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636. Ludwig Kalb: Uber Dehydro-indigo. II. Dehydro-indigo-
Bisulfite und ein neues Verfahren zur Erzeugung von Indigo-
farbungen?).

[Mitteilung a. d. Chem. Laborat. d. Kgl. Akad. d. Wissensch. zu Miinchen.]
(Eingegangen am 1. Oktober 1909; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn.

F. Ullmann.)
Dehydro-indigo-Bisulfite.

Die Neigung des Dehydroindigos, Alkalibisullit zu addieren, ist
so stark ausgepriigt, daB ihr gegeniiber sein sonst starkes Oxydations-
vermbgen ganz in den Hintergrund tritt. Wenigstens bei der 'nicht
substituierten Verbindupg findet neben der Addition so gut wie keine
Oxydation der schwelligen Siure statt,

Dehydroindigo-natriumbisulfit wird sowohl direkt aus Dehydroindigo
und wilBriger Bisullitldsung, als auch aus Dehydroindigo-Salzen durch
doppelte Umsetzung mit neutralem Sulfit erhalten nach der Gleichung:

CisHg Ny Oz, 2CH; .COOH ~+ 2 Na; SOs
= C16 Hs N3 02, 2NaHSO; + 2CH;.COO Na.
. Entsprechend der neueren Awuffassung der Bisulfitverbindungen
der Aldehyde, Ketone urd Schiffschen Basen als Schwefligsiureester #),
mochte ich fiir die vorliegende Substanz einstweilen die Formel:

Na0:5  SO:Na

0 (0]

. NH | NH
IX. /\/\\| ‘/\/\
T 6ol
LA N oA

CO CcO

vorschlagen, mufl jedoch bemerken, da angesichts der auch an
chinoide Substanzen eripnernden Eigenschaften des Dehydroindigos
auch die Entstehung einer 2.2-Disulfosiure nicht unwahrscheinlich ist.
Doch liegen hierfiir bisher noch keine wirklichen Anhaltspunkte vor.
Die dehydroindigoschweilige Siure ist isomer mit der von
Adolf Baeyer®), sowie von E. Baumann und Ferd. Tiemann?®)
untersuchten IndigweiB-schwelelsdure, der jedenfalls die Formel:

CeH g 00 > e B,
0.80,H  0.S0;H

zukommt, in ihren Reaktionen jedoch scharf von dieser unterschieden.

) Vergl. die demnmiichst erscheinenden dentschen Patent-Anmeldungen
K 39618, K 40874 1V/12 p, K 40875 IV/8 m.
2) E. Knoevenagel und E. Lange, diese Berichte 37, 4059 [1904];
K. Reinking, E. Dehnel und H. Labhardt, diese Berichte 88, 1069
[1905]; Y. Th. Bucherer und J. Schenkel, diese Berichte 41, 1347 [1908].
3) Diese Derichte 12, 1600 [1879]. 4) Diesc Berichte 18, 411 [1880..
Berichte d. D. Chem, Gesellschaft. Jahrg. XXXXII. 235
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Dehydroirdigo - natriumbisulfit (4 2 Mol. Krystallwasser) ist ein
prichtig krystallisiertes Salz von leuchtend kanariengelber Farbe und
intensiv siilem Geschmack. Beim trocknen Erhitzen zersetzt es sich
unter Entwicklung von Indigodimpfen. Wasser nimmt es leicht mit
gelber Farbe und schwach griiner Fluorescenz auf. Alkohol und in-
differente Mittel losen nicht. Konzentrierte Schwefelsiiure gibt griin-
gelbe Firbung (wie mit Indigo). Die wiflrige Losung ist beim Er-
hitzen bestiindig., Schwerer 16slich ist das Kalium-, Calcium- und
Bariumsalz, schwer bis fast unlislich die Salze organischer Basen wie
des Phenylhydrazins, Anilins, Benzidins. Letztere sind krystallwasser-
frei und werden noch aus stark verdiinater Losung des Natriumsalzes
durch die salzsauren Salze der Basen gefillt.

Verhalten gegen Alkalien. Schon Soda und Bicarbonat zer-
setzen die wilrige Losung des Dehydroindigo-bisulfites, besonders beim
Erwirmen. Mit Natronlauge entsteht schon in der K#lte ein Nieder-
schlag von Indigo (ca. die Hilfte der Theorie). Die farblose Losung
enthilt hauptsichlich Anthranilsiiure und eine noch nicht untersuchte,
ein Phenylhvdrazon liefernde Verbindung.

Alkalische Reduktionsmittel verwandeln unter gewissen Be-
dingungen die Bisulfitverbindung quantitativ in Indigo oder Indigweil}.
So 1aft sich ihre Losung mit Hydrosulfit und Soda ohne voriiber-
gehende Ausscheidung von Indigo in Indigweifl tiberfiihren.

Verhalten gegen Siure. Die Dehydroindigobisulfite sind gegen
verdiionte Shuren in der Kilte bestindig. lhre Zersetzung durch
heiBe verdiinnte Salzsiure verliiuft nach zweierlel, meist nebeneinander
Lergehenden Reaktionen:

$0.I1 SO, 1 A. o
H 0 O H DNt s 1 Indigo
L Ix” 'l 1\] _ Zwischenprodukt 9 Isatin
N/ . 2 Isa
2G>0 g = Gl 4 H;80;
H OH B.")
SO;.HE SO, I 2 Indigo
0O 0 —> 2 H; S0
9C < NH~ G A oNH o 2 H. 80,
6 ‘\C()/ ~co -~ 6 11

1) Diesc Reaktion 1iBt sich als Reduktionswirkung der schwefligen Siure
auffassen,  Begreiflicherweise tritt sic mehr bei den halogensubstituicrten
Derivaten i denn z. B. der noch nicht bekannte Tetrabromdehydroindigo
ist sehr wahrseheinlich einc stirker oxydicrende Substanz als Dehydroindigo.
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Die nach Schema A verlaufende »Dehydroindigo-Spaltunge findet
hauptsiichlich beim einfachen Dehydroindigo-bisullit statt: Man erhilt
wenig mehr Indigo als diese Gleichung verlangt; dementsprechend
finden sich in der stark isatinhaltigen Losung nur geringe Mengen
Schwefelsiiure. Ahnlich verhilt sich 5.5-Dibromdehydroindigo-bisulfit.

Die nach Schema B verlaufende »Indigo-Spaltunge tritt fast aus-
schlieBlich beim Tetrachlor-, quantitativ beim Tetrabromderivat ein.

Dal bei der Dehydroindigo-Spaltung (A) tatsiichlich voriiber-
gehend Dehydroindigo auftritt, aber im Entstehungszustande durch die
heifle Siure in seine Zersetzungsprodukte Indigo und Lsatin ibergeht,
beweist die Reduktion mit Jodwasserstoffsiure. Erhitzt man
Dehydroindigo-bisulfit in Gegenwart von Jodkalium mit verdiinnter
Salzsiiure, so erhiillt man kein Isatin, sondern nur Indigo, und zwar
in theoretischer Ausbeute. Da infolge Abspaltung der Bisullitgruppen
gleichzeitig schweflige Siure im Uberschufl vorhanden ist, so tritt bei
dieser Reduktion mit Jodwasserstofl kein freies Jod auf, sondern an
seiner Stelle die iiquivalente Menge Schwefelsiiure,

Halogenierung der Dehydro-indigo-Bisulfite.
Aus 5.5'-Dibrom-dehydroindigo und Natriumbisulfit entsteht die
promierte Bisulfitverbindung (X) nur zu etwa 50°%, der Theorle,
withrend im dbrigen Reduktion zum Farbstoff stattfindet.

Br Br Ql
/TN /\. /.
\"‘ﬁ \»_/ Br \ _V/ Cl
/A /o \ /\
0C NH OC NH OC NI
~ ~ ~
; C.0.S0:Na _, €.0.80;Na C.0.80;Na
X. | XI. | XIIL | .
C.0.50:Na C.0.80:Na C.0.S50;Na
TN T P
0oC NI OC NH OC NHI
I =
\\.m_‘ /\,‘ \'7—_-/‘131‘ \7 ﬂ/'(Jl
Br Br . Gl

Es bhat sich aber ein besserer und einfacherer Weg zur Ge-
winnung halogenierter Dehydroindigobisulfite gezeigt. Ir bestelit in
der Einfithrung von HMHalogen in die fertige, unsubstituierte VYer-
bindung.

Gibt man zu einer wiillrigen Losung von Deliydroindigo-natrium-
bisulfit in der Kilte Brom, so wird es it Begierde absorbiert, ohne
dall man fuBerlich eine Verinderung der Losung bemerkt. Sie

DOR
235
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nimmt jedoch saure Reaktion an, und Brom geht in den Kern. Is
treten nacheinander folgende Reaktionen ein:
C]sIIs N2 O'_),, QN&H.SOQ, -+ QBI‘z = C]eIIﬁ Brg N‘; Oz,jQHg 803 -+ 2NaDBr.
Cie He Bra Ny O, 211:80; + 2 Bre = Cis Hi Bry N2 O, 2H2SO; + 2H Br.

Man erhilt also schlieBlich freie tetrabromdehydroindigo-
schweflige Siture, welche bei konzentriertem Arbeiten gegen Schluf}
der Reaktion auskrystallisiert, die man aber zweckmiBig durch Neu-
tralisation der Fliissigkeit in ihr bestindiges Natriumsalz verwandelt.

Der Beweis, dafl den so erhiltlichen Bisulfitverbindungen die
Konstitutionsformeln X und XI zukommen, wurde einesteils durch ihre
Ubertithrung in die bekannten Farbstoffe 5.5'-Dibromindigo bezw.
5.7.5.7-Tetrabromindigo durch Kochen mit verdiinnter Siure, andern-
teils durch ihire Oxydation zu dem lingst bekaunten 3-Bromisatin
bezw. 5.7-Dibromisatin  mittels Kaliumbichromat wund verdinnter
Schwefelsiiure, erbracht.

Durch Linfiihrung von Chlor in Dehydroindigo-bisullit gelangt
man in apalcger Weise schliefllich zn 5.7.5.7-Tetrachlordehydro-
indigo-bisulfit (XII).

Es erscheint im ersten Moment iiberraschend, dafl bel dieser
Einwirkung von Halogen die Bisulfitgruppen nicht oxydiert und ab-
gespalten werden, ehe Halogen in den Kern geht, zumal die Einfith-
rung mehrersr Halogene in den Indigofarbstoff recht energische Me-
thoden erfordert, wie aus der neueren Patentliteratur ersichtlich ist.
Aber die schwere Halogenierbarkeit des Farbstoffes hat wohl groien-
teils in seiner schweren Loslichkeit ihre Ursache, wihrend im Dehy-
droindigo-bisuliit sein Molekiil in sehr leicht ldslicher Form vorliegt.

Dafl die Bisullitgruppe gegeniiber Halogen eine gewisse Wider-
standsfihigkeit besitzt, zeigt auch eine Methode zur Titration von
Acetaldehyd, welche darauf beruht, dafl dessen Bisullitverbindung
durch Jodlosung nicht oxydiert wird?).

Ubrigens wird nach Eintritt von 4 Kerchalogenen in Dehydro-
indigo-bisuIfit durch weiter zugefiigtes Brom die Bisulfitgruppe oxydiert
und uvter allmiihlicher Zersetzung Schwelelsiiure gebildet. Zugleich
wird freies Brom in der Losung durch Jodkaliumstirke nachweisbar.

Reaktionen der halogenierten Dehydroindigo-Bisulfite.
Die Einfithrung von Halogen bringt einige Verschiebungen in den
Reaktionen mit sich. Wie die einfache Verbindung, so [8sen sich
aueh die halogenierten Derivate in konzentrierter Schwefelsiiure niit

!, Niiheres Chem. Zentralbl. 1896, 11, 3¢S8; 1898. TI, 1037,
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der Farbe des zugehdrigen Indigofarbstoffes, nimlich das Dibrom-
derivat griin, das Tetrabrom- und das Tetrachlorderivat rein blau.

Wie Uereits gezeigt wurde, verhalten sich beim Kochen mit ver-
ditunter Siiure die Tetrahalogenderivate wesentlich anders als die ein-
fache und die Dibromverbindung. Auch mit Natronlauge von 1%,
geben ihre willrigen Losungen eine abweichende Reaktion. Es ent-
stebt in der Kilte ein Niederschlag gelbgriiner, schleimiger Flocken,
die sich erst beim Kochen in Tetrahalogenindigo verwandeln. Die
beiden anderen Verbindungen liefern schon in der Kilte flockige Aus-
scheidungen von Indigo bezw. Dibromindigo.

Interessant und charakteristisch 1st die Lichtempfindlichkeit
der Dehydroindigo-bisulfite. Sie firben sich bei starker Belichtung
griin, schlieBlich blau, indem sie unter Bildung der entsprechenden
Indigofarbstoffe zersetzt werden. Nur ganz schwach ausgebildet ist
diese Eigenschaft bei der einfachen Verbindung. Sie steigert sich im
Dibrom- und Tetrachlorderivat und erreicht ihren H¢hepunkt im
Tetrabromderivat. Die Empfindlichkeit des letzteren ist so stark, dal
man seine Darstellung bei gedimpitem TLicht ausfiihren mufl, wean
man ein rein gelbes Priparat erzielen will.

Ein neues Verfahren zur Lrzeugung von [ndigo-I'irbuncen.
D

Die geschilderten Zersetzuugen der Debydroindigo-bisulfite durch
Siuren und Alkalien (ev. unter Zusatz voun Reduktionsmitteln), bei
welchen die entsprechenden Indigofarbstoffe in zum Teil quantitativen
Ausbeuten gebildet werden, lassen sich auch auf der Iaser vornehmen,
wodurch echte Indigofirbungen entstehen.

Man triinkt oder bedruckt die Faser mit wiilirigen Lisungen dieser
Substanzen und taucht die getrockrete, gelb erscheinende Ware in
verdiinnte Mineralsiure, Atzalkali- oder Alkalicarbonatldsungen von
80—100° Temperatur. Die Indigofirbungen werden dadurch momentan
hervorgerufen. Bei alkalischer Entwicklung wird vor dem Waschen
gesituert.  Als Entwicklungsfliissigkeiten konnen dienen z. B. Salzsiiure
van 5%, Natronlauge von 1—3%,, Sodalosung von 5—10%,,

Wihrend man auf Seide und Baumwolle sehr gute Farbungen er-
halt, ist dies merkwiirdigerweise bei Wolle nicht der Fall.

Die starke Lichtemplindlichkeit, durch welche besonders die Tetra-
halogendehydroindigo-bisulfite ausgezeichnet sind, 1iflt sich ebenfalls
zur Herstellung echter Indigofirbubgen anwenden. Setzt man Stoff,
den man mit ihrer Losung getriinkt, oder Papier, welches man damit
bestrichen hat, nach dem Trocknen beispielsweise unter einem photo-
graphischen Negativ dem Sonnenlichte aus, so wird an den getroifenen
Stellen Farbstoff abgeschieden, und man erhiilt ein entsprechendes
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Positiv in Tetrachlor- bezw. Tetrabromindigo. Zur TFixierung des
Bildes wiischt man mit Wasser, wodurch der unverindert gebliebene
Teil der Bisulfitverbindung entfernt wird.

Experimentelles.
Debydroindigo-Natriumbisulfit (Formel IX, S. 3633),
Ci6 Hg N2 OL’,?N&IISO3+2HQ 0.
Darstellung: 1. Aus Dehydro-indigo.

5 g pulvrisierter Dehydroindigo werden mit 100 g Natriumbi-
sulfit!dsung von 38—40° Bé (technische Ldsung) bei gewdhnlicher Tem-
peratur etwa 12 Sdn. lang geschiittelt. Die entstandene, durch Spuren
von Indigo griinlich gefiirbte Suspension gelber, vierseitiger Prismen
wird abgesaugt; zur Reinigung lést man das Produkt in wenig warmem
‘Wasser und behandelt die Lésung mit Tierkohle, wodurch sie rein gelb
wird. Man salzt nun die Bisulfitverbindung aus (Nadeln) oder dampft
unter vermindertem Druck bei 60—65° Badtemperatur bis zur Bil-
dung eines Krystallbreies (Prismen) ein. Das isolierte Prodult wird
mit wilirigem Alkohol gewaschen. Durch Einengen der Lauge erhilt
man eine weitere Menge. Zusammen 9.2 g = 95 9/, der Theorie (9.7 g).

2. Aus Dehydroindigo-acetat.

Man verteilt 100 g Debydroindigoacetat in einer Lésung von 80 g
Natriumsulfit (wasserfrei) in 1500 cem Wasser, versetzt mit 400 g Al-
kohol und erhitzt unter fortwiithrendem Umschiitteln zum Kochen. Die
bald entstehende, durch Indigoflocken griin erscheinende L&sung wird
mit Tierkohle behandelt und wie in 1. aufgearbeitet. Die Ausbeute
betrigt, eingerechnet die einmal umgeloste Laugenportion, 127 g = 929/,
der Theorie (137.9 g).

Léslichikeit, Krystallwassergehalt und Analysen.

Dehydroindigo-natriumbisullit erhilt man nach obigen Vorschriften
als leuchtend kanariengelbe, 2 Mol. Krystallwasser enthaltende Sub-
stanz. Zur Analyse wurde nochmals in Wasser gelst, die Losung
bei 60—65° Badtemperatur zum Krystallbrei eingeengt und das Pro-
dukt an der Luft getrocknet (Substanz I). 100 ccm Wasser 16sen bei
15" 8.4 g, bei 80° 15.4 g.

Durch Eindampfen der Dehydroindigo-Bisulfitlosung bei tieferer Tempe-
ratur wurde cinmal ein 7 Mol. Krystallwasser enthaltendes Priparat in hell-
gelben, schon ausgebildeten, vierscitigen Prismen {Substanz II) erhalten, die
wahrscheinlich den aus Dehydroindigo und Bisulfitlasung direkt entstehenden
(vergl. 1. Darstallungsmethode) entsprechen. Diesclbe Zusammensetzung be-
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safen dicke, hellgelbe Platten, die sich aus einer Mutterlauge nach lingerem
Stehen abschieden (Substanz ITI).
I. 1 g Sbst verlor im Vakuum iiber Schwefelsiure 0.0728 g (nach ca.
20 Tagen konstant). — 1 g Sbst. verlor im Trockenschrank bei 95—100°
0.0724 g (nach cinigen Stunden konstant)!). — 0.2404 g Sbst.: 0.3376 g COs,
0.0654 g Hs0. — 0.1345 g Sbst.: 7.1 cem N (189, 717 mm). — 0.3350 g Shst.:
0.3108 g Bas0;. — 0.2834 g Sbst.: 0.0796 g Na.S0;. — 1I. 0.2272 g Sbst.:
02716 g CO,, 00846 g Ho0. — TIII. 0.2340 g Sbst.: 0.2778 g CO., 0.0862 g
11,0.
1. CisHsN;0q, 2NaHSO; + 2 H,O.
Ber. C 3806, H 2.80, N 5.57, S 12.71, Na 9.14, H.Q 7.22
Gef. » 38.30, » 8.04, » 075, » 12,74, » 911, » 7.28 724,
Cis Hg N2 Oy, 2NaHS03 + 7H, 0. Ber. C 32.30, H 3.73.
II. Gel. » 32.60, » 4.17.
HI. » » 32.38, » 412,

Reduktion des Dehydro-indigo-Natriumbisulfits,

Hydrosulfit und Alkali. In 150 ccm Wasser wurden 1 g
Substanz und 1.5 g Natriumhydrosulfit aufgeldst und hierauf eine Li-
sung von ) g trockner Soda in 50 ccm Wasser zugegeben, wobei die
Fliissigkeit an der Lult Indigohdute abzuscheiden begann. Durch
Schiitteln mit Luft unter gleichzeitigem Erwiirmen wurde die Abschei-
dung vervollstiindigt, nach kurzem Autkochen der Farbstoff abgesaugt
und mit heifler, verdiinnter Natronlauge und Salzsiiure gewaschen.
Ausbeute: 0.50 g =96.17°/, der Theorie (0.52 g).

Jodwasserstoffsiure. 2 g Substanz und 10 g Jodkalium wur-
den in 40 cem Wasser gelost und die Lésung nach Zusatz von 10 cem
rauchender Salzsiiure unter Umschiitteln zum Kochen erhitzt. Ohne
Freiwerden von Jod schied sich unter Entfirbung der Losung Indigo
in mikroskopischen Nadeln aus. Ausbeute: 1.03 g =99 °/, der Theorie
(1.04 g). Der so erhaltene Farbstoff wurde olhne weitere Reinigung
verbrannt.

0.1960 g Sbst.: 0.5258 g CO,, 0.0699 g H.O.

Cis 19Nz 0z, Ber. C 73.24, H 3.85.
Gef, » 73.16, » 3.99.

Dehydro-indigo-Kaliumbisultit, CisHs N2 0., 2KHS0; 4 2 O.

Man erhiilt das Salz durch Versetzen einer konzentrierten, warmen
Losung des Natriumsalzes mit Chlorkalium als schweres, kanarien-
gelbes, aus Prismen und sechsseitigen Tifelchen bestehendes Krystall-

1) Infolge geringer Zersetzung firbt sich die Substanz beim Entwissern
gelhgriin.
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pulver. Zur Analyse wurde aus Wasser unter Zusatz von Chlorkalium
umgelost und an der Luft getrocknet. Das dalz ist in Wasser milig
I¢slich.
0.1926 ¢ Sbst.: 0.2514 g COs, 0.0480 g H,0. — 0.1910 g Sbst.: 9.3 cem
N (220, 715 mm). — 0.2582 g Shst.: 0.0824 ¢ K, S0,
CroHy Ny Og, 2KH SO + 211,0.  Ber. C 3578, 11 2.63, N 5.2
Gef. » 52.60, » 279, » 5.2

3, K 14.33.

3, » 14.59.
Dehydro-indigo-Anilinbisullit bildet® schwer l8sliche, kry-

stallwasserfreie Nidelchen oder Blittchen.

0.1444 g Shst.: 12.1 cem N (169 719 mm).
C}GI{B N2 O-_), Q(CcHs .NHQ, I‘Iz SOa) er. N 9]8. GOY N 9.21.

5.5-Dibrom-dehydroindigo-Natriumbisulfit(FormelX,S8.3655).
Cys Hs Bry N2 O, 2 NalIS O3 + 211, O.
1. Aus 5.5-Dibrom-dehydroinaigo-acetat.

40 g Dibromdehydroindigoacetat werden in einer Losung von 30 g
Natriumsulfit (wasserfrei) in 600 cem Wasser suspendiert und die
Mischung pach Zugabe von 150 g Alkohol unter Umschiitteln am
Riickflufl zum Kochen erhitzt. Nach 5—10 Minuten ist kein Acetat
mehr vorhanden. Neben Bildung der Bisuliitverbindung tritt hier
in stirkerem MMafle auch Reduktion zu Dibromindigo, welcher
sich in schénen Nadeln abscheidet, ein. Man saugt vom Farbstolf ab
urd salzt das Filtrat unter Abkihlen mit Kochsalz aus. Man erhilt
so leuchtend kanariengelbe Nidelchen in einer Rohausheute von 26 g
= 52.8%, der Theorie (49.2 g). Zuriickgewornen wurden 14.5 g Di-
bromindigo = 46.5 %, der Theorie (31.3 g). Zur Analyse wurde die
Bisullitverbindang aus Wasser, worin sie leicht 18slich ist, umkrystal-
lisiert. Sie ist merklich lichtempfindlich.

0.2324 g Shst.: 9.1 cem N (16° 710 mm). — 0.4084 g Shst.: 0.2792 ¢
BaS0,.

CisHo BraN» 0y, 2 Nall 805 + 2H.0.  Ber. N 4.24, S 9.68.
Gef. » 4.26, » 9.30.

2. Aus Debydro-indigo-Bisulfit dvrch Bromieren.

12.6 g Dehvdroindigobisulfit (Cys Hs Ny O2.2 NaHS0;.2H; O) wer-
den in 200 ccm Wasser warm gelost und in die abgekiiblte Losung
bel ca. 5% 8 g Brom unter Riilren eingetragen. Man neutralisiert
hierauf mit 4.2 g Natriumbicarbonat und salzt mit Kochsalz aus, wo-
bei man das Leaktionsprodukt in Nidelchen oder Blittchen in einer
Rohausbeute von 15.5 g = 93 %, der Theorie (16.6 g) erhilt.



Oxydation zu 5-Brom-isatin.

Die Oxydation der nach beiden Darstellungsmethoden erhaltenen Priipa-
rate mit Kaliumbichromat und verdiinnter Schwefelsdure fithrte in Ausbeuten
zwischen 60 und 709, der Theorie zu 5-Bromisazin, welche nach Lésen in
Natronlauge, Fillen mit Salzsiure und Umkrystallisieren aus Alkolol den von
Baeyer und Oekonomides angegcbenen Schmelzpunkt von 2559 zeigte und
einen Bromgehalt von 35.37 bezw. 35.06 9/, (ber. 35.37) aulwies.

5.5-Dibrom-dehydroindigo-Kaliumbisulfit wird aus der entspre-
chenden Natriumsalzlosung durch Chlorkalium in kanariengelben, miflig 13s-
lichen, langgestreckten Tifelchen abgeschieden.

0.2552 g Sbst.: 0.2564 g COq, 0.0462 g H,0. — 0.2544 g Sbst.: 9.6 cem
N (14.5°, 721 mm).

CisHe Bre Ny 0z, 2KHS0;3 + 2H; 0. Ber. C 27.6), H 1.74, N 4.04.

Gef. » 2740, » 2,03, » 4.20.

57 -Dibrom-dehydroindigo-Anilinhisuliit bildet krystallwasser-
freie, in Wasser schr schwer losliche Blittchen.

0.1840 ¢ Sbst.: 12.7 cem N (16°, 718 mm).

Cie He BraN,0.. 2(Ce Hs . NH2 . H2803).  Ber. N 7.31. Gef. N 7.60.

5.7.5.7-Tetrabrom-dehydroindigo-Natriumbisulfit
(Formel XI, 8. 3653),
CicHiBry N2 02, 2NaHSO; + 5H; O.

12.6 g Dehydroindigo-natriumbisulfit werden mit 120 ccm Wasser
angerieben und unter Riihren bei Eiskitblung 16 g Brom zuflizssen
gelassen. Unter Absorption des Broms erhiilt man bald eine klare
Lésung, aus der sich gegen Schlufl der Reaktion freie tetrabrom-
-dehydroindigo-schwellige Siure abscheidet. Nachdem das Brom ver-
schwunden ist, rihrt man noch ca. 20 Minuten. Sollte die Flissigkeit
hiernach Jodkaliumstirkepapier noch blituen, so setzt man etwas Na-
triumsulfit zu. Man neutralisiert nun sorgfiltiz mit 8.5 g Natriumbi-
carbonat. Die zusgeschiedene Siure lost sich wieder auf, und es be-
ginnt bLald die Krystallisation von Tetrabromdehydroindigo-natriumbi-
sulfit 1o kanariengelben Nadeln. Sie wird durch Zurithren von 10 g
Kochsalz vervollstiindigt.  Man saugt nach einigem Stehen ab, prefit
gut auf Ton und trocknet im Exsiccator. Ausbeute an Rohprodukt:
20.5 g = 949, der Theorie (21.8 g). Die in Wasser leicht lisliche
Substanz ist stark lichtempfindlich. Zur Analyse wurde sie nochmals
aus Wasser ausgesalzen, mit Wasser gewaschen und an der Luft im
Dunkeln getrocknet (Nadeln oder Bliittchen).

0.3262 g Sbst.: 0.2611 g €Oy, 0.0606 ¢ I,0.

Cis HiBry N2 Oy, 2NaHSO; + 5H:0. Ber. C 219G, H 1.84.
Gef. » 21.83, » 2.07.
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Oxvydation zu 3.7-Dibrom-isatin.

Durch Oxydation mit Kaliumhichromat upd verdinnter Schwefelsiure
lieb sich die tetrabromierte Bisulfitverbinduns mit 749 der theoretischen
Ausbeute in 5.7-Dibromisatin tberfithven, welches nach Losen in Natronlauge,
Fillen mit Salzsiure und Umkrystallisieren aus Alkohol richtig bei 250°
(Baeyer und Oekonomides) schmolz und den Halogengehalt von 52.089/,
(ber. 52.43) aciwies. '

57.5.7-Tetrabrom-dehydroindigo-Kaliumbisulfit, ducch Aus-
salzen der Natriumsalzlosung mit Chlorkalium erhalten, bildet kanariengelbe,
rautenformige Lis sechsseitige Blittchen oder Prismen. Es lillt sich gut aus
warmem Wasser umkrystallisiercn.

0.4834 g Sbst.: 0.3710g CO,, 0.0860 g HyO. — 0.4378 g Sbst.: 0.3010 g
AgBl‘.

CieH Bry Ny O, 2KHSO; + 5 H.0.  Ber. € 21.18, H 1.78, Br 35.28.
Gel. » 20.93, » 1.99, » 55.09.
gyt

57.5.7-Tetrabrom-dehydroindigo-Anilinbisultit ist in Wasser

schwer loslich, jedoch — zum Unterschied von der nicht halogenierten, sowie
 der Dibromverbindung — leicht laslich in Alkohol und Anilin. Beim Er-

wiirmen mit den letzteren Mitteln tritt Tetrabromindigo-Bildung ein.
0.2920 g Sbst.: 15,7 ccm N (179 709 mm).
C]G}I.j“r.;NzOg,2(061{5.171{2, HQSO’;) BOI‘. N 606 GCE N H.81.

5.75.1-Tetrabrom-dehydroindigo-schweflige Siure.
C1e HyBry N2 Os, 2H: SO; + Krystallwasser.

In die unter 0° abgekiihlte Losung von 5 g Tetrabromdehvdro-
indigo-natriumbisulfit i 50 cem Wasser werden 20 cem  gekiiblte
rauchende Salzsiiure eingetropft. Die freie Schwefligsiure-Verbindung
scheidet sich als Krystallmehl rautenférmiger, gelber Tafelcheun ab.
Zur Analyse wurde mit verdiinnter Salzsiure, in der die Substanz
maBig loslich ist, gewaschen und ca. 5 Minuten auf Ton digeriert.
Der gefundene Wassergehalt rlihrt wobl nicht nur von Krystallwasser,
sondern auch von noch anhaftender Feuchtigkeit her. Die Substanz
ist in Wasser und Alkohol sehr leicht 16slich. Beim Erwirmen der
Losungen trict Zersetzung unter Bildung von Tetrabromindigo, Schwe-
felsiiure und schwefliger Siiure ein (vergl. »Indigo-Spaltung« S. 3654 und
3655). Die gleiche Umwandlung erleidet anch die krystallisierte Sub-
stanz allmihlich. Sie beginnt schon beim vollstindigen T'rockenwerden
derselben und macht sich durch Grinfirbung und Geruch nach
Schwefeldioxyd bemerkbar. Nach etwa 14 Tagen sind die Krystalle
ohne Anderung der urspringlichen Form in Tetrabromindigo,
welchem die bei der Reaktion entstehende Schwefelsiure aunhaftet,
verwandelt.

0.4084 g Sbst.: 0.2940 g CO,, 0.1290 g Hy0. — 0.5312 g Shst.: 0.2606 g
BaSQ,.



Cie HyBry N2 02, 2H, 80; + 14110, Ber. C 19.39, H 3.66, S 6.46.
Gef. » 19.63, » 3.33, » 6.74.

57.5"7-Tetrachlor-dehydroindigo-Kaliumbisulfit (Formel XII
8. 363)), CisHyCliN: O, 2KHS0; 4+ 51,0,

12.6 g Delydroindigo-patriumbisulfit werden in 120 g warmem
Wasser gelost und in die auf 0—5° abgekiiblte Lisung unter Riihren
7 g Chlor eingeleitet. Man JiBt dann etwa 20 Minuten stehen. Nach-
dem man allenfalls noch vorhandenes freies Chlor durch Zusatz von
etwas Natriumsulfit unschiidlich gemacht hat, neutralisiert man mit
8.5 g Natriumbicarbonat und salzz das Reaktionsprodukt mit Koch-
salz aus. Ausbeute ca. 10 g. XKanariengelbe, lichtempfindliche Na-
deln oder rauteniérmige Bléttchen.

Zur Uberfithrurg in das Kalivmsalz wurde die Substanz zweimal
aus Wasser mit Chlorkalium ausgesalzen, aus reinem, warmem Wasser
umkrystallisiert (Prismen) und ant Ton an der Tuft getrocknet.

0.2905 g Shs=.: 02806 g COy, 0.0610 g 1,0. — 0.3782 g Sbst.: 0.2986 g
AgClL

Cis Hy CIy N2 Oy, 2KIISCO3 + 5H.0. Ber. € 26.36, H 2.21, Cl 19.47.

Gef. » 2634, » 2.35, » 19.52.

5350 -Tetrachlor-dehydroindigo- Anilinbisulfit ist krystall-
wasserfrei, schwer loslich in Wasser, leicht 1oslich in Alkohol und Anilin.

0.2330 g Shs=.: 16.2 cem N (14% 720 mm).

CisHyCly N2 D9, 2(CsHs . NHy, Hy 805).  Ber. N 731, Gef. N 7.62.

Oxydation zu 5.7-Dichlor-isatin.

Das reine Kaliumsalz licferte hei der Oxydation mit Kalinmbichromat
und verdiinuter Schwefelsiure 5.7-Dichlorixatin in einer Ausbeute von 809/,
der Theorie. Dasselbe schmolz, abweichend von den Angaben von Dorseh?)
(1869), koostant bei 221—222% nachdem es vorher in Natronlauge gelost, mit
Salzsiure gelillt und aus Alkohol wmkrystallisiert war. Der Chlorgehalt
entsprach 32.35 9y (ber. 32.83).

Spaltung cer Dehydro-indigo-Bisulfite durch Kochen

mit Siure.

Je 2g der Debydroindigo-alkalibisulfite wurden bis zur vollstindigen
Zersetzung (ca. Y4 Stunde) mit der Mischung von 100 g rauchender
Salzsiure und 300 ccm Wasser gekocht und der entstandene Indigo-
farbstoff heill abgesauvgt. Iis lieferte:

o/ der Theorie
CieHs N2 O, 2NaHSO; + 2H, 0 0537¢  Indigo . . . . . . 516
CisHBra N2 0,2 KHSO; +2H.0 0.694 »  Dibromindigo . . . . 5374
CisH CL Ny 0y, 2 KHSO3 + 5H,0 1,050 »  Tetrachlorindigo . . . 933
CisH BryN; O, 2RHSO; +511.0 1.248 »  Tetrabromindigo . . . 97.8

1 Journ. fir prakt. Chem. [2] 88, 51.



[o den beiden ersten Fillen waren die salzsauren Filtrate orange-
gelb gefirbt und enthielten groBe Mengen von Isatin bezw. Brom-
isatin (vergl. Schema A 8. 3654/5 Dehydroindigo-Spaltung). Bei der
Tetrachlorverbindung dagegen war das Filtrat nur schwach gelblich ge-
firbt (Spuren von Dichlorisatin), beim Tetrabromderivat farblos. Es
enthielt im letzteren Falle die von Schema B (Indigo-Spaltung) ver-
langte Menge Schwefelsiiure. Seine Fillung mit Bariumchlorid ergab
0.5132 g Ba3S0; euntsprechend 0.216 g >80, (Ler. 0.216 g).

Der aus den Tetrahalogenbisulliten abgespaltene Tetrabrom- hezw.
Tetrachlorindigo war oline weiteres analysenrein.

0.2983 g Shst.: 0.3651 g COy, 0.0314 g H,0. — 0.2519 g Sbst.: 0.4909 g
CO0., 0.0456 g H.O.

CisHeBryN; 0. Ber. € 3322, H 1.05.
Gef. » 83.38, » 1.18,
CiHe CLiN2 Q2. Ber. € 4801, 0 1.51.
Gel. » 48.30, » 1.71.

5637. Riko Majima: Uber den Hauptbestandteil des Japan-
lacks. (II. DMitteilung: Die Oxydation des Urushiol-dimethyl-
dthers mit Ozon. (I).

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Kiel.]
(Eingegangen am 1. Oktober 1909.)

Nach meinen bisherigen Beobachtungen!) scheint das Urushiol,
der lauptbestandteil des Japanlacks, die Zusammensetzung CioHzoOs
und die Konstitution eines zweiwertigen Phenols mit einer ungesiittig-
ten aliphatischen Seitenkette — etwa (OH),CeHi.CisHys — zu  be-
sitzen. Diese Aunsicht ist durch die Reaktionen des Urushiols selbst,
sowie durch die reichliche Bildung von Brenzcatechin und alipha-
tischen Nohlenwasserstofien bei der trocknen Destillation and von
Korksdure bei der Oxydation des rohen Urushiols mit Salpetersiure
gestiitzt. Fiir die weitere Forschung ist vor allem der systematische
Abbau dieser Substanz durchaus potwendig. und dazu glaubte ich,
dall die Ozon-Methode von Harries am geeignetsten sein wiirde.
Der kurzen Zeit wegen, die mir zur Verfigung stand, und der kom-
plizierten Natur der Substanz halber, ist die Untersuchung in dieser
Richtung leider noch nicht ganz abgerundet, aber dank dieser Methode

1) Dicse Berichte 40, 4390 [1907]; 42, 1418 [1909]; Journ. of the Col-
lege of Science, Tukio, Vol. 23, Art. 6.





