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Mittheilungen.

309. H. Wichelhaus: Abkémmlinge des g-Naphtalin-Indigos.
(Eingegangen am 7. Mai 1903.)

Die beiden isomeren Formen von Naphtalin-Indigo, die ich frii-
her!) beschrieb, sind niehit nur hinsichtlich ihres Farbevermogens ver-
schieden, sondern auch insofern, als der f§-Naphtalin-Indigo leichter
darzustellen ist.

Uunter Benutzung des Letzteren habe ich daher die Verbindungen
hergestellt, welche zur Vervollstindigung der Indolderivate des Naph-
taling gehoren.

Die Oxydation des Indigos zu Isatin verliuft am besten, wenn
man wie folgt arbeitet.

Durch Umkrystallisiren gereinigter §-Naphtalin-Indigo wird mit
der 8 —10-fachen Gewichtsmenge heissen Wassers fein verrieben. Die
erbaltene schlammartige Masse, in einem gerdumigen Kolben zum
Sieden erhitzt, wird dann fortwihrend geschiittelt und im Sieden er-
halten, wihrend Salpetersiure tropfenweise zugesetzt wird.

Diese Salpetersiure ist aus der concentrirten Sdure vom 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 wischt mit Wasser siurefrei. So erhilt man ein
Gemenge von Naphtisatin und einem gelben Nebenproduct.

Um p-Naphtisatin zu losen, verreibt man mit kduflicher Bisulfit-
lauge und lést die entstandene Bisulfitverbindung in heissem Wasser.

1y Diese Berichte 26, 2547 (18931
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Nach dem Erkalten scheidet man daraus das Isatin durch verdiinnte
Schwetelsiure ab.

Die so erhaltene Fillung ist fast reines Isatin, welches seiner
Menge nach auf den angewandten Indigo berechnet, etwa 60 pCt. aus-
macht und die von Hinsberg!) angegebenen Eigenschaften besitzt.

Das gelbe Nebenproduct war ein Gemenge, in dem wahrschein-
lich Nitro-Carbonsiuren, die durch Oxydation des Isatins entstehen,
vorwiegen. Mit siedendem Chloroform lésst sich eine krystallinische,
bei 240" schmelzende Verbindung daraus gewinnen, welche bei der
Analyse C 69.25, H 3.37 und N 7.3 ergab.

Achnliche, gelb gefirbte Verbindungen wurden bei der Oxydation
des Naphtisatins mit Salpetersiure erhalten, wihrend die Behandiung
desselben mit Chromsiure Folgendes ergab.

Nach den Angaben von Kolbe ?) wurden 3.4 g 8-Naphtisatin mit
15 g Eisessig versetzt und zu der Mischung eine Losung von 10 g
Chromsiure in 30 g Eisessig alimihlich hinzugegeben, indem fiir gute
Kiihlang mit Eis Sorge getragen wurde. Nach 12-stiindigem Stehen
der Lésung in der Kiite wurde 6 Stunden auf dem Wasserbade bis
600 erwiirmt, wobei die Losung griin gefirbt und ein heller Nieder-
schlag abgeschieden wurde. Derselbe wurde filtrirt, mit Wasser ge-
waschen, im Exsiecator getrocknet und aus Aceton umkrystallisirt.
Die Ausbeute betrug 50 pCt. der Theorie.

Die Substanz krystallisirt ans Aceton, in welchem sie schwer 13s-
lich ist, in derben, schwach réthlich gefirbten Krystallen, die bei 264°
unter Aufschiumen und Schwirzung schmelzen, indem sie sich einige
Grade vorher dunkel firben.

Der Analyse zufolge hat sich dem Isatosiureanhydrid entsprechend

b tienrons . _00.0
aphtisatosinreanhydrid, CmHS\NH.CO’
gebildet.
CiaH;NO;. Ber. C 67.60, H 3.30, N 6.60.
Gef. » (741, » 3.54, » 6.87.
Das
Hvdrazon des #-Naphtisatins
ist von Hinsberg zwar dargestellt, aber nicht abalysirt worden,
Es scheidet sich beim Vermischen der fiir gleiche Molekiile berechneten
Mengen reinen g-Naphtisatins und Phenylhydrazins in alkoholischer
Losung im Laufe einiger Stunden in orangefarbenen, glidnzenden
Bliittchen analysenrein aus. Es schmilzt bei ca. 220° unscharf, nach-
dem es sich schon 10 Grade vorher gebrdunt hat.

1) Diese Berichte 21, 115 [1888): 31, 253 [1898).
%) Journ. fir prakt. Chem. 30, 469,
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Es ist in Chlorcform leicht, in Benzol, Alkohol missig schwer,
in Petrolither sehr schwer 18slich.
CisHizN30. Ber. N 14.6. Gef. N 14.4.

Acet-pg-Naphtisatin
wurde dargestellt, indem p-Naphtisatin mit der doppelten Gewichta-
menge Essigsdureanhydrid drei Stunden unter Riickfluss gekocht wurde.
Beim Erkalten der heissen Reactionsmasse erstarrt diese zu einem
braunen Krystallkuchen, der auf porésem Thon abgepresst und aus
Benzol umkrystallisirt warde. Man erhiilt das reine Acet-g-Naphtisatin
8o in gelben, goldglinzenden Blittern, die bei 1959 schmelzen, sich in
Chloroform leicht, in Alkohol schwerer, in kaltem Benzol schwer, in
heissem leicht, in Petrolither sehr schwer lésen. Wihrend das Acet-
Isatin durch Kochen mit Wasser leicht verseift wird, erleidet das
Acet-p-Naphtisatin auch nach lingerem Kochen mit Wasser nur fusserst
geringe Verinderung.
Cl4H9NO3. Ber. C 70.20, H 3.80.
Gef. » 70.00, » 4.00.
C:N.OH
g-Naphtisatoxim, CIDH6<N>C-OH-

Vereinigt man eine verdinnt-alkoholische Lésung eines Mol.-Gew.
p-Naphtisatin mit den wissrigen Lisungen eines Mol.- Gew. salzsauren
Hydroxylamins und eines halben Mol.-Gew. Natriumcarbonat, so schei-
den sich nach einigem Erwirmen des Gemenges glinzende, gelbe
Blitter des g-Naphtisatoxims ab, die ohne weitere Reinigung analysen-
rein sind. Sie schmelzen bei 1869 unter Zersetzung, sind in Alkohol nur
miissig, in Benzol und Chloroform sehr wenig 16slich. In Kalilauge
lésen sie sich mit gelber Farbe. Aus der alkalischen Lisung fillt
das Oxim auch nach dem Kochen durch Siaren unverdndert wieder aus.

CmHg Ng Og. Ber. C 67.80, H 3.8()'
Gef. » 67.70, » 4.20.

Dimethylanilin-g-Naphtisatin,

- Naphtisatin worde mit Dimetbylanilin und Chlorzink auf dem
siedenden Wasserbade so lange erhitzt, bis vollige Entfirbung einge-
treten war (ca. 6—7 Stdn.). Nachdem das iiberschiissige Dimethyl-
anilin im Dampfstrom abgeblasen war, wurde der griine, pulverige
Riickstand in verdinuter Schwefelsiure geltst. Die filtrirte Losung
wurde mit einem Ueberschuss von Natronlauge versetzt, der entstandene
Niederschlag abfiltrirt und alkalifrei gewaschen. Das trockne Pro-
duct wurde aus Alkohol umkrystallisirt und so in weissen Krystéillchen
vom Schmp. 280° erhalten, die in Benzol und Chloroform leicht, in
Alkohol ziemlich schwer, in Aether und Petroliither fast unléslich sind.
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Phenol-g-Naphtisatin,

p-Naphtisatin warde in heissem Phenol gelést. Die ziemlich er-
kaltete Losung wurde mit so viel concentrirter Schwefelsdure versetzt,
dags die Farbe des Isatins verschwunden war. Die Mischung wurde
dann in Wasser gegossen. Das ausgeschiedene weisse Pulver ver-
wandelte sich nach kurzem Erwiirmen auf dem Wasserbade in nahezu
weisse Krystalle, die in Alkohol leicht, in Benzol, Aether, Petrolither,
Chloroform unléslich sind.

Thiophenol-p-Naphtisatin®). '

In eine heisse, alkoholische Lésung von p-Naphtisatin wurde
Thiophenol in einigem Ueberschuss einfliessen gelassen. Nach linge-
rem Stehen schied sich das gebildete Reactionsprodnct in weissen Nii-
delchen ab. Dieselben sind dusserst empfindlich und gegen Ldsungs-
mittel unbestindiger als das analoge Benzisatinderivat. Beim Erwir-
men mit Alkohol, Aether. Chloroform, Benzol findet Spaltung unter
Abscheidung von p-Naphtisatin statt. Nur aus Petroléther, in welchem
das Thiophenol-g-Naphtisatin schwer 13slich ist, konnte es umkrystal-
lisirt werden. Beim Erhitzen zersetzt es sich bei 105 unter Abspal-
tung von Thiophenol und geht in g-Naphtisatin {iber.

Piperidyl-g-Naphtisatin.

Zu einer heissen, concentrirten Lésung von g-Naphtisatin in Al-
kohol wurde Piperidin (2 Mol.) zugesetzt und mehrere Stunden auf
dem Wasserbade erwirmt, bis eine Probe der Ldsung beim Erkalten
keine Abscheidung des rothen pg-Naphtisatins mehr zeigte. Da dauvn
beim Erkalten der Fliissigkeit eine Abscheidung des Reuctionsproductes
nicht statifand, so wurde der Alkoho! verdampft und der Riickstand
mit Chloroform verrieben, wobei sich das Piperidyl-g-Naphtisatin in
schwach gelblichen Krystillchen abschied. Dasselbe schmilzt bei 140°
unter Aufschdumen, ist in Alkohol ziemlich leicht 16slich, in Benzol,
Chloroform, Petrolidther, Aether unldslich.

g-Naphtisatin-g-Naphtylhydrazon.

Wurde analog dem Phenylhydrazon dargestellt. Es schmilzt nach
dem Umbkrystallisiren aus Benzol bei 270— 272° und zeigt dasselbe Aus-
sehen und dieselben Loslichkeitsverhiltnisse wie das Phenylbydrazon.

C2aHysN3O. Ber. N 12.46. Gef. N 12.70.

Technologisches Institut der Universitit Berlin.

) Baumann, diese Berichte 18, S90 [1885).



