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Uber den 2,3,2’,3-Naphthindigo

von
Hans Eduard Fierz und Richard Tobler.
(25. IV. 22,

Obschon der1,2,1’,2'-Naphthindigo und der entsprechende 2,1,2",1'-
Naphthindigo bekannt waren, so lagen doch keine ndheren Angaben iiber
das 2,8,2',8’-Isomere vor. Einzigin dem deutschen Reichspatent 264 265
wird nebenbei behauptet, dass der 1,1’-Dichlornaphthindigo-2,8,2',8’
bei der Reduktion des entsprechenden Naphthisatinchlorides erhalten
werdel). Die Synthese dieses noch unbekannten Naphthindigo ist insofern
nicht einfach, als das nétige Ausgangsmaterial, ndmlich die 2,3-Naphth-
alin-amido-carbonséure bis jetzt nur in unbefriedigender Ausbeute durch
Einwirkung von wisserigem Ammoniak auf die 2,8-Naphthalin-oxy-
carbonsiure erhalten wurde?). Da man zur Erzielung dieser Umsetzung
bis auf 2800 erhitzen muss, entstehen, wie wir gemessen haben, Drucke
von tiber 100 Atm.3), und zudem konnten wir die von Mdhlau erhaltenen
Ausbeuten nie erreichen.

Wir haben daher die Reaktionsbedingungen abge#indert und ge-
funden, dass man die 2,8-Oxynaphthoéséiure bei gewdhnlichem Drucke
amidieren kann, wenn man sie mit Zinkchlorid-ammoniak und Ammo-
niumchlorid bei 180-—190° im Ammoniakstrom erhitzt. Die Ausbeuten
steigen gegen 70 9%, und das unverinderte Ausgangsmaterial wird dabei
zuriickgewonnen,

Die Umwandlung in die 2-Naphthylglycin-3-carbonsidure verlauft
quantitativ, wogegen die Alkalischmelze zum Naphth-indoxylderivate
und Indigo leider ganz unbefriedigende Ausbeuten ergibt. Auch die
Kondensation mit Essigsiure-anhydrid und Kaliumacetat gibt ganz
schlechte Ausbeuten.

Der 2,8,2',8'-Naphthindigo farbt aus der Hydrosulfitkiipe ein
starkes Griinblau, das durch Bromierung nach der Methode von G. Engi
in Grin verdndert wird. Dabei werden drei Bromatome aufgenommen,

1) Frdl. IX, 283,
2y Méhlou, B. 28, 3096 (1895).
3) Siehe die Druckkurve in Fierz, Farbenchemie, II. Aufl., S. 180.
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ohne dass dadurch der Farbstoff chlorecht wiirde. Die Nuance ist eher
reiner als der entsprechende Naphthindigo (Cibagriin G) und auch die
Lichtechtheit ist ausgezeichnet.

Formeln:
2,3-Oxynaphthoésiure 2,3-Amidonaphthalin- 2,3-Naphthylglycin-carbonséure
carbonsgure
OH 2 H-CH,—- COOH N
O0H O0OH 00H
ZnCl, , 2 NH; + NH; Chloressigsiiure + Soda
bei 180°
NH H
NaOH -+ KOH + NaNH, , 210° @/ RN /N \m
3. C = C
oder: N CO/ \CO /
Kaliumacetat 4- Essigsiure-anhydrid 2,3,2’,3’-Naphthindigo

blaugriine Téfelchen aus Nitrobenzol, rhombisch, mit deutlichem Pleochroismus,
schwache Doppelbrechung, ohne deutliche Spaltbarkeit.

Experimenteller Teill),
1. 2,3-Amido-naphthoésiure.

In einem flachen Kessel mit Rithrwerk, das den ganzen Boden
bestreicht, werden je 100 gr 2,3-Oxynaphthoésdure, Ammoniumchlorid
und Zinkchloridammoniak mittelst eines Olbades auf 180—190° erhitzt;
iber die Mischung wird unter stetem Riihren trockenes Ammoniak ge-
leitet. Nach 86 Stunden sind ca. 68—709, der Oxyséure in die Amido-
siure umgewandelt, worauf man die Reaktion unterbricht. Nach dem
Frkalten extrahiert man den Riickstand mit drei Liter 10-proz. Salz-
sdure, filtriert ab und kocht darauf den Pulverbrei mit einem Liter
85-proz. Salzsdure, wodurch das Chlorhydrat der Amidoséure in Losung
geht, withrend die unverdnderte Oxyséure auf dem Filter zurickbleibt.
Beim FErkalten des Filtrates fillt das salzsaure Salz der 2,3-Amido-
naphthogsiure aus. Die Ausbeute betrigt je nach der Qualitit des
verwendeten Zinkchlorids 50—75 gr. Wir haben gefunden, dass Oxy-
chlorid die Ausbeute stark vermindern kann, indem dann Nebenreak-
tionen eintreten, wobei f-Naphthylamin, Dinaphthakridon und unver-
anderte Oxycarbonsidure erhalten werden.

1) Die niheren Details findet man in der Diss. von Richard Tobler (Ziirich 1918).
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I1. 2,3-Naphthyglycin-carbonsdure.

20 gr 2,3-Amidonaphthoésiure werden in der nétigen Menge Soda
gelost und mit 15 gr Chloressigsure und ca. 200 cm3 Wasser wihrend
12 Stunden unter Riickfluss gekocht. Nun wird mit verdiinnter Salzsiure
angesduert und ein Tag stehen gelassen. Man erhilt auf diese Weise
die Glycincarbonsaure in einer Ausbeute von gegen 98 9,, entsprechend
25,7 gr trockene gewaschene Substanz.

Die neue Verbindung ist in Wasser, Chloroform, Tetrachlorkohlen-
stoff, Schwefelkohlenstoff und leichtem Petroldther (Sdp.1009) unléslich,
dagegen leicht in Athylalkohol, Ather und Aceton. Aus wisserigem
Alkohol erhélt man die Verbindung in gelben verfilzten Nadeln, die bei
2409 schmelzen. Das Natriumsalz ist hygroskopisch und krystallisiert
aus konzentrierten Losungen in gelbbraunen Nadeln.

0,2381 gr gaben 12,3 em?® N, (15,5% 727 mm)
CygH1504N  Ber. N 5,719,
: Gef. ,, 5,859,

Titration mit NaOH: Ber. 0,0873 gr
Gef. 0,0664 gr.

2,3,2,3'-Naphthindigo.

In einem kupfernen Schmelzkessel!) werden 47 gr Kaliumhydroxyd
geschmolzen und bei ca. 200° nachdem die Luft durch Ammoniak ver-
drangt ist, 5 gr Natriummetall eingetragen. Nachdem alles gemischt
ist, tragt man bei 2009 in kieinen Portionen 20 gr trockenes Natriumsalz
der 2,8-Naphthalinglycin-carbonsiure ein, schmilzt noch 15 Minuten
bei 2100, und giesst nach dem Erkalten die Schmelze in drei Liter Eis-
wasser, worauf man durch Einblasen von Luft den Indigo ausfiallt. Das
blaue Pulver wird nach dem Abfiltrieren mit Natronlauge und Hydro-
sulfit in Losung gebracht und nach dem Filtrieren wieder mit Luft
gefallt. Man erhilt so 2,5 gr eines blaugriinen Pulvers, das nach dem
Trocknen aus Nitrobenzol in der Form von fast schwarzen Téfelchen
erhalten wird (siehe vornej.

0,2653 gr Subst. gaben 17,5 cm3 N, (189, 735 mm)
CpH10.N, Ber. N 7,739,
Gef. ,, 7,519

Die Bromierung erfolgte bei 160° in der zwélffachen Menge trockenen
Nitrobenzoles. Trotz eines Uberschusses an Brom konnte keine Tetrs-
bromierung erzielt werden, wie aus den Analysen hervorgeht.

1) Siehe Fierz, Farbenchemie, II. Aufl.,, S. 7.
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Das Tribromprodukt stellt ein blaugriines Pulver dar, welches
Baumwolle und Wolle aus der Hydrosulfitkiipe sehr lichtecht, aber
nicht chlorecht anfarbt (siehe vorn).

0,2534 gr Subst. gaben 0,2444 gr AgBr
0,1785 gr Subst. gaben 0,1730 gr AgBr entsprechend im Durchschnitte
einem Bromgehalte von 41,15 9.

Das Dibromderivat CyH,,0,N,Br, verlangt 30,759, Br, das Tetrabromderivat
Co,H,,0,N,Br, 47,179%,.

Die Lichtechtheit im Vergleiche zum Cibagrin G ist mindestens
ebensogut, dagegen ist das Cibagriin G vollkommen chlorecht, so dass
das 2,8-Isomere keinen technischen Wert hat.

Ziirich, Org.-Techn. Labor. d. Eidg. Techn. Hochschule,
23. April 1922,

Versuche zur Darstellung des peri-Naphthindigo, und iiber
das Verhalten der Azofarbstoffe aus Naphthylglycinen

von
Hans Eduard Fierz und Richard Sallmann.
(25. TV. 22.)

Die schone Nuance des Tribrom-2,3,2’,3 -naphthindigos veranlasste
uns, auch die Synthese des peri-Derivates (1,8,1’,8") zu versuchen, die
um so aussichtsreicher erschien, als sich dabei an Stelle der Fiinfringe
Sechsringe gebildet hatten und zudem der peri-Naphth-thio-indigo bereits
beschrieben istl). Das notige Ausgangsmaterial, die Naphthalsiure,
bezw. deren Anhydrid, fallt bei der Darstellung des Acenaphthen-
chinons in grésseren Mengen ab und die gestellte Aufgabe schien leicht
erreichbar, wie aus den Formelbildern hervorgeht:

NH
N
co CO (,/\CO co NH2 CO NH— CH;-—- COOH
= @ @
—_— —_—
Naphthalsiure- Naphtha.lsaure 1,8-Naphth- 1,8-Naphthyl-
anhydrid imid anthranilsiure glycm carbonsiure

1) D.R.P. 198 050; Frdl. IX, 591.





