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0.1456 g Sbst.: 0.3743 g CO,, 0.0552 g H,O. - 0.2664 g Sbst.: 17.9 ccm K (13~. 
758 mm). 

C,,H,,O,X,. Ber. C 70.4, €I 3.9, N 7.8. Gef. C 70.1, H 4.2, K 8.0. 

B enzo y l-i nd i  rub  i n- mal o nes t  e r (XX) : 5 g Indirubin-malonester 
werden mit IOO ccm reinstem Pyridin und 30 g Benzoylchlorid 15 Min. 
gekocht und die kalt filtrierte Losung irn Vakuum eingeengt. Die aus dem 
Riickstand beim Stehen ausgeschiedene Substanz wird aus Eisessig um- 
krystallisiert. Dunkelrote Krystalle, in den meisten Losungsmitteln schwer 
lijslich. 

0.1418 g Sbst.: 0.3790 g CO,, 0.0500 g H,O. - 0.1728 g Sbst.: 8.4 ccm N (14~. 
755 m 4 .  

CZ8H,&K2. Rer. C 72.7, H 3.9, N 6.1. Gcf. C 72.9, H 3.9, N 5.8. 

Greifswald,  irn Marz 1926. 

286. Theodor Posner und Riohard Hofmeister: Beitriige ZUF 
Kenntnis der Indigo-Gruppe, VII. : VorlBuflge Mitteilungen Iiber die 

Konstitution dee Eupenfarbetoffs Indigogelb 8 G Cibal). 
(Eingegangen am I .  Juni 1926.) 

Wie ich in der voranstehenden Arbeit ausgefiihrt habe, interessierte 
uns das aus Indigo und Benzoylchlorid bei Gegenwart von Kupferpulver2) 
entstehende I n d i g o g e 1 b 3 G C i b a zunachst wegen seines Zusarnmenhangs 
mit der raumlichen Konfiguration des Indigos. War nad ich  die von seinem 
Erfinder Engis) angenommene Konstitution I richtig, so war dieser Farb- 
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CH 

OH 
stoff zur Zeit die einzige Verbindung, die mit Bestimmtheit als Derivat 
eines cis-Indigos anzusprechen war und dereu vom Indigo-Spektrum durchaus 
abweichendes Absorptions-Spektrum mit diesem Umstand moglicherweise 
in Zusammenhang stand. Nun begegnete aber die Richtigkeit der Bngischen 
Formel von vornherein erheblichen Zweifeln. Es mag hier gleich betont 
werden, da13 sich die vorliegende Arbeit nur auf das Indigogelb  3 G Ciba 
(im Folgenden kurz als ,,Cibagelb" bezeichnet), nicht aber auf die unter 
etwas anderen Bedingungen4) entstehenden gelben Kupenfarbstoffe bezieht, 
die wir in der voranstchenden Abhandlung kurz als , ,Hochs ter  Gelb" 
bezeichnet haben und die mit dem Cibagelb nicht identisch sind. 

Gegen die Richtigkeit der Engischen Formel spricht schon die aul3er- 
ordentlich grof3e Widerstandsfahigkeit des Cibagelbs namentlich gegen 

l )  \'I. : siehe voranstehende Abhandlung. 
,) D. R. P. 259145; C. 1913, I 1743. 
4, D. K. P. 247154, 254567, 254734; C. 1912, I1 76, 1913, I zoo, 358. 

3) Engi,  Z. Ang. 27, 144 [1g14], 
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Oxydationsmittel. Auch die von En g i angenommene Reduktion der 
CO-Gruppe des Benzoyl-Restes ist unter den Darstellungsbedingungen 
schwer verstandlich. Vie1 schwerer wiegt aber das Verhalten des Cibagelbs 
bei der Verkiipung. Alle indigoiden Farbstoffe erleiden bei der Verkiipung 
starke Verminderung der Farbintensitat, verbunden mit hypsochromer 
Verschiebung ; so liefern bekanntlich die blauen Indigo-Farbstoffe hellgelbe 
Kiipen. Im Gegensatz dazu liefert das Cibagelb eine tief violette Kiipe, 
erleidet also eher eine Verstarkung der Farbintensitat, verbunden mit batho- 
chromer Verschiebung, erinnert also in dieser Hinsicht an die Kiipenfarb- 
stoffe, die sich vom Anthrachinon ableiten. In der Tat erwahnt auch 
E n g i 3, die Moglichkeit der Bildung gemischter Anthrachinon-Indigo-Deri- 
vate, sieht aber auf Grund seiner Analysenwerte von einer derartigen Formu- 
lierung ab. 

Von den Ergebnissen der vorliegenden Experimentaluntersuchung 
seien zur Beurteilung der Konstitution des Cibagelbs zunachst zwei Punkte 
hervorgehoben. Zunachst erwies sich das Cibagelb als auBergewohnlich 
schwer verbrennlich, und zahlreiche Verbrennungen zeigten, da4 man nach 
der etwas modifizierten S c h o 11 schen Methode 7 iibereinstimmend etwa 
0.5 "/b hohere Kohlenstoffwerte erhalt als nach der iiblichen Liebigschen 
Methode. Unter Zugrundelegung dieser Werte mu13 man aber an Stelle der 
von Eng i  angenommenen Bruttoformel C23H1402N2 fur das Cibagelb die 
Zusammense tzung C,,H,,O,N, annehmen. Das zweite wichtige Ergebnis 
unserer Arbeit war, daB Cibagelb bei der Oxydation Ph tha l sau re  liefert, 
dal3 also in seinem Molekiil ein Benzol-Kern mit zwei o-standigen C-Atomen 
in direkter Bindung stehen mu& Damit ist aber die Formel I endgiiltig als 
irrtiimlich erwiesen. 

Da nach der Bruttoformel I Mol. Benzoylchlorid mit I Mol. Indigo 
kondensiert worden ist, mu13 der Indigo trotz seiner Symmetrie nur halb- 
seitig in Reaktion getreten sein. Die Bildung von Phthalsaure bei der Oxyda- 
tion ist nur zu erldaren, wenn man annimmt, da13 der Benzoyl-Rest in 
o-Stellung zu der schon vorhandenen CO-Gruppe in den Benzol-Kern der 
einen Indigo-Halfte eingegriffen hat. Dies fdhrte uns zunachst zur Formel I11 
fur das Cibagelb, die voraussetzt, dal3 die reagierende Halfte des Indigo- 
Komplexes in einer tautomeren, orthochinoiden Form I1 in Reaktion tritt, 
die halbseitig an die alte Betain-Forme1 von Lifschi tz  und Louriea)  
erinnert. 

N CO NH 

Diese Formel erklart zwar die Bildung von Phthalsaure bei der Oxydation 
und, namentlich in der Form IV, das Verhalten bei der Verkiipung, begegnet 
aber doch schwemiegenden Einwanden. So erklart sie das weiter unten 
geschilderte Verhalten des Cibagelbs weniger gut, als die im Folgenden ent- 

6) S c h o l l ,  B. 43, 342 :1911]; Posner und Kemper .  B. 57, 1313 [ I g q ] .  

6 )  1,ifschitz und LouriC, B. 50, 897 [1g17]. 
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wickdte Formulierung, denn der Indoxylring des Indigos wird erfahrungs- 
gemail3 nicht leicht durch Alkali aufgespaltet, am wenigsten aber zwischen 
den beiden C-Atomen. In besonders schroffem Widersprucb zu den ange- 
fiihrten Formeln steht aber die auBerordentlich groi3e Widerstandsf ahigkeit 
des Cibagelbs gegen Oxydationsmittel, denn sowohl Indigo selbst, als auch 
der Dehydro-indigo (an den Forme1 I V  erinnert) werden durch Oxydation 
sehr leicht zu Isatin abgebaut. 

Dies brachte uns zu der Uberzeugung, da13 der Indigo-Komplex bei der 
Bildung des Cibagelbs eine tiefgehende Umwandlung erlitten haben musse, 
die den inhgoiden Charakter vollstandig verschwinden lai13t. Fur eine solche 
Umwandlung gibt es bereits ein Beispiel. Kaufmann') erhielt bei der Oxy- 
dation von U, y-Diketo-hydrinden eine vermeintliche Verbindung C,,H,O,, 
die er, entsprechend der Oxydation des Indoxyls zu Indigo, fur Diphthalyl- 
athen (V) ansah und ,,Indenigo" nannte. Gabr ie l  und Leupold8) wiesen 

dann abcr nach, daD der vermeintliche Jndenigo die Zusammensetzung 
C,,H,,O, besitzt und mit ihrem Dioxy-naphthacenchinon ( I soa th in -  
d iphtha l id)  von der Konstitution VI (oder VII) identisch ist. Die Bildung 
diesesStoffes bei der Oxydation von Diketo-hydrinden setzt eine Ring-Erweite- 
rung voraus, die sich gut veranschaulichen laBt, wenn man annimmt, da13 
das in der Tat als Zwischenprodukt entstehende l~iphthalyl-athan (Dihydro- 
indenigo) (A) doppelte Aufnahme (U) und Wiederabspaltung von Wasser 
(VI) erleidet : 

A 
CO CO 

r ' C H . C H (  ! I + 
- 

Beim Cibagelb ist nun ein gaw analoger Vorgang moglich, wenn man 
annimmt, daB primar ein Produkt von der Konstitution IV entsteht. Man 

') V. K a u f m a n n ,  B. 30, 386 [1897]. 
8) G a b r i e l  und Leupold ,  B .  31, 1 2 7 2  [1898j. 

Berichte d. D. Chern. Gesellsch3ft. Jahrg. LIX. 118 
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kommt so zu einer Formel VIII (bzw. IX), die wir fur die richtige Konstitu- 
tionsformel fur das Indigogelb 3 G Ciba halten. Naturlich SOU mit der 
angegebenen Keaktionsfolge nicht behauptet werden, da13 die angenommene 
Ring-Erweiterung wirklich unter Mitwirliung von Wasser verlauft. 

Die Formel VIII erklart die bisher beim Cibagelb gemachten Reob- 
achtungen befriedigend, wie im Folgenden kurz ausgefuhrt werden soll. 
Zunachst macht sie als Anthrachinon-Abkommling die Bildung von Phthal- 
saure bei der Oxydation und die Farbanderung bei der Verkupung ver- 
standlich. Auch die grol3e Widerstandsfiihigkeit gegen oxydierende und 
andere Agenzien findet in der Formel eine Erklarung. So entspricht die 
Tatsache, da13 sich das Cibagelb trotz des Vorhandenseins einer NH-Gruppe 
nicht benzoylieren oder methylieren lafit, durchaus den Erfahrungen, die 
man beim Acridon9) und dem blauen leuh-I:lavanthrenl0) gemacht hat. 

Fur die bei der Verkupung des Cibagelbs entstehende violette Leuko- 
Verbindung vermuteten wir in Analogie rnit dem blauen Zeuko-Flavanthren 
zunachst die Konstitution X. Eine solche Verbindung lie13 aber bei der 

0 1% OH 11 O.CO.C,H, 

I 
b/ x. %/ XI. \, XII. I I  

Benzoylierung - wie das leuko-Flavanthren - die Bildung einer alkali- 
unloslichen M o n o benzoyl-Verbindung erwarten, wahrend wir eine alkali- 
unliisliche D i benzoyl-Verbindung erhielten. Wir nehmen daher an, da13 
das leuko-Cibagelb X in der Kupe eine Tautomerisierung zu XI erleidet, 
so dafi der Dibenzoyl-Verbindung die Formel XI1 zukommt. Diese Formeln 
scheinen uns auch die violette Farbung des leuko-Cibagelbs und die recht 

5 ,  G r a e b e  und Lagodzinsky ,  A. 276, 46 '1893:. 
10) Srl iol l ,  B. 41, 2304 [rgo8]. 
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iiitensiv orangegelbe Farbe ihres Dibenzoyl-Derivats am besten zu erklaren. 
Erwahnenswert ist noch, daB die in der Kiipe vorhandene Verbindung sich 
bei gewohnlicher Temperatur zwar glatt benzoylieren, aber nicht mit Di- 
methylsulf a t  methylieren lieW. 

Es ist bekanntll), dalj sich Cibagelb bei langem Erwarmen allmahlich 
in verd. Katronlauge auflost, und daB diese Losung beim Ansauern einen 
gelben Niederschlag gibt, der, im Gegensatz zum Cibagelb, in Alkali, Am- 
nioniak und Soda in der Kalte glatt lijslich ist. I3eirn Nndampfen der neutralen 
oder schwach alkalischen Losung scheiden sich wieder unlosliche gelbe Kieder- 
schlage ab, ein Vorgang, der auch auf der Faser ausgefiihrt werden kann. 

Die Gntersuchung des soda-loslichen TJmwandlungsproduktes, das wir 
im Folgenden kurz als , ,Cibagelb-Hydrat"  bezeichnen wollen, begegnete 
einigen Schwierigkeiten. Dasselbe verliert namlich schon bei gelinder Warme 
seine Alkali-Loslichkeit, indem es wieder in Cibagelb iibergeht. Auch beim 
Umkrystallisieren wird es verandert (s. unten) und konnte daher nicht ganz 
aschen-frei gewonnen werden. Immerhin konnte mit Sicherheit festgestellt 
werden, dalj das Cibagelb bei dem Ubergang in das ,,EIydrat" 2 Mol. Wasser 
aufgenommen hat. Wir stellten auch durch eine Jlolekulargewichts-Bestim- 
mung fest, da13 bei der IIydratisierung kein Abbau stattfindet. Hierfiir war 
natiirlich das Hydrat selbst nicht geeignet, aber das llethylierungs-Produkt 
(s. unten) zeigte das volle Molekulargewicht. 

Das Cibagelb-Dihydrat laot sich, im Gegensatz zu dem in der Cibagelb- 
Kiipe vorhandenen leuko-Cibagelb, in alkalischer 1,osung bei gewohnlicher 
Temperatur methylieren, aber nicht benzoylieren. Dies, zusammen mit der 
Soda-1,oslichkeit und dem Verhalten gegen khylalkohol, macht es wahr- 
scheinlich, daIS bei der Hydratisierung unter Ringsprengung zwei Carboxyl- 
gruppen entstehen, deren Stellung die grolje Neigung zur Wiederabspaltung 
des Wassers und Riickbildung des Cibagelbs erklart. Wir nehmen daher fur 
das Cibagelb-Dihydrat die Forme1 XI11 an. 

N COOH N COOC,H, N COOCH, 
y B C H \ / \  /\/+cEI \n n/- CH -.n 

C NH c hH c h '  
1 1  . ' I 1 \ .  , I  

\/\/ c+, \ / \P==C- .A/!  ' I  " I  .,wC\,., 
OC I CH, '(7 sj XIII. \, 1 1  XIV. xv. 

HOOC,,, C*II,OOC../j_ 

Beim 1-mkrystallisieren aus Benzol oder anderen indifferenten Losungs- 
mitteln geht das Cibagelb-Hydrat schon mieder in Cibagelb iiber. Krystallisiert 
man dagegen aus dthanol um, so werden zwei H-Atome durch C,H, ersetzt, 
ohne daB Wasser-Abspaltung eintritt. Wir halten es fiir wahrsclieinlich, da13 
hierbei der D ia thy le s t e r  des  Cibagelb-Dihydra ts  (XIV) tntsteht. 
Schiittelt nian die alkalische Losung des Cibagelb-Hydrats rnit Dirnethyl- 
sulfat, so werden ebenfalls zwei H-Atome durch CH, ersetzt, gleichzeitig 
wird aber e in  Mol. R'asser abgespaltet. Wir formulieren das entstehende 
Dimethyl -c ibage lb  - M  o n o h y d r a t  entsprechend XV, indem wir an- 
nahrnen, da13 der eine der beiden Ringe sich, vielleicht infolge katalytischer 
Beeinflussung, besonders leicht wieder schlieflt, wahrend die zweite Carboxyl- 
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Gruppe verestert und gleichzeitig, da der betreffende Ring jetzt geoffnet ist, 
die EH-Gruppe methyliert wird. I n  gewisser Ubereinstimmung hiermit 
steht, daB das Cibagelb-Hydrat beim Kochen mit Essigsaure-anhydrid und 
Acetylchlorid ein Acetyl-cibagelb (XVI) liefert, das aus dem Cibagelb 
selbst nicht crhaltlich ist, indem zunachst, bei offenem Ring, die NH-Gruppe 
acetyliert wird, dann aber natiirlich doppelter RingsthluB eintritt. Natiirlich 
konnen diese Formeln nur mit Vorbehalt gegeben werden, und wir beab- 
sichtigen, die Cntersuchung fortzusetzen. 

5 6  
N CO 4 N N 7  N N  

I ' I  
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oc 5 
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Sowohl die Formeln I11 und IV, als auch VIII und I X  setzen voraus, 
daB bei der Hildung des Cibagelbs das Benzoylchlorid in die eine o-Stellung 
zur CO-Gruppe (4-Stellung) des Indigos eingreift, wahrend sonst Substitu- 
tionen im Indigo in 0- oder p-Stellung zur XH-Gruppe (7- oder 5-Stellung) 
stattfinden. Diese Annahme, die sich aus der I'hthalsaure - Bildung bei 
der Oxydation zwangslaufig ergibt, laflt sich aber auch durch friihere ahn- 
liche Anomalien stutzen, so durch die Bildung von Anthrachinon12) aus 
Uenzoesaure und durch die Bildung von Anthraflavinsa~rel~) aus m-Oxy- 
benzoesaure. 

Zum SchluB noch einige Worte iiber die Beneniiungl4) einer Verbindung 
von der Konstitution VIII.  Fur das ,,am 2 naphthalin-artig miteinander 
verketteten Chinolin-Komplexen" bestehende Gebilde XVII ist der Name 
N a p h t h i n ~ l i n l ~ )  gepragt worden. Da man die beiden Naphthyridine16) als 
1.8-Naphthyridin (XIX) und 2.7-Naphthyridin (XX) unterscheidet, kiinnte 
man XVII als 5.6-Kaphthinolin und XVIII als 5. I I-Naphthinolin bezeichnen. 
Das Indigogelb 3 G Ciba (VIII) ware dann at5 6-0x0-1.12-benzoylen- 
[ 5 .  I I -nap  h t hinol i  n- d i  h y d r i  d -  6. 111 zu benennen. Fur das Literatur- 
Register der Organischen Chemie") kamc wohl die Bezeichnung: Benzoylen-  
5'4'-  [chinolino-2'.3': 3.z-chinolon-4] in Betracht. 

Beschreibung der Versuche 18). 
I. Dars te l lung  u n d  Analyse des  Cibagelbs2). 

20g  Indigo  werden mit 200g Nit ro-benzol  und 8 0 g  Benzoyl-  
chlor id  unter Zusatz von 2 g Kupfe rpu lve r  und unter dauerndem Riihren 
g Stdn. im Olbad erhitzt (Bad-Temperatur: 150-160~) und nach dem Er- 

l*) Kekul6  und F r a n c h i m o n t ,  B.  5 ,  909 [1872]. 
13) Schunck und R o e m e r ,  B. 11. 969 [1878]. 
14) Hm. Prof. Dr. P r a g e r  danken wir auch an dieser Stelle fur seine liebenswurdige 

16) ReilJert, B.  27, 2244 jr8941. 

17) vergl. S te lzner ,  Lit.-Reg. d. Organ. Chemie, Bd. 111, joff. ;1921:. 
lR) R i c h  a r  d H of mei  s t e r ,  rnaug.-Dissertat.. Greifswald I 925. 

Unterstutzung in dieser Frage. 

Meyer-Jacobson,  Lehrb. d. Organ. Chernie 11, 3. 1052 ;I~zo]. 
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kalten rnit 750 ccm khan01 versetzt. Beim Stehen uber Nacht scheiden 
sich 19 g (72 y0 der Theorie) des Farbstoffs als braungelber, feinkrystallinischer 
Kiederschlag ab, die zur Analyse I-mal aus Nitro-benzol und 2-mat aus 
Xylol umkrystallisiert werden. Grunstichig-gelbe Nadelchen vom Schmp. 2759 
die in Alkohol kaum lijslich sind und rnit Hydrosulfit eine violette Kiipe 
geben. 

Wie schon envahnt, ist das Cibagelb auflcrordentlich schwer verbrennbar. Wir 
benutzten daher hier und bei allen Verbrennungen dieser Arbeit die modifizierte 
Schollsche Methode6). Zahlenmaflig geben wir diejenige Bestimmung aieder, die den 
hijchsten C-Wert darstellt, aul3erdem aber auch Yittelwerte aus samtlichen18) nach dieser 
Xethodc ausgefiihrten Bestimrnungen. E r  die zur Sicherheit ausgefiihrten Be- 
stimmungen des Molekulargewichtes hepugen wir uns rnit dein Mittelwert aus sPmtlichen 
krpskopisch in Phenol und ebullioskopisch in Sitro-benzol gewonnenen Einzelwerten. 

0.1489 g Sbst.: 0.4333 g CO,, 0.0490 g II,O. - 0.1560 g Shst.: 10.9 ccrn h' ( 2 0 ° ,  

764 mm). 
Vorstehende Ergehnisse . . . . . . . . . .  Gef. C 79.4, H 3 .7 ,  N 8.2. 
Mittelwerte .................... Gef. .. 79.2, ,, 3.7. .. 8.1, MoL-Gew. 35G. 
C,,H,,0,S2 ( P o s n e r ) .  . . . . . . . . . . .  Ber. ,, 79.3. ,, 3.5 ,  .. 8.0, .. 348. 
C,,H,,O,N, (Engi) ............. Ber. ,, 78.8, .. 4.0.  .. 8.0, .. 350. 
Zu Beginn unserer Arbeit benutzten wir selbst dargestelltes Cibagelb, 

spater aber technisches Indigogelb 3 G Ciba19). Rs wurde noch besonders 
nachgewiesen, dal3 beide Praparate vollkommen identisch sind, nur war der 
Farbton des technischen Produktes etwas rotstichiger. Dagegen ist der hier 
untersuchte Farbstoff nicht identisch rnit dem in der voranstehenden Arbeit 
unter dem Namen ,,Hochster Gelb" erwahnten gelben Kiipenfarbstoff. 

11. Oxyda t ive r  Abbau  des  Cibagelbs. 
Wahrend das Cibagelb sich gegen die ubrigen, von uns versuchten 

Oxydationsmittel, wie nitrose Gase, CrO,, KMnO, und N,O,, als auRerst 
bestandig erweist, geht es bei stundenlangem Kochen mit der zo-fachen 
Menge konz. Salpetersaure schliel3lich vollstandig in Losung. GieBt man 
letztere nach dem Erkalten in das 4-fache Vol. Wasser, so scheidet sich ein 
noch nicht genauer untersuchtes Nebenproduk t ,  von dem weiter unten 
die Rede sein wird, in gelben Flocken ab. Das Filtrat hiervon hinterlaRt 
beim volligen Eintrocknen auf dern Wasserbade einen klebrigen, orange- 
gelben Ruckstand, der nach mehrmaligem Aufnehmen in kleinen Mengen 
heiI3en Eisessigs, Filtrieren, Einengen, Ausfrierenlassen und vorsichtigen 
Schmelzen des Eisessigs fast farblos geworden ist und sich nun gut aus Wasser 
umkrystallisieren 1aRt. So erhielten wir unter Benutzung von Tierkohle 
rein weil3e Blattchen vom Schmp. z03O, die sich als Ph tha l sau re  erwiesen. 

0.1874 g Sbst.: 0.3958 g CO,, 0.0599 g H,O. 

Das erhaltene Produkt zeigte im Gemisch mit reiner Phthalsaure keine Schmelz- 
punkts-Depression und lieferte beim Erwarmen mit AcetylchloridZ0) P h t h a l s a u r e -  
a n h y d r i d ,  das nach dem Umkrystallisieren ails Benzol den Schmp. rzYO und bei be- 
kannter Kondensation rnit Resorcin Fluorescein-Bildung zeigt. 

C,H,O,. Ber. C 57.8, H 3.6. Gef. C 57.6, H 3.6. 

0.1542 g Sbst.: 0.3666 g CO,, 0.0403 g H,O. 
C8H,0,. Ber. C 64.9, H 2.7. Gef. C 64.9, H 2.9. 

18) Der Gesel lsehaft  f u r  Chemische I n d u s t r i e  i n  Base1 danken wir auch an 

,O) Anschi i tz ,  B. 10, 326 [r877j. 
dieser Stelle verbindlichst fur die giitige Uberlassung des Materials. 
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AuRerdem lieferte die vermeintliche PhthalsHure beim Erhitzen mit Rhodan- 
ammoniumz1) P h t h a l i m i d ,  das nach dem Umkrystallisieren aus Wasser unter Zusatz 
von etwas Eisessig weiRe Nadeln vom Schmp. 2280 bildete. 

0.1935 g Sbst.: 15.8 ccm N (18O, 749 mm). - C,H,O,N. Ber. N 9.5. Gef. N9.4.  
Das oben erwahnte gelbe Nebenproduk t ,  das beim Verdunnen der 

Salpetersaure ausfallt, sintert nach z-maligem Umkrystallisieren atis Benzol 
bei 245' und schmilzt bei 255-~$8~.  8 s  ist wenig loslich in Alkohol, gut in 
Benzol und Chloroform und lost sich glatt in Alkalien, Soda und Ammoniak. 
Es ist nach der Analyse eine V e r bi n dung  C,,H,0,N2. 

0.1703, 0.1649 g Sbst.: 0.3522, 0.3396 g CO,, 0.0350, 0.0324 g H,O. - 0.1252, 
0.1568 g Sbst.: 10.8, 13.5 ccm N (19O, 746 mm), (18O, 751 mm). 

C,,H,OBN,. Ber. C 56.4, H 2.0,  N 9.4. Gef. C 56.4, 56.2, H 2.3, 2 .2 ,  Ng.9. 10.0. 
Uber die Konstitution dieses Nebenproduktes 1aiBt sich noch nichts 

Sicheres aussagen. Moglicherweise liegt eine Verbindung von der Art des 
Nitroso-nitro-oxy-anthrachinons22) vor, das aus Dinitro-anthrachinon ent- 
steht und ahnliche Eigenschaften hat. 

111. Verki ipung des  Cibagelbs. Dibenzoyl-Zeuko-cibagelb (XII). 
10 g feinst verteiltes Cibagelb werden mit 10 g Na t r iumhydrosu l f i t  

und 10 g kalzinierter Soda verrieben und mit 170 g Wasser unter haufigem 
Umschiitteln z Stdn. auf dem Wasserbade erwarmt. Nun wird nach Zusatz 
von 50 g konz. Natronlauge und IOO g Wasser noch z Stdn. auf der Schuttel- 
maschine geschiittelt, die tief violette Kiipe auf oo gekiihlt und im Lauf von 
3 Stdn. unter allmahlichem Zusatz von 12 Portionen von je 5 g Benzoyl-  
chlor id  und 10 ccrn 30-proz. Natronlauge weiter geschuttelt, wobei vor 
jeder Zugabe wieder gekiihlt wird. Der entstandene rotbraune Niederschlag 
wird mehrmals aus Xylol unter Zusatz von Petrolather umgelost.. Orange- 
gelbes, krystallines Pulver, dessen Schmp. 2740 dem des Cibagelbs fast gleich 
ist, im Gemisch mit letzterem aber eine Depression von iiber 300 zeigt. 

0.1804, 0.1388 g Sbst.: 0.5254, 0.4037 g CO,, 0.0666, 0.0496 g H,O. - 0.1824 g 
Sbst.: 7.6 ccm N (15~. 760 mm). 

C3,H,,04N,. Ber. C 79.6, H 3.9, N 5.0. Gef. C 79.5, 79.4, H 4.1, 4.0, N 4.9. 

IV. E inwirkung von Alkal i  auf Cibagelb: Cibagelb-Dihydra t  (XIII). 
3 g Cibagelb werden rnit wenig Natronlauge angeteigt und mit 50 ccm 

16-proz. Natronlauge unter haufigem Umschiitteln auf dem Wasserbade 
erhitzt. Nach z-tagigem Erhitzen ist fast alles in Losung gegangen. Die 
erkaltete dunkle Losung wird filtriert und unter Kiihlung mit verd. Salzsaure 
angesauert, der entstandene gelbe Niederschlag wird sorgfaltig mit kaltem 
Wasser gewaschen. Da er nicht umkrystallisiert werden kann, wurde er zur 
Entfernung anorganischer Stoffe in noch feuchtem Zustande einige Stunden 
mit kalter, zo-proz. Salzsaure geschiittelt, nochrnals sorgfaltig ausgewaschen 
und im Vakuum bei gewohnlicher Temperatur iiber H,SO, getrocknet. 
Das hellgelbe Pulver schmilzt bei etwa 272--275O und ist in Alkali, Soda 
und Ammoniak leicht loslich, verliert aber diese Eigenschaften schon bei 
gelinder Warme sehr leicht. 

der bei den Analysen in Abrechnung gebracht wurde. 
Das zur Analyse benutzte Praparat zeigte noch einen Aschengehalt von 0.15 "Io, 

Auch hier geben wir zahlenrnaillig 

21)  Aschan,  B. 19, 1398 [1886]. ,*) D. R. P. 104282; C. 1899, I1 924. 
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rliejenige Analyse, die den hochsten erhaltenen Wert darstellt, aul3erdem aber die Mittel- 
werte aus samtlichen BestimmungenlB). 

0.1429 g Sbst.: 0.3758 g CO,, 0.0497 g H,O. - 0.1506 g Sbst.: 9.7 ccm S (zIO, 
765 mm). 

Vorstehende Ergebnisse.. . . . . . . Gef. C 71.8, H 3.9, h’ 7.5, 
Mittelwverte . . . . . . . . . . . . . . . . . . Gef. ,, 71.5, ,, 4.1, ,, 7.5. 
C,,H,804N, (Cibagelb + 2 H z O ) .  . Ber. ,, 71.9, ,, 4 . 2 ,  ,, 7.3. 
C23H,,0,N, (Cibagelb). . . . . . . . . Ber. ,, 79.3, ,, 3.5, ,, 8.0. 

V. D e r i v  a t e d e s Ci b a g e lb - D i h y d r a t s : D i a t h y le  s t e r d e s C i b a gel  b - 
D i h y d r a t s  (XIV). 

5 g trockenes, aber noch soda-liisliches Cibagelb-Hydrat werden in 
150 cctn 96-proz. Alkohols suspendiert und auf dem Wasserbade unter Urn- 
schiitteln erhitzt, bis vollige Losung eingetreten ist. Beim Erkalten scheiden 
sich ockergelbe Nadeln ab, die noch mehrmals ebenso aus Alkohol umkrystalli- 
siert werden. Sie sind wenig loslich in Benzol, leicht in Nitro-benzol und 
Pyridin, und schmelzen bei 267O. 

0.1378. 0.1147 g Sbst.: 0.3707, 0.3093 g CO,, 0.0647, 0.0544 g II,O. - 0.1465, 
0.1917 g Sbst.: 8 . 2 ,  11.1 ccm N (16O, 757 mm), ( 1 7 ~ .  755 mm). 

C?7H2101K-2. Ber. C 73.6. H 5.5, X6.4.  Gef. C 73.4, 73.6, 11 5.3, 5.3, N 6.6, 6.8. 
Dime t h y 1 - ci b ag el b - M o no h y d r a t  (XV) : 5 g Cibagelb-Hydrat werden 

in So g (68 ccm) 16-proz. Natronlauge gelost und im Laufe von 4 Stdn. unter 
sorgfaltiger Kiddung und dauerndem Schutteln durch 8-maligen Zusatz von 
je 5 g Dimethylsulfat und 8 ccm 30-proz. h’atronlauge methyliert. Der 
abgeschiedene, hellgelbe Niederschlag wird mehrmals aus Xylol unter Zusatz 
von Petrolather umgefallt. Gelbliches, krystallines Pulver, Schmp. 1780, 
leicht loslich in Xylol und Pyridin, wenig in Alkohol, unloslich in Alkali. 
Fur das Mo1.-Gew. geben wir den Mittelwert aus samtlichen l*) kryoskopisch 
in Phenol und ebullioskopisch in Nitro-benzol ausgefiihrtenBestimmungen an. 

0.1247, 0 . 1 4 2 0  g Sbst.: 0.3470, 0.3492 g CO,, 0.0548, 0.0619 g H,O. - 0.1455. 
0,1597 g Sbst.: 8.5, 9.5 ccm N (13O, 765 mm), (15O, 762 mm). 

C,,H,,O,N,. Ber. C 76.1, H q.G, N 7.1, Mo1.-Gew. 394. 
Gef. ,. 75.9. 75.7. ,. 4.9. 4.8, ,, 7.0, 7.1, ,, 393. 

Acety l -c ibage lb  (XVI): 10 g Cibagelb-Hydrat werden in 300 ccm 
Essigsaure-anhydrid suspendiert und zum Sieden erhitzt . Allmahlich werden 
durch den Riickfluf3kiihler 20 -25 ccm Acetylchlorid zugesetzt und noch 
4 Stdn. gekocht. Aus der heil3 filtrierten Losung scheiden sich beim Erkalten 
orangegelbe Nadelchen ab, die noch mehrmals aus Essigsaure-anhydrid 
urnkrystallisiert werden. Schmp. 256O. 

0.1433, 0.1503 g Sbst.: 0.4031, 0.4224 g CO,, 0.0510, 0.0517 g H,O. - 0.1363, 
0.1223 g Sbst.: 8.5, 7.8 ccm N (zIO, 762 mm), (zIO, 762 mm). 

C,,H1,03N2. Ber. C 76.9, H 3.6, h’7.2. Gef. C 76.7, 76.7, H 4.0, 3.9, S 7.3, 7.4. 
Es sei zum SchluB noch erwahnt, daB Cibagelb auch beim Kochen mit 

alkohol. Natriumalkoholat-Losung und schliefllichen Fallen mit Saure ein 
alkali-liisliches, gelbes Produkt liefert. Ob dieses aber mit dern sogen. Ciba- 
gelb-Hydrat identisch ist, haben wir noch nicht festgestellt. 

Greifswald,  im Marz 1926. 




