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lang gekocht. Das beim EingieBen in Eiswasser abgeschiedene braune Ol
erstarrt beim Stehen iiber Nacht und krystallisiert aus Alkohol in hellbraunen
Tafelchen vom Schmp 112°,
0.1617 g Sbst.: 0.2286 g BaSO,.
C]sH[‘[O,’,S'}. Ber. S 18.88. Gef. S 19.38.

Basel, Mai 1904, Universititslaboratorium I.

341. C. Liebermann und R. Krauss: Uber die indigo-
dhnlichen Gruppen von blauen Farbstoffen aus Isatin.
(Eingegangen am 1. Mai 1907; vorgetragen in der Sitzung am 29. April von
Hrn. C. Liebermann.)

C. Liebermann und G. Hise!) haben schon frither darauf hin-
gewiesen, dall es vom Isatin auBler der eigentlichen Indigoblaugruppe
noch drei weitere Gruppen blauer indigoartiger Abkémmlinge gibt,
welche in Baeyers Indophenin und in Viktor Meyers?) und Ciami-
cian und Silbers® Pyrrolblau und in Schottens Isatinblan®) ihre
einfachsten Vertreter haben. Fir alle drei Gruppen fehlte aber bisher
die Kenntnis der Konstitution; und selbst die Kenntnis der Zusammen-
setzung dieser Farbstoffe hat erst durch die neueren Arbeiten von
Oster®) in der Indopheningruppe und von Liebermann und Hise
in der Pyrrolgruppe die vor allem notwendige Erweiterung erfahren.
Wir haben uns seither bemiiht, die Gruppe des Pyrrolblaus durch
Herstellung geeigneter und namentlich méglichst reiner Substanzen
besser auszugestalten, namentlich aber aueh die Gruppe von Schottens
Isatinblau indemselben Sinne weiter auszubauen. Beidesistuns, nichtohne
anfinglich recht grofie Schwierigkeiten, jetzt doch soweit gelungen,
daB wir eine Zusammenfassung unserer bisherigen Ergebnisse und
den Versuch einer Konstitutionsableitung fiir berechtigt -halten.

Im allgemeinen sind unsere Versuche, brauchbare Varianten dieser
Farbstoffe durch Modifikation im basylen Teil zu erzielen, gescheitert.
Nur das Piperazin konnte, und zwar auch nur an einer einzelnen
Stelle (siehe den experimentellen Teil), fiir das Piperidin gesetzt
werden. Auch vom Isatin lieBen sich, abgesehen von den eigentlichen
Substitutionsprodukten, fast keine Abkémmiinge mit Ausnahme des
Benzoylisatins verwenden. Um so brauchbarer erwiesen sich die
Brom-, Chlor- und Nitroisatine. Durch ihre Benutzung konnte eine

1) Diese Berichte 38, 2848 [1905]. %) Diese Berichte 16, 2974 [1883].
3) Diese Berichte 17, 142 [1884)

4) Diese Berichte 24, 1369, 2604 [1891].

%) Diese Berichte 87, 3348 [1904].
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Sicherheit fiir die Formulierung gewonnen werden, die bei den grofleu
Molekiilen fiir die halogenfreien Ausgangssubstanzen sich nicht ermog-
lichen 1i8t. Hierfiir kommt es hauptsichlich daraut an, dal man
nur von absolut reinen Isatinen des betreffenden Substitutionsgrades
ausgeht, weil jede Beimischung einer anderen Substitutionsstufe auf
die Formulierung zuriickwirkt. Gliicklicherweise lassen sich Mono-
wnd Dibromisatin, Monochlor- und Mononitroisatin nach vorhandenen
Vorschriften bei ‘mehrmaligem Umkrystallisieren leicht absolut rein
darstellen. Wir haben uns hiervon mehrfach durch die Analyse iiber-
zeugt, und ferner alle als Ausgangsquelle benutzten substituierten
Isatine vorher durchanalysiert. Zur Reindarstellung und Reinigung
der Farbstoffe wurden z. T. neue Wege, so bei dem Isatinblau
iiber das salzsaure Salz, benuatzt. Die Amnalysen selbst haben in
der ungemeinen Hygroskopizitit dieser Farbstoffe und der dullersten
Schwerverbrennlichkeit der Substanzen ihre Schwierigkeit; dadurch
wird der Stickstoffgehalt leicht zu niedrig, der Wasserstoifgehalt aber,
namentlich auch weil die gleichzeitige Verwendung einer Kupfer- und
einer Silberspirale ein lingeres Rohr und mehr Zeit zum Fillen er-
fordern, stets zu hoch gefunden. Alle Verbindungen wurden iibrigens
vollstindig, meist mehrmals aus verschiedenen Darstellungen, durch-
analysiert.

I. Die »Pyrrolblaufarbstofiec

Vom Pyrrolblau sind in der Abhandlung von Liebermann und
Hiise zwei Arten beschrieben worden:

Das flockige blaue Pyrrolblau A mit der schon von Ciamician
und Silber vermuteten Formel!) *Cp Hi;sN;O; und das canthariden-
glinzende krystallinische Pyrrolblau B mit der Formel ¥CoyHis Ny O,
von welchem letzteren auBerdem die Pyrrolblau-B-disulfosiure,
*Coy Hic(SOsH): N,y Oy, das Acetylpyrrolblau B, *CyHi(Co H; O);
Ni0,, und die Acetylpyrrolblau-B-disulfosdure, *CyyHis(C;H;0):
{SO3;H): N, O3, beschrieben worden sind und sich auch das aus Dibrom-
isatin entstandene Tetrabrompyrrolblau mit der Formel *C.y Hi ¢ Br,N,0.
ableitet.

Zu diesen Verbindungen haben wir jetzt noch neu hinzu erhalten
aus Monobrom- bezw. Monochlorisatin das der A-Form entsprechende
Dibrompyrrolblau (A), CsyH14Br;NyO;, und das der B-Form ent-
sprechende Dichlorpyrrolblau (B), CexHiiCleNsO:. Vom Acetyl-
ps-isatin aus erhielten wir kein Acetylprodukt, da sich das Acetyl in
der Reaktion wieder abspaltete, sondern nur Pyrrolblau (B). Dagegen

'} Weiterhin werden fiir die hier mit Sternchen (*) bezeichneten Formeln

i¢ 2 Wasserstoffatome weniger angenommen werden.
161
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sitzt im Benzoyl-ps-isatin!) die Benzoylgruppe geniigend fest am
Stickstoff, um die Pyrrolblaubildung auszuhalten. Das entstandene
Dibenzoylpyrrolblau gehorte hauptsichlich der A-Form, C. HiiN,
(CrH50):0;, an, erwies sich aber durch siedendes Pyridin zerlegbar.
Die im Pyridin- geloste, durch wiBrigen Alkohol wieder gefillte Sub-
stanz hesal noch die obige Formel; der vom siedendem I’yridin aber
nicht geléste Anteil, welcher cantharidengiénzend war, gehdrte mit der
Zusammensetzung CpsHyy Ny (C;H; 0)5 O: der B-Form an. Beim Sulfu-
rieren wird die Benzoylgruppe abgespalten, und man erhiit Pyrrolblau
(B)-disulfoséure.

Das Dibenzoylpyrrolblau ist desbalb wichtig, weil es zeigt, dal
der Farbstofibildung die ps-Isatinform zugrunde liegt.

Tetrachlorpyrrolblau wurde aus Dichlorisatin (aus Tetrachlorindigo)
nur qualitativ nach der Eisessigmethode dargestellt. Ks fillt schon
metallisch-krystallinisch aus und gibt mit konzentrierter Schwefelsiiure
eine rein blaue Sulfosiure.

. Diese im experimentellen Teil zahlenmiflig belegten Tatsachen,
sowie unsere weiteren Erfahrungen iiber diesen Gegenstand haben
uns zu folgenden Schlissen gefiihrt. Von den Pyrrolblaus kominen
zwei Farbstoffe (A und B), bisweilen gemeinsam, vor, deren Formeln
sich durch ein Sauerstoifatom unterscheiden. Die sauerstoffirmere (B)
Form hat die weitaus schoneren Kigenschaften; sie ist in Pyridin viel
schwerer 16slich und deshalb leichter zu reinigen; sie zeigt neben
ihrer blauen Farbe schénen Metallglanz — bei Farbstoffen oft ein be-
sonderes Kennzeichen der Reinheit —, wihrend die A-Form ein amor-
phes, blaues, glanzloses Pulver darstellt. Das Verhiltnis beider be-
steht wohl darin, dal ein Teil des Farbstofts B sich bei der Darstel-
lung, entsprechend der leichten Angreifbarkeit des Pyrrols, durch den
Luftsauerstoff zu A oxydiert, der noch ein sehr dhnlicher blauer Farb-
stoff ist. Wir betrachten demnach A als deu sekundiren, in einzelnen
Fillen vielleicht als den noch nicht ganz reinen Farbstoff. Je ungiinstiger
die Darstellung, je weniger rein das Pyrrol, um so leichter, ganz ent-
sprechend der Angreifbarkeit des Pyrrols selbst, diirfte B in A iibergehen.
‘Wir sind ferner der Ansicht, dal beide Farbstoffe zwel Wasserstoffatome
weniger enthalten, als Liebermann und Hise annahmen. Allerdings
stimmen bei dieser Annahme unsere Anpalysen noch etwas weniger
gut, als fiir die frithere Formel; die Differenz von zwei Wasserstofi-
atomen betrigt aber fiir diese hohen Formeln nicht mehr als 0.3 %,
Wasserstoff, und mit Beriicksichtigung des oben iiber die Analysen
resagten, wird man hier exakte Wasserstoffzahlen im allgemeinen

) Wir konnten mit dieser Verbindung auch das Dibenzeylindophenin
darstellen (s. u.).
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nicht erwarten diirfen. Dadurch wiirde sich die Bildungsgleichung
der Verbindungen der B-Form so gestalten: z. B. fiir Dichlorpyrrol-
blan B:
QCsI‘LClNOz -+ 2CH;N = QHQO -+ C24H14012N40:: (I)
und daraus die der A-Form entsprechende Gleichung z. B. fiir Di-
brompyrrolblau nach:
CaH1BraN, Oz + O = CasHiyBreN4Os (ID).
Vergleicht man die Entstehungsgleichung der Pyrrolblaus (I) mit
der der Indophenine!), welche sich allgemein als nach
CSH;';YO? —+ C4H4S S H?O -+ CmH-[NSO
verlaufend erwiesen hat, so sicht man, dafl beide Gleichungen auf dasselbe
hinauskommen, nur daf} wir aus bestimmten Griinden die Gleichung ver-
doppelt haben, und dies auch fir die Indophenine vorschlagen mochten.
Wir kommen daher zu dem Schluf}, da8 die Gruppen der Pyrrol-
blaus und der Indophenine denselblen Bau besitzen.
Wie wir uns die Konstitution dieser Verbindungen vorstellen,
werden wir weiter unten darlegen.

II. Die Isatinpiperidinblau-Farbstotte.

Uber diese von Schotten entdeckte Farbstoffgruppe sind in der
Abhandlung voh Liebermann und Hése ‘nur wenige kurze Bemer-
kungen gemacht worden. Schotten?) hat auller vom Isatin auch
vom Monobromisatin das farblose Dipiperidid, sowie den zugehdrigen
Farbstoft beschrieben. Schottens Formeln der farblosen Dipiperidide
konnten wir bestitigen, wir fanden auch die iibrigen farblosen Dipipe-
ridide, wo sie sich bildeten, nach demselben Schema zusammengesetzt.
Fiir die beiden blauen Farbstoffe hat Schotten nur provisorische
Formeln berechnet, denen er einen definitiven Wert nicht beilegt. Wir
sind bei unserer eingehenderen Bearbeitung des (egenstands aber doch
zu dem Ergebnis gelangt, dall die von Schotten bevorzugte Formel
des Isatinblaus, CsiHiyN3O:, der Schotten wegen seiner noch stark
abweichenden Analysenzahlen nicht recht traut, richtig ist. Im Laufe
der Arbeit konnten wir die Darstellungsmethoden der Zwischenpro-
dukte und der Farbstoffe soweit verbessern, dal wir, wenn auch viel-
fach nicht zu idealen, so doch zu brauchbaren Zahlen gelangt sind
(siehe unten).

Vom Dibromisatin konnte Schotten weder ein Dipiperid, noch
einen blauen Farbstoff darstellen. Er erhielt statt dessen stets ein

1 A.Baeyer und J. Lazarus, diese Berichte 18, 2637 [1885] und Oster,
diese Berichte 87, 3348 [1904).
%) Diese Berichte 24, 1369 wnd 2604 [1891].
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gelbes Monopiperid, welches nach dem Schema 1 Mol. Dibromisatin
—+ 1 Mol. Piperidin ohne Wasseraustritt entsteht und das Schotten

als Piperid der Dibromisatinséure, CGH’B”<1(§(I)I?CO.N05 H,, formu-

liert, Auch wir konnten nur diese Verbindung, aus der sich kein
Blau herstellen 1i8t, gewinnen. Weder vom Monobromisatin, noch
vom Isatin konnten wir aber anfangs eine dhnliche Verbindung her-
stellen. Dagegen erhielt Hr. V. Antonioli, gelegentlich einer imn dies-
seitigen Laboratorium ausgefithrten Wiederholung der Schottenschen
Arbeit, vom Monobromisatin an Stelle des weilen Dipiperids uner-
warteterweise hauptsichlich ein dem Schottenschen Dibromisatin-
monopiperid entsprechendes gelbes Monobromisatinmonopiperid. Auch
dieses- Monopiperid gibt kein Blau. Eine eingehende Untersuchung
zeigte uns, dafl die Ursache fiir die Bildung bald des einen, bald des
anderen Piperids aus Monobromisatin wesentlich an den verschiedeneun
verwendeten Piperidinen, zugleich aber auch an Konzentrations- und
sonstigen Reaktionsverhiltnissen liegt. Die zu verschiedenen Zeiten
aus der Kahlbaumschen Fabrik bezogenen Piperidine erwiesen sich
unter sich wie mit solchen von E. Merck recht verschieden wirksam.
Uber die stete Unreinheit der kiutlichen Piperidinsorten liegtiibrigens eine
ausfithrliche Untersuchung von Vorldnder!) vor, deren Ergebnis wir
durchaus bestéitigen konnen. Wir stellten uns Piperidin auch nach Vor-
landers Reinigungsverfahren iiber Nitrosopiperidin usw., sowie aus Pipe-
rin her. Obwohl Piperidin die in unsere Verbindungen eingehende Base
ist, wirken offenbar die Nebenbasen auf die Richtung, in der die Reaktion
verlauft. Endlich gelang es uns, auch vom Isatin selbst das Monopiperid
zu fassen. Es zeigte sich dabei deutlich, dafl auch die Isatine ver-
schieden auf den Verlauf der Reaktion einwirken. Vom Dibromisatin
iiber Monobrom- (bezw. Monochlor-)isatin zu Isatin fillt die Neigung
zur Bildung des Monopiperids in groflen Spriingen ab, wihrend die
Neigung zur Bildung des Dipiperids in umgekehrter Richtung sprung-
weise sehr stark wichst, so daB das Dipiperid beim Isatin bei weitemn das
Haupt-, oft fast das ausschlieflliche Reaktionsprodukt ist, welches dagegen
beim Dibromisatin anscheinend Null wird. Beim Monobrom- (und Mono-
chlor-)isatin erhélt man leicht beide Piperide; beim Isatin bildet sich das
Monopiperid nur unter giinstigen Bedingungen, entsteht stets nur in ge-
ringerer Menge und ist, da es als leichter l6slich in den Mutterlaugen
steckt, die leicht verharzen, oft schwer zu isolieren. Awuch Mono-
nitroisatin und Benzoylisatin geben nur Monopiperide. Die Mono-
piperide entstehen also dann, wenn die Siurenatur des Isatins durch
eingefiigte Halogene oder saure Gruppen (NO., Benzoyl) verstirkt ist.

') Ann. d. Chem. 345, 277 [1906).
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Im iibrigen gleichen sich alle sechs von uns dargestellten Monopipe-
ride!)) schon i#uBlerlich so sehr, dafl man sie sofort als derselben
Klasse zugehorig erkennt. Sie sind in Alkohol leicht lsliche, in
hiibschen, meBbaren, honiggelben Prismen krystallisierende Verbin-
dungen, welche nach dem gleichen Formelschema gebaut sind. Ob
man ihnen im speziellen die von Schotten fiir das Dibromisatin-
derivat gewihlte obige Isatinsdurepiperidiormel zuschreiben soll, oder
sie vielleicht als Salze des normalen Isatins, z. B.

/N\\
CsHyBr.  _>C.0.NH,:C;Hjo,

~CO
anzusehen hat, miissen wir dahingestellt sein lassen. Mit Siuren zer-
fallen diese Verbindungen zwar in der Kilte in ihre Komponenten
(s. u.), fiir eigentliche Salze aber immerhin weitaus zu langsam, doch
kinnte dies auch im speziellen Charakter der Normalisatinsalze liegen.
Auch in der Art und Bildung der Salze?) mit anorganischen Basen
scheint eine dhnliche Stufenfolge von Isatin zum Dibromisatin zu be-
stehen. welche vielleicht andeutet, dafl die substituierten Isatine tan-
tomer zum Isatin selbst sind.

Im Gegensatz zu dem Monopiperidin bilden die Dipiperide sdmt-
lich weile, in Alkohol sehr schwer ldsliche Blédttchen, die alle nach
dem Schema 1 Mol. des Isatins + 2 Mol. Piperidin — 1 Mol. Wasser
gebaut sind. Sie ergeben bei der LKinwirkung einiger wasserentzie-
hender Mittel, z. B. Essigsdureanhydrid, unlésliche blaue Farbstotfe.
Das in der Mitte zwischen der Mono- und Dipiperidform stehende
Isatindipiperazid (s. w.) gab auf diesem Wege nur noch eine blaugriine
Farbreaktion, aus der die Reingewinnung des Farbstoffs bisher nicht
gelang.

Die Dipiperide lassen sich auch durch UbergieBen der Isatine
mit wifriger Piperidinlosung darstellen. Besser aber arbeitet man
nach Schotten in alkoholischer Lésung im Wasserbade. Die Menge
des Alkohols gibt Schotten allerdings nicht an, er spricht aber von
alkoholischen Lésungen des Isatins bezw. Bromisatins, denen man das
Piperidin zusetzt, wonach wir uns anfangs richteten. Die hierfiir nétige
Alkoholmenge ist aber ganz unniitz grofl und stort die Reaktion; beim
Piperidinzusatz gehen die Isatine so wie so auch mit sehr kleinen Mengen
Alkohol sofort in Losung. Mit diesen jetzt von uns benutzten sehr

1) Die Reaktion des Isatins und der substituierten Isatine auch gegen die
cinfacheren organischen Ammoniake ist bisher durchaus ungeniigend bekannt.
Auf meine Veranlassung ist daher Hr. Dipl-Ing. Haslinger mit einer dies-
beziglichen Untersuchung beschitftigt. C. L.

%) 5. a. Baeyer und Okonomides, diese Berichte 15, 2098 [1882].
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kleinen Mengen Alkohol vollzieht sich die Reaktion fast freiwillig —
zur Vollendung wird noch !/;—1/; Stunde im Wasserbade erwirmt —
in allerkiirzester Zeit.

Die Dipiperide sind ebenso, wie die Monopiperide, lose Verbin-
dungen, da sie durch kalte Mineralsiuren schnell zersetzt werden, und
besitzen entweder die ihnen von Schotten zuerteilte Formulierung

/NH«

CeH.{ ~CO oder, wenn auch weniger wahrscheinlich, die Formel
O=~(NCHuo
~NH

Cs}L\ O>C:(N05Hlo)g. Jedenfalls sind die Bestandteile durch die

Stickstoffatome gebunden, wofiir auch der Umstand spricht, da# die
alkylierten Piperidive, wie N-Amyl-, N-Formyl-, N-Benzoylpiperidin,
solche Verbindungen nicht bilden. Allerdings wird aber auch die
Reaktion durch Substituenten im Piperidinkern bereits gestort, so dall
z. B. mit Coniin und Pipecolin keine entsprechenden Isatinderivate
erhalten werden konnten. Gleich negativ verhielten sich auch Hygrin,
Cuskhygrin und Tetrabydrochinolin.

Die Isatinblaue haben wir urspriinglich, da sie &hnlich wie In-
digo unléslich sind, nicht umlésen konnen; wir haben sie nur aus
reinen Substanzen entstehen lassen und nach dem Auskochen mit ver-
schiedenen Losungsmitteln analysiert. Sehr schén bekommt man die
Farbstoffe als krystallinisch metallglinzende Pulver, indem man die
Dipiperide in siedendem Toluol mit Essigsdureanbhydrid zusammen-
bringt und einige Zeit kocht. Zuletzt fanden wir eine schone Reini-
gungsmethode von Isatinblau darin, daB sich der Farbstoff kalt in
rauchender Salzsiure unverdndert als Chlorhydrat lost. Er bleibt
selbst bei einiger Verdiinnung mit Wasser noch gelost und gestattet
dadurch Filtrieren durch ein gehirtetes Filter. Aus dem Filtrat fallt
hierauf ein Teil der Substanz in hiibschen, braunmetallglinzenden
Nadeln ..des Chlorhydrats aus. Durch Zusammenbringen des abfil-
trierten Chlorhydrats mit Ammoniak wird darauf der Farbstoff in
Freiheit gesetzt. Der Rest des Farbstoffs kann aus den salzsauren
Mutterlaugen nach dem Verdiinnen mit Wasser direkt durch Ammo-
niak gefillt werden. Der iiber das krystallisierte Chlorhydrat ge-
reinigte Farbstoff ist sehr rein. Leider lassen sich die halogensubsti-
tuierten Isatinblaue nicht in gleicher Weise reinigen, da sie sich in
rauchender Salzsiure nicht geniigend 16sen. Dieser Unterschied beruht
offenbar darauf, daB8 der sehr schwache Basencharakter des Isatinblaus
durch den Eintritt der Halogene fast ganz verloren geht in Zhnlicher
Weise, wie dies fiir das Anpilin nach der Halogensubstitution der Fall
und lingst bekannt ist. Aus den Analysen der Isatinpiperidblaue ergibt
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sich, daB sie so zusammengesetzt sind, daBl auf 2 Mol. des Isatins 1 Mol.
Piperidin unter Austritt von 2 Mol. Wasser kommt, oder dall aus
2 Mol. des betreffenden Dipiperids 3 Mol. Piperidin austreten.

DaB in den blauen Farbstoifen nur Kohlenstoffbindungen den
Isatin- mit dem Piperidinrest vereinigen, ist zweifellos, entsprechend
der sehr grofien Bestindigkeit dieser Farbstoffe gegen Siuren. Selbst
Kochen mit rauchender Salzsiure vertragen sie, im Gegensatz zu der
totalen Spaltung, welche die Ausgangsdipiperide und die Monopiperide
der Isatine schon durch verdiinnte kalte Siuren erleiden. Den Bau
des Molekiils der Isatindipiperidblaue stellen wir uns in der Art der
folgenden Formulierung vor:

CH,

2. B. CoH,CLCQ 0 >0: 07 0: 0§ B >CoHiCl,
H.C~_NH
CH,

ohne ihrigens in dieser Formel die speziellen Piperidinkohlenstoite be-
zeichnen zu wollen, welche zur Bindung dienen, die auch jede andere der
CH:-Gruppen des Piperidins {ibernehmen kdnnte. Wir erreichen durch
diese Formulierung, daB die beiden Isatinreste in genau der gleichen
Weise durch eine, Doppelbindung verkniipit sind wie im Indigo, nur
daff diese Bindung, nicht wie dort, eine direkte ist, sondern hier den
Weg iiber den Piperidinrest nimmt. Dadurch wiirde sich die Indigo-
natur dieser Farbstoffklasse recht gut erkldren.

Ahnlich, wenn auch vielleicht etwas weniger einwandsfrei im
Vergleich zur Iodigostruktur, wiirde sich die Formulierung der Indo-
phenine unter Zugrundelegung der Formeln mit 24 Kohlenstoffatomen
gestalten, wenn man folgende Konstitution annimmt:

CH=CH CH=CH
s/ HN/ |
\ H
N0 oo /C —4
CiH, \( (/'C . C/C<NH/CGH4 G C1 , C \C<NH/\ CeH3CLL
| >8 l \V
HC— GH CH=CH
Indophenin Dichlorpyrrolblaun

Hier wiirde zwar das in Betracht kommende Kohlenstoffatom des
Isatins nicht mehr doppelt gegen einen Kohlenstoif, sondern einfach
gegen zwei Kohlenstoffe gebunden sein, der Weg zu dem zweiten
Isatinmolekiil wiirde aber doch iiber doppelte Bindungen fiihren, oder
anders ausgedriickt, die beiden fraglichen Isatinkohlenstoffe wiren zu-
gleich Parachinonkohlenstoffe des neugebildeten Sechsrings.

Diese Formulierungen besitzen den weiteren Vorzug, daBl sie der
blauen Farbe Rechnung tragen, welche die Indigoarten unserer An-
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sicht nach gerade deshalb besitzen, weil sie Diindogenide sind, d. h.
der Farbenton sich durch die zweimalige Wiederholung des roten
Isatinrestes in #hnlicher Weise zum Blau vertieft, wie dies bhei den
Azofarbstoffen bekannt ist (z. B. Toluidin- gegen Tolidinfarben).

Direkte Molekularbestimmungen dieser Farbstoffe diirften sich,
den Kigenschaften dieser Farbstoffe nach, anch nach den neueren von
Beckmann fiir den Indigo angegebenen Methoden kaum ausfithren
lassen und ziemlich ergebnislos verlaufen.

Experimentelles.

1. Die Pyrrolblaugruppe.

Fiir die Darstellung des Pyrrolblaus sind wir im allgemeinen bei
der von Liebermann und Hise (loc.-cit.,, S.2851) angegebenen
Methode des Zusammenbringens der Komponenten in Eisessiglosung
stehen geblieben. Fiir die schwerer lsslichen substituierten Isatine
funden wir es zweckmiflig, die Eisessigmenge zur Lésung von 1 g
Substanz um etwa !4 zu vermehren und die Menge der verdiinnten
Schwefelsidure um '3 des dort angegebenen Volums zu vermindern.
Iiir die Reinigung ist es bisweilen angebracht, statt das trockne
Pulver mit Pyridin auszukochen, den noch ungetrockneten Farbstoff
auf dem Filter mit siedendem Pyridin wiederholt auszuspritzen. —
Die allgemeine Formel der Pyrrolblaue:

\!/NH\ / TN/ CO~_~
a SO\ /0N | (s. S. 2499)
~~CO 7/ = \ NH—~
. NH

wird bei den einzelnen Verbindungen nur noch in abgekiirzter Form
gegeben werden.

Dichlor-pyrrolblau B,
g a.~NH C:H3 N cO
CoHs <l > <l N Oy~ Ce s €,
aus Monochlorisatin. Dem Pyrrolblau ganz idhnliches, blaues, metall-
glinzendes, unlésliches Pulver.
0.1722 g Sbst.: 0.3894 g CO., 0.0585 g Hz 0. — 0.1669 g Sbst.: 18.4 cem
N (21% 755 mm). — 0.1533 g Shst.: 0.0885 g AgCl. — 0.1610 g Shst.:
0.0964 g AgClL :
CyyHy4Clu N4 Op. Ber. C 62.48, H 3.06, N 12.36, CI 15.38.
Gef. » 61.67, » 3.80, » 12,52, » 14.28, 14.81.
Das angewendete Monochlor-isatin war durch Einleiten von
Chlor in in Wasser sehr fein verteiltes (aus isatinsaurem Alkali mit Salz-
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siure gefilltes) Isatin bis zur Umwandlung der roten Isatinfarbe in
eine gelbe dargestellt. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus
Alkohol, wonach es bei 246° schmilzt, kam es ganz rein zur Verwen-

dung.
(5T, 0, NCL. Ber. C 52.89, H 2.20, C1 19.53.

Gel. » 52.61, » 2.49, » 19.54.

Tetrachlor-pyrrolblau haben wir nur qualitativ aus Dichlor-
isatin (aus Dichlorindigo durch Oxydaticn mit Salpetersiure erhalten)
dargestellt.

Dibrom-pyrrolblau A, C;¢HiyBrs Ny O3; aus reinem Monobrom-
isatin (aus 4 g Isatin 400 ccem H,O, 5 g Brom unter Riihren und
20-stiindigem Stehen dargestellt). Aus Alkohol, Schmp. 255°.

Ber. Br 35.37. Gef. Br 35.26, 35.28.)

0.1965 g Sbst.: 0.3648 g CO,, 0.0672 g H,0. — 0.1500 g Sbst.: 0.0987 ¢
AgBr. — 0.1570 g Sbst.: 13.7 ccm N (19°, 752 mm).

CoyHyBraN; 0. Ber. C 50.88, H 2.47, N 9.89, Br 28.26.
Gef. ». 50.63, » 3.70. » 9.90, » 28.00.

Die entsprechende Formel mit 1 Atom Sauerstoff weniger wiirde
erfordern: C 52.36, H 2.54, N 10.18, Br 29.09.

Tetrabrom-pyrrolblau (aus Dibromisatin, das nach A. Baeyer
und 8. Okonomides?) dargestellt war. Ber. Br 52.4. Gef. Br 52.2).
Der Farbstoif bildet ein blaues, schwach metallglinzendes Pulver.
Die Formel, ob A oder B, ist nicht ganz entschieden worden, die
Kohlenstoftbestimmungen (s. a. Liebermann und Hise, loc. cit. 2852)
weisen mehr auf B, die Brombestimmungen auf A hin. Der Zu-
sammensetzungsunterschied beider Formeln liegt unterhalb 1°/,. Ana-
lysen verschiedener Darstellungen gaben:

0.1697 g Shst.: 0.2499 g CO,, 0.0368 g HoO. — 0.1730 g Sbst.: 10.9 ccm
N (22° 760 mm). — 0.1537 g Sbst.: 0.1588 g AgBr. — 0.1690 g Sbst.:
0.1735 g AgBr. — 0.1395 g Shst.: 0.1431 g AgBr.

CosHi2BryN,O;  Ber. C 89.78, H 1.66, N 7.73, Br 44.19.
Cas Hy2 Bry Ny O, »  » 40.68, » 1.69, » 791, » 45.19.
Get. » 40.16, 40.56, » 2.43, 2.69, » 7.20, » 43.97,

Gef. Br 43.70, 43.65.

Dinitro-pyrrolblau A, Coi Hiy(NO3): N4O;. Der Farbstoff hildet:
sich leicht aus Mononitro-isatin (gewonnen durch Nitrieren von
Isatin in 10-fachem Gewicht von konzentrierter Schwefelsiure mit 1 Mol.
KNO; in der Kilte. Aus Alkohol gelbe Nidelchen. Schmelzpunkt
(u. Z.)y 245°:

CsH,0¢Ns. Ber. C 49.97, H 2.10, N 14.60.
Gef. » 49.83, » 212, » 14.40, 14.60.)

1) Diese Berichte 15, 2098 [1882].
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in der iiblichen Weise und ist gut metallglinzend. Trotz der beiden
Nitrogruppen ist es #uflerst schwer, hauptsichlich erst im Sauerstofistrom,
verbrennlich. Die Stickstoffbestimmungen gaben, ehe wir diese Eigen-
schaften kanpten, viel zu niedrige Werte. Die Zahlen wuchsen bei
derselben Substanz mit der Dauer und der gesteigerten Heizwirme
bei der Verbrennung; erst so wurden einigermaBen brauchbare Zahlen
erhalten. Die folgenden halten wir fiir die richtigen.
0.2147 g Shst.: 0.4566 g COs, 0.0590 g H,0. — 0.1839 g Sbst.: 26 cem
N (220, 758 mm).
CosHiyNgO;. Ber. € 57.83, H 2.81, N 16.86.
Gef. » 58.00, » 3.07, » 16.06.

Acetyl-ps-isatin®) und Pyrrol gaben einen schonen, blauen,
glinzenden Farbstoff, der nach Eigenschaften und Zusammensetzung
Pyrrolblau B war, die Acetylgruppe war also in der Reaktion wieder
abgespalten worden.

0.1450 g Sbst.: 0.3890 g COs, 0.0682 g H:0 — 0.1955 g Sbst.: 0.5252 u
C0;, 0.0845 g H,0. — 0.2029 g Sbst.: 24 cem N (249 770 mm).

CosHys N30, Ber. € 7347, H 4.08, N 14.33.
Gef. » 73.17, 7327, » 4.89, 4.85, » 13.79.

Dagegen lieférte Benzoyl-ps-isatin?) Dibenzoylpyrrolblau und
zwar anscheinend in der B- wie A-Form, wovon wieder die B-Form die
in heiflem Pyridin schwer lésliche und metallisch glinzendere ist und A
aus der Pyridinauskochung durch verdinnten Alkohol als blaues
Pulver gefillt wird.

Dihenzoyl-pyrrolblau B, CoaHii(C:H; 0): N, Os.

0.2022 g Sbst.: 0.3678 g CO0,, 0.0930 g 11,0. — 0.1968 g Shst.:
15.60 cem N (21°, 758 mm).
C351‘IQ;N404. Ber. C 76.00, H 4.00, N 9.39..
Gef. » 76.58, » 5.14, » 9.04.

1) Nach Suida, diese Berichte 11, 585 [1878] dargestellt.

%) Durch Benzoylieren von Isatin in Pyridinlésung (15-faches vom Isatin)
mit Benzaylehlorid bei —59 dargestelit. Nach Eintragen des 6-fachen Ge-
wichts vom Isatin an Benzoylchlorid 148t man noch 1/, Stunde in der Kalte-
misching, dann 1 Stunde im Eisschrank und falit durch EingieSen in ah-
gekiihlte, verdinnte Schwefelsinre. Ans Benzol unter Ligroinzasatz umkry-
stallisiert, bildet es hellgelbe Nadeln, die bei 206° schmelzen Ausbeute
65°, vom Theoretischen. Ob diese Methode besser als die von Schotten
(diese Berichte 24, 774 [1891]) angegebene ist, wurde nicht festgestelit.
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Dibenzoyl-pyvrrolblau A, CesHyu(C:H; 0): N, Oy

0.2006 g Sbst.: 0.5441 g COs, 0.0855 g 11, 0. — 0.1843 g Sbst.: 14.2 cemx
N (189 762 mm).

CysH2y Ny O;. Ber. C 74.02, H 3.89, N 9.09.
Gef. » 75.97, » 4.76, » 8.95.

Die B-Verhindung 1ost sich in kalter konzentrierter Schwefelsiure
mit blauer Farhe unverindert auf; durch Wasserzusatz 1a8t sie sich
unverindert als violetter Niederschlug ausfillen. Lt man aber die
konzentrierte schwefelsaure Losung 1—2 Stunden stehen, so enthilt
nun die. blaue Losung eine Sulfosiiure. Dall es aber nicht die des
Dibenzoylpyrrolblaus ist, sondern des entbenzoylierten Pvyrrol-
Ilans (B), geht daraus hervor, daB} die in Wasser gegossene Losung
an Ather groBe Mengen Benzoesiure abgiht, die hei 2-stiindigem
Stehen des Farbstoifs mit konzentrierter Schwefelsiiure bereits */3 der
theoretischen Menge betrugen. Daf Pyrrolhlau-disulfosdure vor-
lag, zeigte auch die Koblenstoffhestimmung der wie friiher isolierten
Substanz:

02175 g Sbst.: 0.4109 g COs.

CysHis(SOs H); Ny Oz, Ber. C 52.36. Gef. C_51.52,

withrend die Dbenzoylierte Verbindung 59.84°/ Kobhlenstoif erfordern

wiirde.

Trotz dieses Verhaltens vertrigt Benzoylisatin noch die Indophenin-
reaktion. Die Reaktion selbst erwihnt schon Schotten, sie hiitte
aher bel ihm auch ‘von regeneriertem Isatin herriihren konnen. Da
diese Verbindung fiir die Indophenine theoretisch wichtig ist, weil sie
zeigt, daBl auch in den Indopheninen die ps-Form des Isating vor-
handen ist, so wurde die Verbindung dargestellt und analysiert.

Dibenzoylisatin-indophenin,

\
N.CGHO0 |_/SN.GiH,0
G >0o{ e/ T
cO /1 co-”
S\.__|

Schén blaues, unlisliches Pulver. v
11702 g Sbst.: 0.4472 g €Oy, 0.0592 g HoO. — 0.1975 g Sbst.: 7.4 cem
N (239 770 mm). — 0.1810 g Sbst.: 0.1381 g BaSO,.
CysHpeNeS2 0. Ber. C.71.92, H 3.47, N 4.45, S 10.09.
Gef. » 71.66, » 3.40, » 4.28, » 10.49.
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Mit Indol an Stelle von Pyrrol geben die Isatine kein Blau.
Ebenso wenig mit Baeyers Acetonyl-pyrrol?). Diese Verbindung,
deren Zusammensetzung Cis His Na?) ist, hat wohl die Konstitutionsformel

CH; CH;
~
C CH
HC==C—""N-">CH
| |
HC. N _C——=CH
CH C
s
CH; CH;
In beiden Fillen diirften es sterische Ursachen sein, welche hier
das Zustandekommen von dem Pyrrolblan analogen Verbindungen ver-
hindern.

II. Die Gruppe des Isatinpiperidblaus.

Das Piperidin Dbildet mit dem Isatin und den substituierten Isa-
tinen drei hier in Betracht kommende Arten von Verbindungen:

1. Die Isatinmonopiperide,

2. die Isatindipiperide,

3. die Isatindipiperidblaue (Diisatylpiperine).

Nur die beiden ersten Verbindungsklassen entstehen direkt, die
dritte erfordert immer als Vorstufe die Verbindungsform 2, aus- der
sie durch wasserentziehende Mittel oder durch Erhitzen entsteht, und
ohne die sie nicht darstellbar ist. Ob sich Mono- oder Dipiperid
bildet, hingt in erster Linie und caeteris paribus von der Art des
Isatins ab. Durch Schotten war bisher von jedem Isatin nur je
eine Stufe, nimlich vom Isatin und Monobromisatin das Dipiperid,
vom Dibromisatin das Monopiperid bekannt. Seitdem Antonioli
auch vom Monobromisatin und wir vom Isatin das Monopiperid aut-
gefunden und auch das Chlorisatin auf seine Piperide untersucht
haben, sind an drei Stellen beide Piperide bekannt. Vom Dibromisatin
existiert auch jetzt nur das Monopiperid. Monopiperide allein haben
wir noch vom Nitroisatin und vom Benzoylisatin dargestellt. Oft,
vielleicht meist, entstehen Dheide Stufen neben einander, aber in sehr

Y Diese Berichte 19, 2184 [1886]. Nach den daselbst angegebenen
Mischungsverhiltnissen (1 Teil Pyrrol: 10 Teile Aceton) erhilt man die Ver-
bindung nur in sehr geringer Ausbeute; offenbar ist hier versehentlich die
Menge des Acetons zu lioch angegeben. Bei dem Verhiiltnis 1 Teil Pyrrol:
5 Teile Aceton: entsteht die Verbindung sehr gut und- reichlich:

) Diese Berichte 20, 2451 [1887].
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verschiedener -Menge; wihrend Isatin hauptséchlich das Di- und sehr
wenig Monopiperid bildet, wiichst das Verhiltnis des Mono- zum Di-
piperid mit dem Substitutionsgrad des Isatins. Ubrigens lassen sich
heide Formen sehr gut von einander unterscheiden und trennen. Die
Dipiperide sind in Alkohol sehr schwer 16slich und farblos und geben
mit Essigsdureanhydrid blaue Farbstofie, die Monopiperide sind schwach
citronengelb, in Alkohol leicht 18slich, krystallisieren in flichenreichen
Kryvstaller und geben niemals ein Blau. In krystallisierten Gemischen
von Mono- und Dipiperiden erkennt man mit der Lupe leicht beide
Formen neben einander; die kompakten gelhen Krystalle der Mono-
piperide lassen sich schon durch Schlimmen von den weilen Blitt-
chen der Dipiperide teilweise trennen. Besser bewerkstelligt man die
Trennung durch Herauslosen der gelben Krystalle mit kleinen Mengen
kochenden Alkohols. Fiir die relativen Mengen, in denen die beiden
Stufen neben einander entstehen, spielt aber c. p. weiter, wie wir
schon in der Einleitung mitgeteilt haben, die Herkunft und Reinheit
des Piperidins eine groBle Rolle.

‘Wir haben deshalb am Monobromisatin, welches am leichtesten beide
Arten von Piperiden gibt, vergleichende Versuche iber die relative Bildung
angestellt. Dazu diente: 1. ein #lteres Sammlungspriparat von Piperidin un-
bekannter Herkunft, 2. von uns aus Piperin dargestelltes Piperidin, 3. cin
mach D. R.-P. 90308 elektrolytisch dargestelltes Piperidin von E. Merck in
Darmstadt, 4. ein Piperidin Kahlbaum §, 5. ein von der C. A. F. Kall-
baumschen Fabrik damals als »kiuflich«, spiter als »synthetisch«!) be-
zeichnetes billigeres Priparat, 6. ein von uns nach Vorlander?) gereinigtes
Piperidin »Kahlbaum synthetisch«. Hierbei gaben die besten und sehr grofie
Ausbeuten an Dipiperid, dagegen nur kleine an Monopiperid die Piperidine
1—3; Piperidin 5 gab wesentlich Mono- mit wenig Dipiperid, wihrend 4 die
Stellung zwischen 3 und 5 einnahm. Nach der Reinigung durch Vorlinders
Yerfahren gab das Kahlbaumsche synthetische Piperidin reichlich Dipiperid,
aber daneben meist noch betrichtliche Mengen von Monopiperid. Da auch
dic Konzentration der Losung und die Dauer des Erwirmens die Ausbeuten
betrichtlich beeinflussen, sind auch dieSe in der folgenden Tabelle, welche cin
Bild der relativen Mengenverhiltnisse gibt, mit aufgenommen.

1 Gitiger Mitteilung der C. A. F. Kahlhaumschen Fabrik zufolge
war das damalige Kahlbaumsche »synthetische« Piperidin elektrolytisch
aus gewohnlichem Pyridin, das mehr als doppelt so teuere »Piperidin Kahl-
baum §« aus »Pyridin Kahlbaume« durch Reduktion mit Natrium dargestellt.
Zugleich teilt uns die Fabrik auch mit, daB sic neuerdings ein so verbessertes
Reinigungsverfahren des kéuflichen Piperidins gefunden habe und solches
Piperidin in den Handel bringen wiirde, daB ilhre fritheren Marken keine
Bedeutung mehr haben.

%) Ann, d. Chem. 345, 277 [1906].
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Monobrom-isatin.

L. cem Alkohol Zeit des. Relatives Verhaltnis
Herkunft des Piperidins |pro 1g Mono-| Kochens in Dipinerid: M iperid
bromisatin Stunden Ipiperid: Monopiperid
?

Sammlungspriparat, Her-

konft unbekannt . . 50 : 1 4:1
dasselbe . . . . . . 2.5 | N 8:1
aus Piperin . . . . . 50 1 8:1
D.R.-P. 90308 . . . 30 1 9:1
Kahlbaum § . . . . 30 3y 3:1
Kahlbaum »synthetisch« 30 1 1:4
Kahlbaum»synthetische,

nach Vorlinder ge-

reinigt . . . . . . 10 1y 1:1
dasselbe . . . . . . 2 /g 5:1

Monobromisatin 148t sich daher bisweilen zur Erkennung eines gewissen
Reinheitsgrades des Piperidins benutzen.

Zur Erzielung groBerer Ausbeuten an Dipiperid haben wir nach diesen
Erfahrungen stets sehr kleine Mengen Alkohol (auf 1 g des sehr fein ge-
pulverten Isatins 2 ccm) angewendet. Beim nun folgenden Zusatz der 2 Mol.
Piperidin geht alles unter Selbsterwérmung oder durch einmaliges Aufkochen
in Losung, um gleich darauf wieder zu erstarren, worauf noch etwa 1/,—
lfp Stunde unter zeitweiligem Erwirmen im Wasserbade gerithrt wird.

Besscre Ausbeuten an Monopiperid durch Anwendung nur eines Molekiils
Piperidin zu erhalten, gelang nicht; dic Reaktion verliuft ganz wie bei 2 Mol.
Piperidin, nur da} ein Teil des Isatins unangegriffen bleibt.

1. Die Monopiperide.

N

Isatin-monopiperid, Ci< =C.0.NHs: Gl oder CH g
CO.NC;Hyo. Von allen Monopiperiden entsteht diese Verbindung in
relativ geringster Menge und ist am schwersten rein darzustellen. Man
arbeitet am besten mit Kahlbaums »Piperidin synthetisch« und .viel,
ca. 60 cem, Alkohol auf je 1 g Isatin. Man kocht 3—4 Stunden am
aufrechten Kiihler, destilliert schnell die Hilfte bis zwei Drittel des
Alkohols ab wund filtriert vom ausgeschiedenen weilen Dipiperid.
Man stumpft hierauf den Hauptteil des iiberschiissigen Piperidins mit
Eisessig ab, aber so daf} die Reaktion noch kréitig alkalisch bleibt, und
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iiberlaBt nun 24 Stunden sich selbst oder langsamer freiwilliger Ver-
dunstung, moglichst unter Einsien einiger vorriitiger Monopiperid-
krystalle. Das nun zum Teil auskrystallisierte gelbe Monopiperid
filtriert man ab, destilliert aus dem Filtrat von neuem die Hilite des
Alkohols schnell fort, setzt zur erkalteten Lésung wieder einige Mono-
piperidkrystalle und erhilt so nach mebrtigigem Stehen eine zweite
Krystallisation von Monopiperid. Die Mutterlaugen darf man nun
nicht weiter durch Wiirme konzentrieren, weil sie sonst zu zdhen,
braunen Massen verschmieren. Man fillt vielmehr aps ihnen durch
viel absoluten Ather die braunen Schmieren aus, dampft das &theri-
sche Filtrat in Glasschalen auf dem Wasserbad zur Trockne und nimmt
den zihfliissigen, bernsteingelben Riickstand mit sebr wenig Alkohol
auf; durch Krystallanregung erhilt man so neue Anschiisse. Einmal
erhielten wir aus 3 g Isatin ca. 1.7 g Isatinmonopiperid. In.den iibrigen
Fillen waren die Ausbeuten an Monopiperid stets weitaus geringer,
namentlich aber aus den oben angefiihrten Ursachen unter anderen Ver-
suchsbedingungen, wo dann die Menge des Dipiperids bedeutend iiberwog
und der Betrag an Monopiperid auf 20, 10, ja 5%, des gleichzeitig
gebildeten Dipiperids sank. Wihrend die obigen Mutterlaugen sehr
leicht verharzen, erhiilt man das I[satinmonopiperid, wenn erst einmal
auskrystallisiert, sehr leicht und schon aus Alkohol in gelben Siulchen,
die beim Loésen und Erwirmen mit Essigsiureanhydrid keine Farben-
reaktion geben. Es schmilzt bei 135° ohne Blaufirbung.

0.1856 g Sbst.: 0.4611 g COs, 0.1209 g H0. — 0.1828 g Sbst.: 18.8 cem
N (19.5%, 772 mm).

C;3Hi¢N20;. Ber. C 67.23, H 6.89, N 12.07.
Gef. » 67.77, » 7.29, » 12.04.

Hrn. Privatdozent Dr. A. Fock sind wir fir die Messung der
Krystalle zu Dank verpilichtet. Derselbe teilt uns dariber folgen-
des mit:

Isatin-monopiperidid.
Monoklin. a:b:e=1.1027:1:0.5044.
8 =939 51",
Beobachtete Formen: m={110}, s = {101}, r={101}, p={111} und b = {010}.
Die gelblich gefirbten, starkglinzenden Krystalle sind meist kurz pris-

matisch nach der Vertikalachse und bis zu 3 mm grof8: die groBeren Individuen
enthalten aber Hohlriume und zeigen demgemil ein loses Gefige. Von den

Endformen heryschen s {101} und r {101} regelmaBig vor, wihrend p {111}
zuriicktritt oder ganz fehlt. Das Pinakoid b {010} wurde nur an einzelnen
Krystallen in minimaler Ausdehnung beobachtet.

Kerichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 162
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Beohaclitet Berechnet
m:m = (110): (110) = 84°32 -
m:r = (110):(101) = 75°49’ —
sit =(101):(101) = 49°¢' —
mis =(110):(101) = 71944 710 44’
pip =111):(111) = 487 480 7
pim = (111):(110) = 5495’ 540 1
pim =(111):(110) = 89°3' 890513

Spaltbarkeit - deutlich nach m {110}.

Ebene der optischen Achsen senkrecht zur Symmetrieebene.

Durch m {110} tritt eine Achse am Rande des Gesichtsfeldes in diago-
naler Richtung zu den Kanten aus und lilit eine ungewdhnlich starke Dis-
persion erkennen.

Stark verdiinnte Sduren lassen das Monopiperid lingere Zeit un-
verindert, stirkere Mineralsiuren spalten es, wie auch die iibrigen
Mono- und Dipiperide — nicht die Farbstoffe —, schon in der Kiilte
allmihlich in die Komponenten. Mit rauchender Salzsiure — Durch-
feuchten und 24-stiindiges Stehen, dann Verdinnen und Abfiltrieren
des gebildeten Isatins — lifit sich der Versuch quantitativ durchiiihren.

Ber. Isatin 63.3, Piperidin (als Salzsiure-Salz gewogen) 36.7.
Gef. » 63.7, » (» » » ) 86.1.

Monohromisatin-monopiperidid, CsH,BrNO:.C; Hiy N.

Antonioli erhielt aus 5.6 g Mouobromsatin, 4.2 g Piperidin (Kahl-
baum »synthetisch«) 250 cem Alkohol bei 1-stiindigem Kochen neben
1.2 g Bromisatindipiperid 3.2 g Browmisatinmonopiperid. im giinstigsten
Fall erhielten wir sogar aut 1 Teil des Di- 4 Teile des Monopiperids. Im
allgemeinen waren aber die Verhiltnisse fiir das Monopiperid viel un-
giinstiger (s. a. oben). AuBerlich gleicht die gebromte Verhindung
ganz der obigen bromfreien. Gelbliche Siulchen, die bei 208¢ farblos
schmelzen und kein Blau gebeu.

0.1985 g Shst.: 0.3655 ¢ COs, 0.0948 g HyO. —0.1951 g Sbst.: 15.1 cem
N (19° 759 mm). — 0.2441 g Sbhst.: 0.1455 g AgBr. — 02063 ¢ Shst.:
0.1258 g AgBr.

CisH;s N2 BrOs. Ber. € 50.10, H 4.80, N 9.00, Br 25.
Gef. » 50.22, » 535, » 8.98, » 25

bie quantitative Spaltung ergah:
Ber. Monobromisatin 72.67, Piperidin 2
Gef. » 71.86, » 2

3.
8.

Das Monopiperid 16t sich durch Kochen mit alkoholichem Pipe-
ridin nicht in das Dipiperidid iiberfithren. Hieraus. geht hervor, dal

7.5
o
3
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die Monopiperide nicht gewdohnliche Salze des Isatins sein konnen.
Avuch gegen Siuren xind sie keineswegs unhestindiger als die Dipiperide.
Pibromisatin-monopiperid. Diese Verbindung ist hereits von
Schotten genau heschrieben und analysiert worden. Sie gleicht in jeder
Hinsicht den vorbeschriehenen. Schmp. 152°. Hr. Dr. Fock hat die
von uns dargesteliten gelhen Krystalle mit folgenden Resultaten ge-
messen.
Dibromisatin-monopiperidid.
Monoklin. a:b:e=1.2349:1:0.7575.
w9902,
Beobachtete Formen: m= {110}, q={011}, a= {100}, b={010} und r={101}.
Die glinzenden aber vielfach von Hohlriumen durchsetzten und gelblich
gefirbten Krystalle sind prismatisch nach der Vertikalachse und bis 4 mm lang
und 2 mm dick. Von den Flichen der Prismenzone herrschen diejenigen des
Prismas m {110} regelmiig vor, wahrend die Pinakoide a {100} und b {010}
mehr zuriicktreten oder ganz fehlen. Als Endflachen erscheinen fin gewdhn-
lich nur diejenigen des Domas ¢ {011}, unicht selten findet sich daneben
amch das Hemidoma r {101}.
Beobachtet Bercchnet

m:m=(110):(110) = 78°42 —
q:q = (011):(011) = 73°3¢' —
q:m = (011):(110) = 5707 —
q:m = (011):(110) = 67°82' 67027 -
a:r =(100):(101) = 65018 650 12’
m:r = (110):(101) = 74784 7403417y,

Spaltbarkeit nicht beobachtet.

Monochlorisatin-monopiperid, C,HCINO,.C;Hy, N.
Aus 3 g Chlorisatin, 3.2 g Piperidin und 20 cem Alkohol, die
'’y Stunde im Wasserbade gut durchgeriihrt waren, wurden neben 1.6 g
Dipiperid 0.8 g Monopiperid erhalten. Das Monopiperid glich ganz den
vorhergehenden. Schmyp. 185°. : :
0.1552 g Sbst : 0.3322 ¢ CO., 0.0837 g H,0. — 0.1346 & Sbst.: 0.0711 g
CiaHy;CIN: Qs Ber. € 58.58, IT 5.63, Cl 13.03.
Gef. » 5837, » 3.99, » 13.06.

Nitroisatin-monopiperid, C:H,(NO;) NOs.C; Hy; N.
Die alkoholische Liosung von Nitroisatin (1 Mol.) und Piperidin
(2 Mol.) schied bei 1-stindigem Kochen nichts ab; erst niichsten Tags
waren Blittchen von schwach hellgelber Farbe auskrystallisiert, die
offenbar kein Dipiperid waren, da sie mit Essigsiureanbydrid hich-
162*
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stens Spuren einer bliulichen Féarbung gaben. Wie die Analysen
zeigen, ist die Verbindung das Monopiperid. Sie schmilzt fast farblos
bei 198°.
0.1550 g Sbst: 0.3244 g CO,, 0.0744 g H.0. — 0.1308 g Sbst.: 17.3 cenr
N (22¢, 750 mm).
ClsHlsNa 04 Ber C 5632, H 642, N 1516
Gef. » 57.08, » 540, » 14.84.

Benzoylisatin-monopiperid, CsHi(N.G;H;0)0,.CsHiy N.

Benzoylisatin (1 g), in 2 cem Alkohol suspendiert, lgst sich autf
Zusatz von 2 Mol. Piperidin unter starker Wirmeentwicklung auf.
Auch bei weiterem Erwérmen findet keine Ausscheidung statt.
Wasserzusatz fillt die Substanz in farblosen Flocken, die, aus hoch-
siedendem Ligroin umkrystallisiert, bei 138-—140° schmelzende Blatt-
chen bilden, die in reinem Zustand keine Spur von Blaubildung zeigen.
Schwache Blaubildung beim Schmelzen, die bei der Robsubstanz zu-
weilen in geringem Mafle beobachtet wird, rithrt wohl von spuren-
weiser Entbenzoylierung des Benzoylisatins: und davon herriihrender
Bildung von Spuren Isatinblau her. Obiges Verfahren gibt lediglich
das Monopiperid des Benzoylisatins und zwar in sehr guter Ausbeute
(88 °/y vom Theoretischen).

02312 g Sbst.: 0.6086 g COs, 0.1211 g H,0. — 0.2072 g Sbst.: 0.5430 ¢
G0, 0.0980 g H,0. — 0.1715 g Sbst.: 12.7 cem N (19°, 771 mm). — 0.1815 g
Sbst.: 13.0 cem N (219, 761 mm).

CsoHooN205. Ber. C 71.43, H 5.95, N 8.33.
Gef. » T1.79, T1.48, » 5.87, 5.29, » 8.68, 8.20.

2. Die Isatindipiperide.

Zy dem von Schotten schon geniigend beschriebenen Isatin- und
Monobromisatindipiperid haben wir noch das Monochlorisatin-
dipiperid:

NH

Ce H; C1<”>CO
C—NCsHiyo’
SNCsHy

in der geschilderten Weise dargestellt. 2 g Chlorisatin in 10 ccm Al-
kohol und 2 g Piperidin (iilteres Sammlungspriparat) gaben 2.8 g Di-
piperid = 74 °, der theoretischen Ausbeute. In Alkohol schwer
l6sliche, weifle Blittchen, die beim hioheren Erhitzen tiefblau werden
und mit Essigsiureanhydrid sofort ein schines Blau bilden.

0.1821 g Sbst.: 0.4269 g CO,, 0.1204 ¢ H:0. — 0.1565 g Sbst.: 0.0701 g
AgCl ~
(s Hy N2 C10. Ber. C 64.73, H 7.27, Cl 10.63.

Gef. » 63.94, » 740, » 11.07.
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Eine groBe Zahl von Versuchen haben wir angestellt, um das
Piperidin in der vorstehenden Verbindungsform des Isatins durch Z#hn-
liche Basen zu ersetzen, namentlich um so die Gruppe der aus der
Dipiperidinform entstehenden Farbstoife zu erweitern und so besseren
Einblick in diese Farbstoffbase zu bekommen. Aber diese Versuche
sind fast alle gescheitert.

Dies fiel uns zuerst sehr auf, ist aber aus der Konstitution dieser
Farbstoffe jetzt durchaus erklirlich, denn die von uns zuerst in Be-
tracht gezogenen N-Piperidine (Piperin, N-Formyl-, N-Benzoyl-,
N-Amyl-, N-Isobutylpiperidin, Mono- und Dinitrophenylpiperidin Y),
Cs H3(NO3)s . NC; Hyo, Nitrosopiperidin) kénnen darum nicht reagieren,
weil die Dipiperide obiger Konstitution ireien Imidwasserstoff er-
fordern; bei den Homologen (z. B. dem Coniin), dem Pipecolin und
dem Kopellidin liegt wahrscheinlich fiir die Dipiperide eine sterische
Behinderung und die grifiere Neigung nach der Richtung der Mono-
piperidbildung vor; fiir die Farbstoftbildung diirite aber auch hier,
selbst wenn die Dipiperide erhiltlich wiren, gemid3 der Konstitution
dieser Farbstoife die besetzte @-Stellung einen negativen Verlauf her-
beifihren. Pyrrolidin verhilt sich nach unseren Versuchen jedenfalls
ganz verschieden vom Piperidin, um so mehr waren Hygrin und Cusk-
bygrin als substituierte N-Methylpyrrolidine unwirksam. Die einzige
dhnliche Base, welche sich noch in diese Isatinpiperidreihe einzufiigen
scheint, obwohl sie sich weder in der Formel, noch in den Eigenschaf-
ten vollig analog verhilt, ist das Piperazin. Wir wollen daher die
betreffende Verbindung hier anfiihren.

Isatin-piperazid, CsuHssNsOs. Entsteht beim Kochen von
Isatin mit ! oder 2 Mol. Piperazin in alkoholischer Losung (15—
20 cem Alkohol pro 1 g Isatin). Zuerst geht alles in Ldsung; wih-
rend des Kochens scheidet sich bald unter heftigem Stoflen ein gelb-
lichweiler Niederschlag der neuen Verbindung ab. Die Verbindung
ist in Wasser, Ather, Chloroform und Benzol unloslich, sehr schwer
16slich in Alkohol und wurde durch Auskochen mit letzterem ge-
reinigt. Beim Erhitzen farbt sie sich von 160° ab dunkel und zer-
setzt sich gegen 196° Zu verschiedenen Zeiten dargestellte Priparate
gaben dieselben Analysenzahlen, so daB hier offenbar eine bestimmte
Verbindung vorliegt.

0.2022 g Shst.: 0.4779 g CO,, 0.1243 g H,0. — 0.1970 g Sbst.: 0.4681 g
€O, 0.1166 g Hs0. — 0.2080 g Sbst.: 0.4945 COs, 0.1135 g Hy;0. — 0.2062 g
Sbst.: 0.4887 g COs, 0.1144 g H,0. — 0.1802 g Sbst.: 28.0 cem N (199,

N Fir Priparate dieser beiden schinen Verbindungen sind wiv Hrn.
Priv.-Doz. Dr. L. Spiegel zu bestem Dank verpilichtet.
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768 mm). — 0.1817 g Sbst.: 28.0cem N (189, 772 mm). — 0.1783 g Sbst.:
28.5 cem N (21° 765 mm).
Cy HxxNO;5. Ber. C 64.29, 11 6.25, N 18.75

Get. C 64.56, 64.80, 64.84, 64.64, 11 6.88, 6.45, 6.11, 6.21, N 18.07, 15.16, 18.94.

Diese Substanz scheint daher nach folgendér etwas komplizierten
Gleichung entstanden zu sein:

2C:Hy; NOg + 2C, Hyo No = Hz0) + Cazi Huy N O

Vielleicht kann man sich die Verbindung als folgende Zwischen-

stufe zwischen Mono- und Dipiperiden vorstellen:

N N
Cs}lq<>c . O . NH:I ZC; HA : NH? .(). C’\/‘>CO;I'I4 .
C—N.CHq« CO

\N,/

Dementsprechend zeigt die geniigend gereinigte Verbindung auch
beim Erwirmen mit Essigsiureanhydrid (um besten unter geringem
Alkoholzusatz) eine starke, blaugriine Firbung, aus der sich auch
etwas blauer Farbstoff isolieren lieB. Die Farbstofibildung ist aber
doch von der der Isatindipiperide insofern ganz verschieden, als sie
bei diesen sehr reichliche, beim Piperazid fast nur Spuren von Farb-
stoff lieferte, dessen Weiteruntersuchung daher unterbleiben mufite.

Dibromisatin-piperazid,
03H2BI‘2 NO?.NH2:C4H31NH9.O2N03 HQBI‘-g.

Dibromisatin gibt mit Piperazin statt der weillen eine gelbe,
schwer 16sliche Verbindung, welche durch stark verdiinnte Siuren in
der Kiilte nicht alsbald verindert wird, also kein Salz ist, durch kalte,
konzentrierte Salzsdure aber in derselben Art, wie die obigen Pipe-
ride, allmiihlich in die Komponenten zerlegt wird. Sie gibt mit Essig-
siureanhydrid keine Blaufirbung. Sie zersetzt sich bei 245° Mit
Ausnahme der schwereren Léslichkeit und des hohen Schmelzpunktes
gleicht sie daher den Monopiperiden. In der Tat gehort sie auch in
diese Klasse, nur dafl das Piperazin wegen seiner zwei Imidgruppen
nicht mehr mit 1, sondern mit 2 Mol. Isatin reagiert. Seine Formel

wird demmach die obige oder auch die folgende:

NH, NH.

C(;H‘ZBTE< >C(;H2 Br-;,
C0.CO.N:C;Hs:N.€O.CO

Bis-dibromisatinsdure-piperazid.
0.1735 g Shst.: 0.2240 g CO., 0.0467 g Hy0. — 0.1389 g Shst.: 0.1492 ¢
AgBr. — 0.1744 g Sbst.: 11.65 cem N (189 779 mm).
CyoH,16BrsN,O.. Ber. C 34.55, H 2.29, N 8.04, Br 45.97.
Gef. » 3522, » 3.01, » 7.95, » 435.7L.
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3) Die lsatinpiperidinblaue.

Anfangs stellten wir die Isatinblane dhnlich wie Schotten dar,
indem wir eine Mischung von 1 g des Dipiperidids mit 5 g Essig-
sdureanhydrid eine Minute lang in ein auf 120° gestelltes Glycerinbad
tauchten. Die Farbstoffbildung ist hiernach im wesentlichen beendet;
durch betrichtlich verlingerte Einwirkung des Essigsiureanhydrids
leidet der Farbstoff. Durch Zusatz von 10 ccm Alkohol zerstért man
das Anhydrid iiber Nacht in der Kilte. Da der Farbstoff fast unlés-
lich ist, so wird er zur Reinigung mehrmals mit Alkohol ausgekocht,
dann mit Ather gewaschen, wodurch man ihn gleich gut trocken er-
hilt. Weit schéner wird der Farbstoff, wenn man das Dipiperid (3 g)
in 50—60 ccm Toluol suspendiert und in die am aufsteigenden Kiihler
siedende Flissigkeit 2 g Lssigsdureanhydrid gibt. Nach '/s-stiitndigem
Sieden setzt man von neuem 2 g Essigsiureanhydrid zu und beendet
den Versuch nach einer weiteren Viertelstunde. -Der Farbstoff er-
sclieint so sehr schon kupferglinzend. Er wird noch weiter mit Alkohol
und Ather wie oben behandelt. 3 g Bromisatindipiperid lieferten so
etwa 1.3 g Farbstofi.

Da sich aus 2 Mol. des Dipiperids, wie schon Schotten annimmt,
3 Mol. Piperidin abspalten, so entspricht dies etwa 65—70 %y vom
Theoretischen. Beim Isatinblau selbst betrug die Ausbeute sogar his
85%. Fiir das Isatinblau selbst fanden wir noch eine gute Reinigungs-
methode, welche auch gestattet, den Farbstoff umzulosen. Isatinblau
lost sich ndmlich kalt in rauchender Salzsiure auf. 2 g Isatinblau
wurden in 120 cecm rauchender Salzsdure geldst, mit 100 cem Wasser
versetzt, schnell durch ein gutlaufendes, gehirtetes Filter filtriert und
mit 40 cem Wasser nachgewaschen. Das Filtrat erstarrt nun alshald
zu einem Brei hrauner, metallglinzender Nadeln des salzsauren Salzes
(1.8 g). Nach dem Abfiltrieren wurde zur Gewinnung des Farbstoffs
das salzsaure Salz in Alkohol suspendiert und mit etwas Ammoniak
in schonen, blauen Flocken geféllt.: Den im salzsauren Filtrat ge-
bliebenen IMarbstoff gewinnt man desgleichen durch Ammoniakfillnng.
Zwischen beiden so erhaltenen Farbstoiffraktionen konnte ein Unterschied
nicht wahrgenommen werden. Das Isatinblau ist danach als einheit-
liche Verbindung bewiesen. Leider lallt sich diese schone Methode
aut die halogenierten Isatinhblaue nicht anwenden, da sie in rauchender
Salzséiure nicht geniigend 16slich sind. Die Isatinhlaue sind schén hlaue,
indigoithnliche Pulver von schimem, rotkupirigem Metallglanz. Kry-
stallisiert, wie Schotten annimmt, sind sie wohl nicht. Schottens
»flache Prismen« diirften von den Wandungen ahgesprungene, glinzende
Flitter der Substanz gewesen sein.
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NH CH, NH
Isatinpiperidblau, Cs Hi<>C=C"C=C<_>CsH..
CO mel _ng  ©O
CH:

Fiir die schon von Schotten vermutete Formel Co Hiz N; O,
stimmen unsere Analysen, die aus Substanzen der verschiedenen
Reinigungsmethoden erhalten worden sind, noch besser als Schottens
Zahlen?) iiberein.

0.1717 g Sbst.: 0.4785 g COs, 0.0935 g Hy0. — 0.1695 g Sbst.: 0.4515 g
C03, 0.0840 g Hy0. ~ 0.1635 g Sbst.: 16.8 cem N (18°, 760 mm). — 0.1897 o
Sbst.: 19.0 cem N (289, 769 mm). — 0.1627 g Sbst.: 16.7 ccm N (219, 772 mm).

Cg] H17 N3 02. Ber. C 7347, H 496, N 1224
Gef. » T3.67, 72.65, » 5.89, 5.54, » 12.01, 11.40, 11.94.

Mit Traubenzucker, Alkohol und etwas Alkali erhilt man vom
Isatinblau eine gute Kiipe.

Isatinblau gibt, mit konzentrierter Schwefelsiiure kalt iibergossen,
eine schwachrote Losung, welche die Sulfosiure des Blaus enthiilt.
‘Wegen ihrer geringen Bestindigkeit wurde dieselbe aber nicht weiter
untersucht.

Salzsaures Isatinpiperidblau, CaHirNs O, . HCL

0.1832 g Shst.: 0.0668 g AgCl. :

Co1Hyis N3 02 Cl. Ber. Cl. 9.34. Gef. Cl 9.02.

Die rote Losung des Isatinblaus in rauchender Salzsiure lillt
sich mit Wasser stark verdiinnen, ohne daBl der Farbstoff gefillt
wird.  Auffallenderweise farbt diese Ldsung ungebeizten Kattun
schwach indigoblau. Die Erklirung liegt wohl darin, dal die
Oberflachenanziehung der Faser den Farbstoff &us seinem dem Dis-
soziationspunkt nahen, in Lésung befindlichen Chlorhydrat ausscheidet
und auf sich niederschligt. Die hier auftretende indigoi‘fhnliche
Firbeeigenschaft der Isatinblauklasse ist nicht ohne Interesse.

Dibromisatinpiperidblau, C. Hi; Br:N; O..

0.1610 g Sbst.: 0.2995 g C0;, 0.0570 g H, 0. — *0.1872 g Sbst.: 0.3422 g
COy, 0.0575 g Hz 0. — 0.1410 g Sbst.: 0.1015 g AgBr. — 0.2140 g Sbst.:
0.1550 g AgBr. — #0.1690 g Sbst.: 0.1210 g AgBr. — 0.1540 g Sbst.:
0.1117 g AgBr.
021H153T2N302-

*) ‘Die mit Sternchen versehenen Analysen rithren von Hirn. Anto
nioli her.

) Schotten fand im Durchschnitt seiner Analysen C 72.15, H 325
N 11.73.
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Ber. C 50.30, H 2.99, N 8.39, Br 31.93.
Gef. » 50.73, 49.86, » 3.96, 3.34, » 8.15, » 30.63, 30.82, 30.44, 30.87.
Immer ist noch der Bromgehalt etwas zu niedrig gefunden worden;
doch stimmen die Zahlen hier betrichtlich besser als die von Schotten,
welcher fand C 48.8, H 3.7, Br 29.6, N 7.7.

Dichlorisatinpiperidblau, CzH;;ClsN3Os.
0.1828 g Sbst.: 0.4106 g CO,, 0.0645 ¢ H;0. — 0.1517 g Sbst.: 0.1035 ¢
AgCl. — 0.1480 g Shst.: 12.4 cem N (219, 770 mm).
Cy Hy;CLN;0,. Ber. C 61.16, H 3.64, Cl 17.21, N 10.19.
Gef. » 61.39, » 3.95, » 16.87, » 9.76.
Beim Erwirmen mit 20 %/, Anhydrid enthaltender Schwefelsdure
im Wasserbade erhilt man unter Bildung einer Sulfosiure eine rote
Lésung.
Organisches Laboratorium der Techn. Hochschule zu Berlin.

842. Fritz Ullmann und Rudolf Maag: Uber N-Phenyl-
acridiniumverbindungen.

[Mitteilung aus d. Techn.-chem. Inst. der Kgl. Techn. Hochschule zu Berlin.]
(Eingegangen am 8. Mai 1907; vorgetragen in der Sitzung am 25. Februar
von Hrn. ¥. Ullmann.)

N - Alkylacridiniumverbindungen bilder sich, wie dies zuerst
C. Graebe und H. Caro') gezeigt haben, durch Einwirkung von
Halogenalkylen auf Acridin. Die entsprechenden N-Phenylacridinium-
verbindungen lassen sich aber auf &hnliche Weise nicht gewinnen.
Auch andere Methoden fithrten bisher nicht zum Ziel.

So versuchten J'. Ullmann und E. Naef? durch Einwirkung
vou salzsaurem p-Toluidin auf Dioxydinaphthylmethan zum AN-Tolyl-
dihydrodinaphthacridin zu gelangen. Es fand jedoch eine Abspaltung
von (-Naphthol statt unter gleichzeitiger Bildung von Methylhydro-
naphthacridin.

Auch bei der Einwirkung von Chlorhydraten aromatischer Amine
auf - Derivate des o-Diaminodiphenylmethans durite die Bildung von
N-Phenylacridinverbindungen erwartet werden. Aber auch hierbei
spaltete sich aus dem Methanderivat ein Amin ab, und der Rest trat
mit dem salzsauren Salz der Base zu einem Acridinderivat zusammen.

Da die soeben geschilderten Reaktionen bei verhaltnismidBig hoher
Temperatur vor sich gehen, so versuchte C. Baezner?®) auf Veran-

) Ann. d. Chem. 158, 265 [1871]. 2) Diese Berichte 33, 905 [1900].
3 F. Ullmann, diese Berichte 36, 1018 [1903].





