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5. Pir die pripirative Darstellung von Aldehyden aus Alkoholen gibt
die katalytische Oxydation eines &quimolekularen Gemisches vou Alkohol,
Chinolin, m-Dinitro-benzol in Cumol-Lésung bei Gegenwart von Kupfer die
besten Ausbenten. ‘

Bern, Institut fiir anorganische Chemie.

134, Gustav Heller und Hugo Kretzschmann: Uber
1.8-Dioxy-naphthalin *).
[Mitteil, aus dem Laborat. f, angew. Chemie u. Pharmazie d. Univ. Leipzig.}
(Eingegangen am 21. Marz 1921.)

Uber das 1.8-Dioxy-naphthalin sind bisher in der wissen-
schaftlichen Literatur nur wenige Angaben zu finden. Der Grund
liegt wobl zum Teil in der Unbestindigkeit der Substanz, die selbst
beim Aufbewahren im geschlossenen Gefdl bei Abwesenheit des
Lichtes nach einiger Zeit grau, schlieBlich schwarz wird, wahrend
andere Dioxy-naphthaline meist bestindig sind oder erst in alkalischer
Losung zur Zersetzung neigen, wie 1.2-, 1.5-, 1.7-% und 2.7-Dioxy-
naphthalin %).

Die Reindarstellung erfolgt am bequemsten nach Fr. Bayer
& Co.%Y) durch Erhitzen einer wilrigen Losung der 1.8-Dioxy-
naphthalin-4-sulfonsidure?), — welche ebenfalls zersetzlich ist und
beim langeren Aufbewahren zum Teil in Wasser unloslich wird —
mit verd. Schwefelsiure im Autoklaven auf 150°. Jedenfalls diirfte
die Methode der &lteren, durch Schmelzen des Naphthsultons nadh
H. Erdmann®) mit Atzkali vorzuziehen sein.

Die Einwirkung von diazotiertem Anilin verliuft am glatte-
sten in mineralsaurer Liosung, wobel ein Azorest eintritt. In essig-
saurer Losung entstehen 10°/o, in sodaalkalischer Loésung 7%3 %, al-
kaliunldsliche Nebenprodukte, darunter ein Disazofarbstotf, im iibrigen

1y Die Untersuchung waurde im Jahre 1913 von cand. chem. Alexander
Ruhtenberg aus Riga begonnen. Nachdem dieser in den inneren Kémpien
RuoBlands gefallen war, konnte die Arbeit erst 1919 wieder anigenommen
werden.

?) Die Losungen des 1.7-Dioxy-naphthalins {srben sich an der Luft
schoell braun; Emmert, A. 241, 372 [1887].

3) Liebermann und Jacobson, A, 211, 58 [1882]; O. Fischer, J.
pr. [2] 94, 13, 24 [1916]; Clausius, B. 28, 520 [1890].

% D. R. P. 67829; Frdl. III, 428.

5) Sie wurde von der Firma freundlichst zur Verligung gestelit.

§ A. 247, 356 [1888].
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aber derselbe Monoazofarbstoff, bei dem wohl die Kupplung in 4.
stattgefunden bat. Kuppelt man mit 2 Mol. diazotiertem Amilin in
essigsaurer Losung, so bildet sich nicht glatt ein alkaliunlGslicher
Disazofarbstoff (I.), dessen zweite Azogruppe vermutlich in

OH OH Stellung 5 eingetreten ist. Durch Um-
/Y\/T lagerung geht die Substanz dann viel-
L ‘ i leicht in das Chinon-hydrazon iiber?).

N

H;Ce.N:N N:N.Cs Hs

Gemische, die sich schwer trennen
lassen, erhalt man durch Kupplung mit
2 Mol. diazotiertem Anilin in soda-alkalischer Loésung. Der alkali-
lésliche Teil ist der schon erwiahnte Monoazofarbstoff, der alkaliun-
losliche hingegen konnte mittels organischer Losungsmittel nicht zer-
legt werden. Man erhilt aber durch Reduktion uad Benzoylierung
dieses Gemisches ein Derivat, welches darauf schliefen 1ifit, daf ein
isomerer Disazofarbstoif vorhanden ist,

Kuppelt man reinen Monoazofarbstoff in schwach alkalischer Losung mit
einem zweiten Mol. diazotierten Anilins, so fallt kein alkaliunloslicher Farb-
stoff aus; das mit Salzsiure gefillte Produkt war harzig und liel sich nicht.
krystallisieren,

4-Benzolsulfonsiure-azo-1.8-dioxynaphthalin laBt sich
in mineralsaurer Losung glatt erhalten. Der Farbstolf, welcher den
einfachsten Typus der sogenannten' Chromotrope bildet, farbt Wolle
sauer tiefkirschrot, alaungebeizte blaustichizer und chromgebeizte
dunkelbraun. Kuppelt man diesen Azokdrper in soda-alkalischer
Losung mit einem Mol. diazotierten Anilins, so erhilt man ein wasser-
losliches Farbstoffgemisch, welches nicht vollstéindig auszieht und un-
gebelzte sowie gebeizte Wolle. #holich dem Monobenzolsulfon-séiure-
Farbstoff anfirbt, nur schwicher.

Ein ebenfalls nicht einheitliches Gemisch entsteht, wenn man
dieselben Komponenten in essigsaurer Losung kuppelt. Das Produkt
besteht in der Hauptsache aus 4.5-Disazofarbstoff und firbt 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-disulfonsiure) mehr ein.

Durch Reduktion der Azokdrper lief sich sowohl 4-Amino-
1.8-dioxy-naphthalin als auch 4.5-Diamino-1.8-dioxynaph-
thalin erbalten. ,Sie sind wie die Isomeren unbestindig und lieBen
sich nicht einmal, wie die meisten derselben, in Form der salzsauren
Salze isolieren, wohl aber als Benzoylderivate, und mit Hilfe dieser

1) Doch sind hierfiir ~die Arbeiten von H. Goldschmidt und Léw-
Bar, B. 88, 1106 [1905]; Willstatter und Veraguth, B. 40, 1432
[1907] und Auwers, B. 40, 2154 [1907] zu beachten.
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konnten die Farbstoffgemische, wie schon erwihnt, charakterisiert
werden.

Wie schon Erdmann kurz erwdhnt bat, bildet das Dioxy-
naphthalin ein Nitrosoderivat, welches nach seiner starken Farbung
und Léslichkeit in konz. Salzsiure als Chinon-oxim aufzufassen
ist, doch liel sich im Gegensatz zu den Angaben des D. R.P. 51478
keine zweite Nitrosogruppe einfiihren, wie es auch bei den Isomeren
die Regel ist®). Die Nitrosogruppe tritt in Stellung 2 ein?); denn
die durch Reduktion und Benzoylierung erhaltene Substanz ist nicht
identisch mit der aus dem Farbstoff gewonnenen. Die Tautomerie
des Nitroso-dioxy-naphthalins mit dem Chinon-oxim trat bei der Ben-
zoylierung in alkalischer Losung zutage, wobei neben dem farblosen
Nitrosoderivat II. ein gelbes Dibenzoyl-chinonoxim III. erhalten wurde.

CsH;.CO.0  0.CO.CsHs C:H;.CO.0 O

~~~.NO ~~"~:N.0.CO.C:H
1) m [ ] B

SN ~ T~

Der Aldehyd des Dioxy-naphthalins lieB sich nach Gatter-
mann gewinnen, aber nur in einer Ausbeute von 209, der Theorie.

Die leichte Verdinderlichkeit des Ausgangsmaterials trat in er-
bbhtem MaBe bei der Bromierung zutage. Das erhaltene Dibrom-
dioxy-naphthalin zerseizt sich %chon beim Umkrystallisieren; nur
durch rasches Umlisen aus Chloroform lieB sich die Substanz reinigen.

Durch Kocher mit Natriumbicarbonat konnte das Dioxy-
naphthalin nicht in eine Carbonsiure verwandelt werden ®); bei héherer
Temperatur soll es nach Heydeon & Co. der Fall sein*).

Mit Dimethylsulfat in sodaalkalischer Lésung liefl sich sehr
leicht das 1.8-Dimethoxy-naphthalin erhalten, welches aus Petrol-
ather krystallisiert und unzersetzt iliichtig ist.

L

Versuche.
1.8-Dioxy-naphthalin,

50 g technische 1.8- Dioxy-naphthalin-4-sulfonsiure wurden
mit 500 ccm Wasser erhitzt, filtriert und pach Zusatz von 25 cem

1) Clausius, B.23, 521 [18390]; Kautler und Briuer, B. 40, 3275
[1807]; O. Fischer und Bauer, J. pr. [2] 94, 3 [1916}.

7) Analog entsteht aus a-Naphthol groBtenteils 2-Nitroso-1-naphthol (Ilin-
ski, B. 17, 2590 [1884]; Henriques, Ilinski, B. 18, 706 [1885] und aus
1.5-Dioxy-naphthalin nur das 2-Nitrosoderivat (0. Fischer und Bauer,
J. pr. [2] 94, 21 [1916].

%) Vergl. Bistrzycki und Kostanecki, B. 18, 1985 [1885].

4 D.R.P. 55414.
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konz. Schwefelsiure 1 Stde. im Autoklaven auf 150° erhitzt. Nach
dem Erkalten war das Dioxy-naphthalin als dunkler Kuchen, zum
Teil auch in langen, farblosen Nadeln abgeschieden. Die filtrierte
Substanz wird in einer ausreichenden Menge heiflen Wassers gelost
uod -unter Kohlensdure-Zuleiten liltriert, woraul sich die Verbindung
farblos mit dem Schmp. 140° abscheidet, In kaltem Wasser schwer
1gslich, leichter in siedendem, sowie in Ather und Benzol. Konz.
Schwefelsiure lost goldgelb.

4-Benzolazo-1.8-dioxy-naphthalin.

1.6 g Dioxy-naphthalin wurden in 60 ccm 80-proz. Alkohol ge-
lost, 5 g 10-proz. Salzsiiure zugegeben und 1 Mol. Benzoldiazonium-
chlorid-Losung unter Eiskithlung zulaufen gelassen. Die Fliissigkeit
firbte sich sofort tief rot und schied bald den Farbstoif als metall-
glinzenden, volumindsen Niederschlag ab. Nach 3-stiindigem Riihren
wurde abgesogen, mit 50-proz. Alkehol, dann mit Wasser gewaschen.
Ausbeute quantitativ; 16st sich vollstindig in verd. Alkali mit kirsch-
roter Farbe. Durch Umkrystallisieren  aus Alkohol erhdlt man die
Substanz in dunklen Aggregaten mit griinlichem Schimmer, die gegen
185° schmelzen. Nach weiterem Umkrystallisieren sintert die Ver-
bindung gegen 220—230° nur schwach, schmilzt aber bis 260° nicht.
Das Schmelzen der ersten Abscheidung ist nicht auf Desmotropie
zuriickzufithren, sondern scheint nur durch g'eringe Verunreinigung
bedingt zu sein. Aus Eisessig ‘erhilt man sofort feine Nadeln ohne
deutlichen Schmelzpunkt. Von den verschiedenen Losungsmitteln wird
die Substanz mifBlig mit tiefroter Farbe aufgenommen, sehr schwer
von Ligroin.

0.094 g Sbst.: 0.2510 g COs, 0.0390 g H,0. — 0.0956 g Sbst.: 8.65 ccm
N (139, 757 mm).

CmHm OaNg. BBI‘. 0'72.73, H 4.55, N 1061
Gef. » 72.82, » 4.64, » 10.59.

Kuppelt man in egsigsaurer Losung, indem man das Dioxy-napbthalin,
in der 100-fachen Menge Wasser und wenig Soda geldst, zu einer mit Essig-
siure und Natriumacetat versetzten Benzoldiszoniumchlorid-Lésung zuflieBen
1aBt, so beginnt der Farbstoif alsbald violettrot sich auszuscheiden. Nach
3 Stdn. ist die Ausbeute ebenfalls quantitativ, doch sind ca. 10%, der Ver-
bindung in Alkali nnléslich, das Hauptprodukt ist mit. der beschriebenen
Verbindung identisch. Ebenso wurde beim Kuppeln in sodaalkalischer Losung
in der Hauptsache derselbe Azokirper, daneben aber 7.5% eines in Alkali
und Alkohol unldslichen Produktes erhalten. Durch Uberfiibren in das
spiter beschriebene Benzoylderivat vom Schmp. 246¢ konnte Disazofarbstoff
nachgewiesen werden.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 72
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45-Disazabenzol-1.8-dioxy-naphthalin.

In mineralsaurer Losung geht die Kupplung nicht iiber die Bil-
dung des Monoazofarbstoifs hinans. LaBt man zu einer Diazolosurg
aus 5,88 g Anilin, die mit 2.7 g Eisessig und 22 g Natriumacetat ver-
setzt warep, eine Losung von 4.8 g Dioxy-naphthalin in 480 cem
Wasser und 2.3 g Natriumcarbonat unter Eiskiihlung langsam zu-
flieBen und riihrt noch 3 Stdn., so seheidet sich das dunkelbraune
Kupplungsprodukt auf der Fliissigkeit ab. Ausbeute 8.5 g, statt der
berechneten 11.04 g. Durch wiederholte Behandlung mit verd. Na-
troolauge, zuletzt in der Warme, wurden geringe Mengen Monoazo-
farbstoff entfernt. Der Riickstand schmolz gegen 225°. Er wurde
zuerst zweimal mit heiBem Alkohol ausgezogen, danm viermal mit
je 25 ccm Eisessigy -wobei nur wenig mit blutroter Farbe in Losung
ging und sich nach dem Erkalten als Krystallpulver abschied. Die
beiden letzten Krystallisationen schmolzen - gegen ,238° nach vor-
herigem Sintern, ebenso wie der Riickstand, der dunkler aussah und
von anderen Ldsungsmitteln nicht aufgenommen wurde. Ausbeuts
an diesem letzten Produkt 50—60%, der Theorie. Es wurde ana-
lysiert. Konz. Schwefelsiure 16st violettblau,

0.0944 g Sbst.: 12.4 cem N (169 754 mm).

ngH]stNg. Ber. N 15.22. Gef.‘ N 15.12

Kupplung insoda-alkalischer Lésung: Die Vereinigung mit 2 Mol.
diazotiertem Anilin in Soda-alkalischer Losung lieferte eine fast quantitative
Ausbeute, wovon nach dem Herauslosen des Monoazofarbstoffs mit Alkali
5.8 g ubrigblieben. Er wurde sechsmal mit je 25 ccm Alkohol ausgekocht,
worauf jedesmal ca. 0.1 g Farbstoff sich abschied. Die letzten Krystalli-
sationen sinterten gegen 145° und schmolzen bei 176°. Die Stickstoff-Be-
stimmung -ergab 14.15%/, N. Es lag also kein -einhejtlicher Farbstoff vor.
Der Riickstand von' den Alkohol-Ausziigen betrug 8.8 g; er schmolz gegen
208° und ergab 12.76 9o N, war also noch weniger einheitlich, da der Mono-
azofarbstoff 10.6, der Disazofarbstolf 15.2%/, N verlangt. Das Produkt wurde
in der spiter beschriebenen Weise in alkalischer Losung mit Natrinmhydro-
sulfit reduziert und dann benzoyliert. Das Benzoylderivat wurde zweimal
aus Eisessig mit Tierkohle umkrystallisiért, wodurch leicht gelblichbraun
getarbte Krystallkorner crhalten wurden, welche sich gegen 250° dunkel
firbten, gegen 260° sinterten und gegen 268° schmolzen. Da diese Substanz
mit -keiner der weiterhin beschriebenen Benzoylverbindungen identisch ist, so.
ergibt sich daraus, daB ein isomerer Disazofarbstoff in dem Kupplungs-
produkt enthalten sein muB.

4-Benzolsulfonsiure-azo-1.8-dioxy-naphthalin.
Wegen den nahen Beziehuyngen zu den Chromotrop-Farbstoifen
wurde diese Substanz durch Kuppeln von diazotierter Sulfanil-
gsaure mit Dioxy-naphthalin in saurer. Losung analog der oben: ge-
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gebenen Vorschrift dargestelit. Sie fiel in rotbraunen Nadeln guanti-
tativ aus, ist in Alkohol m#Big, in Eisessig und Aceton schiwer ldslich.
Zur Reinigung wurde in der 50-fachen Menge Wasser warm gelist
und. nach dem Filtrieren konz. Salzsfiure bis zur beginnenden Aus-
scheidung zugegeben. Nachdem bis zur Liosung wieder erwirmt
worden war, krystallisierte der Farbstoff beim Erkalten in feinen,
braunschwarzen Nadeln aus. Verd. Alkalien lésen weinrot, konz.
Schwefelsiure stahlblau. Eine 3-proz. saure Ausfirbung farbt Wolle
tiefkirschrot, aluminiumgebeizte Wolle wird blaustichiger, chrom-
gebeizte tiefdunkelbraun gefirbt.

0.1470 g Sbst.: 10.3 cem N (169, 744 mm).

CIG HnO;N’S. Ber. N 8.14. Gef. N 7.95.

Kuppelt man das Sulfanilsiure-Derivat mit diazotiertem Anilin
in soda-alkalischer Losung weiter, so geht die Farbe in dunkelbraunrot iiber,
Konz. Salzsdure fallt einen schwarzen Farbstoff, der sich in heiBemt Wasser
bronzefarben 15st. Die Ausfirbungen ‘auf ungebeizter und gebeizter Wolle
sind sbnlich der des Monoazofarbstoffs, nur schwicher und das Bad wird nicht
ausgezogen, sondern behilt einen schmutzigbraunen Ton. Dareh Reduktion
des Produktes mit Natriumhydrosulfit und Benzoylierung wurden Derivate
wom Schmp. 236° und 268° gewonnen. Er besteht aus einem Gemisch von
Moro- und Disazofarbstoff,

Wird dieselbe Kupplung zum Disazofarbstoff in essigsaurer Ldsung vor-
gepommen, so kann ‘ebenfalls kein einheitlicher Farbstoff isoliert werden. Der
Stickstoff-Bestimmung zufolge enthiilt das Produkt mehr Mono- als Disazo-
farbstoff. Die Ausfarbungen ergaben bemerkenswerter Weise auf ungebeizter
und -gebeizter Wolle ein ziemlich gleichstarkes Dunkelbraun. Durch ‘Eintritt
des zweiten Azorestes wird also die Anderung tes Farbentons durch Metall-
beizen aufgehoben.

Tribenzoyl-4-amino-1.8-dioxy-naphthalin

Versuche das Amino-dioxy-naphthalin durch Reduktion des Mono-
azofarbstoffs in saurer Lisung zu erhalten, scheiterten an der leichten
Oxydierbarkeit der Substanz. 2.64 g Benzolazo-dioxy~naphthalin
wurden mit 4 Mol. Atznatron als 25-proz. Lauge und 3 .Mol. Na-
triumhydrosulfit bei 60—70° digeriert, wobei der groBte Teil des
Farbstoffs in Losung ging. Zum Filtrat wurde noch Atznatron und
Benzoylchlorid zugegeben und in der Kilte geschiittelt. Das braune
Reaktionsprodukt wurde aus Benzol und dann aus Eisessig krystalli-
siert upd so grauweLBe verwachsene Blittchen vom Schmp. 2360 er-
halten. Auch in Alkohol ist die: Verbindung maBig leicht lsslich.

0.1980 g Shst.: 5.3 cem N (24% 750 mm).

CuHs1OsN. Ber. N-2.87. Gef N 2.95,
T2
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Dieselbe Substanz lieB sich auch aus dem Benzolsulfonsiure-
azofarbstoff gewinnen.

Tetrabenzoyl-4.5 diamino-1.8-dioxy-naphthalin.

Die Isolierung des Diamino-dioxy-naphthalins gelang auch hier
wegen der Unbestindigkeit nicht. 1.2 g des in essigsaurer Lésung
aus Anilin erhaltenen Disazofarbstoffes wurden mit 7 g Natriumhydro-
sulfit und 2.5 g Atznatron als 23-proz. Lauge auf dem Wasserbade
erwirmt, nach erfolgier Spaltung etwas verdiinnt, filtriert und zu dem
abgekiihlten Filtrat 8 g Benzoylchlorid und gentigend Atznatron ge-
geben. Das erhaltene Produkt wurde mit wenig Benzol ausgezogen
und der Riickstand aus Eisessig mit Tierkohle wiederholt umkrystalli-
siert Die Substanz schied sich in farblosen, verwachsenen Nadeln
ab, welche bei 246° unter Dunkelfirbung sich zersetzen.

0.1220 g Sbst.: 0.3370 g COs, 0.0484 g Hy0. — 0.1580 g Sbst.: 6.3 cem
N (18, 760 mm).

Css Hy6 06 No.  Ber. C 75.25, H 4.29. N 4.62.
Gef. » 7540, » 4.40, » 4.58.
Die Abspaltung der Benzoylgruppen lie§ sich pur durch Erhitzen mit

Salzsiure im Rohr auf 130—140° erreichen; dabei erfolgte aber vollstindige
Zersetzung.

OH O

~~"~:N.OH
[8-Oxy-1.2-naphthochinon]-oxim-2, \ ‘ N

~

Die Losung des Dioxy-naphthalins in der 60-fachen Menge
Wasser und wenig Soda wird mit 1 Mol. Natriumnitrit versetzt und
bei 0° mit Essigsiure angesiuert. Nach 4 Stdn. wurde abgesogen
und im Exsiccator getrocknet. Die Substanz ist leicht mit gelber
Farbe loslich in Aceton, Ather, Alkohol, Ligroin, Benzol. Aus letz-
terem wird sie in braunlichgelben Nadeln erhalten, welche bei 100¢
getrocknet wurden, Von 170° ab farbt sich Verbindung dunkel und
zersetzt sich gegen 1839 plotzlich unter Entweichen dunkler Démpfe.
Beim raschen Erhitzen verpufit sie.

0.1556 g Sbst.: 10.1 cem N (17°, 750 mm).

CioH70; N, Ber. N 7.41 Gef. N 7.40.

Die Sodaltsung ist gelb und scheint ein Gleichgewicht zu ent-
halten, denn sie wird durch freies Alkali stirker ritlichgelb gefarbt.
Salzsiure lost orangerot, konz. Schwefelsiure kirschrot. Die alko-
holische Liosung gibt auf Zusatz von Eisenchlorid dunkelbraunvioletten
Farbenton.

Durch Nitrosieren mit 2 Mol, Nitrit liefl sich entgegen den Angaben des
D.R.P. 51478 kein anderes Derivat erhalten,
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Dibenzoyl-[8-0xy-1.2-naphthochinon]-oxim-2 und
Dibenzoyl-1.8-dioxy-2-nitroso-naphthalin.

0.9 g des Chinon-oxims wurden in verd. Natronlauge gelost und
mit 2.8 g Benzoylchlorid unter Schiitteln und Alkalischhalten benzoy-
liert. Der braune Niederschlag I. wurde filtriert. Auf weitere Zu-
gabe von Benzoylchlorid schied sich ein gelbbraunes Produkt IL. ab..
Letzteres lieB sich aus Benzol mit Tierkohle gut umkrystallisieren und
schmolz nach wiederholter Krystallisation, wobei langgestreckte, gelbe
Blattchen erhalten wurden, bei 177° unter Schwirzung. Die Ver-
bindung ist leicht mit gelber Farbe loslich in Eisessig, Benzol und
Alkohol. Konz. Schwefelsaure lost kirschrot. Die Substanz leitet
sich vom Chinonoxim ab.

0.1905 g Sbst.: 6.0 cem N (23°% 754 mm).

CssHi50;N. Ber. N 3.53. Gef. N 3.50.

Abscheidung I. war geringer; sie wurde zundchst aus Benzol
krystallisiert, woraus sie sich langsam abschied. Aus Eisessig wurden
dann grauweiBe Blittchen erhalten, welche bei 203° unter Schwarz-
firbung schmolzen. XKonz. Schwefelsiure 16st kirschrot, Natronlauge
spaltet in der Hitze nur langsam.

Tribenzoyl-2-amino-1.8-dioxy-naphthalin.

2 g [Oxy-naphthochinon}-oxim wurden in 20-proz. Natronlauge
gelost und mit Natriumhydrosulfit bei 50—60° reduziert. Es mubte
unter LuftabschluB filtriert werden, da .sonst schnell Blaufarbung ein-
trat. Nach dem Erkalten wurde mit 7 g Benzoylchlorid digerigrt:
4 g Ausbeute. Die Krystallisation wird zuerst mit Benzol oder Eis-
esssig, dann mit Alkohol vorgenommen, wobei ein farbloses Krystall-
pulver yom Schmp. 201° erhalten wurde. Mit dem Dibenzoyl- nitroso-
dioxy-naphthalin vom Schmp. 203° ergab sich eine starke Depression.

0.2166 g Sbst.: 5.6 ccm N (24° 756 mm).

CaiHg OsN. Ber. N 2.87. Gel. N 2.87.

1.8-Dioxy-2-naphthaldehyd.

In ein Gemisch von 50 ccm absolutem Ather, 5 g Dioxy-naph-
thalin, 6 g Chlorzink und 12 com wasserfreier Blausiure wurde
unter Eiskilhlung Salzsiuregas eingeleitet. Nach einiger Zeit firbte
sich der Ansatz gelb, und es begann die Abscheidung von gelben
Krystallen. Die Masse wurde mit Chlorwasserstoff gesattigt und blieb
2 Tage verschlossen stehen. Daunn wurde filtriert und das rickstéin-
dige Aldimid mit Wasser gespalten. Aus heilem Wasser schied
sich der Aldehyd in gelben Nadeln ab und wurde nochmals um-
krystalliciert. Die Ausbeute betrug ca. 20 %, Die Substanz farbt



1106

sich von 110°:ab erst griin, allmihlich dunkler und ist bei 170°
schwarz. Konz. Schwefelstiure 16st gelbbraun, nach lingerem Stehen
griin. Die alkoholische Losung gibt mit Eisenckiorid einen .oliv-
griinen, flockigen Niederschlag.
0.1420 g Sbst.: 0.3640 g COy, 0.0538 g H50.
C;1Hs05. Ber. C 70.21, H 4.26.
Get. » 69.91, » 4.24.

1.8-Dioxy-2-naphthaldehyd-phenylhydrazon.

Die Losung des Aldehyds in der 80-fachen Menge 50-proz. Essigsiure
tirbte sich auf Zusatz von Phenylhydrazin rotbraun. Es wurde kurze Zeit
avf dem Wasserbade erwirmt und nach 24 Stdn. filtriert, 0.4 g. Leicht,
gelbrot léslich in Alkohol, Eisessig, sehr schwer in Ather und Benzol. Wurde
aus Eisessig unter Zusatz von etwss Wasser krystallisiert; schmilzt bis 285%
noch nicht und lost sich in Soda violett, in konz:. Schwefelsiure gelbbraun.

0.0887 g Sbst.: 7.8 ccm N (169, 754 mm).

C]1H1«407N7. Ber. N 10.07. Gef N 10.12.

Dibrom-1.8-dioxy-naphthalin.

Zu einer Losung von 0.8 g Dioxy-naphthalin in 6 ccm Eisessig
wurde langsam unter Kiihlung Brom gegeben; welches sofort entfirbt
wurde. Nach Zugabe von ca. 3'Mol. schied sich rasch ein grau-
weiler Krystallbrei ab. Nach einigem Stehen wurde filtriert und
mit wenig Hisessig nachgewaschen: 0.8 g. Das Produkt wird zwar
von den meisten Losungsmitteln aufgenommen, doch scheiden sich
b;ﬂd' griine, amorphe Flocken infolge von Zersetzung ab. Aus Chloro-
form lieB sich aber die Substanz bei schnellem Krystallisieren in
farblosen, sternférmig verwachsenen Nadelo erhalten. Bei 130°
beginnt Dunkelfirbung, gegen 150° entweichen hellbraune Dinple
unter Schwirzung. Soda 18st die Verbindung leicht, doch tritt bald
Braunfirbung ein. In Wasser ist sie sehr schwer l6slich, ebenso in
konz. Schwefelsiure, beim Erwiarmen erfolgt rotviolette Losung. Die
essigsaure Losung gibt mit Eisenchlorid olivgriine Flocken.

0.0730 g Sbst.: 0.0930 g AgBr.

C10Hs03Br;. Ber. Br 50.31. Gef. Br 50.13.

1.8 Dimethoxy-naphthalin.

1 g Dioxy-naphthalin in 20 ccm Wasser und 3 g lkalzinierter
Soda wurden mit 3 g Dimethylsulfat geschiittelt und schlieBlich auf
40% erwirmt. Der dunkle kornige Niederschlag wurde nach 24 Stdn.
filtriert und wit verd. Natronlauge durchgeriihrt. 05 g. Die Substanz
krystallisiert aus warmem Petrolather in farblosen Blattchen, welche
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bei 50° schmelzen. Sie ist im allgemeinen leicht lgslich, krystallisiert
auch aus heifemn Wasser und ist bei hsherer Temperatur unzersetzt
fliichtig  Konz. Schwefelsiiure 18st goldgelb.
0.1490 g Sbst.: 0.4170 g CQ,, 0.0822 g H,0.
Ci12B130,5. Ber. C 76.60, H 6.38.
Gef. » 76.33, » 6.18,

186. Gustav Heller und Paul Jacobsohn: Vergleichende
Darstellung von Derivaten des Isatins, Phthalimids, Succin-
imids und o-Hydrazino-benzoesiure-anhydrids.
[Mitteilung aps dem Labor. I angew. Chemie u; Pharmazie d. Univ. Leipzig.]
(Eingegangen am 21. Marz 1921.)

Wie friiher!) mitgeteilt worden ist, nimmt der N-Xohlensiure-
ester des Isatins (I.), entstanden durch Einwirkung von Chlor-
kohlensaureester auf Isatinnatrium, beim Erhitzen mit Alkohol vier

o ___CH(OH)
e ’ OH
s No<

L ‘\/l\/co IL l\/!\/ <C00ALK

N.COOAlk N

H
Wasserstoffatome auf unter gleichzeitiger Umlagerung in 2-Oxy-2-
carbidthoxy-3-oxy-dibydroindol (I[.). Die zugehdrige Siure
bildet sich ebenfalls beim Erhitzen des Isatin-kohlensiiureesters mit
Wasser und selbst durch lingeres Stehen bei Zimmertemperatur mit
50-proz. Schwefelsiure.

Um die Reichweite dieser auffallenden Reaktion festzustellen,
wurden die Kohlensdureester von 5-Brom- und 5-Chlor-isatin
hergestellt, Die der Formel II analogen Substanzen bildeten sich
hier nicht nur in der gleichen Reaktion, sondern selbst in Benzol-
16sung bei Zimmertemperatur besteht namentlich beim Chlorkérper
schon .die Neigung zu dieser Umformung,” was beim Isatin-kohlen-
s'ﬁureester', wie der Versuch ergab, nicht der Fall ist,

Dagegen erfolgte die direkte Bildung der entsprechenden Siure
durch Erhitzen mit Wasser bei den halogenierten Substanzen lang-
samer und durch Stehen mit 50:proz. Schwefelsiure gar nicht. Beim
57-Dimethyl-isatin und 5.7-Dibrom-isatin ergab die Darstel-
lung der Kohlensiureester Schwierigkeiten.

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





