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Dagegen ist ein gewisser Zusammenhang zwischen dem Dissoziations-
Vermdgen von HR und der Haftfestigkeit von R in den betreffenden Ver-
bindungen nicht zu verkennen. Denn R wird am leichtesten abgespaltet,
wenn es entweder Chlor, Brom, Jod oder der Rest einer sekundiren
aliphatischen Base ist, wihrend beispielsweise die entsprechenden
Cyanide?) vollkommen bestindige Substanzen sind, und auch die Oxy-
benzyl-Derivate der schwachen aromatischen Basen nur schwer zer-
setzt werden. Besonders charakteristisch istl, daB die Rhodanide?2) sich
nicht wie die Cyanide verhalten, sondern den Haloiden dhneln, entsprechend
der Tatsache, daB Rhodanwasserstoff im Gegensatze zur Blausiure eine
starke Sdure ist. Auch die Nitroderivate?20) nehmen hinsichtlich ihrer
Zersetzlichkeit gemiB dem Charakter der salpetrigen Sdure eine mittlere
Stellung ein. Ein vollkommener Parallelismus zwischen Reaktionsfihigkeit
der Pseudophengle und Dissoziations-Vermégen der betreffenden Siuren und
Basen scheint allerdings nicht zu bestehen.

Aus dem hier kurz skizzierten Beobachtungsmaterial ergibt sich, da8
man nicht unter allen Umstinden in der relativen Hafifestigkeit von Ra-
dikalen einen sicheren MaBstab fiir deren Valenz-Beanspruchung besitzt.
DaB die anderen Verfahren noch unsicherer sind, wurde bereits an anderer
Stelle dargelegt?t). Es ist daher begreiflich, daf die bisherigen Ergebnisse
dieser Forschungen nicht in allen Stiicken iibereinstimmen?2?’, Aufgabe wei-
terer Untersuchungen auf diesem Gebiet wird es daher sein, festzustellen,
welche Faktoren neben der Valenz-Beanspruchung von Einfluf auf die Haft-
festigkeit von Radikalen sein konnen, wobei in erster Linie an sterische
Momente und Ionisationserscheinungen zu denken sein wird.

Marburg, Chemisches Institut.

207. W.Kénig und H, Wagner!): Uber einige Derivate
des 1.8-Naphthsultams.
(Eingegangen am 6. Mai 1924,
[Aus d. Laborat. fiir Farbenchemie u. Farbereitechnik d. Techn. Hochschule Dresden}

Besonders durch Arbeiten Zinckes?), nichstdem durch Untersuchun-
gen, die der eine von uns gemeinsam mit K. K§hlers) durchgefiihrt hat,
ist die groBe Analogie des sogenannien 1.8-Naphthsultams (I) mit dem
a-Naphthol dargetan worden. Im folgenden soll kurz iiber einige Reak-
tionen berichtet werden, welthe die weitgehende Ahnlichkeit im Verhalten
der beiden Subsfanzen aufs neue hervortreten lassen.

Zunichst interessierte uns die Frage, ob das formale Andlogon des
Friedlinderschen 2-Naphthalin-2-indol-indigos, das innere
Anhydrid der 8-Sulfonsiure ‘des 1-Imino-2-naphthalin-2-
indol-indigos (II, R=H) (welche Verbindung kurz »2-Naphthsul-
tam-2-indol-indigoc genannt sei) nach den Methoden des eben er-

20y Auwers und Sehumann, B, 34, 4267 [1901].

2 J, pre [2] 106, 231 [1923].

22) vergl. dje Ubersicht bei v. Braun, B. 36, 2166 [1923], und v. Braun und
Engel a a. 0., S. 3011.

1» vergl. die Dr.-Ing-Dissertation, Teil I, von E. Wagner, Dresden 1921,

2) A, 411, 195 [1916], 412, 79 {1917], 416, 55 [1918]. 3) B. 53, 2139 [1922].
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wihnten Forschers gewonnen werden konnte, und ob die erwartete Ahn-
lichkeit der beiden Farbstoffe tatsichlich in die Erscheinung trite. Beide
Annahmen haben sich als zutreffend erwiesen. Auf die eingehendere Schil-
derung dieser Dinge kann indessen hier verzichtet werden, weil sich in
einer im letzten »Berichte«-Heft enthaltenen Arbeit von Friedlinder t
und Sander4): »Uber indigoide Farbstoffe« u. a. auch eine Be-
schreibung der Darstellung und Eigenschaften jenes »Naphthsultam-
indol-indigos« findet, die im allgemeinen mit unseren Beobachtungen
‘ibereinstimmt. Nur auf die groBe, eine normalé Verkiipung und Aus-
firbung verhindernde Alkali Empfindlichkeit dieses Farbstoffs sei
nochmals hingewiesen. Zu erwihnen wire ferner, daf die spektrosko-
pische Priifung unseres Produkts Werte ergeben hat, die, wie die nach-
‘stehende Tabelle lehrt, nicht unbetrichtlich von den Friedlinder-
Sanderschen abweichen. Der Untferschied diirfte auf die Verwendung
verschiedener Losungsmittel zuriickzufiihren sein, da die beiden Autoren
das von ihnen benutzte Solvens nicht nennen,

Farbstoff Beobachter L('is}mgs,- starkes | schwaches
mittel Band

2-Naphthsultam-2'-indol- e fepe

indigo . . Friedlinderu.Sander ? 65656 605
2- Naphthsultam-?' mdol-

indigo . . Konig u. Wagner Benzol 664 608
2- Naphthsultam-2’ indol-

indigo . . » » > Chloroform 665 609
2- Naphthsultam 2’-mdol-

indigo . , . > » » Nitrobenzol ; 670 614
.2-Naphthalin-2'- mdol-

indigo . . Eder?) Chloroform 644 591
2- Naphthsultam-?' [5' 7-

dibrom-indol]-indigo . Kénig u. Wagner Benzol 674 614

Die Differenz zwischén der 1. und 2. Bande ist also beim 2-Naphthsultam-
2.indol-indigo fast diéselbe (56 pu), wie beim 2-Naphthalin-2-indol-
indigo (53 uu). Der erstgenannte Farbstoff ist aber wesentlich grinstichiger (posi-
tiver Farbeffekt von 21 uu!).

4) B. 57, 637 [1924). 5) B. 41, 777 [1908].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVIL. 69
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Die Darstellung des 2-Naphthsullam-2’-indol-indigos lieB sich nur
mit relativ schlechter Ausbeule durchfiihren 109, berechnet auf lsatin
anilid bei Verwendung von iiberschiissigem Naphthsultam, das durch das
Acetanhydrid groBtenteils acetyliert wird . Deshalb wurden Kondensations-
versuche mit Isatinchlorid unternommen, die akier ein noch ungiinstigeres
Ergebnis hatten. Dagegen gelang es, mit etwa 30°, Ausbeute aus dem
57-Dibrom-isatinchlorid und Naphthsultam den bisher noch nicht
beschriebenen 2-Naphihsultam-2-[5.7-dibrom-indol] indigo 1,
R =Br) zu synthetisieren. Hierbei bildeten sich als Nebenprodukt allem
Anschein nach geringe Mengen des isomeren Indolignons. Im Gegensatz
zu dem unsubstituierten Naphthsultam-indol-indigo 146t sich dessen Di-
bromderivat leidlich verkiipen und liefert dann auf Baumwolle ein indigo-
artiges, jedoch viel stumpferes Blau.

Wihrend Friedlinder und Sander die leichte Spaltbarkeit des
Naphthsultam-indol-indigos durch Alkalien lediglich erwihnen, haben wir
diese Reaktion weiter verfolgt und dabei neben Anthranilsiure den Alde-
hyd der 1.8-Naphthsultam-2-carbonsédure (III' isoliert, der cin
charakteristisches gelbes Natriumsalz bildet. Versuche, diesen Aldehyd auch
nach der Tiemann-Reimerschen Synthese darzustellen, fithrten bisher
ebensowenig zum Ziel wie die beabsichtigte Darsteltung der 1.8-Naphth-
sultam-2-carbonsiure nach der Kolbe-Schmittschen Synthese.

Ein zweites Paar von Naphthsultam-Derivaten, bei dem wiederum die
Analogie mit den entsprechenden a-Naphthol-Abkémmlingen hervortrat, fan-
den wir im N-Phenyl- und N-p-Tolyl-1.8-naphthsultam IV, R H
bzw CH,, X =H). Diese Substanzen konnten leicht aus den Alkalisalzen der
N-Phenyl- bzw. N-Tolyl-1-naphthylemin -8-sulfonsdure durch
Einwirkung von Phosphoroxychlorid gewonnen werden. Sie muBiten dem
a-Naphthyl-phenyl dther vergleichbar sein und z. B. wie dieser mit
gewissen Diazoverbindungen zu kuppeln vermdgen, um so mehr als bereits
frither von Kénig und Kohler gezeigt worden war, dafl sich das N-
Methyl-naphthsultam im Gegensatz zu dem ganz kupplungsunfihigen
N-Methyl-p-toluolsulfonyl-e-naphthylamin mit besonders reak-
tionsfihigen Diazosalzen noch ziemlich glatt umsetzt? . Tatsdchlich gelang
es denn auch, aus den N-arylierten Naphthsultamen mit diazotiertem 2.4-
Dinitranilin in rasch verlaufender Reaktion die normalen Azofarbstoffe (V,
R H bzw. CH;) zu erzeugen. Eine — wenn auch nur teilweise — Ab-
spaltung des Arylrestes wihrend der Kupplung, wie sie K. H.Meyer beim
a-Naphthyl-phenyl-dther beobachtet hat?8), konuten wir nicht feststellen. Der
Phenyl- und der p-Tolylfarbstoff zeigten nahezu iibereinstimmende Absorp-
tionskurven in Alkohol, woraus zu schlieBen ist, dafl die Diazoverbindung
in beiden Fillen in die p-Stellung des Naphthalinkerns eingegriffen hat.

€y loc. cit., S, 642,

7y Nach Versuchen von R. Eccardt kuppelt das N-Methyl-p toluol-
suifonyl-a-naphthylamin nicht einmal mit diazotiertem 246-Trinitranilin,
wihrend diese Subslanz in Eisessig-Losung das N-Methyl-1.8-naphthsultam
fast momentan in das, rote Nadeln vom Schmp.293° bildende, 4-2' /6 -Trinitro-
benzolazo]-N-methyl-naphthsultam verwandelt

0.1031 g Sbst.: 16.5ccm N (220, 758 mm).

Ci7; HwOsNgS., Ber. N 18.34. Gel. N 18.47.
8y B. 47, 1750 [1914].
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Anhangsweise sei bemerkt, dafi sich das ¥-Phenyl-naphthsultam
in Eisessig-Losung mit HNO, glatt in eine einheitliche Nitroverbindung
(vermutlich (IV, R=H, X =0NO0,))*) iiberfithren lief, die ibrerseits zu dem
entsprechenden, gelben, leicht diazotierbaren und dann gut kuppelnden pri-
miren Amin (IV, R =H, X =NH,)reduziert werden konnte.

Beschreibung der Versuche.
2-Naphthsultam-2-indol-indigo (II, R=H).

9g a-Isatinanilid (1 Mol.) und 16 g Naphthsultam (2 Mol.) wurden mit 50 ccmn
Essigsaure-anhydrid etwa 1 Stde. zum Sieden erhitzt. Beim Erkalten fiel der Farb-
stoff in Kkupferglinzenden, mit viél farblosem Acetyl-naphthsultam vermischten Nadel-
chen aus, dic zur Entfernung der Verunreinigungen mit warmem Alkohol und heilem
Wasser behandelt und daun aus Nitrobenzol umkrystallisiert wurden. Zers.-Pkt, ober-
halb 3609, Ausbeute 13g == 100/,; (bei Friedlander und Sander dagegen
nar ca, 29/). Die sonstigen Eigenschaften des Farbstoffs sind bereits geschildert.,

0.1557 g Sbst.: 0.1041g Ba SO, — 0.1275g Sbhst.: 941 ccm N (1550 756 mm).

CisHyj9O3 N2 S, Ber. S 96, N 8.38. Gef. S 9.4, N 8.2.

2-Naphthsultam-2 -[5"7-dibrom-indel]-indigo (I, R=Br).

3g 5.7-Dibrom.isatin wurden in Dbenzolischer Ldsung mil 2.5 g Phosphorpenta-
chlorid in das Chlorid abergefilirt und dann mit 2g Naphthsultam mehrere Stunden
unier Rihren auf dem Wasserbade erwarmt. Der abgeschiedene, mit Alkohol und
Wasser behandeclte, dann mit Sodalésung zur Entfernung des stirker sauren plso-
meren behandelle Farbsloff lieB sich ebenfalls aus Nitrobenzol umkrystallisieren, Aus-
beute 309/, Er bildet dunkelblaue Nidelchen, die bei ca. 230 zu sublimieren bhe-
ginnen, und Aalnelt dem dibromicrten 2-Naphthalin-2-naphthol-indigo1%) in der gegen-
iber der Muttersubstanz wesentlich groferen Beslindigkeit in seiner alkalischen Kiipe,

0.1171 g Sbst.: 0.0901 g AgBr.

Cis HgO3 N> Br,'S. Ber. Br 32.5. Gef. Br 32.7.

Aldelhyd der 1.8-Naphthsultam-2-carbonsidure (III).

2 g 2-Naphthsultan-2’-indol-indigo wurden mit 25cem 10-proz. Natron-
lauge solange gekocht, bis aus einer Probe der briunlichgelben Lésung beim
Ansiuern kein Farbstoff mehr ausfiel. Dann wurde die heiBe Lésung mit
Kochsalz gesiittigt, wodurch das braungelbe Natriumsalz des Aldehyds aus-
fiel. Im Filtrat davon konnte Anthranilsiure nachgewiesen werden. Der
freie Aldehyd wurde durch Ans#uern der Lgsung des Natriumsalzes in
kleinen, farblosen, gut -ausgebildeten, dicken Krystillchen gewonnen. Sie
zedgten keinen bestimmten Schmp., sondern zersetzten sich von 200° ab
alimiihlich unter Braunfirbung. In den nieisten organischen Solvenzien
sind sie leicht ldslich. Die Alkalisalze des Aldehyds besitzen in Losung
gelbe Farbe und schwach inaigriine Fluorescenz. Der Aldehyd reduziert
Fehlingsche Losung stark und gibt mit ammoniakalischem Silbernitrat
einen schionen Silberspiegel.

0.0880 g Sbst.: 0.0888 g BaSO,. — C H;03NS. Ber. S 13.73. Gel. S 13.9.

N-Phenyl-naphthsultam (IV, R=H, X=H).
30g sorgsam gelrocknetes Kaliumsalz der N-Phenyl-1-naphthylamin-8-sulfonsaure
wurden mit 90 g Phosphoroxychlorid 5 Stdn. am RuckfluBkihler auf 1300 erhitzt. Das
erkallete, mit Eisstiickchen versetzte Reaktionsprodukt wurde nach dem Abfilirieren

9) Die ortho-Stellung der NO,;-Gruppe ist nicht ganz ausgeschlossen, indessen
schr unwahrscheinlich.
10) D.R.P.237199 (Friedlander X, 524).

69*
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und Auswaschen mit viel Wasser aus Alkohol uater Zusatz van Tierkohle umkrystal-
Yisiert. Ausbeute ca. 359/,

Die Substanz bildet farblose, in Wasser gar nicht, in heiBem Alkohol leicht, in
Eisessig sehr leicht losliche Nadelchen vom Schmp, 1580.

0.1013 g Sbst.: 0.0829 g BaSO,. — Cy H;;OsNS. Ber. S 11.24. Gef. S 11.4.
N-p-Tolyl-naphthsultam (IV, R=C(CH,;, X=H".

Diese gleich der vorigen gewonnene Substanz stellt farblose, in Alkohol schwerer
als das unmethylierte Produkt ldsliche Nadelchen vom Schmp. 1520 dar.
00981 g Sbst. 0.0754g BaSO;. — C;;H;30,NS. Ber. S 1085 Gef. S 10.56.

4-[2’4'-Dinitro-benzolazo]-N-phenyl-1.8-naphthsultam
(V, R=H).
2g Phenyl-naphthsultam wurden, in 50 g Eisessig gelost, mit einem
geringen Uberschufl von 2.4-Dinitro-benzoldiazoniumsulfat!t) gekuppelt. Die
allmihlich dunkelrot gewordene Fliissigkeit schied nach mehreren Stunden
den Azofarbstoff krystallin aus.

Aus Eisessig umkrystallisiert stellt er rotbraune Nidelchen mit griinem
Oberflichenglanz dar. Schmp. 240°. In Alkohol ist er sehr schwer mit
gelbroter Farbe lgslich, die auf Zusatz von Alkali nach einander in Rot,
Violett und Blau, bei lingerem Kochen sogar in Griin umschléigt. Der Far-
benwechsel hingt offenbar mit der allmihlichen Aufspaltung des Naphth-
sultam-Ringes zusammen.

0.0809 g Sbst.: 10.2ccm N (219, 756 mm).

CoeHi305N;S. Ber. N 14.9. Gef. N 14.6.

4-[24'-Dinitro-benzolazo]-¥-p-tolyl-18-naphthsultam
(V, R CH,).

Dieser dem vorigen im HuBeren Habitus und in der Alkali-Empfind-
lichkeit #hnliche, bei 195° schmelzende Farbstoff schied sich wesentlich
langsamer aus.

(,0962 g Sbst.: 12cem N (180, 756 mm,.

Cos Hy5; OgN; S, Ber. N 143, Gel, N 14.2.

4-Nitro-N-phenyl-1.8 naphthsultam IV, R H, X=NO,,.

Der Versuch, in das Phenyl-naphthsultam in der diblichen Weise mit Nitriersaure
eine NOy-Gruppe einzufithren, fiithrte zu einer vermutlich mit 4-Nitro-1-phenyl-
amino-naphthalin-8-sulfonsiaure identischen Verbindung, weil dieselbe Sub-
stanz, die charakterislische gelbrote Farbsalze liefert, auch direkt aus N-Phenyl-1-
naphthylamin-8-sulfonsiure erhalten werden konnte. Der Sultam-Ring wird demnach
bz dieser Nitrierungsart aufgespalten.

In Eisessig-Losung entstand dagegen das 4-Nitro-N-phenyl-1.8-
naphthsultam glatt, als 2g Phenyl-naphthsultam in 10 ccm dieses Sol-
vens gelost und mit der dquivalenten Menge hochkonzentrierter reiner Sal-
petersiure versetzt wurden. Aus der gelben Lésung schieden sich, als sie
nach mehreren Stunden mit wenig Wasser versetzt wurde, lange, gelbe
Nadeln vom Schmp. 200° aus, Sie sind gut loslich in warmem Alkohol und
werden auch von wiifirigen Alkalien — wohl infolge Verseifung der Sulf-
amidgruppen mit rotgelber Farbe aufgenommen.

0.1980 g Sbst.: 16.1cecm N (300, 745 mm .

CisHigO4N:S, Ber. N 8.6. Gef. N 8.6.

t1) Darstellung nach K. H. Meyer, B. 47, 1747 [1914].
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4-Amino-N-phenyl-18-naphthsultam (IV, R=H, X=NH,).

Zur Darstellung der Base wurde der Nitrokérper in wiBrigem Alkohol geldst
und durch Kochen mit Zinn und Salzsiure reduziert.  Dann wurde der Alkohol
abgelrieben und der Kolbeninhalt mit Natronlauge tbersittigt und ausgedthert. Der
Riickstand der itherischen Losung lieferte nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol
tiefgelbe, sehr gut ausgebildete, lanzettformige Krystalle vom Schmp. 1850. Die neue
Base gibt recht bestindige, mit B-Naphthol, R-Salz usw. rasch za schon roten Farb-
stoffen kuppelnde Diazoniumsalze,

0.0997 g Sbst.: 8.78cem N (240, 750 mm).

CigH;30;N;S. Ber. N 9.46. Gef. N 9.7.

208. R. Stollé und K. Leffler: Uber Abkémmlinge des
p-Phenylen-dihydrazins ). (Vorliufige Mitteilung.)
(Eingegangen am 8. Mai 1924.)

Versuche, das Anlagerungsprodukt von Azodibenzoyl an
N-Dimethyl-anilin 1)?), das den ersten Fall der Einlagerung einer Azo-
acidylverbindung in den aromatischen Kern darstellt, in besserer Ausheute
unter Anwendung von Kondensationsmitteln' zu erhalten, hatten zuniichst,
wohl wegen der geringen Bestiindigkeit des Azodibenzoyls keinen Erfolg,
Bei Verwendung der bestindigeren, zugleich aber stirker ungesittigten Azo-
dicarbonester, die O. Diels?®) so erfolgreich zur Abspaltung von am
Stickstoff gebundenen Methylgruppen, zu Addifionsreaktionen mit Aminen:
und Enoclen und zur Dehydrierung* benutzt hat, gelang es uns aber, Azo-
dicarbonester bei Gegenwart von konz. Schwefelsiure sogar auch an aro-
matische Kohlenwasserstoffe mnzulagern und so, ausgehend von
Benzol, zu Abkémmlingen des p-Phenylendihydrazins (II) zu

N(CHa)a ROOC.N.NH.COOR
I ™~ i ™~ H«;N.NH.CsH;.N—y
’ o : A III. (@}.CH:

CeHs.CO.N.NI1.CO.CsHs ROOC.N.NH COOR

gelangen. Die Konstitution ergab sich einwandfrei aus den Spaltungspro-
dukten, p-Phenylendiamin und Phenyl-hydrazin. Ob es mbglich
ist, das sicher sehr empfindliche p-Phenylendihydrazin zu gewinnen, mus,
weiteren Versuchen vorbehalten bleiben. Ein AbkOmmling desselben liegf
in dem von M. Freund und H. Haase? dargestellten Chlorhydrat des
p-Hydrazidophenyl-methyl-oxybiazolons (III) vor. Schon hei
Darstellung des p-Amino-acetylphenylhydrazons aus dem entsprechenden
Biazolon muBte unter Ausschluf von Luft gearbeitet werden, und die Ab-
spaltung der Acetylgruppe gelang den genannten Forschern nicht. Auch die
noch nicht abgeschlossenen Versuche zur Darstellung von p-Dimethyl-
amino-phenylhydraziné) weisen zur Geniige auf die Unbestindigkeit
des Grundkérpers hin.

1 Bericht Sitzung Chemische Gesellschaft Heidelberg vom 7. Dezember 1923,
Z. Ang. 37, 96 [1924], und K. Leffler, Inaug.-Disserlat. Heidelberg 1924.

2) B. 45, 2680 [1912].

3 B. 47, 2043 [1914]; A. 429, 1[1922); B. 56, 561 1933 [1923]

+) vergl. auch M. Busch, H. Miller und E. Schwarz, B. 56, 1600 [1923],

5) B. 26, 1321 [1893]. ¢) B. 45, 2680 [1912].





