
3653 

636. Ludwig Kalb: tfber Dehydro-indigo. 11. Dehydro-indigo- 
Bisulflte und ein neues Verfahren zur Erzeugung von Indigo- 

fibbungen '). 
[Mitteilung a. d. Chem. Laborat. (1. Kgl. Akad. d. Wissensch. zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 1. Oktober 1909; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. 
F. Ullniann.) 

D e h y d  r o - i n  d i g o  - B i  s u l f i t e .  
Die Neigung des Dehydroindigos, Alkalibisulfit zu addieren,' ist 

so stark ausgepriigt, daij ihr gegenuber sein sonst starkes Orydations- 
verniogen ganz in den Hintergrund tritt. Wenigstens bei der :nicht 
substituierten Verbindung findet neben der Addition so gut wie keine 
Oxydation der scbwefligen Siiure statt. 

Dehydroindigo-natriumbisulfit x i r d  sowohl direkt aus Dehydroindigo 
und waBriger Bisulfitlosung, als auch aus Z>ehydroindigo-Salzen 'dnrch 
doppelte Umsetzung mit neutralen] Sulfit erhalten nach der Gleichung : 

CIGH8 N, 02, 2 CH, . COOH + 2 Nan SO, 
= C.16HsNz02, 2 N a H S 0 3  + 2CIh .COONa.  

Entsprechend der neueren Anffassung der Bisulfitverbindungen 
cler Aldehyde, Ketone ucd S c h  i f fschen Basen als Schwefligsaureester *), 
mochte ich fur die vorliegende Substanz einstweilen die Formel: 

KaOzS SOZ N a  
0 0 

i \c--c ,A/' I \/I,, 

KH , 
CO CO 

IX. (\,/ 

vorschlagen, mulj jedoch bemerken, da13 angesichts der nuch an 
chinoide Substanzen erinnernden Eigenschsften des Dehydroindigos 
auch die Entstehung einer 2.2'-Disulfosiiure nicht unwahrscheinlich ist. 
Doch liegen hierfiir bisher noch keine wirltlichen Anhaltspunkte vor. 

Die dehydroindigoschwellige Saure ist isomer mit der von 
A d o l f  Baeyer:) ,  sowie yon E. B a u m a n n  und F e r d .  T i e m a n n ' )  
untersnchten IndigweiB-schwefelsaur~, der jedenfdls die Formel: 

O.SOaII O.SO3H 
zukommt, in ihren Reaktionen jedocb scbarf von dieser unterschieden. 

*) Vergl. die demniichst crscheinenden dcntschen Patent-Anmeldungcn 
I< 39618, K 40S74 IV/12 p, I< 40875 IV/S ni. 

2, E. K n o e r e n a g e l  und E. Lnnge,  diem Berichte 37, 4059 [1904]; 
I<. Reinking ,  E. D e h n e l  und H. L a b h a r d t ,  diese Berichte 88, 1069 
[1905]: H. Th. B u c h e r e r  und J. Schenkel ,  dicse Berichte 41, 134'7 [l9OS]. 

Diese Berichte 12, 1600 [1879J. 
Berichte d. D. Chem. Geaellschaft. Jahrg. XXXXLI. 

4 )  Diesc Berichte 13, 411 [ISSO:. 
235 
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nehydroicdigo -natriumbisulfit (+ 2 Mol. Krystallm~sser) ist ein 
prgchtig krystallisiertes Snlz von leuchtend kanariengelber Farbe und 
intensiv siifiem Geschniack. Beim troclcnen Erhitzeu zersetzt es sich 
linter Entwicklung von Indigodinipfen. Wasser nimnit es leicht mit 
gelber Farbe und schwacli griiner Fluorescenz :tiif. Alkoliol und in- 
differente Ni t td  liisen riicht. Iionzentrierte Sclimefels&ure gibt griin- 
gellx Flirbung (wie mit Indigo). I)ie wiiBrige Lijsung ist beim Er- 
hitzen bestiindig. Scliwerer liislicli ist &is Kalium-, Calcium- unrl 
Bariunisalz, schwer bis fast unlijslich die Snlze orgnnischer Basen wie 
des I'henylhydrazius, Anilins, Benzidins. Letztere sintl krystallwnsser- 
frei iincl merden nocli ails stark verdiinnter Losung tles Natriunisalzes 
durch die salzsnuren Snlze tler Baseo gefiillt. 

Schon Soda uud Bicarbonnt zer- 
setzen die wiifirige Losung cles Deliydroi ndigo-bisulfites, besonclers beim 
Erwiirmen. hfit Nntronlauge entstelit schon in der Itiilte ein Nieder- 
schlng yon Indigo (ca. die Hiilfte der Tlieorie). Die farblose Losung 
enthiilt hauptsLchlicli Anthranilsiiure nnd eine noch nicht untersuchte, 
ein Phenylliyclrazon liefernde Verbindung. 

-4 1 k a1 i s c h  e R e d  u 1~ t i o  n s m i t t e l  ver\\randelii un ter gewissen Be- 
dingungen die Bisulfit~-erbindung quantitati\. in Indigo orler IncligweiB. 
So liifit sich ihre Liisung iuit IIydrosulfit und Soda ohne voriiber- 
gehende Ausscheidung von Indigo in IndigweilJ iiberfiihren. 

V e r h  a1 t e n  g e g e n  S Sure .  Die 1)ehydroindigobisulfite siud gegen 
verdiinnte Shuren in der ICilte bestiindig. Ihre  Zersetzung durch 
heil3e verdiinnte Salzsaure yerliiuft nach zweierlei, meist nebeneinander 
hergeheuden Real-t' iouen: 

V e r l i a l t e n  g e g e n  A l l t a l i e n .  

S0,II S O ? H  A. 
Dchyt lmindi~o  

Z wi d i i~npro t lu l i t  
I l i C l l t  f'dfilJ:lr13S 1 Indigo 

~. + 2 Isntin 
3 II2S0: 

I1 0 0 €1 
* I  I .  

H 0II B. I) 

1) Dicsc lt.:nktion liiBt sich :ils Rctluktionswirkiingr dcr schwefligen Siiure 
:iiiff:issen. Bcgrcifliclicr\~cisc tritt sic. nirhr bzi den halo,ocnsobsf itoicrten 
Derimten c!ii:; denu z. B. der nocli nicht bclmmte Tctrabromdchytlroindigo 
ibt sehr \v:ihrjchciiilich einc stiirkcr oxytliercotle Snbdnnz als Dchydroindigo. 
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Die nnch Schema A verlaufende zDehydroindigo-Spaltungcr findet 
1iaul)tsiichlich beim einfnchen Dehydroiridigo-bisulfit statt: 3Ian erhiilt 
wenig niehr Indigo nls diese Gleicliung verlangt; tlenientsprechend 
finden sich i n  der stark isatinlinltigen L6sung nur geringe Mengen 
Scliwefelsiiiire. d hnlich rerliiilt sich j.g’-nibronidehydroiudigo-bisulfit. 

Die nnch Schenin 1% verlnufende aIutligo-Spnltung(( tritt fnst aus- 
schliefllicli beim Tetrachlor-, qunntitntiv beiui Tetrabromderivnt ein. 

Dan bei der ~ e h ~ t l r o i n d i g o - S 1 , n l t ~ i i ~ ~  (A)  tnts5chlich voriiber- 
gehend Dehydroindigo auftritt, aber in1 I’:iitstehuu,.szustnnde durch die 
heifie Si i r i re in seine Zerset,zungsprodalite Iudigo l int1 Lsntin ubergeht, 
beweist die B e t l u k t i o n  n i i t  J o d w n s s e r s t , o f f s H u r e .  Erhitzt man 
Dehytlroindigo-bisrilfit in Gegenwnrt von Jotlkaliuni rnit rerdiinnter 
Snlzsiiure, so urliiilt man kein Isatin, sonderu iixr Indigo, und zwar 
in  theoretischer Ausbeute. Ila infolge Abspnltung tier Uisulfitgruppen 
gleichzeitig schweflige S5ure im UberschnO vorlianden ist, so tritt bei 
clieser Retluktion mit .ldwnsserstofI kein freies .Jod nrif, sondern an 
seiner Stelle die kcluivn1ent.e Menge Schwefelsiiure. 

I€ n 1 o g e  u i e r 11 n g d t! r I) e h  y d r o - i n d i go  - J3 i s II 1 Ei t e. 
Aus 5.5’-L)ibroni-deh~droin(ligo und Natriuriibisulfit entsteht die 

bromierte I3isclfitverbinduug (S) uur z u  etwa 50°/o der Tlieorie, 
wviihrend in1 iilbrigen Iieduktiori zum FnrhstofE stattfindet. 

Br Rr  CI 

/-\ /- --\. Br /-‘ . c1 
L \.-. / \. .-./ 

/ \  oc XI1 
i \  / \  oc K H  OC NIT 
\I \/ \/ c. 0 .SO? Kn c. 0 .so2 Nn C .  0 .S02Xa 

s. I XI. I S I I .  I 

13 r l l r  C1 

Es ha t  sich nber ein hesserer u n d  einfnr-herer TVcg ziir Ge- 
\vinnung hnlo~enierter I~eliydroindigr~bisrrlfite gezeigt. 1,r bedeht in 
tler Einfiiliruug von IIalogeii in die fertigp, unsulistituierte Ver- 
bindung. 

Gibt rnnn ZLI einer wiifirigeii Liisung von L)eliydroiiitli~o-ii:,triiuii- 
bisulfit in tler Iiiilte Brom, so wirtl es init 13egierde :ibsorbiert, ohne 
clafl 11i:in iiufjerlich eine T’eriinderung der Losung bemerkt. Sie 

.>9-  * -d3 
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nimnit jedoch satire Reaktion an, und Broni geht in den Kern. 
treten n a c h e i n a n d e r  folgende Reaktionen ein: 

13s 

C p j I I J N ~ 0 ? , 2 K n 1 1 S 0 3  + 2Bra = C16116Rr,~,0,,:2H,SO, + 2NaBr.  
Gc Ilc Rr?  X2 0 2 ,  2 I12SO3 + 2Rr?  = G6HI 13r,N? Or, 2 H ?  SO3 + ?IIJ3r. 

Alan erLiilt also schlielllicli freie t e t r n b r o n i d e h y c l r o i n d i g c , -  
s c h w e f l i g e  S i i u r e ,  welche bei konzentrierteni Arbeiten gegeii Schliifl 
der Iieabtion xuskrystallisiert, die ninn aber zweckniL0ig durch Keu- 
tralisntion tier Fliissigkeit i n  ihr bestliridiges Natriiinisxlz verwaudrlt. 

Per Reweis, dafl  den so erhiiltlichen I3isiilfitverbitidiiugen die 
KonstitiitionsFormeln S und ST zukonimen, wurde eiuesteils durch ihre 
Uberfiihrung in die beknnnten Farbstoffe 5.5’-Dibromiudigo bezw. 
5.‘i.j’..i’-Tetrnbro~iii~li~o durcli KocLen niit verdiinnter Siiure, andern- 
teils durcli dire osydation zii  dem liingst bekaunten j-Rromisatin 
bezw. 5.7 - DiLroniisatin niittels I<aliurribichromat und verdiirmter 
Schwefelsilure, erbrncht. 

Durch Cinfuhrung von Chlor in Delipdroindigo-bisulfit gelangt 
man in anakger  JYeise schliefllich zii 5.7. 5’.7’-Tetrachlortleli~~~ro- 
indigo-bisulfit 8:XII). 

Es erscheint in1 ersten JIonient iiberrnschend, da13 bei dieser 
Ein\virkung von Halogen die Bisulfitgriippen nicht osydiert untl nb- 
gespnlten werden, ehe I-Ialogen in den Kern :eht, zumal die Einfiih- 
rung niehrer?r ITnlogene in den Indigofarbstoff reclit energisclie Me- 
tliotlen erfordert, wie ans der neueren Pntentliteratur ersichtlich ist. 
Aber die schwere Halogenierbnrkeit des Parbstoffes hat wohl grof3en- 
teils iii seiner schweren Liislichlieit ilire Ursache, wahrend in1 Dehy- 
droindigo-bisul’:it sein JIolekiil in sehr leicht loslicher Form vorliegt. 

Dafl die Risulfitgruppe gegeniiber Halogen eine gewisse JVitler- 
stnndsfrihigkeit besitzt, zeigt auch eine Nethode ziir Titrntion \-on 
Acetaldehytl, n.elche darauf beruht, dafl dessen Ilisulfitverbindung 
(lurch .Jodliis,ing nicht oxydiert wird I). 

CLrigens nircl nach Eintritt voti 4 Kerchalogeneu in Dehydro- 
indigo-lJisr.lfit durch \veiter zugefLigtes Broni die Bisulfitgruppe oxydiert 
nnd uuter allrniihlicher Zersetzung Sch~vefelsiiiire gebildet. Zugleich 
wird h i e s  Bruni i t i  der Liisung durch JodkaliumstHrke nnchweisbar. 

Be  nk t i o  n e n  d e r  h a l o g e  11 i e r  t e n  D e h  y d r o i  n d i g  o - 13 i s  u l  f i t e. 
1)ie Einfiihriing von Halogen bringt einige Verschiebungen in  den 

Realitionen niit sich. \Vie die einfache Verbindung, so losen sich 
anrh die hxlogenierten Derivate in konzentrierter SchwefelsKure niit 
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der Fnrbe des zugeliorigen Indigofarbstoffes, nHnilich clas Dibrorn- 
derirxt @in, das 'Tetrabroni- uud das TetrachlorderiYat rein blnu. 

JYie bereits gezeigt. nurde, rerhnlten sich beim Kochen init ver- 
cliiunter Siiure die Tetrnlialogenderivate neseutlich auders a19 die eiu- 
faclie u i i d  die 1)iLronirerbindung. Auch niit Katronlauge vou 1 O i O  

geben ihre w88rigen Lijsungen eine ab\~eicheude Reaktion. Es ent- 
stelit in der Kiilte ein Niedersclilng Selbgriiner, schleiniiger Flockeri, 
die sich erst beini Kochen in Tetrahalogenindigo ver\~nntleln. Die 
beideii nnderen Verbindungen liefern sclion in der I M t e  flockige Ails- 
scheitlungen \-on Indigo bezw. Dibromiudigo. 

Interessnnt untl chnrakteristisch ist die L i c h  t e  mpf i n d  l i c h  l ie i  t 
der  nehydroiudigo-bisulfite. Sie fiirben sich bei starker Belichtiing 
grun, sclilieBlicli blau, i d e m  sie unter 1:ildung cler entsprechendeii 
Indigofarbstoffe zersetzt werden. Xur gauz schw:ich ausgebildet ist 
diese Eigenscliaft bei der eirifnclien Verbindung. Sie steigert sich im 
IXbroin- und Tetrachlorderivat und erreiclit ihren IIijhepuukt im 
Tetrnbroniderivat. Die 1Smpfindlichkeit des letzteren ist so stark, da13 
man seine 1)ars te l lun~ bei getl5inpftem Licht ausfiihren mull, menn 
man ein rein gelbes Priiparnt erzielen will. 

E in n e  11 e s T'e r f n 11 r e  n z 11 r 15 r z e I: g n n g T O  n I n d i g o -  1: ii r b 11 11 g e  n .  
Die geschilderten %ersetzurigeu der l)ehydroindigo-bisiilfite tlurch 

Siiuren tint1 Alkalien (ev. unter %tljntz Y O U  PLedul<tioiismittelo), bei 
welcheii (lie eiitsprecliendeu Indigofarbstvffe in z i i i i i  Teil quantitativeu 
Ausbeuteii gehildet wrrden, lassen s i ~ h  nuch :tiif der Faser Yoriiehmen, 
\Yodurcli echte IndigofRrbungen rutstehen. 

.\Inn triinkt oder bedruckt die Y:tser niit wii8rigen 1,i)sungen die.*er 
Siibatnnzen uiid taucht (lie grtrockriete, gelb ersclieirirnde \Yare i n  
yerdiinnte Niiiernlsiure, jltznllinli- odrr Alkalicarl~oiintlosullgell Y O U  

60--100° l'eiiiperatiir. Die lntligofiirbungen \I erden dndurch nionieiitnn 
hervorgerufen. Hei nlkalischer 1Sntwicklung wird Tor deiii IVnscheu 
ge sii ii e r t . I a En t wick 1 un gs f 1 ii ssig k ci t en It ij n n en d ie lien z . B . S nlz sii II re 
v m  50ro, hatroiilauge von 1 

IV5hrend niari aiif Seitle und Bnuniivolle sehr gute I:irbungeii er- 
hytlt, ist dies iiierkwiirtliger\\eise bei Wolle nicht der Pall. 

Uie starke J,iclite?ni)lincllicIilteit, durch welche besonders die Tetrn- 
halogellclehvdroiutligo-bi~ulfite ausgezeichnet sind, Iiillt sich ebenf:ills 
m r  I-Ierstellung ecbter Iutligofztrbuugen anvenden. Setzt man Stoff, 
den iiian niit ihrer Liisung getriinkr, oder Papier, welches man daniit 
bestrichen lint, nnch  deln Trocltneu beispielsweise uiiter einem photo- 
graphischen Negativ dem Sonnenlichte aus, so wird an den getroffenen 
Stellen Fnrbstoff nbgeschieden, und man erhiilt ein entsprechendes 

Soduliisung Y o n  5-10O. o. 
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Positiv in Tetrachlor- bezw. Tetrabroniiiidigo. Zur Fisierung des  
Bildes wiisclit man mit Wasser,  wndurch der unrerintlert  gehliebene 
Teil der Disulfit\.erbindong eiitfernt wird. 

Experirnentelles. 
D e h  y d r o  in  d i g o - N  a t r i u  n i  b i su  I f  i t (Forniel IS, S. 3G53), 

C ~ G H ~ I Y ? O Z ,  2NaIISO3 +i!H?O. 
D a r  s t e  11 u n g : 1. 9 u s  I3 e 11 y (1 r 0 - i  n d i g 0 .  

5 g pulvrisierter Dehydroindigo werden mit 100 g S:itriunil)i- 
sulfitliisiing von 35-40" R6 (teclinisclie Losung) bei ge\viihnlicher Teni- 
peratur etwa 12 Sdn. lang gescliiittelt. Die  entstnndene, tlurcli Spi i rm 
von Indigo griinlich gefiirbte Saspeusion gelber, vierseitiger Prisnieu 
wird abgesnugt; ziir Reinigung liist man dns  l'rodukt i n  wenig \vnrniem 
Wasser und belinndelt die L6siing niit Tierkohle, wotlurch sie rein gelb 
wird. Man rnlzt nun die Bisulfi t~erbindung a m  (Kndeln) oder dnmpf t  
unter ~ermindertenr  Druck bei 60-65O Bndtemperat,ur bis zur Hil- 
dung eines Krystnllbreies (Prismen) eio. Dns isolierte Produlit v i rd  
mit wiiflrigeni Alkoliol gewnschen. Durch Kinengen der IAaiige erhiilt 
man eine weitere Jlengc. Zusnnirnen 9.2 fi = 95 Ol0 der Theorie (9.7 g). 

2 .  A u s P e h y:d r o i n d i g  o - :I c e t n t. 
hfnn verteilt 100 g Dehydroiudigoacetat i n  einer Losring YOU SO g 

Natriunisulfit (wnsserfrei) iu 1500 ccin Wnsser, versetzt mit 400 g A l -  
koliol uud  erbitzt unter fortw5hrendem Utnschiitteln zuni lioclien. Die 
bald entstehe:ide, durcli Indigoflocken griin erxheinende Iihiiiig v i r d  
mit Tierkohle behandclt und wie in 1. aufgearbeitet. Die Ausbeute 
betriigt, eingerechnet die einmnl unigeliiste Lnugenportion, 127 g = 92 Oi0 
der Theorie (137.9 g). 

L 6 s 1 i c h  k e i  t ,  I< r y s t a1 1 w a s s e r g e  h n l  t i t  n d A n a 1 y s e i i .  

nehydroindigo-natriiinibisulFit erhiilt man nxch obigen Vorschriften 
:(Is leuchtend k a n a r i e n g e l b e ,  2 JIol. ICrystallwasser ent1i:ilteiide Sub- 
stsnz. Zur Analyse wurde noclininls in Wnsser gelijst, die Liisung 
bei GO-65O Badteniperatur zuni Krystallbrei eiugeengt und tlas Pro- 
dukt an der Luft getrocknet (Substanz I). I00 ccni Wnsser losen IJei 
15" 5.4 g, bei 800 15.4 g. 

Durch Eindamlifen dcr DehydroindiSo-l~isulfitli;sung. h i  tielerer Tempe- 
rxtur \\-urdc einxiinl cin 7 1101. Krystallwnsscr cntlialtcndcs Priparat i i i  h c l l -  
g e l b e  n ,  schiin ausgcbildcten, vicrscitigcn Prismen (Siibstanz 11) crlialtcn, die 
wahrscheinlich den aus Dehydroindigo uncl BisulEitl6sung dirckt cntstchenden 
(rergl. 1 .  Darst?llungsmcthocle) entsprechen. Dicscibc Znsnnimensctznng be- 
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saben dicke, IiellgellJe Platten, die sich aus einer Mutterlauge nacli lingerem 
Stehen abschieden (Snlistanz 111). 

1 g Sbst. verlor iiii Vakuum iiller Schwefelsiiure 0.0725 g (nach ca. 
20 Tagen kunstant). - 1 g Sbst. verlor iin Troclcanschrank h i  95-looo 
0.07%4 g (n:icli cinigen Stunden konstant) I ) .  - 0.2404 g Sbst.: 0.3376 g COz, 
0.0654 g H?O. - 0.1345 g,Sbst.: 7.1 ccm N (1S0, 717 inm). -0.33.-)0 g Sbst.: 
0.31(8 g lhS0,. - 0.28.34 g Sbst.: 0.0796 g NazSO1. - IT. 0.2272 g Sbst.: 
0.2716 g COr,  OOS46 g H20. - 111. 0.2340 g Sbst.: 027iS g CO?, 0.0S64 g 
1120. 

I. 

1. CI6IIbK2O2, 2NaFIS03 -+ 2HZO. 
Rer. C 3506, H 2.S0, N 5.57, S 12.71, Na 9.14, H20 7.22. 
Gef. )) 35.30, )) 3.04, )) h.75, )) 12.74, )) 9.11, )) 7.28, 7.24. 

C16 Ily N2 Oi, 2 SnHS03 + 7 U20. I h .  C 31.30, H 3.73. 
11. Gef. )) 32.60, )) 4.17. 

111. )) )) 32.38, )) 4.12. 

R e d  i i  k t io  n d e s I) e h y d r (1 - i n d i g o  - N R t r i ti nib i s u l  f i t s. 

H y d r o s u l f i t  u n d  A l k a l i .  Iu 150 ccni Wasser wurden 1 g 
Substanz und 1.5 g Katriumhydrosulfit aufgelovt iind liierauf eine Lii- 
sung y o n  3 g trockner Soda in 50 c a n  Wnsser zugegeben, wobei die 
Plussigkeit :in der Luft Indigoiiiute abzuscheiden begann. Durch 
Schiitteln niit. Luft unter gleichzeitigein Erwiirmen wurde die Abschei- 
dung vervollstiindigt, n:ich kurzein Aulkochen der Parbstoff abgesaugt 
und mit heiWer, verdiinnter Natronlauge n n d  Yalzsiiiire gewaschen. 
Ausbeute: 0.50 g = 9G.l O l 0  der Theorie (0.52 g). 

2 g Siibstanz nnd 10 g Jodknliuni wur- 
deu in 40 ccin Wnsser gellist untl die Losung nach Zusntz von 10 ccm 
rauchender Snlzsiure unter Unischiittelu ziini Kochen erliitzt. Ohne 
Freiwerden \'on Jod  scliied sich linter Eutfiirbung der Losung I n  d i g 0  
in  mikroskopischen Nntleln a s .  Auslmite: 1.05 g = 99 O/,, cler Theorie 
(1.04 g). Der so erhnltene Fartlstoff wurde oline weitere Reinigung 
verbrnnnt. 

J o d ~ \ . n s s e r s t o E f s i i u r e .  

0.1960 g Sbst.: 0..>2.X g GO?, 0.0699 g H,O. 
C ~ ~ I J I ~ N ~ O ~ .  B c ~ .  C 73.24, H 3.85. 

Gef. )) 73.16, )) 3.99. 

D e h y d r o -i n d i go  - I< a1 i u ni b i s u 1 f i t  , C I ~  Ha N? 0 2 ,  2 K I I S 0 3  + 2 IT2 0. 
LInn erhiilt das Snlz durch Tersetzen einer ltouzentrierten, warmen 

Jiiisung des Nntriurnsnlzes mit Chlorkalium als schweres, knnarien- 
gelbes, aus  Prismen und sechsseitigen TBfelclien hestehendes 1Cryst:iIl- 

I )  Infolge geringer Zersetzung Fiirbt sich die Sltbstnnz h i m  Entnbsern 
gel!Jgriin. 
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pulver. 
unigeliist ~ i n d  an  der 1,uft getrocknet. 
l ~ ~ s l i c h .  

Zur dualyse n u r d e  aus Wnsser nnter Ziisatz vnn Chlorkaliuiii 
Dns b n l z  ist in Wasser miiOig 

0.1926 g Sbst.: 0.2514 g COs, 0.04SO g 1120 .  - 0.1910g Sbst.: 9.3 C C I ~ ~  

N @ 2 O ,  71.5 inni:l. - 0.2552 g Sbst.: 0.0S24 g I<? SO, 
(;lGI-I,,x\;?02, PKHS03 + 21IzO. Bw. C 3 . i S ,  11 2.G2, Pi 5.23,  I< 14.33. 

Gef. )) :5.G0, )) 2.79, )) 5.23, )) 14.59. 

II e h  y d r o - i n  d i g o -  A n  i l i  n b i s  11 1 f i t  biltlet- schwer losliche, kry- 
sbllwnsserfreie Kiidelchen ocler Bliittclien. 

0.1444 g S3st.: 12.1 ccin N ( I G O ,  719 nini). 
C16H~KzO~,  2(CcHS.KHZ,H?SOj). I ~ c Y .  S 9.1s. Gef. S 9.31. 

5.7- I) i b r o  ni - d e h y  d r o i n d  i g 0-S :i t,r i ii 111 b i su I f  i t (Furme1 S, S.3655). 
Clc FIG Brz Ns Or, 2 XaIIdOn + 'SIJ? 0. 

1. 9 II s 5.5'-D i b r o m  - t l  ell y d  r o  i 11 Ci i g o  -; ice t a  t. 
40 g l~ibroindel i~droindi~oncetat  wertlen ill eirier Lij~uug \-OD 30 g 

Natriiil~lsulFit (:vnsserfrei) i n  600 ccni Wasser srispentiliert iincl die 
Rlischung nach Zugabe vou 150 g Alltohol i.inter Umsciiiitteln a111 
RuckfluO ziini Kochen erhitzt. Nnch 5-10 RIiniiten ist keiii Acetat 
rnelir vorhanden. Kebrn Biltlung der ~is~i l i i tverbi t idnng t,ritt hier 
in stk-lterem Mafie auch Redilktion zu P~il)roniintligo, welcher 
sich i l l  schiinen Nadeln abscheitlet, ein. 3I:in saugt voni Farl)stoff nb 
ucd salzt tlns Filtrat linter d b k i t h l e n  niit Koclisnlz aus. ,\Inn erhalt 
so leiichtend kanariengelhe Kiidelchen i n  einer Roli,znsheute von 26 g 
= 52.S0:o der l'lieorie (49.2 g). %iiriickge~vonnrii Ivurden 14.5 g Ili- 
broinindigo = 4G.5 O i 0  der Theorie (31.3 g). Z>ir  Analyse wurde die 
J3iwlfitverbind . I I I ~  &us \\'asser, worin sie leiclit 1oJich ist, uuikr)-~tal-  
lisiert. Sie ist nierklicli liciitenipfiiidlich. 

l;:lso$. 
0.2331'4 S1JSt.z 9.1 ccm N (1G0, 710 li~lli). - 1).4Os4 X SbSt.: 0.2792 g 

CtGHtiI:rzS?02,1Sn11~03 + 21120. Bcr. S 4.24, S 9.65. 
Gef. 1.26, 9.39. 

2. , i u s  D e h ~ c l r ~ ~ - i 1 1 t l i ~ u - I ~ i s i i 1 f i t  tl I rcl i  Bro i i i i e re i i .  

12.6 g Delil.'droindigoLisuilit ( C ~ G  11s K2 0 2 . 2  S a  €IS08 .2H10) v e r -  
den in  200 ccm l \ 'n~ser  ~ w i i i  gelijst und i n  die abgekulilte L(isung 
bei ca. 50 S g Broiii uiiter Riiliren eingetrngen. Alan neutralisiert 
hicrauf mit 4.2 g I\rTatriunibicarItonat uud  snlzt  itiit Iiuchsalz &US, wo- 
be: ninn das lleaktionsprndiilct in Niidelcheii oder Bkittclien in einer 
Rohnusbeute von 13.5 g = 93 O/O der lheor ie  (1G.G g) erhalt. 
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0 s y d n t i o n  z u 5 - B 1.0 in- i E a t  i n. 

Die Osytlatilm dei, nacli licitlcn Dnrjtcllungsiiicthoclen erhaltenen Prapa- 
rate mit Fnliiuiibicliroiii~~t und verdiinnter Scliwc:clsanrc fiihrte in Ausheuteu 
zaisclicn 60 und 70 O;o (lei. Theoric xu 5-Br1)niisa-in, nclche uach 1,iiPen in 
Natroiilauge, Frillen init Salzs2ui.e iincl Umlrr!-stallisicren aus Alkohol den von 
l3:ieyer uud Oel ionuni ides  aiigegcbeneu dclmelzpuulct von 2550 zeigte nnd 
einen J3ronigeIi:ilt \-(in 3.5.37 bcziv. 5.0G "/o ( I J c ~ .  35.37) antwies. 

5.5'-D i b r o  ni- (1 e h  ytl r o i n d i go -Kn1 i ti m bis u 1 Fit w i d  ails der entspre- 
clieirden Nstriumsnlzlijsnng ilurcli Clilorltnlinni in k:iu:iriengelben, nrri13ig los- 
lichen, langge~trezkten Tiifelclien abges,.hicdcn. 

O.2!552 g Sbat.: 02X4  g CO?, 0.04132 g I1?0. - 02544 g Sbst.: 9.6 cciii 
N (14.j0, 721 nim). 

~ ~ ~ 1 - 1 ~  1jl2 r;, o?, 2 I<HSO~ + L' H? 0. 1 3 ~ .  c 27.65, II 1.74, N 4.04. 
Gef. x 27.40, )) 2.03, )) 4.20. 

5.7' - u i  b riii:~ - t i  ch  yd1.u i ndi go  - 2\11 i 1 i i i l i  i s u  I f  i t bildet ki.ystalIn-asser- 
frcic, i n  JVnsscr sclii. scliwcr li)..Iii~lic liliittclien. 

0.1840 g Sbst.: 12.7 ccni K (16O,  71s niin). 

C ~ G H ~ ~ : ~ ? X ? O : .  - ' ( ( :GI -~ : , .~ ;H? .N?~@~) .  Rer. N 7.31. Gef. N 'i.GO. 

,5.75'.7'- 1 e t r a b r o ni -d  e 11 j-tl r o i n  d i g n - X n t r i 11 ni h i s i i  1 f i t  
(Forniel XI, S. 3G55), 

C I 6 H I R r + N 2 O 2 ,  2NnlIS0 ,  +51Ta0.  
12.G g Deli! tlroiiirlifio-nntriiiiiibisulfit wertlrn niit 120 c o n  X'nsser 

angeriebeii l int1 unter Kiihreii bei Eiskiihluug 1 G  g Uroni zuf1i;ssen 
gelnssen. Untrr  .U.~sorption tles T3roiiis erliiilt ninn bald eine klare 
Losung, nus tler sicli gegeu SchliilJ tler Xe:tktioii Ireie tetrnbrom- 
.clrli~tlroindigo-scIr\ve~li~e Siiure nbsclieidet. S:iclitleiii dns JJrorn rer-  
scliwunden ist, riihrt ninii iiocli cn. 00 Yinuteii. Sollte die Fliissigkeit 
Iiiernach J o d k a l i u i ~ i s t i i r k r ~ ~ a ~ i e r  nocli bliiueii, so setzt  man et.wns Na- 
triiiirisulfit zu .  11:~i i  iieiitrnlisiert n t in sorgfiiltig iiiit S.5 g N:itriuinbi- 
carlmnat. Die ~,usgescliietlriie Sii ire liist sich wieder nuf, nnd es be- 
giniit bald die Iirystallisation ron 1et.rnbroriidrli?-droiuiligo-iiatriumbi- 
sulfit in  kannriengelben Xadelii. Sir wird clurcli Zririiliren YOU 10 g 
Iiochsnlz rervol1,tiindigt. Man saiigt nacli einigein Stelien ab, p e B t  
gut auf Ton un(1 trocltnet ini 1Sssicc:itor. r2usl)eute an Roliprodulit: 
20.5 g = 94 0;o tler l'lieorir (2l.Y g). Die in Wasaer leicht liisliche 
Substnnz ist stnrli licliteiiipfiiidlich. Zur  Aiinlyse \riirde sie ~iochninls 
ails JV:isser nusgesalzen, niit IVasser gewnschen u i i c l  a11 der Luft im 
Dunlielu getrocknrt (Katlelii oder Uliittcheu). 

0.3262 0" Sbst.: 0.2Gll g CO2, 0.06OI.i g 1120. 
ClG~Ir I ; l ' rN?O~,  2Kn€IS03 + 2IS2O. Ber. C ?1.9G, H 1.S4. 

GcF. )) 21.S3, )) 2.07. 



0 s y d a t i o n  z u 5.7-D i 1) r o in - is  n t in.  
Pnrch Oxydation niit 1ialinml1ichrom;it and  ycrdunnter Schwefelsiiurc 

lie13 sicli die tetrxbromierte Bisulfitverbindun~ mit 740,'o tier theoretischeii 
husheutc in 5.7-Uilirornis:itin fibcrfrihren, melclies nac.11 Lijsen in  Natronlaugc, 
Fdllen mit Salzsaure untl Unikrystallisieren ails Alkuhol  riehtig bci 250" 
(Baeyer  und Oekonumides)  scliniolz und den Llalogcngelialt ron T)2.OSo/o 
(ber. 52.43) xfwies .  

5.7'. c7)'.'i'-Te tr:ib rom - d  ell y d r oin di  g o -  l i n l  i u ni b is  u 1 f i t ,  durcli ,\US- 
salzen dcr hTatl-iun~s:ilzlus:i~ig niit Chlor1i;ilium erhlteii, bildet I;nn::riengelI)e, 
rautenfurmige 1,is sechsscitige l%littchcn ocler Prismen. Es 1iWt sic11 gnt nus 
marnieni IYasser um1iryst:illisiercn. 

0.4831 g Sbst.: 0.3710 g CO?, O.OSGO g H20. - 0.43% g Sbst.: 0.3G10 g 
A g h .  

C1,& T3r4X20?, '21<HS03 + 5€120. l k r .  C: 21.18, €I 1.75, Br 35.28. 
Gef. x 20.93, )) 1.99, N :;.>.09. 

5.7.5'.7'-Te t r n h  r n  ni-deli y (1 i .o in  d i  :(I - A  ii i 1 i n  1 1  is u l  f i  ! i>t in \V:isser 
schivcr Iijslich, jedoch - znni Ciitci.,.cliied yon der nicht hlogeniertcn, swvie 
der Dibromyerhindung - leiclit lihlich in  Alkoliol untl Anilin. Beini Er- 
miirmen mit den letzteren 3Iitteln tiitt Tctiali~.omindigo-B~ltlung ein. 

0.2920 g Sbst.: 15.7 ccni N (lie, 709 mm). 
C 1 ~ € I ~ I ~ r , N ~ O ? ,  ~ ' ( C G H ~  .Nil?, 1-12S03). Rer. N G.06. Gef. N T,.S1. 

c i . i . 5 ' . ~ ' - T e t r n l ~ r o n 1 - d e l i ~ t l r o i t i d i g o - ~ ~ ~ \ ~ e ~ I i j i e  SBure .  
C1,; I14'Br4 K? 0 2 ,  2 Ilr SO3 + KrystaI1w:mer. 

I u  die linter Oo abgekiihlte Liisung vcin 5 g l'etrabronidehydro- 
indigo-nntriumbisulfit i n  50 ccin Wnsser werden 20 ccni gekiihlte 
rauchende Salzsliire eingetropft. Die freie Schwefligs~nre-Verbindung 
scheidet sicli als I<ryst:illmehl rnutenformiger, gelber Tafelcheu ab. 
Zur i'lualyse wurde niit verdiinnter SalzsBure, in  cler die Substanz 
m X g  liislich ist ,  gewaschen und CR. 5 Minuten nuf Ton digeriert. 
Der gefundene JVassergehnlt riilirt \volil nicht niir ron  Krystnllwnsser, 
sontlern auch r o n  noch nnhaftentlcr Feuchtigkeit her. Die Substanz 
ist in N'nsser und Alliohol selir leicht loslich. Beirn ErwBrtneii der  
Losungen triit Zersetzung unter Bildung r o n  Tetmbromindigo, Scli\ve- 
felsiiure und schwefliger %Lure ein (vergl. nIodIgo-Spaltung< S. 3654 uiiti; 

3655).  Die gleiche Umwnndlung erlridet niich die krystallisierte Sab- 
stanz nllmiihlich. Sie heginnt schon beini vollst&ndigen Trocken\vertIen 
derselben und inncht sich durcli Griinfiirbung und Gerucli iincb 
Schwefeldioxycl betnerlibnr. S a c h  etwa 14 Tagen sind die ICr?-stalle 
o h LI e d n d r r Li n g d e r 11 r s 1) r ii n g 1 i c 11 e n F o r In i n  Tetrabroni in  cli go, 
welchem die bei tier Realition eiitstelieiicle Schwefelsiiure nuhaftet, 
verwan delt. 

0.40S4 g Sbat.: 0.2940 g CO,, 0.11'90 g H2O. - 0.5312 g Sbst.: 0.2606 
BaS01. 



C161141k4&@?, ‘2II?SO3 $- 14II:U. Bcr. C 19.39, 11 3.66, S 6.46. 
Gcf. )) 19.63, )) 3.53, )) G.74. 

5 . 7 i ’ . i ’ -  T e t r n  c I I  1 or- (I e h  y d r o i II d i p. o - I< n l i  u 111 b i s u 1 f i t  (Formel SI I  

I?.(; g Dehydroiiidi~o-catriritii1)isulfit werden iu 1.20 g n-armem 
Wnsser geliist u i id  iti die nuf 0 - 5 O  :ibgekiihlte Liisung uiiter Riihren 
7 g Clilor eingeleitet. 3Inn lafit tlnnn et\\-a 20 3Iinuten stehen. Xach- 
dent nian nllenfnll.: nnch \-orli:iiidenes freies Chlor drircli Zusntz Ton 
e twas  K:itriunisiilfit unscliiitllicli grrriaclit lint, neutrnlisiert man niit 
S.5  g Kntriumbicnrbonnt nncl snlz: dns Realrtionsprotliikt mi t  Koch- 
salz nus. Auabeute cn. 10 g. Iinnnriengelhe,  licliterii~~findliche Nn- 
del ii  o (I e r  ra i i  ten f6r ni i ge BI {L t tch e ti. 

Ziir Uberfiihrur.g in tl:is 1inlir.iiisnlz \vrirde die Substnnz z\veimal 
arib JTasser iir it Chlorknliuni niisgesnlzeii, atis reineni, warmem Wnsser 
unilirvst:illisiert (Prisnien) und a i i f  ‘ l ‘ui i  nii tler J,uft getroclinet. 

0.2905 g Sbs:.: 0.3506 g C02, 0.0610 g H?O. - O.::iS2 g Sbst.: 0.29% g 
AgCI. 

s. 3 ~ 5 : ) ) ;  cI6 H, ci, s. o?, 2 rm so3 + 5  IT,O. 

CIEH~( ; I INZO~,  2Iil-ISO3+.jH~O. J3cr. C 26.36, I3 2.21, C1 19.47. 
Gef. )) 2G.3.4, x 2.:& >) 19.53. 

5.7.2.i’ - T c  t rnc l i l o r  - d e h y d  ro i i i t l igo  - Aiiil i i i l i is  i i l f  i t i..t lrr 
wnbstrfrei, scli\ver lijsli(,li i n  Mr\ina~ci., lciclit lijslit~li i i i  Alkuhol u i id  Ai i i  

0.2330 g Slib:.: 16.2 mn N (14O, 7% i n r n ) .  

C , ~ H ~ C I , ~ T ~ ~ ~ ? , ~ ( C ~ I I ~ . ~ \ ; I I ? , ~ - I ? S O ~ ) .  H ~ ~ .  ?u‘ 7.51. G ~ F .  N 7.62. 

0 s y d at i o n  z 11 5.7 - D  i c  h l o r - i s a t  i n .  
Dns rciii,. Knl i i imsi lz  lik*Frrto 1lc.i ( 1 , ~  Osytlation iiiit I~:iliiiml~ic.lirumat 

iuntl rert1iiiiiitc.r >cli\vt:fclsd;iw 5.7-Dit,)ilori..:itiri i i i  cincr Aus1)ciitc \-on SO Ol0 
der l’licoric. D;isiclbc bchmolz, altwt~it~li~:iiil \-on d i ~ i i  Aiignlicw voii D o r $  c Ii 1) 

(lSGO), koostai,t bei 231--2‘22°, nnchtla:iii e ,  rorhcr iii Natroiilaiige gcliist, mit 
Snlz..;iarc gcliillt untl nus Xlkohol I‘ iiilirystallisiert \var. Dcr Clilorgelinlt 
entspr:lcll 3 9 . 3  “lo (licr. 3’5.53). 

S p n l  t 11 n g i, e r D e h  y (1 ro  - i n (1 i gn- 1: i s u  1 f i t e  tl u r  cli I< o cli e n  
n i i t  S i i r i r e .  

J e  2 g de r  I~e l i~dro in i l igo-n l l i ; i l i~ ia i i l~ i te  wnrtlen bia zur  \-ollstiindigen 
Zersetzuog (ca. ’ i r  Stuiide) mit tler .\Iiscliung yon 100 g rauchender 
Snlzsiiure n n d  :3OU ccni JYnsser geltoclit i ind dcr entstnndene Indigo- 
farbstoff IieilJ ahgesnugt. 15s lieferte: 

O/o tltr Thcorie 
C1611SN20?,2N:rHS03+ 2 H 2 0  0.537 g Intligo . . . . . . 51.6 
C ~ ~ I ~ C , B Y ~ X ?  02,2 I a S 0 3  + 2 €1?0 0.694 )) I)ibromiiidigo . . . . 57.4 
C1&ClrN?02, 2 I<IISO3 + SHzO 1.051J )) ?‘~,tl.:it.liloriii,li~o . . . 95.5 
C1611~Br~N;,C)?, 2KIISO3+51-Ir.O 1.245 )) Tetrnbromiiidigo . . . 97,s 

1)  Jiiurii. fiir prakt. Ciicm. [?j  33, 51. 
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I n  den beiden ersten Fiillen waren die salzsnuren Filtrate orange- 
gelb gefirbt  uud entliielten grolje bfengen yon Isntin bezw. Brom- 
isxtin (I-ergI. Schema A S. 365415 I?efiydroiudigo-Spnltiing). Bei der 
Tetrnclilor\.erbindiin~ dngegexi war das Filtrat nur scli\vnch gelblich ge- 
f'Hrbt (Spureu vou Dichlorisatin), beiin Tetrn1,romclerirnt farblos. Es 
entliielt im letzteren Fnlle die yon Schema 13 Ondigo-Spltung) ver- 
hngte  l lenge Schweielsiinre. Seine l3illnng mit 13:iriuriichloritl ergab 
0.5132 g Bas01 eiitsprechend 0.216 g &SOt (Ier.  0.216 g). 

Tetrnchloriudigo \vnr oline weiteres nnnlysenrein. 
Der nus rlen Tetrnlinlojicubisulfiten nbgespl tene 'I'etrabrom- bezw. 

0.2983 g SlJSt.: O.SGjI 6 COY, 0.0::14 6 € 1 2 0 .  - O.?SS19 g Sbst.: 0.190'3 g 
COs, 0.0156 g €120. 

CIGIIGBI.~NZ()?. B c ~ .  C 33.22, H 1.05. 
Gef. )) 33.38, )) 1.18. 

Gcf. B 4S.30, )) 1.71. 
C I G H G C I ~ N ~ O ? .  I k ? Y .  C 3S.O1, I-I 1.51. 

637. Riko Majima: Uber den Hauptbestandteil des Japan- 
lacks. (11. Mitteilung : Die Oxydation des Urushiol-dimethyl- 

athers mit Ozon. (I). 

[:Ins c l ( y i i i  Cliciiiischcii Iiistitut tlcr Uui\-craitilt Kiel.] 

( I h g c y n n g m  mi 1. Oktolw 1909.) 

Snch  ineinen bishrrigen Ueobaclitirngen ') sclieint tlns U r u s h i o l ,  
der 1Iaul~tbestniitltei1 tles Japniil:~cli,~, die Zusnriiiiiensetzung C~ol13002 
und die Konstitution eines z\veiwertigen Pheliols mit einer ungesiittig- 
ten nliphntischeu Seitenkette - etwa (0II)r CtiI-13 . ( ; , I  H 2 3  - zii  be- 
sitzen. Diese Ansiclit ist durch die lieaktionen t lcs Uriisliiols selbst, 
sowie durch die reicliliclie 13iltlung yon I3 i-c n x c n  t e (:I1 i n  untl nliplia- 
tischen I~olileii~\.nsserstoFEen bei der trockiieli Jlestillntioii . iud  yon 
K o r k s H u r e  bei der 0s)-dntion des rolien Uri ishiuls  niit d:iil)etersiiire 
gestiitzt. Fiir die weitere Forschiirig ist vor :illem der systtnintische 
Abbnu dieser Substanz t1iirch:iiis not\ventlig: unt l  d:uu glaubte ich, 
da13 die O z o n - . \ l e t l i o d e  vo11 l l a r r i c s  niii geeignetsten win wiirde. 
I ler  lturzen %eit wegen, (lie iiiir ziir Yerfiigung btant l ,  und tler kom- 
plizierteri N m i r  tler SiiI,st:tnz I:nlber, ist die Untcrsiicliung in dieser 
Richtiing leicler noch iiiclit gnuz nhgeruiidet, nher t l n n k  tlieser llethode 

I )  Ditlsc I!ericlitc 40, 4390 [19Oi]; 42, 141s [I'JO'J]; Journ. of the Col- 
lege of Science, Toliio, Yul. 25, Art. 6 .  




