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5. Fur die praparative Darstellung yon Aldehyden aus Alkoholen gibt 
die katalptische Oxydation eines Iiquimolekularen Gemisches vou Alkohol, 
Chinolin, m-Dinitro-benzol in Cumol-Losung bei Gegenmart von Kupfer die 
besten Ausbeuten. 

B e r n ,  Institut fur anorganische Chemie. 

134. Gustav  Heller und H u g o  Kretzschmann: Ober 
1.8-Dioxy-naphthalin '). 

[Mitteii. aus dem Laborat. f. angew. Chemfe u. Pharmazie d. Univ. Leipzig.1 
(Eingegangen am 21. Marz 1921.) 

a b e r  das 1 . 8 - D i o x y - n a p h t h a l i n  sind bisher in der wissen- 
schaftlichen Literatur nur  wenige Angaben zu finden. Der  Grund 
liegt wohl zum Teil in der Unbestiindigkeit der Substanz, die s e b t  
beim Aufbewahren im geschlossenen Gef5B bei Abwesenheit des  
Lichtes nach einiger Zeit grau, schlieBlich schwarz wird, wahrend 
andere Dioxy-naphthaline meist bestandig sind oder erst in  alkalischer 
LSsung zur Zersetzung neigen, wie 1.2-, 1.5, 1.7-a) und 2.7-Dioxy- 
naphthalin j). 

Die Reindarstellung erfolgt am bequemsten nach Fr. B a y e r  
6 Co.') durch Erhitzen einer waf3rigen Losung der 1 . 8 - D i o x y -  
n a p  h t h a l i n -  4- su l f  o ns  Pur e 3, - welche ebenfalls zersetzlich ist und 
beim llngeren Aufbewahren zum Teil in  Wasser unloslich wird - 
mit verd. S c h w e f e l s h e  im  Autoklaven auf 150". Jedenfalls durfte 
die Methode der iilteren, durch Schmelzen des Naphthsultons nahb 
H. E r d r n a n n 6 )  mit Atzkali vorzuziehin sein. 

Die Einwirkung yon d i a z o t i e r t e m  A n i l i n  verlauft am glatte- 
sten in mineralsanrer Ldsung, wobei ein Azorest eintritt. In  essig- 
saurer L6sung entstehen 10 O/O, in sodaalkalischer Losung 7 ' 1 2  o/o d- 
kaliunlosliche Nebenprodukte, darunter ein Disazofarbstolf, im ubrigen 

1) Die Untersuchuog wnrde im Jahre 1913 von cand. chem. A l e x a n d e r  
R n h t e n b e r g  aus Riga begonnen. Nachdem dieser in den inneren Kilmp€en 
RuBlands gefallen war, konnte die Arbeit erst 1919 wieder auPgenommera 
werden. 

2) Die Losungen des 1.7-Diosy-naphthalins fLrben sich an der Luft 
schnell braun; Emmert., A. 241, 372 [1887]. 

8) L i e b e r m a n n  und J a c o b s o n ,  A. 211, 58 [1882]; 0. F i s c h e r ,  J. 
pr. [2] 94, 13, 24 [1916]; Claus ius ,  B. 23, 520 [1890]. 

3 D. R. P. 67829; F r d l .  111, 428. 
5) Sie wurde von der E'irma freundliehst zur Verkgung gestellt. 
6, A. 247, 356 [lSSS]. 
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aber derselbe Monoazofa rbs to f f ,  bei dem wohl die Kupplung in 4 
stattgefunden hat. Kuppelt man mit 2 Mol. diazotiertem A d i n  in 
essigsaiirer Losung, so bildet sich nicht glatt ein dkaliunliislicher 
D i sazo fa rbs to f f  (I.), dessen zweite Azogruppe vermutlich in 

OH OH Stellung 5 eingetreten ist. Durch Urn- 
lagerung geht die Substsnz dann viel- 
leicht in das Chinon-hydrazon uber I). 

Gemische, die sich schwer trennenp 
lassen, erhalt man durch Kupplung rnit 

2 Mol. diazotiertem Anilin in soda-alkalischer LBsung. Der alkali- 
16sliche Teil ist der sehon erwiihnte Monoazofarbstoff, der alkaliun- 
liisliche hingegen konnte mittels organischer Losungsmittel nicht zer- 
legt werden. Man erhalt aber durch Reduktion und Benzoylieruug 
dieses Gemisches ein Derivat, welches darauf schlieBen lafit, da13 ein 
i s  om e r e r  D i s  azof a r b s  t o f f vorhanden ist, 

Kuppelt man reinen Xonoazofarbstoff in schwach alkalischer Losung mit 
einem zweiten Mol. diazotierten Anilins, so fallt kein alkaliunloslicher Farb- 
stoff aus; das mit Salzsaure gefallte Produkt war harzig und lieQ sich nicht 
krystnllisieren. 

4-Benzolsulfonsaure-a~o-1.8-dioxynaphthalin IiiIjt sich 
in mineralsaurer Losung glatt erhalten. Der Farbstoff, welcher den 
einfachsten Typus der sogenannte~ C h r o m o  t r o p e  bildet, farbt Wolle 
stluer tiefkirschrot, alaungebeizte blaistichiger und chromgebeizte 
dunkelbraun. Kuppelt man diesen AzokBrper in soda-alkalischer- 
Losung rnit einem Mol. diazotierten Anilins, so erhalt man ein wasser- 
losliches Farbstoffgemisch, welches nicht vollstandig auszieht und UD- 
gebeizte aowie gebeizte Wolle . ahnlich dem Monobenzolsulfon-siaure- 
Farbstoff anflirbt, nur schwiicher. 

Ein ebenfalls nicht einheitliches Gemisch entsteht, wenn man 
dieselben Komponenten in essigsaurer Losung kuppelt. Das Produkt 
besteht in der Hauptsache aus 4b-~isazofarbsto€f und flrbt gebeizte 
und ungebeizte Wolle ziemlich gleich stark braun; es tritt also keine 
Anderung des Farbentons wie bei den eigentlichen Chromotropen 
(Monoazofarbstoffe der 1.8-Dioxy-naphthalin-3.6-disulfonslure) mehr ein - 

Durch Reduktion der Azokarper lieB sich sowohl 4 - A m i n o -  
1.8-dioxy-n a p  h t h a l i n  als such 4 .5-Diamino-  1.8- d i o x y n  a p  h - 
t h a l i n  erhalten. /Sic sind wie die Isomerea unbestiindig und lieBen 
sich nicht einmal, wie die meisten derselben, in Form der salzsauren 
Salze isolieren, wohl aber als Benzoylderivate, und mit Hilfe dieser 

I. 
\*/.-../ 

HE Cs . N : N N: N, Cs Hg 

I) Doch sind hierfiir die Arbeiten von H. Goldschmidt und L 6 w -  
Bar, B. 38, 1106 [1905); Willst i i t ter  usd Veraguth, B. 40, 1432: 
[1907] und Auwers, EL 40, 2154 [1907] zu beachten. 
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konnten die Farbstoffgemische, wie schon 
werden. 

Wie schon E r d m a n n  kurz erwlihnt 

erwiihnt, charakterisiert 

hat, bildet das Dioxy- 
naphthalin ein N i t r o s o d e r i v a t ,  welches nach seiner starken Fjirbung 
und Liislichkeit in konz. Salzsiiure als C h i n o n - o r i m  aufeufassen 
ist, doch lie13 sich im Gegensatz zu den Angaben des D. R. P. 51478 
keine zweite Nitrosogruppe einfuhren, wie es such bei den Isomeren 
die Regel istl). Die Nitrosogruppe tritt in Stellung 2 eina); denn 
die durch Reduktion und Benzoylierung erhaltene Substanz ist nicht 
identisch mit der aus dem Farbstofl gewonnenen. Die Tautomerie 
des ?Jitroso-dioxy-naphthalins mit dem Chinon-oxim trat bei der Ben- 
zoylierung in alkalischer Losung zutage, wobei neben dem farblosen 
Nitrosoderivat 11. ein gelbes Dibenzoyl-chinonoxim 111. erhalten wurde. 

CsHg.CO.0 0 . .. Cs Hs .GO. 0 0.  C O .  Cs Hs . .  

Der Aldehyd  des  D i o x y - n a p h t h a l i n s  lie13 sich nach G a t t e r -  
mann  gewinnen, aber nur in einer Ausbeute von 200l0 der Theorie. 

Die leichte Veriinderlichkeit des Ausgangsmaterials trat in er- 
hiihtem MaBe bei der B r o m i e r u n g  zutage. Das erhaltene D i b r o m -  
d i o x y - n a p h t h a l i n  zersetzt sich Bchon beim Umkrystallisieren; nur 
durch rasches Umliisen aus chloroform lie13 sich die Substanz reinigeo. 

Durch Kochen mit N a t r i u m b i c a r b o n a t  konnte das Dioxp- 
naphthalin nicht in eine C a r b o n s h e  verwandelt werden '); bei hoherer 
Temperatur sol1 es nach H e y d e n  & Go. der Fall sein'). 

Mit D i m e t h y l s u l f a t  in sodaalkalischer Liisung lie13 sich sebr 
leicht das 1.8- D i m e  t h  ox  y -nap  h t  h a l i n  erhalten, welches aus Petrol- 
Hther krystallisiert und unzersetzt fliichtig ist. 

Versnche. 
1 .8-Dioxy-naphtha l in .  

50 g techniscbe 1.8- D i o x  y -n  a p  h t h  a l i n  -4- s u l  f o n s l u r  e wurden 
mit 500 ccm Wasser erhitzt, filtriert und nach Zusatz von 25 ccm 

l) Clausius, 3 .23 ,  521 [1890]; Kaufler und BrTiuer, B. 40, 3275 
[1907]; 0. Fischer und Bauer,  J. pr. [2] 94, 3 [1916]. 

3 Analog entstcht aus a-Naphthol grijQtenteils 2-Nitroso-I-naphthol (Ilin- 
ski,  B. 17, 2590 [1884]; Renriques,  Ilinski, B. 18, 706 118851 und am 
1.5-Dioxy-naphthalin nur das 2.Nitrosoderivat (0. Fischer und Baner,  
J. pr, [2] 94, 21 [1916]). 

8)  Vergl. Bistrzycki und Eostanecki,  B. 18, 1985 [1885]. 
4) D. R. P. 55414. 
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konz. Schwefelsaure 1 Stde. im Autoklaven auf 150° erhitzt. Nach 
dem Erkalten war das Dioxy-naphthalin als dunkler Kuchen, zurn 
Teil auch in langen, farblosen Nadeln abgeschieden. Die filtrierte 
Substanz wird in  einer ausreichenden Menge heiden Wassers gelost 
und unter Kohlensaure-Zuleiten filtriert, worauf sich die Verbindung 
farblos mit dem Schmp. 1400 abscheidet. I n  kaltem Wasser schwer 
loslich, leichter in siedendem, sowie in  Ather und Benzol. Konz. 
Schwefelsaure lost goldgelb. 

4 -Benzo lazo -1 .8 -d ioxy-nap  h t h a l i n .  
1.6 g Dioxy-naphthalin wurden in  60 ccm 80-proz. Alkohol ge- 

lost, 5 g 10 proz. Salzsaure zugegeben und l Mol. Benzoldiazonium- 
chlorid-Losung unter Eiskiihlung zulaufen gelassen. Die FJussigkeit 
farbte sich sofort tief rot und schied bald den Farbstoff als metall- 
glanzenden, v o l u ~ i n o s e n  Niederschlag ab. Nach 3-stundigem Ruhren 
wurde abgesogen, rnit 50-proz. Alkohol, dann mit Wasser gewsschen. 
Ausbeute quantitativ; last sich vollstandig in verd. Alkali rnit kirsch- 
roter Farbe. Durch Umkrystallisieren aus  Alkohol erhiilt man die 
Substanz in dunklen Aggregaten rnit grifnlichem Schimmer, die gegen 
185' schmelzen. Nach weiterem Umkrystallisieren sintert die Ver- 
bindung gegen 220-2300 nur schwach, schmilzt aber bis 260° nicbt. 
Das Schmelzen der ersten Abscheidung ist nicht auf Desmotropie 
zuriickzufuhren, sondern scheint nur durch geringe Verunreinigung 
bedingt zu sein. Aus Eisessig 'erhalt man sofort feine Nadeln ohne 
deutlichen Schmelzpunkt. Von den verschiedenen Losungsmitteln wird 
die Substanz maBig mit tiefroter Farbe aufgenommen, sehr schwer 
von Ligroiu. 

N (130, 757 mm). 
0.094 g Sbst.: 0.2510 g CO9, 0.0390 g HaO. - 0.0956 g Sbst.: 8.65 CCD 

C X H I ~ O ~ N ~ .  Ber. C,72.73, H 4.55, N 10.61. 
Gef. a 72.82, S. 4.64, 10.59. 

Kuppelt man in eesigsaurer Lbsung, indem man das Dioxy-naphthdin, 
in der 100-fschen Menge Wasser 'nnd wenig Soda gelost, zu einer mit Essig- 
saure und Natriumacetat versetzten Benzoldiazoniumchlorid-Losung zuflieiien 
liiDt, so beginnt der Farbstotf alsbald violettrot sich auszuscheiden. Nach 
3 Stdn. ist die Ausbeute ebenfalls quantitativ, doch sind ca. loo lo  der Ver- 
bindung in Alkali nnloslich, das Hauptprodnkt ist mit der beschriebenen 
Verbindung identisch. Ebenso wurde beim Kuppeln in sodaalkalischer Liisnng 
in der Hauptsache derselbe Azokorper, daneben aber 7.50/0 eims in Alkali 
und Alkohol unl6slichen Produktes erhalten. Durch Uberfiihren in daa 
spiter beschriebene Benzoylderivat vom Schmp. 2460 konnte DisaofarbstoPf 
nachgewiesen werden. 

Berichte d. D. Chem. QeseUschaft Jahrg. LIV. 72 
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4 5 - D i s a z o  b e s z o l -  1 . 8 - d h x y - n a p h t h a l i n .  
In mineraisaurer Lasung geht die Knpplung nicht uber die Bil- 

dnng des Monoazofarbstoffs hinans. Lafit man zu einer Diazolosung 
aus 5.88 g Anilin, die mit 2.7 g Eisessig und 23 g Natriumacetat ver- 
setzt waren, eine Losung von 4.8 g Dioxy-naphthalin in  480 ccrn 
Wasser und 2.3 g Natriumcarbenat unter Eiskublung langsam zu- 
flief3en und riibrt noch 3 Stdn., so scheidet sich das  dunkelbraune 
Kupplungsprodukt auf der Fliissigkeit ab. Ausbeute 8.5 g, statt der  
berechneten 11.04 g. Durch wiederholte Behandlung mit verd. Na-  
tmnlauge, zuletzt in der  Warme, wurden geringe Mengen Monoazo- 
farbetoff entternt. Der Riickstand schmolz gegen 2250. Er wurde 
zuerst zweimal rnit heif3em Alkohol ausgezogen, dann viermal mit  
je 25 ccm Eisessig: wobei nur  wenig rnit blutroter Farbe i n  Liisung 
ging und sich nach dem Erkalten als Krystallpulver abschied. Die 
beiden letztes Krystallisationen schmolzen gegen .2380 nach vor- 
herigem Sintern, ebenso wie der  Riickstand, der dunkler aussab nnd 
von anderen Liisungsmitteln nicht aufgenommen wurde. Ausbente 
an diesem letzten Produkt 50-6OOl0 der Theorie. E s  wurde am- 
lysiert. Konz. Schwefelsaure lost violettblau. 

0.0944 g Sbst.: 12.4 ccm N (160, 754 mm). 
C ~ ~ H X O ~ N +  Ber. N 15.22. Gef. N 15.12. 

ICupplung in  soda-a lka l i scher  Losung:  Die Vereinigung mit 2 Mol. 
diazotiertem Anilin in 's'odi-alkalischer LBsung lieferte eiue fast quantitative 
Aasbeute, wovon nach dem Herauslosen des Monoazotarbstoffs mit Alkali 
5.8 g iibrigblieben. E r  wurde secbbmal mit je 25 ccm Alkohol ausgekmht, 
worauf jedesmal ca. 0.1 g Farbstoff sich abschied. Die letzten ICrystalli- 
sationen sinterten gegen 1450 und schmolzen bei 1760. Die Stickstoff-Be- 
stimmung ergab 14.150/0 N. Es lag also kein einheitlicher Farbstoff vor. 
Der Riickstand von den Alkohol-Ausziigen betrug 3.8 g; er schmolz gegen 
20S0 und ergab 12.76 O/O N, war also noch weniger einheitlich, da der Mono- 
azorarbstoff 10.6, der Diaazofarbstoff 15.2 O/O N verlangt. Das Produkt h r d e  
in der spater beschriebenen Weise in alkalischer LBsung mit Natriumhydro- 
sulfit reduziert und dann benzoyliert. Das Benzoylderivat wurde zCweimal 
aus Eiscssig mit Tierkohle umkrystallisibrt, wodurch leicht gelblichbraun 
gef&rbte Iirystallk6rner erbalten wurden, welcho sich gegen 250° dunkel 
firbten, gegen 260° sinterten and gegen 26S0 schmolzen. Da diese Substanz 
mit .keiner der weiterhin beschriebenen Benzoylverbindungen identisch ist, so. 
ergibt oich daraus, dab ein i somerer  Disazofarbstoff  in dem Kupplungs- 
produkt enthalten sein muS. 

4-Ber ,1zolsu l fonsaure-  a z o -  1 . 8 - d i o x y - n a p h t h a l i n .  
Wegen den naben Beziehungen zu den Chromotrop-Farbstoffen 

wurde diese Substanz durch Kuppeln von d i a z o t i e r t e r  s u l f a n i l -  
s a u r e  mit Dioxy-naphthalin in saurer Losung analog der oben ge- 



1103 

gebenen Vorschrift dargestellt. Sie fie1 in rotbraunen Nadeln quanti- 
tativ aus, ist in Alkohol miiBig, in Eibessig und Acetoa scktrer loslich. 
Zur Reinigung wurde in der 50-fachen Menge Wasser warm gelost 
und nach dem Filtrieren konz. Salzs5ure bis zur beginnenden Aus- 
scheidung zugegeben. Nachdem bis zur Ltisung wieder erwiirmt 
worden war, krystallisierte 4er Farbstoff beim Erkalten in feinen, 
braunschwarzen 'Nadeln aus. Verd. Alkalien losen weinrot, konz. 
Schwefelsiiure stahlblau. Eine 3- proz. saure Ausfiirbung fiirbt Wol le 
tiefkirschrot, aluminiumgebeizte Wolle wird bletustichiger, cbrom- 
gebeizte tiefdunkelbraun getiirbt. 

0.1470 g Sbst.: 108 cem N (160, 744 mm). 
C16H1:,0sN*S. Ber. N 8.14. Gef. N 7.95. 

KuppeIt man daa Sul fan i l s lure-Der iva t  mit diazotiertem Anilin 
i n  soda-alkalischer LBsung weiter, so geht die Farbe in dunkelbraunrot iiher. 
Konz. Salzsgure fgllt einen schwarzen Farbstoff, der sich in heifiem Wabser 
bronzeFarben 1%. Die Ausfiirbungea suf ungebeizter und gebeiater Wolb 
sind abnlich der dee Monoazofarbstoffs, nur schwiicher und dae Bad wird nicbt 
ausgezogen, sondern behat einen schmutzigbraunen Ton. Durch Reduktion 
des Produktes mit Natriumhydrosulfit und Benzoylierung wurden Rerivate 
oom Schmp. 236O und 26S0 gewonnerl. Er besteht aus einem Gemisch von 
Mono- und DisazofarbstofF. 

Wird dieselbe Kupplung zum Disazofarbstoff in essigsaurer L6sang Tor- 
genommen, so kann ebenfalls kein einheitlicher Farbstoff isoliert werden. Der 
Stickstoff-Bestirnmung eufolge enthiilt das Produkt mehr Mono- als Disazo- 
farbstoff. Die husfiirbungen ergaben bemerkenswexter Weise auf ungebeizter 
rand gebeizter Wolle ein ziemlich gleichstarkes Dunkelbraun, Durch CEintritt 
des zweiten Azorestes wird also die Anderung des Farbentons durch Metall- 
brizen aufgehoben. 

T r i b e n z o y l - 4 .  a m i n o -  1 .8-d ioxy-n  aph tha l in .  
Versuche das Amino-dioxy na~htha l in  durch Reduktion des Mono- 

azofarbstoffs in saurer Losung zu erhalten, scheiterten an der leichten 
Oxydierbnrkeit der Snbstanz. 2.64 g Benzolazo- dioxy -naphthalin 
wurden rnit 4 Mol: Atznatron als 25-proz. Lauge und 3 Mol. Na- 
triumhydrosulfit bei 60-70° digeriert, wobei der groSte Teil des 
Farbstoffs in Losung gbg.  Zum Filtrat wurde ,noch Atznatron und 
Benzoylchlorid zugegeben und in der Kiilte geschiittelt. Das ,braune 
Reaktionsprodukt wurhe aus Benzol und dqnn aus Eiclessig krystalli4 
siert upd so grauweiBe verwachsene Bliittchen vom Schmp. 2360 er- 
halten. Auch in Alkohol ist die Verbindung maBig leicht loslich. 

0.1980 g Sbst.: 5.3 ccm N (240, 750 mm). 
C~XHPIOSN. Ber. 3 2.87. Gef. N 2.95. 

72. 



1104 

Dieselbe Substanz lieB sich auch aus dem Benzolsulfonsaure- 
azofarbstoff gewinnen. 

T e t r a b  e n z  o yl-4.5 d i amino-  1 . s - d i o x y - n a p  h t halin.  
Die Isolierung des Diamino-dioxy-naphthalins gelaog auch hier 

wegen der Unbestandigkeit nicht. 1.2 g des in essigsaurer Losung 
aus Anilin erhaltenen Disazofarbstoffes wurden mit'7 g Natriumhydro- 
sulfit und 2.5 g Atznatron a13 25-proz. Lauge auf dem Wasserbade 
erwarmt, qach erfolgrer Spaltung etwas verdunnt, filtriert und zu dem 
abgekiihlten Filtrat 8 g Benzoylchlorid und geniigend Atzoatron ge- 
geben. Das erhaltene Produkt wurde mit wenig Benzol ausgezogen 
und der Ruckstand aus Eisessig rnit Tierkohle wiederholt umkrystalli- 
siert Die Substanz schied sich in farblosen, verwacbsenen Nadeln 
ab, welche bei 2460 unter Dunkelfarbung sich zersetzen. 

0.1220 g Sbst.: 0.3370 g 0 2 ,  0.0484 g HsO. - 0.1580 g Sbst.: 6.3 ccm 
N (18O, 760mm). 

CasH~60~Nz.  Bcr. C 75.26, H 4.29. N 4.63. 
Gef. 75.40, )> 4.40, 4.58. 

Die Abspsltung der Benzoylgruppen lieI3 sich nur durch Erhitzen mi t  
Salzsaure im Rohr auf 130-140° erreicheu; dabei erfolgte aber Tollstsndige 
Zersetzung. 

OH 0 . .. 
" ":N.OH 

[8-Oxy-1.2~naphthochinon]-oxim-2, 1 1 1 
\/ .-./ 

Die Losung des Dioxy-naphthalins in der 60-fachen Menge 
Wasser und wenig Soda wird mit 1 Mol. Natriumnitrit versetzt und 
bei 00 mit' Essigsaure angesauert. Nach 4 Stdn. wurde abgesogen 
und irn Exsiccator getrocknet. Die Substanz ist leicht rnit gelbcr 
Farbe loslich in Aceton, Ather, Alkohol, Ligroin, Benzol. Aus letz- 
terem wird sie in braunlichgelben Nadeln erhalten, weiche bei 100" 
getrocknet wurden. Von 1700 ab farbt sich Verbindung dunkel und 
zersetzt sich gegen 1830 plotzlich unter Entweichen dunkler Diimpfe. 
Beim raschen Erhitzen verpufft sie, 

0.1556 g Sbst.: 10.1 ccm N (1'74 i50 mm). 
CloHrOaN. Ber. N 7.41 Gef. N 7.40. 

Die Sodalosung ist gelb und scheint ein Gleichgewicht zu ent- 
haiten, denn sie wird durch freies Alkali starker rotlichgelb gefirbt. 
Salzsiiure lost orangerot, konz. Schwefelsaure kirschrot. Die alko- 
holische Losung gibt auf Zusatz von Eisenchlorid dunkelbraunvioletten 
Farbenton. 

Duroh Mitrosieren mit 2 Idol. Nitrit lieB sich entgegen den Angaben das 
D. B. P. 51478 keio anderes Derivat erhalten. 
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D i b en  z o y 1 - [ 8 - ox y - 1.2 - n ap h t h o ch ino  n ] - ox i m - 2 up d 
D i b e n z o y l -  1 .8-dioxy-2-ni t roso-naphthal in .  

0.9 g des Chinon-oxims wurden in verd. Natronlauge gelost uud 
mit 2.8 g Beozojlchlorid unter Schutteln und Alkalischhalten benzog- 
liert. Der braune Niederschlag I. wurde filtriert. Auf weitere Zu- 
gabe von Benzoylchlorid tchied sich ein gelbbraunes Produkt 11. ab.. 
Letzteres lieB sich aus Benzol rnit Tierkoble gut umkrystallisieren und 
schmolz nach wiederholter Krjsinllisation, wobei langgestreckte, gelbe 
Blaitchen erhalren wurden, bei 177O unter Schwarzung. Die Ver- 
bindung ist leicht mit geiber Farbe loslich in Eiseesig, Benzol uod 
Alkohol. Konz. Schwefelsaure lost kirschrot. Die Substanz leitet 
sioh vom Chinonoxim ab. 

0.1905 g Sbst.: 6.0 ccrn N (23O, 754 mm). 

Abscheidung I. war geringer; sie wurde zunachst aus Benzol 
krystallisiert, woraus sie sich langsam abschied. Aus Eiskssig wurden 
dann grauweiBe Blattchen erhalten, welche bei 2030 unter Schwarz- 
farbung schmolzen. Konz. Schwefelsaure lost kirschrot, Natronlauge 
spaltet in der. Hitze nur langsam. 

Ca4HI5O5N. Ber. N 3.53. Gef. N 3.50. 

T r i b e  n z o y 1 - 2 - a m i n o  - 1.8- d i o x y -  n a p h t  halin.  
2 g [Oxy-naphthochinonl-oxim wurden in 2O.proz. Pl’atronlauge 

gelost und rnit Natriumhydrosulfit bei 50-600 reduziert. Es muBte 
unter LuftabschluB filtriert werden, da .sonst schnell Blaufarbung ein- 
trat. Nach dem Erkalten wurde rnit 7 g Benzoylchlorid digeriert: 
-4 g Ausbeute. Die Krystallisation wird zuerst mit Benzol oder Eis- 
esssig, dann rnit Alkohol vorgenommen, wobei ein farbloses Krystell- 
pulvp Tom Schmp. 201O erhalten wurde. Mit dem DibenzoyLnitroso- 
dioxy-naphthalin Torn Schmp. 203O ergab sich eine starke Depression. 

C B ~ H S ~ O ~ N .  Ber. N 2.87. Gef. N 2.87. 
0.2166 g Sbst: 5.6 ccm N (84O, 756 mm). 

1.8 - D i o x y ~ 2 - n a p  h t h  a l d  eh  y d. 
In ein Gemisch von 50 ccrn absolutem Ather, 5 g D i o x y - n a p h -  

t h a l i n ,  6 g Chlorzink und 14 ccm wasserfreier B l a u s a u r e  wurde 
unter Eiskuhlung Salzsauregas eingeleitet. Nach einiger Zeit f t b t e  
sich der Ansatz gelb, und es begann die Abscheidung von gelben 
Krystallen. Die Masse wurde mit Chlorwasserstoff gesiittigt und blieb 
2 Tage verschlossen stehen. Dann wurde filtriert und das riickstiin- 
dige A l d i m i d  rnit Wasser gespalten. Aus heifiem Wasser d i e d  
bich der A l d e h y d  in gelben Nadeln ab und wurde nochmals urn- 
krgstallieiert. Die Ausbeute betrug CB. 20 Ole. Die Substanz Krbt 



sich von 1100 * a b  erat griin, allmahlich dunkler und id, bei 1700 
fichwarz. Konz. Schwefelsaure ltist gelbbraun, nach langerem Stehen 
griin. Die alkoholi.che Losung gibt rnit Eisenchlorid einen o h -  
griinen, flockigen Niederschlag. 

0.1420 g Sbst.: 0.3640 g Cod, 0.0538 g Ha0. 
41 HeOj. Ber. C 70.21, H 4.26. 

Gef. )) 69.91, D 4.24. 

1.8-Dioxp-2~naphthaldehyd-ph'enylhydrazon. 
Die Losung des Aldebyds in der 80-Iachen Menge 50-proz. Essigsiiure 

farbto sich auf Zusatz ron Phenylhydrazin rotbraun. Es wurde kurze Zeit 
auf dem Wasserhade erwarmt und nach 24 Stdn. filtriert. 0.4 g. Leicht, 
gelbrot loslich in Alkohol, Eisessig, sehr schwer in Ather and Benzol. Wurde 
aus Eisessig unier Zusatz Ton eimas Wasser krystallisiert; schmilzt bis 2 8 9  
noch nicht und lost sich in Soda violett, in konz, Schwefelsaure gelbbraun. 

CI~Hlr02Ng Ber. N 10.07. Gef N 10.12. 
0.0887 g Sbst.: 7.8 ccm N (16O, 754 mm). 

D i b  rom - 1.8- d i o x  y - n a p  ht ha l in .  

Zu einer Losung von 0.8 g Dioxp-naphthah in 6 ccm Eisessig 
wurde langsam unter Kiihlung Brom gegeben, welches sofort entfarbt 
wurde. Nach Zugabe von ca. 3 MoI. schied sich rasch ein grau- 
wdSer Krgstallbrei ab. Nach einigem Stehen wurde filtriert und 
mit wenig Eisessig nachgewaschen: 0.8 g. Das Produkt wird zwar 
von den meisten Losungsmitteln aufgenommen, doch scheiden sicb 
bald griine, amorphe Flocken infolge von Zersetzung ab. Aus Chloro- 
form lieB sich aber die Substanz bei schnellem Krystallisieren in 
farblosen, sternformig verwachsenen Nadeln erhalten. Bei 1300 
beginnt Dunkelfarbung, gegen 1 SOo entweichen hellbraune Daapfe 
unter Schwarzung. Soda lost die Verbindung leicht, doch tritt bald 
Braunfirbung ein. I n  Wasser ist sie sehr schwer loslich, ebenso in 
konz. Schwefelsaure, beim Erwarmen erfolgt rotviolette Losung. Die 
essigsaure Losung gibt mit Eisenchlorid olivgriine Flocken. 

0.0790 g Sbst.: 0.0930 g AgBr. 
CmHsOXBra. Ber. Br 5031. GeF. Br -50.13. 

1.8 D i m e t h o x y - n a p h t h a l i n .  

1 g Dioxy-naphthalin in 20 ccm Wasser und 3 g lralzinierter 
Soda wurden mit 3 g Dimethylsulfat geschiittelt und schlieBlich auf 
40° erwkmt. Der dunkle kornige Niederschlag wurde nach 24 Stdn. 
filtriert und rnit verd. Natronlauge durchgeriihrt. 0 5 g. Die Substanz 
krystallisiert aus warmem Petrolather in farblosen Blattchen, welche 
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bei 500 schmelzen. Sie ist im allgemeinen leicht loslich, krystallieiert 
auch aus hejBem Wasser und ist bei hoherer Temperatur unzersetzt 
fluchtig Konz. Schwefelsiiure lost goldgelb. 

0.1490 g Sbst.: 0.4170 g CQs, 0.0822 g HaO. 
C I ~ B I I O ~ .  Ber. C 76.60, H 6.38. 

Gef. D 76.33, 6.18. 

136. Guetav  Heller und Paul Jacobsohn: Verglefahende 
Darstellung von Derivaten des Isatins, Phthalimids , Suocin- 

imids und o-Hy~~ino-bensoes8ure.anhydr~ds. 
[Mitteilung aus dem Labor. f. angew. Chemie u. Pharmazie d. Univ. Leipzig.] 

(Eingegangen am 21. Mgrz 1921.) 

Wie friiher') mitgeteilt worden ist, nimmt der N-Koh lens l iu re -  
e s t e r  d e s  I s a t i n s  (I.), entstanden durch Einwirkung von Chlor- 
kohlensaureester auf Isatinnatrium, beim Erhiteen mit Alkohol vier 

co CH (OH) 
\ ,OH ./\/ 

I. C'/''>co \/\/ IL I.,),, C"COOAlk 
N.COOAlk N 

H 

Wasserstoffatome auf unter gleichzeitiger Umlagerung in 2- O X J T -  2- 
c a r  ba  t h ox y - 3 - ox y - d i  b J d r oin d o  1 (11.). Die zugehorige $ iiu r e  
bildet aich ebenfalis beim Erhitzen des Isatin-koh~ensiiureesters mit 
Wasser und selbst durch liingeres Stehen bei Zimmertemperatur mit 
50-proz. Schwefelsiiure. 

Um die Reichweite dieser avffttllenden Reaktion festzustelleo, 
wurdeo die Kohlens i iurees te r  von 5-Brom-  und 5 - C h l o r - i s a t i  n 
hergestellt. Die der Formel I1 anelogen Substanzen bildeten sich 
hier nicht nur in der gleiehen Reaktion, sondern selbst in  Benzol- 
losung bei Zimmertemperatur besteht namentlich beim Chlorkorper 
schon .die. Neigung zu dieser Umformung; was beim Isatin-kohlen- 
saureester, wie der Versuch ergab, nieht der Fall ist. 

Dagegen erfolgte die direkte Bildung der entsprechenden Saure 
durch Erhitzen mit Wasser bei den halogenierten Substanzen ling- 
samer und durch Stehen mit 50proz. Schwefelsaure gar nicht. Beim 
5 .7 -Dime thy l - i s a t in  und 5 .7-Dibrom-isa t in  ergab die Darstel- 
lung der Kohlensiiureeste.r Schwierigkeiten. 

I) B. 51, 425, 432 [1918]. 




