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A u s  dieser Darlegung geht herror, dass das  Brdauern einer Col- 
lision nicht nur ausschliesslich auf H u c h e r e r ’ s  Seite, sondern :iirch 

nuf meiner Seite empfunden wird. Es ergiebt sich nber auch damus, 
dass es fur mich unmiiglich war - da auch jetzt meinr Patentnnmel- 
dung sich noch irn Vorprufun,asverfaliren befindet - mich niit 
K u c h  e r e r  iiber die Arbeiten brieflich oder mandlich RU verstihdigen. 

Auf die Frage R u c h e r e r ’ s ,  ob e r  wolil nach seiner Dnrlegung 
in den Berichten ))seine Rreise nicht mehr gestiirt sehen wtirdei. 
konnte ich mit der gleichen Frage antworten, da sie sich, wie ich 
hier dargelegt habe, auch a u f  Theile bezieht, fiir die ich ihm gcgen- 
i iber iilteres Anrecht gelterid machen kann. 

Ich bin aber nunmehr, iinchdem die rechtlicheri Anspriiclie drir1.h 
die Verhandlungen mit dem Kaiserlichen Patentamt klar gelegt sind. 
cern bereit, mich niit H. B u c h e r e r  iiber die wissenschaftliclie .Ails- 

arbeitung der betreffenden Gebiete zu wrstandigen und werde seiner 
Schiiler Arbeiten wegen gegebenen Falles auch von der wisser isr1i : t t t -  
l i che i l  Bearbeituug mir mehr nls ihrn zusteheuder Theile zuriicktrrtcri, 
soweit iiicht die Interessen meiner Schiiler zu hart beriihrt werdrn.  

H e i d  e l  0 e r g ,  UniFersit~t~lahoratoriuni. 

42. R. Psohorr  und E. Kuhtz: Ueber die Constitution des 
(( - Naphtindols. 

:Eingcgnngen am 3. Jaanar 190,j. I 

DRB u-Naphtindol wurde von S c  h l i e p e r ’ )  nus u-Naphtylh! Jrti- 
zinbrenztraubenslureester dnrgestellt , eine n-Naphtindolsulf(~Jiiurt. er-  
liielt Hi n s b c r g > j  durch Condensation von u-Naphtylamin mit Glyoxal- 
natriumbisulfit. In  beiden Fiillen war die Vrage offen geblirben. lib 

d w  Kingschluss in ortho-Stellung, somit unter Bildung eines I’yrrol- 
riuges (I) ,  oder in peri-Stellung, unter Hildung eines Pgridinringes : [ I > ,  

[Bus dcm I .  chcrn. Iostitut der UniversitLt Berlin.! 

er folg t war . 
CH 

* \  

HO NH . .  HK-CH . .. 
’ .  I .  ’1’ .cEr 11. 

--./--, . .  ,. 
Eiiie Entscheidung zwischen den beiden Moglichkeiten schien u n e  

im Hinblick auf die Frage nacli der Constitution des Morphins VOII 

Interesse. 

1) Anii. d. Chem. 239, 1‘39. 2, Diese Bcriclite 21, 110 [ISSS]. 



Zunlchst gelang es uns, nachzuweisen, dass der von H i n s b e r g  
erhaltenen a-Naphtindolsulfosaure das  gleiche Ringsystem zu Grundc 
iiegt wie dem u-Naphtindol S c h l i e p e r ' s ,  indem Erstere bei der 
Deatillation niit Zinkstaub in Letzteres iibergeht. 

Nachdeni Versuche, die Constitution des ti-Eaphtindols durcli 
Orydation oder Abbau zii ermitteln, rrfolglos geblieben waren, iiber- 
rriigen wir die erwiihnte Methode yon H i n s b e r g  - Condensation 
r o n  cc-Naphtylamin mit Glpoxalnatriurnbisulfit - auf solche Derivate 
des tc-Naphtylarnins, bei welchen in einern Falle die ortho-stellung, 
irri anderen Falle die per;-Stellung durch Substituenten besetzt war'. 
niinilich auf l-Amino-2-~thoxynaphtalin (111) und I-Aminonaphtalin-8- 
211 ifmiitire (IV) . 

HOjS NH? . .  N H> 
,.'--./'. . 111. ,'--% "-.OC:,H5 I v. 

'.,, 1. ,, 1, -../ 

Bei Anwendung des 1.2-Derivates konnte eine Reaction . mit 
~.~l~oxaluatriumbisulfit  im Sinne der Syntbese von H i n s b e r g  nicbt nach- 
pewiesen werdeii. Dagegen lieferte das Natriumsalz der I-Amino- 
naphtalin-8-~ulfosaure unter gleichen Bedingungen das Natriumsalz einer 
,c.Naphtindoldisulfosaure, welches durch Erhitzen mit Zinkstnub ein 
l l l j i  dem u-Xaphtindol S c h l i e p e r ' s  identisches Product ergab. 

?v'nOdS NH? (;H(OH).So3Na 
+ '  I" ...,/-. 

CH (OH). SO3 N a  
-. '1 ' 

HN-CH . .. N a O a S  NH.C.SO3Na 
/ *  /'\.CH + ,",. ->,cEr 
/-,/ \/.\/ 

Hieraus geht mit Sicherheit hervor, dass dem cc-Naphtindol die 
Orrhoformel zukornmt. 

Die Gcwirinung des u - N a p h t i n d o l s  gelingt analog jener dee 
g-Saphtindols nnch H i n e b e r g ' )  leiclit durch Destillation VOII 

tc-Naphtosindol oder a-naphtindolsulfosaure~n Satriuin rnit Zinkstanb. 
L)as Product zeigt nach wiederholtem Suhlimiren den Sclimelzpunkt 
roil 179-180° (corr.). 

0.0790 g Sbst.: 6.0 ccm N (190, 747 mm). 
Cls€ l~N.  Ber. N 8.38. Gef. N S . 5 7 .  

_ _  -. - 

1)irse Hcrichte 3 1 ,  250 [189S]. 



219 

Eiue nach der Vorschrift von S c h l i e p e r l )  aus Naphtylhydrazin- 
i,rrriztraubensliureester dargestellte I'robe besass nach dem Sublimiren 
ilerr cleichen Schmelzpunkt. 

Auch die Pikrate dt.r beideu, auf verschiedeneni Wege gewonne- 
ut.11 Substanzen schmolzeu iibereinstimrnend bei 183 -184O (corr.) 
: i n t e r  v-orherigem Sintern. 

Zur Darstellung des a - n a p  h t i n d o  1 d i s u l f o s n u  r e n  N a t r i u  rn s 
koch  t man die Liisung vou 26 g I-aminonaphtalin-8-sulfosaurem Na- 
tr iuii i  urid 28.5 g Glyoxalnatriumhisulft in 900 g Wafiser 1 5  Stunden 
a m  Rucktlusskuhler, rerdanipft zur Trockne und zieht den Riickstarid 
wiPJerliolt mit heissem, absolutem Alkohol aus. Der in Alkohol un- 
!iisliche Riickstmd, welcher das Condensationsproduct eothiilt, wird 
in wrnip Wasser geliist. Giebt man zu dieser Lijsung ca. 120 ccni 
. A l k o h o l  und filtrirt von dem zunachst entstehenden Niederschlag 
r : w h  a h ,  so liisst sich AUS dern Filtrat das  Natriumaalz der Disulfo- 
$Cure beim Reiben und langerem Stehen krystallinisch erhalten. Eiiie 
weit-re Reinigung wird durch wiederholtes LBsen dcr Substanz in 
2 Tli. Wasser und Fallen rnit 8 T h .  Allrohol erzielt. 

~1 .21GI  :: Sbst.: 0.2i22 g HnS0.r. _- 0.1908 g Sbst.: 6.1 ccni N W'', - -  
I.I!~ rnni). 

C~!>H;NS~O,;NZI~. Bcl. S 17.25, N 3.77. 
Gef. )> 17.87, 3.70. 

Durcti Erhitzen mit Zinkstaub gelit, das tc-naphtindoldieulfosaure 
?r':iti.ium leicht in a - N a p h t i n d o l  iiber, das nach dem Sublimiren 
ubrreinstiiiimend init dem :us  NaphtylhydrazinbrenztraubensPureester 
erha l t~nen  I'raparat bei 179--180° (corr.) schmilzt. 

;"; :?I", 755 mrn). 
~ ~ ~ . l I ; G  g Sbst.: 0.50(;3 CO1, 0.0793 g H?O. - 0.1141 g Sbst.: 8.1 Ccln 

CIPH!,K. Bcr. C Sti.22, €I .5.39, N 8.55. 
Gef. 56.14. 5.55, )) 8.1s. 

D;ia Pi k r a t  der Verbindung zeigt den geforderten Schnrelzpunkt 
voti i>3--1S40 (corr.). 

1, . Inn .  (1. Clicm. 239, 229. 




