
n r s i n s a u r e  und die der I’-dmino-phenylarsins~~ire honioluge 4 -  
-1 mi n 0 - 3  - m e t  h Fl-p h e  n y  lar s i n s a u r e  aIs therapeutisch schlechter 
erwiesen als die p-Amino-phenylarsinslure selbst. Die R o  s an i l i  i i  - 
I a r b a t o f f e  verhieltcn sich ungiinstiger als die P a r n r o s a n i l i n e ,  und 
analoge Feststellungen wurden in der Scridiniumreihe ’) gemacht. 
Vergleiclit man damit das Verhalten der r n e t h y l i e r t e n  D i a m i n o -  
d i o s p - a r s e n o b e n z o l e ,  so kann man zusanirnenfassend sageo, da13 
der E i n t r i t t  d e r Jf e t b y 1 g r u p p e d y s t h e r a  p e u t i s c h w i r k t. 

267. L u d w i g  Kalb: eber Dehydro-indigo. IV. Zur Kenntnie 
der Additionsprodukte. 

[Mitteilung airs tlcm Chem Lab. der A4kadernie d. Wisaensch. zu Miinclit~ii.] 
(Eingegangen am 27. J u n r  191‘3.) 

In1 H a u p t t e i l  vorliegender Abhandlung wird der Versuch Re- 
mncht, die merkwnrdigen Eigenschaften der D e  h y d r o -  i n d i g o -  S a u r e -  
n d d i t i o n s p r o d  u k t e  struktrirell 711 erkliirm. Das zurn Teil scbon 
vorhanclene Untersuchungsmaterinl ‘) ist fur diesen Zweck durch 
Heranziehung des T e t r a b r o m - t l e h y d r o i n d i g o ?  iind seiner Deri- 
vate bereichert worden. 

3)er A n h a n g  befaBt sich mit der Addition \ o n  B l a a s a u r e  und 
P h e n o I an Dehydroindigo. 

Ti o n s t 1 t u t i  o n d e r S ii u r e  a d d  i t i o n  s p r o d II k t e 
D is so  z i  a t i  o n s e r s c he1 n un g e n. 

Die relativ leicht stattfindende Bildung und Dissoziatiou dieser 
Verbindungen glich SO sehr dem Verhalten \-on Salzen, daB es, trotz 
niancher dagegen sprechentfer Beobachtungen, doch nngebracht er- 
schien, neben ihrer Formulierung linter Aufrichtung der Poppelbindung 
(Schema I)  an& eine Salzstriiktur (11) in Erw5gnng zu  ziehen. 

(X = daore-Anion). 
Eiue Entscheitlung war nicht ohne weiteres zu treffen. Analogie- 

fille, bei denen sich ebenfalls starkere Saiiren in gleicher Weise wie 
Blans2iiire oder Bisulfit an die .4zoinethingruppe angelagert hltten, 
\wren nicht beknnnt. Die Untersuchung tler Leitfihigkeiten war aus 
erperimentellen Grunden uicht ausfnhrhar. 

I?az eingehendere, vergleichentle Studium tler 1Xssoziationser- 
scheinungen fiihrte n u n  vorerst zii einer teilweisen Entscheidung, in -  

’; Ycrgl. E r n d a ,  13. -45, 1791 [191S]. 
q: Vergl. I. Mitteilung iiber Dehyd!oiiicligo, B. 42, 3642 [1909]. 
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rlem sich nenigdens fur die Additicmsprodukte o r g a n i s c h e r  S i i u r e n  
niit Sicherbeit die Konstitotion 1 on C-Derirateu') (I) ergab. 

Bei Diskussion der Salzformel (11) kam als alleinige Ursache der 
Sdorebinduug die jedenfalls uiir geringe B a s i z i t a t  des Dehydroiudigos 
in Frage. Es war daher von Interesse, zu sehen, in welcher Weise 
sich eine weitere Schwachung dieser Hasizitat durch Einfuhrung von 
Kernhalogen iiuflerte. So batten sich im T e t r a b r o m - d e h y d r o -  
i 11 d i g o '), 

Br Br 

111. I 1  

B A - C O  ' C O"-"-Br 

,*\ ,,- N , c: . c, N -\ -1 

in1 Fdle von  Salzen betrachtliche Unterscbiede in Bildungstendeoz 
i i n d  nissoziation der Saureadditionsprodukte gegeniiber der halogen- 
freien Substanz herausstellen miissen. 

A .  H a u t z s c h  und 0. S c h w a b J )  haben zilerbt gezeigt, ds13 die 
Chlorhrdrate einfacher S c h i lfscher Bnseu vorn Tppus des Benzal- 
n u i l i n s  sehr labile Verbindungen sind, die in Beruhrung mit Wasser 

So in  en k 1 a t  ii r. Eine den] Schema I entsprechende Formel: 
HSC. OC C(O.CH3 

6 0  

habeii Lereits M a i c b l e a s k i  und Radcl i f fe  (J. pr. 121 5 S ,  102 [1898]) fur das 
~ u n  O'Neill (Chein. N. 63, 1'74 [1892]) entdeckte Acetat aufgestellt, freilich 
ohm Kenntnis seines nahen Ziisammenhanges mit Debydroindigo. Die dor- 
tigen Bezeiclinungen rOiyacetointligotinu, nDiacetyldioxyindigotin* usw. sind 
nicht richtig gebildet. Strukturell leitet sich der KBrper rom KetoindigweiB, 

CS HI I N H \ C H .  -. co / CH<Ft>C,H,, ab. Ich halte aber auch eine diesbe- 

zugliche Nonienklatur, die ich schon einige Male anwandte, niclit mehr fiir 
zu eckni]lBig, (la diese Verbindungen chemisch mit IntligweiB gar nichts zu 
tun  haben. Urn vielmehr ihre engen Beziehongen Zuni Dehydroiodigo aus- 
zudriicken, werde ich kiinttig dic noch nicht isolierte Stammsubstanz : 

HO OH 

31.- ~~DcIiyd~oindig~-cliliydrat~~, die SLureaclclitionepro(lu kte als nDehydroindigo- 
( ', C'-diacetatM, nDehydroindigo- C, C'-dil)enzoatC asm. bezeichnen. 

Fiir die auBerdem noch existierenden nahren Deli~drointligo-Sa1 z e ini t  
flnfwertigem Stickstoff, von deren Nachweis in Losung noch die Rede sein 
aird, bleibt dann bejspielsweise fur clas Sulfat der Kame: ;)Dehydroindigo- 

2, Die Beschreibung des Kijrper> fintlet sicli in1 espi.rimentcllen 'Teil. 
:; B. 34, 829 [1901]. 

N'-disulfatu. 



soiort dissoziieren. Derngegenuber mu6 schon auffallen, daB De- 
hydroindigo mit den schwacheren organischeo Siiuren, \vie Essigsaure, 
Benzoesaure und Arneisensaure, recht w a s s e r  b e s t a n d i g e  Additions- 
prodnkte zu bilden verrnsg (1. Spalte der Tabelle auf S. 2139). Ent- 
schieden weisen die Existenzfahigkeit und fast gleiche Bestandigkeit 
der  entsprechenden Tetrabromderivate auf einen koostitutiooellen 
Unterschied rnit den H a n  tzschschen Salzen hin. Das Verhalten der 
C h l o r h p d r a t e  dagegen g l e i c h t  dem der Benzalanilin-Salze. 

Die Bestandigkeit der Additionsprodukte organischer Sauren laWt 
sich nicht etwa auf ihre Unloslichkeit in Wasser zuruckfubren; denn 
es wird das T e t r s b  r o  111 - d  e h p d  r o i  n d i  g o  - a  c e  t a t 
auch nicht beim Durchacbiitteln seiner ChloroFortnlosu ng mit Wasser 
verandert. Unter solchen Uxnstanden miil3te trotz seiner Wasseruu- 
loslichkeit ein Salz sofort reagieren. Ubrigens +ken auch Heduk- 
tionsmittel, wie 1-erdiinnte Zinuchlorur-Lbsang oder Jodwnsserstoff- 
siiure, welche linter diesen Bedinguogea . ein norniales Salz ebenso 
leicht reduzieren muSten wie freien ljehydroindigo, hier n i c  h t eio. 
E r s t  w e n n  m a n  B e d i n g u n g e n  w a h l t ,  u n t e r  d e n e n  g l e i c h -  
z e i t i g  d i e  S l u r e  a b g e s p a l t e n  w i r d ,  z. B. beim E r w i i r m e n  init 
jenen Mittelu, findet Reduktion x u  Indigo statt. 

Anch der Vergleich der 1) i s s o z  i n t i  o n s -  G e s  c h w i  n d i g  k e i  t e I: 
beirn K o c h e n  m i t  To luo l  (2. Spalte der Tabelle) laBt absolut keine 
GesetzrnaBigkeit erkeunen, die sich aus der verscbiedeoen Stiirke der 
Sauren oder der Basizitat des Dehydroindigos und seines Tetrabroin- 
derivates nbleiten IieBe, von wahren Snlzen xber erwartet werden 
muBte. Die Cblorhydrate dissoziiereo nuch hier am leichtesten. 

Ein analoges Resultat ergibt sicli endlich nus den1 Vergleich der 
Spaltbarkeit im indifferenten Medium durch einen cerhaltnisniiil{ig 
grofien Uberschuli yon P y r i d i n  (3.  Spalte der Tabelle). Wahrend i in-  

verdunntes Pyridin, besooders iu  der WIrrne, saintliche Saure- 
Additionsproclukte fast gleich rasch zerlegt, treten bei abgeschw%chter 
Wirkung cbarakteristiscle Unterschiede hervor. S:ilz e miil3ten :tuch 
untw solchen Bedingungen ihre Saure sofort an Pyridiri nbgeben, 
voraiisgasetzt, d:iB sie wenigstens i n  Spuren lijslich und ihre Hasen 
schwacher nls Pyridin selbst sind. Beides trifft aber im vorliegenden 
Falle zu. Es zeigt sich nun, d d l  wiederum die C h l o r h y d r a t e ' )  

beispielsweise 

I )  Die friiherc irrtuniliche Angabc (B. 42, 3646 [1909]), das C h l o r -  
h y  d r  a t  dissoziiere iiicbt, kani dadurch ziistande, daO dnnials dein Toluol 
etwas Cbloroforni beigcmengt mordeo war, urn eine betrachtlichcre L6sung 
zu erziclen. Wie ich spiter fand, bewirkt a ter  Chloroform eine a n d e r e ,  
noch uuaufgekliirte Zerse tzung dc5 Cblorligdratcs, ohne daB sich dies durch 
Farbc.nnni~~~l~l;ig ~ l c r  L~'$sung ZII erkeiiueii gibr. 
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Chlorhydrat 

D is s oz i s  t i o  rl s - R e n  k t i  o n e n de  r Sa u r e  - A d  d i  t io n s p r o d  u k t e de i 
D e h  y d ro-i  n d i g o  s u n d  T e t  r a b  ro m - d e  h y d r o in  d i go s. ~ _ _ _ _  

schon kalt sofort kalt spuren\veise loslich, augenblicklich 

Einwirkung 5-proz. 
Pyridinlkung in 
Chloroform, bei 
Gegenwart von 
Hydrochinon 9) 

Dissoziation ond I Zersetzung') 
beim Kochen sofort Disso- 1 indigo 

ziation 
~~~ ~ 

Tetrabrom- 
derivat 

For mint lbeim Kochen selir~ warm nicht merklich 1%- 
langsani [ndigo- lich, beim Kochen auBerst 

i nach 2 Min. erst Spuren 
bildung 5 )  langsame Dissoziation, 

, 1 von Dehydroindigo 

kalt sehr langsam, kalt spurenweise 16slich, 
heiB sofort Disso- beim Kochen sofort Disso- 

ziation') ziation 

Tetrabroni- 
derivat 

Tetrabrom- 

Benzoat 

beim Iiochen be- ' warm sehr schwer lfislich, 

augenblicklich 
Tetrabromindigo 

beini I<ochen bc- 
standig 

~- 

nach 3OMin.Spuren 
von Indigo 

warm selir schwer Io\lich, 
beim Kochen srlir lang- 

same Dissoziation 

Tetrabrom- 1 beim Kochen lie- 
derivat ' stiindig 

nach 30 Min. nn- 
verandert 

lich, heim Kochen selir 
warm ziemlich leiclit 16s- 

~- - - 
beim Iiochen fast ~ warm sehr schwer loslich, nach 30 Min.  etwas 
ganz bestandig I beirn Kochen sofort Disso- ~ Indigo, Suspension 

I ziation blaugrtin 
~~ ~~ 

nach 30 Min. un- 
veriindert 

~~ ~~~ 

naeh 30 Min. etwas 
Indigo, Sus ensiori 
sclrniutzig h P augraii 

~ ~~ ~ 

naeh 30Min.Spnren 
von 

Tetrnbroinindipo 

I )  Nur bei Anwendong von soviel Losungsmittel, daB v e r d b n n t e  1,i- 
sungen des entstelienden Deliydroindigos erhaltcn werden, sintl  die Resultat,: 
konstant und vergleichbar. 

I)er Zusatz 
von Hydrochinon tezweckt, den entstehendeu Dehydroindigo zu Indigo zu 
reduzieren untl  to schoii eine spurenncisc Spnltung der Wahrnehmung zu- 

2) Die Reaktionen \widen bei Eis\vaaserkiihlnog arisge[uhrt. 
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a u g e n b l i c k l i c h ,  die Produkte niit o r g a n i s c h e n  S L u r e u  dagegen 
iiu I i e r s t  Ian g s  a m  zerlegt werden, wobei bemerkenswerterweise 
einige der letzteren Additionsprodukte zu erheblichem Teil, das tetra- 
kmniierte A c e t a t  sogar vollatindig i n  L o s u n g  rorliegt. 

Aus der Tatsache, dall in  den Additionsprodukten mit organischen 
Sauren diese durchweg fester gebunden sind, als die starke Salz- 
saure in den Chlorhydraten, 1iSt sich die Schluflfolgerung ziehen, 
(Is13 erstere unmoglich Salze, sonderu nur C-Derivate sein kiinnen. 
Fiir die Cblorhpdrate hingegen scheint gerade die Salzformel an 
Wahrscbeinlichkeit gewonnen zii haben. Wir werden aber sehen, d a 8  
besonders Erwagungen fnrbtheoretischer Natur auch bier fur die an- 
tlere 1Gmnolierung sprechen. 

1: a r b  e (1 e r S a u r e - A d d i  t i o n  s p r o  d u k t e u n d H n l o  c h r o m i e tJ e i  
w a h  r e  u D e h p d r o i n d i g o - S a1 z en.  

Die Eigenschaft vieler ungesiittigter Verbindungen, bei sal z artiger 
Atldition von Sauren eine Farbentwicklung oder Farbvertiefung ZLI 

zeigen , die u ic  h t durch Umlageruiig erklart wertlen kann,  eine Er- 
scheinung, fur welche r. B a e y e r  den ,Nanien S H a l o c h r o r n i e a  ein- 
fiihrte, ist i n  einer grollen Anznhl von Fallen such bei Azornethinen 
beobachtet worden. Mlhrend  sie im einfnchen Renzalanilin noch 
-~ ... 

giliiglicli xu maclien. Uas Hyhcllinon client also gewisserriial3en als Ind i -  
cator. Es gelit dabei i n  Chinon iiher und verbiudct sich als solches niit dern 
an\vescndeii l’yridin und der abgespaltenen jewciligcn Saure des Dehydro- 
indigo-Derivates zii H~tlrochinon-pyridiniumsalz, dns sicli nllmahlich i n  gelhen, 
Kryatallen absetzt. Nur  bei tler lmgsnni erfolgcnden Spnltung tler Protluktl: 
init organischcii Siitu.cn (sie ist bei einigen erst nach Tagen vollstlndig) fiudet 
die Rildung solcher Salze ststt. G. Orto leva  untl G. d i  S t e f s n o  haben 
pine Keihe derartigcr Verbindungeii aus Hydi,ochinon, Ilalogen und Pyridin, 
ot1t.r nuch xus Chinon und hnlogcnn,~serstoflsaurem Pjritlin tlargestellt und 

(G.  31, 11, 356; G. O r t o l e v a ,  G. 32, I, 447.) 

3, Xs entstehen dabei tler Hauptswhe nxch Indigo, Isatin und  1s:tty‘l , 
(vcr,;I. Saurespaltung (lea Deliyilroindigos, l3. 44, 143.; [l9ll]). 

’) Unter Bilduog von Tetrahroni-tlehvdroindigc,, nfelchei. gegen vertliinnte 
$%ire bestandig ist. 

:) Herriillreiid von der Zersetzung tles intermedilr abgespaltenen De- 
hydroindigos, der in diesein Fnllt! hauptsichlich Indigo und  Isatin liefcrt 
( v e y  1. Siiurespaltnng, I. c.). 
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oicht zutage tritt, wird sie bei starker ungesattigten dzomethinen z u r  
Regel I).  

Hiernach miiBte Dehydroindigo eine z u r  ITalochromie priidispo- 
nierte Verbindung sein. Demgegentiber zeigen aber seine Saure- 
additionsprodukte g e l b e  bis b l a o g e l b e ,  also h e l l e r e  Farbe  a l s  
die briunlich gelbrote Grundsubstanz. Es scheint mir nun bemer- 
keoswert zu sein, daB in dieser F a r b a u f b e l l u n g  ein g e m e i n -  
s a m e s  P h i i n o m e n  v o r l i e g t ,  i n  w e l c h e m  s i c h  d i e  C h l o r -  
h y d r a t e  n i c h t  o u r  a n  d i e  P r o d u k t e  m i t  o r g a n i s c h e n  S a u r e n ,  
s o n d e r n  a u c h  a n  d i e  V e r b i n d u n g e n  m i t  P h e n o l ,  A l k o h o h  
u n d  B i s u l f i t  a n s c h l i e f l e n .  Preilich lage ja im Nichteintreten von 
Halocbromie noch kein genugendar Beweisgrund, den Chlorhydraten 
ebenfalls die Konstitution von C-Derivaten, wie sie fur die anderen 
gleichgefarbten Additionsprodukte feststeht, zuzuschreiben. Doch 1aBt 
sich meiner Ansicht nach ein Beweis darauf wohl grunden, sobsld 
festgestellt ist, daB Dehydroindigo i n  anderen Fiillen, wo s a l z a r t i g e  
K o n s t i t u t i o o  aul3er Zweifel steht, z u g l e i c h  auch H a l o c b r o r n i e  
zeigt. D i e s  ist  n u n  m i t  g r o B e r  W a . h r s c h e i n l i c b k e i t  g e l u n g e n .  

Liist man Dehydroisdigo in Schwefelsaure, so 1aBt sich wLhrend 
eines Augenblicks eine schone, t i e f b l a u e  F i i r b u n g  beobachten, die  
aber sofort wieder verachwindet und einer scbniutzig blaugrunen, VOD 

Zersetzungsprodiikteri herrubrend, Platz macht. Bestandiger und 
. mehrere Minuten lang haltbar wird die blaue LZisung bei Anwendung 

stark gekuhlter Scbwefelsaure. 1)aB sie wirklich ein Debydroindigo- 
Derivat enthalt, geht daraus hervor, daB die F i rbung auf Zugabe von 
Reduktionsmitteln, wie Hydrochinon, Phenglbydrazin , Ferrosullat 
(naturlich in ebenfalls gekiiblter, schwefelsaurer I i k u n g  aogewandt), io 
G e l b g r i i n ,  die bekannte Parbe der Losung yon I n d i g o  in Scbwefel- 
saure, umschlagt. 

Es liegt also ein blaues Sulfat des Dehydroindigos vor, das a l s  
s o l c h e s  direkt zu Indigosulfat r e d u z i e r b a r  ist. Die Muttersub- 
stanz bat demnacb i n  dieser Form ihre Oxydationskraft nicht ein- 
gebiiBt. Daraus ist z u  schlieoen, daB deren Sitz, die Azomethin- 
gruppen, beim Zusammentritt mit Schwefelsaure erhalten gebliebeo 
sind, und als weitere Folge, daB Fur d a s  b l a u e  S u l f a t  k e i n e s -  
f a l l s  d i e  F o r m u l i e r u n g  a l s  C - D e r i v a t  (IV),  s o n t l e r n  n u r  d i e  
S a l z f o r m e l  (V) in Frage ko.nmen kann. 

1) Eioe Zusammenstelliing tler einscliligigen Literatur bringt L. S e m p  e r  
gelegentlich seiner Untersuchting iiber die Konstitution des Auramins (.A. 381, 
244-'245). 
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HO3S. 0 0 .  SOsH HO3S.O H 

1v. v 1). 

Mit dieser fiberlegung steht in voller cbereinstimmung, da13 die 
C -  S a u  r e - A d d  i t  i o n s p r o  d u k t e e r s t  n n c h A b s p a1 t u n g d e r s a u r e 
r e d u z i e r b a r  sind. Die wasserbestindigen linter ihneo, die Produkte 
mit organischen Sauren, werden aus diesem Grunde, wie bereits er- 
wahnt ~ von verdunnter, kalter Jodwasserstoffsaure oder Zinnchlorur- 
iosung nicht angegriffen. Dasselbe gilt auch von der Bisulfitverbin- 
dung. Auf das Chlorhydrat ist dieser Versuch nicht anwendbar, da 
es ja bei Beriihriing mit Wasser zersetzt wird. Es verhalt sich aber 
i n  i n d i f f e r e n t e r  L o s u u g  genau wie die Produkte mit organischen 
Sluren : Auf Zusatz yon Hydrochinon zur benzolischen LBsung bezw. 
Suspension findet k e i n e  R e d u k t i o n  statt”). 

Die vorstehendcn , aus Farbtheoretischen Erwagungen gezogenen 
Schlusse konnen selbstverstindlich nur einen W a h r s c h e i n l i c h k e i t s -  
b e w e i s  fur die C-Ihnstitution des C h l o r h y d r a t e s  bilden, solange 
nicht auch die I s o l i e r u n g  eines t i e f g e f a r b t e n  D e h y d r o - i n  d i g o -  
Sal  z e s  gelungen ist. Ubrigens erfahren die an die Schwefelsaure- 
Renktion geknupften Hetrachtungen eine Stiitze in Beobachtungen, 
welche in der daraulfolgenden Abhandlung uber P h e n y l - i n d o l o n  
mit,geteilt werden soilen. 

Eiue interessaote Beaktion des Chlorhydrates, die aber nach 
b e i d e  n Formulierungen erkliirlich ist, besteht in der leichten Elirni- 
oierbnrkeit des Halogens durch Ble ta l le  (Silber- oder Kupferpulver) 
i n  indifferenter Liisung. Sie fuhrt glatt z n  t n d i g o :  

Ag Ag A g A g 

CI H . .  13 c1 Cl (:I 
. .  . . . .  ; I  

. I  

<:6 II 4 <$‘“A - ::OH, C:fiH4 ocler Cfi I1 4 <c:>C - C<cO>Cfi N Hc. 

Z u s a n i i i i e n f n s s e n d  1aBt sich a m  deni bis jetzt vorliegenden 
Material iilxr die Konstltii tiou tier Shurcadditionsprodukte Folgendes 
sagen : 

c 0’ 

’) Die Salzbiltlung findet jedenfalls in crster Linie am Stickstoff statt. 
Ob in der schwetelsauren I.6sung auclr der Carbonylsauerstoft salzartig ge- 
buiitlen i5t, mag dahingestellt Iileiben. 

*) Im Falle des Ch1orhytlr:Ltes mu13 m a n  bei Ausfiilirung tles Gersuchas 
eiiieu TropEen utherischcr Sdzs:jiire zufiigeu, ut)i die sonat eintretende geringe 
Dissoziation zur~icl;zutlriiii,~.zii. 
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1. Reaktionen und Farbe der A d d i t i n n s p r o d u k t e  m i t  o r g a -  
n i s c h e n  S a u r e n  werden nur durch die Formulierang als C - D e r i -  
v a t  e rnit aufgerichteter N-C-Doppelbindung befriedigeud erkliirt. 

2. Bei den C h l o r h y d r a t e n  spricht die aufierordentlich leichte 
Dissoziation fur eine S a1 z s t r u k t u r , die Farbe sowie eine gewisse 
Widerstandsfiihigkeit gegeniiber Reduktionsmitteln mehr fur ihre For- 
mulierung als C - D e r i v a t e .  

A n h a n g. 

A d d i t i o n  s p r  o d 11 k t e d e s D e h y d r o - i n  d i go  s 111 i t  B l a  u sa u r e u n d 
P h e n o l .  

Diese Verbindungen bilden im Vereio rnit den] Allioholadditions- 
produkt') insofern eine Gruppe fiir sich, als ihre Entstehung durch 
die Gegenwart basischer Katalysatoren begiinstigt wird. Sie sind 
selbstveretandlich als C-Additionsprodukte aufzufassen. 

Die Gewinnung eines D i h y d r o c y a n i d s  der Formel: 

CN CN 

V1. C6 I 1 4 < ~ ~ > & - -  k<tg>C,H, 

bot dussicht, ' durch Verseifung der Cyangruppen zu einer stabileo 
IndigweiB-2.2'-dicarbonsaure zu gelaugen , deren Vergleich mit den  
iibrigen Dehydroindigo-Additionsprodukten Y O U  Wichtigkeit gewesen 
ware. 

Die Anlagerung YOU wasserfreier Blausaure erfolgt nur glatt i n  
Gegenwart yon P y r i d i n .  Die in reinem Zustand blaagelbe Verbin- 
dung hat  obige Zusammensetzung, enthiilt jedoch Krystallpyridin. S i e  
ist recht zersetzlicli. Ihrem Charakter nach, entspricht sie den Addi- 
tionsprodukten des Dehydroindigos rnit organischen SLuren und wird 
demgemaB durch Erwarmen rnit Pyridiu in Blausaure und Dehydro- 
indigo gespalten '). 

Mit alkoholischer Salzsaure entstebt aus ihr ein ziegelroter Farb- 
stoff unaufgeklarter Konstitution , der ein blaues Alkalisalz und ein 
intensiv hellrotes Reduktionsprodukt (alkoholische Kiipe) liefert. 

Die glatte Addition yon P h e n o l  an Dehydroindigo wird eben- 
falls durch P y r i d i n  vermittelt. Merkwurdig ist bier, dal3 trotz An- 

Diese Horfnung hat sich jedoch nicht erfiillt. 

]) R. 42, 3648 [1909]. 
Der Pyridingehalt des KGrpers erlaubt keinen einwandfreien Vergleicb 

seiner Dissoziationseigenschaften mit denen der aiideren Siiureadditionspro- 
dukte, wcshalb auch rine gesonderte Beschreibung angezeigt erschien. 
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wendung eines grofien Eberschusses ron Phenol nebeu e i n e n i  Teil 
normalen D i - p h e n o l a t e s  der Formel: 

HsCsO 0CsHj 

etwa zwei Teile eiues diesem in Krystallforni und Farbe (gelb) voll- 
kommen gleicheuden M o n o - p h e n o l a t e s  erhalten werden. Dae Di- 
phenolat schlieBt sich in seinen Reaktionen den Additionsprodukten 
.organischer Siiuren an ; irn Monophenolat scheiut hingegen ein a n d  e r e r 
V e r b i n d u n g s t y p u s  vorzuliegen, von dem es zweifelhaft ist, ob er 
das Indigoskelett iiberbaupt noch enthalt. Eine vergleichende Zu- 
samrnenstellung der Renktionen beider Korper folgt in1 experimentellen 
Teil. 

S c h I u 1i bem e r  k un  g e n. 

Wie die bisherigen Untersuchungen zeigen, uberschreitet das 
Additionsvermtigen des Dehydroindigos die sonst bei Azomethin kor- 
pern gewohnten Erscheinungen. Neuartig ist in diesem Sinne die 
Anlagerung von starkeren Sauren und Phenol; auch diejenige von 
Alkohol durfte anderweitig in dieser Art noch nicht festgestellt wor- 
den sein. 

Offenbar liegt im stark n e g a  t i v - r e a k  t i o n  sf a h i g e  n Charakter 
des  Dehydroindigos die Ursache seines abnormen Sattigungsbestrebens. 

Ein solches scheint auch den Azomethinen eigen zu sein, welche 
d e n  Verbindungen des C h l o r a l s  mit Basen zu Grunde liegen, wie 
insbesondere aus den jungsten Arbeiten von D i e l s  und S e i b ' )  und 
yon F e i s t * )  5ber C h l o r a l - u r e t h n n  hervorgeht. Wie letzterer zeigte, 
war die Schi f f sche  Base 

CI3 C .  CH = PI' - C=O 
be9 Hi 

bisher iiberhaupt nur in Form von ddditionsprodukten bekannt. Die 
rizomethingruppe ist bier gleichzeitig durch Halogen und Carbonyl 
negativ beeinflufit. 

Bei seinen umfassenden Studien uber quartare Cyclammoniunl- 
basen haben H. D e c k e r  und  A .  K a u f m a n n 3 )  beobachtet, daB die 
P s e u d o f  o r m e n  (die Cyolaminanole) bei n e g a  t i  v e r  Substitution des 
Molekuls gesteigerte Bildungstendenz und Bestiindigkeit nuheisen:  

' I  I 

1 
R - N = C H  ~~ -+ R-I~-CH 

OH 0 H 
- ~ 

I )  B. 42, 4062 [1909]. 
3) J. pr. [2]-84, 441, (1Y11). 

9) B. 45, 9-15 [1312]. 
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Wenn auch ein grol3er Schritt zwischen diesen v,-Basen und den 
IIydraten S c h i  I f  scher Basen liegt, so ist doch die Verwandtschaft der 
Erscheinungen augenfallig, zumal  erstere in  Form ihrer leicht ent- 
stehenden Ather beim Behandeln mit Alkoholen den ebenfalls caibinol- 
Hther- bezw. esterartigen Dehydroindigo-Additionsprodukten und dern 
Alkyl- bezw. Acetylchloral-urethan ( D i e l s  und S e i  b ,  1. c.) entsprechen. 

Ein in nachstfolgender Abhandlung beschriebener Fall, in wel- 
chem sich n e b e n  den C-Additiqnsprodukten auch die wahren Am- 
moniumsalze isolieren lassen, zeigt, wie das  Auftreten von Ammonium- 
und Carbinolform, das in bekannten Farbstoffklassen eine so wich- 
tige Rolle spielt, in modifizierter Weise bereits bei gewissen Azome- 
thinen deutlich in Erscheinung tritt. 

Lebhaft erinoert endlich das Verhalten des Dehydroindigos an 
d i e  zahlreichen Additionsreaktioneu, die C. L. J a c k s o n  ') und seine 
Mitarbeiter am Z i  n c k  eschen T e t r a b  r o m -0- b e n  z o c h i n  o n und seinen 
Derivaten beobachtet haben. 

E x p e r i m e n t  e l  1 e r T e i l .  

5.7.5l .7'-  T e t r  a b ro  m-d  e h y  d r  o i n d i g o  (Formel 111, S. 2137). 
Nach den gleichen Methodeo wie Indigo laSt sich auch sein 

Tetrabroni-Derivat in eine Dehydroverbindung iiberfuhren. Fiir die 
Verarbeitung grirfierer Mengen kommt jedoch hier nur die Zerlegung 
d e s  weiter unten beschriebenen, dehydrierten A c e t a t e s  in Betmcht. 

10 g Tetrabrom-dehydroindigo-diacetat werden mit 100 ccm Tetra- 
chlorkohlenstoff und 12 ccrn Pyridin ca. 1'/2 Stunden auf dem Wasser- 
bad erwarmt, wobei sich schlieI3lich ein Brei violettbrauner, flacher 
SpieBe der freien Dehydroverbindung bildet. Ausbeute 7.2 g = 87.8 O/O 

d e r  Theorie. Von etwas anhaltendem Tetrabrorn-indigo laat  sich das 
Produkt dnrch Umlosen aus 120° heifleu Nitrobenzol (darin leicht 
ioslich) reinigen. Die Krystalle besitzen schonen Kupferglanz, ihre 
Losung i n  Chloroform ist tief rot gefarbt. Hierin, wie in Benzol 
maBig loslich, leicht in Athylenbromid, unloslich in i t h e r .  Kochen- 
des, unverdiinntes Pyridin wirkt zersetzend. Bestandig gegen Kochen 
mit Wasser und rauchender Salzsaure. Schwefelsaure lost rnit blauer 
Farbe. 

0.1798 g Sbst.: 0.2198 g Cog, 0.0136 g H20. - 0.1352 g Shst.: 6.10 ccm 
h' (20.0°, 716 mm). 

C16lLOgNaBr,. Ber. C 33.34, H 0.70, N 4.58. 
Gef. n 33.34, 0.85, 4.86. 

l) Mit Koch,  Am. 26, 10; mit P o r t e r ,  Am. 30, 518; 31, 89; mit 
C a r l t o n ,  Am. 34, 482; mit Shaf fer ,  Am. 34, 460. 
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Schiittelt nian den Korper in Gegenwart von etwas Chloroform 
mit Natriumbisulfitlosung, so tritt neben Bildung seiner bereits fruher 
beschriebenen Bisulfitverbindung z u  35.5 O/? der Theorie Reduktion 
zu Tetrabrom-indigo ein. Unter gleichen Umstanden lietert 5,5'-Di- 
brom-indigo 19.4 O/O und Dehydroindigo selbst 6.6 ' l o  Farbstoff nebeo 
den betreffenden Bisulfiten '). 

T e t r  n b r o m -d e h y  d r o i d i g o  - d i c  h 1 o r  h y d r a. t , C16 H, Br, 0 9  Nn,2HCl. 
Fein gepulverter Tetrabrom-dehydroindigo wird mit einer Mischung 

von Benzol und atherischer Salzsaure etwa eine Stunde lang auf der  
Maschine geschuttelt. Das entstehende, gelbgriine Krystallpulver is t  
haltbarer, als das nicht broiiiierte Chlorhydrat. Zur Bestimmung d e s  
Salzsiuregehaltes wurde die Substanz mit warmem Wasser behandelt, 
wobei sie in Tetrabrom-dehydroindigo neben sehr wenig Tetrabrom- 
indigo und Dibrom-isatin iiberging. Das salzszurehaltige Filtrat davon 
wurde nach Zusntz von Phenolphthalein mit Natronlauge titriert. 

0.3016 g Sbst.: 9.15 ccm ','lo-n. NaOH. - 2.3610 g Sbtit.: 11.13 ccm 
' / , o - u .  NaOH. 

C ~ ~ H G  02Nz 61-4 CIS. Ber. HCI 11.24. Gef. HCI 1 I .07, 10.96. 

liochendes Benzol lost iiuflerst schwer unter teilweiser Disso- 
ziatiou, die bei Beriihrung der Losung mit Filtrierpapier vollstandig 
wird (Rotfarbung). Eine undissozierte Losung ist nur unter Zusatz 
von etwas Htherischer Salzsaure erbaltlich. Chloroform verhalt sich 
ihnlich, scheint aber, wie beim einfachen Chlorhydrat, die Substanz 
Z u n i  Teil nnderweitig zu verandern. Schwefelsaure lost 5uBerst lang- 
5am urid ~invollstandig mit smarngdgruner Yarbe. 

're t r a b r o  III - d e hg d r o - i n  d i g  o - C, C'- d i  n c e  t a t ,  
L ' I , I I ~ R ~ , O , N ? , ~ C H ~ . C O . I H  (Forniel nach Schema I, S. 2136). 

14.5 g Tetrabrom-indigo werdeu mit 200 ccm Xisessig unter Zu- 
satz yon Glasperlen bis zur Feinsteu Verteilung angeschiittelt uod hier- 
mf bei Wasserbadternperatur unter fortwahrender Bewegung 4 g Ka- 
liumpermaoganatpulver innerhalb ca. !/4 Stunde zugegeben. Der  Farb- 
>toff versch windet, und das Reaktiousprodukt scheidet sich als gelbgrii- 
nes ICrystallmehl am. Ausbeute 14.5 g = 82.9 O/O der Theorie. MaBig 
loslich i n  heinem Benzol, leicht in  Chloroform (gelbe, vierseitige Pris- 
men oder rhombenf6rmige bis sechsseitige Bliittchen) und warmem Nitro- 
benzol (daraus mit Krystall-Losungsmittel). Die Ihsuugen in Benzol 

i, Yergl. t l i c  ZUI' anillogep Reilienfolge fiihrendcn I:ednl;tionsel.8clieinun- 
~ ' c i i  Iwi Spaltnng der fertigen Bisullitverbindungen t lu i c l~  Siiui.en, B. 43,. 
3663 !1909!. 
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und Chloroform konnen ohne Dissoziation langere Zeit gekocht werden, 
beim Kochen rnit Nitrobenzol Iindet sofortige Dissoziation statt. 

0 . 2 1 7 2 ~  Sbst.: 8.6 ccm N (180, 711 mm) 
C20HlaOsN&r~. Ber. N 4.03. Gef. N 4.0. 

T e t r a  b r o m- d e h J d r  o i n  digo-  C, C’- di  f o rmia t , C16 H4 Br402Na,2H. C02 H. 
1.5 g Tetrabrom-dehydroindigo werden durch Erwlirmen mit 10 ccm 

Benzol und 1.5 g Ameisensaure in 1.8 g des mikrokrystallinischen, gelbgriinen 
Pormiates verwnndelt. AuBerst schwer 16slich in heiDem Benzol und Chloro- 
form. 

0.2840 g Shst.: 0.3374 g COa, 0.0313 g HpO. 
Cl~&OsN,Br~.  Ber. C 32.35, H 1.21. 

Gef. n 32.41, D 1.23. 

Te t r  a b  r o m - d e h y d r o  i n di g 0 -  C,C’- d i b en z o a t ,  C , G H , B ~ ~ O ~ N ~ , ~ C S H S . C O ~ H .  
1 g Tetrabrom-dehydroindigo wird mit 100 ccm Benzol und 5 g Benzoe- 

sinre einige Zeit auf dem Wasserbad erwirmt. Bus der griinlich werdenden 
Lbsung scheiden sich bald griinlich-gelbe, mikroskopische, parallelograrnm- 
fbrmige Blattchen ab. Ausbeute 
1.2 g. 

Man kiihlt ab und verdhnnt rnit Ather. 
Ziemlich schwer l6slich in  Chloroform, schwer in Benzol. 

0.2848 g Sbst.: 8.0 ccm N (190, 726 mm). 
C ~ O & ~ O ~ N O B ~ ( .  Rer. N 3.42. Gel. N 3.14. 

D e h J d r o ind i go - C, C’- d i form i at ,  C16He OaNz, 2’hH. COaH. 
2 g Dehydroindigo werden mit ca. 10 ccm Chloroform und 2 g wasser- 

Er rerwandelt sich dabei mit quantita- 
So gut wie unl6s- 

ireier Ameisensiure mal3ig erwiirmt. 
tirer Ausbeute in gelbgriine Nidelchen seines Formiates. 
lich in allen Mitteln. 

0.2420 g Sbst.: 0.5268 g CO1; 0.0696 g HSO. - 0.1041 g Sbst.: 0.2259 g 
Cog, 0.0363 g HaO. - 0.2993 g Sbst.: 20.7 ccm N (20°, 7.8mm). 

Ca,HN01,N,. Ber. C 59.20, H 3.49, N 7.47. 
Gef. D 59.38, 59.18, n 3.22, 3.90, B 7.61. 

D e h y d  r o i n  d i g o -  C, C’- d i  h y d r  o c  ya n i d  (Formel VI, S. 2143), 
C16HeOaNa, 2HCN + CsHsN. 

10 g fein gepulverter Dehydroindigo werden in 100 ccm trocknem 
Pyridin suspendiert und bei guter Kuhlung und kraftigem Um- 
schwenken mit 10 ccm wasserfreier Rlausaure auf einmal versetzt. 
Man laBt dann noch 1 Stunde uDter haufigern Umschfittelo in der 
Kgltemischung stehen. Aus der zunichst entstandenen, blaI3griinen 
Liisung bat sich nach dieser Zeit ein Teil des Additionsproduktes in 
ebenso gefarbten, vierseitigen Platten abgesetzt. Man vervollstiindigt 

140 
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Berlclitc 11. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 
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die A usscheidung durch Zusatz von gekuhltem, trocknem Gasolin ’), 
saugt nach einigem Stehen ab und wlscht mit einem Gemisch gleicher 
Teile Gasolin und Ather. Zur Trocknung digeriert man ca. 2 Minuteu 
long auf Ton. 

Versuche , die Substanz umzukrystallisieren oder pyridintrei zii 

gewinnen, scheiterten an ihrer Zersetzlichkeit. Schon von ihrer Iso- 
lierung ab riecht sie intolge fortschreitenden Zerfalles nach Pyridiu 
und Blausaure. Ziemlich leicht lbslich i n  Chloroform, sehr leicht iu 
kaltem, absolutem Alkohol und Acetou. Letztere Losungen werden 
durch Wasser verandert. Die alkoholische farbt sich beim Kocheu 
gelbrot unter Bildung YOU Dehydroindigo. Auch kochendes Toluol 
bewirkt vollstandige Dissoziation. Sehr leicht tritt diese ein beim Er- 
warmen rnit Pyridin, welches k d t  sehr leicht lost. Kaltes Wnsser 
liist nicht, kochendes zersetzt unter Dunkelbraunfarbung. Kalte, ver- 
diinnte Natronlauge liist momentan z u  einer grunen Fliissigkeit, aus ’ 

der  sich bald ein dicker Niederschlag vnn Indigo abscheidet. Ueim 
Kochen wird die uberstehende Losung schlieBlich farblos. Durch Er- 
warmen des Korpers rnit Hydrosulfit und Sodalosung wird der ge- 
samte, in ihm enthaltene Dehydroindigo in I n d i g w e i S  rerwandelt. 
Konzentrierte Schwefelsiiure lbst rnit intensiver Violettfarbung, die 
allmablich in eine rotbrsune iibergeht. 

0.2010 g Sbst.: 0.5156 g COz, 0.0802 g H20. - 0.1418 g Sbst.: 23.3 ccm 
N (20°, 714mm). 

Ausbeute 17 g. 

Cls€lloO?N+. C ~ H S N .  Ber. C 70.20, H 4.11, N 17.82. 
Gef. * 69.97, * 4.46, n 17.98. 

D e h y d r o i  n d i g o  - C, C’-d i p h e n o l s t ,  C I . S H ~ O ~ N ~ ,  2 CsH5. OH 
(Formel PII, S. 2144). 

10 g pulverisierter Dehydroindigo werden in einem stark gekihlteu Ge- 
misch yon 120 ccm trocknem Chloroform, 50 g Phenol und 20 ccm Pyridin 
einige Zeit verriihrt, bis eine klare, gelbgrkne IAtiung entstanden ist. Bald 
beginnt die Krystallisation griinlich-gelber Nadeln, wovon die Fliissigkeit 
nach einigen Stuuden zu einem dicken Brei erstarrt. Man riihrt mit Gasolin 
an und saugt das Reaktionsprodukt, welches nus Di-  und Monophenola t  
besteht, ab. Ausbeute 14 g. 

Zur Trennung schiittelt man es rnit I/s 1 trocknem Aceton, wobei die 
Hauptmenge des fichwerer Ioslichen Diphenolates ungeldst bleibt. Sie wird in 
Portionen von ca. 0.3 g untor Zusatz von Tierkohle und sofortigem Ein- 
dampfen der liltrierten Losungen umkrystallisiert. Ausbeuto an reinem, 
gelben Diphenolat 2.4 g. Ziemlich leicht lislich in heiBem Beiizol, Chloro- 

. 

I) Fiir die Aualysensubstanz wurde mit Ather gefirllt, .die Weiterbehand- 
lung war wic oben. 
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form und Aceton. 
unter Indigobildung. Die Reaktionen sind weiter unten besohrieben. 

CO,, 0.0975 g HaO. - 0.2072 g Sbst.: 11.8 ccm N (19O, 716 mm). 
CasHsoO,Na. Ber. C 74.79, H 4.50, N 6.25. 

Gef. - > 75.22, 74.71, s 4.85, 4.65, s 6.27. 

Kochen rnit &her siedenden Mitteln bewirkt Zersetzung 

0.1380 g Sbst.: 0.3806 g COSY 0.0536 g H,O. - 0.2345 g Sbst.: 0.6424 g 

. 

D e h y d r  o i n d i g o  - m on o p h e n  o 1 a t  , Ci6HsOaN2, CS& .OH 
(Konstitution unaufgeklart). 

Das bei der Abscheidung des Diphenolates erhaltene Filtrat hinterldt 
nach Eindampfen des Acetons und FiLllen mit Wasser 9 g rohea Mono- 
phenolat. Zur Reinigung lBst man in Pyridin und erwitrmt knrze Zeit unter 
Zusatz von Hydrochinon, wodurch noch beigemengtes Diphenolat in Phenol 
und Dehydroindigo bezw. Indigo zersetzt wird. Man fgllt nun mit kaltem Waaser, 
saugt den Niederschlag, melcher jetzt lediglich &us Monophenolat und Indigo 
besteht, ab und lBst das erstere mit Aceton heraus. Leicht l6slicb in Aceton. 

N (190, 715 mm). - 0.1690 g Sbst.: 12.3 ccm N (20°, 715 mm). - 0.1740 g 
Sbst.: 12.2 ccm N (20°, 724 mm). 

CnHI(0sNa. 

0.2086 g Sbst.: 0.5717 g COSY 0.0826 g HaO. - 0.2402 g Sbst.: 17.6 ccrn 

Ber. C 74.55, H 3.98, N 7.91, 
Gef. 74.75, 4.43, 8.06, 7.98, 7.78. 

R e a k t i o n e n  d e r  P h e n o l a t e .  
a) K o c h e n  m i t  P y r i d i n .  D i p h e n o l a t  gibt sehr leicht eine 

gelbrote L8sung unter Spaltung i n  Phenol und Dehydroindigo (nach 
Zusatz von Hydrochinon Blaufarbung und Auskrystallisieren von Indigo), 

M o n o p h e n o l a t  gibt eine rote, in diinner Schicht grune Losung. 
die keinen Dehydroindigo enthiilt (rnit Hydrochinon keine Veranderung). 

b) K o c h e n  m i t  v e r d i i n n t e r  N a t r o n l a u g e  bezw.  S c h w e f e l -  
s i iure .  D i p h e n o l a t  liefert, jedesmal unter lndigoausscheidung, im 
ersten Falle eine Farblose, bei stiirkerer Konzentration durch Indig- 
weil3. gelb gefiirhte Losung; im zweite Falle sehr langsam unter Ent- 
wicklung von Phenoldampfen eine durch Isatin gelb geflrbte Losung. 

M o n  o p h e n o l a t  lost sich in Natronlauge allmiihlich rotgelb, in  
Siiure sehr langsam rnit rotlicher Farbe, o h n e  da13 s i c h  e i n e  S p u r  
v o n  I n d i g o  b i l d e t .  

c) K o n z e n t r i e r t e  S c h w e f e l s i i u r e  lost D i p h e n o l a t  in der 
Kiilte grungelb (Indigoreaktion), beim Erhitzen blau. Monophenola 
wird gelbbraun gelost. Die Fiirbung wird allmiihlich, schoeller beim 
Erwiirmen dunkler, schliel3lich violett; starkes Erhitzen zerstort sie. 

Im M o n o p h e n o l a t  1H13t sich also kein direirter Zusammenhang 
mit Indigo oder devsen Dehydro-Verbindung mehr nachweisen. 
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