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506. C. Liebermann und G. Hase: Ueber die Gruppe des 
Pyrrolblaus. 

[Vo r 1 iiu f i ge Mi t t  h ei 1 u n 8.1 
(Eingegangen am 31. .Juli 1905.) 

Isatin giebt bekanntlich mittels seines Sauerstoffs zu zahlreichen 
Condensationen unter Wasseraustritt Anlass. Von den so entstandenen 
Verbindungen ist ein Theil farblos, wie die nach A. B a e y e r  und 
M. L a z a r u s ' )  ans Isatin mit Kohlenwasserstoffen: 

c 4 2  ) 
(z. B. Toluisatin, c ~ ~ I ~  

NH 
mit Phenol, Anisol und selbst Dimethylanilin I) entstehenden, wobei 
die Condensation an dern dem Benzolkern benachbarten Kohlen- 
stoffatom stattfindet. Hierhin gehort auch das von S c h o t t e n a )  
dargestellte farblose Dipiperidylisatin. Das aus Isatin und Indoxyl 
entstehende Indirubin *) ist dagegen rotb. Endlich sind ausser dem In- 
digo selbst eine Anzahl indigblauer Condensationsproducte des Isatins 
bekannt; zunachst das durch Thiophen entstehende Indophenin, welches 
auf Anregung des Einen von uns kiirzlich von O s t e r ' )  zu einer 
Indopheningruppe erweitert worden ist, ferner das von V i c t o r  M e y e r 5 )  
entdeckte blaue Product aus Isatin und Pyrrol, bei welchem e r  bereits 
auf die Analogie zwischen Thiophen und Pyrrol hinweist, und endlich 
das  ))Isatinblau(( yon S c h o t t e n  ( I .  c.), welches aus dem oben erwahn- 
ten farblosen Dipiperidylisatin bei gelindem Anwarmen mit Essigslure- 
anhydrid angenblicklich entsteht. Diese blauen Verbindungen Ihneln 
alle in hohem Grade dem Indigo nicht nur in der Farbe,  sondern 
aucl i  in vielen anderen Eigenschaften, z. B. in der schweren oder un- 
vollkommeneu LBslichkeit. Ferner haberi C. L i e b e r m a n n  und F. 
Ma u t h ne  r 6, fiir das Indophenin eine Sulfosiiure kennen gelehrt, und 
einci Blinliclie wird f i r  das Pyrrolblau unten beschrieben, welche durch- 
aus der Saure des Indigocarmius gleicht. Diese blauen Verbindungen 
sind schon dieser Beziehungen w g e n  von grosseni Interesse; vor allem 
aber auch deslialb, weil ihre Aehnlichkeit mit dem Indigo zweifellos 
auf eiiw arialoge Constitution hiuweist, deren specielle Art kennen zii 

lerrlen um so wunschenswerther erscheint, als man dadurch einen all- 
genieinen Einblick in die Ursache der Farbwandelungen vom Roth des 

2, Diese Berichte 24, 1369 [ISSl]. 
4, Diese Bericbtc 37. 3348 [1904]. 

.- ~ 

I) Diesc Berichtc l Y ,  21;40 [1PS3]. 
3, Diese Berichtc 14, 1745 [ISSl]. 

6, Diwe Berichtc Z i ,  2 t N  [I904]. 
Berichte d .  1). rtiem. C:esellurhaft. Jahrg. S S X V I I I .  

Diese Rcrichtc 16, 2974 [1YS3]: l i ,  1054 [1SS4]. 
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Isatins in das Blau des Indigos zu erlangen hoffen darf. Im geraden 
Gegenaatz zu dieser Wichtigkeit sind diese Verbindungen fast garnicht 
nntersucht, offenbar weil man ihrer Reinheit oder Reindarstellbarkeit 
weniger traute als notbig. Thatsachlich haben wir nach einigen Vor- 
rersuchen sowohl rotn BPyrrolblaua als vom ~Isatii;Llau(c Verbindungen 
erhnlten , welche durchaus die Charaktere reiner Verbindungen a n  
sich tragen. 

Die blauen Farbstoffe aus Isatin und Pyrrol, die wir Pyrro l -  
b 1 a u nennen , entstehen unter verschiedenen Bedingungen sehr leicht 
schon beim blossen Zusammenmischen der Liisungen beider Bestand- 
theile, wie schon V i c t o r  M e y e r ,  sowie C i a m i c i a n  und Si lber ! )  
fanden. Doch sind dies nicht immer reine Substanzen, eondern, wenn 
nian nicht mit besonderer Vorsicht arbeitet, wohl nieist Gemische. 
Wir  haben Pyrrolblaue auf zwei rerschiedeue Weisen dargestellt. 

P y r r o l b l a u  A. Die fnlgende Vorschrift geht, wie die ursprhg-  
liche V i c t o r  M e y e r ’ s  ron wiissriger Isatinksung aus. 10 g Isatin 
wurden in 5 L Wasser gelost, und 50 g concentrirte Schwefelslure, in 
‘ I ,  L Wasser gelost, zugegeben. Man kih l t  rnit Eis auf etwa 50 ab, rer-  
drangt die Luft mit Knhlendioxyd und t r lg t  unter lebhaftern Um- 
schwenken des Rundkolbens 5 g frisch destillirtes Pyrrol ein. Diese 
Vorsichtsmaassregelu sind nur nothig , wenn man ein miiglichst reines 
Product haheu will ; fur direct zii analysirende Niederschlhge ist ferner 
selbstverstandlich die Isatinlosung vorher zu filtriren. I n  allen Piillen 
beginnt augenblicklich die Ausscheidung des schon blauen Nieder- 
schlags, die sich linter ofterem Umschwenken in einigen Stunden der 
Hauptsache nach rollendet. Man filtrirt unter miiglichstem Luftaus- 
schluss ab, da der Niederschlag nicht ganz luftunempfindlich ist, was 
nian daran erkeniit, dass die Farbe des feuchten Niederschlages an 
der Luft etwas nach Schwarzblau hinubergeht. Man wascht gut aus 
und saugt dam schnell nuf Porzellan ab. Am nachsteii ‘Page erhalt 
man ails dem Filtrat eine zweite, nicht sehr bedeutende Nachfallung. 
Ein kleiner Rest von h t i n  und € ‘ p o l  bleibt stets unrerbunden, \vie 
ninn an der gelbli:.lien Fdrbung des Filtrats und derrr gleichzeitigen 
Gel-uch nach l’yrrol erkennt. Dennoch ist die Ausbeute ausgezeichnet; 
1 0  p Isatin gaben cn. 13 g des trocknen Pulrers ,  woraus sich schon 
das gegenseitige ~llliingsverhiilrniss voii Isatin zu l’yrrol wie 1 Mol. : 
1 Mol. rrgieht. Das trockne I’ulrer erlillt man so von prachtig rein 
indigblauer Farbe. Diese Substanz lost sich zwar in Eisessig noch 
niPssig gut auf, und der Eisessig Ilitst sich auch durch vorsichtiges 
Abdampfen verjagen (drirch&ehrl’:icht: W’iederlolung dieses Yerfahreuv 
liesscn sich sagar kleine, dunkle Sldelchen erhalten), eiu grosser Theil 

‘1 Dieso Bericbte 17, Id?  [1SS4]. 
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der Substanz verschmiert aber dabei, ohne dass man dadurch zu reineren 
Producten als oline Umkrjstallisiren gelangt. Andere Losungemittel 
verhlrlten sich noch schlechter. So fiirbt eich die anfangs blaue Pyridin- 
liisung des Pyrrolblaus birinen kurzetn schniutzig schwarzgrau. Die 
nicht umkrystallisirte, sorgfiiltig getrocknete I erbiudung wurde daher 
analysirt. Die Substanzen dieser Gruppe sind sehr schwer verbrenn- 
lich. Die Analyseu riihren yon drei verschiedenen Darstellungen her. 

N ( 2 3 . 9 ,  757 mm). - 0.19S0 g Sbst.: 0.5087 g COZ, O.OSS5 g 830. - 0.1537 g 
Sbst.: 22.4 ccm N (‘340, 761 mm). 

0.1690 g Sbut.: 0.4333 6 COs, 0.0710 g HsO. - O.lti39 6 Sbst.: 19.4 CCIU 

CscHlsK103. Uer. C 70.1S, H 4.43. N 13.tiS. 
Gef. * G9.94, 70.07, 2 4.70, 490, )) 13.32, 13.69. 

Die I(oh1enstoff-Wasserstoff-Zahlen sind ziernlich genau die auch 
\ o n  C i a m i c i a n  und S i l b e r ,  snwie von V i c t o r  M e y e r  und 0. S t a d l e r  
gefunderien, aus welcheti die lhateren schon die oben benutzte Fortitel 
berechneten. Sie haben indessen keine Stickstoffbeslimmung ausgeflhrt, 
und V. M e y e r  konnte die von ihrer Formel geforderte Stickstoffzahl 
nicht bestltigen, sondern fand nur 11.75 pCt. N. 

Das Pyrrolblau A entsteht also nacb der Gleichung: 

In concentrirter Sch\dels i iure  ist es nur langsant rttit weuig rei- 
ner violetter Farbe loslich, beiio Stehen wird dirse Losung missfarbig 
blauschwirz. 

Acetyliren liiisst sich der  Fahstoff  in der gewiihnlichen Weise 
nicht. M’ir konnten dies tiur so erreichen, dass wir ihn in seitiem 
1S-lachen Gewicht wasserfreiern Pyridiri liisten, win 5-faclies Gewicht 
Essigslureanhydrid zugalieti ond auf dem Saiidbade zurn gelinden 
Sieden erhitzten. Nach kurzer Zeit setzte eine ron dzr Ausscheidung 
einw Niederschlages und hettigern Stossen, das eicli aber durcli Zusatz 
eiiiiger Stiickchen l’orzellanthon beruhigte, begleitete Reaction ein. 
Llas Product ist eirie iir rnikroskopiucheri hTiidelchen krystalliairte, 
s c h h  goldgl$riZertde Substanz, wrlche sich diirch Auswaschen tilit 

Pyridin, Alliohol uiid Avtlier leictit reiuigen liis3t. Obwoltl de r  h’iedrr- 
schlag re.ic*tiiich erscliien, ist doch seine hlenge niir lusserst. gerittg. 
W i r  erhirltni nir rtiehr 3 Is G-12 pCt. des AiisA3nnrr~nistrri;ils. Diese 
Glr.ictm&saigkeit wie die Analyse der Verbindung licxsarii vermnttien, 
dicrs diese Acetylrerbitidring garnicht den1 l’yrrt)lblau> solidern eitiern 
diesetii i n  kieiner Menge beipinischten, nicht s rhr  a b w i c h e u d  zusam- 
meiigesetzten bl:tiien E’arLlstoff angehiire. Wir rictiiirri dalicr diese 
V r I’ 11 in d ti 1) 6 \-or 1 I u ti g Act. ty I py rr  o 10 I a i t  [I. 

1 S 4 ‘  
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A c e  t y l  p y r r o l  b l a  u B, Car Hls (C, HJ 0 ) 2  N, 0 2 .  

Nur in heissem Pyridin 
nnd heissem Eisessig etwas reichlicher mit blauer Farbe loslich. 

In allen Losungsmitteln fast unliislich. 

Substanzen aus vier verschiedenen Darstellungen ergaben : 

0.1709 g Sbst : 0.4409 g Cog, 0.0714 g Ha0. - 0.1792 g Sbst.: 0.4639 g 
COa, 0.0763 g HzO. - 0.1702 g Sbst.: 17.3 ccm N (210, 761 mm). - 0.1621 g 
Sbst.: 17.0 ccm N (24". 760 mm). 

CagHgaNcO,. Ber. C 70.29, H 4.60, N 11.72. 
Gef. n 70.37, 70.61, B 4.68, 4.77, a 11.61, 11.84. 

Diese Vetbindung lost sich leicht und glatt in  kalter, concen- 
trirter Schwefelsaure mit prachtvoll fuchsinrother Farbe. Diese geht 
sehr bald iiber Violett in reines Korublumenblau iiber. Zur Vollen- 
dung der Reaction lasst man die Losung zweckmassig 1-2 Tage  
gegen Feuchtigkeit geschiitzt stehen. Sowohl die urspriingliche rothe, 
wie die veranderte blaue Liisung werden durch Wasser gefallt. Die 
Fallnng an9 der rothen L6sung bleiht auch ill reinem Wasser unlos- 
lich und ist noch die unveranderte Acetylverbindung. Die rothe L6- 
sung ist daher lediglich die des Sulfats dieser Verbindung in Schwefel- 
eaure. Die Fallung der blauen Losung ist dagegen in r e i n e m  Was- 
ser, zumal warmem, spielend mit pracht,voller Blaufarbung loslich 
rind iet die: 

A c e  t y 1 p y r r o 1 b I a n  - B- d i 81-11 fo s a u r  e ,  (& H ~ B  (SO3 H)2 N10,. 
Die Fallung der concentrirten, schwefelsauren Losung mit Wasser 

laset man zunachst zur vollkommenen Ausscheidung des Niederschlages 
einige Stunden stehen, filtrirt dann und wascht anfangs mit 2-procen- 
tiger, spater '/2-procentiger Salzsaure aus, bis alle Schwefelsaure enb- 
fernt ist. Dann verdrangt man den griisten Theil der Salzsaure durch 
Wasser, bis das Filtrat sich starker fiirbt. Man 16st darauf den Filter- 
inhalt in siedendem Wasser auf, filtrirt und dampft das Filtrat in 
Glasschalen zur Trockne. 

Die zureckbleibende Substanz iiberzieht die Glaswand mit dem 
lebhaftesten Kupferglanz und springt in ebenso gefarbten Stiicken ab. 
Wasser lost spielend mit kornblumenblauer Farbe. Die Liisung farbt 
Seide stahlblau. 

Die Substanzen euthielten stets eine kleioe Menge, 1.2 pCt., Asche 
(€Calk), die bri den Analysen in Anrechnung gebracht ist. 

Ba SO,. 
0.1583 g Sbst.: 6.2991 g COs, 0.0576 g H20. - 0.1446 g Sbst.: 0.1 115 g 

C?g H ~ ~ J ( S O ~ R ) ~  Na 04. Bor. C 52.66, H 3.45, S 10.06. 
Gef. 52.18, a 4.12, a 10.74. 
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Die Verbindung hat ein sehr grosses Tinctionsvermcgen. Aus 
ihrer wassrigen Liisung, an1 beeten nach Zusatz einer Spur Ammoniak, 
fallt Raryumchlorid das  B a r  y urns  a1 z ,  Cza Hzo(SO& BaNz 0 4 ,  in 
dunklen Flockeii, die, bei 1 loo getrocknet, ergaben: 

0.1212 g Sbst.: 0.0354 g BaSO,. 
C28 B ~ o ( S O ~ ) ~ B a N ~ 0 4 .  Ber. Ba 17.lti. Gef. Ba 17.72. 

Beim Erwarmen der urspriinglichen Losung in concentrirter 
Schwefelsaure im Wasserbade entsteht eine hiiher sulfurirte Saure, 
die leichter loslich und rother ist. 

P y r r o l b l a u  B, C P I H ~ ~ N ~ O ~ .  
Man e r h d t  diese. Verbindung in reichlicher Menge dem Pyrrol- 

blau A beigemischt., wenn man die Reaction des Pyrrols und Isatins 
in  bestimmter Weise in Eisessig verlaufen Iisst. Letzteres thaten 
schon C i a r n i c i a n  uud S i l b e r ;  der Weg, den sie befolgten, konnte 
ihnen aber kein reines Product liefern, das sie denn auch als pschwar- 
zesu. beim Reibeu metallglarizendes Pulver beschreiben. Am beeten 
verfiihrt man folgendermaasseri: 

100 ccni einer 1 - procentigen Eisessig- Isntin-Losung, mit 40 ccm 
einer verdiinnten, 15-proceotigen Schwefelsiure versetzt, wurden in Eis 
auf Oo abgekiihlt und, wiilirend der Kolberi im Eiswasser verblieb, 
unter Umschwrnken mit 0.75 g Pyrrol, iu 10 ccm Eisessig gelost, ver- 
setzt. Die Reaction vollzieht sich fast momentan. Nach 5 Miuuteu 
fiigt ~iian 10 ccm Eiswassrr hinzu und filtrirt uun schnell auf ein 
glattes Filter ab. Ein Theil unreines Blau bleibt ini Filtrat, aus den1 
man es durch successive11 Zusatz kleiner Mengeii Eiswassers uoclr 
wChrend des Filtrirens aumclieiden kanu. Auf schnelles Filtriren ist 
zu x h t e n .  Die nuf dem Filter verbliebene E'illuug wiischt man mit 
70- GO-proceutiger Essigslure, dann mit Alkohol und eiidlich mit 
Aetlier aus, rerjagt diesen und kocht das trockne Pulver 3-4 Mlal 

mit Pyridin ') aus. Das Pyridiu lost uocli ziemlich vie1 schwarzliche 
Verunreiuigungeri fort, wlhrend das Pr ipara t  imnrer met:tllglinzeuder 
wird. Schliesslich erhiilt nrari die Substanz hubsch kanthnridenglln- 
zend in eiuer Ausbeute ron 20-25 pCt. des aiigewandteii Isatins. 
Ihr Glanz, ilire weit geringere Liislichkeit nnd die vie1 schoner blaiie 
Farbung ihrer Liisung in siedendem Eisrssig oder Pyrrol bilden die 
Untprschridungsmerkmale voni Pyrrolblaa A, ebenso ilir Verhalten 
gegen concentrirte Schweft!lsiure, in der sie sich in der Kalte leicht 
mit schiin violettrother Farbe lost. Diese Farbung ist etwas violetter 
als die der gleichen Liisung der obigen Acetylverbindung, geht aber 

') Das sogenannte Bgeroinigte Pyridin6 von K a h l b a u m  geniigt fiir 
~ . .- 

diesen Zweck. 
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wie diese schnell, z. B. im Laufe von '/d-I/2 Stnnde. in eine rein 
kornblurnenblaue Farbe iiber, tinter Bildung einw Sulfosiore, die man 
nach I-taigigern Stehen durch Fallen und Behandeln wie obeu isoliren 
kann. 

Pyrrolblau B ergab bei der  Analyse: 
0.1723 g Sbst.: 0.4.591 g Cog, 0.0657 g HsO. - 0.1550 g Sbst.: 19.6 ccm 

N ('240, 716 mm). - 0.1375 g Sbst.: 17.2 ccm N (210, 763 mrn). 

CzrHlsNdO~. Rer. C 73.09, H 4.33, N 14.2. 
Gef. 72.67, n 4.28, D 14.0, 14.3. 

Die Substanz enthiilt hieruach 1 Atom Sauerstnff weniger a l s  
Pyrrolblau A,  vielleicht ist das Letztere ihr Oxydationsproduct, was 
aber noch genauer zu untersochen ist 

P y  r r o l  b I a u-  B - D i s u l  f o a l  ur  e ,  ( 3 2 4  HI6 (SO3 H)? h'r 0 2 .  

wic die obige Acetylsulfosaure gefallt und gereinigt, gab: 
0.1535 g Sbst.: 0.291G g COa, 0.0570 g HzO. 

C ? I H I ~ ( S O ~ H ) ~ N I O ~ .  Ber. C 51.99, 11 3.25. 
Gef. B 51.72, x -2.15. 

Das obige A c e t y l b l a u  leitet sich offenbar von diesem Pyrrol- 
blau B ab, von dem sich kleine Mengen auch im Pyrrolblau A be- 
finden. Direct lasst sich Pyrrolblau B nach der obeu angewandten 
Methode wegen seiner geriugen Loslichkeit in siedendeni Pyridin nur 
schwer acetylireu. Es scheint zwar allrnhhlich in diese Acetylverbiu- 
dung tiberzugehen, doch sind die acetjlirte und nichtacetylirte Verbill- 
dung einander so ahtilicb, dass die qualitdtive Unterscheiduug schwie- 
rig ist. 

Mittels der Pyrrolblaureaction in Eisessiglosung lassen sich nun 
auch die eursprecheudeu Abkommlinge der substituirteu Isatine dar- 
stellen. J a  man erhhlt, \-om Monobrom-, Dibrom- und Nitro-Isatin 
ausgehend, die substituirten Pyrrolblaus - offenbar der B-Form - 
riel leichter von schBn blauer Farbe und schonem Metallglanz und in 
reichlicher Ausbeute. (1 g Dibrornisatiu gab 0.6 g meta l lg l~nz~nden 
Farbstoff.) 

T e t r a  b r  o rn - p  y r rol  b 1 a u  , (32, HI( Brr Nq 0 2 .  

Aeusserst echwer loslich bis unloslich. Reagirt schwer gegen con- 
centrirte Schwefelsaure. 

0.1655 g Sbst.: 0.2450 g COs, 0.0399 g EzO. 
CzrHIrBrrNdO?. Ber. C 40.56, H 1.97. 

Gef. >) 40.80, m 2.69. 
Die Brombestimmung gab keine befriedigende Zalil, weil das Di- 

brornisstin noch eine kleine Menge Monobromverbindung enthielt. 
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Auch das Pyrrolblau ist sonrit ein Vertreter einer grossereo 
Gruppe indigoblauer Isatiuabkiimmlinge. 

Rein Pyrrolblau bildet: Isatin rnit N-Aethylpyrrol, N- Acetylpyrrol, 
Indol, Furfurol und Brenzschleimsaure. 

Sehr eigenthiirnlich und interessant ist die Bildung des , I s a t i n -  
b 1 a u s e  von Sc h o t t e n aus dem farblosen Dipiperidylisatin. Wenn 
man dieses in sein Sfaches Gewicht Essigsaureanhydrid einriihrt und 
einige Minuten im Wasserbade anwarmt, erstarrt gleich das G a m e  zu 
rnet;dlgllnzeiidern Farbstoff. S c h o t t e n ,  der ihn analysirt, aber keine 
bestimmte Formel aufgestellt hat, halt die Identitat des FarbstatYs niit 
V. Meyer’s  Pyrrolblau snicht fiir ausgeschlossenc. Thatsachlich 
liegen die Analysenzahleii nicht sehr weit auseinander, und es be- 
steht auch eine grosse Aehnlichkeit, doch ist S c h o t t e n ’ s  Farbstoff 
vie1 leichter, mit schon blaner Farbe, in Eisessig liislich. Aber sein 
Verhalten gegen concentrirte Schwefelsaore, in der er, wie wir gefuri- 
den haben, sich rnit qelbbrauner Fnrbe liist, entscheidet die Frage 
sofort und schliesst die Identitat rollstandig aus. Auch hier geben 
die gebrornten Isntine sofort dieselben Reactionen der farblosen Di- 
pipcridylrerbindungen und daraus erhaltlicher blauer Farbstoffe rnit 
gelbbrauner Schwefelsaurereaction. Wir werden diese Farbstaffe dem- 
nachst untersuchen. 

Fiir die Pyrrolblaus haben wir nu r  Rohforrneln gegeben, obwohl 
wir uns bis zu einem gewissen Grade eine Ansicht auch iiber ihre 
Constitution gebildet haben. Wir hoffen, im weiteren Verlauf der 
Arbeit auch die Constitutionsfnrmeln festzustellen. 

Orgariisches Laboratarium der Technischen Hoctischule zu B e r l i n .  

507. Paul  Herz:  Ueber die Nebenreactionen bei der 
Darstellung des Piperonal-indigos und seine Oxydation. 

(Eingegangen am 31. Juli 1905.) 
Anschliessend an die Arbeic von Rook’) iiber ein Nebenproduct 

des Opiaoindigos babe ich auf Veranlassung des Hrn. Geheiinrath 
L i e b e r m  a n n  die Producte naher studirt, welche bei der Eiriwirkung 
von Nitropiperonal auf Aceton neben dem Bisrnettiylendioxyindigo ’) 
(Piperonalindigo) entstehen. Die Untersuchung hat ergeben, das s  
auch hier ganz analoge Reactionen statthnben, wie sie B a e y e r  und 

9 Dicse Berichte 35, 149s [I9021 und 36, 2208 [I903]. 
*) Piese Berichte 23, 1566 [1890i. 


