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Aus Aceton- Ather umkrystallisiert, groIJe farblose Prismen, Schmp. 120° 
(variabel); leicht lijslich in Wasser, Alkohol uncl hceton. Bei der Anwendnng 
von 1 Mol. Tertigirbase auf 1 Mol. Dimethylsulfnt hinterblicb keiiia Base. 
Ausbcute 50°/o :in in e t 11 y l sc  h w e f e 1 s au rem Met h y 1 -:it h y 1 - p  hen 3 1 - b e n  - 
z J 1 -a 111 m o n  i urn. 

0.2700 g Sbst.: 0.1920 g BaSO,. 
Cz? 1140 0 4  Nz S. I ) ia~i in ioniumve~)J indun~.  13er. S 5.84. 
C17 €123 O+NS. Monoammoniumverbind~iig. )) )) 9.50. 

Gef. )) 9.75. 
Durch Fiillen der aiiBrigen Liisung mit Jodkalium wurde das norrnale 

Produkt M e t Ii y 1- ii t h y I - p  h en y 1- b enz  J 1-ammo niu m j o  di  d voni Schmp. 
1430 erhalten, das sich als vollkoinnicn identisch mit dcm bekannten erwies. 
(Vergl. I. Serie.) 

243. Franz Sachs und Hans Kantorowicz: 
Ober die Einwirkung von Grignardschem Reagens 

auf Kupenfarbstoffe. I. Indigo. 
[:\us dem Clicniisclien lnstitut dcr Universitkt Berlin.] 

(Eiogcgangcn am 27. April 1909.; 

Die Einwirkung yon tiinguesiunior~nnischeii Verbindungen auf 
Snbstanzeu mit unge$iittigteii Gruppen wiirde 1)isher meist in der 
Weise bewerkstelligt, dal3 ninn in die G r i g n a r d - L o s u n g  eine athe- 
rische, benzolische IISW. Lljsung des Korpers eitiflielJen lielj, an den 
sich die metallorgankche Kotnponeute adclieren sollte. 1111 yorigen 
Jahr  ') liaben wir a n  eirieni Beispiel, der n r s e n i g e n  Si iure ' ) ,  gezeigt, 
daf3 auc:? Substanzen, die in organischen 1,iisuiigsmitteln praktisch un- 
loslicli sind, dieser Reaktioti iint.erworfen werden koniieii, wenn inail 
sie iu fein gepulvertetii Zustaud in die Iiiisung der ~iietallorgaiiisclien 
Verbiudiing eintriigt. 

Auch eine Reihe von 1i i ipei i fn . rbstoffe .u  kann tiberrascheud 
glatt niit G r i g u a r d s c h e r  I h u u g  zur Reaktion gebraclit werden. I n  
der heiitigen Abhniidlurig wolletl wir unsere bisherigen Resultate bei 
Anwendung Y O U  I n d i g o  fiir diese Reaktion mitteilen, wenn wir nuch 
noch nivlit mit rolliger Sicherlieit wissen, wrlche Konstitution die hier- 
bei entstehenden Adt~itioiisveri~indiingen beeitzen. 

M'enn tiinn gut getrockneten, synthetischeu Iudigo i n  die auf iib- 
liche Weise hergestellte Losung von AIagnesiuin in einer organischen 
I ~ a l o g e ~ ~ v e r b i n d u ~ i g  und Ather pulverfiiriiiig eintriigt., so erfolgt tno- 

__ 

I) Diese Bericlite 41, 3767 [19OS]. 
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inentan Losung rnit intensiv braungelber I’arbe iiuter nii8iger IViirnie- 
entwicklung, wiihrentl sonst bekauntlich Indigo i n  i t h e r  unliislich ist. 

Rei der Verarbeitung der Reaktionsfliissigkeit nach deiii gewiihn- 
lichen Verfahren erhi l t  man beispielsweise ails Indigo und l’henyl- 
inagnesiumbroniid zwei Substanzen : eine in alltoholischerri Alkali 16s- 
liche 0rnngef:trbene Yerbindung nnd eine fnrblose Sinre ,  (lie schon 
in Animoniak liislich ist. Iu der Zusarnmensetzung unterscheidet sich 
der farhige Korper vom Indigo dnrch den Alehrgehalt von CSIIS; die 
Sitire enthilt :IU 1ierdem noch ein Sxuerstoffatoni nlelir (oder ein Mo- 
lekiil IVasser, was analytiscli bei den1 hohen Molekiil scliwer zu  unter- 
scheiden ist). 

Die lionstittition beider Substanzen lint sich bisher noch nicht 
definitiv ermitteln Inssen. 7)a der eine w n  uns jedoch diese 
Arbeit abschliel3en niuBte, wollen wir doc11 sclion angeben, was wir 
bei den als I€:tuptprodiil~t entstelienden farbigen Ver1)indungen fest- 
stellen konxiteii. 

Zur Grundlage fur tliese Frnge hatte tler eine yon u n s  (S.) be- 
reits seit niehreren Jahren Untersuchungen iiber die Einwirkung 
von iiiagriesiuniorganischen Verbindungen nuf h e  t e r o c y  c l  i scli g e -  
b u n d e n e  C a r b o n y l g r r i p p e n  anstelleu lassen. Dabei liatte sich 
ergeben, tlxB Siibst:inzen, tlie sicli cheniiscli d i r  iihnlich sind, ein 
ganz verschiedenes Yerhalten zeigen, so tlaIi sich m s  den Ergehuissen 
dieser Untersuchungeii ltein allgenieiiier Scliluli ziehen liefi. So ent- 
st:intl z. B. ails nlkylierten I ’ h t h a l i  m i d e n  untl magnrs i r i i~~or~: in is~I~en  
Verbintlungen aricli bei Ut)erscIiuB der Ietzteren nur rin ILealitions- 
l J I ’ O ( l l l k t ,  (Ins tlie I<onr~ionentttn i n i  Verhiltnis 1 : 1 errtltielt, ol~\vohl 
j a  ini Phtlialinii~l zwei syiiimetriscli gelegene Carbonylgruppen vor- 
liantlen sind: 

iro-.. ,m~:; 
C6H4 ,GO., .,Co,h , . R  cl!!-hfg:!.> G,Il,&;>X .1?. 

In1 Gegensatz liierzu reagierte alkyliertes S a c c h n r i i i  niit 
nu r  einer Carbonylgruppe iin Jlolekiil (tlie SCla-Gruppe scheint 
gegen metallorganisclie Iioniplexe indifferent zu  sein), im Verhaltnis 
1 : 2, iudem nirnlich gleichzeitig mit tler Addition an die Carbonyl- 
gruppe Jtingsprengring erfolgte. Die so erhaltenen tertiiiren Alkohole 
spalteten heruacli leicht ein 3IolekiilWasser ab und gingeu wieder in hete- 
rocyclisclie Terbindringen uber, die sicli -<otn Saccharin dndurch unter- 
schieden, dn13 seine CO-Crruppe in CR:, ~erwant le l t  war. 
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I n d i g o  reagierte, wie gesagt, nun wieder im Verhaltnis 1 : I ,  
trotzdem in ihm ja zwei symnietrisch angeordnete Carbonylgruppen 
anzunehmen sind. duf  Grund dieser Tatsache lassen sich fur die 
Konstitution der neuen Substanzen zunachst sechs Formeln aufstellen : 

R\,OH 
I. C ~ I I I < ~ H > C : C < ~ ~ > C ~ H , ,  

Von diesen Formeln unterscheiden sich die beiden ersten prin- 
zipiell von den anderen dadurch, da13 bei ihnen die A d d i t i o n  an die 
C a r b o n y l g r u p p e  erfolgt ist, wahrend bei 111 und IV die Addition in 
1.4-Stellnng an das k o n j u g i e r t e  S y s t e m  v o n  D o p p e l b i n d u n g e n  
CO.C:C, bei V und VI  die Addition an die D o p p e l b i n d u n g  C:C er- 
folgte. Die Formeln 1-11, sowie 111-VI stellen tautomere Forrnen dar. 
Eine absolut sichere Entscheidung zwischen diesenForrneln konnte bisher 
nicht getroffen werden, d a  die Versuche zur Konstitutionsbestinimung 
teils nicht ZII  einheitlichen. krystallisierten und wohl definierteu Ver- 
bindungen fiihrtrn,  teils bei der GroBe des Molekiils nicht einwands- 
freie Analysenresdtate ergaben. 

Als sicher ltonnte bisher nur festgestellt werden : 
1. n a s  Vorhandensein rnindestens einer phenolischen H y d r o x y l -  

gruppe durch die Lijslichkeit in alkoholischem Alkali und E’allbarkeit 
aus dieser Losuug durch Kohlensaure. 

2. Das Vorhandensein einer D o p p e l b i n d u n g  durch Kaliumper- 
man gnn at. 

3. Die Bildung eines D i a t h y 1 derivats bei der Alkylierung rnittels 
Athyljodid. 

Auf Grund dieser ‘ratsachen fallen zunachst die Forrneln V und 
V I  fort, die keine Doppelbindung aufweisen, aber auch III und IV 



werden rinwahrscheinlicli, da hier bei der Addition von zwei IIydrosylen 
a n  die Doppelbindung e i n  Rohlenstoffatom rnit z w e i  Hydrosylgruppen 
verbundrn sein wiirde, wobei eine Wasserabspaltung eiritreten muBte, die 
i n  \Virlilichkeit nicht erfolgt. Somit bleiben nur I und I1 iibrig, von 
denen hesonders 11 rnit den gefundenen Tntsacheri gut iibereinstinimt; 
es bleibt allerdings bei dieser Forniel zweifelhaft, an welcher Stcllung 
die Alkylierung stntthat, a n  den beiden Hydroxylgrnppen oder a n  nur 
einer und der Iniidogruppe. Nach den Ergebnissen der Z r i  s e l  sclien 
Restininlung scheint d:ts letztere der Fall z u  sein (vergl. S. 1575). 

J-ersuclie zur Spnltung des Molekiils haben zu keinen Resultaten 
gefiihrt. Konzentriertes, w a h i g e s  Alkali bewirkte nur geringe Ver- 
harzung, :iuch alkoholisches ist ohne bemerkenswerte Yirkung;  Sal- 
peters5iire reagiert zwar energisch unter Bildung von hellgelben Ver- 
bindungen, die aber nicht einlieitlich sind. 

Die in geringen hlengen als Nebenprodukt entstehende fnrblose 
Substanz besitzt den Charakter einer Siiure; sie wurde ineist in Form 
des  S i l b e r s a l z e s  zur Analyse gebracht. Uber ihre Konstitrition wurde 
noch nichts festgestellt; sie scheint sich jedoch auch ;ius der farbigen 
Verbindung durch liingeres Kochen init alkoholischeni Alkali zii 

bilden, diirfte also zu ihr in naher Beziehung stehen. 
K i e  schon nus den1 Titel der Arbeit hervorgeht, ist der Indigo 

nicht der einzige Kiipenfarbstoff, der niit inngnesiurnorganischen Ver- 
bindungen in Reaktion tritt. T h i o i n d i g o  geht ebenfalls niomentau 
beiin Eintragen in G r i g n n r d s c h e s  Reagens in Losung, die hellgelb 
ist. Besonders schon sind die Farbenerscheinuugen, die man bei Ver- 
wenduug von F l a v a n t h r e n  erhalt. Die Losung ist tief rubinrot. 
Pas erhaltene Reaktionsprodukt lijst sich in alkoholischeni ICali 
mit intensiv kirschroter Farbe und prachtrotler rotbrauner Fluores- 
cenz. Durch Zusatz von Essigsaure entstebt ein dunkelgriiner Nie- 
dersciilag. Die alkalische Losung wird . rnit Hydrosulfit violett, dann 
an der Luft blau. Iijsung in konzentrierter Schwefels6ui-e: griin, kon- 
zentrierter Salzslure: srnnragdgriin, Eisessig: kirschrot rnit blauer 
Fluorescenz, Essigslureanhydrid: carininrot init brauuer Fluorescenz, 
in Pyridin und Nitrobenzol: dunkelrot mit rotbrauner Pluorescenz. 

Beini Flavanthren bietet die AuFkl5rung der Konstitution noch 
grofiere Schwierigkeiteo, d:t Iiier in Ubereiustininiring niit den Itesul- 
taten S c  h o l  Is bei den Iteduktiousproduliten des Flavnnthreiis oft das 
Vorhnndensein von I<rjstall- (oder Additions->\Vnsser beobachtet 
werden konnte. Indanthrrn sellist tritt init Iiia#nrsiamorganischen, 
Verbi utlungen nicht in lleaktion, wolil aber sein Osydationsprodukt 
dns I n d a u t h r e u n z i n .  Die Untersilchungrn uber diese Realitiunen 
werden fortgeliihrt; wir bitten die Ileri-en I"acligenossen, iins tlieses 
Gebiet einst\veileri iiberlnssen z i i  v;ollen. 



t n d i g o  iin d Met  h y 1 - m a g n  esi (I ni - b r o mid.  
In  eine aus 20 g hlethylbromid, 4.8 g Magnesium und 50 ccni 

absolutein Ather uriter Eiskiihlung hergestellte CH3MgHr-Lijsung 
wurden 5 g Indigo ( ' / l o  der theoretischen Rlenge) allmiihlich in gut 
getrocknetem; fein pulverisiertem Zustnncl eingetragen. Es trat sofort 
Losung mit tiefbraurier Farbe ein ; z u r  Vervollst.kndigung der Re- 
aktion wurde 2 Stunden s u f  dem Wasserbad erhitzt, darauE der Ather 
.sbgedanipft lint1 vorsichtig mit Eis zersetzt. IIierbei Sand scheinbar, 
besonders bei Zugabe von Essigsaure, i n  kleinern Retrage eine Ruck- 
bildung yon Indigo statt. 

Die Isolierung des Reaktionsprodukts erfolgte entweder durch 
Extrnktion mit Aceton, Einengen und Fiillung mit Essigester oder 
.durcli Auskoclieu rnit ziemlichen Mengen von Essigester und Fallen 
durch PetrolLther. Nsch beiden VerFahren erhzlt man in schlechter 
Ausbeute einen grtinlichbraunen Kiirper, der bei 209' unter Zer- 
setzung schrnilzt, i n  Alkohol, Aceton und Ather niit rotbranner Farbe 
l6slich ist, sich in Wasser, Ligroin 1 1 s ~ .  aber nicht lost. 

Diese Verbindung konnte, wie die meisten anderen, nict t  viillig 
nschefrei erhalten werden. Die Analq.senresultate sind niit Beruck- 
sichtigung dieses Umstandes berechnet worden. 

0.1540 g Sbst.: 0.4876 g C 0 2 ,  0.0895 g H 2 0 .  - 0.1363 g Sbst.: 10.8 ccm 
N (190, 740 inm). - 0.0644 no Sbst.: 00006 g Aschc O.%O/o. 

C 1 6 H 1 i 0 ~ N s . C H , .  
Mit Beriicksicht. (1. Ittickst. 

Ber. C 73.33, H 5.07, N 10.09. 
Gcf. x 72.95, )) 5.49, 2 9.69. 

I n d i g o  u n d A t  h y 1 - tn a g n  e s i u  ni - b r o m id .  
4.3 g Magnesium wvurden in 19.6 g Athylbromid iind 6 0  ccm ab- 

solutem Ather geliist. Dazti wurden 6.7 g Indigo ( I / ,  der Theorie) 
allmiihlich eingetragen, die unter heftiger Reaktiou in Losung gingen. 
Nach der Vollendung der Reaktion durch Erhitzen, Abdampfen des 
i t h e r s  und Zersetzung mit Eis und Essigsaure murde der Ituckstand 
mit moglichst weriig Alkohol, Kalilauge und vie1 Wasser estrahiert. 
Aus dem Piltrat fie1 durch Kohlensaure in guter Ausbeute ein orange- 
farbener Kiirper, der nus absolutem Alkohol iitnkrystallisiert nurde. 
Schmp. 245O (unter Zersetsnng). 

0.1734 g Shst.: 0.4676 g Con, 0.0823 g H,O. - 0.1692 g Sbst.: 14.0 ccm 
N (lS", 763 rnrn). - 0.0574 g Sbst.: 0.00~31 g Asohc = 0.350i0. 

C16HI1 02 Nz. Ca 11s Bcr. C 73.92, I+ 5.52, N 9.61. 
Gof. )) 73.51, n 5.33, n 9.66. 

O x  y d at  io  n d e  r A t h  y I v  e r  b i  n d un g m i  t P e r m  a n  g a n  :L t. 
2 g tler :\thylverbindung wurden in Pyridiri gelost, Kaliumper- 

nianganatliisring his zu r  bleibeuden Hotfirbung zugegeben und vorn 
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Hraunstein njfiltriert. Aus der mit Wasser verdiinuten Liisuug fie1 
(lurch Zusatz von wenig Schwefelslure ein hellgelber Iiorper :tiis, tler 
ria& den] Abfiltrieren niit verdunnter Scli\~efelsiiiire bis zuni Ver- 
schwinden tles Pyridingerochs, danri niit Wnsser ge\vnsclien wurde. 

Die Verbindung ist in den organischen Liisungsmitteln leicht, in 
M’asser unliislich, niclit umkrystallisierbar. Sie wurtie i n  Alkohol ge- 
liist, filtriert uud niit einigen Tropfen verdiinnter Schwefclsiure ge- 
fHllt; sie fie1 flockig aus. 

N (190, 747 mm). 

Schriip. 11 l’. 
0.1S64 g Sbst.: 0.4537 g COz, 0.0933 g H?O. - 0.1522, a SlJst.: 11.6 CCIll  

C~c;H,~0~N3(C~IIs)(O11)~. I3er. C titi.21, €1 5.36, N S.61. 
Gef. )) 66.38, )) 5.60, )) 3.64. 

.:i t 11 y 1 i e r ii ti g ( I  e r ,i t h y  1 I- e r II i n 11 n g. 

2 g Substanz wurtleu in ahsoluteni Alkotiol init 5 g 33-prozentiger 
Xalilauge gelijst nud 14 g Jotlithyl (3-fache hleuge tles ziir Neutrali- 
sation Gebrauchten) nach nnd nach zugegeben, nncli 8-stundigeni 
Kochen nu€  dem Wasserbade wurde cler Alkoliol griifkenteils abdestil- 
liert, die tiet’rote Losung i n  Wasser gegossen, worauf der K6rper 
dnnkelgriin ausfiel. 

]>as Produlrt wurde in Alkohol gelost, init Wasser und einigen 
Tropfen verdiinnter SchwefelsHure gefiillt u n d  sorgfalt.ig init Wasser 
ausgewaschen. Echmp. 95.5’. 

?J (19”, 740niin) .  
0.1551 g Sbst.: 0.42’38 COZ, 0.0955 1 1 2 0 .  - 0.1613 g Sbst.: 11.7 C ~ I I I  

( ~ , ~ l l ~ ~ ? ~ ~ ( ( ” ~ ~ I : , ) ~ .  llrr. C 7.530, 1-I 6.25,  N S.06. 
Gef. )) 7 .3 .5S ,  x ti.89, )) 8.14. 

1 n (1 i g o  + I’ r o p y  1 - m a g i i  e s i 11 nr - b r o in i tl. 
Zu eirier aus  15 g Propylbroinid, 2.93 g lfaguesiuiii u n t l  60 ccnr 

:ither hergestellten Liisung \vurden unter Kiililuirg 4 g Iridigo - ‘ is  
der ‘I‘heorie - zugegeben. Ileaktion unt l  weitere Veriwbeitung wie 
oben. Ausbeute: 4.6 8. Nach clcni Unikrystallisiereir aus absoluteni 
Alkohol snh der Iiiirper gelb aus. 

0.17S6 g Sbst.: 0.4845 g COP, 0.0934 g I-I,O. - 0.1653 g shst.: 12.6 ccni 
X (lS0, 777 n i n i ) .  - 0.1751 g Sbst.:- 0.0010 g Kickstand = 0.57 “/o. 

Sclinip. ’222O. 

C , , ; l ~ , l i ) ~ N z . ( : 3 1 1 ~ .  Ber. C 74.45, 11  5.92, N ‘3.17. 
Grf. )) 74.40, .i.ss, x 9.07. 

1 u d i g o  + Is0 b II t y I -  111 :I gri e s  i i i  m -  b r o  n i  id. 
1.7 g Magnesiitiii \\nr(Ien in 15 g Isobiityll)romitl und 60 ccni ab- 

solutein Ather geliist unrl 3.6 g Intligo, tler inomentan geliist wurcley 
eingctragen. Ini weiteren wurde wie ol)en verfdireri, rnit Kohlen- 
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satire fiel dns  l iu t~ lprodukt  rotbraun aus. Unikrystallisiert wiirde der 
Korper, der bedeutend schwerer loslich ist als die Athylverbindung, 
aus absolutem Alkohol, niit dem er langere Zeit ani RiickfluBkiihler 
gekocht werden niuflte. Schnip. Z O O .  

N (ISo; 777 rnni). 
0.1862 g Sbst.: 0..5096 g COz, 0.107S g H?O. -- 0.1811 p Sbst.: 13.1 (.cm 

C t t i H ~ l O j K ? . ( ' ,  t l q .  Rer. C 74.94, H 6.30, K 8.7;. 
Gef. )) 74.64, n 6.48, D 8.56. 

I n d i g o  + I s  on in yl-ni n E n  es  i 11 ni - I)ro i i i  i (1. 

3.2 g JIagnesium wurdeii in 20 g Isoaniplbroniid und 60 cciii ab- 
soluteni h h e r  geltist. 4.3 g Indigo ( I / $  der 'I'heorie) gingen unter 
Aufkochen der Fliissigkeit in Liisung. Nacli dem Kochen auf dem 
iV::issert)ade und Abdestillieren des Athers wurde mit Eis und darauf 
mit Essigaiiure Tersetzt. Aus dem Extrakte mit M'asser, Allcohol und 
etwns Rnlilnuge fiel durch Kohlensawe ein gelber Kiirper nus. Schmp. 
(Zers.) 208O. I h s  Filtrnt gal) mit Essigsaure einen schwach geflrbten, 
weifien Kiirper - 0.7 g - voni Schmp. 148'. Da13 diese Verbin- 
clung E i t r  beini r\iiiylprodiikt erhalten werden konnte, und es nicht 
gelnng, z. 13. die entsprechende At.hylverbinduog zii  gewinnen, ist 
wohl ntif die grilfle IJoslichkeit der betreffenden aliphatischen Produkte 
zuriickzufuhren. Wenigstens ninimt nuch die Liislichkeit der roten 
Verbindungen rani Metlip1 zum Amy1 ab. 

Der r o t e  Kiirljer wiirde nus nbsolutem Alkohol uiiikrystallisiert. 1. 
Schmp. 21 10. 

0.1764 A Sbst.: 0.4843 g CO2,'O.lOil HzO. - 0 1442 5 1 J S t . t  10.3 C C i i l  

K (180, 769 nim). - 0.0520 g Sbst.: O.COO3 g Kickstand = 0.55 
Uer. (1 75.39, H 6.64, N 8.41. 
Gef. )) 75.30, >) 6.64, )) 8.41. 

C ~ ~ € I l ~ ~ ~ ~ ~ ~ . ~ ~ j l l l l .  

11. 1)er  weif ie  Korper wirde nach den1 Auswaschen und l'rockneii 
:ius Chloroform umkrystallisiert; die nunmehr rein weiBe, staubfiirmige 
Suhstanz wird in M'nsser niifgeschlammt: mit wenigen l'ropfen Ammoniak 
i n  der Kalte geliist, tropfenweise Silbernitrat zugegeben und schliefilich 
zur Tollstandigen Fallung mit Salpetersiiure versetzt. Ilns weioe 
Silbersalz wirde abfiltriert nnd mit Rnsser  gewaschen. Schnip. 207O 
(Aiifschiumen). 

0.161.5 g SbSt. :  0.3147 g COz: 0.0383 g Ag, 0.0718 g 
C?1H13Ny03-4g. Bw. C 54.88, H 5.05, 8: 23.51. 
CziH?i?;?O3Ag. )' )) 55.11, )) 4.61, 1' 23.61. 

Gef. )) 54.83, )) 4.91, 23.72. 
Berichte d. L). Chem. (.esellschaft. Jahrg, XXXXII. 1 0 2  
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I n d i g o II n d P h e n y 1 - m a g  i: e s i u m - b r o m id.  
3 g Magnesium wurden in 19.6 g Brombenzol und 60 ccm abso- 

luteni Ather gelost. n a n n  wurden 4.5 g Indigotin ( I / ,  der Theorie) 
allrnahlich zugegeben. Es trat momentane Liisung des Indigos mit 
tiefbrauner Farbe unter Aufkochen ein. Ziir Vervollstandigung der 
Reaktion w i r d e  2 Stunden auf dem Wasserbade gekocht, sodann der 
Ather abdestilliert, rnit Wasser unter Kiihlung zersetzt und verdiinnte 
Essigsaure bis ziir sauren Reaktion hinzagefiigt. Nachdem Diphenyl 
rnit Wasserdampf abgeblasen worden war, wurde die saure Fliissigkeit 
filtriert, der dunkel gefKrbte Niederschlag rnit essigsaurehaltigem Wnsser, 
schliel3lich mit reinem Wasser gewaschen. Der Riickstand wurde illit 
sehr schwacher, alkoholischer Kalilauge so lange extrahiert, bis der 
ungeloste Teil rein blau erschien. In das brnunrote Piltrat wurde 
Kohlensaure his zur vollstandigen Fallung eines braunroten Korpers 
eingeleitet,, dessen Filtrat mit Essigsanre einen hellgelben, flockigen 
Niederschlag gab. 

Ausbe1it.e nr. roteni Kiirper: 4.6 g, nni zweiten Produkt: 0.2 g. 
Mehr als *;T der theoretischen Menge an Indigo waren rnit der Mag- 

nesiumbrombenzollosuagr nicht in Reaktion zu bringen. Der i'berschu0 blieb 
unverhdert. Bei spateren Versuchen wurde Tom Doppelten tler ohen ange- 
gebenen Mengen ansgegangen. 

1. Das rote Produkt ist in den gebrhchlicben organischen Lii- 
sungsmitteln wenig, in  Amylalkohol gut l o s h h .  Es wurde zunachst 
aus Amylalkohol umkrystallisiert. Scbmelzpunlct vor dem Umkry- 
stallisieren 198O, nachher 2250. 1;s ist zu bemerken, da13 bei dieser 
Ternperatur der Korper, wie die nndern auch, sich z u  zersetzen be- 
ginnt. Uer Zersetzungspunkt liegt bei' langsamem Erhi tzm hiiher a1s 
bei schnellem. . 

D a  der Kiirper noch zii vie1 Veriinreinigurlg - wahrscheinlich 
Magnesiumoxyd - enthielt iind zii nicdrige Analysenwerte gab, wurde 
e r  aus absoluten: Alkohol und danach aiis Aceton rnit sehr schlechter 
Ausbeiite unikrystallisiert. Schmp. 231 O. 

a) Xus Amylalkohol: 

0.1107 g Sbst.: 8.0 ccni N (lSo, 762 mm). 
0.1710 6 Sbst.: 0.4803 g COZ, 0.0742 HzO, 0.0024 g Rii~khtand. - 

C16Il1102Nz. C G H ~ .  Ber. C 77.60, H 4.74, N 8.25. 
Gel. B 77.69, )) 4.93, n 8.37. 

b) h u s  Aikohol: 
0.1832 g Sbst.: 0.5140 g COZ, 0.0731 g 1120.  1.15 o!o Rickstand. 

Gef. C 77.54, H 4.54. 
c; Aus Aceton: 

0.1940 g Sbst.: 0.5472 g COz, 0.0904 g HzO, 0.76"/0 Jtiickstand. 
Gef. C 77.53. H -5.25. 
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11. J)er hellgelbe, aus dem Filtrat des roten rrhaltene Kiirper ist 
in Alkohol, Ather, Aceton leicht, in Rennol und Chloroform in der 
W i r m e  lijslich. Schmp. 19So. 

Die Siiure eutsteht aiich BUS dem roten Kiirper. Denn wenn 
tlieser, nachdem er mit Alkohol ausgekocht worden war, um eventuell 
vorhandene Siiure zu entfernen, lange mit Knlilauge uud Alkohol ge- 
kocht, mit Kohlensaure gefiillt wurde, so gab das Filtrat mit Essig- 
saure wiederuni den weiBen Kiirper. 

Nach deni Umkrystallisieren RUS Chloroform schniolz dns weiBe, 
staiibfi'trmige Produkt bei 228" schnrf. 

0.1899 g Sbst.: 0.4960 g ( 2 0 2 ,  0.0761 g H20. - 0.131i g Sbst.: 9.0 cuiii 
N (19O, i 5 5  xm).  

C ~ Z H I ~ O ~ N ~ .  Ber. C 73.70, H 5.06, N 7.84. 

Gef. )) 71.35, )) 4.48, 7.83. 
C > Z H I G O ~ N ~ .  )) 74.11, '> 4.54, )) 7.87. 

Die Substanz wurde i n  Wasser nufgeschlimmt untl tropfenweise 
unter Schiittelu Ammoniak bis zur Liisung zugegebeu. Nach dem 
Filtrieren wurde, ebenfalls allmahlich, mit Silbernitrat das S i l b e r s a l z  
der S k i r e  gefillt. E s  wurde ca. ' /a Stunde sbsitzen gelasseo, daun 
filtriert und gewaschen. Die Ausbeute - 0.3 g aus 0.25 g der Saure - 
ist quantitntiv. Im Filtrat entstand mit Salpetersliure nur eine schwache 
Triibung. 

Das Silbersalz gab iiun fur den KohlenstoFf befriedigende Werte. 
0.1839 g Sbst.: 0.3827 g COz, 0.0168 6 H?O, 

1 1 2 0 ,  0.0320 g Ag. 
0.0429 g Ag. - 0.1348 g 

FLlt.: 0.2806 g CO?. 0.0352 
C2?If l~03NzAg.  Ber. C 56.75, 13 3.69, Ag 23.20. 
(22pF11:, OaN? A?. >) 57.01, >> 3.27, 23.30. 

Gef. )) 56.75, 56.77, )) 2.85, 2.92, ), 23.33, 23.74. 

I<i n \v i r k  ii n g v o I I  k 011 z e n  t r i e r t e  r S cli w ef e 1s B u  r e  a u  f d i e  
r o t e  P h e n y l r e r b i n d u n g .  

1 g des Phenylkbrpers wurde unter Eiskiihlung in  konzentrierte 
Schwefelsaure eingetragen, in  der er sich mit tiefgriiner Farbe 16ste. 
Nach einigem Stehen wurde die Fliissigkeit in stark gekiihltes Wasser 
eingetropft. Es fie1 ein dnnkelgriiner Niederschlag aus. Die Verbindung 
ist unliislich in .ither, Aceton iisw., wenig lijslicli in Alkohol und Eis- 
essig, gut in Pyridin. 

Da Umkrystallisiereu nicht miiglich war, wi rde  die Substanz zu- 
erst in Pyridin geliist iind mit .:ither gefallr. Nach den1 Auswascheu 
mit verdiinnter Schwefelsaure, d a n n  Wasser, resultierte jedoch ein un- 
reines, miBfarbiges Produkt. E s  wurde deshalb zur Reinigung wiede- 
rum in konzentrierter Schwefelsaure geliist iind \vie beim eraten Male 
init Wasser gefiillt n n d  gewnschen. 

102 
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Das dalz lost sicli in Alkalien bei Zusatz von wenig Alkohol 
niit gelber Farbe auf, v i r d  also wieder in die Base zuriickverwandelt. 
Dies beweist, d:t3 tatsiichlich ein Sulfa  t vorliegt. 

Ausbeute 0.75 g, kein Schmelzpunkt. Die Sribstnnz war sehr 
schwer verbrennbar. 

0.1435 g Sbst.: 0.3709 g COz, 0.0568 g H20. - 0.1356 g SLst.: 0.3526 g 
COs, 0.0573 g H?O. - 0.1876 g Sbst.: 0.0610 g BsSO,. - 0.1S90 g Sbzt.: 
11.S ccin K (-23", 758 mm). 

C,,H30N1306. Bcr. C 71.11, H 4.07, S 4.32, N 7.56. 
Gef. ) i0.49, 70.92, x 4.43, 4.73, \> 4.47, )) 7.06. 

Die Forniel tles Sillfats ist vielleicht die' folgende: 

O x y d n t i o n  d e r  r o t e n  P h e n y l v e r b i n d u n g  m i t  1'erniangan:it. 
'2 g der Phenylverbindung wurden niit Pyridin geliist und mit 

Permanganat1i;sung allniiihlich versetzt, bis die Entfirbung des Per- 
nianganats nufhBrte. Es wnrde voni Braunst& abfiltriert und init 
ICssigsaure ein gelber Kiirper gefiillt. 

Ausbeute 1.2 g. Die oxydierende Snuerstoffmenge entsprach 
2.b Atom-Gew. auf 1 hfol.-Gew. der urspriinglichen Substanz. P i e  
Siibstanz ist iinliislich in Ligroin, wie in Kalilauge iind Ammoniak, 
venig in Ather, sonst leicht Ioslich. 

Xach dreimaligeni Umfllleu ails 1':isessig zeigt sie den Schmp. l c i ! ) O .  
IYiirde sie i n  A~koliol gelost, Wasser z-.igegeben und die kolloidnle 
Liisung niit einigen Tropfen Essigsiiure versetzt, so zeigte der a w -  
fallende Kiirper den Schnip. 19SO. 

\'on den1 Liiher schmelzendeu Produkt wurden die -4nalysen :ius- 
gefiihrt, 

0.1395 g SLt.: 0.3612 g 0 2 ,  0.0594 g N?O. - 0.1944 g Sbst.: 16.4 ccni 
N c210, '753.5 mm). 

C3?IIlaN?0,.  Ber. C 70.54, H 4.85, K 7.50. 
Gef. )) 70.62, )) 4.77, )) 7.05. 

Chromsiiure:tnhydricl in EisessiglosLng oxydierte die Phenylver- 
bindung nicht. 

i t  h y 1 i e r u n g  d e r  r o t e  n P h e ii y l v  e r b i n d  u n g. 
2 g Substanz wurden in absolutein Alkohol uud der eben BUS- 

reichenden Menge 33-prozentiger Kalilxuge (5 g) gelost, 13.5 g Jod- 
iithyl - dreifnche Menge des zur Neutralisation der Kalilauge Notigen 
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- zugegeben und G Stunden auf Jem Wasserbade gekocht. Die neu- 
trale Flussigkeit wurde stark eingeengt und dann in Wasser gegossen. 
Es fie1 ein kompakter, gelber Niederschlag BUS. Der  Kijrper ist in ge- 
mohnlicheni Alkohol schmer lijslich, dnrnus nber nicht krpstallisierbar, 
sonst leicht loslich. Zur Reinigung wurde die Verbindung zweimal 
in absolutem Alkohol geliist iind mit Wasser gefiillt iind gewaschen. 
Schmp. 104O. 

0.1890 g Sbst.: 0.5410 g 0 2 ,  0.0995 5 1120. - 0.2047 g SLst.: 12.:; ccam 
N (:18O, 770 nim). - 0.0838 g Sbst.: 5.2 ccm N [19O, 75.5 mm). 

( . ' , C H ~ O I N ~ ( C ~ H ~ ) . ' . C G H ~ .  Bey. C 78.73, H 6.10, N i.09. 
Gef. n 58.50, )) 5.S9, n i.U6, 7.11. 

Bestimmung tlcr ihhylgruppen nach Zeisel mittels Jodaasseratoffsiure 
- der etwas zu niedrige Wert ist moll1 aof die unvollstantlige Ahspaltung der 
an Stickstoff gebundenen .\thylgruppe zurickznfiiliren 1): 

Ber. CzH5 14.66. Gef. Cali:, 12.97. 
0.1890 g Sbst.: 0.1982 g AgJ. 

Fiir (:7,H15N,O? + 1 C q H S  bereclinen sich die \Vcrtc: 
CzH:, 7.89, N 7.63. 

I n d i g  o + B e n  z y l -  m ag n e s i  I? 111 - c  11 I o rid. 
I n  eiue LBsung \-on 3 g Magnesiuni i n  15.3 Benzylchlorid and 

60 ccni .ither wurden S g Indigo eingetrngen. Die Renktiou trat wie 
hei dem Phenylprodukt sofort ein. Die weitere Hehandlung war der 
oben xngegebenen analog, nur niulJte, dn Dibeiizyl schwer zii entfernen 
ist, liinger ( 2  Stunden) niit Wasserdampf nbgeblasen werden. Die 
alkoholisch-nlkalische LBsung fluorescierte. 

-4usbeute 5.8 g. Die Verbindung ist in J3enzol iind Chloroform 
wenig, sonst gut liislich. Urnkrystnllisiert wurde aus Aceton. Schmp. 18.20. 

Kickstand = C'.62 Oi0. - 0.1656 g Sbst.: 11.6 ccni N (KO, 762 mni).  
0.1744 0" SLst.: 0.4942 6 COs, 0.0773 g HzO. - 0.0650 g Sbst.: 0 0004 g 

C : ~ ~ H I I O ~ ~ ~ . C H . . ( " G H ~ .  Bey. C 77.92, I1 5.12, N 7.9E.. 
Gef. )) i Y . i i ,  )) 4.99, )) 8.21. 

111 d i  go  + p -  T 01 y 1 -in ag n es  i II n i  - I) r o m id.  
10 g p-Bromtoluol in 40 ccm :ither wnrden Init 1.4 g .\lxgnesiIiiii 

in Reaktion gebracht, die wie bei den frtihereii \-ersuclieii durch 
Kochen auf dem Wnsserbade vervollstiindigt wurde. Der Indigo liiste 
sich wiederuni sofort unter Aufkochen, er wurde his Z I ; ~  lufhoren 
der Reaktion eingetragen. Die \-erwendete JIenge betriig 5 g.  Bei 

*) Vergl. FI. Me y e I', Konstitutions- 13rinittlnng ori.nniaclier VerLiil- 
dungen. 
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der weiteren Behandlung resultierte: 1. ein orangegelber Kiirper, 2. i n  
dessen Filtrat rnit Essigsaure gefallt, ein schwach gelb gefarbter, pul- 
vriger Korper. 2.): Aus- 
beute: sehr wenig, Schmp. 223-230O (Zers.). Der  Korper 2 ist mit 
griinlicher Farbe in Alkohol, Ather, Aceton leicht, in Chloroform in der 
Wgrme lijslich. Durch seine Liislichkeit in Arnnioniak und Fallbar- 
keit mit Saure nus dieser Lijsung n i rd  sein Shurecharakter bewiesen. 
Wie die Phenylsaure, a1s deren Hotnologes er anzusehen ist, wurde 
e r  nus Chloroform uiiikrystallisiert und in schwach ammonia- 
kalischer Liisung in das S i l b e r s n l z  ubergeftihrt. Die erhaltene Menge 
reichte jedoch nicht f u i  eine Analyse aus. 

Der  r o t g e l b e  Kiirper vom Schmp. 219O ist in Ather fast gar nicht, 
in  Methylalkohol wenig, in Alkohol, Aceton, Benzol und Chloroform 
in der Warme Ioslich. 

Die Verbindung wurde nus Alkohol und zuin zweiteu Male a u s  
Aceton umkrystallisiert. Sie sah nun leuchtend gelb aus und schmolz 
bei 2390 (Zers.). 

N ( 3 2 O ,  760 mm). 

l.): Ausbeute: 3.8 g, Schnrp. (Zers.) 219O. 

0.1933 g Sbst.: 0.5519 g COZ, 0.0895 g H2O. - 0.1262 1: Sbst.: 8.8 CCIII  

C ~ ~ T ~ ! ~ O I ~ ~ Z . ( : ~ H , . C H ~ .  Ber. C 77.92, H 5.12, N 7.93. 
Gef. )) 77.87, )) 5.18, )) 7.94. 

244. Otto Die l s  und A l e x  Backing: Ther Versuche zuc 
Darstellung eines Methyl-cyclopentantetrons. 

[Aiis dem Cheniischen lnstitut tier Tiniversitkt Berlin.] 
(Eingegangen am 26 .  :\pril 1909.) 

Vor Lingerer Zeit hahen 0. D i e l s ,  J. S i e l i s c h  und E. M u I l e r I )  
gezeigt, daB es unter bestinimten T3estiinniuogen geliogt, Me t h y  1- 
a t  b y 1 k e t o  u niit 0 xa 1 e s t e r zuni M e t h y 1 - (1) - c y c l  o p e n t a n - t r i o i i -  

(2 .45)  zu kondensieren : 
CH3.CO.CHa.C:Hz +(C02C2Hj)a =2CsHs.OH+ CH,.CO.CH.CII,. 

co- - - C O  
Wir berichten in der rorliegenden Arbeit uber Versuche, dieses 

\-erhiiltnismil3ig leicht zugangliche Produkt zur Cfewinnung eines Me- 
t h y l - c y c l o p e n t a n t e t r o n s  von der Struktur: 

CO. CO. CH. GH3 
c:o co 

zu verwerten. 
-~ 

*) Diese Berichte 39, 1328 [1906]. 




