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Einige jetzt schon im Anschluss an die geschilderten Thatsachen
sich aufdringende Bemerkungen iiber die Constitution der Thioharn-
stoffe will ich noch zuriickhalten, bis ein eingehenderes Studium der-
selben mir weiteres Material zu ihrer Begriindung an die Hand ge-
geben haben wird. Doch will ich nicht unterlassen, zom Schluss die
Erwartung aunszusprechen, dass in dieser so oft ventilirten Frage
namentlich die Umsetzung zwischen disubstitnirten Thiocarbaminchlo-
riden und priméiren Aminen vielleicht von einiger Bedeutung sein
konnte. Bei dieser Umsetzung muss in der That zunichst ein nor-
mal constituirter tertiirer Harnstoff entstehen. Da dieselbe schon in
der Kilte, d. h. olne dussere Wirmezufuhr statt hat, so diirfte dem-
nach, wenn ibr Verlauf ein ganz glatter wire, daraus wohl mit
grisserer Sicherheit anf die Constitution des entstehenden Productes,
eines unvollkommen substituirten Thioharnstoffs, geschlossen
werden, als aus der Umsetzung zwischen Guanidinen und Schwefel-
kohlenstoff, welche erst bei héherer Temperatur erfolgt und nament-
lich bei unvollstindig substituirten Koérpern nicht eben sehr glatt vor
sich zu gehen scheint. Nun verliuft aber obige Reaction ebenfalls
nicht vollkommen glatt; sie complicirt sich vielmehr, wie bei der
Umsetzung zwischen Aethylphenylthiocarbaminehiorid und Anilin néher
ausgefiibrt wurde, durch secundiire Vorginge, die von sehr erheblicher
Wirmeentwicklung begleitet sind. Da aber die letztere durch eben
diese Vorgiinge kaum eine geniigende Erklirung findet, so muss ihre
Ursache anderswo gesucht werden, und es ist nicht ausgeschlossen,
dass eine moleculare Umlagerung des zunichst entstehenden normalen
Thioharnstoffs dabei im Spiel ist. In wie weit meine Erwartung be-
rechtigt ist, bin ich durch fernere Versuche zu erweisen bestrebt.

Neuchatel. Chem. Laboratorium der Akademie.

20. O.Hinsberg: Ueber die EBinwirkung der Natriumbisulfit-
verbindung des Glyoxals auf aromatische Monamine.

Eingegangen am 10. Januar).

Die Korper, welche beim Zusammentreffen des Glyoxals mit
Anilin und #hnlichen aromatischen Basen entstehen, sind bisher wenig
untersucht worden. Der einzige Versuch in dieser Richtung wurde
meines Wissens von Schiff unternommen. Derselbe erhielt aus
Anilin und Glyoxal in alkoholischer Losung eine Substanz von der
Zusammensetzung CpsHys Ny, iiber deren Constitution nichts niheres
festgestellt wurde.
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Eiofacher verlduft nach meiner Erfahrung die Reaction, wenn
man statt des freien Glyoxals dessen gut krystallisirende, bestindige
Verbindung mit Natriumbisulfit verwendet.

Man erhilt beim Erhitzen der Componenten in verdiinnt alko-
holischer Losung nach der Gleichung:

OH
CH<50,0Na
g ~+ 2Cs Hy N Hy
02 0Na
CH<OH
NHC:;H;
e
CO
= [ 4+ 2NaHSO; +~ H: O
CH.
AN
NHCsH;

das Anilid der Anilidoessigséiure in quantitativer Ausbeute, indem
dhnlich wie bei der Einwirkung von Alkalien auf Glyoxal oder
aromatische Aldehyde, sowie beim Zusammentreffen von einwerthigen
Aldehyden mit Orthodiaminen, zwei Aldehydgruppen in eine Alkohol-
gruppe und eine Carboxylgruppe iibergehen, welche dann weiter mit
dem Anilin reagiren. Analog dem Anilin verhilt sich p-Toluidin und
wahrscheinlich auch o-Toluidin.

Dagegen verlinft die Reaction zwischen g-Naphtylamin uud Gly-
oxalnatrinmsulfit in anderer Weise. Es kommt pimlich nur ein
Molekiil Glyoxal aaf ein Molekil Aminbase zur Eiowirkung aud zwar
werden die beiden Kohlenstoffatome des Doppelaldehyds zusammen
mit dem Stickstoffatome und zwei Kohlenstoffatomen des Naphtyl-
aming zur Bildung des fiinfgliedrigen Indol- resp. Pyrrolringes ver-
wendet. Die eine der beiden SO2ONa-Gruppen des Glyoxalbisulfits
tritt dabei in Form von saurem schwefligsaurem Natron aus, wihrend
die andere an ihrem Kohlenstoffatome haften bleibt. Dies Kohlenstoff-
atom tritt, wie spiter genauer nachgewiesen werden soll, in «-Stellung
zum Stickstoffatome, so dass also eine «-Sulfosiure des Naphtindols
oder Pseudonaphtindols entsteht.

OH

0<50,0Na
S0.0N -+ CioH;NH; = HS0:0Na

a
C<yn

/NH .C.80:0Na') + 2H:0
-+ Cl()Hs\ e
CH

/N :C.8020Na
1) Ebensogut ist die Formel CioHg e moglich.
NCH;
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Aechnlich wie die Sulfosduren des Benzols und Naphtalins beim
Schmelzen mit Alkali in Phenole iibergehen, geht diese Sulfosiure,
withrend sie gegen Alkalien bestéindig ist, unter dem Einfluss con-
centrirter Mireralsiuren in schweflige S#ure und Naphtoxindol iiber.

Die dabei zuniichst entstehende Pseudoform des Naphtoxindols
verwandelt sich sehr wahrscheinlich im Momente des Entstehens in
die bestindigere Atomgruppirung:

_NH.C.S0,0Na

CIOHG\C’:I’:I& + HCl

Nig.Co
CH;

Dass der gebildete Korper wirklich ein Oxindol ist, geht daraus
hervor, dass es sich durch salpetrige Sdure nach dem von Baeyer
aufgefundenen Verfahren in eine Isonitroverbindung umwandeln lisst,
welche weiterhin durch Reduction und darauf folgende Oxydation in

ein Isatin der Naphtalinreihe {ibergeht.
o-Naphtylamin verbilt sich der g-Verbindung ganz analog.

= NaCl + S0 ~+ C10He<

Im Folgenden gebe ich das experimentelle Material.

Anilid der Anilidoessigsiure, CsH;NHCH; . CO . NH. G H;.

Glyoxalnatrinmsulfit wird mit der entsprechenden Menge Anilin
(2 Molekiile) und verdiinntem Alkohol, dessen Concentration so gewihlt
ist, dass sich beide K&rper nahezu in Ldsung befinden, 20—30 Stunden
lang anf dem Wasserbade erwirmt. Nach dem Erkalten hat sich am
Boden des Kolbens eine gelbliche feste Masse abgesetzt, welche sich
beim Umkrystallisiren aus Alkohol in farblose oder schwach gelbliche
Nidelchen vom Schmelzpunkt 112--113° verwandelt. Eigenschaften
und Zusammensetzung stimmen mit dem aus Chloressigsiiure und
Anilin gewonnenen Anilid der Anilidoessigsiure {iberein, nar der
Schmelzpunkt wurde etwas héher gefunden; nach friiheren Angaben!)
liegt derselbe bei 110—111°,

Ber. fiir Cj4 HiyN2O Gefunden
C 74.34 74.49 pCt.
H 6.19 6.55 »
N 12.39 12.36 »

Toluidid der p-Toluidoessigsiure,
C;H; NH.CO.CH;.NH. C;Hy.
Dieser Korper entsteht unter denselben Bedingungen wie der vor-
hergehende, wenn man statt des Anilins zwei Molekiile p-Tolunidin in

Y Meyer, diese Berichte VIII, 1156.
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Reaction treten lidsst. Er bildet farblose Blittchen vom Sechmelzpunkt
1359, welche in Wasser schwer 16slich, in Alkohol und Eisessig leichter
1oslich sind. Derselbe ist schon von P. Meyer durch Erhitzen von
Chloressigsiure mit p-Toluidin erhalten worden.

g-Naphtylamin und Glyoxalnatriumsulfit.
Naphtoxindolsulfosiure.

Erwirmt man gleiche Molekiile von Glyoxalnatriumsulfit und
f-Naphtylamin in verdiinnt alkoholischer Lésung auf dem Wasserbade,
so hat sich nach Verlauf von ungefihr 12 Stunden ein dicker sandiger
Niederschlag gebildet, welcher im Wesentlichen aus dem Natriumsalze
der Naphtoxindolsulfosiiure besteht. Da sich dasselbe als auch in
heissem Wasser pahezun unléslich erwies, wurde es zur weiteren Rei-
nigung durch Kochen mit Kalilauge in das Kaliumsalz umgewandelt.
Dieses letztere ist in heissem Wasser ziemlich leicht 18slich und
krystallisirt aus demselben in schbnen welissen Blittchen. Seine Ana-
lyse ergab:

Ber. fiir Cis Hg NSOz K Gefunden
K 13.68 13.40 pCt.
S 11.23 1.0 »
G 50.53 80.83 »
H 2.81 3.17 »

Beim Erhitzen verkohlt das Kaliumsalz, ebenso wie das Natrium-
salz unter Abgabe von schwefliger Sdure. Die wisserige Lisung des
Kaliumsalzes giebt mit Kochsalz einen weissen Niederschlag des
schwerlGslichen Natronsalzes; durch Chlorbaryom und  Silbernitrat
werden die betreffenden Salze in schdnen weissen Bliittchen gefillt;
charakteristisch ist ferner das Quecksilberoxydulsalz, ein gelblicher
schwerldslicher Niederschlag. Mit Eisenchlorid entsteht beim Erwiirmen
eine schmutzig griine Firbung.

Wie schon aus der Darstellungsweise des Kalinmsalzes der
Sulfossure hervorgeht ist dieselbe gegen kochende Alkalien be-
stindig.

Auch durch Essigsiure werden die Salze der Sulfoséiure nicht
verindert und geben wenig oder gar kein Metall an dieselbe ab. Er-
wirmt man eine wésserige Losung des Kaliumsalzes aber mit starker
Salzsiiure oder Schwefelsiure auf 80—90° so findet alshald eine
heftige Entwicklung von schwefliger Siure statt und die Fliissigkeit
erstarrt zu einem Brei schwach griingefirbter Nadeln von §-Napht-
oxindol.

Dieser leichte Uebergang der schwefelhaltigen Substanz in letzteren
Kirper macht es #dusserst wahrscheinlich, dass sie ebenfalls bereits

Berichte d. D.chem. Gesellschaft, Jahrg. XXT. 8
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den Indolring evthilt. Beachtet man ferner, dass das an Stelle der
Sulfogruppe getretene Sauerstoffatom des Naphtoxindols sich in
a-Stellung zum Stickstoffatome befindet, so muss man der schwefel-
haltigen Gruppe ebenfalls die o-Stellung anweisen. Da die Saulfo-
gruppe nach der heute herrschenden Amnsicht bereits in der Sulfitver-
bindang des Glyoxals vermittelst des Schwefels am Kohlenstoff-
atom sitzt, wird sie auch in der daraus entstehenden Indolsulfosiure
direct d. h. mittelst des Schwefelatoms am Kohlenstoff hiingen, zamal
da ein Aether der schwefligen ‘Siure doch kaum bestindig gegen Al-
kalien sein diirfte. Hierdurch sind die beiden moglichen Formeln fiir
die Naphtoxindolsulfosiure fixirt.

NH—C.80,0H . N=C.80;0H
Co My und o He,
10 (]\CEI/ (»\\C/Ho
NH.CO

8-Naphtoxindol, CIOHG& :
CH;

Die Verbindung wurde nach mehrfachem Umkrystallisiren aus
Alkohol in schwach griinlich gefirbten Nidelchen erhalten. In Wasser
ist sie schwer 16slich, wird dagegen von Alkohol, Eisessig und Aether
ziemlich leicht anfgenommen. Der Schmelzpunkt liegt bei 234%. Die
Elementaranalyse ergab folgende Zahlen:

BO]’.‘. ﬁ'll’ 012 I‘lgNO Gefunden
C 7868 78.75 pCt.
H 4.92 509 »
N 7.65 757 »

Von Mineralséiuren wird das Naphtoxindol nicht geldst, auch mit
Ammoniak tritt keine Veriinderung ein; von starker Kalilauge jedoch
wird die Verbindung beim Erwirmen leicht aufgenommen und fillt
beim Abkiihlen der Ldsung unverindert wieder aus. Die heissen al-
kalischen Ldsungen firben sich leicht braun an der Luft, indem offen-
bar eine Oxydation stattfindet.

Durch concentrirte Schwefelsiiure erhélt man beim Erwéirmen
eine blaugriine Firbung, welche nach dem Verdifinnen mit Wasser
verschwindet. 1)

In ibrem sonstigen Verhalten gleicht die Verbindung vollstindig
dem Oxindol der Benzolreihe. So wird sie z. B. beim Erhitzen mit
Barytwasser im geschlossenen Rohr auf 140--150° in das Baryum-

) Tch lasse es dahingestellt, ob diese Farbung durch kleine Mengen
cines griinen Farbstoffes verursacht wird, welcher den Nadeln des Napht-
oxindols hartnickig anhaftet.
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salz einer starken S#ure verwandelt, welche fiir sich sehr unbestin-
dig ist, da sie beim schwachen Erwirmen ihrer wisserigen Losung
sofort in Naphtoxindol {ibergeht. Die Analysen des Baryumsalzes

stimmen anniihernd zu der Formel 0101'16<IC\}III;II;COOba geben jedoch
kl

keine scharf stimmenden Zahlen.
SNH.CO
Iscnitroso-f-Naphthoxindol, C;oHy
C:NOH
Ebenso beweisend fiir den Oxindolcharakter der Verbindung ist
ihr Verhalten gegen salpetrige Saure. Ldst man g-Naphtoxindol in
Alkohol und fiigt unter Erwiirmen auf dem Wasserbade abwechselnd
kleine Mengen von Natriumnitrit und Eisessig hinzu, so erhilt man
eine gelbrothe Losung, aus welcher man durch Wasser die gebildete
Ysonitrosoverbindung ausfillen kann. Der aus Alkohol umkrystallisirte
Korper bildet feine gelbrothe Nédelchen, welche miissig 18slich in Al-
kohol und Eisessig, schwer 18slich in Wasser sind. Von Alkalien
und Ammoniak wird die Verbindung leicht mit gelbrother Farbe auf-
genommen. Versetzt man eine ammoniakalische Liosung mit Silber-
nitrat, so fillt das Silbersalz als ziegelrother schwerloslicher Nieder-
schlag aus.
Der Korper schmilzt bei ungefihr 240° unter Zersetzung,
Die Analyse ergab:

Ber. fitr CiaHgN3y Oy Gefunden
C 6791 67.67 pCt.
H 3.717 4.27 »

NH.CO
lsonitrosonaphtoxindol wird in verdiinnt alkoholischer Losung
durch Zinn und Salzsiure leicht reducirt. Uebersittigt man die redu-
cirte farblose Fliissigkeit mit Ferrichlorid, so scheidet sich alsbald
p-Naphtisatin in rothen Krystillchen ab.

Zur Reinigung verwandelt man den Koérper am besten in seine
Natriumbisulfitverbindung und zerlegt letztere mit Salzsfiure. Er bil-
det feine rothe Nidelchen, welche in den iiblichen organischen Lo-
sungsmitteln ziemlich leicht 18slich sind und bei 248° schmelzen. Eine
Stickstoff bestimmung ergab:

Ber. fiir CoH; N Oy Gefunden
N 7.11 6.97 pCt.

In seinen Reactionen verhiilt sich das B-Napthisatin im wesent-
lichen dem gewdhnlichen Isatin analog. So verbindet es sich, wie
schon angedeutet, mit sauren schwefligsauren Alkalien zu einem farb-

8*

f-Naphtisatin, CppHe
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losen Korper, welcher durch Siuren wieder zerlegt wird; so 18st es
sich ferner in kalter alkoholischer Kalilange mit intensiv violetter
Farbe, welche beim Erwirmen in Gelb umschligt. Nur in einer Be-
ziechung weicht das f-Napthisatin vom Benzolisatin ab, seine gelb-
rothe Ldsung in concentrirter Schwefelsiure wird ndmlich beim Zusatz
von Thiophenbenzol nicht blan, sondern nur etwas mehr braun gefiirbt.
Die Phenylhydrazinverbindung des §-Napthisating bildet schone
gelbrothe Blittchen, Die beim Zusammenschmelzen mit Toluylen-
diamin entstehende Azinbase CrHg:No:Cio HyN erhilt man in
schwach gelben Nidelehen, welehe diber 300° schmelzen und sich in
concentrirter Schwefelsiiure mit intensiv violetter Farbe lsen.

a-Naphtindolsulfosiure.

Das Natriumsalz dieser Verbindung entsteht dhnlich wie die ent-
sprechende $-Verbindung durch Erwiirmen gleicher Molekiile «-Naph-
tylamin und Glyoxalnatriumsulfit in verdiinnt alkoholischer Lésung
auf dem Wasserbade. Es zeichnet sich vor der $-Verbindung, welcher
es im {ibrigen vollkommen gleicht, durch seine leichtere Ldslichkeit
in Wasser aus, so dass man es bequem aus Wasser umkrystallisiren
kann. Seine Analyse ergab:

Ber. fiir C;ja Hg NS O3Na Gefunden
Na  8.55 8.68 pCt.

Das vermittelst Silbernitrat erhaltene Silbersalz bildet weisse
Blittchen, welche sich beim Kochen mit Wasser schwirzen und
welche die Zusammensetzung CisHg NS O3 Ag haben.

Berechnet Gefunden
Ag  30.51 30.69 pCt.

Die Salze der «-Naphtindolsulfosiure schmecken ebenso wie die-
jenige der $-Siure ziemlich stark siiss. Die freie Siure wurde bisher
nicht dargestellt; erwiirmt man eine wissrige Losung des Natronsalzes
mit starker Salzsiiure, so entsteht unter Entwicklung von schwefliger
Séare das

o

% NH1)

«-Naphtoxindol, OlOHe\ 2CO.

CHQ ’

) Es sind, ebenso wie beim Isatin und der Indolsulfossure der «-Reihe,
zwel Isomeren moglich:

/\/\\ (\(\
| _
\/\('fm und \/\(
NH—CO CHy NH
N

CO
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Die aus verdiinntem Alkohol krystallisirte Verbindung bildet
farblose Nadeln, welehe bei 2459 schmelzen und in ihren Loslichkeits-
verhiiltnissen u. s. w. der isomeren Verbindung vollkommen gleichen

Bei der Verbrennung wurden folgende Zahlen erhalten:

Berechnet fir CioHgNO | GefundGInI
C 7863 79.25 78.18 pCt.
H 4.92 5.26 5.32 »

Mit Eisenchlorid und Salzséiure entsteht nach dem Erwiéirmen ein
griinlich schwarzer Niederschlag, mit concentrirter Schwefelséiure eine
schwach briunliche Férbung.

In missig concentrirter Natronlauge ist das «-Naphtoxindol auch
in der Siedehitze unléslich.

[
/N H\
¢-Isonitrosonaphtoxindol, CiHgl _=CO
~C=NOH

Entsteht durch lingeres Erwiirmen von Naphtoxindol mit Alkohol
und Eisessig unter allmdhlichem Zusatz von Natriumnitrit.

Es bildet gelbrothe Niidelchen, welche in wissrigen Alkalien leicht
16slich sind und durch Siare wieder ausgefillt werden. Beim Er-
hitzen auf 2300 firbt sich die Verbindung schwarz und sintert beim
weiteren Erwirmen zusammen, so dass sie bei ca. 260° ganz ge-
schmolzen ist.

I3
o , N H\
«-Naphtisatin, CjoHe{ CO.
Nco”

Bei der Reduction der Isonitrosoverbindung mit Alkohol, Zinn und
Salzsiinre entsteht das ziemlich schwer lésliche Chlorhydrat einer
Base, welche wahrscheinlich Amidonaphtoxindol ist. Dieselbe wurde
bisher nicht ndher untersucht, sondern direct durch Oxydation mit
Eisenchlorid in das entsprechende Isatin iibergefiihrt.

Das rohe ¢-Naphtisatin ldsst sich leicht vermittelst seiner Natrium-
bisulfitverbindung reinigen; es bildet rothe Nidelchen, deren Farbe
etwas dunkler ist, wie diejenige der f-Verbindung. Der Schmelz-
punkt liegt bel 2550 Gegen alkoholisches Kali verhilt es sich wie
das p-Naphtisatin. Von concentrirter Schwefelsiure wird es in der
Kilte mit griiner, in der Wirme mit gelbrother Farbe aufgenommen;
mit Thiophenbenzol konnte keine blane Firbung erhalten werden.

Ber. fiir C1oHy N Og Gefunden
N 7.10 6.80 pCt.
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Die Phenylhydrazinverbindung krystallisirt in glinzenden gelb-
rothen Blittchen, vom Schmelzpunkt 268 —270¢, denen nach der
Analyse die Formel

NH
S Culy; NCO
\CEZNQ H—‘C(, H5
zukommt.
Ber. fir CisHi13 N5 O Gefunden
N 14.63 14.35 pCt.

Das Azin, welches mit Toluylendiamin entsteht, ist heligelb, sehr
schwer loslich und iber 3000 schmelzend. Zum Schlusse ist es mir
ein Verguniigen, den Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer & Co. in Elber-
feld, deren liebenswiirdiges Entgegenkommen das Zustandekommen
dieser Arbeit wesentlich bewirkte, meinen wiirmsten Dank anssprechen
zu dirfen.

Freiburg, im December 1887..

Prof. Baumaun’s Laboratoriam.

21. Richard Meyer: Notiz iiber Benzol-Azomalonsdure.
(Bingegangen am 13. Januar.)

In dem eben erschienenen Heft XVIII dieser Berichte findet sich
der von den HH. Japp und Klingemann gefiihrte Nachweis, dass
ihre Benzol-Azopropionsiure mit der Phenylhydrazinbrenz-
traubensiure von Emil Fischer und Jourdan identisch sei. Ich
darf mir bei dieser Gelegenheit wohl erlanben, darauf hinzaweisen,
dass ich schon vor einem halben Jahre aus Diazobenzolehlorid und
Malonséureither die Benzol-Azomalonsiduare darstellte, und deren
Identitit mit dem Phenylhydrazid der Mesoxalsdure constatirte!).
Vielfache Berufsarbeiten haben mich bisher verhindert, den Gegenstand
in der wiinschenswerthen Weise zu verfolgen; doch bin ich mit seiner
Ausarbeitung beschiiftigt, und hoffe bald néheres iiber denselben und
einige dabei beobachtete Nebenreactionen Dberichten zu kénnen. In
naher Beziehung zu der Sache steht die Frage nach der Constitution
der Tartrazine, welche sich in ihrem Charakter als Farbstoffe den

) Sitzungsbericht der Minchener chemischen Gesellschaft vom 1. Juli
1887. [Chemikerzeitung 1887, No. 55.]



