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Kochen ziemlich bestindig, wenn sich auch allmahlich Diketon bildet.
Dieses ist jedoch gegen kochende Mineralsiuren empfindlich; die
Verseifung des Oxims f{iibrt man daher zweckmiBig unter Ein-
leiten von Wasserdampf mittels starker Siure aus: 10 g Oxim werden
in 200 g konzentrierter Schwefelsdure gelost, 200 ccm Wasser zuge-
geben und unter Linleiten von Wasserdampf gekocht, so dafl noch
weitere Konzentration der Siwure eintritt. Vom ersten Augenblick an
gebt Thionaphthenchinon tiber, im Kiihler zu zentimeterlangen Kry-
stallen erstarrend. Ausbeute 5.3 g, entsprechend 38 %, der theoretisch
berechneten Menge. _

Bei der schweren Verseifbarkeit des Oxims ist es auffallend,
dal die Oximgruppe schon in heiller verdiinnt-essigsaurer oder
schwach mineralsaurer Losung augenblicklich mit Indoxy! reagiert.
Dabei entsteht neben Indigo der 2-Indol-2-thionaphthenindigo,
der dem Farbstofigemisch durch heifles Benzol entzogen wird. 3-Oxy-
I-thionaphthen reagiert, unter diesen Bedingungen nicht mit dem
tIxim, sondern erst mit dem durch Verseifung allméhlich entstehen-
den Thionaphthenchinon unter Bildung von 2.3-Bisthionaphthen-
indigo: 9 g Oxim und 7.5 g 3-Oxy-1-thionaphthen wurden in 101
Wasser heify gelost, dazu 21 konz. Salzsdure gegeben und unter zeit-
weisem Irsatz des verdampfenden Wassers 4 Stunden gekocht. Daun
waren 2.5 g des Farbstoffs abgeschieden; aus der Lauge krystallisierten
heim Stehen 4.3 g unverindertes Uxim aus.

222, Rudolf Pummerer und Maximilian Géttler:
Uber Isatin-anile. III: Leukoverbindungen.
[A\us . Laboratorium d. Kgl. Bayr. Akademic d. Wissensch. zu Miinchen.]
(Eingegangen am -+ April 1910.)
Isatin-anile als Kiipenfarbstoffe.

Dioxindol, das erste fallhare Reduktionsprodukt des Isatins, ist
in willriger Losung zlemlich empfindlich gegen den Luftsauerstoff,
der Isatin zuriickbildet?). Ebenso oxydieren sich die Lisungen eines
teduktionsproduktes von Lsutin-dianil bei Lultzutritt wieder zum Aus-
gaugsmaterial2).  Iinen iholich leichten Ubergang in das Isatin-anil
zeigt ferner das p-Tolylamido->-methyloxindol, das Duisherg als

) Bacyer, diese Berichte 12, 1309 [1879], sowic Baever und Kuop,
Ano. d. Chew. 140, 1 [1866].
% G. Heller, diese Berichie 40, 1297 [1907].



Zwischenprodukt bei der P.J.Meyerschen Synthese von Isatin-3-
anilen aus Dichlor-essigsiure und p-Toluidin erhalten hat?):
NH
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Wir haben diesélbe Verbindung, sowie ihre Grundsubstanz, das
Isatinleuko-3-anil, auf einem anderen Wege, nimlich durch Reduktion
des entsprechenden Anils dargestellt und iiberhaupt gelfunden, daf3
heide Reihen von Isatinanilen bei der Behandluag mit Hydro-
sulfit und Natronlauge regelrechte Kiipen liefern. Wolle wird duraus
in ziemlich waschechten Ténen angeldrbt, die Isatinauile haben also
Farbstoffcharakter ); gegen Siuren sind die Firbubgen natur-
gemil sehr empfindlich. Da die Isatinanile vermige ihrer Imido-
grappe etwas alkaliloslich sind, kaoo man sie nicht als eigentliche
Kipenfarbstofie bezeichnen, wohl dagegen die 1-Alkylisatin-2-anile
und die 2-Anile des Thionaphthenchinons.

Isatin-lenko-2-anile.

Im allgemeinen wurden die Leukanile aus den Hydrosulfitkiipen
durch Bicarbonat gefillt; bei den Leuko-3-anilen, besonders dem
Duisbergschen Korper, ist indes der Bicarbonat-Zusatz nicht unbe-
dingt n6tig, da diese Verbindungen nur sehr schwach sauren Cha-
rakter zeigen und sich zum Teil schon aus der natronalkaliscben
Kipe 1n freier Form abscheiden. Ihnen schlieft sich das farblose
p-Dimethylamido-lenko-2-anil ap, hingegen ist das hellgelbe
einfache Leuko-2-anil oder 2-Anilido-indoxyl in verdiinntem
Alkali leicht lgslich. Die Leuko-2-anile, besonders die Grundsubstanz,
sind als Derivate des Indoxyls sehr viel empfindlicher gegen den
Luftsauerstoff als die Leuko-3-anile oder auch Indigweill: sie miissen
unter peinlichem Luftausschluf dargestellt, isoliert und getrocknet
werden,

1) C.Duisberg, diese Berichte 18, 190 [1886).

%) Die hier angegebene Zihlweise haben wir auch fir die Isatinderivate
angenommen im Anschlul an die Nomenklatur der Indigofarbstoffe (P. Fried-
linder) und der Thionaphthenderivate (Kaiserl. Patentamt).

3) Das farbstoffahnliche Aussehen substituierter Isatin-3-anile haben sclion
Mohlau und Litter gelecentlich bemerkt, Journ. f. prakt. Chem. [2] 78,
449 [1906]. Dort ist auch hercits das Isatin-p-diniethylamido-3-anil heschrie-
ben, das wir kiirzlich aus hydrolysierten Lisungen des entsprechenden 2-Anils
erhalten haben, diese Berichte 42, 4279 [1909].
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Das [satin-leuko-2-anil zeigt beim Behandeln mit Siuren
unter Luftausschlul zwei eigeotiimliche dimolekulare Reaktionen, die
in wechselndem Betrag immer neben einander verlaufen und auf die
lockere Bindung der in 2-Stellung baltenden Reste hinweisen: 1. es
entsteht unter Abspaltung von Anilio und Wasser Indigrot-2-anil;

2. es hildet sich Indigo unter Austritt von 2 Molekiilen Auilin:
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Unter den verschiedensten Bedingungen: mit konzentrierter
Schwefelsiure, wit verdiinnter kalter oder heifler Salzsiure, sogar mit
einer 1'/;-prozentigen heillen willrigen Lésung von Benzoesiure treten
die beiden Reaktionen ein; das Maximum der Ausbeute an Indigo
betrug 38%; (in verdinnter Ussigsiure). In Lisessig entstand am
meisten Indigrot-anil (53.6°%,), auch die Gesamtausbeute nach 1 und 2
war hier am grioBten (76.3%,).

Indigrot-2-anil.

Die alkalische Lésung von Isatinleuko-2-anil ist beim Kochen
unter Luftausschluff ziemlich bestindig; erhitzt man dagegen eive
iiberschiissiges Hydrosulfit enthaltende Kiipe, so tritt alsbald Abspal-
tung von Anilin ein. Die Kiipe enthilt dann eine neue Leukoverbiu-
dung; das durch Reduktion intermediir entstandene Indoxyl hat ném-
lich mit unverandertern Leuko-2-anil unter Wasseraustritt reagiert
and Leukoindigrot-2-anil geliefert:

;o \
NI /
. CcH, <,>c~/~‘c,'\\’11
\/\C/U H-"~NH.CGH;

Aus diquivalenten Mengen alkalischer Losungen von Indoxyl wnd
Leuko-2-anil erhiilt man bis zu 76°%, der berechueten Menge s
Indigrot-2-anil, das sich beim Kinblasen von Luft aus der Losung der
Leukoverbindung abscheidet.

Mit dem gleichen Erfolg Lkann man hequemer auch die Isatin-
2-anile selbst in alkalischer Lissung mit Indoxyl (oder 3-Oxy-
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1-thionaphthen) kondensieren; in Eisessig reagiert dagegen die 2-stin-
dige Avilgruppe mit der Methylengruppe des Indoxyls unter Abspal-
tung von Anpilin ¥).

Indigrot-2-anil ist ein violetter Kiipenfarbstoff, dessen Leuko-
verbindung jedoch zur Baumwollfaser keinerlei Verwandtschait mehr
zeigt. Seine Konstitution geht hervor aus der Molekulargewichts-
bestimmung, verbunden mit dem Resultat der Oxydation durch Per-
manganat, die Isatin und [satin-2-anil liefert:

/N /[ ©
NH N\ NH ./
‘/\‘,/ / \ /\/\\‘ ) / \ B
Ll C=C~ _~NH+20= ' "CO+0C~ ~NH
5 C

Die Verseifung durch Sauren zu Indigrot stoBt in diesem Fall
aut Schwierigkeiten, ist jedoch bei anderen Vertretern decr Korper-
klasse gelungen; iiber einige merkwiirdige Reaktionen der Indigrot-
anile hoffen wir bald berichten zu kdnnen.

Isatin-2-anil und Schwefelammonium.

Nach Sandmeyer?) liefert Isatin-2-anil beim Behandeln mit
Schwefelammonium glatt Tndigo. Schwelelwasserstolf3) tut denselben
Dienst; in diesem Fall ist das Auftreten von 2-Thioisatin als Zwischen-
produkt nachgewiesen worden. Da alkalische Reduktionsmittel, wie
Hydrosuliit oder Stannit, Isatin-2-anil im allgemeinen zu Leuko-2-anil
reduzieren, haben wir untersucht, ob auch Schwefelammonium viel-
leicht primér im gleichen Sione wirkt. Dies ist jedoch nicht der
Fall, so dal man in erster Phase wohl eine Aulagerung von Schwe-
felammonium an die Avilgruppe annehmen mub.

Behandelt man Isatin-2-anil in alkoholischer Losung unter
Kiihlung vorsichtig mit verdiunter Schwefelammoniumlosung,
so entsteht momentan Indoxyl. Isatinleuko-2-anil wird unter den
gleichen Bedingungen picht verindert; erst bei lingerem Stehen tritt
Bildung von Indoxyl und Indigo ein, also kann die obige Reduktion
nicht iiber das Leukanil lihren. In der Hitze liefert die Leukover-
bindung wie das Anil mit Schwefelammonium direkt Indigo in nabe-
zu quantitativer Ausbeute. Bei dieser Untersuchung hat uns die Re-
aktion von Indoxyl mit Nitroso-benzol*) vortreffliche Dienste ge-

1y Vergl. hierzu P. Friedlinder, Monatsh. f. Chem. 29, 362 (1908} und
Ges. f. Chem. Ind. Basel, E.P. 11760 [1906].

2) Buntrock, Ztschr. {. Farbenind. 2, 129 und D. R.-P. 119280 [1899].

3 D. R.-P. 1381934 [1901] und A. Rahtjen, D. R.-P. 175423 [1905].

4) Bildung von Isatin-2-anil siehe 1. Mitteil., diese Berichte 42, 4296 [1908].
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leistet zur Unterscheidung von Indoxyl und IndigweiB in al-
kalischer Ldsung.

Experimentelles
I. Isatin-lenko-8-anil.

Isatin-3-anil wurde nach der Vorsehrift von Engelhardt?) dargestellr,
aus 7.3 g lsatin in 120 cem Sprit wurden 7.9 g reines und 2.25 ¢ weniger
reines Anil erhalten.  Aus Amylalkohol, der heiB sehr leicht 1ost, krystalli-
siert die Substanz in golgelben, derben Prismen, die nach vorherigem Sintern
und Gelbrottirbung bei 2219 schmelzen. Benzol lost avch in der Hitze nur
schwer, Petroldther gar nicht, Pyridin schon in der Kalte spielend. Wasser
lost das Anil gar nicht, »-Sodalosung erst in der Wirme. Kalte n-Natroa-
lauge 16st die feingepulverte Substanz zuerst gelbrot auf, dann krystallisiert
reichlich ein rotes Natriumsalz auws, das jedoch durch Wasser zerlegt wird.

Zur Darstellung des Leuko-3-anils verfihrt man zweck-
miBig folgendermaflen: 1 g 3-Anil wird in 100 cem 2-prozentiger Na-
tronlauge unter Frwirmen auf dem Wasserbad gelst, dann 1 g Hy-
drosulfit (B. A. 8. F.) zugegeben und die alsbald entfirbte Lidsung in
einen Scheidetrichter einfiltriert, der 50 ccm 2-prozentige Natronlauge
enthilt und mit Leuchtgas gefillt ist. Aus der abgekiiblten Fliissig-
keit wird durch Natriumbicarbonatlésung das Leukanil gefallt; nach
kurzem Stehen wird abgesaugt, mit kohlensiurehaltigem Wasser ge-
waschen und im Exsiccator getrocknet. Aus Benzol, das auch heil
nur malig lost, krystallisiert die Substanz in farblosen, flachen
Prismen vom Schmp. 192° Beiallen Leukoverbindungen wurde
in den Schmelzpunktsapparat Kohlensiure eingeleitet, da
sonst die Resultate durch beginnende Oxydation unscharf werden.
Die Analyse des Rohprodukts gab folgendes Resultat:

0.1212 g Sbst.: 0.3316 g COg, 0.0644 ¢ H, 0. — 0.1455 g Sbhst.: 0.4008 ¢
CO-,), 0.0762 g IIQO.

Ci1ILaON;. Ber, C 74.96, H 3.40.
Gef. » 74.62, 75.13, » 5.94, 5 S6.

Das Isatin-leuko-3-anil ist in Petrolither unloslich, sehr schwer
in Ather, leicht in Alkohol oder Chloroform, spielend in Aceton; von
Siiuren wird es farblos aufgenommen. Die kochende Benzollgsung
farbt sich an der- Luift nur gawz langsam gelblich, viel rascher die
kochende Xylollosung, ein Beweis fiir die Begiinstigung der Oxydation
durch die hohere Temperatur. In basischen Solvenzien, wie Pyridiu,
geht die Oxydation schon in der Kilte rasch vor sich.

Zur Darstellung des Duisbergschen Dimethylhomologen wurde
dhnlich wie oben eine Kape des 5-p-Dimethyl-isatin-3-anils bereitet, von Un-
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gelostem abfiltriert und die Leukoverbindung geialit.  Der Schmelzpunkt
wurde bei 172—173° gefunden, also 6 héher als von Duisberg, was auf
den AusschluB der Luft zurickzufithren ist. Dic erwartete Zusammensetzung
der Substanz wurde noch durch die Analyse des Rohprodukts bestatigt (gef.
C 7591, H 6.60 statt 76.19 bezw. 6.35). Diese dimethylierte Leakoverbin-
dung, sowie das zugehdrige Anil ist zum- Unterschied von der Grundsubstanz
so auffallend .schwer selbst in heificr Natronlauge léslich, dal wir vergleichs-
halber das p-Monomethylderivat ans lsatin und p-Toluidin dargestellt
haben. Aus Alkolol, der heif) sehr leicht 16st, krystallisiert diese Substanz in
gelben Prismen vom Schmp. 222--223°,

Diese Tolylverbindung stecht nun dem cinfachen Anil in ihrem Verhalten
gegen Alkali sehr nahe, dic Schwerlgslichkeit des Dimethylkérpers ist somit
hauptsichlich cine Wirkung der 5-stindigen Methiylgruppe.

II. Isatinleuko-2-anile.
a) Darstellung und Beschreibung

Isatin-2-anil wurde nach der frither gegebenen Vorschrift!) aus Tn--
doxylsiure und Nitrosobenzol dargestellt. Wenn man die Reaktion bei 0¢
verlaufen lift, so findet ein Zusammenklumpen der Masse nicht statt; man
verbraucht dann nur wenig mehr als die berechnete Menge Nitrosobenzol und
erhilt Lei kleinen Versuchen (10 g Indoxylsiiure) bis zu 929/, der bercchneten
Menge an Isatin-2-anil.

Zur Darstcllung der Leukoverbindung wurden 2 g 2-Anil, gelost
in 20 cem Alkohol, cingetropit in ein mit Leuchtgas gefilltes Rundkélbchen,
das ecine Losung von 4 g Hydrosulfit rein (B. A. S. F.) in 80 cecm vierpro-
zentiger Nafronlauge und 20 ccm Sprit enthielt. Vom Kélbchen (oben) fithrte
<in gebogenes, verschiebbares Glasrohr, durch GummiverschiuB und Quetsch-
hahn unterbrochen, in einen geraden VorstoB, der unten zum Absaugen ein
Filterplittchen mit gehirtetem TFilter trug. Der den Vorstof oben ver-
schlieBende Stopfen hatte noch e¢ine zweite Bohrung zur Aufnahme cines
“Tropftrichters. Der gasdichte Apparat wurde an die Pumpe angeschlossen
und vor Beginn der Operation vom ersten Tropftrichter her mit Leuchtgas
gefillt, dann wurde cvakuicrt und die Fillung mit Leuchtgas wiederholt.
Sobald alles Anil verkipt war, wurde die hellgelbe Losung durch Zutroptien
von gesittigter Natriumbicarbonatlosung gefillt. Die anfangs élige Trabung
setzt sich nach mehrstindigem Stehen unter luftfreier Kohlensdure als hell-
gelbe, mikrokrystallinischc Masse zu Boden. Man schiebt nun das Glasrohr
bis auf den Boden des Kélbchens und saugt die nunmehr klare Flissigkeit
unter Nachleiten von Kohlensiure in den Vorstof ab. Dann wird mit kohlen-
siurehaltigem Wasser (1. Tropitrichter) Kolbchen und Niederschlag reichlich
nachgewaschen, schlieBlich der Niederschlag durch wicderholtes Waschen mit
trocknem, niedrig sicdendem Petrolither (2. Tropfirichter) tunlichst getrock-
xnet. Das so isolierte Isatin-leuko-2-anil wird nun rasel in einen mit

) Diese Berichte 42, 4273 [1909].
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Kohlensdure gefiillten Exsiceator gebracht. Nach zweitigigem Stehen im Va-
kuum iiber Schwefelsaure lieferte die Substanz folgende Analysenzahlen:

0.1880 ¢ Sbst.: 0.5165 g COq, 0.0896 g I1,0.

CiyHy3ONa. Ber. C 74.96, H 5.40.
Gef, » 7493, » 5.33.

Die Leukoverbindung bildet hellcitronengelbe Prismen vom Schmp.
115—116° In den iiblichen Solvenzien, auller Petrolither, ist sie sebr
leicht loslich; dabei tritt @iuBerst leicht Oxydation zu Anil ein. In
feuchtem Zustand (ohne Waschen mit Petrolither) war die Isolierung
der Verbindung nicht gelungen; die trockne Substanz ist jedoch in
Kohlensiure-Atmosphiire ziemlich haltbar. In verdiinnter Natronlauge
lost sie sich in Leuchtgas- Atmosphiire leicht farblos auf; durch zwanzig-
prozentige Lauge wird sie in eiu schwer l8sliches, weifles Natriumsalz
verwandelt, das in radial verwachsenen Nadeln die ganze Fliissigkeit
breiartig erfiillt. Dasselbe Natriumsalz scheidet sich ab, wenn man die
oben angegebene Kiipe mit Liswasser abkiihlt. Die Ausbeute ap
Leukanil kommt der berechneten nahe, da es in Wasser sehr schwer
loslich ist; die Mutterlauge nebst Waschiliissigkeit lieferte nach dem
Ausblasen und Absaugen des Petrolithers 0.15 g unveriindertes Anid
zuriick, das nur etwas Indigrot-anil enthielt. Das

Isatin-p-dimethylamido-leuko-2-anil

erhillt mau aus dem bei 182° schnrelzenden Anil') in genau derselben
Weise wie die Grundsubstanz, nur mit dem Unterschied, dafl hier die
Leukoverbindung schon vor dem Yillen mit Bicarbonat zum Teil aus-
krystallisiert. Dem Petrolather setzt man hier anfangs zweckmilig
die Hillte seines Volumens an Ather zu. Die Substanz bildet farb-
lose, flimmernde Blittchen vom Schmyp. 150—155° die bei der Iso-
Lerung nur schwach braunlich anlaufen. Die Analyse lieferte fol-
gende Werte:

0.1684 g Shst.: 0.4446 g CO,, 0.1002 g HO0.

CisHiyONs.  Ber. C 71.84, H 6.40.
Gel. » 7200, » 6.63.

Die Substanz liflit sich auch im feuchten Zustand isolieren und
ist iberhaupt etwas luftbestindiger als das einfache Leukanil; streicht
man die Krystalle aber feuchbt auf Ton, so verwandeln sie sich sofort
iu das griine Anilhydrat. Die iblichen Liésungsmittel losen schwer
und unter Rotfirbung, Pyridin 16st leicht. Die Krystalle werden sehr

1y Diese Berichte 42, 4275 [1909]). Diese Substanz lost sich in alkobo-
lischem Kali mit griner Farbe; unsere frihere Angabe (blaw) gilt nur beim
Zusatz cines Tropfens der Kalilésung, sowic fir Athylat.

=24
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schwer Dlenetzt und 16sen sich in Natronlauge auch bei tagelangem
Stehen pur zum geringen Teil aut unter Bildung der Kiipe.

b) Verhalten von Isatin-leuko-2-anil gegen Sauren.

lsatin-2-anil wurde, wie unter a) verkiipt und in dem VorstoB luftirei
abgesaugt; dicser war hier jedoch auf eine zweifach tubulierte Flasche auf-
gesetzt, vou deren Boden erst ein Glasrobr in die Saugflasche fiihrte. Nach
dem Ubersaugen der Hydrosullitlauge wurde das Glasrohr hochgezogen, die
Siiure zum Leukanil heiB zuflieen gelassen und die Reaktionsmischung durch
Einstellen der Flasche in heifles Wasser '/3—1 Stunde erwirmt.

I. Deim ZutlieBenlassen von heifler, 15-prozentiger Salzsiure zu 1.8 ¢g
Leukanil wurden 0.5 g Indigrot-anil und 0.1 g Indigo erhalten. Mit
5-prozentiger Saurc dagegen je 0.3 g Indigrotanil und Indigo. Die saure
Lésung cnthielt hier wie bei den folgenden Versuchen Anpilin.

2. Wihrend die Leukoverbindung beim Bebandeln mit heifler Kochsalz-
losung keine Verinderung zeigte, wurde durch kochende Essigsiure (12-pro-
zentig) ein gutes Resultat erhalten. 0.85 g Leukoverbindung gaben 0.2 g
Indigo und 0.15 g Indigrot-anil. .

3. Eine l.5-prozentige Lésung von Benzoesiure in kochendem Wasser
lieferte aus 0.85 g Leukanil 0.15 g Indigo und 0.25 g Indigrot-anil. Der
Tilterrickstand blieb diesmal zihe und muBte in Alkohol gelost und mit
Wasser gefillt werden.

4. 075 g mit Petrolither getrocknete Leukoverbinduny wurde mit kochen-
dem Eisessig, dem eine Spur Essigsiureanhydrid zugesetzt war, behandelt:
0.1 g Indigo, 0.3 g Indigrot-anil.

Das unter a) beschriebene Isatin-p-dimethylamido-leuko-2-anil
liefert bei der Behandlung mit Siuren weder Indigo noch Indigrot-anil;
jedoch entsteht hierbei in geringer Menge Indigrot (0.1 g unreines
Produkt aus 1.8 g Leukoverbindung). In diesem Zusammenbang ist
es interessant, dal das primir aus Nitrosodimethylanilin und Indoxyl-
siure entstehende Anil') (Schmp. 105%) mit Ferrocyanwasserstoffsiure
das p-Dimetbylamido-indigrot-2-anil liefert.

Zum Vergleich wurde auch das Leuko-2-anil des Thionaphtheu-
chinons (in avnaloger Weise dargestellt wie oben) auf sein Verhalten
gegen Siiuren geprift. Das Rohprodukt ist in Natronlauge unter
Bildung einer Kiipe leicht loslich, mit Siuren zeigt es keinerlei Farb-
stoffbildung.

¢) Verhalten von Isatin-2-anil und seiner Leukoverbindung
gegen Schwefelammonium.

Withrend Isatin-leuko-2-anil durch kaltes Hydrosullit-Alkali
pur ganz langsam im Laut von Wochen reduziert wird, erzeugt kaltes

N loc. cit. S, 4274,
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIIL 90
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Schwefelammonium wvicht sofort, aber doch beim Stehen iiber Nacht
Indoxyl

Behandelt man (Apparatur wie unter b) isoliertes Leukanil mit
warmer Schwefelammoniumlésung, so erhilt man sofort Indigo;
anch hier ist indessen das primare Entstehen von Indoxyl anzunehmen.
Die aus 1g Isatin-2-anil dargestellte Lenkoverbindung wurde in Sprit
gelost und heifle, 10-proz. Schwefelammoniumlésung unter Luftans-
schlul zugetropit, dann wurde iiber Nacht unter Kohlensiuredruck
stehen gelassen. KEs hatte gleich zu Apfang die Krystallisation von
Indigo hegonnen, die Lauge enthielt noch etwas Indoxy!l und wurde
ausgeblasen. Gesamtausbeute an Indigo nach dem Extrahjeren mit
Schwelelkohlenstoff 0.55 g, berechnet 0.59 g.

Im scharfen Gegensatz zum Leukanil wird das [satin-2-anil
selbst durch Schwefelammonium sogar unter Eiskiiblung momentan zu
Indoxyl reduziert; hierbei kann also das gegen Schwefelammonium
viel bestindigere Leukanil nicht als Zwischenprodukt entstehen. Eine
Losung von 1 g Anil in 20 cem Sprit wurde in Kohlensiure-Atmo-
sphiire tropfenweise solange mit einer 3.3-proz. Schwefelammonium-
lésung versetzt, bis die braune Farbe des Anils verschwunden war.
Verbraucht wurden etwa 18 ccm, entsprechend 0.6 g (oder 4 Mol.)
Schwefelammonium; Versuchsdauer wenige Minuten. Die Losung enthiilt
fast nur Indoxyl, das mittels Nitrosobenzol und Nitrosodimethylanilin
nachgewiesen wurde. Nach der Geigyschen Vorschrift?) zur Dar-
stellung von Indigo aus Isatin-2-anil verwendet man fiir 20 kg Anil
8 kg Schwefelammonium und arbeitet in der Wirme.

III. Indigrot-2-anil.
a) Verhalten von Isatin-leuko-2-anil gegen Indoxyl

Wiahrend Isatin-leuko-2-anil mit einer kalten alkalischen Liésung
von Indoxyl(siure) nur duBerst trige reagiert, findet beim Erwirmen
leicht Kondensation zu Leukoindigrot-2-anil statt: eine Kiipe aus
1 g Isatin-2-anil wurde heif} eingetropft in eine 10 Prozent Natronlauge
enthaltende Losung von 1.2 g Indoxylcarbonsiure (berechnet 0.8 g),
eine Stunde am Wasserbad erwarmt, abgekiihlt und ansgeblasen.
Gesamtfarbstoff 1.35 g, in heilem Aceton unldslicher Riickstand 0.4 g
Indigo, aus der Acetonlosung mit Wasser gefillt 1.15 g Indigrot-anil
(=76 %y der Theorie).

Kocht man eine Kiipe aus 2 g Isatin-2-anil, 100 cem 2-proz. Natronlauge
und 2 g Hydrosulfit unter Einleiten von Wasserdampf, so geht Anilin iher;
cin Teil des Leukanils wird dabei vermutlich zu Indoxyl reduziert, das mit
unverindertem Leukanil wie oben reagiert. Die Ausbeute an [undigrot-anil

1) D. R.-P. 119280.
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ist aber in diesem Fall viel geringer (0.7 g). Die Aunahme der intermedidren
Jildung von Indoxyl ist deshalb notwendig, weil eine Kiipe von Isatin-2-anil,
die kein Gberschiissiges Hydrosulfit enthalt!), beim Kochen kaum Anilin ab-
spaltet. Selbst eine mit Natrinmstanait angesetzte Kiipe spaltet beim Kochen
nur ganz allmahlich Anilin ab. Die Reduktion von Isatin-leuko-2-anltl
zu Indoxyl wird also von Schwefelammonium verhaltnismiaflig rasch
(12 Stdn. kalt) bewerkstelligt, langsamer von Hydrosulfit (kalt wochen-
fang, heiB sofort), am triigsten von Natriumstan nit (heil einige Stunden).

b) Darstellung von Indigrot-2-anil aus Isatin-2-anil
und Indoxyl

Das Londigrot-2-anil ist ups zuerst begegoet bei der Linwirkung
von Nitrosobenzol auf Indoxylsiure in alkalischer Lisung?). Seive
Bildung uoter diesen Umstinden berubt auf der Reaktion von schou
entstandenem Isatin-2-anil mit unveriinderter Indoxylsiiure unter dem
EinfluB des Alkalis. Zur Darstellung vouo Indigrot-2-anil ver-
fibrt man am besten folgendermaBen: 9 g reine Indoxylsiure (be-
rechnet 7.9 g) werden in 290 ccm Wasser und 100 ccm Sprit
mit 10 ccm 10-proz. Natronlauge in Leuchtgas-Atmosphéire genau neu-
tralisiert und dann ein UberschuB entsprechend 2.5 g Atznatron zu-
gegeben. Zu dieser kochenden Losung lit man 10 g Isatin-2-auil
in 100 ccm beilem Sprit unter Leuchtgas zulaufen, dann langsam er-
kalten. Bei dieser Kondensation (in !/;-proz. Natronlauge) werden
10.8 g rohes Indigrot-anil erbalten (bei 100° getrocknet); die Lauge
liefert beim -Ausblasen fast nur Indigo (1.6 g). Zur Kotfernung von
etwas Indigo wird das Rohanil (73.5 9, der Theorie) in 95-proz.
Aceton heill aufgenommen, filtriert und die Acetonlésung entweder
mit Wasser und Kochsalz gefillt oder besser im Vakuum bei 50°
stark konzentriert. Die abgeschiedene Krystallmasse wird nochmals
aus maglichst wenig Benzol umkrystallisiert. Man erhdlt so die
Krystallbenzolverbindung des Indigrot-2-anils; sie bildet violette, metall-
glinzende, parallelogramm{drmige Platten (& ¢a. 74°) vom Schmp. 219—
9200 Bei 100° wird das Benzol abgegeben, die Analysen lieferten
folgende Werte:

0.1708 g Sbst.: 16.4 ccm N (18° 717 mm). — 1.3678 g bezw. 1.1356 g
Sbst.: 0.2540 g bezw. 0.2080 g Beazol.

ng H150N3 -+ CsHo. Ber. N 10.11, CsHo 18.79.
Gel, » 1044, » 1857, 18.31.

1) Kine derartige ziemlich hydrosulfitireie Kiipe kann man sich herstellen
durch Einsaugen von Luft mittels eincr Capillare, solange bis trotz Umschiit-
telns dauernde Farbung durch etwas Isatin-anil bestchen bleibt. Dieses lafit
sich dann durch Zutropfen einer Spur schr verdimnter Hydrosulfitlssung ver-
kiipen.

4 loc. cit. S. 4270.
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0.1185 g Sbst.: 0.3396 g CO,, 0.0521 g H;0. — 0.1346 g Shst.: 0.3855 g
COs, 0.0339 g H,0. — 0.1674 g Shst.: 0.4827 g CO,, 0.0677 g H,0. —
0.1671 g Sbst.: 19.5 cem N (199, 716 mm)

C2H;;0N;. Ber. C 78.31, H 4.48. N 12.46.
Gel. » 78.16, 78.10, 78.64, » 4.91, 4,37, 4.52, » 12.62.

Kryoskop. Molekulargewichtsbestimmung in Athylenbromid.

K= 117.9.
45.75 g Mhylenbromid: Sbst, 0.2167 g.  Depression: 0.1810
0.3344 » » : 0.2610.
50.37 » > » 02139 » » 1 0.1460
0.5513 » » : 0.2540,

C2eHi; ON;. Ber. 337, Gef, 308, 330, 342, 323.

Die Substanz ist unléslich in Petrolidther, merklich ldslich in
Ather, leicht in heilem Benzol oder Aceton, spielend in Pyridin. Mit
Hydrosulfit und Natronlauge erwirmt, liefert der Farbstoft eine schwach
gelbliche Kiipe, aus der Wolle in violetten Ténen angefdarbt wird.
Aus verdunnter Salzsiiure umkrystallisiert, erbdlt man das Anil in Form
eines blauen Chlorhydrats: biischeliérmig verwachsene, bhaarfeine
Nadeln vom Schmp. 245¢, unléslich in kalter verdiinnter Salzsiure,
loslich in viel heiflem Wasser. Die Analyse des Chlorhydrats gab
folgende Zahlen:

0.2064 g Sbst.: 0.0778 g AgCl.

C:Hy; ONg, HCL. Ber. Cl 9.44.  Gef, Cl 9.32.

¢) Oxydation mit Permanganat.

1 g Indigrot-2-anil wurde in 20 ccm Eisessig gelost und unter
milliger Kiihlung eine wiflrige Lésung von 0.4 g Kaliumpermanganat
eingetropft (ber. 0.37 g = 20). Die Eisessiglosung nahm die rot-
braune Farbe des [satin-2-anils an, obne viel Braunstein abzuscheiden.
Nach dem Abfiltrieren von etwas Braunstein wurde mit Bicarbonat
neutralisiert und mit Benzol ausgeschiittelt. Die it Natriumsulfat
getrocknete Benzollgsung hinterliel beim Konzentrieren im Vakuum
{bei 40") Isatin-2-anil (0.1 g), das durch Schmelzpunkt und Reak-
tionen identifiziert wurde. Die wifrige Lisung wurde wiederholt aus-
geiithert, der Ather hinterlieB beim Abdunsten reines Isatin (0.5 g).





