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Uber indigoide und indolignoide Farbstoffe d er 
Naphthalinreihe und deren Spaltungsprodukte 

(Oxynaphthaldehyde). 

(IV. Etteilung: Ober indigoide Farbstoffe) 

yon 

A. Bezdzik und P. Fr iedlaender .  

(Vorge leg t  in der S i t zung  a m  4. F e b r u a r  1909.) 

In einer frfiheren Mitteilung * haben wir eine Anzahl yon 
Farbstoffen beschrieben, die durch Einwirkung yon Isatin- 
chlorid, respektive e-Isatlnanilid auf  a- und [LNaphthol und deren 
o- und p-Substi tut ionsprodukte entstehen. 

Far  einige derselben konnte eine Konstitution wahrschein- 
lich gemacht  werden, welche mit der des Indigobiaus Analogien 
aufweist und flit diese Farbstoffe und andere yon ~ihnlicher 
Struktur wurde deshalb die Bezeichnung ,,indigoide Farbstoffe<< 
vorgeschlagen, die, wie aus verschiedenen neueren Publika- 
tionen hervorgeht, als brauchbar akzeptiert worden ist. 

Neben dem indigoiden Farbstoff aus g-Naphthol und Isatin- 
chlorid, dem 2-Naphthalin-2-Indolindigo I, entsteht gleichzeitig, 
wie bereits mitgeteilt, ein isomerer II: 

/ \  / x ,  
I II 

\ / x ,  co / co \ / ~  \ / \  c - 

CH NH CH 

c , , x ~ H / ~ /  

Monatshefte fiir Chemie, 29, 359. 
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(Ein 2-Chlorderivat desselben bildet sich als ausschliel3- 
liches Reaktionsprodukt bei der Umsetzung yon Isatinchlorid 

mit o-Chlor-a-Naphthol). 
Beide Farbstoffe zeigen nicht nur in ihrem physikalischen 

Verhalten (abgesehe n yon der Nuaneendifferenz), sondern auch 
in ihrem chemischen grolge Analogien. Sie werden beispiels- 

weise yon Natronlauge in demselben Sinne gespalten und zer- 

fallen dabei in Anthranils~ure und 1, 2-, respektive 1,4-Oxy- 

naphthaldehyd. In der Tat  unterscheiden sie sich konstitutiv um 
die Kette konjugierter Doppelbindungen 

O O 
II II 

- - C - - C - -  C--  C - -  
und 

O O 
II I1 

- - C - - C = C - - C - - C - - C - - ,  

auf die ihre charakteristischen Eigenschaffen zurfickzuffihren 

sind. Sie enthalten ferner zwei Ketogruppen in zwei ver- 

schiedenen Ringsystemen und der Vorschlag yon H. Decke r ,  1 

derartige Verbindungen als ~ z w e i k e r n c h i n o i d e  F a r b s t o f f e ~  

zu bezeichnen, ist durchaus korrekt. 

Er entbehrt jedoch des internationalen Charakters und 
bietet erhebliche Unbequemlichkeiten, wenn man durch einen 
Namen auch die Konstitution der betreffenden Farbstoffe aus- 
drficken will. Letzteres ist aber ebenso wie bei den indigoiden 
Farbstoffen wfinschenswert, da es uns gelungen ist, eine 

gr613ere Zahl derartiger Verbindungen aus sehr verschieden- 

artigen Gruppen darzustellen. 
Wit schlagen ffir dieselben eine andere Nomenklatur vor 

und gehen dabei v o m ' C o e r u l i g n o n  (III) aus, als dem be- 
kanntesten Vertreter einer Gruppe yon  binuclearen p-Chinonen, 
yon denen schon verschiedene Vertreter  bekannt sin& FaBt 
man dieselben unter dem Gatttingsnamen Li g n o n e zusammen, 
so W/ire das Coerulignon selbst ai's Bis-3, 5-Dimethoxybenzol- 
lignon zu bezeichnen: 

x L ieb ig ' s  Ann., 362, 320. 
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0 
II 

HaCO C. O C H  8 
' 

6 2 
"4 /  

I! 

III } 
/ ~ / \  

HsCO ][ OCHa 
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0 
II ocg~  

/ \ / \  c / 
IV CH 

N / N /  
C 
II 
C 

/ \ / x ~  cH 
\ / \ / c \  

C OCHa 

0 

L , ~ \ c o  co/X/  

H3CO CH CH OCHa 

CO 

/ ~ / \  c-c6~5 
VI CH 

N / N /  
C 

I[ 
C 

/ \ / \  cH ~ / ~ / c - - c \  
CO 

CO 
/ \  / \ /  \ / ~  

VII CO ~ / \  VIII 

~ / \ c =  c / \ / \  / \ /  \ H / \ /  c 
II OC ~ ,  C, C1 C 

c~ / \ 
S CO 
\ _ /  
/ \ 

Der  von  H. D e c k e r  aus  (~-Phenyl-~.-Naphthol e r h a l t e n e  

F a r b s t o f f  VI w~ire Bis-3-Phenylnaphthalinli g n o n, d a s  ka rmin -  

ro te  O x y d a t i o n s p r o d u k t  IV des  2 -Methoxy-c~-Naph tho l s  ( s iehe  

un ten )  ) ? i s - 3 - M e t h o x y n a p h t h a l i n l i g n o n  zu  b e n e n n e n ,  z u m  
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Unterschied von dem isomeren blauen Farbstoff  V aus 4-Me- 
thoxy-~-Naphthol,  der als Bis-4-Methoxy-2-Naphthalinindigo 
zu bezeichnen w/ire. 

Farbstoffe v o n d e r  Konstitution II liegen nun gewisser-  
mal3en zwischen den lignoiden und indigoiden, deren Struktur-  

merkmale sie vereinigen. Man k6nnte  sie deshalh als I n d o -  

l i g n o n e  bezeichnen.  
Unter Beibehaltung d er vors tehenden Nomenklatur  k~tme 

dann dem Farbs tof f I I  die Bezeichnung 2-Indol-l-Naphthalin- 

indolignon, dem Chlorderivat VII die Bezeichnung 2-Indol- 
1-Chlor-l-Naphthalinindolignon zu; VIII w/ire als 2-Thio- 

naphthen-9-Anthracenindol ignon aufzufassen usf. 
Wi t  beschreiben naehstehend eine Anzahl derart iger 

indigoider und indolignoider Farbstoffe der Naphthalinreihe 

und ihre Spaltung mit Alkalien, wodurch  eine Anzahl neuer  

Oxynaphtha ldehyde  bequem zug/inglich geworden sind. 

2 -Indol-3-Oxy- 1 -Naphthalinindolignon 

~ \  / co \/\ 
\ / \  c-= c 
oc \ / / c u  \ ~ / \ /  

c 
i 
OH 

Der Farbstoff  scheidet  sich beim Vermischen warmer  

L6sungen von ~quimolekularen Mengen yon 1 , 2 - D i o x y -  

naphthalin und Isatinchlorid (in Benzol) in etwas harziger Form 
ab, wird nach dem Filtrieren mit Wasser  ausgekocht ,  mit wenig  
warmem Alkoholdigerier t  und der R0.ckstand aus viel s iedendem 
Alkohol umkrystallisiert .  Metallglg.nzende braune N~.delchen. 

0" 1401 g" Substanz lieferten 6"2cma N bei 19 ~ C. und 750 ram. 

In 100 Teilen: 
Bereehnet fi.ir 

Gefunden C~sHllNOa 

N . . . . . . . . . . . .  5" 02 4" 84 
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Er las t  sich in heif~em Alkohol und Eisessig ziemlich leicht 

mit violetter Nuance. Von verdfmnter  Sodalasung und Am- 
moniak w i r d e r  mit dunkelgrfiner, von verd(innter Natronlauge 
mit olivgelber Farbe aufgenommen und dutch l~ingeres Kochen 
damit aufgespal ten;  der vermutlich gebildete 1, 2 -Dioxy-  

4-Naphthaldehyd ist sehr oxydabel  in alkalischer L6sung, die 
sich an der Luft braun f~irbt. 

Wie zu erwarten, zieht der Farbstoff  auf Beizen uncl fgrbt 
Chrom-, Eisen- und Tonerde  gebeizten Kattun grtinblau. Be- 
senders  intensiv wird er in derselben Nuance  von Cer-Beizen 

fixiert. 

5-Oxy- 2-Naphthalin-2-Indolindigo 
co co \ / ' \  

/ N / \  c~  c / j 
k / l \ / / c H  \ N ~ / \ /  

I CH 
OH 

Erw~irmt man 1, 5-Dioxynaphthal in mit ~.-Isatinanilid und 

der vier- bis f/_'mffachela Menge Essigs~iureanhydrid, so f~irbt 

sich die zuniichst braune Lasung nach kurzer  Zeit intensiv 

btau und erstarrt dann zu einem Brei kupferglgmzender N~.del- 

then,  die abgesaugt  und mit Eisessig, Alkohol und Ather aus- 
ge,.vaschen werden. Die Reaktion wurde durchgeffihrt, um fest- 
zustellen, ob das binucleare Dioxynaphthal in  etwa Gig doppeltes 

~-Naphthol reagiert unfl zur Bildung eines indigoiden Farb- 
stokes ffihrt v o n d e r  Zusammense tzung  C2oH14N20~: 

c~ co , , / c o \ / \  
/ / \ / \  

CH / N~\c=c c 
,co / \ / \  / /  CO CH 

indessen ist das Resultat das gleiche, wenn man 1 oder 2 Mole- 
k~ile Isatinanilid auf Dioxynaphthal in zur Einwirkung bringt 
und die Analyse gab auch auf die obige einfache Forme[ 
s t immende Zahlen : 
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O" 2130 g S u b s t a n z  l i e fe r ten  8" 8 c m  a N bei  19 ~ C. u n d  760  ram.  

In 100 Teilen: 
B e r e c h n e t  ffir  

G e f u n d e n  - ~ - 
-., ~ C l s H n N O 5  C26Hl~N20 ~ 

C . . . . . . . . . .  - -  7 4 ' 7 4  7 4 " 6 4  

H . . . . . . . . . .  - -  3 " 8 0  3 " 3 5  

N . . . . . . . . . .  4 " 7 5  4 " 8 4  6 ' 7 0  

Der Farbstoff 15st sich in siedender Solventnaphtha ziem- 
lieh leicht und krystallisiert daraus in feinen, stark kupferrot 
gl/inzenden N~idelchen, die sich bei trockenem Erhitzen fast 
unzersetzt in einen intensiv karminroten Dampf verwandeln. In 
den gebr/iuchlichen L6sungsmitteln ist er ziemlich schwer lbs- 
lich. Von Natronlauge wird er zung.chst ohne Ver/inderung mit 
gelber Farbe aufgenommen, bei kurzem Kochen leicht und glatt 
in den weiter unten beschriebenen 1, 5-Dioxy-2-Naphthaldehyd 
und Anthranils/iure gespalten. 

Konzentrierte Schwefels~iure 15st mit blauer Farbe, beim 
Erwg.rmen tritt Sulfurierung ein unter Bildung einer Sulfos/iure, 
die sich beim Eingiel3en in Wasser in violetten, in Chloroform 
unl6slichen Flocken abscheidet. Beim Eintragen in kalte, 
rauchende Schwefels~ure entsteht eine dunkelkirschrote Lbsung. 
Die hierbei gebildete Polysulfos~iure 16st sich in Wasser mit 
rein blauer Farbe. 

2-Indol-5-Acetamino-~-Naphthalinindigo 
c o  c o  , , / \  

/ \ / \  c=  c / i 
NH / 

\ & 
I CH 

CH3CO. NH 

Lbsungen gleicher Teile 1, 5-Aminonaphthol und c~-Isatin- 
anilid in je 3 Teilen EssigsS.ureanhydrid werden so lange 
erhitzt, bis die ursprtinglich braune FS.rbung in eine rein violette 
umgeschlagen ist. 

Beim Erkalten scheidet sich der gebildete Farbstoff in 
dunkelvioletten Nadeln ab, die zur vSlligen Reinigung aus Eis- 
essig umkrystallisiert wurden. 
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0" 1297g" Substanz lieferten 9' 7 c m  ~ N bei 17 ~ C. und 743 r a m .  

In 100 Teilen: 
Berechnet ffir 

Gefunden C20H14N203 
v 

N . . . . . . . . . . . .  8"72 8"48 

Der  F a r b s t o f f  b i lde t  k u p f e r g l i i n z e n d e  Nftdelchen,  die  s i ch  

in s i e d e n d e m  E i s e s s i g  u n d  S o l v e n t n a p h t h a  z i e m l i c h  l e i ch t  mi t  

rein b l a u e r  F a r b e  I6sen.  

S e h r  ~.hnlich is t  de r  i s o m e r e  

4 - A c e t a m i n o - 2 - N a p h t h a l i n - 2 - I n d o l i n d i g o  

co c o \ / \  
/ \ / \  c=c / I 
( / ( / / c .  \ N. / \ /1  

C 
I 
N H. COCH 3 

der in genau der gleichen Weise aus i, 4-Acetaminonaphthol 

und Isatinanilid erhalten wurde. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C2oH1402N 2 

C . . . . . . . . . . . .  73"52 72'72 
H . . . . . . . . . . . .  4-41 4"33 

Be ide  Fa rbs to f f e  w e r d e n  y o n  N a t r o n l a u g e  a u f g e s p a l t e n .  

1- O x y - 2 - N a p h t h a l d e h y d  

OH 
I COH 

/X/X/ 

\ / \ /  
A u f  die B i l d u n g  d i e se r  V e r b i n d u n g  b e i m  K o c h e n  von  

2 - N a p h t h a l i n - 2 - I n d o l i n d i g o  mit  N a t r o n l a u g e  w u r d e  be re i t s  h in -  

g e w i e s e n .  Die S p a l t u n g  des  F a r b s t o f f e s  in A n th ra n i l s / i u r e  u n d  

O x y n a p h t h a l d e h y d  erfolgt  in d e r s e l b e n  W e i s e  wie  bei  d e m  



278 A. Bezdzik und P. Friedlaender, 

isomeren 1-Naphthalin-2-Indolindigo, doch gelingt die Isolierung 
des Aldehyds nicht ganz mit derselben Ausbeute,  weil sich das 
Natronsalz desselben wegen  seiner grSf3eren LSslichkeit nicht 
vollst~indig abscheiden l~ifit, beim Ans~iuern der alkalischen 

ReaktionsfKissigkeit abe:" eine Verbindung :nit Anthranils~iure 
entsteht, die sich nur schwierig wieder spalten 1/iI3t. Wi t  ver- 

fuhren in fotgender Weise. 

50g  2-Naphthalin-2-Indolindigo wurden  mit 600cm a zehn- 
prozent iger  Natronlauge gekocht,  bis eine Probe beim Ans~iuern 

mit Salzs~iure keinen unver~inderten Farbstoff  mehr abscheidet. 
Die gelbe, eventuell  filtrierte LSsung wird hell3 mit Kochsalz 
ges~ittigt und erstarrt  beim Abktihlen zu einem Brei grtinlich- 
gelber, dtinner, blS.tteriger Krystalle des Natronsalzes, das 

abgesaugt  und mit KochsalzlSsung gewaschen,  beim Zersetzen 
mit S/iure sofort reinen Oxynaphtha ldehyd liefert (16 bis 17 g). 

Der Rest f~illt aus der alkalischen Mutterlauge beim Ans/iuern 
in Form einer roten Anthranils~iureverbindung, aus der durch 

Destillation mit Wasserdampf  bei Gegenwart  yon S~iure noch 

einige Gramm Aldehyd isoliert werden kSnnen. Ungef/ihr die- 

selbe Ausbeute (21 bis 22 g) erh/ilt man bei tier Wasserdampf-  
destillation der direkt angestiuerten alkalischen Zersetzungs-  

fltissigkeit. 
Zur vSlligen Reinigung wird der Aldehyd aus verdtinntem 

Alkohol oder Ligroin umkrystallisiert .  Lange, gr/_'mlichgelbliche 
Nadeln yore Schmelzpunkt  59 ~ leicht t6slich in den gebrg.uch- 
lichen Lssungsmit te ln ,  schwer  in h eil3em, kaum in kaltem 

Wasser ;  die Analyse gab folgende Zahlen: 

I. 0" 1540g Substanz iiefe:~en 0"4325g CO 2 und 0"0655gH20. 
I[. 0" 1625 g Substanz lieferten 0" 4558 g CO:~ und 0" 0702 g H20. 

In 100 Teilen:  
Gefunden Berechnet far 

C~ 1H80~ 
l lI 

C . . . . . . . . . .  76" 50 76' 59 76' 74 
H . . . . . . . . . .  4.80 4"71 4"65 

Die Verbindung, die mit Wasserd~impfen ziemlich leicht 
flOchtig ist, besitzt einen sehr charakteristischen, angenehmen,  
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an Zimt erinnernden Geruch. Von Alkalien wird sie mit aus- 
gesprochen ge lbe r  Farbe leicht gelSst. Sie reduziert ammonia- 
kalische SilberlSsung und wird yon Eisenchlorid in wiisseriger 
oder alkoholischer LSsung intensiv grtin gefttrbt. Die Anwesen- 
heit der Aldehydgruppe ergibt sich aus der leichten Bildung 
folgender Derivate. 

1 - O x y - 2 - N a p h t h a l d o x i m  C~0H6(OH)CH --  N.OH bildet 
sich glatt beim Erw~irmen yon 1"5o# Aldehyd in SodalSsung 
mit 0" 7 g salzsaurem Hydroxylamin. Durch Umkrystallisieren 
des gelblichen Niederschlages aus Benzol erh/ilt man schwach 
gef~irbte Ntidelchen yore Schmelzpunkt 145 ~ 

0" 145g" S u b s t a n z  l ie fer ten  9 '  1 cm a N bei  18 ~ C. und  746 ram. 

In 100 Teilen: 
B e r e c h n e t  ftir 

G e f u n d e n  C 1 i l l 9  NO 2 

N . . . . . . . . . . . .  7" 15 7 " 4 9  

H y d r a z o n  C10H6(OH)CH--N--NH. Call 5. 1 "5g" Aldehyd 
wurden in Eisessig gelSst und mit 1" 1 g Phenylhydrazin er- 
w/irmt. Die zun~ichst 51ige Ausscheidung wird nach kurzem 
Stehen fest. Aus Benzol schwaeh gef~irbte Bl~ittehen vom 
Schmelzpunkt 115 bis 116 ~ 

0 " 1 2 2 2 g "  S u b s t a n z  l iefer ten 1 1 ' 5  cm 3 N bei  17 ~ C. und  750 ram. 

In 100 Teilen: 
Berechne t  fiir 

Gefunden  C17HI~N20 
v 

N . . . . . . . . . .  10"44  10"68  

Mit Bisulfit vereinigt sich der Oxyaldehyd nut sehr tr/ige; 
mit Anthranils~ture in alkoholischer LSsung erw~irmt, entsteht 
eine schwer 15sliche Verbindung, vermutlieh 

C10Ha(OH)CH•N. C6H~COOH, 

die sich in sehr charakteristischen, ziegelroten, quadratischen 
TS.felchen abscheidet, die sich oberhalb 200 ~ zersetzen. 

Die Anwesenheit einer Hydroxylgruppe im Oxyrmphth- 
aldehyd ergibt sich aus der Bildung eines M o n o m e t h y l -  

Chemie-Heft Nr. 3. 19 
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derivates. Schfittelt man die gelbe alkalische Lbsung in der 
W/irme mit Dimethylsulfat, so entfg~rbt sie sich und scheidet 
ein 01 ab, das mit Wasserd~impfen leicht flfichtig ist, in der 
Kb.lte erstarrt und aus Alkohol in weil3 en, kompakten Krystallen 
vom Schmelzpunkt 47 ~ erhalten wird, die sich nicht in Atkalien, 
leicht in Bisulfit und den gebr/iuchlichen L6sungsmitteln 15sen. 

Die Analyse gab die fur den erwarteten 1 - M e t h o x y -  

2 - N a p h t h a l d e h y d  stimmenden Zahlen. 

0 ' 1 5 5 1 g  Subs tanz  lieferten 0"3576 2" CO. 2 und  0 ' 0 7 2 9  2" H.,O. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet  

C . . . . . . . . . .  7 7 " 2 7  77"41 

H . . . . . . . . . .  5 ' 2 3  5 ' 3 8  

1, 2 - N a p h t h o c u m a r i n  

/ \  
i 

I o 

CH 

CIt 

Eine Verbindung yon dieser Zusammensetzung ist bereits 
bekannt, sie wurde yon G. K a u f f m a n n  t u n d  yon H. v. P e c h -  

m a n n  und W. W e l s h  ~ aus ~-Naphthol-l-Aldehyd in tiblicher 
Weise erhalten und wenn auch die Angaben fiber den K6rper 
erheblich voneinander differieren, stimmen sie doch hinsichtlich 
seiner Geruchlosigkeit tiberein. Diese steht im Einklang mit 

dem ~iul3erst schwachen Geruch des 2-Oxy-l-Naphthaldehyds 
und es war zu erwarten, dab der viel aromatischere Charakter 

des 1-Oxy-2-Naphthaldehyds auch in dem zugehbrigen Cumarin 
zum Ausdruck kommen werden wfirde. 

Die Verbindung entsteht neben anderen nicht n~iher unter- 
suchten alkaliunl6slichen Produkten bei mehrstfindigem Kochen 
des Oxyaldehyds mit der gleichen Menge wasserfreien Natrium- 

1 Ber. der Deutschen  chem. Ges., 16, 686. 

2 Ibidem, 17, 1651. 
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aceta ts  und der dreifachen Menge Essigs/ iureanhydrid .  Nach 

dem Vertreiben des Ietzteren wurde  mit W a s s e r  extrahiert  und 

der Rfickstand wiederhol t  mit verdfinnter Nat ronlauge  aus-  
gekocht .  S~.uren fS.11en aus  der alkal ischen LSsung  einen 

voluminSsen gelblichen Niederschlag,  der aus  Alkohol in 

schwach  gefS.rbten NS.delchen vom Schmelzpunk t  138 ~ kry- 

stallisiert erhalten wird und bei der Verbrennung  die ffLr 

Naph thocumar in  s t immenden  Zahlen Iieferte. 

o. 1316 g" S ubstanz lieferten 0" 3865 g CO 2 und 0' 0513 g H~O. 

Ill 100 Tei len:  
Berechnet fiir 

Gefunden C 13H80~ 
~ v 

C . . . . . . . . . . . .  80"09 79'60 
H . . . . . . . . . . . .  4' 33 4" 08 

Die Verb indung verhS.lt sich in der Ta t  wie ein Cumarin. 

Sie ist unl~Sslich in Soda, wird aber  von heit3er, verdfinnter 

Nat ronlauge  zu einer schwach  f luoreszierenden L/Ssung auf- 

genommen,  offenbar als Naphthocumarins/ iure ,  die beim An- 

s~iuern wieder  das Cumarin  regeneriert.  Sie ist mit Wasse r -  

dLimpfen, wenn  auch nur schwer,  fltichtig und riecht beim 

Erw/irmen oder in verd/_innten alkoholischen,  ausgesprochen  
c u m a r i n a r t i g ,  j edoch  sehr  viel schw~.cher als das Cumaria  

der Benzolreihe und ist deshalb ffir Pa r fumzwecke  wertlos. 

Immerhin  verdient  diese qualitative 12Ibereinstimmung des 

Geruches  Beach tung  u n d e s  schien uns  yon !nteresse,  das noch 

unbekannte  V a n i l l i n  der Naphthal inreihe fiber den ent- 

sprechenden indolignoiden Farbs tof f  darzustellen, um es mit 

dem Vanillin zu vergleichen.  Vorbed ingung  hierf/_ir war  die 

Beschaffung von t 3 - M e t h o x y - e - N a p h t h o l  (I), dessert 121ber- 

ffihrbarkeit  in das Indolignon (II) und den Aldehyd (ItI) mit 

Sicberheit  zu erwar ten  war.  
Leider  schei ter ten wir an der einfach scheinenden Auf- 

gabe, das erforderliche Monomethyl - I ,  2-Dioxynaphthal in  dar- 

zustellen. Schon die n/ichstl iegende Methode, Diazotieren und 
Verkochen des bequem zug/inglichen e-Amino-~-Naphthol-  

methylS.thers versagte.  

19, 
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OH 
OH I 
[ 0 CH 3 CO G 

~ ~  ~ ~ C  OCH CH -- ~ ~/~I17~ C--OCH~ I -+ II ___ --+ 

\/\/ \/\/ \/\/ 
c I 
II COH 
C 

/ \  
HN CO 

\ /  
CH~ 

Die recht best~indige DiazolSsung der Base kombinier t  in 
normaler  Weise  mit ~-Naphthol und Iiefert damit einen 

bordeauxro ten  Azofarbstoff. 
Aber alle Versuche,  sie mit W a s s e r  oder  verdiinnter  

Schwefels~iure zu verkochen,  ergaben nu t  unerquickliche,  

braune, amorphe  Zerse tzungsprodukte .  Auch die Kunstgriffe, 

die bei der Darstel iung yon GuajakoI  aus  der Diazoniumver-  

b indung des analogen o-Anisidins zum Ziele ftihren (Zusatz  

von Kupfervitriol 1 etc.), versagten  bier und nur bei der Zer- 

se tzung  der Diazol6sung bei Abwesenhei t  freier Minerals/iuren 

und Zusa tz  yon Magnes ia  oder Z inkoxyd  konnten  krystall isier-  

bare Verb indungen  erhalten werden,  in denen jedoch das 

gesuchte  Naphthogua jakol  nicht vorlag. 
Wi t  versuchten hierauf  die partielte Methyl ierung des 

1, 2-Dioxynaphthal ins .  Methylalkohol  und Schwefels~iure, welche 

~-Naphthol sowie 1 ,4-Dioxynaphthal in  glatt  methylieren,  wirken 

aber  darauf  auch bei h/3herer T e m p e r a t u r  im Rohre nicht ein. 

Man ist auf  die U m s e t z u n g  mit Dimethylsulfat  und Alkali an- 

gewiesen;  die Bedingungen,  unter  denen F. U l l m a n n  2 2,7-Di- 
oxynaphtha l in  glatt  monomethyl ie ren  konnte, erwiesen sich 

abet  hier aIs wen ig  b rauchbar  wegen  der grol3en Oxyda t ions-  
und Kondensa t ionsne igung  des 1, 2 -Dioxynaph tha l in s  bei 

Gegenwar t  yon A.tznatron. 

1 Socidt~ chimiquc des usines du Rhgne, D.R.P. 167211. Friedlae~der,  
VIII, 128. 

2 Liebig's Ann. 327, 104. 
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Glatter verlg.uft die Methylierung,  wenn  man in soda- 

a lkal ischer  LOsung unter  Zusa tz  yon Bicarbonat  mit  e twas 

mehr  als 1 Mol Dimethylsulfat  sch~ttelt;  man s/iuert hierauf  

mit EssigsO.ure an und destilliert mit Wasserd 'ampf,  mit welchem 

unangegri f fenes  Dioxynaphthal in  kaum fltichtig ist. Das milchig 

getrtibte Destillat wird mit Ligroin ausgeschti t tei t  und die 

Phenole desselben durch Schtitteln mit Natronlauge entzogen. 

In Ligroin bleibt s tets  gleichzeit ig gebildetes 1 , 2 - D i m e t h o x y -  

n a p h t h a l i n ,  das man  beim Verdunsten des Ligroins zuntichst  

als 0 I  erhg.lt. Durch t rockene Destillation, ' S i edepunk t  278 

bis 280 ~ unkorr.,  kann es gereinigt  werden und erstarr t  dann 

zu farblosen, in den gebr/iuehlichen L6sungsmit te ln  leicht lOs- 

lichen Krystallen,  die bei 31 ~ sehmelzen.  

o. 1511 g Substanz Iieferten 0" 4255 g" CO 2 und 0' 0849 g H~O. 

In 100 Tei len:  
Berechnet fiir 

Gefunden Clo H G (OCHa)~ " 

C . . . . . . . . . .  76" 80 76" 59 
H . . . . . . . . . .  6"24 6"38 

Mit Pikrins/iure gibt der DimethyI/i ther in a lkohol ischer  
oder BenzollOsung schOne rote Nadeln eines Pikrats  yore 

Schmelzpunk t  97 ~ 

Die alkal ische L/Osung enth/ilt die beiden anscheinend in 

e twa gleicher Menge gebildeten M o n o m e t h y l  dioxynaphthal ine,  

deren T r e n n u n g  uns  jedoch nur auf  Kosten  des gesuchten 

~-Methoxy-~-Naphthols  gelang. Dasselbe ist ntimlich im Gegen-  

satz  zum isomeren ~.-Methoxy-[~-Naphthol in alkal ischer  L/Osung 

auf3erordentlich oxydabeI,  so daft es schon beim Ausschti t teln 

der LigroinlOsung mit Nat ronlauge  in ein Produkt  tibergeht,  

das sich beim Ans~iuern nicht mehr  in Ligroin 10st und so yon 
dem unver/ inderten Isomeren  getrennt  werden kann.  Die Re- 

akt ionen dieser schwerl/Oslichen, hochschmelzenden  Verbindung 
lassen auf  ein 2, 2 - D i m e t h o x y - 4 ,  4 - D i - ~ . - N a p h t h o l  schliel3en, 

womi t  auch die Bildung eines roten Coerul ignons bei weiter-  

gehender  Oxyda t ion  tibereinstimrnt. 

e-Methoxy-[~-Naphthol wird dagegen yon Natronlauge  und 
Luft nicht wel ter  ver/indert  und krystall isiert  aus  der Ligroin- 
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10sung in farblosen B1/ittchen oder bei langsacnem Verdunsten 
in dicken, anschei-nend monokl inen  Tafeln vom Schmelzpunk t  

90"5 ~ , die wenig in Wasser ,  Ieicht in Alkalien und den 

gebr~iuchlichen LSsungsmit teln 15slich sind und einen s ta rken  
Guajakolgeruch  besitzen. 

0" 1506 g Substanz lieferten 0 "4163g  CO 2 und 0"0806g  }tsO. 

In 100 Teilen:  
Berechnet fijr 

Gefunden C 10H~(OH)OCH3 

C . . . . . . . . . .  75'40 75"86 
H . . . . . . . . . .  5"95 5"75 

Wie zu erwarten,  kombinier t  die Verb indung weder  mit  

Diazoverbindungen,  noch gibt sie mit Isatinchlorid einen Farb- 

stoff. In der alkalischen LOsung erzeugt  Ferr icyankal ium einen 

weiften Niederschlag.  

Ist es uns  somit  b isher  nicht gelungen,  das Vanillin der 

Naphthal inreihe darzustellen,  so ist ein I someres  desselben, der 

1-Oxy-4-Methoxy-2-Naphthaldehyd 

OH 

\/\/ 
1 

OCH 3 

sehr  leicht zu erhalten. Die Spal tung des bereits beschr iebenen 

indigoiden Farbstoffes aus  4-Methoxy-~-Naphthol  und Isatin- 

anilid vollzieht sich mit Nat ronlauge  genau  in derselben Weise  

wie die des 2 -Naph tha l in -2 - Indo l ind igo .  Der ents tandene  

Aldehyd wird aus  der anges/ iuer ten Reakt ionslSsung durch 
IJbertreiben mit Wasserclampf,  womi t  er e twas  schwerer  fltichtig 

ist als Oxynaph tha ldehyd ,  isoliert. Dutch  einmaliges Umkry -  
stallisieren aus  verdt inntem Alkohol oder Petroleumg, ther  wird 
er rein erhalten. 
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0" 1297 g" Substanz liefertert 0" 3140 g CO~ und 0' 0533 gr H~O. 

In 100 Teilen:  Berechnet fiir 
Gefunden C 1 o H1003 

C . . . . . . . . . . . .  71 "81 71 "28 
H . . . . . . . . . . . .  4'57 4'95 

Die Verbindung teilt mit ihrem Analogon in der Benzol- 

reihe, dem Methylgent is inaldehyd,  die intensiv z i t ronengelbe 

Farbe  und die Eigenschaft ,  die Hau t  intensiv und echt g e l b  zu 

fiirben. Eisenchlorid erzeugt  in verdfmnter  a lkohol ischer  LSsung 

eine dunkelgrfine F~irbung. Von Alkalien wird der Aldehyd mit 

orangegelber  Farbe  aufgenommen.  

4-Oxy-3-Chlor- 1-Naphthaldehyd 
COH 
I 

/ \ / \  

I 
OH 

Kocht  man das bereits beschr iebene 2-Indol- l -Naphthal in-  

indolignon mit 20prozent iger  Natronlauge,  bis auf  Zusa tz  von 

S~ture der ursprt ingliche Farbs toff  nicht mehr  regenerier t  wird 

und konzentr ier t  die br~iunlichgelbe LOsung durch Eindampfen,  

so scheidet  sich das in konzentr ier ter  Lauge  schwer,  in W a s s e r  

leicht 18sliche Natronsalz  des bereits  bekannten  1 , 4 - O x y -  
naph tha ldehyds  ab, der durch seinen Schmelzpunk t  etc. als 

solcher  identifiziert werden  konnte.  
Bei ana loger  Behandlung des Indol ignons aus  2-Chlor- 

~ - N a p h t h o l  Und Isatinchlorid ents teht  neben Anthranils~iure 

der neue  4 - O x y - 3 - C h l o r - l - N a p h t h a l d e h y d ,  der d u r c h U m -  
krystall isieren aus Alkohol gereinigt  wurde.  

0'1993g'Substanzlieferten0"4645gCO 2 mad 0'0637gH20. 

In 100 Teilen:  Berechnet flit 
Gefunden C~:HzO,e Cl 

C ............ 63"56 68"92 

H ............ 3'55 3'38 
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Farblose  N/idelchen, leicht 15slich in Alkohol und Eisessig,  

k a u m  in Wasse r ,  die bei 245 ~ unter  Zerse tzung  schmelzen.  

2, 5 - D i o x y - 2 - N a p h t h a l d e h y d  
OH /\/\/coil 

I 
OH 

Die Spal tung des oben beschr iebenen indigoiden Farb- 

stoffes aus  1, 5-Dioxynaphthal in  und Isatinanilid dutch  kurzes  

Kochen mit 20prozent iger  Nat ronlauge  wird zweckmiifl ig unter  

Luftabschlul3 vorgenommen.  Beim Eingiel3en der ge lbbraunen 

LSsung  in verdfinnte Salzs/iure scheidet  sich der Aldehyd als 

voluminSser,  s chwach  blau gef/irbter Niederschlag ab und wird 

durch Umkrys ta l l i s ie ren  aus verdi inntem Alkohol unter  Zusa tz  
yon Tierkohle,  in gliinzenden, schwach  gelblich geNrbten  Nadeln 

erhalten. 

o. 2168 gr Substanz lieferten 0" 5605 g CO s und 0" 0881 ff HsO. 

In 100 Teilen : Bereehnet  liir 

Gefunden CjlH803 

C . . . . . . . . . . . . .  70"50 70"21 
H . . . . . . . . . . . .  4"26 4"25 

Er 15st sich schwer  in s iedendem W a s s e r  und scheidet  

sich daraus  in feinen, volumin6sen Nadeln ab, die bei 215 ~ 

s'chmelzen. Leicht 15slich in Alkohol und Eisess ig  ; Eisenchlor id  
f~irbt die alkoholische LSsung  dunkelolivgrfin. Na t ron lauge  

15st mit gelber Farbe. Beim Schtitteln der heiflen alkal ischen 

LSsung  mit Dimethylsulfat  entsteht  zun~chst  5 -Me thoxy - l -Oxy-  
2-Naphthaldehyd,  der zum Unterschied yon dem Dioxya ldehyd  

mit Wasserd~impfen, wenn  auch schwierig, fltichtig ist. Zitronen- 

gelbe Nadeln aus verdfmntem Alkohol vom Schmelzpunk t  128 ~ 
Bei weiterer  Methyl ierung entsteht  ziemlich schwier ig  der mit 
W a s s e r d a m p f  e twas  leichter fltichtige, farblose, alkaliunlSsliche 
1, 5-Dim ethoxyn aphthaldehyd.  


