
3098 -- 

0.1510 g Sbst.: 0.3252 g COP, 0.0513 g HsO. - 0.1278 g Sbst.: 8.0 corn 
N (17.50, 719 mm). - 0.2549 g SbRt.: 0.0994 g MgaBsrOr. 

C ~ H , ~ O a N s A s  (404). Ber. C 59.41, H 3.22, N 6.93, As 18.56. 
Gef. 58.74, n 3.80, s 6.96, x 18.83. 

Die P hen  an t h ro-p henaz in-ars in  s itu r e schmilzt oder zersetzt sich 
nicht bis 3W0, l6st sich klar mit hellgelber Farbe in wirSriger Soda und 
wird darans dnrch Sgnren in Flocken wieder gefiillt. In den gewijhnlichen 
LBsnngsmitteln ist sie kaum 18slich. In konzentrierter Schwefelsiinre, sowie 
in Salpetersiture D. 1.4 l6st sich der K6rper mit rotoranger Farbe; beim Ver- 
reiben mit rauchender SalzsiZnre verwandelt er sich ohne wesentliche LBsnag 
in eine ebenfalls rote Mssse. In allen Fiillen venchwindet anf W a s s e r -  
z u s a t z  die intensive Farbe, nnd es fdlt wieder die nrspriingliche hellgelbe 
Snbstanz aus. Diese Eigenschaft, die offenbar anf einer SalzbildunE berubt, 
entspricht genan dem Verhalten des P h e n a n t h r o - p h e n e z i n s  selbst’), mit 
dem die genannte Arsinshre anch die hellgelbe Farbe gemeinsam hat. 

410. P. Friedlander und St. Kielbasineki: dber die 
Aldehyde dea Oxindole, Indoxyle und Oxy-thionaphtheme. 

(Eingegangen am 20. Oktober 1911.) 
Vor einiger Zeit ’) konnte gezeigt werden, daB sich Indigblau mit 

Atzkali bei 150° in  Anthranilskure und I n d o x y l a l d e h y d  (I) auf- 
spalten liiDt. 10 analoger Weise konnte der isomere O x i n d o l a l d e -  
by d (11) durch Einwirkung von Atzalkslien aut  Thioindigo-Scharlach R 
erhalten werden. 

O H  
co C 

N% N H  I. 

-.0\ 
co ’ (J -F TI’‘ C . C O H +  

1’4 HIN’ /\ 
N H  

Beide Verbindungen haben wir  zunachst durch Darstellung einiger 
Derivate (Hydrazon, Oxim, Anil usw.) niiher charakterisiert. Ein 
-. 

I) H i n s b e r g ,  loc. cit. und A. 292, 264 
3 P. F r i e d k i n d e r  nnd Erw. S c h w e n k ,  B. 43, 1971 [1910]. Von 

Hrn. E. S c h w e n k ,  der dnrch seinen Eintritt in die Indnstrie an der Fort- 
setznng der Untersnchnng gehindert wurde. riihren die Angaben iiber die 
Darstellung dea 2-Oxytbionaphthen-3-aldehyde und des 3-Oxythionaphthen- 
2-aldehyds her. 
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X - M e t h y l d e r i v a t  d e s  O x i n d o l - a l d e h y d s  (HI) lieB sich ferner 
nach demselben Spaltungsverfahren aus dern Farbstoff (IV) gewinnen, 
der durch Kondensation von Oxythionaphthen mit N-Methyl-isatin 
leicht erhaltlich ist: 

C.OH co 
/\/ 

n O ' C H +  OC?O>N.CHt -+(),, c = C < ~ O > N . C H ~  -4 /--\ /--\ 
S \ /  s IV. \-/ 

III. 
E r  zeigte ebenfalls die normalen Aldehyd-Reaktionen. 
Anormal ist dagegen das V e r h a l t e n  des Indoxylaldehyds g e g e n  

M i n e r a l s i u r e n ,  welche ihn bei gelindem Erwiirrnen in einen intensiv 
.violetten Farbstoff verwandeln, der  sich in Alkalien mit blaugruner 
Parbe lost. Wir  waren anfiinglich geneigt, an einen Hhnlichen Ver- 
dauf der  Reilktion zu denken, wje sie nach den Angaben von A. E l -  
S i n g e r  und C. F l a m a n d ' )  beim Erhitzen yon Indol-!-aldehyd 
mit verdunnter Schwefelsiiure vor sich geht. Unter Abspaltung von 
Aldehydgruppen als AmeisensHure bildet sich ein Farbstoff, der  aus  
3 Molekiilen Indolaldehyd entstanden gedacht wird , ein Triindyl-me- 
than-Farbstoff, ein Repriisentant jener Gruppe von Farbstoffen, die 
von F. F i s c h e r  und P. W a g n e r a )  und von M. F r e u n d  und G. L e -  
B a c h  -') aus Aldehyden und a-Alkylindolen erhalten wurden. 

In der Ta t  gleichen die iiuaeren Erscheinungen der Farbstoff- 
rbildung aus Indoxylaldehyd trotz der verschiedenen Stellung der  Al- 
dehydgruppe denen bei j3-Indolaldehyd auflerordentlich , wie wir uns  
an einer Probe des letztereo, die wir der  Liebenswtirdigkeit von Prof. 
E l l i n g e r  verdanken, uberzeugen konnten. Die AufklHrung der Re- 
.aktioh bot wegen der leichten Zersetzlichkeit des Farbstotfes aus 
Hndoxylaldehyd Schwierigkeiten. Sie gelang durch das Studium der  
Farbstoffbildung aus dem analog gebauten 3-Ox y -  t h i o n  aph t h e n  - 
2 - a l d e h y d  (V), der  sich durch alkalische Spaltung des 2 - T h i o n a p h -  
t h e n  - 2 - i  n d  01-i n d i g 0  B (VI) erhalten I&&: 

co co C.OH HOOC\/, 
\ 

S S 

I 1, /-\I /\/\ 

I I p-f 1 I ?C'CoH+ H,N/\/ 
I\/ 

\/\ \/\/ 
I I C = C '  

VT. v. 
') H. 62, 376; 71, 7. 2, B. 20, 815 [1887]. 3 B. 88, 2640 [1905]. 
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und der durch Erwlirmen mit verdilnnten Siiuren leicht und quanti- 
tntiv i n  einen gnt krystallisierenden, roten Farbstoff Ubergeht, der sicb 
i n  Alkalien blauviolett liist. Die Konstitution dieses Farbstoffs ergab 
sich mit Sicherheit aus seiner Bildung aus gleichen Molekiilen Oxy- 
thionaphthea und Oxy-thionaphtbenaldehyd: 

co 
,\ n 

C.OH co C.OH 

1 J* j‘ I ,”\ pLH+ 4-0 &C/’‘-:’] t (]jE‘C.CH:C, 
s” \/.- s”’ S 

\.’\/ 
S 

Der Farb8tofl gehort daher zu der Gruppe der schon friiher be- 
schriebenen Thio-indogenidel) aus Oxy-thionaphthen und Benzaldeby- 
den, und seine Bildung aus 2 MolekUlen Oxy-thionaphthenaldehyd und 
Salzsiiure ist mit einer Abspaltung einer Aldehyd-Gruppe als Ameisen- 
siiure verbunden, die auch als solche nachgewiesen werden konnte. 

Man begegnet diesem Farbstolle beim Arbeiten mit Oxy-thio- 
naphthen after, wenq auch stets nur in kleiner Menge. Er bildet sicb 
zu wenigen Prozenten als blauviolettes, goldgelb schillerndes Natrium- 
salz bei der Einwirkung von Luft auf stark alkalische Oxy-thionaph- 
then-Losungen. Wir beobachteten ihn ferner beim Erhitzen von Phenyl- 

sulfoxyd-essigcarbonsiiure, C~HI<SO ,CH,. COOH, in  einer flus- 
sigen Mischung von wasserfreiem Kalium-Natriumacetat bei 160-1 70°, 
Er entsteht ferner in etwas grBl3erer Menge beim Erwiirmen alkali- 
scher Oxy-thionaphthen-Lasung an der Luft nach Zusatz vans 
etwas Formaldehyd oder snderen aliphatischen Aldehyden (z. B. Trau- 
benzucker), und es ist wohl sehr wahrscheinlich, dal3 seiner Bildung 
aus Oxy-thionaphthen allein eine vollstiindige Aufspaltung des Mole- 
kuls unter Bildung von Formaldehyd vorangeht. 

Die h i m  Oxy-thionaphthenaldehyd konstatierten Vorgiinge lamen 
es nun sehr wahrscheinlich erecheinen , daO die Farbstoffbildung aus 
dem I n d o x y l - a l d e h y d  in gleicher Weiee verliiuft, der Farbstoff also. 
so zu formulieren ist: 

COOH 

Dies urn so mehr, als es sich heraueetellte, daB such andere. 
analog konstituierte Oxyaldebyde, z. R. Indand ion-a lde  hyd,. 

GH+<>C.COH, tiber den ausfhhrlich berichtet werden wird, sich 

gegen Siiuren analog verhalten. 

C.OH 

co 

1) P. Friedi inder ,  M. 80, 347. 
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Auch die 3 - A l d e h y d e  des O x i n d o l s  und 2 - O x y - t h i o n a p h -  
t b e n s  zeigen, wenn auch nicht so ausgepriigt, eine Empfindlichkeit 
gegen Mineralsiiuren , welche sie beim Kochen allmiihlich in gelbrote, 
barzige Kondensationsprodukte verwandeln. Der noch nicht beschrie- 
bene 2- 0 xy-t  h i on ap h t h e n  - 3 - a l d  e h y d  (VI) konnte durch Ein wir- 
Lung von Kalilauge auf 2-Indol-3-thionaphthen-indigo ’) gewonnen 
werden nach der  Gleichung: 

VI. 
Die vorliegende Untersuchung war  bereits abgeschlossen, als die 

interessante Arbeit von W. Kanig’)  erschien, in welcher der Nachweis 
gebracht wird, daI3 der  E l l i n  gersche  .Fnrbstoff aus  Indolaldehyd nls 
D i i n d p l - m e t b a n - D e r i v a t  nufzufassen ist. Die von uns beobschteten 
Farbstoffbildungen verlaufen demnach vollstiindig analog wie beim 
Indolsldehyd. 

O x i n d o l - 3 - a l d e h y d  (Formel 11). 
Die Aufspaltung des 2-Thionaphthen-3-indolindigos (Thioindigo- 

Scharlach R von K a l l e  & Co.) wird am besten mit alkoholischer 
Natronlauge vorgenommen. Man triigt den Farbstoff in eine kon- 
zentrierte Liisung des gleicheo Gewichts Natrium in 95-prozentigem 
Alkohol ein und erwarmt auf dern Wasserbade, bis sich aus der  zu- 
oiichst tief brannen Losung das  Natriunisalz des Aldehyds in hell- 
grauen Krystallchen abscheidet, die scharf abgesaugt und mit wenip: 
Alkohol nachgewaschen werden. Im Filtrat befindet sich T h i o s a l i c y l -  
s aur e , die durch Einleiten vcn Salasiiure und Wasserdampfdestillation 
81s A t  b y  lather isoliert wurde (flussig, daraus durch Fe(CN)sKs Di- 
tbiosalicylslureathylester, Schmp. l l  So). 

Aus der waBrigen Losung des Natriumsalzes wird der Aldehyd 
durch Essigsaure ausgefiillt und durch Umkrystallisieren aus  verdiinntem 
Alkohol (event. unter Zusatz von etwas Tierkohle) in schwach gelb- 
lich gefiirbten Nadeln vom Schmp. 213O rein erhalten. Sehr  schwer 
liislich in Ligroin, Benzol und kaltem Wasser, leichter in heiBem und 
i n  h e r ,  leicht i n  Alkohol und Eisessig. Die wlBrige LSsuog wird 
YOU Eisenchlorid dunkelblau gefiirbt. 

1) A. B e z d z i k  und P. Fr iodl i inder ,  M.’89, 375. 
?) J. pr. [l] 84, 194. 

Berllhte d. D. Chem. Gemllscbaft. JahrK. XXXXIV. 201 
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C. CH:N.NH, cS H~ .~ 

P hen y 1 h y d raz  o n ,  c 6  H,<>C. OH 
NH 

Eine nicht ZII v e r  

diinnte warme L6sung des Aldehyds in Essigsiure erstsrrt nach Zugabe der 
berechneten Menge Phenylhydrazin zu eincrn Brei hellgelber Krystalle, die 
zur viilligen Reinigung einmal aus heillem Benzol umkrystallisiert wurden. 
Schwach hellgelbe, sternfijrmig gruppierte Nidelchen vom Schmp. 210O. 

0.1112 g Sbst.: 15.7 ccm N (15O, 758 mm). 

Kaum 16slich in Wasser, leicht in den gebriuchlichen LBsungsmitteln in 
der Hitze, in Die Substanz firbt sich (auch in 
LBsung) am Licht und au der Luft rotbraun. 

Scheidet sich beim Erwirmen der ver- 
diinnten essigsauren Losung nach Zusatz eines Mol. Hgdminsulfat + Na- 
triumacetat in orangegelben Nidelchen ab, die aus vie1 Eisessig umkrystalli 
siert werden k6nnen. Schmp. 2390; sehr schwer 16slich selbst in hochsiedenden 
Id6sungsmitteln, in Natronlauge orangegelb, an der Luft oxydabel. 

C1,H,,NaO. Ber. N 16.78. Gel ?J 16.69. 

mit violetter Farbe. 

A Idazin,  [(C$&NO).CH:N],. 

0.1077 g Sbst.: 16.2 ccm N (12.5O, 744 mm). 
C l ~ H l ~ N 4 0 , .  Ber. N 17 64. Gef. N 17.61. 

Oxim. Scheidet sich bei Einwirkung von salzsaurem Hydroxylamin auf 
die alkoholische LBsung des Aldehyds beim Stehen in warzenF6rmigen Kry- 
dallen ab, die in narmem Wasser, Alkohol, Eisessig reichlich, in Benzol und 
Ligroin schwer l6slich sind und unscharf bei 150° schmelzen. Das salzsaure 
und schwefelsanre Salz kann aus Alkohol gut krystallisiert erhalten werden. 
Beim Kochen mit verdiinnten Mineralsiuren tritt ein skatolihnlicher Geruch aul. 

Gelbe Nadeln, die sich boim Erwgrmen 
einer verdinnten alkoholischen I h u n g  des Aldehyds auf Zusatz von Anilin 
fast quantitativ abscheiden. Unl6slich in Wasser, Alkalien und Siuren, in 
der Hitze ziemlich leicht in den gebrguchlichen LBsung~mitteln. Schmp. 2460 
nnter Zersetznng. 

Anil ,  CsHsNO.CH:N. CsHJ. 

0.1739 g Sbst.: 0.4829 g CO,, 0.0831 g HaO. 
C I S H ~ ~ N ~ O .  Ber. C 76.22, H 5.12. 

Gef. 75.73, n 5.34. 
Analoge schwer l6sliche Anile entstehen mit Benzi  d i n  (gelbe Nadeln aus 

heiBem Alkoho1,schmilzt iiber3000), p - To 1 u i d i n (griingelheB1fittchen ans heiSem 
-01, Schmp. 1730), m- Aminobenzoesi iure  (gelbe Nadeln, ziemlich leicht 
lijslich in Alkohol und Eisessig, Schmp. iber  290°), p - P h e n y l e n d i a m i n  
(gelbe Bhttchen, Schmp. iiber 3 0 0 0 ,  sehr schwer lbslich). 

Vemnche, durch Einwirkung von Ess igs t iureanhydr id  eine Acetyl- 
verbindung darzustellen oder durch Kochen damit unter Zusatz von Natrium- 
acetat die Perkinsche Reaktion auszufiihren, verliefen resultatlos. 

N-M e t  h y 1- o x i n  do1 - 3 - al d e h  y d (Formel 111). 
Der  alsAusgangsmateria1 benutzte N- Me t h y 1 - t h i  oin d ig  o -  S c h a r -  

lach wurde in folgenderweise dargestellt. Beim Turbioieren einerL6sung 
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von Isatin in 1 Mol. verdiinnter Kalilauge mit etwas inehr als 1 Mol. 
Dimethylsulfat erstarrt die Fliissigkeit unter allmiihlicher Erwiirmung 
auf cx. 60° in ca. einer Stunde zu einem roten Krystallbrei von 
N - M e t h  y l i s a t i n ,  das abgesaugt und durch Urnkrystallisieren aus 
heil3em Benzol von etwas unverandertem Isatin getrennt wird I), Das nuf  
diesem Wege in sehr guter Ausbeute erhaltene N-Methylisatin wurde 
zu gleichen Molekulen mit Oxythiooaphthen in verdunntem Alkohol 
gelost. Auf Zusatz von wenig Soda zu der  heil3en Losung erstarrt 
dieselbe fast augenblicklich zu einem roten Krystallbrei des Farbstoffs, 
der  aus Solvent-Naphtha in roten Nadelchen erhalten wird. (Formel IV.) 

BaSOc. 
0.145’2 g Sbst.: 0.3688 g CO,, 0.0501 g HaO. - 0.1304 g Sbst.: 0.1032 g 

C I ~ H I I N S O ~ .  Ber. C 69.58, H 3.78, S 10.94. 
Gel. s 69.27, n 3.86, 10.87. 

Zur Spaltung wird der  Farbstoff mit alkoholiscber Kalilauge 
zii einem Brei angeriihrt. Beim Erwiirmen auf dem Wasserbade ver- 
fliissigt sioh die Masse unter Entfarbung, und beim Verdampfen des 
Alkohols scheidet sich das K a l i  u rnsalz des Aldehyds krystallinisch 
ab;  es wird durch Absaugen von dern in Losung bleibenden 
Kaliumsalz der  Thiosalicylsiiure getreont. Beim Ansiiuern der  
wviiflrigen Losung des Kaliumsalzes scbeidet sich der  A l d e h y d  i n  
gelblichen Krystallen ab, die aus verdunntem Alkohol umkrystallisiert 
werden. Schwach gelbliche Nadeln. Scbmp. 186O. Leicht liislich in 
den gebriiuchlichen Losungsmitteln; aus  der  alkalischen, an der  Luf t  
oxydablen Liisung fallt konzentrierte Natronlauge das darin schwer 
lBsliche N a  t r i u m  s a l z .  Verdiinnte Losungen des Aldehyds farben 
sich rnit wenig Eisenchlorid braunlich-schwarz unter Abscheiduog 
dunkler Flocken. 

Phenylhgdrazon.  Breite, schwach gelbliche Nadeln RUS Benzol + Li- 
groin, schwer 16slich in Wasser, Schmp. 193O. 

0.1106 g Sbst.: 15 ccm N (179 765 mm). 

0 xim. Darstellong wie bei dem unmethylierten Aldehgd. Kleine, gelbe, 

Aldrz in .  
0.0977 g Sbst.: 13.5 ccm N (19O, 759 mm). 

Die hellgelbe alkalische Liisung ist au der Lult bestfindig; in Schwefel- 

Ammoniakalische Silberlosung wird reduziert. 

C16H15NsO. Ber. N 15.89. Gef. N 16.07. 

iiicht gut ausgebildete NBdelchen aus verdtinntem Alkohol, Schmp. 1110. 
Orangegelbe Nadeln aus heil3em Eisessig, Schmp. 21 10. 

CaoH18NdO~. Ber. N 1622. Gef. N 16.13. 

s h r e  rnit hellgelber Farbe laslich. 

1) Farbwerke vorm. Meis te r ,  L u c i u s  & Bri in ing ,  Patentanm. 17.26105; 
vergl. dagegen G. H e l l e r ,  B. 40, 1299 (19071. 

201 * 
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Anil. Hellgelbe Nadeln aus verdinntem Alkohol, Schmp. 141O. Unliis- 

0.1023 g Sbst.: 9.9 ccm N (130. 758 mm). 
CI6Hl4N2O. Ber. N 11.24. Gef. N 11.52. 

Das Benzidinderivat bildet griingelbe Nadeln vom Schmp. 2180, das 
p - T o l u i d i n  derivat scl6ne gelbliche Nadeln, Schmp. 150°, die Verbindung rnit 
m-Aiiiino- benzoesBure krystallisiert aua verdfinntem Alkohol in schiinen 
gelben Nadeln, Schmp. 2960, die mit p - P h e n y l e n d i a m i n  in orangegelben 
Nadeln. Schmp. 2100 unter Zersetzung. 

lich in Alkalien und Siuren. 

Indox y l - 2 - a l d e  h y d (Formel 1). 
Die Aufspaltung des Indigos rnit Kalilauge in AnthranilsHure und 

Indoxylaldehyd erfolgt erst bei 145- 150O. Bei dieser Temperatur 
wird aber der  gebildete Aldebyd bei langerer Einwirkung bereits 
wieder zersetzt, und es empfieblt sich deshalb, nur kleine Mengen 
(5-10 g) auf einmal zu verarbeiten und einen grol3en Uberschul3 
von Kslilauge zu verwenden. 5 g fein verteilter (synthetischer) Indigo 
werden in eioe heiBe Losung von 50 g Atzkali in 30-40 g Wasser 
eingetragen und unter lebhaftem Riihren schnell auf 150° erhitzt, bis 
eine homogene, briiunlichrote Losung entstanden ist. Die Operation 
sol1 nur wenige Minuten dauern. Beim Abkiihlen erstarrt die Liisung 
zu einem aus den Kaliumvalzen der Anthranilsaure und des Indoxyl- 
aldehyds bestehenden Krystallbrei, der  iiber Asbest scharf abgesaugt 
nird. Die geriogen, im Filtrat befindlichen Mengen konnen vernach- 
lassigt werden. Man 16st nun den Ruckstand in ca. 3/4 1 Wasser, 
leitet Luft durch, bis gleichzeitig gebildetes Indoxyl sich zii Indigo 
oxydiert hat  (die Menge betragt bei gut geloogenen Operationen nur 
5--IU0/0) und filtriert. Die Isolierung des Aldehyds kann nach der 
bereits beschriebenen Methode vorgenomnien werden : eine zum An- 
sauern der  Losuog ausreichende Menge sehr rerdiinoter, durch Eis- 
stucke gekuhlter Schwefelsaure wird in einem grol3en Scheidetrichter 
niit v i  e l  Ather iiberschichtet und unter lebhaftem Schiitteln allrnahlich 
mit dem alkalischen Filtrat versetzt. Die wafirige, Anthranilsaure 
enthaltende Schicht wird abgelassen, die atherische des Aldehyds noch- 
mals mit etwas waflriger Saure geschiittelt, worauf man den Aldehyd 
d e r  Htherischen Losung durch einige Kubikzentimeter 10-prozentiger 
Natronlauge entzieht und durch Versetzen rnit 40-prozentiger Natron- 
h u g e  als gelbes, krystallinisches X a t  r i  urn s a l  z abscheidet, das  durch 
Urnkrystallisieren aus msglichst wenig heiDer konzentrierter Natron- 
lauge gereinigt wird. 

Bei dieser Methode laat sich die Bildung von Chrysanilsaure (aus 
Anthranilsaure und Indoxylaldehyd), die Anla8 zu  sehr liistigen 
Emulsionen gibt, nur durch schnelles Arbeiten mit kleinen Mengen 
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und Verwendung von vie1 Ather vermeiden. Etwas bequemer ist 
folgendes Verlahren, das  auf der  Bildung von AcetanthranilsHure 
und Acetindoxylaldehyd beruht, die sich nicht mit einander vereinigen 
und groRere Liislichkeitsdifferenzen zeigen. 

Die wie vorstehend beschrieben erhaltene, alkalische, YOU Indoxyl 
belreite Losung wirtl in der Kiilte mit etwas Essigsiiureanhydrid bis 
zur schwach sauren Reaktion durchgeschuttelt; sie trubt sich schnell und 
scheidet einen krystallinischen, graugelben Niederschlag V O ~  A c e t y l -  
i n  d o x  y l-2 - a l d e  h y d ab, wahrend Acetantbranilsaure in Losung bleibt. 
hian filtriert schnell ab und krystallisiert aus heidem Ligroin urn, 
nus dern die in der  Kiilte fast unloslicbe Verbind_ung in filrblosen 
Nadeln eihalten wird. Schmp. 145O. 

0.1414 g Sbst.: 9 ccm N (19O, 748 mm). 
CllH9NO,. Ber. N 6.89. Gef. N 7.16. 

Sehr schwer loslich in  Wasser, leicht in  den gebrauchlichen 
Liisungsmitteln. Beim Kochen niit 10-prozentiger Natronlauge tritt 
Verseifung ein, und beim Einkochen scheidet sich das gelbe Natrium- 
snlz des Indoxylsldehyds aus. 

Dns P h e n y l h y d r a z o n  des Indoxylaldehyds scheidet sich auf Zusatz von 
I’licnylhydmzin zur Losung des Aldehyds in verdiinntem Alkohol in gelben 
Nadeln aus, die sich nn dcr Loft oberfliichlich braan firben und unter Zer- 
setzung bei ca. 1160 schmelzen. Das Aldazin mittels Hydrazinsulfat erhdten, 
bildet kleine orangerote Hiidelchen, die sich etma iiber 1500 zersetzcn und in 
den gebriuchlichen Lijsungsmittcln schwer lcslich sind. 

Das A ni I bildet orangegelbe Nadrlchen voni Schriip. 195 O unter 
Zerset zung. 

0.1066 g Sbst.: 11.1 ccm N (15O,  745 mm). 
CijHtaNpO. Ber. N 11.89. Gef. N 18.10. 

Versetzt man die alkoholiscbe Losung des Indoxylaldehyds mit 
dem doppelten Volumen 20-proz. Salzsaure und erwarnit vorsichtip;, 
so farbt sie sich allmahlich rot, dann dunkelrotviolett, und es scheidet 
sich ein ails leinen Nadeln hestehender, schwarzvioletter Niederscblag 
ab;  dieser ist in Wasser sebr schwer loslich, leicht in  Alkohol mit 
intensiv rotvioletter Farbe; von Natronlauge wird er  mit intensiv 
blauer Nuance aufgenommen und fallt bei sofortigem Ansauern an- 
scheinend unverzndert wieder RUS. Schuttelt man die alkalische Lo- 
sung mit Luft, so verschwindet die blaue Fiirbung unter yolliger Zer- 
setzung des Farbstoffes schlieRlicb vollstandig. 

Es gelang nicht, den F a r b s t o f f  durch Umkrystallisieren in einer 
zweifellos reinen Form zu erhalten. Die Analysen des direkt gewon- 
nenen Produktes gaben Zahlen, die auf  ein bnsisches Salz ron  der  
Zusammensetzung 2ClrH1a N? 02 + HC1 hinwei>en. 
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Denselben FarbstolF erhielten wir auch durch Erwiirmen einer 
alkoholischen Losung der  Chrysnnilsaure mit Sa lzdure .  Im Piltrat 
ist Anthranilsiiure sowie AineisensBure nachweisbar, die durcb De- 
stillntiou der sauren Losung isoliert aurden.  Das letztere Verfahren 
ist fur die Gewinnung des Parbstoffes bequemer. 

3-Oxy-thionaphthen-2-aldehyd (Formel V). 
2-Indol-2-thionaphthen-indigo wird rnit ca. 2 Teilen sehr konzeu- 

trierter alkoholischer Kalilauge auf dern Wasserbade erwarrnt, bis sich 
der  Farbstoff nach rortibergehender Criinfarbung in einen Brei gelber 
Niidelchen verwandelt hat, die scharf abgesaugt und nuf Ton ge- 
strichen werden. Aus ihrer wahigen  Losung wird der Aldehyd durch 
Essigsaure nusgefallt und aus verdunnt.ern Alkohol umkrystallieiert. 
Gelbliche Niidelchen vom Schmp. 107", schwer loslich in Wasser, 
leicbt in den gebrauchlichen Liisungsluitteln; ziemlich schwer fliichtig 
mit Wasserdarnpf rnit an Anthranilsiiureester erinnerndem Geruch. 

0.1440 g Shst.: 0.3241 g Con, 0.0427 g H20. - 0.1797 g Sbst.: 0.2291 g 
BaSO,. 

C,HGSO,. Ber. C 60.64; H 3.40, S 17.99. 
Gcf. D 60.87, D 3 32, 17.50. 

Der  Aldehyd wird in verdiinnter alkobolischer Losung von C' 4 iseii- 
chlorid dunkel olirgriin gefarbt; e r  reduziert anirnoniakaliwhe Silber- 
losung und lost sich in  Bisulfit. Sein P h e n y l h y d r n z o n  krystalli- 
siert in breiten, goldgelben Nadeln vorn Schrnp. 137". 

Versetzt man die alkoholische Losung des Aldehyds rnit etwa 
5-proz. Schwefelsaure, so farbt sie rot und scheidet nach kurzer Zeit 
einen roten, aus  feinen Nldelcheo bestehenden Niedcrschlag ab, der  
aus vie1 heiBern Alkohol in schontn, Iangdn, roten Nadeln erhalten 
wird. Die Ausbeute betragt ca. 85 des angewandten Aldehyds. 

BaSO,. 
0.1473 g Sbst.: 0 3558 g COZ, 0.0437 g H90. - 0.1166 g Sbst.: 0.1760 

C17H,oSnO?. Ber. C 65.76, H 3.25, S 20.67. 

Gcf. p 65.88, 2 3.31. * 20.73. 
CnsHlcSaO~. L n 65.50, 3.05, 20.96. 

Der P a r b s t o f f  ist in heiBer Yerdiinnter Nntronlauge mit rotvio- 
letter Farbe lnslich, scheidet sich aber als N a t r i u m s a l z  beim Erkalten 
i n  sehr charakteristischen, rnusivgoldglknzenden Blattchen vollstandig 
wieder ab. Leichter loslich ist das Salz in verdiinntem Alkohol, nus 
dern es i n  prachtroll goldgllnzenden, kompakten Tafeln krystallisiert, 
die die Zusnmmensetzung Clr Hg SS 02 N a  besitzeu. 

0.3681 g Sbst.: 0.0749 g Na3SOd. 
Ber. Na 6.93. Gel. Ka 6.60. 
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Aus dem bei der Parbstoffdarstellung erhaltenen wasserklaren, 
schwefelsauren Filtrat wurde nach Zusatz von etwas uberschiissiger 
Natronlauge der Alkohol vertrieben, hierauf wieder angesiiuert und 
die HUfte uberdestilliert. Im Destillate konnten B i t  den bekannten 
Reaktionen (HgCb, A g N 0 3  usw.) betriichtliche Mengen A m e i s e n -  
s i iu  r e  nachgewiesen werden. 

Ein mit obigem Farbstoff identisches Produkt erhielten wir beim 
Erwiirmen einer alkoholischen Liisung gleicher Molekiile 3- Ox y t h i o  - 
o a p h t h e n  und 3 - O x y t h i o n a p h t h e n - 2 - a l d e h y d  mit etwas kon- 
zentrierter Salzsaure. Die dabei erhaltene, fast quantitative Ausbeute 
lie13 es schon sehr wahrscheinlich erscheinen, daB hier die Vereinigung 
beider Verbindungen zu einem D i t h i o n  a p h t h y  1 - m e t  h a n - D e r i v a t ,  
ClrEI10%0~, ohne Abspaltuug von Ameisensaure vor sich geht. Im- 
merhin war die Moglichkeit der Bildung eines T r ithionaphthen-Farb- 
stoffes etwa von der Formel 

CO 
C15 HI, Sj 03 = CsHc<>C. C = C<>CE.H, ( s  c*oH)2 s 

nicht ausgeschlossen, und die Analyse konnte hieruber kaum Auf- 
schluB bringen. Eiue Entscheidung liidt sich rber  leicht herbeifiihren 
durch die Kondensation von Oxythionaphthenddehyd mit 6 -  C h l o r  - 
o x y - t h i o n a p h t h e n .  Aus beiden Verbindungen resultiert ein dem 
obigen auderordentlich ahnlicher Farbstoff, der aus Solvent-Naphtha 
i n  feinen roten Nadeln krystallisiert. 

0.1502 g Sbst.: 0.0615 g AgC1. 
C l ~ H ~ C I S ~ O ~ .  Ber. C1 10.30. Gof. GI 10.20. 

45HIP(ClaSaOa. D )) 13.47. 

Dasselbe Resultat ergab sich auch aus der Zusammensetzung des 
Farbstoffes ails Oxythionaphtbenaldebyd und Monobrom-oxythio- 
nnphthen. 

2 - 0 x y- t h i o n a p  h t h e n  - 3 - a1 d e h y d (Formel VI). 
2-Indol-Y-thionaphthen-indigo wurde rnit der 10-15-fachen Merige 

20-proz. Kalilauge zum Kochen erhitzt. Aus der  zuniichst entstehen- 
den griinen Lijsung, aus welcher Siiuren noch den urspriinglichen 
Farbstoff regenerieren, scheiden sich sehr bald unter Entfiirbung 
schwach grau gefiirbte Krystiillchen ab, die nach dem Absaugen durch 
Losen in wenig Wasser und Wiederausfkllen mit konzentrierter Kali- 
lauge gereinigt werden. Siiuren setzen aus ihrer Losung den Aldehyd 
in Freiheit, der aus  Wasser oder verdunntem Alkohol i n  weifleu 
NAelchen vom Schmp. 126-1270 erhalten wird. 
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0.1356 R Sbst.: 0.3445 g COa, 0.0536 g HSO. - 0.1886 g Sbst.: 0.2444 R 
BaSO,. 

CgHsSOa. Ber. C 60.64, H 3.40, S 17.99. 
Gef. )D 6030, 3.81, D 17.79. 

Der  Aldehyd ist sehr schwer in kaltem Wasser, ziemlich leicht 
lijdich in heiBem, leicht in den gebrauchlichen Losungsmitteln. Fliich- 
tig niit Wasserdlimpfen, riecht iihnlich dem isomeren 3- Oxythionaph- 
then-2-aldehyd. Es reduziert Silberlosung und wird in verdunnter 
alkoholischer Liisung durch Eisenchlorid dunkelblau , gefarbt. Beim 
Kochen mit Hydrazin entstehen feine gelbe Nadeln eines fast unlos- 
lichen A l d a z i n s ,  Schmp. 203O; rnit A n t h r a n i l s i i u r e  erhiilt nian eine 
feinkrystallinische, gelbe Fallung eines schwer liislichen .i\zomethins, 
Schmp. 249O. 

Beim Kochen mit verdiinnten Mineralsliuren verandert sich der  
Oxythionaphthenaldehyd, ebenso wie der analoge Oxindolaldehyd, all- 
niahlich unter Bildung gelbroter Zersetzungsprodakte, die nicht niiher 
iintersucht w urden. 

4ll. H. R. K r u y t :  Dle Umwandlungen der cis-Zimtslluren. 

(Eingegangcn am 17. Oktober 1911.) 

Vor kurzem ver6ffentlichte Hr. H a n s  S t o b b e ' )  eine d n z s b l  
interessanter Versuche uber diesen Gegenstand. BDiese Tatsachen 
sind so iiberraschend und so ungewohnlich, daI3 es schwer fllllt, eine 
neutung zu finden. Man kann hier vorlaufig nur Vermutungeu 
PuI3ern.u So lauten seine Worte im dritten Abschnitt seiner Abhand- 
lung. Es scheint mir indes, daI3 die von T a m m a n n  entwickelte 
Theorie, in  der  er  den Mechanismus der  spontanen Krystallisation io 
zwei Teilprozesse zerlegt, in einen der Kernbildung, einen zweiteu 
des Krystallisationswachstums, imstande ist, S t o  bbes Resultate im 
Zusammenbang mit anderen Erfahrungstatsachen dem Verstandnis 
naher zu riicken. Dazu wird nur  erfordert, daB man T a m r n a n n s  
l'hcorie dahin ausdehnt, daB sie nicht nur fur das  Gleichgewicht fest- 
flussig, sondern ebenfalls auf das Gleichgewicht fest-fest anwendbar 
wird. 

I) B. 44, 2739 [1911]. 
9) Ph. Ch. 28, 442 [I8981 und Kryatallisieren und Schmelzen, S. 148 ff., 

Leipzig 1903. 




