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geht. Alle diese chemischen und optischen genetischen . Beziehungen 
werden aber durch so einfache Komplexformeln wie die obige Fueh- 
sinformel iiberhaupt nieht ausgedruckt, aber durch die konjugiert- 
chinoiden Formeln wenigsfens im wesentlichen wiedergegeben. AuSer- 
dem lassen sich zwar diese letzteren, nicht aber die obigen einfachen 
Komplexformeln auf das dem Fuchsin iiu5erst iihnliche Diamino- fuch- 
son ubertragen ; und wenn daher die iilteren Oszillationsformeln der 
Fuchsinfarbstoffe seinerzeit wegen dieses Unvermogens aufgegeben 
worden sind, so ist dasselbe rnit gleichem Recht gegeniiber diesen 
neueren Formeln geltend zu machen. Nach alledem Sleiben also 
meines Erachtens die durch den Begriff und Ausdruck der Konjunk- 
tion erweiterten chinoiden Formeln nach wie vor inhaltreicher und des- 
halb richtiger als alle solche Formeln, die die Ableitung vom Chinon 
und die nahen Beziehungen zum Diamino-fuchson nicht auszudriicken 
vermogen. 

65. August Albert und Leopold Hurtzig: 
Neue Derivate in der Indol- und Indigo-Gmppe. ftber Isatin. 

(3. Abhmdlung.) 
[Ans dem Chem.-techn. Laboratorium der Techn. Hochschule in Miinchen.] 

(Eingegangen am 8. Januar 1919.) 

I n  diesen Berichten (48, 474 [1915]) hat der eine' von uns 
(A1 be rt) die Synthese eines schwefelhaltigen Indolderivates, des 
N -  Ox y-2 -thi 0- 3 - benz 0.y 1-oxindols ,  beschrieben und gezeigt, wie 
dieses Produkt sich leicht zu Farbstoffen vom Indirubin-Typus kon- 
densieren I%&. 

In einer weiteren Mitteilung iiber diesen Gegenstand I) konnte 
nachgewiesen werden, daS dieser Indol-Abkiimmling auSer in der 
Thioketonform (I.) auch in einer isomeren Mlercaptanform (11.) durch 
Derivate festzulegen war. 

-CH.O.CO.CsHs - CH. 0. GO. Cs Hs 
II. lJJc.s. 

N:O 
I. 0 , j C : S  

N.OH 
Dieaea Produkt enthiilt in ringfiirmiger Bindung eine N : 0- 

Gruppe, die, %hnlich wie ein Keton-Carbonyl, mit Phenylhydrazin und 
mit Pheaylhydrazin-Derivaten reagiert. 

Im Folgenden sollen die Umsetzungen des N-Oxy-bthio-tben- 
zoyl-oxindols mit 8 - N a p h t h y l h y d r a z i n ,  ferner einige aus ihnen 

*) A. 416, 240. Vergl. such Z. Ang. 1917, A. 24.4 
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dargestellte Indigoide und schlieSlich verschiedene Abbaureaktionen 
dieser Farbstoffe baschrieben werden ’). 

Wie Phenylhydrazin, so reagiert auch das j-Naphthylhydrazin 
mit dem N Oxy-2-thio-3-benzoyl-oxindol insofern nicht normal, als 
nicht das Hydrazon selbst, sondern das Additionaprodukt, daa R y -  
d r a z o n h y d r a t (HI,), zu erhalten ist. Die beiden Komponeaten re- 
agieren in alkoholischer und essigsaurer Liisung gleich gut auf ein- 
ander ein. 

Ahnlich wie die Muttersubstanz, das N-Oxy-2-thio-3-benzoyl-ox- 
indol, so zeigen auch alle seine am Stickstoff substituierten Derivate, 
so auch das N-Oxy-2-thio-3-beozoyl-oxindol-~-naphthylhydrazon-hydrat 
die Eigensohaft, durch Alkalien unter Abfipaltung von Schwefel sich 
zu indigo-lhnlich konstituierten Farbstoffen zu kondensieren. 

LaBt man verdunnte, wiidrige Alkalien auf das N-Oxp-2-thio-3- 
benzoyl-oxindol-8-naphthylhydrazon-hydrat einwirkeu, so entsteht Tor- 
iibergehend eine rote Liisung, aus der sich allmiihlich ein roter Farb- 
stoff, der N ,  N’ - 8- Nap ht  h y 1 h y d raain o- in  d igo (IV.) abscheidet. 

111. (‘lTc:O ./\A * SH 
w (OH). NH . NH . cl0 H, 

Cio Hi .NH. NH NH.NH.CiOH7 
3 2  !z 3‘ 

Der Farbstoff ist in den meisten organischen Losungamitteln 
schwer- oder unloslich. Aus Eisessig umkrystallisiert, zeigt er den 
Schmelzpunkt von 228O. 

Die Konstitutioneformel lieS sich durch eine Reihe von Deri- 
vaten festlegen; so konnte der Diketon-Charakter durch die Darstel- 
lung  der P h e n y l h y d r a z o n e  (V.) und der Ani le  (VI.) leicht nach- 
gewiesen werden. 

> 1: :N . NH.CsH6 H, C& . HN.N:C 

N N 
\ ..I __ 

CioHi.NH.NH NH. NH . Clo Hr 
C: N. G I  Hs Hs Cs .N: C p  I ii /‘.- 

\/\ C \ A /  
N N 

Cio Hi . NH .NH NH. NH. cl0 H, 

I)  Vergl. die Dissertation von L e o p o l d  Hurtzig: Der N,N’-@-Naph- 
t b  ylhydraziao-indigo. 
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Uurch Behaudlung des .N, N'-B-Naphthylhydrazino-indigos rnit 
Natribmiithylatliisung oder mit starker, wBf3riger Natronlauge tritt 
eine starke Vertiefung des Farbtones nach blaurot ein, so daf3 auch 
hier, Bhnlich wie bei dem N,  N'-Phenylhydrazino-indigo, eine intrie- 
mobkulare Umwandlung angenommen werden muf3 '): 

G,H, . NH . NH NH. NH. Cio HI 

C1o HI . NH , N 

Durch Wechselwirkung zwischen Carbonyl-Kohlenstoffatom nnd 
Stickstoffatom-2.2' ist eine Wanderung des Waeserstoffatoms vnrn 
F, P- zum Carbonyl-Kohlenstoffatom anzunehmen. 

Die durch intramolekulare Umlagerung am Carbonyl-Kohlenstoff- 
atom entstanbne Hydroxylgruppe konnte mit Benzoylchlorid nach- 
gewiesen werden. J e  nach den Ver,sucbsbedingungen konnen 2 oder 
4 Benzoylgruppen in das Molekul des N, N1-8-Naphthylhydrazins- 
indigos eintreten. 

Der zweifach benzoylierte Farbstoff (VIII.) krystallisiert aus 

N2 2" 

C10H7 .N. CO . Cs H5 3 ~ ' H s  CS . CO. N.CiQH7 
Benzol in gelben Nadeln-vom Schmp. 184O. Das vierfach benzoy- 
lierte Produltt (IX.) ist in Benzol leichter loslich und krystallisiert in 
roten Nadeln, die bei 1 6 5 O  schmelzen. 

Der Dibenzoyl-N,  N'-8-naphthylhydrazino-indigo (VIII.) 
gibt natargemiif3 ein Phenylhydrazon (X.); behandelt man dagegen den 

1) Vergl. A. 416, 249. 



x. ('r-J3:N.NII.CsHr HsG.HN.N:C- -/' 

\/\ c c,,,, I l l  
NH $H 
N N 

GeH7 .N. CO . CS Hs HsCs.OC.N.CioHr 
T&trabenzoyl-iV, N'-B- n a p h t h y l h y d r a z i n o  - i n d i g o  (IX.) mit 
Phenylhydrazin, so erhiilt man unter Abspdtung von 2 Md. Benzoe- 
siiure das P hen y 1 h J d r azo n d e 8 D i ben zoy 1- N, N'-/3- n a p b t h y 1 - 
hydraz ino- indigos  (X.). Dss zweite Paar & Benzoylgruppen 
befindet sich in labiler Bindung nnd kann durch Phnylhydrazin sub- 
etituiert werden, wobei gleichzeitig Umlagerung aus der Enolform 
(VII.) in die Ketoform (IV.) stattfindet. 

IX. 

Der Honstitutionsbeweis fur die analogen Verbindungen des 
N, N'-Phenylhydrazino-indigos ist in der oben genannten Arbeit ein- 
gehend bescbrieben, es eriibrigt sich bshal b , bier naher darauf ein- 
z ugehen . 
S p a1 t un gs  pro d u k t e a I\ s de  m N, N'- P - N a p h t h y 1 hydra  z i n  o - 

ind ig 0. 

Im Gegensatz zu Indigo lassen sich die beschriebenen, am Stick- 
stoff eubstituierten Derivate des Indigm nicht verkiipen. Die Pro- 
d u b  erleiden vielmehr je nach %ah1 des Reduktionsmittels eine 
mehr oder minder starke Zersetzung. Alkalische Reduktionsrnittel 
&ken azlf den N, N'-P-Naphthylhydrazino-indigo genau wie auf den 
N, N'-Phenylhydrazino-indigo ein. Schwefelam rnonium reduziert zu 
Indigo  (bezw. Leuko-indigo) ,  Zinkstaub und Natronlauge redu- 
zieren zu einem N, N'-Diamino-indigo (XI.), der zwar nicht kry- 
etalliejert zu erhalten ist, wohl aber der aus ihm leicht zughgliche 
N, N' -I mi n o - i n d i g o (XIZ.). 

9 
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Die Elementaranalxse des N,N'-Irnino-indigos und seines Acetylderi- 
vates (XIIL) stieB insofern auf eiiiige Schwierigkeit, als diese beiden 

XI. XI1 . 

KHa NH3 

. . -11 
N 
CO . CH, 

'Produltte auf dem gewiihnlichen Wege nicht z u  verbrennen waren. 
Sowohl Makro- als hlikro-'Analysen ergaben fiir den Kohlenstoff stefs 
z u  hohe Werte. Die Analyse gelang dagegen einwandfrei nach dern 
von F r i t s c h  verbeberten Messingerschen Verfahren der nassen 
Verbrennung I ) .  

Saure Reduktionsmittel wirken dagegen wesentlich kraftiger auf 
die am Stickstoff substituierten Indigoide ein. Die Endprodukte der 
sauren Reduktioo sind bisher nur am ' N,  N'-&Naphthylhydrazino- 
indigo usher untersucht worden, sie sollen deshalb hier etwas ein- 
gehcnder beschtieben m erden. 

Zinkstaub und Eisessig bewirken schon in der Kiilte eioe Auf- 
spaltung des Mofekuls, denn aus der entfiirbten Mutterlauge If& sich 
durch Oxydation a n  der Luft kein Farbstoff mebr regenerieren. Die 
vom Zinkstaub befreite und in Wasser hioein filtrierte essigaaure 
Mutterlauge ergibt eine Fallung von .$'-Napbthylarnin. Der Rest 
d e r  Mutterlauge enthllt I s a t i n .  Da Isatin bekanntlich ein tehr 
schwer losliches, charakteristisches /3-Phenylbydrazon (XIV.) bildet, so 
wurde die vom 6-Naphtbylamin befreite Iii'sung mit Phenylhydrazin 
versetzt, in der Erwartung, da13 sich das gelbe /3-Phenylhydrazon aus- 
scheiden mul3te. Statt dessen aber fie1 ein roter, krydtaflinischer 
Kijrper aus, der sich mit dem zuerst von B a e y e r a ) ,  spiiter von 
G. H e l l e r 3  bescbriebenen a - P h e n y l b y d r a z o n  (XV.) identisch er-. 
wies. Das Produkt zeigt je nach Art dee Erhitzeus geringe Sghmelz- 
punktsverscbiedenheiten. Bei langsamem Erhitzen schmilzt es be1 
2300, bei schnellem Erhitzen bei 239 und 242O. Eine Mischprobe 

1) Eiazelheiten in der genannten Dissertation von L e o p o l d  Hurtzig.  
2) B. 16, 2190 [1883!. 9 B. 40, 1293 U9071. 



mit der von G. H e l l e r  giitigst fiberlassenen Probe, fiir ctie ihm auch 
a n  dieser Stelle bestens gedanht sei, zeigte keine Schmelzpunkts- 
erniedrigung. 

’‘--C: N .  NH. &HI 
,,,C :N.NH.CsHs. 

XIV. JJC: 1 0 

NH NH 
Das in der essigsauren Mutterlauge als Spaltprodukt des N,N’-  

B-Naphthylhydrazino-indjgos vorhandene Isatin liegt nicht in  seiner 
Lactamform vor, von der man ein gelbes Pbenylhydrazon erwarten 
sollte, sondern in einer tautomeren Form, die mit Phenylhydrazin ein 
rotes Phenylhydrazon ergibt. Die Konstitutionsformel dieses t a u  to - 
m e r e n  I s a t i n s  konote folgende sein: 

Wir hiliten der Formel (XVI.) den Vorzug gegekn, betonen sbsr, 
daI3 das durch die Formel (XVI.) wiedergegebene Produkt, das 
I s a t o l ,  von G. H e l l e r  synthetisiert und beachrieben ist, von dem 
kein Pbenylhydrazon zu erhalten sein sol1 ’). 

Dagegen spricht fur die Formei (XVH.) eine Synthese G. H e l -  
l e r s ,  der das a-Phenylhydrazon auo dem 0-MethylZlther dee Isatins 
erhalten hat 3: 

/\--c. 0 
= ”* [),)CTN.NB.C~Hr + Ch.OH.  

NH 
Ergibt also der 0-Methyliither des Isatins, laut Heller, %in rotes 

Phenylbydrazon, so IiiBt sich rilckwiirts schlieBen, daB asmere Isatin- 
h u n g  das Isatin in der L a c t i m f o r m  entbiilt: 

XV. 

Die das Isatin in seiner Lactimform enthaltende Losung zeigt 
charakteristische Eigenschaften, die erkennen lassen, daB das Lac-  
t i  m-isat in  eioe relativ stabile Verbindung ist. $rat nach liingerem 
Stehen an der Luft, schneiler beim Erwiirmen, verliert die Isatin- 
fiisuog ihr charakteristisches Merkmal, mit Phenylhydrazin ;in rotes 

1) B. 49, 2773 [1916]. 9 B. 40, 1293 [1907]. 
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Phenylhydrazon zu bilden; sie gibt vielmehr nach dem Erwarmen das 
gelbe & - P h e n y l h y d r a z o n .  Es ist nns auch gelungen, aus dem 
roten a-Phenylhydrazon das gelbe 8-Phenylbydrazon herzustellen. 
Versetzt man die vom &-Naphthylamin belreite LBsung mit einem 
UberschuS yon Phenylhydrazin, so wandelt sich beim Erwarmen das 
zuerst ausgefallene rote a - P h e n y l h y d r a z o n  allmiihlich in das gelbe 
urn. Auch das von seiner Mutterlauge befreite, auf Ton getrocknete 
a-Phenylhydrazon ist (im Gegensatz z u  G. Hel le r ' ) )  dieser Cm- 
wandlupg frihig. Suspendiert man es in verdunnter Salzsiiure, setzt 
einige Tropfen Phenylhydrazin hinzu und erwarmt einige Zeit auf 
dem Waeserbade, so la& sich mikroskopisch die allmiihliche Um- 
wandlung des roten Phenylhydrazons in das gelbe wahrnehmen. 

Wiihrend es also bisher nur moglich war, von den beiden bis- 
her bekannten Formen nur Derivate des Isatins darzustellen, so ist 
es uns, nod wie wir glauben, wohl ziim ersten Male, gelungen, eine 
Liisung von f r e i e m  I s a t i n  zu  erhalten, die gegen ein und dasselbe 
R e a g e d  (Phenylhydrazin) je nach Wabl der Versuchsbedidgungen die 
Reaktionen des L a c t i m - i s a t i n s  oder des L a c t a m - i s a t i n s  zeigt. Ver- 
suche sind im Gange, aus dieser Losung das Lactim-isatin in fester 
Form zu isolieren. 

Beide Reaktionen, alkalische und saure Reduktion des 3, "-8- 
Naphthplhydrazino-indigos, lieBen sich durch folgende Formelbilder 
veranschaulichen : 

alkalische Reduktion 
/I-- I , ,c:o 0:cc ,'\ 

Schwefelammoriium ............................................................. * I  I 
I I 
NH NH 
I 
I 

.......... 

I Zinkstaub und Natronlauge 

saure Reduktion 

............................................................................. 

CioH7.NH ~ k .  cl, H, 

/.-.---c. 0 0 .  c ---I\ 

N N 
I I 
I I 
NH NH 
I I 

. .  
--./.-./ 

c,,H, .AH HA. cl0 H, 
wobei dfe punktierte Linie den Verlauf der Reaktion in beiden FPllen 

I) B. 40, 1293 [1907], s. auch B. 42, 479 [1909]. 
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Sennzeichnen soll. DAB Endprduk t  der ~ s u r e n  Reduktion ist ver- 
mutlich ein Reduktionspro&u%t des Isatins, das sich an cter Luft so- 
fort zu Isatin oxydiert. 

V e r s u c h e I). 

Ausgangamaterial fiir die Untersuahungen ist der o - N i  t r o -  
b e n z a l d e h y d ,  der nach der B. 49, 1383 [1916] kurz skizziertei 
Methode in sein Cyan  h y d r i n  iibergefiilirt wird. 

50 g o-Nitro-benzaldehyd, in l / ~  1 Ather gelost, werden in einer 
Druckflasche rnit einer kalten IZsung von 25 g Cyankalium in 200 ecm 
Wasser und sofort daraut rnit einer L b u n g  von 52 g Ammonium- 
chlorid in 250 ccrn Wasser vgrsetzt und an der Schiittelmaschine 
1-2 Stdn. gut durchgeschiittelt. Nach Verdunsten des Athers hinter- 
bleibt das o-Nitro-behzaldehyd-cyanhydrin als schwach gelb gefbbtes, 
krystallinisches Produkt. 

Zur Uberfiihrung in die B e n z o y l v e r b i n d u n g 2 )  wird das Cyan- 
hydrin und zwar 15’g in 53 ccm trocknem Pyridin gelost und unter 
starkem Riihren und guter Eiskiihlung i n  kleinen Anteilen rnit 13 ccm 
Benzoylchlorid versetzt. Nachdem das Reaktionsprodukt noch eine 
halbe Stunde in Eis beldssen worden ist, wird e8 voriibergehend etwa 
10 Minuten auf 70° erwarmt und nach dem Abkiihlen rnit Wasser 
und SalzGiure versetzt. Das o - N i t r o -  b e n z o y l - m a n d e l s a u r e -  
n i t r i l  scheidet sich als ein oliges, bald krystallisierendes gelbliches 
Produkt aus. 

Aus dem N i t r i l  ist das T h i o a m i d  und daraus das N-Oxy-  
2- t h  i o-  3- b en z o y l -  o x i n  d 01 leicht auganglich ”>. (Formel I.) 

N - 0  x y- 2 - t h i o- 3 - b e  n z o y 1 - o x i n  d o  1 -N- /3 - n a p  h t h y I h y d r a z o  n - 
h y d r a t  (Formel 111). 

3.5 g N-Oxy-2-thio-3-benzoyl-oxindol werden unter gelindem Er- 
warmen in 5 ccm absolutem Alkohol gelost. Zu der erkalteten Lo- 
sung gibt man eine kalte Losung von 1 g !-Naphthylhydrazin in 
25 ccm gewiihnlichem Alkohol. Es scheidet sich das Hydrazonhydrat 
augenblicklich als weil3er Krystallbrei aus. Die Ausbeute betrzgigt 
1.5 g, das sind 64 O l 0  der Theorie. Das in der roten alkoholischen 
h u g e  noch geloste Hydrat wird rnit verdiinnter Natronlauge unmit- 
telbar in  den Farbstoff (IV.) iibergefiihrt. 

$ Einzelheiten sind der Dissertation von L e o p o l d  H u r t z i g  zu ent- 

1) Vergl. B. 87, 948 [I9041 ond B. 39, 2336 [1906]. 
a) B. 48, 478 [1915]. 

nehmen. 
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Aue Benzol krystallisiert das  Hydrat  in feinen farbloseo Nadeln. 

18.020 mg Sbst. (iber Schwefelssure udd Paraffin im Vakuum getr.): 
Zwischen 1200 und 122O bildet das  Hydrat  eine rote Schmelze. 

44.785 mg CO9, 8.095 mg HaO. 
CgsHalOaNsS. Ber. C 67.68, H 4.78. 

Gef. 67.78, 5.03. 

N, N’-P-Naphthy lhydraz ino- ind igo  (Formel IV). 
1 g trocknes Hydrat  wird mit 20 ccrn Ya-n.Natronlauge iiber- 

gossen und durcbgeschdtelt. Nach kurzer Zeit tritt  unter Rotfar- 
bung zuerst Liisung, d a m  Ausscheidung eines roten Farbstoffes ein. 
Nach mehrstundigern Stehen verdunnt man mit Wasser und saugt ab. 
Die Ausbeute betragt 0.5 g, das  sind 77.2 O i 0  der Theorie. F u r  d ie  
Darstbllung des Farbstoffes (1V.) ist es nicht notwendig, das  Hydrat  
(111.) zu isolieren, man versettt vielmehr das  Reaktionsprodukt aus 
den beiden Komponenten mit ’/a-n. Natmnlauge (bei Anwendung von 
6 g Indolprodukt etwa 250 ccrn ‘la-n. Natronlauge). Nach 2-3-stun- 
digem Stehen verdiinnt man reichlich mit Wasser und lafit den Farb- 
stoff absitzen. 

Der  N,N’-j3-Naphthylhydrazioo-indigo i s t  ein dunkelrotes Pro- 
dukt, in Wasser, verdunnten Alkalien und Mineralsauren unloslioh, 
in vie1 Alkohol etwas loslich. Mit starken waBrigen Alkalien lagert 
e r  sich in das blaurote Natriumsalz der  Enolform (VII.) urn. A u s  
Eisessig liiBt e r  sich umkrystallisieren und zeigt die Form von roten, 
beiderseits zugespitzten, 1anzettEormigen Nadeln, die bei 2280 unter 
Aufschaumen schmelzen. 

2 ).760 mg Sbst. (iiber Atzkali im Vakuum getr.): 57.345 mg COa, 8.545 m g  
H,O. - 20.350 mg Sbst: 55.875 m g  COa, 8.777 mg HaO. - 35.425 mg Sbst.: 
4.9 ccm N (220, 712 mr@ - 30.425 mg Sbst.: 4.25 ccrn N (240, 716 mm). 

Die Ausbeute ist 84 ‘ In .  

Gas H16 09N6. Ber. C 75.23, H 456, N 14.64. 
Gef. D 75.33, 74.88, * 4.61, 4.83, 14.58, 14.66. 

Die Molekulargewichtsbestimmung ergab durch die Siedepunktserhphung 
in Eisessig ein Molekulargewicht von 570; berechuet wurde 574. 

Der N,N’-/?-Naphthylhydrazino-indigo bildet ein S u l f  a t ,  das durch 
Wasser wieder hydrolysiert wird. Verreibt man 0.25 g mit 10 ccrn Eisessig, 
setzt 1 ccrn konzentrierte Schwefelstnre hinzu und l%Bt in einem verschlossenen 
GefaB die entstandene Losung stehen, so krystallisiert das Sulfat in einigen 
Tagen in braunen apitzen Nadeln aus, die aut  Ton im Vakuum getrocknet 
werden k6nnen. 

P h e n y l h y d r a z o n  u n d  A n i l  d e s  N,  N’-f l -Naphthylhydrazino-  
i n d i g o s  (FormelV und VI). 

0.2 g N,N’-8-Naphthylhydrazino-indigo werden zusammen mit 
0.2 g Phenylhydrazin-Hydrochlorid i n  6 ccm Phenylhydrazin durch 
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gelindes Erwfrmen auf 70° in Losung gebracht. Durch tagelanges 
Stehen bei .gewiibnlicher Temperatur krystallisiert das P h e n  y lhy -  
d r a z o n  in gelben Nadeln aus. Die Reaktiou laBt sich durch Er- 
warmen der Liisung auf 700 auf 1 Stde. abkiirzen. Man versetzt mit 
Wasser und Salzsaure, saugt die gelbe Abscheidung ab und trocknet 
sie auf Ton. Das aus Alkohol und weoig Wasser umkrystallisierte 
Phenylhydrazon bildet hellgelbe, spitze-, zu Buscbelii vereiaigte Na- 
deln, die bei lb3O schmelzen. 

20.280 mg Sbst. (iiber Schwefelssure im Vakuum getr.): 56.6.50 mg COz,. 
9.360 mg H,O. - 36.270 mg Sbst.: 6.2 ccm N (20°, 712 mm). 

CN,J&N~~. Ber. C 76.35, H 5.08, N 18.57. 
Gel. B 76.18, * 5.16, 18.20. 

Zur Darstellung des An i l  s werden 0.2 g N,NJ-/3-Naphthylhgdra- 
zino-indigo in 15 ccm Anilin unter Zugabe von 0.2 g Anilin-Chlor- 
hydrat im Wasserbad ge16st. Nach einstundigem Erwarmen wird 
unter sehr guter Kuhlung mit Wasser und verdiinnter Salzsaure das 
Anilin in Losung gebracht, w‘odurch sich das Chlarhydrat des Anils 
in braunschwarzen Flocken abscheidet. Das Rohprodukt ist sehr nu- 
rein; am Eisessig scheidet es sich erst nach 2-tagigem Stehen in 
weinroten, buscbelfiirmigen NLdelchen aus2 Der Schmelzpunkt liege 
bei 202O. 

20.075 mg Sbst. (iiber htzkali im Vakuum getr.): 53.080 mg ‘ 2 0 2 ,  
9.290mg HsO. 

C ~ ~ H ~ ~ N ~ , 2 H C l .  Ber. C 72.24, H 4.80. 
Gef. * -78.11, B 5.18. - 

Durch Behandeln des Chlorhydrats rnit alkoholischem hmmoniak 
erhiilt man die rote Anilbase. 

D i b en  z o y 1 - 3, 3’- B- N a p h t h y 1 h y d r a z  ia o - i n d i go (Formel TIII). 

0.5 g A’, N’-~-Naphthylhydrazino-indigo werden fein gepulvert mil 
20 ccrn 10-72. NaOH gekocht, bis sich die anfangs gebildeten Schmie- 
ren zu einem pulvrigen, blauroten Produkt umgesetzt haben. Nun 
werden unter Zugabe von weiteren 10 ccm 10-n. NaOH in einem Ruhr- 
gefB13 unter starkem Riihren und guter Wasserkuhlung in  5 Xinuten 
3 ccm Benzoylchlorid zugegeben. Nach 3-stundigem Riibren wird an 
der Schiittelmaschine noch 6 Stdn. tiichtig durchgeschuttelt. Nach 
Zugabe von Wasser wird abgesogen und auf Ton getrocknet. d u s  
Alkohol, Eisessig und Renzol ist das Dibenzoylprodukt umkrystalli- 
sierbar; es zeigt die Form von feinen, spitzen, gelben Nadeln, die bei 
1840 schmelzen. Im auffallenden Licht ist das Produkt hellrot. 



540 

?0.535 mg Sbst. (aus Benzol umkrystallisiert und im Vakuum getr.): 
5757'7 mg COa, 8.339 mg HsO. - 30.125 mg Sbst.: 3.0 ccm N (21°, 712 mm). 

CsoHa&N~O,. Ber. C 76.69, H 4.38, N 10.75. 
Gef. )) 76.47, 4.49, n 10.55. 

P h e n  y 1 h y d r a z o n d e s D i b e n  z o y 1- N,  N'- P-N ap h t h y 1  - 
h y d r a z i n o - i n d i g o s  (Formel X). 

0.5 g Dibenzoylprodukt werden in 10 ccm Phenylhydriizin unter 
Zugabe von 0.2 g Phenylhydrazin-Chlorhydrat '/a Std. bei 70' erwsrmt 
und dana 1 Tag bei gewiihnlicher Temperatur stehen gelassen. Die 
Losung wird in ein Gemisch von 300 ccm Wasser und 50 ccm 20- 
proz. Salzsaure unter Ruhren gegeben. Das gelbe, aus  Alkohol und 
rn enig Wasser umkrystallisierte Phenylhydrazon enthalt 2 Molekule 
Wasser. Es beginnt sich bei 107O ma13ig zu zersetzen und schmilzt 
bei 140-142O. 

20.035 mg Sbst. (im Vakuum uber Chlorcalcium getr.): 54.570 mg C-03, 
9.436 mg HBO. - 29.945 mg Sbst: 3.9 ccm N (21°, 710 mm). 

C63H4603N10+2H20. Ber. C '74.51, H 5.05, N 14.03. 
GeL B 74.28, D 5.27, B 13.76. 

T e t r a b e  n z oy.1- i -  i?, N ' -  p -  N a  p h t h y 1 h y d r a z i  n o - i n  d i g  o 
(Formel IX). 

0.5 g N,  A"-8-Naphthylhydrazino-indigo werden mit 16 ccm 10-n. 
NaOH, wie schon beim Dibenzoylprodukt beschrieben, gekocht, mit 
4 ccm Wasser versetzt und unter Riihren und Kuhlen 7 ccm salzsiiure- 
haltiges Benzoylcblorid l) innerhalb 2 Minuten zugesetzt. Nach drei- 
stiindigem Ruhr.en laat  man noch etwa 24 Stdn. stehen. Nach Eat- 
fernung des benzoesauren Natriums mit Wasser kann das  scharf ge- 
trocknete Produkt RUS Benzol umkrystallisiert werden. Es lost sich 
darin vie1 leichter als das sich stets mitbildende Dibenzoylprodukt. 
Es krystallisiert i n  roten Nadeln, die bei 166O schmelzen. 

2Q.SOOmg Sbst. (im Vakuum getr.): 59.980 mg COa, S.216 mg HaO. - 
33.920 m g  Sbst.: 2.6 ccm N (17O, 719 mm). 

C ~ ~ H I ~ N ~ O ~ .  Ber. C 77.54, H 4.28, N 8.49. 
Gef. )) 77.33, 4.42, 2 8.36. 

Werden 0.2 g Tetrabenzoylprodukt mit 0.2 g Phenylhydrazin- 
Chlorhydrat in 4 ccm Phenylhydrazin 2 Stdn. auf 60-700 erwarmt 
und dann noch 2 Tage bei gewiihnlicher Temperatur steben gelassen, 
so erhalt man das Phenylhydrazon dqs Dibenzoplproduktes. 

R e d u  k t i o n  s p r o d u  k t e  
Die Reduktion des N,N'-P-Naphthylhydrazino-indigos mit Schwe- 

felammonium zu I n d i g o ,  und mit Zinkstaub und Natronlauge zu 

I) Vergl. A. 416, 267. 
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N,N'- D i  a m  i n o - i n  d i g o  (XI.) und K, N ' - I m i n  0 -  i n  d i g o  (XII.) verlauft 
i n  der gleichen Weise wie die Reduktion des N,P-Phenylhydrazino- 
indigos'), so daS hier aut Einzelheiten verzichtet werden kann. 

Erwahnt sei nur  noch das A c e t y l p r o d u k t  d e s  N , N ' - I m i n o -  
i n d i g o s  (XIII.). 0.2 g Imin werden mit 6 ccm Essigsaure-anhydrid gut 
verrieben und im verschlossenen GefHB 24 Stdn. stehen gelassen. Die 
Acetylverbindung scheidet sich in blauen, schwach violett schimmern- 
den Nadeln aus, die, aus Alkohol umkrystallisiert, bei 212O schmelzen. 

Wie schon im theoretischen Teil erwahnt, wurden der N,N'-Imino- 
indigo, sein Sulfat und die Acetylverbindung auf nassem Wege ver- 
braorit, da  die gewohnliche Elementaranalyse vollstandig versagte. 
Die Kohlenstottbestimmung wurde mit der von K i i s t e r  und S t a l -  
b e r g  ') bedeutend vereinfachten Apparatur ausgefuhrt. 

I m i n  (XIL): 0.2333 g Sbst.: 0.5951 g CO:, und 25 ccm l/Io-n. NH3. - 
0.1444 g Sbst.: 0.3676 g COO and 15.4 CCD ' / ~ O - R .  NH3. 

C16HsN30s. Ber. C 69.79, N 1528. 

Der N,N'-Imino-indigo bildet ein schwer losliches S u l  fat *). 
0.1934 g Sbst.: 0.4315 g COa und 18.3 ccm Illo-n. NH3. 

Gef. D 69.57, 69.43, 15.61, 14.94. 

C16 H9Na 02. '/g H:, SOI. Ber. C 59.23, N 12.97. 
Gef. 59.44, P 13.25. 

A c e t y l p r o d u k t  ( X U ) :  0.2175 g Sbst.: 0.5451 g CO:, und 20.4 ccm 
'lio-n. NHa. 

ClsH11&03. Ber. C 68.11, N 13.25. 
Gef. P 68.35, 13.14. 

0 x i  m d e s N ,  3'- I m i n o - i n d i g o s .  
0.05 g N,N'-Imino-indigo werden in 2 ccm Eisessig gelost, rnit 

verdunnter Natronlauge sch wach alkalisiert und, unbekiimmert der ge- 
ringen Abscheidung, rnit einer wiiBrigen L6sung von 0.05 g salzsaurem 
Hydr.oxylamin versetzt. Nach einigen Tagen wird die weinrote Lo- 
sung von unverandertem lmin abfiltriert und mit Salzslure das Oxim 
ausgefallt. Auf dem Bloc M a q u e n n e  blaht sich das Oxim bei 290" 
nut und erstarrt sofort wieder. 

R e d u k t i o n  d e s  N , N ' - P -  Naphthylhydrazino-indigos m i t  
Z i n k s t a u b  u n d  E i s e s s i g .  

0.5 g N,  N'-F-Naphthylhydrazino-indigo werden mit 30 ccm Eis- 
essig und 1 g Zinkstaub nach Verdrangung der Luft rnit Leuchtgas 
aus dem Gef5S gut durchgesohiittelt und die sntstandene gelbe Losung 

')-A. 416, 275. 2) A. 278, 214. ') A. 416, 276. 
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noch 2 Stdn. stehen gelassen. Nun wird in 25 ccm Wasser vom Zink- 
citauh abgesogen, wohei sich @ - N a p b  t hy l - amin  ahscheidet, von dem 
die Lijsung durch Filtration befreit wird. Versetzt man die klare Lii- 
sung sogleich rnit Phenylhydrazin, so scheidet sich das in roten Na- 
deln krystallisierende a - I s a t i n - p h e n y l h y d r a z o n  (XV.) aus. Aus 
Eiaessig oder Aceton krystallisiert es in rotgelben Tafelo, die bei 
langsamem Erhitzen bei 2 3 0 ° ,  bei scbnellem Erhitzen bei 242 O 

scbmelzen. 
20.195 mg Sbst.: 52.2 mg COs, 8.44 mg H 9 0 .  - 39.870 mg Sbst.: 6.5 ccm 

N (No, 717 mm). 
C,pHIINSO. Ber. C 70.85, H 4.6S, N 17.72. 

Gef. * 70.50, 4.68, 17.48. 
Wird die von 8-Naphthylamin befreite Liisung auf dem Wasser- 

bad einige Zeit erwarmt und warm mit Phenylhydrazin versetzt, so 
scheidet sich das gelbe 8 - I s a t i n - p h e n y l h y d r a z o n  aus, das, aus 
Alkohol umkrystallisiert, den erwarteten Schrnelzpunkt von 210° zeigt. 

86. Erich Freund: Ober die Elinwirkung von Sohwefel- 
kohlenstoff auf Nitro-methan. 

[Aus dem Chem. Institut der Universitiit StraBburg.] 
(Eingegangen am 14. Januar, 1919.) 

Nitro-methan reagiert mit Schwefelkohlenstoff bei gleichzeitiger 
Einwirkung alkoholischen Kalis unter Bildung eines Korpers von der 
Zusammensetzung CaHOa N Sa Ka. Nach dieser Formel bat Addition 
des Schwefelkohlenstoffs an Nitro-metban und gleichzeitig Ersatz 
zweier Wasserstoffatome durch Kalium stattgefunden. Die stark 
braune, besonders in waBrjger Liisung bervortretende Farbe des Kiir- 
pers deutet auf die, auch nach der Bildungsweise vorauszuseheude 
Entstehung einer Dithio- resp. Carbithiosaure I )  hin. 

Wird der Korper mit starker, wal3riger Kalilauge gekocht, so 
tritt Entfarbung und nach desn Erkalten Ausscheidung farbloser Kry- 
stallnadeln ein, die rnit dern von S t e i n k o p f l )  beschriebenen n i t r o -  
e s s i g s a u r e n  K a l i u m  identisch sind. Die Flussigkeit enthalt Ka- 
liumsulfid. Die Reaktion verlauft fast quantitativ so, daB Schwefel 
gegen Sauerstoff ausgetauscht wird. E n g e l h a r d t  und L a t s c h i -  
n o  Ff a) haben gezeigt, da13 Dithio-benaoesaure beim Kochen rnit alko- 
holischem Kali Benzoesaure und Kaliumsulfid liefert. Dieser auch 
von Houben ' )  beobachtete Austausch des Schwefels gegen Sauer- 

l) B. 39, 3223 [1906]. a) B, 42, 2021 [1909]. a) J 1868, 583. 
3 B. 44, 3229 [1911]. 


