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46. Rudolf Pummerer: 
dber Indigrot-anile, eine Ktbrperklaese mit reaktionaahiger 

Kohlenatoff doppelbindung. 
IMitteil. a. d. Chem. Labor. d. Kgl. Bayr. Akad. d. Wissensch. zn bfiinclien.] 

(Eingegangen am 31. Janunr 1911.) 
Wlhrend Isatin-2- anil in essigsnurer oder neutraler Losung 

init Indoxyl unter Bildung POD Indigo Aniliu abspnltet, gelangt man, 
wie schon fruher initgeteilt ‘1, in alkalischer Lijsung zum I n d i g r o t -  
2 - n n i l :  

C / N . C ~ H ~  \/\, co 
Vergleicht man diese Substanz sowie das mittels 3-Oxy-1-thio- 

oaphthen analog erhaltene Thioindigoscharlach-anil rnit Isatin-2-mil, 
so f.illt vor allem die festere Bindung des Anilrestes auf, dem jetzt 
keine C : 0-Gruppe mehr benachbart ist. Sowobl mit SBuren wie mit 
Reduktionsmitteln liefert Isatinanil sehr leicht Anilin j die iiberschtissi- 
ges  Hydrosulfit enthaltende natronalkalische Kiipe von Indigrot-nnil 
spaltet aber selbst beim Kochen nur  ganz langsem Anilin ab, auch 
durch anhaltendes Kochen des Farbstoffs mit verdunnter Salzsaure 
konnte die Hydrolyse der Anilgruppe nicht herbeigefubrt werden, 
ebensowenig beim Thioindigoscharlach-2-anil. 

neshalb wurde - ausgehend vom Isatin-p-dimethylamido-2-anil - 
noch das I n d i g r o t - p - d i m e t h y l a m i d o  - 2 - a n i l  sowie das isologe 
S c h w e f e l d e r i v n t  dargestellt, beides sind blaue Farbstoffes)). Dns 
p-nimethylamido-2-anil des Thioindigoscharlachs wird nun beim mehr- 
stiindigen ErwZirmen mit einprozentiger Sslzsliure quantitativ in Amido- 
dimetbylanilin und Tbioindigoscharlach gespalten. 

Aus dem Dimethylamido-indigrot-anil konnte dagegen bei der glei- 
chen Behandlung nur wenig Indigrot erhalten werden (10 O l 0  d. Th.), 
d i e  Hauptmenge der Substanz wird trotz der gelinden Bedingungen 
unter Verlust eines Kohlenstoffatoms and Abspaltung der Amidobase 
i n  einem noch nicht naher uutersuchten rotbrnunen Kijrper der Bruttn- 
lorrnel (CIS HH 0 2  Nr) itbergeliihrt. 

I) R. P o m m e r e r  uncl M. G o e t t l e r ,  B. 48, 1378 [1910]. 
9) Die Kiipentirbungen aller Indigrotanile suf Baumwolle zeigeii iiur ge- 

riiige Wascliechtheit; die besten Resultate erhilt man beim Abstunipfen tles 
freien Alkalis mit Bicnrbonat. 



S p a l t u n g  v o n  I n d i g r o t - 2 - a n i l  d u r c h  I n d o x y l .  
Alle Indigrot-anile zeigen eine auffallende Reaktionsfahigkeit der 

Kohlenstoffdoppelbindung , die Einwirkuog von Indoxyl (oder 3-Oxy- 
thionaphthen) verliuft unter Bildung ron I n d i g o f s r b s t o f f  rind 
O x i n d o l - n n i l  gemid folgendem Formelbild: 

N H  
1 -  \ 

NH \ .J r';' > C = c ,  I \  / N H  +HaC., /"' ' 

C : N.CsH5 C6" 
\/\, co 

/ .\ 
N H  \ -/ 

L4 ~ A', \ /' 
, \/\ 

NH 
='" .~ ' .C=C'  / i+HsC/ \ N H  

co co C : N. Cs H5 
Oxindol-anil. 

Es erfolgt also eine d o p p e l t e  U m s e t z u n g ,  w o b e i  d e r  R e s t  
des I s a t i n - a n i l s  d u r c h  d e n  d e s  I n d o x y l s  v e r d r i i n g t  w i r d .  
Bei Verwendung von einer bezw. zwei schwefelhaltigen Komponenten 
entsteht 2 - I n  d 01-2- t h i o n a  p h t h e n - i n  d i g 0  bezw. Thioindigo. Die 
Bildung der Indigofarbstolfe erfolgt in  allen Fillen quantitativ, in  
heifler verdunnter Essigsaure oder in heidem Alkohol schon inner- 
halh weniger Minuten, in kaltem Eisessig im Lauf einer Stunde; auch 
i n  kaltem trocknem Benzol begiont sofort die Farbstoffausscheidung, 
die Umsetzung ist aber erst nach einigen Tagen vollstlindig. D a s  
Thioindigoscharlach-anil reagiert hierbei bedeutend rascher als Iodig- 
rot-anil, ein Zwischenprodnkt wurde nicht beobachtet. 

Indigrot-4-nnil ist ein I ,  @-ungwiittigtes Keton, gehort also zu einer 
Verbindungsklasse, bei der die Anlagerung von Substanzen mit re- 
aktionsfiihiger Methglengruppe an die Kohlenstoffdoppelbindung schon 
haufig beobachtet worden ist I). Von diesen bekannten Reaktionen 
unterscheidet sich der  vorliegende Fall jedoch in  folgenden Puokten: 
1. durch die Unbestiandigkeit eines wohl primlir entstehenden Adage-  
rungsproduktes *), die eben der  Reaktion den Charakter einer doppelteo 
Umsetzung gibt; 2. durch die aul3erst gelioden Reaktionsbedingungen 

I) T. Komnenos,  A. 218, 160 [1883], Anlagerung von Malonester nn 
hthylidenmalonester durch Kochen der Komponenten. 

Eine Literaturzusammenstellung bei H. S t o b b e, B. 34, 653 [ 19011 urtd 
A. 314, 113 [1901]. Ferner R a b e ,  B. 86, 225 [1903]. 

Benzaldiacetophenon zerf8llt- allerdings erst bei  d e r  D e s t i l l a t i o n  
wieder in Benzalacetophenon und Acetophenon; die Anlagerung ist also ein 
umkehrbarer Vorgang. v. Rostanecki ,  B. 29, 241, 1488, 2245 [1896]. 
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(sonst wurde lange erhitzt oder mit alkalischen Mitteln kondensiert) ; 
3. dnrch den Umstand, daB hier nicht wie in den anderen Fiillen das  
.positive(( Wasserstoffatom neben das  *negative@ Carbonyl tritt, SOU- 

dern neben die 2-stlndige Anilgruppe. DaB in den Indigrot-anilen der 
Rest des Isatio-mils: 

NH 
/\ / 

c :  N.C6llS 
... / \, 

0 

so leicht xbzuspalten ist, wird begreiflicher, wenn man bedenkt, wie 
renktionsfiihig auch andere Gruppen gersde in der 2-Stellung dez 
Iotloxyls (uod Osythionaphthens) sind : 

>C : N.OH'). 

Die Umsetzung anderer hlethylenverbindungen rnit Indigrot-anil 
oder die 'anderer a, p-ungeslttigter Ketone (auch der einfachen Indig- 
rotfarbstoffe) ist unter den oben beschriebenen Hedingungen bisher 
nicht gelungen. Auch Substanzen rnit einer anderen kondensations- 
Ejihigen Doppelbindung (Isatin, Thionaphthenchinon und deren Anile) 
reagieren mit Indigrot-anil nicht, was man erwarteo kiinnte, wenn hier  
freie Methylene im Sinne J. U. N e f s  eiue Rolle spielen wiirden. Auch 
2-Dibrom-thionaphthenchinon , das wie Osythionaphthen anlagerungs- 
fiihig ware, reagiert nicht. 

S p a1 t u n g e  n m i  t P h e n  y 1 h y d r az i n. 
Die Kohlenstoffdoppelbindung der Indigrot-anile wird auch durch 

Yhenylhydrazin gespalten. In  alkoholisch - essigsaurer Liisung entsteht 
hierbei schon in  der Kalte I s a t i n  - 2 - p h e n y l h y d r a z o n ;  diese 
Reaktion ist der von TI'. W i s l i c e n u s  beobachteten Spaltuog des 
Benzslnialonesters in Malonester und Benzaldehyd-phenylbydrazon G, 

analog. Sie zeigt auch in  der Indigoreihe weitere Grenzen als die 

1) B e z d r i k ,  F r i e d l i i n d e r  und Iiijniger, B. 41, 227 [1908]. Ab- 

2) D. H.-P. 131934, Geigy & Co. [1901]. 
P. F r i e d l a n d e r ,  M. 19, 363 [1908]. 

I) H. Pummerer ,  B. 43, 1371 [1910]. 
9 K. P u m m e r e r  und N. Goet t le r ,  B. 43, 1378 [1910]. 

spnltung von Bromwasserstoff bezw. Brom bcim Erwarmen. 

A. 279, 23 [1894]; vergl. auch K-norr und Blank, B. 18, 932 [1885], 
sowie die Spaltung des Anhydrobisdiketohydrindens durch W. W i sl icen u s 
und F. R e i t z e n s t e i n ,  A. 277, 364 [1893]. 
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Indoxylspaltung , SO wird z. B. 2-Indol-3-thionaphthenindigo beim 
Schmelzen rnit Phenylhydrazin am Wasserbade in 1-2 Minuten zer- 
legt unter Absoheidung yon Isdin-2-phenylhydrazon. 2.3-Tbionaphthen- 
indigo wird bei dieser Behandlung ebenso rasch angepiffen, die 
isatinderivate dagegen (Indigrot, Thioindigoscharlach) sind erst nach 
liingerem Erwiirrnen ( ’ / Z - ~ / C  Stunden) zerstort; noch bestiindiger sind 
Indigo und Thioindigo, lettterer wird jedoch gleich zur Leukover- 
bindung reduziert. 

O x i n d o l - a n i l ,  
NH 

/ \ . / .  
‘ C .NH. Cs Hs P \/\ \/‘. 

’ :C: N .  C6 H, oder 

CHz CH 

I .  

oder 1 YC .NH . Cs &. ,,>,,,‘ 
CHs 

Bei der SpaltUng von Indigrot-2-mil rnit Iodoxyl oder Oxythio- 
naphthen entsteht neben dem Indigofarbstoff immer eioe farblose Base, 
welcher nach ihren Reaktionen eine der drei vorstehenden Formeln 
z u  erteilen ist, vielleicht kommt auch Isomerie in  Prage. Der  Kon- 
stitutionsbeweis beruht darauf , daB die Verbindung in alkalisch-alko- 
holischer Losung mit Nitrosobenzol I s a t i n - d i a n i l  liefert. Auch rnit 
Benzaldehyd, soviie mit Phenyldiazoniumchlorid tritt Reaktion ein. 
Im letzteren Falle entstebt das  Is a t  i n  - 2- a n i l -  3 - p h  e n  y 1 hy d raz on, 
d a s  bieher nicht erhalten werden konnte, weil Phenylhydrazin mit 
Isatin-2-anil unter Verdrangung von Anilin Isatin-2-phenyLhydrazon 
liefert. Auch gegen den Luftsauerstoff ist Oxindol-anil sehr empfind- 
licb, es wurde sowohl Bildung v011 I s a t i n - 2 - a n i l  wie von I n d i g r o t -  
2-an il beobachtet. Ersteres entsteht durch Oxydation der Methylen- 
gruppe zur Csrbonylgruppe, letzteres unter gleichzeitiger Abspnltung 
\-on Anilin nach folgeiider Reaktionsgleichung: 

/ \  
N H  \ /  

LEI8 + 0 s  

\ 
/ \ / \  

,C:N.C6Hs + HIC’ )NII 
C:N.  CG H; \/\, 



Auch die feste Substanz fiirbt sich - besondera in feuchtem Zu- 
stand - an der Luft rasch violett; das schon krystallisierende Chlor- 
bydrat iet recht bestiindig, seine warme salzsanre Lbsung gibt eine 
intensive Fichtenspan-Reaktion. Die Lultempfindlichkeit des Oxindol- 
anils oder cr-Phenylamino-indols erinnert nicht nur an die gleiche 
Kigenschaft der beiden Oxyiodole (Indoxyl und Oxindol), sondern 
auch an das gnnz tibereinstimniende Verhalten des a-Aminoindols, 
das  kurzlich von R. P s c h o r r  und G e r h .  H o p p e  synthetisch er- 
hnlten worden ist'). Auch diese Verbindung farbt sich a n  der  Luft 
violett. 

E H p e r i rn e n t e 1 1 e s. 
(Mitbearbcitet yon Dr. M. Goettler.) 

I. O x i n d o l - a n i l  a u s  I n d i g r o t - 2 - a n i l ' )  u n d  I n d o x y l .  
2 g Iudigrot-%mil werden i n  40 ccm siedendern 

Kisessig gelost, rnit 180 ccm heiBem Wasser verdiinnt und nach Zu- 
gabe einer heiBen Lbsung von 1.2 g Indosylsaure in 20 ccm Eisessig 
unter Leuchtgas am RiickfluSkiihler eine Viertelstunde gekocht. Es 
scheiden sich 1.4 g Indigo aus (berechnet auf Indigrot-anil 1.5 g). Bus 
der vom Indigo abgesaugten Lbsung wird unter Kiihlung (immer 
Leuchtgas-AtmosphHre!) vorsichtig mittels Natronlauge ein erster, noch 
blaulich gefarbter Anteil vou 0 x i n  d 01 -nu i I getallt , abgesaugt und 
aus dem last farblosen, ganz anilinfreien Filtrat die Hauptmenge d e r  
Base dwch Natronlauge abgeschieden. WeiBe Flocken, die sich in 
feuchtem Zustand a n  der Luft rasch violett farben, Ausbeute 0.7 g 
(bezw. 1.2 g). Sie werden zweckmaWig i n  das bestlndige C h l o r -  
h y d r a  t verwandelt, das sich aus heil3er , verdiinnter Salzsiiure in 
derben, lanzettfbrniigen Krystallen vom Schmp. 219-220° abscheidet. 

0.1432 g Sbst.: 0.3613 g COI, 0.0700 g H,O. - 0.1665 g Sbst.: 17.9 ccm 
?r' (210, 703.8 mm). - 0.1541 g Sbst.: 0.0887 g AgC1. 

Dar  s t e l l u n g .  

C14H11N~, HC1. Ber. C 68.69, H 5.35, N 11.45, CI 14.49. 
Gef. D 68.81, 5.46, 11.56, 14.23. 

Aus der  Lbsung des reinen Salzes erhiilt man UnterKohlensiiure 
die Base in weiBen Flocken vom Schmy. 90-92'' (Kohlensaure- 
Atmosphiire). UbergieWt man das Chlorhydrat mit wadrigem Alkohol, 
atwas Natronlauge und schiittelt an der Luft, so erhillt man eine 

1) €3. 43, 2543 [1910]. Unilagerung von o-Aminobenzylcyanid cturch 

3, Darstellung und Konstitutionsbeweis siehe R. Pumm e r e r  und M, 
A 1 krtlien. 

( i o e t t l e r ,  loc. cit. 



blaue Lijsung YOU Isatiu-2-rtni1, aus der durch Bicarbonat und Wasser  
letzteres geftillt wird. 

Beim Erwiirmen der Base mit Nitrosobenzol in alkoholischer 
Losung unter Kohlensaure erhalt man I s a t i n - d i a n i l ’ )  vom Scbmp- 
212-213O, die Mischprobe zeigte denselben Schmelzpunkt. Die noch 
nicht naher untersuchte freie Base ist in Benzol sehr leicht, in ather 
leicbt liislich, in Petrolather kalt schwer , auch heifies Wasser last 
niir schwer. Sie zeigte bei verschiedenen Darstellungen nicht immer 
das gleiche Verhalten gegen den Jluftsauerstoff. Bei dem im Folgen- 
deu benutzten Priiparat war die Luftempfindlichkeit der Benzollosung 
nach dem Aufkochen unter I~ohlensaure verachwunden. 

0.5 g rohes 
Oxindol-anil, das fur diesen Zweck aus Thioindigoscharlach-2-anil und 
3-Oxy-1-thionaphthen in analoger Weiae gewonnen war ’), wurden in 
wenig k a1 tern Benzol gelbst, von etwas Ungel5stem abfiltriert, und 
durch die Lijsung 1-2 Stunden ein langsamer Strom getrockneter 
Luft geleitet. Aus der tief blauvioletten Liisung krystallisierten 0.25 g 
(ber. 0.46 g) Indigrot-2-anil vom Schmp. 216O (statt 219-220’). Der 
nach dem Verdunsten des Benzols hiuterbleibende schmierige, violette 
Ruckstand gab an Wasserdampf Anilin ab. 

O x i n d o l - a n i l  u n d  P h e n y l d i a z o n i u m c h l o r i d .  0.3 g d e s  
salzsauren Oxindol-anils wurden in Wasser geliist und eine diazotierte 
salzsaure Liisung von 0.2 g Anilin unter Kiihlung zugegeben. Aaf 
Zusatz von Sprit schied sich eine gelbe Substanz a b ,  die zur  Be- 
Freiung von Salzsaore mit Sodalosung digeriert wurde. Aus Sprit, 
der heil3 leicht lost, erfolgt beim Abkiihlen reichliche Krystallisation 
braungelber, parallelogrammformiger Blattchen vom Schmp. 189-190°- 

0.0632 g Sbst.: 10.6 ecm N (18O, 723 mm). 
CrnHIGN,. Ber. N 17.95. Gef. N 18.43. 

Offenbar liegt das IS n t i  n - 2 - n n i l -  3 - p h e n y l  h y d r a z  o n vor. 

B i l d u n g  v o n  I n d i g r o t - a u i l  aus O x i n d o l - a n i l .  

J I. T h i o i n d i go s c h a r 1 a c  h - 2 - a n  i 1. 
a) B r a u n e  F o r m . ,  

3.5 g 3-Oxy-1-thionaphthen und 1.2 g -%tznatron werden in 
200 ccm 25-proz. Alkohol heil3 geliist und dazu in der  Hitze eine 
Liisung von 5 g Isatii-2-anil in 50 ccm Sprit gegeben. Es wird ab- 
gekiihlt, die abgesaugte Krystallisation wird zur Trennung von etwas 
Thioindigo in 80-proz. Essigsaure heil3 gelost, filtriert, rnit Wnsser 
geftillt, gewaschen und bei loo0 getrocknet. Ausbeute 6 g, ent- 
sprechend 80°/o der Theorie, bezogen auf lsatin-anil. Eine zur Ana- 

l) G.  H e l l c r ,  13. 40, 1297 [1907]. 3 s. unten 11, c ,  2. 
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lyse aus vie1 Benzol umkrystallisierte Probe lieferte lange , schmale, 
braune Prismen \-om Schmp. 226-2270. 

0.2046 g Sbst.: 0.5Gi5 g Coal 0.0731 g Ha0. - 0.1337 g Sbst.: 0.36G.3 g 
CO?, 0.0493 g BaO. 

C?2HldNsOS. Ber. C 74.55, H 3.913. 
Gef. )) 74.97, 74.70, n 3.99, 4.1'3. 

Kr y o s k o p i s c h e M o 1 e k II 1 a r g  e w i'c h t e b  es t i m  m u n  g. 
1. in Nitrobenzol ( K  = 70): 30.61 g Nitrobenzol; 0.1695 g Sbst,. 

Bei der zweiten Ablesung krpstallisierte lwauiies Boil aus. 
2. i n  1Sisessig (K = 39): 27.21 g Eisessig; 0.1703 g Sbst. 

Deli". 
0.Wl". 

Depr. 0.062". 
Mo1.-Gew. Rer. 354. Gef. 1. 426 2. 393.7. 

Die kalt bereiteten Losungen der Substanz T-erandern sich bei 
Zimmertemperatur nur HuBerst Iangsam, eine BenzollBsung enthielt 
uach 4 Tngen erst Spuren der roten Form. 

b) R o t e  F o r m .  
Erwarmt man die Senzolldsung der braunen Form IHngere Zeit, 

so nimnit sie rote Farbe a n ;  sehr rasch tritt dieser Umschlag in 
Nitrobenzol beim Kochen ein und bleibt nucb beini Abkuhleri be- 
steben. Zur Reindarstellung der roten Form wurde die braune iu 
d e r  zehnfachen Gewichtsmenge trocknen Pyridins eine halbe Stunde 
unter Riickflufi gekocht, abgekiihlt, mit Wnsser gefhllt, nbgessiigt u u d  
gewaschen. Die noch feuchten roten Krystalle wiirden dann niiig- 
lichst rasch in lirltem Aceton aufgenommen, wobei noch Spuren von 
brmnem Anil ungelost blieben , und in kaltes Wasser eiofiltriert. 
Ilierbei schiecl sich das Thioindigoscbarlach-allil in carminrnten, kupfer- 
glanzenden Nadeln ab (Schmp. 286-227O). 

0.1186 g Sbst.: 0.3233 g CO,, 0.0446 g HaO. 
C2,HIJNaOS. Ber. C 74.55, €I 3.98. 

Gcf. )) 74.35, D 4.30. 
Voruendct inan zur Darstelluiig des roten Bnils das braune I lo  hprodukt, 

30 ist es manchmal n6tig, die nnch der obigen Vorschrift erhaltenen roten 
Krystalle noch einmal in lialtem Benzol, das siemlich leicht l&t, aufzunehrncn 
und mit  Petrolather zu Bllen. Ein solcbes leicht liisliches Produkt dientc 
FCir die tolgenden Messnngeu. 

K r J o I k o pi s ch e M o 1 c k u 1 a r  g e w i c h t s b c s t i m ni u n g. 
1. in Benzol (K = 50): 24.01 g Benzol. 0.1104 g Sbst. Depr. 0.068O. 
2. in Nitrobenzol (K=70): 23.54 g Nitrobensol. 0.1110 bexw. 0.3016 g 

Subst. Depr. 0.1030 bezw. 0.274O. 
MoLGow. Ber. 354. Gef. 1. 338. 2. 334 hem. 341. 



Die Benzolliisung der rotrn Form ist an sich auBerst bestitndig, durch 
schenil bar indifferente Zusiitee wird aber die Umwandlung in die braune Form 
katalytisch lmchleunigt: 

Je  0.05 g rotes Aoil wurdcn in 60 ccm trocknem Benzol gelost und ein- 
n d  0.02 g Thiimaphthenchinon, einmal 0.03 g Thionaphthenchinon-2-anil zu- 
gegeben. Nnch 23 Stunden hatten sich iin ersten Fall 0.035 g,  im eweiten 
0.002 g brnuiics Anil abgcachiedcn; cine KnntrollOsung \bar unvei iindert ge- 
bliebeii. D'urch koclienden Eisessig wird die rote Poim sofort in braune ver- 
11 antlelt. 

Dns rote Anil IHllt aich niit Natriuiiirnethylat und vie1 Jodmethyl 
i n  heiRem Alkohol methylieren. Dss in scblechter Ausbeute ent- 
stehende M e t h y l d e r i v l t t  (Schnip. 500O) ist aus Analogiegriinden als 
eine 1-Methylverbindung aazusprechen; seine Benzollosung liefert beim 
Uurchscht te ln  mit Salzsiiure k e i  n Chlorhydrat , auch beirn Kochen 
mit Eisessig bleibt es ziirn Unterschied vorn Ausgaogsmaterial nnver- 
Indert. 

c) S p a1 t u n g e  n v o n T h i o i n d i g o s ch a r l  ac h - 2 -an i 1. 
1. D u r c h  In t losy l :  0.5 g bvnunes Ani l  wurden in  20 ccm heiBem 

Eis,:ssig gcl6st untl in die a1)gckiihlte Losung cine vorher aufgekochte, 
dann nl.)gelriihlte Losiing von 0.3 g Iiidoxylskurc i n  5 ccin Eisessig einge- 
ti.:igon. Nacli eiiier Stundc wurde mit etwas Wasser verdtinnt und der ge- 
bildete 2 -1  nd o 1-2 - t h ionap  11 t h en-in dig0 abgesaugt. Ansbeute 0.4 g ,  er- 
w r t c t  0.39 g. Der Parbstoff wurde durch die rein blaue LGwngsfarbe in 
koneentrierter Schwefelsiture, somie durch seine Loelichkeiten identifiziert. Er 
wurde durch Umkrystallisieren ans Benzol in verschiedenc Fralitionen zer- 
legt , die sich als identisch erwiesen. Eino Stickstoffbestimiiiung beatiitigte 
&enfalls die Reinheit des Reaktionsproduktes: 

0.2044 g Sbst.: 9.5 ccm N (1j0, 701 mm). 
C16H9N01S. Ber. N 5.0. Gcf. N 5.01. 

2. D u r c h  3 - O s y - t h i o n n p h t h e n  i n  Essigsi iure .  1 g braunes Anil 
wirde gel6st in 45 ccm Eisessig und 30 ccm Wasser, hierzu bei Siedehitze 
.(Leuchtgas-Atmosph&re) eine Losung von 0.45 g Osythionaphthen in 5 ccm 
Eisessig eiogetragen. Sofort Thio indi  go-Ausscheidnng, nnch 10Minuten ab- 
gektihlt und 0.S g 'rhioindigo isoliert (her. 0.8 g). Das anilinfreie Filtrat 
ivutde uiiter Kiihlung neutralisiert, TOn einigen hrauncn Plocken abfiltriert 
. U I I ~  durch dlkali (Leuchtgas) 0.55 g Oxindol -an i l  abgescliieden, das bald 
.voklstAndig fest \\-urde. 

3. D u r c h  3-Oxy- t l i ionaphthen:  Eine L6siiiig von 0.5 g rotem 
A n i l  i n  60 ccni Bonzol  und eine solche YOU 0.25 g 3-Oxy-1-tliionaphthen 
ill 5 ccni Benzol wurden vereinigt und unter Leuchtgas stehen gelassen. Nac:li 
weiiigen Minuten begann dic Bbst*heidung YOU Thiointl.igu, nnch 14-stiin- 
digem Stehen waren 0.1 g des Farbstsffs nnskrystallisiert, nach reiteren 
48 Stunden noch 0.35 g, vermischt mit wenig lndigrot-2-aiiil. Die erwrrrtete 
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Thioindigo-Menge war 0.4 g. Indigrot-2-mil lieferte bei gleichen BedingunKen 
nach 40 Stunden nur 0.03 g 2-Indol-2-thionaphthenindigo. 

111. T h i o i  n d i g  o s c  h a r l  a c  h - p - d i  m e t h y l a m i d o - 2 - a n i l .  
2 g des aus Nitrosodimethylanilin und Indoxylsaure entstehenden 

Zwischenpropuktes ') wurden in 20 ccrn S p i t  geliist und unter Leucht- 
gas zugetropft zu einer heieen Liisung von 1.2 g 3-Oxf- l - thio-  
naphthen und 0.45 g Atznatron i n  70 ccm 30 - prozentigem Alkohol. 
Dann wurde sofort in Eis gestellt und nach einigen Minuten abge- 
aaugt , die Ausbeute an ~1-1)imethylamido-anil des Thioindigoscharlachs 
betrug 2 g. Benzol oder Alkohol 1oseu sehr schwer mit rotvioletter 
bis blauer Farbe; aus Xylol oder Pyridin, das heiW sehr leicht lijst, 
krystallisiert die Substanz in glanzenden, violettscbwarzen Plattcn vmn 
Schmp. 220-221 O. 

0.1984 g Sbst.: 19.5 rcm N (14O, 713 nim). 
CarHlsOSNa. Ber. N 10.60. Gef. N 10.82. 

Kochendes Glycerin loat die Verbindung gar  nicht, in heilieni 
Nitrobenzol tritt rasch Veranderung ein. Beim viertelstundigen Er- 
hitzen im Trockenschrank aul 145O verwandelte sicb die Substanz 
ohne nennenswerten Gewichtsverlust i n  braune, schwer losliche Kry- 
stalle, die bei 280° noch nicbt schmolzen. 

S a u r e s p a l t u n g .  0.5 g des Anils wurden lnit 20 ccm einpro- 
zentiger Salzsaure auf dem Wasserbade erwlrmt; nach 8 Stunden 
waren 0.2 g T h i o i n d i g o s c h a r l a c h ,  nach weiteren 6 Stunden noch 
0.1 g abgeschieden, ini ganzen 97 " l o  der erwarteten Menge. 

IV. In  d i g  r o t - p  - d i m e t h y 1 a m i d  0 - 2  - a n  i l .  
Die Darstellung dieser Verbindung erfolgt ahnlich wie bei der 

Grundsubstanz. Zu einer luftfrei bereiteten Losung von 2 g Indoxyl- 
carbonsaure in 300 ccm zweiprozentiger Natronlauge wurde i n  der 
Siedehitze eine ebenfalls heil3e Losimg von 3 g Isatin-p-dimethylamido- 
2-anil (oder Zwischenprodukt *)) i n  150 ccm Sprit unter Leuchtgas 
ziiflieBen gelnsseo. Nach zwolfstiindigern Stehen wurde die blaue 
Krystallisation abgesaugt , mit heiI3em Wasser gewaschen, zur Tren- 
nung yon etwas Indigo niit verdiimnter Schwefelslure nusgekocht und 
aus der filtrierten, violetten Liiaung die Rase mit Natronlauge gefiillt 
(husbeute 2 g). Fur die Analyse wurde der Farbstoff abnlich, wie 
dies fur Isatin-2-anil angegeben wurde, in die Leukoverbindnng iiber- 
gefiihrt3); diese wurde im Vakuum getrocknet, in heiBem Benzol ge- 

l) R. P u m m e r e r  iind M. G o e t t l e r ,  B. 42, 4274 [1908]. 
3 R. P u m m e r e r  und M. G o e t t l e r ,  B. 42, 4274 [1909]. 
3) R. Pummerer  rind M. G o e t t l e r ,  B. 43, 1381 t-19101. 



lost und aus der Filtrierten Losung durch Luft der Farbstoff in  blau- 
violetten Tafeln abgeschieden. Die erhaltene Krystallisation wurde 
fein verrieben und aur Befreiung von beigemengtem Leukokorper 
dreimal mit heiSem Benzol digeriert; der Schmelzpunkt lag dann 
konstnnt bei 257-258O. Vorher war er teils hober, teils tiefer ge- 
funden worden. Dns bei 80° getrocknete Prodiikt gab folgeiide 
Werte: 

0.1594 g Sbst.: 0.4413 g C02, 0.0776 g HzO. - 0.1780 g Shst.: 93 G win 
N (ISo, 722 mni). 

C,cH*oON+ Ber. C 75.75, H 5.30, N 11.74. 
Gel. n 75.50, 5.44, n 14.53. 

Benzol lost die Substanz sehr schwer mit violettblauer Farbe ; 
beim Versuch , das Rohprodukt darnus umaukrystallisieren , trst teil- 
weise Zersetzung ein. Holzgeist lost ebenfalls sehr schwer (braun- 
riolett). Fyridin lost sehr leicht (tiefblau). Reini Reiben wird die 
Suhstanz stark elektrisch. Das  S u l f a  t d e s  I n  d i  g r o t  - 1 1 -  d i m e  t b  y I -  
a m i d  0 - 2 -  a n  i l s  krystallisiert aus der beiD gesiittigten, schwefelsauren 
Liisung i n  violettschwarzen, vierseitigen, metallglanzenden Tafeln voni 
Schmp. 355-256 O (Aufschaumen). Im durchfallenden Licht sind sie 
rot gefarbt, durch Wnsser werden sie iinter Abscheidung der freien 
Base zerlegt. 

Si iurespal tung.  0.5 g dcs Farbstoffs wurden niit 20 ccrn I-prozen- 
tiger Salesiiure 15 Stunden auf dcm Wasserbade unter RiickfluI3 erhitzt. Die 
I5sung enthielt das Amidodimethylanilin; den1 abgeschiedenen rotbraunen 
lhktionsprodukt (0.25 g) koniiten durch Behandcln mit Hydrosulfit untl 
Natronlauge 0.03 g I n  d i g r o t  cntzogen nerden, das durch Spektrum und Lii- 
sungsmittel identifiziert wurde. Das Hauptprodukt dcr S%nrespsltung, desscu 
Gewiclit wiederholt gcnau gleich der Rdfte des aogewandten Varbstoffs ge- 
funden wurde, ist ziemlich liislicli in IieiBem Nitrobenzol oder Amylalkohol ; 
nus Eisessig umkrystnllisiert, bildet es lanzettfijrinige, brannrote, kupferglh- 
zende Krpstalle vom Sclimp. 324-325 O. 

N ( 1 7 O ,  722 moi). 
0.1537 g Sbst.: 0.4036 g Cot, 0.0586 g H20. - 0.1604 g Sbat.: 16.4 IT’U 

C ~ ~ H ? * N J O I .  Ber. C 71.68, H -2.49, N 11.16. 
Gef. x 71.61, B 4.26, B 11.26. 

I n  dkolroliscliein Krli last sich die Verljindung mit. braunrotei- Pnrbe, 
beini Verdiinnen mit Wasser bleibt tliese Losung klar, aber durch Siure 
merden braunrotc Flocken gefdlt; die nihere Untersuchung der Verhindiq 
steht noch ail.*. 

V. S p a l t u n g  y o n  I o d i g r o t - 2 - a o i l  d u r c h  P h e n y l h y d r a z i u .  
0.5 g Iiidigrot-anil wurden i n  80 ccm heiBem Alkohol gelost und 

eine Liisung yon I g Plienylhydrazin in 15 ccrn 30-prozentiger Kssig- 
24” 



siiure eingetragen. IXeser UberschuB ist zweckniaDig. Es wiirde 
5 Minuten zum Sieden erhitzt, hierauf abgekiihlt und mit Wasser das 
I s a t i n - 2 - p h e n y l h y d r a z o n  ’) in roten Flocken gefiillt. Ausbeute 
iiber 0.5 g , der Schmelzpunkt des aus Alkohol urnkrystallisierten 
Produktes lag bei 240° (hlischprobe sclirnolz ebenso). 

47. Jakob Yeisenheimer und Leo Lichtenstadt: 
dber optiach-aktive Verbindungen des Phosphors. 

(\’or 1 a u fig c h l  i t t e i I u ii g.) 
[Aus den1 Chcm. LaGoratoi inni cler 1.andwirtschaftl. €Iocl~~chulc zu B~rlin.] 
(Einzegangen aiii 3. Fehruar 1911 : \orgetragen in dcr Sitzung am 30. Janunr 

1911 von .1. Meisenheinier.) 
Tor etwas iiber 2 Jahren wurde yon J. M e i s e n h e i r n e r a )  eine 

nene Art  raumisoinerer Stickstoffverbindiingen beschrieben. Es ban- 
delte sich uin Verbindungen &us der Klasse der Aminoxyde. Es lie6 
sich zeigen, daB die Basen, welche :IUS deli] unschwer darstellbaren 
d- oder I -  Me t h  y 1 - t h g 1 - p h e n y 1- h y d r o  x y 1 n m ni o n i  u m c h l o  r id  
niit Barytwasser in Freiheit gesetzt werden, ebenfnlls optisch-aktiv 
sind. Unentscliieden blieb die Frnge, ob den freieii Basen die Formel 
des n ahren Aminoxydij (I) oder der entsprechenden Dihydroxylver- 
bindung zuzuschreibeu war. Dirse Uiisicherheit ist mittlerweile ron  
Frl. hl. Hoff  h e i n  z 3, ztigunsten der Amiuoxyd-Formel behohen wor- 
den. Frl. H o f f h e i n z  hat sowohl dns d- wie das Z-Methyl - i i thy l -  
a n i l i  n - o x g d  in annlysenreiner, krystallisierter Form isoliert und ihr 
Drehungsvermogen in sbsolut wasserfreiem Benzol gemessen. In 
dieser Losung kann das Aminoxyd nur als solches vorliegen; i n  den 
ebenfalls optisch-aktiven w a B r i g  e n  Losungen wird man wahrschein- 
lich die Dihydroxylfarm anzunehmen haben. Dieselben Verhaltnisse 
finden wir wieder bei einem zweiten, mittlerweile von Hrn. J. Do- 
d 0 n o w  ’) uiitersuchten c y  c l  i s c h e  n h in i n  o s y d , den] K a  i r o l in  - 
o x y d  (11). 

= 0 (I) \/ .!,,kHz (11). 
N = O  

1) A. v. H a e y e r ,  B. 16, 8190 [1883]; G. Hcl le r ,  B. 40, 1898 [1907]. 
%) B. 41, 3966 [1908]. 
J) Die Untorsuchung wirtl demn~rhst ausfiihrlich an anderer Stelle ver- 

iiffentlicht werden. 


