
329. K. Friea und H. HaesnjBger: Ober dee Verlauf 
der Oxindigo-Syntheae. ') 

[Aus d. Chem. Institnt d.  Techn. Hochschule Braunschweig.] 

(Eingegaiigeu am 7. Septrmber 1921.) 

Bei der Lnisetzung von C u m a r a n o n - 3  mit C u m a r a u a i o n -  
i ' - [ p - d i m e t h y l a r n i n o - a n i l ]  erhiilt 'man nicht unmittelbar den 
C):iiridigo, soiidern cine Verbindung C241120 O,Rz, die als ein Addi- 
ticlnsprodulrt der in Reaktion getretenen Verbindungen erscheint, 
uild die erst durch SBuren in O x i n d i g o  und p - A m i n o - d i  - 
111 e t h y 1 a n  i 1 i xi gespalten wird. Da sie sich aus diesen Spalt- 
stucken leicht wieder aufbnuen IaiBt, kanri man ohne weiteres nicht 
ciitscheideii, ob sie bei der Synthese des Oxindigos als Zwischen- 
iirodukt zluftritt, odcr oh sie nachtriiiglich aus ihrn durch Aufnahme 
\-uI~ y-Amino-dimethylanilin entsteht. 

Fur die zweite Buffassung scheinen Beobachtungen zu spre- 
ciien, die der eine von uns in Gem.einschaft mit Bartholoir iCus 
bci der Syrithese 'des 2 - T h i o n a p h t  h e n - 2 - c u m a r  o n - i n d i g o s  
gemncht tin.1. \Vie ilus der Mitteilurig2) hieruber, auf die wi r  vor- 
meisen, hervorgehl, schliel3en sie aber die erste Annahrne nicht 
aus, und es ist uns j e l z t  gelungen, den Naclirveis zu erbringen, 
daI3 diese die richtige ist. 

Bringt man einmal ~ - ~ l e t h y l - c u m a r a n o n - 3  (1) init C u -  
111 a r  a n  d i o n  - 2 - [ p  ~ d i m e  t h y  1 am i n o  - a n  i l  ] (11) in Reaktion iind 
das andere Ma1 C u m a r a n o n - 3  (IV) mit 6 - M e t h y l - c u m n r a n -  
d i o n - 2 - [ p - d i m e t h y l a m i n o - a  n i l ]  (V), dann entsteht in jedeni 
M I  pine Verbindung von der Zusammensekzung CZ5 H,, 0, a?. Die 
Reaktionsprodukte sind aber nicht gleich, dem einen komnit die 
Formel 111, dem anderen die Formel VI zu. 

CO 
\ /". I GO 

,-' 1-4, 
I. H8C!,,, ' 1 1.. ,CHa 11. !,,,l,,C:N.Ca~~.N(CHs)p 

0 0 
c6 H,. N (CHS)~ 
I oc NII co CO 

/\/ I / \  '.. /\I 

0 0 0 

111. 1 1 )C--CH; 1 i 1v. 1 1 )cn, 
\/\ '  - ,,,..'. CI13 \/\,,' 

l) F r i e s  und Hasse lbach,  R. 44, 134 [1911]. 
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Hieraus folgt nun, dafi bei der Umsetzung der A n i l e  I1 und 
V mit den C u m a r s n o n e n  I und IV nicht der M e t h y l - o x -  
i n  d i g 0  (VII) das erste Reaktionsprodukt ist, sondern die iso- 
mercn Verbindungen I11 und VI. Wiirden diese erst in zweiter 
Reaktionsfolge aus dem Methyl-oxindigo und p-Amino-dimethylanilin 
entstehen, dann miifiten sie in jedem der angefiihrten Falle neben- 
einander auftreten oder, was noch wahrscheinlicher ware, es wiirde 
sich in beiden Fallen die gleiche Verbindung bilden. 

Versuche. 
6 -Met  h y 1 - 2'- [ p  - d i m e  t h y 1 a m i n o  - a n  i 1 i no]- 

2 . 2 ' - b i s - c u m a r a n o n  (111). 
1 T1. C u m a r a n d i o n - 2 -  [ p - d i m e t h y l  a m i n o - a n i l ] ' )  wircl 

in 10 Tln. Xylol gelost und niit einer Lijsung von 0.6 Tln. 6 - M  e - 
t h y  1 - c u m  a r a n  o n - 3 in 3 Tln. Yylol vermischt ; dann wird die 
Mischung im ijlbad 5 Stdn. anf 1.450 erhitzt. Nach 34 Stdn. fil- 
triert man das ausgcschiedene Reaktionsprodukt ab, wascht es 
mit Alkohol aus, pulverk es fein und zieht es nach den1 Aufschlam- 
men in wenig Alkohol mit 2-n,.-Natronlauge aus. Die Anilinover- 
bindung geht in Losung und wird aus dem Filtrat durch Essig- 
saure wieder abgeschieden. Aus Renzol-Benzin krystallisiert sie in 
braunroten, glanzenden fiadelchcn, die bei 259 zu sintern beginnen 
und bei 2320 unter Zersetzan~ schmelzen. In Eisessig leicht 16s- 
lich. etwas schwerer in Benzol, schwcr in Benzin und in Alkohol. 

7.7 ccm N (19O, 753 mm). 
0.1079 g Sbst.: 0.2856 Q Con, 0.0532 g HaO. - 0.1283 g Sbst.: 

CssHsOaNa. Ber. C 72.42, H 5.35, N 6.76. 
Gef. '> 72.19, D 5.51, * 6.95. 

1 )  B. 44, 124 [1910]. 
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Die Losung in Iionz. Schwefelsaure ist dunkelrot; setzt man 
Wasser hinzu, dann fkllt der gelbe Methyl-oxindigo aus. Auch 
durch Salzsaure wird die Anilinoverbindung in den M e t h y  1 - o x - 
i n  d i  g o  und p - A m i n o  - d i m e  t h y l  - a n i  1 i n  gespalten. 

6 -Met  h y 1 - 2 - [ p  - d i m e  t h y 1 a m  i n  o - a n  i l i n  o ] - 
2.2'- b i s - c u m  a r  a n  o n  (VI). 

1 TI. 6 - Me t h y 1 - c u m  a r a n  d i o n ~ 2 - [ p  - d i m e t  h y 1 a m i n o  - 
n n i l ] l \  und 0.5Tle. C u m a r a n o n - 3  werden in 10Tln. Benzol 
geeiost und 20 Stan. a.u€ dem Wasserbnd erhitzt. LaDt man nun 
24 Stdn. stehen, dann scheidet sich das Anilid in schonen Kry- 
stallen aus. Die Reinigung geschieht wie bei der vorher beschrie- 
benen Verbindung. 

Versuchl man dieses Anilid. \vie das Isomere. in Splol-Losung zu gewin- 
iien. SD erlliilt man rin vdllig verharztes Realitionsprodukt. Andererseit 
i i i D i  s ic l i  tiit, isornere Verbindung nicht in Benzol-16sung darstellen. 

Aus BenzoI-Benzin krystallisiert das Anilid i n  briiunlich-hell- 
~ o t e n  NBdelchen, die bei 2080 sintern und bei 2 1 1 0  unter Zer- 
setzung schmelzen. Eine Mischung der beiden isomeren Verbin- 
duiiren sinterte bereits bei 2000 und schmolz bei 2050. 

0.1103 g Sbst.: 0.2921 g COY, 0.0541 g HaO. - 0.1204 g Sbat.: 7.7 ccm 
N (180, 733 mm). 

C2aH2a04N1. , Ber. C 72.42, H 5.35, K 6.76. 
Gef. x 72.22, bb 5.49, )) 7.14. 

Mit SalzsHure tritt Spaltung in p -Am i n  o - d i m e  t h y I a n  i l i n  
und den G- ; \ ' l e t ,hy l -oxindigo  ein. 

G - N e t  h y l  - [a. 2'- b i s  - c u m  a r o  n -i n d i go 1 (VII). 

Die Aufschliimmung einer der vofher beschriebenen h i i n o v e r -  
lmdungcn in 5 Tln. Eisessig wird tropfenweise mit konz. Salz- 
mule versetzt, bis Losung eintritt. Gleich danach scheidet sich 
der Methyl-oxindigo als zitronengelbes Krystallpulver ab. Aus Eis- 
cssiq lsrystallisiert er in ldeinen, gelben, prisniatischen ICrystallen, 
die bei 2200 eine dunklere Farbe annehmen, bei 2400 zu sintern 
beginnen und bei 2650 unter Zersetzung schmelzen. 

0.1214 g Sbst.: 0.3254 g COs, 0.041% g HsO. 
CI,HloO*. Rer. C '13.36, R 3.62. Gef. C 73.10, H 3.79. 

Die Eigenschaften des Methyl-oxindigos weichen im -iibrigen 
nicht merklich von -denen der Mutterverbindung ab. 
-- 

I) A. 405, 364 [1914]. 
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V e r  b i n d u n  g C,, li,, 0,. 
Diese Verbindung entsteht neben der [4 -Met h y 1 - 2 - o x y - 

b e n z o y l ]  - a m e i s e n s a u r e  durch 5-stundiges Erhitzen des Me- 
t h y l - o x i n  d i g o s  mit Eisessig-Chlonvasserstoff im Kohr auf looo. 
Sie entspricht dem aus 0 x i  n d i g o  unter den gleichen Bedingungen 
entstehenden Reaktionsprodukt C,, HI, 0, I) und wird wie dieses 
uber das priichtig krystallisierende Natriumsalz gereinigt. 

LaBt sich aus Eisessig umkrystallisieren. Bellrote. derbc b y -  
stiillchen, die bei 2250 zu sintern beginnen und bei 2450 unter 
Zersetzung schmelzen. 

0.0986 g Sbst.: 0.2618 g COz, 0.0399 g HiO. 
C,,Hj204. Ber. C 72.83, H 4.32. Gef. 72.41, H 4.52. 

In ihren sonstigen Eigenschaften gleicht sie ganz der oben 
genannten Verbindung C,, Iflo 0,. 

380. Otto Dimroth und Richard Heene: Rsduktioa von 
Pyridin mit Zinbtaub und Essigsilure-anhgdrfd. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Wiirzburg.] 
(Eingegangen am 27. September 1921.) 

Ale bei Ausfiihrung der Reduktion von Anthrachinon mit Zink- 
staub und Essigsaure-anhydrid a) gelegentlich statt Ntttriumacetat, das 
man hierbei zuzusetzen pflegt, P y r i d i n  zugegeben wurde, zeigte 
sich, daB dies ebenso wie Natriumacetat die Beaktion in Gang bringt, 
da13 sich aber dabei die Losung intensiv gelb farbt. Ein blinder Ver- 
suck ergab, dab auch Pyridin allein mit Zinkstaub und Essigsiture- 
anhydrid gelbe Farbung erzeugt, also offeobar unter diesen miiden 
Bedingungen reduziert wird. Bei geeigneter Ausfiihrung des Ver- 
suches erhiilt man in sehr reichlicher Ausbeute schone citronengelbe 
Krystalle. Analyse und Molekulargewichts-Bestimmung wiesen auf die 
Formel CU HM 0, Ns. 

An feuchter Luft verandern sich die Krystalle langsam, riechen 
nach Essigsaure und verwandeln sich in eine weibgraue Substanx, die 
aus Wasser in schonen Nadeln krystallisierte und sich als y,  y’-D i - 
p y r i d y l  erwies3). 

A: 405, 360 119141. 
C. Liebermann, B. 21, 435, 1172 [1888]. 

2) Die Methode ist znr Darstellung des y,y’-Dipyridyls sehr zn empfehlen, 
da sie bequemer ist als der Weg iiber das unangenehme Pyridin-Natrinm. 


