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0.1456 g Sbst.: 0.3743 g CO,, 0.0552 g H,0. — 0.2664 g Sbst.: 17.9 ccmm N (139,
758 mm).
C,,H,;,O,N,. Ber. C 70.4, H 3.9, N 7.8. Gef. C 70.1, H 4.2, N 8.0.
Benzoyl-indirubin-malonester (XX): 5g Indirubin-malonester
werden mit 100 cem reinstem Pyridin und 30 g Benzoylchlorid 15 Min,
gekocht und die kalt filtrierte Losung im Vakuum eingeengt. Die aus dem
Riickstand beim Stehen ausgeschiedene Substanz wird aus Eisessig um-
krystallisiert. Dunkelrote Krystalle, in den meisten Losungsmitteln schwer
16slich. .
0.1418 g Sbst.: 0.3790 g CO,, o0.0500 g H,0. — 0.1728 g Sbst.: 8.4 ccm N (149,
755 mm).
CoeljON,. Ber. C 72.7, H 3.9, N 6.1. Gef. € 72.9, H 3.9, N 5.8.

Greifswald, im Mirz 1926.

286. Theodor Posner und Richard Hofmelster: Beltrige zur
Kenntnis der Indigo-Gruppe, VIL: Vorliufige Mittellungen fiber die
Konstitution des Kiipenfarbstoffs Indigogelb 8 G Cibal),
(Eingegangen am 1. Juni 1926.)

Wie ich in der voranstehenden Arbeit ausgefiithrt habe, interessierte
uns das aus Indigo und Benzoylchlorid bei Gegenwart von Kupferpulver?)
entstehende Indigogelb 3 G Ciba zunichst wegen secines Zusammenhangs
mit der raumlichen Konfiguration des Indigos. War nimlich die von seinem
Erfinder Fngi%) angenommene Konstitution I richtig, so war dieser Farb-
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stoff zur Zeit die einzige Verbindung, die mit Bestimmtheit als Derivat
eines cis-Indigos anzusprechen war und deren vom Indigo-Spektrum durchaus
abweichendes Absorptions-Spektrum mit diesem Umstand moglicherweise
in Zusammenhang stand. Nun begegnete aber die Richtigkeit der Engischen
Tormel von vornherein erheblichen Zweifeln. FEs mag hier gleich betont
werden, dafl sich die vorliegende Arbeit nur auf das Indigogelb 3 G Ciba
(im Folgenden kurz als ,,Cibagelb” bezeichnet), nicht aber anf die unter
etwas anderen Bedingungen?) entstehenden gelben Kiipenfarbstoffe bezieht,
die wir in der voranstehenden Abhandlung kurz als ,Hochster Gelb“
bezeichnet haben und die mit dem Cibagelb nicht identisch sind.

Gegen die Richtigkeit der Engischen Formel spricht schon die auBer-
ordentlich grofle Widerstandsfihigkeit des Cibagelbs namentlich gegen
1) VI.: siehe voranstchende Abhandlung.
%) D.R.P.259145; C. 1913, I 1743. %) Engi, Z. Ang. 27, 144 [1914].
4} D.R.P. 247154, 254567, 254734; C. 1912, IT 76, 1913, 1 200, 358.
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Oxydationsmittel. Auch die von Engi angenommene Reduktion der
CO-Gruppe des Benzoyl-Restes ist unter den Darstellungsbedingungen
schwer verstdndlich. Viel schwerer wiegt aber das Verhalten des Cibagelbs
bei der Verkiipung. Alle indigoiden Farbstoffe erleiden bei der Verkiipung
starke Verminderung der Farbintensitit, 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 Verstirkung der Farbintensitit, verbunden mit batho-
chromer Verschiebung, erinnert also in dieser Hinsicht an die Kiipenfarb-
stoffe, die sich vom Anthrachinon ableiten. In der Tat erwiahnt auch
Engi®% die Moglichkeit der Bildung gemischter Anthrachinon-Indigo-Deri-
vate, sieht aber auf Grund seiner Analysenwerte von einer derartigen Formu-
lierung ab.

Von den FErgebnissen der vorliegenden Experimentaluntersuchung
seien zur Beurteilung der Konstitution des Cibagelbs zunichst zwei Punkte
hervorgehoben. Zunachst erwies sich das Cibagelb als auBergewdhnlich
schwer verbrennlich, und zahlreiche Verbrennungen zeigten, dafl man nach
der etwas modifizierten Schollschen Methode?) iibereinstimmend etwa
0.5% hohere Kohlenstoifwerte erhilt als nach der iiblichen Liebigschen
Methode. Unter Zugrundelegung dieser Werte mul3 man aber an Stelle der
von Engi angenommenen Bruttoformel C,H,,0,N, fiir das Cibagelb die
Zusammensetzung CpH,O,N, annehmen. Das zweite wichtige Ergebnis
unserer Arbeit war, dafl Cibagelb bei der Oxydation Phthalsiure liefert,
daf also in seinem Molekiil ein Benzol-Kern mit zwei o-stindigen C-Atomen
in direkter Bindung stehen muB. Damit ist aber die Tormel I endgiiltig als
irrtiimlich erwiesen.

Da nach der Bruttoformel 1 Mol. Benzoylchlorid mit x Mol. Indigo
kondensiert worden ist, muB der Indigo trotz seiner Symmetrie nur halb-
seitig in Reaktion getreten sein. Die Bildung von Phthalsiure bei der Oxyda-
tion ist nur zu erkliren, wenn man annimmt, daB der Benzoyl-Rest in
o-Stellung zu der schon vorhandenen CO-Gruppe in den Benzol-Kern der
einen Indigo-Hilfte eingegriffen hat. Dies filhrte uns zunichst zur Formel ITT
fiir das Cibagelb, die voraussetzt, daB} die reagierende Hilfte des Indigo-
Komplexes in einer tautomeren, orthochinoiden Form II in Reaktion tritt,
die halbseitig an die alte Betain-Formel von Lifschitz und I,ourié®)
erinnert.
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Diese Formel erklirt zwar die Bildung von Phthalsiure bei der Oxydation
und, namentlich in der Form IV, das Verhalten bei der Verkiipung, begegnet
aber doch schwerwiegenden FEinwinden. So erklirt sie das weiter unten
geschilderte Verhalten des Cibagelbs weniger gut, als die im Folgenden ent-

) Scholl, B. 43, 342 [1911]; Posner und Kemper, B. 57, 1313 [1924].
¢} Lifschitz und Lourié, B. 50, 897 [1917].
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wickelte Formulierung, denn der Indoxylring des Indigos wird erfahrungs-
gemal nicht leicht durch Alkali aufgespaltet, am wenigsten aber zwischen
den beiden C-Atomen. In besonders schroffem Widerspruch zu den ange-
fithrten Formeln steht aber die auBerordentlich groBe Widerstandsfahigkeit
des Cibagelbs gegen Oxydationsmittel, denn sowohl Indigo selbst, als auch
der Dehydro-indigo (an den Formel IV erinnert) werden durch Oxydation
sehr leicht zu Isatin abgebaut.

Dies brachte uns zu der Uberzeugung, dal} der Indigo-Komplex bei der
Bildung des Cibagelbs eine tiefgehende Umwandlung erlitten haben miisse,
die den indigoiden Charakter vollstindig verschwinden 14B8t. Fiir eine solche
Umwandlung gibt es bereits ein Beispiel. Kaufmann?) erhielt bei der Oxy-
dation von «,y-Diketo-hydrinden eine vermeintliche Verbindung C,;HgO,,
die er, entsprechend der Oxydation des Indoxyls zu Indigo, fiir Diphthalyl-
dthen (V) ansah und ,,Indenigo’ nannte. Gabriel und Leupold?) wiesen
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dann aber nach, daB der vermeintliche Indenigo die Zusammensetzung
CsH10O, besitzt und mit ihrem Dioxy-naphthacenchinon (Isodthin-
diphthalid) von der Konstitution VI (oder VII) identisch ist. Die Bildung
dieses Stoffes bei der Oxydation von Diketo-hydrinden setzt eine Ring-Erweite-
rung voraus, die sich gut veranschaulichen 148t, wenn man annimmt, daf
das in der Tat als Zwischenprodukt entstchende Diphthalyl-dthan (Dihydro-
indenigo) (A) doppelte Aufnahme (B) und Wiederabspaltung von Wasser
(VI) erleidet:
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Beim Cibagelb ist nun ein ganz analoger Vorgang moglich, wenn man
annimmt, dal primir ein Produkt von der Konstitution IV entsteht. Man

) V. Kaufmann, B. 30, 386 [1897].
8) Gabriel und Leupold, B. 31, rz72 [1898].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIX. 118
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kommt so zu einer Tormel VIII (bzw. IX), die wir fiir die richtige Konstitu-
tionsformel fiir das Indigogelb 3 G Ciba halten. Natiirlich soll mit der
angegebenen Reaktionsfolge nicht behauptet werden, daff die angenommene
Ring-Erweiterung wirklich unter Mitwirkung von Wasser verliuft.

Die Formel VIII erklart die bisher beim Cibagelb gemachten Beob-
achtungen befriedigend, wie im Folgenden kurz ausgefithrt werden soll.
Zunichst macht sie als Anthrachinon-Abkémmling die Bildung von Phthal-
siure bei der Oxydation und die Farbinderung bei der Verkiipung ver-
stindlich. Auch die grofle Widerstandsfahigkeit gegen oxydierende und
andere Agenzien findet in der Formel eine Erklirung. So entspricht die
Tatsache, daf} sich das Cibagelb trotz des Vorhandenseins einer NH-Gruppe
nicht benzoylieren oder methylieren 1ifit, durchaus den Erfahrungen, die
man beim Acridon?) und dem blauen leuko-I'lavanthren®) gemacht hat.

Fiir die bei der Verkiipung des Cibagelbs entstehende violette Leuko-
Verbindung vermuteten wir in Analogie mit dem blauen leuko-Flavanthren
zunichst die Konstitution X. ZEine solche Verbindung lieB aber bei der
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Benzoylierung — wie das leuko-Flavanthren — die Bildung einer alkali-

unl6slichen M o n o benzoyl-Verbindung erwarten, wihrend wir eine alkali-
unlosliche D i benzoyl-Verbindung erhielten. Wir nehmen daher an, daB
das leuko-Cibagelb X in der Kiipe eine Tautomerisierung zu XI erleidet,
so daf} der Dibenzoyl-Verbindung die Formel X1I zukommt. Diese Formeln
scheinen uns auch die violette Iiarbung des leuko-Cibagelbs und die recht

%) Graebe und Lagodzinsky, A. 276, 46 18937,
10) Scholl, B. 41, 2304 [1908].
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intensiv orangegelbe Farbe ihres Dibenzoyl-Derivats am besten zu erkliren.
Erwihnenswert ist noch, dafl die in der Kiipe vorhandene Verbindung sich
bei gewohnlicher Temperatur zwar glatt benzoylieren, aber nicht mit Di-
methylsulfat methylieren lief.

Es ist bekannt!l), dal sich Cibagelb bei langem FErwirmen allméhlich
in verd. Natronlauge auflost, und daBl diese Losung beim Ansiuern einen
gelben Niederschlag gibt, der, im Gegensatz zum Cibagelb, in Alkali, Am-
moniak und Soda in der Kilte glatt 15slich ist. Beim Iiindampfen der neutralen
oder schwach alkalischen I6sung scheiden sich wieder unldsliche gelbe Nieder-
schlige ab, ein Vorgang, der auch auf der Taser ausgefithrt werden kann.

Die Untersuchung des soda-16slichen Umwandlungsproduktes, das wir
im Folgenden kurz als ,,Cibagelb-Hydrat® bezeichnen wollen, begegnete
einigen Schwierigkeiten. Dasselbe verliert ndmlich schon bei gelinder Warme
seine Alkali-I.6slichkeit, indem es wieder in Cibagelb iibergeht. Auch beim
Umkrystallisieren wird es verandert (s. unten) und konnte daher nicht ganz
aschen-frei gewonnen werden. Immerhin konnie mit Sicherheit festgestellt
werden, daB3 das Cibagelb bei dem Ubergang in das ,,Hydrat' 2 Mol. Wasset
aufgenommen hat. Wir stellten auch durch eine Molekulargewichts-Bestim-
mung fest, dafBl bei der Iydratisierung kein Abbau stattiindet. Hierfiir war
natiinlich das Hydrat selbst nicht geeignet, aber das Methylierungs-Produkt
(s. unten) zeigte das volle Molekulargewicht.

Das Cibagelb-Dihydrat 146t sich, im Gegensatz zu dem in der Cibagelb-
Kiipe vorhandenen leuko-Cibagelb, in alkalischer I.0sung bei gewdhnlicher
Temperatur methylieren, aber nicht benzoylieren. Dies, zusammen mit der
Soda-Loslichkeit und dem Verhalten gegen Athylalkohol, macht es wahr-
scheinlich, daf bei der Mydratisierung unter Ringsprengung zwei Carboxyl-
gruppen entstehen, deren Stellung die groBe Neigung zur Wiederabspaltung
des Wassers und Riickbildung des Cibagelbs erklirt. Wir nehmen daher fiir
das Cibagelb-Dihydrat die Formel XIII an.
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Beim Umbkrystallisieren aus Benzol oder anderen indifferenten IGsungs-
mitteln geht das Cibagelb-Hydrat schon wieder in Cibagelb iiber. Krystallisiert
man dagegen aus Athanol um, so werden zwei H-Atome durch C,H; ersetzt,
ohne dafl Wasser-Abspaltung eintritt. Wir halten es fiir wahrscheinlich, daf}
hierbei der Diidthylester des Cibagelb-Dihydrats (XIV) entsteht.
Schiittelt man die alkalische Losung des Cibagelb-Hydrats mit Dimethyl-
sulfat, so werden ebenfalls zwei H-Atome durch CH, ersetzt, gleichzeitig
wird aber ein Mol. Wasser abgespaltet. Wir formulieren das entstehende
Dimethyl-cibagelb-Monohydrat entsprechend XV, indem wir an-
nahmen, daB der eine der beiden Ringe sich, vielleicht infolge katalytischer
Beeinflussung, besonders leicht wieder schliet, wihrend die zweite Carboxyl-

1) D.R.P. 247155; C. 1812, 11 +06,
118*
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Gruppe verestert und gleichzeitig, da der betreffende Ring jetzt gedffnet ist,
die NH-Gruppe methyliert wird. In gewisser Ubereinstimmung hiermit
steht, dal} das Cibagelb-Hydrat bein Kochen mit Essigsiure-anhydrid und
Acetylchlorid ein Acetyl-cibagelb (XVI) liefert, das aus dem Cibagelb
selbst nicht erhiltlich ist, indem zundchst, bei offenem Ring, die NH-Gruppe
acetyliert wird, dann aber natiirlich doppelter Ringschluf eintritt. Natiirlich
konnen diese Formeln nur mit Vorbehalt gegeben werden, und wir beab-
sichtigen, die Untersuchung fortzusetzen.
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Sowohl die Formeln III und IV, als auch VIII und IX setzen voraus,
daB bei der Bildung des Cibagelbs das Benzoylchlorid in die eine o-Stellung
zur CO-Gruppe (4-Stellung) des Indigos eingreift, wihrend sonst Substitu-
tionen im Indigo in o- oder p-Stellung zur NH-Gruppe (7- oder 5-Stellung)
stattfinden. Diese Annahme, die sich aus der Phthalsdure- Bildung bei
der Oxydation zwangslaufig ergibt, 148t sich aber auch durch friithere dhn-
liche Anomalien stiitzen, so durch die Bildung von Anthrachinoni?) aus
Benzoesdure und durch die Bildung von Anthraflavinsiureid) aus m-Oxy-
benzoesdure.

Zum Schlufl noch einige Worte {iber die Benennung!4) einer Verbindung
von der Konstitution VIII. Fiir das ,,aus 2 naphthalin-artig miteinander
verketteten Chinolin-Komplexen’* bestehende Gebilde XVII ist der Name
Naphthinolin!®) geprigt worden. Da man die beiden Naphthyridine1$) als
1.8-Naphthyridin (XIX) und 2.7-Naphthyridin (XX) unterscheidet, kinnte
man XVII als 5.6-Naphthinolin und XVIII als 5.11-Naphthinolin bezeichnen.
Das Indigogelb 3 G Ciba (VIII) wire dann als 6-Oxo0-1.12-benzoylen-
[s.11-naphthinolin-dihydrid-6.11] zu benennen. Fiir das Literatur-
Register der Organischen Chemiel?) kime wohl die Bezeichnung: Benzoylen-
5.4’-[chinolino-2".3": 3.2-chinolon-4] in Betracht.

Beschreibung der Versuches),
I. Darstellung und Analyse des Cibagelbs?).

20 g Indigo werden mit 200 g Nitro-benzol und 8o g Benzoyl-
chlorid unter Zusatz von 2 g Kupferpulver und unter dauerndem Riihren
9 Stdn. im Olbad erhitzt (Bad-Temperatur: 150 —160% und nach dem Er-

12) Kekulé und Franchimont, B. 5, gog [1872].

13) Schunck und Roemer, B. 11, 969 [1878].

14y Hrn. Prof. Dr. Prager danken wir auch an dieser Stelle fiir seine liebenswiirdige
Unterstiitzung in dieser Frage.

15) Reillert, B. 27, 2244 [1804].

16) Meyer-Jacobson, Lehrb. d. Organ. Chemie II, 8, 1052 [1920].

17y vergl. Stelzner, Lit.-Reg. d. Organ. Chemie, Bd. III, 30ff. {1g921].

1) Richard Hofmeister, Ihaug.-Dissertat., Greifswald 1925.
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kalten mit 750 ccm Athanol versetzt. Beim Stehen iiber Nacht scheiden
sich 19 g (72 %, der Theorie) des Farbstoffs als braungelber, feinkrystallinischer
Niederschlag ab, die zur Analyse I-mal aus Nitro-benzol und 2-mal aus
Xylol umkrystallisiert werden. Griinstichig-gelbe Nidelchen vom Schmp. 275°,
die in Alkoho! kaum loslich sind und mit Hydrosulfit eine violette Kiipe
geben,

Wie schon erwihnt, ist das Cibagelb aullerordentlich schwer verbrennbar. Wir
benutzien daher hier und bei allen Verbremnungen dieser Arbeit die modifizierte
Schollsche Methode®). Zahlenm#flig geben wir diejenige Bestimmung wieder, die den
héchsten C-Wert darstellt, aullerdem aber auch Mittelwerte aus simtlichen®) nach dieser
Methode ausgefithrten Bestimmungen. Fiir die zur Sicherheit ausgefiihrten Be-
stimmungen des Molekulargewichies begniigen wir uns mit dem Mittelwert aus sdmtlichen
kryoskopisch in Phenol und ebullioskopisch in Nitro-benzol gewonnenen Einzelwerien,

0.1489 g Sbst.: 0.4333 g CO,, 0.0490 g H,0. — o0.1560 g Shst.: 10.9 ccm N (20°
G4 mm).

Vorstehende Ergebnisse,......... Gef. C 79.4, H 3.7, N 8.2.

Mittelwerte ........cciiininn. Gef. ,, 79.2, ,, 3.7, .. 8.1, Mol.-Gew. 356.
CysH,0, N, (Posner) ..ot Ber. ,, 79.3, ,, 3.5, ,, 8.0, " 348.
CpH 1 OuN, (BEngd) oovvvnnin Ber. ,, 78.8, ,, 4.0. ,, 8.0, . 350.

Zu Beginn unserer Arbeit benutzten wir selbst dargestelltes Cibagelb,
spater aber technisches Indigogelb 3 G Cibal®). Es wurde noch besonders
nachgewiesen, daf3 beide Priparate vollkommen identisch sind, nur war der
Farbton des technischen Produktes etwas rotstichiger. Dagegen ist der hier
untersuchte Farbstoff nicht identisch mit dem in der voranstehenden Arbeit
unter dem Namen ,,Hochster Gelb' erwidhnten gelben Kiipenfarbstoff.

II. Oxydativer Abbau des Cibagelbs.

Wihrend das Cibagelb sich gegen die iibrigen, von uns versuchten
Oxydationsmittel, wie nitrose Gase, CrO;, KMnO, und N,0;, als duflerst
bestindig erweist, geht es bei stundenlangem Kochen mit der zo-fachen
Menge konz. Salpetersiure schliefllich vollstindig in Losung. Giefit man
letztere nach dem Erkalten in das 4-fache Vol. Wasser, so scheidet sich ein
noch nicht genauer untersuchtes Nebenprodukt, von dem weiter unten
die Rede sein wird, in gelben Flocken ab. Das Filtrat hiervon hinterlaflt
beim volligen Eintrocknen auf dem Wasserbade einen klebrigen, orange-
gelben Riickstand, der nach mehrmaligem Aufnehmen in kleinen Mengen
heiflen Eisessigs, Filtrieren, FEinengen, Ausfrierenlassen und vorsichtigen
Schmelzen des Eisessigs fast farblos geworden ist und sich nun gut aus Wasser
umkrystallisieren 148t. So erhielten wir unter Benutzung von Tierkohle
rein weifle Blattchen vom Schmp. 203°, die sich als Phthalsiure erwiesen.

0.1874 g Sbst.: 0.3958 g CO,, 0.0599 g H,0.

CgH,O0,. Ber.C 57.8, H 3.6. Gef. C 57.6, H 3.6.

Das erhaltene Produkt zeigte imm Gemisch mit reiner Phthalsiure keine Schmelz-
punkts-Depression und lieferte beim Erwidrmen mit Acetylchlorid?®) Phthalsdure-
anhydrid, das nach dem Umkrystallisieren aus Benzol den Schmp. 128° und bei be-
kannter Kondensation mit Resorcin Fluorescein-Bildung zeigt.

0.1542 g Sbst.: 0.3666 g CO,, 0.0403 g H,O.

CeH,O0;. Ber. C 64.9, H2.7. Gef. C64.9, H 2.9.

1%) Der Gesellschaft fiir Chemische Industrie in Basel danken wir auch an
dicser Stelle verbindlichst fiir dic giitige Uberlassung des Materials.
20) Anschiitz, B. 10, 326 [1877].



1834 Posner, Hofmeister: Zur Kenninis der Indigo-Gruppe, [Jahrg. 59

Aullerdem lieferte die vermeintliche Phthalsdure beim FErhitzen mit Rhodan-
ammonium?!) Phthalimid, das nach dem Urnkrystallisieren ans Wasser unter Zusatz
von etwas Fisessig weille Nadeln vom Schmp. 228° bildete.

0.1935 g Sbst.: 158 can N (189, 749 mm). — CH;O,N. Ber. N 9.5. Gef. N 9.4.

Das oben erwihnte gelbe Nebenprodukt, das beim Verdiinnen der
Salpetersdure ausfillt, sintert nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Benzol
bei 245° und schmilzt bei 255-—258° Es ist wenig 16slich in Alkohol, gut in
Benzol und Chloroform und 16st sich glatt in Alkalien, Soda und Ammoniak.
Es ist nach der Analyse eine Verbindung C,,;H,OgN,.

0.1703, 0.1649 g Sbst.: 0.3522, 0.3396 g CO,, 0.0350, 0.0324 g H,0. — o.1252,
0.1568 g Sbst.: 10.8, 13.5 ccm N (19°, 746 mm), (18° 751 mm).

C HgOgN,;. Ber. C 56,4, H 2.0, N 9.4. Gef. C 56.4, 56.2, H 2.3, 2.2, N 9.9, 10.0.

Uber die Konstitution dieses Nebenproduktes 148t sich noch nichts
Sicheres aussagen. Moglicherweise liegt eine Verbindung von der Art des
Nitroso-nitro-oxy-anthrachinons??) vor, das aus Dinitro-anthrachinon ent-
steht und dhnliche Eigenschaften hat.

III. Verkiipung des Cibagelbs. Dibenzoyl-leuko-cibagelb (XII).

10 g feinst verteiltes Cibagelb werden mit 10 g Natriumhydrosualfit
und 10 g kalzinierter Soda verrieben und mit 170 g Wasser unter haufigem
Umschiitteln 2 Stdn. auf dem Wasserbade erwdrmt. Nun wird nach Zusatz
von 50 g konz. Natronlauge und 100 g Wasser noch 2 Stdn. auf der Schiittel-
maschine geschiittelt, die tief violette Kiipe auf 0° gekiihlt und im Lauf von
3 Stdn. unter allmdhlichem Zusatz von 12 Portionen von je 5 g Benzoyl-
chlorid und 10 ccm 30-proz. Natronlauge weiter geschiittelt, wobei vor
jeder Zugabe wieder gekiihlt wird. Der entstandene rotbraune Niederschlag
wird mehrmals aus Xylol unter Zusatz von Petrolither umgelost. - Orange-
gelbes, krystallines Pulver, dessen Schmp. 274° dem des Cibagelbs fast gleich
ist, im Gemisch mit letzterem aber eine Depression von iiber 30° 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).

CyHyOyN,. 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. BEinwirkung von Alkali auf Cibagelb: Cibagelb-Dihydrat (XIII).

3 g Cibagelb werden mit wenig Natronlauge angeteigt und mit 50 ccm
16-proz. Natronlauge unter hiufigem Umschiitteln auf dem Wasserbade
erhitzt. Nach 2-tigigem Erhitzen ist fast alles in Ldsung gegangen. Die
erkaltete dunkle Lsung wird filtriert und unter Kithlung mit verd. Salzsiure
angesduert, der entstandene gelbe Niederschlag wird sorgfiltiz mit kaltem
Wasser gewaschen. Da er nicht umkrystallisiert werden kann, wurde er zur
Entfernung anorganischer Stoffe in noch feuchtem Zustande einige Stunden
mit kalter, 20-proz. Salzsiure geschiittelt, nochmals sorgfiltig ausgewaschen
und im Vakuum bei gewohnlicher Temperatur iiber H,SO, getrocknet.
Das hellgelbe Pulver schmilzt bei etwa z72—275° und ist in Alkali, Soda
und Ammoniak leicht loslich, verliert aber diese Eigenschaften schon bei
gelinder Wirme sehr leicht,

Das zur Analyse benutzte Priparat zeigte noch einen Aschengehalt von o.15%,
der bei den Analysen in Abrechnung gebracht wurde. Auch hier geben wir zahlenmiig

21) Ascham, B. 19, 1398 [1886]. 22) D. R.P. 104282; C. 1899, 1I 924.
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diejenige Analyse, die den héchsten erhaltenen Wert darstellt, aullerdem aber die Mittel-
werte aus sidmtlichen Bestimmungen 1),

0.1429 g Sbst.: 0.3758 g CO,, 0.0497 g H,0. — 0.1506 g Shst.: 9.7 ccm N (219,
765 mm).

Vorstehende Ergebmisse........ Gef. C 71.8, H 3.9, N 7.5.
Mittelwerte .........cc.v.u... Gef. ,, 71.5, ., 4.1, .. 7.5.
CpsH Oy N, (Cibagelb ++2H,0).. Ber.,, 71.9, ,, 4.2, ,, 7.3.
CysH,, O, N, (Cibagelb). ........ Ber. ,, 79.3, ., 3.5, ., 8.0.

V. Derivate des Cibagelb-Dihydrats: Didthylester des Cibagelb-
Dihydrats (XIV).
g trockenes, aber noch soda-16sliches Cibagelb-Hydrat werden in

150 cem gb-proz. Alkohols suspendiert und auf dem Wasserbade unter Um-
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 16slich in Benzol, leicht in Nitro-benzol und
Pyridin, und schmelzen bei 267°.

0.1378, o0.1147 g Sbst.: 0.3707, 0.3093 g CO,, 0.0647, 0.0544 g 11,0. — 0.1465,
0.1917 g Sbst.: 8.2, 11.1 com N (16°% 757 mm), (17°% 755 mm).

CyH,0O4N,.  Ber. C 73.6, H 5.5, N 6.4. Gef. C 73.4, 73.6, 1 5.3, 5.3, N 6.6, 6.8.

Dimethyl-cibagelb-Monohydrat (XV): 5 g Cibagelb-Hydrat werden
in 8o g (68 ccm) 16-proz. Natronlauge gelost und im Laufe von 4 Stdn. unter
sorgfiltiger Kiihlung und daverndem Schiitteln durch 8-maligen Zusatz von
je 5 g Dimethylsulfat und 8 ccm 30-proz. Natronlauge methyliert. Der
abgeschiedene, hellgelbe Niederschlag wird mehrmals aus Xylol unter Zusatz
von Petrolither umgefillt. Gelbliches, krystallines Pulver, Schmp. 178°,
leicht 16slich in Xylol und Pyridin, wenig in Alkohol, unléslich in Alkali.
Fiir das Mol.-Gew. geben wir den Mittelwert aus simtlichen!8) kryoskopisch
in Phenol und ebullioskopisch in Nitro-benzol ausgefithrtenBestimmungen an,

0.1247, 0.1420 g Sbst.: 0.3470, 0.3492 g CO,, 0.0548, 0.0619 g H,0. — 0.1453,
0.1597 g Sbst.: 8.5, 9.5 cem N (13%, 765 mm), (15° 762 mm),

CysH,3OsN,.  Ber. C 76.1, H 4.6, N 7.1, Mol.-Gew. 394.
Gel. ,, 75.9. 75.7, »» 4.9, 4.8, 1, 7.0, 7.1, » 393

Acetyl-cibagelb (XVI): 10 g Cibagelb-Hydrat werden in 300 ccm
Essigsdure-anhydrid suspendiert und zum Sieden erhitzt. Allmdhlich werden
durch den RickfluBkithler z0—25 ccm Acetylchlorid zugesetzt und noch
4 Stdn. gekocht. Aus der heil} filtrierten Losung scheiden sich beim Erkalten
orangegelbe Nidelchen ab, die noch mehrmals aus Essigsdure-anhydrid
umkrystallisiert werden. Schmp. 256°.

0.1433, 0.1503 g Sbst.: 0.4031, 0.4224 g CO,, o.0510, 0.0517 g H,0. — 0.1363,
0.1223 g Sbst.: 8.5, 7.8 ccm N (21°% 762 mm), (219 762 mm).

CpsH 4 O3N,. Ber. C 76.9, H 3.6, N 7.2. Gef. C 76.7, 76.7, H 1.0, 3.9, N 7.3, 7.4.

Es sei zum Schluff noch erwihnt, daf3 Cibagelb auch beim Kochen mit
alkohol. Natriumalkoholat-Losung und schlieflichen Fillen mit Sdure ein
alkali-lsliches, gelbes Produkt liefert. Ob dieses aber mit dem sogen. Ciba-
gelb-Hydrat identisch ist, haben wir noch nicht festgestellt.

Greifswald, im Mirz 1926,





