
534. Eug. Grandmougin und Ed. Dessoulavy: 
Zur Einwirkung primarer Amine auf Indigo. 

[I. 3 I i t t e i l u n g  iilber I i i d q o . ]  

(Eingegangen ain 1. 0 l ; t o L t . i .  1909.) 

Ilierniit mocliten wir kurz fiber einige Untersiicl~ungen berichten, 
d i r  \ y i r  bereits vor niehreren Jahren liegonilen hal)en, iiifolge widriger 
Utilstiiiide aber noch nicht zii deln gewiinschten XbschlusSe bringen 
koniiten. 

\Venn wir trotzdem einige der rrbnltenen Resultate mitteilen, so 
ger;cliieht dies Iinupt,siichlich, uni u u s  bei tler intensi~en Bearbeitung 
des Intligogebietes das eventuelle weitere Studiuni der von iins ent- 
tlectkteu Keaktionen zii sichern. 

1:s ist schon seit lingerer Zeit bekannt, tlaB Indigo bei andauern- 
deni Kochen iiiit A n i l i n  z. B. veriintlert wird I ; ) ,  und daB dalier dieses 
Losuiigamittel Iiei Indigoanalysen (nuf der Paser oder i n  Substanz) 
nicht gebrauclit werden kann. I h n o c h  scheint die Einwirkung pri- 
miirer Aniine auf diesen Farlistoff nienials st:tdiert worden z u  sein ". 

Bereits vor vielen Jnliren beolmhtete tler eine von tins ( G r a n d -  
ni o II g in) ,  dn13 (lurch Zusatz e k e s  Kondensntionsaiittels die Einwir- 
kung wesentlich bcschleunigt wird. 

J e  riacli der Wahl desselben scheint die Reaktion sehr verschieden 
zir \-rrlnufen. 

So geht Indigo, der tnit Anilin und Anilinsalz erliitzt nird, unter 
Reduktion sehr rasch in Liisung, tind als Keaktionsprodukt erhalt man 
basische, wenig gefirbte Suhstanzen, die vorkufig nicht naher unter- 
suclit worden sind. 

(;ebraucht man als Kondensationsniittel die niilder wirkende 
B u r s  ii u r e ,  so bilden sich prachtvoll krystallisierte Korper yon indigo- 
Khnliclie~n Charakter, die sich aus Indigo uucl Anilin z. B. nach fol- 
gender Gleicliung bilden : 

C ~ ~ H ~ ~ N ? O ~ + ~ C + ~ H ~ . N H Z  =C?sHsoN.r+2HzO. 
Jjas Kondensationsprodukt entateht deninach nus 1 1101. Indigo 

unt l  '2 Alol. Aniin durch Austritt von 2 hIol. Wasser. 
Die Zusarnmensetznng der Kiirper \vurde sowohl durch die Ele- 

nieutnranalyse, wie drirch die JIo1ekularge:vichtsl~estimmung fest- 
gestellt. 
__ ~~~ ~ 

1; E r y l i n s k i ,  Bull. SOC. Ind. Llulh. 1898, 32-39. 
?) Die Ei.in.irkriiig von t e r t i 8 l c n  A i n i i i r ~ i i  (1)iiiiethylnnilin) nuf Iudigo 

liei Gegenrvart voii Chloraluminiom i.st fliivhtig \ O I L  1I:iller uiid G u y o t ,  
Coinlit. rend. 144, 947 [1?07] untersucht xortleii. 
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Die Reaktiou scheint sehr allgemeiner Natur ZLI sein; sie wurde 
nuf die Tolnidine, Xylidine und auf Homologe des Indigos ausgedehnt. 

Die nichstliegende Annahme ist nun die, da13 auf diese Weise 
I n d i g o  - b i s - a  r y l i m  i d e  erhalten nerden und 
und Anilin entstehenden I n d i g o  -d  i a n i l i  d die 

N .  C ~ I B  N .  C6 Hj 
c c 

dnher deni atis Indigo 
Formel: 

zukomnit I) (er. ltaun auch pine tnutornere Portnel in Retracht kommeu). 
Auffallend blieb nber zunHchst die Tatsache, dalj  diese 1)erivate 

alien T’ersuchen ziir Ilydrolyse ividerstehen resp. in unerwnrteter 
Weise reagierten. Gegen Alkali siud die Bisarylimide des Indigo 
iiufierst beatiindig. Durch Siiuren werdeu sie nicht in Indigo tind 
Aniin geslialten, sondern es tritt eine Inerkwiirdige Umlagerung ein, 

d i e  aus tleni tiefgefjirbten schwac,h basischen Indigoderirat eine fast 
fnrblose Base ergibt , welche dirselbe Zusnninrensetzung besitzt und 
durch ihre tiefgelben Salze ausgezeiclinet ist. 

E r i e  niiihe~olle, noch nicht vollkonrnicn abgeschlossene Cnter- 
suchiing lint gezeigt, dalj es sich hier selir wnhrscheinlich iim eiue 
kornplizierte C h i n  d ol  i n  - ( l n  d o l i n  - ) b a s e  bandelt., wenigstens liifit sich 
die  Base auf Yerscliiedenen I\-egen zuni C h i n d o l i n  abbauen ’). 

1)nlj die I(ont1ensationsprodclite denuoch I~isar).liiiiitlderivnte des 
Indigos sind, tnuB aus ihrer @ten Osydation zii I s a t i n  gefolgert 
werden. 

Zur Oxydation mulj hierbei allerdings C h  r o m s i i i i r e  gelraucht 
werden. Mit S a l p e t e r s i i u r e  erhiilt inan nier!iwurdige, pracchtroll 
krystnilisierte, tiefrote Kiirper, di? aiis ltonzentrierter Salpetersaiire 
iinikrystallisiert wertlen kiinnen v.ud bei Behandlung niit nlkoholischern 
Iinli  die iirspriingliche Substanz wieder teilweise regenerieren. 

~ l i n l i c h e  Kiirper scheineu auch mit Wasserstoffsi1perosS-d iu salz- 
saurer Liisung z u  eutstehen. 
~ _ _ _ _  -. 

I) ~feihvCi~dig cracheiiit deninnch die Beohchtnng, tin8 Iii(ligo iiur eiii 
AII>Itosi i i i  IJildet. Vgl. J. Thie le  und It. €1. I ’ ickzr t l ,  tliese Berichte 31, 
1252 [IS%]. 

*) -4111 d i c  ltlciititiit voii Chindol i i i  ( P i c h t e r  iird Dochr inger ,  tliese 
Berichte 39, 3932 [1906]) uiitl Iiitlolin ( S c h i i t z e n b e i g c r ,  Coinpt. rend. 85, 
147 [1577]) wiirtleii wir von Hrn. E. S o e l t i i i g  anfnierk*am gemncht, dem 
wi r  fiir tlieseii Hiiiweis aiil)crordeiitlich verbiuldci. sind. 

Wir miic.lifeil in  Zukiiitft den  Aiisdrnck Chiiirloliii. der unseres Ernclitciis 
dic Zusnnimeiisetzung des Iiiiiyers kaesser zuni hnsdruck bringt, dein iiltereil 
Indoliii vorziclieti. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jalirg. XXXXII.  ?34 
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Die nahere Kons'titution dieser roten Verbindungen ist nicht er- 
mittelt worden. Bus der glatten Oxydierbarkeit der Bisarylirnide ZII 

Isatin folgern wir, wie bereits gesagt, ihre Iionstitution. 
DaB die Hydrolyse keirien Indigo liefert, mu13 wohl auf sterische 

Hinderung znrtickgefiihrt werden; es tritt die Chindolinbildung leichter 
ein als die Spaltung. 

Bestiitigt wird diese Ansicht durch die Tatsache, dalj bei tier 
Osydntion nicht Isatinauilid eiitsteht, sontlern tlieses, da die sterische 
Behinderung fehlt, sofort in Isatin und Anilin zerfallt. 

Die Bisarylimide des Indigos sind tief gefiirbte indigoahnliche 
Korper, die sich iu Xylol, Xitrobenzol, Pj-ridin I I S W .  iriit tiefblaiier 
Farbe losen. 

Durch Reduktion, speziell niit Natriurnh?.drosiilfit, werden sie in 
die sehr besthdigen, farblosen, gut krystnllisierten L e n k o p  r o d u l i  t e  
iibergefiihrt, denen wohl die Formel: 

I-1N.R H N . R  
c 

zuzuschreiben ist. Sie sind in Alkali unloblich und dalier firberisch 
nicht zu rerwerten. 

Diese Lenkoprodukte bilden sich ubrigens stets in griiljerer oder 
geringerer Alenge bei der Kondensntion von Amineii mit Indigo neben 
dent Hauptprodukt. 

Reduziert man die Bisaryliniide mit Zinnchloriir und allioholischer 
Salzsiiure, so entstehen weiDe, basische, gut krystallisierte Korper \-un 
nicht naher studierter Konstitution. 

Zur Herstellung dieser Verbindung liaben wir es, nach Yielen 
1-ersuchen, vorteilhaft gefunden, iins eines Fsrbebechers aus Porzellnn 
zit bedienen, der im Olbad auf die notige Temperatur erhitzt wird: 
Zur Kiihlung wird in den oberen Teil ein mit heiljern Wasser gefiillter 
kleiner Kolben eingefiihrt, auf diese Weise kondensieren sich die Amin- 
dainipfe, wahrend der Wasserdanipf griiatenteils entweicht. 

Wir haben uns dieser Vorrichtung bedienen miissen, a e i l  Glas- 
gefal3e iiuBerst leicht springen. 

In dern e r d h n t e n  Apparnte erhitzt man 60 g Indigo mit 300 g 
Anilin zum Sieden und fiigt dann 60 g wasserfreie gepulrerte Bor- 



siiure zu. Nach ca. 3-4 Stunden ist die Reaktion beendet, was 
tiurch Probenahme leicht festzustellen ist. Man verfahrt in der Weise, 
darj man z u  einer Probe der Flussigkeit das gleiclie Volumen Alkohol 
zugibt und kurze Zeit kocht; der erhaltene Niederschlag wird ab- 
filtriert und auf seine Schwefeisiiure-Reaktion hin gepruft. Wahrend 
sich Indigo i n  ScliwefelsCture beiin Erhitzen mit rein blauer Farbe 
liist, geben die Bisarylimide des Indigos orangegelbe Liisungen. 

1st dieser Piinkt n u n  erreicht, so wird die Reaktionsmasse etwas 
nbgekuhlt u n d  rnit den1 gleicheri Voluineii Alltohol 1-ersetzt. 

Der  sofort aiisfallende Kiederschlag, der fast uur aus Leakoprodukt 
besteht, wird abfiltriert, und die Liisxng ca. I/? Stunde am Riickflufi- 
kiihler erhitzt. S a c h  dieser Zeit hat sich das Kondensationsprodukt 
lirystallinisch abgeschieden; es n i rd  abfiltriert, zuerat mit Alkohol, 
dann  mit ;ither ausgewaschen und getrocknet. . Ausbeute 40-60 g. 

Stets werden Bisarylirnide mit wechselnden Mengen Leukoprodukt 
erhalten, ohne dafi, trotz der zahlreichen Versuche, die Reaktion in 
tlem einen oder andern Sinne geleitet nerden konnte. 

Auljerdem kann aus der Mutterlauge noch die gelbe, durch Iso- 
merisation mit S&uren entstehende Chindolinbase isoliwt werden, und 
es scheint nicht ausgeschlossen, dalj noch andere Iiondensations- oder 
Tjmsetzungsprodukte entstehen. 

Die Menge der Borsaure, die Zeitdauer und andere Faktoren 
scheinen hierbei von  grofiem EinfluB z u  sein. 

Das erhaltene I n d i g o - d i a n i l i d  kann aus Pyridin oder Xylol 
umkrystallisiert werden. 

Es bildet tief dunkelblaue Nadeln, die sich mit blaugriiuer Farbe 
in Xylol, Pyritfin, Nitrobenzol, ISisessig und  1)iniethylanilin losen, 
wahrend es in Ather u n d  Chloroform wenig, in Alkohol nahezti 
uiiloslich ist. 

0.1519 g Shst.: 0.4565 g COS, 0.0693 g 1120. - 0.1935 g Sbst.: 24.1 ccm 
N (180, 725 mm). - 0.1558 g Sbst.: 19.6 ccm N (?On, 724 nm). 

Gef. x 81.97, 5.10, )) 13.58, 13.62. 
CzsH20hTa. Ber; C Sl.55, H 4.85, N 13.5'3. 

Die Losung in kilter, konzentrierter Schwefelsiiure ist olivgriin 
(Sulfatbildung), doch geht die Farbe beim Stehen oder sofort beini 
Erhitzen in gelborange uber (Chiudolinbildung). 

>fit konzentrierter Salpetersiiure ivird das Dianilid in einen roten 
liorper umgewandelt, der sich in der warmen S u r e  lost und  beim 
Xbkiihlen i n  prachtig roten Nadeln anschieljt. 

I n  essigsaurer Losung l5Bt sich ein in griinen "xdeln prachtvoli 
krystallisiertes Pi k r a t  : Cng IIro XI - 2  C6 HB NS 0; darstellen. 

231 * 
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0 x y d a t i o  n cl e s  I n d i g  o - d i a n i 1 i d e s  z ii I s  a t  in .  
Diese Oxylation ist als Icoustitutionsbeweis wichtig. 
Man lost ? g Indigodinnilid in 25 ccm Bisessig und fugt in der 

Kalte nach und nnch Ghromsiiure zu ,  bis die Liisung rot wird. hIan 
lhfit nun uber K:icht stehen, verdiinnt niit 50 ccm Wnsser und blast 
mit Wasserdampf ab. 

Aus der erkalteten riickstjindigen Fliissiglreit extrahiert man dns 
Isntin mit Essigester iind gewinnt es hier:iuf durch Yerdampfen des 
Liisungsniittels. 

Durch Urnkrystallisieren :tiis Toluol wird tlas I s a t  in  gereinigt; cs  
ist dorch seinen Schnielq~unlrt, Gberfuhrung in lfpdrazon, alka.lische 
Losung und so fort leiclit und sicher zii charakterisieren. 

I, e 11 k o - I ri d i go - d i a n  i l i  (1 
bildet sich nieistens nls Nebenprotlubt bei der Darstellnng des Iconden- 
sationsproduktes uiid kaiin von dieseni ~clurch die verschiedene IAiislich- 
keit in Pyridin oder Xylol getrelint werden. ])as Leukoprodukt ibt 
nlnilich in Xylol schwerer und in  Ppridin leichter lijslich als das 
Indigodinnilid. An] einfachsten wirtl es durch Reduktion des Indigo- 
a d i d s  in Pyridinlosung mit w&lJriger NatriunihvdrosulEitlijsung dar- 
gestellt und so in farblosen Nadelii erlinlten, die aus Pu’itrobenzol 
iimkrystallisiert werden konnen. 

I n  trockneni Zustande ist das Leukoprodukt sehr luftbestindig, die 
Jiisungen dagegen fiirben sich durcli Osydation nach und nach blari. 

0.226.5 fi Sbst.: 0.6728 g CO,, 0.1 145 g 1120. 
C2sH2BNr. Ber. C 51.16, H 5 31. 

Gef. )) 51.01, )) 5.G.;. 

I n  d i go  - d i - p -  t 01 n id  i d. 
Das aus Indigo iind p-Toluidin hergestellte I(oiidensationsprodu1~t 

bildet aus Xylol cluiiltelblaue Natleln i ind verhiilt sich dent iinilid 
sehr ihnlich. 

Die Analyse bestltigt die Zusarriniensetziing, :tufierdem wurde 
eine ~~olekularge~~icbts l , e3 t imn~ung vorjienoiiinien. 

0.0661 g H20. - 0.20065 g Sbst.: 24.1 vcni N (1.50, 713 nim). 
0.211Og Sbst.: 0.6323g CO?, 0 . 1 0 9 2 ~  HzO. - 0.1326g Sbst.: 0.3378g COZ, 

C30II:aPl’a. Ber. C 81.81, H 5.45, N 12.7G. 
GeF. )) 81.S5, 81.83, )) 5.75, 5.60, )) 12.75. 

Moleltulaige~~viclitsbestininiung : 
Nitrobenzol Sulstnnz l<rnietlrigung 3lolckiil 

34.9 3” 0.2042 0.067 116 
0.4094 0.123 453 

C 3 ~ I 1 2 4 S ~ .  Bey. BI 440. Gef. hl 434.5. 
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Durch Reduktioii niit ~a t r iu t i ihydrosul~ i t  wird tlas in weifien 

0.1410 g Sbst.: 0.430 g Cot, 0.0768 g H20. - 0.1305 g Sbst.: 15 .i ccm 
Nadeln krystdlisierende L e u k o p r o d  t ikt  erhalten. 

N (.210, 75'5 mm). 
C ~ ~ I I ? G N +  Eer. C 81.41, H 5.58, 3 12.6i. 

Gef. )) 81 59, )> 5.93, )) 12.85. 
Genan i n  derselben IVeise wertlen die Iioudensntionsprodukte niit 

o-Toluidin, ~n-ToIiiidiii, ?~/-Xylidin-(1.3.4) i in t l  cic. Xylidin (1.3.?), 
sowie deren Leultoprodukte erhalten. 

Besonders In d i g o - m -  t o l u i d i d  ist durch seine Iirystallisations- 
fihigkeit nusgezeichnet. 

Die eingehende Bescllreibung clieser Verbindungen, die nichts 
Iiesonderes bieten, sol1 an nnderer Stelle erfolgen. 

Aus d u n  

"\-CO , CO-'\ 
>C:C,_ 7.7' - 1) i ni e t h J 1 - i n d i g o '), !,,- NH 

cIr3 CH, 
sir-1\, 3 

werdeu in derselben Weise die Anilide und Toluiclide dargestellt. 
Rei der Osydation dieser Derivate niit Chromsaure erhalt man 

niit guter Ausbeute das o - M e t h y l - i s a t i n ,  itlentisch mit deni friiher 
von B n u  e r') beschriebeneu l'rodukt. 

Besoriders merkwiirdig ist nun die Utiiwai:dlung, (lie die Bisaryl- 
irnitle des Iudigos bei der IGnwirkung r o n  Saure erleiden. Cber  
diese Isonierisntionsprodulite, die beim Abbau Chindolin resp. homo- 
loge Chindoline liefern, hoffen wir in einer spiiteren Mitteilnug ein- 
gehentler berichten zu konnen. 

I h .  Dr. H. F r e i  ni a n  n sind n i r  fiir die Arisfiihruilg verschiedener 
Iiontrollanalyseu danlrbar. 

M a l t i i e r s p a c h  i. E. und K e u e n b u r g  (Schweiz), Oktober 1909. 

I) Dcr 7.7 -Dim e t 11 y 1- i n d  igo  (Nomenklatur nxch I? vied 1 iintl e r ,  dicse 
Iierichte 42, 769 [1909]) ist bis jetzt in der Litcratur als o-'l 'oliiolindigo nur  
fliiclitig bcschriel)en, rgl. Hei imann,  tliese Dericlite 2% 978 [lS91]. Er kann 
aus dem Handelsprodukt I n d i g o  hf I, B/'T (Hiiclist) durcli l<r~stallisieren :ius 
Sitrobenzol odcr Phenol i n  praclitvoll dnnkclviolatten Sntleln mit Kiipfer- 
reflex erlialten wcrclen. 

Er zeicliiiet sicli durcli grii8ere 1~Uslichk~:it vor den1 gcwiil~nliclien In- 
digo nus. 

N (16O, 715 mm). 
0.2133 g Sbst.: 0.5788 R CO2, 0.0961 g H20. - 0.?413 g Sbst.: 21 CCIII 

C I ~ H I ~ N ~ O ~ .  Ber. C 73.79, H 4.52, N 9.65. 
Gcf. )) 74.01, )) 5.11, )) 9.71. 

2, Diese hr ich te  40, 2656 [1907]. 




