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Nachdem nacbgewiesen werden konnte, da13 beim Belichteii 
der Driisen von hlurex brandaris aus einer leicht loslichen, kaum ge- 
fiirbten Substanz 6.6’-Dibromindigo entsteht, war es von Interesse, 
auch die Eigenschaften des isomeren 6.6’-Dibrorn-indirubins kennen 
zii lernen. Rekanotlich tritt Indirubin sowfohl bei der Indigo-Dar- 
stellung aus Indoxyl oder aus Thioisatin (nach S a n d m e  y e  r), wie 
auch bei der Entstehung aus Pflanzen-Indican, stets als Nebenprodukt 
auf, und es schieu nicht ausgeschlossen, daB auch dem Murex-Purpur 
kleine 3lengen des isomeren Dibrom-indirubins beigernengt waren. Wir 
h:tben devhalb diesen Farbstoff i n  der ublichen Weise aus 6-Brorn- 
isatin und 6-Rromitidoxyl dargestellt, indessen seine Anwesenheit in 
dem aotiken Purpur nicht nachweisen konneu. 

Das zur Synthese erforderliche 6 - B r o r n - i n d o r y l ,  resp. dessen 
Acetyl-Produkt ist in voranstehender Arbeit bereits beschrieben; fiir 
die Darstellung des 6 - B r o m - i s a t i n s  wlhlten .uir das Verfahreu 
ron S n n d m e y e r .  

ni-Brom-anilin, aus reineni m-Nitroanilin dargestellt, wurde i n  das 
T h i o b a r n s t o f f  -Derivat l )  und letzteres in bekannter Weise in 
H r o mi  s a t i n  - b r  o m a n  i l i d  ubergefuhrt. Die Verbindung bildet, nus 
Xylol umkrystallisiert, dunkel-violettbraune Niidelchen vom Schmp. 
205--206°, die anscheinend einen einheitlichen Charakter zeigten, in der 
T a t  aber aus einer hlischung von 2 I s o m e r e n  bestanden, dereii 
‘J’rennung durch Umkrystallisieren nus verschiedenen Losungsmitteln 
nicbt gut gelang. Bebandelt inan die Verbindung mit warmer, nial3ig 
cerdunnter Schwefelsaure, so geht sie zunachst mit gelbbrauner Farbe 
i n  Losung, die aber nach kurzer Zeit zu einem Brei gelbroter Kry- 
stallchen erstarrt. Man filtriert ab, reinigt das  Gemisch der eotstaodeoen 
Bromisatine zunachst durch Losen in verdunnter Natronlauge und 
Wiederausfallen durch Sauren nnd kocht dann den Riickstand wieder- 
bolt mit ungenugenden Yengen Alkohol aus, bis sich das Zuriickbleibende 
durch Umkrystallisieren aus verdiinntem heiBern Alkohol (1 : 1) i n  ein- 
heitlichen , orangeroten, kompakten, rhombischen TBfelchen erhalten 
lal3t. A u s  den alkoholischen Extrakten scheiden sich vorzugsweise 
laoge, dunne Nadeln aus, die ebenfalls durch Umkrystallisieren aus 
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verdiinntem Alkohol in dtirchaus einheitlicher Form geivounen werden 
k iin n e n . 

Da eimtliche syinmetrischeo Dibromindigotine beschrieben sind, 
konnte die Stellung der Brom-Atome in den beideii Isatinen durch 
i;‘berfiihrung in die Farbstoffe leicht festgestellt werden. Wenige 
Zentigramme der beiden Verbindungen wurden in Sylol  gelost, mit 
der entsprechenden Menge Phosphorpentachlorid erhitzt nod das cr- 
haltene Bromisatinchlorid durch Einleiteu eines Schmefelwasserstoff- 
stromes iu der Wiirme in Rroniindigo ubergefiihrt. Die beim Erknl- 
ten vollstandig neben Schwefel abgeschiedenen Farbstoffe werdeu fil- 
triert? mit kaltem Alkohol nebst Ather ausgewaschen und erwiesen 
sich durch ihr Verhalten gegen Losungsmittel als $ . $ ’ - D i b r o m i n d i g o  
(verhiiltniBmaBig leicht laslich init rein blauer Farbe in Eisessig, leicht 
liislicli mit blauer Farbe in kaltem Chinolin) nnd 6 . 6 ’ - n i b  r o n i i n d i g o  
(unliislich in Eisessig, loslich i n  siedendem Chinolin mit rotvioletter 
Farbe, fast uoloslich in kaltem). 

Die Sand me y e  r sche Realition auf l/c-Dibronidiphenylbarnstoff 
aogewendet, liefert daher kein einheitliches Produkt. Neben dem der  
ZIenge nach uberwiegenden 6 - D e r i v a t  entsteht in nicht unbetracht- 
licher Jlenge bei der Kondensation des Thioimids mit Schwefelsiiure 
das isomere 4-Derivat : 
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li - R r o 111 i s a t  i n .  

6-Rrom-isatin schmilzt uuter Zersetzung hei .’63-2G4°. P i e  
isomere $-Verbindung bei 258-239O (unltorr.). In1 Gegensatz zii den 
entsprecheuden Dibrom-indigotinen weisen die oraugegefarbten LBsun- 
#en cler beiden \:erbinduiigeu in Alkohol, Eisessig und konzentrierter 
Sch~vefelsaure keine merkbaren Nuance-Differenzen atit’. Auch die mit 
Schwefelsaure und thiophenhaltigem Benzol erhaltlichen blauen [n d o -  
1) h en i n e  sincl zum Vcrwechseln iihnlich 

( i . ( i ’ - D i b r o m - i n d i r u b i o  wird erhalten, wenn man die Eis- 
essig-Losung 2quivalenter Teile von 6-Bromisatin und li-Bromacetyl- 
iudos)-l mit weaig rauchender S a l z s h r e  erwiirnit. 8ie erstnrrt datbei 
i~ncl i  kurzer Zeit zu einem Erei ditnkellJraiin-violetter Xiidelchen, die 



uach demAbfiltrieren und Wascben mit Alliohol und Ather aus sieden- 
dem Nitrobenzol umkrystallisiert werden und sich daraus i n  gliinzenden 
braunen Niidelchen abscheiden. 

0 1257 g Sbst.: 7.8 ccm N ( 1 7 O ,  745 mm). 
C I ~ H ~ O s B r r N z .  Ber. N 6.67. Gel. N. 7.00. 

Der Farbstoff ist in  leicht siedenden Losungsmitteln in der Kiilte 
fast gar  nicht liislieh, wenig i n  siedendem Eisessig und Xylol mit rot- 
violetter Farbe, leicht in Chiaolin. Von kalter konzentrierter Schwefel- 
saure wird er fast garnicht eufgenommen; beim Erwarmen entsteht 
eine violettstichig braungraue Losung, aus der e r  durch Wasser in 
rotvioletten Flocken unverandert abgeschieden wird. Mit alkalischer 
1IydrosulEit-Losung gibt er eine gelbliche Kupe, aus welcher Baurn- 
wolle kirschrot angefgrbt wird. Die Xylol-Losung zeigte ein aus  zwei 
Streifen bestehendes Absorptionsspelrtrunl mit den] Maximum 1. = 
567 !(,it, J- = 5?0 p!(. 

200. P. Friedltinder und Emil Lenk: 
mer den 0- und p-Mercapto-bensaldehyd. 

[Mitteilung aus Clem Chem. Institut der Technischen Hachschule zu Darmstadt.] 

(Eingegangen am 24. J u n i  1912.) 

Verbindungen, welche gleicbzeitig die Mercaptan- und Aldehyd- 
grupye enthalten, scheinen bisher weder i n  der a1iph:ttischen noch in 
der aroinatischen Reihe dargestellt zus ein. Es war zu vermuten, daB 
derartige Verbindungen iin freien Zustande sebr unbestindig sein und 
eine ahnliche Neigung zu inneren Kondensationsvorgangen zeigen wurdeu, 
wie sie den entsprechenden Arnidoaldehyden in so hohem MaBe zukommt. 
hndererseits war es wahrscbeinlich, da13 sie sich zu Synthesen ooch un- 
bekannter Schwefelverbindungen eignen wiirden, die nach verschiedenen 
Richtungen von Interesse sein konnten. 

Wir haben deshnlb einige Vertreter dieser Gruppe dargestellt iind 
beschreiben uachstehend zunachst deren Eigenscbaften. 'Als Ausgangs- 
material dienten uns die bekannten u- und p - A m i d o - b e o z a l d e h y d e ,  
die sich unter bestimniten Bediogungeo diazotieren und durch Um- 
setzung ihrer Uiazoverbindungen mit rhodan- oder xanthogensaurern 
Kalium in die entsprechenden R h o d a n -  r e s p .  X a n t h o g e n - b e n z -  
a l d e h y d e  iiberfiihren lassen. Aus  dieseu resultieren durch Einwir- 
kung von Schwefelalkalien resp. Alkalien die gesuchten M e r c a p t a n -  
a l d e h y d e  zunachst i n  P s r m  ihrer bestandigen A l k a l i s a l z e .  Aue 
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