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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 
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Zwischenprodukt bei der P. J. Meyerscheu Syntbese yon Isatin-3- 
nuilen nus Dichlor-essigsaure und p-'l'oluidiu erhalten hat I ) :  

SH 

2 ) .  

?':'l ?,C() 
,/ "\?,'.. 8,' CII, IIC, ~~ 

KH ./ ').. CH3 
' ~ (1')  

IYir habeii dieselhe Verbindung, sowie ihre Grundsubstanz, d a s  
Isatinleuko-3.ani1, auf einem anderen Wege, nkmlich durcli lieduktion 
tles entaprechenden Anils dnrgestellt und iiberhaupt gefunden, (la8 
h e i d e  R e i h e n  v o n  I s a t i n a u i l e n  bei der Behandlung niit Hydro- 
sulfit i ind Satronlauge regelrechte I< ii p e  n liefern. Wolle wird daraiis 
in ziemiich waschechten Tonen angeliirbt, die Isxtinauile liaberi a l s ~  
F n r b s t o f l c h a r a k t e r  9; gegen S5uren sind die Fiirbungeu natur- 
gema0 sehr empfindlich. D a  die Isatinanile vermijge ihrer Iniido- 
gruppe etwas alkaliloalich sind, ltann man sie nicht als eigentliclie 
Iiupenfarbstoffe bezeichnen , wohl dagegen die I-Alkylisatin-?-anile 
und die 2-Anile des Thionnphthenchiuons. 

1 s a t i  n - 1 e u  k o - 2 -an i 1 e. 
Ini nllgemeinen wurdeu die Leukanile aus den Iiydrosulfitkiipeo 

(lurch Bicarbonat gefiillt; bei den Leuko-3-anilen, besonders den, 
D i i i s b e r g  scbeii Kijrper, ist indes der Bicarbonat-Zasntz nicht unbe- 
dinat niitig, dn  diese T'erbindungen nur sehr schwnch sniiren Clia- 
rakter zeigen und sich zum Teil schou aus der natronalkaliscben 
Kupe i n  freier Form abscheiden. Ihnen schliel3t sich das f a r b l o s e  
1)-  D i me t h y  l a m  id  0-1  e u  k 0 - 2 -  a n i l  an, liingegen ist das h e l l  g e l  b e  
e i n f a c b e  L e u k o - 2 - a n i l  o d e r  2 - A n i l i d o - i n d o x y l  in verdiinntern 
Alkali leicht loslich. Die Leuko-2-anile, besonders die Grundsubstanz, 
sind :ils Derivnte des Indoryls sehr vie1 empfindlicher gegeu den 
Luftsauerstoff als (lie Leuko-3-mile oder auch IndigweiO: sie mussen 
unter peinlichem LultausschluO dnrgestellt, isoliert untl getrocknet 
werden. 

I )  C. Uii i sbcrg ,  dicse Berichte 18, 190 [1S86]. 
?) Die hicr aiigcgehne Zahlwcisc habcn wir auch fiir die Isatindcrivnte 

angonomnien im AnschlrtW an die Xomenklatur dcr hdigofartstoffc (P. F r i  1 .11 -  

I iin d e r )  uiid der Tliionaphthcnderivatc (Kaiserl. P:Ltentanit). 
3) D:is farbstoffkhnliche Aussehcn substituierter Is:~tin-3-anile Iiaben scllon 

I I i ih lau  und L i t t e r  gelegentlich bemerkt, Journ. f. pwkt. Chem. [2] 73, 
419 [ 19061. Dort ist ancli 1)ercits das Isntin-p-diniethyl~mi?o-3-anil Imchrie- 
lien, das wir kiirzlich :tiis hytlrolysirrtcn L h u n g c n  tles cnt$preclicnden 2-hnils 
crhalten haben, tliese Herichte 43, 4279 [ 19091. 



Das I s a t i n - l e u k o - 2 - a n i l  zeigt beim Behnndeln in i t  S a u r e n  
unter LuftausschloB zwei eigentumliche dimolekulare Reaktionen, die 
in wechselndem Betrng iiiinier neben einander rerlaufen und aiif die 
lockere Bindirng cler in 2-Stellung haftenden Restc hiniveiseii : I .  C> 
entsteht unter Abspaltung \-on Anilin und Wasser I n d i g r o t - ? - a n i l ;  
2. es I d d r t  sich I n d i g o  unter Austritt \-on I Jlolekiilen A u i l i u :  

U n t er (1 en v e rsc h i ed e n 5 t eu H ed i n gu n gen : rii i t k o n ze 11 t r ie r t e  r 
SchwefelsHure, init verdhnnter kalter oder heil3er Salzsliure, sogar niit 
eiiier 1 'it-prozentigen heifien waflrigen Liisung von Beneoesaure treten 
die Leideii Keaktioneu ein; das 3I:iximuin der Ausbeiite an Indigo 
betrug :38 010 ( iu vcrdiinnter EssigsKure). In Eisessig entstand aiii 
rrieisten Indigrot-anil (53.G "iO), aucli (lie Gesaintausbeute nach 1 tint1 2 
n:ir Iiier :im griiflten (76.3 

indig rot-2-nnil. 
J) i e a I k :i lisch e I&u D g \- on Is at i ui e u k 0- 2- an il is t be i rn I i  o ch en  

uiiter Liiftausscl!luf.\ zienilich bestandig; erhitzt inan dagegen ejce 
iiGerschussiges Elydrosulfit enthaltende Kiipe, so tritt alsbald Abspiil- 
tiiiig von Anilin ein. Die Kiipe enthdlt clann eine ueue IJeuko~ei-bii~- 
dung;  das  durch Retluktion iiiternietliiir entstaridene Indoxyl hat n;ini- 
lich mit iinverandertem L e u k o - h n i l  unter JVasseraustritt rengiert 
u n d  Leukoindigrot-2-nnil geliefert: 

:I --\ 

/ '  
KII >,. / 

_,-. 
c 1 1 2  0 c-- .c/ 'XI1 

11'"NH. CG IT, -.. /.\. 
(3) 

Aus  iicluivalenten Vengen nlkalischer Losungen yon I n  d o x y 1  1 1 1 i c 1  

L e u k o - 2 - a n i l  erhi l t  man bis zir 7G0iO der Lerechnrten Jlenge : i l l  

Intligrot-2-ani1, das sich beiin Enbiasen von 1,iift. atis der L ~ ~ S L I I I ~  tier 
1,eukoverbinduug abschridet. 

N i t  deni gleiclirn Erfolg knnn ii~ari Iwqiienier aucli die I s a t i n  - 
2 - a n i I e  selI)st i n  : ~ l k n l i s c h e r  Liisu!ig n i i t  I n t l o s y l  (orier :J-Osy- 
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1-thionaphthen) kondensieren j in Eisessig reagiert dagegen die 2-stan- 
dige Anilgruppe mit der hletliylengruppe des Indosyls unter Abspal- 
tung von Anilin I). 

indigrot-2-anil ist ein violetter Kupenfarbstoff, dessen Leuko- 
verbindung jedoch zur Baurnwollfaser keinerlei Verwandtschatt rnehr 
zeigt. Seine Konstitution geht herror  aus der Molekulargewichts- 
beatimniung, verbunden mit dem Resaltat cler Oxydation durch Per- 
niangnnat, die Isatin und I~ntin-2-anil liefert : 

/ -  \ 

l)ie Verseifung durcli Siiuren zu Indigrot stoBt in diesern F:dl 
ant Schwierigkeiten, ist jetloch bei anderen Vertretern dcr Kiirper- 
klnsse gelungen; uber einige rnerkwurtlige Iteaktionen der Indigrot- 
anile hoffen wir bald berichten z u  kcnuen. 

I s  a t  i n - 2 - a n  i 1 u n d S c h w e f e 1 a m  in o n i u in. 
Each S a n d m e y e r  ') liefert lsatin-2-anil beim Behandeln mit 

Scli~~efelarninoniuni glatt Indigo. Schwefelwnsserstoff 3, tut denselben 
nienst; in diesem Fall ist dns Aultreten von 2-Thioisatin als Zmischen- 
p r d u k t  uachgewiesen worden. Ih alknliscbe Ketluktionsmittel, \vie 
IIydrosullit oder Stannit, Isatin-2-mil im allgerneinen zu Leuko-2-anil 
reduzieren, linben wir untersucht, ob  auch Schwefelarnrnoniurn viel- 
leicht prim5.r irn gleichen Sinne wirkt. Dies ist jedoch nicht der  
Fall, so da13 man i n  erster Phase wobl eine hnlagerung von Schme- 
felammonium an die Anilgruppe annehmen mu13. 
, Hehandelt man I s a t i u - 2 - a n i l  in alkoholischer Losung unter 
Kuhlung vorsichtig niit verdunnter S c h  wef e l a m m o  n iu m l o  su i ig ,  
so entsteht mornentan I n  d o x y  1. Isntinleuko-2-anil wird uoter den 
gleichen Rediogungen nicht veriindert ; erst bei langerem Stehen tritt 
BiIdung roii Indoxyl und Indigo ein, also kann die obige Reduktion 
nicht uber das Leukanil fuhren. I n  der Hitze liefert die Leukover- 
bindung \vie das Anil rnit Schweielanirnoniurn direkt I n d i g o  in  nnlie- 
zu rluantitativer Ausbeute. Bei dieser Untersuchung hat uns die Re- 
nktiou ron Iudoxgl mit N i  t r o s o - b e n z o l ' )  vortreffliche Dienste g* 

1) Vergl. hierzu P. F r i e d l i n d e r ,  hfollatsh. f. Chcm. 29, 362 [I9081 kind 

2) B u n t r o c k ,  Ztachr. f .  Fnrllenind. 2, 129 und D.It.-P. 113280 [1899]. 
3) D. It.-P. 131934 [I9011 und A. K n h t j c n ,  TI. R.-P. 175423 [1905]. 
4) Bildun,: vnn lwtiii-2-aiiil siehe I. llitteil., diese Bcrichte 4P, 4296 [l909]. 

~ - - 

Ges. f .  Chcm. Ind. Bitsel, E. P. 11760 [19OG]. 



leistet z u r  U n t e r s c h e i d u n g  v o n  I n c l o s y l  uncl I n d i g w e i O  i n  a l -  
k :I l is c 11 e r L o s I I  I I  g. 

K s I) e r i iii e n t e 1 1 e s. 

I. Ieatin-lenko-i(-anil. 
Isu'afin-;hiiI wurtle 1i:icIi dcr Vorechrift von Eng6:lltartl t i )  h.gc.stellr, 

iuis i . 3  g I w t i i i  i l l  I20 ccni Sp i t  wurdcil 7.9 g reincs ulid 2.25 g wcnigcr 
wiiics A r i i l  tdinltcil .  Aus Ainylakohol, der hciB sc,hr leicht lost, krystalli- 
sicrt die Suhst;iiiz i i i  golgelben~ dcrben Prismen, die iiach vorherigeui Sintwll 
tint1 Gelbrotfirliung bci 22io  sclimelzen. Benzol last auch in der Hitze nur 
schwcr, Petroliither gar niclit, Pyriciin schon i n  der Iiiilttx spielerid. \5'asicr 
lijst das Anil  gar iiicht., wSodaliisung erst in  dcr Wirmr. Kalte n-Nu'atroo- 
1augi~ ldst die fcingcpolvcrtc Subst:inz zucrst gelhot auf, dmn krpstn1lisicl.t 
reichlich ein rotrs Natrinnisalz aus, dss jedoch durch Wasser zerlvgt mirtl. 

Zur D a r s t e l l u n g  d e s  L e u k o - 3 - n n i l s  verfahrt man zweck- 
iiiillig folgendermdien: 1 g 3-Anil wird i n  100 ccm %proZentiger Xn- 
troulauge unter Erw8rmeu aaf den1 Wasserbad gelost, dann 1 g €I?- 
drosulfit (R. A. S. F.) zugegebeo und die nlsbald entfarbte Liisung in 
eirien Scheidetricbter einfiltriert, der 50 ccm 2-prozentige Natronlnuge 
enthiilt und mit Leuchtgas gefiillt ist. Aus  der abgekuhlten Flussig- 
keit mird durch NatriumbicarbonatloYung das Leukanil gefiillt; nach 
kurzeni Stehen wird abgesaugt, mit kohlensiiurehaltigem Wasser ge- 
wnscheo und in1 Exsiccator getrocknet. Aus Benzol, das auch heilj 
niir mallig k s t ,  krystallisiert die Substanz in  farblosen, flachen 
Prisinen vom Schmp. 192O. R e i  a l l e n  L e u k o v e r b i n d u n g e n  w u r d e  
in d e n  S ch tn e l z  p u n k t s ap  p a r a  t I< o h  I en s a  II  r e  e i n g e  l e  i t e t ,  (1% 
sonst die Resultate durch beginnende Oxydation unscharf werder1. 
Die Annlyse des Rohproclukts gab folgendes Resultat: 

0 1212 g Sbst.: 0.3.316 g COa, 0.0644 2 HIO. - 0.1455 g Sbst.: 0.4008 
CO?, 0.0762 g 1 1 2 0 .  

Cir IIinOxt. h r .  C 74.96, H 5.40. 
Gef. )) 74.61, 75.33, D 5.94, 5 86. 

Das Isntin-leuko-3-anil ist in Petrolather unllislicb, sehr s c h w r  
in Ather, leicht in Alltohol oder Chloroform, spielend in hceton; w i i  

Siiuren wird es farblos aufgenommen. Die kocheude Beozolliisuiig 
fiirbt sich an  der- Luft nur gauz langsam gelblich, vie1 rascher die 
kochendc Xylolliisung, ein Beweis Fur die Begiinstigung der Osydatinn 
durch  die hohere Temperatur. In basischen Solvenzien, wie Pyridiii, 
geht (lie Oxydation schon in der KBlte rasch vor sich. 

Zur Darstellung des D u is  b crgschen D i m e  t h y 1 h o  rnologen w u r h  
Shnlich wic oben einc Kiipe dcs 5-~-Dirn~tli~l-i~:1tin-3-aoils hereitet, von IJn- 

I )  Jalircsbericht 1865, 541. 
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gelkteni nbfiltriert uiid die IAcukoverLiiiduiig gi:fdlt. I)er Ychmclzpuiikt 
wurde bci 172-173O gelundeii, also 6q Iiliher als von n u i s b e r g ,  was a.uf 
den huusclilu5 der Luft  zurtickzufihren ist. Dic craartcte Zusammensetzunp 
dcr Substanz wurde noch (lurch dic Analysc dcs Rohprodukts bestatigt (gef. 
C 75.91, H 6.60 statt 76.19 bezw. 6.35). Diese ditnethylierte Lenkovcrbiti- 
dung, sowio tlaa zugehijrigc Attil ist zum' Unterscliicd von dcr Grundaubstanz 
so aiiffalleiid .schwtr s c l h t  in heil3cr Natronlaugc IBslich, daB wir vergleic1r.;- 
lielber dns ~ ~ - ? i I ~ ~ i i o r n c t l i y l d c ~ r i v a t  ;LUA Isatin uiid p-Toluidiii dargestrllt 
hnbeii. Aus L\lkol~ol, dcr heil?, sehr lcicht liist, krystallisiert dicssp Substanz in 
gelben Prismen voin Schnip. 222-223". 

Dime Tolylverbintlnng bteht nun dem cinfxchcn Anil i n  ilirem Yerhaltcn 
gegcn Alkali sehr nahe, die Schwcrlijslichkeit des Dimethylk6lpcrs ist somit 
bauptsiichlicli cinc Wirkung der 5-s t i i1d ig~~i  Netliylgruppe. 

11. Isatialeuko-2-anile. 
a) D n r s t e l l u n g  i i n d  B e s c h r e i b u n g  

I s a t i n - 2 - a i i i l  wurde iiach d c r  friihcr gegclieneii Vorschrifb') ails In- 
doxylsiurc~ uud Witrosobcnzol dargestellt. \Venn mxu die Rcaktioii bei 0'' 
vcrlaufen IiiOt, so fiodet eiii Zusammcnkliimpen der Massc niclit, statt ; man 
vcrbraucht tlann iiur wenig mehr als die berechnete Mcnge Nitrosobenzol und 
erlidt Lei kleincn Vcrsnchcn (10 g Tndoxylshre) bis Z U  9 2 O / O  der bercchneten 
Mengc an Tsatin-2-anil. 

Zur D a r s t c l l u n g  d c r  L c i i k o v e r h i n d u n g  wurdeu 2 g 2-Aiii1, gelijst 
in 20 ccni Aikohol, ciiigctropft in ein mit Leuclitgas gefiilltes Rundltijlbcheii, 
das cine h u n g  von 4 g Hydrosulfit rein (B. A .  s. F.) in SO ccm vierpro- 
zentiger Nafronlauge und 20 ccm Sprit enthielt. Yom Kolhcben (oben) fiihrte 
eiu gebogencs, verschiebbarcs Glasrolir, durch GumrniverschliiD und Quetscli- 
liahn unterbroclicn, in einen geraden Vorsto5, der untcri zum Absaugeu eiii 
Filtcrpliittchen iiiit gehartetem Filter trug. Der den Vorsto5 oben vcr- 
schlieDendc Stopfcn hattc nach cine zweitc Hohrung 21x1' Aufnahme cines 
Tropftrichters. I h r  gasclichtc Apparat, wurde an dic I'iimpc uigcsclilosscii 
und vor Heginn tlcr Operation voni crsten Tropftrichter her mit Lcuchtgas 
gcfiillt, d a m  wurtle cvaknicrt und die Fiillung init 1,euchtgas wiederholt. 
Sobald allcs Anil ycrliiipt war, wurde die hellgelbc L6sung duroh Zutropfi~ii 
yon gesattigter h'atriumbicarboriatlusung gefsllt. Die anfangs i;ligc TKibung 
actz t  sich nach mehrstiindigem Stchcn unter luftfrcicr Kohlenssure als hell- 
gelbe, mikrokrystalliiiischc Masse zu Boden. Man schiebt nun das Glasrohr 
bis suf dcn Boden des Kdbcbens und saugt d ie  nunmehr klare Fliissigkcit 
unter Nachleiten voii Kohlensiure in don Vorsto5 ab. Dann wird mit kohlen- 
siiurehaltigem Wasser (1. Tropftrichter) KBlbclien und Niedcrschlag reichlicli 
aachgewaschcn, schliel3lich der Niederschlag durch miederholtes Wnschen mit 
trocknem, iiiedrig siedendem Petrolither (2. Tropftrichter) tunlichst getrock- 
net.  Das so isoliertc T s a t i n - l e u k o - 2 - a i i i l  wird iinn rsscli in eiiien niit 

\ 

___ 
I )  Diese Berichte 42, 4273 [1909]. 



liohleiisiure gefiilltcn Exsiccator gelracht. 
liiium fiber Schmefclsiurc lieferte die Substanz folgentle Analyscmahlen : 

Xach zn-eitagigeru Stehen im Va- 

0.1850 g Sbst.: 0.5165 g Con, 0.0596 g 1 1 2 0 .  
C,rH,ZON?. Her. C 74.96, H 5.40. 

(kf. )) 74.93, )) 5.33. 
Die Leukoverbindung bildet hellcitronengelbe Prisnien w n i  Schnip. 

115-1 ] G o .  I n  den iiblichen Solvenzieu, aul3er PetrolLtther, ist sie sehr  
Ieiclit liislich; rlabei tritt iiul3erst leicht Osydation zu Anil ein. I n  
f t ' r~c l~ tern  Zustanrl (ohne Wnscben niit Petrolather) war die Isolierung 
cler Verl)iudung nicht gelungen; die trockne Substnnz ist jedoch in 
l io i i lens~nre-Atnios~~h~i re  ziemlicli haltbnr. 111 verdiinnter Nntronlauge 
lijst sie sic8 in T,euchtgas-Bt~r~ospl~~tre leicht fnrblos n u f ;  durch zwanzig- 
prozentige Lniige wird sie in eiri schwer loaliches, weifles Sntriunlsalz 
verwandelt, das in radial verwachsenen Nadelu die ganze Flussigkeit 
Oreiartig erfiillt. 1)asselbe Nntriutnsalz scheitlet sich nb, wenn ninn d ie  
oben angegebene Kiipe mit Eiswasser nbki ihl t .  Die Ausbeute a n  
Leitknnil l iommt der berechneten uahe, da es in Wnsser selir schwer 
liialich ist; die bfutterlnuge nebst Wnschfliissigkeit lieferte nach den, 
.-irisblasen uud hbsaiigen tles Petrolithers 0.15 g unveriindertes A d  
zuriick, clns nur etwas Indigrot-anil enthielt. Das 

1 s n t i n -11 - tl i 111 e t h  y 1 n in i d o  - 1 e 11 li o - 2 - nu i 1 
rrhiilt ninu :IUS dern bei 182O schnielzenden Anil I) i n  genau derselben 
\Veise v i e  die Grundsubstnnz, nur niit tlem Unterschied, da13 hier d i e  
1,eukoverbindung schon vor den1 FHllen mit Hicarbonnt zurn Teil ails- 
krystnllisiert. Den1 Petrolather setzt ninn tiier anfaugs zweckmaRig 
(lie H11Fte seines Volurnens aii Ather zu. Die Substanz bildet farb- 
luse, flimmernde Blattchen vorn Schmp. 150--155O, die bei der Iso- 
lierung nur  schwnch brguiilich anhi fen .  Die Snnlyse lieferte sol- 
gende Werte: 

0.1694 g Slbst.: 0.4446 g CO?, 0.1002 g 1130. 

C16H1?OPllg. Ber. C i l . 8 4 :  H 6.40. 
(;cF. )) 72.00, )) 6.65. 

Die Substnnz IiiBt sich auch im feuchten Zustand isolieren u n d  
ist iiberhaupt rtwns luftbestandiger nls (Ins einfnche Leukanil: streit-ht 
man die Krystalle nber feucht auf Ton, so rerwnndeln sie sich sofort  
i n  das griine Anilhydrat. Die ublichen Liisungsmittel lijsen schwer 
rind linter Rotfiirbung, Ppridin lijst leiclt. Die Krystalle werden sehr  

Diese Sitbstnnz liist sicli i n  alkuho- 
liaclieni I h l i  niit gr i iner  Farbe; iiiisere friihcrc An,o:tIw (blsii) gilt nur  bcini 
Zusatz I.ines 'Tropfens tler Iinlilbsuny, so\& fiir .\thplnt. 

~ - .  . 

1) Dicse Berichte 42, 4275 [1909]. 



schner  benetzt und losen sich i n  Natronlauge auch bei tagelangem 
Stehen nur zum geringen Teil auf unter Bildung der Kiipe. 

b) V e r h a l t e n  y o n  I s a t i n - l e u k o - 2 - a n i l  g e g e n  S a u r e n .  
Isatin-2-anil wurde, \vie uiiter a) verkupt und in dem VorstoB luftfrei 

abgesaugt; dicser war hier jcdocli auf eine zweifach tubulierte Flasche anf- 
gesetzt, voii dereii Boden erst ein Glasrohr in die Saugflasche fkhrte. Nach 
dem Ubcrsaugen der IIydrosulIitlauge wurde das Glasrohr hochgezogen, die 
Siiure Zuni Leukanil heiB zuflieoen gelassen und die Reaktionsmischung durch 
Einstellen der Flnsche in heilles Wasser I/.z-1 Stunde erwiirmt. 

1. Jieim %nflieBenlassen ron heiher, 15-prozentiger SnlzsLure zu 1.8 g 
Leukanil wurden 0.5 g I n d i g r o t - a n i l  und 0.1 g I n d i g o  erhalten. Mit 
5-prozentiger S h r e  dagegrn je 0.3 g Indigrotanil n n d  Indigo. Die saure 
Lhaunp; enthielt hier wie bei den folgenden Versuchen Anil in .  

2. Wiihrend die Leukoqerbindung beini Behandeln mit hcil3er Kochsalz- 
liisung keine Vergnderung zeigte, wurde d u d  kochende Essigsiiure (12-pro- 
zentig) ein gutes Kesultat erhalten. 0.85 g Lcukoverbindung gaben 0.2 g 
Indigo und 0.15 g Indigrot-and. 

3. Eine 1.5-prozentige Liisung von BenzoesLure in kochendcni Wasser 
lieferte aus 0.85 g Leukauil 0.15 g Indigo und 0.25 g Indigrot-anil. Der 
Filterriickstand 1)lieb diesnial zihc und mul3te in Alkohol geliist nnd niit 
Wasser gefiillt werden. 

4. 0 75 g mit Petrolither getrocknete Leukoverbindung wurde init koclicn- 
dcm Eisessig , den] eine Spur Essigshreanhgdrid ziigesetzt war, behandelt: 
0.1 g Indigo, 0.3 g Indigrot-mil. 

Das unter a) beschriebene Isatin-p-dimethylamido-leuko-2-anil 
liefert bei der Behandlung rnit Siiuren weder Indigo noch Indigrot-anil; 
jedoch entsteht hierbei i n  geringer Menge I n d i g r o t  (0.1 g unreines 
Produkt aus 1 .S g Leukoverbindung). I n  dieseni Zusarnmenbaog ist 
cs interessant, daU das 1)rirniir aus Nitrosodimethylanilin und Indoxyl- 
sjiure entstehende Anill) (Schmp. 105') rnit Ferrocyanwasserstoffs&ure 
das p -D  i m e t  b y la mido-in d i g  r o t -2  -a  n i l  lietert. 

Zum Vergleich wurde aucb das Leuko-2-anil des Thionaphtlieu- 
cbinons (in analoger Weise dargestellt wie oben) auf sein Verhalten 
gegen Siiuren gepriift. Das Rohprodukt. ist i n  IYatronlauge unter 
Bildung einer Kiipe leicht loslich, mit Sauren zeigt es keiuerlei Farb- 
stoffbildung. 

c)  V e r h a l t e n  y o n  I s a t i n - 8 - a n i l  u n d  s e i n e r  L e u k o v e r b i n d u n g  
g e g e  n S c h w  e f e l  a m  m on i u ni. 

Wahrend I s a t i n - l e  u k o - ? - a n i l  durch kaltes Hydrosulfit-Alkali 
nur ganz langsaiii im Lauf yon Wochen reduziert wird, erzeugt kaltes 

1) lot.. cit. S. 4274. 
Beriobte d. D. Chem. Geselbchaft. Jahrg. XXXXIII. !I0 



1384 

Schwefelanlnionium uicht sofort, aber doch beim Stehen iiber Nacht 
I n d o s y l .  

Behandelt man (Apparatur wie linter b) isoliertes Leukanil riiit 
war m e  r S c h  w e f e l  a m  rn o n i u  rnlo s u n g ,  so erhalt man sofort I n d i g o ;  
niich hier ist indessen das  primiire Entstehen von Indoxyl anzunehmen. 
Die nus 1 g Isatin-2-anil dargestellte Leukoverbindung wiirde i n  Qprit 
geliist und heibe, lo-proz. Schn~efelammonii imlisun~ unter Luftaus- 
schIul3 zugetropft, dniin wurtle iiber Nacht unter I<ohlensiuredruck 
stehen gelassen. Es hatte gleich zti Anfang die Krystallisation \ o n  
Indigo begonneu, die Larige enthielt noch etwas I n  d o s y l  und  wurcie 
nrisgeblasen. Gesaiiitausbeute an Indigo nach den1 ISxtrahieren m i t  
~cli\\.efelkohlenstoff 0.55 g, berechnet 0.59 g. 

Im scharfen Gegensatz z u m  Leukanil wird das I s a t i n - - 3 - a n i l  
selbst durch Schwelelami~ioniiin~ sogar unter Eiskuhlring m o m e n t a n  zu 
I n d o s y l  reduziert; hierbei kaun also das gegen Schwefelarnmonitim 
Tiel bestandigere Leukanil nicht als Zwischenprodukt entstehen. Eine 
Liisuog vmi 1 g Anil in ?O ccni Sprit wurde in KohlensLure-Atmo- 
syhiire tropfenweise solaiige niit einer 3.3-proz. LSchwefelaminonium- 
lijsung versetzt, bis die braune Porbe tles Anils verschwunden war. 
Verbraucht wurden etwa IS  ccm, eutsprechend 0.6 g (oder 4 Mol.) 
Schwefelanimonium ; Versuchsdauer wenige Minuten. Die Liisung entliiilt 
fast nur Indosyl, das mittels Nitrosoberizol und Nitrosodimethylanilin 
nnchgewiesen wurde. Nach der G e i g  yschen Vorschrift’) zur Dar- 
stellung von Indigo aus Isntin-2-anil cerwendet man fiir 20 kg Anil 
8 kg Scliwefelamrnonium u n d  arbeitet i n  der WBrnie. 

111. Indigrot-2-mil. 
a) Y e r h a l t e n  y o n  I s a t i n - l e u k o - 2 - a u i 1  g e g e n  I n d o s y l .  
WLhreud Isatin-leuko-2-anil niit einer kalten alkalisohen Losu n g  

yon Indosyl(saure) nur auBerst triige reagiert, findet beim Erwiirmen 
leicht Kondensation zu L e u  k o i n d i g r o t - 2 - a n i l  statt: eine Kiipe : I U S  

I g Isatin-2-anil wurde he% eingetropft in eine 10 Prozent Katronlaitge 
enthaltetide Losung ron 1.2 g Indoxylcarbonsaure (berechnet 0.8 g), 
eine Stunde am Wasserbad erwiirmt , abgekuhlt und aiisgeblasen. 
Gesamtfarbstoff 1.55 g, in heiBem Aceton unloslicher Ruckstand 0.4 g 
Indigo, aus der Acetonlosung mit Wnsser gefallt 1.15 g Indigrot-nnil 
(= 76 O / O  der Theorie). 

Iiocht man eine Kiipe aus 2 g Isatin-2-ani1, 100 ccin 2-proz. Natronlaiige 
rind 2 g Hydrosnlfit unter Einleiten von Wasserdampf. so geht A n i l i n  iiher; 
ein Teil des Lcukanilv wird dabei vermutlicli zu Indoxyl reduziert, das mit 
iinverindertem Lenltanil wie oben rengiert. Die Aiisbcute an  ludigrot-anil 

~. 

1) D. K-P. 119~30. 
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ist aber in diesem Pall vie1 geringer (0.7 g). Die hiiimhme der intermetliaren 
IMdung von Indoxyl ist deshalb notwendig, meil eiue Kiipe -ion Isatin-2-ani1, 
die kein tiberschassiges Hydrosulfit enthiilt 1) , beim Kochen kaurn Anilin ab- 
spaltet. Selbst einc mit Natriumstanoit aogesetzte Kiipe spnltct beim Kochen 
nur ganz allmahlich Anilin ab. Die Kedukt ion  v o n  I sa t in- leuko-2-anr l  
z u I n d  o x y 1 wirtl also YOU S chw efclam m o n i 11 ni  verh&Itnism&g rasch 
(12 Stdn. kalt) bewcrkstelligt, laogsamer r o n  H y d r o s n l  f i t  (kalt woclien- 
lang, heiB sofort), 3m trigstell von N a t r i u m s t a n n i t  (lieill ciuizc Stunden). 

1)) D a r s t e l l u n g  r o i l  I n d i p r o t - 2 - n n i l  a i l s  I s : i t i n - 3 - a n i l  
r i n d  I n t l o x y l .  

Dns Indigrot-2-mil ist uos zner$ hegegnet bei tler I<inwirkung 
yon Nitrosobenzol :ruf Indoxylsaure in alkalischer Iiisung'). Seiue 
nildung unter diesen Urnstanden bernht auf der Reaktion r o n  schou 
entstandenem Isatin-2-anil mit unverhderter  Indoxylsiiure unter dern 
EinfluB des Alkalis. Zur D a r s t e l l u n g  Y O U  I n d i g r o t - 2 - a n i l  ver- 
fahrt man am besten folgendermaBen : 9 g reine Indoxylsiiure (he- 
rechoet 7.9 g) werclen in 290 ccm Wasser und 100 ccrn S p i t  
mit 1 0  ccm 10-proz. Natronlauge in Leuchtgas-Atmosphiire gennu neu- 
tralisiert und dann ein OberschuB entsprechend 2.5 g Atznatron zu- 
gegebeo. % u  diwer kochenden Liisung laflt man 10 g Isatin-2-anil 
i u  100 ccni heiflem Sprit unter Lenchtgas zulaiifen, dnnn langsam er- 
kalten. Bei dieser Kondeusation (iu '12-proz. Natronlauge) werden 
10.8 g rohes Indigrot-anil erhalten (bei 1000 getrocknet); die Lauge 
liefert beirn .Ausblnsen fast nur  Indigo (1.6 g). Zur Ihtfernung yon 
etwas Indigo wird das Rohanil (73.5 O / O  der Theorie) in 95-proz. 
Aceton heili nufgenommen, filtriert und die Acetonlosung entweder 
init Wasser urid Kochsalz gefiillt oder besser irn Vakuurn bei 500 
stark konzentriert. Die abgeschiedene Krystallrnasse wird nochmals 
aus moglichst weoig Renzol umkrystallisiert. Man erhiilt so die 
I(rystallbenzo1varbindung des Indigrot-2-anils; sie bildet violette, metnll- 
glanzende, parallelogramniliirmige Platten ( 4 c a .  740) vom Schrnp. 219- 
2200. Bei looo wird das Benzol abgegeben, die Analysen lieferten 
lolgeode Werte: 

0.1708g Sbst.: 16.4 ccm N (lSo, 717 mm). - 1.3678 g bezw. 1.1356 g 
Sbst.: 0.2540 g bezw. 0.2080 g Benzol. 

CssAljON, + CsHo. Ber. N 10.11, CGHG 18.79. 
GcE. B 10.44, )) 18.57, 18.31. 

1) Nine dcrartige zienilich hydrosulfitfreie Kiipe kann iiiaii sich hentellcn 
durch Einsaugen von Lnft mittels einer Capillarc, solange bis trotz Umschiit- 
telns tlauernde Firbung durch ctwas Isatin-anil bestrhcn blvibt. Dieses l&Ot 
sich d a m  durch Zutropfcn ciner Spur sehr rcrdiiniitcr Hydrosulfitlijsung ver- 
liiiprn. 

2) loc. cit. S. 4370. 
90. 



0.1183 g Sb5t.z 0.3396 g COZ, 0.0521 g HsO. - 0.1316 g Sbst.: 0.3855 
COz, 0.0539 g €120.  - 0.1674 g Sbet.: 0.1827 g COr,  0.0677 g HIO. - 
0.1671 g Sbst.: 19.5 ccni N ( 1 9 O ,  511; mni) 

C2?HISOSa. Rcr. C 75.31, H 4.48. K 13.46. 
Gef. )) 7S.16, 78.10, 'iS.64, )) 1.91, 4.37, 4.51, 12.6-2.. 

l< ryo  s li o p. Mo 1 (- k u 1 a r.2 cw ic h t s bos t i in m u it g i it  A t  h y  l c u  b r o m  i (1. 
I< = 117.9. 

45.S,-) g .\thplt.itl>i.omid: Sbst. 0.2167 g. Disprvssiou: 0.181". 
0.3344 :) : 0.2610. 

50.3i a > )) 0.2139 )) )) : 0.146O. 
0.:;513 )i ,, : 0.2540. 

CzaIlijOn'3. BI'I.. 337. GvF. 308, 330, 343, 323. 

Die Suhstanz ist unlodich in Petrolather, merklich loslich in 
Ather, leicht in heiljem Benzol oder Aceton, spielend iii Pyridin. M it 
Hgdrosulfit und Natronlauge erwarmt, liefert der Farbstoff eine schwach 
gelbliche Kiipe, ails  tler Wolle in violetteu 'I'onen angefarbt wird. 
Aus verdunnter Salzsiiure umkrystallisiert, erhalt man das Anil in Forill 

eines blauen C h l o r h y d r a t s :  biischelfarmig verwachsene, haarfeine 
Nadeln vom Schnrp. 24s0, unliislicli in kalter verdiinnter Salzsaure, 
lojlich in viel heil3eni Wasser. Die Analyse des Chlorhydrats gab 
folgende Zahlen : 

0.2062 g Sbst.: 0.0778 g AgC1. 
C:2TIij Oh',, HCI. Jkr. C1 9.42. (kf. CI 9.35. 

c )  O s y d a t i o u  m i t  P e r r n a n g a n n t .  
1 g Indigrot-2-anil wurde in 20 ccrn Eisessig gelost und uuter 

riiiSiger Kiiblung eine aal3rige Losung yon 0.4 g ICaliumpermauganat 
eingetropft (ber. 0.37 g = 2 0). Die EisessiglOsung nahni die rot- 
braune Farbe des Isatin-?-an& an, ohne viel Braunstein abzuscheiden. 
S a c h  detri Abfiltrieren vou etwvas Brauustein wurde Init Bicarbon:it 
neutralisiert und mit Benzol ausgaschuttelt. Die init r\'atrinmaulfat 
getrocknete Benzoll6suug hinterlief3 beim Konzentrieren im Yakuuiii 
(bei 40") I s a t i n - 2 - a n i l  (0.1 g), das durch Schmelzpunkt und Reak- 
tionen identifiziert wurde. Die waBrige Lcisung wurde wiederholt aus- 
geiithert, der i t h e r  hinterlief3 beim Abdunsteu reines I s a  t i n  (0.5 g). 




