
In der Misohung I P H  

Norm. d. RC1 I mg-Mol HC1 I Beginn d.%sktion 1 Im Oleichgewicht 

0.005 I 0.01 I 2.37 I 4.19 

Norm. d. NaOH I mg-Mol. NaOH I Beginnd.Reaktion I Im Oleichgewicht 

7.16 I 
I 10.63 1 0.005 I 

I 0.0025 

Bei den pa-Messungen wurde eine Suspension angewandt, welche in 
1 ccni 0.0127 mg-Mol. 

Zur Bestimmung des isoelektrischen Punktes sind wir ausgegangen von 
0.0513-n. Al,{S0,)3-Losung. Von d i e m  Wurden 2 ccm -tropfenweise mit. 
etwa 0.01-n. Natronlauge versetzt, nnd gleichzeitig wurde die iinderung der 
Aciditat elektmmetrisch verfolgt. Dadurch stieg das Volumen der Mischun g 
von 2 ccm auf 6.5 ccm. Die Anderung der Aciditat geht aus folgender Fig. 2 

Al,.  O3 enthidt. 

liervor. 
Eiu iihnliches El-gebnis war bei vorher- 

gellenden Versuchen erhalteii worden. Wir br- 
schreiben diese Versuche nicht iiitber, da aus 
dein Verlauf der Iiurve ein Inversionspuiilct 
iiicht deutlicli zu cntnehmen ist. 

Angenahert wiirde sich aus unseren 
Versuchen die isoelelrtrischme Zone urn 
p ~ = 6 . 5  entnehmen lassen. Es ware dar- 
aus zu schliefien, daD das Aluminium- 
hydroxyd als Saure und als Base gleich 
stark ist. Daruber sollen Loslichkeits- 
messungen nahere Auskunft geben. 

Fur die Anwendung des Tonerde- 
hydrates als Sorptionsmittel ist aus un- 
sereii Versuchen zii lolgern. d:i 13 t1ics.s 
Sorbens in Liisungen von Acidittiten 
au8erhalb PH = 5.5-7.1 nicht stabil ist; 
die naheren Grenzen wechseln je nach 
der Farm ties IJydroxydes. 

Fig. 2. 

38. W. Madelung und P. Siegert: aber dae Produkt der Einwirkung 
saurer Reduktionsmittel auf Indigo. 

[Aus d. Chein. Institut d. Uiiiversitat Preihurg i. B.] 
(Bingegangen am 20. August 1923.) 

Die R e d u k t i o n  d e s  I n d i g o s  zu dem ihm nachststehenden Redrrk- 
tionsprodukt, der Leukoverbindung I n  d i g  w e i D , wird bekanntlich stets 
bei Gegenwart freien A 1 k a 1 i s ausgefuhrt, mit dem IndigweiB eine salz- 
artige Verbindung eingeht. Versucht man, Indigo bei Gegenwart von 3 a u  r e n 
zu reduzieren, so bemerkt man wohl, daD der Farbstoff ebenfalls Ieicht unter 
Entfarbung angegriffen wird, man erhalt aber niclit IndigweiD, sondern Pro- 
dukte tiefer greifender Einwirkung, aus denen der Farbstoff nicht zuriick- 
gewonnen werden Irann. Die Verbindung, die man durch Einwirkung von 
Zinn und Salzsaure auf Indigo erhalt, beschreibt B a e  y e r  gelegentlich 
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seiner Versuche, Indigo in das von ihni als Muttersubstanz desselben ver- 
inutete Indol uberzufuhrenl). Er erhielt eine geibe Zinnverbindung, aus  
der es aber wegen ihrer auDerordentlich leichten Oxydierbarkeit nicht ge- 
lang, die metallfreie ihr entsprechende Verbindung hoherer Reduktionsstufe 
zu isolieren. B a e y e r  hat dieses von ihm ubrigens nur in amorphem Zu- 
stande erhaltene Reduktionsprodukt nicht eingehender untersucht. Es hat 
nur dadurch fur ihn Bedeutung gehabt, tla5 es, rnit Zinkstaub angeteigt, beim 
Erhitzen wirklich I n d o l  lieferte. Indol ist denn auch bis vor kurzem 
die einzige Verbindung geblieben, die man neben IndigweiB als direktes 
Reduktipnsprodukt des Indigblaus anspiechen konnte. Erst ganz kurzlich 
haben W. B o r s c h e  und R. M e y e r  gefunden, da5 man beiin Erhitzen mit 
Hydrazin und Alkalilauge den Indigo zu einer als D e s o x y - i n  d i g o  be- 
zeichneten Verbindung reduzieren kann, in der ein Sauerstoffatoni des In- 
digos durch zwei Wasserstoffatome ersetzt ist 2). 

Fur die von der alkalischen Reduktion abweichende Wirkung saurer 
Reduktionsmittel, wie Zinn und Salzsaure, die auf die energischere Reduk- 
tionswirkung etwa durch nascierenden Wasserstoff, ebenso aber auch auf 
eine anhydrisierende Wirkung der Saure etwa unter Bildung einer furan- 
artigen Anhydroverbindung des Indigwe8 zuruckgefuhrt werden konnte, lie13 
sich ausgehend von dein zinnhaltigen Doppclsalz keine Aufklarung erzielen, 
da es wohl gelang, aus ihr zinnfreie krystallisierte Verbindungen zu iso- 
lieren, diese sich aber spater als unter Wasserstoffverlust entstehende Um- 
wandlungsprodukte der der zinnhaltigen zugrunde liegenden Verbindung her- 
ausstellten. 

Die Erkenntnis der Zusammensetz ung uud Bildungsweise des primiiren 
Reduktionsproduktes wurde erst e;moglicht, als ein unmittelbarer Weg zur 
Darstellung der metallfreien Verbindung gefunden wurde. Wenn inan I n  - 
d i g o p u l v e r ,  das in a l k o h o l i s c h e r  S a l z s a u r e  suspendiert ist, bei 
ina5iger Warme mit kleinen Mengen pulverformigen E i s e n  s behandelt, so 
lost sich der Farbstoff alsbald mit gelber Farbe. Aus der Losung scheidet 
sich binnen kurzem das ziemlich schwerlosliche, gelbbraune H y d r o c h I o - 
1’ i d  e i n e r B a s e aus. Die Zusammensetzung dieser Verbindung entspricht 
der Formel C16H160Nz. Es treten demnach in das Molekul des Indigblaus 
sechs Wasserstoffatome ein, wlhrend s in  Sauerstoffatom verloren geht. 
Der hohe Wasserstoffgehalt der . Verbindung wird nun nicht bedingt durch 
die Wirlrung eines besonders energischen Reduktionsmittels, etwa nascie- 
renden Wasserstoffes. Es zeigte sich vielmehr, da13 auch E i s e n c h l o r u r ,  
also eine Verbindung, die inan in  saurer Losung kaum als Reduktionsmittel 
zu betrachten pflegt, den Farbstoff glatt in die neue Verbilldung uberzu- 
fuhren vermag. Eine weitere Aufklarung dieser eigentiimlichen Reaktion 
ergab sich bei der Untersuchung des I n d i g w e i R .  Wenn man diese Ver- 
bindung in,  a l k o h o l i s c h e  S a l z s a u r e  eintragt, so entsteht sofort auch 
bei Abwesenheit von Luft I n d i g b l a u ,  und aus dem Filtrate davon lrann 
man das H y d r o c h l o r i d  d e r  g l e i c h e n  B a s e  isolieren, wie e s  h i  der 
Einwirlrung von Eisenpulver oder Eisenchlorur auf Indigblau erhalten wurde. 
Es geht daraus hervor, da13 die Reduktioiismittel nur die €Zedukt$on des 
Indigos zu seinem Leukoderivat zu bewirken brauchen. Das Weitere er- 
folgt dann unter dem Einflu13 der Saure von selbst durch Disproportionierung 

1) B. 1, 17 [1868], 2) B. 54, 2854 [1921:j. 
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des Indigweis zu dem wasserstoff-armeren Farbstoff lndigblau und der 
wasserstoff-reicheren neuen Verbindung. 

Der hohe Wasserstoffgehalt der Verbindung C,, HI, 0 N, zeigt nun an. 
dal3 in ihr unmoglich mehr das gleiche Ringsystem vorliegen kann wie hi 
Indigo oder seinem Leukoderivat. Wollte man namlich die sechs in das 
Indigomolekiil eingetretenen Wasserstoffatome auf die stickstoff-haltigen 
Ringe verteilen, so erhielte man die folgende Formel I, in der m e i  Hydro- 

indol-Reste niiteinander verknupft waren, von denen der eine in Stellung 3 
eine Bydroxylgruppe enthielte. Abgesehen von den sonstigen Eigenschaften, 
die rnit einer Formulierung als Oxy-tetrahydro-diindolyl nicht vereinbar sind, 
wie z. B. der Farbe, zeigt die neue Verbindung durchaus nicht die nach dieser 
zu erwartende Neigung zur Wasserabspaltung, dagegen als hervorstechendste 
Eigenschaft die eines auflerordentlich leicht erfolgenden Wasserstoff-Ver- 
lustes. Man kommt also zu dem SchIuS, daE unter dem EinfluS der Saure 
die stickstoff-haltigen Riqge des IndigweiB sich geoffnet haben. Eine solche 
Ringaufspaltung ohne gleichzeitigen Zerfall der Kohlenstoffkette ist in der 
Indolreihe bisher nur bei der alkalischen Verseifung saureamid-artiger In- 
dolderivate, wie Oxindol und Isatin, bekannt geworden. Urn so iihrraschen- 
der ist daher die auhrordentliche Leichtigkeit, mit der die Ringaufspaltung 
behn Indipveil3 erfolgt za). DaE die Iminogruppen desselben die Angriffspunkte 
der Reaktion darstellen, geht auch daraus hervor, daB das dem Indigweifi 
sonst ganz entsprechende Thionaphthen-indigweif3 gegen Sauren und gegen 
same Redulctionsmittel sehr widerstandsfahig ist. 

Eine unter Sprengung der Stickstoffringe entstehende Verbindung miifite 
nun die Konstitution (Ha) eines 0, 0’ - D i a m  i n  o - o) - s t y  r yl - a c e  t o p h e  - 
no  n s bzw. die seines Enol-Tautomeren (I1 b) haben. Die weitere mogliche 
Formel, nach der das Sauerstoffatom eine Bruckenbindung ausiibt etwa 
unter Bildung eines Hydrofuran-Ringes, fallt weg, da die Verbindung in 
wahigem Alkali bei Gegenwart von Hydrosulfit etwas loslich, ihr nachstes 
hhydrkrungsprodukt Cl,H,, 0 N, leicht loslich ist. Die Verbindung 
CI6 H160N, zeigt Eigenschaften, wie sie von einer solchen der aufgezeich- 
nebn Konstitution e m x i k t  werden konnen. So erhiilt man leicht ein 
D i a  c e t y 1 d e r i v  a t; mit A 1 d e h y d e n , wie Formaldehyd oder Benzaldehyd, 
reagiert sie unter Wasseraustritt. Ganz besonders sind aber die Eigen- 
schaften der Verbindung, wie schon erwahnt, durcli die auflerordentliche 
Leichtigkeit chsrakterisiert, rnit der die Verbindung wieder d e h y d r i e r t 
wid.  Durch diese wird auch die grofie Unbestandigkeit der Verbindung be- 
dingt, die eine Isolierung der freien Ease in analysenreinem Zustande bisher 

2a) Ir. der Pyrrol-Reihe l&Bt sich rnit der genannten die redulctive Aufspaltung 
des p-Keto-a+’-tetramethyl-pyrrolidins vergleichen, P .a u 1 y , A. 332, 94 ;1902]. Uber 
weitere reduktive Spaltungen von 13-Amino-ketonen vergl. P a  u 1 y und N e u Ic a m  , 
B. 41, 4151 [190SI. 
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verhindert hat. In Form ihrer krystallisierten Salze, z. B. als einsauriges 
Hydrochlorid oder Perchlorat, ist die Verbindung bestandiger, man kann sie 
aber auch in reinstem Zustande nicht Ianger als wenige Tage aufbewahren. 
da sie sich unter Annahme einer dunkelgriinen, schlieBlich fast schwarzen 
Farbe dehydriert. Je nach den Bedingungen, unter denen man dehydrierende 
Agenzien auf die Verbindung einwirken la&, lassen sich zwei, vier oder 
sechs Wasserstoffatome derselben entziehen. Hierbei findet wieder Ring- 
schluB vermutlich zu I n d o l -  oder D i i n d o l y l - D e r i v a t e n  statt, und die 
entstehenden Dehydrierungsprodukte vermogen sich zum Teil zu dimeren 
Produkten zu vereinigen. 

In alien diesen Vorgkngeii 1aEt sich ein ahnlicher Mechanismus er- 
kennen, wie er bei der Dehydrierung des IndigweiS iiber den Indigo hinweg 
zum Dehydro-indigo bekannt ist, und umgekehrt konnen wir in der Bildung 
der Verbindung eine Fortsetzung des Hydrierungsvorganges erkennen, der 
vom Dehydro-indigo iiber Indigo zum IndigweiD fiihrt. Man muB aber na- 
tiirlich bei der Bildung der neuen Verbindung eine Reihe von Zwischenver- 
bindungen annehmen, die nicht isoliert werden ktinnen. Im Folgenden sei 
der Weg aufgezeichnet, der vom IndigweiB vermutlich zum o,d-Diamino- 
styryl-acetophenon fiihrt : 

C.OH C . 0 H  c:o c :o  
111. I '"b. 1 cH'~  j -+ IV. 

\/\/ \,\A 
NH NH NH 

C.OH C.OH c: 0 c :  0 

COH C . 0 H  c : o  CH.OH 

Als treibende Krafte, die die erste Ringaufspaltung bewirken, konnen wir 
einerseits die Neigung der schwachbasischen Irninogruppe betrachten, unter 
dern EinfluB von H-Ionen in die starker basische Aminogruppe iihrzugehen, 
andrerseits die Neigung, von zwei Carbinolgruppen in 1.4-Stellung inner- 
halb eines Systems konjugierter Doppelbindungen sich unter Abgabe von 
Wasserstoff und Verschiebung der Doppelbindungen in Carbonylgruppen . urn- 
zuwandeln. Die so entstehende, dem IndigweiB (111) isomere, als teilweise 
offener Indigo auffaDbare Verbindung (IV), der vielleicht das griine Pro- 
dukt kurzer Einwirkung von salzsaurem Zinnchloriir auf Indigo zugrunde 
liegt, dient leichter dehydrierbaren Verbindungen, z. B. IndigweiB, gegeniiber 
als Wasserstoff-Acceptor, und mit dem so entstehenden Hydrierungsprodukt 
(V) kann der Vorgang der Ringoffnung am zweiten stickstoff-haltigen Ringe 
sich wiederholen (VI). Nachdern die Wasserstoff-Aufnahme sich auch hier 
wiederholt hat, kann bei der nunmehr entstandenen indigwei8-ahnlichen Ver- 
bindung (VII) eine Umlagerung unter Wanderung , eines Wasserstoffatome 
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zur lautomeren Verbindung (VIII) eintreten. Eine solche, die gesattigte Car+ 
binolgruppe in Verkniipf ung mit dem Anilinorest enthaltende Verbindunc 
wird aber leicht Wasser abspalten und die dadurch zunachst entstehende 
orthochinoide Verbindung (IX) wird durch abermalige Wasserstoff-Aufnahme 
in das Endglied des ganzen Hydrierungsvorganges, namlich die Verbindmg 
IJ, das 0, 0'-Diamino-m-styryl-acetophenon, ubergehen konnsn. 

Bei der Dehydrierung konnen nun diese in drei Stufen aufgenommenen 
drei Paare von Wasserstoffatomen wieder stufenweise abgegeben werden, 
und hier ist es nun gelungen, Zwischenstufen der Dehydrierung festzuhalten; 
dagegen lrommt man jetzt nicht wieder zum IndigweiB bzw. Indigo zuriiclr, 
da das Kohlenstoffatom, das einmal seinen Sauerstoff verloren hat, sich 
nicht wieder mit Sauerstoff beladt. Von wesentlicher Bedeutung fur die 
Natur der entstehenden Dehydrierungsprodukte ist die Anwessnheit bzw. 
Abwesenheit von SLure. Wenn man auf die Verbindung in saurer Lasung 
ausgesprochene Dehydrierungsmittel, \vie Eisenchlorid oder Jod, oder in der 
Warme den Luft-Sauerstoff ceinwirken last, so erhalt man das ziegelrote Salz 
einer dimeren Verbindung, die durch ZusaminenschluB zweier um sechs 
Wasserstoffatome armerer Molelrule entstanden ist. Wenn man inonomere 
Dehydrierungsprodnkte eriialten will, mu8 man die Gegenwart von Siiure 
vermeiden. 

So erhiilt man durch Einwirkung der Luft auf die in Pyridin geloste 
Verbindung ein erstes, um zwei Wasserstoffatome Hrmeres, orangefarbenes 
Dehydrierungsprodukt C16H14 0 N,. Wir glauben diese Verbindung als u - [o - 
A in i n o - s t y  r y 11 - i n  d o  x y 1 (X) ansprechen zu konnen. AuBer als f rek Ease 

C.OH CH C : O  CH2 
'"\ 

c : c q ' ]  x. I I Fc*cH;3J I (J,, \ 
.-'\ ,'\\ b... /.. 

NH 6" \/\ / *\/  

NH 
wnrde die Verbindung in Form eines A c e t y 1 d e r i v a t  e s isoliert, das Zuni 
Unterschied von dem Acetylderivat des ersten, wasserstoffreicheren Pro- 
dukts nur einen Acetylrest enthalt. Es ist also jetzt nur noch ein leicht 
acetylierbarer Rest vorhanden. Salzartige Verbindungen konnten init SLuren 
nicht erhalten werden, man erhllt vielmehr auch bei vorsichtigstem Arbeiten 
auf Zusatz von Mineralsaure Grunfarbung, bei gelindem Erwarmen Farb- 
umschlag, und bei hinreichender Iionzentration Ausscheidung des ziegelroten 
Salzes des d i m e  r e n D e h y d r ie r u n g s p r o d  u k t e s [CI6Hl0 0 N,],. Es 
findet hier also augenscheinlich eine Disproportionierung statt, die der 
des IndigweiB vollkommen entspricht. Die Saure-Eigenschaften der Verbin- 
dung CI6HL4 0 N, sind vie1 ausgesprochener als die der wasserstoff-reicheren 
Verbindung, indem sie sich schon in verd. Natronlauge lost und aus der 
Losung unverandert zuruckgewonnen werden kann; z ur Vermeidung schnel- 
ler Dehydrierung ist dazu allerdings Zusatz eines Reduktionsmittels, wie 
Natriumhydrosulfit, niitig. 

Neben der soeben besprochenen Verbindung CI6 HI4 OK, erhalt man heiiii 
Stehen der Verbindung CI6Hl0ONz in Pyridin-Losung an der Luft ein weite- 
res Dehydrierungsprodulrt CI6H1, ONz. Die Verbindung entsteht als a m -  
schlieBliches Kealdionsprodukt bei Einwirkung von starlrem Alkali (allrohol. 
Kalilauge, Natriumallroholat), bei dessen Gegenwart die Dehydrierung der 
wasserstoff-reicheren Verbindung in kiirzester Zeit unter voriibergehender 
Rotfarbung erfolgt. Die Verbindung C,,H,,ON, hat sich als identisch mit 
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dem als D e s o x , y - i n d i g o  bezeichneten Produkt.erwiesen, das W. B a r s c h e  
und R. M e  y e  r 3) durch mehrstiindiges Erwarmen von Indigo mit Hydrazin 
und Natronlauge, sowie nachfolgendes Durchleiten von Luft durch die zu- 
nlchst entstehende Losung erhielten; Die citronengelbe Verbindung zsichnet 
sich durch ihre grolje Schwerloslichlreit i n  organischen Losungsmitteln und 
durch ihre verhlltnismaibig groDe Indifferenz gegen Reagenzien wie Sauren, 
Alkalien, Reduktions- und Oxydationsmittel, Essigsaui-anhydrid 4) usw. aus. 
Nur von starken Sauren wird sie angegriffen, dann aber unter vollstandiger Um- 
lagerung und Dehydrierung, indem das gleiche dimere Produkt [ C16HioON,] 
entsteht wie bsei Beha?dlung der Verbindung Ci6Hir10NZ rnit Saure. 

B o r s c h e  und M e y e  r schpeiben dem Desoxy-indigo die Konstitutions- 
formel XI zu; da kein Grund zur Annahme ,einer Umlagerung oder Auf- 
spaltung des Indigo-Systems vorliegt, durfte diese Konstitutionsformel stim- 
men, und es 'entfall'en daher solche Annahmen, wie die der Bildung sechs- 
.oder siebengliedriger Ringe, ,die von uns zuerst zur Erklarung der auf-  
falend indifferenten Eigenschaften der Verbindung in Betracht gezogen 
wurden. Es mag allerdings zur Stutze der indogenid-artigen Konstitutions- 
formel des Desoxy-indigos darauf hingewiesen werden, da13 sich die meisten 
Indogenide, insbesondere Indigo selber, durch verhaltnismaI3ig groDe In- 
differenz auszeichnen, die sich beim Desoxy-indigo auch auf die gegen 
alkalische Reduktionsmittel ausdehnt 5 ) .  

3) loc. cit. 
4, Essigsaure-anhydrid ist unler gewbhnlichen Bedingungeii wirkungslos. R. Me y e r 

beschreib! eine Monoacetylverbindung als gelbes Rrystallpulver vom Schmp. S O o ,  
die e r  durch 3-stdg. Erhitzen des Desoxy-indigo mit Eissigsiure-anhydrid auf 185O 
erhielt. Dissertat,, Gdttigen 1920. 

5 )  Hinsichtlich des B i l d ~ ~ n g s ~ ~ ~ e c l i a n i s m u s  d e s  D e s o x y - i n d i g o  hei der 
Einwirkung von Hydrazin und Allcalilauge liaben wir gegeniiber der -4nnahme von 
B o r s c h e und M e y e r etwas abweichende Vorstdlungen. Wir glauben nicht, daD 
IndigweiD eih Zwischenprodukt seiner Bildung darstellt, deun wenn man von einer 
fertigen Indigolciipe ausgeht, erhalt man auch nach llngerem Erhitzen mit Hydrazin 
keine Griinfirbung und beim Durchleiten yon Luft im wesentlichen Indigo zurack. 
Wir glauben vielmehr, daE der zur Bildung de8 Desoxy-indigos ffihnende Vorgang im 
ersten Stadium mit der Bildung eines I n d i g o - rn o n o h y d r a z i d s einen voll- 
kommenen Analogiefall zur Bildung des Indigo-monoxims darstellt, das ebenfalls 
nur durch Einwirkung a 1 lc a 1 i s  c 11 c r Hydroxylarnin-Lbsung auf Indigo entsteht 
( T h i e l e ,  P i c c a r d ,  B. 31, 1252 [1898]). Indigo-hydrazid (A) wird sich dann aller- 
dings isomerieren konnen zu der von B o r s c h e und M e y e r  ebenfalls angeiiommenen 
Verbindung (B), die ini Entstehungszustande sogleich Stickstoff verliert und in die 
dem indogenid-artigen Endprodulct isornerc Verbindung (C) ubergeht, welch lcltzlere 
sieli dann unter BiiiduiigsverschiebunS in D umlagert: 
-C:O. H2N.N:C- -C.OHHN:N.C- a K  C.OH HC- -C:O HiC- 

-c =. :--=:= c - 

Eine Sti2tze dieser Auffassung sahen wir darin, dab die znr Bildung des End- 
produkts fiihrende Sticlcstoff-Entwiclculng wie auch dessen Ausscheidung zum Teil 
bereits erfolgt, wenn die Reaktion eingeleitet wird, auch bei Abwesienheit von Luf t, 
durch deren Oxydationswirkung die von B o r s c h e und M e y e  r angenommene Ily- 
drazinoverbindung erst in die zerselzliche Verbindung iibelrgeliihrt werden soll. 
Die IndigweiBBiMung ist nadi unstxer Auffassung d n e  neben der .beschriebanen 
einhergehende Realction durch einfachc Redulctionswirkung des Hydrazins, die in1 
Anfaiig vielleichl die tiberwiegende Reaktion sein mag. Spiter rcagiert dann das 
Hydrazin auf den aus der Kiipe sich riickbildenden Indigo im Entstehungszustande 
und fiihrl ihn schnell in das Endprodokt der Reaktion fiber. 

c - -c-- C- -C C- C---- -+ * -+ *. 

A. B. C. D. 
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Wenn die eben beschriebene Verbindung C16 Hi, ON, hinsichtlich ihrer 
Eigenschaften von der Ausgangsverbindung und dem ersten Dehydrierungs- 
produkt wesentlich abweicht, so erscheint die Verbindung C16Hlo ON, nach 
Zusammensetzung, Bildungsweise und Eigenschaften als Endgiied einer Reihe 
von Verbindungen, deren erste Glieder die genannten bilden. Bus der Zwi- 
schenverbindung C16H14 ON, entsteht das Endprodukt der Dehydrierung unter 
den gleichen Bedingungen wie aus dem Anfangsglied, namlich durch den 
EinfluS des Luft-Sauerstoffs bei Gegenwart von schwacheren Basen, wie 
Ammoniak oder Natriumcarbonat. Dagegen ist der Desoxy-indigo nicht als 
Zwischenprodukt der Bildung des wasserstoff-armsten Endglieds amusehen, 
sondern vielmehr sein Isomeres (XII), aus dem sich der Desoxy-indigo in- 

C.OH CH GO CH 

XII. \/\/ r\?c.c{'r] \/V XIII. -" 1 ,/\/ I lC  - c\\ T 7  ,,, 
NH NH N NH 

folge Wasserstoff-Wanderung und Verschiebung der Doppelbindung besoar- 
ders schnell bei Gegenwart starker Alkalien in irreversibler Weise erst. 
bildet. Daher erhglt man bei Gegenwart letzterer nur Desoxy-indigo, wah- 
rend bei Gegenwart schwacherer Basen die Neigung zur Dehydrierung so- 
weit iiberwiegt, da8 sie die praktisch einzige Reaktion darstellt. Die Zwi- 
schenverbindung, das vermutliche I n d o l y l  - i n d o x y 1  (XII), konnte bisher 
noch nicht fur sich oder in Form von Derivaten isoliert werden, da sie sich 
jedenfalls zu schnell entweder umlagert oder dehydriert wird. Das End- 
produkt der Dehydrierung Cl6HI0ONZ ist nach unserer Auffassung als ein 
I n d o 1 y 1 - i n  d o 1 o n  zu bezeichnen, dem wir die Konstitutionsftormel XI11 
zuschreiben. Die Verbindung stellt ein kakaobraunes, in rhombischen Blatt- 
chen' krystallisierendes Produkt dar. Durch Einwirkung von EssigsBure- 
anhydrid entsteht daraus ein gelbliches M o n o a c e  t y l d e r i v a t ,  das auch 
durch Dehydrierung des Acetylderivats von ClGHIL ON, erhalten wird. Bei 
Abwesenheit von SBure ist die Verbindung relativ bestandig. Nach unserer 
Annahme steht die Verbindung Hlo ON, als Indolon-Derivat mit der einen 
Halfte ihres Molekiils auf der Oxydationsstufe des Indolons, des hypothe- 
tischen Zwischenproduktes bei der Oxydation des Indoxyls zum Indigo, den 
man als Dimerisationsprodukt des Indolons bezeichnen kann. Auch unsere 
Verbindung, die in festem Zustande recht bestandig ist, zeigt in Losung 
Neigung zur B i l d u n g  d i m e r e r  P roduk te .  Als soIche Produkte der Di- 
merisation erseheinen zwei ganz verschiedene V e r b i n d un g e n  [CleHloONz] ,> 
die man erhalt, je nachdem man die Verbindung Cl6HI0ONZ in saurer oder 
neutraler LiSsung halt. 

Aus der Liisung in Pyridin scheidet sich beim Stehen innerhalb eines 
bis zweier Tage eine in feinen Nadeln krystallisierende, tief vioiettblaue 
Verbindung aus. Nach Bildungsweise, Farbe und chemischem Verhdten muB 

co c-- -- C co 
'\'\c:c/'O' 

,/\/ \,- \/\/ \A\ ' J  XIV. 1 '-'c:C''-i I I I , 
NH NH NH NH 

man sie als Verbindung indigo-ahnlichen Aufbaus ansprechen, etwa nach 
Formel XIV. Diese Verbindung ahnelt sehr den yon P. F r i e d  1 a n d  e r und 
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F. R i  s s e 6 ,  durch Kondensation von Glyoxal und anderen Dialdehyden rnit 
Indoxyl erhaltenen fndigoJhnlichen Verbindungen, so durch ihre die des 
Indigo wesentlich iibertreffende Loslichkeit, z. B. in Eisessig, und durch die 
orangegelbe Farbe der Kupe. 

Die z w e i t e  d i m e r e  V e r b i n d u n g  der Zusammensetzung [C16H,,,0N2]4 
entsteht durch Einwirkung von starken Sauren auf eine Losung der inono- 
meren Verbindung C16HIO ON,. Diese farbt sich sofort griin, augenschein- 
lich unter Bildung eines unbestandigen Salzes, das sich aber, besonders 
beim Erwarmen, in kiirzester Zeit in das ziegelrote Salz der mehrfach er- 
wahnten Verbindung [ClaH,,, ONz12 verwandelt, die auch als Produkt der De- 
hydrierung bzw. Disproportionierung von C,e&6ONz, C16H,,0N, nnd C&,,ON, 
erhl ten wird. Diese ist eine ausgesprochene B a s  e von orangegelber Farbe, 
die rnit Sauren zweisaurige Salze gibt. Mit Essigsaure-anhydrid erhalt man 
ein rotes A c e t y l d e r i v a t ,  das zwei Acetylgruppen enthalt. Auch rnit 
Formaldehyd reagiert die Verbindung leicht. Beim Erhitzen rnit einer methyl- 
alkoholischen Losung von N a t r i u m - m e  t h y  1 a t erhalt man e k e  neue, in 
gelben Blattchen krystallisierende Verbindung, die ancheinend um acht Atome 
Wasserstoff reicher ist. Durch Einwirkung vqn Oxydationsmitteln erhat  
man dunkelbraune Produkte, die aber hisher nicht krystallisiert erhalten 
wurden. 

Zur Frage der Iionstitution der orangegelben Verbindung [C,, HI, 0 NB], lcann 
man vielleichl folgende Verniutung aussprechen: Da die monomeren Dehydrieruugs- 
produkte der Verbindung c16 HI, 0 N, keine Aldehydverbindung geben, die dimew 
Verbindung [C,, HI, 0 N& aber wieder rnit Aldehyden reagiert, so lcann hei ihr 
vielleilchl wieder mit eiiier Offnung stickstoff-haltiger Ringe unter Ilildung von 
Amfnogruppen gerechnet werden. Dein wirde eine weitergehende Icondensation 
entsprechen, die man sich etwa denken kann, wenn mrtn auBer der far die indigo- 
artige Verbindung angenoinmenen Kondensation weitere Icohlenstoffverkntipfungen 
annimmt. Einer solchen Aiinahme wtirde folgendes Formelbild entsprechen, das man 
sich von dein indigoartigen Iiondensatioilsprodulct in der Weise abgeleitet denken 
kann, daD unter Offnung der Indogen-Reste neue, durch dicke Striche angedcutete 
Kohlenstoffbindungen entstanden sind. Bei der durch Natriumallcoholat bewirkten 
;Wasserstoff-Aufnahme miiDte man dann wieder mit muen RingBffnungen o b e  Zer- 
fali des Molekiils’ rechnen: 

Die weitere Priifung dieser wie aucli der fiir die anderen Verbindungen 

Der B a d i s c h e n  Anil’in- und  S o d a - F a b r i k  sprechen wir fiir die 
angefiihrten Konstitutionsannahmen behalten wir uns vor. 

ifberlassung des zur Untersuchung notigen Indigos unsern Dank aus. 

6) B. 47, 1919 [1914]. 



Beschreibung der Versuche. 
V e r b  i n  d u n  g C1G€f160N2 (o,o' - D i a m i  n o - a, - s t y  r y la c e t o p h e n  on) .  

10 g Indigo und 5 g Eisenpulver werden in 100 ccm anniihernd gesattigte 
alkohol. Salzsaure nach und nacli unter Umrtihren eingetragen. Man gibt 
nur immer kleine Mengen zu, bis die Farbe des Gemisches vollstandig hell- 
braun bis gelb geworden ist. So lange die Farbe noch eineii griinlichen 
Ton hat., ist poch unreduzierter Indigo bzw. IndigweiB vorhanden. Wenn 
im Verlauf. des Prozesses die Reduktion langsamer vor sich geht, erhitzt 
man auf dem Wasserbad; man hate sich aber vor zii starkem und uiivor- 
sichtigeni Erhitzen, da die Farbe sonst in Rot umschl%gt, eiii Zeichen ein- 
getretener Dehydrierung. Wenn all'es reduziert ist, lHI3t man erkalten uncl 
saugt ah. Der Niederschlag hat eine schmutzigbraune Farbe, da  er durch 
kleine Mengen unangegriffenen Indigos verunreiiiigt ist. Man tragt die Sub- 
stanz in etwa 200 ccni Alkohol ein und setzt Schleininkreide zu, wodurch 
die in Alkohol leicht lasliche Base in Freiheit gesetzl: wird. Beim Losen, 
wie iiberhaupt bei alleii Operationen erhitze inan iiicht z n  stark uiid ver- 
ineide 'ein allzulanges Stehenlassen an der Lnff. Xach deni Filtrieren leitet, 
man einen langsamen S t r o p  gasformiger Salzsiiure diirch die maBig warme 
Losung. Das Hydroc.hlorit1 scheidet sich bald in schonen, hellbraunen Kry- 
stallen &us. 

Die Verbindung ist in Alkohol mit gelbbrauner, in Pyridin init dunkel- 
brauner, grunlich schimrnernder Farb.c loslicb. In wal3rigem Alkali lost sic 
sich auf Zusatz von Natriumhydrosulfit etwas mit hellbrauner Farbe, doch 
bleibt immer ein Ruckstand zqruck. Bei Abwesenheit von Hydrosulfit tritt, 
niit Natronlauge Rotfarbung und schnelic D.ehydrierung ein. In konz. Schwe- 
felsaure ist die Verbindung init gelblich-gruner Farhe loslicb, die beini Er  
liitzen in intensives Rot ubergeht. 

H,O. - 0.1090g Sbst.: 9.Sccin N @30, 7-~011im). - 0.1154g Sbst.: 10.2ccrn N (23", 
737111rnj. - 0.082g Sbst.: 0.0404g AgCI. - 0.1040g Sbsl. 

0.1420g Sbst.: 0.3450:: CO,, 0.0760g HZO. - 0.1338g Sbst.: 0.3266 CO,, 0.0740K 

0.0540 g Ag CI. 
C,,H,, ON,CI. Ber. C 66.5, I1 5.9, N 9.7, C1 12.3. 

(;cf. >) 66.3, 66.6, 6.0, 6.2, 10.0. 9.9, 12.2, 13.8. 
Anderc Salze tler Base als das Hydrochlorid kijnnen aus der ulltohol. 1,ijsung 

durcb Zusatz der entspwchenden Siiure aiisgafiillt werdeii. So das P i  k r a t , S II 1 f a t  , 
P e r c h 1 o 1- a t. Letzteres wurde analysiart. 

742mmj. - 0.0840g Sbst.: 0.0322g Ag C1. 
0.0592g Sbst. 0.1186g CO,, 0.0260g H,O. - 0.0852a Sbst.: 6 3  CCIU .U .,24", 

C,,H,,O,N,CI. Ber. C 51.4, H 4.8, N 7.9, C1 10.0. Gef. C 34.6, H 4.9, N 8.3, CI 9.5. 
Zur Darstellung des h c e t y 1 d e r i v a t s erwirmt man die Lijsung des Hydro- 

clilorids in Pyridin mit Essigs~iure-aiihydrid, zersctzt das Essigs~urc-anliydrid tlurcli 
Wasser und ltrystallisiert die ausfallende Substaiiz aus .4lltohol nm. 3Ian erhiii t 
farblose Bliittchen vom Schmp. 1810. 

0.1034g Sbst.: 0.2700g CO,, 0.954Og II,O. - 0.1184g Sbst.: 0.3109 g CO,, 0,0654 fi 
H,O. -. 0.1144g Sbst.: 8.6ccm N (240, 711 mmj. - 0.1824g Sbst. 14.1 ccm N :22O, 739mln). 

C,,H,,ON,. 
M o 1. - G e w. - B e s t i  ni rn u n g. 0,0090 g Sbst. in 0.0980 g Ceniplier; Schmp.-Dc- 

Ber. C 71.4, €1 5.9, N 8.3. Gef. C 71.5, 71.2, H 6.2, 6.0, N 8.6, 8.4. 

pressioii 110. - 0.0144 g Sbst. in 0.2010 g Campher; Sc1imp.-Depression 8O. 
Ber. Mo1.-Gew. 342. Gef. Mo1.-Gew. 336, 358. 

Auf Zusatz von wenig konz. ObcrclilorsPure zit einer ges5ittigte.n allrohol. LOsnn:! 

0.1044g Sbst.: 5.4ccni N (170, 744mmj. - 0.1062 g Sbst.: 0.0382 g i igcl .  
cfes Acetylderivats fiillt eine Verbindung dieses mit Oberchlorslure aus. 

C,Hz1 0,N2C1. Ber. N 6.4, C1 8.1. GeE. N 6.0, CI 8.9. 



F o r m a 1 d e h y tl reayiert unter Wasseraustrjtt. Zur Darslelluiig vcrsctzt inan 
eilpo alkohol. Lijsung der Base rnit eiqer qlkohol. Formaldehyd-Losung. Letztere 
e rhg t  man, wenn man Trioxymetliylen in einer Retorte erhitzt und den Formaldehyd- 
Dampf in Alkohol einleitet. Man erhll t  griinlich-gelbe Krystallo, die aicli I)cim 
Stehen an der Luft baId dunkel fiirben. Beim Erhitzen zersetzt sicli (tic Ver- 
bindung, ohiie zu schmelzen. 

0.0670g Sbst.: 0.1886g CO,, 0.0330g H,O. - 0.1005g Sbst.: 9.8ccm N (24O, 737mm). 

Ebenso erhalt man mit B e i i  z a 1 d e 11 y d ein dcm Formaldehyd-Derivat cnt- 
sprechendes Benzaldehyd-Derivat. Die. Verbindung scheidet sich in feinen, griinlirh- 
gelben Krystallen am. 

0.105og Sbst.: 0.3145g CO,, 0.0554g H,Q. - 0.0915g Sbst.: 7.0ccm N (NO, 741minj. 
CzaH,,ON,. 

C1,Hl6ONS. Ber. C 77.2, H 6.0, N 10.6. Gef. C 76.8, H 5.5, N 11.0. 

Ber. C 81.1, H 5.8, N 8.2. Gef. C 81.7, H 5.9, N 8.6. 

V e r b  i n  d u n g  C,,H,, OK, (0 - A m i n o  s t y r  y l  - i n d o v y  1). 
Man last das C161~160Nz,HCl unter gelindem Erwarmen in Pyridin 

nnd 1aBt an  der Luft stehen. Nach 1 1x1, Tagen beginnt die Ausscheidung 
der gelblich-braunen Krystalle. Man saugt ab und krystallisiert aus  Aceton 
um. Wegen der Empfindlichkeit der Substanz verfahre man rnit grol3ter 
Vorsicht beim Losen, am besten, indem man am RuckfluBkuhler unter 
Durchleiten eines indifferenten Gases erwarint. Unter den gleichen Vor- 
sichtsmaBregeln engt man die Losung ein. Die Substanz krystallisiert in 
kleinen NBdelchen vom Schrnp.1610. Wenn man die Losung an der Luft 
erhitzt, so farbt sie sich augensch,einlich unter Dehydrierung in kiirzester 
Zeit dunkel. Wenn man das von der ausgeschiedenen Substanz abfiltrierte 
Pyridin weiter an der Lult stehen: lafit, so scheidet sich eine weitere Menge 
des Produktes aus, daneben aber auch Krystalle der Verbindung C,, H12 ON,, 
deren Ausscheidung schlieBLich iiberwiegt. Die Verbindung C16Hli ON, ist 
loslich in Bceton, Alkohol und Eisessig rnit rotlich-brauner Farbe, in Pyridin 
rnit griinlicher Farbe. Die Losung in wRl3rigem Alkali unter Zusatz von 
Hydrosulfit ist braun. 

0.1492g Sbst.: 0.4190:: CO,, 0.0814g H,Q. - 0.1640g Sbst.: 17.0ccniN ;2P, 745mm). 

M o 1. - G e w. - B e s t i  m ni 11 ng. 0.0158 g Sbst. in 0.1712 g Campher. Schmp.-L)e- 
C1,H,,ON,.  Ber. C 76.8, H 5.6, N 11.2. Gef. C 76.6, I1 6.1, N 11.6. 

pression 160. 
Ber. Mol.-Gcw. 250. Gef. Mo1.-Gew. 230. 

Bei der Darstellang des Acetylderivats ist zur Vernieidung weilerer 
Dehydrierung grol3te Vorsicht notig. Um diese zu vermeiden, tragt nian 
die Substanz zusammen rnit etwas Zinlcstaub in Essigsaure-anhydrid ein, 
erwarmt gelinde und giedt die filtri,erte Losung in Wasser. Die nach dey 
Zersetzung des Essigsaure-aiihydrids erhaltene Substanz wird unter gelindem 
Erwlrmen in Alkohol gelost und die Losung unter einern indifferen ten Gase 
eingeengt. Man erhalt farblose Blattchen, die sich erst oberhalb 2500 zer- 
setzen. Ohne Einhalten der genannten VorsichtsmaSregeln erhalt man bcim 
Eindampfeii das weiter unten beschriebene Acetylderivat der Verbindung 
CI6H1,, ON, (Zers.-Pkt. 2400). 

0.0970g Sbst.: 0.2656g CO,, 0.0544~ H,O. - 0.0730 g Sbsti: 6.5~~111 N $30,735111111). 
C I 3 H l 6 O 9 N 2  Ber. C 71.0, H 5.5, N 9.6. Gef. C 74.7, H 6.1, N 9.8. 

V e r b  i n d u n g  C16HloON2 ( In  d o  1 y 1 - i n d  o lon). 
Man erhalt die Verbindung, wie oben beschrieben, neben der Verbindung 

&HI., ONa, wenn man die Verbindung C16H16ON2, in Pyridin gelost, an der 
Luft stehen IaBt. Man erhdt  sie ausschlieBlich, wenn man eine Losuua 
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dieser Verbindung in Alkohol etwa Stde. am RiickfluDkuhler mit alkohol. 
Kaliumhydroxyd oder Natrium-alltoholat kocht. Die ausgeschiedene Sub- 
stanz w i d  aus Pyridin umkrystallisiert, woraus sie je nach Schnelligkeit 
der Ausscheidung in derben Krystallen, oder bei schneller Ausscheidung in 
langeren Prismen von citronengelber Farbe sich ausscheidet. 

H,O. - 0.1560g Sbst.: 15.2ccm N (170, 740mm). - 0.1146g Sbst.: 11.3ccm N (ZP, 
742 mm). 

0.1171g Sbst:  0.3332g Cot, 0.0484g H,O. - 0.144g Sbst.: 0.4110 g CO,, 0.0601 g 

C1(IHl,OK,. Ber. C 77.4, H 4.8, N 11.2. Gef. C 77.5, 77.5, H 4.6, 4.7, N 11.€, 11.4. 

V e r b i n d u n g  CleHloONP (Endolyl  - i n d o l o n ) .  
Eine Llisung der Verbindung Cl6HI6ON2 in Alkohol, die durch das Re- 

handeln des Hydrochlorids mit Schlemmkreide erhalten wird, wird nach 
Znsatz einiger Tropfen Ammoniak auf dem Wasserbad erhitzt. Man engt 
ein und erhalt i n  guter Ausbeute die Verbindung in kakaofarbenen, rhom- 
bischen Blattchen, die fast als Quadra-te erscheinen. Man lrrystallisiert am 
besten aus Eisessig urn. Die Substanz ist ziemlich schwer loslich in Alko- 
hol, leichter i n  Pyridin und Eisessig. 

H,O. - 0.1104 g Sbst.: 11.4 ccm N (220,738 mm). - 0.1506 g Sbst.: 15.2 ccm N (190,737 mm). 
Gef. C 78.1, 78.1, H 4.6, 4.7, N 11.6, 11.7. 

M o 1. - G e w. - B e s t i m m u n g. 0.1750g Sbst. in 10 g Phenol. Schmp.-Depression 0.550 
Gef. MoLGew. 248. 

Das A c e t y l d e r i v a t  erhil t  man durch kurzes Kochen der Verbindung mit 
Essigslure-anhydrid. Nach dem Zersetzen des EssigsPure-anhydrids mit Wasser wird 
die Substanz aus Alkohol umkrystallisiert, woraus man sie in gelblichen BIBtt&m 
erh5St. Die Verbindung zersetzt sich beim Erhitzen zwischen 2450 und 2500.  

0.098Og Sbst.: 0.2698g CO,, 0.0385g H,O. - 0.1214g Sbst.: 0.3330 g CO,, 0.0490g 
H,O. - 0.1230g Sbst : 10.5 ccm N (230,746 mm). - 0.0450 g Sbst.: 3.9 ccm N (17O, 745 mm) 

C1,H,,O,N,. 
hi o 1. - G e w. - B e s t i  m m u n g. 0.051 g Sbst. in 0.077 g Campher: %hmp.-Depression 

D i m e r e  V e r b i n d u n g  [Cl,HloON,], ( I n d i g o i d e  Verb indung) .  
Man lost die Verbindung c16 Hlo ON, in Pyridin und lafit die Losung etwa 

3-4 Tage stehen. Nach dieser Zeit haben sich lange, haarfeine Nadeln 
ausgeschieden, die nach dem Absaugen einen Oberflachenglanz wie b y -  
stallisierter Indigo zeigen. Statt von der Verbindung C,,H1, ON, kann man 
auch von der Verbindung C16H140N2 ausgehen, wenn man diese, in Pyridin 
gelost, an der Luft stehen la&. Die Verbindung ist in Alkohol unloslich, 
in Eisessig mit violetter Farbe llislich, mit Natronlauge und Natriumhydro- 
sulfit; erhalt man eine orangegelbe Kupe. 

0.0748g Sbst:  0.2124g CO,, 0.0348g H,O. - 0.1202g Sbst.: 11.4 ccm N (100,740mm). 

M o 1. ~ G e w. - B e s t i m m u n g. 0.0066 g Sbst. in 0.0866 g Campher: Schmp.-De- 

D ime  r e V e r b  i n d u n g  [ Cl6 H,, ONJ2 (B as  i s c hse V e 1' b i n d  un g). 
Diese Verbindung kann in verschiedener Weise erhalten werden'. 
a) Aus der Verbindung C16HlGON : Man stellt durch Behandeln des 

Hydrochlorids mit Schlammkreide in der 30-fachen Menge Alkohol cine Lo 
sung der Ease dar und fugt zu der warmen Losung eine solche der 3-fachen 
Menge Jod, in wenig Jodwasserstoff-Losung gelost. Das Hydrojodid det 
Base scheidet sich in ziegelroten Nadelbuscheln aus. 

0.1234g Sbst.: 0.3534g CO,, 0.056g H,O. - 0.1858g Sbst.: 0.5324 g CO,, 0.0778g 

C16HloON,. Ber. C 78.0, H 4.0, N 11.4. 

Ber. Mo1.-Gew. 246. 

Ber. C 75.0, H 4.2, N 9.7. Gef. C 75.1, 74.8, H 4.4, 4.5, N 9-8, 10.0. 

10.00, 9.00. Ber. Mo1.-Gew. 288. Gef. Mo1.-Gew. 264, 294. 

C,,H,O,N,. Ber. C 78.0, H 4.0, N 11.4. Gef. C 77.2, H 5.2, N 11.0. 

pression 6.50. Ber. MoL-Gew. 492. Gef. Mo1.-Gew. 469. 
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b) Aus den Dehydrierungsprodukten: Man erhitzt die L6sung oder Auf- 
schlammung einer der Verbindungen C16HlaONs, ClsHlaON2 oder CI6H100M1 
i n  Alkohol oder Essigsaure unter Zusatz kleinerer Mengen konz. Salzsaure. 
Fur die Darstellung empfiehlt es sich, von der Verbindung Ci6HI0ONZ aus- 
zugehen. Man beobachtet bei Zugabe von Saure zuerst das Auftreten griiner 
Farbe: die 'aber alsbald in die ziegelrote des Dimeriwtionsprodukts iibergeht. 

Die S a 1 z e mit Mineralsauren sind samtlich schwer loslich, besonders 
charakteristisch ist das in Nadelbuscheln Itrystallisierende H y d r o  j o d i d. 

Die freie B a s e  wird durch Kochen eines Salzes der Verbindung mit 
Alkohol, dem ein paar Tropfen Ammoniak zugefugt sind, in Form eines 
orangegelben, sandigen Krystallpulvers erhalten, Aus Pyridin erhalt man 
sie in orangeroten, wetzsteinformigen Krystallen, die Krystallpyridia ent- 
halten. 

H,O. - 0.1322 g Sbst.: 13.4 ccm N (140, 740 mm). - 0.1198 g Sbst. : 12.2 ccm N (17O, 742 mm). 
C,,H,,0,N4. 5er. C 78.1, H 4.1, N 11.4. Gef. C 78.2, 78.1, €I 5.3, 4.4, N 11.5, 11.4, 
M o 1 . - G e w . - B e s t i m m u n g .  .0.1980g Sbst. in l o g  Naphthalin: Schmp.-Depression 

0.32O. - 0.2621 g Sbst. in Phenol: Schmp.-Depression 0.500. 

0.11G2g Sbst.: 0.3331g CO,, 0.0550g HZO. - 0.1246s Sbst.: 0.3568g CO,, 0.049o.g 

Ber. Mo1.-Gew. 492. Gef. MoLGew. 431, 409. 
0.1076g Sbsl.: 0.0976g Ag J. - 0.1246g Sbst.: 0.2779s Ag J. 

Das A c e t y 1 d e r i v a t stellt ein rotes Krystnllpulver dar, das in allen gebr8uch- 

0.125Og Sbst.: 0.3445g CO,, 0.0185g H,O. - 0.1248g Sbst.: 11.1 ccm 21 (200,710mm). 
C,,E1,,O4N4. Ber. C 75.0, H 4.2, N 9.7. Gef. C 75.2, H 4.3, N 9.8. 

Zur Darstelluiig des Reaktionsproduktes mit F o r  m a l d e h y  d wird die Ver- 
bindung [C,, HI, 0 Ne], mit . alkohoi. Formaldehyd-Losung gekocht. Wihrend jene 
Verbindung in reinem Alkohol selir schwer lBslicli ist, lost sich das beiiii aehandeln 
nlit Formaldehyd erhaltene Produkt reiclilich. Bei langerem Stehen, eventuell auch 
Einengen, sclieideii sicli orangegelbc, im hliliroskop Iiantellormig erscheiuendc Kry- 
stilkhen aus. 

I1,O. - 0.0987g Sbst.: 10.4ccm N (180, 742mm). 

E i n i v i r k u n g s p r o d u k t  v o n  N a t r i a n i - m e t h y l s t  a u f  d i e  o r a n g e  - 
g e l b e ,  d i m e r e  V e r b i n d u n g  [CI6Hl0 ON2I2. 

Beim Kochen mit methylalkoholischem Natrium-methylat geht die Ver- 
bindung alshald unter Umschlag der orangegelben Farbe in Ltisung. Falls 
iiicht ein Z U  groDer UberschuD an Methylalkohol angewandt wurde, scheidet 
sicli die neue Verbindung in der Hitze in kanariengelben, rhombischen 
Blattchen aus. Die Bildung dieser Verbindung bleibt bei Anwendung von 
Natrium-Lthylat statt Natrium-methylats aus. 

H20. - 0.1246 g Sbst.: 12.4 ccm N (210,736 mm). - 0.1252 g Sbst.: 12 ccni N (18O, 733 mm). 

M Q 1. - G e w. - B e s t i m m u n g. 0.1642 g Sbst. in 10 g Naphthalin: Schmp.-De- 

CggH2002N4,HJ. Ber. J 20.4. Gef. J 18.9, 19.7. 

lichen Losungsmitteln nur sehr schwer loslicli ist. 

0.1246s Sbst.: 0.3544g CO,, 0.0501g H,O. - 0.1253 g Sbst.: 0.3538 C02, 0.0537 8 

C,3H2z0,N,. Ber. C 78.2, Ii 4.4, N 11.1. Cef. C 77.6, 77.5, I1 4.5, 4.6, N 11.2, 

0.112Og Sbst.: 0.3154g CO2, 0.0668g H2O. - 0.1216g Sbsl.: 0.3428 g CO2, 0.0651g 

CB,II,,O,N,. Ber. C 76.8, H 5.0, N '11.2. Gef.  C 76.8, 76.9, H 0.7, 6.0, N 10.9, 10.7. 

pression 0.24'3. 
Ber. MoLGew. 500. Gcf. Mo1.-Gew. 476. 
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