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so erhi l t  man, eben'so wie atis dern Brom-osy-a-naphthochinon, reich- 
liche Mengen yon N a p h t h a l i n ,  wahrend das a-Bromcarniin und das 
Ijibrom-diketohydrinden Naphthalin auch nicht in Spuren lieferri I). 

Wir sind daher der Ansicht, da13 die beobachteten Abweichungen 
siimtlich auf die Substituenten im 2. Kern des &Bromcarmins zuriick- 
gefuhrt werden mussen und weisen bezuglich des Einflusses, welchen 
tlerartige Verhaltnisse haben konnen , beispielsxeise dnrnuf h i u  , tlaB 
( ( -a Ie th~l i iaphtba l in  im Gegensatz zum 8-Bronicnrmin (dns N a p h t h a -  
I i n liefert, vergl. oben) bei der %inkst:~ub-~estillation seine Mettrylgruppe 
n i c h t  nbspaltet*). 

Dem Vorst:inde des ()rgauiscb-cliemischen Lnboratoriiims dr r  Iigl. 
Techn. Hochschule Miinchen, Hru. Prof. Dr. A n d r e a s  L i p p ,  mooliten 
wir auch an dieser Stelle fur die gutige Cberlassung \'on Cnrminsaiire 
iinsern verbiodlichsten Dauk aussprecheii. 

221. Rudolf  Pummerer: ober Isatin-anile. 
11. Derivate des Thionaphthenchinons :). 

[Xitteil. ails dem Laborst. d. Kgl. l3ayr. hkad. t l .  Wissrnach. zu Illfinchen.] 
(Eingegangen am 4. April 1910.) 

I> a r s t e 11 u n g n n d It e a k t i o  n s f a h i  g k e i  t d e r T h i o  n a 11 h t h e n  - 
c h i n o  n - 2 - a n  i le .  

Noch glatter als beim Indoxyl') reagiert die Methylengruppe des 
3 - 0 s  y -  1 - t h  i o n  a p h  t h  e n  s N i t r o  s o  ve  r b i  n -  
d u n g e n ,  trotz der Verwendung von starkereni Alkali bleibt namlicb 
liier die dort beobnchtete Kebenreaktion (Bildung von Indigrot-2-anil) 
nus. Es entstehen neben sehr wenig I'hioindigo die 2-hnile des 
'lhionaphthenchinons, die bisher nor auf dem Umweg iiber das 2-1K 

mit aromat.ischen 

- ~ 

I )  Vergl. Dorfmii l ler ,  Dissertation S. 26 ond 27. 
?) \'erg]. Dorfmii l ler ,  Dissertation S. 26. 
3) Bezdr ik ,  F r i e d l a n d e r  uiid Kijniger hsbeii das 'l'lrionaphtlicn- 

chinon beschricben, diose 13erichte 41, 227 [1908]. Ich liatte mich in der 
Badischen Anilin- und Sodafabrik ebenfalls mit diesem Gegenstand be- 
schiiftigt: Arncr. Pat. 876839 (R. Pummerer )  [14. 1. 19081. Vergl. hierzu 
auch noch folgende Patente der genannten Firma: Engl. Pat. 26 190 [1906], 
Frtnz. Pat. 374287, D. R.-P. 204602, 205002, 212782, 212942, feriier 213458 
uod 214781. Im Einverstiudnis niit Hrn. Prof. F r i r t l l a n d e r  teile ich im 
Folgenden cinige Kcsultate mit, aelclie in drssen Publikation iiicht vor- 
finden. 

') 1;. Pumii ie rer  uncl If. Gotst t ler ,  diese Iierichte 42, 4296 [1909]. 
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broni-thionaphthenchinon erhalten worden sind. Die A n  i l g r  u p p e  i d  
in diesen Substauzen sehr l o c k e r  g e b u n d e n :  Mit Minerals5uren 
kann man auI3erst beyuem Thionaphthenchinon darstellen, m i t  r e a k -  
t i o n s f a h i g e n  BIe thy1 ,engruppen  tritt der Anilrest schon beim Er- 
wHrmen in Eisessiglosung leicht a1s Arylnrnin aus, so erhalt man bei 
Verwendung von Indoxyl, 3-0xy-l-thionnphthen, Oxindol oder Ace- 
naphthenon die entsprechenden Indigofarbstoffe’). Das Thionaphthen- 
chinon-2-osini zeigt eine Hhnliche Reaktionsflhigkeit, indem es mit 
Irdoxyl neben Indigo den 2-lndol-2-thionapbthenindigo liefert. 

S a1 z b i 1 d u n g. 
Beirii 1 s a t i n -1) - d i  m e t h y l  a mi  d o - 2 - a n  i 1 ’) wurde ein €1 y d r n t , 

ein g e l b e s  Chlorhydrnt und einige b l n u e  Salze beobachtet, fur die 
letzteren wurde in Xnlebnung a n  ahnliche Erscheinungen bei bmino- 
azokijrpern nach H a n t z s c h  eine chinoide Pormel fur miiglich ge- 
halten. hInn hiitte zur Erkliirung der beiden Salzreilien imnierliin 
auch eiue Wanderung des Indolimidwasserstoffs heranziehen kiinnen, 
deahalb war es erwiinsclit, dalj sich a u c h  i n  d e r  T h i o n a p h t h e n -  
R e i h e  die I.histeuz b e i d e r  S n l z t y p e n  nachweisen lie13, allerdings. 
nicht an der niimlichen Substnnz. Das der untersuchten Isatinyer- 
verbindung isologe 

S 
T h i o n a p h t h e n c h i n o n - ~ ~ - d i -  ,’‘ ’ \ 

\/\/ co 
;C = N./  \.N”CHa 

\- / ‘CHJ I m e t li y l a m  id  o - 2 - an  i 1, 

bildet nur ejn g e l b e s  C b l o r h y d r a t  iind eine Berizolverbindiing 
(+ ’is CeIlc), sher  kein IIydrat und keine blauen Salze, nur die Kresol- 
loaung der roten Base ist auffallenderweise blauviolett. Beini Erliitzen 
SChlagt die Fnrbc i n  Rot urn, beini Erkalten kehrt sie zuriick. Diese 
Fnrbenreaktion zeigt dns entsprechende 

11 - 1’ h e n y 1 a m  i do  - an i 1 
nicht, dagegen wwrden hier ein grunes I I y d r n t  (+IJ*O) und ein 
wnsserhaltiges b l a u e s  C h l o r h y d r a t  (+ 1 1/211Cl) erhalten, das aber 

1) ,~hnliche llevbachtungen yon P. F r i e d l s n d e r ,  vergl. blonatsh. f. 
Cheni. 29, 362 [1908]. Vergl. auch Ges. f .  Chem. lnd.  Basel, Xngl. Pat. 11 ’iCG 
[1906]. Bier iat zuni erbtcn hral diese Iteaktion bcim Is:itin-r?-nnil beobachtct, 
abcr falscli gedeutet worden. 

2, To11 diescm ist naclzutragen, da13 die wal3rige L6suug des aus Chloro- 
form umkrystallisierten blauen Chlorhydrsts zwar gegen blaues 1,acknius- 
papier neutral rcagiert, aber doch yon BaC03 rasch gefillt wird. Die Urn- 
wandlung dcs Ill:iuen Ydzcs in das gelbe durch Aceton ist unter t l t w  Mikro- 
skop hahsch Z I I  rerfolgen, sie tritt aucli schon bcim Yerreiben mit einem 
feuchten Glasstab ein. 

_- - -___ 
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iiber ICali im Vakuurn die Saure abgibt. Die blaue Kresollasuog des 
S d z e s  reagiert rnit Benzolsulfinsaure aiicli beim Erwarmen nur LuBerst 
t r ige unter Bildung eines komplizierten braunen Produkts, bei einer 
chinoiden Konstitutiou des Snlzes sollte man eigentlich prompte An- 
Ingerung a n  den Diirninrest erwnrten. Die Anile des Thionaphthen- 
chinons sind sehr vie1 schwiichere Hasen als die des Isatins, die 
S a k e  werden durch Wasser iind viele Iijsungsmittel sofort zerlegt, 
ihre Kresollosungen zeigen beirn Erwlrrnen die Farben der freien 
h isen ,  beim Abkiihlen erfolgt Wiedervereinigung der Kornponenten. 

Kin sicheres Urteil iiber die I i o n s t i t u t i o n  der blaiien Salze oder 
Imser  hIolekularverbintluugeo l i r j t  sich auch jetzt noch nicht gewinnen; 
jetloch rerdient Beaclituug, da13 die FBhigkeit zur Bilduiig blnrier 
Salze der Hydratbildung der freien Baseu p:irallel zii gehen scheiot. 

E s 1) e r  i m e n  t e l l  c s. 

T 1 1  i o i i  :I 1 1  ti t h cn ch i i i  o n  - 2 - R n i 1. 
Zur  Darstellung \-on ' I ' b i o i ~ a ~ ~ l ~ t l i c n c l i i ~ i o n - ~ - n ~ ~ i l  wurtlt%ii 5 g 8-Osy-1-tliio- 

haphthen (83-proaentig) iii 100 vcni heil3er 10-prozcntigcr Natronlaugc gelust, 
xuf 5* abgekiilllt untl  cine 12iisung voii 4 g Nitrosobenzol i i i  5(! g Sprit linter 
Iliihrcii uutl Kiihlung eingetropft. L)er Sicderschlag wirtl nach liurzem 
Stelien abgwtugt untl niit veriliiiintcni Sprit gewascheii. Das Ruliaiiil (i g) 
cntli&lt niir venig Thioindigo (0.2 g) and wirtl :ius vcrdiinntenl Alkohol um- 
Itr~stallisiert, \votlurch ni:in 5.3 g c ~ r t e  lirystallisation vom Schmlr. 151 - 1 :iso 
crliiilt (= &O".!o t l .  T I i . ) .  Die \erbinc\iinji iyt bcreits bexhrichen I). 

'T 11 i o n  :(I> h t h e i i  c 11 i n  t i  I I  - p  ~ d i ni c t h y I a m  i do-2-  a n  i I?). 
80 g 3-O\~-l-tliionaphtlicn wurden i n  5 1 Wiwer  i i i d  

?OO ccni Natronlauge 400 Bi:. wirm geliist, dazu \ rude  uiiter gutcni Kiihren 
lrei c : ~ .  450 eine Liisung yon 100 g ~itro.odimcth?.laiiiliii in 500 g Alkohol 
auFlicWen gelassen. Sulort scliieden sich braunc Floc1ic.n nb, (lie sicli nll- 
niiililicli in ein duukclvitilettes kryatallinixhes Pulrcr verwandelten. Es 
\riirdc abgekullt, abgesnugt, mit  liei0eni \Vasscr gilt au.-gcwi-cIieu, tlann tlcr 
Siiderschlag auf Ton gctrocknct. hitbeutc nu p-Dimcth~lnrnidoanil 13.; g 
(90c8!,l tlcr :Tlieoi.io), denen nucli 5 g 'Thioindigo (lei 'I'licIJrie) brigeniiacht 
sintl, (lie Trennung crfolgt tlnrcli l~rnkr~~talliaiert!n, ist  jedoch f i r  dic Dar- 
stellung voii Thiouaplitlicncliiiion nicht iiijt ig. 

A u s  Benzol, das heifi ziernlich leicht liist, krystallisiert das Anil 
beim Abkiihlen i n  prachtig aiisgebildeten, griinrot dicliroitisclien 

D a r s t e l l u n g .  

______ 
I) Hezclrik, F r i c t l l a i i d c r  n i i t l  Ti;iiiigci., diese Bcrichte 41, 234 

[ 190Sl. Die \rerwend~ing von h ' i t~~osol~cnzol ,  hiehe auch Ger. f .  chcni. I d .  
Hnsel, Franz. Pat. 372627, 5 .  Zusatz Nr. 1038.3. 

?) Uicses uncl ilic Eolgcntlen Aiiilc siehe xiich U .  -1. S. F.: 1). I<.-P. 21 I781. 
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Prisrnen, die ' I ?  llolekiil Krystnllbenzol enthalten uud wie die benzol- 
Sreie Suhstanz bei I T G O  schinelzen. 

2.0385 g SIJst. yerluren 0.2486 g Btazol h i  ICKY). 
CieHiiOSNa + '/aCeHs. Bw. Beiizol 12.15, N S . 5 2 .  

Gef. n 12.19, B 8.4s. 
C 1 6 H I + O S N ~ .  Her. C 6S.09, H 5.00. 

Gef. v 65.40, 68.33, )) 5.00, 5.11. 

Alkoliol lost das  Anil iiiit  etwas blaiierein Ton als Benzol, 
niinilich rotviolett, in der Hitze leicht, schwerer kalt. Chloroform und 
Lisessig h e n  heiD sehr leicht, Ather lijst wenig. Beirn Kochen mit 
:Jkoholischeni Kali tritt Isonitril-Geruch auf. Phenol lost blauviolett. 
Die Salze des Anils, das Chlorhydrat wie das Osalat, sind gelb 
gefiirbt. 

0.0591 F: tles fiber Schwefelsgure zur IG~iistniiz gctrockiictcn Chlorhydmts 
~ x h i  0.0269 g .\gCI. 

C I ~ H ~ ~ O S N : ,  IICI. Eel.. C1 11.12. Gof. CI 11.26. 

Ziir Diirstellung des (1 h l o  r h  y d r:i t s  ivird die Chloroformlosung der 
JJase so h g c  tropfenweise mit athei-idicr Salzsaure versetzt, his die Fliissig- 
keit entfiirbt ist. Hicrzu ist ein 'i'berschul notig, da Chloroform das Salr 
ziim Teil zedegt. Phenol l i j s t  da* salz mit grkner FarlJe. 

Nit 15-prozentiger Salzskure verrieben, geht das Anil zuerst unter 
Salzbildung rnit brauner Farbe in Lijsung; nach kurzer Zeit scheidet 
sich die z u  erwartende Menge 'I'hionaphthenchinon in sehr reiner 
Form nb, die h u g e  enthalt p-Amidodimethyl~uilin. Uiese D a r -  
b t e l l  t i n  g s m  e t h o d e  v o n  ' l h i o  n a p  h t h e n c  h i n  o n  ist iiu13erst bequern, 
(In man aus alkalischen Losungen des 3-Oxy-1-thionaphthens ohne 
Isolierung des letzteren das Dimethylamidoanit gewinnen kann. 

Kocht man eine Kisessig- 
liisung von p-Dimethylarnidoanil rnit 3-0xy-l-thionaphthen, so scheitlet 
sich sehr bald T h i o i n  d i g o  ab. In  der gleichen Weise reagieren Indoxyl 
uutl Osindol; die Reaktionen verlnufen annahernd quantitntiv unter 
Bildung von 2 - T  h i o  n a p  h t h e n -2 -  bezw. - 3 -in dol indigo ' ) .  Auch in 
indifferenten Losungsrnitteln, v i e  Xylol oder Knphthalin, kann man 
diese Kondensation vornehmen ; so wurde init Acenaphthenon als 
Komponente der 2 - T h i o n a p 11 t h e n - a c e  n a p  11 t h e n  i n d i g  o ') erhalten. 
In diesen Reaktionen zeigt das Anil eine groBe Ahnlichkeit mit dem 
5-Dibroni-I-thionaphthenchinon; es ist diesem jedoch vorzuziehen da 
es nicht Thioindigo a h  Nebenprodukt liefert, was sich bei der Di- 
brornverbindung nur schwer vermeiden lkflt. 

l i e a k t i o n  m i t  i l e t h y l e n g r u p p e n .  

~ ~ -~ -. 

1) Nomenklatur: P. F r i ed l i i n t l e r ,  diesc Bericlite 41, 772 [19OS]. 
?) G r o L ,  dicxe lkriclitc 41, 3331 jl9OUj iind 1'. 1. ' r ie t l l i i i i t l i : r ,  Mountsli. 

F. (Ihcni. 29, 3 6  [13OS]. 



D as  5- M e t h y 1 - t h i o iiap h t h en c h i no 11 - p  - d i m e t 11 y I am i d  o - 2 - a n  i 1 
crliiilt nian bei tlcr Eiiimirkuiig von h'iti~osoc\imctliyla~iiliii suf 5-Metliyl-3- 
oxy-1-thioii:iphthcn 1) in gleiclier IVeise vie die nicht methxlicrte Verliindung. 
Griin metallgliinzende l'iisn~(~ii \-om Schinp. 200'' airs Alkoliol. Eine Beiizol- 
verbindung wiirdc bei tliesein Anil niclit erhnlten; cl;is Chlorhydrnt ist g e l  11. 

0 . l l i 6  g Sbst.: 0.2969 g Cog, 0.0568 g I&O. 
C l i I I ~ ~ O S K 2 .  Ber. C 68.87, H 5.45. 

Gcf. 68.85, )) 5.40. 
Bei der J3cliaiidlniig niit vcrtlfinnteii Mincralsiiuren liefert diese Verbiii- 

clung tlas 5 - h l e  t liy 1 - t h ion  a p  h t 11 en  cli i n  o n.  A u s  Alliohol, tler heiB selir 
leicht l6st, kryst:illisiert tlns Cliinon i n  brauncii , unregelniil3ig lxgrcnztcii 
I'lattcn voni &limp. 143- 144". 

Nach dcrselben Metliodc fiber dns l~inictliplniiiidoamil wiirdcn nocli zwei 
weitere Derivate dcs 'Thionaplit Iieucliinon~: die 5-Clilo~vei~binduiig (Sclinil). 
1 1Y-149°) u n d  das i-Vlilordciivat dargestcllt (Schnip. 14io) und zur S ~ i i -  
tlwse voii Indigufnrbstnlfen vurwcnrlet'). 

'I' h i o n a pli t 11 e n (* Ii i 11 o n  -1) - 1) h e 11 y I :i ni i d  o - 2 - a n i 1. 
W l b r e n d  eine 10 O i 0  Alkali  euthnltende Iiosung von Iodoxyl 

durch  p -~ i t~ rns i~d ip l r e i iy lnn i i i~  ZII Indigo oxydiert  wird und  sich dort  
(Ins Anil niir in schwach nlkalischer Losung bildet, e r h l l t  ninn airs 
3-Osy-1-thionxphthen unter den verscliiedenaten I<edingungen imnier 
das  P h e n  y l a  nrid 0- 2 - a  n i l  des Tliiounphthenchiiions in anniihernd 
quantitativer Ausbeute. Dns nus nenzol  iinikrystallisierte Rohl)rodiikt 
bildet lebbaft grun schinirnernde Tnfelo voni Schnip. 193O; iui tlurch- 
fallenden Liclit zeigen sie violette Fa rbe .  

0.1131 g Sbst.: 0.3017 g CU? lii1d 0.044'3 g H 2 0 .  

C ? ~ f l i I O S K , .  Bcr. C 72. i2,  I1 4 3 .  
GeE. = 72.99, )) 4.44. 

In  org:iiiischen Liisungsiiiitteln lost sich d e r  Pheny1ani idoki ; r lw 
etwas schwerer  u n d  nierltwurdiger\l.eise init e twas  gelbereni Ton a h  
d ie  l~inietl~yiamitioverbinduog. Von dieser rinterscheidet er sich durcli 
d ie  Rilclurig eines 1Iy d r d t s ,  das man cliirch Umkrystall isieren a u s  
wiissrigem Aceton in metallgl~inzeuden griinen Pr i smen erlialt. Bein] 
I.;rliitzen auf 100O (1) oder i i i i  Vakuum (11) uber  Schwefelsiiure gebeii 
sie das Krystallwasser ab. Bei Aonlyse 111 fand eine Subs tanz  T'er- 
weudung, die vier n'oclien an d e r  1,uft. gelegeii var.  

0.1415 (I), 0.5266 (I]), 0.4417 (111) g Substanz verlorcn 
0.00i5, 0.0275, 0.0'232 g € 1 2 0 .  

C,.iHi,@SN2 + 1 I z O .  I ~ w .  H20 *').17. 
Gc!. (I) 5.30, (11) 5.28; (Ill) 5.24. 

1) 1)argchtc.llt at(,< p ' ~ ~ i I ~ I - t l i i , ~ ~ I ~ I ~ ~ . , I ~ ~ i i ~ ~  niittcls CIilo~.;ulloiisa~u.e. 
a)  Dnl.stellung w i i  T<iipcnfarlJstofftm n u s  Tl~ioua~ilithciichinon s i e h  

D. 1:. P. 20160:! [ I W G ; .  
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Z u r  Dnrstcllung dcs blaiicn C l i lo rhyd  ratcts wurdc dic Ch lo ro€orml~~ung  
des  Phcnylamidoanilh solangc unter moglichstem AusschluB veil Fnuchtigkeit 
rn i t  iitherischer Salzeiure wrsctzt ,  Lis die Plhssigkcit vollkonimen entflrbt 
Tar, und abgesaugt. Die Analyae des iibcr Sch\\-efelsiure im Vakuum ZUI' 

Konstanz (2 Monatc) getrockneten l'rodukts ergab cinen Gehalt von 1'1s blol. 
SalzsBure und 1 oder l l j 2  Mol. IVasscr. Das Salz bildet blaue Piismen, tlic 
bci 1000 L I I  siiitcrn beginnen und gegen 1100 Zersetrung zeigen. 

0.2398 g Sbst.: 0.1150 g AgCI. 
C ? ~ I I I ~ o . s h T ? + l ~ j , I i C 1 ~ l ~ j , l l p @ .  Her. CI 12.91, Gcf. c 1  12.s9. 

+ l l , ' ? I I C 1 + l  HzO. Bcr. CI 13.1s. 
Uber Ksli i m  Valiauni vcrlicrt das Salz ganz allmahlicl~ die Sauro' . 

Man kann das Phcnylamido-2-;1ni1 tlcs Tliion3phth~ncliinons s;o\vohl als soil- 
stituiertes Diphcnylniiiin mic als substituicrtcs '~hionsj~hthcnch~non-2-ani l  nuf- 
Easscn. Letztcres gibt in CIiIoroFormliisuii~ nrit ctwns iithcrisclier Salzsiuro 
versetxt nur cine schmache Farbverticfung olinc mcrkliche Erwirmung, erstcrcs 
sclicidet unter Ermiirmung das (Ihlorhydrat nb; cin 6berschiiB von ii t l i e r i  - 
s c  h e r  Snlzsiiure crzeugt bcim Phcnylamidoanil kcin mclirsiiurigcs gelbes Sdx, 
mob1 aber ein solchcr von iitherischcr Rromwasscrstofhlure. Einc Chloro- 
formlosung des einfachen iinils giLt niclit mit Atherischcr Snlzsiiure, wohl 
abcr mit iitherischer Hronrw~sersto€f,ilu!.c eine rote Salzfkllung. Dns oben 
bcschriebcnc Llane Clilorliydrat lijst sich in rauchender Salzsaurc gelh , i n  
m-Iiresol blau. 

Bei eincr chiuoitlen I<onstilotion dcs blaucri Salzes sollte nion eraarten. 
daB Bcnzc~lsulFiiisBu~c airgclagtrt n i r d  iinter Bil(1iiug cincr Verbindung \-on 
etn-a folgcntler I.'ornicl: 

8 

Dirs wlrc nbcr cinc 1,cukoverbindung (siche 111. Mitteilung), tlcrcn alkalische 
I " . Nun w r d c  so~oI11  tlas 
blauc Chlorhytlrat wic das h i e  .\nil i n  I<resolliisung mit I~enzolsulfinsiiirc 
beliandclt. Es findct auch in Jer II'iirmc nur trQc licaktion statt, nnd 1.1cini 
EingieBcn d w  zu ~crschicdencn Zeitcn cntnommencn Proben i n  starlies .illtali 
konnte ciiic hierin Iidiche 1,eukovcrbindung nie nnchgcwitsen ycrdcn. An, 
dcr  schlicBlich branneii Iircsollijsung wurdc durcli Alkohol ein schwerlijsliches 
braancs I'rodukt gcfiillt, tlas ziir idheren Untcrsuchung nicht einlud. Jeden-  
falls ist dcr Naciiweis cincr chinoiden Katur dcr blaucn Salzc auf diescin 
Wcgc nicht gclringcn. 

I ' e r s u  cli e ti1 i t 1' 11 i o D a 1" t h e n  c h i n  o 11 - 2 - o x  i m. 

,oaung bci Luftzutritt cin Anilsulfon lidern muBte. 

Wahrend die hriilr seb r  leiclit verseifbar s ind ,  ist das ?-0s in i  
re rdunnte  11 i nernlG w e n  anch lieini 

Es wird 2--4-inal 

d e s  Thion;iphthencIi i nons gegcn 

1) Natli 3 Monati,n \rar tlcr ('lilorpehalt noel1 5.9 0,'". 

mclir Salzsiiiirc ala IV;~sser n1)gcgelwi. 
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Kochen ziemlich bestandig, wenn sich auch allrnahlich Diketon bildet. 
1 bieses ist jedocli gegen kochende Jlineralsauren einpfindlich; die  
V e r s e i f u n g  d e s  O x i i i i s  fiihrt man dnher zweckmiifiig Linter Ein- 
leiteo Y O U  Wasserdarnpf niittels starker Saure ails: 10 g Osim werdeo 
i t i  200 g konzentrirrter Scli\vefelsLure geliist, 200 ccm Wasser zuge- 
grbeti untl unter I~inleiteii von Wassertlampf gekocht , so daf3 noch 
\\pitere Konzentrntion tler Eiirire eintritt. Voni ersteu Aiigen1)licli an 
grht l h i o n a p h  t l i e i i c h i a o  I I  iiber, iiii Iiiililer zu zentimeterlnngeu Kry-  
>tallen erstarrcnd. Ausbeute 5 .3  g, eutsprechend 58 O / O  der theoretisch 
berechueten Jienge. 

Hei der scliweren 1'erseifb;irkeit des Osirns ist es auffnllend, 
dn13 die O s i t i i g r  n p p e  schon i n  IieiDer verdiinnt-essigsnurer oder 
sc:li\vnch niineralsaurer L6siiiig augenblicklicli ni i t  I n t l o s y l  r e a  g i e r t .  
Dnbei ent.steht nebeii Indigo der 2 - 1 1 1  d 01- '3- tlii  o n n11L t 11 e II i n  d i g o ,  
cler deni Farbstciffgemisch durcli heiBes Benzol entzogeii vird.  3-Os y- 
1 -thion;iphtlien reagiert, uuter dieseii Bediugringeii iiicht iiiit dem 
1 ) s im,  sonderu erst niit tleni drircli Verseifung allniahlich entstehew 
ilen Thioriaphthenchinon uuter Hildung voii 2 .3- B i s t h i o n n p l i  t h e n -  
i i i t l igo: !) g Oxini u n d  7.5 g 3-C)x?.-l-thionaphthen \vurtlen in 10 1 
l\'ns,cr IieilJ gelijst, dnzri 2 1 Ironz. Salzsiirire gegeben und unter zeit- 
\yeisem Ersatz ties verdnrnpfenden V':issers 4 Stunden geliocht. Dxun 
u:ireii 2.5 g tles Fnrbstolfs nbgeschiedeu ; :IUS der Lange kry&llisierteu 
Ileiiii Steheu 4.3 g unver~indertes (Jsini  nus. 

222. Rudolf Pummerer und Maximilian Gottler: 
tfber Isatin-anile. 111: Leukoverbindungen. 

[ \!is (I. I,airoixtuiiiirn t i .  Kg1. k y r .  Akadeiuic (1. \\'ismisch. zii Miinclieii.] 

(l3ngeg:tngrn x i i i  4. i \ p d  1910.) 

I s  a t  i n - a  ti i l  e n l  s I< ii p e  n f a r  b s  t o Ffr. 
D i  os i 11 ctol ,  t l  a s erst e f n [S tm c Red u 1< t io n s i i  r ocl u k t d es Isatin s, i s t  

i i i  wiiliriger Liisuiig ziernlich eiiipfindlich gegen den IAriftsnuerstoff, 
cler Ient.iii zuriickbildet '). I'benso osydiereu sicli die 1,i;sungcn eities 
I~rdukt iousprot l~i l i te~ v011 1sxtin-tli:iniI I)ei 1.ultzutritt wieder zuni Aus- 
KangstnaterinI 2). Einen i i ~ i u ~ i c ~ i  Ieicliteri C1,ergaiig i n  c~as Isatiii-:iiiiI 
zrigt ferner dns /,-l'ol?.lnniido-5-methyloxintlol, tias 1) u i a  he rg  21s 




