
lang gekocht. Das beiiu EingieBen in Eiswasser abgeschiedene braune 01 
erstarrt beim Stehen uber Nacht und krystallisiert aus Alkohol in hellbraunen 
Tiifelchen vom Schmp 112O. 

0.1617 g Sbst.: 0.2286 g BaSOI. 

B a s  e 1, Mai 1904: Universitatslaboratorii1iii I. 
C15HlrOIS2. Ber. S 18.88. Gef. S 19.38. 

341. C. Liebermann und R. Krauss: ther die indigo- 
iihnlichen Gruppen von blauen Farbstoffen aus Isatin. 

(Eingegangen am 1. Mai 1907; vorgetragen In der Sitzung am 29. April von 
Hm. C. Lieberniann.) 

C. L i e b e r m a n n  iind G. Hase’) habea d o n  fruher darauf hin- 
gewiesen, daB es vom Isatin aul3er der eigentlichen Indigoblaugruppe 
noch drei weitere Gruppen blauer indigoartiger Abkommlinge gibt, 
welche in B a e y e r s  Indophenin und in V i k t o r  Meyers3)  und Ciani i -  
c i a n  und S i l b e r s 3 )  Pyrrolblau und in S c h o t t e n s  Isatinblaii4) ihre 
einfachsten Vertreter haben. Fur alle drei Gruppen fehlte aber bisher 
die ICenntnis der Konstitution; und selbst die Kenntnis der Zusammen- 
setzung dieser Farbstoffe hat erst durch die neuereii Arbeiteii yon 
Oste r5 )  in der Indopheningruppe und von L i e b e r m a n n  und H a s e  
in der Pyrrolgruppe die Tor allem notwendige Erweiterung erfahren. 
Wir haben uns seither bemuht, die Gruppe des Pyrrolblaus durch 
Herstellung geeigneter und namentlich moglichst reiner Substanzen 
besser auszugestalten, namentlich aber aueh die Gruppe von S c h o t t e n z 

Isatinblau indeinselbensinne weiter auszubauen. Beidesist uns, nicht ohne 
anfanglich recht groRe Schwierigkeiten, jetzt doch solieit gelungen, 
daB i f  ir eine Zusammenfassung unserer bisherigen Ergebnisse und 
den Versuch einer Konstitutionsableitung fur berechtigt halten. 

In1 allgemeinen sind unsere Versuche, braiichbare Varianten dieser 
Farbstoffe durch hfodifikation im basylen Teil zu erzielen, gescheitert. 
Nur das Piperazin konnte, und zwar auch nur an einer einzelnen 
Stelie (siehe den experimentellen Teil), fur das Piperidin gesetzt 
werden. Auch Toni Isatin liesen sich, abgesehen von den eigentlichen 
Substitutionsprodukten. fast keine Abkommlinge mit Ausnahme de5 
Benzoylisatins T. erwenden. Um so brauchbarer erwiesen sich die 
Brom-, Chlor- und Nitroisatine. Durch ihre Benutzung konnte eine 

2, Diese Berichte 16, 2974 [1883]. 1) Diese Berichte 38. 2848 [1905]. 
”) Diese Berichte 17, 142 [1884!. 
4, Diese Berichte 24, 1369, 2604 [1891]. 
5, Dime Berichte 37, 3348 [1904]. 
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Sicherheit fur die Formulierung gewonnen werden, die bei den grofieu 
Molekulen fur die halogenfreien Ausgangssubstaiizen sich nicht errnog- 
lichen IaBt. Hierfiir kornmt es hauptsachlich darauf an, dalJ man 
nur von absoliit reinen Isatinen des betreffenden Snbstitutionsgrades 
ausgeht , \veil jede Beimischung einer anderen Substitutionsstufe anf 
die Formulierung zuriickwirkt. Glucklicherweise lassen sich Mono- 
iind Dibromisatin, Monochlor- und Mononitroisatin nach vorhaudenen 
Vorschriften bei mehrmaligeni Umkrystallisieren leicht absolut rein 
darstellen. Wir haben uns hiervon mehrfach durch die Aualyse uber- 
zeugt, und ferner alle als Ausgangscjuelle benutzten substituierten 
Isatine vorher durchanalysiert. Znr Reindarstellung und Reinigung 
der Farbstoffe wurden z. T. neue Wege, so bei den1 Isatinblaii 
iiber das salzsaure Salz, benutzt. Die Aidysen selbst hahen 111 

der uiigemeinen Hygroskopizitat dieser Farbstoffe und der aufier~teri 
Schwerverbrennlichkeit der Substxnzen ihre Schwierigkeit; dadurcli 
wird der Stickstoffgehdt leicht zu niedrig, der Wasserstoffgehalt aber, 
namentlich auch weil die gleichseitige Verwendung eiuer Kupfer- uiid 
einer Silberspirale ein langeres Rohr und rnehr Zeit zum Fullen er- 
fordern, stets zu hoch gefunden. Alle Verbindungen wurtlen iibrigen, 
vollstandig, rneist mehrrnals aus I erschietlenen Dnrstellungen, durch- 
anelysiert. 

I. D ie  ))Pyr r o l  b l au  f a r  b s t of f w. 
Toni Yyrrolblau sind in der Abhandlung von L i e b e r  niann und 

H i  s e zwei Arten beschrieben worden: 
Das flockige blaue Pyrrolblau A niit der schon YOU Cianiicinn 

iincl S i l b e r  vermuteten Formel ’) “CarH18 N4 0 3  und das canthariden- 
glauzende krystallinische Pyrrolblau B mit der Forrnel %I  HI^ NI 02, 
YOU welchem letzteren aufierdem die €’ y r  r ol b l a u - B  -d i su l  f o si iur e, 
+ C , I H I ~ ( S O ~ I I ) ~ N , O ~ ,  dab A c e t y l p j  r r o l b l a u  B, *CS*HI~(CSH~ O), 
NaOl, und die Ace t y l p  y r r o 1 b la  u -B - d i s  111 f o s 111 r e ,  “CsaH1 4(C2H30)p 
(so3 11)2N10,, beschrieben worden sind und sich auch das aus Dibrorn- 
isatin entstandene Tetrabrwnpyrrolblau mit der Formel “Gr HI4 BrrN4O2 
ableitet. 

%II  diesen Verbindungen haben mir jetzt noch neu hinzu erhalten 
niis Monobrorn- bezw. hionochlorisatin dar der A-Form entsprechende 
Uibrompyrrolblau (A), Csr HU Bra TK, 0 3 ,  und das der B-Forrrl ent- 
sprechende Dichlorpyrrolblau (B), Csl HII Clz Nc 0 2 .  Tom -4cetyl- 
11s-isatin nus erhielten Mir kein Acetylprodukt, da sicb das Acetyl in  
der Rraktion wieder abspaltete, sondern nur Pyrrolblau (B). Dagegen 

1) Wdterhin nerden fur die hier niit Sternchen (”) beeeichneten Fornieln 
je 2 Wasserstoffatome weniger angenommen xerden. 

161 
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sitzt i m  Benzoyl-ps-isatin ') die Benzoylgruppe gentigeul fest ain 
Stickstoff, um die Pyrrolblaubildnng auszuhalten. Das rntstandene 
Dibenzoylpyrrolblau gehorte hauptsachlich der A-Form , C? 4 HI I K4 

(C,HjO)?O,, an, erwies sich aber durch siedendes Pyridin zerlegbnr. 
Die im Pyridim geliiste, durch miiBrigen .~lkohol  wietler gefalltr S u l ~  
stanz besaB noch die obige Formel; der vom siedendem Pyridin aber 
nicht geloste Anteil, welcher cantharidenglinzend war, gehiirtr init drr 
Zusammensetzung C s r  HI, N r  (C,  H5 0); 0 2  der B-Forni an. Beirn Snlfu- 
rieren wird die Benzoylgruppe abgespalten, iind 1na.n erhiilt Pyrrolhlau 
(B)-disulfosaure. 

Das Dibknzoylpyrrolblau ist desbalb wichtig, weil es zeigt, dalJ 
der Farbstoffbildung die ps-Isatinform zugrunde liegt. 

Tetrachlorpyrrolblan wnrde aus IXchlorisatin (aus Tetr:~chloriutligo) 
niir qualitativ nach der Eisessigmethode dargestellt. Es fiillt schijn 
nietallisch-krystalliniisch aus und gibt niit konzentrierter Scliwefel$iiire 
eine rein blaue SdfosLure. 

IXese im esperimentellen Teil zahlennGBig belegten Tatsachen, 
sowie unsere weiteren Erfahrungen iiber diesen Gegenstand liaben 
tins zu folgenden Schliissen gefuhrt. Von den Pyrrolblaiis koniinen 
zwei Farbst.offe (A und B), bisweileii gemeinsam, vor, deren Formeln 
sich dnrch ein Sauerstoffatoni unterscheiden. Die sauerst.offlrmere (B) 
Form hat die meitaus schoneren Eigenschaften; sie ist in Pyridin vie1 
schwerer lijslich und deshalb leichter zu  reinigen; sie zeigt neben 
ihrer blauen Farbe schonen Metallglanz - bei Farbstoffeii oft ein bc- 
sonderes Kennzeichen der Reinheit -, mahrend die A-Form ein amor- 
phes, blaues , glanzloses Pulver darstellt. Das Verhaltnis beider be- 
steht wohl darin, dalj ein Teil des Farbstoffs €3 sich bei tler Darstel- 
lung, entsprechend der leichten Angreifbarkeit des Pyrrols, dureh den 
Luftsauerstoff zu A oxydiert, der noch ein sehr ahnlicher blauer Farb- 
stoff ist. Wir betrachten deninach A als deli sekundaren, in einzelnen 
Fallen vielleicht als den noch nicht gaiiz reinen Farbstoff. J e  ungtinstiger 
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, daB beide Farbstoffe zwei Wasserstoffatonie 
weniger enthalten, als L i e b e r m a n o  und H a s e  annahnien. Allerdings 
stimmen bei dieser Annahme unsere Analysen noch etwas weniger 
gut, als fur die friihere Formel; die Differenz von zwei Wasserstoff- 
atomen betragt aber fur diese hohen Formeln nicht inehr als 0.3 
Wasserstoff, und rnit Berucksichtigung des oben uber die Analysen 
Gesagten, wird man hier exakte Wasserstoffzahlen im allgemeinen 

l) Wir konnten mit dieser Verbindung auch das Dibenzoylindophenin 
-~ 

tlai-stellen (s. u.). 
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nicht erivarten diirfen. Dadurch wiirde sich die Bildungsgleichung 
der Verbindungen der B-Form so gestalten : z. B. fiir Dichlorpprrol- 
blau B: 

und daraus die der A-Forrn entsprechentle Gleichung z. E. fiir IX- 
brompprrolblan nach: 

1CsH4ClNOa + 2CiHjN = 2H2O + CnrHlrClnN,O? (I) 

C4*HllBrzN102 + 0 = CarHlJ3r2N403 (11). 
Vergleicht man die Entstehungsgleichiing der Pyrrolblaus (I) mit 

der der Indophenine'), welche sich allgemein als nach 
CeHjKO2 + C~HJS = Ha0 + CinH,NSO 

verlaufend erwiesen hat, so sieht man, daB beide Gleichungen auf dasselbe 
hinanskommen, nur daB w i r  am bestirnmten Grunden die Gleichung ver- 
doppelt haben, nnd dies auch fur die Indophenine vorschlagen miichten. 
Wir kominen daher zu  dem Sch luB,  daB d ie  G r u p p e n  d e r  P y r r o l -  
b lnus  u n d  d e r  I n d o p h e n i n e  denselb'en B a n  h e s i t z e n .  

Wie wir nns die Konstitntion dieser Verbindnngen vorstellen, 
werden wir weiter unteii darlegen. 

11. 11 i e I s  a t  in p i p e r  i d i n  b l  au -Fa  r b s t o f f e. 
fiber diese von S c h o  t t en  entdeckte Farbstoffgruppe sind in der 

Abhandlnng \--oh L i e b e r m a n n  und H a s e  nur wenige kurxe Berner- 
kungen gernacht worden. S c h o t t e n  2, hat aul3er vorn Isatin aiich 
Torn Monobromisatin das farblose Dipiperidid, sowie den zugehorigen 
Farbstoff beschrieben. S ch o t t  e n s  Formeln der farblosen Dipiperididr 
konnten wir bestatigen, wir fanden xuch die iibrigen farblosen Dipipe- 
ridide, m-o sie sich bildeten, nach demselben Schema zusamniengesetzt. 
Fiir die beiden blanen Farbstoffe hat S c h o t t e n  iiur provisorische 
Fornieln berechnet, denen er einen definitiven Wert nicht beilegt. Wir 
sind bei unserer eingehenderen Bearbeitung des Gegenstands aber (loch 
zii dem Ergehnis gelangt, dalj die von S c h o t t e n  bevorzugte E'ormel 
cles Isatinblaus, C X H I ~ N ~ O ~ ,  der S c h o t t e n  wegen seiner noch stark 
abweichenden A4nalysenzahlen nicht recht traut, richtig ist. Irn Laofe 
der Arbeit lionnten wir die Darstellungsrnethoden der Zwischenpro- 
dukte und der Farbstoffe soweit rerbessern, daS wir, wenn auch viel- 
fach nicht ZLI idealen, so doch zu  brauchbaren Zahlen gelangt sind 
(siehe nnten). 

Vorn Dibromisatin konnte S c h o t t e n weder ein Dipiperid, noch 
einen hlauen Fxrbstoff darstellen. Er erhielt statt dessen stets eiu 

I )  1. Baeyer und J. Lazarus,  diese Berichte 18,2637 [I8551 nnd Ostei ,  

2)  Diese Eerichte 24, 1369 nnd 2604 [l891]. 
diese Rerichte 37, 3348 [1904]. 
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gelbes Yonopiperid, welches nach dem Schema 1 Mol. Dibromisatin 
+ 1 Mol. Piperidin ohne Wasseraustritt entsteht und das S c h o t t e n  

als Piperid der Dibromisatinsaure, CsH,Brz,CO. C'O.N C5 Hlo, formn- 

liert. Auch wir konnten nur diese Verbindung, aus der sich kein 
Blau herstellen laBt, gewinnen. Weder vom Monobromisatin , noch 
vom Isatin konnten wir aber anfangs eine a,hnliche Verbindung her- 
stellen. Dagegen erhielt Hr. V. A n t  on io l i ,  gelegentlich einer iin dies- 
seitigen Laboratorinm ausgefiihrt.en Wiederholung der S ch o t t enscheii 
Arbeit, vom Monobromisatin an Stelle des weillen Dipiperids uner- 
warteterweise hauptsachlich ein dem S c h o t t en  schen Dibromisatin- 
monopiperid entsprechendes gelbes hfonobromisatinmonopiperid. Auch 
dieses Monopiperid gibt kein Blau. Eine eingehende Untersuchung 
zeigte uns, daB die Ursaclie fur die Bildung bald des eineu, bald des 
xnderen Piperids ails Monobromisatin wesentlicli an den verschiedenen 
verwendeten Piperidinen, zugleich aber auch an Konzentrations- und 
sonstigen Reaktionsverhaltnissen liegt. M e  zii verschiedenen Zeiteii 
:itis der K a h l b  au ni schen Fabrik bezogeneu Piperidine erwieseii sich 
unter sich mie mit solchen yon E. Merck  recht verschieden wirksani. 
Cber die steteunreinheit der kauflichenPiperidinsorten liegtiibrigena eiue 
ausftihrliche Untersuchung von Vor l an  d e r  I) vor, deren Ergebnis wir 
durchaus bestatigen kijnnen. Wir stellten uns Piperidin auch nach V o r  - 
Ian  d e r s Reinigungsverfahreii iiber Nitrosopiperidin usw., sowie a m  Pipe- 
rin her. Obwohl Piperidin die in unsere Verbindungen eingehende Base 
ist, wirken offenbar die Nebenbasen auf die Richtiing, in der die Reaktion 
verlauft. Endlich gelang es uns, auch Toni Isatin selbst das Monopiperid 
z i i  fassen. Es zeigte sich dabei deutlich, da13 auch die Isatine ver- 
schieden auf den Verlauf der Reaktion einwirken. Vom Dibronlisatin 
iiber Monobrom- (bezw. Monochlor-)isatin zu Isatin fallt die Neigiing 
zur Bildung des Monopiperids in groBen Spriingen ab, mahrend die 
Neigiing zur Bildung des Dipiperids in umgekehrt,er Richtung sprung- 
weise sehr stark wachst, so daB das Dipiperid beim Isatin bei weitem dad 
Haupt-, oft fast das ausschlieBliche Reaktionsprodukt ist, welches dagegeii 
beini Dibromisatin anscheinend Null wird. Beini Monobrom- (und Mono- 
chlor-)isatin erhalt man leicht beide Piperide; beim Isatin bildet sich das 
Monopiperid nur unter gunstigen Bedingungen, entsteht stets n u 1  in ge- 
ringerer Menge und ist, da es als leichter loslich in den Mutterlaugen 
steckt, (lie leicht verharzen , oft schwer Z L ~  isolieren. Auch Mono- 
nitroisatin und Benzoylisatin geben nur Monopiperide. Die Mono- 
piperide entstehen also dann, wenn die Saurenatur des Isatins durch 
eingefiigte Halogene oder saure Grnppen (NO?, Benzoyl) verstarkt ist. 

,NH? 

I )  Ann. d. Chem. 346, 277 [1906). 



Im iibrigen gleichen bich alle sechs von uns dargestellten hfonopipe- 
ridel) schon iiuflerlich so sehr, daB man sie sofort als derselben 
Klasse zugehorig erkennt. Sie sind in Alkohol leicht losliche, in 
hiibschen , meBbaren, honiggelben Prismen lirystallisierende Terbin- 
diingen, welche iiach dem gleichen Pormelschema gebaut siiid. Ob 
rii:tn ihnen im speziellen die yon S c h o t t e n  fiir das Dibromisatin- 
derivat gewahlte obige Isatinsaurepiperidformel zuschreiben sol1 , oder 
bie vielleicht als Salze des normalen Isatins, z. B. 

anz  osehen hat, miisseii wir dahingestellt sein lassen. Mit SBiiren zer- 
fallen diese Verbinrlungeri zwar in der Kiilte in ihre Komponeuteii 
(s. u.); fiir eigentliche Salze aber immerhin weitaus zu  langsaiir, doch 
liijnnte dies nuch im speziellen Charakter der i\rormalisatinsalze liegen. 
-4iiCh in der Art, und Bildung der Salze ’) mit a.norganischeu Basen 
scheint eine ahnliche Stufenfolge Ton Isatin zum Dibromisatin zu be- 
stehen ~ welche yielleicht andeutet , daB die substituierten Isatine taii- 
tomer zuni Isatin selbst sind. 

Im Gegensatz zii dem Monopiperidin bilden die Dipiperide sanit- 
lich weifle, in Alkohol sehr schwer liisliche Blattchen, die nlle nach 
tlem Schema 1 Mol. des Isatins + 2 Mol. Piperidin - 1 Mol. Wasser 
gebaut sind. Sie ergeben bei der Einwirkong einiger wasserent,zie- 
Iiender Yittel, z. H. Essigsaureanhydrid, unlosliche blane Farbstofle. 
.I.)as iii iler Mitte zwischen der Mono- und nipiperidforin stehende 
Isntindipiperazid (s. 11.) gab auf diesem Wege nur noch eine blaugriine 
F:irbrenktion a m  der die Heinge\vinnung des Farbstoffs bisher nicht 
gelang. 

Die Dipiperide lassen sich auch durch Ubergielien tler Isatine 
Init waflriger Piperidinlosung darstellen. Besser aber arbeitet man 
iiwh S c h o t  t en  in alkoholischer Losung ini Wasserbade. Die Menge 
des Alkohols gibt S c h o t t e n  allerdings nicht an, er spricht aber von 
alkoholischen Lo s u n ge  n des Isatins bezw. Broiiiisatins, denen miin das 
I’iperidin zusetzt, wonach wir mis anfangs richteten. IXe hierfiir notige 
:llkoholmenge ist aber ganz unniitz groB und stort die Reaktion; beim 
I’iperidinzusatz gehen die Isatine so wie so a.iich mit sehr kleinen Mengen 
-ilkolio1 sofort in Losung. Mit diesen jetzt ron tins benntzten s e h r  

I) Die lieaktion des Isatins und der substituierten Isatine auch gegen die 
cinfacheren organischen Ammoniake ist bisher dulchaus nngeniigend bekannt. 
.4uf meine Veranlassnng ist daher Hr. Dip].-Ing. Haslinger mit einer dies- 

3 s. a. Raeyer und Ckonomides, diese Berichte 15, PO98 [1882]. 
teziiglichen Untersuchung beschaftigt. c. L. 
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k l e i n e n  Mengen Alkohol vollzieht sich die Reaktion fa>t freiwillig - 
zur Vollendung wird noch 1/4-1,'~ Stunde im Wasserbade erwArnit - 
in allerkiirzester Zeit. 

Die Dipiperide sind ebenho , wie (lie Monopiperide, lose \-erbiu- 
dungen, da sie durch kalte Mineralsauren schnell zersetzt werden, uud 
besitzen entweder die ihnen von S c  ho  t t e n  znerteilte Formulierung 

C6H4 /NH \ ,CO oder, wenn auch weniger wahrscheinlich, die I'ormel 
'CG~NC H, ,I, 
I NH 

C,& >C: (NCjHl&. Jeclenfalls siiicl die Bestandteile ;Lurch die 
' G O  

Stickstoffatome gebunden, wofiir auch der Urnstand spricht, daS die 
alkylierten Piperidiiie, wie N-Amyl-, AT-Formyl-, N-Beiizoylpiperiditr~ 
solche Verbindungen nicht bilden. Allerdings wird aber airch die 
Reaktion durch Snbstituenten im Piperidinkern bereits gestort, so d d i  
z. B. mit Coniin nnd Pipecolin keine entsprechenden Isatinderivate 
erhalten werden konnten. Gleich negatiy verhielten sich anch Hygrin, 
Cuskhygrin und Tetrahydrochinolin. 

I)ie I s a t i n b l a u e  haben wir urspriiuglich, da sie Lhnlich wie In- 
chgo unliislich sind, nicht umlosen konnen; mir haben sie nur aus 
reinen Substanzen entstehen lassen und nach dem Auskochen niit rer- 
schiedenen Losungsmitteln analysiert. Sehr schon bekoinmt man die 
Farbstoffe als krystallinisch metallglanzende Pnlver, indem man die 
Dipiperide in siedendem Tolnol mit Essigsaureanhydrid zusammen- 
bringt und einige Zeit kocht. Zuletzt fanden wir eine schone Reini- 
gnngsmethode von Isatinblau darin, daS sich der Farhstoff kalt in 
rauchender Salzsaure unrerandert als Chlorhydrat lost. @r bleibt 
selbst bei einiger Verdunnung mit Wasser noch geliist und gestattet 
dadurch Filtrieren durch ein gehartetes Filter. Aus tleni Filtrat fallt. 
hierauf ein Teil der Substanz iii hubschen , braunmetallglanzenden 
Nadeln . des Chlorhydrats ans. Durch Zusammenbringen des abfil- 
trierten Chlorhydrats niit Ammoniak mird darauf der Farbstoff iit 
Freiheit gesetzt. n e r  Rest des Farbstoffs kann aus den salzsauren 
Mutterlaugen nach dern Verdiinnen mit Wasser direkt durch Ammo- 
niak gefallt werden. Der iiber das lirystallisierte Chlorhydrat ge- 
reinigte Farbstoff ist sehr rein. Leider lassen sich die halogensobsti- 
tuierten Isatinblaue nicht in gleicher Weise reinigen, da sie sich in 
rauchender Salzsaure nicht geniigend losen. Dieser Unterschied beriilit 
offenbnr darauf, daS der sehr schwaclie Basencharakter des Isatinblaus 
durch den Eintritt der Halogene fast ganz 1-erloren geht in iihnlicher 
Weise, wie dies fiir das Anilin nach der Halogensubstitution der Fnll 
und liingst bekannt ist. Ails den Annlpselr der Isatinpiperidblaue ergiht 
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sich, dalj sie so zusaniniengesetzt sind, dab auf 2 Mol. des Isatins 1 Mol. 
Piperidin unter Austritt von 2 Mol. Wasser kommt, oder da13 aus 
2 Mol. des betreffenden Dipiperids 3 Mol. Piperidin austreten. 

Daf3 in den blauen Farbstoffen nur Kohlenstoffbindungen den 
Latin- mit dem Piperidinrest vereinigen , ist zweifellos, entsprecherid 
der sehr grofien Bestandigkeit dieser Parbstoffe gegen Sauren. Se1b.t 
Kochen mit rauchender Salzsaure vertragen sie, im Gegensatz zu der 
totalen Spaltung, welche die Ausgangsdipiperide und die Monopiperide 
der Isatine schon durch verdiinnte kalte Saiiren erleiden. Den Bau 
des Mulekills der Isatindipiperidblaue stel1i.n wir iins in der Art der 
folgenden Formulierung vor : 

cihne uhrigens in dieser Formel die speziellen Piperidinkohlenstoffe be- 
zeichnen zu mollen, welche zur Bindung dienen, die auch jede andere der 
CHI-Groppen des Piperidins iibernehmen konnte. Wir erreichen durcli 
diese Formulierung, daf3 die beiden Isatinreste in genau der gleichen 
Weise durch eine. Doppelbindung verknripft sind wie ini Indigo, niir 
daD tliese Bindung, nicht mie dort, eine direkte ist, sondern hier den 
Weg iiber den Piperidinrest nimmt. Dadurch wurde sich die Indigo- 
nntur dieser Farbstoffklasse recht gut erklaren. 

.&nlich, wenn auch vielleicht etwas 11 eniger einm andsfrei im 
Vergleich zur Iadigostruktur, wcirde sich die Formulierung der I.ndo - 
p h e n i n e  unter Zugrundelegung der Formeln mit 24 Kohlenstoffatomeii 
@alten, \c enn man folgende Konstitntion aniiimmt : 

,CH=CH ,CH == CH 

1 >s 
HC- CH 

Iiidophenin 

1 >NH 

Dicblorpyrrolblari 
CH=CH 

Hier w Crde zwar das in Betracht kommende Kohlenstoffatoin des 
hatins nicht inehr doppelt gegen einen Kohlenstoff, sondern einfach 
gegen zwei Kohlenstoffe gebunden sein, der Weg zu dem zweiteii 
Jsatininolekul wiirde aber doch uber doppelte Bindungen fuhren, oder 
anders ausgedruckt, die beiden fraglichen Isatinkohlenstoffe wBren zii- 

gleicli Parachinonkohlenstoffe des neugebildeten Sechsrings. 
Diese Formulierungen besitzen den weiteren Vorzug, dalj sie tlrr 

b l a u e n  Farbe Beclinung tragen, welche die Indigoarten unserer An- 



sicht nach gerade deshalb besitzen, Heil sie Diindogenide sind, d. h. 
der Farbenton sich durch die zweirnalige Wiederholung des roten 
Isatinrestes in ahnlicher Weise Zuni Blau vrrtieft, Tie dies bei den 
Azofarbstoffen bekannt ist (z. B. Toluidin- gegen Tohdinfarben). 

Direkte Molekdarbestirnmungen dieser Farbstoffe diirfteu sich, 
den Eigenschaften dieser Farbstoffe nach, aiich nach den neueren von 
Beck  niann fiir den Indigo angegebenen Methoclen kauni ausfiihren 
lassen nnd ziernlich ergebnislos verlaufen. 

E 11 p e r i in e n t e 11 e J. 

I. Die I’ y r r o 1 b l  au  gru p p e.  
Fiir die Dnrstellung des Pyrrolblaus sind v i r  iiii allgeiiieineu bei 

der von L i e b e r i n a n n  und Hi ise  (loc. d., S. 2851) angegebenen 
llethode des Zusarnmenbringens der Kornponenten i n  Eisessiglosiing 
atehen geblieben. Fur die schwerer lfislichen substituierten Isa.t.ine 
fanden wir es zweckmaflig, die Eisessigmenge ziir Losung von 1 g 
Sribstanz i i m  etwa ‘,‘z zu verrnehren und die Menge der verdiinnten 
Schwefelsanre uni ‘/3 des dort angegebenen Volums zii vermindern. 
I’iir die Reinigung ist es bisweilen angebracht, statt das trockne 
Pulrer niit Pyridin auszukochen, den noch ungetfockneten Farbatoff 
: i u f  Clem Filter niit siedendem Pyridin wiederholt auszuspritzeii. - 
Die allgerneine Formel der Pyrrolblaue: 

HN(- ~ 

\,NH ,/ co- / 
A CO NHJ \ 

>c( )C\  (b. s. 2499) 

j I= )NH 

wrird bei den eiozelnen Verbindiingen nur noch in abgekurzter Form 
grgeben werden. 

ails Monochlorisatin. 
glinzendes, unlosliches Pulver. 

N @In, 753 mm). - 0.1533 g Shst.: 0.0555 g AgC1. - 0.1610 g Sbt.: 
0.0964 g AgUl. 

Dem Pyrrolblau ganz Bhnliches, blanes, nietall- 

0.1722 g Sbst.: 0.3894 g Cog, 0.0585 g HzO. - 0.1669 g Sbst.: 18.4 ~ ~ 1 1 1  

C ? I H ~ ~ C I ~ N ~ O ~ .  

])as angewendete M o n o c h l o r - i s a t i n  \\nr durch Einleiten 1011 

Chlor in in Wasser sehr fein rerteiltes (aus isatinsnurem Alkali rnit Salz- 

Eer. C 62.48, H 3.06, 2u’ 12.36, C1 15.38. 
Gef. )) 61.67, )) 3.80, )) 12.52, )) 14.28, 14.Sl. 
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saure geyalltes) Latin bis zur Umwandlung der roten Isatinfarbe l it  

eine gelbe dargestellt. Nach zweimaligem Umkrystallisieren nu\ 
A41kohol, wonach es bei 246O schmilzt, kam es ganz rein ziir I-erwen- 
dung. 

('sT140aNC1. Ber. C 52.89, H 2.20, C1 19.53 
Get. D 52.61, )) 2.49, )) 19.54. 

T e  t s a c  h l  o r -py  r r o l b  l a u  haben wir nur clualitativ aus Dichlor- 
ibatin (aus Dichlorindigo durch Oxydation mit Salpetersaure erhalten) 
dargestellt. 

D i b r  o m  - p  y r  r o 1 b lau  A, C24 HlrBr2 K4 0 3 ;  a m  reinem Monobrom- 
isatin (aus 4 g Isatin 400 ccm HzO, 5 g Brom unter Riihren wid 
Wstundigem Stehen dargestellt). Aus Alkohol, Schmp. 255'. 

Ber. Br 35.37. 

AgBr. - 0.1570 g Sbst.: 13.7 ccm N (19", 752 mm). 

Gef. Br 35.26, 35.28.) 
0.1965 g Sbst.: 0.3648 g COT, 0.0672 g HzO. - 0.1500 g 'bst.: 0.0987 g 

C~H14Br2N403. Bei. C 50.88, H 2.47, N 9.89, Br 88.26. 
Gef. )> 50.63, )) 3.70. )> 9.90, )> 28.00. 

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

T e t r a b r o m - p y r r o l b l a u  (aus Dibromisatin, clas nach A. B a e y e r  
nnd S. i j k o n o m i d e s  '> dargestellt war. Ber. Br 52.4. Gef. Br 52.2). 
Der Farbstoff bildet ein blanes , schwach metallglanzendes Pulver. 
Die Formel, ob A oder B, ist nicht ganz entschieden worden, die 
1~ohlenstoffbestimmungen (s. a. L i e b e r m a n n  und H a s e ,  loc. cit. 2852) 
weisen mehr auf B ,  die Brombestimmungen auf A hin. Der Zu- 
bammensetzungsunterschied beider Formeln liegt unterhalb 1 O / O .  Ana- 
14 sen verschiedener Darstellungen gaben : 

0.1697 g Sbst.: 0.2499 g COT, 0.0368 g HaO. - 0.1730 g Sbst.: 10.9 ccni 
X (32O, 760 mm). - 0.1537 g Sbst.: 0.1588 g AgBr. - 0.1690 g Sbst.: 
0 1735 g -4gBr. - 0.1395 g Sbst.: 0.1431 g AgBr. 

C?rHlzBr4N103 Ber. C 39.78, H 1.66, N 7.73, Br 44.19. 
Clr HI? Br4 N4 Or. )) )> 40.68, )) 1.69, )) 7.91, )> 45.19. 

Gef. D 40.16, 40.56, )) 2.43, 2.69, )> 7.20, )) 43.97, 
Gef. Br 43.70, 43.65. 

I ) i n i t r o - p j r r o l b l a u  A, C,,Hl*(NOz)lN103. Der Farbstoff bildet 
5ich leicht aus M o n o  n i t r o  - i s  a t in. (gewonnen durch Nitrieren von 
Isatin in 10-fachem Gewicht von konzentrierter Schwefelsaure iiiit 1 hlol. 
KNO, in der Kalte. -411s Alkohol gelbe Nadelchen. Schmelzi~iiiikt 
(11. Z.) 2450: 

C ~ I I I O I N ~ .  Bw. C 19.97, H 1.10, N 14.60. 
Gef. )) 49.83, )) 2.12, B 11.40, 14.60.) 

I) Diese Berichte 15, 209s [1S82]. 



i n  der ublichen Weise nnd ist gut metallglanzentl. Trotz der beideii 
Nitrogruppen ist es iinfierst schwer, haupts5chlich erst im Sauerstoffstroni, 
verbrennlich. Die Stickstoffbestimmungen gaben, ehe wir diese Eigen- 
schaften kannten, vie1 zu niedrige Werte. Die Zahlen wuchsen bei 
derselben Substanz mit der Daiier iind der gesteigerten Heiz\rarme 
bei der Verlwennung; erst so wurden einigermafien brauchbare Zahlen 
erhalten. Die folgenden halten wir fur die richtigen. 

0.2147 g Sbst.: 0.4566 g CO?, 0.0590 g HnO. - 0.1539 g Sbst.: 26 WIII 

N (2ao, 758mm). 

C ~ ~ H ~ A N G O ~ .  Ber. C 57.83, H 2.81, K 16.86. 
Get  )> 58.00, )) 3.07, x 16.06. 

A c e t y l - p s - i s a t i n  ’) i ind  P y r r o l  gaben einen schonen, blaiieii, 
glanzenden Farbstoff, der nach Eigenschaften und Zusammensetzun;: 
P y r r o l b l a u  B war, die Acetylgriippe war also i n  der Reaktion wieder 
abgespalten worden. 

CO?, 0.0845 g H20. - 0.2029 g Sbst.: 24 ccm N (24O, 770 mm). 
0.1450 g Sbst.: 0.3890 g COz, 0.0683 g Hi0 - 0.1922 g Sbst.: 0.3252 L: 

C2,H,&0,. Ber. C 73.47, H 4.08, N 14.33. 
Gef. x 73.17, 73.27, )) 4.89, 4.8.>, >) 13.79. 

Dagegen lielerte Ben z o y 1-13 o -is a t i n  ?) Dibenzoylpyrrolt~l~zu untl 
ziwr iinscheinend in der B- wie A-Form, wovon wieder die B-Form die 
in  heisem Pyridin schwer losliche und metallisch glinzendere ist und h 
aus iler Py-ridinauskochung durch verdiinnten Alliohol RIS tdaues 
Prilver gefillt wird. 

13 i 1 )  e n  z o yl-p? r r o l  b l a u  B ,  Czr Hlr (C, IT, O), I\;r 0 3 .  

0.2022 g Sbst.: 0.5623 g Con, 0.0920 g 1 1 3 0 .  - 0.196s g Sht . :  
15.60 ccm N (Zl”, 738 mm). 

C ~ Y l I ? ~ N ~ O , .  Ber. C i6.00, H 4.00, N 9.39. 
Grf. )> 76.58, )) 5.14, )> 9.04. 

I)  Nach Suida ,  diese Berichte 11, 583 [It4781 dargestellt. 
Durch Benzoylieren yon Isatin in Pyridinlbsung (15-faches vom hatin) 

niit Benzoylehlorid bei -5 O dargestellt. Nach Eintragen des 6-fachen Ge- 
~ i c h t a  Tom Isatin an Benzoylchlorid l&& man noch ‘12 Stunde in der Kiilte- 
mischung, dann I Stunde im Eisschrank und fillt durch EingieBen in all- 
gekiihlte, verdimnte Schwefelsaure. -4us Benzol unter Ligroinzusatz umkry- 
stallisiert, bildet es hellgelbe Nadeln, die bei 206 O sehmelzen hisbeutc, 
6t>0/0 rom Theoretischen. Ob diese Methode besser als die Ton Schot ten  
(diese Bcrichte 24, 774 [1891]) angegebene ist, murde nicht festgestellt. 
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D i b e n z o y 1 - p  > r r o 1 b l  a u  A ,  CZC HI, (Ci Hj O), N104. 
0.21106 g Sbst.: 0.5441 g c0.1, 0.0855 g 1120. - 0.1S43 g Sbst.: 14.1 C C I I ~  

N (lSol 761mm). 
C1381121N10J. Ber. C 74.0'2, I3 3.89, N 9.09. 

GeF. )) i3.97, )) 4.i6, B S.9.j. 

Die B-Verliintlung liist sich in kalter konzentrierter Schwefelsiure 
init tilauer Farhe unveriindert auf; durch Wssserzusatz 1aBt sie sich 
unveriindert als violetter Siederschlag ausfallen. LaBt mail slier die 
konzentrierte sthwefelsanre Losung 1-2 Stunden stehen, so enthilt 
nun die blaue Losung eine Sulfosiirire. DsB es aber nicht die des 
Dil)enzoylpyrrollilaus ist, soutlern tles e n t h e n z o y l i e r t e n  P\ rrol- 
Idnns (B), geht tlaraus hervor, tlalJ (lie in Wasser gegossene Losung 
an ,ither groBe Mengen Benzoesiiure aligiht, die liei 2-stundigeni 
Stehen des Farbstoffs mit konzentrierter Schwefelshure bereits 2/3 tlcr 
theoretischen Menge betrugen. DaB P y r ro lh l au -d i su l f  o s l u r e  yor- 
lag, zeigte nuch die krohlenstoffhestimmung der wie fruher isolierten 
Substanz: 

0.2175 g Sbst.: 0.4109 g Cog. 
C,1H14(S03H)1Na02. Rer. C 52.36. Gef. C-51.52, 

v iihrend die lienzoylierte Verbindung 59.84 O h  Kohlenstoff erfordern 
wurde. 

Trotz dieses Verhaltens vertragt Benzoylisatin noch die Indophenin- 
reaktion. IXe Reaktion selbst erwiihnt schon S c h o t t e n ,  sie hitte 
alier bei ihm :loch von regeneriertem Isatin herruhren kiinnen. DR 
tliese Verbindung fiir die Indophenine theoretisch wichtig ist, weil sie 
zeigt, daB auch in den Indopheninen die ps-Forni tles Isatins vor- 
hnntlen ist, so w i d e  (lie Verhindung tlargestellt und analysiert. 

D i I) e n z 0 y l i s  a ti n - i ncl op  h en i n ,  

N .CrH5 0 

s\= I 
Schon blaues, unldsliches Pulver. 

0.1702 g Sbst.: 0.4472 g COP, 0.0592 g H20.  - 0.1975 g Sbst.: 7.4ccm 
S (230, 770 mm). - 0.1810 g Sbst.: 0.1381 g BaSO,. 

C35HzzN2Sz04. Ber. C 71.92, H 3.47, N 4.45, S 10.09. 
Gef. B 71.66, B 3.40, B 4.26, )P 10.49. 
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Mit Indol an Stelle von Pyrrol gebeii die Isatine liein B1:ru. 
Ehenso wenig mit B a e y e r s  AcetonYl-p?-rrol ').  
tleren Znsammensetzung Clr HIS Na 

Diese Verbindung, 
ist, hat wohl die Konstitutionsforrrlel 

I n  beiden F&llen diirften es sterische Ursachen sein, welche hier 
das Zustandekomrnen von dem Pprrollilno nnalogen Verbindungen ver- 
hindern. 

11. D i e  G r u p p e  d e s  I s n t i n p i p e r i d b l a u s .  

Das Piperidin bildet mit dern Isittin und den substituierten Isa- 

1. Die Isatinmonopiperide, 
2. die Isatindipiperide, 
3 .  die Isatindipiperidltlaue (Diisatylpiperine). 
Nur (lie beiden ersten Verbindungsklassen entstehen clirekt, die 

clritte erfordert immer als Vorstufe die Verbindungsform 2, aus tler 
hie durch wasserentziehende hfittel oder durch Erhitzen entsteht, und 
ohne die sie nicht darstellbar ist. Ob sich Mono- oder Dipiperid 
liildet, hiingt in erster Linie nnd caeteris paribus YOU der Art tles 
Isatins ah. Uurch S c h o t t e n  war bisher von jedem Isatin nur je 
eine Stnfe, namlich vom Isstin und Monolromisntin das Dipiperid, 
vorn Dibromisatin das Monopiperid hekannt. Seitdem A n  t o n  i o 1 i 
auch vom Monobromisntin und wir roni Isatin das Monopiperid aut- 
gefuntlen und auch das Chlorisatin auf seine Piperide unterswht 
haben, sind an drei Stellen beide Piperide bekannt. Vom Dibroniisatin 
existiert auch jetzt uur dss Monopiperid. Monopiperide alleiu hxlien 
wir noch vom Nitroisatin und vom Benzoylisatin dargestellt. Oft, 
vielleicht meist, entstehen beide Stufen nelien einander, :(her in sehr 

tinen drei hier in Betracht kommende Arten von Verbindungen : 

1) Diese Berichtc 19, 2184 [1886]. Nach den daselbst angegebenen 
Mischnngsverhgltnissen (1 Teil Pyrrol : 10 Teile Aceton) erhiilt man die Ver- 
bindung nur in sehr geringer Ausbeute: oftenbar ist hier versehentlfch die 
Menge des Acetons zu hoch angegeben. Bei dem Verbgltnis 1 Teil Pyrrol: 
5 Teile ,4ceton entsteht die Verbindung sehr gut und reichlich, 

2) Diese Berichte 20, 2451 [1887). 
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versdhiedener .Menge; wahrend Isatin hauptsachlich das Di- und sehr 
wenig Monopiperid hildet, wikhst das  Verhiiltnis des Mono- zum Di- 
piperid mit den1 Substitutionsgrad tles Isatins. Ubrigens lassen sich 
h i d e  Formen sehr gut von einander unterscheiden und trennen. Die 
Dipiperide sind in  Alkohol sehr schwer loslich und farblos untl gebeii 
mit Essigsaureanh~-(lri[l blaue Farbstoffe, die Monopiperide sind schwncli 
citronengelb, in Alkohol leicht loslich, krystsllisieren in flichenreichen 
Krrstallelr uncl geben niemals ein Blau. In krystallisierten Gemischeii 
von Mono- und Dipiperitlen erkennt inan mit der Lupe leicht beide 
Formen neben einander; die kompakten gelbell Krystalle der Mono- 
piperide lassen sich schon durch Sc,hliinimen von den weil3en B15tt- 
chen der Dipiperide teilweise trennen. Besser hewerkstelligt man (lie 
Trennung durch Herauslosen tler gelhen Kryst.alle niit kleinen Mengen 
kochenden Alkohols. F u r  die relativen Mengen, in denen (lie beitlen 
.Stufen neben einander entst,ehen, spielt aber c. p. weiter, \vie wir 
schon in der  Einleitung mitgeteilt haben, die Herkunft und Reinheit 
des Piperidins eine grol3e Rolle. 

Wir haben deshalb am Monobromisatin, melchcs am leichtestcn bcide 
Arten von Piperidcn gibt , vergleichende Versuche iiber die relative Bildung 
angestellt. Dazu dicnte: 1. ein alteres SammlungsprSiparat von Piperidin un- 
bekannter Herkunft, 4. von uns aus Piperin dargestelltes Piperidin, 3. cin 
.iiach D. R.-P. 90308 elektrolytisch dargestelltes Piperidin von E. Merck in 
Darmstadt, 4. ein Piperidin K a h l b a u m , $ ,  5. ein von der C. 8 .  F. K a h l -  
bsumschen Fabrik damals als Bkauflich<<, spater als wynthetisch<< 1) be- 
zeichnetes billigeres Priiparat, 6 .  ein von uns nach Vorl&nder2) gereinigtes 
Piperidin ,Kahlbaum synt,hetischc<. Hierbei gaben die besten und sehr groBe 
Ausbcuten an Dipiperid, dagegen nur kleine an Monopiperid die Piperidinc 
1-3; Piperidin 5 gab wesentlich 3fono- mit wenig Dipiperid, wahrend 4 die 
Stellung zwischen 3 und 5 einnahm. Nach der Reinigung durch T o r l a n d e r s  
Verfahren gab das Kah 1 b aumsche synthetische Piperidin reichlich Dipipcrid, 
aber daneben meist noch betrachtliche Mengen von Monopiperid. Da auch 
die Konzentration der Losung und dic Dauur des 'Erwirmens die Ausbeuten 
betrachtlich beeinflussen, sind such (liege in der folgenden Tabelle, welche cin 
Bild der relativen Mengenverhiltnisse gibt, mit anfgenomnien. 

'1 Giitiger Mitteilung der C. A .  F. Kalilliauinschen Fabrik zufolge 
war tlas damalige Kahlbaunische wynthetibchcc Piperidin elektrolytisch 
aus gew6hnlichem Pyridin, das mehr als doppelt so teuere .Piperidin K a  h 1 - 
b a u m  $<< aus DPyridin Kahlltaume durch Reduktion niit Natriuni dargestcllt. 
Zugleich teilt uns die Fabiik auch mit, daS sic neuerdings ein so verbcssertes 
Reinigungsverfahren des kiuflichen Piperidins gefunden habc! und solchai 
Piperidin in den Handel bringen whrde, daB ihre frhlieren Marken keine 
Bedeutung mehr habcn. 

?) Ann. d. Chem. 346, 477 [1906]. 
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Monobrom-isat in .  

Herkunft des Piperidins 

Snmmlungspriiparat, Her- 
kunft unbekannt . . 

dasselbe . . . . . .  
aus Piperin . . . . .  

K a h l b x u m  $ . . . .  
K a h l  baumxqdhetisch<( 
l i a h l b  aumwynthetischa 

nach Vor lander  ge- 
reinigt . . . . . .  

tlasselbe . . . . . .  

D. R.-l’. 90308 . . .  

:cm Alkohol 
)ro 1gMono- 
bromisatin 

30 
2.5 

50 
30 
30 
30 

10 
2 

~ ~ ~ ~ ~~~ 

Zeit des 
Kochens in 

Stunden 

1 
I !  
1 4  

1 
1 

J I  
11 

1 

I )  
/1 

‘ i z  

-- 

Relatives I-erh~ltnis 
3ipiperid : Monopiperid 

4 :.I 
8 :  1 

8 :  1 
9 : l  
3 :  1 

1 : 4  

1 : l  
5 : l  

Monobroniisatin l a t  sich daher bisweilen zur Erkennung eines gewissem 
Reinheitsgrades des Piperidins benutzen. 

Zur Erzielung giil3erer 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 Selbsterwarmung oder durch einnialiges Aufkochen 
in Lasung, um gleich darauf wieder zii erstarren, worauf noch etwa I/ ,-  

112 Stunde unter zeitweiligem Erwirmen im Wasserbade geriihi-t wird. 
Bcsscre Ausbeuten a.n Monopiperid durch Anwendung nur eincs Molekiils 

Piperidin zu erhalten, p lang  nicht; die Reaktion verlauft ganz wie bei 4 Mol- 
Piperidin, ntir da13 ein Teil tles Isatins unangegriffen bleiht. 

I .  D i e  M o n o p i p e r i d e .  

N 
Is a t  i n  -m on o p i p  e r i d ,  CsH,<>C.O.NHz : GHIO oder G,HI,. ,-,o 

co 
, NH, 

CC) .IUC5Hlo. Von allen Monopiperiden entsteht diese Verbindung in 
relativ geringster Menge und ist am schwersten rein darzustellen. Man 
arbeitet am besten mit K a h  1 b a u  m s ,Piperidin synthetisch(c und viel, 
ca. 60 ccm, L41kohol auf je 1 g Isatin. Man kocht 3-4 Stunden am 
aufrechten Kuhler, destilliert schnell die Halfte bis zwei nrittel des 
Alkohols ab und filtriert vom ausgeschiedenen weiaen Dipiperid. 
\fan stumpft hierauf den Hauptteil des uberschussigen Piperidins mit 
Eisessig ah, aber so da13 die Reaktion noch kraitig alkalisch bleibt, nntl 



2507 

iiberla.at nun 24 Stunden sich selbst oder laugsamer freiwilliger Ver- 
clunstung, moglichst unter Einsaen einiger vorriitiger Monopiperid- 
krystalle. Das nnn zum Teil auskrystnllisierte gelbe Monopiperid 
filtriert man ab, destilliert aus dem Filtrat von neuem die Halfte des 
Alkohols schnell fort, setzt zur erkalteten Liisung wieder einige Mono- 
piperidkrystalle und erhalt so nach mehrtagigem Stehen eine zweite 
Krystallisation von Monopiperid. Die Jlutterlaugen darf man nun 
nicht weiter durch Warme konzentrieren, weil sie sonst zu zahen, 
hraunen Massen verschmieren. Man Iallt vielmehr aps ihnen durch 
vie1 absoluten Ather die braunen Schmieren aus, dampft das atheri- 
sche Filtrat in Glasschalen auf dem Wasserbad zur  T r o c h e  und nimrnt 
den zahfliissigen , bernsteingelben Riickstand mit sehr wenig Alkohol 
a.uf; durch Krystallanregnng erhalt man so neue Anschiisse. Einmal 
erhielten wir aus 3 g Isatin ca. 1.7 g Isatinmonopiperid. In den iibrigen 
Fallen maren die Ausbeuten an Monopiperid stets weitaus geringer, 
namentlich aber nus den oben angefuhrten Ursachen unter anderen Ver- 
suchsbedingungen, wo dann die Menge des Dipiperids bedeutend uberwog 
iincl der Betra,g an Yonopiperid auf 20, 10, ja 5 O/O des gleichzeitig 
gebildeten Dipiperids sank. Wahrencl die obigen Mutterlaugen sehr 
leicht verharzen, erhalt man das Isatinmonopiperid, wenn erst einmal 
nuskrystallisiert, sehr leicht und schon aus Alkohol in gelben Saulchen, 
die beim Losen nnd Erwarmen mit Essigsaureanhydrid keine Farben- 
reaktion geben. Es schmilzt bei 135O ohne Blauf5rbung. 

0.1856 g Sbst.: 0.4611 g COa, 0.1209 g H 2 0 .  - 0.1828 g Sbst.: 18.8 ccni 
N (19.5O, 773 mm). 

Cj3H1&02. Ber. C 67.23, H 6.89, N 12.07. 
Gef. )) 67.77, )) 7.29, )) 12.04. 

Hrn. Privatdozent Dr. -1. F o c k  sind wir fiir die Messung der 
Krj-stiille zu Dank verpflichtet. Derselbe teilt uns dariiber folgen- 
des mit: 

I s  a tin - m onopip eri di  d. 
Monoklin. a :b :c=  1.1027: 1:0.5044. 

Bcobachtete Furmen: m={110}, s =  { l O l } ,  r={101}, p={111} undb= {OlO}. 

Die gelblich gefarbten, starkglanzenden Rrystalle sind meist kurz pris- 
niatiseh nach der Vertikalachse und bis zu 3 mm grob: die grliberen Individuen 
cnthalten aber Hohlraume und zeigen demgemtib ein loses Gefcge. Von den 
Endformen herrsclien s {101} und r ( Ib l}  regelmabig vbr, wahrend p { 111) 
zuriicktritt oder ganz fehlt. Das Pinakoid b {OlO} wurde nur an einzelnen 
Krystallen in minimaler Ausdehnung beobachtet. 

p = 930 51'. 

treriehte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg.'XXSS. 162 
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13eolIaclltct Berecllnrt 
ni: ni = (110): (1 10) = 84O 32' - 
m:r =(l lO):( lOl~ = 75049' - 

s: i  =(lOl):(iOl) = 49O6' - 
i n : b  =(110):(101) = 71"44' 510 4Ci' 
p:p = ( l l ~ ) : ( ~ l l )  = 4807' 480 i' 
1):ni =(111):(110) = 54°3' 540 1' 
p:lil =(III):(I~o) = w s '  890 5' 9 

- -  

- 

Spaltbarkeit. ileutlich nacli ni { 110). 
Ebene (lei optischen hclisen aenkreclit ziir Syniirictrieebene 
Durch m {IIO) tritt eine Ache  ani Ilande deb Gesichtsfeldea in iliago- 

naler Kichtung zit den Kanten ails und lallt eine ungemohnlich starke lh3- 
persion erkennen. 

Stark verduiiiite Sanren labsen das Monopiperid Lingere Zeit 1111- 

veriindert, starkere Mineralsiwert spalten e-,, wie aucli die iibriqrii 
.\Iono- iind Dipiperide - nicht die Farbstoffe -, schoii in der IClilte 
allniahlich in die Koniponenten. hlit rauchender Salzsiiure - 1)urcll- 
feuchten und 24-stnndiges Stehen, dann 1-erdunnen und Ahfiltrieren 
des gebildeten Isatins - liiIjt sich tler \ eryuch quantitatir diirclifiilirm. 

Ber. Isatin 63 3, Piperidin (als Salzbaure-Salz geltogen) 36.7. 
Gef. )> 63.7, )) ( )) )) )) ) 3 6 1  

M o n o  I )  r o  iii i s a t  i n  - ni o n  o 11 i lie r i t i i  d , Ca H1 Rr NO, . C, HI1 K. 
L l r i t o n i o l i  erhielt au> 5.6g Moiiobronisatin, 4.2 g Piperidin ( K a l i l -  

b auni >)syuthetisch(O 250 cciii Ukohol bei 1-stttndigetii Kocherl nel)eii 
1 .'I g Bronii~:itiridiliiperid 3.2 g Rroiiiisatinnioiiopiperid. i n i  gunstigsten 
Fall erhielteii 11 ir sogar auf 1 'Lei1 drs  IX- 4 Teile des Monopiperitlz. 1111 
allgenieinrn \\ areii aber die Verhiiltnisse fur das Monopiperid 1 iel LUI- 

gunstiger (.. a. olien). iulierlich gleicht die gelironite Vrrl)iiidiiiig 
ganz der obigrn bromfreien. Gelliliche SLulchen, die Itei 108" tarlilo, 
schnielAen untl liein Blau gel)eii. 

N (19", 759 nini). - 0.2441 g Sbst.: 0.1453 g AgHr. - 0.206:; g 
0.12.58 g BgBr. 

0.1988 g Sbst.: 0.3656 COz, 0.0948 g HpO. --0.1931 g Sbat.: 15.1 <, ' I I I  

C l 3 H I J N ~ B r O ~ .  Ber. C 50.10, H 4.80, N 9.00, Br 25.72. 
Gef. )) .i0.21, )) 5.35, )) S.98, )) 23.37, ?.j.<j2 

I )ie quantitati\ e Spaltniig ergah: 
Ber. hfonobroniiaatin 72.67, Piperidin 37.53. 
ticf. )) il.86, )) 5.38. 

Dab hlonopiperid l2Bt sich durch Bochen nrit alkoholichem Plpr- 
Hierait, geht her! or, tl,iI\ ridiri nicht ill das 1)ilii~ieridiiI iilwftdweii. 
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die Yonopiperide nicht gewiihnlivhe Sdne des Ixatins sein kiinneii. 
Auch gqen Siiureii sind sic keineswegs iinlwcrtiindiger als die Dilliperide. 

i : , i l iroi i i isat in- i i ionopiperid.  Diese Verbindung ist bereits VOP 
Schot ten  geiint~ heschrieleii iind niirilyniert wonlen. Sie gleicht ii i  jedrr 
Hinsivht den vorbeschriehenen. Schmp. 192". HI.. Dr. k'ock hat die 
 on iins dargestellten gellien Krystalle iiiit folgeiiden Reniiltnteri ge- 
iiiesaen. 

D i b ro ni i s a  t i  n - m u no p i p eri? i d. 
Monoklin. a:b:c = 1:2349: 1:0.7575. 

Heobachtete Vormeii: in={ 1 lo), q =  {Oll}, a= (IOO), b= {OIO} und r- ( l ( j l } .  
Die gliinzenden abcr vieliach von Hohlriiumen duihetzten und gell.dich 

gefiirbten Krystalle sind prisniatisch nach der Veitikalachse uad bia 4 mm lang 
und 2 mni dick. Von den Flfichen dor Piismenzone herrschen diejenigen dw 
frismas m { 110) regelmkUig v w .  \&rend die Pidoide a { 100) und b (f 110) 
iuehr zuriicktxeten oder ganz fehlen. -41s Endflkhen erschcinen filr gewfihii- 
lich nur diejenigcn des Domss (1 (Ol l ) ,  iiicht selten tintlet sicli danelm 
;inch tlas Hcmicloma r ( iO1) .  

8 P 99' 2'. 

Ileobrchtet Ilercchnct 
m:m = (llO):(ilOj = 78042' - 
q:y =(OlI):((iil) = 73036' - 
q: i i i  =(OII):(lIO) = 5'iOi' - 

a:r = (Tcaj):(iol) = 650 13' G O  1 2 1  

q:m =(Oll):( i lO) = 67'32' 6iOZi' . 

m:r = ( i I ( J ) : ( i O l )  = i408P' 54O :MI/,'. 
dpsltbarlieit iiicht beubrchtct. 

Mo noc h lo r i  s8 t i ti  - 111 o u o pip e r id, Ca HI Cl NO?. C3 HI, R'. 
dus 3 g Chlorisatin , 8.2 g Piperidin und 20 ccni Alkoliol, die 

':, Stiinde im Wasserbade gut diircbgeriihrt waren, wrdeti neben 1 .I; g 
Ijipiperid 0.8 g Monopiperid erhalten. Das Monopiperid glich ga.nz tles 
vorhergeheoden. Schmp. 185O. 

:\,?('.'I. 
0.15.i2 g Sbst : 0.33'22 g CO?, 0.0837 g 1&0. - O.I:;4(; sbst.: o.Oi11 

('inHi:Cli%O2. Bw. t '  58 .3 ,  II' 5.63, (;I IXOX 
Gcf. % 58.37, s 5.99, B !%(Hi. 

IS i t  r o i P a t  i n - m o n o p i  p e r i  d, CS H, (NO*) KO*. (j5 Hi K. 
1 1ie rlkoholiwhe Liisung yon Nitroisatin (1 Mol.) und Piljeridin 

('2 3101.) schied bei 1-stiindigem Kochen nichts ab; erst niichvten Tag& 
w r e n  Bliittehen von schwach hellgelber Farbe auskrystdlisiert, die 
offenbar kein 'I 6piperid waren, dr sie rnit EssigsirurennlJpddrl hiich- 

16". 



2518 

stens Spuren einer blaulichen Farbung gaben. Wie die Analpsen 
zeigen, ist die Verbindung das Monopiperid. Sie schmilzt fast farblov 
bei 198". 

N ("20, i 50  mm). 
0.1550 g Sbst: 0.3244 g COz, 0.0'744 g H?O. - 0.1303 g Sbst.: 17.3 CCIN 

CI3Hl5N30(.  Ber C 56.32, €1 6.42, N 15.16. 
Gef. )) Si.08, B 5.40, B 14.54. 

Ben z oy li s a t i n -  m ono p i p  e r i d ,  C g  1% (N . Ci Hj 0)  0 2 .  C g  HI1 N. 
Benzoylisatin (1 g), in 2 ccm illkohol suspendiert, lost sich auf 

Zusatz von 2 Mol. Piperidin nnter starker Warmeentwicklung auf. 
Auch bei weiterem Erwarmen findet keine Ausscheidung statt. 
Wasserzusatz fallt die Substanz in farblosen Flocken, die, aus hoch- 
siedendem Ligroin umkrystallisiert , bei 138-140° schmelzende J3latt- 
chen bilden, die in reinem Zustand k e b e  Spur von Blaubildung zeigen. 
Schwache Blaubildung beim Schmelzen , die bei der Rohsubstanz zu- 
veilen in geringem MaBe beobachtet wird, ruhrt wohl von spuren- 
weiser Entbenzoylierung des Benzoylisatins und davon herruhrender 
Bildung von Spuren Isatinblan her. Obiges Verfahren gibt lediglich 
das Mono piperid des Benzoylisatins und zwar in sehr guter Aasbeute 
(88 O/O vom Theoretischen). 

(302,  0.0980 g HtO. - 0.1715 g Sbst.: 12.7 ccm N (19O, 771 mm). - 0.1815 g 
Sbst.: 13.0 ccm N (21°, 761 mm). 

0.2312 g Sbst.: 0.6086 g COs, 0.1211 g HzO. - 0.2072 g Sbst.: 0.5430 g 

CsoH?oNzOs. Ber. C '71.43, H 5.95, N 8.33. 
Gef. )) 71.79, 71.48, >) 5.87, 529, x 8.68, 8.20. 

2. D i e  I s a t i n d i p i p e r i d e .  
Zu dem von S c h o t t e n  schon genugend beschriebenen Isatin- iind 

Monobromisatindipiperid haben wir noth das Monoch lo r i sa t in -  
d i p i p e r i d :  

NH 

C-N Cs Hio ' 
'N C g  Hlo 

Cs H3 Cl<>CO 

in der geschilderten Weise dargestellt. 2 g Chlorisatin in 10 ccm 81- 
kohol und -2 g Piperidin (alteres Sammlungspraparat) gaben 2.8 g-Di- 
piperid = 74 O l 0  der theoretischen Ausbeute. I n  Alkohol schwer 
losliche, weiIje Blattchen , die beim hiiheren Erhitzen tiefblau werden 
und mit Essigsiiureanhydrid sofort ein schijnes Blau bilden. 

Ag Cl. 
0.1821 g Shst.: 0.4269 g COz, 0.1204 € 1 2 0 .  - 0.1565 g Sbst.: 0.0701 g 

C',,H~rN3C10. Ber. C 64.i3, Ti 7.27, CI 10.63. 
Gef. D 63.94, >) 7.40, )) 11.07. 
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Eine groBe Zahl von Versuchen haben wir angestellt, uin daa 
Piperidin in der vorstehenden Verbindungsform des Isatins durch ahn- 
liche Basen zu ersetzen, namentlich um so die Gruppe der nus der 
Dipiperidinform entstehendeii Farbstoffe zu erweitern und so besseren 
Einblick in diese FarbstoffbaPe zu bekommen. Aber diese Versuche 
sind fast alle gescheitert. 

Dies fie1 uns zuerst sehr auf, ist aber aus der Konstitution dieser 
Farbstoffe jetzt durchaus erklarlich, denn die von uns zuerst in Be- 
tracht gezogenen N-Piperidine (Piperin, N-Formyl-, Ar-Benzoy-1-, 
A--Amyl-, N-Isobutylpiperidin, Mon 0- und Dinitrophenylpiperidin '), 
Cs H3 (NO9)a. NCj HIO, Nitrosopiperidin) konnen darum nicht reagieren, 
meil die Dipiperide obiger Konstitution freien Imidwasserstoff er- 
fordern; bei den Homologen (z. B. dem Coniin), deni Pipecolin und 
den1 Kopellidin liegt wahrscheinlich fur die Dipiperide eine sterische 
Behinderung und die gr6Bere Neigung nach der Richtung der Mono- 
piperidbildung vor; fur die Farbstoffbildung durfte aber auch hier, 
selbst wenn die Dipiperide erhaltlich waren, gemaB der Konstitution 
dieser Fnrbstoffe die besetzte a-Stellung einen negativen Verlauf her- 
beifiihren. Pyrrolidin verhalt sich nach unseren Versuchen jedenfalls 
ganz verschieden vom Piperidin, um so mehr waren Hygrin und Cusk- 
hygrin als substituierte A'-Methylpyrrolidine unwirksam. Die einzige 
ahnliche Base, welche sich noch in diese Isatinpiperidreihe einzufugen 
scheint, obwohl sie sich weder in der Formel, noch in den Eigenschaf- 
ten vijllig analog verhalt, ist das Piperazin. Wir wollen dalier die 
betreffende Verbindung hier aufiihren. 

I s a t i n - p i p e r a z i d ,  CanHssNtj03. Entsteht beim Kochen ron  
Isatin mit 1 oder 2 Mol. Piperazin in alkoholischer Losung (15- 
20 ccm Alkohol pro 1 g Isatin). Zuerst geht alles in Losung; wah- 
rend des Kochens scheidet sich bald unter heftigem StoBen ein gelb- 
lichweifler Niederschlag der neuen Verbindung ab. Die Verbindung 
ist in Wasser, Ather, Chloroform uud Benzol unloslich, sehr schwer 
loslich in Alkohol und xurde durch Auskochen mit letzterem ge- 
reinigt. Beim Erhitzen farbt sie sich von 160° ah dunkel und zer- 
setzt sich gegen 196O. Zu verschiedenen Zeiten dargestellte Praparnte 
gaben dieselben Analysenzahlen, so daB hier offenbar eine bestimmte 
Terbindung vorliegt. 

0.2022 g Sbst.: 0.4779 g COz, 0.1243 g HzO. - 0.1970 g Sbst.: 0.4681 g 
CO?, 0.1 166 g HsO. - 0.2050 g Sbst.: 0.4945 COZ, 0.1135 g H20. - 0.3062 g 
3bst.: 0.4587 g COa, 0.1144 g HpO. - 0.1808 g Sbst.: 28.0 ccm K (19O, 

1) Fur Priiparate dieser beiden scliiinen Berbindungen sind wir Hrn. 
Frir.-Doz. Dr. I,. Sp  ieg el ZII bestein Dank wrpflichtet. 



76Sinm). - 0.1Sli  g Sbst.: 2S.Occm N (IS", 772 nim). - U.I'i33 g Sbst.: 
4S.S ccm N (?lo, i 65  mm). 

(&H?sN&. Ber. C 61.29, II 6.25, N 18.73 
Gef. C 64.56, 64.80, 64.84, 64.64, I4 6 S8, 6.45, 6.11, 6.21, N 18.07, lS.16, 1S.94. 

Ijiese Substanz scheint daher nach folgender etwas komplizierten 
Gleicahung entstanden z u  sein: 

2CxH5KOz +2CaHloNz = HqO+Cz+IlrxStiO3. 
Vielleicht kann nian sich die Verbindung als folgende Zwischeri- 

s tde  zwischen Mono- und Dipiperiden vorstellen : 
N N 

C f i . ~ l ~ < ~ C . O . S H ? : ~ , ~ ~ :  NHz.O.C\')Ct;H+. 
C--N.CIHx CO -.. s.1 

Dement,sprecliend zeigt die geniigend gereinigte Verbindung aiich 
beim Erwarmen mit EssigsLureanhydrid (xm besten Linter geringeni 
Alkoholznsatz) eine stnrke, blaugriine Farbung, ails der sich auch 
etwas blauer Farbstoff isolieren IieS. Die Farbst,offbildung ist aher 
doch von der der Isatindipiperide insofern ganz verschieden, als sir 
bei diesen sehr reichliche, beim Piperazid fast niir Spuren von Farb- 
stoff lieferte, dessen Weiteruntersuchung daher unterbleiben muf3te. 

1) i b r o m i s  a, t i n  - p i p  e r a  z i d ,  
Cli8 HP Bry NO2 . NHz : Ca Hs : NHs . 0 2  NCs HZ Br?. 

Dibroriiisatin gibt mit Piperazin statt der weiSen eine gelbe, 
schwer losliche Verbindung, welche durch stark verdiinnte Sauren in 
der Kalte nicht alsbald verHndert wird, also kein Salz ist, durch kalte, 
konzentrierte Salzsaure aber in derselben Art, n ie  die obigen Pipe- 
ride, allmahlich in die Komponenten zerlegt wird. Sie gibt niit Essig- 
Gnreanhydrid keine Blaufarbung. Sie zersetzt sich bei 245O. BZit 
Aiisnahme der schwereren Loslichkeit und des hohen Schmelzpunktes 
pleicht sie daher den Monopiperiden. In der Tat gehiirt sie auch ill 
diese Klnsse, nur da8 das Piperazin wegen seiner zwei Imidgruppen 
nirht mehr mit 1, sondern mit 2 Mol. Isatin reagiert. Seine Formel 
wird demnach die obige oder auch die folgende: 

MH? XH2 

CO. GO . N  : C4Hfi : N.CO.  CO 
C6 Hz B r? < >CsHz Nrs, 

B i s - ili b r o I ~ I  i s a t  in s a u  r e- p i  p e r a z id. 
0.1735 g Sbst.: 0.2240 g Con, 0.0467 g HzO. - 0.13S9 g Sbst.: 0.119:! 

AgBr. - 0.1744 g Sbst.: 11.65 ccm N (ISo, 779 mm). 

C2,H16Br4Na04. Rer. C 34.55, H 2.29, N 8.04, Br 45.97. 
Gef. )) 35.22, D 3.01, )) i.95, )) 45.71. 



3) I i e 1 s a t  i n p i p e  r i d i  n b l a  TI e. 
dnfangs  stellten wir die Isatinblarie ihnlich wie S c h o t t e i i  dar, 

indem wir eine Mischung von 1 g des Dipiperidids niit 5 g Essig- 
saureanhydrid eine Minute lang in ein aiif 120' gestelltes Glycerinbad 
taiichten. Die Farbstoffbildung ist hiernach im wesentlichen beeridet; 
durch betrachtlich verlangerte Einwirkiing des Essigslureanh).clrids 
leidet der Farbstoff. Durch Zusatz von 10 ccm Alkohol zerstort man 
das Anbydrid iiber Nacht in der Kalte. I>a der Farbstoff fast unlos- 
lich ist, so wird er zur Reinigung mehrmals mit Alkohol ausgekocht, 
dann mit k h e r  gewaschen, wodurch man ihn gleich gut trocken er- 
hLlt. Weit schoner wird der Farbstoff, wenn nian das Dipiperid (3 g) 
in 50-60 ccm Toluol suspendiert und in die iiiii niifsteigenden Kiihler 
siedende Fliissigkeit 2 g Essigsiiurexnhydrid gibt. Nach '/r-stiindigeni 
Sieden setzt man yon neuem 2 g Essigsa,ureanhydrid ZLI uud beendet 
den Versuch nach einer weiteren Viertelstunde. -Der Farbstoff er- 
scheint so sehr schon kupferglanzend. Er wird noch weiter niit Alkohol 
rind .'ither wie oben behandelt. ii g Rromisatindipiperid lieferten so 
etwa 1.3  g Farlistoff. 

Da sich m i s  2 Mol. des Dipiperids, v i e  schon S c h o t t e n  anninimt, 
3 Yol. Piperidin abspalten, so entspricht dies etwa 65 - 70 voiii 
Theoretischen. Beim Isatinblau selbst betrug die Ausbeute sogar Iiis 
XT, O i O .  Far das Isatinblau selbst fanden wir noch eine gute Reinigungs- 
niethode, welche auch gestattet , den Farbstoff uniznlosen. Isatinblau 
liist sich namlich kalt in  raiirhender Salzsaure auf. 2 g 1satinl)lau 
w-urden in  120 ccni rauchender Salzskure gelost,, n d  100 ccni Wasser 
versetzt, schnell dnrch ein gutlaiifendcs, gehlrtetes Filter f ih ie r t  imd 
rnit 40 ccni Wasser nachgewaschen. 1)as Filtrat erstarrt nun alsldd 
zu eineni Brei Iirauner, metallgliinzender Sadeln des szilzsanren Salzes 
(13 g). Nach dem Abfiltrieren wurde zur Gewinnung tles Parbstoffs 
das salzsanre Salz in Alliohol siispendiert nnd mit etwas Ammoniak 
in schonen, blauen Flocken gefallt. ])en im salzsauren Filtrat ge- 
bliebenen Yarbstoff gewinnt man desgleichen durch Ammonialifa~llnng. 
Zwischen beiden so erhaltenen Farbstofffraktionen konnte ein Unterschied 
nicht wahrgenominen werden. Das Isiitinldao ist danach als einheit- 
liche Verbindung bewiesen. Leider 1aBt sich diese schiine JIet,hode 
auf die halogenierten Isatinlilaue nicht anwenden, da sie in rauchender 
Salzsacire nicht geniigmd loslich sind. Die Isatinlilaiie sind schnn IJaue, 
indigoahnliche Pulver von schiineni , rotkupfrigern Xletallglanz. Kry- 
htallisiert, wie S c h o t t e n  annimmt, sind sie wohl nicht. S c h o t t e n s  
sflache Prismena tliirften von den Wandungen aligesprungene, glanzentle 
Flitter tler Sulistanz gewesen sein. 
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N H  CHz KH 
Is a t i n  pip e r i d b l a n ,  C, H,<>C=C,"iC=C<>C, H,. 

C 0  H~C<)NH Co  
CH2 

Fur die schon von S c h o t t e n  vermutete Forniel Cpl H 1 ~  Ns 0, 
stimmen unsere Analysen, die nus Substanzen der verschiedenen 
Reinigungsmethoden erhalten morden sind, noch besser als S c h o t t e n s 
Zahlen ') iiberein. 

COs, 0.0540 g HZO. - 0.1635 g Sbst.: 16.S ccm N (1S0, 760 mm). - 0.1897 q 
Sbst.: 19.0 ccm N (23O, 7G9 mm). - 0.1627 g Sbst.: 16.7 ccm N (210, 772 mni). 

0.1717 R Sbst.: 0.4755 8 COY, 0.0935 g HzO. - 0.1695 g Sbst.: 0.4315 2 

Cs1 H17N3 02. Rer. C 73.47, H 4.96, N 12.24. 
Gef. )) 73.67, 78.6, )) 5.59, 5.54, )) 12.01, 11.40, 11.94. 

Mit Traubenzucker, Alkohol und etwas Alkali erhalt ni:in voni 
Isatinblm eine gute Hupe. 

Isatinblau gibt, rriit konzentrierter Schmefelsiiure kalt ultergossen, 
eine schwachrote Losung, welche die Sulfoslure des Blaus enthUt. 
Wegen ihrer geringen Bestrtntligkeit wurde cIiese1l)e nher nicht weiter 
untersucht. 

S a l z s a u r e s  I s a t i n p i p e r i d b l a u ,  C21H1'1&02 .HCl. 

CzlHlsKsO2 CI. Ber. CI. 9.34. Gef. C1 9.02. 
0.1832 g Sbst.: 0.0668 g hgC1. 

Die rote Losung tles Isatinblaus in rauchender Salzsiure lii13t 
sich mit Wasser stark verdiinnen, ohne da13 rler Farbstoff gefiillt 
wird. Auffallenderweise flrbt diese Liisung ungeheizten Kattun 
schwach indigoblau. Die E r k l h n g  liegt wohl darin, tlaB (lie 
Oberflachenanziehung der Faser den Farbstoff bus seineill dem nii- 
soziationspunkt nahen, in Losung befindlichen Chlorhydrat nusscheitlrt 
uiicl auf sich nietlerschlagt. Die hier nuftretende indigoihnliche 
Flrheeigenschaft der Isatinblauklasse ist nicht ohne Intereaye. 

I) i I) r o mi  s a t i n p  i p e r idb  l a  u , C21 HI; I h - 2  N3 0,. 
0.1610 R Sbst.: 0.2995 g CO2, 0.0570 g H2O. - "0.1872 g Sbst.: 0.3481 

COs, 0.0575 g HzO. - 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. 
C21H15Br&O~. 

n i o l i  her. 
") Die mit Sternchen rersehenen Ana.lysen riihren TOU Hm. S n t u  

1) S c h o t t e n  fand im Durchschnitt seiner Analysen C: 72.15, H . i23  
N 11.73. 
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Ber. C 50.30, H 2.99, N 8.39, Br 31.93. 
Gef. n 50.73, 49.86, )) 3.96, 3.34, S.15, )> 30.63, 30.82, 30.44, 30.87. 

Immer ist noch der Bromgehalt etwas zu  nieclrig gefunden wordeii ; 
doch stimmen die Zahlen hier betrachtlich besser als die von Scho t t en ,  
welcher fand C 48.8, H 3.7, Rr 29.6, K i . 7 .  

D i c h l o  r i s a t i n  p i p  e r i  d b 1 a u ,  C Z ~ H ~ ~ C L K ~ O ~ .  
0.1823 g Sbst.: 0.4106 g COz, 0.0613 g HAO. - 0.1317 g Ybst.: 0.1035 g 

AgCI. - 0.1480 g Sbst.: 12.4 ccm N @lo, 770 nim). 
C2,HljC12N302. Ber. C 61.16, H 3.64, C1 17.'21, N 10.19. 

Gef. )) 61.39, x 3.95, x 16.S7, )) 9.76. 

Beim Erwarmen mit 20 O/O Anhydrid enthaltender Schwefelsaure 
in1 Wasserbade erhalt man unter Bildung einer Sulforiiure eine rote 
Liisung. 
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342. Fritz Ullmann und Rudolf Maag: fiber N-Phenyl- 
acridiniumverbindungen. 

ehfitteilung am d. Techn.-chem. Inst. der Kgl. Techn. Hochschule zu Berlin.] 
(Eing-egangen an1 8. Mai 1907; vorgetragen in der Sitziing ain 25. Februar 

yon Hrn. F. Ullmann.) 
1\; - Alkqlacridiniumverbindungen bilden sich , mie dies zuerst 

C. G r a e b e  und H. Caro l )  gezeigt haben, durch Einwirkung roil 
Halogenalkylen auf Acridin. Die entsprechenden n'-Phenylacridiniuiii- 
verbindungen lassen sich aber auf ahnliche Weise nicht geminnen. 
Auch andere Methoden fuhrten bisher nicht zum Ziel. 

So versuchten 3'. Ul lmaun  und E. Naef2)  durch Einwirkung 
1 ou salzsaurem p-Tohiidin auf nioxydinaphthylniethan znm n'-Tol!-l- 
dihydrodinaphthacridin ZLI gelangen. Es fand jedoch eine Abapaltung 
T on &Naphthol statt unter gleichzeitiger Bildung I on hfethylhydro- 
naphthacridin. 

Auch bei der Einwirkung yon Chlorhydraten aromatischer Amine 
auf Derivate deb o-Diaminodiphenylmethans durfte die Bildung \-on 
A--Phenylacridin\ erbinduugen erwartet werden. Aber auch hierbei 
spaltete sich aus dem hfethanderivat ein Ainiii ab, und der Rest trat 
mit dem salzsauren Salz der Base zu einem Acridinderivat zusammen. 

Da die soebea geschilderten Renktionen bei verhaltnismaljig holier 
Teniperatur vor sich gehen, so versuclite C. Baezne r3 )  auf Veraii- 

2, Diese Renchte 33, 905 [1900]. 1 )  Ann. d. Chem. 158, 263 [lSil] .  
3) F. Ullniann, diese Berichte 36, 1018 [1903]. 




