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Ljsung in konzentrierter Schwefelsiure blutrot,

C19H;506. Ber. C 66.63, H 5.27.
Gel. » 66.79, » 5.38.

1.3.3.4-Tetramethoxy-benzalcumaranon,
CH;O\/\/O»\\\

b
OCH, OCH;
Aus Alkobhol feine, gelbe Niidelchen, die bei 175° schmelzen.

C]gH;g Ol;. Ber. C 66.63, H 5.57.
Gel. o 66.30, » 5.25.
Das 1.3.3'.4-Tetramethoxy-benzalcumaranon farbt sich beim Be-

tupfen mit konzentrierter Schwefelsiiure orange, die Losung erscheint
blutrot,

Bern, Ubiversititslaboratorium.

ccy./
C:CH.{ ). OCHs.

3ll. P, Friediinder und Erw. Schwenk: Uber die
Zersetzung von Indigblau und Indigrot durch Alkalien.
{Vorlaufige Mitteilung aus dem Chemischen Institut des K. K. Technologischen
Gewerbemusenms in Wien.]

(Eingegangen am 17.Juni 1910; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. F. Ullmann.)

Die Zersetzung des Indigos durch Atzkali bei hoherer Temperatur
wurde bekanatlich schon vor 70 Jahren von Fritzsche!) studiert und
die Untersuchung fithrte zu der folgenschweren Entdeckung des Ani-
lins und der Anthranilsiure. Auffallenderweise ist man seit dieser
Zeit auf diese Reaktion kaum wieder zuriickgekommen und hat nicht
versucht (wenigstens nicht mit Erfolg), niheren Einblick in die Vor-
ginge der Zersetzung zu gewinnen.

Fritzsche fand, daB Indigo bei ca. 150° von konzentrierter Kali-
lauge unter volliger Zersetzung mit orangeroter Farbe in Losung geht,
aus der sich beim Verdinnen mit Wasser in Beriihrung mit Lult
wieder etwas Indigo abscheidet. Aus dem Filtrat fallen Saduren als
Hauptreaktionsprodukt die sogenannte Chrysanilsiure, deren Zu-
sammensetzung jedoch aus den Analysen von Fritzsche nicht mit
Sicherheit hervorgeht. Beim Erwiirmen mit Sauren liefert sie eine
schwarzblaue Substanz und Anthranilsiure. Letztere kann als

1 Ann. d. Chem. 39, 79 [1841].
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Kaliumsalz auch aus der Kalischmelze isoliert werden und ihre Menge
nimmt zu, wenn man bei der Zersetzung Oxydationsmitte]l (KClOs
usw.) zusetzt (Liebig). ‘

Sehr viel spiter wiesen K. Heumann und F. Bachofen?) nach,
dall der Indigo liefernde Bestandteil der Kalischmelze nicht, wie frither
angenommen, Indigweil; sondern Indoxyl sei und schlieBlich formu-
lierte W. Henschel?®) den Zersetzungsvorgang (unter der ganz will-
kiirlichen Annahme der Zusammensetzung der Chrysanilsiure als
C1s H1a N2 Oy)

2016H10N202 = C16H12N704 —+- 2CSI{7NO + 0
[ndigblau Chrysanilsiure Indoxyl

Eine Wiederholung der Versuche von Fritzsche ergab jedoch
sofort die Unmoglichkeit dieser Gleichung. Die Menge des in der
Schmelze enthaltenen Indoxyls ist bei vorsichtigem Arbeiten sehr viel
geringer, als die Gleichung erfordert (5—10 %, des angewaudten
Indigblaus), und hiingt stark von der Temperatur und Dauer der Ein-
wirkung ab. Das Indoxyl ist ein sekundiires Zersetzungsprodukt.

Aber auch die Chrysanilsiure ist kein primiires Zersetzungspro-
dukt des Indigos, was sich eigentlich schon aus den Angaben von
Fritzsche vermuten lieS. Versetzt man die stark verdiinnte, mit Luft
geschiittelte und " vom Indigblau filtrierte, griinlichgelbe Kalischmelze:
mit Mineralsiuren, so erfordert die vdllige Abscheidung der in
‘Wasser fast unléslichen Chrysanilsiure in der Kilte einige Sekunden.
Sie entsteht erst durch die kondensierende Wirkung der S#ure aus
primir gebildeter Anthranilsiure und einer zweiten, sehr
reaktionsfihigen Verbinduog, deren Alkalisalze sich hinsichtlich Lés-
lichkeit von denen der Anthranilsiure nicht so sehr unterscheiden,
dafl eine Isolierung durchfiihrbar wire. Eine fast vollstindige Tren-
nung beider Verbindungen gelingt aber, wenn man die sehr verdiinnte,
von Indoxyl befreite Losuog der Schmelze in der Kilte unter krafti-
gem Schitteln in verdiinnte Salzsiure gieBt, die mit Ather tiber-
schichtet ist. Hierdurch 1ift sich die Bildung der Chrysanilsdure fast
vollstindig vermeiden; Anthranilsiure geht in die saure, wiBrige
Liésung, und die zweite Komponente der Chrysanilsiure kann dem mit
Wasser und verdiinnter Salzsiure gewaschenen Ather durch Schiitteln
mit wenig 40-prozentiger Natronlauge als griinlich gelbes, in Natron-
lauge schwer l3sliches Salz entzogen werden. Aus der wiBlrigen Lo-
sung desselben scheiden sich beim Neutralisieren schwach gelblich
gefirbte Nédelchen einer Verbindung ab, die nach Zusammensetzung
- und Eigenschaften als

1) Diese Berichte 26, 225 [1893].
%) Journ. fiir prakt. Chem. (2] 60, 577 [1900].
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C(OH)
Indoxyl-2-aldehyd, C:H,<™>C.COH,
aufzufassen ist. Er zeigt eioe Reihe der typischen Aldehyd-Reaktionen,
128t sich leicht zu Indigblau oxydieren und vereinigt sich bei Gegen-
wart von Sduren mit Anthrapilsiure zu gleichen Molekiilen glatt zu
Chrysanilsdure, welcher die Formel C;¢Hi1sN;O; und die Kon-

stitution CgH, \gogé{ CT > (%Iei) zukommt. Verdiionte Mineral-

NH
sdure verwandeln in der Wirme sowohl den reinen Aldehyd, wie
{nach vorangegangener Hydrolyse) auch die Chrysaailsiure in einen
schwarzblauen, schén krystallisierenden Korper.

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

0.1256 g Sbst.: 0.3081 g CO,, 0.0465 g H,0. — 0.1598 g Sbst.: 12.9 cem
N (179, 742 mm).

CoH;NO;. Ber. C 67.09, H 4.35, N 9.04.
Gef. » 66.90, » 4.15, » 9.09.

Die Aufspaltung des Iudigblaus durch Kalilauge erfolgt hiernach
in derselben Weise, wie es durch die Untersuchungen des einen von
uns') bei verschiedenen indigoiden Farbstoffen festgestelit werden
konnte:

co co S0 on CLONa)
/\/\ P ~
“e=c¢” [ T [ NE— o/ |
\/\/ NN NN S~
NH NH NH NH
OH

__COOH /,C\(/ )

— > ‘. +O0CH—C W

/\\NHQ N

Anscheinend ganz abweichend verliduft die Einwirkung konzen-
trierter Alkalien auf Indigrot (Indirubin). Dieser Farbstoif ver-
wandelt sich beim Erhitzen mit kouzentrierter, wilriger Natronlauge
auf 150° glatt in ein krystallinisches, auch in reinem Wasser sehr
schwer losliches Natriumsalz von der Zusammensetzung CisH1i N3O;Na,
aus dem Siuren eine in den gebriuchlichen Lésungsmitteln sehr schwer
losliche Verbindung CisHi3NsO; frei machen, die aus Nitrobenzol in
langen, glinzenden, gelblichen Nadeln vom Schmelzpunkt iiber 295°
krystallisiert. Die Analyse ergab:

1) Dicse Berichte 41, 1035 [1908).
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0.1151 g Sbst.: 0.2896 g COq, 0.0414 g Hy0. — 0.1570 g Sbst.: 13.2 cem
N (16% 740 mm).
C]GH]’N, 03. Ber. C 6852, H 432, N 10.03.
Gel. » 68.63, » 4.03, » 9.49.

Die Konstitution der Verbindung geht aus ihrer Zersetzung durch
Sduren und aus ihrer Synthese hervor. Widerstandsfihig gegen ver-
diionte, kochende Mineralsiuren, wird sie beim Erhitzen auf 150%
unter Kohlensdure-Abspaltung vollstindig zersetzt in 1 Mol. Anilin
und Oxindol, jedoch ist die Ausbeute an letzterem keine besonders
gute. Einen klareren Kinblick in die Spaltungsvorginge gewihrt das
Verhalten des dem Indirubin analog zusammengesetzten Thioindigo-
scharlachs R von Kalle & Co. (2-Thionaphthen-3-indolindigo )}

gegen Alkalien. Dieser schone Farbstolf zerfillt hierbei glatt in
Thiosalicylsiure und

c.con
Oxindol-3-aldehyd, CeH,<>C.OH,
NH
die sich z. B. auf Grund der verschiedenen Lislichkeit ihrer Natrium-
salze leicht von einander trennen lassen:

coO \ 3
COOH C.COH
PN . N
T Ne= /N s 7 +1 7 \¢c.on
g /_ < ~~~~SH PN A

Die Verbindung, die wesentlich bestindiger ist als der isomere
Indoxylaldehyd und gleichialls verschiedene typische Aldehydreaktionen
zeigt, krystallisiert aus verdiinntem Alkohol in schwach gelblichen
Nadeln vom Schmp. 213°.

0.1181 g Sbst.: 0.2914 g CO,, 0.0490 g H.O0. — 0.1459 g Sbst.: 11.7 cem
N (199 747 mm).
CyH;NO;. Ber. C 6709, H 4,35, N 8.65.
Gef. » 67.27, » 4.65, » 9.04.

Mit Anthranilsivre vereinigt sich der Aldehyd leicht und glatt zw
einem bestindigen Azomethin, das sich als identisch mit der Verbic-
dung aus Indirubin erwies. Wir formulieren die Verinderung des-

) Kalle & Co., D. R.-P. 182260. — A. Bezdzik und P, Friedlander
Monatsh, f. Chem, 29, 375.
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selben durch Alkali daher pach einem ganz #hnlichen Schema wie-
beim Indigblau:

__©o Cco ONa
AN CcO N~ G
CNe=¢"Mr .. » . 1 e—cl7 N
~ \ 7_/1\H > N N C\"R/NH
NH /N NH /A
\_/ N/

~~.-COOH  OH

- | | C—
g '\-"’\N=CH—C< >NH.
\
()

Durch die vorstehend skizzierten Spaltungsreaktionen, iber die:
wir an anderer Stelle ausfiihrlicher berichten werden, sind die beiden
Uxyindol-aldehyde leicht zuginglich geworden. Wir haben mit ihuen.
bereits eine Reihe interessanter Umsetzungen ausfiihren konnen und.
mochten uns das Gebiet fir einige Zeit reservieren.

312. Carl Bulow und Karl Haas:
Zur Kenntnis der Heterohydroxylsiuren,
[Mitteilang aus dem Chemischen Laboratorinm der Universitit Tubingen.]
(Eingegangen am 20. Juni 1910.)

Als »Heterohydroxylsiuren« hat Biilow Substanzen be-
schrieben, die entstehen, wenn man N-1-Amido-3.4-triazol und
ihnlich zusammengesetzte Verbindungen mit 1.3-Ketocarbonsaure-
estern kondensiert?).

Die am Kohlenstoif 4 des heterokondensierten, heterocyclischen
Doppel-Kernes hingende Hydroxylgruppe verleiht dem Molekiil stark
sauren Charakter; denn es lassen sich die Reprisentanten der er-
schlossenen Korperklasse ungemein scharf mit 'ie-n. Alkalilauge:
titrieren, bilden also neutral reagierende Salzldsungen.

Diese auffallende Tatsache mufite uns AnlaB geben, das che-
mische Verhalten der neuen Sauregruppe zu erforschen, um zu sehen,
inwieweit es mit den bekannten Eigenschaften der gleichartig rea-
gierenden Carbonsiuren iibereinstimmt,.

) Bilow, diese Berichte 42, 2594, 4435 [1909]; Bilow und Haas,
diese Berichte 42, 4642 [1909]; 43, 579 [1910].





