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345. Theodor Posner §, Walther Zimmermann
und Siegfried Kautz:

Beitrage zur Kenntnis der Indigo-Gruppe, VIIL: Uber komplizierte
Reaktionsprodukte aus Indigo und Benzoylchlorid.
(Eingegangen am 19. Juni 1929.)

Bei der Einwirkung von Benzoylchlorid auf Indigo unter ver-
schiedenen Bedingungen entstehen, auller dem normalen, dunkelvioletten
Dibenzoyl-indigo, farblose bis gelbgefarbte Benzoylierungsprodukte, die
sich nicht mehr durch Annahme einfacher Substitution am Indigokern er-
kliren lassen, weil aus ihnen durch Verseifung Indigo nicht wieder erhalten
wird. Da sind zu nennen einmal das Cibagelb, fiir das der eine von uns
zusammen mit Hofmeister vor einigen Jahren eine vorliufige Formel
vorschlugl), dann aber drei Produkte, deren Darstellung in einigen Patenten
der Hochster Farbwerke geschiitzt ist, der Dessoulavi-Kérper, das
Hochster Gelb R und das Hochster Gelb U, iiber die bereits eine kurze
vorldufige Mitteilung verdffentlicht wurde?). Uber diese soll die heutige
Versffentlichung Weiteres berichten. Zu nennen sind in diesem Zusammen-
hange auch die in dhnlicher Weise aus dem 2-Indol-2’-thionaphthen-
indigo entstehenden, allerdings dunkelvioletten Produkted), die ebenfalls
nicht mit dem normalen N-Benzoylierungsprodukt identisch sind und deren
Untersuchung wir nicht fortsetzten, da wir infolge schlechter Ausbeuten
nicht fiber geniigende Mengen Material verfiigten.

Zugleich soll schon an dieser Stelle erwdhnt werden, daf man durch
Kochen von Indigo mit Benzoylchlorid in Xylol unter Zusatz von
Kupferpulver ein weiteres, bisher nicht bekanntes Reaktionsprodukt
erhalten kann, das wir den Xylol-K&rper nennen, und dessen Konstitution
von uns dahin geklirt ist, daBl es sich von einem der vorgenannten Kérper,
dem Ho6chster Gelb R, durch einfache Benzoylierung ableitet.

Das Darstellungsverfahren fiir den Dessoulavi-Koérper wurde frither
beschrieben?). Wir fanden, daBl man diese Verbindung aus jeder Indigo-
sorte in leidlicher Ausbeute und ziemlich rein erhalten kann, wenn man
zuvor den N, N’-Dibenzoyl-indigo durch Benzoylieren von Indigo in
Pyridin herstellt; anderenfalls hingt die Ausbeute wesentlich von der ver-
wendeten Indigosorte ab.

Behandelt man den Dessoulavi-Koérper mit methylalkoholischem
Ammoniak, so erhilt man ein gelbbraunes Produkt, das sich vom Aus-
gangsmaterial in der Weise ableitet, dal} das Halogen durch NH, ersetzt
wurde; auBerdem trat aber noch ein Ersatz eines Sauerstoff-Atomes durch
eine Imino-Gruppe ein. Dieses Produkt war auffallenderweise bestindig
gegen Behandlung mit salpetriger Sdure. Beim Kochen mit Essigsdure-
anhydrid entsteht ein ebenfalls gelbbraunes, gut krystallisiertes Produkt.
Da aus unseren Analysen nicht hervorging, ob ein Di- oder ein Triacetat
entstanden war, beschreiben wir es nicht im Versuchsteil.

Der Dessoulavi-Kérper wird durch mehrstiindiges Kochen mit Anilin
verandert?). Es entsteht ein Produkt, das der Analyse nach durch Aufnahme

1) Posner und Hofmeister, B. 59, 1827 [1926].
z) Posner, B. 59, 1799 [1926]. %) Dtsch. Reichs-Pat. 270334.
4) Unsere letzte Mitteilung 2) ist dahin zu berichtigen.
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von I Mol. Wasser und I Mol. Anilin unter Abspaltung von Salzsiure ent-
standen sein muf.

Durch ldngeres Kochen mit Athylalkohol bildet sich der schon
beschriebene Athoxy-Kérper. Analoge Produkte scheinen auch mit anderen
Alkoholen zu entstehen. Beim Kochen mit Wasser, dem man etwas Pyridin
zusetzt, erhilt man ein griines, chlor-freies Produkt; doch haben wir diese
Untersuchung nicht mehr abgeschlossen.

Behandelt man den Dessoulavi-Kérper in der Kilte mit konz.
Schwefelsiure, so entsteht reines Hochster Gelb R durch Ersatz des Chlors
gegen Hydroxyl. In reinem, sdure-freiem Zustand ist es durchaus bestdndig
und kann aus siedendem Nitro-benzol und anderen Idsungsmitteln um-
krystallisiert werden, ohne dafl eine Umlagerung in Héchster Gelb U
eintritt. Sowie es indes spurenweise verunreinigt ist, sei es durch Reste
von Schwefelsiure, Chlorzink oder anderen Kontaktsubstanzen, erfolgt die
frither beschriebene Umlagerung beim Erhitzen?2).

Das Hochster Gelb R entsteht weiter als’ Nebenprodukt bei der Dar-
stellung des Dessoulavi-Kérpers und des Xylol-Korpers, ferner beim
Kochen von Indigo mit Benzoylchlorid und Chlorzink und im Gemisch mit
Hochster Gelb U aus Indigo, Benzoesiure-anhydrid und Chlorzink. Durch
Ozon und Eisessig wird es nicht angegriffen. Oxydation mit konz. Sal-
petersiure liefert Pikrinsdure und Benzoesdure, dagegen keine Spur
von Phthalsdure. Durch Behandeln des Leukoproduktes mit Benzoyl-
chlorid wurde ein Monobenzoyl-weill erhalten. Bei der Behandlung
mit Natriumalkoholat entstanden eine gelbe Sdure C;H;,O;N (Schmp.
178%5%) unbekannter Konstitution und Benzoesiure; bei einem anderen
Versuch wurden Azobenzol, die gleiche gelbe Siure, Benzoesiure und
eine farblose Sdure ebenfalls unbekannter Konstitution (Schmp. 225 bis
227% erhalten, die durch ihr Ammoniumsalz charakterisiert ist.

Bei Versuchen, die Darstellung des Indigogelbs 3 G Ciba zu modifi-
zieren, erhielten wir ein bisher unbekanntes Reaktionsprodukt — den ,,Xylol-
Koérper — dadurch, da wir Indigo mit Xylol und Benzoylchlorid
unter Zusatz von etwas Kupferpulver g Stdn. kochten. Die blaue Farbe
verschwindet dann iiber rot nach gelbbraun. Neben Héchster Gelb R war
der Elementaranalyse nach ein Produkt entstanden, das man sich aus Indigo
und drei Benzoylresten zusammengesetzt vorstellen konnte. FEs zeigte sich,
dall eine Benzoylgruppe durch kalte, konz. Schwefelsiure abspaltbar ist.
Als Verseifungsprodukt entstand nun auBer der Benzoesiure Hochster Gelb R,
die beide quantitativ bestimmt wurden, und damit war die Zugehorigkeit
des Xylol-Kérpers zu der hier geschilderten Gruppe gezeigt. Sie wurde da-
durch bestitigt, daB man aus Héchster Gelb R durch Kochen mit Xylol
und Benzoylchloridebenfallsden Xylol-Kérper erhilt, wihrend bei kurzem
Kochen in Pyridin und Benzoylchlorid eine Benzoylierung nicht erfolgt.
Dementsprechend liefert der Xylol-Korper die gleichen Oxydations- und
Spaltungsprodukte wie Hochster Gelb R: Pikrinsidure, Benzoesdure,
aber keine Phthalsiure, Azobenzol und Stoffe unbekannter Konstitution.
Bei der Verkiipung wird durch Verseifung ebenfalls Héchster Gelb R
gebildet. Dagegen wird aus dem Xorper durch 3-stdg. Kochen mit verd.
Sodaldsung Benzoesiure nur in ganz geringen Spuren in Freiheit gesetzt.

%) vergl. S. Kautz, Dissertat., Greifswald 1929.
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Das Héchster Gelb U gewinnt man sowohl aus dem Dessoulavi-
Korper als auch aus Hochster Gelb R durch lingeres Erwidrmen mit
konz. Schwefelsiure. Erwirmt man nur kurze Zeit, so erhilt man aus
dem Dessoulavi-Kérper immer Gemische von R und U. Im Héchster
Gelb U, das die gleiche Summenformel hat wie das Cibagelb, wurde abermals
ein Indigo-Derivat gefunden, das bei der Oxydation Phthalsdure liefert.
Damit wird aber ebenso wahrscheinlich gemacht, dal dieser Farbstoff ein
Anthrachinon-Abkémmling ist, worauf die dunkelblauviolette Kiipe
hindeutete. Aus dieser Kiipe zieht der Farbstoff mit leuchtend gelber Farbe
auf Baumwolle auf, am besten, wenn man in mehreren Ziigen farbt.

Von diesem Ieukoprodukt wurden ein Dimethyl-Derivat und ein
Monoacetat gewonnen. Die Benzoylierung dagegen gelang in wilriger
Kiipe nicht, das Ausgangsmaterial wurde zuriickgewonnen. Schiittelt man
die Kiipe mit Aceton aus und benzoyliert in dieser ,,Aceton-Kiipe“, so
entsteht ebenfallsk ein Benzoyl-weiB, sondern durch die saure Wirkung des
Benzoylchlorids wird ein Produkt abgeschieden, das jedenfalls ein Dihydro-
produkt darstellt und aus dem bei Verseifungsversuchen mit Alkalien keine
Benzoesdure isoliert werden kann. Vielleicht kann man aus der Nicht-
Benzoylierbarkeit auf einen relativ sauren Charakter des Ieukokdrpers
schliefen. Durch Kochen mit Essigsdure-anhydrid und Zinkstaub ent-
steht aus Hochster Gelb U ein Monoacetat, das noch 2 Wasserstoffatome
mehr enthilt. Durch Pyridin-Benzoylchlorid-Gemisch wird der Farbstoff
auch bei 10-stdg. Kochen nicht angegriffen.

Durch ldngeres Kochen mit Natriumalkoholat bildet sich — jeden-
falls unter Ringsprengung — ein ziegelrotes Monohydrat des Hochster
Gelbs U, das durch ein Monomethyl-Derivat charakterisiert wurde.
Aus dem Monohydrat bildet sich durch Erwirmen der Farbstoff zuriick.

Uber den Reaktions-Mechanismus bei der Bildung dieser drei
Produkte stellen wir uns folgendes vor: Zunichst entsteht der N, N'-Di-
benzoyl-indigo. Trotz wiederholter Versuche gelang es uns aber nicht,
ihn aus dem Reaktionsgemisch zu isolieren, ganz gleich, in welchem Stadium
der Versuch unterbrochen wurde. Da es jedoch gelang, aus Dibenzoyl-indigo
ebenfalls den Dessoulavi-Kérper zu erhalten, so ist unsere Annahme
jedenfalls nicht unwahrscheinlich. Andererseits sind wir uns aber dariiber
klar, daB man diesem Versuch keine sehr groBe theoretische Bedeutung
beimessen darf. Dall man aus Diacetyl-indigo ebenfalls einen zu dieser
Reihe gehorigen Korper (Xylol-Kérper) erhalten kann, zeigt, dall die Haft-
festigkeit der Acyle nur gering ist. Nachtrigliche Abspaltungen und anders
geartete Eingriffe am Molekiil sind durchaus vorstellbar. Theoretisch kénnte
die Rotfirbung des Reaktionsgemisches auch durch eine Substitution in der
6.6'-Stellung hervorgerufen werden.

Der N, N'-Dibenzoyl-indigo erfihrt nun, jedenfalls unter der Einwirkung
der Salzsiure oder des Benzoylchlorids, eine Umlagerung, vielleicht
dahin, daB eine Benzoylgruppe in die o-Stellung zur Carbonylgruppe tritt,
es entsteht ein 4.1-Dibenzoyl-indigo, den wir in Anlehnung an die alte
Betain-Formel von Claaf} ortho-chinoid auffassen: Hochster GelbR. Auch
diese Vorstellung wurde durch einen Versuch gestiitzt: Wir kochten Di-
benzoyl-indigo in 75 ccm wasser-freiem Xylol ¢ Stdn. und leiteten dabei
einen lebhaften Strom mit konz. Schwefelsdure getrockneten Salzsdure-Gases
ein. Die Hauptmenge der Substanz wird dabei zu Indigo verseift; daneben
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gelang es uns aber, eine kleine Menge eines farblosen, anscheinend halogen-
haltigen Korpers zu isolieren, dessen Untersuchung wir nicht mehr abge-
schlossen haben.

Vom Hochster Gelb R leitet sich der” Dessoulavi-Koérper durch
Veresterung des Hydroxyls mit Salzsiure ab. Deshalb entstehen
immer Gemische von Dessoulavi-Kérper und Hochster Gelb R. Die Um-
wandlung des Héchster Gelbs R in den Dessoulavi-Kérper gelingt
durch Xochen mit Essigsdure-anhydrid und Acetylchlorid.

Das Héchster Gelb U entsteht durch Abspaltung von Salzsiure
aus dem Dessoulavi-Kérper bzw. Wasser aus dem Hochster
Gelb R; gleichzeitig wird eine Benzoylgruppe durch Verseifung ab-
gespalten. Dabei entsteht ein ausgesprochenes Anthrachinon-Derivat,
dessen Formel der Bildung von Phthalsiure bei der Oxydation und der tiefen
Farbe der Kiipe entspricht:
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Die Formel erkldrt ohne weiteres die dazugehérigen Dimethyl- und
Acetylprodukte, die durch Ersatz der Wasserstoffatome entstehen. Das
Monohydrat und sein Methyl-Derivat méchten wir folgendermafBen formu-
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Wihrend somit das Hochster Gelb U als ein gemischtes Anthrachinon-
Indigo-Derivat aufgefalt wird, besitzen der Dessoulavi-Kérper und das
Hochster Gelb R keine anthrachinoide Struktur. Diese Auffassung wird
beim Hochster Gelb R gestiitzt durch das Verhalten bei der Oxydation und
die geringe Farbigkeit der Kiipe. Dafl bei der Oxydation von Hochster
Gelb R keine Phthalsaure auftritt, 148t sich daraus erkliren, daBl der ortho-
chinoide Ring bei der Oxydation zerstort wird.

Zum Indigogelb 3 G Ciba.

Posner und Nahring? fanden, daf} ein dem Cibagelb analoges Produkt
vom p-Tolyl-indigo aus gewonnen werden kann., Dieser Kérper schmilzt
bei 326 Beim o-Tolyl-indigo zeigte sich erneut das von uns an Indigo-
korpern oft beobachtete, verschiedene Verhalten von Priaparaten verschiedener
Herkunft. Von drei Priparaten der Hochster Farbwerke, vorm. Meister,
Lucius & Briining, lieferten zwei in der Hauptmenge schwarze, undefinier-
bare Schmieren, daneben geringe Mengen eines roten, nicht verkiipbaren
Korpers, wenn man sie nach der beim Cibagelb gegebenen Vorschrift be-
handelte, eins dagegen ein mit violetter Farbe verkiipbares, gelbes Produkt
vom Schmp. 300° in guter Ausbeute, das den o-Tolyl-Korper darstellt. Wir
setzten seine Untersuchung wegen der Nicht-Reproduzierbarkeit nicht fort.

Andere Indigosorten, wie Thio-indigo, Tetrabrom-indigo, Ali-
zarin-Indigo und dergl. reagierten nicht. Uberhaupt ist die zum Cibagelb
filhrende Reaktion sehr empfindlich gegen Modifikationen. FErsetzt man
das Nitro-benzol durch ein anderes Losungsmittel, so entstehen Produkte,
die in die Héchster-Gelb-Reihe gehoren, wie z. B. der Xylol-Korper.
Wenn man das Kupferpulver fortlifit, wird die Reaktion verlangsamt und
in anderem Sinne geleitet.

Bei der Spaltung des Cibagelbs mit Natriummethylat und Natrium-
dthylat entsteht das gleiche, in der vorigen Arbeitl) als Alkaliprodukt be-
zeichnete Derivat.

Derivate des 2-Indol-2’-thionaphthen-indigos.

Wir stellten her den N-Benzoyl-z-indol-2’-thionaphthen-indigo,
das 0, 0'-Dibenzoyl-2-indol-2’-thionaphthen-indigweil} ,das N, 0,0~
Tribenzoyl-2-indol-2’-thionaphthen-indigweil und das diesem,
Korper analoge Triacetat.

Beschreibung der Versuche.
Héchster Gelb U?).

10 g ,,Dessoulavi-Korper?) wurden mit der s-fachen Menge konz.
Schwefelsiure iibergossen und gingen nach einigen Minuten mit braun-
roter Farbe unter Salzsiure-Entwicklung in Ldsung. Nach mehrstiindigem
Erhitzen auf dem Wasserbade trat am oberen Kolbenhals in betrichtlicher
Menge ein farbloses Sublimat auf, das durch Schmelzpunkt-Mischschmelz-
punkt (121% und Analyse als Benzoesidure identifiziert wurde. Aus der
schwefelsauren Losung lieB sich der Farbstoff durch Eingieflen in Wasser
in gelbbraunen Flocken ausfillen, die abgesaugt und mit Wasser, Alkohot
und Ather nachgewaschen wurden. Ausbeute: 6.5 g Rohprodukt (91%, d. Th.).
Zweimal aus Nitro-benzol und Xylol umkrystallisiert, ergab der in gelhen,
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dolch-artigen, zu Biischeln vereinigten Bldttchen krystallisierte Farbstoff
den Schmp. 284°.

3.867 mg Sbst.: 11.22 mg CO,, 1.20 mg H,0. — 4.714 mg Shst.: 13.73 mg CO,,
1.50 mg H,0. — 4.075 mg Sbst.: 11.83 mg CO,, 1.28 mg H,0. — 4.690 mg Sbst.: 0.333 cem.
N (23°% 767 mm). — 4.386 mg Shst.: 0.309 cem N {21° 765 mm).
CygH,0,N; (348.24). Ber. C 79.31, H 3.45, N 8.04.

Gei. ,, 79.13, 79.44, 79.17, ,, 3.47, 3.50, 3.5I, ,, 8.26, 8.20.
Benzoesiure: 3.756 mg Shst.: 9.46 mg CO,, 1.68 mg H,O.
CGHO, (122.05). Ber. C 68.83, H 4.95. Gef. C 68.69, H 5.00.

Oxydation von Héchster Gelb U.

10 g Hoéchster Gelb U werden mit 300 ccm konz. Salpetersiure
(1=1.4) iibergossen. Der Farbstoff geht mit carminroter Farbe in Losung,
und nach etwa !/, Stde. scheidet sich aus dieser Losung ein Xdrper in roten
Nadeln ab, der bei Berithrung mit den meisten Agenzien, wie Wasser, Al-
kohol, Ather, Pyridin, Eisessig, das Ausgangsmaterial zuriickbildet und
jedenfalls ein Nitrat darstellt.

FErhitzt man den Kolben-Inhalt zum Sieden, so geht das Nitrat wieder
in Losung. Gleichzeitig wird die Farbe heller (bis orangegelb). Nach 1/,-stdg.
Kochen beginnt die Abscheidung eines gelben Niederschlages, der nach
21/,-stdg. Erhitzen abfiltriert werden kann: 0.5 g feine, gelbe Nadeln, die,
aus Nitro-benzol umkrystallisiert, oberhalb 360° schmelzen und in den meisten
Loésungsmitteln unlgslich sind.

4.534 mg Shst.: 10.86 mg CO,, 1.21 mg H,0. — 4.725 mg Sbst.: 11.32 mg CO,,
1.22 mg H,0. — 4.762 mgShst.: 11.43 mg CO,, 1.25 mg H,0. — 4.391 mg Sbst.: 0.487 cem
N (23% 762 mm). — 4.566 mg Shst.: 0.505 com N (25° 764 mm).

CsH,O,N; (331.19). Ber. C 65.24, H 2.74, N 12.69.
Gef. ,, 65.32, 65.34, 65.46, ,, 2.98, 2.89, 2.94, ,, 12.82, 12.73.

Kocht man indes weiter, so geht nach etwa 4-stdg. Kochen das be-
schiriebene Produkt in Losung. Nach 10-stdg. Kochen wurde die Reaktion
unterbrochen und die klare Lésung, aus der beim FErkalten nichts mehr aus-
krystallisiert, in 11/,1. dest. Wassers eingegossen; die ausgeschiedenen, gelben
Flocken wurden abgesaugt und mit Wasser und Alkohol gewaschen. Aus-
beute: 0.3 g. Wiederholt aus Aceton durch Wasser-Zusatz ausgefillt, wurde
ein krystallines, gelbes Pulver erhalten, das bei 280—2819 sinterte und bei
284—285° schmolz, Es 16st sich in verd. Natronlauge teilweise unter Braun-
farbung und wird durch Sduren wieder gelb daraus gefallt.

4.845 mg Sbst.: 10.04 mg CO,, 1.03 mg H,0. — 4.710 mg Sbst.: 0.389 cem N (200
763 mm).

C, H,O(N, (298.14). Ber. C 56.36, H 2.03, N 9.40. Gef. C 56.52, H 2.38, N 9.60.

0.195 mg in 2.580 mg Campher: A = 10.0°. Mol.-Gew. gef. 302.

Das von dem vorstehenden Oxydationsprodukt abgetrennte, wilrig-
salpetersaure Filtrat wurde auf dem Wasserbade eingedampft. Die zuriick-
bleibende, orangegelbe, sirupdse Masse wurde in Sodalésung geldst und daraus
durch Siuren in braunen Flocken gefillt, die in Alkohol aufgelést, durch
Eindunsten erneut abgeschieden und schlieBlich in Chloroform aufgenommen
wurden. Dabei blieben 2.4 g eines hellgelben Anteils zuriick.

Der Riickstand wird unter Zusatz von Tierkohle 2-mal aus Wasser
umkrystallisiert. Farblose, schmale, rhombische Blittchen. Die Resorcin-
Probe auf o-Phthalsidure (Bildung von Fluorescein) verlief positiv. Die

139*
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Phthalsiure wurde durch Sublimation in jhr Anhydrid iibergefithrt. Schmp.
und Misch-Schmp. 128°.

3.826 mg Sbst.: 9.12 mg CO,, 0.98 mg H,0.

CsH,0; {148.03). Ber. C 64.85, H 2.72. Gef. C 65.01, I 2.87.

Das Anhydrid wurde durch Erhitzen mit Rhodan-ammonium in das Imid
iibergefiihrt®), Weifle Nadeln vom Schmp. und Misch-Schmp. 127°.

3.673 mg Sbst.: 0.306 cem N (209, 756 mm).

CgH;0O,N (147.05). Ber. N 9.52. Gef. N 9.65.

Aus der Chloroform-Losung lieflen sich durch Eindampfen ca. 6 g eines
roten Oles erhalten, aus dem reichliche Mengen Pikrinsiure vom iiblichen
chemischen Verhalten auskrystallisierten. Sie wurde iiber das Kaliumsalz
gereinigt und 2-mal aus Wasser umkrystallisiert. Schmp. und Misch-Schmp.
1229,

3.893 mg Shst.: 0.614 cem N (21° 769 mm).

CH;O.N; (229.05). Ber. N 18.35. Gef. N 18.53.

Methylierung von Hochster Gelb U in der Kiipe?).

2 g feinst verteilter Farbstoff (durch Ausfillen aus konz. Schwefelsdure
mit Wasser) wurde mit etwas Pyridin verrithrt und in 40 ccm Wasser auf-
genommen, dann mit 60 ccm 1o-proz. Natronlauge und 4 g Natriumhydro-
sulfit bei 60 verkiipt. Zu der tief blauvioletten, sehr luft-empfindlichen
Kiipe wurden unter Hiskithlung 15 ccm Dimethylsulfat und die dqui-
valente Menge Alkali in kleinen Portionen zugegeben, wobei die Lésung
immer alkalisch bleiben muBl. Die violette Kiipenfarbe macht einem Dunkel-
rotbraun Platz unter Abscheidung eines rotbraunen Kérpers, der mit Wasser
ausgewaschen wird. Ausbeute: 2z g unreines Rohprodukt. Durch haufiges
Losen in siedendem Methylalkohol unter Zusatz von etwas Tierkohle und
einigen Tropfen Natronlauge?) lieBen sich die Verunreinigungen entfernen.
Der Korper krystallisierte dann aus Methylalkohol und Wasser in zu
Biischeln vereinigten, dolch-artig zugespitzten Blattchen von bordeauxroter
Farbe. Schmp. 210 Loslich in Alkohol, Eisessig, Benzol.

4.845 mg Shst.: 14.05 mg CO,, 2.10 mg H,0. — 4.385 mg Sbst.: 12.72 mg CO,,
1.95 mgH,0. — 4.512 mg Sbst.: 0.294 cem N (25°, 767 mm). — 4.858 mgSbst.: 0.319 ccm
N (23.5° 766 mm).

Fiir ein Dimethylderivat C,;H,;O,N, (378.29) ber. C 79.33, H 4.80, N 7.41.

Fiir ein Monomethylderivat

Cy4H140;N; (364.27). Ber. C 79.07, H 4.43, N 769.
Gef. ,, 79.09, 79.11, ,, 4.85, 4.98, ,, 7.53, 7.62.

Wahrscheinlich liegt ein Dimethyl-Derivat des Leuko-Hochster
Gelbs U vor.

Benzoylierungs-Versuch in alkali-freier Aceton-Kiipe?).

3 g Farbstoff, in 200 ccm Aceton suspendiert, werden im Schiittel-
trichter in Wasserstoff-Atmosphére mit 30 ccm 30-proz. Natronlauge, 20 ccm
Wasser und ¢ g Natriumhydrosulfit bei Zimmer-Temperatur etwa 1/, Stde.
geschiittelt, bis der Farbstoff restlos verkiipt und im Aceton mit blauvioletter
Farbe in Losung gegangen ist. Die unter der Aceton-Losung befindliche,

% Aschan, B. 19, 1398 [1886]. ?) Herzig, Monatsh. Chem. 22, 608 [1901].
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farblose Alkalischicht wird abgelassen. Zu der duBerst luft-empfindlichen
Aceton-Kiipe wurden durch einen Tropftrichter tropfenweise II ccm eines
Gemisches von ¢-Raum-Tln. Benzoylchlorid und 10 Raum-Tln. Pyridin
(beide Agenzien vorher in Wasserstoff-Atmosphéire auskochen!) zugegeben,
wobei die blauviolette Farbe nach orange umschlug. Es begann eine reich-
liche Abscheidung eines krystallinen, orangestichig gelben Kérpers (2,7 g),
welcher nach vorhergehendem Sintern bei 276 —249° schmolz. Misch-Schmp.
mit Héchster Gelb U: Depression von 4-—5°% Der abgeschiedene Korper
enthilt eine geringe Menge des Ausgangsmaterials in typischen Krystallen,
wihrend der Hauptbestandteil kleine, prismatische Siulen mit abgeschrigten
Fndflichen darstellt.

Beim Umkrystallisieren entsteht immer das Ausgangsmaterial von
typischer Krystallform. Sogar Benzaldehyd als Lsungsmittel brachte nicht
den gewiinschten Erfolg. Versetzt man das nicht umkrystallisierte Benzoylie-
rungsprodukt mit verd. Natronlauge und einem Tropfen Alkohol, so tritt
beim Erwirmen erst Losung mit blauvioletter Kiipenfarbe, dann Oxydation
und Abscheidung von Héchster Gelb U ein.

4.361 mg Sbst.: 12.54 mg CO,, 1.55 mg H,0. — 4.354 mg Sbst.: 12.47 mg CO,,
1.52 mg H,0. — 3.527 mgSbst.: 0.250 com N (23%, 750 mm). — 5.200 mg Sbst.: 0.364 ccm
N (21° 756 mm).

Dihydroverbindung C,,H,,0,N, (350.25). Ber. C 78.83, H 4.03, N 8.00.
Gef. ,, 78.42, 78.11, ,, 3.98, 3.91, ,, 8.06, 8.08.

Fine Benzoylierung ist nicht eingetreten. Beim Verseifen mit alkohol.
Natronlauge wurde keine Benzoesiure abgespalten. Ubrigens entsteht das
gleiche Produkt, wenn man die Aceton-Kiipe mit Salzsdure ansduert.

Acetylierungs-Versuch in alkali-freier- Aceton-Kiipe?).

Fine aus 2 g Hochster Gelb U in gleicher Weise wie vorher herge-
stellte Aceton-Kiipe wurde nach dem Ablassen der wilrigen Schicht mit
einem Gemisch von 10 ccm Essigsiure-anhydrid und 10 com Pyridin ver-
setzt. Die Kiipenfarbe machte einer gelben Platz. Gleichzeitig schied sich
ein gelber, krystalliner Korper ab (1.7 g). Neben prismatischen Sdulen geringe
Mengen Hochster Gelb U. Schmp. nach vorherigem Sintern 270% Um-
krystallisieren aus KEssigsdure-anhydrid verdndert mnicht, sonst entsteht
Hochster Gelb U zuriick.

Mit alkohol. Natronlauge versetzt und erwidrmt, geht die Substanz
mit intensiv blauvioletter Kiipenfarbe in Ldsung, aus der sich durch Oxy-
dation mit Luft-Sauerstoff Hochster Gelb U abscheidet. Die Substanz ist
also wohl verschieden von der mit Essigsdure-anhydrid und Zinkstaub er-
haltenen (vergl. spitere Angaben).

3.925 mg Sbst.: 11.00 mg CO,, 1.27 mg H,0. — 3.738 mg Sbst.: 10.34 mg CO,,
.31 mg H,0. — 3.920mg Sbst.: 0.252 ccm N (16.5°, 766 mm). — 4.540 mg Sbst.:
0.298 ccm N (16°, 764 mm).
Monoacetylderivat, Cp;H,O;N, (392.28). Ber. C 76.50, H 4.11, N 7.14.

Gei. ,, 76.43, 75-44, ., 3.62, 3.92, ,, 7.64, 7.79-

Darstellung des Monohydrats aus Hdchster Gelb U$%).
T g Héchster Gelb U wird in einer Lésung von 5 g Natrium-Metall
in 100 ccm g6-proz. Alkohol auf dem Wasserbade am RiickfluBkiihler ge-
kocht. Dabei geht der Farbstoff allmihlich mit dunkelblauer Farbe in
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Losung. Nach 3-stdg. Erhitzen wird durch ein gehirtetes Filter filtriert,
mit etwa 30 ccm Wasser verdiinnt und darauf vorsichtig mit Eisessig ver-
setzt, bis die Losung schwach sauer reagiert. Die Farbe der Losung schligt
dabei nach orangerot um, und feine, ziegelrot gefirbte Krystallnidelchen
fallen aus. Ausbeute: 0.8 g. Nach hidufigem Nachwaschen mit dest. Wasser
wird der Korper im Vakuum bei 65° getrocknet. EinigermaBen léslich in
Alkohol, Eisessig, Aceton, leicht in Pyridin, Anilin, Nitro-benzol; 1sslich
in Soda- und Ammoniak-Iosung mit orangegelber Farbe, in Natronlauge
und Salzsiure mit blauer Farbe. Schmp. 283—284°. Bei 210—220° schlagt
die Farbe nach gelb um, es entsteht wieder Hochster Gelb U.

4.463 mg Sbst.: 12.33 mg CO,, 1.58 mg H,O0. — 4.239 mg Sbst.: 11.69 mg CO,,
1.53 mg H,0. — 4.911 mg Sbst.: 0.335 ccm N (20°, 745 mm). — 0.1828 g Shst.: 12.10 ccm
N (169, 765 mm).

CpsH,,04N, (366.25). Ber. C 75.42, H 3.83, N 7.65.
Gef. ,, 75.35, 75-21, ,, 3.96, 4.04, ,, 7.79, 7.89.

‘Die Substanz wurde im Glasrohr vorsichtig auf 220--230° erhitzt:

0.4073 g verloren 0.0234 g H,0 = 5.759%,. — 0.2964 g verloren 0.0164 g H,0 =
5.53 %-

Ber. fiir Austritt von 1 Mol. H,O aus Monohydrat: 4.92 %,.
P " U ,» Dihydrat: 9.389%.
Analyse der so erhitzten Substanz: 3.571 mg: o.250 com N (16%, 758 mm).
Fiir Hochster Gelb U ber.: N 8.04. Gef. N 8.25.

Monomethylprodukt des Monohydrats vom Héchster Gelb US).

1 g des Farbstoffes wird, wie vorstehend in 5-proz. Natriumalko-
holat gelost, 50 ccm Wasser zugesetzt und nun 6 ccem Dimethylsulfat
und die idquivalente Menge Natronlauge in kleinen Portionen zugegeben,
so daBl die Losung immer alkalisch bleibt. Unter starker Wirmeténung
schldgt die blaue Farbe nach orangerot um. Nach Zusatz von 100 ccm Wasser
fallt ein roter Korper aus, der sich aus Methylalkohol 4+ Wasser umkrystal-
lisieren 14Bt. 0.8 g leuchtend scharlachroter Nadeln. Schmp. 166°. Leicht
loslich in Alkohol, Aceton, Eisessig, Pyridin; unléslich in Benzol und Natron-
lauge.

4.323 mg Sbst.: 12.02 mg CO,, 1.70 mg H,0. — 4.196 mg Sbst.: 11.68 mg CO,,
1.64 mg H,0. — 3.862 mg Sbst.: 0.245 com N (18°, 765 mm). — 3.880 mg Sbst.: 0.247 ccm
N (19° 763 mm).

C, H,;O3N, (380.27). Ber. C 75.76, H 4.24, N 7.37.
Gef. ,, 75.83, 7592, .. 4.40, 4.37, .. 749, 747

Darstellung von Héchster Gelb R aus dem Dessoulavi-Kérper?).

7 g Dessoulavi-Korper werden mit 35 g konz. Schwefelsdure iiber-
gossen. Dabei geht er mit blutroter Farbe und Entwicklung von Salzsiure
in I,osung. Nach 16-stdg. Stehen wird in Eiswasser gegossen, die ausfallenden,
briunlich gelben Flocken werden abgesaugt, mit Wasser, Alkohol und Ather
gewaschen. 6.5 g Rohprodukt. Die Substanz ist unlgslich in Alkohol, Fis-
essig, Benzol und Xylol, 16st sich in siedendem Pyridin und Nitro-benzol.
Der Schmelzpunkt des nicht umkrystallisierten Produktes liegt bei 344 —346°.
Die Analyse (Neumann3$) ergab:

%) vergl. Posner, B. 59, 1818 [1926].
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4.410 mg $Sbst.: 12.40 mg CO,, 1.60 mg 11,0. — 4.273 mg Shst.: 12.06 mg CO,,
1.57 mg H,0. — 4.311 mg Shst.: 0.259 ccm N (16, 765 mm). — 4.001 mg Sbst.: 0.231 ccm
N (21°, 768.5 mm).

CyoH, O N, (470.31). Ber. C 76.57, H 3.86, N 5.96.
Gef. ,, 76.68, 76.98, ,, 4.06, 4.11, ,, 7.14, 7.76.

Der Farbstoff wurde nunmehr aus Nitro-benzol umkrystallisiert: Griin-
stichig gelbe, rthombische Bldttchen. Schmp. 350°. Misch-Schmp. mit dem
nicht umkrystallisierten Praparat 348—349°. Mehrstiindiges Kochen mit
Nitro-benzol veriandert den Kérper nicht.

4.539 mg Sbst.: 12.73 mg CO,, 1.64 mg H,0. — 3.888 mg Shst.: 10.89 mg CO,,
1.38 mg H,0. — 4.214 mg Sbst.: 0.229 ccm N (189, 756 mm). — 4.090 mg Sbst.: 0.218 cem
N (20° 758 mm).

Gef. C 76.49, 76.39, H 4.04, 3.97, N 6.34, 6.1g.

Bei der Darstellung des Dessoulavi-Kérpers entsteht in wechselnden
Mengen ein gelbbraunes ,,Nebenprodukt”, das durch Analyse, Schmelz-
punkt und Misch-Schmelzpunkt mit dem Héchster Gelb R identifiziert
wurde.

Durch Kochen mit konz. Salpetersiure wird das Hochster Gelb R
2z Pikrinsdure und Benzoesiure abgebaut. Von Phthalsiure war keine
Spur nachzuweisen.

Alkali-Spaltung von Hdéchster Gelb R?3).

5g Hochster Gelb R werden mit Natriumalkoholat (12 g Na-
triummetall in 250 ccm Athylalkohol) auf dem Wasserbade 1 Stde. erhitzt.
Dabei geht der Farbstoff in Losung. Der Alkohol wird abgedampft, der
Riickstand in Wasser aufgenommen. Dabei bleibt ein dunkelbraunroter
Anteil ungeldst, der abfiltriert und mit Wasser gewaschen wurde. Dann
wurde er mit Eisessig aufgenommen, von dunklen, harzigen Zersetzungs-
produkten abfiltriert und die FEisessig-Loosung verdiinnt. Der amorphe,
hellrote Niederschlag wird in Petrolither gelost; er fiel beim Findunsten
darauf in orangeroten Krystallen vom Schmp. 68° aus. Der Misch-Schmp.
mit Azobenzol ergab keine Depression. Umkrystallisiert aus Methyl-
alkohol unter Wasser-Zusatz.

4.722 mg Sbst.: 0.630 ccm N (189, 756 mm).

CH (N, (182.10). Ber. N 15.39. Gef. N 15.57.
0.241 mg Sbst. in 2.335 mg Campher: A = 21.8%. Gef. Mol.-Gew. 189g.

Aus dem wilrig-alkalischen Filtrat konnten Benzoesdure und eine
Saure CyH O¢N, unbekannter Konstitution isoliert werden?).

Hoéchster Gelb R, Dtsch. Reichs-Pat. 27916619).

5g Indigo+ 5gChlorzink werden in 100g Benzoylchlorid
10 Min. gekocht. Die rote Losung wird nach dem Erkalten in 300 cem Alkohol
eingegossen, das ausgeschiedene, gelbe Pulver mit Alkohol, Wasser und noch-
mals Alkohol gewaschen (4.5 g). Die Substanz krystallisiert aus Nitro-benzol
in rhombischen Tafeln vom Schmp. 352° aus. Sie ist identisch mit Héchster
Gelb R (Misch-Schmp., Krystallform).

6.007 mg Shst.: 16.91 mg CO,, 2.13 mg H,0. — 5.076 mg Sbst.: 0.255 cem N (219
761 mm).

CyoH 1,0,N, (470.31). Ber. C 76.57, H 3.86, N 5.96. Gef. C 76.77, H 3.97, N 5.84.

9) vergl. Kautz, Dissertat. Greifswald, 1929.
10} Bearbeitet von W. Zimmermann.
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Eine Probe der Substanz wurde mit konz. Schwefelsiure auf 150°
erhitzt. Dabei sublimiert Benzoesdure. Schmp. und Misch-Schmp. 121°.
Die Losung wird auf Eis gegossen, das ausgefallene, gelbe Priparat, Hoch-
ster Gelb U, aus Xylol mmkrystallisiert; Schmp. 284°. Misch-Schmp. keine
Depression. Gleiche Krystallform, Kiipenfarbe, Spaltung mit alkohol. Alkali
wie Hochster Gelb U.

6.345 mg Sbst.: 18.39 mg CO,, 2.10 mg H,0. — 4.789 mg Sbst.: 0.320 cem N (15°,
764 mm).
Cy3l11,0,N; (348.24). Ber. C 79.31, H 3.45, N 8.06. Gef. C 79.05, H 3.70, N 7.96.

Gemisch von Héchster Gelb R und U, Dtsch. Reichs-Pat. 25074410).

10 g Indigo, 1o g Chlorzink und 40g Benzoesidure-anhydrid
werden unter Rilhren 3/, Stdn. auf 150—160° erhitzt, die rote Schmelze
in Benzol gegossen, das ausfallende, rote Pulver mit Alkohol, Wasser und
Alkohol gewaschen. Beim Umbkrystallisieren bleibt ein Teil der Substanz
ungelést zuriick. Aus der Xylol-Losung krystallisiert Héchster Gelb U
in typischen Nidelchen vom Schmp. 285° (Misch-Schmp., Kiipenfarbe,
Halochromie des Alkali-Spaltproduktes).

5.232 mg Sbst.: 15.20 mg CO,, 1.66 mg H,0. — 5.5I4 mg Sbst.: 0.374 ccm N (179,
760 mm).

Cy3H 3O, N, (348.24). Ber. C 79.31, H 3.45, N 8.06. Gef. C 79.23, H 3.55, N 7.98.

Der in Xylol unlsliche Riickstand wird aus Nitro-benzol umkrystalli-
siert. Rhombische Téfelchen, Schmp. 348° (Misch-Schmp. mit Héchster
Gelb R, Umlagerung mit konz. Schwefelsdure in der Hitze).

5.325 mg Sbst.: 14.93 mg CO,, 1.77 mg H,0. — 6.521 mg Sbst.: 0.330 cem N (182,
762 mm).

CyoH;40,N; (470.31). Ber. C 76.57, H 3.86, N 5.96. Gef. C 76.47, H 3.72, N 5.95.
Gemisch von Hoéchster Gelb R und U, Dtsch. Reichs-Pat. 27094319).

Ansatz wie vorher, jedoch 2 Stdn. auf 200° erhitzt. Aufarbeitung und Trennung
wie vorher. Der analytische Befund ist der gleiche.

Monobenzoyl-wei8 von Héchster Gelb R19),

Eine direkte Verkiipung des Héchster Gelbs R nach den sonst
iiblichen Methoden gelingt nur schwer, leicht aber, wenn man nach folgendem
Verfahren arbeitet: 3g Hochster Gelb R werden in 150 ccm Aceton suspen-
diert, dazugegeben eine 60° warme Iésung von 30 ccm Natronlauge (30-proz.)
und 60 ccm Wasser, dann in einer Wasserstoff-Atmosphire Natriumhydro-
sulfit und unter Schiitteln verkiipt. Dabei 16st sich das Reduktionsprodukt
in Aceton quantitativ. Die rotviolette Lésung wird von der wilrigen Fliissig-
keit immer in Wasserstoff-Atmosphire abgetrennt und mit einem Gemisch
von 60 cem Pyridin und 15 ccm Benzoylchlorid versetzt. Die Farbe schligt
nach gelb um. Nach 1/, Stde. hat sich die Fliissigkeit in 2 Schichten getrennt,
deren untere (Pyridin) abgelassen wird. Die Aceton-Losung wird mit viel
Wasser versetzt, das ausfallende, allmihlich erstarrte 1 abfiltriert und
mit Alkohol gewaschen. Zum Umkrystallisieren wird es heil3 in Benzol gelost
und unter Zusatz von Petrolither auskrystallisieren gelassen. Sandfarbene
Bilkchen, Schmp. 223° unter Griinfarbung. Sie 16sen sich in konz. Schwefel-
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sdure mit violetter Farbe, die allméhlich nach gelb umschligt (Unterschied
vom Xylol-Kérper).
5.923 mg Shst.: 16.72 mg CO,, 2.22 mg H,0. — 5.711 mg Sbst.: 16.14 mg CO,,
2.20 mg H,0. — 7.780 mg Sbst.: 0.320 ccm N (17°, 760 mm). — 5.743 mg Sbst.: 0.252 ccm
N (20° 761 mmj.
CyH,,O5N, (576.40). Ber. C 77.06, H 4.20, N 4.86.
Gef. ,, 76.99, 77.08, ,, 4.19, 4.31, ,, 4.84, 5.I2.
Quantitative Verseifung: 0.1824 g Sbst. in 5 ccm konz. Schwefelsdure kalt geldst,
nach 24 Stdn. in 100 ccm dest. Wasser eingiefen, das ausfallende Héchster Gelb R
abfiltrieren, bis zum Verschwinden der sauren Reaktion mit Wasser waschen, bei 120°
trocknen: 0.1474 g. Die sauren Filtrate werden mehrinals ausgedthert, der Ather ver-
dampit, die Benzoesdure luft-trocken gewogen: 0.031 g.
Fiir Monobenzoyl-weill berechuet:
Hochster Gelb R: 81.69,. Gef. 80.81%,.
Benzoesdure: 21.4%. ,, I7.00%.

Xylol-Koérperld).

10 g Indigo werden unter Zusatz von r g Kupferpulver mit 100 g
Xylol und 40 g Benzoylchlorid g Stdn. am RiickfluBkilhler gekocht.
Die Farbe geht von blau {iber violett und rot nach gelbbraun. Nach dem
Erkalten wird das Reaktionsgemisch in 350 ccm Alkohol eingegossen. Beim
Stehen krystallisieren 11.7 g eines fast farblosen Produkts aus. Sie werden
aus siedendem Xylol umkrystallisiert. Dabei bleibt eine kleine Menge
Hochster Gelb R ungelost zuriick, das durch seine iiblichen Kriterien,
sein chemisches Verhalten und die Analyse identifiziert wurde.

Aus siedendem Xylol krystallisiert der ,,Xylol-Kdérper” in sand-
farbenen Téfelchen vom Schmp. 243—244° aus. Aus Toluol kann man ihn
farblos erhalten.

5.589 mg Sbst.: 15.84 mg CO,, 1.83 mg H,0. — 5.000 mg Shst.: 14.16 mg CO,,
1.70 mg H,0. — 6.405 mg Sbst.: 0.260 cem N (19°, 762 mm). — 6.839 mg Sbst.: 0.289 cem
N (15° 762 mm). — 0.595 mg in 5.878 mg Campher: A = 7.1%, — 0.730 mg in 3.907 mg
Campher: A = 14.5°

CorHpOsN, (575.39). Ber. € 77.35, H 3.83, N 4.87.
Gef. ,, 77.28, 77.24, ,, 3.66, 3.81, ,, 4.76, 5.02, M 570, 516.

Der Xylol-Korper 148t sich sowoll in saurer wie in alkalischer Losung zu Héchster
Gelb R verseifen.

a) Saure Verseifung: 1o g Xylol-Korper werden unter Eiskiihlung in konz.
Schwefelsdure eingetragen und diese Losung 3 Stdn. bei Zimmer-Temperatur stehen
gelassen, dann wird auf Eis gegossen nnd ausgeithert. Aus dem Ather beim Verdunsten:
1.8 g Benzoesdure (859, d. Th.), die unter Zusatz von Tierkohle aus siedendem Wasser
umkrystallisiert wird. Schmp. und Misch-Schmp. 1210,

6.321 mg Shst.: 16.00 mg CO,, 2.83 mg H,O0.

C,H,O, (122.08). Ber. C 68.84, H 4.95. Gef. C 6g.03, H 5.01I.

Die wiblrige Losung wird dekantiert, abgesaugt, mit 2-n. Sodaldsung gewaschen,
dann mit Wasser und wenig Alkohol. 7.8 g (95.4 % d. Th.). Umkrystallisiert aus Nitro-
benzol: Krystallform, Schmp. und Misch-Schmp. von Héchster Gelb R.

5.003 mg Sbst.: 14.08 mg CO,, 1.69 mg H,0. — 6.323 mg Shst.: 0.315 cem N (189,
762 mm).

CyoH 304N, (470.31). Ber. C 76.57, H 3.86, N 5.96. Gef. C 76.75, H 3.78, N 5.86.

Zur Identifikation in Hochster Gelb U umgelagert durch Erwirmen mit konz.
Schwefelsiure.
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b) Alkalische Verseifung: Vollzieht sich am einfachsten durch Verkiipen:
1) 1T g Xylol-Korper wird mit 10 ccm Natronlauge (30-proz.) - 30 ccm Wasser 4+ 3 g
Natriumhydrosulfit unter Zusatz von 50 ccm Aceton bei 60° unter Luft-Abschlul ver-
kiipt, /, Stde. geschiittelt, die rotviolette Aceton-Losung von der alkalisch wilrigen
Fliissigkeit getrennt, an der Luft oxydiert, das ausgeschiedene, gelbe Produkt abfiltriert.
Umbkrystallisiert aus Nitro-benzol: Héchster Gelb R vom Schmp. 356°, Misch-Schmp.
und Krystallicrm.

6.543 mg Shst.: 18.32 mg CO,, 2.30 mg H,0. — 4.565 mg Shst.: 0.234 ccm N (19°,
760 mm).

Gef. C 76.36, H 3.93, N 5.95.

2} Die Verseifung vollzieht sich auch, wenn man bei sonst gleichem Arbeiten das
Hydrosulfit fortlaifit, nach dem Verdunsten des Acetons das Hochster Gelb aus der
wiabrigen Suspension direkt abfiltriert und aus Nitro-benzol umkrystallisiert.

6.848 mg Shst.: 0.346 cem N (1g°%, 760 mm). — Gef. N 5.91.

Durch 3-stdg. Kochen mit 30 cem 2-n. Sodalésung 4 20 cem Wasser werden nur
Spuren der Substanz verseift.

Quantitative Verseifung des Xylol-Korpers: Die Substanz wird mit konz.
Schwefelsdure in der Xilte verseift, die Schwefelsdure niit Wasser verdiinnt, die Benzoe-
sdure mit Wasserddmpfen abdestilliert und im Destillat mit Jodid-Jodat-Gemisch
titriert!). 1.1264 g werden mit 10 ccm konz. Schwefelsdure 2 Stdn. verseift, in den
Destillierkolben gespiilt und 2 Stdn. Wasserdampf durchgeleitet. Gef. 0.200 g Benzoe-
siure = 83.89, d. Th.

1.1264, 0.5826 g Sbst.: 0.9140, 0.4759 g Hochster Gelb R.

Ber. 81.79,. Gef. 81.2, 81.79.

Die Bestimmung des Hochster Gelbs R ist wegen seiner Wasser-Unloslichikeit

wesentlich zuverldssiger und genauer als die der Benzoesiure.

Durch 1o-stdg. Kochen des Xylol-Korpers mit konz. Salpetersidure
wird die Substanz abgebaut. Im Reaktionsgemisch war keine Spur von
Phthalsdure nachzuweisen. HEs bestand in der Hauptmenge aus Pikrin-
sdure und Benzoesiure.

Mit Natriumalkoholat gibt der Xylol-Kérper die gleichen Spalt-
produkte wie Hochster Gelb R, u. a. auch Azobenzol.

Xvylol-Koérper aus Hochster Gelb R19).

Umgekehrt wurde versucht, aus Hochster Gelb R durch Benzoylieren
den Xylol-Kérper zu gewinnen. Kurzes Kochen mit Pyridin -+ Benzoyl-
chlorid fihrte nicht zum Ziel; die Verwandtschaft beider Kérper wird aber
durch folgenden Versuch dargetan: 2 g Hoéchster Gelb R werden mit
20 cem Xylol, 8 cem Benzoylchlorid und 0.5 g Kupferpulver 10 Stdn.
gekocht; dann wird in 70 ccm Alkohol gegossen, nach lingerem Stehen
{iltriert, das erhaltene, gelbbraune Produkt mit wenig Xylol aufgekocht
und abfiltriert. Aus dem Filtrat 0.3 g Xylol-Koérper, der, nochmals um-
krystallisiert, durch Schmp. und Misch-Schmp. identifiziert wird.

6.438 mg Sbst.: 18.21 mg CO,, 2.15 mg H,O. — 8.287 mg Sbst.: 0.336 ccm N (189,
761 mm). — 4.143 mg Sbst.: 0.173 ccm N (18°, 761 mm).

CarH,, 05N, (575.39). Ber. € 77.35, H 3.83, N 4.87. Gef. C 77.13, H 3.74, N 4.76, 4.91.

Die Hauptmenge war unveridndertes Héchster Gelb R, das wegen seiner
Schwerléslichkeit in Xylol nur sehr langsam angegriffen wird.

1M yergl, Kalthoff, Malanalyse 2, 376 [1928].
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Xylol-Kérper aus Diacetyl-indigo??).

10 g Diacetyl-indigo, 100g Xylol, 40 g Benzoylchlorid und
0.5 g Kupferpulver werden 11 Stdn. am RiickfluBkiihler gekocht; das
Reaktionsgemisch wird nach dem Erkalten in 350 ccmn Alkohol gegossen.
Nach 12 Stdn. waren 0.5 g brauner Krystillchen abgeschieden, die nach
dem Umlésen aus Nitro-benzol in iiblicher Weise als Héchster Gelb R
identifiziert wurden.

5.988 mg Sbst.: 0.298 ccm N (189, 762 mm). — Gef. N 5.85.

Nach 14-tigigem Stehen waren aus der Xylol-Mutterlauge 3 g Xvylol-
Kérper auskrystallisiert, der sich durch Umlésen aus Toluol in rein
weilen Krystallen vom Schmp. und Misch-Schmp. 243—244° erhalten lie(.

5.290 mg Sbst.: 14.95 mg CO,, 1.78 mg H,0.

CyrX5,0;N; (575.39). Ber. € 77.35, H 3.83. Gel. C 77.08, H 3.77.

Nach wochenlangem Stehen krystallisierten 0.05 g Héchster Gelb U
aus, das durch Schmelz- und Misch-Schmelzpunkt, chemisches Verhalten
und Analyse identifiziert wurde.

Der Diacetyl-indigo wurde also groBtenteils umgeestert.

Dessoulavi-Kérper aus Hoéchster Gelb R19),

5 g Héchster Gelb R werden mit 100 ccm Essigsiure-anhydrid
~+ 5 cem Acetylchlorid 4 Tage am RiickfluBkiihler gekocht und téglich
5 cem Acetylchlorid zugegeben. Nach dem Erkalten wird voni unverdnderten
Hochster Gelb R abfiltriert (2.8 g), das Essigsaure-anhydrid im Vakuum
groftenteils abdestilliert und mit Wasser zersetzt. Das ausgefallene Produkt
wird aus Xylol, dann 2-mal aus Toluol umkrystallisiert. Schmp. 241° Der
Misch-Schmp. mit dem Dessoulavi-Korper zeigte keine Depression.

6.530 mg Sbst.: 17.68 mg CO,, 2.03 mg H,0. — 5.284 mg Shst.: 0.268 cem N (139,
<53 mm). — 6.290 mg Sbst.: 0.305 ccm N (18°, 753 mm). — 7.013 mg Shst.: 2.000 mg
AgCl,

s CyoH 1, OgN,CY (488.77). Ber. C 73.68, H 3.51, N 5.73, Cl 7.25.
Gef. ,, 73.84, ,, 3.48, ,, 5.89, 5.64, ,, 7.00.

Es gelingt nicht, durch Kochen mit Essigsdure-anhydrid + Acetyl-

bromid ein dem Dessoulavi-Korper analoges Brom-Derivat zu erhalten.

Dessoulavi-Kérper aus Dibenzoyl-indigo19).

10 g Dibenzoyl-indigo werden mit 60 ccm Benzoylchlorid in
einem Olbad unter Umschiitteln gemif Vorschrift von Dessoulavi erhitzt.
Unter Salzsiure-Entwicklung ist die Reaktion nach etwa 12 Min. beendet.
Der Kolben wird aus dem Bade entfernt und mit einem RiickfluBkiihler
versehen; dann werden durch den Kiihler allmiblich 100 cem Alkohol ein-
getragen. Nach 24 Stdn. wird filtriert und die ausgeschiedene Krystallmasse
mit Alkohol gewaschen. Rohausbeute 4 g. Aus der Mutterlauge krystalli-
sieren bei lingerem Stehen weitere 2 g. Mehrmals aus Toluol umgeldst:
Weie Krystalle vom Schmp. 241°. Der Misch-Schmp. mit dem Dessou-
lavi-Korper zeigt keine Depression.

6.315 mg Shst.: 17.08 mg CO,, 1.89 mg H,0. — 6.041 mg Shst.: 16.38 mg CO,,
1.92 mg H,0. — 5.207 mg Sbst.: 0.260 cem N (17°, 741 mm). — 5.880 mg Sbst.: 0.294 com
N (18°%, 741 mmj.

CaoH ;O N,Cl (488.77). Ber. € 73.68, H 3.51, N 5.73.
Gef. ., 73.76, 73.95, », 3.35, 3:56, ., 5.73, 5.71.
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Die Darstellung des Dessoulavi- Koérpers aus dem Dibenzoyl-indigo hat
den Vorzug, dal man aus jeder Indigosorte eine leidliche Ausbeute erhilt,
die kaum durch Hoéchster Gelb R verunreinigt ist.

Bei der Herstellung des Dibenzoyl-indigos wurde festgestellt,
dafl man mit der Hilfte des wertvollen Pyridins auskommt: 10 g Indigo
wurden mit 100 ccm Pyridin + 24 com Benzoylchlorid erhitzt usw.
nach B. 59, 1815 (1926).

Ammoniak-Derivat des Dessoulavi-Koérpers!?),

1 g Dessoulavi-Korper wird in 50 ccm bei 0° gesittigten methyl-
alkoholischen Ammoniaks eingetragen und unter Fiskiihlung stehen.
gelassen. Dabei geht ein Teil der Substanz unter Rotfarbung in Lésung.
Nun wird im Vakuum bei Zimmer-Zemperatur auf die Hilfte eingedampft;
die ausgeschiedenen, orangegelben Nadeln werden abfiltriert, mit Methyl-
alkohol gewaschen und aus Xylol umkrystallisiert. Ausbeute: 0.25—0.3 g.
Schmp. 247° Der Korper 16st sich in konz. Salzsiure unter Halochromie,
fallt aber beim Verdiinnen der ILiosung wieder gelb aus. Er ist halogen-frei.
Mit Essigsdure-anhydrid gibt er ein Acetylprodukt.

Die Mikro-Stickstoffbestimmung des Ammoniak-Kérpers war schwierig. Die ge-
fundenen Werte lagen wesentlich héher als fiir 3 N verlangt, aber niedriger als fiir 4 N
berechnet. Erst durch ganz feines Zerreiben im Achatmdrser und Mischen mit Kalium-
chlorat gelang es, den theoretisch geforderten Wert zu erhalten.

5.627 mg Sbst.: 1585 mg CO,, 1.99 mg H,0. — 5.54I mg Sbst.: 15.63 mg CO,,
2.01 mg H,0. — 5.626 mg Sbst.: 0.576 ccm N (16°, 761 mm). — 4.111 mg Sbst.: 0.400 ccnr.
N (x7° 759 mum).

CyoH 0, Ny (468.35). Ber. C 76.90, H 4.31, N 11.96.
Gef. ,, 76.84, 76.93, ,, 3.96, 4.06, ,, 12.11, 11.86.

Aus der rotgefdrbten Methylalkohol-Losung 140t sich durch Verdiinnen ein roter
Korper abscheiden, den wir nicht beschreiben, da wir ihn nicht fiir einheitlich halten.

Dihydro-leukomonoacetat vom Héchster Gelb U0).

1 g Héchster Gelb U wird mit 50 ccm Essigsdure-anhydrid und
3 g Zinkstaub 1 Stde. am Riickflullkithler gekocht, heif} filtriert und das
Essigsdure-anhydrid mit Wasser zersetzt. Die Lésung wird nun mit Wasser
stark verdiinnt, das ausgefallene, gelbe Produkt abfiltriert und getrocknet.
Dann wird es in heilem Benzol gelost und unter Zusatz von Benzin aus-
krystallisiert. Gelbe Krystillchen, die bei 230° zusammensintern und bei
héherer Temperatur allmahlich schmelzen. Mit Natriumalkobolat geben.
sie nicht die typisch blauviolette Kiipenfarbe des Héchster Gelbs U, sondern
eine rote I 6sung.

5.144 mg Sbst.: 14.38 mg CO,, 2.07 mg H,0. -— 4.646 mg Sbst.: 13.00 mg CO,,
1.83 mg H,0. — 5.100 mg Sbst.: 0.298 com N (189, 772 mm). — 5.220 mg Sbst.: 0.299 com
N {189 774 mm).

CysH,,0,3N, (394.29). Ber. C 76.12, H 4.60, N 7.11.
Gef. ,, 76.24, 76.31, ,, 4.50, 4.41, ,, 6.96, 6.84.

Einwirkung von Natriummethylat auf Cibagelb?).
6 g Natrium werden in 100 ccmm Methylalkohol geldst, dazu 3 g Ciba-
gelb gegeben und bis zur Losung des Farbstoffes gekocht, was nach etwa
14 Stdn. der Fall ist. Nach dem FErkalten wurde in 300 ccm 2-n. Salzsiure
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filtriert. Dabei schied sich ein Spaltprodukt als gelbes Pulver aus, das ab-
filtriert und an der Luft bei gewdhnlicher Temperatur, zur Analyse im Va-
kuum iiber Calciumchlorid getrocknet wurde: 2.6 g (79% d. Th.). Schmp.
2739, Leichtléslich in Ammoniak; durch Sauren wird es daraus wieder ab-
geschieden. Kochen mit Anilin gibt Cibagelb. Umbkrystallisierbar aus heilem
Methylalkohol ohne Veresterung.

4.794 mg Shst.: 12.64 mg CO,, 1.90 mg H,0. — 4.78¢ mg Sbst.: 12.64 mg CO,,
1.89 mg H,0. — 7.265 mg Sbst.: 0.446 ccm N (16°, 765 mm), — 6.235 mg (nicht um-
krystallisierte) Sbst.: 0.372 cem N (159, 765 mm).

Cye ;O N, (384.27). Ber. C 71.87, H 4.17, N 7.29.
Gef. ,, 71.91, 71.98, ,, 4.44, 4.42, ,, 7.30, 7.12.

Mit Natriumithylat entsteht das gleiche Produkt. Die Losung des Farb-
stoffs tritt bei gleichen Mengen-Verhiltnissen schon nach etwa 5 Min. ein.
Kocht man den Kérper mit Athylalkohol, so entsteht das in Ammoniak
unlosliche Athyl-Derivat.

Anhangt9).
Monobenzoyl-2-indol-2’-thionaphthen-indigo.
5g 2-Indol-2’-thionaphthen-indigo werden in roo ccm Pyridin
{purum) + 14 ccm Benzoylchlorid 15 Min. unter Umschiitteln gekocht.
Das Reaktionsgemisch wird nach dem FErkalten in verd. Salzsiure gegossen,
die ausfallenden Massen werden abgesaugt, an der Luft getrocknet und dann
1 Stde. im Soxhlet-Apparat mit Athylalkohol extrahiert. Ausbeute: 5 g
{73%, d. Th.). Die Substanz ist miBig 16slich in Xylol und Eisessig. In alko-
holischer Kalilauge 16st sie sich mit gelbgriiner Farbe. Sie ist nicht identisch
mit den von Engi im Dtsch. Reichs-Pat. 270334 beschriebenen Kérpern.
Tange, rote Nadeln aus Tetralin, dann aus Eisessig. Schmp. 281°.
6.757 mg Sbst.: 17.85 mg CO,, 2.04 mg H,0. — 4.674 mg Sbst.: 12.35 mg CO,,
1.48 mg H,0. — 0.1568 g Sbst.: 4.9 ccm N (179 750 mm). — 0.1645 g Sbst.: 5.2 ccm N
{20°% 754 mm).
Cy3H,30,8N (383.28). Ber. C 72.05, H 3.42, N 3.66.
Gef. ,, 72.07, 72.06, ,, 3.38, 3.54, ,, 3.63, 3.65.

Dibenzoyl-2-indol-z'-thionaphthen-indigweil.

2.5g2-Indol-2’-thionaphthen-indigo werden mit 50 ccm Pyridin
und 4 ccm Benzoylchlorid zum Siéden erhitzt, dann wird Zinkstaub
in kleinen Mengen bis zur plétzlichen Entfirbung zugegeben und mit Wasser
versetzt; die ausgefallenen Schmieren werden aus Wasser 4 Eisessig um-
gefillt; dann extrahiert man das luft-trockene Pulver im Soxhlet-Apparat
mit Petrolither und krystallisiert das zink-haltige Rohprodukt aus Xylol,
schlieBlich aus Eisessig um. Weile Krystillchen. Ausbeute: 1.3 g (309%
d. Th.). Schmp. 234° unter Rotfirbung.

5.300 mg Sbst.: 14.63 mg CO,, 1.84 mg H,0. — 6.001 mg Sbst.: 16.59 mg CO,,
2.07 mg H,0. — 6.663 mg Sbst.: 0.166 ccm N (23°, 766 mm). — 7.960 mg Sbst.: 0.202 ccm
N (249 771 mm).

CyoH,30,SN (478.36). Ber. C 75.28, H 3.79, N 2.93.
Gef. ,, 75.28, 75.40, ,, 3.89, 3.86, ,, 2.90, 2.96.
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Tribenzoyl-2-indol-2'-thionaphthen-indigweif.

2.5 g 2-Indol-2’-thionapthen-indigweil werden in 50 ccm Py-
ridin -+ 10 ccm Benzoylchlorid 10 Min. gekocht und dann Zinkstaub
in kleinien Portionen bis zur Entfirbung zugegeben; hierauf wird heil filtriert
und mit verd. Salzsiure im Uberschull3 versetzt. Die ausgefallenen, weiBen
Schmieren werden zweimal zur Entfernung der Pyridin-Reste aus Eisessig
mit Wasser umgefillt, dann aus Eisessig und aus Toluol umgelsst. Die aus-
krystallisierten Nadelchen werden mit Petroldther extrahiert und nochmals
umkrystallisiert. Ausbeute: 0.8 g (15% d. Th.). Lange, weile Nadeln vom
Schmp. 222° (unter Rotfirbung).

6.020 mg Shst.: 16.55 mg CO,, 2.11 mg H,0. — 4.576 mg Shst.: 12.60 mg CO,,
1.56 mg H,0. -— 6.772 mg Sbst.: 0.128 cem N (20°, 762 mm),

CyyH,30,8N (593.39). Ber. C 74.86, H 3.91, N 2.36.
Gef. ,, 74.98, 75.10, ,, 3.92, 3.82, ,, 2.2I.

Triacetyl-z2-indol-2’-thionaphthen-indigweil.
5¢g 2-Indol-2'-thionaphthen-indigo werden in 50 cem Essig-
siure-anhydrid gekocht, wobei man von Zeit zu Zeit Zinkstaub in
kleinen Portionen zugibt, bis die rote Farbe plotzlich verschwindet. Nun
wird filtriert und das Anhydrid allmidhlich mit Wasser zersetzt. Das aus-
gefallene Produkt wird abfiltriert und an der Luft getrocknet. Aus Xylol
umkrystallisiert: ILange, weile Nadeln, 4.5 g (62%); Schmp. 210-—215°
(unter Rotviolettiirbung).
5.258 mg Sbst.: 12.52 mg CO,, 1.99 mg H,0. — 5.544 mg Sbst.: 13.20 mg CO,,
2.11 mg H,0. — 0.2062 g Sbst.: 6.2 cem N (20°% 756 mm). — 0.1709 g Shst.: 5.2 ccm N
(24°, 750 mm).
CyoH,O;NS (407.28). Ber. C 64.85, H 4.21, N 3.44.
Gef. ,, 64.94, 64.93, ,, 4.24, 4.25, ,, 3-48, 3.45.

DieI.-G.Farbenindustrieunterstiitzte uns durch Uberlassung von Aus-
gangsmaterialien, wofiir wir ihr auch an dieser Stelle unseren Dank aussprechen.

Greifswald, im Mai 1929

346. O.Hinsberg: Uber B-n-Butylsulfid.
(Eingegangen am 22. Juli 1929.)

Vor einiger Zeit konnte gezeigt werden'), dali Phenylsulfid beim Fr-
wiarmen mit Uberchlorsiure in das Perchlorat einer Sulfonium-
base iibergeht, aus welcher durch Behandeln mit alkohol. Kalilauge
eine neue Verbindung entsteht, strukturidentisch mit dem Ausgangsprodukt,
dem Phenylsulfid, und durch Schwefel-Isomerie mit ihm verkniipft.

Die Versuche sind nun auf die aliphatischen Sulfide ausgedehnt
worden, und zwar wurde zunichst das bequem zu handhabende n-Butyl-
sulfid auf sein Verhalten gegen Uberchlorsiure gepriift. Das Sulfid
geht beim Erwidrmen mit der genannten Siure in ein leicht zu isolierendes
Perchlorat von der Formel (CgH,,S),, HCIO,, H,O iiber. Zerlegt man dieses
durch Kalilauge oder Kaliumacetat, so bildet sich direkt das neue schwefel-
isomere Sulfid, das B-n-Butylsulfid. Es zeigt in seinen physikalischen

Y B. 62, 127 [1929)].





