
CltH160~N~.  Ber. C 68.85, H 6.56, N 11.47. 
Gef. B 68.54, 6906, 6.49, 6.98, * 11.27, 11.62. 

S e m i c a r b a z o n  d e s  C h i n o x a l i n s .  
2 g des soeben beschriebenen Chinoxalins werden in 20 ccm heiDem Me- 

thylalkohol geldst und mit einer Aufldsung von 1 g Semicarbazidchlorhydrat 
und 1 g Kaliumacetat in 2 ccm warmem Wasser vermischt und die Fliissig- 
keit etwa 3 Stunden bei Zimmertemperatur sich selbst uberlassen. Hierauf 
fiigt man 25 ccm Wasser hinzu und iiberlP13t das Gemisch etwa 15 Stunden 
sich solbst. Nach dieser Zeit hat sich eine reicbliche Menge eines weil3en 
Krystallpulvers abgeschieden, das rbgesaugt, mit Wasser ausgewaschen, auf 
Ton getrocknet und aus siedendem Methylalkohol umkrystallisiert wird. 

Zur Analpse wurde die Substanz bei looo getrocknet. 
0.1831 g Sbst.: 0.3995 g COa, 0.1058 g HIO. - 0.1489 g Sbst.: 29.6 ccm 

N (POO, 765 mm). 
C15H190~Ns. Ber. C 59.50, H 6.31, N 23.26. 

Gef. D 59.51, 6.42, * 23.00. 

Die Verbindung bildet, aus Methylalkohol umgelost, nahezu farb- 
lose, scbbn ausgebildete Plattchen und schmilzt bei 185O unter Gelb- 
fiirbung und Gasentwicklung. 

386. E. Gtrandmougin und P. Seyder: dber Indigo. Vl): 
fher halogenierte Indigo und Derivate. 

(Eingegangen am I I .  Juli 1914). 

5.7.5'. 7'- Te t r a c  h l o  r - i n d  i go. 
Dieser bereits anderweitig beschriebene Indigoa) bildet die Haodels- 

rnarke B r i l l a n t - i n d i g o  B (B. A. S. F.) und kann durch Umkrystalli- 
sieren am hochsiedenden organischen Losungsmitteln (Nitrobenzol, 
Benzoesiiuremethyl- und -5thylester usw.) leicht rein erhaiten werden. 

Er ist etwas rotstichiger als der entsprechende, fruher beschrie- 
bene Tetrabrom-indigo 3, (Cibablau 2 B, Brillant-indigo 4 B) und lbst 
sich mit blaugruner Farbe in kalter. konzentrierter Schwefelsiiure. 
Das  Absorptionsspektrum ist in Xylol bei I = 61 1 pp, in Benzoeshre- 
methylester bei 616.6 pp. 

1) Letzte Mitteilung, B. 43, 937 [1910]. Ausliihrliches vergl. P i e r r e  

a)  Franz. Pat. 315180 [1901]; Danai la ,  C. r. 149, 1383; Oberre i t ,  

3) B. 42, 4408 [1909]; Danai la ,  C. r. 149, 1353. 

Seyder .  Dissertation, Touloose 1914, Verl. Meininge r-Miilhausen. 

C. r. 150, 282. 
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0.1928 g Sbst.: 0.3431 g COP, 0.0334 g HaO. - 0.2630 g Sbst.: 25.8 ccni 
io-AgNOa’). 

C16€Is02N~Cl,. Ber. C 48.02, II 1.51, c1 35.46. 
Gef. B 48.53, B 1.94, x 34.80. 

D w c h  Oxydation rnit Chromsaure i n  Essigsaure erhalt man das 

0.2984 g Sbst.: 0.3951 g hgC1. - 0.2853 g Sbst.: 16.4 ccm N (18O, 
bereits bekannte 5 . 7 - D i c h l o r - i s a t i n  vom Schmp. 222-223’. 

752 mm). 
CgH3OgNCI3. Bcr. CI 32.83, N 6.49. 

Gef. D 3’2.74, w 6.54. 

Das 5.7-Dichlor-isatin ist in den meisten organischen Losungs- 
mitteln mit gelber Farbe Ioslich, i n  konzentrierter Schwefelsaure mit 
orangeroter Farbe. Es sublimiert i n  orangegelben Dampfen, die sich 
zu feinen, orangenen Nadeln kondensieren. Alkaiien losen es in der 
Kalte mit violetter Parbe ,  die L6sung wird durch Erhitzen farblos, 
gemBIj der hierbei erEolgten Spaltung des Isatinriuges. Das Natrium- 
salz der gebildeten Isatinsaure bildet hellgelbe Nadeln. 

8 - P h e n y l h y d r a z o n  d e s  .5.’i-Dichlor-isatins. Man lost heiS 2 g 
des 5.7-Dichlor-isatins in  SO ccm Alkohol, setzt 2 ccm konzentrierte Salzsiurc 
hinru, crhitzt zum Siedcn und I&& 50 Tropfen Phenylhydrazin zutropfen. 
Das Hydrazon bildet sich fast augenblicklich, und nach einigen Miuuten ge- 
linden Kochens ist die Reaktion beendet. Man l&Bt erkalten und filtriert. 
Das Hrdrazon besitzt eine iiuBcrst lebhaftc, safrangelbe Parbe und ist in den 
meisten Lbsungsmitteln schwer lbslich. Es kann am vorteilhaftesten aus 
Alkohol oder Eisessig umkrystallisiert werden und schmilzt bei 296-297O. 
Die Lasung in konzentrierter Schwelelsriure besitzt eine auffallend rote I:arbe. 
Aut Wasverrusatz erltiilt man wieder das gelbe Hydrazon zuruck. 

0.196 g Sbst.: 24.6 ccm N (194 731 mm). 
ClrH~N3Cla0. Ber. N 13.73. Gef. N 13.5. 

P - O x i m  d e s  5 .7-Dichlor - i sa t ins .  Man last 2 g 5.7-Dichlor-isatin 
in 80 ccm Alkohol heil3 auf, setzt 1 g Natriumcarbonat, 1 g salzsaures IIy- 
droxylamin hinzu und erhitzt ungetahr 1/2 Stunde zum Kochen. Die Farbe 
der LBsung geht hierbei etwcls zuruck und beim Erkalten bleibt alles gelast. 
Ein geringer Wasserzusatz geniigt aber zur Ausfiillung des Oxims in kry- 
stallinischem Zustande. Durch Um krystallisieren aus Eiaessig erhrilt man es 
in kanariengelben Krystallen, \&he sich, ohne zu schmelzen, bei 255O zer- 
setzen. Die L6sung in konzeutrierter Schwefelsaure ist intensir granatrot. 
Auf Wnsserzusatz erhiilt man mieder das Orim unverandert zuriick. 

0.1796 g Sbst.: 19.3 ccni N (1S0, 747 mm). 
CeHIOsNz. Ber. N 12.13. Gel. N 12.14. 

I )  Die Hslogeubestimmung erfolgte nach P j i n g s  h e im und nachfolgender 
Titration; vergl. E. G r a n d m o u g i n  und K. S m i r o u s ,  B. 46, 3425 [1913]. 



2367 

4.4’- D i c h l o  r -  5.5’- d i  b r o m - i  n d ig  0. 
Dieser Indigo kommt als B r i l l a n t - i n d i g o  4 6 9  (B. A. S. F.) in 

den  Handel und bildet ein blaues, stark griinsticbiges Pulver. Trocken 
erhitzt, sublimiert es zunachst mit prachtvollen violetten DiimpEen, 
deren Farbe alsbald infolge Zersetzung nach Grun umschlagt und die sich 
dsnn in lionzentrierter SchwefelsLure braun auflosen, wahrend der 
unzeraetzte Indigo sich mit einer stark griinblauen Farbe lost. Der  
4.4’-Dichlor-5.5’-dibrom-indigo lost sich in Nitrobenzol; die Losungs- 
farbe ist violett im durchfallenden und im auffallenden Lichte. Die 
Losung in Benzoesaure-methylester ist i n  der Kiilte griinblau und wird 
in  der Hitze blaustichiger, i n  Xylol (in diesem Losungsmittel ist e r  
wenig loslich) griinblau mit violettern Dichroismns. Alkohol wird 
smaragdgriin, Ather blau mit rotem Dichroismus angeyarbt. Ab- 
sorptionsspektrum in Xylol: I = 612.5 pp, in Benzoesauremethylester : 

‘0.1336 g Sbst.: 0.1968 g COz, 0.0200 g HsO. - 0.3064 g Sbst.: 14.6 ccm 
I = 631.3 pp. 

N (17.501 747 mm). - 0.1794 g Sbst.: 0.239% g AgCI + AgBr. 
C:16H,jO~N~CI~Br~.  Ber. C 39.27, H 1.24, C1 + Br 47.22. 

Gef. D 40.15, D 1.67, D 46.45. 

4 - C h l o r - 5 - b r o m - i s a t i n .  
nurcb  Oxydation des 4.4’-Dichlor-5.5’-dibrom-indigos i n  

essigsaurer Losung erhhlt man das 4 - C h l o r - 5 - b r o m - i s a t i n .  Auf 
50 g Indigo werden 25 g ChromsBrire verbraucht. Das Rohprodukt 
schmilzt bei ca. 560’; eine erste Krystallisation aus Alkohol-Aceton 
1 : 1 und eine zweite aus Alkohol ergeben ein konstant bei 273-274O 
schmelzendes Produkt. Zur  Kontrolle der Sonstitution wurde es der 
Destillation mit Kalilauge uoterworfen. Das Destillatioosproduk t, 
mehrmals aus Ligroio umkrystallisiert, schrnilzt bei 67-68O; sein 
Acetylpiodukt, aus verdiiontem Alkohol um krystallisiert, schmilzt bei 
125O. Diese Dsten stimmen fur ein 3 - C h l o r - 4 - b r o m - a n i l i n  und 
sein Acetylprodukt. Die Mischprobe ergab unvergnderte Schmelz- 
punkte. 

0.1592 g Sbst.: 0.2167 g CO1, 0.0190 g H10. - 0.310 g Sbst.: 15.4 ccrn 
N (21°, 754 mm). - 0.3113 g Sbst.: 0.3965 g Ag C1 + AgBr (0.3437 g AgCl). 

CsH3OaNCIBr. Ber. C 36.86, H 1.16, C1 13.01, Br 30.70. 
Get )> 37.14, D 1.33, )) 13.75, D 30.48. 

B r i l l a n t - i n d i g o  G (B. A. S. F.) ist ein Gemisch von Brillant-indigo B 
und Brillant-indigo 4 G; die Farbe der Ausfarbungen liegt zwischen beiden. 
Bekanntlich firbt Brillant-indigo 4 6  das griinstichigste Blau von allen Halogen- 
indigo; bemerkenswert ist die rote Blume der Ktipe. Die Herstellung der- 
selben erfolgt nwh D.-R.-P. 234961 (B. A. S. F.). 
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Das 4-Chlor-5-brom-isatin lost sich leicht in Alkohol, Aceton, 
Essigester, Eisessig, schwer dagegen in Ather. Es sublimiert rnit 
orangegelben Diim pfen. 

Das  violette Alkalisalz ist nur  in festem Zustande existenzfahig; 
die’ Losung wird sofort hellgelb, selbst in der KBlte. Die Losung in  
konzentrierter Schwefelsiiure ist orangerot. 

Bernerkt sei, daIJ in einern kiirzlich erschienenen Patent (D. R.-P. 
234468) ein 4-Chlor-5-brom-isatin erwahnt w i d ,  welches den Schrnp. 
255O besitzen sol1 und durch Bromierung des 4-Chlor-isatins erhalten 
wird. Diese Angabe erscheint unrichtig, da das 4-Chlor-3-brom- 
isatin, wie aus unserer Untersuchung hervorgeht, bei 273 -274O 
schmilzt. Da das als Ausgangsrnaterial dienende 4-Chlor-isatin bei 
254O schmilzt, lie@ vielleicht noch das unveraoderte Ausgangsmaterial 
vor, oder das  Brom mu13 in eine andre Stelluog eingetreteo sein. 

Das ,3-P he u p  1 h J d r a  z o n  d e s  4 -  C h l o r - 5  - b r o m -  isa  t ins ,  wie dae 
entsprechende Derivat des 5.7-Dichlor-isatins hergestellt, schmilzt bei 2780 
(aus Eisessig!. Es bildet ockergelbe Krpstalle, die in den meisten Liisungs- 
mitteln schwer l6slich siod. Die Losung in  konzentrierter Schwefclsaure ist 
intensiv rot. 

0.2052 g Sbst.: 21.9 ccm N (18O, 748 mm). 

Das p-Oxin i  des  4-Chlor -5-brom-isa t ins  wurde wie das enb  
sprechende Derivat des 5.7-Dichlor-isatins hergestellt ; es ist ein ockergelbee 
Prodokt und schmilzt bei 253-254O nnter Zersetzung. Es lBst sich mit 
feurig granatroter Farbe in konzentrierter Schwefelszore. 

C14H,ON3CIBr. Ber. N 11.99. Gef. N 12.07. 

0.1538 g Sbst.: 13.6 ccrn N (18O, 748 mm). 
CBHd02NsClBr. Ber. N 10.17. Gef. N 10.00. 

4.7.4l.7’- T e t r  a c  h l o r  - i n d i go. 
Der  4.7.4’.7’-Tetrachlor-indigo wurde gemiiB den Angaben der  

Literatur aus 2.5-Dichlor-benzaldeh~d durch Nitrieren und iachtrag- 
liches Behandeln mit Aceton und Alkali hergestellt I). Der 4.7.4’.7’- 
letrachlor-indigo lost sich rnit marineblauer Farbe i n  konzentrierter 
Schwefelsaure. Die Liisung in Xylol weist zwei Absorptionsstreifen 
auf; der stiirkste hefindet sich bci I = 596.7, der schwacbere bei 
I = 546.8 pp. Die entsprechenden Werte in Benzoesauremethylester 
als Liisungsrnittel sind I = 600.6 und I = 551.7 ,up.! 

Die Ausfarbungen sind violettstichig blau. 

4.7 - D i c  h l o  r -  i sa t in. 
Die Oxydation zu 4.7-Dichlor-isatin erfolgt auf die fibliche Art. 

Durch Urnkrystallisieren aus Alkohol erhalt man das 4 . 7 - D i c h l o r -  

I) B. 17, 752 [18S4]; D. R.-P. 32233 (B. A. S. F.). 
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i s a t i n  als leuchtend orangegelbe Krystalle vom Schmp. 252O. Es 
lost sich leicht in den meisten organischen Losungsmitteln; die kon- 
zentrierte schwefelraure Liisung ist orangefarben. In  Alkali lost es 
sich in der Klilte mit braunvioletter Farbe; diese schlagt beim Er- 
hitzen sofort nach Hellgelb um. 

0.2638 g Sbst.: 0.3482 g AgCI. 
C ~ H J O ~ N C I ~ ,  Bcr. C1 3?.83. Gef. C1 32.65. 

Das P-Phen  y l h y d r a z o n ,  aus Eisessig umkrystallisiert, schmilzt bei 
265O; das entsprechende p -  0 s  i m ,  aus verdiiontem Alkohol krystallisiert, bei 
2450 unter Zersetzung. 

0 c t o c h l o  r - i  n d i g  o. 
Der  Octocblor-indigo wurde gemiiB den Angaben YOU W. R. 

O r n d o r f l  und F. H. N i c h o l s  I),  von der Tetrachlor-phthalsaure’,aus- 
gehend, hergestellt ’). Octochlor-indigo kann leicbt aus Benzoeslure- 
methylester umkrystallisiert werden. Die. Losung in Xylol ist blau 
im durchfallenden und violett im auffallenden Lichte und zeigt zwei 
libsorptionsbanden ; die starkate Absorption befindet sich bei I. = 606 9, 
die schwiicbere bei 555.4 p p .  Die entsprechenden Absorptionsrnarima 
in  Benzoeeiiuremethylester belinden sich bei 604.3 und 555.2 py. Octo- 
chlor-indigo sublimiert unter teilweiser Zersetzung. Die konzentrierte 
schwefelsaure Liisung ist intensiv smaragdgriin. 

Er farbt in blauvioletten Tonen, besitzt rber  eine sehr schwer 
lasliche Leukoverbindung. 

4.5.6.7 - T e t r a  c h l o  r - is a t  i n. 
Die Oxydation zu Tetrrtchlor-isation erfolgt wie gewobnlich in 

essigsaurer Suspension mit Chromsaure. Das durch Krystallisntion 
aus Essigester gereinigte Tetracblor-isatin schmilzt bei 294-295O. 

0.2214 g Sbet.: 31.0 ccm n/lO-AgNOa. 
CsHO:,NCI,. Ber. C1 49.78. Gef. C1 50.13. 

Durch Erhitzen mit schnielzendem Alkali erhLlt man T e t r a -  
c h l o r - a n i l i n ,  Schmp. 11Y-12O0, dessen Acetylderivat, aus ver- 
diinntem Alkohol umkrystallisiert, bei 160- 162O schmilzt. Das Tetra- 
chlor-isatin ist ein ockergelbes Produkt, welches, trocken erhitzt, in 
gelben Danipfen sublimiert. 

1) Am. 48, 473-500 [1912]. 
9 )  Wir haben seitdem auch den O c t o b r o m - i n d i g o  auf einem ahn- 

lichen Wege erhalten (vergl. P. 47, 364 [1914]). Die Beschreibung sol1 dem- 
nachst erfolgen (Grandmoogin  uod G. Hcusner).  Seine Fsrbungen sind 
weaentlich griinstichiger als diejenigen des chlorierten Analogons. 
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Sein 8 - P h e n y l  h y d r a z o n ,  aus Eisessig urnkrystallisiert, schmilzt bei 
293O. In den meisten organischen Liisungsmitteln ist es schwer 16slich, ebenso 
natiirlich auch wie alle bereits studierten Hydrazone in  Alkali. Die konzen- 
trierte schwefelsaure L6sung ist orangerot. 

6.6’- Ha 1 o g e n - S u b s t i t u t i o  n s p r o d u k t e d e s I n d i g o  s. 

Die 6.6’-Dihalogen-Substitutionsprodukte des Indigos sind in mehr- 
Eacher Hinsicht von Interesse, und es erschien daher angezeigt, zu 
SdChen auf einem neuen w e g  zu gelangen unter Benutzung des 
6 . 6 ’ - D i a m i n o - i n d i g o s .  Dieser wurde nach den Angaben von 
S c h w a r z  I), vom Nitrotoluidin, Schmp. 1070, ausgehend, durch Uber- 
fiihrung in 6.6’-Dinitro-indigo iind nachfolgende Iieduktion hergestelltl). 
Der  Weg zu den Halogenderivaten fiihrt uber die Tetrazoverbinduog 
des  Diamino-indigos. Zur  Diazotierung verfahrt man am besten wie 

Man lost 18 g Diamino-indigo unter Turbinieren in 250 ccm 
konzentrierter Schwefelsaure bei gewohnlicher Temperatur. Nach un- 
gefahr zweistundigem Turbinieren ist die Auflosung beendigt. Hierauf 
gibt man unter bestandigem Riihren eine auf gewohnliche Temperatur 
abgekiihlte Auflosung von 10 g Natriumnitrit in 100 ccm Schwefel- 
siiure konzentriert in 4 Partien hinzu. Die schwefelsaure Losung 
verandert sich hierbei anscheinend nicht; verdunnt man jedoch eine 
kleine Probe mit Wasser, so erhalt man nach ca. 3 Stunden eine 
prachtvoll smaragdgrune, klare Losung, welche sich aber rasch trubt, 
wlhrend vor der Diazotierung eine rotviolette Ausfiillung von Di- 
amino-indigo-Sulfat sich bildet. &lit Hilfe diese Reaktiou ist das Ende 
der  Diazotierung gut erkennbar. 

folgt: 

6.6’ - D i j o d - i n d i g o 9). 
Zur Verwandlung in Dijod-indigo giel3t man die Diazolosung 

vorsichtig in mit Eis gekuhlto Jodkalium-Losung (30 g), laBt iiber 
Nacht steheu und erwarmt dann gelinde auf dem Wasserbade, um 
die  Umwsndlung des Diazoniumjodids i n  Dijod-indigo vollstiindig zu 
Ende zu fiihren. Hierauf gibt man etwas Bisulfit hinzu, um ausge- 
falltes Jod zu entfernen, filtriert und wascht griindlich mit Wasser. 
Da die Zerlallsgeschwindigkeit der sehr labilen Dinzoverbindung 
groDer ist a19 die Bildungsgeschwindigkeit des Jod-Substitutions- 

I) M. 26, 1253 f f .  
a) Eine gr6Dere Menge davon wurde uns von der Gesellschaft fur Che- 

rnischo Industrie zur Verftigung gestellt, der wir hier f i r  ihr Entgegenkommcn 
noch bestens danken. 

a) Vergl. auch S a c h s  und K a n t o r o w i c z ,  B. 39, 2757 [1906]. 
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produktes, so laBt die Ausbeute sehr zu wunscheu ubrig, d a  eine 
Reihe von Nebenprodukten sich bilden. 

Zur Reinigung verfiihrt man deshalb am besten so, daB man 
das noch feuchte Rohprodukt unter starkem Turbinieren einige Stunden 
lang in der Wiirme mit sehr verdilnntem Alkali (11/, 1 5-prozentiger 
Natronlauge) behandelt, wobei der Indigo ungelost bleibt und durcb 
Filtration getrennt werden kann. Eine uveitere Reinigung b'esteht 
darin, daB man ihn verkupt und ihn dann wieder durch Ausblasen 
regeneriert. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Benzoesiiure- 
methylester erhiilt man ihn dann im vollkommen reinen Zustande. 

0.2034g Sbst.: 10.3ccm N (180, 747 mm). - 0.1012 g Sbst.: 4 ccm 
"/io-Ag NOS. 

C 1 6 H ~ N ~ O ~ I ~ .  Ber. N 5.45, I 49.39. 
Gef. 5.72, 49.16. 

Der  6.6'-Dijod-indigo bildet dunkelblauviolette Krystalle, die 
beim Erhitzen nicht schmelzen und unter starker Abgabe von Jod- 
dampfen sich zersetzen. Die konzentrierte schwefelsaure Lijsung ist 
rein marineblau in der Kiilte; durch Erhitzen schliigt die Farbe in 
ein schmutziges Griin um. Der  6.6'-Dijod-indigo ist i n  den meisten 
organischen Losungsmitteln schwer l6slich. In h e r  ist er voll- 
standig u n l o s k h ;  Alkohol wird etwas violett angefarbt. Zur Kry- 
stallisation eignen sich Nitrobenzol oder Benzoesiiuremethylester. Die 
Losung besitzt in der Hitze eine violette, in der Kiilte eine reinblaue 
Farbe. 

In X y l o l  zeigt der Dijod-indigo zwei Absorptionsmaxima; das  
stiirkste befindet sich bei 1 = 598 pp, das schwiichere bei 1 = 546.5. 
Die entsprechenden Werte fur Benzoesauremethylester sind 1 = 600.9 
bezw. 1 = 558.1 ~ t p .  

6.6'-Di b r o m - i n d i g o .  
Dieses bereits auf verschiedenen Wegen erhaltene Derivat I) kann 

auch aus der Diazolosung des 6.6'-Diamino-indigos erhalten werden. 
Hierzu wird die wie oben bereitete Diazolosung mittels Kuplerbromid 
nach S a n d m e y e r l )  behandelt. Urn soweit als moglich Nebenreak- 
tionen zu verhiiten, wenn man die Diazoltjsung in Wasser gieBt, 
wurde die schwefeleaure Diazolosung in Portionen von je 25 ccm Re- 
teilt, welche jeweils in  Eiswasser gegossen und dann sofort mit d e r  
niitigen Menge Kupferbromiir versetzt wurden. 

I) D. R.-P. 195291; F r i e d l i n d e r ,  A. 888,35; E t t i n g e r  und F r i e d -  
l l n d e r ,  R. 46, 2081; Sachs  und Siche l ,  B. 37, 1868 [1901]. 

B. 17, 2632 [1884]. 
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Man vereinigt hierauf wieder siimtlicbe Partien und erhitzt gelinde 
auf dem Wasserbade, filtriert dann a b  und behandelt den noch 
feuchten Ruckstaod, wie bei Dijod-indigo angegeben, ebenfalls mit 
warrnem Alkali. Hieraul wird wieder filtriert und mit Wasser, Al- 
kohol und i t h e r  behandelt. Durch zweimaliges Umkrystallisieren 
aus Benzoesiiuremethylester erhalt man den 6.6’-Dibrom-indigo voll- 
komlden rein. Seine Eigenschaften entsprechen vollstiindig den An- 
gaben in der Literatur. Ganz auffallend ist die braunviolette Farbe 
der konzentrierten schwefelsauren Liisung. 

In  Xylol besitzt der 6.6’-Dibrom-indigo zwei Absorptionsmaxima; 
das  starkste befindet sich bei I = 591.6, das schwachte bei 1 = 536.5 pp. 
Die entsprechenden Werte fiir Benzoesauremethylester sind 2 = 593.5 
bezw. 1 = 554.0 pp. 

0.1356 g Sbst.: 6.4 ccm n/10-A4gN03. 
C16H~OaNzBr2. Ber. Br 38.08. Gef. Br. 37.70. 

6.6’ - D i a m  i n  o -5.73.7’- t e t r a  b r o m - i n d i g o .  
Em dieser Zusammensetzung entsprechendes Indigoderivat ist das  

vun der Gesellschaft Fur Cbemische Industrie in den Handel gebrachte 
C i b  a b r a u  n R. Der  bereits erwiihnte 6.6’-Diamino-indigo ist als 
Farbstoff wertlos, da  seine Ausfjrbungen sehr wenig ergiebig und 
auBerdem nicht alkaliecht sind. Dagegen gelangt man zu einem wert- 
vollen, echten braunen Farbstoff, wenn man diesen 6.6’-Diarnino-indigo 
bromiert (D. R.-P. 221 531). Eine Reinigung des Handelsproduktes 
war nicht moglich, da es sich i n  allen Losungsmitteln nur sparlich 
auflost, so daB das durch Auskochen moglichst aschenfreie Produkt 
zur Analyse gelangte. Die analytische Untersuchung des Handels- 
produktes ergab nun  mit einem Tetrabromderirat annlhernd stirnmende 
Zahlen. 

0.1491 g Sbst.: 0.1770 g Cog, 0.0239 g HzO. - 0.1048 g Sbst.: 6.5 ccm 
‘Iio-Ag NOa. 

C16H802N,Br,. Ber. C 31.58, H 1.32, Br 52.63. 
Gef. 32.37, 1.89. )) 49.58. 

Die Hauptmenge ist somit Tetrabrom-diamino-indigo, welcber 
noch geringe Mengen von Di- oder Tribrom-Derivat enthalt, und 
etwas Asche. 

Die Kupe ist orange gefarbt; ihre Ausfiirbungen ergeben ein 
Braun von guter Echtbeit. Die Verbindung zeigt in Benzoesiiure- 
methylester eine Absorption bei I = 563.3 ! ~ p .  

Urn nun die Stellung der  eingetretenen Bromatome zu ermitteln, ver- 
fubren wir so, dal3 wir die Aminogruppen durch Diazotieren und nachherigem 
Behandeln mit Alkohol eliminierteo. Zu diesem Zweck lBst man 10 g Ciba- 
braun R in 175 wm konzentrierter Schwefelsliure bei gewohnlicher Tempe- 
ratur unter Turbinieren a d ,  was etwx 1-2 Stundeu verlangt. HierauF gibt 
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man auf einmal eine vorher auf Zimmertemperatur abgekiihlte Auflhung von 
3.5 g Natriumnitrit in 75 ccm konzentrierter Schwefelskure hinzu. Um den 
Gang der Diazotierung zu kontrollieren, gieBt man jeweils einen Tropfen der 
echwefelsauren LBsung in absoluten Alkohol und beobachtet dic reeultierende 
Farbe. Anfangs erhiilt man einen braunroten Niederschlag, der auch beim 
Erwiirmen unveriindert bleibt. J e  mehr die Diazotiernng fortschreitet, um 
80 mehr schllgt die Farbe des Niederschlages nach Violett um nnd gleich- 
aeitig beobachtet man Stickstoffentwicklung. SchlieBlich wird der Nieder- 
schlsg nach dem Erhitren reinblau. Daran urkennt man das Ende der Diazo- 
tierung, was nach etwa 24 Stunden der Pall ist. 

Man gieBt alsdann die game DiazolBmng vorsicbtig in 750 acm absolutem 
Alkohol, wobei die Temperatur 500 nicht iibersteigen sol1 nnd erhitzt dann 
noch Der gebildete blaue Korper wird dann 
abfiltriert, mit Alkohol und Ather gewaschen und getrocknet. Nach zwei- 
maligem Rrystallisieren aus Benzoeskuremethylester erhalt man ihn voll- 
kommen rein. Die Analyse l a t  auf einen Tet rabrom-indigo  schlieoen: 

Stunde auf dem Wasserbade. 

0.1500 g Sbst.: 0.1876 g CO2, 0.0173 g HzO. 
C ~ ~ H B O ~ N Z B ~ ' .  Ber. C 33.22, H 1.05. 

Gef. D 34.11, s 1.29. 
Die schwefelsaure L6suog sowie insbesondere die spektrosko- 

pieche Untereuchung beweisen, da13 ein 5.7.5l.7'-T e t r  a brom-in dig o 
vorliegt. Einen weiteren Beweis hierfiir erhalt man durch Oxydation 
zum I s a t i n  und dessen Abbau zum entaprechenden B r o m - a n i l i n ,  
aach den bereits angegebenen Methoden. Das  erhaltene Isatin schmilzt 
aach zweimaligem Umkrystallisieren aus 50-prozentiger Essigsaure bei 
249-250°, was tatsiichlich dem 5 . 7 - D i b r o m - i s a t i n  entspricht. 

0.2686 g Sbst.: 17.5 g n/lo-AgNOa. 
CgHa01NBra. Ber. Br 52.4. Gef. Br 52.09. 

Sein Acetylprodulct schmilzt bei 144-146O. 
Der  Abbau zum Dibrom-anilin fiihrt zurn 2 . 4 - D i b r o m - a n i l i n ,  

Schmp. 79'. 
Das 8-P hen y l h  y d r a z  on des  5.7 -D i b rom-  is a t i n  s ,  nach bekannter 

Methode hergestellt, bildet, aus Eisessig umkrystallisiert, ein bei 297-298O 
schmelzendes gelbes Produkt, welches sich in konzentrierter Schwefelsiiure 
mit intensiv orangeroter Farbe anflbst. 

0.1552 g Sbst.: 14.7 ccm N (190, 725 mm). 
ClcHQNaOBa. Ber. N 10.64. Gef. N 10.32. 

Das $-Oxim des  5 .7-Dibrom-isa t ins  ist ein kanariengelbee Produkt, 
welches, a w  vercltinntem Alkohol oder 50-prozentiger Essigsiure umkrystalli- 
siert, bei 272O sich zersetzt, ohne zu schmelzen. Eine leichte BriLunnng be- 
ginnt bereits bei ca. 2500. Die konzentrierte schwefelsaure Lbsung ist in- 
tensiv granatrot. 

0.1702 g Sbst.: 13.3 ccm N (17O, 748 mm). 

M i i l h a u s e n  i. Els., Org. Lsboratorium der Stadtischen HBheren 
CeHcOaNaBra. Ber N 8.75. Gef. N 8.87. 

Chemieschule, J uli 1914. 




