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28. W. KODig and Joh. Mtiller: BeitrBpe =urn &Ieohanismae 
der Maso-Kupplungereaktion, IV. : dber Asofarbstoffe au8 

Trialkyl-a methylen-indolinen, 
[Atis d. Laborat. fiir Farbenchemie u. Firbereiteclinik d. Techn. Hoahschule Dresden.] 

(Eingegangen am 30. Oktober 1923.) 
In der vorigen Mitteilung 1) ist bereits angedeutet worden, da8 gleich 

den N - A 1 k y 1 -a - m e t h y 1 e n  - d i h y d r o c h i n o  1 i n  e n  auch die N, P, B -T r i- 
a1 k y 1 - a - m e  t h y l e  n - i n do l i n e  vom Typus der sog. E mi l  F i s c h e r  s c h e  n 
3 as e (I), die bekanntlich aus N, a, @, 8-Tetramethyl-indoleniniumsalzen 
durch Alkali-Einwirkung entsteht, mit Diazoverbindungen zu kuppeln ver- 
m6gen. Beim naheren Studium der Reaktion hat sich gezeigt, daD die so 
gebildeten Azofarbstoffe, verglichen mit den analogen Chinolin-Derivaten, 
im allgemeinen etwas besseres Krystaliisationsvermogen sowohl als Chior- 
hydrate wie als freie Farbbasen besitzen, was die Reindarsteliung einer 
grliBeren Anzahl von' ihnen ermaglichte. Dies war deswegen von Bedeutung, 
weil durch die chemische und spektroskopische Analyse der neuen Azo- 
farbstoffe mit aller Scharfe eine BestLtigung der bei den N-Alkyl-a-methylen- 
dihydrochinolinen gemachten Beobachtung erbracht werden konnte, daD 
w a h r e n d  d e s  K u p p l u n g s v o r g a n g e s  d a s  Alky l  v o m  S t i c k s t o f f  
d e r  R l e t h y l e n b a s e  i n  F o r m  v o n  A l k o h o l  a b g e t r e n n t  w i rd .  Den 
Methylen-indolin-Farbstoffen kommt also die allgemeine Formel II zu, die 
im Falle des Vorhandenseins para-stbdiger chromophorer Gruppen, wie der 
Nitro- oder der Acetylgruppe, in der Diazotierungskomponente im Sinne 
der Formel I11 bzw. IV  zu modifizieren ist. 
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1) B. 56, 1513 [1923]. Zu dieser frtiheren Mitteilung sei mir zwecks Wahrung 
meiner Prioritit eine Bemerkung gestattet: Im Chemischen Zentralblatt. C. 1923, I 
1591, ist vor einiger Zeit iiher cineArbeit von A. A d a m ,  betitelt: s D i e  C h i n a t d i n -  
a n h y d r o b a s e ,  e i n e  K u p p l u n g s k o m p o n e n t e  z u  A z o f a r b s t o f f e n ( ( ,  refe- 
rierl worden, die ini diesjihrigeii Januar-Hef t der voii P 1 a u s o 11 s F o r s c h u n g s - 
i n s t i t u t  i n  H a m b u r g  lierausgegebenen Zeitschrift ) ) W i s s e n s c h a f t  u n d  I n -  
dustriecc erschienen ist. Yon ihrem Inhalt habe ich erst nach Einsendung nieiner 
3. Mitteilung iiber den KupplungsprozeS an die Redaktion der nBerichteuc Kenntnis 
erhalten. Die Adamsche Abhandlung ist identisch mit einer in meinem Auftrag an-  
gefertigten D i p 1 o in a r b  e i t (vergl. nieinen diesbeziiglichen Hinweis, loc. cit., S. 1548), 
deren Aufgabe es war, die von m i  r bereits Ende 1920 enldeckle Kupplungs-Keaktion 
der A'-Alkyl-a-metliylenaihydrochinoline praparativ und analytisch weiter zu ver- 
folgen. A. A d a m  hat diese Diplomarbeit - iibrigens mit allen von mir seinerzeit 
bemiingelten Fehlern I - rechtswidrig veroffenllicht, ohne meine geislige Urheberscliaft 
und experimentelle Mitarbeit zu erwlhnen, ja sogar ohne das Laboratorium zit 
nennen, wo sie ausgefiihrt wurde. Den richtigen Sachverblt hat er inzwischen in 
x W i s s e n s c h a f t  u n d  Indus t r iecc  2, 56 [1923] anerkennen miissen. W. K6nig.  
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Die p-nitrierten bzw. p-acetylierten Azofarbstoffe der Indolin-Reihe zei- 
gen namlich in gewissen Losungsmitteln, wie Chloroform, Nitro-benzol, Al- 
liohol usw., als freie Basen eine betrachtliche F a r  b v e r t ie f u n g (nach 
hlutrot bzw. orange) gegeniiber den analogen, in p-Stellung unsubstituierten 
Verbindungen, deren Losungen in den genannten Solvenzien nur gelb ge- 
fiirbt sind. Diese Erscheinung ist der bei den a-Methylen-dihydrochinolin- 
Farbstoffen fruher geschildertenl) ganz Bhnlich, wennschon sie bei diesen 
noch stlrker ausgepragt ist. Hier wie dort bewirken die genannten Sub- 
stituenten eine Art Umltehr  d e r  g e w o h n l i c h e n  H a l o c h r o m i e  g e -  
g e n i i b e r  S i i u r e n ,  d. h. eine iBasochromiecc,  insofern als bei der 
Eiiiwirkung von Alkalien auf die gelhen Farbsalze, also bei der Erzeugung 
der Farbstoff-Anhydrobasen, jeweils ein mehr oder ininder deutlicher PO si - 
t i v e r  Farbeffekt in die Erscheinung tritt. Die Rolle, welche die Nitro- 
and die Acetylgruppe, denen sich selbstverstandlich noch weitere ahnliche 
Gruppen werden anreihen lassen, beim Zustandekommen dieser Basochromie 
spielen, ist in der Konjunktionsbmel 111 angedeutet, die der fruher ab- 
geleiteten 3) der Methylen-chinolan9arbsbffe nachgebildet ist. Es sei je- 
doch ausdruclrlich bemerkt, daI3 (aus Grunden, die wegen Platzmangels hier 
nicht naher erortert werden konnen) dieser Formel das rnit ihr eng ver- 
wandte Strukturbild IV mindestens ebenburtig ist. Es laI3t die basochro- 
men Verbindungen ebenfalls als eine Art innerer Komplexsalze erscheinen, 
Bur rnit dem Unterschiede, daI3 bei ihm die Konjunktion der Enden der ehro- 
inophoren Kette nicht durch ein H-Atom der Imidogruppe, sondern lediglich 
durch ein 13 1 e k t r o n herbeigefuhrl wird, denn die Imidogruppe einerseits 
iiiid das Nitro-Sauerstoffatom andrerseits mussen ja wegen der zwischen 
ihnen vorhandenen u n  g e r a d  e n Anzahl Iron jugierter C- und N-Atome ver- 
schiedenen Ladungssinn aufweisen. In der Verbindung IV uberlagern sich so- 
zusagen, vermutlich infolge gkstiger sterischer Verhaltnisse, )) 0 n i u  m (( - 
und N A c i (( - H a  1 o c h r o m i e , welche beiden Bezeichnungen zweckmlBig 
a n  die Stelle der fruher3) gebrauchten, sprachlich nicht ganz eindeutigen 
Begriffe : IC a t - und An - H a1 o c h r 0 m i  e treten 4). Naturlich kann man jene 
eigeiiarligen nbasochromena Verbindungen,' bei denen es sich ja, streng ge- 
nomnien, nur um einen besonderen Fall der Halochromie handelt, auch 
als eine Art i n n e r e r  C h i n h y d r o n e  auffassen. JedenIalls ist ihre ver- 
tiefte Farbe so oder so leicht verstindlich5). 

DaD gegeniiber der in Alltohol blutroten Nitroverbindung I V  die analoge hcetyl- 
verbindung nur  orange gefiirbt ist, ersclieint nicht 'verwunderlich, da iweifellos die in 

2) loc. ciL., S.1545. 3) B. 54, 981 [lUZl]. 
4) Unter O n i u m - H a l o c h r o m i e  sol1 demgemal3 die H a l o c h r o m i e  v o n  

P s e u d o b a s e n  oder deren A n h y d r o v e r b i n d u n g e n  gegenaber S i u r e n ,  unter 
A c i - H a l o c h r o m i e  die bei der Salzbildung von P s e u d o s k u r e n  r n i t  A l k a l i e n  
in die Erscheinung trelende, rnit Zunahme der Persistenz der betreffenden Haupt- 
?\bsorption&ande verkniipfte p o s i t i  v e Farbwrschiebung verstanden werden. 

5 ,  In iihnlicher Weise ist m. E. die Farbe zahlreieher Kupenfarbstofre (vergl. 
z. B. die S c h o l l - M a d e l u n g s c h e  Formdierung des Indigos) ferner die des Tetra- 
filethyldiamino-fuchsoiis usw. zu deuten. Ich beabsichtige, auE diese Dinge gelegent- 
lid1 einer an anderem Orle zu bringenden Schilderung der cigenarligen, rnit So 1 v a t  o - 
c h 1-0 m i  e verknfipften Basochl.omie-Ersoheinungen zuruckzukommen, die bei zahl- 
reicften, inzwischen von Hrn. T o  11 e und mir untersuchten C 11 i n  o 1 i 11 - I n  d o 1 - 
bzw. P y r r o 1 - F a r  b s t o  f f e 11 auftreten, vergl. ineine Notiz: .T. pr. [2] SS, 517 119121. 

W. 1C 611 i z, 
Bericlile d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVII. 10 
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IV vorhandene innere Konjunktion zwischen Imidogruppe und Nitro-SauerstoffatrIu 
wegen desser. grOBerer Negativitat in hoherem Grade ausgcprsgt sein wird 21s die Kon- 
junktion zwischen dem schwach negativen Acet~1-Sauerst~PIatoiii und der Imihgruppc- 
Mit dieser i\eeb.envalenz-I:eziehuiig wird daruin die in dcr allgemeineu Fonni.1 iI k r -  
gestellle relativ erfolgreich in  Konkurrenz treten konnen, so daI3 eigentlich dcr Zustand 
des aus pAmino-acetophenon gewonnenen Farbstoffs als die Resultante der Zustiinclc 
dargestellt werden miiBte, die einerseits in Formel 11, andererseits in tler sinngem58 
abzuindernden Formel I V  zum Ausdruck kommen. Die Unzuliinglichlieil unscrer 
jetzigen Formelsprache in bezug auf die Widergabe quantitativ versehi-dener Binde- 
starlien notigt indessen zum Verziclit aul eine solclie feincre Formulieruiig, ctiz mtCr- 
lich auch fur  die nitrierten Farbstoffe sowohl der Indolin- wie der Chinolin-I-leihe 
aufzustelleii wire. 

Zum SchluR sei noch auf eiiie in antlerer IIinsicht interessante Erschei- 
nung hingewiesen, die sich bei der liupplung der Methylen-indolinbasen 
offenbart hat:  LBiDt man, anstatt auf die F i s c h e r  sche Base (I), auf das 
N ,  8, $-Tri 5 t h y 1 -a-methylen-indolin Diazoverbindungen einwirlcen, so beob- 
achlet man sehr deutlich eine be!rachtliche V e r z o g e r u n g  d e r  F a r b -  
s t 0 f f b i 1 d u n g-. WBhrend z. B. das N ,  p,B-Tri r n  e t h y 1 -cc-methglen-indolin 
rnit pNitrodiazobenzo1-syn-hydrat schon in Form des quafiren Indoleniniuni- 
Salzes, a.us dem die Base ja  durch Hydrolyse auf dem Wege uber das 
Indolinol nur in sehr geringer Honzentration entstehen kann, momentan 
liuppelt, IieEert das entsprechende p, p-Diaihylderivat erst  bei Gegenwart 
von A.lltali den Farbstoff, aber auch in diesem Fallo nur mit geringer Ge- 
schwindigkeit und in schlechter Ausbeute. Um festzustellen, ob etwa die 
besondere Natur des am Stickstoff sitzenden AIkyls von Ein€luB auf die 
Reaktionsgeschwindigkeit ware, wurde einerseits das N - B  t h y l-n-rnethylen- 
p, $-dim e t h y 1 -indolin und andrerseits das N-M e t h'y 1-a-methylen-p, p-di- 
S t h y 1 -indolin mit diazotiertein p-Nitranilin gekuppelt. Ersteres gab glatt 
denselben Farbstoff wie die F i s c h e r sche Base (I). Letzteres lieferte rmc 
sehr langsam und in geringer Menge das gleiche Produkt wie das N ,  p, P-Tri- 
githyl-a-methylen-indolin. Die p - s t iin d i g e n A t h y  1 g r u p p e n  des Lndolin- 
Ringes iiben also, iin Gegensatz zu den Methylgruppen, e i n e n  s t a r k  h e m  - 
m e n d e n  E i n f l u D  a u f  d i e  R i l d u n g  d e r  A z o f a r b s t o f f e  aus.  Diese 
Tatsache ist, wie in einer spiiter folgenden z usammenfassenden Mitteilung 
ausgefiihrt werden wird, von Bedeutung fur die Theorie des K u p p l n n p  
prozesses. 

Beschreibung der Versuche 6). 
:I. N - A 1 1; y 1 - i n d o 1 e n i n i u m s a 1 z e. 

Das 1 . 2 . 3 . 3 - T e t r a n i e t h y l - i n d o l e n i n i u m j o d i d  liil3t sich leiclit nadi der 
Vorschrift E. F'i s c 11 c r s 7) in vortrefflicher Ausbeute gewinnen. Yersuche, die  er- 
sch6pfencie Methylierung des Methyllcetols rnit Dimethylsulfat zu bewirken, batten 
lieinen Erfolg; das Reaktioiisgemisch verhiarde. Dagegen IiDt sic11 das Jodmcthyl 
durch M'ethylbmmid ersetzen. Es entsleht das bei 2520 (unter Zersetziing) schmei- 
zende, schwach gelhe Krystiillclien hildende B ro  m i d .  

Das P e r c h 1  o r 1  t erliill inan durch Wechselwirl~ung der vorerwiihnten Salzc. 
init Natriurnperchlorat in Form farbloser. langer Nadeln, die sich 'a i ls  T1'asst.i. K I I !  
um1;iystallisicrcii lasseii und bei 1920 (uutcr Zcrsetzung) schnielzen. 

0.1442 g Shst.: 0.0763 g AgCl. 
C,,HI6O4NC1. ikr. Cl 12.96. Gef. C1 13.09. 

6) AusfuhrLicliere Scliilderung in der Ur.-1iig.-Dissertal. von J o h an  n e s MU 1 1  e r : 
17Cl)er d i e  U m w a n d l u n g  v o n  I n d o l e n i n i u m s a l z e n  i n  P o l y m e t h i n -  u n c l  
.I z 10 f a r  b s t o  f f ecc? Dresden 1922. 7 )  A. 212, 348. 
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Die i i t h y l i e r u n g  des Xethyllietols nach F i s c h e r  und S f e c h e s )  vwlauft 
vie1 weniger glatt als die Methylicrung, weil sich betrlchtliche Mengen 1 - A  t hy1-2- 
111 c t 11 y 1 - i n d o  1 bilden. Zur Ah trennung diescr Substanz von der eigentfimlich 
campher-artig riechendqn 1 . 3 . 3 - T r i i i t h y l - 2 - m e  t h y l e n - i n d o l i n b a s e  ist es vor- 
teilhafter .(an Stelle der von F i s c h e r )eiiutzten SalzsBnre), Pikrinsjlure in alkohol. 
oder wii0rige.r Lbsung zu verwenden, wobci d m  gut krystallisierende, hlendend gs:!l)e 
Nadelu vom Schmp. 1800 bildeiide 1.3.3- T r i l  t h y  1 - 2-rn F t 11 y 1 - i  n d o l c i i  i 11 i u m - 
P i k r a t entsteht. 

0.1205 g Sbst.: 0.0153 g N. 

Aus dem Pilirat 1lBt sich durch Zersetzen mit Alkali, Aufnchineu der Melhylen- 
base iiiit Ather und Behandlung der getrockneten Ldsung mit gasfdrmiger Salzsiurcl 
das sehr hygroskopische C h 1 o r i d gewinnen. das feine. farblose, beim Troclrnen f0.S 
werdende Nndeln roin Schmp. 1310 darslellt. 

C,, Ht407Ni. Ber. N 12.61. Gef. N 1'2.65. 

0.0984 g Sbst. : 0.0556 g Ag C1. 
CljH2,NC1. Ber. C1 14.09. Gef. C1 13.97. 

lhnlich 
dem vorbeschriebenen Pilirat, durch iithylieren von 1.2-Dimethyl-indol mit Jodjthyl 
nur in schlechter .4nsbeute isolicrt werden. Es stellt dunkelgelbe Niidelclicn voni 
Schmp. 1670 dar. Die freie Methylenbase bildet eine zugleich indol- und chinolin-artig 
riechende, schwnch rdtlich geflrbte Flfissiglteit, deren mineralsaure Salze, wie dns 
C h l o r i d ,  clas P e r c h l o r a t  usw. wegen zu groBer HygmskopizitHt nur in  Form 
zlhflfissiger Ole zn erhalten waren. 

Iin Gegensatz hierzu 18Bt sich das 1 -At h y l -  2.3.3- t r i  me t h y l  -i n d o  1 e n i n  i u m -  
j o d i d  nach F i s c l i e r  und S t e c h e s  Angabens) fast quantitativ aus l-Athy1-2- 
methyl-indol durch Einwirkung von Jodmethyl darstellen, da es sehr gut krystdlisiert. 

CLsH,,N J.. Ber. J 40.2s. Gef. J 40.36. 

Das 1.2- D i m e  t h y 1- 3.3-di l t h y 1-i n d o  1 e n i n i u m -  P i  k r a t konnte, 

0.0929 g Sbst.: 0.0693 g AgJ. 

Das zngehdrige P e r  c h 1 o r a  t ljildet kleine, schwach r6 tliche Nadeln vom Schmp: 
1970 (unter Zersetzung). 

0.1121 g Sbst.: 0.0572 g AgC1. 
C131120Q1NCI. Her. Cl 1'2.30. Gef. C1 12.60. 

B. ,4 z o f a r  b s t o  f f e a u s N - A  1 k y 1 - a - m e t h y 1 e n  - i n  d o  l i  n e n. 

Eine auf 00 abgelriihlte wail3rige Liisung von 1.2.3.3-Tetramethyl-indole- 
riiniumjodid (bzw. -bromid) wird mit der berechneten Menge Natronlauge 
versetzt, worauf man zu der so entstandenen Emulsion der Methylenbase 
1 Mol. Benzoldiazoniumchlorid unter gutom Ruhren zuflieI3en lafit. Bas 
ausgeschiedene F a r b  s t o f f - C h I o r h y d r a t  , dessen Bfenge durch Aussalzen 
noch etwas ,vermehrt werden kann, wird am besten aus Eisessig unter 
Zusatz von wenig konz. Salzsiiure umkrystallisiert. Man erhalt nicht sehr 
gut ausgebildete, b'ei 1860 unter starker Z'ersetzung schinelzende Krystalle, 
die in Wasser leicht loslich sind rind tannierte Baurrirvolle geh-orange f2rhen. 

C,~I-I,,N3C1. Ber. C1 11.53. Gef. C1 11.77. 

2 - [B e n z o 1 a z o - m e t h y 1 e n] - 3.3 - d irn e t h y 1 -i n d.0 l in .  

0.0647 g Sbst.: 0.0305 g AgC1. 

Die zugeharige F a r b  b a s e konntc nicht in analysenreinem Zustand,e gewonim~ 
w'erden, da sie, atis dem Salxe durch Alkali abgeschieden, whr bald verharzt. Da5 
sie rein gelb, also heller wie ihre Salze geflrbt ist, davon kann man sich durch Bus- 
schhtteln der unter Kiihlung alkalisch gemachten Farbsalz-Ldsung init ChloroIoonn 
iiberzeugen. Der Vergleich der in der M f i l l e r  schen Dissertation enthaltenen, hiw 
wegen Platzmangels nicht wiederzugebenden Absorptionskurvcn des Chlorhydrats und 

8 )  A. 4P%, 359. 9 )  loc. cit., s. 359. 
10, 



der Farbbase erbringt die exakte Bestitigung, d a B  letztere im Gegensatz zu den 
naclistehena beschriebenen, p-nitrierten und anderen Verbindungen uormale Halo- 
chromie gegen SBuren aufweist. Das Absorptions-Maximum des Chlorhydrats lie@ 
nimlich bei ca. 465 pp, das dev Anhydrobase bei etwva 435 pp.. 

2 - [(4' - N i t r o  - 13 e n  z o 1 a z 0) - m e t h y l  e n] -3.3- d i m e t h y 1 - i n  d o 1i n 
(111 hzw. IV). 

Die Darst,ellung erfolgt ganz ahnlich wie im vorigen Falle aus einein 
beliebigen, mit Alkali versetzten 1.2.3.3-Tetramethyl-indol~eniniumsalz, nur 
daD man mit Acetat abgestumpftes diazotiertes p-Nitranilin zur Kupplung 
verwendet. Man bekommt dabei sogleich die F a r b  b a s  e in dunkelroten 
Flocken, die nur schwierig krystallin zu, erhalten sind. Am besten verfahrt 
man so, daD man wiederholt die alkohol. Lijsung der Substanz mit Wasser 
versetzt und schliefilich eine solche Losung der vorgereinigten Base vor- 
sichtig iiber Wasser schichtet. Bei der langsamen Diffusion der beiden 
Fliissigkeiten scheidet sich die Verbindung in kleinen Naidelchen aus, die in 
der Durchsicht tiefrot, in der Aufsicht bronzefarben erscheinen. Durch 
mehrmaliges weiteres Umkrystallisieren aus Methylalkohol gehen sie schlie5- 
lich in prac.btig ausgebildete, rotbraune, schmale Blattchen uber, die schon 
stahlgrau schimmern. Ihr Schmp. lie@ bei 1680. In Alkohol, Aceton, Chloro- 
form, Nitro-benzol sind sie mit blutmter Farbe loslich; in dem letztge- 
nannten Solvens ist der Ton am blaustichigsten; in Ather, Benzol, Tetra- 
chlorkohlenstbff ist die Farbe nur orange. Gegen Sauren ist die Substanz 
sehr empfindlich; Spuren von ihnen erzeugen die g e l  b e n S a 1 ze. 

VOII diesen aurden das C h l o r h y d r a t ,  das R r o m h y d r a t  und das Acsetat 
in reiner Form durch Einrfihren in die betreffende Mineralsiwie bzw. in  Eisessig 
dargestellt. Die ersteren beiden Salze krystallisieren sehr gut aus Eisessig in 
brlunlichroten Nidelchen, die sich bei ca. 3860 bzw. 2500 zersetzen oline deutlicli x u  
schmelzen, letzteres bildet Blitteheu. Alle drei Sake  IBsen sich sehr leicht init rein 
gelber Farbe in  warmem Wasser und in Alkohol; sie flrben tannierte HaumwaB1.e~ 
orangegelb an. 

Der gleiche Azofarbstoff wie aus der F i s c h e r s c h e n  B a s e  ,entsteht 
auch, ,wie oben erwahnt, wenn man diese durch das 1 -Athy l -3 .3 -d i -  
m e t  h y 1 - 2 - m e t  h y 1 e n  - i n  d o 1 i n  ersetzt. Der Kuplungsvorgang verlaufi 
mit derselben Geschwindigkeit. Im Filtrat der Farbbase 1aI3t sich der ent- 
standene A t h y 1 a 1 k o h o 1 durch die Jodoform-Reaktion leicht nachweisen. 

Das C h l o r h y d r a t  d i e s e s  A z o f a r b s t o f f e s  zeigt genau den gleichen 
Schmelzpunkt, die gleiche Ldsungsfarbe und das gleiehe Absorptions-Maximum in 
Eisessig-Lbsung (469 tip) wie das Farbsalz aus der am Stickstof€ m e  t 11 y 1 i e r  t e n 
Metliylenbase. Charakteristisch Ptir beide ist auch noch die gleich'e tiefrote Farhe der 
L6sungen in konz. Schwefelsiiurc und Dherchlorsiure 10). 

0.1236g der F a r b b a s e :  0.2997g C02. 0.0602g H20. - 0.1145g der F a r b h a s e :  
0.0209 g N. 

CIrHl6O2N4. Ber. C 66.17, H 5.23, N 1S.21. Gef. C 66.17, H 5.30, N 15.25. 
0.0742g C h l o r  h y d r a t  (aus dem Tetramethyl-indoleniniumsa'lz): 0.030Sg A@. 

O . O S ! B g  C h l o r h y d  ra t (aus dem I-Athyl-2.3.3-trimethyl-indoleniniumsalz): 0.0372s AgCI. 
CI,Hl7OeN,C1. Ber. C1 10.29. Gef. C1 10.37, 10.25. 

C17H1102N1Br. Ber. Br 20.54. Gef. Br 20.49. 

C19H2004N4. Ber. N 15.22. Gef. N 14.92. 

0.0801g B r o m h y d r a t  der Farbbase: 0.0356g AgBr. 

0.1072 g des schwer verbrennlichen Ace t a t  s: 0.0160 g N. 

10) Die A b so r p t i  o n s k u  r v e n der roten Farbbase, des gelben Chlorhydrats 
und des blauroten soniurn-halochromen(< Slllfats in konz. Schwefelsiure finden sich in 
der M i i l l er  schen Dissertation. 
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2 - [(4’ - N i t r o  - 2’ - m F‘ t h o x y - b e  n z o 1 az8o)- n~ e t h y len]  - 3 . 3 -  
d i m e  t h y 1 - i ndo l in .  

Beirn liuppeln der F i s c h e r s c h e n  B a s e  rnit diazotiertein p i -Ni t ro-  
o - a n  i s i d i n  bildet sich der Azofarbstoff zunachst in .Form rotvioletter 
Flocken, die durch Umkrystallisieren aus 7j-proz. Alkohol in stahlblaa 
glanzende, bei 2110 schmelzende Nadelchen iib’ergehen. 

Cl8HI8O5N4. Ber. N 16.57. Gef. N 16.80. 
0.1113 g Sbst.: 0.0187g N. 

Das zugehbrige C h 1 o r h y d r a t kann durch Umkrystallisieren a m  Eisessiy ge- 
reinigt werden, wobei es l MoJ. I< r y s t a 11 - E i s e s s i g a-ufnimmt. Es schmilzt zu- 
nichst bei 1280; bei hbherem Erhitzen wird es aber unter Abgabe des Eisessigs wieder 
rest und verltohlt schliel3lich bei ca. 2900. Das Maximum der Lichtabsorption des 
Salzes in Eisessig liegt bei 484 pp. Die auxochrome Methoxygruppe bewirkt also erse,”en- 
fiber dem p-Nitranilin-Derivat einen bathochromen Effekt yon 15 pp, Demmtsprechend 
ist auch die Ausflrbung auf tannierter Baumwolle eine Spur rotstichiger. 

0.1201 g Sbst.: 0.0399 g Ag C1. 
CIS HIS O3 N,Cl f CHs . COOH. Rer. c1 8.18. Gef. C1 8.22. 

2 - [ (4’ - Ni t  r o - b e n  z o l a  z 0) -in e t h y I e n] -3.3-di a t  h y 1 - i n  d o 1 in.  
Setzt man zu der wabrigen Losurig eines N - A l k y l - 2 - m e t h y l - 3 . 3 -  

d i g t h y l - i n d o l e n i n i u m s a l z e s ,  gleichviel ob Alkyl Methyl oder Hthyl 
bedeutet, die genau berechnete Merige Alkalilauge, so findet bei Hinzufugring 
einer rnit Acetat abgestumpften D i a z o l o s u n g  a u s  p - N i t r a n i l i n  so gut 
wie keine Kupplung statt. Diese setzt erst sehr langsam bei Z u g a b e  
vo  n w e  i t e r e  m A 1 k a1 i ‘ein, wobei geringe Mengen roter Flocken abge- 
schieden werden, die in Wasser unloslieh sind, siclt. aber in Alkohol und 
Chloroform rnit tiefroter Farbe losen und mit Sauren gelbe Sake bilden. 
Die h i e  F a r  b b a s e konnte nicht krystallisiert erhalten werden. 

Das C h l o  r h y d r a t  hingegen krystallisiert aus Eisessig in braungelben NBdei- 
chen, die bei 2800 (unter ,Zersetzung) schmehen. Sie farben tannierte Baumwulle 
in waBriger Losung goldorange an. Das Absorptions-Maximum des Chlorhydrats in 
Eisessig, mag das Sale nun aus der am Stickstoff methylierten oder ‘ B U R  tier 
gthylierten Methylen-Base hervorgegangen sein, liegt hei 472 pp. 

0.1004 g Shst.: 0.0390 g AgC1. 
ClgH,lO,N,C1. Ber. C1 9.54. Gef. C1 9.61. 

2 - [ (4’-,A c e t y 1 - be  n z o 1 a z 0) - m e t  h y 1 en]  - 3.3 - d i m e  t h y 1- in  d o I in. 
Man erhalt zunachst das C h l o r h y d r a t  dieser Farbbase, wenn man 

unter guter Kuhlung wie im Falle des Anilin-azofarbstoffs, nur unter VerL 
wendung yon p - Am i n  o - a c e t o p h e n  o n als Diazotierungs-Komponente, ver- 
fahrt und dann rnit Natronlauge die B a s e in Freiheit setzt. Sie krystallisiert 
aus Alkohol in glanzenden, roten Nadelchen, die bei 1910 schmelzen nnd 
sich in Chloroform und Alkohol rnit tiefer Orangefarbe losen. 

0.1062 g Sbst.: 0.0149 g N. 
Cl9HI9ONp Ber. N 13.77. Gef. N 14.00. 

Das B ro m h y d r a t , aus broihwasserstoff-hatigem Eisessig in Gestalt rutbrauiw 
Nadelchen vom Schmp. 2 6 4 0  erhalten, lost sich in Wasser rnit orangegelber Farbe und 
fiirbt tannierte Baumwolle ebenso an. In alkohol. Lbsung weist es fast genau das- 
selbe .4bwrptions-?rlaximum (455-457 pp) auf wie die freie Base, weshalb sich die 
wal3rige Lbsung auf Zusatz von Alkalien liaum verkndert. Trotzdem kann mnn von 
einer ))Basochroniie(( sprechcn, da rmnnalerweise cinc Farbstoff-anhydrobasle wesent- 
lich negativeren Farbton aufweist als ihre Salze. 

0.0844 g des B r o m h y d r a I s :  0.0415 g Ag Elr. 
Cl9HSoO N8Er. Ber. Br 20.70. Gef. Br 20.91. 




