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641. Eug. Grandmougin und Ed. Desaoulavy:  
Zur Kenntnis der Indigo-bis-arylimide I).  

[II. Mi t te i lung  fiber Indigo.] 

(Eingegangen am 5 .  November 1909.) 

Wir berichteten vor kurzer Zeit 2, iiber Kondensationsprodukte 
aus  Indigo und prirnaren Aminen, die wir bei Gegenwart von Bor- 
siiure als Kondensationsmittel erhielten und die infolge ihrer Bildungs- 
weise und ihrer Eigenschaften als I n d i g o - b i u - a r y l i m i d e  (I) aufge- 
fafit werden mussen. 
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v. c6 H4<g>C. C<g>C6H, VI. c6Hi<$G>c -- y<NH, -\c6 H4. 
/\ /\ I 

H NO3 H N o s  Nos N o s  

1Ss sei uns heiite gestattet, unsere Angaben iiber diese Korper- 
klasse etwas zu erganzen, und zwar hauptsachlich deshalb, weil durch 
die Entdeckung des D e h y d r o - i n d i g o s  (11) durch 13. K a l b 3 )  ein 
Gebiet erschlossen wurde, aus dem wir ebenfalls Derivate in Handen 
hatten. 

Es ist namlich sicher, daB die durch Einwirkung von Sdpeter-  
saure auf die Indigo-bis-arylimide erhaltenen roten Kiirper, die wir 
bereits in unserer ersten Mitteilung kurz erwahnten, nichts anderes 
sind als die Nitrate der D e h y d r o - i n d i g o - b i s - a r y l i m i d e  (111). 

Wenn wir auch vermuteten, daI3 diese Kiirper in naher Beziehung 
zum O x y a c e t o i n d i g o t i n  (IV) standen4), so war uns doch der Nach- 
weis dieser Zugehorigkeit nicht gelungen 5 ) .  Langere Zeit nahmen wir 

1 )  S. Dissertation Ed. Dessoulavy:  Etude tle l’action des amines 

”) Diese Berichte 42, 3636 [1909]. Diese Rerichte 42, 3642 [1909]. 
4, Ch. O’Neil l ,  Chem. News 65, 124. - Marchlewski  u. Radcl i f fe ,  

Journ. f .  prakt. Chem. [S] 68, 102 [1898]. 
5, Dissertation DesAoiilavy, S. l i .  

primaires stir l’indigo. Zfirich 1909. 
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Addition r o u  Snlpetersiirire ; in  die C=C-Bindung nu, \vie eine solche 
bei tler IIalogenierung cles Indigos \vnlirsclieinlicli ist. 

12s sei allerdings beigcfugt, d n B  die Bedingringen wesentlicli un- 
giinstiger lngen als bei der hIut~tersubstanz selbst, und insbesondere 
die aualytischen Ergebnisse ( 2  Wasserstuffatonie nuE ein Xlolekularge- 
wicht von 41 2) wenig nussiclitsreicli erschienen. 

Dann waren die erhaltenen Snlze rbenso unbestandig wie die- 
jenigen der Muttersubstnnz ’), t i n d  es konnten daker n u s  den zahlreich 
ausgeflbrten Analyseu derselben lteine besontlers wertvollen Schlusse 
gezogen werden. 

Docli geht aus tlern gnnwn Verlinlten der Iiorper mit Sicherheit 
herror,  tlaB es Derirnte des rlehydrogenierteu Indigos sind, und olinr 
das Arbeitsgebiet des Hrn.  I i  n l b  bet.reten ZII wollen, mochten wir 
doch krirz iiber die bereits r o r  niehr nls Jahresfrist erhnltenen Hesul- 
tate berichten, iini so niehr, als lvir leider nicht in der Lage sind, 
iinsere versuche weiterzufiihren. 

Wie wir in unserer ersten .Ilitteilring erwiihnten, besitzen die 
Indigo-his-ar~liniitle schwach basische Eigensclinften und geben niit 
nicht oxydierend \\.irkenden Sauren Salze. So wrirden 11. a. das Chlor- 
hydrat rind Sulfat des Indigodiauilids erhalten. Diese Salze sind dunltel 
blaugrcine, dem ilusgnngsniaterial sehr iihnlich nnssehende Korper ‘). 

hlnn tlarf allerdings bei der Herstellling dieserSalze keinen zri g r o h n  
SiiureiiberschuB rerwenden und mu8 liingere Erhitzung rernieiden, dn 
sonst Unilagerung in die gelberi Snlze der isonieren Chindolinbnse 
stattfindet. Ganz :inders ist n u n  das I’erhalten gegen die osydiereud 
xvirkende S a 111 e t e r s B n re. 

Es geniigt, I n d i g o - d i a n i l i t l  i n  der Ki l te  mit der 4-faclien Sal- 
1)etersiiiiremenge (50-prozentig) zii iibergieflen, nud sofort, wandelt sic11 
dns tiefblnue Produkt in einen Ibriichtig roten TiBrper urn, i d e m  gleicli- 
zeitig salpetrige S u r e  entweicht. 

Schon ails der Entwicklung der salpetrigen SHure war ein O s y -  
dntionswrgang wahrscheinlich, u n d  da die roten Riirper, die sich bnltl 
als N i t r a t e  erwieeen, bei der alltalischen Behandlung dns  nrspriing- 
liche Dianilid teilweise regenerierten, so war nuch hierniit erwiesen, 
dnB in ihnen das Indigo-Skelett sicher noch enthalten ist. 

Urn die dern Nitrat zugrunde liegende Base zii isolieren, liaben wir 
IIy~lrolysierungsversuclie in grt)fler Zahl genischt. Bereits beim Iiochen 
iiiit Wasser brii int  sich die Farbe der Salze zuseliends unt.er Abspaltung 
con SalpetersLure. Arbeitet 111:111 unter Zusxtz von Katriurnacetat, so 

I) K s l b ,  diese Berichte 42, 36.’)1 [1909]. 
?) Sic entsl~rechen dnher tlcn dnlzen tles I n t l i g o , ~ .  B inz  n n d  l < u f f t ~ r n t l ] ,  

\ i i i i .  t l .  Clirm. 326, 196 [1902]. 



erhalt m a n  unter Urnkinden eiu teilweiae hydrolysiertes Produkt, das 
sich in Chloroforni iost und daraus in braungelten Krystallen erhalteu 
werden kann, doch ist es noch sal1)eters~~urelialtig und nicht eiuheit- 
lich. hfit Piiuren (Salzsiiure, Schaefelsiiure, Salpetersiiure) werden 
wieder rote Salze gebildet. 

Doch kanii vielleicht aus tlieser Beobaclitung gefolgert werdeu, 
daB die D i n i t r a t e  (V. resp. VI), die den \'on I i a l b  isolierten S:ilzen 
des Deliydroindigos entsprechen wiirden, brauugelb oder rotbraun sind, 
daB aber die inteusiye r o t e  Farbe der P o l y n i t r n t e ,  oder der uielir- 
saurigen Snlze iiberhaupt,  on der S:ilzbildung an der C- N . Cs H5- 
Gruppe lierriihrt, \vie dies bereits iifters beobachtet und besc,lirieben 
wurtle '). 

Diese roten Salze diirfteu 4 1101. S i i u r e  auf 1 Mol. Diarylimid 
enthnlten, (loch sclieinen sie wol1l nur in Gegenwart uberschussiger 
Siinre best5udig ZII sein. Beini Trocknen yerlieren die Tetranitrate 
einen Teil der Salpetersaure, so d :d  die annlysierten Prodnkte scliwan- 
ltende Zahlen ergaben, die zwischen Tri- und Tetranitrat liegen. 

I n  den gewohnlichen Losungsniitteln sind sie unliislich; sie kiinnen 
R U S  Salpetersiiure oder SalpeteressigsRure unverindert uinkrystallisiert 
verden ; beini Ilehantlelri niit holier siedenden Liisungsmitteln tritt Zer- 
setzung eiu. 

Verhucht man, die Hydrolyse der 8alze niit nlkoliolischern Kali 
\-orzunehmen, so beobachtet nian zuuiichst eine prachxoll  yiolette 
Fiirhnng tler Flussigkeit, die bcsonders rnsch beini Xrwarmen uni- 
schl5.gt unter Abscheidung tles Indigoclixryliniids, das aich mit den1 
Ausgangsprotlukt a ls  identisch envies. 

Uni die B a s e  herzustellen, durfte daher der geeignetste Weg wohl 
tler sein, das Indigodiaryliniid, in der I i i l t e  in Pyridin suspendiert, iuit 
B l e i s u p e r o s y d  zu osydiereii. Das Indigodinnilicl z .  B. verschwindet 
allrnihlich, und at13 der rotlichen Plussigkeit kann ein in braunroten 
Iirystallen anschieBender Korper erhalten werden, der sich leicht in  
niedrig siedenden Iiisungsniitteln lost, iiiit Siiuren rote Salze liefert, 
beim liingeren Erhitzen niit hoch siedenden Liisungsmitteln dagegen 
unter teilweiser Urnwandlung in Indigodinnilid geliist wird. 

Auch durch Oxydation init K a l i u n i p e r n i a n g a n  at  in Acetori- 
Iiisuug gelaagt mar zu derselben Substanz. 

Endlich haben weitere Versuclie gezeigt, daB inan durcll Osydatiou 
mit W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  i i i  essig-salzsaurer Losung eiu deli 
obigen Nitraten enqrechendes  rotes Chlorhydrat der Dehydro-indigo- 

I )  Vergl. z .  B. die r o t e n  Salze yon: CGHS.CH:S.C'H,. Journ. Aniei.. 
Cliein. Soc. lHOS, 391. 
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/~;s-aryliniide rlnrstellen kniin; \veiiigstens ist diese Annabme nahe- 
liegend. 

n i c  Analysenzahlen sind aiich hier nicht sehr entscheidend, da die 
Znsnmniensetznng tler erhaltenen Produkte r o n  den Herstellungs- 
Iwtliugiingen i ind  auch vie1 vom l'rocknen abzuhlinger scheint. 

Auf einen Punkt  sei schlieBlich noch Iiingewiesen, cler tlas eigen- 
artige Verhnlten der  Hisnryliniide gegen Snlpetersiiure und Iiauptsach- 
lich deren Uestiindigkeit erkllrt .  

Wir erwiihnten bereits in  unserer ersten Nitteilung die scliwere 
Verseifbnrkeit der Bisaryliniide durch S h r e n ,  nber ihre leichte Isonieri- 
sntioii tliirch Sauremirkung zii Chintlolinhaseri. 

Nnch tler Oxydntiori zii Dei~ydro-iiicli=;o-/~,ic-aryliiiii~leu fehlt dieseii 
Kiirpern die charakteristische C=C-Hindung des Indigos, an tier tler 
ringriff bei der Oxydation zn Isntiii stattfindet, so dnlj  sie nuch zieni- 
licli starker Salpetersiiure z u  widerstehen verniiigen. 

Wird stark rnuchende Snlpetersiiare genomliieii, so eiitstehen gelbe, 
wohl krystallisierte Produkte, die aber, soweit eine fliichtige Unter- 
suchung zeigen konnte, keine Isntinderirate sind, sondern vielleicht 
Nitroprodnkte (3) c1::rstellen kiiunten. 

E s p e r i  n i  en  t e l l e  s. 

S :I 1 z e t ies  I II d i g 0-  ti i n n i l  i cl s. 

Das C h 1 o r  h j- t i  r a t  tie s In t l  i g o  - d iaii  i 1 i tl s erliiilt ni;iu, wenn ni: i i )  

zii einer warnieii Liisung von 1 g Indigodinnilid in JIisessig 5 cciu 
alkoholische Salzsiiiire zufiigt nntl rasch abkiihlt (urn eioe Uinwnnd- 
lung i n  dns Chindolinsalz Z I I  vernieitlen); beini Abkiilileii scheidet sich 
das Cblorhpdrat i n  diiukelblniigriiuen Natleln ab. 

0.1 g Sbst.: 4 ccni ' / , o - I L .  SnOII .  

.Dns in iilinlicher Weise dnrgestellte Sit 1 f a t :  GR H20 Nr , HZ SO4 

CzullpONJ, 2HCI. Bey. I lCl  15.05. Gel. HCl 14.6. 

bildet el)enfalls tlrinlielblaugriine Natleln. 

1) e h y d r o i  n d i  g o-tl i a n  i 1 i d  - N i t  r n t. 
. I i i f  ,> g Indigodianilid Ialjt man in  tler Iialte 20 ccni Snlpeter- 

siiiire von 5O0/o eiuwirken. Unter starker Entn  icklung von salpetriger 
Siiiire wnndelt sich tlas blaue Indigodianilid sofort i n  einen lebhaft rot 
gefiirbten Korper um. Nach beendigter Einwirkung wirtl verdunnt 
n n d  filtriert. 

Durch Umkrystallisieren nus 50-prozentiger Salpetersiiure erhiilt 
man zii Rosetten angeordnete rote Nadeln, die uber Kalk  getrocknet 
wurden. 
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0.1723 fi Sbht.: 0.3627 g CO1, 0.06 a H20. - 0.1644 g S b a t . :  0.3450 g 
CO?, 0.0571 q H20. - 0.1477 g Shst.: 22 cciii N ( I S ' ,  720 nini). 

Css 1 1 1 5  S,, :; 11 K(.):<. Her. C 56.011, H 3.50, h' 1G.36. 
Gef. 57.26, 57.23, )) 3.85, 3.86, )) 16.27. 

Versetzt man eine alkoholische Losung des Nitrats niit alko- 
holischeni Kali, so erhi l t  man eine prnchtvoll violette Losung (sehr 
iihnlich derjenigen, die niit a-Isatinnnilid nnter den gleichen Hedingungen 
erhnlten w i d ) ,  die beim Erhitzen rasch in schniutzig griin unischligt, 
nnter Abscheitliing von regenerierteni I n  d i g o - d i s n  i l  id. 

0.157 g Sbst.: ?9.1 ccni N (180, 714 inm). 

C2813ac.NI. lkr. N 13.59. Gef. N 13.53. 

noch i a t ,  \vie die Ansbente schon zeigt, dns Indigodinnilid nicht 
tlas einzige Reaktionsprodnlit, u n t l  die gelbe Farbe tler hIutterlnrige 
deutet :iuf (lie Biltfnog neiterer Urnsetzunqsprodukte (Isatinverhin- 
dungen ?) h in .  

Vnn den znhlreichen ~ ~ e r s u c h e n ,  nus deni Kitrat die Base abzn- 
scheitlen, sei nnr der folgende erwiihnt : 

EY wnrtlen 5 g Nitrat niit 5 g ISatriumacetnt i int l  20 ccni Wasser 
z ~ i n i  Sieden erhitzt, woliei die Farbe cles Protlnkts nach Braun nm- 
schliigt; dnnn wurde abfiltriert, ansgewnschen und getrocknet.. 

Dns Produkt lost sich in Chlorciforin u n d  krystallisiert darnus 
beim Eindaiiipfen ; dc,ch liegt kein definierter Iiijrper vor, n-ie \vr- 
schiedene Annlysen zeigten (die zwisclien 1 '12-2 1101. Salpeters5tire 
nnf 1 3101. Dianilid ergaben). Dnrch Siii1rezusat.z werden die rotrn 
Salze zurhkgebildet. 

Tersucht ninn,  d Jrch weitergehende oder energischere IIydrolybt. 
dieses Dinitrnt arif Base zu vernrbeiten, so tritt leicht Bildung ties 
Indigodianilids ein. 

Weiin es auch xuf dieseni Wege durch einen gliicklichen Zufnll 
vielleicht moglich ist, die Base zii erhalten, so diirfte dies deiiuoch 
bei der Enipfindlichkeit der Dehytlrointligo-Derii-ate II tir selten xu 
treffen sein. 

Man wird daher, wie einige vorlaufige Versuclie gezeigt hnben, 
Lesser wie folgt verfahren: 

1 g Indigodianilid (oder homologe Derivnte) werden in 20 ccni 
Pxridin aufgeschla'mmt; man gibt dann in der I W t e  10 g Bleisuper- 
osyd zii und liil3t nnter zeitweisem Umschiitteln in der Iiiilte stelien, 
bis das Indigodiarylimitl vollkommeu verschwunden ist. Die erhaltene 
riitliche Liisung wird filtriert. Sie scheidet auf J\\'asserzusatz einen 
riitlichbraunen, krystallinischen Kiirper ab, der sich durch seine grolle 
Loslichkeit in Pyridi:i, Chloroform usw. von den1 Ausgangsni:iterinl 
anszeichnet, beini Kochen niit hochsiedentlen Losungmitteln aber, \vie 
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die griine Parbe der Losung anzeigt, bereits teil\\eise in Indigodiaul- 
lid umgewandelt u ird. 

Nit Saiiren (Salzsaure, Schn efelsaure, Salpetersaure usw.) werden 
die lebhaft roten, CLarakteristischen Salze erhalten. 

Aucli durch Oxydation mit I~nliiinipernian~Itnat xheint  diezelbe 
Base erbiiltlich z u  sein. 

D e h  y d r o i n d i g o -  d i-1) - t o 1 II  i d i  d - N i t r a t .  
Die Herstellung dieses Korpers erfolgt genaii wie diejenige des 

Auilinderivates. Auch sind die Eigenschafteu desselbeu rollkoiniuen 
entsprechend. 

Aus den Aualysenzahlen, die augenahert auf eiii Kitrat mit 3 ' ; ~  
II NO, stimmen, geht wohl niit grolier M'ahrscheinlichkeit her- 
vor, daB der ursprungliche Kiirper ein T e t r a n i t r a t  darstellt, wie wir 
i n  der Einleitung bereits ausfuhrten, da13 aber ein Teil der Salpeter- 
satire beinr Trocknen entweiclrt. 

0.1235 g Sbst.: 0.2461 g CO2, 0.045 g HzO. - 0.19SG g Shst.: 39.1 ccm 
N (220, 719 mni). 

C3oH?2Ndr 3'/zHNOs. B c ~ .  C 54.67, H 3.87, N 15.99 '). 
Gef. )) 54.35, )) 4.05, )) 15.G. 

I5eini Behnndeln mit alkoholischem Knl: wird ebenfalls die 
c1i:iraliteri~tisclie violette Farbuiig erhalten, die beinr Erhitzen iu ein 
schniutziges Griin unischlagt; gleichzeitig entsteht ein Niederschlng, der 
als 1 n d i g o - d i - p -  t o l u i d  id niit Sicherheit charakterisiert merden konnte. 

Gegenuber milder wirkendeu hydrolytischen Ageuzien verbalt sich 
das Toluidid wie das Anilid und ergibt ein in IXloroform liisliches, 
braunes, lirystallinisches Produkt, das iiiit Siiureu rote Salze zuriick- 
Ibildet. 

I> e h y d r o i u d i g o - d i -11 -  t o  1 u i d i d  - C 11 1 c. r h y d r n t (?). 
n u r c h  Osydntion des IndiFo-di-p-toluidids i n  essig-salzsaurer 

Iiisung nlit Vl'asserstoffsuperosyd erhielten wir ein rotes Chlorhydrat, 
Yon den, wir annehmen, dalJ es das salzsaure Salz des Dehydro- 
indigo-di-1,-toluidids daretellt. 

Man verfahrt zur Herstellung wie folgt : 
2 g Indigo-di-1,-toluidid werden in 25 ccni Eisessig aufgeschlamnit, 

d a u n  4 ccni kouzentrierte Snlzsaure (22') und nzch ca. 40" 4-5 ccni 
Wasserstoffsuperoxyd (30 Vol.) zugegeben und einige Zeit stehen ge- 
lassen. Unter Erwarmung farbt sich die Fliissigkeit rot, und es 
scheidet sich ein roter, krystallinischer Niederschlag ab. der abfiltriert, 

1) AuDerdeni erhielten wir noch: C 54.52, 54.98: H 4.05, 4.19, (loch 
wiirtlen die Analysenznhlcn vcrlegt. 
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ziierd mit Eisesaig u u d  clanii niit Ather ge\v:~sclien wird. Ausbeute 

I)ie r(.)te llutterlnuge gibt nu! Wasserzusatz ebenfalls einen roteu 
Niederschlxg. Zrir An:tlyse \viirtle bloR direkt auskrystallisiertes 
Prod u k t ver\vand t. 

ca. 0.5 g .  

0.1519 g Sbst.: 0.3023 a ‘ 2 0 4 ,  0.0573 g 1 1 2 0 .  - 0.1618 Shst.: 12.9 CCII\ 

h’ (‘20°, 724 1111ii). - 0.1413 g Sbst.: 0.122 g AgC1. 
C30112,r\T,, 41ICl  f 4H?O(?). Ber. C 51.87, I-I 5.1, X S.53, CI 31.64. 

Gef. )) 54.27, x 4.2, )) S.6S. )) 21.40. 

7.7’- J )  i tue t h y  I-iu d i g  o -d  i -p  - t o  I II i d  id.  
IVir hatten diese Verbindung in  iinserer ersteii llitteilung er- 

wahnt, nber nicht beschrieben. 
Die Herstelluug erfolgt durch Erhitzen voii 20 g 7.7’-Diiiiethyl- 

indigo iiiit 100 g 2)-Toluidin und 20 g UorsHure. Die Renktion ist i n -  
folge der groReren Liislichkeit des I)iniet.hylindigos raseher beendet nls 
beiin Inaligo. 

Die ilufarbeitung erfolgte i n  der bekannten Weise (lurch Allioliol- 
zusatz. Zur Audyse  wurde das  Produkt. nus XyIo1 unikrystallisiert, 
aus tlciii es dunkelblaue Nadeln nrit Kupferrefles Iddet.  

0.1471 g S h t . :  0.442 g CO?, 0.082 g 1 1 2 0 .  - 0.1032 : Sbbt.: 11.6 ccni K 
(200, 726 niiii). 

CS?H?,N4. Bcr. C: S3.05, 1-1 6 . 0 ,  K 12.(0. 
Gef. )) S2.12, )) G.lS, x 12..3(1. 

Ljie Osydation iiiit Chronis’i iu r e  fiihrt in sehr glatter Weise zuni 
o - M e t h y l - i s n t i u .  Alan schliimmt das Produkt in Kisessig aaf und 
fiigt Chronisaure, in .Eisessig geliist, hinzu, bis Rotfarbung eintritt. ])as 

gel)ilclete o-Methylisatin scheidet sich krystnllinisch nb, wird abfiltriert 
und niis Xylol nmkryatallisiert, blan erhl l t  es so tnit den yon I3nuer ’ )  
angegebenen 1Sigenschniteri. 

Wesentlich anders verlauft aiicli Iiier die Osyd,ztioii niit Salpeter- 
G u r e ,  die zum gut krystallisierendeii roten 7.7’-J) i iii e t h p  I -d  e li y d  r o -  
i n d i g o - d i - p - t o l u i d i d - T e t r a n i t r a t  fiihrt. 

Letzteres zeigt i n  jeder IIinsicht dnsselbe Verhalten \vie die be- 
reits beschriebenen nunlogen Nitrate. 

11 a l  ni e r s p n  c h  i. E. u n d  N e u e  11 b i i  r g  (Schweiz). 

’) Diese Bericlite 40, 2156 [1907]. 




