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469. Martin Freund und Gustav Lebach'): 
Ueber Indolfarbstoffe 2). 

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium des phys. Vereins zu Frankfurt aIM.1 
(Eingegangen a m  8. Juli 1905.) 

Vor einiger Zeit beobachtete Hr. Geheimrath Professor Dr. P. 
E h r l i c h ,  dass eine intensive Rothfarbung eintritt, wenn man zu der 
alkoholischen Losung von Methylketol und Dimethylamidobenzddehyd 
etwas Salzsaure zuf6gt3). Auf seine Anregung hnhen wir die Er- 
echeinung niiher untereucht und festgestellt. dass sie auf der Bildung 
eines Roeindole beruht. Mit diesem Namen haben E. F i e c h e r  und 
W a g n  e r 4 )  die Farbstoffe belegt, deren zugehorige Lenkoverbindungen 
aus einem Molekiil einee Aldeliyds und zwei Molekiilen Indol odrr 
Deriraten deeselben unter Waseerabspaltung entstehen. Fiir die rnit Me- 
thylketol erhaltlichen Condensationsproducte hat F i s c  her5)  die Farmel: 

C /\ 

eehr wahrscheinlich gemacht, und die Resultate der vorliegenden Unter- 
euchung bestatigen dieselbe. Es ist uns nanilich gelungen, zu zeigen, 
dass Aldehyde auch in dem molekularen Verhaltniss von 1 : 1 mit 
Methylketol unter Austritt von Waeser zu reagiren vermogen, wenn 
man in abeoluter alkoholischer LBsung bei Gegenwart von Chlor- 
wasserstoff arbeitet. Die Bildung dieser Condensationsproducte, welche 
als  ))Monoketolea bezeichuet werden sollen zutn Uuterschied von den 
echon langer bekannten $Diketolenu, erkliirt sich ohne weiteres, wenn 
man annimmt, dass das Methylketol unter diesen Umstanden nicht in 
der Iminform6), sondern als Indolenin (I) reagirt. 

Die Kiirper wiirderi sich dieser Auffassung zufolge den von S p i c a  
ond A n g e l i c o ' )  studirten Nitroboderivaten, z. B. 11, zur Seite stelleu 

I) Mein talentroller und eifriger Mitarbeiter, welcher nach Ahschluss der 
vorliegenden Versuche in  die Technik iibei getreten war, hat leider bei pinem 
beklagenswerthen Unfall durch Einathmen von Schwefelwasserstoff sein Leben 
verloren. F r. 

2, Vergl. diese Berichte 36, 308 [1903]; 37, 322 [1904]. 
3, Vergl. auch Zeitschr. fiir phys. Chem. 44, 161 [1905]. 
? Diese Berichte 20, 815 [I8871 und Ann. d. Chern. 242, 37%. 

ti) Vergl. Plan-her, diese Berichte 31, 1892 [1898]. 
:) Vergl. S p i c a  und Angel ico ,  Chern. Centralblatt 1899, 11, 717. 

Diese Berichte 19, 2388 [1889]. 
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und sollten wie dieses basische Eigeoschaften besitzen. In der  T h a t  
werden sie bei de r  Darstellung in Form ihrer  clilorwasserstoffsauren 
Salze gewonnen. Ale weitere Bestatigung de r  angenommenen Con- 
stittition dient de r  Umstand, dam, wenn man von einem a m  Stickstoff 
substituirten Indol auegeht, bei welchem Umlageruiig in die Indolenin- 
form nicht moglich ist, auch die Condensation mit einem Molekiil Al- 
dehyd sich nicht durcbftjhren l i e s ~ .  Die Beziehungen d e r  beiden 
Reihen von Condeneationsproducten erwiesen sic11 a l s  eehr enge, indem 
es gelang. einige derselbeu in einander iiberzufuhren. 

Diesem Verhalten tragen die folgenden Formeln Rechnung: 
C = C H .  R A’% 4-x. - C H  /\ 

Die F i sche r ’ schen  K6rper leiten sich demzufolge von de r  ge- 
wiihnlichen Indolform a b  und besitzen, wie zu erwarten,  keine basi- 
schen Eigenschaften. Eine Ausnahme diirfte das  VOD W e n z i n g ‘ )  be- 
schriebene Benzplidendiskatol machen, welchee auf Grund de r  Formel:  

/\-- - - C . (CH s)-CH-(CH1).C----/% 

zur Salzbildung befahigt sr in  miisste, woriiber ~ i c h  leider in de r  A b -  
bandlung keine Angabe vorfindet. 

Wie E. F i s c h e r  gezeigt hat,  geht dae Benzylidendiketol beim 
Oxydiren in einen rotheri FarbstofY iiber. Dies gilt sllgemein fiir 
siirnrntliche Diketole;  Substitution im Benzolkern bzwirkt keine wesrnt- 
liche Aenderung des Farbentones.  Auch die Monoketole liefern nach 
unseren Heobachtungen bei de r  Oxydation Farbstoffe, die abe r  fast 
durcligangig eine blaue N u a w e  zeigen. Die Darstellung beider Reihen 
volt FarbstotFen erfolgt stets in de r  Weiee, dass  das  in Alkohol oder  
Aceton geloste Condensationsproduct mit circa de r  Halfte seines Ge-  
wichtes an  Chlorariil und wenig alkoholischer Salzsaure so lange dige- 
rirt wurde. bis keine Veriinderung des Farbtones mehr  eintmt.  Dann 
wnrde zur  Trockne verdampft und durch Extraction mit Aether Chlor- 
m i l  und dessen Umwandeluiigsproducte entfernt. Die Farbstoffe sind 
in Wasser  und verdiinnten Saoren entweder garnicht oder sehr  scbwer 
loslich. D i p  Ausfarbungen auf Seide,  Wal l e  und tannirte Baumwolle 
wiirden in s tark mit Wasser verdunnter alkoholischer Losung vor- 
genornmen. Von den bl:iuen. aus den Monoketolen el haltenen 
Farbstoffen \rurde einer analysirt. \veil e s  nicht gelnng, sie krystal- 
lisirt zu erhalten; man wird abe r  nicht fehlgehen, wenn man sie zu 

- 

1)  Ann. d. Chem. 239, 439. 
171’ 
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den rothen Farbstoffen in nahe Beziehung bringt, wie folgende For- 
nieln es darthun: 

Rothe + Farbstoffe t Blaue. 
H"CI 

Diese Schreibweise der rothen Farbstoffe entspricht der chinoiden 
Form und steht zu der lactonartigen Auffassung. welche F i e e h e r  
und W a g n e r  in Vorschlag gebracht haben, in keiuerlei Gegensatz. 
Bei der Reduction lagern sich zwei Wasserstoffatorne an die End- 
punkte der conjugirten Doppelbindung, wobei unter Bildung einer 
neuen Doppelbindung der Indolenincomplex in den Indolrest iibergeht. 
Die Condensationeproducte, welche aus 1 Mol. Aldehyd uud 2 Mol. 
eines stickstoffalkylirten Indols erhalteii werden, liefern ebenfalle Farb- 
stoffe, die analog zu forrnuliren sind, z. B.: 

c -- /% ,c - c /'. 
-/-,HC.CH~ R CHJ.C\, ../. 

N K 

H, C' 'Cl CH3 

Die Farbstoffe aus den Diketolen sind, worauf schon E. F i e c h e r  
hiugewiesen hat, den Triphenylrnethanstoffen vergleichbar. Es ist be- 
achtenswerth, das3 die Anwesenbeit nur e i n e s  Indolenincomplexes irn 
Molekul der Verbindong schon genugt, urn Letzterer Farbstoffcharakter 
zu verleihen. Wie wir gefunden haben, besitzt der aus Benzophenon 
uud Methglketol entstehende Korper, 

C:C(C6H5)2 /\ . 

n,1. /C.CH3 
N 

fiirberische Eigenschaften, wlihrend die damit rergleichbaren Salze dea 
I )irnethylarnido-diphenylcarbinol, 

CH 
HCS',C: C (Cs H5)z 

~ 

CH3> S : C ,@CH CH3 . (71 CII 

nicht farben. 
Wie das Benzophenon, so lassen sich auch andere arornatische 

Ketone n i t  Indolen leicht zu Fnrbstoffen condensiren. Die von E. 
F i s c h  e r  RUS Renzo>-lchlorid und Methylketol ausgefiihrte Synthese 



des Dimethylrosindols vollzieht sich jedenfalls nuf dein Umweg iiber 
das Keton: 

c- c 0. c6 Hg ~ 

welchee mit einem Mol. Methylketol den Farbstoff liefert. 
Eine groase Zlthl analoger Synthesen aus verschiedenen nroninti- 

schen Ketonen und subetituirten Indolen ist in einer Reihe von Patenten 
der Farbenfabriken vorm. B a y e r  & Co. in Elberfeld beschriebrli 
worden I). 

Es diirfte aiigezeigt sein, fiir die hierher gehorenden Verbindungen 
pine einheitliche Nomenclatur einzufiihren und wir miichten vor- 
schlagen, den einwertbigen Indolrest, 

/-. c- 

als I n d y l ( ( ,  den vomIndoleninsichherleitendenz~veiwe~ thigeiicomplex, 
C= R-. 

nls DIndolenylidenc oder abgekiirzt B I n d o l i d e n ( (  zu benennen. 
wfirden sich dann z. B. folgende Bezeiclinuugen ergeben: 

Es 

Zeukobase = Phenyl-di-indyl-methan Farbbase = Phcnyl-indyl-indoliden-metban 
H'--C=CH. Ce Ha /'-- C=C.CsHr, 

CH + 
%,'\/ 

N 
Leukobase = Phenyl-indoliden-methau Farbstoff = Anhydrid des Chlorhydrats 

des Phenyl-indoliden.carbino1~ 
++' C : C (C, HS), + 

N 
Diphen yl-indoliden-methan. 

p - D i m  e t h y 1 a m  i d o  - d i - n - m e t, h y 1 i n  d y 1 -m e t h a n ,  
(CHsjo N .C6 Hd . CH(C9 He N)2. 

1.5 g Dirnetbylamidobenzaldehyd und 2.6 g Methylketol werden 
in ca. 30 ccm einer Mischnug von 2 Vol. Aceton und 1 Vol. Alkohol 
gel8at. Zur Condensation fiigt man 4- 5 Tropfen 20-procentiger Salz- 

') Vergl. Fr ied l i inder ,  Fortscbritte dcr Thecrfarbenindustrie A, 235 ff. 
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saure hiuzu und versetzt, nach kurzem Stehenlassen , rnit etwas Al- 
kali und Wasser, wobei gewiihnlich zunachst ein Oel ausfallt, das all- 
miihlich krystallinisch erhartet. Wenn man nus Alkohol + Aceton 
umkrystallisirt, erhalt man weisse Nadeln vom Schmp. 240- 242O. 
Liislich in Benzol, Chloroform, schwer in Alkohol und Aether, leicht 
in Acelou und Eisessig, unliislich in Ligroi'n und Wasser. 

0.1415 g Sbst.: 0.4264 g CO1, 0.0898 g HaO. - 0.1372 g Sbst.: 18.i ccm 
N (19.5O, 758 mm). 

Cp~Ha7Ns. Ber. C 82.44. H 6.87, N 10.G8. 
Gef. * 82.15, D 7.05, n 10.84. 

Zur Daretellung des Farbstoffes wurden 2 g dieser Snbstanz, ge- 
liist in 25 ccm Aceton rnit l g Chloranil, gelost in 15 ccm Aceton 
und etwas alkoholischir Salzsaure einige Zeit gekocht wid die tief 
dunkelrotbe Losung eingedampft. Der Riickstand, mehrfacb rnit 
Aether extrahirt, bildet ein braunviolettes Pulrer  , fast iinliislich in 
Wasser, liislich in Salzsaiire mit rother Parbp, die auch durch Saure- 
iiherschuss nicht verandert wird. In Alkohol und Aceton ist der 
Farbstoff leicht loslich ; durch Zusatz von Salzsiiure und Zinkstaub 
tritt beim Erwarmen Entfiirbung ein. Die mit Ammoniak oder Alkali 
aus dem Sauerstoff abgescbiedene Bas0 liist sich in Alkohol mit 
brauner Farbe. Der Farbstoff zieht intensiv roth auf .  

p - D i m e t h y l a m i d o p h e n y l -  u - m e t h y l i n d o l i d e n - m e t h a n ,  

In die Liieung von 1.5 g Dimethylamidobeutaldehyd und 1.3 g 
Methylketol in ca. 12 ccm absolutem Alkohol wird ohne Kuhluug 
Chlorwasserstoff bis zur Sattiguug eiugeleitet, dann verdunetet und 
der Riickstand rnit Ammoniak verrieben , wobei das Condensations- 
product als briiunliches, krystallinisches Pulver erhalten wird. Zur 
Reiuigung liist man in Aceton uud fallt fractionirt mit Wasser, wobei 
die zuerst abgeschiedencn Antheile verworfen werden. Das Product, 
auf Thou getrocknet und d a m  rnit Aether au3gekocht, bildet ein 
braunlich-violettes Pulver , welches gegen 295O erweicht und bei 305O 
schmilzt. Schwer I6slicb in Alkobol, leicht in Chloroform, Benzol 
und besonders in  Aceton, uuloslich in Aether und Ligroi'n. 

(CHS)~ N . Cs Hc . CH: Cs HI N. 

0.1121 g Sbst.: 0.3364 g COz, 0.0744 g HaO. 
C I S H I ~ N ~ .  Ber. C 62.44, H ti.87. 

Gef. * 61.84, * 7.37. 

Die Loaung des Korpers (2 Gewichtstheile) in Aceton farbt sich 
beim Erwiirmen rnit Chloranil (1 Gewichtstheil) und etwas alko- 
holiscber Snlzsiure intensiv dunkelblau. Der  Farbstoff bildet ein 
dunkelbraunes Pul re r  mit metallischeiu Reflex, schwer liislich in 
heissem Wasser, leicht iu Alkohul. Durch Zinkstaub und Eisessig 
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entfirbt sich die Liisnng beim Erwiirmen. Das Filtrat farbt sich 
durch Chloranil wieder blau. Die freie Base, durch Alkali an6 dem 
Farbstoff abgeschieden, ist unlijslich in Wasser, loslich in Alkohol mit 
br:tuner Farbe. Der Farbstoff zieht violettstichig blau auf. 

J o d m e t  h y I a t d e e p - D i m e t h y 1 a m  id  o p h e n  y 1 - d i - 
u- ni e t b y  l i n  d y 1- m e t h a n ,  J (CH& N . CS Hd .CH (Cs Hs N)2. 
Molekulare Mengen der Componenten wurden in concentrirter, 

dkoholischer Losung mit einigen Tropfen Salzsaure versetzt , und 
nach eiuigem Stehen das Condensationsproduct durch Waseer gefallt. 
1)iirch iiochrnaliges Aufnehmen in Alkohol und Wasserzusatz bis zur 
Trijbung scbeiden sich allmiihlich weisse Nadelchen, Schmp. 181--182°, 
;tb, leicht Ioslich in Alkohol, Acetou, Aether, Chloroform und Eis- 
cssig, schwer in Benzol, unliislich i n  Ligroi'n und Wassrr. 

0.2225 g Sbst.: 0.4923 g COz, 0.1198 g Hz0.  - 0.4820 g Shst.: 
0.2095 g AgJ. 

C ~ B H ~ ~ N ~ J .  Ber. C 60.93, H >.G,  J 23.74. 
Gef. >' 60.58, 5.98, 0 23.48. 

Der aus dem Jodmethylat erhaltliche Farbstoff zirht roea- 
violett auf. 

C !i 1 o r-p - d  i m e t  b y  1 a m  i d  o - p h e n  y 1 - d i -  a- m e  t h y li n d y 1- m e t h a 11 , 

3.5 g n-Chlor-p-dimethylamido-benzaldehyd und 5 g Methylketol 
wurden in ca. 50 ccm Alkohol geliist, 10 ccm Salzsaure (20 pCt.) zu- 
gefiigt und nach kurzem Stehen aus der stark gefarbten Losung diirch 
Zufiatz roil Wasser und etwas -4lkali das Condensationsproduct aus- 
gefallt. .4os Acetonliisung durch Wasser ausgespritzt, werden weisse 
Nadeln, Schmp. 236 ', erhalten. Leicht loslich in Acrton, etwas 
achwerer in Chloroform und Benzol und Eisessig, sehr wenig in AI- 
kotiol. 

0.1300 g Sbst.: 0.3628 g Cog, 0.0i.50 g HaO. - 0.1319 g Sbst.: 0.3674 g 
CO., 0.0779 g H 2 0 .  

C17 H?ENJCI. Ber. C 75.78, H 6.08. 
Gef. f )  76.1, 75.95, n 6.4, 6.56. 

Der bei der Oxydatioo entstehende Farbstoff zieht violettstichig 
rot11 auf. 

c, - C h 1 o r  - p  - d i m e t h y  1 a m  id  o - p h e n y 1 - u - rn e t h y 1 i n  d o 1 id  e n - 
m e  t h a n ,  (CH& N .CS Hs CI .CH:CsH, N. 

2.8 go-Chlor-p-di methylamidobenzaldehyd und 3g Methplketol wurden 
in 16 ccm ganz absolutern Alkohol gelBet und Chlorwasserstoff bis zur 



Siittigung eingeleitet. Die rothbraune Farbe der Losang schlug beim 
Eindampfen in blauviolett nm. Der Riickstand wnrde mit Ammoniak 
zerlegt, die erhaltene Base in Aceton geliist nnd mit Waseer zunachst 
eine unreine, dann eine reinere Fraction gefallt. Letztere, noch- 
male mit Aether ausgekocht, fing gegen 270° an zu sintern und war  
gegen 28‘20 geschmolzen. Die Substanz ist schwach gelbbraun, leicht 
liislich in Aceton uud Chloroform, schwer in Alkohol und sehr 
schwer in Aether. 

0.1905 g Sbst.: 0.5045 g COZ, 0.095 g H20. - 0.1352 g Sbst.: 0.3584 g 
COa, 0.068 g Hg0.  - 0.2402 g Sbst.: 0.1144 g AgCI. - 0.1584 g Sbst.: 
13.8 ccm N (22.50, 755 mm). 

ClsHlTNsC1. Ber. C 72.85, H 5.73, N 9.44, CI 11.97. 
Get )) 73.33, 72.39, 5.5, 5.58, 9.78, rn 11.77. 

Der mit Chloranil daraus gewonnene Farbstoff fiirbt die Faser 
blauviolett. 

o - C h lo  r - p - d i  m e t  h y 1 a rn i d  o p h e n  y 1 - d i - (N) - 8 t h y 1- a- m e t  h y 1 - 
i n d y l -  ILI e t h a n  , (CH3)s N. Ce HsCl.  CH (CsH, (CHs) N.  G H&. 
0.92 g Aldebyd und 1.59 g n-Aethyl-a-methylindoll) wurden in 

6 ccm Alkohol gelost, 6 Tropfen 20-procentiger Salzeaure hinzugefiigt, 
wobei die Condensation eiutrat. Auf Wasserzusatz scheidet sich das 
Product krystallinisch aus; adurch Losen in Aceton nnd Ausspritzen 
mit Wasser werden feine, weisse Nadeln vom Schmp. 2190 erhalten. 
Leicht loslich in Chloroform und Benzol, ziemlich leicht in Eisessig, 
schwerer in Aceton, sehr wenig in Alkohol und Aether, unloslich 1x1 

Ligroin und Wasser. 
0.1164 g Sbst.: 0.3294 g Cog, 0.076 g HsO. 

CglH31N3CI. Ber. C 76.95, EI 7.03. 
Gef, m 77.18, )) 7.25. 

Heim Oxydiren bildet sich ein violettblan aufziehender Farbstoff. 

F a r b a t o f f  a u s  Phenyl-a-methyl-indoliden-methan. 
Daa Diketol, CS H 5 .  CH (CS Hg N)2, sowie der daraus entstehende 

rothe Farbstoff ist bereits von E. F i s c h e r  beschrieben worden. Die 
Isolirung des Monoketols, Ce H5. CH: CS HI N, in reinem Zuetande ist 
uns trotz mebrfacher Versuche nicht gegliickt. Wir haben daher den 
Farbstoff direct dargestellt. 

4 g Benzaldehyd, gel6st in 15 ccm gesgttigter, alkoholiscber Salzsgure 
wurde vermischt mit 5.2 g Methplketol, gel6st in 15 ccm alkoholischer Salz- 
a h r e .  Unter starker Erwirrnung trat Braunfirrbung ein und beim Erkalten 
schied sich eine halbfeste Masse ab: durch Zusatz von 50 ccrn Aceton wurde 

*) Wir verdanken dies Priiparat den Farbwerken  vorm. Baeyer  & 
Co . Elberfeld. 
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w i d e r  Alles in Lbsung gebraoht, dam 5 g Chloranil rugegeben, eioige Zeit 
im Sieden erhalten, wobei intensive Blaufiirbung eintrat. Der beim Ein- 
dampfeu verbleibende Riicketand wurde mehrmale mit Aether extrahirt und 
bestnnd dann aus einem schwnrzblauen Pulver, unlbslich in Wasser und Sah-  
skure, lbelich in Alkohol mit blauer Farbe. Die alknholische, mit Wasser 
stark verdirnnte und mit etwas Essig versetzte L6sung zog nuf Seide grau- 
blau, auf dem Wasserbade. 

o-Chlorphenyl-di-a-methylindyl-methan, 
CI. Cs HI .  CH [Cs Hb (CHS) N]a. 

3 g o-Chlorbenzaldehyd und 5.5 g Methylketol wurden in der er- 
forderlichen Menge Alkohol gelijst ond 2 - 3 Tropfen Salzsaure zu- 
gefiigt, wonach sich bald ein Krystallbrei aosscheidet. Das Product 
krystallisirt aus Alkohol in weissen Nadeln, welche bei 230° sintern 
und bei 2400 geschmolzen sind. Loslicb in Alkohol. Aceton, Chloro- 
form, Eisessig, Aether, ziamlich schwer in Benzol, Ligroi’n , unlijalich 
in  Wasser. 

0.2994 g Sbst.: 0.1098 g AgCl. - 0.2386 g Sbst.: lG.S ccm N (16”, 
764 mm). 

C,j€Is,CIN?. Ber. N 5.28, CI 9.23. 
Gef. i) i.61, 9.07. 

Der daraua erhaltene Farbstoff zieht himbeeiroth auf. 

o-Cblorphenyl-a-methylindoliden-rnethan, 
CI . c g  Hc .CH: CsHo(CH3) N. 

2.82 g o-Chlorbenzrldehyd werden in  10 ccm mit Chlorwasser- 
3toff gesiittigtem, absoluteul hlkohol geliiat, und 2.62 g Methylketol 
unter Ktihlung hineingeriihrt, wobei eine reichliche Ausscheiduog von 
Kryetallen eintritt, die man sofort auf Thon bringt. Sie bilden 
goldglaneende, schwach hellbriiuolich gefarbte, feine Schuppen, welch? 
gegen 185O sintern und bei 194- 195O unter Zersetzung schmelzeri 
und die Znsarnrnensetzung eiues Chlorhydrats zeigen. L6slich in Al- 
ko hol, Aceton, Aether, Chloroform, Benzol und Eisessig, onlBslich in 
Wssser. 

0.2352 g Sbst.: 0.5716 a COz, 0.098 g H9O. - 0.2096 g Sbst.: 0.2050 g 
.IgCl. 

C1~815NCla. Ber. C G6.20, H 4.48, CI 24.44. 
Gef. 66.28, )) 4.63, * 24.19. 

Der Farbstoff laisst eich ohne Isolirung dieses Coodensationspro- 
ductes daretellen; e r  giebt eine intensiv blaue Liisung, die mit grau- 
blauer Farbe aufzieht. 



o - N i t r o  p h e n y  1 - di -  a - m e t h y li ti d y 1- m e t  h a n ,  
NOz.CsHq.CH[CeHS(CHs)N]2. 

Molekulare Mengen von o-Nitrobenzaldehyd und a-Methylketol ver- 
fliissigen sich heim Verreiben und die Mischung erhartet nach kurzem 
Erwiirrnen. Das mit warmem Alkohol verriebene und gewaschene Pro- 
duct wird in Aceton gelijst und mit Wasser ausgespritzt. Aus  vie1 ab- 
solutem Alkohol lasst ea sich umkrystallisiren; schwach hellgelbe Nadel- 
chen, Schmp. 244O, schwer 18slich in Alkohol, Aether, Chloroform, 
leicht in Aceton und Eiseesig. Der  Korper lasst sich auch aus dem 
Chlorhydrat des unten beschriebenen Monoketols erhalteo, indem man 
ee in Aceton-Alkohol h t ,  die berechnete Menge Methylketol und 
einige Tropfen wassrige Salzsaure zufiigt. Nach einiger Zeit fallt 
man mit Wasser ,  unter Zuaatz von etwas Arnmoniumhydroxyd u n d  
krys td is i r t  den Niederschlag urn. 

0.2547 g Sbst.: 0.7116 g COs, 0.12S9 g HsO. 
CasH,tN3Oa. Ber. C 75.94, H 5.31. 

Gef. ). 76.20, n 5.58. 
Der  Eintritt der Nitrogruppe i n  o-Stellung verursacht eine etwas 

hcllere Rothfarbung, mit einem Stich in’s Violeft. 

o - N i t r o p  h e n y l - a - m e t h y l i n d o l i d e n - m e t h a n ,  
(N0p)Cs Hr. CH: CsH((CH3)N. 

3 g o-Nitrobenzaldehyd und 2.6 g Methylketol wurden in je  20 ccm 
absolut-alkoholischer Salzsaure gelost und zusammengegossen. Es 
echeiden sich hellbraunliche, goldschimmernde Krystalle aus, welche 
durch Waechen mit alkoholischer Salzsaure leicht rein erhalten werden. 
Schmp. 150°, rorher schon sich dunkelfarbend. 

AgCl. - 0.2090 g Sbst.: 18.3 ccm N (26O, 743 mm). 
0.1960 g Sbst.: 0.4588 g COz, 0.0824 g HaO. - 0.3509 g Sbst.: 0.1701 g 

C I + ~ B I ~ N ~ O ~ H C I .  Ber. C 63.89, H 4.32, K 9.3, CI 11.81. 
Gef. 63.68, n 4.67, * 9.49, 3 11.99. 

Der Korper ist ein Cblorhydraf welches in Wasaer unlijslich ist 
und beirn Erwarmen damit in die freie Ease und Salzsaure zerfallt. 
Er I6st sich leicht in Aceton, Chloroform und Alkohol. Die freie 
Base, durch Verreiben rnit Ammoniumhydroxyd bereitet, ist hellgelb- 
braun gefarbt, schrnilzt gegen 2100, vorher sinternd, und lijst sich in 
heissem Aether ond Ligroi’n, im Gegensatz zum Chlorhydrat. 

0.2036 g Sbst.: 19.1 ccm N (240, 766 mm). 

C I ~ H I ~ N P O ~ .  Ber. N 10.6. Gef. N 10.61. 

Der  Farbstoff zeigt einen briunlichen Thon. 
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o - N i t  rop h e n  y 1- d i-h’-h t by 1 - u- m e t by I i n d  y 1- m e t h a n ,  
(h’0~)Cs  Hc.CH[CsHr(CH3)N .(CsH5)]2. 

Bringt man 1 Mol. dee Aldehyds und I Mol. N-athpl-methylketol, 
beide in alkoholischer Salzsaure gelost, zusamrnen, ao tritt nur die 
Halfte des augewandten Aldehyds in  Reaction und es scheidet sich 
dab Diketol krys~alliniecll aus, welches aus Aceton durch Ausspritzeu 
niit Wasser in hellgelben Nadelchen, Schmp. 222 - 22 I ’ erhalteo wird. 
Sclrwer 16slich in Aceton, Alkohol und Aetber, leicht in Chloroform, 
rniissig in Benzol und Eisessig. 

0.1245 g Sbst.: 0.351Sg COa, 0.0739 g HzO. 
CsgHaeN~O2. Ber. C 77.16, H 6 43. 

Gef. )) 77.06. 6.i9. 
Der Farbstoff farbt lebhaft rothlich-violett. 

p-Nitrophenyl-di-u-methylindyl-methan, 
(NOo) Cg H4. CH [C, HS (C&)N]2. 

1 Mol. p-Nitrobenzaldehyd und 2 Mol. Methylketol condensiren. 
sich in alkoholischer Losung, bei Zusatz yon einigen Tropfen Salz-- 
saure , monientan unter Abscheidung von gelben Krpstsllen, welche 
bei 238O schmelzen. Leicht loalich in Aceton, schwer in Alkohol. 

0.2150 g Sbst.: 0.5980 g Cog, 0.1009 g H20. - 0.2370 g Sbst.. 22 ccrn N. 
ialc’, $54 mm). 

($5 H ~ I  Ns 0 2 .  Ber. C 75.94, N 10.63. 
Gef. D $5.85, D 10.48. 

Der  Farbstoff farbt rothviolett. 

111- 0 x y p h e n  y I-d i - a - m  e t h y l i n d  y 1-m e t h a n ,  
(OH)C~H~.CH[CBHS(CHJ)N]Z.  

Molekulare Meogen der Componenten in 50-procentigem Alkohol, 
geliist, condensiren sich auf Zueatz von wenig Salzsaure. Das mit 
Wasser ausgefiillte zersetzliche Product wurde iriit Wasser und wenig 
Schwefelammon erwarmt, wobei ea zunachst zusammenschmilzt, d a m  
aber krystallinisch wird und bei 222O schmilzt. Leicht loslich in 
Alkohol, Aether, Aceton, weniger in Chloroform und Benzol. Unloe- 
lich in Wasser, loslich in verdiinntem Alkali. 

0.2096 g Sbst.: 0.633 g Cot,  0.124 g H20. - 0.27 g Sbst : 17 3 ccm N 
(17O. 753 mm). 

f&,IIz~N20. Ber. C 81.96, H 6.00, N 7.65. 
Gef. w 82.36, D 6.57, 7.36. 

m - 0 x y p h e n y  1 - u- m e t  h y 1 i 11 d o  1 y d e n - m c t l a n ,  
(OH) Cs Hc . CH (Cs Hi (CHs) N). 

Zur Losung von 4.88 g m-Oxybeiizaldehyd in 25 ccm absolnter- 
alkoholiscler Salzsaure wurden 5.2 g Methylketol zugegeben, wobei 
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linter Braunfarbung und Erwarmung sich das Chlorhydrat in gelb- 
braunen, goldschimmernden Schuppen auaschied , welche mit Ligroin 
gewaschen wurden. Es schwlrzt sich von 160° ab und zersetzt pich 
\lei 210-220°. Leicht liislich in Alkohol, schwrrer in Aceton, Aether 
Chloroform, Benzol, unloslich in Wasser. 

0.1570 g Sbst.: 0.40F g COz, 0.0771 g H20. 
Cl,;Hl,ONCI. Ber. C 70.71, H 5.15. 

Gef. )) 70.52, )) 5.45. 
Der  Farbstoff farbt braunviolett. 

o-Oxyphenyl-di-a-methylindyl-methan, 
H O  . Cg HI. CH [C, HA (CH3) NIP. 

4u1 einer Liiaung von 12 g Salicylaldehyd und 26.2 g Methyl- 
ketol, in 100 ccm Alkohol scheidet sich nach Zusatz von 2 Tropfen 
Salzsaure eine reichliche Menge von Nadeln aus, Schmp. 226O. Leicht 
loslich in Aceton, Chloroform und Benzol, ziemlich schwer in Alkohol. 

6.1551 g Sbt.: 0.4662 g Cog, 0.084 g B2O. 
C95HnNiO. 

Der Farbstoff zieht gelblich-roth auf. 

Ber. C 81.96, H 6.01. 
Gef. 81.97, s 6.01. 

o ~ Ox y p h e n  y 1- a- m e t h y l i  n d o  1 id e n -  m e t h a 1 1 ,  

HO.CsH4.CH: & H+(CIIs)N. 
1.3 g Methylketol wurden geliist in 12 ccm abeoluter alkoholischer 

Salzsaure und 1.2 g Salicylaldehyd zugefugt, wobei uiiter Dunkel- 
fiirbung und freiwilliger Erwarmung sich sehr bald ein Brei roth- 
brauner Krystalle abschied. Durch Losen in Alkohol und Zusatz 
von alkoholischer Salzsaure erhalt man die Substanz in riithlicllen, 
goldscbimmernden Bliittchen, die bei 190’ sich braunen und bei 2020 
schmelzen. Der  KGrper ist unloslich in Wasser. 

0.1656 g Sbst.: 0.4259 g Cog, 0.081 g 8 9 0 .  

CleH130N.HCI. Ber. C 70.71, H 5.15. 
Gef. )) 70.14, * 5.42. 

Dieses Chlorhydrat wird auch erhalten, weun man dae voran- 
gehend bescbriebene Diketol in alkoholischer Salzsaure auflcst. Es 
krystallisirt dann bald das Chlorhydrat aus, wiihrend das abgespaltene 
Methylketol in Liisung bleibt. - Das Chlorhydrat liefert beim Ver- 
reiben mit Ammoniumhydroxyd die zugehorige Base als gelbliches 
Pulver vom Schmp. 185O, leicht IBslich in Alkohol, massig in Chloro- 
-form, schwer i n  Aetber. 

0.3016 g Sbst.: 17 ccm N (220, 757 mm). 
C I ~ B I ~ O N .  Ber. N 5.95. Gef. N 6.36. 



Wird diese Base in wenig Alkohol gelijst, init der berechneten 
Menge Methylketol und einem Tropfen Salzsaure versetzt, so entsteht 
der Diketol. Der Farbstoff aus dem o-Oxy-monoketol farbt violett- 
stichig roth. 

0-0 x y  p h e n  y I -d  i- N - a  t h y 1- (t - m e t h y 1 i n  d y 1 - m e t  h a n ,  
HO.Cs Hc .CH[CsHd(CH,) N(C9 Hs)]~.  

Salicylaldehyd (1 Mol.) uod N- Aethyl-metbylketol (2 Mol.) conden- 
siren sich in alkoholischer Losung mittels Salzsaure zn einern Pro- 
duct, das bei Wasserzusatz sich erst erst 61ig ausscheidet, bald aber 
krystallinisch erhartet, und aus aceton-alkoholischer L6aung mit 
Wasser ausgespritzt, iu Nadeln vom Schmp. 220'l sicb abscheidet. 

9.1 100 g Sbst.: 0.333 g CO,, 0.0742 g HoO. 
C:!,HsoN2O. Ber. C 82.46, H 7.1. 

Gef n 82.56, 3 7.45. 
Der Farbstoff f i rbt  roth mit schwachem Violettschimmer. 

3.4 - M e t h y 1 e n d  i o x y - p h e n  y 1. d i .  a- ni e t h J 1 i n  d y 1 - m e t h a n 

Piperonal (1 Mol.) und Methylketol (2 Mol.) vereinigen sich, 
wenil man der alkoholischen Losung einige Tropfen Salzsaure zusetzt 
und es scheiden sich Nadeln aus, die aus Alkohol-Aceton umkrystal- 
lysirt, zwischen 206 - 2 13@ unter Zersetzung schmelzen. Leicht 16s- 
lich in Aceton, Benzol, Eiseasig, schwer in Alkohol. 

(C Hr 02) : Cti H3. CH [C, H5 (CH3). N]z. 

0.121 g Sbst.: 0.352 g COZ, 0.0639 g 820. 
CzaHazN204. Ber. C 79.18. H 5.38. 

Gef. '3.33, * 5.86. 

Beim Verreiberi mit alkoholischer Salzsaure geht der Eorper 
unter Abspaltung yon Methylketol in die nachfolgend beschriebene 
Substanz iibrr. - Der Fnrbstof  farbt roth mit einem Stich in's 
Braunliche. 

.3.4- M e t h y 1 + n d i o  x y -  p h e n  y 1 - u - m  e t h 5-1 i n  d 01 i d e n -  m e t h a n , 
(CHLOs):C,H3 . C H : ( C E H ~ ( C H ~ ) N ) .  

Giesst man molekulare Mengen der Componenten, in wenig alko- 
holkcher Salzsaure geliist, zusammen, so erstarrt die Pliissigkeit zu 
einem Brei brauner SchopDen, die sich ron 150° ab dunkel farben 
und bei 1'340 sich zerseteen und das Chlorhydrat des Condensations- 
productes sind. Leicht l6slich in Alkohol und Aceton. 

0.1.50 g Sbst.: 0.3726 g COn, 0.061 g HyO. 
C ~ ~ H I ~ N O ~ . H C I .  Ber. C 68.11, H 4.67. 

Gef. 2 67.74, )) 4.51. 
Dei Farbstoff zieht braun rnit einem Stich in's Violette auf. 
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3. 4-  M e t  h p l e n  d i o x  y p h e n  y 1 - d  i -  N-%it h J 1- a -  m e t h y 1 i n d y l -  
m e t h a n  , (CH2 02) : CS HS . CH [C, Hc (CH3) N (Ca H J ) ] ~ .  

Die Componenten, im molekularen Verhaltiiis 1 : 2 ,  condensiren 
Gch in alkoholischer Liisung durch wenig Salzsiiure. Der  beim Aus- 
spritzen mit Wasser erhaltene KBrper lasst sich aus wassrigem Aceton 
in Nadeln, Schmp. 175", erhalten. Schwer liislich in Alkohol, leicht 
%in Aceton, Chloroform, Benzol. 

0.1172 g Sbst.: 0.3456 g Cog, 0.0699 g H20. 
C : O H ~ O N ~ O ~ .  Ber. C 80.00, H 6.66. 

Gef. )) 80.03, * 6.62. 
Der Farbstoff fiirbt lebhaft braunroth. 

C h 1 o r  h y d r a  t d e s D i p  b e u y 1 - a- m e t h p  I - i n d o  1 id  e n - In e t h a n ,  
( C ~ H ~ ) ~ C : C ~ H J ( C H , ) N . H C ~ .  

1.82 g Benzophenon und 1.3 g Methylketol wurden znsammen 
i n  ca. 5 ccm Alkohol gelost, dann 5 ccni alkoholische Salzsaurt? zu- 
gegeben und bis fast zur Trockne eingekocht. Der  dickfliissige Riick- 
stand erstarrt auf Zusatz von Aether zu einer gelben, krystalliniachen 
Masse, welche aus concentrirter alkoholischer Liisung braune Nadeln, 
:Schmp. 205--206O, absondert. 

0.1859 g Sbst.: 0.5446 g COs, 0.0921 g Ha0. 
CnHlsNCI. Ber. C 79 64, H 5.43. 

Gef. )) 79.94, * 5.50. 

wird daraus die Base in Bligem Zustaude erhalten. 
Dieses Chlorhydrat farbt Seide intensiv brann; durcb Alkali 

460. Martin Freund und Fri tz  Meyer:  Ueber u- le thyl -  
tetrehydroberberin. 

[Mittheilung SUB d. chem. Laboratorium des physik. Vereins zu Frankfurt a. M.] 

(Eingegangen am 13. J u l i  1905.) 

Durch ein Referat im Chem. Centralblatt sind wir jetzt erst auf 
eine im April erschienene Abhandlung von G a d a m e r  l) aufmerksam 
geworden, in welcher Versuche iiber das von M. F r e u n d  und H. 
B e  I: k 2, dargestellte a-Methyldihydroberberin in Aussicht gestellt 
,werden. Hierauf bezugnehmend, miichten wir bemerken, dass un- 

1) Arch. d. Pharm. 1906, 154. *) Diese Berichte 37, 4673 [1904]. 


