das Gemisch von U -  nnd P-Chlor- 
t.etralin auf das Verhalten bei der Oxytlatioii gepruft. 

Man erhalt dieses Gemisch sehr leicht, wenn man in Tetralin b.ei 
Gegenwart voii etwas Jod und einer Teinperatur von etwa + l o o  Chlor 
bis zur richtigen Gewichtszunahme einleitet. Ceiin Fraktionieren geht 1int.w 
17 mm bei 1100 unvedndertes Tetraliii, bei Fast 1.15-135' in fast 50*/c 
Ausbeute nahezu reines Monochlor-tetralin uber und es bleibt ein chlor- 
reicherer Ruckstand '). Durch nochmalige Krystallisation kann das analysen- 

'9 In diesein ist in kleiner Mcnge das ar. - 1.2.3.4 -T e t r a c h 1 o r - t e t r a I i n 
cnthalten, das sehr reichlicli durch erschdpfende Chlorierung von Tetralin hei 150 
in diffusem Tagcslicht gewoniien werden kann und sich fest abscheidet. Es schmilrt 
nach dem Umltrystallisie.reu aus Eisessig bei 1720 und siedet ohne Zersetzung antcr 
26 mm bei 1800. 

C,,€Is 0, N, CI. Ber. C 59.90, H 3.02. 

0.3027g Sbsl.: 0.4960 R CO,, 0.0575g HtO. - 0.1080g Sltst.: 02290 K iIgC1. 
C,,H,Cla. Ber. C 44.47, H 2.99, C1 52.54. Gef. C 41.70, €I 3.24, c1 52.15. 

In siedendeni Schwelelkohlenstof€ wird es durch 2 At. Brom glatt substituierl 
und liefert ein acyclisches (nach Analogie Init dem Tetralin vermutlicli u, p-disub- 
stituiertes) D i b r o m i d , das bei 112O schmilzt und init Natriumithylat ziemlicli 
quantitativ das 1.2.3.4 - T e t r a c h 1 o r - n a p h t 11 n 1 i n vom Schmp. 1980 liefert. 

0.1612g Sbst.: 0.2658g CO,, 0 . 0 2 3 6 ~  H,O. 
C,, H4C1,. Ber. C 15.15, H 1.52 Gcf. C 44.99, fI 1.64. 
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reine Gemisch der zwei Chlor-tetraline als farblose, stark lichtbrechende, 
in den Grenzen 117-130O siedende Fliissigkeit gefal3t werden. 

0.1397g Sbst.: 0.1195g AgC1. - C,, HI, CI. Ber. Cl 21.28. Gef. C1 21.16. 

Die erst alkalische, dann saure Oxydation mit Permanganat liefert 
mit einer Endausbeute von fast 70*/, eine Krystallmasse, von der an- 
nahernd 2 l s  zu einem neutralen, der Rest zu einem sauren Ester ester& 
fiziert wurde. Der erstere stellt eine farblose unter 16mm bei 173-1740 
siedende Fliissigkeit dar. 

0.1867s Sbst.: 0.3839g CO,, 0.0842g HZO. - 0.1306 g Sbst.: 0.0721g AgC1 
C,,H,,OpCI. Ber. C 56.14, H 5.11, C1 13.82. Gef. C 56.10, H 5.05, C1 13.66. 

Er liefert beim Verseifen mit Alkali, Eindampfen mit Salzsaure und 
Ausziehen mit hither die vollig einheitliche 4 - C 11 1 o r - p h t h a 1 s a u r e  
(9, x = Cl). 

0.1850~ Sbst.: 0.3233g CO,, 0.0416g H,O. - 0.1152 6 Sbst.: 0.083Gg .4gCI 
C,H,04Cl. Ber. C 47.89, H 2.51, CI 17.68. Gef. C 47.68, H 2.52, GI 17.95. 

Wir fanden fur sie einen nicht unwesentlich hohereri Schmp. (157O), 
als er bishet bei Praparaten festgestellt worden ist (118-150°), die aus 
Chlor-toluylsaure, Chlor-P-naphthol, Sulfo-phthalsaure iind Clilor-hydrinden 
gewonneu worden waren. 

Der same ISster ist fest und 1113t sicli aus Wasser gut Brystallisiert 
in Form derber, bei 128-1190 schmelzender Prismeri erhalten. 

0 . 1 3 6 3 ~  Sbst.: 0.2634 CO,, 0.0508g H20. - 0.1001 g Sbst.: 0 . 0 6 3 6 ~  21gCl. 
Cl0 H, 0,CI. Ber. C 52.52, H 3.92, CI 15.51. 

Beim Verseifen liefert er  die ganz reine 3 - C h I o r - p h t h a 1 s rt u re 
Gef. C 52.53, H 4.16, 01 15.72. 

(8, x = Cl). 
0.1480g Sbst.: 0 . 2 5 9 0 ~  CO,, 0.0310g HZO. - 0.1257 g Sbst.: O.OSS5g AgC1 

C,H,O,CI. Ber. C 47.89, H 2.51, CI 17.68. Gef. C 47.74, H 2.57, GI 17.42. 

Auch fur diese fanden wir einen hoheren Schmp. (18Ci-187@), als er 
bisher a n  aus 6-Chlor-o-toluylsaure und I .5-Dichlor-naphthalin dargestelften 
Praparakn festgestellt worden war (179-1840). 

Das bis jetzt iu der Literalur, wie es scheint, noch nicht beschriebene I m i d  
d e r  S B u r e  wurde aus dem Anhydrid (vom Schmp. 123O) und Harnstoff durch Zu- 
sammenschmelzen bei 1700, Ausziehen der fest gewordenen Masse mit Wasser und 
Umkrystallisieren des Rcckstandes aus Eisessig gewonnen, Schmp. 2330. 

0.1322g Sbst.: 0.2557g CO,, 0.0291 g H,O. 
C,HpO,NC1. Ber. C 52.90, H 2.20. Gpf. C 52.77, H 2.46. 

Das 3 - C h 1 o r - p h t h a1 s I u r e -  c h I o r i d ,  aus dem Anhydrid und l’hosphor- 
pentachlorid durch Erhitzen erst auf 1500, d a m  auf 2500, ist flfissig und siedet unter 
16 mm bei 169-1710. 

0.1355 g Sbst.: 0.2432 6 Ag CI. 
C, H, 0, C1,. Ber. CI 44.8. Gef. C1 44.4. 

IV. 13 r om v e r b i n d u n  g e n  8,). 

Die Verhaltnisse bei den Bromderivaten des Tetralins liegen ganz 
ahnlich wie bei den Chlorderivaten. Das schon von S m i t h s )  aus a-Tetra- 
lylamin erhaltene a - B r o m - t e t r a l i n  (2, X=Br)  lief& mit 700/, Aus- 
beute ein Gemisch der zwei ICeto-sauren 4 und 5 (X=Br)  nebst etwas 
3-Brom-phthalsaure (8, X=Br),  aus dem die letztere zum Teil durch Be- 

~~ ~ 

8) Bearbeitel von W. K r e d e l .  9) SOC. 85, 728 [1904] 
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handeln init Bther isoliert werdeu kann. Der ganz unscharf (80-1400) 
schmelzende Rest wird beim Verestern x u  etwa 6 O O / ,  in den neutralen 
Ester von 4 (X=Br) verwandelt, der untei 13mm bei 202-2060 siedet. 

C13111305Br. Ber. C, 47.42, H 3.98. Gef. C 47.38, H 4.08 
Dieser liefert beim Vexseifen die wenig krystall isati~nsfreudi~~ Iceto- 

siiure; zu 40° / ,  entskht beim Verestern eine olige Estersgure, die nach 
dem Verseifen im wesentlichen wohl aus 5 (X=Br)  besteht, aus  der wir 
aber mit Ather noch 3-Brom-phthalsiiure herausholen konntea, ohne da13 es 
UIM bisher moglicli war, die Sairre 5 (X  = U r )  what9 schmelzend und 
analysenreiri zu fassen. 

Wird Tetralin unkr  Bhnlichen Bedingungen, wie fk die Chlorierung 
angegeben, bromiert, so erhalt inail heim Fraktionieren unter 17 mm bis 
135' einen &us Tetralin bestehenden Vorlaiif, bei 140-1600 die Hauptfrak- 
tion und eineii bromreiclieren I-liickstand. Die Hauptfraktion (65 o/o d. Th.) 
destilliert bei nochmaliger Fraktionkrung im m n t h c h e n  bei 142-1M)O. 

0.2698g Sbst.: 0.4686g CO,, 0.0984g H,O. 

0.1691 g Sbst.: 0.0635g Br10). 

Sie besteht, wie aus Folgendem hervorgeht, zu rund 750/0 aub p- und 
zu 25° /0  aus a-Brom-tetraliii, wahrend die Chlorierung, wie aus dem Vor- 
hergehenden folgt, die [3- und a-Verbindung im Verhaltnis 66 : 34, und die 
Nitrierung i m  Verhaltnis 50 : 50 liefert. 

Das bei alkalischer und dann saurer 0 x y d a ti o n des Brom-tetralin- 
Gemisches mit 750/, Ausbeute leicht zu fassende feste Gemisch der Sauren 
8 und 9 (X = Br) wird esterifiziert und dabei zu  3/4 in einen neutralen, zu 

i n  einen sauren Ester verwandelt. Der n e u t r a  ie E s t e  r siedet unter 
16mm bei 190-191O. 

C,, H1,04 Br 

vom Schmp. 171-172O. 

ClOHl,Br. Ber. Br 37.91. Gef. Br 37.55. 

0.203Sg Sbst.: 0.3558g CO,, 0.0787g H,O. - 0.2145g Sbst: 0.1326g AgUr. 
Gef. C 47.63, H 4.32, Br 26.37. Ber. C 47.84, H 4.32, Br 26.55 

Er liefert beim VerseiEen die solor1 reine 4 -13 r o tn - p h t h a1 s B u r e  

0.2302g Sbst.: 0.3286g CO,. 0.OiYig H,O. - 0.2228g Sbst.. 0.17M)g AgBr 
C,H504Br.  Ber. C 39.18. H 204, Br 32.62 Gef. C 38.94, H 235, Ur 32.47. 

Der s a u r e  E s t e r  ist fest und krystallisiert aus kther-Petroliithcy i r i  

0.1220g Sbst.: 0.1965g CO,, 0.0403g H,O. - 0.2074 g Sbst: 0.1421 Ag Br. 
CloI190,Br. Ber. C 43.96, H 3.30, Br 29.30. Gef. C 43.94, H 3.69, Br 29.16. 

Beim VerseiEen liefert er die 3 - B r o i n  - p h t h n 1 s a u r e, die in Wasser 
schwerer loslich als die ri-P,rom-sZure ist und fur die wir wiederum einen 
weit hoheren Schmp. (1880) fanden, als er bisher (1780) sich in der Lite- 
ratur findet. 

0.1284g Sbst.: 0.1842g CO,, 0.0272g H,O. - 0.2426 g Sbst.: 0.1845,~ Ag Br. 

warzenformig vereinigten Nadelri vom Schinp. 127-128O. 

C,H,O,Br. Rer. C 39 18, H2.04, Br3262. Gef. C 39.14. H 2.37. Br32.36 

V. S u 1 f a111 i d v e r b i  n d UII  g e rill). 
Die a- und (3-Tetraliniwlfonsaure, ihre Chloride und Amide sind dank 

den Untersuchungen S c h r o e t e r s 1,) leicht darzustelbn. Von den Amiden 
lief3 die a-Verbindung, ganz wie dies in der Nitro-Reihe der Fall war, die 
Isolierung der Iceto-saure 4 (X = H,N. SO,) Z U .  Man kann sie fassen, wenn 

10) nach D e n  II s t e d 1. 
11) Bearbeitet voii P. E n g e 1 b e  1't z und 0. H a i n b a c 11, 1g) A. 446, 1 [1922J 
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man das Amid alkalisch rnit einer auf 10 At. 0 berechneten Menge I'ernlan- 
ganat oxydiert, das Braunstein-FiItrat mit wenig mehr als der berechneten 
Menge SchwefelsYure ansauert, zum Brei eindampft, erschopfend ausathert 
iind den Ather stark konzentxiert. Es scheidet sich in einer rund 400/,, 
( 1 .  Th. betragenden Ausbeute eine farblose, in Alkohol und Wasser ziem- 
lich leicht losliche Krystallmasse ab, die bei 261' schmilzt, nach dem Um- 
lrrystallisieren aus Wasser schimmernde Bliittchen vom Schmp. 181' bildet 
und bei diesem Schinelzpunkt wieder in die Substanz vom Schmp. 261° 
iibergeht. Der niedriger schmelzende Iiorper ist die Siiure 4 (:X = H,N. SO,). 

0.1564g Sbst.: 0.2246g CO,, 0.0397g H,O. 
C ,  H, 0, N S. Ber. C 39.55, H 2.56. Gef. C 39.17, H 2.54. 

Das hbher schmelzende Produkt ist ihr Anhydrid. 
0.1493g Sbst.: 0.2300g CO,, 0.0301 g H,O. 

C,H,O,NS. Ber. C 42.35, H 1.96. Gef. C 42.01, H 2.23. . 

SOP Ihm lrommt zweifellos die riebenstehende Icon- 
s t i tu thn  zu, analog dem Anhydrid der weiter nnten 

Aus der Saure und dem Anhydrid entsteht mit 
Phenyl-hydrazin dasselbe nach dem Umkrystallisieren 

aus Alkohol h i  244O schmelzende Phenyl-hydrazon. Da13 dies Keto-saure 
takiichlich die Konstitution 4 (X = H2 N'. SO,) besitzt, folgt aus der glatten 
Bildung des D i a t h y 1 e s t e r s , der fest ist und nach dsm Umkrystallisieren 
Bus Ather nach geringem vorhergehendem Sintern bei 107-1080 schmilzt. 

0.1538g Sbst.: 0.3003g CO,, 0.0680g H,O. 
C,,H,,O,NS. Ber. C 47.42, H 4.56, S 9.73. Gef. C 47.12, I1 4.38, S 9.58. 

Unterwirft man die Phthalonsaure 4 (X = H,N . SO,) der sauren Oxy- 
dation oder oxydiert man das a-Tetraiin-sulfamid direkt in zwei Phasen, 
SO erhiilt man glatt die schon bekanntel3) a-Sulfamid-phthalsaure, von der 
sich der grobere Teil ip Form des bekannten schwerliislichen R a l i u m ~ a l z e s ~ ~ )  
abscheidet. Die Sullamid-phthalsaure selbst zeigte den richtigen Schrnp. 165'. 
bei dem sie unter Wasserabspaltung in Saccharin-carbonsaure ubergeht. 

P-Tetralin-sulfamid liefert, wie zu erwarten war, bei aikalischer Oxy- 
dation ein unscharl schmelzendes Gemenge von offenbar zwei isoineren 
Verbindungen. Durch nachfolgende saure Oxydation, die sehr glatt unter 
Kohlensaure-Entwicklung stattfindet, Einclampfen mil Salzsiiure zur Trockne 
und Ausziehen rnit Ather resultiert in sehr guter Ausbeute die auch vom 
B-Naphthalin-sulfamid aus  zugangliche 0 - S u l f a m i d - p h t h a l s a u r c  (9, X =  
H2N. SO,) vom Schmp. 198-20O0. 

'\"--.NH 
i>(,bo beschriebenen Saccharincarbonsaure. 

co HOaC 

0.1104g Sbst.: 0.1597g CO,, 0.0280g H,O. 
C, H, 0, N S. Ber. C 39.16, H 2.87. Gef. C 39.45, €1 2.85. 

Mit Alkohol und Salzslure 1813t sic sich leicht in den neutralen D i;i t h y  l e s  t e r  
uberfiihren, der aus Ather in feinen Nidelchen herauskommt. Sic erweicheii fiber 
800 und zersetzen sich ganz bei 900. 

0.1772g Sbst.: 0.3096g CO,, 0.0527g H,O. 
C,, HI, 0, N S. Ber. C 47.81, H 5.02. Gef. C 47.65, H 5.22. 

VI. M e t  h y 1 s u 1 f o n v e  r b i n d u n g e 1115). 
Bei dem glatten Verlauf der Oxydation von Thioathern zu Sulfonver- 

bindungen mit Hilfe \-on Permanganat konnte man erwarten, da13 geschwe- 

1s) B e i l s  t e i n  (IILAufl.) 2, 1824; Z i n c k e ,  A. 416, 65 [1918], 427, 221 [1922]. 
14) das sich nach Z i n c  k e von der Saccharin-carbonsiure ableitet. 
15) Bearbeitet von P. E n g e l b e r t z  und 0. H a i n b  a c h .  
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felte lither der Tetralin-Reihe sich durch Oxydstion in Phthalonsauren und 
Phthalsauren mit dem Sulfonkomplex wiirden iiberfiihren lassen. Wir haben, 
uni das Versuchsmaterial im Gebiete der Tetrahydronaphthalin-Ahkomrnlinge 
zu variieren, unsere Untersuchung auch nach dieser Richtung ausgedehnt 
und konnten in der Tat, ausgehend von den Methylathern CH,.S.CloHll  
des a- und p-Tetralylthiols, den gewunschten Oxydationsvorgang glatt durch- 
fuhren. 

Reines 0 - T e t r a  Iy 1 t h i o 1 -- erhalten auf dem iiblichen Weg aus P-Te- 
tralin-sulfochlorid - hat S c h r o e t e r inzwischen bereits beschrieben16). 
W h  fanden den von ihm angegebenen Siedepunkt und konnten die Ver- 
bindung weiterhin durch die B e n z o y l v e r b i n d u n g  und das D i s u l f i d  
charakterisieren. Die erstere schmilzt nach dern Umkrystallisieren aus 
Alliohol bei 98O. 

0.1602 g Sbst.: 0.4159 g CO,, 0.0843 g H,O. 
C,,H,,O S. Ber. C 76.12, H 5.97. Gef. C 75.91, H 5.89. 

Das Di s u l  f i d schmilzt bei 66'. 
0.1969g Sbst.: 0.2829g BaS04. 

Der mit Alkali und Jodmethyl in der ublichen Weise gewonnene Me- 
t h y l a t h e r  siedet unter 10mm bei 158-159O und stellt ein farbloses und 
fast geruchloses 01 dar. 

C,, H,, S,. Ber. S 19.63. Gef. S 19.70. 

0.1197g Sbst.: 0.3268g Cog, 0.0806g HZO. 
C,,H14S. Ber. C 74.16, H 7.78. bef. C 74.23, H 7.54. 

Das aus dem C h l o r i d  d e r  a -Tet ra l i i i - su l fonsa iure  in der iibli- 
chen Weise darstellbare a - T e t r a 1 y 1 t h i  o 1 besitzt auch nur schwachen 
Geruch und siedet unter 11mm bei 141-143O. 

0.1284g Sbst.: 0.3436g CO,, 0.0794g H 2 0 .  
C,,H,,S. Ber. C 73.09, H 7.37. Get C 73.00, H 6.92. 

Sein mit Jodmethyl oder Dimethylsulfat glatt zu gewinnender Met  h y 1 - 
a t h e r  zeigt unter 12mm den Sdp. 158-160°. 

0.1232g Sbst.: 0.3358g CO,, 0.0824g H,O. 
Cl1Hl4S. Ber. C 74.16, H 7.78. Gef. C 74.36, H 7.48 

O x y d i e r t  man den 0-Methylather mit einer auf 12 At. Sauerstoff be- 
sechneten Menge Permanganat, macht sauer, dampft ein, extrahiert mit 
Ather und athert ab, so erhalt man das Gemjsch der zwei Keh-sauren als 
dickes, kaum lrrystallisierendes 01. Laat man aber der allralischen Oxy- 
dation die saure folgen, so erhalt man bei gleicher Aufarbeitung eine feste, 
schon aus lither krystallisierende Substanz, die sich als die 4 -Met  h y 1 - 
s u l f  o n  - p  h t h a1 s a u r  e (9, X = CH,. SOz) erweist. 

0.1573g Sbst.: 0.2535g CO,, 0.0437g HZO. 
C 9 H , 0 6 S .  Ber. C 44.26, H 3.28. Gef. C 43.96, H 3.11 

Sie schmilzt bei 191" unter Wasserabspaltung und Bildung des A n -  
h y d r i d  s, das sich im Vakuum oberhalb von 200" unzersetzt vcrfliichtigt 
und nach dem Umlbsen aus Benzol bei 183-184' schmilzt. 

0.1557g Sbst.: 0.2788g CO,, 0.0391g H,O. 
C,H,O,S. Ber. C 47.79, H 2.65. Gef. C 47.43, H 2.81 

Beim Einleiten von Ammoniak in aul 200-210' erhitztes Anhydrid 
wird quaatitativ das I m i d  gebildet, das nach dem Umkrystallisieren aus 

16) A. 426, 117 [1922]. 
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Eisessig bei 263" schinilzt und ein in Wasser sehr schwer losliches I(aliun1- 
salz bildet. 

0.15% g Sbsl.: 0.2817 g CO,, 0.0431 g H,O. 

Der D i i t h y l e s t e r  d e r  / 3 - M e t h y l s u l f o - p h t h a l s 5 u r e  ist flrissig und 

0.1676g Sbsl.: 0.3182g CO,, 0.0740g H,O. 

Setzt man das Anhydrid bei SOo mit Benzol uud Aluminiumchlorid 11m, so erhalt 
man eine anscheinend einheitliche oder fast einheitliche Siure, CH, . SO,. C, H, (CO, H). 
C0.C,H5, die urn 2300 schmilzt (ber. C 59.18, H 3.97; gef. C 59.18, H 4.02) und bei 
4-stdg. Erwirmen auf 100° mit SO/ ,  Anhydrid enthdltender Schwefelsaure glatt in 
das schon yon Cr a t t e r m  an nl') aus 2-Anthrachinonmercaptan gewonnenen 2-Methyl- 
aulfo-anthrachinon ubergeht. 

vou a -T e t r  a1  y 1 - m e t  h y l a  t h e r (niit, 
12 At. 0) l i e k t  in Hinsicht auf die Isolierbarkeit der als Hauptprodukt 
entstehenden Phthalonsaure 4 (X = CH:, . SO,) dasselbe giinstige Resultat, 
wie beim a-Nitro- und a-Sulfamido-tetralin. Man erhalt bei der ublichen 
Aufarbeitung als lither-Ruckstand mit fast 80 O/, Ausbeute cine halb feste, 
halb olige Masse von saurem Charakter, die durch das Bariurnsalz ge- 
reinigt werden kann. Dieses ist. in kalteni Wasser sehr schwer Ioslich, 
krystallisiert in glanzenden, 3 H,O enthaltenderi Blattchen und liefert bei 
der Umsetzung mit der genau berechneten Menge Schwefelsaure und Ein- 
dampfen bis zur beginnenden Krystallisation die freie Phthalonsaure in 
farbloseii, kornigen lirystallen, die sich bei 250" zu zersetzen beginnen. 

C , H , O p N S .  Ber. C 48.00, H 3.11. Gcf. C 48.14, H 3.02. 

siedet unter 11- uin 2500. 

C, ,H, ,06S.  Ber. C 52.00, H 5.33. ticf. C 51.78, H 4.94. 

Die alkalische 0 x y d  a t i o I I  

0.1463g Sbst.: 0.2349g CO,, 0.0415g H,O. 

Entsprechend der Stellung des Carboxyls liefert die Siure einen D i i t h y  1 - 

0.1542g Sbst.: 0.2902g C 0 2 ,  0.0535g H,O. 
C1,H1601S. Ber. C 51.19, B 4.91. Gef. C 51.33, H 5.33. 

Auffallenderweise verllu!t die Weiteroxydation von 4 (X = Cli, .SO,>. 
wenig glatt, und das letzte Drittel des Permanganats wird nur auDerst~ 
schwer verbraucht. Aus dem Reaktionsprodukt kann die in Ather ziemlich 
schwer losliche Phthalsaure 8 (X = CH, . SO,) reiti, aher in nur mafliger 
Ausbeute gewonnen werden: 

Cl0 H,OIS.  Ber. C 44.10, H 2.96. Gef. C 43.80, H 3.17. 

c s t e r ,  der unter 12 mrn bei 2300 als sehr zihes 01 destilliert. 

0.1073 g Sbst.: 0.1736 g CO,, 0.0345 g HS0. 
C9H,0,S. Ber. C 44.24, H 3.30. Gef. C 44.12, H 3.59. 

Sie schmilzt bei 187O unter Bildung des Anhydrids, das unter 11mm. 
bei etwa 240" unzersetzt destilliert rind nach dem Umkrystallisieren aus  
Benzol bei 182-183' schmilzt. 

0.1238 Sbst.: 0.2183 g Cot, 0.0310g HgO. 
C g H s 0 5 S .  Ber. C 47.77, H 2.67. Gef. C 48.10, H 2.80. 

Das mit Ammoniak bei 2000 sich bildende [ m i d  bildet nach dem Um- 
krystallisieren aus Eisessig farblose Blattchen vom Schmp. 264-266' und 
liefert, wie die isomere P-Verbindung, ein in Wasser schwer losliches Ka- 
liumsalz. 

0.1236 g Shst.: 0.2187 g COB, 0.0340 g HaO. 
C,H,O,NS.  Ber. C 45.19, H 3.14. Gef. C 48.26, H 3.05. 

17) A. 393, 113 [1912]. 
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Von den verschiedenen F a r b s t o f f e n ,  die sich von den im Vorher- 
gehenden beschriebenen Phthalsauren ableiten, haben wir besonders genau 
die mit Hilfe von m-Dimethylamino-phenol erhaltlichen R h o d a m i n e u n t w  
sucht. Ohne hier zunachst auf Einzelheiten einzugehen, mochten wir nur 
kurz hervorheben, da5 die Substitution im Phthalsaure-Rest, auch wenn 
schwefelhaltige Komplexe eingefiihrt werden, zwar ohne erheblichen EinfluD 
auf die Farbnuance ist, da13 aber die Waschechtheit vielfach ganz erheblich 
erhoht wird. 

898. Julius v. Braun und Qeorg Hahn: Iaatin-4-carbona8ure. 
[Aus d. Clieni. Inslilul d. IJiiiversitiit Frankfurt a. M.] 

(Eingegangen am 22. September 1923.) 
Vor fast 30 Jahren beobachtete P. F r i e d l a n d e r  geineinsam mit 

J. W e i s b e r g l ) ,  da5, wenn man a - N i t r o - n a p h t h a l i n  mit Kaliumpcr- 
manganat oxydiert, man neben a - N i t r o - p h C h'a 1 s a u r e Siiuren von Keton- 
Charakter erhalt, die als solche nicht isoliert, sondean der Reduktion 
unterworfen wurden. Aus der Reduktionsmasse lie13 sich mit Essigester 
in sehr geringer Menge ein Stoff ausziehen, den F r i e d  I i i i ider  s geiibtc! 
Hand als ein c a r b o x y I i e r t e s I s a t  i n charakterisieren konnte. 

In dem Augenblicke, wo die Frage der Darstellung der Nitro-phthalon- 
saure gelost war2), war auch die Mogiichkeit einer ergiebigen Gewinnung 
der I s a t i i i - - l - c a r b o n s ~ u r e  (I) gegehen. Wir konnten in der Tat das 

HOlC co Co2H N COsH COaH (:","\ co --f (i-E"7(] ~ ~ - c H ( o H )  I Il,\>CO fl-?co 
%A,/ -,./c-/\ -1 ==-A\/ 

NH NH N NH NH 
I. II.. III. IV * 

HOaC CUaH co co co co /\./'. 
/===,/- . .  T]c''>C-C / ''\ NH ~)!JX====C.''NK 

(J,d. CsHs NHHO~C.// 
--f %/A' \L/ L/ 

LJ 
H0aC.l l 

N L/ 
V. VI. VII. 

neue Isatin-Derivat ohne jede Schwierigkeit fassen und es nach verschie- 
denen Richtungen charakterisieren. Es schlieI3t sich in bezug auf die Off-  
nung und Schlie5ung des Lactamringes, Kondensationsfahigkeit der Carbo- 
nylgruppen, Verhalten bei der Reduktion usw. vollkommen dem Isatin an. 
nur da5 man bei alien Umsetzungen Abkommlinge erhalt, die dank dem 
Vorhandensein des Carboxyls alkali-loslich sind. Wenn diesler Urnstand auf 
der einen Seite natiirlich die praktische Bedeutung der sich von der Isatin- 
carbonsaure ableitenden indigoiden Farbstoffe stark vermindert, so diirfte e r  
in theoretischer Beziehung deshalb von Bedeutung sein, weil er die Loslich- 
keitseigenschaften der Derivate aus der Indophenin- und Pyrrolblau-Reihe 
stark rnodifiziert und, wie wir hoffen, ein Mittel geben wird, t7m tiefer als 
das bisher der Fall war, in die Natur tlieser Isatin-Derivate einzudringen- 

1) B. 28, 1641 [IS%]. 2 )  vergl. die voranslehendr Ahh~indlung. 




