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(Eingegangen am 7. Mai 1903.) 

Die beiden isomeren Formen von Naphtalin-Indigo, die ich frii- 
her I )  bescbrieb, sind nictlt nur hinsichtlich i h i  es Farberermogens ver- 
schieden, sondern auch insofern, als der p -  Naphtalin-Indigo leichter 
darzustellen ist. 

Unter Benutzung des Letzteren habe ich daher die Verbindungen 
hergestellt, welche zur Vervollstandigung der Indolderirate des Naph- 
talins gehiiren. 

Die Oxydation des Indigos zu Lsatin rerlauFt am besten, wenn 
man wie folgt arbeitet. 

Durch Umkrystallisiren gereinigter 6 -Naphtalin- Indigo wird rnit 
der 8-10-fachen Gewichtsmenge heissen Wassers fein verrieben. Die 
erhaltene schlammartige Masse, in einem geranmigen Kolben zum 
Sieden erhitrt, wird dann fortwahrend gescbiittelt und im Sieden er- 
halten, wahrend Salpetersaure tropfenweise zugesetzt wird. 

Diese Salpetersaure ist &us der concentrirten Saure vorn spec. 
Gewicht 1.40 durch Vermischen mit ihrem halben Volumen Wasser 
bereitet und wird zugesetzt, bis die Masse deutlich roth ist. 

Dann versetzt man das Reactionsproduct mit Wasser, kocht wie- 
der auf, filtrirt und wascht mit Wasser siiurefrei. So erhalt man ein 
Gemenge von Naphtisatin und einem gelben Nebenproduct. 

Urn I j - N a p h t i s a t i n  zu losen, verreibt man mit kauflicher Bisulfit- 
h u g e  und liist die entstandene Bisulfitrerbinduiig in heissem Wasser, 

1) Diese Berichte 26, 2547 [1593!. 
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Nach dem Erkalten scheidet man daraus das Isatin durcb verdiinnte 
Schwetelsaure ab. 

Die so erhaltene Fallung ist fast reines Isatin, welches seiner 
Menge nach auf den angewandten Indigo berechnet, etwa 60 pCt. aus- 
macht und die von H i n s b e r g  ’) angegebenen Eigenschaften besitzt. 

Das gelbe Nebenproduct war  ein Gemenge, in dem wahrschein- 
lich Nitro- Carbonsauren, die durch Oxydation des Tsatins entstehen, 
vorwicgen. Mit siedendem Chloroform lasst sich eine krystallinis-che, 
bei 240” Achmelzende Verbindung daraus gewinnen, welcbe bei der 
Analyse C 69.25, H 3.37 und N 7.3 ergab. 

Aehnliclie, gelb gefarbte Verbindungen wurden bei der Oxydation 
des Naphtisatins rnit Salpetersaure erhalten, wahrend die Behandlung 
desselben mit Chromsiiure Folgendes ergab. 

Nach den Angaben von K o l b e  a) wurden 3.4 g 6-Naphtisatin mit 
15 g Eisessig versetzt und zii der Mischung eine Losung von 10 g 
Chromsaure in 30 g Eisessig allmahlich hinzugegeben, indem fiir gute 
3iihlung rnit Eis Sorge getragen wurde. Nach 12 - stindigem Stehen 
der  Losung in der Kalte wurde 6 Stonden auf dem Wasseibade bis 
60O crwarmt, wobei die Losung griin gefiirbt und ein heller h’ieder- 
schlag abgeschieden wurde. Derselbe wurde filtrirt, mit Wasser ge- 
waschen, im Exsiccator getrocknet und aus Aceton umkrystnllisirt. 
Die  Ausbeute betrug 50 pCt. der Theorie. 

Die Substanz krystallisirt ai ls Aceton, in welchem sie schwer 16s- 
lich ist, in derben, schwach rothlich gefiirbten Hrystallen, die bei 264O 
unter Aufschaumen und Schwarzung schmelzen, indem sie sich einige 
Grade vorher dunkel farben. 

Der  A nalyse zufolge hat  sich dem Isatosaureanhydrid entsprechend 

co.0 
N a p h t is a t o s iin r e a n  h y d r i  d ,  

gebildet. 
Clz!&N03. Ber. C 67.60, H 3.30, N 6.60. 

Gef. n 67.41, n 3.54, D 6.87. 
Das 

H y d r a z o n  d e s  @ - N a p h t i s a t i n s  
ist von H i n s b  e r g  zwar dargestellt, aber riicht analysirt worden. 
Es scheidet sich beim Vermischen der fiir gleiche hlolekiile berechneten 
Mengen reinen @-Naphtisatins und Phenylhydrazins in alkoholischer 
Liisung im Laiife einiger Stunden in orangefarbenen , glanzenden 
Blattchen analysenrein aus. Es schmilzt bei ca. 220° unscbarf, nach- 
dem es sich schon 10 Grade vorher gebraunt bat. 

9 Diese Beriohte 21, 115 [1888]: 31, 253 [1598]. 
Journ. fur prakt. Chem. 30, 469. 



1738 

Es ist in Chloroform leicht, in Benzol, .llkohol massig schwer, 
in Petrolather sehr schwer loslich. 

Q s H l s N ~ 0 .  Ber. N 14.6. Gef. N 14.4. 

A c e t - P - N a p h t i s a t i n  
wurde dargestellt, indem p -  Naphtisatin mit der doppelten Gewichts- 
menge Essigsaureanhydrid drei Stunden unter Riickfluss gekocht wurde. 
Beim Erkalten der heissen Reactionsmasse erstarrt diese zu einem 
braunen Krystallkuchen, der auf porijsem Thon abgepresst und a u s  
Benzol umkrystallisirt wurde Man erhalt das reine Acet-@-Naphtisatin 
so in gelben, goldglanzenden Bliittern, die bei 195 O schmelzen, sich in  
Chloroform leicht, in  Alkohol schwerer, in kaltem Benzol schwer, in  
heissem leicht, in Petrolather sehr schwer liken. Wahrend das  Acet- 
Isatin durch Kochen mit Wasser leicht verseift wird, erleidet das  
Acet-P-Naphtisatin aucb nach liingerem Kochen mit Was9er nur ausserst 
geringe Veranderung. 

Ci4HgNOs. Ber. C i0.20, H 3.SO. 
Gef. * 70.00, B 4.00. 

C:N.OH 

N 
$ - N a p  h t is a t o  x i  m , Cl" Hg<>C. OH. 

Vereinigt man eine verdiinnt-alkoholische Lijsung eines Mol.-Gew. 
p-Naphtisatin mit den wassrigen Losungen eines Mo1.- Gew. salzsauren 
Hydroxylamins und eines halben M o L G  ew. Narriumcarbonat, so schei- 
den sich nach einigem Erwhrmen des Gemenges gllnzende, gelbe 
Blatter des ,d-Naphtisatoxims ab, die ohne weitere Reiuiguug analysen- 
rein sind. Sie schmelzen bei 186O unter Zersetzung, sind in Alkohol nur  
massig, in Benzol und Chloroform sehr wenig lijslich. I11 Kalilauge 
losen sie sich mit gelber Farbe. Aus der alkalischen Lijvung fiillt 
das Oxim auch nacb den1 Kochen durch Saureii unverandert wieder aus. 

C I J H Y N ~ O ~ .  Ber. C 6730, H 3.50. 
Gef. 67.70, 4 20. 

D i m e t h y  l a n i l i n - $ -  N a p h t i s a t i n .  
$- Naphtisatin wurde mit Dimetbylanilin und Chlorzink auf dem 

siedenden Wasserbade so lange erhitzt, bis vijllige Entfarbung einge- 
treten war  (ca. G -7 Stdn.). Nachdem das iiberschiissige Dimethyl- 
anilin im Dampfstrom abgeblasen war, wurde der griine, pulverige 
Riickstand in verdiintiter Schwefelsaure geliist. Die filtrirte Liisuog 
wurde mit eineui Ueberschuss ron Natronlauge versetzt, der entstandcne 
Niederschlag abfiltrirt und alkalifrei gewaschen. Das trockne Pro- 
duct wurde aus Alkohol umkrystallisirt und so in weissen Krystallchen 
vom Schmp. 2800 erhalten, die in Benzol und Chloroform leicht, in 
Alkohol ziemlich schwer, in Aether und Petrolather fast unloslieb sind. 
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P h e 11 o 1 -!- N a p  h t i sa  t i 11. 

Die ziemlich er- 
kaltete LGsung wurde mit so vie1 concentrirter Schwefelsaure rersetzt, 
dass die Farbe des Isatins verschwunden war. Die Mischung wurde 
dann in Wasser gegossen. Das ausgeschiedene weisse Pulver ver- 
wandelte sich nach kurzern Erwarmen auf den] Wasserbade in nahezu 
weisse Krystalle, die in Alkohol leicht, in  Benzol, Aether, Petrolather, 
Chlorofnrm unloslich sind. 

$-Naphtisatin wurde in heissem Phenol geliist. 

T b i o  p h e n o l -  15'- Y a p  h t i s  a t i n  I). 

In eine heisse, alkoholische Liisuug von 6-Naphtisatin wurde 
Thiophennl in einigem Ueberschuss einfliessen gelassen. Nach lange- 
rem Stehen schied sich das gebildete Reactionsproduct in weissen NiG 
delchen ab. Dieselben sind ausserst empfiudlich und gegen Losungs- 
mittel unbestandiger als das analoge Benzisatinderirat. Beim Erwar-  
men mit Alkohnl, Aether, Chloroform, Benzol findet Spaltung unter 
Abscheidung von $-N:iphtisatin statt. Xur aus Petrolather, in welchem 
das Thiophenol-$-Naphtisatin schwer loslich ist, konnte es umkrysral- 
lisirt werden. Beim Erhitzen zersetzt es sich bei 1050 unter Abspal- 
tung von Thiophenol und geht in $-Naplitisatin iiber. 

P i p e r  i d  y 1-8- N a p h t i  s a t  i n. 
Zu einer beissen, concentrirten Liisung von @-Naphtisatin in Al-  

kohol wurde Piperidin (2 Mol.) zugesetzt und mehrere Stunden auf 
dem Wasserbade erwarmt, bis eine Probe der Liisung beim Erkalten 
keine Abscheidung des ralthen $-Naphtisatins mehr zeigte. Da d a m  
beini Erkalten der Fliissigkeit eiue Abscheidung des Reiictionsproductes 
nicht sttlttfand, so wurde der Alkohol verdampft und der Riickstand 
mit Chloroform verrieben, wobei sich das Piperidyl-P-hTaphtisatin in  
schwach gelblichen Krystallchen abschied. Dasselbe schmilzt bei 140° 
unter Aufschiiumen, ist in Alkohol ziemlich leicht liislich, in Benzol, 
Chloroform, Petrolather, Aether unlSslich. 

@ - N a p h t i s a t i n - $ - N a p h t y 1 h y d r a z o n. 

Wurde analog dem Phenylhydrazon dargestellt. Es schmilzt nach 
dem Umkrystallisiren aus Benzol bei 270- 272" und zeigt dasselbe Aus- 
sehen und dieselben Liislichkeitsverhiltnisse wie das  Phenylhydrazon. 

CaaH15N30. Ber. N 12.46. Gef. N 12.70. 
Technologisches Institut der  Universitat B e r l i n .  

l) Baumann,  diese Berichte 18, S90 118851. 


