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122. Wolfgang Langenbeck und Otto Godde: Uber organische 
Katalysatoren, XV. Mitteil. l) : Kunstliche Carboxylasen V. 2, 

IAus d Chem. Institut d. Univcrsitat Greifswald 1 
(Ringegangen am 25. F c b r u r  1937 ) 

In der IV. Mitteilung uber Carboxylase-Modelle war systeinatisch unter- 
sucht worden, welchen Einflulj ein phenolisches Hydroxyl in verschiedenen 
Stellungen auf die katalytische Aktivitat des 3-Amino-a-naphthoxindols 
ausiibt. 6-Oxy-3-amino-a-napIithoxiiido~ war der wirksamste Katalysator 
bei der Decarboxylierung der Phenyl-glyoxylsaure, rnit eineni Aktivitats- 
wert3) AW,, = 148. Bin Nachteil der Oxy-Derivate war ihre grofle Zer- 
xtylichkeit. Wir liaben deshalb jetzt die entsprechenden Methyl-Derivate 
liergestellt und gefunden, daB das 6-Me th y l-3- amino-a-nap  h t  lioxiiidol 
110~11 etwas aktiver ist als die entsprechende Oxy-Verbindung. Vor alleni 
aber ist es in trockneiri Zustand als Clilorhydrat vollig bestandig, bietet also 
ciii giinstigeres Ausgangsniaterial fiir die weitere Aktivierung. Die folgende 
'I'abelle gibt uher die Aktivitatswerte der bis jetzt dargestellten Derivate des 
3-Ainino-cc naphthoxindols Auskunft . 

Kata1ps;itor AW, 
3 ~iliiiiiio-ti;iplitlioxiiidol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 .G4 NF I -  --c( ) 

0-Osy-3- aniino-a-iiaplitlioniudol . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1.48 I 1 21 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
S-(>SJ= ) )  0.79 0.20 ('%)\ 1 1  :&EX. NEI, 
7-0XJ.-  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1.18 17 1 S-YIetllyl- ,, yy,$ 
O-M~.tllyl- ,, . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1.50 
7-niet i~y~- ,, . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1.32 3-Amino- 

S-nIcthyl- ,, . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 .oo ~ - * l ~ ~ l ~ l ' t l ~ o x i ~ ~ d o 1  

Beschreibung der Versuche. 
Skiiitliclie Napllthisatine wurden nach Mar t  in  e t 4, aus den entsprechenden 

Naphtliylaiiiirien iiiit Mesoxalester liergestellt und daraiis tiber die Oxiiiie 
die ninino-naplithoxindole gewonnen. 

1 ) 5 -Met h y 1 - 3 - a iiii n o -cc - ii a p  11 t li o x in  d o 1. 
5 -Met 11 gr 1 - cc - n a p  h t h o - dioxin  do 1 - car  b o ns a u r e- a t  h yles  t e r : 3 g 

1 - Met h y 1 - 4 - n in in  o - n a p  11 t 11 a 1 i n 7 wmdeii mit 4.4 g Me s o x a 1 e s t e r  - 
l i y d r a t  in 30 ccm 1Sisessig kondensiert. Nach lrurzer Zeit fiel, ohiie daW 
I {rwarnieii ntjtig war, das Kondensationsprodukt als gelber Niederschlag aus. 
Aust). 4.1 g. Aus verd. Bssigsaiure scliwach rosa gefarbte Krystalle, Schnip. 
220" unt. Zers. 

0.451 iiig Sbst. :  0.270 ccin N, (17". 756 miti). 
CJI1604N. Der. N 4.91. Gef. N 5.06. 

5 -Met  11 y I -a - n a p  11 t h i s  a t  i n : 5 -Met h y 1- a -  n a p  h t h o  - dioxin d ol - car  - 
honsaure -a thy le s t e r  wurde niit verd. Kalilauge verseift und durch die 
1,6sung mehrere Stdn. Luft gesaugt. Nach deni Ansauern fiel das 5-Methyl- 

I) XIV. Mitteil. : Kautschuk 12, 156 [1936]. 
3, vergl. A. 499, 203 [1932]. 
5 ,  I<. I ,esscr,  A. 402, 18 [1913]. 

z,  IV.:  A. 512, 276 [1934]. 
4, Ann. Chim. [9] 11, 15, 85 [1910]. 
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a-naphthisatin aus. Atis Alkohol rotbraune Krystalle, unscharfer Zers.-Pkt. 
oberhalb 230O. 

5.84 mg Sbst.: 0.334 ccm N, (ZOO, 758 mm). 

5 - M e t  h y 1 - cc- na  p h t h i s  a t in- o x im : Aus dem Isatin durch Brhitzen 
niit H y d r  ox ylarni n- ch lo  r h y d r a t  und Natriumacetat in Eisessig. Aus 
Eisessig kuyferfarbene Tafelchen. Schmp. 240O. 

26.6mg Sbst.: 67.1 mg CO,, 11.1 mg H,O. - 4.06 mg Sbst.: 0.418 ccm N, (lSo, 
760 mm). 

C1,HloO,N,. Ber. C 69.00, H 4.46, N 12.39. 
Gef. ,, 68.80, ,, 4.67, ,, 12.08. 

Cla€1902N. Ber. N 6.64. Gef. N 6.65. 

5 -Met h y 1 - 3 -amino  - a - n a p  h t h oxi  n d 01 - c h l  o r h y d r a t  : 0.1 g des 
Oxims wurden in einem Geniisch von 3 ccm Eisessig und t ccm konz. Sa lz -  
s au re  suspendiert und mit 0.4 g ZinnII -ch lor id  1 Stde. auf dem Wasser- 
bade erwarmt. Schon in der Warme fie1 das gesuchte Chlorhydrat in Form 
von hellgrauen Tafelchen aus, die nach den1 Abkiihlen abgesaugt und mit 
verd. Salzsaure gewaschen tvurden. 

2.53 mg Sbst.: 0.239 ccm 1;, (ZOO, 769 mm). 
C1,Hl30S,C1. Scr. X 11.27. Gef. S 11.14. 

2) 6 - Met h y 1 - 3 - a  mi n o - a - n a p  h t h o x i n d o 1. 
,411s 

1 -Met  h y 1- 5 - a mi n o - n a p  h t h a l i  n 6, und l\iI e s o x a 1 es te r  in Eisessig unter 
gelindem Emarmen. Schwach rosa gefarbte Blattchen, Schmp. 2150 unt. Zen .  

4.12 mg Sbst.: 0.17.5 c a n  N, (2l0,  761 mm). 
C1,H,,( )4N, Ber. hT 4.91. Gcf. N 4.95. 

6-31 e t hy 1 -a-naph t hi s a t i n  : Dmch Verseifen des Esters mi t verd. 
Kalilauge und Ansauern wirde zunaclist das 6-Methyl -a -naphtha-d i -  
oxindol  erlialten, welches dann in alkohol. Losung niit EisenIII-chlorid 
zuni lsatin oxydiert n.nrde. Rotviolette Nadeln, Schmp. 257O unt. Zers. 

G -Me t h y  1 - ~ r .  - n a p h  t h o - dioxin  d o 1 -carbons  a u  re - a t  h y 1 es te r  : 

4.94 mg Sbst. : 0.291 ccm N, ( Z O O ,  758 mm). 

6 -Methyl-  tc- n a p  h t his  a t  i n- o s i  in : Darstellung n-ie heim 5-?tlethy-l- 

26.3 mg Sbst.: 66.5 mg CO,, 9.9 mg H,O. - 4 . 7 5  nig Sbst.: 0.502 ccrx1 s, (I!)"> 

C,,II,O,N. Ber. N 6.64. Gef. N 623. 

a-naphthisatin-oxin]. Rupferfarbene Nadeln, Schmp. 2770. 

757 mm). 
C,,H,,O,NZ. Ber. C 69.00, I-I 4.46, N 12.39. 

Gef. ,, 68.96, ,, 4.21, ,, 12.29. 
6-Methyl-.?-arnino-r.-naphthoxindol-chforhydrat: Darstellung 

3.97 mg Sbst.: 0.373 ccm N, (]go, 768 mm). 
' Cl,H1,ON,Cl. Ber. K 11.27. Gef. N 11.09. 

wie bei dern 5-l)lletligil-Derirat. 1:arblose Blattchen. 

3) 7 - M e t h y 1 - 3 - a rn i no - tc - n a p h t h o x i  n do 1. 
T -Met h y 1 - GL - n a p  h t h o - d i o xi n d 01 - c a r b o n s a u r e - a t  h y 1 es t e r : 1)ar- 

stellung aus 2-Me t h yl-5 - aniin o - n a p  h t 11 a l i  nT) wie bei den1 5-BiethyI- 
Derivat. Schwach rosa gefarbte Blattchen, Schmp. 1960 Lint. Zers. 

Cl&T,60,K. Rer. N 4.91. Gcf. X 4.93. 
5.87 mg Sbst.: 0.246 ccm X, (18O, 762 mm). 

6, V. Vesel? ,  Coll. T ra r  chiin. Tch~koslovaquie 1, 493 [1929] 
7 )  V Veself u J .  PA E ,  Coll. Trav. chim. Tchbcoslovaquie 2, 471 [1930:. 
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7-Methyl -a -naphth isa t in :  Darstellung wie beim 6-Methyl-naphthi- 
satin. Die Verbindung ist bereits von F. Slayer  und E. Alkens) auf einem 
anderen Wege erhalten worden. Schnip. gegen 265O, schon unterhalb dieser 
Temperatur Dunkelfarbung. 

7 -Met h yl-a  - n a p  h t h is  a t in-  oxi  m : Darskllung wie beim 5-Methyl- 
Derivat . Goldgelbe glanzende Nadeln aus Alkohol, Schmp. 2740. 

23.5 mg Sbst.: 59.3 mg CO,, 9.2 m g  H,O. - 3.32 mg Sbst.: 0.351 ccm N, (ZOO, 
760 mm) . 

C,,H1,0,N2. Ber. C 69.00, H 4.46, N 12.39. 
Gef. ,, 68.82, ,, 4.38, ,, 12.32. 

7 -Methyl-  3 - amino - a - n a p  h t h o xi n d o 1 - c h 1 or h y d r  a t : Darstellung 
wie beim 5-Methyl-Derivat. Hellgraue glanzende Blattchen, Zers. oberhalb 
185O. 

2.19 m g  Sbst.: 0.216 ccrn N, (190, 751 mm). 
Cl3Hl3ON,C1. Ber. N 11.27. Gef. N 11.38. 

4) 8 -Met h y 1 - 3 -a  mi n o - a - n a p  h t h o x i  n d o 1. 
8 -Met h y 1 - a - n a p  h t h i  s a t i n  : 2 g 2 -Met h y 1 - 8 -a  mi n o - n a p h t h a l i  n g, 

wurden mit der doppelten Menge Mesoxalester  in 5 ccm Eisessig 30 Min. 
auf dem Wasserbade erwdrmt. Auf Zusatz von Wasser fie1 der 8-Methyl-  
a -  n a p  h t ho- dioxi  ndol-  c a r  b ons a u  r e - a t  h y l  es t e r  als  braunes Harz aus, 
das beim Reiben niit den1 Glasstab z. "1. erstarrte. Der Ester wurde nicht 
isoliert, sondern sofort wie beim 6-Methyl-Derivat zurn Isatin verseift und 
oxydiert. Aus Alkohol sechseckige Blattchen, Schmp. 254O unt. Zers. 

5.36 mg Sbst.: 0.299 ccm iTz (19O, 765 mm). 
C,,H,O,N. Ber. N 6.64. Gef. N 6.55. 

8 -Met h y 1- a -  n a p  h t h is  a t i n  - oxi  m : Darstellung wie beim 5-Methyl- 

22.3 mg Sbst.: 56.5 m g  CO,, 9.2 ing H,O. - 2.85 mg Sbst.: 0.256 c c m  h', (190, 

C,,H,,O,N,. Ber. C 69.00, H 4.46, N 12.39. 
Gef. ,, 69.10, ,, 4.62, ,, 11.83. 

Derivat. Aus waBrigem Pyridin hellgelbe Krystalle, Schmp. 250O. 

766 mm) . 

8 -Methyl-  3 - amino - tl- t i  a p  h t h o xi  n d o  1 - c hlo r h  y d r  a t : Darstellung 
wie hei dem 5-Methyl-Derivat . Braunliches Pulver, das sich m-egen seiner 
Zersetzlichkeit nicht weiter reinigen lieB. 

2.71 mg Sbst.: 0.244 ccm N, ( 1 9 O ,  769 mm). 
C,,R,,ON,Cl. Ber. N 11.27. Gef. N 10.65. 

*) B. 55,  2279 [1922]. 
9) V. Vesel?  u. J.  PAC, a. a. 0. 
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