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397. Julius v. Braun: Uber Benzo-polymethylen- Verbindungen,
X.: Oxydativer Abbau von Tetralin und substituierten Tetralinen zu
Phthalonsduren und Phthalsduren.

(Mitbearbeitet von O. Braunsdorf, P. Engelbertz, E. Hahn,

G. Hahn, O. Hainbach, W. Kredel und K. Larbig.)
fAus d. Chem, institut d, Universital Frankfurt a. M.)

(Eingegangen am 22, September 1923)

Naphthalin 1aBt sich bekanntlich mit alkalischem Permanganat zu
"hthalonsiure oxydierent), aber die Oxydation verkioft erstens nieht
cinheitlich und liefert eine gewisse Menge Phthulsiure, von der ab-
getrennt werden muf), und sie verlangt zweitens, was viel unangenehmer
ist, das Arbeiten in sehr verdinnten Losungen. Viel giinstiger liegen, wie
wir fanden, die Verhiltuisse beim Tetrahydro-naphthalin; denn man
kann daraus bei Anwendung eines ganz kleinen Flissigkeitsvolums in prak-
lisch quantitativer Ausbeute zur Phthulonsiiuve gelangen.

Dieser Befund legte uns die Frage nahe, wie sich wohl die mannig-
Fachen, im aromatischen Kern substituierten Tefraline bei der alka-
lischen Permanganat-Oxydation verhalten wiirden. Im allgemneinen war ja
zu erwarten, daB sowohl ein a- als auch cin B-Tetralin-Derivat (2 und 3
ein Gemiseh von zwei isomeren Phthalonsiiuren (4 und 5, 6 und 7) ergeben
wiirde, iiber deren Trennungsmoglichkeit sich im voraus nichts sagen lieB:
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Unsere mil einer Reihe von Tetralin-Abkdmnilingen ausgefiihrten Oxy-
dntionsversuche ergaben, dall unter geeignefen Bedingungen der Abbau in
der Tat im wesentlichen aul der Dhthalonsiure-Stufe stehen bleibt und
daBl die zwei theoretisch zu erwartenden Kelonsiuren stets nebeneinander
entstehen. Ihre Trennung erwies sich kaam durchfiihrbar, wenu der Sub-
stituent, die 3-Stellung einnimmt, Vit sich aber leichter bei (iegenwart cines
a-Subsiiluenten erzwingen: denn einmal entstehen hier, wie wir besounders
exaki beim o-Nitro-tetralin crmitteln konnten, von den zwei [someren
die der Formel 4 entsprechenden Verbindungen bemerkenswerter Weise in

1) Tscherniac, D.R.P.79693 und 86914 Grache und Trampy, B 3l
369 [1899;,
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dberwicgender, z. T. sogar weil itherwicgzender Menge und lassen sich durch
Krystaliisation absondern, und zweitens hat man die Mdglichkeit, die Iso-
meren (4 und 5) dank der Tatsache zu trennen, daff die Verbindungen 4
beim Esterifizicien mit Alkohol und Salzsiimre neotrale, die Verbindungen 5
dagegen in Soda ldsliche saure Ester bildeu.

Wie die Phthalonsiiare setber, werden auch alle substituierten Phthalon-
siiuren darch Permanganat in saurer Lésung mit meistens tifrimetrischer (e-
nauigkeit zu den entsprechenden Phthalsiuren oxydiert: und da die Isomeren
4 und H natirlich dasselbe Endprodukt tizlerm, so bietet sich ein einfacher
Weg, wn von einem a- oder B-substitnierten Tetralin in zwei schnell hinter-
einander ausfiihrbaren Operalionen zu einer so einheitlichen und reinen
a- oder [J-substituicrien Phthalsiure zu gelangen, wie sie von einem sub-
siiluierten Naphthalin aus entweder gar nicht vollig rein oder nur mit grofler
Muhe gefaBt werden kann. Man kann aber die Vereinfachung noch weiter
treihen und die Gewinnung substituierter P hthalsiaren zu ciner
hesonders leichten “priparativen Aufgabe gestalten. Bekanntlich entstehen
bei vielen Substitutionsreakfionen des  Tefralins, inshesondere bei der
Nitrierung, Chlorierang aud Bromierung die a- und B-Verbindungen neben-
einander. Oxydiert man dieses («, 3-) Gemisch in zwei Stufen, so erhiilt
man iber ein Gemisch von vier Phthalonsiuren hinweg ein Gemisch der
zwel moglichen Phthalsiiuren 8 und 9, die sich durch einmalige Behandlung
mit Alkohol nnd Salzsiiure, dank der bei der einen Phthalsiiure zu Tage
tretenden sierischen Hinderung, in den soda-unldslichen neutralen Ester 11
und die soda-losliche Estersiure 10 Gberfihren und so voneinander trennen
lassen.

Mil Hille der vorstelienden Uberlegungen konnlen wir eine lingere Reihe
vou subs(ituierten Gliedern der Phthalonsiiure- und Phthalsiture-Reilie fuassen,
dic in den folgenden Abschnitten kurz beschrieben werden mdgen.  Von
ihnen, insbesondere von den bis jetzt in der orgaunischen Chemie ithrer
Schwerzaginglichkeit wegen schr stielmiitteriich behandelten Phthalsiiaren,
leiten sich zahlreiche Scharen von Abkdnunlingen ab (Hydrinden-, Anthra-
chinon-, Phenol-phthalein-, Fluoresceiu-. Rhodawmin- usw. Verbindangen), von
denen wir nur cinige wenige Cdieder hier karz streifen wollen; i ibrigen
sel aul die Frankfurler Dissertationen der an zweiter Stelle genannten Ver-
fasser aus den Jahren 1921—1923 verwicsen, aas denen erst bei spiiferer
Gelegenheil ein weilerer Auszug mitgeleilt werden soll.

Beschreibung der Versuche.
. Phthalonsdure (4, X=H)?2).

Ganz auberordentlich bequem kommt man zur Phthalonsdure, wenn man
Tetralin mit Wasser, dessen Meuge in weilen (irenzen variieren kann,
versetz, aul den1 Wasserbad erwiirmt and unter energischem Riithrven die
berechnete Menge feingepulverten Kaliumpermanganats in dem Mafe, als
es verbraucht wird (efwa 100 ¢ in der Stunde), portionsweise cintriigt.
Man saugt die Flissigkelt, in welcher in der Regel nur kleine Spuren des
unverbrauchten Kohlenwasserstoffs enthalten sind, vom Braunstein ab, setzt
ganz wenig mechr Schwefelsiiure zu, als zur Bindung des Kaliams ndofig ist,
dampft ein und schiittelt den Riickstand mehrere Male mit Ather durch.
Nach dem Abdesiillieren des Athers hinterbleibt cine farblose Masse, die

2) Bearbeitel von O. Braunsdorf,
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nach dem Trocknen im Exsiccator sofort den beinahe richtigen Schmp. 135
—140° zeigt und fast analysenreine Phthalonsiiure darstellt. Die Ausbeute
betrdgt, wie wir bhei einer Reilie von Versuchen fanden, 90—93 ¢/,, wihrend
aus Naphthalin (I. ¢.) 62—739, gewonnen werden.

LiBt man Tetralin zu einer auf 90—95° erwirmten Permanganat-Losung
zulropfen, so geht die Oxydation fast immer zu weit, und man bekommt
eine. slark mit Phthalsiure verunreinigte Phthalonsiure. Zu ganz reiner
Phthalsiure gelangt man sehr schnell vom Tetralin aus3), wenn man
wie vorhin alkalisch oxydiert, vom Braunstein absauagt, mit Schwefel-
siure so stark ansiuerf, daf noch nach Zusatz der fiir 1 At. Sauer-
stoff bherechneten Menge Permanganat schwach saure Reaktion bestehen
bleibt, und nun wiederum in kleinen Portionen die erwiihnte Menge Per-
manganal in feingepulverter Form zafiigl. Es findet jedesmal fast mo-
menlane Lntfirbung anter Kohlensiure-Entwicklung statt, and zum Schlu8
ist der Gefiflinhali von abgeschiedener Phthalsdure erfiillt; sie erweist sich
nach dem Erkalten und Absaugen vdllig rein.

Es ist bemerkensweri, wie sehr sich das niedere Ringhomologe des
Teiralins, das Hydrinden, vom Tetralin bei der Oxydation unterscheidet.
ks liefert mit Permanganat ein Produkt, das im weseuntlichen aus Phthal-
sdure besteht, einerlei, oh hei etwas hoherer oder tieferer Temperatur, in
Gegeuwart vou mehr oder weniger Wasser oxydiert wird; es hat demnach
den Anschein, als bestiinde das primidre Moment der Oxydation in der
Herausspaltung eines zam Benzolkern B-stindigen Kohlenstoffatoms
aus der Polymethylen-Kette:
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II. Nitroverbiudungen?).

Oxydiert man B-Nitro-tetralin (8, X=NO,) in der vorhin beschrie-
benen Weise mit Kaliumpermanganat, so erhdlt man nach dem Verdunsten
des Athers cine feste, in Wasser, Alkoho! und Ather leicht lsliche Krystall-
masse, die sehr annihernd die Zusammensetzang C,H;0,N einer Nitro-
phihalonsiure besitzt, aber einen ganz uanscharfen Schmelzpunkt zeigt und
die e¢s uns nicht moglich war, in Einzelindividuen zu trennen. Bei saurer
Oxydalion mil Permanganat wird unter CO.-Entwicklung recht scharf die
1 Al. Sauerstofl entsprechende Menge verbraucht, und es resultiert die woll-
bekannte B-Nitro-phthalsiure (9, X=NO,) vom Schmp. 160°

Beir der Oxydation des a-Nitro-tetralins (2, X=NO,) erwies es
sich aufl Grand zahlreicher Versuche als sehr zweckmiflig, das Permanganat
in 109/, Uberschuf zu verwenden, der Fliissigkeit eine ganz geringe Menge
Soda zuzusetzen und am Schluf zuin Ansiuern Salzsiure statt Schwefel-
siure zu verwenden. Man erhiilt unter diesen Bedingungen nach dem Ab-
destillieren des Athers einen 949, d. Th. entsprechenden : Riickstand,
welcher hauptsichlich die 2-Nitro-6-carboxy-phenylglyoxylsidure
(4, X =NO,), in kleinerer Menge dic 3-Nitro-2-carboxy-phenylgly-

3) einc Beobachtung, die fir die in folgenden Abschnitten beschriebenen Versuche
wichtig war.
Yy Bearbeitel von E. Hahn und G Hahn,
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oxylsdure (5, X=NO,) und in noch untergeordneter Menge die a-Nitro-
phthalsiure (8 X=DNO0,) enthilt.

Zur Trennung erwies es sich am besten, mit wenig Ather zu zerreiben
und scharf abzusaugen. Der 60°/, d.Th. betragende rein weile Riickstand
schmilzt bei 173" und erweist sich als die nahezu einheitliche Siure 4
(X =NO,), die z.B. in dieser Form zur Gewinnung der in der folgenden
Abhandlung besthriebenen Isatin-carbonsiure Verwendung finden
kann. Will man sie vollends reinigen, so schligt man den Weg lber das
Bariumsalz ein, wie er auch zur Aufarbeitung der im itherischen Filtrat blei-
benden etwas oligen Masse benutzt wird. Man l3st sie zu diesem Zweck
in der 6-fachen Menge Wasser, setzt iberschiissiges Bariumcarbonat und
etwas Tierkohle zu, kocht auf, filtriert heifl, zieht den Riickstand noch
ein- oder zweimal mit derselben Menge Wasser aus und lifit einen Tag
stehen, wobei in einer etwas {iber 69/, entsprechenden Menge das charakte-
ristische Bariumsalz der Siure 4 (X =NO,) sich abscheidet. Das Filtrat
wird zur Trockne gebracht, in wenig Wasser aufgeschlimmt, bis zur Kongo-
Reaktion in der Siedehitze mit Schwefelsiure versetzt, heifl filtriert und
bis zur beginnenden Krystallisation eingeengt. Beim IErkalten scheidet
sich in einer 159, d. Th. entsprechenden Menge die Siure 5 (X =NO,) aus;
das Filtrat wird lauwarm mit Pottasche neutralisiert und scheidet nach
3—4-tagigem Stehen das Natriumsalz der «-Nitro-phthalsiure 8
(X =NO,) ab, aus dem sich mit Schwefelsiure in 9—109/, Ausbeate die
Nitro-phthalsiure selber vollig rein (Schmp. 219° in zugeschmolzenem Rohr-
chen) isolieren lief.

Die vollkommen reine, aus dem Bariumsalz mit der berechneten Menge
Schwefelsiure gewonnene 2-Nitro-6-carboxy-phenyl-giyoxylsidure
(4, X=NO,) schmilzt bei 185% lost sich leicht in Wasser, Alkohol und
Ather, kaum in Petrolither. Sie enthilt nach dem Umkrystallisieren aus
Wasser und Trocknen im Schwefelsiure-Exsiccator 1/, Mol. Krystallwasser
(ber. 3.63, gef. 3.499), das erst im Vakuum bei 100° abgegeben wird.

0.1365g Sbst, (trocken): 02251g CO, 00372g H,0. — 0.1210g Shst.: 6.08ccm N
(180, 760 mm),

CoH;O;N. Ber, C45.19, H295 N5.86. Gef. C44.99, H3.05 N3589.

Das vorhin erwahnte Bariumsalz ist in kaltem 'Wasser kaum loslich und ent-
halt 5 Mol. H,0.

0.1263 ¢ Sbst,: 0,0635g Ba SO, — 0.0961 g Sbst.: 0.0183 g HyO (bei 100° und 17 mm).

CyHy0,NBa-H,0. Ber. Ba29.57, H,019.39. Gef. Ba20.59, H,0 19.04.
Ebenfalls schwer léslich ist das Ammoniumsalz, das 8Mol. H,O enthalt.
0.1296g Sbst.: 116cem N (230, 761 mm).

CgHy; O, Ny --8H,0. Ber. N1007. Gef. N 10.34.

Das mit 2Mol. H,O krystallisierende Natriumsalz ist hingegen in Wasser
leicht loslich,

0.1240g Sbst.: 0.0549g Na,SO. — 00678g Sbst.: 00078g H,0 (bei 100° und

17 mm),
CyHg0,;NNa, —}-—2 H,0. Ber, Na1442, H;01129. Gef, Na14.34, H,0 11.50.

Der Didthylester bildet sich quantitativ bei der dblichen Veresterung mit
Salzsdure und Alkohol, ist fest und schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol
bei 65660,

0.1835g Sbst.: 0.3563g CO,, 0.0787g H,0. — 0.0980g Sbst.: 406ccm N (179, 755 mm).

Cy3H;3 07N, Ber. C5275, H444, N475. Gef. C52.97, H4.74, N 485

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jabrg. LVI. 151
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Durch Reduktion geht die Sdure in die in der folgenden Abhandlung
beschriebene Isatin-carbonsiure iiher, mit Permanganat in schwefel-
saurer Losunng wird sie mit titrimetrischer Genauigkeit zur a-Nitro-
phthalsiure oxydiert. ‘

Die isomere 3-Nitro-2-carboxy-phenylglyoxylsiure (5,
X =NO,) ist gleichfalls in Wasser, Alkohol und Ather leicht loslich und
krystallisiert aus Wasser mit 1 Mol. H,0. .

0.1126g Sbst.: 01733g CO, 00273g H,0. — 0.1362g Sbst.: 0.0096g H,0 (bei

CoHz0; N |- H,0. Ber. C4202, H274, H,07.07. Gef. C41.99, H 271 H,07.05.

Sie schmilzt bei 191° (Mischprobe mit 4 (X =NO,) bei 140-—1500), wird
in ganz gleicher Weise zur a-Nitro-phthalsiiure oxydiert, ergibt aber, wenn
man sie mit Ferrohydroxyd behandelt, filtriert, eindampft und ansiuert.
keine Spur von Isatin-carbonsiure; man kann mit Ather nur in kleiner
Menge einen braunen, oligen Stoff, vielleicht die entsprechende Amino-
siiure, entziehen.

Oxydiert man das bei der Mononitrierung von Tetralin entstehende
unter 21 mm bei 1761920 siedende Gemisch von a- und B-Nitro-tetralin
mit Permanganat unter Zusatz von ganz wenig Soda mit einer auf 10 At. O
berechneten Menge, filtriert vom Braunstein, siduert mit Schwefelsiure an
und oxydiert (wie bei der Phthalonsiure) weiter mit einer 1At. O ent-
sprechenden Menge KMnQ,, dampft ein und zieht mit Ather aus, so erhilt
man nach dem Abdamplen des Athers in einer Ausbeute von fast 70 ¢/,
d.Th. eine unscharf schmelzende feste Masse, die nach dem Verestern mit
Alkohol und Salzsiure zu ungefihr gleichen Teilen einen neutralen Ester
und eine soda-losliche Estersiure liefert.

Der neutrale Ester siedet unter 17 mm konstant bei 213° erstarrt
schnell in Eis und zeigt den Schmp. 35° des bereits bekannten 4-Nitro-
phthalsiure-didithylesters.

0.1461g Sbst.: 0.2924g CO,, 00651g H,0.

CioH;3 06 N. Ber. C 5393, H 4.86. Gef. C 53.86, H 4.92,

Die Lstersdure schmilzt, wie das bekannte Derivat der 3-Nitro-
phthalsiure, nach dem Umkrystallisieren aus Ather-Petrolither bei 1110

01153 Shst: 02215g CO, 00422g H,0.

CoHgOgN. Ber. C 5021, H 3.77. Gef. C 5004, H 4.10.

Aus beiden Esterverbindungen werden die zwei Nitro-phthalsduren mit
Leichtigkeit in der bereits bekannten Weise) in absolut reiner Form in
Freiheit gesetzt, und wir neigen zur Annahme, daB der hier beschriebene
Weg wohl einfacher als die bisher bekannten (Oxydation des a-Nitro-
naphthalins und Nitrierung der Phthalsiure) ist, um schnell zu den ganz
reinen Mononiiroderivaten der Phthalsiure zu gelangen.

III. Chlorverbindungent).
a-Chlor-tetralin (2, X=CIl) wird aus dem leichl zuginglichen
ar.-a-Tetralylamin nach Sandmeyer in einer allerdings sehr unbefriedi-
genden Ausbeute (rd. 209/,) erhalien und stellt eine farblose unter 12 mm
bei 115—116° siedende Fliissigkeit dar.

0.1350g Sbst.: 0.0802g AgClL
CioH,;Cl. Ber. C11691. Gef. Cl 16.95.

5y Miller, A, 208, 223 [1881]
6) Bearbeitett von K. Larbig und W. Kredel



Bei der Oxydation mit Permanganat erhill man cinen festen, leicht
in Ather gehenden sauren Stoff, den wir aber im Gegensatz zum Oxy-
dationsprodukt des a«-Nitro-tetralins weder durch Behandlung mit Losungs-
mitleln noch mit Hilfe der Salze in Einzelindividuen zerlegen konnten.
Esterifiziert man mit Salzsiure und Alkohol, so gehen fast 2/; in cinen
neutralen Ester, rd. 1/, in eine Estersiiure iiber. Die letztere, eine zihe,
dickblige Masse, liefert beim Verseifen ein halbfestes Produkt, ans dem
durch sorgfillige Behandlung mit eiskaltem Ather die unten beschriebene
a-Chlor-phthalsiure (8, X = Cl) in kleiner Menge isoliert werden konnte. In
dem: Filtrat, das sicher noch neben der Keto-siiure 5 (X = (1) die a-Chlor-
phthalsiure enthielt, konnten wir wenigstens die CO.H
Gegenwart der ersteren mit Phenyl-hydrazin nach- cl -
weisen. Das Kondensationsprodukt bildet sich, wie /C\N
bei der Phthalonsiure, unter doppeltemn Wasseraus- I | ]
tritt beim Erwirmen auf dem Wasserbade mit waf-  ~— - N-CeHs
rigem salzsaurem Phenyl-hydrazin, ist rein gelb ge- co
firbt und schmilzt nach dem Umkrystallisieren bei 155°.

01560 g Shst.: 03411g CO, 004532 H,0. — 0.1050g Shst.: 0.0498g AgCL

C;5Hy Oy N,Cl. Ber, C59.80, H502, Cl11.80. Gef. C59.51, H3.24, CL11.73.

Und ebenso verfuhren wir beziigllich der isomeren Sdure 4 (X =Cl).
Der fast analysenreine, unter 13mm der Hauptmenge nach bei 195—197°
siedende Diithylester wurde mit Salzsiure verseift, die [liissigkeit
eingedampft und der zihe, sehr wenig krystallisationsfreudige Riickstand
mit Phenyl-hydrazin kondensiert. Das gelbe Kondensationsprodukt zeigte
nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol den Schmp. 215°.

0.0873 g Shst.: 0.1917g CO, 00220g H,0.

Cys Hy O3 N, Cl,  Ber. C 59.90, H 302 Gef. C 59.90, H 2.82.

B-Chlor-tetralin (3, X =Cl), das sich zweifellos entsprechend der
e-Verbindung aus -Tetralylamin wird gewinnen lassen, haben wir in Anbe-
tracht der vorstehenden Resultate nicht fiir sich noch in den Kreis der Uuter-
suchung gezogen, um so genauer aber das Gemisch von a- und {3-Chlor-
tetralin auf das Verhalten bei der Oxydation gepriift.

Man erhilt dieses Gemisch sehr leicht, wenn man in Tetralin bei
Gegenwart von etwas Jod und einev Temperatur von etwa --10° Chlor
bis zur richtigen Gewichtszunahme einleitet. Beim Fraktionieren geht unter
17mm bei 110° unverindertes Tetralin, bei fast 115—185° in fast 509/,
Ausbeute nahezu reines Monochlor-tetralin iber und es bleibt ein chlor-
reicherer Riickstand?). Durch nochmalige Krystallisation kann das analysen-

7y In diesem ist in kleiner Menge das ar.-1234-Tetrachlor-tetralin
cnthalten, das sehr reichlich durch erschépfende Chlorierung von Tetralin bei 159
in diffusem Tageslicht gewonnen werden kann und sich fest abscheidet, Es schmilzt
nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig bei 1720 und siedet ohne Zersetzung unter
26 mm bei 1809,

0.3027¢g Sbst.: 0.4960g CO, 0.0875g H,0. — 0.1080 g Sbst.: 022904 AgClL

CioHgCly Ber, C 4447 H 299, Cl 52.54. Gef. C 4170, H 3.24, (Ol 32.15.

In siedendem Schwelelkohlenstoff wird es durch 2At. Brom glatt substituiert
und liefert ein acyclisches (nach Analogie mit dem Tetralin vermutlich «, 3-disub-
stituiertes) Dibromid, das bei 1420 schmilzt und it Natriumithylat ziemlich
quantitativ das 1234-Tetrachlor-naphthalin vom Schmp. 1980 liefert.

0.1612¢g Sbhst.: 0.2658g CO,, 0.0236g H,0.

CipHyCly. Ber, C 4515 H 1.52. Gef. G 44.99, H 1.64.
151*
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reine Gemisch der zwei Chlor-tetraline als farblose, stark lichtbrechende,
in den Grenzen 117—130° siedende Fliissigkeit gefaBt werden.
0.1397g Sbst.: 0.1195g AgCl. — CyoH,,Cl. Ber. C1 2128. Gef. Cl 2116,

Die erst alkalische, dann saure Oxydation mit Permanganat liefert
mit einer Endausbeute von fast 70°%, eine Krystallmasse, von der an-
nihernd 2/; zu einem neufralen, der Rest zu einem sauren Ester esteri-
fiziert wurde. Der erstere stellt eine farblose unter 16 mm bei 173—1740
siedende Fliissigkeit dar.

0.1867g Sbst.: 0.3839g CO, 00842g H,0. — 0.1306g Sbst.: 0.0721g AgCl

CipHi304Cl. Ber. C 56.14, H 5.11, Cl1 13.82. Gef. C 56.10, H 5.08, Cl 13.66.

Er liefert beim Verseifen mit Alkali, Eindampfen mit Salzsiure und
Ausziehen mit Ather die vollig einheitliche 4 -Chlor-phthalsdure
(9, X=2Cl).

0.1850g Sbst: 03233g CO, 00416g H;0. — 0.1152g Sbst: 0.0836g AgCGl.

CsH;0,CL Ber. C 47.89, H 251, Cl 17.68. Gef. C 47.68, H 252, Ol 17.9.

Wir fanden fiir sie einen nicht unwesentlich héheren Schmp. (157°),
als er bisher bei Priparaten festgestellt worden ist (148—150°), die aus
Chlor-toluylsiure, Chlor-B-naphthol, Sulfo-phthalsiure und Chlor-hydrinden
gewonnen worden waren,

Der saure lister ist fest und lilt sich aus Wasser gut krystallisiert
in Form derber, bei 118—119° schmelzender Prismen erhalten.

0.1363g Sbst.: 02634g CO, 00308g H,0. — 0.1001 g Sbst.: 0.0636g AgCL

CioHoO,CL Ber. C 5252, H 392, Cl 15.51. Gef. C 52.53, H 4.16, Cl 15.72.

Beim Verseifen liefert er die ganz reine 3-Chlor-phthalsiure
(8, X =Cl).

0.1480g Sbst.: 0.25%0g CO,, 003i0g H,0. — 01257 g Shst.: 0.0885z AgCl

CgHz0,CL  Ber, C 47.89, H 251, Cl1 17.68. Gef. C 47.74, H 2,57, Cl 1742

Auch fiir diese fanden wir einen hoheren Schmp. (186—187°), als er
bisher an aus 6-Chlor-o-toluylsiure und 1.5-Dichlor-naphthalin dargestellten
Priparaten festgestelit worden war (179—1849).

Das bis jetzt in der Literatur, wie es scheint, noch nicht beschriebene Imid
der Sdure wurde aus dem Anhydrid (vom Schmp. 123% und Harnstoff durch Zu-
sammenschmelzen bei 1700, Auszielen der fest gewordenen Masse mit Wasser und
Umkrystallisieren des Ruckstandes aus Eisessig gewonnen, Schmp. 2330

0.1322g Sbst.: 02557g CO, 00291g H,O.

C3H,O0,NClL Ber. C 5290, H 220. Gef. C 5277, H 2.46.

Das 3-Chlor-phthalsdure-chlorid, aus dem Anhydrid and Ihosphor-
pentachlorid durch Erhitzen erst auf 150° dann auf 2509, ist fliissig und siedet unter
16 mm bei 169--1719,

0.1355g Sbst,: 0.2432g AgClL

CgHg 0,Cl,. Ber, Cl448. Gef. Cl 44.4.

IV. Bromverbindungen3?).

Die Verhiltnisse bei den Bromderivaten des Tetralins liegen ganz
dhnlich wie bei den Chlorderivaten. Das schon von Smith?®) aus o-Tetra-
lylamin erhaltene o-Brom-tetralin (2, X =Br) liefert mit 709/, Aus-
beute ein Gemisch der zwei Keto-siuren 4 und 5 (X =Br) nebst etwas
3-Brom-phthalsiure (8, X =Br), aus dem die letztere zum Teil durch Be-

8) Bearbcitel von W. Kredel, 9) Soc. 85, 728 {1904]
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handeln it Ather isoliert werden kann. Der ganz unscharf (80—1400)
schmelzende Rest wird beim Verestern zu etwa 60°%, in den neutralen
Ester von 4 (X=Br) verwandelt, der unter i3mm bei 202—206° siedet.
0.2698g Sbst: 0.4686g CO, 00984g H,0.
Cu3HyO5Br, Ber, C 4742, H 398, Gef. C 47.38, H 4.08.

Dieser liefert beim Verseifen die wenig krystallisationsfreudige Keto-
sdure; zu 409/, entsteht beim Verestern eine d&lige Lstersiure, die nach
dem Verseifen im wesentlichen wohl aus 5 (X ==Br) besteht, aus der wir
aber mit Ather noch 3-Brom-phthalsiure herausholen konnten, ohne daB es
uns bisher mdglich war, die Siure 5 (X = Br) scharl schmelzend und
analysenrein zu fassen.

Wird Tetralin unter @hnlichen Bedingungen, wie fiir die Chlorierung
angegeben, bromier!, so erhilt man beim Fraktionieren unter 17mm bis
135° einen aus Tetralin bestehenden Vorlanf, bei 140—160° die Haaptfrak-
tion und einen bromreicheren Riickstand. Die Hauptfraktion (65 °/, d.Th.)
destilliert bei nochmaliger Fraktionierung im wesentlichen bei 142—150°.

0,1691g Sbst,: 0.0635g Br19), )

CHy Br.  Ber, Br 37.91. Gef. Br 37.55.

Sie besteht, wie aus Folgendem hervorgeht, za rund 759, aus B- und
zu 25%, aus a-Brom-tetralin, wihrend die Chlorierang, wie aus dem Vor-
hergehenden folgt, die B- und a-Verbindung im Verhiltnis 66 :34, und die
Nitrierung im Verhilinis 50 :50 liefert.

Das bei alkalischer und dann saurer Oxydation des Brom-tetralin-
Gemisches mit 759/, Ausbeute leicht zu fassende feste Gemisch der Siuren
8 und 9 (X =DBr) wird esterifiziert und dabei zu 3/, in einen neutralen, zu
1/, in einen sauren Ester verwandelt. Der neutrale Ester siedet unter
16 mm bei 190—191°.

0.2038g Sbst.: 0.3558g CO, 00787g H,0. — 0.2145g Sbst.: 0.1326g AgDr.

Cy3Hip O4Br. Ber, C 47.84, H 432, Br 26.55. Gef. C 47.63, H 432, Br 26.37.

Er liefert beim Verseifen die sofort reine 4-Brom-phthalsidure
vom Schmp. 171—172°,

0.2302g Sbst: 03286y CO, 00484g H,0. — 02228g Shst.: 017008 AgBr.

CgH;0,Br. Ber. C39.18, H 204 Br 3262 Gef. C 38.94, H 235 Br 3247.

Der saure Lster ist fest und krystallisiert aus Ather-Petrolidther in
warzenformig vereinigten Nadeln vom Schmp. 127—128%°

01220g Sbst.: 0.1965g CO,, 00403g H,0. — 0.2074g Sbst.: 0.1421g AgBr.

CioHgO,Br. Ber. C 4396, H 330, Br 29.30. Gef. C 43.94, H 3.69, Br 20.16.

Beim Verseifen liefert er die 3-Brom-phthalsiure, die in Wasser
schwerer 16slich als die 4-Brom-sidure ist und fiir die wir wiederum einen
weit hoheren Schmp. (1880) fanden, als er bisher (178%) sich in der Lite-

ratur findet.
0.1284g Sbst.: 0.1842g CO, 00272g H,0. — 0.2426g Sbst.: 0.1845g AgBr.
CaHz0,Br. Ber. C 30.18, H2.04, Br3262. Gef. C39.14, H 237, Br32.36.

V. Sulfamidverbindungenit),

Die o- und (B-Tetralin-sulfonsiure, ihre Chloride und Amide sind dank
den Untersuchungen Schroetersi?) leicht darzustellen. Von den Amiden
lieB die a-Verbindung, ganz wie dies in der Nitro-Reihe der Fall war, die
Isolierung der Keto-siure 4 (X ==H,N.S0,) zu. Man kann sie fassen, wenn

10) pach Dennstedt,
11) Bearbeitet von P. Engelbertz und O Hainbach, 1By A, 426, 1 [1922]
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man das Amid alkalisch mit einer auf 10 Ai. O berechneten Menge Perman-
ganat oxydiert, das Braunstein-Filirat mit wenig mehr als der berechneten
Menge Schwefelsiure ansiuert, zum Brei eindampft, erschopfend ausiithert
und den Ather stark konzentriert. Es scheidet sich in einer rund 409/,
d. Th. betragenden Ausbeute eine farblose, in Alkohol und Wasser ziem-
lich leicht lgsliche Krystallmasse ab, die bei 261° schmilzt, nach dem Um-
krystallisieren aus Wasser schimmernde Blittchen vom Schmp. 181° bildet
und bei diesem Schmelzpunkt wieder in die Substanz vom Schmp. 261°
ibergeht. Der niedriger schmelzende Korper ist die Siure 4 (X =H,N.S0,).
0.1564g Shst: 02216g CO, 0.0397g H,O.
CoH,0,NS. Ber. C 3955, H 256 Gef. C 39.17, H 2.84.
Das hoéber schmelzende Produkt ist ihr Anhydrid.
0.1493g Sbhst.: 0.2300g CO, 00301g H,0.
CoH;OgNS. Ber. C4235, H 196 Gef. C 4201, H 2.25.
S0, Ihm kommt zweifellos die nebenstehende Kon-
ZN"~NH stitution zu, analog dem Anhydrid der weiter unten
Co beschriebenen Saccharin-carbonsiure.
=760 Aus der Siure und dem Anhydrid entsteht mit
HO,C Phenyl-hydrazin dasselbe nach dem Umkrystallisieren
aus Alkohol bei 244° schmelzende Phenyl-hydrazon. Daf die Keto-sdure
tatsiichlich die Konstitution 4 (X =H,N.SO,) besitzt, folgt aus der glatten
Bildung des Didthylesters, der fest ist und nach dem Umkrystallisieren
aus Ather nach geringem vorhergehendem Sintern bei 107—108° schmilzt.
0.1738g Sbst.: 03003g CO, 00680g H,O.
C;3Hi50, NS, Ber. C 4742, H 456, S 973. Gef. C 47.12, H 4.38, S 9.58.
Unterwirft man die Phthalonsiure 4 (X =H,N.S0;) der sauren Oxy-
dation oder oxydiert man das o-Tetralin-sulfamid direkt in zwei Phasen,
so erhiilt man glatt die schon bekannte!3) «-Sulfamid-phthalsiure, von der
sich der groBere Teil in Form des bekannten schwerléslichen Kaliumsalzesit)
abscheidet. Die Sulfamid-phthalsiure selbst zeigte den richtigen Schmp. 165°,
bei dem sie unter Wasserabspaltung in Saccharin-carbonsiure {ibergeht.
B-Tetralin-sulfamid liefert, wie zu erwarten war, bei alkalischer Oxy-
dation ein unscharf schmelzendes Gemenge von offenbar zwei isomeren
Verbindungen. Durch nachfolgende saure Oxydation, die sehr glatt unter
Kohlensdure-Entwicklung stattfindet, Eindampfen mit Salzsiure zur Trockne
und Ausziehen mit Ather resultiert in sehr guter Ausbeute die auch vom
B-Naphthalin-sulfamid aus zugingliche f-Sulfamid-phthalsdure (9, X=
H,N.S0,) vom Schmp. 198—200°.
0.1104g Sbst: 01597g CO, 0.0280g H,0.
CgH;04NS. Ber, C39.16, H 287. Gef. G 39.45, H 2.85.
Mit Alkohol und Salzsdure laBit sie sich leicht in den neutralen Didthylester
uberfubren, der aus Ather in feinen Nidelchen herauskommt, Sie erweichen uber
80° und zersetzen sich ganz bei 900,

0.1772g Sbst.: 0.3096g CO, 00827g H,0.
Cy,Hi5 0 NS, Ber. C 47.81, H 502 Gef. C 47.65, H 5.22.

VI. Methylsulfonverbindungenis),
Bei dem glatten Verlauf der Oxydation von Thiodthern zu Sulfonver-
bindungen mit Hilfe von Permanganat konnte man erwarten, daBl geschwe-

13) Beilstein (IIL. Aufl) 2, 1824; Zincke, A 416, 65 [1918], 427, 221 [1922]
14y das sich nach Zincke von der Saccharin-carbonsdure ableitef.
15) Bearbeitet von P. Engelbertz und O, Hainb ach.
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felte Ather der Tetralin-Reihe sich durch Oxydation in Phthalonsiuren und
Phthalsiuren mit dem Sulfonkomplex wiirden iberfihren lassen. Wir haben,
um das Versuchsmaterial im Gebiete der Tetrahydronaphthalin-Abkémmlinge
zu variieren, unsere Untersuchung auach nach dieser Richtung ausgedehnt
und konnten in der Tat, ausgehend von den Methylithern CH,.S.C,0Hy,
des o- und B-Tetralylthiols, den gewiinschten Oxydationsvorgang glatt durch-
fiihren. '

Reines 3-Tetralylthiol — erhalten auf dem iblichen Weg aus (3-Te-
tralin-sulfochlorid — hat Schroeter inzwischen bereits beschrieben1s).
Wir fanden den von ihm angegebenen Siedepunkt und konnten die Ver-
bindung weiterhin durch die Benzoylverbindung und das Disulfid
charakterisieren. Die erstere schmilzt nach dem Umbkrystallisieren aus
Alkohol bei 98°.

0.1602g Shst.: 04459g CO,, 00843 g H,0.

CyyH,0S. Ber, C76.12, H597. Gef. C 7591, H 5.89.

Das Disulfid schmilzt bei 66°.

0.1969¢g Sbst.: 0.2820g BaSO,.

CgoHggSs. Ber. S 1983, Gef. S 19.70.

Der mit Alkali und Jodmethyl in der iiblichen Weise gewonnene Me-
thyldther siedet unter 10 mm bei 158-—159° und stellt ein farbloses und
fast geruchloses Ol dar.

0.1197g Sbst.: 0.3268g CO, 00806g H,0.

Cy Hy,S. Ber. C 7416, H 7.78. Gef. C 74.23, H 754

Das aus dem Chlorid der a-Tetralin-sulfonsiure in der ibli-
chen Weise darstellbare o-Tetralylthiol besitzt auch nur schwachen
Geruch und siedet unter 11 mm bei 141—143°.

01284 g Shst.: 03436g CO,, 0.0794g H,O.

CioHy,S. Ber. C 7309, H 737 Gef C 7300, H 6.92

Sein mit Jodmethyl oder Dimethylsulfat glatt zu gewinnender Methyl-
ither zeigt unter 12mm den Sdp. 158—160°.

01232g Shst.: 03358g CO, 00824g H,0.

Cy Hy,S. Ber. C 7416, H778. Gef. C 74.36, H 7.48.

Oxydiert man den B-Methylither mit einer auf 12 At. Sauerstoff be-
rechneten Menge Permanganat, macht sauer, dampft ein, extrahiert mit
Ather und dthert ab, so erhdlt man das Gemisch der zwei Keto-siuren als
dickes, kaum krystallisierendes Ol. LaBt man aber der alkalischen Oxy-
dation die saure folgen, so erhilt man bei gleicher Aufarbeitung eine feste,
schén aus Ather krystallisierende Substanz, die sich als die 4-Methyl-
sulfon-phthalsidare (9, X=CH;.S0;) erweist.

01573g Sbst.: 02535g CO,, 0.0437g H,0.

CyHy04S. Ber. C 4426, H 3.28. Gef. C 43.96, H 3.11.

Sie schmilzt bei 191° unter Wasserabspaltung und Bildung des An-
hydrids, das sich im Vakuum oberbalb von 200° unzersetzt verfliichtigt
und nach dem Umlbsen aus Benzol bei 183—184" schmilzt.

0.1557g Shst.: 0.2788g CO,, 00391g H,O.

CoHg0zS. Ber. C 4779, H 265. Gef. C 47.43, H 2.81.

Beim Einleiten von Ammoniak in auf 200—210" erhitztes Anhydrid

wird quantitativ das Imid gebildet, das nach dem Umkerystallisieren aus

16) A 426, 117 [1922]
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Eisessig bei 263° schimnilzt und ein in Wasser sehr schwer Isliches Kaliam-
salz bildet.

0.15% g Shst: 02817g CO,, 00431g H,0.

CyH;O,NS. Ber. C 4800, H 311, Gef. C 48.14, H 3.02.

Der Diathylester der 3-Methylsulfo-phthalsiure ist flissig und
siedet unter 11 mm wn 2500,

01676 ¢ Sbsl.: 03182g CO, 00740g H,0.

Cy3H504S. Ber. C 5200, H533. Gef. C 5178, H 4.94.

Setzt man das Anhydrid bei 80° mit Benzol und Aluminiumehlorid um, so erhiit
man eine anscheinend einheitliche oder fast einheitliche Saure, CHy.SO,, Cg Hg (CO, H).
CO.CgH;, die um 230° schmilzt (ber, G 59.18, H 3.97; gef. C 59.18, H 4.02) und bei
4-stdg. Erwarmen auf 100° mit 59/, Anhydrid enthaltender Schwefelsiaure glatt in
das schon von Gattermann!?) aus 2-Anthrachinonmercaptan gewonnenen 2-Methyl-
sulfo-anthrachinon dbergeht.

Die alkalische Oxydation von «-Tetralyl-methyldther (mit
12 At. O) liefert in Hinsicht auf die [solierbarkeit der als Hauptprodukt
entstehenden Phthalonsiure 4 (X = CH,.S0,) dasselbe giinstige Resultat,
wie beim a-Nitro- und «-Sulfamido-tetralin. Man erhilt bei der iiblichen
Aufarbeitang als Ather-Riickstand mit fast 809/, Ausbeute cine halb feste,
halb Blige Masse von saurem Charakter, die durch das Bariumsalz ge-
reinigt werden kann. Dieses ist in kaltem Wasser sehr schwer l6slich,
krystallisiert in glinzenden, 3 H,O enthaltenden Blittchen und liefert bei
der Umsetzung mit der genau berechneten Menge Schwefelsiure und Ein-
dampfen bis zur beginnenden Krystallisation die freie Phthalonsiure in
farblosen, kornigen Krystallen, die sich bei 250" zu zersetzen beginnen.

0.1463g Sbsl: 02349g CO,, 00415g H,0.

CwHg0;S. Ber, C 4410, H 296. Gef. C 43.80, H 3.17.

Entsprechend der Stellung des Carboxyls liefert die Siure einen Didthyl-
ester, der unter 12mm bei 230° als sehr zdhes Ol destilliert.

0.1542 g Sbst.: 0.2002 g COz 0.0735g H,O.

C;sHys07S. Ber. G 51.19, H 4.91. Gef. C 51.33, H 5.33.

Auffallenderweise verliuft die Weiteroxydation von 4 (X = CH,.S0,)
wenig glatt, und das letzte Drittel des Permanganats wird nur #uBerst
schwer verbraucht. Aus dem Reaktionsprodukt kann die in Ather ziemlich
schwer l6sliche Phthalsiure 8 (X = CH;.S0,) rein, aber in nur miBiger
Ausbeute gewonnen werden:

0.1073 g Shst.: 0.1736 g COg, 0.0345g H,O.

CyHgO;S. Ber. C 44.24, H 3.30. Gef. G 44.12) H 3.59.

Sie schmilzt bei 187° unter Bildung des Anhydrids, das unter 11 mm
bei etwa 240" unzersetzt destilliert und nach dem Umkrystallisieren aus
Benzol bei 182—183° schmilzt.

0.1238 g Sbst.: 0.2183 g CO,, 0.0310g H;O0.

CoH¢O5S. Ber. C 47.77, H 2.67. Gef. C 48.10, H 2.80.

Das mit Ammoniak bei 2000 sich bildende Imid bildet nach dem Um-
krystallisieren aus Eisessig farblose Blittchen vom Schmp. 264—266° und
liefert, wie die isomere f3-Verbindung, ein in Wasser schwer 1§sliches Ka-
liumsalz.

0.1236 g Sbst.: 0.2187 g CO,, 0.0340g H,0.
CoH;O,NS. Ber. C 48.19, H 3.14. Gef. C 48.26, H 3.08.

17) A, 393, 113 [1912),
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Von den verschiedenen Farbstoffen; die sich von den im Vorher-
gehenden beschriebenen Phthalsiuren ableiten, haben wir besonders genau
die mit Hilfe von m-Dimethylamino-phenol erhiltlichen Rhodamine unter:
sucht. Ohne hier zuniichst auf Finzelheiten einzugehen, mdéchten wir nuar
kurz hervorheben, daB die Substitution im Phthalsiure-Rest, auch wenn
schwefelhaltige Komplexe eingefiihrt werden, zwar ohne erheblichen Einflu
auf die Farbnuance ist, da aber die Waschechtheit vielfach ganz erheblich
erhtht wird.

898. Julius v. Braun und Georg Hahn: Isatin-4-carbonsiure.
[Aus d. Chem, Institu! d. Universitidt Frankfurt a, M]
(Eingegangen am 22. September 1923.)

Vor fast 30 Jahren beobachtete P. Fricdlinder gemeinsam mit
J. Weisbergt), daB, wenn man o-Nitro-naphthalin mit Kaliumper-
manganat oxydiert, man nebhen a-Nitro-phihalsdure Siuren von Keton-
Charakter erhiilt, die als solche nicht isoliert, sondern der Reduktion
unterworfen wurden. Aus der Reduktionsmasse lieB sich mit Essigester
in sehr geringer Menge ein Stoff ausziehen, den [riedldnders geiibte
Hand als ein carboxyliertes Isatin charakterisieren Konnte.

In dem Augenblicke, wo die Frage der Darstellung der Nitro-phthalon-
sdure geldst war?), war auch die Moglichkeit einer ergiebigen Gewinnung
der Isatin-4-carbonsiiure (I) gegeben. Wir konnten in der Tat das

HOC go C0,H CO;H CO:H
o ——c ~CH(OH) —CH
SO W SRR BN ~to

L II.- III. IV.

HO,C CU:H 0 o 0 Lo
/\/\ W[ >o——¢,” " NH | o—c/ \NH
‘\ J N \ﬁ/ Y \_____/

“ CsHs NH Ho,c./< >\ 8 HOnC.{ \
VL = VIL ::‘

neue Isatin-Derivat ohne jede Schwierigkeit fassen und es nach wverschie-
denen Richtungen charakterisieren. Es schlieBt sich in bezug auf die Off-
nung und SchlieBung des Lactamringes, Kondensationsfihigkeit der Carbo-
nylgruppen, Verhalten bei der Reduktion usw. vollkommen dem Isatin an,
nur daB man bei allen Umsetzungen Abkdommlinge erhilt, die dank dem
Vorhandensein des Carboxyls alkali-loslich sind. Wenn dieser Umstand auf
der einen Seite natiirlich die praktische Bedeutung der sich von der Isatin-
carbonsiure ableitenden indigoiden Farbstoffe stark vermindert, so diirfte er
in theoretischer Beziehung deshalb von Bedeutung sein, weil er die Loslich-
keitseigenschaften der Derivate aus der Indophenin- und Pyrrolblau-Reihe
stark modifiziert und, wie wir hoffen, ein Mitte! geben wird, um tiefer als
das bisher der Fall war, in die Natur dieser Isatin-Derivate einzudringen.

1) B. 2B, 1641 [1895]. 2y vergl. die voransiehende Abhuandlung.





