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43, O. Hinsberg und A. Simcoff: Synthese von
Naphtindolderivaten.
(Eingegangen am 9. Februar: mitgetheilt io der Sitzung von
Hm. W. Marckwald.)
Wie vor einiger Zeit gezeigt worden ist!), erhdlt man beim
Kochen von aromatischen priméren oder secundiren Aminen mit
Glyoxalnatriumbisultit in wissriger oder verdiinnt alkoholischer Lo-

sung entweder Derivate des Glykokolls — in dieser Weise reagiren
Anilin und kernsubstituirte Aniline, z. B. die Toluidine — oder aber
es entstehen Indolsulfosiuren, z. B.

HO/CI‘I . CH\SOQ ON& + C|0H7 . NH2

= Clol‘lef\/\gg\,\c . SO‘q Na + NaHSO;g -+ 21’{20.

In dieser Weise reagiren «- und g-Naphtylaumin, Monoalkyl-
naphtylamime und einige Monoalkylaniline, wobei neben der Indol-
sulfosiure in den meisten Fillen auch das dem betreffenden Amin
entsprechende Glykokollderivat entsteht.

Die leichte Zuginglichkeit der eben erwihnten Indolsulfosiuren
hat uns veranlasst, einige derselben, und zwar zunichst die g-Napht-
indolsulfosdure, niher zu studiren, namentlich in Bezug auf ihre
Ueberfiihrbarkeit in die wichtigeren Glieder der g-Naphtindolreibe.

Dieses schon friiher angestrebte Ziel 2) ist jetzt vollstindig er-
reicht worden. Das g-Naphtindol selbst entsteht, wie im Folgenden
gezeigt werden wird, bei der trocknen Destillation der indolsulfosauren
Salze fiir sich oder besser bei Gegenwart von Zinkstaub. Die friiher
beschriebene Ueberfiihrung der Sulfoséure in das @-Naphtoxindol
durch Erwirmen it Salzsiure 3) ist so glatt, dass sie nicht mehr
verbesserungsfihig erschien. Dagegen konnten wir die vor einigen
Jahren angegebenen Methoden zur Herstellung von Nitrosonaphtox-
indol und Naphtisatin wesentlich vereinfachen. Schliesslich wurde
als letztes Glied der Reihe das Naphtodioxindol hergestellt.

Die eben erwihnten Naphtindol- Abkémmlinge sind wahrschein-
lich 1, 2-Derivate des Naphtalins, da das Ausgangsmaterial, die
p-Naphtindolsulfosdure, bei relativ niederer Temperatur (80—90°) aus
dem -Naphtylamin euntsteht, wobei erfuhrungsgemiss die Substitution
des Naphtalinkerns in 1-Stellung bevorzugt wird.

Wir erlauben uns noch berichtigend zu bemerken, dass das in
diesen Berichten 27, 3257 von Hinsberg und Rosenzweig in einer
Abhandlung iiber Synthese von Indol und Glykokollderivaten be-

) Diese Berichte 21, 110. ?) Diese Berichte 21, 113.
%) Diese Berichte 21, 114.
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schriebene N-Methyloxindol zur Zeit der Abfassung jener Abhand-
lung bereits bekannt war, was damals iibersehen wurde. Der Eunt-
decker der Verbindung ist Colman (Ann. 248, 120), mit dessen An-
gaben diejepigen der eben genannten Autoren fast vollstindig liber-
einstimmen.

g-Naphtylamid des g-Naphtylglykokolls,
CO .NH.GCpoH: (p)
CH;.NH.CypH; ()

Das Product der Einwirkung von Glyoxalnatriumbisulfit auf
p-Naphtylamin besteht, wie friiher gezeigt worden ist!), im Wesent-
lichen aus dem Natrinmsalz der g-Naphtindolsulfosdure. Kocht man
das Rohproduct der Reaction behufs Ueberfiihrung des schwerlslichen
Natriumsalzes in das leicbter 1dsliche Kaliumsalz mit iiberschiissiger,
missig verdiinnter Kalilauge auns, 8o bleibt stets ein unlosliches Neben-
product zuriick. Dasselbe lisst sich aus Kisessig krystallisirt ge-
winnen, und zwar in Form von farblosen oder kaum gefirbten
Krystillchen vom Schmelzpunkt 1739,

Cgf_)H]gNgO. Ber. N 8.58. Gef. N 8.24.

Die Verbindung ist 18slich in heissem Eisessig, schwer ldslich in
heissem Alkohol, kaum léslich in Wasser. Sie ist offenbar identisch
mit der von Cosiner?) auf anderem Wege dargesteliten Verbindung.
Ci1oH;.NH.CO.CH;.NH.CoH;, fir welche der Schmelzpunkt 170°
angegeben ist. Demnach tritt auch hier die in der Einleitung er-
wihbnte, zu Glykokollderivaten fiihrende Nebenreaction ein.

. ~NH
ﬁ-Naphtmdol, C]oHs'\CH>CH

Die Salze der g-Naphtindolsulfosiure geben bei der trocknen
Destillation reichliche Mengen von g-Naphtindol, zweckmissig nimmt
man die Umwandlung der Sulfosiure aber bei Gegenwart von Zink-
staub vor, indem man wie folgt verfihrt.

5 g napbtindolsulfosaures Kalium werden mit 10 g trocknem
Zinkstaub gemengt in eine, in der iiblichen Weise hergerichtete, kurze:
Glasrdhre gebracht, welche 1n einem kleinen Verbremmungsofen liegt.
Man destillirt im trocknen Wasserstoffstrom bei moglichst niederer:
Temperatur und fingt das iibergehende, gelblich gefirbte Oel in einem
Kolbchen auf®). Um aus diesem Oel das krystallisirte Naphtindol
zu gewinnen, nimmt man es in Chloroform auf, kihlt die Losung
auf — 10° ab und filtrirt zur Entfernung von ausgeschiedenen oligen

7 Diese Berichte 21, 113. % Diese Berichte 14, 58.
%) Zuweilen geht ein kleiner Theil in schneeigen Krystallen fber; er
wird mit dem Oel verarbeitet.
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Veruoreinigungen durch ein mit Chloroform benetztes Filter. Man
lasst das nach dem Verdampfen des Filtrats zuriickbleibende, nahezn
ungefirbte Oel wihrend einiger Wochen in einem mit Schwefelsiure
und Paraffin beschickten evacuirten Exsiccator stehen. Nach Verlauf
dieser Zeit findet man die &lige Flissigkeit von ziemlich grossen
Krystallen darchsetzt. Dieselben lassen sich auf einem Thonteller
vélliz von anhaftendem Oel befreien und sind nach den Resultaten

der Analyse reines oder nahezu reines g-Naphtindol.

CizHoN. Ber. C 86.23, H 5.38, N 8.39.

Gef. » 83.90, » 549, » 8.31.

Die urspriinglich farblosen Krystalle des so hergestellten Pri-
parates firben sich an der Luft leicht grau. Sie schmelzen bei
39 — 40° und sind in Alkohol, Aether sowie Chloroform leicht 13s-
lich; missig 16slich in Ligroin, schwer lslich in Wasser. Beim Ab-
kiihlen seiner heissen gesittigten Losungen auf Zimmertemperatur
scheidet sich das Indol stets 8lig ab.

Mit Pikrinsidure in alkoholischer Ldésung entsteht ein gut kry-
stallisirtes braunrothes Pikrat. Die essigsaure Lisung giebt mit
wenig Salzsiure und Natriumnitrit versetzt eine braune Fillung. Die
Fichtenspahnreaction, mit der alkoholischen Losung des Indols an-
gestellt, ist intensiv blau-violet.

Die Ausbeute an rohem &ligem p-Naphtindol ist recht giinstig.
diejenige an krystallisirtem Product lisst zu wiinschen fibrig.

Das von Schlieper beschriebene p-Naphtindol!) ist nicht
identisch mit unserer Verbindung, von welcher es sich in inehreren
Punkten unterscheidet.

NH
Isonitrosonaphtoxindol, Ci,pHe< >CO.
C.NOH

Die vor einigen Jahren gegebene Anleitung %) zur Herstellung
dieses Kérpers — Ueberfiihrang der Naphtindolsulfosiure in Napht-
oxindol und Nitrosiren des letzteren — lasst sich zweckmissig durch
folgende Vorschrift ersetzen.

1 g naphtindolsulfosaures Kaliumm werden in 100 cem heissem
Wasser aufgelost. Man kiihlt die Lésung auf 70° ab, versetzt mit
10 cem Eisessig und sodann unter Umschwenken mit 10 ccm einer
zehnprocentigen Nitritlésung. Die Fliissigkeit firbt sich unter schwacher
Gasentwickelung braunroth und hat vach dem Erkalten und 12-stiin-
digem Stehen einen braunrothen Niederschlag von rohem Nitroso-
naphtoxindol abgesetzt. Dersclbe lisst sich durch Auflésen in Me-
thylalkohol und Ausspritzen mit Wasser oder durch Umkrystallisiren
:aus starker Essigsiure reinigen und zeigt dann im Wesentlichen die

) Ann, d. Chem. 236, 177. %) Dicse Berichte 21, 115,
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Eigenschaften der frither beschriebenen Verbindung!). Der Schme]z-
punkt wurde etwas niedriger als friiber, ndmlich bei 230° upscharf
gefunden.  Ausbeute 80—85 pCt. der Theorie.
CmHanOQ. Ber. C 67.92, H 3.77, N 13.2.
Gef. » 6749, » 4.03. = 12.70.
f-Naphtisatin,

Auch beim f-Naphtisatin kénpen wir die vor einigen Jahren an-
gegebene Vorschrift durch eine einfachere ersetzen.

1 g Isonitrosonaphtoxindol wird mit 20— 30 cem Schwefelsiure
vom Sdp. 130" iibergossen. Man erwirmt unter Umschwenken und
Riickflusskiiblung bis zum Siedepunkt der Mischung und bilt withrend
2Yia—3 Stunden auf dieser Temperatur 2). Dann lisst man erkalten,
fillt den grossten Theil des entstandenen Naphtisating durch Zusatz
von Wasser aus und gewiunt den Rest durch Ausithern der noch
roth gefirbten verdiinnten Schwefelsiure. Das durch Umkrystallisiren
aus Alkohol gereinigte Naphtisatin bildet prichtige rothe Nadeln,

deren Schmelzpunkt bei 252Y — etwas hoher wie Berichte 21, 115
angegeben — liegt. Ausbeute ca. 70 pCt. der Theorie.
. . NH.C:N_
Naphtindoplhenazin, CioHe< ,C.N/‘/C.;Hc-

Erwirmt man molekulare Mengen von o-Phenylendiamin und
$-Naphtisatin in einem Kélbchen im Oelbade auf 2509, so findet als-
bald eine Reaction statt, welche beendet ist, wenn die Wasserdampf-
entwickelung aufgehdrt hat und das im Kolbehen befindliche Product
fest geworden ist. Die Reinigung des gebildeten Azins geschiebt
durch Auskochen des fein gepulverten Rohproductes mit Wasser und
Alkobol und wnachfolgendes Umkrystallisiren des Riickstandes aus
Eisessig.

Naphtindophenazin ¥) gleicht ganz dem friher flichtig beschrie-
benen *) Methylderivate, dem Naphtindotolazin; man erbilt es aus

D Diese Berichte 21, 115. Dort ist angegeben, dass die Verbindung
aus Afkohol in feinen Nidelchen krystallisirt; sie kann aber auch aus Essig-
shure in ziemlich grossen Nadeln erhalten werden.

?) Bei unseren ersten Versuchen fiigten wir der Mischung, behufs Ueber-
fihrong des bei der Hydrolyse entstehenden Hydroxylamins in Ammoniak,
noch !9--1cem concentrirte Natriumbisulfitlésung zu. Die Ausbeuten an
Isatin wurden aber dadurch nicht wesentlich erhoht.

3) Hr. Marchlewski hat vorgeschlagen, die von Hinsberg entdeckte
und getaufte Korperklasse der Indazine (Ann. d. Chem. 237, 344) in Indo-
phenazine umzutaufen, hierin einem neuerdings in der Azinreihe allgemein
befolgten Nomenclaturprincip folgend. Wir schliessen uns dem Vorschlage
Marchlewski’s an. Das Ann. d. Chem. 237, 344 beschriebene Toluindazin
muss also jetzt Toluindophenazin heissen.

4) Diese Berichte 21, 116.
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heissem Eisessig. in welchem es schwerlislich ist, in hellgelben
Nidelchen, welche iiber 300° schmelzen. Mit concentrirter Schwefel-
siure entsteht eine intensiv violette Firbung
CigHji N3, Ber. N 15.6. Gef. 15.88.

NH.CO
Moo ow

g-Naphtisatin wird in heissem Eisessig aufgeldst und unter Er-
wirmen so lange mit Zinkstaub versetzt, bis vollstindige Entfirbung
eingetreten ist. Man filtrirt die noch heisse Lésung in ein theilweise
mit kaltem Wasser gefiilltes Kélbchen und erreicht so eine sofortige
Ausscheidung des gebildeten Naphtodioxindols im TFiltrat. Durch
Umkrystallisiren aus Alkohol, welchem man etwas schweflige Siure
oder einige Tropfen Natriumbisulfitlosung zugesetzt hat, lisst sich
das Rohproduct leicht reinigen.

g-Naphtodioxindol krystallisirt in farblosen oder schwach bréun-
lichen Krystillchen vom Schmp. 216". Die Verbindung ist ldslich
in heissem Alkohol und Eisessig, kaom 18slich in Wagser und
Chloroforin.  Die Ldsungen oxydiren sich durch den Luftsauerstoff
leicht unter Rickbildung von Naphtisatin.

C12HaNO;z. Ber. N 7. Gef. N 7.07.
Die Untersuchung wurde im Herbst 1896 ausgefiihrt.
G enf, Universititslaboratorium.

g-Naphtodioxindol, Cy

44. Thomas B. Osborne: Die chemische Natur der Diastase.
(Eingegangen am 7. Februar.)

In zwei Abhandlungen, diese Berichte 30, 22389 und Zeitschrift fiir
physiologische Chemie 24, 173, theilt A. Wréblewski die Resultate
einer Untersuchung mit, die ihn zu Schliissen fiihren, etwas abweichend
von denen, zu welchen ich aof Grund einer ausgedehnten Untersu-
chung!), die im Wesentlichen dieselbe Frage behandelte, gekommen
war. Unsere Ansichten gehen hauptsiichlich insofern auseinander, als
ich die diastatische Wirkung so innig mit dem coagulirbaren Eiweiss,
Leukosin?), verbunden fand, dass die amylolytische Wirkung mit

1) Reports Conn. Agricultural Experiment Station, 1894, 193; 1895, 233.
Journ. Amer. Chem. Soc. 17, 587; 18, 536.

% Das Albumin, welches ich im Weizen, Roggen und in der Gerste ge-
funden und unter dem Namen »Leukosin« beschrieben habe.

Amer. Chem. Journ. 15, 408. Reports Conn. Agricult. Exper. Station
1893, 179; 1894, 149, 167. Journ. Amer. Chem. Soc. 16, 429, 524, 539.
Griessmayer. Die Proteide der Getreidearten ete. Heidelberg 1897, 87,
134, 149, 178.





