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13. K. F r i e s  und A. Haaaelbach: 6ber Oxindigo'). 
[Mitteilnng aus dem Chemisclien Institut der Universitiit i\larbnrg.] 

(Eingegangen am 27. Dezember 1910.) 
Es ist bisher nicht gelungen, 2 - C u m a r a n o n  durch alkalische 

Oxydation, iihnlich dem I n d o x y l  und dem O x y - t h i o n a p h t h e n ,  in  
eine symmetrische indigoide Verbindung, den 0 x i n d i  g o ,  uberzu- 
fiihren '). Auch die Bemiihungen, ausgehend von Halogenclerivateu 
des Cumarnnons zum Oxindigo zu gelangen, nach Verfahren, die P. 
F r i e d l i i n d e r  in der Reihe des O x y - t h i o n a p h t h e n s  erfolgreich be- 
nutzte, fuhrten nicht zurn Zie13). Wir haben jetzt versucht, die Me- 
thode von S a n d m e y e r ,  nach der sich I n d i g o  a m  Isntin-anilid mit 
Schwefelammoniurn gewinnen liiBt, iind die sich auch ziir Darstellung 
von T h i o i n d i g o  eignet, wenn man das Isatin-auilid durch Thionaph- 
thenchinon-anil ersetzt, in der Sauerstolfreihe zu Yerwerten. Als Anil 
verwandten wir das D ili e t o  c u m a r  a n  - 1 - [ p  - d i m e t 11 y 1 a m i d  o - a n i l l  
(I), das wir mit Hilfe des E h r l i c h - S n c h s s c h e n  Verfahrens atis 
C i i m a r a u o n  und N i t r o s o - d i m e t h y l a n i l i n  in der gleichen Weise 
erhielteu, wie P u m m  e r e r 4, die entsprechenden Anile des I sa t i n Y 
und des T h i o n a p h t h e n c h i n o n s .  

Weder durch Schwefelammonium, nocli durch Schwefelwasseratoff 
lafit sich aber ;LUS dem Anil  das Sauerstoffisologe des Indigos dnr- 
stellen. Unter geeigneten Bediugungen erhalt man dagegeu ein cha- 
rakteristisches, schwefelhaltiges Einwirkungsprodukt, das den stick- 
stoffhaltigen Rest noch enthiilt. Es sol1 erat spater beschrieben werdeu. 

Ytir die Gewinnung des Oxindigos kornmt nun noch die Um- 
setzuug von Cumaranon ruit dem Anil I i n  Betracht, ein Verfahren, 
das sich bei dem Schwefel- und dern Stickstoffisologen des Anils bezw. 
des Cumnranons ziir Darstellung einfacher und gemischter indigoider 
Verbindungen ausgezeichnet bewahrt hat:). Das C u m a r a n d i o n  - 

1) So nennen wir nach einem Vorddag von R. S toermer  (G. 42, 199 
[1909]) das Sauerstoffisologe des Indigos. 

Vcrgleicho hierzo: Fr ied l l inder  u. NeudBrfer ,  B. 30, 1077 [IS'Ji]; 
A. F e l i x  11. P. F r i e d l i n d e r ,  M. 31, 65 [1910]; R. S t o e r m e r  u. B a r t s c h ,  
B. 83, 3150 [1900]; H .  Stocrn ier ,  B. 42, 199 [1309]; F r i e s  u. F i n c k ,  
B. 41, 4284 [1905]; F r i e s  u. Pfa l fendorf ,  B. 48, 212 [I9101 und (lie 
vorige Mitteilung. 

Pries u. F i n c k ,  loc. cit.; A .  Fel ix  u. P. F r i c d l i n t l e r ,  loc. cit. 
') R. P u m m e r e r  u. M. Goet t le r ,  B. 43, 4269 [1909]: I<. Pnnimerer ,  

") Vergl. 2. 13. P. I ~ r i e d l i i n d e r ,  N. 29, 362 [1905]; :I. F e l i x  u. P. 
B. 43, 1370 [1910]. 

Fr iedl l int ler ,  loc. cit. 
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a n i l  nimmt wieder eine Aiisnahmestellung ein, es bildet mit Cuma- 
ranon keine indigoide Verbindung’), wie man auch die Bedingungen 
wahlen mag. 

Einwirkung findet aber  statt, und unter Umstiinden liiDt sich ein 
stickstoffhaltiges Reaktionsprodukt erhalten. Es ist in  verdifnnten 
Alkalien leicht laslich und wird aus diesen Losuogen beim AnsHuern 
mieder unverandert nbgeschieden. Der  Analyse zufolge ist es durch 
Zusammentritt von je einem Molekul Auil und Cumnranon entstanden. 
In welcher Weise die Verkniipfuog der beiden Molekiile erlolgt, dar- 
uber diirfte kaum ein Zweifel sein ; die reaktionsfiihige Methylengruppe 
des Cumaranons addiert sich in bekannter Weise an die Kohlenstoff- 
Stickstoff-Doppelbindung des Anils. Der  Verbindung G,Hto 0, N1 

geben wir darum die Pormel 11, die auch ibrem Verbalten entspricht. 

Cg Hc . N (CHz)r 
C o N H  co --. /\, CO 

i ). Y‘!’ \ (j - CH./ I. 7:’ ,’ C:N.C6Hc.N(CH1):,. 11. I 
0” .\/\ / \,!\, 

0 0 

Nit starken Siiuren erleidet das Additionsprodukt eine Spaltung 
in Amioo-dimetbylanilio einerseits und eine Verbindung C16 Hs 0, 
andererseits, die rnit Chromsaure oxydiert Cumarandion gibt und die 
nach Zussmmensetzung und Bildung nur der  O x i n d i g o  (111) sein kann. 
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Der  O x i n d i g o  ist wie der gewiihnliche I n d i g o  und der T h i o -  
i n d i g o  durch groBe Krystallisationsfahigkeit nusgezeichnet. Vorsichtig 
rrhitzt, sublimiert e r  unzersetzt, dabei prichtige Krystalle bildend. 

Er ist sowohl fest als auch in Liisung intensiv citronengelb ge- 
fkrbt. Der  Ersatz von Schwefel im Thioindigo durch Sauerstoff ist also, 
wie zu erwarten, mit einer Farberhohung verknupft. Gegeniiber seinem 
Schwefel- und seinem Stickstoffisologen ist der Oxindigo gegen Al- 
lirlieu, namentlich alkoholische, auFljlllig unbestandig ; er  gebt damit 
riemlich leicht in Liisung iind erleidet dabei anscbeinend weitgehende 
Zersetzung. Das ist wold auch mit der Hauptgrund dafiir, wesbalb 
alle Versuche, Cumaranon in  alkalischer Liisung zu Oxindigo zu oxy- 
dieren, bisher scbeiterten. 

I )  Aucli niclit mit Oxytliionnplitheo. 



E s p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

C u i i i  n ra  n d i  u n - 1 - [p-d i  m e t h pl a m i t lo-nu i I ]  (I). 
Kine Losung \ o n  1 11. P I T i t r o s o - d i m e t h y l a n i l i n  in 15 "In. 

Alkohol, die aul 3 "  abgekhhlt ist, wird mit 1 TI. doppeltnormaler 
Nntronlauge un(l dann neiter unter tiichtigem Ruhren mit einer 
Liisiing \'on 1 T1. 2 - C u m a r a n o n  in 8 Tln. Alliohol versetzt. Nacli 
etwn ' I r  Stunde \erdiinnt nian rnit 5 Tln. Wasser. Das Anil scheidet 
bich krystallinisch nb. W r d  es zur Reinigung aus Benzol unikrystalli- 
siert, d a m  erhalt man groBe prismatiscbe Krystalle mit blauschwarzem 
Oberfliichenglanz, mahrend aus Alkohol dunkelbraun gllnzende Nadeln 
fallen. Schwer loslich i n  Benzin und in Ather, etn-as 
mehr i n  Alkohol, uocli leichter in Benzol, leicht in Eisessig. 

Schmp. 185O. 

0.3286 g Sbbt.: O.8698 g CO?, 0.1620 g H20. - 0.25oCJ g Sbst.: 32.7 C C I N  

N ( 1 4 O ,  704 nini). 

C,~H,,O.,Ns. Ber. C 72.13, H 5.30, N 1055. 
Gef. m 72.19, B 5.51, 10.56. 

Uas Anil wird von waBrigen Alkalien nicht verandert. Konzen- 
trierte Schwefelsaure liist es mit gelber Farbe, niit Wasser wird ans 
dieser Losung das Anil nicht wieder geflllt. Es erleidet eine Spnl- 
tung in y i - A m i d o - d i m e t h y l a n i l i n  rind in C u m a r a n d i o n ,  das Rber 
diircb Wasseraiifnahme gleich weiter in die 0 -  0 x y b e n  z o y I -am e i  s e n  - 
s i i u  r e  verwandelt wird. Andere starke SPuren mirken genau so. 

I re  r b i n d  u n  g H!N O I N ~  (11). 

1 TI. des vorher beschriebenen A n i l s  wird in 10 Tln. Xylol ge- 
lost und niit einer Losung vou 0 6  TI. 2 - C u m a r a n o n  in 3 Tln. Xylol 
gemischt. Das Ganze liocht man 3 Stunden und IiiBt dann 24 Stdn. 
stehen. E s  scheiden sich schwarze, warzenartige Gebilde ab, die mit 
etwas Harz durchsetzt sind. Zur Reinigung des Reaktionsproduktes 
verfahrt nian so, da13 man einmal aus -4lkohol umkrystallisiert oder 
in Benzol lijst und rnit Benzin fallt; die Krystalle werden dann fein 
gepulvert und die Verbindung CYIHZOU~ durch Ausziehen mit ver- 
diinnter Natronlauge von anderen Produkten getrennt. Nach deni 
Piillen mit verdunnter Essigsaure wird der braunrote Niederacblng 
nochnials aus Benzol-Benzin umkrystallisiert. BronzeglHnzende, lange, 
flache Prismen, die bei 203O unter vollstandiger Zersetzung schmelzeu, 
bei 190° sber  bereits zu sintern beginnen. In  Benzin und in Ather 
schr schwer loslich, auch i n  Alkohol noch ziemlich schwer, vie1 
leichter i n  Henaol, leicht in Eisessig. WlBrige Alkalien liiseii leicht 
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riiit rotlichbrauuer Farbe, Soda lost nicbt. 
'l'heorie, auf das Anil berechnetl). 

3 (13.50, 754 mm). 

Ausbeute etwa 30 ' l o  der 

0.1345 g Sbst.: 0.3522 g CO?, 0.0640 g I120. - 0.1532 g Sbst.: 9.3 ccm 

Cs,H200,Ns. Ber. C 71.96, H 5.04, N 7.02. 
Gel. n 71.42, B 5.32, n 7-08. 

Konzentrierte Schwefelsiiure nimmt die Verbindung mit rotlicl- 
gelber Farbe auf. Zusatz von wenig Wasser verandert die Farbe der 
Liisung: sie wird rotstichiger, und auf weitere Wasserzugabe fiillt eioe 
hellgelbe Verbindung aus, der O x i n d i g o .  In der saiiren Losung lafit 
sich das  p- A m i n o-d i ni e t h y I a n  i I i n leicbt mittels der Methylenblaii- 
Reaktion nachweisen. Durch nicht ~ l l z u  verdiinnte Salzsaure wirtl die 
gleiclie Spaltung hervorgerufen. 

1.1 - B i s -  c u m a r o  n- i d i g o  (Oxindigo) (111). 
Zur Gewinnung des O x i n d i g o s  aus der ebeu beschriebenen Ver- 

l~ indung suspendiert man dieselbe in wenig Eisessig und gibt dann 
tropfenweise konzentrierte Salzsaure hiozu, bis eine klare, rotlich- 
gelbe Losung entstanden is t ,  rus der sich der Oxindigo alsbald i n  
gelben Krystiillchen abscheidet. Durch Urnkrystallisieren aus Eisessi:, 
a d e r  aus Xylol erhalt man die Verbindung leicht rein in Form liing- 
licher, prismatischer Krystalle. Der  Oxindigo ist iotensiv citronengelb 
gerarbt. In  den gewohnlichen organischen Losungsmitteln lijst e r  sich 
s e h r  schwer, bis auf Eisessig und Xylol, die ihn leichter aufnehmeo. 
Nit konzentrierter Schwefelsaure gibt er eine gelblichrote Losung, 
a u s  der ihu Wasser wieder unverandert fallt. Im Riihrchen erhitzt, 
beginnt er bei 250° zu sintern und schmilzt bei 272O. Erhitzt inan 
6hn tlagegeu vorsichtig zwischen rwei Uhrglasern, dann sublimiert e r  
rmtl scheidet sich aus dem gelben Darnpf in  schonen, gelben Kry- 
stallen aus. 

0.1023 g Sbst.: 0.2724 g cos, 0.0288 g H30. - 0.1264 g Sbst.: 0.33i3 p 
Cot, 0.0372 g HaO. 

CtgHaO,. Ber. C 72.71, H 3.03. 
Gef. a 72.62, 72.78, m 3.15, 3.29. 

Von wll3riger Natronlauge allein wird der Oxindigo erst bei 
h g e m  Stehen merklich angegriffen, bei Zusstz -ion Alkohol dagegen 

1) Eraetzt man bei der Darstellung Xylol durch hbher siedende Losungs- 
mittel, z. B. Petroleum, d a m  erhat man kohlige Produkte, in denen sic4 
das Additionsprodukt nicht inehr nrchweisen liLI3t. In Toluollcisung verliuft 
die Reaktion zu langsam. In  Eisessiglcisung entsteht weder die stickstoff- 
haltige Verbindung, noch Oxindigo. 

*) Bezifferung nach M. M. Richter .  
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geht er bald in Losung. Die VerLnderung, die er hierbei erleidet, 
scheint eine weitgehende zu sein, denn die riitlich-gelb gefarbte 
Ylussigkeit gibt beim Ansiiuern keine Fiillung mehr. 

Selbst Sodalauge bringt den Oxindigo in Liisnng, wenn man sie 
auf seine alkoholische Suspension unter Erwarmen einwirken lafit. 
Die Flusnigkeit ist jetzt rber  blausticbig rot.gefiirbt, und auf Zusntz 
ron Sjiuren fallt ein orangefnrbener Kiirper Bus, der sich ttisher nicht 
in den Oxindigo zuruckverwandeln IieB. Ob er  zu ihm iiberhaupt 
noch i n  nahen Beziebungen steht, was man eigentlich denken sollte, 
niussen die neiteren Versuche lehren. 

14. Fritz Ullmann und Willem v n der Soh Ik: 
a e r  Anthraahinon-csrbons&ure# 

( V o  rl a i l  f i ge  Mit t  eil u n g ) 

[Mitt. ails dem Tech-cheni. lnstitut der Kgl. Tech .  Hochschule zu Rerliti.3 

(Eingegangen am 29. Dezembei 1910.) 

Die Antlirachinon-a-carbonsiiure (Formel 1) bildete ein wertvolles 
Ausgangsmaterial zuni Aufbau neuer, ringkrmiger Anthrachinon- 
tlcrivate’). Ihr  Chlorid liifit sich z .  B. durch Behandeln mit Hyclrazin- 
liydrat sehr leicht in die A n  h y d r  0-811 t h r nc  h i n o n  h y  d r a z  on - ( 9 ) -  
c-n r h o n s i i u r e - ( 1 )  (Formel 11) verwandeln. 
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I1 I 
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./\/.-./ 
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Diese Substanz, welche wohl zweckmaaig, in Analogie mit dem 
13enznnthroo, Py r i d  a z o n - a n t h r o n  ‘) genannt wird, bildet gelbe, in deu 
gebriiochlichen L63ungsmitteln sehr schwer losliche Nadeln, die votl 
rerdunnter Natronlauge mit orangegelber Farbe aufgenonimen werdeii. 

C1.,€1SN~OS(248). Ber. N 11.29. Gef. N 11.57. 
0.156!) y Sbst.: 15.3 ccm N (160, 754 mm). 

_ _ _ _  

I) Vergl. die Patentanmeldung U 3S.56. 
?) Wir befolgen bei der Benennung diesel Substanzen die VoischLipc 

\ o n  Hm. Prof. P. Jacobson ,  den wti  hierfur veibindlichst danken. 


