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arsinsdure uod die der p-Amino-phenylarsinsiure homologe 4-
Amino-3-methyl-phenylarsinsiure als therapeutisch schlechter
erwiesen als die p-Amino-phenylarsinsiure selost. Die Rosanilin-
farbstoffe verhielten sich ungiinstiger als die Pararosaniline, und
analoge Feststellungen wurden in der Acridiniumreihe!) gemacht.
Vergleicht man damit das Verhalten der methylierten Diamino-
dioxy-arsenobenzole, so kann man zusammenfassend sagen, dal
der Lintritt der Methylgruppe dystherapeutisch wirkt.

2687. Ludwig Kalb: Uber Dehydro-indigo. IV. Zur Kenntnie
der Additionsprodulcte.
[Mitteilung aus dem Chem. Lab. der Akademie d. Wissensch. zu Manchen.)
(Eingegangen am 27. Juni 1912.)

Im Hauptteil vorliegender Abhandlung wird der Versuch ge-
macht, die merkwiirdigen Eigenschaften der Debydro-indigo-Siure-
additionsprodukte strukturell zu erkliren. Das zum Teil schon
vorhandene Untersuchungsmaterial?) ist fiir diesen Zweck durch
Heranziebung des Tetrabrom-dehydroindigos und seiner Deri-
vate bereichert worden.

Der Anhang befaBt sich mit der Addition von Blausiure und
Phenol an Dehydroindigo.

Konstitution der Siureadditionsprodukte.
Dissoziationserscheinungen.

Die relativ leicht stattfindende Bildung und Dissoziation dieser
Verbindungen glich so sehr dem Verhalten von Salzen, daB es; trotz
mancher dagegen sprechender Beobachtungen, doch angebracht er-
schien, neben ihrer Formulieruog unter Aufrichtung der Doppelbindung
(Schema I) auch eine Salzstruktur (1) in Erwigung zu zieben.

L CH N SC—C RS>0l 1L Cell< (R0~ 0T NS >0,

(X = Saure-Anion).

Eine Entscheidung war nicht ohne weiteres zu treffen. Analogie-
fille, bei denen sich ebenfalls stirkere Siauren in gleicher Weise wie
Blausiure oder Bisulfit an die Azomethingruppe angelagert hitten,
waren nicht bekannt. Die Untersuchung der Leitfihigkeiten war aus
experimentellen Griinden nicht ausfiibrbar.

Das eingeheodere, vergleichende Studium der Dissoziationser-
scheinungen fiihrte nun vorerst zu einer teilweisen Entscheidung, in-

5 Vergl, Benda, B, 45, 1791 [1912].
2 Vergl. 1. Mitteilung fiber Dehydroindigo, B. 42, 3642 [1909].
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dem sich wenigstens fiir die Additicnsprodukte organischer Siuren
mit Sicherbeit die Konstitution voii C-Derivaten?) (I) ergab.

Bei Diskussion der Salzformel (II) kam als alleinige Ursache der
Siurebindung die jedenfalls nur geringe Basizitat des Dehydroindigos
in Frage. Es war daher von Interesse, zu sehen, in welcher Weise
sich eine weitere Schwicbung dieser Basizitit durch Einfiihrung von
Kernhalogen #uBerte. So hitten sich im Tetrabrom-dehydro-
indigo?),

l.3r Br
1 \/\/_l\\(, C/Nw\\"\\
r/\ ~~c0’ CO~~"~"Br

im Falle von Salzen betrichtliche Unterschiede in Bildungstendenz
und Dissoziation der S#ureadditionsprodukte gegeniiber der halogen-
ireien Substanz herausstellen miissen.

A. Hantzsch und O. Schwab?) haben zuerst gezeigt, dall die
Chlorbydrate einfacher Schiffscher Basen vom Typus des Benzal-
avilins sehr labile Verbindungen sind, die in Berithrung mit Wasser

5 Nomenklatur. Eine dem Schema I entsprechende Formel:

H;C.0C CO.CH,
00

.
CGH,<*\03>(‘ c<1ég >Cs H,

haben bereits Marchlewski und Radeliffe (J. pr. [2] 538, 102 [1898)) fiir das
von O’Neill (Chem. N. 65, 124 [1892]) entdeckte Acetat aufgestellt, freilich
chne Kenntnis seines nahen Zusammenhanges mit Dehydreindigo. Die dor-
tigen Bezeichnungen »Oxyacetoindigotin«, »Diacetyldioxyindigotine usw. sind
picht richtig gebildet. Strukturell leitet sich der Kérper vom KetoindigweiB,

Ce H;(gg>CH.CH<lgg>CGH4, ab. Ich halte aber auch eine diesbe-

ziigliche Nomenklatur, die ich schon einige Male anwandte, nicht mehr fir
zweckmiBig, da diese Verbindungen chemisch mit Indigwei gar nichts zu
tan haben. Um vielmehr ihre engen Bezichungen zam Dehydroindigo aus-
zudriicken, werde ich kinftiz die noch nicht isolierte Stammsubstanz:

HO OH
Lo~ NH~

Ce B B> C— GG > Co
alz »Dehydroindigo-dihydrate, die Siareadditionsprodukte als »Dehydroindigo-
(', C’-diacetat«, »Dehydroindigo-C,C’-dibenzoat« usw. bezeichnen.

Fiir die auBerdem noch existierenden wahren Dehydroindigo-Salze mit
finfwertigem Stickstoff, von deren Nachweis in Lésung noch die Rede sein
wird, bleibt dann beispielsweise fiir das Sulfat der Name: »Dehydroindigo-
N, N'-disulfat«.

%) Die Beschreibung des Kiorpers findet sich im experimentellen Teil.

> B. 34, 829 [1901].



sofort dissoziieren. Demgegeniiber mull schon auffallen, dafl De-
hydroindigo mit den schwicheren organischen Séduren, wie Essigsiure,
Benzoesdure und Ameisenséure, recht wasserbestindige Additions-
produkte zu bilden vermag (1. Spalte der Tabelle auf S. 2139). Ent-
schieden weisen die Existenzfihigkeit und fast gleiche Bestiindigkeit
der entsprechenden Tetrabromderivate auf einen konstitutionelien
Unterschied mit den Hantzschschen Salzen hin. Das Verhalten der
Chlorhydrate dagegen gleicht dem der Benzalanilin-Salze.

Die Bestandigkeit der Additionsprodukte orgaoischer Sduren i3t
sich picht etwa auf ihre Unloslichkeit in Wasser zuriickfiibren; denn
es wird beispielsweise das Tetrabrom-dehydroindigo-acetat
auch nicht beim Durchschiitteln seiner Chloroformlésung mit Wasser
verdandert. Unter solchen Umstinden miifite trotz seiner Wasserun-
l6slichkeit ein Salz sofort reagieren. Ubrigens wirken auch Reduk-
tionsmittel, wie verdiinnte Zinochloriir-Lsung oder Jodwasserstofi-
siure, welche unter diesen Bedinguogen ein normales Salz ebenso
leicht reduzieren miilten wie freien Dehydroindigo, hier nicht eip.
Erst wenn man Bedingungen wéhlt, unter denen gleich-
zeitig die Sdure abgespalten wird, z. B. beim Erwiirmen mit
jenen Mitteln, findet Reduktion zu Indigo statt.

Auch der Vergleich der Dissoziations-Geschwindigkeiten
beim Kochen mit Toluol (2. Spalte der Tabelle) 1Bt absolut keine
GesetzmiBigkeit erkennen, die sich aus der verschiedenen Stirke der
Siuren oder der Basizitit des Debydroindigos und seines Tetrabrom-
derivates ableiten lieBe, von wahren Salzeo aber erwartet werden
miiite. Die Chlorhydrate dissoziieren auch hier am leichtesten.

Ein analoges Resultat ergibt sich endlich aus dem Vergleich der
Spaltbarkeit im indifferenten Medium durch eioen verbiltnismifig
groBen UberschuB von Pyridin (3. Spalte der Tabelle). Wahrend un-
verdiinntes Pyridin, besonders in der Wiarme, simtliche Siure-
Additionsprodukte fast gleich rasch zerlegt, treten bei abgeschwiichter
Wirkung charakteristische Unterschiede hervor. Salze miilten auch
unter solchen Bediogungen ihre S#iure sofort an Pyridin abgeben,
vorausgesetzt, dafl sie wenigstens in Spuren loslich und ihre Basen
schwiicher als Pyridin selbst sind. Beides trifft aber im vorliegenden
Falle zu. Ls zeigt sich nun, dall wiederum die Chlorhydrate!)

) Die frithere irrtimliche Angabe (B. 42, 3646 [1909]), das Chlor-
hydrat dissoziiere nicbt, kam dadurch zustande, dal damals dem Toluol
etwas Chloroform beigemengt worden war, um eine betrichtlichere Losung
zu erziclen. Wie ich spiter fand, bewirkt aber Chloroform eine andere,
noch unaufgeklirte Zersetzung des Chlorhydrates, ohne daB sich dies durch
Farbenumschlag der Lisung zu erkennen gibt.
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Dissoziations-Reaktionen der Siure-Addition
Dehydro-indigos und Tetrabrom-dehydr

sprodukte des
oindigos.

Verhalten gegon Dissoziation in Toluol!)

Einwirkung 5-proz.
Pyridinlésung in
Chloroform, bei

\Vgsser Gegenwart von

Hydrochinon?)

Chlorhydrat | schon kalt sofort | kalt spurenweise loslich, auge;lblicklicll
Dissoziation und | beim Kochen sofort Disso- Indigo

Zersetzung?) ziation

Tetrabrom- |kalt sehr langsam,| kalt spurenweise lslich,

augenblicklich

derivat  |heil} sofort Disso-| beim Kochen sofort Disso-| Tetrabromindigo
ziation ‘) ziation
Formiat beim Ixochen sehr warm mcht merklich 16s- | nach 30 Min. %pmen
langsam [ndigo- ' lich, beim Kochen duBerst von Indigo
bildung ) langsame Dissoziation,
! inach 2 Min. erst Spuren
i | von Dehydroindigo
Tetrabrom- | beim Kochen be- | warm sehr schwer léslich, | nach 30 Min. un-
derivat stindig beim Kochen sehr lang- verindert
| same Dissoziation
Benzoat ! beim Kochen fast l warm sehr schwer losllch " nach 30 Mln etwas

beim Kochen sofort Disso- \

l ganz bestindig
ziation

1

Tetrabrom- \ bmm I\ochcn be- '

warm sehr schwer 165110‘\1,

derivat stindig beim Kochen sofort Disso-
ziation
Acetat bclm Kochen all- ‘ warm dullerst sch\\ er los-

mihlich Indigo ' lich, beim Kochen ziem-

: | lich rasch Dissoziation,

pach 2 Min. klare De-
hydrmndl,c.;olusunor

Indigo, Suspension
blqugrun

nach 30 Min. un-
verindert

nach 30 Min. etwas
Indigo, Suspension
schmutzig blaugran

Tetrablom- 1)81m Kochen he- | warm ziemlich lelcht 16s- \
derivat } stiindig lich, beim Kochen sehr '
‘ | langsamo Dissoziation

1) Nur bei Anweudung voun soviel Lésungsmittel,

nach 30M1n Spmen

von
Tetrabromindigo

daB verdinnte La-

sungen des entstehenden Dehydroindigos erhalten werden, sind die Resultat:

konstant und vergleichbar.

3 Die Reaktionen wurden bei Eiswasserkithluog ausgelihrt.

von Hydrochinon bezweckt,

Der Zusatz

den ecntstehenden Dehydroindigo zu Indigo zu
reduzieren und so schon eine spurenweise Spaltung der

Walirnehmung zu-
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augenblicklich, die Produkte mit organischen Siuren dagegen
fiublerst langsam zerlegt werden, wobei bemerkenswerterweise
einige der letzteren Additionsprodukte zu erheblichem Teil, das tetra-
bromierte Acetat sogar vollstindig in L6sung vorliegt.

Aus der Tatsache, dal} in den Additionsprodukten mit organischen
Sauren diese durchweg fester gebunden sind, als die starke Salz-
saure in den Chlorhydraten, lift sich die SchluBfolgerung ziehen,
daf} erstere unmoglich Salze, sondern nur (-Derivate sein kdnnen.
Fiir die Chlorhydrate hingegen scheint gerade die Salzformel an
Wahrscbeinlichkeit gewonnen zu haben. Wir werden aber sehen, daf
besonders Erwigungen farbtheoretischer Natur auch hier fiir die an-
dere Formulierung sprecheun.

I'arbe der Siure-Additionsprodukte und Halochromie bei
wahren Dehydroindigo-Salzen.

Die Eigenschaft vieler ungesittigter Verbindungen, bei salzartiger
Addition von Sauren eine Farbentwicklung oder Farbvertiefung zu
zeigen, die nicht durch Umlagerung erkliart werden kann, eine Er-
scheinung, fir welche v. Baeyer den Nameo »Halochromie« ein-
fithrte, ist in einer groBen Anzahl von Fillen auch bei Azomethinen
beobachtet worden. Wihrend sie im einfachen Benzalanilin voch

ginglich zu machen. Das Hydrochinon dient also gewissermaflen als Indi-
cater. Es geht dabei in Chinon iiber und verbindet sich als solches mit dem
anwesenden Pyridin und der abgespaltenen jeweiligen Siure des Dehydro-
indigo-Derivates zu Hydrochinon-pyridiniumsalz, das sich allmahlich in gelhen
Krystallen absetzt. Nur bei der langsam erfolgenden Spaltung der Produkte
mit organischen Siuren (sie ist bei einigen erst nach Tagen vollstindig) findet
die Bildung solcher Salze statt. G. Ortoleva und G. di Stefano haben
eine Reihe derartiger Verbindungen aus Hydrochinon, Halogen und Pyridin,
oder auch aus Chinon und halogenwasserstoffsaurem Pyridin dargestellt und
geben beispielsweise dem Jodid folgende Formel:
HO .Cq H‘g}N £ G, Hs.

(G. 81, 11, 856; G. Ortoleva, G. 82, I, 447)

%) Es entstehen dabei der Hauptsache nach Indigo, lsatin und Isatyd
(vergl. Sdurespaltung des Dehydroindigos, B. 44, 1455 [1911)).

 Unter Bildung von Tetrabrom-dehydroindigo, welcher gegen verdiinnte
Siuve bestindig ist.

%) Herrihrend von der Zersetzung des intermediir abgespaltenen De-
hydroindigos, der in diesem Falle hauptsichlich [ndigo und Isatin liefert
(vergl. Saurespaltung, 1. c.).
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aicht zutage tritt, wird sie beil stirker ungesittigten Azomethinen zur
Regel ).

Hiernach miiite Dehydroindigo eine zur Halochromie pridispo-
nierte Verbindung sein. Demgegeniiber zeigen aber seine Siure-
additionsprodukte gelbe bis blaBgelbe, also hellere Farbe als
die briunlich gelbrote Grundsubstanz. Es scheint mir nun bemer-
kenswert zu sein, dall io dieser Farbaufhellung ein gemein-
sames Phinomen vorliegt, in welchem sich die Chlor-
hydrate nicht nur an die Produkte mit.organischen Siuren,
soudern auch an die Verbindungen mit Phenol, Alkohol
und Bisullit anschlieBen. Freilich lige ja im Nichteintreten von
Halochromie noch kein geniigender Beweisgrund, den Chlorhydraten
ebenfalls die Konstitution von C-Derivaten, wie sie fiir die anderen
gleichgefarbten Additionsprodukte feststeht, zuzuschreiben. Doch lait
sich meiner Ansicht nach ein Beweis darauf wohl griioden, sobald
festgestellt ist, dafl Dehydroindigo in anderen Fillen, wo salzartige
Konstitution auBler Zweifel steht, zugleich auch Halochromie
zeigt. Dies ist nun mitgroBer Wahrscheinlichkeit gelungen.

Liost man Debydroiadigo in Schwefelsiure, so 1Bt sich wihrend
eines Augenblicks eine schéne, tiefblaue Firbung beobachten, die
aber sofort wieder verschwindet und einer schmutzig blaugriinen, von
Zersetzungsprodukten herrithrend, Platz macht. Bestindiger und
- mehrere Minuten lang haltbar wird die blaue Losung bei Anwendung
stark gekiiblter Schwefelsiure. DaB sie wirklich ein Dehydroindigo-
Derivat enthilt, geht daraus hervor, daB die Firbung auf Zugabe von
Reduktionsmitteln, wie Hydrochinon, Phenylhydrazin, Ferrosulfat
(natiirlich in ebenfalls gekiihlter, schwefelsaurer Losung angewandt), in
Gelbgriin, die bekannte Farbe der Losung von Indigo in Schwefel-
siiure, umschligt.

Es liegt also ein blaues Sulfat des Dehydroindigos vor, das als
solches direkt zu Indigosulfat reduzierbar ist. Die Muttersub-
stanz hat demnach in dieser Form ihre Oxydationskraft nicht ein-
gebiiit. Daraus ist zu schlieBen, daB deren Sitz, die Azomethin-
gruppen, beim Zusammentritt mit Schwefelsiure erhalten geblieben
sind, und als weitere Folge, daB fiir das blaue Sulfat keines-
falls die Formulierung als C-Derivat (IV), sondern nur die
Salzformel (V) in Frage kommen kann.

) Eine Zusammenstellung der einschligigen Literatur bringt L. Semper
gelegentlich seiner Untersuchung iiber die Konstitution des Auramins (A. 381,
244—247).
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HO:$.0 0.S0:H HOS.0 M H_0.S0.H
[ ] <

NS G oNE o, < g~ C<CO/CGH4
V. V.

Mit dieser Uberlegung steht in voller Ubereinstimmung, dafl die
C-Siure-Additionsprodukte erst nach Abspaltung der Siure
reduzierbar sind. Die wasserbestiindigen unter ihnen, die Produkte
mit organischen Siduren, werden aus diesem Grunde, wie bereits er-
wihnt, von verdiinnter, kalter Jodwasserstoffsdure oder Zinuchloriir-
losung nicht angegriffen. Dasselbe gilt auch von der Bisulfitverbin-
dung. Auf das Chlorhydrat ist dieser Versuch nicht anwendbar, da
es ja bei Beriihrung mit Wasser zersetzt wird. Es verhalt sich aber
in indifferenter Lésung genau wie die Produkte mit organischen
Sduren: Aut Zusatz von Hydrochinon zur benzolischen Lésung bezw.
Suspension findet keine Reduktion statt?.

Die vorstehenden, aus farbtheoretischen Erwigungen gezogenen
Schliisse konnen selbstverstindlich nur einen Wahrscheinlichkeits-
beweis tir die C-Konstitution des Chlorhydrates bilden, solange
nicht auch die [solierung eines tiefgefirbten Dehydro-indigo-
Salzes gelungen ist. Ubrigens erfabren die an die Schwefelsiure-
Reaktion gekniipften Betrachtungen eine Stiitze in Beobachtungen,
welche in der darauffolgenden Abhandlung iiber Phenyl-indolon
mitgeteilt werden sollen.

Eine interessante Reaktion des Chlorhydrates, die aber nach
beiden Formulierungen erklirlich ist, besteht in der leichten Elimi-
nierbarkeit des Halogens durch Metalle (Silber- oder Kuplerpulver)
in indifferenter Losung. Sie fibrt glatt zn [ndigo:

Ag Ag Ag Ag
| H Cl ClH

y NH _-NH —N'\ -
(/5114/\(} 0>(, b\bO /(5H4 OdPl‘ ( [L\(, C C< /LSH&-

Zusammenfassend [ift sich aus dem bis jetzt vorliegenden
Material iiber die Konstitution der Siureadditionsprodukte Folgendes
sagen:

1) Die Salzbildung findet jedenfalls in crster Linie am Stickstofi statt.
Ob in der schwefelsauren Lésung auch der Carbonylsauerstoif salzartiz ge-
bunden ist, mag dahingestellt hleiben.

% Im Falle des Chlorhydrates muB man bei Ausfihrung des Versuches
einen Tropfen itherischer Salzsiure zufiigen, um die sonst eintretende geringe
Dissoziation zuriickzudringen.
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- 1. Reaktionen und Farbe der Additionsprodukte mit orga-
nischen Sduren werden nur durch die Formulierung als C-Deri-
vate mit aufgerichteter N-C-Doppelbindung befriedigend erklart.

2. Bei den Chlorhydraten spricht die aulerordentlich leichte
Dissoziation fiir eine Salzstruktur, die Farbe sowie eine gewisse
Widerstandsiabigkeit gegeniiber Reduktionsmittelp mehr fiir ihre For-
mulierung als C-Derivate.

Anhang.

Additionsprodukte des Dehydro-indigos mit Blausédure und
Phenol
Diese Verbindungen bilden im Verein mijt dem Alkoholadditions-
produkt?) insofern eine Gruppe fiir sich, als ihre Entstehung durch
die Gegenwart basischer Katalysatoren begiinstigt wird. Sie sind
selbstverstiindlich als C-Additionsprodukte aufzufassen.
Die Gewinnung eines Dihydrocyanids der Formel:

ON CN
| !
VI <N o— N>,

bot Aussicht, durch Verseifung der Cyangruppen zu einer stabilen
Indigweil}-2.2'-dicarbonsdure zu gelangen, deren Vergleich mit den
ibrigen Dehydroindigo-Additionsprodukten von Wichtigkeit gewesen
wire. Diese Hoffrung hat sich jedock nicht erfiillt.

Die Anlagerung von wasserfreier Blausiure erfolgt nur glatt in
Gegenwart von Pyridin. Die ip reinem Zustand blaBgelbe Verbin-
dung hat obige Zusammensetzung, enthilt jedoch Krystallpyridin. Sie
ist recht zersetzlich. Ihrem Charakter nach, entspricht sie den Addi-
tionsprodukten des Dehydroindigos mit organischen Siuren und wird
demgemifl durch Erwarmen mit Pyridin in Blausdure und Dehydro-
indigo gespalten ).

Mit alkoholischer Salzsiure entsteht aus ibr ein ziegelroter Farb-
stoff unaufgeklirter Konstitution, der ein blaues Alkalisalz und ein
intensiv hellrotes Reduktionsprodukt (alkoholische Kiipe) liefert.

Die glatte Addition von Phenol an Dehydroindigo wird eben~
falls durch Pyridin vermittelt. Merkwiirdig ist hier, daf} trotz An-

1) B. 42, 3648 [1909).

%) Der Pyridingehalt des Korpers erlaubt keinen einwandireien Vergleich
seiner Dissoziationseigenschaften mit denen der anderen Siureadditionspro-
dukte, weshalb auch ecine gesonderte Beschreibung angezeigt erschien.
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wendung eines groflen Uberschusses von Phenol neben einem Teil
normalen Di-phenolates der Formel:
H:CsO (')CeHa
vit. e N> 0o N> com,

etwa zwel Teile eiues diesem in Krystallform und Farbe (gelb) voli-
kommen gleichenden Mono-phenolates erhalten werden. Das Di-
phenolat schlieBt sich in seinen Reaktionen den Additionsprodukten
organischer Siuren an; im Monophenolat scheint hingegen ein anderer
Verbindungstypus vorzuliegen, von dem es zweifelbaft ist, ob er
das Indigoskelett iiberhaupt noch enthalt. Eine vergleichende Zu-
sammenstellung der Reaktionen beider Kérper folgt im experimentellen

Teil.
Schlubemerkungen.

Wie die bisherigen Untersuchungen zeigen, iiberschreitet das
Additionsvermégen des Dehydroindigos die sonst bei Azomethinkor-
pern gewohnten Erscheinungen, Neuartig ist in diesem Sinpe die
Auplagerung von stirkeren Sduren uod Phenol; auch diejenige voo
Alkohol diirite anderweitig in dieser Art noch nicht festgestellt wor-
den sein.

Offenbar liegt im stark negativ-reaktionsfdhigen Charakter
des Dehydroindigos die Ursache seines abnormen Sittigungsbestrebens.

Ein solches scheint auch den Azomethinen eigen zu sein, welche
den Verbindungen des Chlorals mit Basen zu Grunde liegen, wie

insbesondere aus den jiingsten Arbeiten von Diels und Seib?) und
von Feist?) dber Chloral-urethan hervorgeht. Wie letzterer zeigte,
war die Schiffsche Base

CEC.CH=N—-C=0

0C: H;

bisher iberbaupt nur in Form von Additionsprodukten bekannt. Die
Azomethingruppe ist hier gleichzeitig durch Halogen und Carbonyl
negativ beeinfluft.

Bei seinen umfassenden Studien iiber quartire Cyclammonium-
basen haben H. Decker und A. Kaufmann?®) beobachtet, daB die
Pseudoformen (die Cyclaminanole) bei negativer Substitution des
Molekiils gesteigerte Bildungstendenz und Bestiindigkeit aufweisen:

i [ i
R—N—=CH - » R—N—CH

[ !

OH OH

1) B. 42, 4062 [1909]. % B. 45, 945 [1912].
3 J. pr. (2] 84, 441, (1911).
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Weonn auch ein groBer Schritt zwischen diesen y-Basen und den
Ilydraten Schitfscher Basen liegt, so ist doch die Verwandtschaft der
Erscheinungen augenfillig, zumal erstere in Form ibhrer leicht ent-
stehenden Ather beim Behandeln mit Alkoholen den ebenfalls carbinol-
Ather- bezw. esterartigen Dehydroindigo-Additionsprodukten und dem
Alkyl- bezw. Acetylchloral-urethan (Diels und Seib, l. c.) entsprechen.

Ein in nichstfolgender Abbandlung beschriebener Fall, in wel-
chem sich neben den C-Additionsprodukten auch die wahren Am-
moniumsalze isolieren lassen, zeigt, wie das Auftreten von Ammonium-
und Carbinolform, das in bekannten Farbstofiklassen eine so wich-
tige Rolle spielt, in modifizierter Weise bereits bei gewissen Azome-
thinen deutlich in Erscbeinung tritt.

Lebhaft erinnert endlich das Verhalten des Dehydroindigos an
die zahlreichen Additionsreaktioneu, die C. L. Jackson?) und seine
Mitarbeiter am Zinckeschen Tetrabrom-o-benzochinon und seinen
Derivaten beobachtet haben.

Experimenteller Teil.
5,7.5.7-Tetrabrom-dehydroindigo (Formel IlI, S.2137).

Nach den gleichen Methoden wie Indigo 138t sich auch sein
Tetrabrom-Derivat in eine Dehydroverbindung iiberfiihren. Fiir die
Verarbeitung groferer Mengen kommt jedoch hier nur die Zerlegung
des weiter unten beschriebenen, debydrierten Acetates in Betracht.

- 10 g Tetrabrom-dehydroindigo-diacetat werden mit 100 ccm Tetra-
chlorkohlenstoff und 12 cem Pyridin ca. 1'/; Stunden auf dem Wasser-
bad erwirmt, wobei sich schlieBlich ein Brei violettbrauner, flacher
Spiele der freien Dehydroverbindung bildet. Ausbeute 7.2 g = 87.8 %,
der Theorie. Von etwas anhaftendem Tetrabrom-indigo 148t sich das
Produkt durch Umlésen aus 120° heiBewr Nitrobenzol (darin leicht
l6slich) reinigen. Die Krystalle besitzen schonen Kupferglanz, ihre
Losung in Chloroform ist tiel rot gefirbt. Hierin, wie in Benzol
miBig 1oslich, leicht in Athylenbromid, unléslich in Ather. Kochen-
des, unverdiinntes Pyridin wirkt zersetzend. Bestiindig gegen Kochen
mit Wasser und rauchender Salzsiure. Schwelfelsiure lost mit blauer
Farbe.

0.1798 g Sbst.: 0.2198 g CO,, 0.0136 g H; 0. — 0.1352 g Shst.: 6.10 ccm
N (20.0% 716 mm).

CisHiO;N;Bry. Ber. C 83.34, H 0.70, N 4.88.
Gef. » 33.34, » 0.85, » 4.86.

1y Mit Koch, Am. 26, 10; mit Porter, Am. 30, 518; 81, 89; mit
Carlton, Am. 34, 422; mit Shafter, Am. 34, 460.
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Schiittelt man den Koérper in Gegenwart von etwas Chloroform
mit Natriumbisulfitlésung, so tritt neben Bildung seiner bereits friiher
beschriebenen Bisulfitverbindung zu 35.5 %/ der Theorie Reduktion
zu Tetrabrom-indigo ein. Unter gleichen Umstinden liefert 5.5'-Di-
brom-indigo 19.4 %/ und Debydroindigo selbst 6.6 °/o Farbstoff neben
den betreffenden Bisulfiten?).

Tetrabrom-dehydroindigo-dichlorhydrat, C;¢ H, Bry O3 N2,2HCI,

Feio gepulverter Tetrabrom-dehydroindigo wird mit einer Mischung
von Benzol und #therischer Salzsiiure etwa eine Stunde lang auf der
Maschine geschiittelt. Das entstehende, gelbgriine Krystallpulver ist
haltbarer, als das oicht bromierte Chlorhydrat. Zur Bestimmung des
Salzsituregehaltes wurde die Substanz mit warmem Wasser behandelt,
wobei sie in Tetrabrom-dehydroindigo neben sehr wenig Tetrabrom-
indigo und Dibrom-isatin {iberging. Das salzsiurehaltige Filtrat davon
wurde nach Zusatz von Phenolphthalein mit Natronlauge titriert.

0.3016 g Sbst.: 9.15 cem Yjo-n. NaOH. — 2.3610g Sbst.: 11.13 cem
1/10-n. NaQH.

CisHs 02Ny Bry Cly.  Ber. HCI 11.24. Gel. HCI 11.07, 10.96.

Kochendes Benzol 16st #uflerst schwer unter teilweiser Disso-
ziatiop, die bei Berithrung der I.osung mit Filtrierpapier vollstindig
wird (Rotfirbung). Eine undissozierte Losung ist nur unter Zusatz
von etwas atherischer Salzsiure erhiltlich. Chloroform verhilt sich
iihnliéh, scheint aber, wie beim einfachen Chlorhydrat, die Substanz
zum Teil anderweitig zu verindern. Schwefelsiure 16st fuBerst lang-
sam und unvollstandig mit smaragdgriner Farbe.

Tetrabrom-dehydro-indigo-C,(’-diacetat,
Cie 1, BryO3N2,2CHy.CO: H (Formel nach Schema I, S. 2136).

h)

14.5 g Tetrabrom-indigo werden mit 200 ccm Lisessig unter Zu-
satz von Glasperlen bis zur feinsten Verteilung angeschiittelt und hier-
auf bel Wasserbadtemperatur unter fortwihrender Bewegung 4 g Ka-
liumpermanganatpulver innerhalb ca. !/; Stunde zugegeben. Der Farb--
stoff verschwindet, und das Reaktionsprodukt scheidet sich als gelbgrii-
nes Krystallmehl aus. Ausbeute 14.5 g = 82.9 %, der Theorie. MaBig
16slich in heiflem Benzol, leicht in Chloroform (gelbe, vierseitige Pris-
men oder rhombenformige bis sechsseitige Bliittchen) und warmem Nitro--
benzol (daraus mit Krystall-Lésungsmittel). Die Lésungen in Benzol

1) Vergl. die zur analogen Reihenfolge fithrenden Reduktionserscheinun-
cen bei Spaltung der fertigen Bisullitverbindungen durch Siiuren, B. 42,
3663 [1909).
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und Chloroform kénnen ohne Dissoziation lingere Zeit gekocht werden,
beim Kochen mit Nitrobenzol findet sofortige Dissoziation statt.
0.2172 g Sbst.: 8.6 cem N (189, 711 mm)
Cz0Hy306NsBr,. Ber. N 4.03. Gel. N 4.0.

Tetrabrom-dehydroindigo- C,C-diformiat, CisH4Br,O3N;, 2H.COH.
1.5 g Tetrabrom-dehydroindigo werden durch Erwirmen mit 10 cem
Benzol und 1.5 g Ameisensiure in 1.8 g des mikrokrystallinischen, gelbgrinen
Formiates verwandelt. AuBerst schwer lslich in heiBem Benzol und Chloro-
form. :
0.2840 g Shst.: 0.3374 g CO,, 0.0313 g H,0.
ClgHsosN’Bn. Ber. C 32.35, H 121
Gef. » 3241, » 1.23.

Tetrabrom-dehydroindigo-C,C’-dibenzoat, CieH(Br{OsN;,2CsHs.COsH.

1 g Tetrabrom-dehydroindigo wird mit 100 ccm Benzol und 5 g Benzoe-
siure einige Zeit auf dem Wasserbad erwirmt. Aus der grimlich werdenden
Losung scheiden sich bald grinlich-gelbe, mikroskopische, parallelogramm-
formige Blittchen ab, Man kithlt ab und verdinnt mit Ather. Ausbeute
1.2 g. Ziemlich schwer 16slich in Chloroform, schwer in Benzol.

0.2848 g Sbst.: 8.0 cem N (199, 726 mm).

CaonOGNan. Ber. N 3.42. Gef. N 3.14.

Dehydroindigo-C,C’-diformiat, CisHsO4N;, 2'/3H.COsH.

2 g Dehydroindigo werden mit ca. 10 cem Chlorolorm und 2 g wasser-
freier Ameisensiure maBig erwirmt. Er verwandelt sich dabei mit quantita-
tiver Ausbeute in gelbgrine Nidelchen seines Formiates. So gut wie unlds-
lich in allen Mitteln.

0.2420 g Sbst.: 0.5268 g CO,; 0.0696 g HsO. — 0.1041 g Sbst.: 0.2259 g
C0y, 0.0363 g Hy0. — 0.2993 g Sbst.: 20.7 cem N (20% 7.8 mm).
CﬂH,GO“N‘. Ber. C 59.20, H 3.49, N 7.47.
Gef. » 59.38, 59.18, » 3.22, 3.90, » 7.61.

Debhydroindigo-C,C'-dibydrocyanid (Formel VI, 8. 2143),
CmHaOzNQ, 9HCN + CsHsN.

10 g fein gepulverter Dehydroindigo werden in 100 ccm trocknem
Pyridin suspendiert und bei guter Kiihlung und kraftigem Um-
schwenken mit 10 ccm wasserfreier Blausidure auf einmal versetzt.
Man 1iBt dann noch 1 Stunde unter hiufigem Umschtitteln in der
Kiltemischung stehen. Aus der zundchst entstandenen, blaBgriinen
Losung bat sich nach dieser Zeit ein Teil des Additionsproduktes in
ebenso gefdrbten, vierseitigen Platten abgesetzt. Map vervollstindigt
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die Ausscheidung durch Zusatz von gekiihltem, trocknem Gasolin?),
saugt nach einigem Stehen ab und wischt mit einem Gemisch gleicher
Teile Gasolin und Ather. Zur Trocknung digeriert man ca. 2 Minuten
lang auf Ton. Ausbeute 17 g.

Versuche, die Substanz umzukrystallisieren oder pyridinfrei zu
gewinnen, scheiterten an ihrer Zersetzlichkeit. Schon von ibrer Iso-
lierung ab riecht sie infolge fortschreitenden Zerfalles nach Pyridin
und Blauséiure. Ziemlich leicht 18slich in Chloroform, sehr leicht in
kaltem, absolutem Alkohol und Aceton. Letztere Losungen werden
durch Wasser verandert. Die alkoholische farbt sich beim Kochen
gelbrot unter Bildung von Debydroindigo. Auch kochendes Toluol
bewirkt vollstindige Dissoziation. Sehr leicht tritt diese ein beim Er-
wirmen mit Pyridio, welches kalt sehr leicht Iost. Kaltes Wasser
16st micht, kochendes zersetzt unter Dunkelbraunfirbung. Kalte, ver-
diinnte Natronlauge lost momentan zu einer griinen Fliissigkeit, aus
der sich bald ein dicker Niederschlag von Indigo abscheidet. Beim
Kochen wird die iiberstehende Losung schlieBlich farblos. Durch Er-
wirmen des Kérpers mit Hydrosulfit und Sodalésung wird der ge-
samte, in ihm enthaltene Dehydroindigo in Indigweill verwandelt.
Konzentrierte Schwelelsiure 15st mit intensiver Violettfirbung, die
allmdhlich in eine rotbraune ibergebt.

0.2010 g Sbst.: 0.5156 g CO,, 0.0802 g H,0.— 0.1418 g Sbst.: 23.3 ccm
N (20° 714 mm).

CisH100:Ny, GsHsN. Ber. C 70.20, H 4.11, N 17.82.
Gel. » 69.97, » 4.46, » 17.98.

Dehydroindigo-C,C’'-diphenolat, CisHsOsNs, 2CsHs. OH
(Formel VII, S. 2144).

10 g pulverisierter Dehydroindigo werden in einem stark gekihlten Ge-
misch von 120 cem  trocknem Chloroform, 50 g Phenol und 20 ccm Pyridin
einige Zeit verrithrt, bis eine klare, gelbgrine Liosung entstanden ist. Bald
beginnt die Krystallisation grinlich-gelber Nadeln, wovon die Flissigkeit
nach einigen Stunden zu einem dicken Brei erstarrt. Man rihrt mit Gasolin
an und saugt das Reaktionsprodukt, welches aus Di- und Monophenolat
besteht, ab. Ausbeute 14 g,

Zur Trennung schiittelt man es mit !/3 1 trocknem Aceton, wobei die
Hauptmenge des schwerer lgslichen Diphenolates ungeldst bleibt. Sie wird in
Portionen von ca. 0.3 g unter Zusatz von Tierkohle und sofortigem Ein-
dampien der fliltrierten Losungen umkrystallisiert. Ausbeute an reinem,
gelben Diphenolat 2.4 g.  Ziemlich leicht loslich in heiBem Benzol, Chloro-

) Fir die Aualysensubstanz wurde mit Ather gefallt, die Weiterbehand-
lung war wic oben.
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form und Aceton. Kochen mit héher siedenden Mitteln bewirkt Zersetzung
unter Indigobildung. Die Resktionen sind weiter unten beschrieben.
0.1380 g Shst.: 0.3806 g CO3, 0.0536 g Hy0. — 0.2345 g Sbst.: 0.6424 g
CO;, 0.0975 g H;0. — 0.2072 g Sbst.: 11.8 cem N (19% 716 mm).
Cas HsoOgNg. Ber. C 74.79, H 4.50, N 6.25.
Gef. » 7522, 14.71, » 4.85, 4.65, » 6.27.

Dehydroindigo-monophenolat, CisHsO3Ns, CsHs .OH
(Konstitution unaufgeklirt).

Das bei der Abscheidung des Diphenolates erhaltene Filtrat hinterlaSt
nach Eindampfen des Acetons und Fillen mit Wasser 9 g rohes Mono-
phenolat, Zur Reinigung lost man in Pyridin und erwirmt kurze Zeit unter
Zusatz von Hydrochinon, wodurch noch beigemengtes Diphenolat in Phenol
und Dehydroindigo bezw. Indigo zersetzt wird. Man fallt nun mit kaltem Wasser,
saugt den Niederschlag, welcher jetzt lediglich aus Monophenolat und Indigo
besteht, ab und lést das erstere mit Aceton heraus. Leicht laslich in Aceton.

0.2086 g Sbst.: 0.5717 g CO,, 0.0826 g H;0. — 0.2402 g Sbst.: 17.6 ccm
N (19, 715 mm). — 0.1690 g Sbst.: 12.3 cem N (20°, 715 mm). — 0.1740 g
Sbst.: 12.2 cem N (20°, 724 mm).

CoaH;(O3Ny. Ber. C 74.55, H 3.98, N 7.91,
Gef. » 74.75, » 443, » 8.06, 7.98, 7.78.

Reaktionen der Phenolate.

a) Kochen mit Pyridin. Diphenolat gibt sehr leicht eine
gelbrote Losung unter Spaltung io Phenol und Debydroindigo (nach
Zusatz von Hydrochinon Blaufarbung und Auskrystallisieren vonIndigo),

Monophenolat gibt eine rote, in diinner Schicht griine Losung.
die keinen Dehydroindigo enthilt (mit Hydrochinon keine Verinderung).

b) Kochen mit verdiinuter Natronlauge bezw. Schwefel-
siure. Diphenolat liefert, jedesmal unter Indigoausscheidung, im
ersten Falle eine farblose, bei stirkerer Konzentration durch Indig-
weil: gelb gefarbte Losung; im zweite Falle sebhr langsam unter Ent-
wicklung von Phenoldimpfen eine durch Isatin gelb gefirbte Losung.

Monophenolat lost sich in Natronlauge allmahlich rotgelb, in
Sdure sehr langsam mit rotlicher Farbe, ohne daB sich eine Spur
von Indigo bildet.

¢) Konzentrierte Schwefelsdure 16st Diphenolat in der
Kilte griingelb (Indigoreaktion), beim Erhitzen blau. Monophenola
wird gelbbraun gelost. Die Firbuog wird allmihlich, schoeller beim
Erwirmen dunkler, schlieBlich violett; starkes Erbitzen zerstort sie.

Im Monophenolat 1at sich also kein direkter Zusammenhang
mit Indigo oder dessen Dehydro-Verbindung mehr nachweisen.

140





