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43. 0. Hinsberg  und A. Simcoff:  Sgnthese von 
Nap htindolderivaten. 

(Eingegangen am 9. Februar: mitgetheilt i o  der Sitzung POU 

Hrn. W. M a r c k w a l d . )  

Wie vor einiger Zeit gezeigt wordrn ist'), erhalt man beim 
Kochen von aromatischen primgrpn oder secundareii hmineri mit 
Glyos~lnatriumbisultit in wsssriger odrr  \. rrdiinnt alkoholischrr Lii- 
sung entweder Derivate des Clylrokolls - in dieser Weise reagiren 
Ariilin und kernsubstituirtr Aniline, z. B. die Toluidine - oder aber  
es entstehen Indolsulfoslnren, z. B. 

h' I3 
= CI~I-Is-CCH"C.SOjN:t + NaHSOc + 2M20. 

In  dieser Weise reagiren 11- und +- Napbtylmiiu, Mono:ilkyl- 
naphtylamiue und einige Monoalkj I;iniline, wobei neben der  Indol- 
sulfosaure in  den nieisten F d l e n  auch dau dein betreffenden Amin 
entsprechende Glykokollderivat entstrht. 

Die leichte Zuganglichkeit der eben ri wahnten Indolsulfoshurera 
hat  uns veranlasst, eiuige derselbrn, und zwar zuiiachst die $-Kapht- 
indolsulfosaure, naher zu studiren, namrntlich in Bezug auf ibre  
Ueberfuhrbarkeit in die wichtigeren Glieder der $-Naphtindolreihe. 

Dirses schon fruher angestrrbte Ziel *) ist jetzt vollstandig er- 
reicht worden. Das /3-Naphtindol selbst eutsteht, wie im Folgenden 
gezeigt werden wird, bei der trocknen Destillation der indolsulfosauren 
Salze fiir sich oder besser bei Gegenwart von Zinkstaub. Die friiher 
beschriebene Ueberfiihrung der Sulfosiiure in d:is 6- Naphtosindol 
durch Erwarrnen Init Salzsaure 3, ist so glatt,  dnss sie nicht mehr 
verbesserungsfahig erschien. Dagegen konnten wir dir  vor eiuigen 
Jabren angegebenen Methoden zur Herstellung von Nitrosonaphtox- 
indol und Naphtisatin wesentlich vereinfachen. Schliesslich wurde 
irls letztes Glied der Reibe das Naphtodioxindol hergestellt. 

Die eben erwahntrn Naphtindol- Abkommlinge sind wahrschein- 
lich 1, 2 - Derivate des Nnphtalins, da  das Ausgangsmaterial, d ie  
~-Napbtir~dolsulfosaurr, bei relativ niederer Temperatur (80--90°) aue 
deni $-Naphtylamin entsteht, wobei erfahruugsgemass die Substitution 
des Napbtalinkerns iu l-Stellung bevorzugt wird. 

Wir  erlauben uns  noch berichtigend zii beinerken. dass dab in 
diesen Berichten 27, 3257 von H i n s b e r g  und R o s e u z w e i g  in einer 
Abbandlung iiber Synthese von Indol und Glykokollderivnten be- 

*) Diem Berichte '21, 110. 
3, Diese Berichte 21, 114. 

?) Diese Berichte 21, 113. 



schriebene K-Yethyloxindol zur  Zeit der Abfassung jener Abhaud- 
lung bereits bekanot w a r ,  was dnmals iiberseheii wurde. D e r  Eut- 
decker der Verbindung ist C o l m a i r  (Ann. 248, 190), mit dessen An- 
gaben diejenigen der eben genannten Autoreii fast vollstAndig iiber- 
einstimmen. 

$ - N a p h t y l a m i d  d e s  ~ - N a p h t y l g l y k o k o l l s ,  
CO . N H . C I O H I  ( p )  
CHa. N H .  CloHi ( B ) '  

Dns Product der Einwirkung von Glyox:tlnatriumbisulfit auf 
$-Naphtylamin besteht, wie f~ iiher gezeigt worderr ist'), im Wesent- 
licheu aus dem Natr iurns~lz  der ~-NaphtindolscilfoaSiure. Kocht man 
das Rohproduct der Reaction behufs Ueberfiihruog des schwerloslichen 
Natriumsalzes in das leichter losliche Kaliiirnsalz mit iiberschiissiger, 
massig verdiinnter Knlilauge aus, so bleibt stets ein unliisliches Neben- 
product zuriick. Dasselbe liisst sich BUS ICisessig krystallisirt ge- 
winnen, und zwar in Form von farbloseu oder kaum gefarbten 
Krystallchen vom Schmelzpunkt 173 O. 

C2?HlsNn0. Ber. N 8.58. Gef. N 8.24. 
Die Verbindung ist liislich in heissem Eisessig, schwer liislich in 

heissem Alkohol, kaum 1os1ich in Wasser. Sie ist offenbar identisch 
mit der von C o s i n e r  a) auf anderem Wege dnrgestellten Verbindung 
CloHi .NH.C0 .CH:! .NH.C~OH7r  fiir welche der Schmelzpuukt 170" 
aogegeben ist. Demnach tritt auch hier die in der Einleitung er- 
wiihnte, zu Glykokollderivaten fiihrende Nebenreaction ein. 

Die Salze der C(-Naphtindolsulfosaure geben bei der irocknen 
Destillation reichliche Mengen von $-Napbtiodol, zweckmassig nimmt 
mau die Urnwandlung der Sulfosiiure aber  bei Gegenwart von Zink- 
staub vor, indem man wie folgt verfghrt. 

5 g naphtindolsulfosaures Kalium werden niit 10 g trocknem 
Z i k s t a u b  gemengt in eine, in der iiblichen Weise hergerichtete, kurze 
Glasrahre gebracht, welche in einem kleioerr Verbrennungsofen liegt. 
Man destillirt im trocknen Wasserstoffstronl bei nioglichst niederer 
Temperatur und fangt das iibergehende, gelblich gefarbte Oe1 in eioem 
Kijlbchen auf 3). Urn aus diesem Oel das krystallisirte Naphtindol 
zu gewinnen, nimmt man es in Chloroform auf, k W t  die Liisung 
auf - 100 ab und filtrirt zur Entfernung -ion ausgeschiedenen iiligena 

9 Diese Berichte 21, 113. 
3) Zuweilen geht ein kleiner Theil in schneeigcn Krystallen iiber; ,er 

wird mit dem Oel verarbeitet. 

3) Dieee Berichte 14, 58. 



Verunreinigungen durch ein mit Chloroform benetztes Filter. Man 
lasst das nach dem Verdampfen des Filtrats zuriickbleibende, nahezu 
ungefarbte Oel wahrend einiger Wochen in einem mit Schwefels%ure 
und Paraffin beschickten evacuirten Exsiccator stehen. Nach Verlnuf 
dieser Zeit findet man die olige Fliissigkeit von ziemlich grossen 
Krystalleu durchsetzt. Dieselbeti lassen sich aiif einern Thonteller 
vollig von anhaftendem Oel befreien und sind nach den Resultateii 
der Analyse reines oder nahezu reines p-Naphtindol. 

Ber. C S(i.33, H 5.38, N S.39. 
Gef. 95.90, 2 5.49, )) 5.31. 

CizHsN. 

Die urspriinglicb farblo5en Krystalle des so hergestellten Prii- 
parates firben sich an der Luft leicht grau. Sie schmelzen bei 
39 - 40° und sind in Alkohol, Aether sowie Chloroform leicht 16s- 
lich; massig loslich in Ligroin, schwer Ibaiich in Wasser. Reim Ab- 
kiihlen seiner heissen gesattigteii Lijsungen anf Zimniertempemtur 
scheidet sich das Indol stets olig nb. 

Mit Pikrinsiiure in :ilkoholisclier Lasung entstebt ein gut kry- 
stallisirtes braunroth?s Pikrat  Die essigeaure Ltjsung giebt mit 
wenig Salzsaure und Natriumnitrit versetzt eine braune Fallung. Die 
Fichtenspahnreaction , mit der dkoholischeu Losung des Indols an- 
gestellt, ist intensiv blau-violet. 

Die Auvbeute an rohem 6ligem p-Naphtindol ist recht giinstig. 
diejenige a11 krystallisirtem Product lasst zu wiinscben iibrig 

Das ron S c  h l i e p  e r  beschriebene $-Naphtindol ') ist nichr 
identisch mit uuserer Verbindung, von welcher es sich in mehreren 
Punkten unterscheidet. 

N H  
I son i t r o s o  n a p 11 t o  s i n d 01, CloH6(>CO. 

C . N O H  
Die vor einigen Jnhren gegebene Anleitung 2, zur Herstellung 

dieses Korpers - Ueberfiihrnng der Naphtindolsulfosaure in Napht- 
oxindol und Nitrosiren cles letzteren - lasst sich zweckmassig durch 
afolgende Vorschrift ersetzen. 

1 g naphtiudolsulfosaures Kaliuin werden in 100 ccm heissem 
Wasser aufgeliist. Man kiihlt die Losung auf 70° ab, versetzt mit 
10 ccm Eisessig und sodanri unter Urnschwenken mit 10 ccm einer 
zehnprocenrigen Nitritlosung. Die Flissigkeit farbt sich unter schwacher 
Gasentwickelurtg braunroth und hat  iiach dem Erkalten und 12-stin- 
digem Stehen einen braunrothen Niederschlag von rohent Nitroso- 
naphtoxiudol abgesetzt. Dersrlbe ]asst sich durch Auflosen in  Me- 
thylalliohol und Ausspritzen rnit Wasser oder durch Umkrystallisireii 
:IUS starker Essigsiiure reinigeii und zeigt daun im Wesent lichen die 

1) Ann. d. Chem. 236, lii. 2) Diese Brrichte 21, 115. 
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Eigenschaften der friiher beschriebenen Verbindung '). Der Scbmelz- 
punkt wurde etwas niedriger als friiher, namlich bei 2300 unscharf 
gefunden. Aosbeute 80-85 pCt. der Theorie. 

CizHsNs02. Ber. C 67.94, H 3.77, N 13.2. 
Gef. a 67.49, )) 4.03. 12.70. 

p -  N a p  h t isa t in .  
Auch beim B-Naphtisatin konnpn wir die vor einigen Jahren an- 

gegebene Vorschrift durch eine einfachere ersetzen. 
1 g Isonitrosonaphtoxindol wird mit 20 - 30 ccm Schwefelsiiure 

vom Sdp. 130q iibergossen. Man erwlrmt unter Umschwenken und 
Riickflusskiihluog bis zum Siedepunkt d r r  Mischung uiid halt  wiihrend 
2':a-3 Stunden auf diesar Temperatur 2). Dann liisst man erkalten, 
fallt den grossten Theil des entstaudenen Naphtisatiris durch Zusatz 
von Wasser aus und gewiiint den Rest durch Ausathern der noch 
roth gefarbten verdiinnten Schwefels5iure. Das durch Umkrystallisiren 
aus  Alkohol gereinigtr Naphtisatin bildet prGchtige rothe Nadeln. 
deren Schmelzpunkt bei 252" - etwas hoher wie Berichte 21, 115 
angegeben - liegt. Ausbeute ca 70 pCt. der Tbeorie. 

NH . C: N, 
N a p h t i n d o p h e n a z i n ,  C ~ ~ H G <  c :  h',XeH,. 

Erwiirmt man molekulirre Mengen von o - l'henylendiamin uiid 
$-Napbtisatin in einem Kiilbchcii iin Oelbnde auf '250°, so findet als- 
bald eine Reaction statt, welche berndet ist, wenii die Wasserdampf- 
entwickelung aufgehort hat und das im Kiilbchen befindliche Product 
fest geworden ist. Die Reiuigung des gebildeten Azius geschieht 
durch Aciskochen des fein gepulverten Rohproductes mit Wasser und 
Alkohol und iiachfolgendes Umkrystallisiren des Riickstandes aus 
Eisessig. 

Naphtindophrnnzin 3, gleicht ganz dem friiher fliichtig beschrie- 
beneri ') Methylderivate, dern Naphtindotolazin; man erhZilt ea aus 

'1 Diese Berichte 21,  115. Dort ist angegeben, dass die Verbindung 
aus Aikohol in  feinen N&delchen krystallisirt; sie kann aber auch aus Essig- 
skure in ziemlich grossen Nadeln erhalteo werden. 

2, Bei unseren ersten Versucheo fiigten wir der Mischung, behufs Ueber- 
fiibrung des bei der Hydrolyse entstehenden Hydroxylamins in Ammoniak, 
noch ',z- 1 CCN concentrirte Natriumbisulfitlosang zu. Die husbeukn an 
lsatin wurden aber dadurch nicht wesentlich erhbht. 

3) Hr. Marclilewski hat vorgeschlagen, die von H i n s b e r g  entdeckte 
und getaufte Ikperklasse der Indazine (Ann. d. Chem. 237, 344) in Indo- 
phenazine umzutaufen , hierin einem neuerdings in der Azinreihe allgemein 
befolgten Nomenclaturprincip folgend. Wir schliessen uns dem Vorschlage 
Msrchlewski 's  an. Das Ann. d. Chem. 237, 344 beschriebene Toluiodazin 
muss also jetzt Toluindophenazin heissen. 

') Diese Berichte 21, 116. 
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heissem Eisessig. in walchem es schwerliislich i a t ,  in hcllgelbera 
Nadelchen, welche iiber 300° schmelzen. Mit coiicentrirter Schwefel- 
saure entsteht eine intensiv violette Farbung 

CjBH11NB. Ber. N 15.1;. Gef. 15.8s. 
N H  . CO 

$ - N a p  h t o d i o  s i n  d o I ,  ClO HS\CH I oH' 
6-Naphtisatin wird in heissem Eiwssig aufgeliist und unter Er- 

warmen so lnnge mit Zinkstaub \ ersetzt, bis vollstiiudige Entfarbung 
eingetreten ist. Man filtrirt die noch heisse Lii~iiitp in  ein theilweise 
mit kaltern Wassttr gefiilltes Kolbchen und erreicht s o  eine sofortige 
Ausscheidung des gebildeten Naphtodioxindola im Filtrat. Durch 
Urnkrystallisiren aus Alkohol, welchem man etwas svhweflige Siiure 
oder einige Tropfen Natriumbisulfitliisung zugesetzt hat ,  lasst sich 
das Rohproduct leicht reinigeu. 

P-Naphtodioxindol krystnllisirt in farblosen oder schwach braun- 
lichen Krystiillchen vom Schmp. 216". Die Verbinduug ist lijslich 
in heissem Alkohol und Eisessig, ltnum loslich i n  Wa.5ser und 
Chloroform. Die Liisungen oxydireri sich darch den Laftsauerstoff 
leicht unter Riickbildung von Naphtisatin. 

C12HDNO2. Ber. N 7. Gef. N 7 07'. 
Die Untersuchung wurde irn Herbat 1896 :ausgefiihrt. 
G e n  f. Universitatslaboratarium. 

44. T h o m a s  B. Osborne:  Die chemische N a t u r  der Diastase. 
(Eingegangen am i. Februar ) 

I n  zwei Abhandlungen, diese Berichte 30, 2289 und Zeitschrilt f ir  
physiologische Chemie 24, 173, theilt A. W r 6 h l e w s k i  die Resultate 
einer Untersuchung mit, die ihn zu Schliissen fiilrreti, etwas abweichend 
von denen, zu welchen ich m f  Grund h e r  ausgedehnten Untersu- 
chung I), die im Wesentlichen dieselbe Frage behandelte, gekommen 
war. Unsere Ansichten gehen hauptsachlich iusofern auseinander, als 
ich die diastatische Wirkung so innig mit dem coagulirbaren Eiweiss, 
Leukosina), verbunden faud, dass die amylolytische Wii kuug rnit 

') Reports Conn. Agricultural Experiment Station, 1894, 193; 1895, 233. 
Journ. Amer. Chcm. SOC. 17, 587; 1 b, 536. 

a) Das Albumin, welches ich im Weizen, Roggen und in der Gerste ge- 
funden und unter dern Namen DLeukosinN beschrieben habe. 

Amer. Chem. Journ. 15 ,  408. Reports Conn. Agricult. Exper. Station 
1893, 179; 1891, 149, 167. Journ. Amer. Chem. Soc. 16, 429, 524, 539. 
Griessmayer .  Die Proteide der Getreidearten etc. Heidelberg 189i, 57, 
134, 149, 178. 




