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C1eH1s02N;.  Ber. C 68.85, H 6.56, N 1147.
Gel. » 68.54, 69.06, » 6.49, 6.98, » 11.27, 11.62.

Semicarbazon des Chinoxalins.

2 g des soeben beschriebenen Chinoxalins werden in 20 ccm heilem Me-
thylalkohol gelést und mit einer Auflosung von 1 g Semicarbazidchlorhydrat
und 1 g Kaliumacetat in 2 ccn warmem Wasser vermischt und die Flissig-
keit etwa 3 Stunden bei Zimmertemperatur sich selbst iiberlassen. Hieranf
figt man 25 ccm Wasser hinzu und iiberliBt das Gemisch etwa 15 Stunden
sich selbst. Nach dieser Zeit hat sich eine reichliche Menge eines weillen
Krystallpulvers abgeschieden, das abgesaugt, mit Wasser ausgewaschen, auf
Ton getrocknet und aus siedendem Methylalkohol umkrystallisiert wird.

Zur Analyse wurde die Substanz bei 100° getrocknet.

0.1831 g Sbst.: 0.3995 g COs, 0.1058 g HyO. — 0.1489 g Sbst.: 29.6 cem
N (20° 765 mm).

CisH;s0sN;. Ber. C 59.80, H 6.31, N 23.25.
Gef. » 59.51, » 6.42, » 23.00.

Die Verbindung bildet, aus Methylalkohol umgel6st, nahezu farb-
lose, schén ausgebildete Plittchen und schmilzt bei 185° unter Gelb-
firbung und Gasentwicklung.

386. E. Grandmougin und P. Seyder: Uber Indigo. V?):
Uber halogenierte Indigo und Derivate.

(Eingegangen am 1. Juli 1914).

5.7.5.7-Tetrachlor-indigo.

Dieser bereits anderweitig beschriebene Indigo?) bildet die Handels-
marke Brillant-indigo B (B. A. 8. F.) und kann durch Umkrystalli-
sieren aus hochsiedenden organischen Liosungsmitteln (Nitrobenzol,
Benzoesiiuremethyl- und -dthylester usw.) leicht reio erhalten werden.

Er ist etwas rotstichiger als der entsprechende, friiher beschrie-
bene Tetrabrom-indigo?®) (Cibablau 2B, Brillant-indigo 4B) und l6st
sich mit blaugriiner Farbe in kalter, konzentrierter Schwefelsiure.
Das Absorptionsspektrum ist in Xylol bei 4 = 611 ug, in Benzoesiure-
methylester bei 616.6 pu.

1) Letzte Mitteilung, B. 43, 937 [1910]. Ausiihrliches vergl, Pierre
Seyder, Dissertation, Toulouse 1914, Verl. Meininger-Miilhausen.

% Franz. Pat. 315180 [1901}; Danaila, C. r. 149, 1383; Oberreit,
C. r. 130, 282.

3) B. 42, 4408 [1909]); Danaila, C. r. 149, 1383.
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0.1928 ¢ Sbst.: 0.3431 g CO,, 0.0334 g H;0. — 0.2630 g Sbst.: 25.8 cem
10-AgNO3 1)
CisHs 0:N; Cly.  Ber. C 48.02, H 1.51, Cl 35.46.
Gef. » 48.53, » 1.94, » 34.80.

Durch Oxydation mit Chromsdure in Essigsiure erhilt man das
bereits bekannte 5.7-Dichlor-isatin vom Schmp. 222—223°,
0.2984 g Sbst.: 0.3951 ¢ AgCl. — 0.2833 g Sbst.: 16.4 cem N (189,
752 mm).
CsH;OgNCla. Ber. Cl 32.83, N 649
Gef. » 32,74, » 6.54.

Das 5.7-Dichlor-isatio ist in den meisten organischen Losungs-
mitteln mit gelber Farbe 18slich, in konzentrierter Schwefelsdure mit
orangeroter Farbe. Es sublimiert in oraungegelben Dampfen, die sich
zu feinen, orangenen Nadeln kondensieren. Alkalien losen es in der
Kilte mit violetter Farbe, die Ldsupg wird durch Erhitzen farblos,
gemall der hierbei erfolgten Spaltung des Isatinringes. Das Natrium-
salz der gebildeten Isatinsiure bildet hellgelbe Nadeln.

g-Phenylhydrazon des 5.7-Dichlor-isatins. Man last heil 2 g
des 3.7-Dichlor-isatins in 80 cem Alkohol, setzt 2 cem konzentrierte Salzsiure
hinzu, erhitzt zum Sieden und 1aBt 50 Troplen Phenylhydrazin zutropfen.
Das Hydrazon bildet sich fast augenblicklich, und nach einigen Minuten ge-
linden Kochens ist die Reaktion beendet. Man laft erkalten und filtriert.
Das Hydrazon besitzt eine duBerst lebhbafte, safrangelbe Farbe und ist in den
meisten Losungsmitteln schwer loslich. Es kann am vorteilhaftesten aus
Alkohol oder Eisessig umkrystallisiert werden und schmilzt bei 296—2979,
Die Losung in konzentricrter Schwelelsiure besitzt eine auffalleud rote Iarbe.
Auf Wasserzusatz erhilt man wieder das gelbe Hydrazon zuriick.

0.196 g Sbst.: 24.6 ccm N (199 731 mm).
CiuHyN;Cl;0. Ber. N 13.78. Gef. N 13.8.

8-Oxim des 5.7-Dichlor-isatins. Man 18st 2 g 5.7-Dichlor-isatin
in 80 cem Alkohol heiB auf, setzt 1 g Natriumcarbonat, 1 g salzsaures Hy-
droxylamin hinzu und erhitzt ungefihr !/, Stunde zum Kochen. Die Farbe
der Losung geht hierbei etwas zuriick und beim Erkalten bleibt alles geldst.
Ein geringer Wasserzusatz geniigt aber zur Ausfillung des Oxims in kry-
stallinischem Zustande. Durch Umkrystallisieren aus Eisessig erhilt man es
in kanariengelben Krystallen, welche sich, ohne zu schmelzen, bei 255° zer-
setzen. Die Losung in konzentrierter Schwefelsiure ist intensiv granatrot.
Auf Wasserzusatz erhiilt man wieder das Oxim unveréndert zuriick.

0.1796 g Sbst.: 19.3 cem N (18, 747 mm).

CsH;O,N:. Ber. N 12,13, Gel. N 12.14.

') Die Halogenbestimmuag erfolgte nach Pringsheim und nachfolgender
Titration; vergl. E. Grandmougin und K. Smirous, B. 46, 3425 [1913].
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44'-Dichlor-5.5'-dibrom-indigo.

Dieser Indigo kommt als Brillant-indigo 4G") (B. A, 8. F.) i
den Handel und bildet ein blaues, stark griinstichiges Pulver. Trocken
erhitzt, sublimiert es zunichst mit prachtvollen violetten Diamplen,
deren Farbe alsbald infolge Zersetzung nach Griin umschligt und die sich
dann in konzentrierter Schwefelsiure braun auflosen, wihrend der
unzersetzte Indigo sich mit einer stark griinblauen Farbe lost. Der
4.4'-Dichlor-5.5"-dibrom-indigo lést sich in Nitrobenzol; die Losungs-
farbe ist violett im durchfallenden und im auffallenden Lichte. Die
Losung in Benzoesiure-methylester ist in der Kilte griinblau und wird
in der Hitze blaustichiger, in Xylol (in diesem Losungsmittel ist er
wenig lbslich) griinblau mit violettem Dichroismus. Alkohol wird
smaragdgriin, Ather blau mit rotem Dichroismus angefarbt. Ab-
sorptionsspektrum in Xylol: 1 =612.5 py, in Benzoesiiuremethylester:
L =631.3 pupu.

"0.1336 g Sbst.: 0.1968 g CO;, 0.0200 g H;0. — 0.3064 g Sbst.: 14.6 ccm
N (17.59, 747 mm). — 0.1794 g Sbst.: 0.2392 g AgCl + AgBr.
CisHgO3 N3 Cly Brg. Ber. C 89.27, H 1.24, Cl + Br 47.22.
Gel. » 40.15, » 1.67, »  46.45.

4-Chlor-5-brom-isatin.

Durch Oxydation des 4.4'-Dichlor-5.5'-dibrom-indigos in
essigsaurer Losung erhilt man das 4-Chlor-5-brom-isatin. Auf
50 g Indigo werden 22 g Chromsiure verbraucht. Das Rohprodukt
schmilzt bei ca. 260°; eine erste Krystallisation aus Alkobol-Aceton
1:1 und eine zweite aus Alkohol ergeben ein konstant bei 273—274°
schmelzendes Produkt. Zur Kontrolle der Konstitution wurde es der
Destillation mit Kalilauge unterworfen. Das Destillationsprodukt,
mehrmals aus Ligroio umkrystallisiert, schmilzt bei 67—68% sein
Acetylprodukt, aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert, schmilzt bei
125°. Diese Daten stimmen fiir ein 3-Chlor-4-brom-anilin und
sein Acetylprodukt. Die Mischprobe ergab unverinderte Schmelz-
punkte.

0.1592 g Sbst.: 0.2167 g CO;, 00190 g H;0. — 0.310 g Sbst.: 15.2 cem
N (21°, 754 mm). — 0.3113 g Sbst.: 0.3965 g AgCl + AgBr (0.3437 g AgCl).

CsH;0aN CIBr. Ber. C 36.86, H 1.16, Cl 13.01, Br 30.70.
Gef. » 37.12, » 1.33, » 13.78, » 30.48.

) Brillant-indigo G (B. A. S. F.) ist ein Gemisch von Brillant-indigo B
und ‘Brillant-indigo 4G; die Farbe der Ausfirbungen liegt zwischen beiden.
Bekanntlich farbt Brillunt-indigo 4G das grinstichigste Blan von allen Halogen-
indigo; bemerkenswert ist die rote Blume der Kipe. Die Herstellung der-
selben erfolgt nach D.-R.-P. 234961 (B. A.S. F.).
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Das 4-Chlor-5-brom-isatin 16st sich leicht in Alkohol, Aceton,
Essigester, Eisessig, schwer dagegen in Ather. Es sublimiert mit
orangegelben Dampfen.

Das violette Alkalisalz ist nur in festem Zustande existenzfihig;
die Losung wird sofort hellgelb, selbst in der Kilte. Die Losung in
konzentrierter Schwefelsdure ist orangerot.

Bemerkt sei, dafl in einem kiirzlich erschienenen Patent (D. R.-P.
254468) ein 4-Chlor-5-brom-isatin erwihnt wird, welches den Schmp.
255° besitzen soll und durch Bromierung des 4-Chlor-isatins erhalten
wird, Dijese Angabe erscheint unrichtig, da das 4-Chlor-5-brom-
isatin, wie aus unserer Untersuchung hervorgeht, bei 273 —274°
schmilzt. Da das als Ausgangsmaterial dienende 4-Chlor-isatin bei
254° schmilzt, liegt vielleicht noch das unverdnderte Ausgangsmaterial
vor, oder das Brom muf} in eine andre Stellung eingetreten sein.

Das 3-Phenylhydrazon des 4-Chlor-5-brom-isatins, wie das
entsprechende Derivat des 5.7-Dichlor-isatins hergestellt, schmilzt bei 278
(nus Eisessig). Es bildet ockergelbe Krystalle, die in den meisten Léosungs-
mitteln schwer 1oslich sind. Die Lésung in konzentrierter Schwefclsiure ist
intensiv rot.

0.2052 g Sbst.: 21.9 cem N (18° 748 mm).

CiaHoON; ClBr. Ber. N 11.99. Gef. N 12.07.

Das #-Oxim des 4-Chlor-5-brom-isatins wurde wie das ent-
sprechende Derivat des 5.7-Dichlor-isatins hergestellt; es ist ein ockergelbes
Produkt und schmilzt bei 253—254° unter Zersetzung. Es lost sich mit
feurig granatroter Farbe in konzentrierter Schwelfelsiure.

0.1538 g Sbst.: 13.6 ccm N (180, 748 mm).

CsH,;0;N,ClBr. Ber. N 10.17. Gel. N 10.00.

4.74.7-Tetrachlor-indigo.

Der 4.7.4'.7-Tetrachlor-indigo wurde gemifl den Angaben der
Literatur aus 2.5-Dichlor-benzaldebyd durch Nitrieren und nachtrig-
liches Bebandeln mit Aceton und Alkali hergestellt!), Der 4.7.4".7'-
Tetrachlor-indigo 16st sich mit marineblauer Farbe in konzentrierter
Schwelelsiure. Die Ldsung in Xylol weist zwei Absorptionsstreifen
auf; der stirkste befindet sich bei A =596.7, der schwichere bei
1 =0546.8 up. Die entsprechenden Werte in Benzoesduremethylester
als Losungsmittel sind 1 —= 600.6 und 1 = 551.7 upl

Die Ausfirbungen sind violettstichig blau.

47-Dichlor-isatin.

Die Oxydation zu 4.7-Dichlor-isatin erfolgt auf die ibliche Art.
Durch Umkrystallisieren aus Alkohol erhilt man das 4.7-Dichlor-

) B. 17, 752 [1884]; D. R-P. 32238 (B. A.S. F.).
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isatin als leuchtend orangegelbe Krystalle vom Schmp. 252°. Es
16st sich leicht in den meisten organischen Losungsmitteln; die kon-
zentrierte schwefelsaure Losung ist orangefarben. In Alkali lost es
sich in der Kilte mit braunvioletter Farbe; diese schligt beim Er-
hitzen sofort nach Hellgelb um.

0.2638 g Sbst.: 0.3482 g AgCl.

CeH;0,NClg. Ber. Cl 32.83. Gel. Cl 32.65.
Das 8-Phenylhydrazon, aus Eisessig umkrystallisiert, schmilzt bei

265°; das entsprechende #-Oxim, aus verdiinntem Alkohol krystallisiert, bei
245° unter Zersetzung,

Octochlor-indigo.

Der Octochlor-indigo wurde gemiil den Angaben von W. R.
Orodorft und F. H. Nichols!), von der Tetrachlor-phthalsiure}aus-
gehend, hergestellt®). Octochlor-indigo kann leicht aus Benzoesdure-
methylester umkrystallisiert werden. Die, Losung in Xylol ist blau
im durchiallenden und violett im auffallenden Lichte und zeigt zwei
Absorptivnsbanden ; die stirkste Absorption befindet sich bei 4 = 606.9,
die schwichere bei 555.4 uu. Die entsprechenden Absorptionsmaxima
in Benzoesiiuremethylester befinden sich bei 604.3 und 555.2 uu. Octo-
chlor-indigo sublimiert unter teilweiser Zersetzung. Die konzentrierte
schwefelsaure Losung ist intensiv smaragdgriin.

Er firbt in blauvioletten Tonen, besitzt aber eine sehr schwer
16sliche Leukoverbindung.

4.5.6.7-Tetrachlor-isatin.

Die Oxydation zu Tetrachlor-isation erfolgt wie gewohnlich in
essigsaurer Suspension mit Chromsdure. Das durch Krystallisation
aus Essigester gereinigte Tetrachlor-isatin schmilzt bei 294—295°.

0.2214 g Sbst.: 31.0 ccm ®/3-AgNO;.

CsHO;NCl. Ber. Cl 49.78. Gef. Cl 50.13.

Durch Erhitzen mit schmelzendem Alkali erbdlt man Tetra-
chlor-anilin, Schmp. 118—120° dessen Acetylderivat, aus ver-
diinntem Alkohol umkrystallisiert, bei 160—162° schmilzt. Das Tetra-
chlor-isatin ist ein ockergelbes Produkt, welches, trocken erhitzt, in
gelben Diémpfen sublimiert.

1) Am. 48, 473-500 (1912]).

) Wir haben seitdem auch den Octobrom-indigo auf einem ahn-
lichen Wege erbalten (vergl. B. 47, 384 [1914]). Die Beschreibung soll dem-
nichst erfolgen (Grandmougin und G. Heusner). Seine Firbungen sind
wesentlich griinstichiger als diejenigen des chlorierten Analogons.
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Sein g-Phenylhydrazon, aus Eisessig umkrystallisiert, schmilzt bei
2939, In den meisten organischen Losungsmitteln ist es schwer loslich, ebenso
patiirlich auch wie alle bereits studierten Hydrazone in Alkali. Die konzen-
trierte schwefelsaure Losung ist orangerot.

6.6'-Halogen-Substitutionsprodukte des Indigos.

Die 6.6"-Dihalogen-Substitutionsprodukte des Indigos sind in mehr-
facher Hiosicht von Interesse, und es erschien daher angezeigt, zu
solchen auf einem neuen Weg zu gelangen unter Benutzuung des
6.6'-Diamino-indigos. Dieser wurde nach den Angaben von
Schwarz?!), vom Nitrotoluidin, Schmp. 107°, ausgehend, durch Uber-
fiibrung in 6.6"-Dinitro-indigo und nachfolgende Reduktion hergestellt?).
Der Weg zu den Halogenderivaten fiihrt iiber die Tetrazoverbindung
des Diamino-indigos. Zur Diazotierung verfibrt man am besten wie
folgt:

Man 16st 18 g Diamino-indigo uoter Turbinieren in 250 cem
konzentrierter Schwefelsiure bei gewdhnlicher Temperatur. Nach un-
gefibr zweistindigem Turbinieren ist die Aufldsung beendigt. Hierauf
gibt man unter bestindigem Riihren eine auf gewohunliche Temperatur
abgekiihlte Auflosung von 10 g Natriumpitrit io 100 ecm Schwefel- -
siure koozeotriert in 4 Partien hinzu. Die schwefelsaure Losung
verdndert sich hierbei anscheinend nicht; verdiiont man jedoch eine
kleine Probe mit Wasser, so erhilt man npach ca. 3 Stunden eine
prachtvoll smaragdgriine, klare Lésung, welche sich aber rasch triibt,
wihrend vor der Diazotierung eine rotviolette Ausfillung von Di-
amino-indigo-Sulfat sich bildet. Mit Hilfe diese Reaktion ist das Ende
der Diazotierung gut erkennbar.

6.6'-Dijod-indigo?).

Zur Verwaodlung in Dijod-indigo giet man die Diazolosung
vorsichtig in mit Eis gekiihlte Jodkalium-Losung (30 g), laBt dber
Nacht stehen und erwarmt dann gelinde auf dem Wasserbade, um
die Umwandlung des Diazoniumjodids in Dijod-indigo vollstindig zu
Lnde zu fiihren. Hierauf gibt man etwas Bisulfit binzu, um ausge-
falltes Jod zu entfernen, filtriert und wischt griindlich mit Wasser.,
Da die Zerfallsgeschwindigkeit der sehr labilen Diazoverbindung
groller ist als die Bildungsgeschwindigkeit des Jod-Substitutions-

1) M. 26, 1253 if.

%) Eine groBere Menge davon wurde uns von der Gesellschaft fir Che-
mische Industrie zur Verfigung gestellt, der wir hier fir ihr Entgegenkommen
noch bestens danken,

%) Vergl. auch Sachs und Kantorowicz, B. 89, 2757 [1906].
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produktes, so laBt die Ausbeute sehr zu wiinschen tbrig, da eine
Reibe von Nebenprodukten sich bilden.

Zur Reinigung verfihrt man deshalb am besten so, daB man
das noch feuchte Rohprodukt unter starkem Turbinieren einige Stunden
lang in der Wirme mit sehr verdinntem Alkali (113 1 5-prozentiger
Natronlauge) behandelt, wobei der Indigo ungelost bleibt und durch
Filtration getrennt werden kann. Eine weitere Reinigung besteht
darin, dafl man ihn verkiipt und ihn dann wieder durch Ausblasen
regeneriert. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Beunzoesiure-
methylester erhdlt man ibn daon im vollkommen reinen Zustande.

0.2034 g Sbst.: 10.3cem N (189, 747 mm). — 0.1012 g Sbst.: 4 ccm
®/10-Ag NOs.

C]ﬁHsNEOQIﬂ. 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-
diémpien sich zersetzen. Die konzentrierte schwefelsaure Losung ist
rein marineblau in der Kilte; durch Erhitzen schligt die Farbe in
ein schmutziges Griin um. Der 6.6-Dijod-indigo ist in den meisten
organischen Losungsmitteln schwer 18slich. In Ather ist er voll-
stindig unloslich; Alkohol wird etwas violett angefirbt. Zur Kry-
stallisation eignen sich Nitrobenzol oder Benzoesiiuremethylester. Die
Losung besitzt in der Hitze eine violette, in der Kilte eine reinblaue
Farbe.

In Xylol zeigt der Dijod-indigo zwei Absorptionsmaxima; das
starkste befindet sich bei 2 =598 xu, das schwiachere bei 1=546.5.
Die entsprechenden Werte fiir Benzoeséduremethylester sind 1 = 600.9
bezw. 1 = 558.1 pyp.

6.6-Dibrom-indigo.

Dieses bereits auf verschiedenen Wegen erhaltene Derivat!) kann
auch aus der Diazolosung des 6.6-Diamino-indigos erhalten werden.
Hierzu wird die wie oben bereitete Diazolosung mittels Kupferbromid
nach Sandmeyer? behandelt, Um svweit als moglich Nebenreak-
tionen zu verhiiten, wenn man die Diazoldsung in Wasser giefit,
wurde die schwefelsaure Diazolosung in Portionen von je 25 ccm ge-
teilt, welche jeweils in Eiswasser gegossen und dann sofort mit der
pOtigen Menge Kupferbromiir versetzt wurden.

1y D. R.-P. 195291; Friedlinder, A. 888, 35; Ettinger und Fried-
linder, B. 45, 2081; Sachs und Sichel, B. 87, 1868 [1904).
% B. 17, 2652 [1884].
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Man vereinigt hierauf wieder simtliche Partien und erhitzt gelinde
auf dem Wasserbade, filtriert dann ab und behandelt den noch
feuchten Riickstand, wie bei Dijod-indigo angegeben, ebenfalls mit
warmem Alkali. Hierauf wird wieder filtriert und mit Wasser, Al-
kohol und Ather behandelt. Durch zweimaliges Umkrystallisieren
aus Benzoesiuremethylester ‘ erhilt man den 6.6-Dibrom-indigo voll-
komuien rein. Seine Eigenschaften entsprechen vollstindig den An-
gaben in der Literatur. Gabpz auffallend ist die braunviolette Farbe
der konzentrierten schwefelsauren Lésung.

In Xylol besitzt der 6.6’-Dibrom-indigo zwei Absorptionsmaxima;
das stirkste befindet sich bei A = 591.6, das schwichte bei 4 = 536.5 uu.
Die entsprechenden Werte tiir Benzoesiuremethylester sind 1 = 593.5
bezw. A =1554.0 uu.

0.1356 g Sbst.: 6.4 ccm %/30-AgNOs.

CstOzNgBrg. Ber. Bl' 38.08. Gef. Bl‘. 37.70.

6.6'-Diamino-5.7.5'7-tetrabrom-indigo.

Ein dieser Zusammensetzung entsprechendes Indigoderivat ist das
von der Gesellschaft fiir Chemische Industrie in den Handel gebrachte
Cibabraun R. Der bereits erwihnte 6.6-Diamino-indigo ist als
Farbstoff wertlos, da seine Ausfirbungen sehr wenig ergiebig und
auBlerdem nicht alkaliecht sind. Dagegen gelangt man zu einem wert-
vollen, echten braunen Farbstoff, wenn man diesen 6.6'-Diamino-indigo
bromiert (D. R.-P. 221531). Eine Reinigung des Handelsproduktes
war nicht moglich, da es sich in allen L&sungsmitteln nur spirlich
auflost, so daf das durch Auskochen moglichst aschenfreie Produkt
zur Analyse gelangte. Die analytische Uuntersuchung des Handels-
produktes ergab nun mit einem Tetrabromderivat annihernd stimmende
Zahlen.

0.1491 g Sbst.: 0.1770 g CO,, 00239 g H,0. — 0.1048 g Sbst.: 6.5 cem
"/m-AgNO;;.

C]GHs OgN;BI“. Ber. C 31.58, H 1.32. Br 52.63.
Gel. » 3237, » 1.89, » 49.58,

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

Die Kiipe ist orange gefirbt; ihre Ausfiarbungen ergeben ein
Braun von guter Echtheit. Die Verbindung zeigt in Benzoesiure-
methylester eine Absorption bei L = 563.3 we.

Um nun die Stellung der eingetretenen Bromatome zu ermitteln, ver-
fubren wir so, daB wir die Aminogruppen durch Diazotieren und nachherigem
Behandeln mit Alkohol eliminierten., Zu diesem Zweck lost man 10 g Ciba-
braun R in 175 cem konzentrierter Schwefelsiure bei gewohnlicher Tempe-
ratur unter Turbinieren auf, was etwa 1—2 Stunden verlangt, Hierauf gibt
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man auf einmal eine vorher auf Zimmertemperatur abgekiihlte Auflasung von
8.5 g Natriumnitrit in 75 ccm konzentrierter Schwefelsdure hinzu. Um den
Gang der Diazotierung zu kontrollieren, gieft man jeweils einen Tropfen der
schwefelsauren Losung in absoluten Alkohol und beobachtet die resultierende
Farbe. Anfangs erhilt man einen braunroten Niederschlag, der auch beim
Erwarmen unverindert bleibt. Je mehr die Diazotierung fortschreitet, um
80 mehr schligt die Farbe des Niederschlages nach Violett um und gleich-
zeitig beobachtet man Stickstoffentwicklung. SchlieBlich wird der Nieder-
schlag nach dem Erhitzen reinblau. Daran erkennt man das Ende der Diazo-
tierung, was nach etwa 24 Stunden der Fall ist.

Man gieBt alsdann die ganze Diazoldsung vorsichtig in 750 ecm absolutem
Alkohol, wobei die Temperatur 50° nicht @ibersteigen soll und erhitzt dann
noch 1/, Stunde auf dem Wasserbade. Der gebildete blaue Kérper wird dann
abfiltriert, mit Alkohol und Ather gewaschen und getrocknet. Nach zwei-
maligem' Krystallisieren aus Benzoesiuremethylester erhéilt man ibhn voll-
kommen rein. Die Analyse 1i8t auf einen Tetrabrom-indigo schlieBen:

0.1500 g Sbst.: 0.1876 g CO,, 0.0173 g HsO.

CisHg O3 NaBre. Ber. C 33.22, H 1.05.
Gef. » 34.11, » 1.29,

Die schwelelsaure L&sung sowie insbesondere die spektrosko-
pische Untersuchung beweisen, daB ein 5.7.5".7-Tetrabrom-indigo
vorliegt. Einen weiteren Beweis hierfiir erhilt man durch Oxydation
zum Isatin und dessen Abbau zum entsprechenden Brom-anilin,
nach den bereits angegebenen Methoden. Das erhaltene Isatin schmilzt
nach zweimaligem Umkrystallisieren aus 50-prozentiger Essigsiure bei
249—250° was tatsiichlich dem 5.7-Dibrom-isatin eutspricht,

0.2686 g Sbst.: 175 g “/10-AgN03.

CsHyO;NBra. Ber. Br 52.4. Gef. Br 52.09.

Der Abbau zum Dibrom-anilin fiibrt zum 2.4-Dibrom-anilin,
Schmp. 79%  Sein Acetylprodukt schmilzt bei 144—146°.

Das g-Phenylhydrazon des 5.7-Dibrom-isatins, nach bekannter
Methode hergestellt, bildet, aus Eisessig umkrystallisiert, ein bei 297-—298°
schmelzendes gelbes Produkt, welches sich in konzentrierter Schwefelsiure
mit intensiv orangeroter Farbe auflost.

0.1552 g Sbst.: 14.7 cem N (199 725 mm).

CyHgN; OBrg. Ber. N 10.64. Gef. N 10.32.

Das 3-Oxim des 5.7-Dibrom-isatins ist ein kanariengelbes Produkt,
welches, aus verdinntem Alkohol oder 50-prozentiger Essigsiure umkrystalli-
siert, bei 272° sich zersetzt, ohne zu schmelzen. Eine leichte Briunung be-
ginnt bereits bei ca. 250°% Die konzentrierte schwefelsaure Losung ist in-
tensiv granatrot.

0.1702 g Sbst.: 18.3 cem N (17°, 748 mm).

CsH(O3N3Bro. Ber N 8.75. Gef. N 8.87.

Miilhausen i. Els., Org. Laboratorium der Stadtischen Hoheren
Chemieschule, Juli 1914.





