
Liisung i n  konzentrierter Schwefelsaure blutrot, 
C1gH,sOs. Ber. C 66.63, H 5.27. 

Gef. D 66.79, 5.35. 

1 . 3 . 3 ’ . 4 ’ - T e t r a m e t h o x y - b e n z a l c u n ~ a r a n o n ,  
CHJO,,, /o. 

“C:cHJ- \ .  OCZT,. I-./l\co / L / 
OCHI bcI-13 

Aus Alkohol feine, gelbe Niidelchen, die bei 175O schnrelzen. 
C19Hl8O~.  Ber. C 66.63, H 5.57. 

Gef. 66.30, .B 5.25. 
Das 1.3.3’.4’-Tetrametboxy-benzalcumaranon farbt sich beini Be- 

tupfen mit konzentrierter Schwefelsiiure orange, die Losung erscheint 
blutrot. 

B e r n ,  Universitatslaboratorium. 

3ll. P. Friedlander und Elrw. Schwenk: Ober die 
Zersetaung von Indigblau und Indigrot durch Alkalien. 

{Vorlaufige Mitteilung aus dcm Chemischen Institut des K. K. Technologischen 
Gowerbemuseums in Wien.] 

(Eingegnngen am 17. Juni 1910; mitgeteilt i n  der Sitzung von Hm. F.Ul lmanh. )  
Die Zersetzung des Indigos durch Atzkali bei hijherer Temperatur 

wiirde bekanntlich schon vor 70 Jahren von F r i t z s c h e  ’) studiert irnd 
die Untersuchung fiihrte zu der folgenschweren Entdeckung des A n i -  
l i n s  und der A n t h r a n i l s a u r e .  Auffallenderweise ist man seit dieser 
Zeit auf diese Renktion kaum wieder zuruckgekommen und hat  nicht 
versucht (wenigstens nicht mit Erfolg), naheren Einblick in die Tor- 
gange der Zersetzung zu gewinnen. 

F r i t z s c h e  fand, dnB Indigo bei ca. 150° von konzentrierter Kali- 
h u g e  Linter volliger Zersetzung mit orangeroter Farbe in Losung geht, 
aus der sich beim Verdunnen mit Wasser in  Beruhrung mit Luft  
wieder etwas Indigo ubscheidet. Aus dem Filtrat fallen Sauren als 
IT~uptreaktionsprodukt die sogenannte C h r y s a n i l s a u r e ,  deren ZU- 
salnmensetzung jedoch aus den Analysen von F r i t z s c h e nicht mit 
Sicherheit hervorgeht. Beim Erwiirmen niit Sauren liefert sie eine 
schwarzblaue Substanz untl A n  t h r a n i l s i i u r e .  Letztere kann als 

1) Ann. d. Chem. 39, 79 [15411. 
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Kaliumsalz auch aus der Kalischmelze isoliert werden und ihre Menge 
nimmt z i i ,  wenn man bei der Zersetzung Osydationsmittel (KC103 
iisw.) zusetzt (Lieb ig) .  

Sehr viel spater wiesen K. H e u m a n n  und F. B a c h o f e n ' )  nach, 
(la13 der Indigo liefernde Restandteil der Knlischmelze nicht, wie friiher 
nngenommen, IndigweiB, sondern I n  d o x  y 1 sei und schliefilich formu- 
lierte W. H e n s c h e l ' )  den Zersetzungsvorgang (unter der ganz will- 
kiirlichen Annahme der Zusammensetzung der ChrysanilsBure als 
c.16  HI^ NZ 0 4 )  

2CisHioNzOz 7 C16Hi,h7204 + 2CafI,NO + O 
Indigblau Chrpnils i iure !ndoxyl 

Eine Wiederholung der Versuche von F r i t z  s c h e ergab jedoch 
sofort die Unmoglichkeit dieser Gleichung. Die llienge des in der 
Schmelze enthaltenen Indoxyls ist bei vorsichtigeni Arbeiten sehr viel 
geringer, als die Gleichung erfordert (5-10 O l 0  des angewnndten 
Indigblaus), und hfngt stark von der Temperatur und Dauer der Ein- 
wirkung ab. 

Aber auch die Chrysanilsaure ist kein primares Zersetzungspro- 
clulit des Indigos, was sich eigentlich schon aus den Angaben Y O U  

F r i t z s c h e  vermuten lie& Versetzt man die stark verdunnte, mit Luft  
geschiittelte und vom Indigblau liltrierte, grunlichgelhe Kalischmelze 
rnit Mineralsiuren, so erfordert die v i i l l ige  Abscheidung der in 

, Wasser fast unloslichen Chrj-sanilsiiure in der l i i l t e  einige Sekunden. 
Sie entsteht erst durch die kondensierende Wirkung der Saure ails 
p r i m a r  g e b i l d e t e r  A n t h r a n i l s l u r e  und einer zweiten, sehr 
reaktionsflhigen Verbindung, deren Alkalisalze sich hinsichtlich Lijs- 
lichkeit von denen der Anthranilsaure nicht so sehr unterscheiden, 
daI3 eine Isolierung durchfuhrbar wire. Eine fast vollstiindige Tren- 
nung beider Verbindungen gelingt aber, wenn man die sehr verdunnte, 
ron Indoxyl befreite Losung der Schmelze in der Kalte unter kriifti- 
gem Schutteln in verdiinnte Salzsiure gieBt, die niit Ather iiber- 
schichtet ist. Hierdurch laI3t sich die Bildung der Chrysanilsliure fast 
vollstandig vermeiden; Anthranilsaure geht in die saure, w a h i g e  
L6sung: und die zweite Komponente der Chryeanilsiure kann dem mit 
Wasser und verdiinnter Salzsaure gewaschenen Ather durch Schiitteln 
init mrenig 40-prozentiger Natronlauge als griinlich gelbes, in Natron- 
lauge schwer l6sliclies Salz entzogen werden. Aus der wahigen  Lo- 
sung desselben scheiden sich beim Neutralisieren schwnch gelblich 
gefarbte Nadelchen einer Verbindung ab, die nach Zusammensetzung 

Das Indoxyl ist ein sekundares Zersetzungsprodukt. 

. und Eigenschaften als 
- .~ 

I) Diese Berichte 26, 425 [1693j. 
2, Journ. fiir pmlit. Chcm. "31 60, S i 7  [l!)oOj. 
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c (OH) 
I n d o x y 1 - 2 - a1 d e h y d , CaH4<>C. COH, 

NH 
aufzufassen ist. E r  zeigt eioe Reihe der typischen Aldebyd-Reaktionen, 
1113t sich leicht zu Indigblau oxydiereo uncl vereinigt sich bei Gegen- 
wart von Sauren mit Anthranilsiiure zu gleichen Molekiilen glatt zu 
C h r y s a n i l s a u r e ,  welcher die Formel C 1 6 1 1 1 a N ~ 0 ~  und die Kon- 

stitution CS €1, \N: CH .oq;C6H, '(OH) zukommt. Verdiinnte Mineral- 
N €1 

saure verwandeln in  der Warme sowohl den reinen Aldehyd, wie 
(nach vorangegangener Hydrolyse) auch die Chrysanilsiiure in eiuen 
schwarzblauen, schiin krystallisierenden Korper. 

Aus warmem Wasser oder aus Chloroform + Ligroin wurde der 
Aldebyd in glanzenden Nadeln erhalten, die sich bei ca. 160° zer- 
setzen und bei der Analyse folgende Zahlen gaben: 

N (17O, i 4 2  mm). 
0.1256 g Sbst.: 0.3081 g COz, 0.0465 g HzO. - 0.1598 g Sbst.: 12.9 C C m  

CsHrNOz. Ber. C 67.09, H 4.35, N 9.04. 
Gef. D 66.90, n 4.15, )) 9.09. 

Die Aufspaltung des Indigblaus durch Kalilauge erfolgt . biernach 
in derselben Weise, wie es durch die Untersuchungen des einen von 
uns I )  bei verschiedenen indigoiden Farbstoffen festgestellt werden 
konnte: 

..- .. 
NH 

., 
NII 

Anscbeinend ganz abweichend verlauft die Einwirkung konzen- 
trierter Alkalien auf I n d i g r o t  ( I n d i r u b i n ) .  Dieser Farbstoif rer-  
wnndelt sich beim Erhitzen rnit konzentrierter, waBriger Natronlauge 
aul 150° glatt in ein krystallinisches, auch in reinem Wasser sehr 
scbwer liislicbes Natriumsalz von der Zusammensetzung C16HllNz03Na, 
aus dem SIuren eine i n  den gebrauchlichen LBsungsmitteln sehr schwer 
lijsliche Verbindung C I ~ H I Z N ~  0 3  frei machen, die RUS Nitrobenzol in 
langen , glanzenden , gelblichen Kadeln vom Schmelzpunkt iiber 395O 
krystallisiert. Die Analyse ergab: 

I) Dicse Bmiclite 41, 1035 [190S]. 



0.1151 g Sbst.: 0.2896 g 
N (IS0, 740 mm). 

C i ~ H i a N a h .  

COP, 0.0414 g 1190. - 0.1570 g Sbst.: 13.2 C C ~  

Ber. C 68.52, H 4.32, N 10.03. 
Gef. D 68.G3, 4.03, 9.49. 

Die Konstitution der Verbindung geht aus ihrer Zersetzung durcb 
Sauren und aus ihrer Synthese bervor. Widerstandsfahig gegen yer- 
dunnte, kochende Mineralsawen, wird sie beim Erhitzen auF 150 @ 

unter Kohlensiiure-Abspaltung vollstindig zersetzt in 1 Mol. A n  i l iD 
uncl O x i n d o l ,  jedoch ist die Ausbeute an letzterem keine besonders 
gute. Einen klareren Einblick i n  die Spaltungsvorghnge gewiibrt tlas 
Verhalten des den] Indirubin analog zusammeogesetzten T h i o i n d i g  0 -  

s c h a r l s c h s  R von K a l l e  &, Co. (2-Thionaphthen-3-indolindigo1)). 
gegen Alkalien. Dieser schiine Farbstoff zerfallt hierbei glatt in 
T h i o s a l i c y l s i i u r e  und 

c. C O H  

9 H  
0 s i n  d o  1 - 3 - a l d  e h y d ,  C g  &<>C. OH, 

die sich z. B. auf Grund der verschiedenen Loslichkeit ihrer Natrium- 
salze leicht uon einander trennen lassen : 

\ -  / 
Die Verbindung, die wesentlich bestandiger ist als der isomere 

lndoaylaldehyd und gleichfalls verschiedene typische Aldehydreaktionem 
zeigt, krystallisiert aus verdunntem Alkohol i n  schwach gelblichelb 
Nadeln vom Schmp. 213'. 

0.1181 g Sbst.: 0.2914 g C02, 0.0490 Q HqO. - 0.1459 g Sbst.: 11.7 ccm 
N (1'90, 747 mm). 

C9Hrh'02. Ber. C 67.09, 11 4.35, N S.65. 
Gef. n 67.27, n 4.65, L) 9.04. 

Nit  Anthranilsaure vereinigt sich der Aldehgd leicht und glatt zv 
einem bestindigen Azomethin, das  sich als identisch niit der Verbir- 
dung aus Indirubin erwies. Wir fnrmulieren die Peranderung des- 

1) K:i l le  k CU., D. R.-P. 182260. - A.  E e z d z i k  n n d  P . F r i e d l r i h d e r  
Nonatsh. f .  Chem. 29, 375. 
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selben durch Alkali daher nach einern ganz ahnlichen Schema wie. 
beim Indigblau : 

ONa co /\/ CoOH ,&- 
1 \ .  ,c-ci )NH 

+ (,A,< 
c'"'c E C/'O\NH . 

\,,\,/' /~ --( 
NH / \ hII /--\ 

'\- -1 
,,,,COOH OH 

. - . f  , 1 C-- 
~ . = \ s  = C H  - c/ \NH. \ I  

/ -7 
j- f 

Durcb die vorstehend skizzierteu Spal tungsre~kt ionen,  uber die. 
wir an anderer Stelle ausfuhrlicher berichten werden, sind die beiden 
Oxyindol-aldehyde leicht zugiinglich geworden. Wir haben rnit ihnen. 
bereits eine Reihe interessanter Urnsetzungen aiisfiibren koooen und. 
mochten uns  das  Gebiet fur einige Zeit reservieren. 

312. Carl Biilow und Karl  Haae:  
Bur Kenntnia der Heterohydroxybtiuren. 

[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorinm der Universitat Tiibingen.] 
(Eiogegangcn am 20. Juoi 1910.) 

Als aH e t e r o h y d r ox y l s a u r  e n(( hat B ii l o  w Substanzen be- 
schrieben, die entstebeo, wenn man A ' - l - A m i d o - 3 . 4 - t r i a z o l  und 
aholich zusarnmengesetzte Verbindungen mit 1.3- K e t o c a  r b  o n  s a u r  e - 
e s t e r n  kondensiert I).  

Die am Kohlenstoff 4 des heterokondensierten, heterocyclischen 
1)oppel-Kernes hangende Hydroxylgruppe verleiht dem Molekiil stark 
sauren Cbarakter; denn es lassen sich die Reprasentanten der er- 
schlossenen Korperklasse ungemein scharf rnit ' l~o-n. Alkalilauge 
titrieren, bildeo also neutral reagierende SalzlGsungen. 

Diese auffallende Tatsache rnuflte uns AnlaB geben, das che- 
mische Verhalten der neuen Sauregruppe zu erforschen, urn zu seheo, 
inwieweit es mit den bekannten Eigenschaften der gleichartig rea- 
gierenden Carbonsauren iibereinstirnrnt. 

I) B o l o ~ ,  diese Berichtc 44, 2594, 4435 [1909]; Biilow uric1 Haas,  
diese Berichte 42, 4642 [1909]; 43, 379 [1910]. 




