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krystallisiert es in schwach gelb gefarbten Blattchen, die bei 185O 
unter Zersetzung schmelzen. 

0.2618 g Sbst.: 18.7 ccm N (14O, 745 mm). 
Cs H, O3N. Ber. N 7.93, Gef. N 8.25. 

d) 4 -Met  h y 1 - 2 - o x  y - b e n z o y 1 a m e i s en  s a u r e  (XIV). 
Durch Spaltung des vorigen mit konzentrierter Salzsaure nach 

der bei dem Isomeren oben gegebenen Vorschrift. Krystallisiert 
aus Benzin in farblosen Blattchen und schmilzt wasserhaltig bei 64O, 
wasserfrei bei looo. Lost sich in Wasser mit schwach gelber Farbe, 
in Eisessig und in Benzin dagegen unter kraftiger Gelbfarhung. 

0.1623 B Sbst.: 1) 0.3551 g CO,, 0.0668 g HIO. 
C ~ H ~ O O ~ .  Ber. C 59.98, H 4.48. 

Gef. B 59.67, B 4.61. 

e) cr-Oxy-@- [ 2-ox y-4-m e t h y l -ph  en y l  J - ch inoxa l in .  
Aus der Ketosaure (d) mit o-Phenylendiamin in Eisessigliisung. 

Gleicht i n  den Eigenschaften vollkommen dem oben beschriebenen 
Isomeren. Krystallisiert aus Eisessig i n  gelben Nadelchen, die iiber 
300° schmelzen. 

0.1777 g Sbst,: 17.1 ccm N (110, 741 mm). 
ClsHls02N2. Ber. N 11.14. Gef. N 11.16. 

667. E. Fries und G. Finck: 
tzber Sauerstoff-Isologe a) homologer Indirubine. 

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitilt Marburg.] 
(Eingegangen am 3. Dezember 1908.) 

Wie wir bereits in der voranstehenden hfitteilung andenteten, liegen 
iiber die Beziehungen des,Cumaranons zu indigoiden Verbindungen bisher 
keine Beobachtungen vor, abgesehen von einem kurzen Hin weis von 
F r i e d l a n d e r  und Neud6r fe r3 ) ,  daB das Keton unter dem EinfluB 
alkalischer Oxydationsrnittel in eine fuchsinrote, alkalilosliche Verbin- 
dung ubergeht, die er als den Bis -cuniaran- indigo4) ,  das Sauer- 
stoff-Isologe des Indigos, anspricht. 

I) Im Schwefelshre-Exsiccator bis zur Konstanz getrocknet. 

3 Diese Berichte 30, 1077 [1897]; 31, 1837 [1899]; 39, 1061 [1906]. 
') In der Benennung der indigoiden Verbindungen folgen wir dem Vor- 

schlag von Jacobson und Fr ied lander ,  diese Berichte 41, 773 [1908]. 
Die Numeriernng erfolgt dcr Einheitlichkeit wegen wie beim Cumaran nach 
M. M. Richter. 

Vergl. vorige Abhandlung Anmerkung 3 S. 4271. 



4285 

Wir haben die von uns dargestellten, in der vorangehenden Mit- 
teilung beschriebenen Homologen des Cumaranons ebenfalls in aha -  
lischer Liisung mit Oxydationsmitteln - Ferricyankalium, Wasser- 
stoffsuperoxyd, F ehl in  gsche Losung, unterchlorige Saure, ammonia- 
kalische Silberlosrrng - behandelt. Die Oxydation erfolgt sehr leicht. 
Welches aber auch die Bedingungen waren, unter denen wir sie aus- 
fuhrten, aus den sich anfiinglich blutrot farbenden Losungen erhielten 
wir stets gelbe oder rote amorphe Produkte, die sich nicht in krystal- 
lisierende Verbindungen iiberfuhren liebeo. Nach ihrem ganzen Ver- 
halten kann man es als ausgeschlossen betrachten, dab in ihnen 
Sauerstoffisologe des Indigos vorliegen. I n  wieweit die von uns er- 
haltenen Oxydationsprodukte mi t der von F r ie  d la n d e r aus Cuma- 
ranon erhaltenen Verbindung iibereinstimmen, kiinnen wir natiirlich 
nicht sagen, da die experimentellen Daten iiber diese noch nicht ver- 
offentlicht sind. Wir halten es fur sehr wohl moglich, daB unter ge- 
eigneteren Bedingungen a19 wir sie wahlten, die Oxydation zum Bis- 
cumaran-indigo erfolgt; es ware iiberaus merk wiirdig, wenn diese Re- 
aktion hier ausbliebe. Auch durch den Luftsauerstofl werden die 
alkalischen Liisungen oder Suspensionen der Cumaranone oxydiert, 
was sich an der bald auftretenden Rotfarbung erkennen la&. Aus 
dem hierbei mit dem 4 -Methy l -2 -cumaranon  erhaltenen gelb ge- 
fiirbten Reaktionsprodukt lief3 sich eine krystallisierende Verbindung 
isolieren, die man auch noch auf anderem Wege und in besserer 
Ausbeute erhiilt, wenn man namlich das Methylcumaranon - oder 
auch direkt das 2 - 0 x y - 5 -me thy l -  (I) - c h 1 or -  ace t op h e n on - mit 
Natriumathylat behandelt. Sie hat die Zusammensetzung CIS HI4 0 4 .  

Man kann sie sich aus dem Methylcumaranon nach der folgenden 
Gleichung entstanden denken : 

2 cs& 0 2  -I- 0 = C11~H1404 -I- 1120. 
Die Konstitution dieser Verbindung haben wir bisher noch nicht 

ermitteln kiinnen. Beim Kochen ihrer Eisessiglojung erleidet sie 
Spaltung in eine gelbe Verbindung C1s IIlh 0 3  und eine orangefarbene 
CIS Hi2 0 4 ,  vielleicht nach dem Schema : 

2 Cis Hi4 0 4  = Cis Hi4 0 3  + Cis Hia 0 4  + Ha 0. 
Danach wiirde es sich um eine der haufig beobachteten, gleich- 

zeitig neben einander laufenden intramolekularen Oxydations- und Re- 
duktionsreaktionen handeld. 

Die Konstitution der Verbindung CIS HI4 03 ist ebenfalls noch 
nicht sicher gestellt, dagegen sind wir uns uber das zweite Spaltungs- 
produkt CieHia 0 4  nicht mehr im uoklaren. Seine Zusammensetzung 
entspricht der des B is-[meth y I-cu m a rm]  - i n  digos,  und es erwies 
sich identisch mit dern Reaktionsprodukt, das wir erhielten, als wir 
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- zwecks Gewinnung des &3auerstoff-Indigosa, den wir, wie oben er- 
wlhnt, durch direkte Oxydation des Cnmaranons nicht erhalten 
konnten - 1.1 -Dibrom-4-methyl -cumaranon in Eisessiglasuog 
auf 4 - M e t h y l c u m a r a n o n  einwirken liel3en. Stellt man diese Re 
aktion in  Parallele zu der, die sich zwischen Isatinchlorid und Indoxyl 
und zwischen 1 .l-Dibromthiooxynaphthen und Oxythionaphthen ab- 
spielt, so sollte man erwarten, daB sie nach folgendem Schema verlauft : 

co co 

co co 

Wir haben darum die Verbindung C X I H ~ , O ~  auch zuerst fiir den 
Bis-methylcumaran-indigo (I) gehalten, zumal noch eine andere Bil- 
dungsweise des Korpers fiir diese Auffassung unbedingt zu sprechen 
schien. Er entsteht niimlich auch beim Erhitzen des Monobrom- 
4-methyl-cumaranons in Eisessiglosung. Da  Monobromoxythionaphthen 
unter iihnlichen Bedingungen I) den B i s - t h i o n a p h t b e n - i n d i g o  
liefert, so lag es nahe, den Reaktionsverlauf wie folgt zu deuten: 

co 

In dieser Auffassung wurden wir aber schwankend gemacht, als 
sich herausstellte, daB die Verbindung C1a HIP 0 4  auch entsteht - und 
zwar weitaus am glattesten -, wenn man das 4 -Methy l - cumaranon  
mit dem 4-Methyl -diketocumarans)  bei Gegenwart von konzen- 
trierter Schwefelsaure oder von Salzsaure kondensiert. Isatin und 
Indoxyl treten zu  I n d i r u b i n  zusammen, Oxythionaphthen und Thio- 
naphthenchinon zu  1.2 - Bi s- t h i o n a p  h t h e n- i n  d i go  I). In analoger 

I) Friedlfinder, Monatsh. f8r Chem. 29, 371 [1908]. 
9)  Wir verwendeten die entsprechende 5-Methyl-2-oxy-benzoylameisen- 

shre, die unter diesen Verhfiltnissen wohl als Lacton vorhanden ist oder 
wenigstens wie dieses reagiert (vergl. die vorhergehende Abhandlung). 
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Weise aollte aus  den Cumaran-Abkommlingen der 1 .2-Bis-[4-methyl-  
c u m a r a n l - i n d i g o  (11) entstehen: 

co CO 
HaC.()')CH2 + OC'<( '.CH3 1 

\ 
0' ' \,' 

0 
co 

D a  wir auf Grund der bisher besprochenen Bildungsweisen nicht 
zu einem Entscheid kommen konnten, ob der indigoiden Verbindung 
C~sHlrOd die symmetrische Formel (I) oder die unsymmetrische (11) 
zuzuschreiben ist, so haben wir, um eineu sicheren SchluB ziehen zu 
konnen, den folgenden Weg beschritten. Wir  haben einmal 4 - M e -  
t h y I -c u m a ra n o n rnit 5 - M e t  h y 1 -dike t o c u  m a r a n  kombiniert und 
dann das 5 - M e t h y 1- c u  m a r  a.n o n mit dem 4-  M e t h y 1-d i k e t o c u  m a-  
ran. Fiihrt diese Kondensation von Cumaranonen mit Dihetocumaranen 
zu Sauerstoff-Isologen des Indigos, so muBten die entstehenden Reek- 
tionsprodukte identisch sein, fiihrt sie aber zu solchen des Indirubins, 
so muaten wir zwei verschiedene Verbindungen erhalten. Der Ver- 
such entschied zugunsten der letzteren Auffassung. Es entstanden 
zwei isomere Verbindungen CIS&;O~, die als 1 - [4-Methyl -cumaran]-  
2-[5-methyl-cumaran]-indigo (111) und als 1 - [ 5 - M e t h y l - c u m a -  
ran] -  2- [4 - m e t h  y 1- c u m a  r a n ]  - i n  d i g  o (IV) anzusprechen sind. 

111. IV. 

Der durch Spaltung der Verbindung ClsH1404 und aus dem 
4-Methyl-cumaranon und seinen verschiedenen Derivaten nach den 
oben erwahnten Bilduogsweisen entsteliende Kiirper C I ~ H M O S  ist dem- 
nach als 1 .2-Bis - [4-methyl -cumaranJ- indigo  zu bezeichnen, es 
kommt ihm Formel I1 zu. Durch Kombination des 5 - M e t h y l - c ~ -  
m a r a n o n s  mit dem 5 - M e t h y l - d i k e t o c u m a r a n  erhielten wir noch 
den 1.2 -Bi s- [ 5 -  m e  t h y  1 c u m  a r a n l -  i n d i g o  (V). 
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Diese Snuerstoff-Isologen des Dimethyl-indirubins sind orangege- 
farbte , gut krystallisierende Verbindungen , die im Vakuum un- 
zersetzt sublimieren. Gegen kaltes waBriges Alkali sind sie bestan- 
dig, beim ErwHrmen damit werden sie langsam angegriffen. Von 
alkoholischem IGdi werden sie in der Warme rasch gelost, vie1 leichter 
als Indirubin und sein Schwefel-lsologes. Aus der allioholisch-alka- 
lischen Losung scheiden sich alsbald prachtig gefarbte Dikaliumsalze 
ab. Das  des  1.2-Bi~-[4-methyl-cumaran]-indigos (11) z. B. ist i n  kry- 
stallisiertem, trocknem Zustand dem echten Goldschaum ahr.lich, ver- 
rieben ist es blauviolett. In Wasser lost sich das Salz unter starker 
Hydrolyse mit brauner Farbe. Aus dieser Losung fallt Essiqsaure 
eine gelbgefarbte, wasserlosliche Saure, die beim Erwarmen ihrer Lo- 
sungen langsnm, auf Zusatz von Mineralsauren rasch den 1.2-Methyl- 
cumaran-indigo regeneriert. Der Saure, die wir wegen ihrer leichten 
R u c k v e r w a n d h g  in die indigoide Verbindung noch nicht analysen- 
rein erhaiten konnten, kommt ohne alle Frage die Formel VI zu. 

co CO 

.._- .- 
0 HOOC "HL 

v. VI. 

Unter den oben erwahnten Bildungsweisen des 1 .2-Bis-[4-me- 
t h y l - c u m a r a n l - i n d i g o s  (11) ist die aus Dibrommethylcumaranon 
und Methylcumaranon sehr merkwiirdig. Verstandlicher wird sie 
durch die Beobachtung, daB die Reaktion nur  in Eisessiglosung, nicht 
aber in  indifferenten Losungsmitteln, wie Toluol oder Xylol, erfolgt. 
Es spielen hierbei offenbar hydrolytische Prozesse eine Rolle, das Di- 
bromid wird vielleicht unter dem Einf luB des Wassers in Methyldi- 
ketocumaran und Bromwasserstoff gespalten, und dieser bewirkt dann 
die Kondensation. Schwieriger erklart sich die Bildung der indigoiden 
Verbindung aus dem Monobromcumaranon beim Kochen seiner Eis- 
essiglosung. Vielleicht hilden sich aus zwei Molekiilen der Mono- 
bromverbindung j e  ein Molekiil Dibrornmethylcumaranon und Methyl- 
cumaranon, die dann i n  der eben angedeuteten Weise mit einander 
reagieren. Merkwiirdig bleibt es auf alle Falle, dafi bei keiner dieser 
Reaktionen der symmetrische aSauerstoff-Iudigo(( entsteht. 

Wir  haben auch noch gemischte indigoide Verbindungen darge- 
stellt, indem wir das 4 - M e t h y l - d i k e t o c u m a r a n  mit O x y -  t h i o -  
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n a p h t h e n  kondensierten; es entstand der rote 2-(4- Methyl-cu-  
in ar  an] - 1 - t h io  n a p h t h en-  i nd igo  (VII). 

GO GO 

Aus Dibromoxythionaphthen und 5-Methylcumaranon hofften wir 
zu dem entsprechenden symmetrischen 1-Methyl-cumaran-1-thio- 
D aph  then - in  d ig0  zu gelangen. Uberraschender Weise erhielten wir 
aber wieder die unsymmetrische Verbindung VII. Ihre Entstehung, 
die immer auffallend bleibt, lallt sich so erklaren, daa Dibromoxy- 
thionaphthen und Methylcumaranon sich teilweise in Oxythionaphthen 
und Dibrommethylcumaranon umsetzen ; dieses wird hydrolytisch in 
Diketomethylcumaran und Bromwasserstoff zerlegt, der alsdann die 
Rondensation bewirkt. 

Mit I s a t i n  tritt das 4-Methyl-cumaranon zum 1-[4-Methyl- 
c u m  a r an] - 2 - in  d o  1- i n d i g o l) (VIII) zusammen. 

Die von una dargestellten indigoiden Verbindnngen, die einen 
Cumaranon-Rest enthalten, scheinen nach vorlaufigen Versucben keine 
Kupenfarbstoffe zu sein. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Teil. 
I. Verbindung CIS HI4 01. 

5 g 5-Methyl-2-oxy-co-chlor-acetophenon wurden mit einer 
aus 2 g Natrium dargestellten 5-prozentigen Natriumalkoholat-Liisung 
'IS Stunde gekocht, die dunkelrote Losung mit Wasser versetzt, even- 
he l l  filtriert und dann angesauert. Das braunlicbgelb ausfallende 
Reaktionsprodukt wird abgesaugt, auf Tou getrocknet und d a m  mit 
wenig Aceton verrieben. In  Losung gehen amorphe Produkte und 
eine intensiv gelb gefarbte, krystalline Verbindung bleibt zuruck. Diese 
krystsllisiert aus Benzol in kleinen, gelben Niidelchen, die bei 205O 
zusammensintern und bei 215O unter Zersetzungserscheinungen schmel- 
zen. In  den gebrauchlichen organiscben Losungsmit-eln ist sie schwer 
liislich, nur in den hochsiedenden 1% sie sich etwas leichter, erleidet 
dabei aber Zersetzung. 

0.1462 g Sbst.: 0.3920 g CO,, 
COs, 0.0667 g Hs0. 

CIS HI4 04. ker. C 
Gef. D 

l) Entspricht dem Gallorubin, 

0.0624 g HsO. - 0.1546 g Sbst.: 0.4177 g 

?3.46, H 4.79. 
73.20, 73.70, B 4.77, 4.80. 

diese Berichte 37, 827 [1904]. 
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Konzentrierte Schwefeldure lost die Verbindung mit roter Farbe, 
kaltes, starkes, waDriges Alkali langsam mit getber Farbe. Beim Er- 
wiirmen rnit Alkalien tritt Zersetzung ein. 

Durch Erhitzen ihrer Eisessig- oder Xylollosung wird die Ver- 
bindung in den 1.2-B is- [4- m e t h y lcum a r a n l - i n d  igo und einen 
Korper von der Zusammensetzung C ~ S  HI4 0 3  gespalten. 

Die Verbindung C18 Hlr 01 entsteht auch, wenn man an Stelle des 
Chloracetylkresols das 4-Methyl-c urn a r a n  on rnit Natriumathylat be- 
handelt, oder wenn man das Keton in fein verteilter Form rnit stark 
verdiinnten, wal3rigen Alkalien langere Zeit stehen 1 a t .  Die Aus- 
beute ist in diesem Fall eine schlechte. Wir haben den Kiirper auch 
in ziemlich betrachtlicher Menge aus den schmierigen Produkten ge- 
winnen kiinnen, die bei der Selbstzersetzung des nicht gereinigteo 
Methyloumaranons sich bilden (vergl. die vorhergehende Abhandlung). 
Die Isolierung geschieht in all diesen FIlleu durch Anreiben rnit 
wenig kaltem AcGon, in dem sich die Beimengungen leicht losen. 

II. Verbindung CIS HI4 0 s .  

Kocht man eine Eisessiglosung der vorher beschriebenen Verbin- 
dung mehrere Stundeu, so farbt sich die anfangs gelbe Losung rot, 
und aus der siedenden Losung fallen nach und nach gelbe, flache 
Krystdlchen aus. Nimmt deren Menge nicht mehr zu, dann filtriert 
man sie ab und wascht rnit heiDem Eisessig nach. Aus dem Filtrat 
krystallisiert der 1.2 -B i s- [4- m e t h y 1 -cu m ar  a n  3 - i n  d ig0  in orange- 
farbenen Nadeln. Die gelbe Verbindung ist in den gewohnlichen or- 
ganischeo Losnngsmitteln , selbst in Nitrobenzol sehr schwer liislich; 
wir glauben darum, da5 sie eio Polymeres von CiSHlrOa ist. Zur 
Reinigung wurde sie mehreremal rnit Eisessig ausgekocht. 

0.1719 g Sbst.: 0.4906 g COs, 0.0730 g HSO. - 0.1827 g Sbst.: 0.5188 g 
CO,, 0.0780 Hs0. 

C l ~ H l r O ~ .  Bor. C 77.77, H 5.07. 
Gef. n 77.84, 77.45, g 4.80, 4.77. 

Von kalter, konzentrierter Schwefelsiiure und von kochender N* 
tronlauge wird die Verbindung kaum augegriffen. In alkoholischem 
Kali lost sie sich beim Erwiirmen mit gelber Farbe und wird mit 
Sauren aus dieser Losung nieder zuriickgewonnen. 

111: sauerstoff-Isolqge des Dimethyl-indirubins. 

1. 1.2-Bis-[4-methylcumaran]-indigo (Formel 11, S. 4287). 
Gleiche Gewichtsmengen 4- Met hy 1- c u m a r  a n  o n und 5 -Methyl- 

2 -oxy-benzoy lame i sensaure  werden in der doppelten Menge Eis- 
essig gelost und noch warm mit der zebnfachen Gewichtsmenge kon- 



zentrierter Schwefelsiiure versetzt. Die Liisung fiirbt sich unter star- 
ker Wiirmeentwicklung braun. Nach dem Erkalten giel3t man in 
Wasser, kocht den gelbbraunen Niederschlag mit wenig Eisessig auf, 
filtriert iind krystallisiert dann aus Eisessig und zur volligen Reini- 
gung aus Xylol urn. 

Orangefarbene Nadeln, die bei 240° zu sintern beginnen und bei 
264O scharf durchschmelzen. Beim Erhitzen im Vakuum sublimieren 
sie, ohne dabei Zersetzung zu erleiden. 

0.1651 g Sbst.: 0.4500 g COs, 0.0625 g H30. - 0.1435 g Sbst.: 0.3872 g 
COa, 0.0534 g H20. 

C l e H ~ % O ~ .  Ber. C 73.95, H 4.14. 
Gef. D 74.33, 73.59, D 4.24, 4.15. 

In konzentrierter Schwefelsiiure liist sich die indigoide Verbindung 
mit braunroter Farbe, auf Zusatz von Wasser fiillt sie unveriindert 
wieder aus. 

Von wiil3rigen Alkalien wird sie in der Kiilte kaum angegriffen, 
beim Erwiirmen tritt dagegen, wenn auch nur sehr Iangsam, unter 
Braunfiirbung teilweise Losung ein. In alkoholischem Kali liist sie 
sich beim Erhitzen leicht. Die Lbsung ist blauviolett gefiirbt, erstarrt 
aber bald zu einem Krystdlbrei kleiner Krystiillchen, die prachtvollen, 
griinlich-goldenen Oberflachenglanz zeigen. F'ein zerrieben sind sie 
blauviolett. In hhylalkohol ist das Salz fast unliislich, in Methyl- 
alkohol hingegen merkwiirdigerweise ganz leicht liislich. Von Wasser 
wird es mit braunroter Farbe aufgenommen, die Losung reagiert stark 
alkaliech; beim Verdunsten des Wassers scheidet sich aus ihr eia 
gelbes Kaliumsalz aus, wahrscheinlich ein Monokaliurnsalz. Auf Zusatz 
von Saure zur braunroten Losung erhiilt man eine gelblich gefiirbte, 
krystalline Substanz, die ausgepriigten SBurecharakter hat und in 
Wasser liislich ist. Diese SBure gibt mit Alkali das blaue Salz zu- 
ruck. Aus Benzol lBl3t sie sich umkrystallisieren, ebenso aus Methyl- 
alkohol. Dabei findet aber bereits teilweise Riickverwandlung in die 
indigoide Verbindung statt. Rasch erfolgt diese, wenn man zur alko- 
holischen Losung einige Tropten Salzsiiure gibt. M e  Siiure und ihre 
Salze sind bis jetzt nur fliichtig untersucht, wir werden uns aber noch 
eingehend damit beschiiftigen. 

b) Wie wir im allgemeinen Teil bereits auseinandersetzten, ent- 
steht der 1.2-Bis-methylcumaran-indigoauchaus4-Methy 1-cum a r a n o n  
durch Kombination rnit 4-Methyl-dibrom- oder 4-Methyl-dichlor-  
cumarauon .  

Molekulare Mengen der Dibromverbindung und des Cumaranons 
werden in Eisessigliisung mehrere Stunden gekocht. Schon wiihrend 
des Siedens scheiden sich Krystalle aus, und beim Erkalten erstarrt 



das Ganze zu einem Krystallbrei, den man absaugt' und aus Eisessig 
umkrystallisiert. Das orangefarbene Reaktionsprodukt ist identisch 
rnit dem oben beschriebenen 1.2 -B  is-[4- m e t h y 1-cu m a r  a n]-in di go. 
Ausbeute bis zu 4o0lO der Theorie. 

c) Kocht man eine Eisessiglosung des Monobrom-4-methyl-  
c u m a r a n o n s  mehrere Stunden, so farbt sich die Losung allmiihlich 
dunkel, und es entweichen Strome von Bromwasserstoff. Die beim 
Erkalten sich ausscheidenden orangefarbenen Nadeln sind identisch 
rnit der oben beschriebenen indigoiden Verbindung. Die Ausbeute ist 
wechselnd, steigt aber selten uber 200/0 der Theorie. 

2. 1.2-Bis-[5-methyl-cumaran ]-indigo (V). 
Wird aus 5 -Met h y 1 -cum a r  an  o n und 4 - M e t h y 1- 2 -ox y - b e n - 

zoy lame i sens i iu re  in iihnlicher Weise wie die vorher beschriebene 
isomere Verbindung gewonnen. Krystallisiert aus Eisessig in orange- 
farbenen Nadeln yon gelbstichigerer Nuance wie die vorigen. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 279O, bei 235O tritt aber bereits wieder 
Sintern ein. Auch die durch Sublimation im Vakuum erhaltenen 
prachtvollen Krystalle zeigen genau dieselben Erscheinungen beim 
Schmelzen. I n  Benzol und Alkohol sehr schwer loslich, etwas mehr 
in Eisessig und noch leichter in Xylol. Konzentrierte Schwefelsiiure 
lbst rnit violetter Farbe. 

0.1504 g Sbst.: 0.4072 g CO,, 0.0558 g H2O. 
CIsH1804. Ber. C 73 95, H 4.14. 

Gef. B 73.84, B 4.15. 

3. l-[4-Methyl-rumaran]~2-[5-methyl-cumaran]-indig0 (UI). 
Durch Kondensation von 4 -Methy l - cumaranon  rnit 5-Methyl- 

2- oxy-  b en  z o y 1 ameis  ensiiur e in der oben beschriebenen Weise. Aus 
Xylol orangegeflrbte Nadeln von iihnlicher Nuance, wie sie das zuerst 
beschriebene Isomere zeigt. Auch die Loslichkeitsverhiiltnisse sind die 
gleichen wie dort. Konzentrierte Schwefelsaure 16st rnit violetter Farbe. 

Die Verbindung schmilzt bei 286O, beginnt aber bei 250" bereits 
zu sintern. 

0.1464 g Sbst.: 0.3952 g COa, 0.0557 g Ha0. 
C18His04. Ber. C 73.95, H 4.14. 

Get 73.68, B 4.26. 

4. 1-[5-Met hyl-cumaran]-2-[4-methyl-cumaran]-indigo (IV). 
Wie die vorigen aus 5 -Methy l - cumaranon  und 5-Methyl-2- 

o x y -  be n z o y 1 am e i s e n sau  r e gewonnen. 
Aus Xylol orangerote derbe Niidelchen, die bei 250° zu sintern 

beginnen und bei 258O schmelzen. Sublimiert jm Vakuum in kleioen 
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derben, bellrot erscheinenden Krystallcben. Liist sich in konzentrierter 
Schwefelsaure mit braunvioletter Farbe. 

0.N13 g Sbst.: 0.5454 g COs, 0.0752 g HZO. 
CjsH,*Od. Uer. C 73.95, H 4.14. 

GeL P 73.90, B 4.18. 
Ein Gemisch dieser indigoiden Verbindung mit der vorher be- 

schriebenen schmilzt bereits bei 230O. 

7V. G'eniischts indigoide Verbinduneyen. 

1. 1 - T h i  o n a p  h t h e n  -2 - [ 4- m e t h y 1- c u m  aran]  - in  d i g  o (VII). 
a) 3 g Oxy-thionaphthen-carbonsiiure werden vorsichtig er- 

hitzt, bis die Kohlmdioxyd-Abspaltung beendet ist. Dann versetzt man 
mit 2.6 g 5-Methyl-2-oxy-benzoylameisensaure, lost in 20 ccm 
Eisessig und setzt zur warmen Losung 15 ccm reine konzentrierte 
Schwefelsiiure. 

Die Flussigkeit erstarrt zu einem Brei feiner Nadeln, die man 
nach dem Erkalten absaugt, mit Eisessig mehrmals nachwascht und 
dann aus  Xylol umkrystallisiert. 

Leuchtend rot gefarbte Nadeln, die bei 250° sintern und bei 257O 
schmelzen. Nur in hochsiedenden Losungsmitteln einigermaljen loslich. 

BaSOe. 
0.2485 g Sbst.: 0.6294 g COr, 0.0817 g H10. - 0.1404 g Sbst.: 0.1140 g 

Cl~H1003S. Ber. C 69.36, H 3.43, S 10.88. 
Gcf. 69.08, B 3.67, B 11.15. 

Die gemischte indigoide Verbindung ist gegen waIjrige Alkalieu 
vieder  sehr bestandig; von alkoholischem Kali wird sie dagegen ge- 
lost, es scheidet sich aber, im Gegensatz zu den Sauerstoff-Isologen, 
liein schwer liisliches Salz ab. Sie sublimiert im Vakuum. Von 
konzentrierter Schwefelsaure wird sie mit olivgruner Farbe aufge- 
uomirien. Wasser fallt aus dieser Losung die unveranderte Verbin- 
dung wieder aus. 

b) Die gleiche indigoide Verbindung ensteht in Ausbeuten bis zu 
60 O/O der Theorie, wenn man aquimolekulare Mengen D i b r o m - o x y -  
t h i o n a p h t h e n  und 4 - M e t h y l - c u m a r a n o n  in Eisessigl6sung etwa 
1 Stundrn kocht. EY entweicben Bromwasserstoffdampfe, und die 
Losung flrbt sich dunkelrot. Beim Erkalten erstarrt das G a m e  zu eineni 
Xrystallbrei. Man reinigt dns Reaktionsprodukt in der oben beschrir- 
benen Weise. Es whniilzt bri 8570. Mischt man es mit der unter a) be- 
reiteten Substanz, so sinkt der Sclimelzpunkt nicht. Auch das  Ver- 
halten gegen konzrntrierte Schwefelsaure und vor allem gegen mal3riges 

Bericlite d. D. Cliern. Gescllschaft. Jahrg. SXXXI.  274 
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und alkoholisches Kali lii13t die Identitat mit der nach a) dargestell- 
ten Verbindung erkennen. 

2. 1 -[4 - M e t h y 1 - c u m a r an]  - 2 - in  d o 1- i nd i g o (VIII). 
Eine Liisung von 3 g I s a t i n  und 3 g 4 -Methy l - cumaranon  

in 25 ccm Eisessig wird noch warm mit 6 ccm konzentrierter Schwefel- 
siiure versetzt, dann langsam erkalten gelassen und in Wasser ge- 
gossen. Das anfangs sich harzig ausscheidende Produkt wird nach 
kurzer Zeit krystallinisch. Es wird mit wenig Eisessig aufgekocht, 
nach dem Erkalten scharf abgesaugt und dann aus Eisessig umkry- 
stallisiert. Prachtvoll dunkelrote Nadeln, die bei 286O schmelzen, 
aber bereits bei 250° zu sintern beginnen. Die Verbindung halt 
hartnackig Eisessig fest. Trocknet man sie bei 120° bis zur Kon- 
stanz, so enthalten zwei Molekule des indigoiden Korpers genau ein 
Molekul Essigsaure. Auch beim Umkrystallisieren aus Xylol wird 
die Essigsiiure nicht abgegeben. Erst bei langereni Erhitzen auf 200" 
erhiilt man die Substanz essigsaurefrei. Sie ist dann braunrot ge- 
fiirbt, nimmt beim Urnkrystallisieren aus Eisessig aber wieder die 
dunkelrote Farbe an. 

0.1977 g Sbst.: 0.5062 g GOz, 0.0700 g H90. - 0.1616 g Sbst.: 0.4180 g 
Cog, 0.0520 g HzO. - 0.2237 g Sbst.: 9.5 ccm N (100, 741 mm). 

(CIT&lOa N)z.  CaH40~. Ber. C 70.33, H 4.08, N 457. 
Gef. n 69.83, 70.55, n 4.01, 3.59, B 4.9.5. 

Von kalten wiil3rigen Alkalien wird die Verbindung nicht gelijst, 
yon alkoholischem Kali dagegen sehr leicht. In konzentrierter 
Schwefelsaure lost sie sich mit rotbrauner Farbe. 

668. 0. Hinsberg: Zur Konstitution der Disulfoxyde. II. 
(Eingegangen am 30. November 1908.) 

In  einer unliingst erschienenen Abhandlung l) kam ich bei Gelegen- 
heit des Studiums der E i n w i r k u n g  von H y d r o p e r o x y d  a u f  o rga -  
n i sche  Di su l f ide  zu dem Schlusse, da13 den entstehenden Oxydations- 
produkten, den Disulforyden, die spmmetrische Formel R .  SO. SO .R 

l) Diese Berichte 41, 2836 [1908]. Berichtigend sei bemerkt, dab sich 
nach LBwig, Weidmann und Kopp,  Ann. d. Chem. 36, 343 [1840], sowie 
MBrker , Ann. d. Chem. l36,75 [1865]Disulfide auch durchBehandeln mit Sal- 
peterstiure in Disulfqxyde iiberfiihren lassen. Die Hydroperoxyd-Methode 
echeint aber den Vonug allgemeiner Anwendbarkeit und grijBerer Bequemlich- 
keit au haben. 




