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l2S. Fritz M a y e r  und Trudi O p p e n h e i m e r :  dber Naph- 
thyl-essigslluren. 3. Abhandlung'): l-Nitronaphthyl-2-brenx- 

traubenskure und 1-Nitronaphthyl-2-essigsaure. 
[Aus dem Chem. Laboratorium der Universitit (Institut d. Physikal. Vereins) 

zu Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 26. M&rc 1918.) 

Bereits in der 1. Abhandlung haben wir die Darstellung der 1- 
Nitronaphthyl-2-brenztraubensaure (I.) uad der l-Nitronaphthyl-2- 
essigsaure (11.) aus dem P-Methyl-naphthalin beschrieben. Wir haben 
nun die beiden Sauren nach verschiedenen Richtungen hin &her 
untersucht. 

Lieferte die Oxydation der Nitronaphthyl- brenztraubensaure mit 
Wasserstoffsuperoxyd, wie gezeigt, die Nitronaphthyl-essigsaure, so 
haben wir andererseits, genao wie R e i B e r t  z, in der Phenylreihe, 
durch Einwirkung von Kaliumpermanganat in  geringer Ausbeute den 
1 - N i t r o - 2 - n a p h t h a l d e h y d  (111.) fassen kiinnen, wPhrend daneben 
die 1 - N i t r o - 2  - n  a p  h t h o  e s a u r e  (IV.) entstand. 

/\/,... r-j: .CH2.CO. COOH f ,,,..+ ','I .CHs .COOH \,,:, I .CHO 

I.,,\, q', .COOH (,,,). CH ,,,, I '  . CITZ .CN 

NO2 I. NO2 11. KOp 111. 
/\/> v. /---./I 

NO8 I V .  ,-,c.CooH NO:, VI. 

i--p . ,,lJ . CHa . CHO P'> .,,I,/! .co 
I I VIII. 

N F C O  
<\/\ 
d\./. y 3  

+03 VII. 

I 
/\/\ o.., . CH (OH). CH:  N . NH. CsH5 

NO2 IX. N H . C O  X. 

Von einer eingehenden Untersuchung des Aldehyds haben wir 
rorerst der Schwierigkeit der Beschaffung halber Abstand genommen, 
doch sind aussichtsreichere Versuche zur Herstellung griil3erer Men- 
gen eingeleitet. Die von uns gewonneue Nitro-naphthoesdure kann 
nach L e s s  e r 3, durch Oxydation des 1 -Nitro-2-methyl-naphthalins 

*) B. 49, 2137 [1916]; 51, ,510 [1918]. 
8 )  A. 408, 4![1914]. 

B. 30, 1030 [1897]. 



nicht erhalten werden. Auch Versuche von P. F r i e d l a n d e r  u n d  
S. L i t  t n e r '), sie durch Verseifen von Nitro-naphthoenitril darzustellen, 
fiihrten nur zur 1-Oxy-2-naphthoesaure (Schmp. 182'). Endlich ist 
von den Nitro-naphthoesauren, welche E k k e s t r a n d  z, dargestellt hat, 
keine mit der unsrigen identisch. Moglicherweise hat sie K u c h e n - 
meis t e r3 )  in unreinem Zustand in Handen gehabt, denn er erwahnt 
eine solche vom Schmp. 228O, wahrend die von uns dargestellte bei 
2390 schmilzt. Reduziert man die Nitro-naphthoesaure, so erhalt man 
die bereits von F r i e d l a n  d e r  durch Verseifung des Amino-naphthoe- 
nitrils gewonnene 1 -Am i n  o - 2 -n a p h t h o e s a u r  e. 

Bei der Oxydation der Nitronaphthyl-brenztraubensiiure' rnit Brom 
in alkalischer Losung hatte man, Bhnlich wie bei R e i B e r t  beschrie- 
ben, ein Nitronaphthyldibromid erwarten konnen, es entstand aber 
nur die oben beschriebene Nitro-naphthoesaure. 

Auch Reduktionsversuche haben wir angestellt, so ergab die Be- 
handlung der Nitronaphthyl-brenztraubensaure rnit Ammoniak und 
Eisensulfat die a- N a p  h t h  i n  d o l -  c a r b o n s a u r e (V.), welche bereits 
von S c h l i e p e r 4 )  aus Naphthylhydrazo-brenztraubensaure-ester dar- 
gestellt worden ist. Trotz des Unterschiedes im Schmelzpunkt 
(Sch l i epe r  fand 202O, wir 213O) sind die Sauren identisch, dena 
beide geben unter Kohlenaaure-Abspaltung das gleiche E L -  N a p  h t h -  
indol. Gern hatten wir auch das der ReiBertschen N-Oxindol- 
carbonsiure entsprechende Naphthalinderivat durch Reduktion mit 
Natrium-amalgam erhalten, es entstand aber immer nur die erwahnte 
Naphthindol-carbonsaure. 

Die Einwirkung von salpetriger SPure auf die Nitronaphthyl- 
brenztraubensaure f iihrt, entgegen dem Vorbild in der Phenylreihe, 
nicht zu dem I-Nitro-2-naphthoenitril, sondern zu einem Kijrper, dern 
wir nach den Annlysenzahlen die Iconstitution eines 1 - N i t r o  - 2 - 
n a p  h t h  y l- a c e  t o n i t  r il  s (TI.) zuschreiben miissen. DaB der erstere 
KGrper nicht vorliegen kann, geht auch daraus hervor, daB Kochen 
mit Barytwasser zu der oben erwahnten, bereits von P. F r i e d l a n d e r  
nnd S. L i t t n e r  gewonnenen Oxynaphthoesaure hatte fiihren miissen, 
solche aber nicht erhalten werden kann. 

AuBerst interessant verlauft die Spaltung der Nitronaphthyl-brenz- 
traubensiure rnit Alkali. Re iBer t  erhielt in der Phenylreihe Isatin 
und vermutete, daB als Zwischenprodukt sich der nicht faBbare 
o-Nitrophenyl-acetaldehyd bilde Uns ist die Isolierung des entspre- 
chenden 1 - N i t  r u - 2 - n a p  h t h y 1 - a c e  t a l d  e h y d s (VII.) gelungen. Be- 

') B. 48, 332 [1915]. 
3) B. 3, 741 [1870]. 

a) B. 18, 1204 [1885]. 
') A. 289, 232 [1887]. 
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handelt man namlich das Reaktionsprodukt aus der Einwirkung von 
Alkali auf die Saure rnit Natriumbisulfit und zersetzt die entstandene 
Bisulfitverbindung durch Schwefelsaure in der K a I t  e ,  so erhalt man 
einen Korper , dessen Analysen auf den Nitronaphthyl-acetaldehyd 
stimmen. Zersetzt man die Bisulfitverbindung mit Schwefelsaure unter 
Kochen ,  so erhalt man das a - N a p h t h i s a t i n  (VIII.), das rnit dem 
Ton E n  s berg1) aus Isonitroso-naphthoxindol dargestellten identisch 
ist. Eine Schwierigkeit besteht jedoch in der Erkliirung der H y d r a -  
z o n  b i l d u n g  bei dem Nitronaphthyl-acetaldehyd. Die Analysen des 
Phenylhydrazons stimmen namlich auf einen Korper, welcher ein 
Sauerstoffatom mehr entbalt, als der Theorie entspricht. Wir wissen 
dafiir keine antere Erklarung, als anzunehmen, daS eine der Osazon- 
bildung vergleichbare Oxydation eingetreten ist. Daher schreiben wir 
der Verbindung die Formel IX rnit einer Hydroxylgruppe  zu, da sie 
weiterer Hydrazonbildung nicht mehr fahig ist. 

Die Reduktion der Nitronaphthyl-essigsaure mit Ammoniak und 
Eisensulfat fuhrt zu dem a - N a p h  t h o x i n d o l  (X.) unter intermediarer 
Bildung der 1-Amino-2-naphthyl-essigsaure. Der Korper ist 
identisch mit dem von H i n  s b e r g  aus a-Naphthoxindol-sulfonsaure 
dargestellten Naphthoxindol. Die von ihm noch als zweifelhaft be- 
zeichnete Konstitution ist durch unsere Synthese sichergestellt. 

Uber die Einwirkung von Nitronaphthyl-essigsaure auf Benzalde- 
hyd haben wir in der 2. Abbandlung berichtet. Die Arbeiten werden 
fortgesetzt, neuerdings ist auch das 2 . 6 - D i m e t h y l - n a p h t h a l i n  ni- 
triert und in den Kreis der Untersuchungen gezogen worden. 

B esc  h r  e i b u n g  d e r  Versu ch  e. 
O x y d a t i o n  d e r  1 - N i t r o n a p h t h y l - 2 -  b r e n z t r a u b e n s i u r e  z u  
1 - N i t  r 0-2 - n a p  ht ha1 d e h  y d (111.) und 1 - N i t  ro-2-  n a p  h t  h o  e- 

s a m e  (IT.). 
5 g rohe Nitronaphthyl-brenztraubenshre (a/ loo Mol.) wurden 

unter Zusatz von 1.6 g Natriumhydroxyd (*/loo Mol.) in 100 ccm 
Wasser gel%. Unter Ruhren und guter Eiskuhlung lie13 man eine 
Losung von 4 g Kaliumpermanganat (2 Atome Sauerstoff auf 1 Mol. 
Siiure) zuflieBen. Das Filtrat vom Braunstein-Niederschlag wurde rnit 
Ather ausgeschuttelt, die atherische Losung getrocknet und der i t h e r  
abgedunstet. Hierbei scbied sich der Nitro-naphthaldehyd aus, wel- 
cher sich aus Ligroin in glanzenden Blattchen erhalten lafit. Der 
Schmelzpunkt liegt bei 99O. Der Aldehyd ist mit Wasserdiimpfen 
fluchtig und gibt eine Bisulfitverbindung. Durch Ausziehen des Braun- 

1) B. 21, 118 [l888!. 
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stein-Niederschlages mit Chloroform kann man eine weitere Menge 
erhalten. 

0.1340 g Sbst.: 0.3245 g COa, 0.0432 g HnO. - 0.1395 g Sbst.: 8.6 ccm 
N (21°, 756 mm). 

Die Gesamtausbeute betrug 1.5 g. 

CllK7OaN ('201.06). Ber. C 65.65, K 3.51, N 6.97. 
Gef. 66.05, * 3.61, P 7.12. 

Die waI3rige Liisung wurde vom Ather befreit und mit Salzsaure 
angesauert. Die aiisfallende Sture ist ein braunes Pulver, das aus 
Eisessig umkrystallisierbar ist. Ausbeute an Rohsaure 1.2 g, Schmp. 
239 O. 

0.1408 g Sbst.: 0.3148 g COz, 0.0372 g H20. - 0.1412 g Sbst.: 8 ccm N 
(180, 752 mm). 

C ~ I H I O ~ N  (217.06). Ber. C 60.81, H 3.25, N 6.45. 
Gef: 60.97, D 2.95, * 6.57. 

Zur Reduktion der Nitrosaure in die entsprechende A m i n o  s a u  r e 
wurden 8.3 g Ferrosulfat (6/aoo Mol.) in Wasser gelost und heiI3 mit 
3 ccm 25-proz. Ammoniak versetzt. Dazu gab man 1 g Nitro-naph- 
thoesaure ('laob Mol.), in verdunntem Ammoniak geliist, und erwarmte 
liingere Zeit auf dem Wasserbade. Nach dem Abfiltrieren des Eisen- 
hydroxyds wurde die Saure mit Eisessig gefallt und aus dem gleichen 
Mittel umgelost. Der Schmelzpunkt liegt in Ubereinstimmung mit den 
Angaben von F r i e d l a n d e r  und L i t t n e r  bei 202-205O. 

V e r s u c h  e ine r  O x y d a t i o n  d e r  N i t r o n a p h t h y l - b r e n z -  
t r a u b e n s a u r e  m i t  a l k a l i s c h e r  Bromlosung .  

5 g Nitronaphthyl-brenztraubensaure (l/50 Mol.) wurden unter Zu- 
satz von 1:6 g Natriumhydroxyd i n  100 ccm Wasser gelost und zu 
einer Losung \'on 6.4 g Brom (4/50 Mol.) i n  wenig Natronlange, die 
auf 250 ccm aufgefullt ist, langsam unter Ruhren und sehr guter Kuh- 
lung gegeben. Es  fie1 ein gelbliches 0 1  aus, das zu einer schwarzen 
Schmiere verharzte und von welcher abfiltriert wurde. Das Filtrat 
wurde rnit Salzsaure angesauert; der . ausfallende, gelblich-weil3e Kor- 
per schmilzt roh bei 160° und enthLlt noch Brom, das sich durch 
mehrmaliges Umkrystallisieren aus Eisessig vollig entfernen raI3t. E r  
ist in Soda loslich und rnit der beschriebenen 1 - N i t r o - 2 - n a p h t h o e -  
s l u r e  identisch (Mischschmelzpunkt). Die bromhaltigen Verunreini- 
gungen sind zu gering zur Untersuchung. 

Die gleichen Ergebnisse wurdeh erzielt, wenn die Bromierung bei 
gewohnlicher Temperatur yorgenommen wurde oder wenn man die 
Menge Brom verdoppelte. Jedesmal bleibt ein in Alkali unloslicher 
Korper zuruck, der mit Soda gekocht und rnit Wasserdampf destil- 
liert wurde. War ein Dibromid vorhanden, so hltte der rnit Wasser- 
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dampfen fliichtige Nitro-naphthaldehyd entstehen miissen. Der rnit 
Wasserdampf fluchtige Korper wurde jedoch als Nitro-methyl-naphtha- 
Iin erkannt. 

R e d u k t i o n  d e r  Nitronaphthyl-brenztraubensaure z u r  
a - N n p h t h i n d o l - c a r b o n s i i u r e  (V.). 

34 g Eisensulfat ( 6 / 5 0  Mol.) wurden in 250 ccm Wasser gelost und 
rnit 10 ccm 25-proz. Ammoniak versetzt. Zu der heiSen Losung gab 
man 5 g Nitronaphthyl-brenztraubensiiure t1/50 Mol.), in verdiinntem 
Ammoniak gelost, erwarmte langere Zeit auf dem Wasserbade und 
filtrierte ab. Aus dem Filtrat konnte die Naphthindol-carbonsaure 
rnit Salzsaure gefallt werden. Durch Auskochen des Eisenhydroxyd- 
Schlammes wurde die Ausbeute vergrB13ert. Zur Reinigung wurde 
die pohsaure in Ammoniak gelost und mittels Bariumchlorids in das Ba- 
riumsalz ubergefuhrt, dieses zersetzt und die abgeschiedene Saure aus 
Chloroform umkrystallisiert. Sie bildet fast farblose Krystalle vom 
Schmp. 213O. 

0.1118 g Sbst.: 0.3037 g COa, 0.0409 g HsO. - 0.1198 g $bst.: 7 c c m k  
(160, 741 mm). 

C13H90~N'(.211.07). Ber. C 73.95, H 4.26, N 6.63. 
Gef. 74.08, 4.09, a 6.76. 

Destilliert man die Naphthindol-carbonsiure bei gewohnlichem 
Druck, so entsteht a - N a p h t h i n d o l ,  das, aus Methylalkohol umkry- 
stallisiert, bei 173O schmilzt. S c h l i e p e r  findet den gleichen Schmelz- 
punkt. 

Auch die Reduktion rnit Natriumamalgam lieferte nur a-Naphth- 
indol-carbonsaure und nicht die er*rtete N-Naphthoxindol-carbon- 
siiure. Es wurden 5 g Nitronaphthyl-brenztraubensaure fein gepulvert 
in 100 ccm Wasser aufgeschliimmt und in einer Pulverflasche rnit 
8-proz. Matriumamalgam (nach und aach eingetragen) so lange ge- 
schiittelt, bis die anfangs tiefrote Losung grau wurde. Vom Queck- 
silber abfiltriert, wurde die Losung mit Salzsgure angesauert und die 
ausgefallene SLure iiber das Calciumsalz gereinigt. Sie erwies sich 
als a-N.aphthindol-carbonsiiure. 

E i n w i r k u n g  y o n  s a l p e t r i g e r  S a u r e  auf N i t r o - n a p h t h y l -  
b r e n z t r a u b e n s a u r e  u n d  B i l d u n g  d e s  l - N i t r o - n a p h t h y l ; 2 -  

a c e t o n i t r i l s  (TI.). 
5 g Nitronaphthyl-brenztraubensiiure ('/SO Mol.) wurden fein ge- 

pulvert in der 10-fachen Menge Wasser aufgeschlammt und rnit 15 g 
10-proz. Salzsaure erhitzt. Zu  der heiSen Losung lie13 man unter 
bestiindigem Umschutteln 1.4 g Natriumnitrit ( ' /so Mol.), in wenig 
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Wasser gelost, zutropfen. Dann wurde in eine Stiipselflasche iiber- 
gesptilt und 2 Stdn. geschuttelt. Das Ungeloste wurde sodann abfil- 
triert, rnit Sodalijsung zur Entfernung unzersetzter Saure verrieben 
und der soda-unlosliche Ruckstand mit Benzol ausgezogen. Beim Ab- 
dunsten des Benzols blieb ein Korper zuriick, der sich aus Methyl- 
alkohol umliisen lie13 und bei 131 O schmilzt. Nitro-naphthoenitril 
schmilzt nach F r i e d l a n d e r  bei 138O und geht beim Kochen rnit 
Barytwasser in die Oxy-naphthoesiiure uber. Diese Saure entstand 
aus unserem Kiirper nicht. Die Analysen stimmen leidlich auf ein 
Nitronaphthyl-acetonitril. 

G O s ,  0.0419 g HaO. - 0.1717 g Sbst.: 20.8 ccm N (2P, 757 mm). 
0.1263 g Sbst.: 0.3159 g Con, 0.0351 g HsO. - 0.1406 g Sbst.: 0 3500 g 

C1l HeNs 02 (k9S.04) Nitro-naphthoenitril. 

ClaHe Oa Ns (212.08) Nitronaphthyl-acetonitril. 
Ber. C 66.50, H 3.04, N 14.12. 

Ber. C 67.90, H 3.50, N 13.21. 
Gef. 68.21, 67.89, )P 3.11, 3.33, )y 13.96. 

E i n w i r k u n g  v o n  N a t r o n l a u g e  auf  N i t r o n a p h t h p l - b r e n z -  
t r a u b e n s a u r e :  E n t s t e h u n  g c o n  1 - N i t r o - n a p h t h y l - 2 - a c e t -  

a l d e h y d  (VII.) u n d  a - N a p h t h i s a t i n  (VIII.). 
5 g Nitronaphthyl-brenztraubensaure wurden in wenig 20-proz. 

Natronlauge geliist und 300 ccrn Wasser zugefiigt. Diese Losung 
wurde mit Wasserdampf destilliert, wobei etwas Nitro-methyl-naphtha- 
lin iiberging. Der Endpunkt der Destillation ist erreicht, wenn nichta 
mehr ubergeht. Der Destillationsrtickstand wurde von etwas Harz 
getrennt und die Hare Losung *mit Salzsaure angesauert. Es  fie1 eiu 
brauner, an der Luft sich rotender Kiirper aus Zur Reinigung wurde 
der Eorper in die Bisulfitverbindung ubergefuhrt, indem man ihn mit 
Natriumbisulfit und etwas Wasser kochte. Bei der Zersetzung der 
Bisulfitverbindung kann man nun zwei verschiedene Verbindungen 
erhalten. 

Z e r s e t z u n g  i n  d e r  K a l t e :  Zersetzte man die Bisulfitverbindung 
mit verdunnter Schwefelsaure in der Kalte, so entstand ein gelber, 
bei 212O schrnelzender Eorper, der sich aus Alkohol umkrystalli- 
sieren lie13. 

18045 mg Sbst.: 44.150 mg COa, 6.095 mg HZO. - 8.520 mg  Sbst.: 
0.55 ccm N (21°, 711 mm). 

C1zH~03N(215.08). Ber. C 66.95, H 4.21, N 6.51. 
Gef. B 66.73, D 3.77, >) 7.01. 

Somit war der N i t r o  n a p  h t  h y l -  a c e  t a1 d e h  y d entstanden. Durch 
Zufugen von Pbenplhydrazin zur alkoholischen Losung und Fallen rnit 
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Wasser erhalt man ein H y d r a z o n  von pelber Farbe, welcbes bei 
162O schmilzt. Das gleiche Hydrazon entstebt auch beim Zusammen- 
bringen molekularer Mengen der Komponenten. 

20.655 mg Sbst.: 50.830 mg COP, 8.84 mg H20. - 32.130 mg Sbst.: 
8.8 ccm N (210, 715 mm). 

ClsH150~N3(321.15) Ber. C 67.24, H 470, N 13.08. 
Gef. n 67.13, D 4 79, n 12.91. 

Anscheinend ist also der Aldehyd bei der Hydrazonbildung gleich- 
zeitig orydiert worden, ahnlich wie bei der Osazonbildung. Da  eine 
weitere Aufnahme eines Molekiils Phenylhydrazin nicht gelang, baben 
wir dem Korper die Formel IX zugeschrieben. 

Z e r s e t z u n g  i n  d e r  Warme:  Wurde die Bisulfitverbindung 
unter Kochen mit verdiinuter Schwefelsaure zersetzt, so entstand das 
a - N a p h t h i s a t i n .  Am reinsten wurde es erbalten, wenn das Filtrat 
von der Zersetzung der Bisulfitverbindung in der Kalte gekocht wurde 
und das beim Erkalten ausfallende rote Isatin aus Alkohol umkry- 
stallisiert wurde. Es schmilzt dann bei 248O. H i n s b e r g  fand den 
gleichen Schmelzpunkt. Wurde es in Alkohol gelost und rnit einigen 
Tropfen Phenylbydrazin gekocht, so scbied sich beim Erkalten ein in 
roten Nadeln krystallisierendes Pbenylbydrazon aus, weIcbes bei 262O 
schmilzt. 

17.3 ccm N (24O, 753 mm). 

Analyse des P h e n y l  h y d r a  z o n  s: 
20.630 m g  Sbst.: 56.79 m g  COa, 8.965 mg Ha0. - 0.1348 g Sbst.: 

ClsH13ONa (287.4). Ber. C 75.22, H 4.56, N 14.64. 
Gef. > 75.08, n 4.86, )) 14.61. 

R e d u k t i o n  d e r  N i t r o n a p h t h y l - e s s i g s a u r e  zu a - N a p h t h o x -  
i n d o l  (X.). 

34 g Ferrosulfat ( 6 / 5 ~  Mol.) wurden in 250 ccm Wasser gel6st und 
unter Erwarmen mit 10 ccm 25-proz. Ammoniak rersetzt. Hierzu gab 
man 6 g Nitronaphthyl-essigsaure Mol ), in verdiinntem Ammoniak 
geliist. Die Aufarbeitung geschah genau, wie es bei ahnlicben Reduk- 
tionen in dieser Abbandlung besclirieben ist. Das gefiillte a - N a p h t h o x -  
i n d o 1 ist ein" braunes krystalliniscbes Pulver, das, aus Eisessig um- 
krystallisiert, bei 247O, unter Erweichen bei 230°, schmilzt. H i n  s b e r g  
findet den Schmelzpunkt ebenfalls bei 247O. 

0.1337 g Sbst.: 0.3864 g CO,, 0.0594 g Ha0. 
CL2H90N (183.01). Ber. C 78.65, H 4.95. 

Gef. w 78.82, * 4.97. 




