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denn dies stimmt damit iiberein, daB im festen Zustand das Aminogelb stabile
gelbe, Methylgelb nur rote, Athylgelb aber wieder stabile gelbe Salze bildet;
denn dementsprechend wird auch das Gleichgewicht zwischen roten und
gelben Salzen in den Salzldsungen des Aminogelbs und Athylgelbs weiter
nach der Seite des gelben Salzes (I) verschoben als in der Salzlésung des
Methylgelbs.

Wir konnen danach nicht verstehen, da A.Thiel nicht nur unsere
gesamte Beweisfithrung ignoriert, sondern sogar meint, dal wir dieses.
zweite Maximum ohne besonderen Beweis fiir die Richtigkeit dieser Annahme
als das typisch ,,azoide’” Band ansehen. Ebenso miissen wir den unberech-
tigten Vorwurf der unrichtigen Interpretation unserer Kurven entschieden
zuriickweisen.

Die Kritik A. Thiels an unserer Arbeit besteht also zu Unrecht, und
die Ergebnisse unserer Arbeit sind vollkommen aufrecht zu erhalten: In den
Salzlésungen der p-Amino-azobenzolein 2-2.HCl, in denen in Uber-
einstimmung mit den Untersuchungen A. Thiels praktisch keine
freie Base vorhanden ist, bestehen Gleichgewichte zwischen
gelben, azoiden (I) und roten, chinoiden (II) Salzen.

482, Richard Kuhn, Alfred Winterstein und Georg
Balser: Die Konstitution des Indoleningelbs. (Uber konjugierte
Doppelbindungen, XV.)1).

[Aus d. Laborat. fiir allgem. u. analyt. Chemie d. Eidgen. Techn. Hochschule Ziirich.}
(Eingegangen am 29. Oktober 1930.)

Werden in einer Polyen-Kette Methingruppen =CH— durch Stickstoff
=N-— ersetzt, so bleibt in vielen Fillen die Farbe der Substanzen nahezu
unverindert. Es ist kaum moglich Cinnamal-azin (I) von Diphenyl-octa-
tetraen?) (II) oder Di-biphenylen-butadien (III) von ¥luorenon-azin (IV)
mit freiem Auge zu unterscheiden?®). Das orange gefirbte Octatrienal-azin¥)
(V) besitzt die Farbe, die vom Octadecaoctaen (VI) zu erwarten ist.5)

I. CH,.CH:CH.CH:N.N:CH.CH:CH.CgH,.
II. C¢H,.CH:CH.CH:CH.CH:CH.CH:CH.CeH,.
IIL C;gHg:N.N:CpH,. IV. CH,. CH.CH:CH,.
V. CH,.[CH:CH],.CH:N.N:CH.[CH:CH],.CH,,.
VI. CH,.[CH:CH],.CH,.

Abweichungen von dieser Regel treten auf bei den Anfangsgliedern
homologer Reihen und scheinen stets in dem Sinne zu liegen, dall die N-haltige
Verbindung stirker absorbiert. Benzal-azin entspricht in der Farbe etwa
dem gelben Diphenyl-hexatrien und nicht dem nahezu farblosen Diphenyl-
butadien. Benzal-anil ist gelbstichig, Stilben farblos. Am stirksten tritt dieser

1) XIV. Mitteil.: R. Kuhn u. Th. Wagner-Jauregg, B. 63, 2662 1930].

2) Helv. chim. Acta 11, 87 [1928].

% Ein genauerer Vergleich an Hand der Absorptionsspektren soll noch vorge-
nommen werden. 4 R. Kuhn u. M. Hoffer, B. 63, 2164 [1930].

%) A. Winterstein, Habilitationsschrift, Ziirich 1929.
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Unterschied bei den Azokdrpern zutage, mit denen sich die entsprechenden
Athylenkérper iiberhaupt nicht mehr vergleichen lassen.

Im Widerspruch zu diesen Erfahrungen, sollte nach Angaben der Lite-
ratur bei den Verbindungen VII und VIII der Ersatz einer Methingruppe
durch =N-— starke Farbaufhellung bewirken.

HC CH, HC__CH, HC__CH HC__ CH
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Indoleninrot (VII), das nach W. K6nig® aus den Salzen des 1.3.3-Tri-
methyl-2-methylen-indolins (IX) durch Einwirkung von Salzen oder
Estern der Ameisenséiure entsteht, besitzt in Ldsung kriftige, rein rote
Farbe. In krystallisiertem Zustande ist es violett und besitzt Metallglanz.
Der Farbstoff VIII soll nach dem Disch. Reichs-Pat. 4596167 in ganz
entsprechender Weise aus der E. Fischerschen Methylenbase (IX) und
salpetriger Sdure entstehen. Er ist nur griinstichig gelb. Wir werden
diesen Farbstoff im folgenden als Indoleningelb bezeichnen.

Die angenommene Formulierung des Indoleningelbs (VIII) stiitzt
sich auf die Analogie von O:N.OH und O:CH.OH. Diese trifft aber in
vorliegendem Falle nicht zu. Die Kondensation der Methylenbase mit
salpetriger Sdure in Gegenwart von Essigsdure-anhydrid vollzieht
sich namlich, wie wir gefunden haben, nicht nur unter Austritt von Wasser,
sondern. es wird daneben merkwiirdigerweise noch Blausdure, und zwar
I Mol., abgespalten. Das Indoleningelb ist um HCN 4rmer als angenommen
war, womit auch das Ergebnis der Elementaranalysen in Einklang steht,
die das Vorliegen von 2 (nicht von 3) Stickstoffatomen im Molekiil erweisen.
Wir geben daher dem Indoleningelb die Formel X, die diesen Farbstoff
als niederes Vinylen-Homologes des Indoleninrots (VIII) erscheinen 143t
und seine Farbe ausgezeichnet erklirt.

Unsere Versuche, durch Kondensation wvon I1.2.3.3-Tetramethyl-
indoleniniumsalzen (XI) mit 1.3.3-Trimethyl-indolinon (XII) zum In-

CH, CH, CH, CH, CH, _ CH3
> 7N T

XI. L/!\N/QCH:» XI1I. Oic\N/L | X111 l / C\N OH
CH, X da, CH,, “cio,

¢) B. b7, 685 [1924)].
7) I.-G. Farbenindustrie A.-G. u. O. Wahl, C. 1928, I 3119.
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doleningelb (X) zu gelangen, blieben erfolglos. Dafiir ist es gelungen, ein
Reaktions-Zwischenprodukt bei der Einwirkung von salpetriger Sdure
auf 1.3.3-Trimethyl-2-methylen-indolin zu fassen und dadurch
eine genauere Einsicht in den Mechanismus der Farbstoff-Bildung zu er-
langen.

148t man zur Losung der Methylenbase in Eisessig unter Kiihlung 1 Mol.
Natriumnitrit in wenig Wasser zutropfen, und filit dann mit Perchlorsiure,
so wird in nahezu berechneter Ausbeute das Oxim-perchlorat (XIII)
in schén krystallisiertem Zustand gewonnen. Das Oxim-perchlorat reagiert
mit der Methylenbase (IX) in Essigsiure-anhydrid unter Bildung von
Indoleningelb, wobei I Mol. HCN entweicht. Es zerfillt aber auch fiir
sich beim Erhitzen mit Essigsiure-anhydrid nach dem Schema: XIII — XII
-+ HCIO, -+ HCN, so daB die Farbstoff-Ausbeute wie bei der Konden-
sation von Methylenbase allein ‘mit Nitrit hinter der Theorie zuriickbleibt.
Dieser Zerfall vollzieht sich in Abwesenheit von IX ganz glatt und gestattet,
das Indolinon XII vorteilhafter als durch Oxydation mit Kaliumpermanga-
nat8) aus der Methylenbase IX zu gewinnen.

Das 1.3.3-Trimethyl-2-formoxim-indoleninium-perchlorat (XIII)
diirfte unter der Einwirkung von Essigsiure-anhydrid zundchst Wasser ab-
spalten und das dabei entstehende Nitril mit der Methylenbase unter Aus-
tritt von HCN kuppeln.

Oxim-salze des Types XIII gestatten, durch Umsetzung mit anderen
Methylenbasen oder deren Salzen unsymmetrische Indocyanin-Farbstoffe zu
gewinnen. Unter diesen sind theoretisch bemerkenswert solche, bei deren
Bausteinen gleichartige Substituenten einmal in das Oxim-salz, das andere-
mal in die Methylenbase bei sonst gleichem Bau der beiden Reaktions-Partner
eingefithrt sind.

Wir haben aus 1.3.3.5.7-Pentamethyl-2-formoxim-indoleninium-
perchlorat und 1.3.3-Trimethyl-2-methylen-indolin ein Di-
methyl-indoleningelb gewonnen, dem der Bildungsweise nach Formel
XIV zukommt.

CH, CH, H,C CH,
HSC\/\/C\ H H 70\/\
| < >C:C | [~
\/\N/ N.OH H \N/\/
CH, CH, CH,
CH3 CHS HSC CH
—CH = C
XIV. \/I\N/ \ /l\ +H,0 + HCN.
| CIO4
CH, CHS CH3

Andererseitshabenwirx.3.3-Trimethyl-2-formoxim-indoleninium-
perchlorat mit 1.3.3.5.7-Pentamethyl-2-methylen-indolin kon-

8) G. Ciamician, B. 29, 2467 [1896].
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densiert und einen Farbstoff erhalten, dessen Konstitution die eines 5'.7'-
Dimethyl-indoleningelbs (XV) sein sollte:

H3C\ /CH3 H,C CH,
O H YO~ CH,
VRSN + >C:C .
\/\ITLCIO4 OH o \N/ P >
i
CH, CH, CH,
LT e
<w L] \c.cH:C - -+ H,0 + HCN.
V. \/>Nl\ \N/\/
cH, ©¢lo, | ]
CH, CH,

Nimmt man fiir das Indoleningelb die Formel X an, so miissen die
beiden Dimethyl-Derivate XIV und XV offenbar verschieden sein. Wir
haben jedoch auf beiden Wegen ein und denselben Farbstoff erhalten.
Die Perchlorate XIV und XV stimmen im Schmp. und Misch-Schmp., in
der Krystallform und Ausléschung, in der Farbe und Léslichkeit miteinander
iiberein. Man kénnte daraus den SchluB ziehen, daB die Markierung der
Benzolkerne durch 2 Methylgruppen nicht stark genug war, um einen deut-
lichen Unterschied der physikalischen Eigenschaften beider Farbstoffe her-
vorzubringen, und daB} solche Unterschiede bei Einfiithrung von schwereren
Substituenten bemerkbar sein werden. Man konnte auch einwenden, dafl
im Verlauf einer der beiden Synthesen eine molekulare Umlagerung statt-
gefunden hat, bei der das 3-wertige N-Atom s5-wertig und das 5-wertige
N-Atom 3-wertig geworden ist. )

Wir méchten jedoch einer anderen Auffassung den Vorzug geben, welche
die Identitit beider Farbstoffe notwendig verlangt. Diese Auffassung ist
von W. Kénig ausfiihrlich entwickelt worden in einer zu wenig beachteten
Abhandlung ,,Uber den Begriff der Polymethin-Farbstoffe und eine davon
ableitbare allgemeine Farbstoff-Formel als Grundlage einer neuen Systematik
der Farben-Chemie®). Die Gedankenginge W. Kénigs kniipfen sich an
die Vorstellung der Carbonium-Valenz von A. von Baeyer®) und an die
wichtigen Ergebnisse der optischen Untersuchungen von A. Hantzsch),

Nach W. K6nig 1dfit sich das Anion in einem Farbstoff der vorliegenden

R R Art nicht dem einen oder dem anderen
R>N2C&C~_'~'.C~—~;N/ N-Atom zuordnen, sondern nur beiden

~
; ¥ o+ -+ z R zugleich, wobei ein System |, flieBen-
< der, heteropolarer Bindungen'‘ zustande-
<VI kommt, das W. Kénig durch die Formel

XVI veranschaulicht19).
Beweise fiir die symmetrische Formel der Polymethin-Farbstoffe hat
W. Kénig auf der Hauptversammlung des Vereins Deutscher Che-

) Journ. prakt. Chem. [2] 112, 1 [1925/26]. 19) B. 88, 569 [1905].
1) Insbesondere an dessen Auffassung der Carboniumsalze als Komplexverbin-
dungen: B. 54, 2573 [1921].
Berichte d. D. Chem. Cesellschaft. Jahrg. LXIIIL 204
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miker 1928 vorgetragen, woriiber uns leider bis jetzt nur ein knappes Referat
vorliegt1?). Die Notwendigkeit der allgemeinen Formeln XVII bzw. XVIII

RioN— (=N R R
Ry~ )7 1-1) "Ry [ 1T>N—- - (C;— —-N<Rs ] X
o i R, n—1
F—t—t =

D D St

. XVII. XVIII.

— so heiBit es darin — hat sich vor allem aus Arbeiten ergeben, die der Ver-
fasser schon vor vielen Jalren gemeinsam mit K. Blumrich und anderen
Mitarbeitern ausgefﬁhrt hat. Hierbei zeigte sich, dal} Pentamethin-Farbstoffe
(R ==H, n = 3) nicht in den durch Vertauschung der Gruppen —N(R,)(R,)
und —N(R;)(R,) theoretisch ableitbaren zwei Formen existieren, da bei
ihrer Synthese jeweils immer nur eine einzige Form erhalten wird, die
umgekehrt bei der Spaltung mit Alkalien die beiden zu erwartenden ,,Zink-
keschen Aldehyde’s XIX und XX neben beiden Basen H.N(R,)(R,) und

HHHHH HHHHH

XIX. R>N—~C ~C-C-C-0  XX. §3\N GGG
H.N(R,)(R,) liefert. Unsere Beobachtung zeigt, dall die Verhiltnisse in
der Trimethin-Reihe (R == H, n = 2) genau so liegen wie bei den Penta-
methin-Farbstoffen (R =H, n = 3).

Noch iiberzeugender lie3 sich, wie W. Koénig in dem genannten Vor-
trag anfiihrt, die Gleichartigkeit der beiden endstindigen Aminreste durch
die Synthese von inaktiven, der Meso-weinsiure vergleichbaren Farbstoffen

beweisen, wenn an das eine Ende der Polymethin-Kette d— (RI\N-—->, an

das andere l—(§I>N —‘_{) gekniipft wurde.

Es unterliegt somit keinem Zweifel, dal auch die von uns oben fiir das
Indoleningelb aufgestellte Forniel X noch so modifiziert werden mull, daf
beide N-Atome in ihr gleichwertig erscheinen, oder doch gleichwertig er-
scheinen kénnen. Dabei mochten wir im Sinne der Oktett-Theorie zunichst
die Formel X darstellen. Indem man {iir jeden Valenzstrich 1 Elektronen-
Paar setzt, gelangt man zur unsymm. Formel XXI. Das Gebilde XXI kann
eine svmmetrische Elektronen-Verteilung annehmen, wenn das 3-wertige

we HC CHy
..'c- P .‘C,.:.

O' Teicic O
XL . i

Z.X.:

12y Ztschr. angew. Chem. 41, 6135 “1928].
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N-Atom (rechts) eines der beiden Elektronen, die ihm allein gehéren, mit
dem benachbarten C-Atom teilt. Dieses wird dann von den 4 Elektronen
der Doppelbindung, an der es beteiligt ist, wieder 1 Elektron an das nichste
C-Atom abgeben usw., bis das 5-wertige N-Atom (links) 1 Elektron seines
Oktetts fiir sich allein in Anspruch nehmen muBl und dadurch mit dem
N-Atom, von dem die Betrachtung ausging, identisch wird. Im Endzustand
XXII ist jedes Atom wieder im Besitz seines Oktetts. Diese Formel ist
hinsichtlich des Zustandes der mittleren C-Atome vergleichbar derjenigen
(XXIII), die fiir das Benzol erértert worden ist13),

He . Chs HC
.- C" ” .o ..,
O eidiel QO
ar G
cH, b
x
H H
. C g
He "ot ol Heo O
U 6’. L] - LJ
B ool H H g™ W
H H

Die Zustinde XXII und XXIII lassen sich, wenn man an der Vierwertig-
keit des Kohlenstoffatoms festhilt, mit Valenzstrichen in der iiblichen Art
nicht darstellen. Was trotzdem diese Formeln iiberzeugend erscheinen 148t,
ist, da} sie unter Beriicksichtigung der Elektronen-Vorstellung der Valenz
die realisierbare Zahl der Substitutionsprodukte richtig wiedergeben. Die
Benzol-Formel XXII1I, die einen speziellen Ausdruck der Auffassung von
J. Thiele darstellt, erkldrt, warum o-Disubstitutionsprodukte bisher immer
nur in einer Form bekannt geworden sind, und nicht in zweien, wie es die
Formel von A. Kekulé (XXIV) erwarten lift, die neuerdings auf Grund
der Raman-Spektren wieder befiirwortet wird!4). Die Formel XXIT fiir
das Indoleningelb erklirt, warum das 5.7- und das 5'.7-Dimethyl-Derivat
identisch sind. Beim Benzol stiitzt sich der Satz von der Realisierbarkeit
nur eines o-Disubstitutionsproduktes bzw. die Annahme der Gleichwertigkeit

13) Diese Benzol-Formel geht auf J. Starkund H. Pauly zuriick. F. Henrich,
Theorien der organischen Chemie, 5. Aufl., 8. 180 ff. In obiger Schreibweise wurde sie
diskutiert z. B, mit Bezug auf den Parachor von S. Sugden u. H. Wilkins, Journ. chem.
Soc. London 127, 2517 [1925].

14) A. Dadieu u. K. F. W. Kohlrausch, B. 63, 251 [1930].

204"
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beider o-Stellungen in einem Mono-substitutionsprodukt auf eine grole
Zahl negativer Erfahrungen. Beim Indoleningelb geht die Gleichwertigkeit
beider Molekiilhidlften aus den Synthesen hervor!s).

Der Rahmen, den die Lehre von der Vierwertigkeit des Kohlenstoff-
atoms geschaffen hatte, ist fiir die Aufnahme der freien Radikale, der poly-
morphen Modifikationen und mancher stereoisomeren Verbindungen zu eng.
Dafl derselbe Rahmen auch zu weit sein kann, ist bisher das Eigentiimliche
am Problem des Benzols gewesen. Bei den Cyanin-Farbstoffen liegen
nun, durch die Eigenart der Stickstoffatome bedingt, weitere Verbindungen
vor, bei denen sich die der Wertigkeitslehire nach méglichen Isomeren nicht
fassen lassen. Die gemeinsame Ursache im Auftreten von Elektronen-Tri-
pletts bei Wahrung der Oktette zu suchen, heillt nichts anderes, als die Ge-
danken von J. Thiele einerseits, von W. Kénig anderseits in verindertem
Gewande darzustellen. Es ist denkbar, daf die Tripletts verhiltnismiBig
stabile Konfigurationen darstellen, es ist denkbar, daBl sie sich nur voriiber-
gehend einstellen. Die Wahrscheinlichkeit der Elektronen-Zustande,
wie sie die Quanten-Mechanik auffafit, ist jedenfalls fiir die Triplett-An-
ordnungen so groB3, dafl die prdparative Gewinnung der fehlenden Isomeren
bisher mifgliickt ist.

Beschrefbung der Versuche.
1.3.3-Trimethyl-2-formoxim-indoleninium-x-perchlorat (XIII).

17.4 g frisch destillierte E. Fischersche Base (IX) werden in 50 ccm
Eisessig gelost und unter Kithlung auf 10—15° mit 8.5 g Natriumnitrit
in 200 ccm Wasser versetzt. Man 148t noch !/, Stde. bei Zimmer-Temperatur
stehen und gibt dann 9o ccm 20-proz. Perchlorsdure zu. Das Oxim-
perchlorat fillt nach kurzer Zeit aus. Es wird abgesaugt, mit Wasser
gewaschen und iiber Chlorcalcium getrocknet. Die Ausbeute betrigt 28 g
(96%, d. Th.). Zur Reinigung wird mehrmals aus Wasser umkrystallisiert,
woraus sich die Substanz in farblosen, breiten Nadeln ausscheidet, oder aus
wenig absol. Alkohol, wobei man beiderseitig abgedachte Prismen erhilt,
die gerade Ausloschung zeigen. Schmp. 215° (Berl-Block, korr.) unter
Dunkelfarbung und starkem: Aufschidumen.

743 mm). — 5.205 mg Sbst.: 2. 40 mg AgClL
C.H,;N,0,C1 (302.6). Ber. C 47.59, H 4.99, N 9.25, Cl 11.72.
Gef. ,, 347.90, ,, 4.88, ,, 9.39, ., 11.40.

In Ather, Petrolither und Chloroform ist das Oxim-perchlorat praktisch
unlgslich, in Aceton recht leicht; aus Eisessig 148t es sich dhnlich wie aus
Alkohol umkrystallisieren.

13) Wenn man die Elektronen jeder Bindung zur Hilfte den beiden miteinander
verkniipften Atomen zuordnet, so erscheinen in dem nach XXII formulierten Indole-
ningelb die mittleren C-Atome als unpolar. Ihre Elektronen-Zahl (1Y, 4 1'/; + 1)
stimmt ndmlich mit derjenigen des C-Atoms im Normalzustand (4) iiberein. - Die beiden
N-Atome dagegen erscheinen als Triger je einer halben positiven Ladung, da sie fiir
sich 1 4- 1 4- 1 4 1Y/, = 4!/, Elektronen gegeniiber dem Normalzustand mit 5 Elek-
tronen beanspruchen.
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Zerfall in 1.3.3-Trimethyl-indolinon (XII) und Blausiure.

Beim Erhitzen des Oxim-perchlorats XIII mit Essigsdure-an-
hydrid ist das Auftreten von Blausidure schon durch den Geruch leicht
festzustellen.

Zur quantitativen Bestimmung wurden o.110 g Sbst. mit etwa 15 TIn. Essigsdure-
-anhydrid 2z Stdn. unter Riickflull erhitzt, wobei ein schwacher Strom von Kohlensiure
durch den Apparat strich. Der Kohlensiure-Strom gelangte in eine Vorlage, die mit
salpetersaurer Silbernitrat-Losung beschickt war. Das ausgeschiedene Silbercyanid wog
0.0483 g, statt ber. 0.0486 g.

20 g Oxim-perchlorat wurden 2 Stdn. mit Essigsiure-anhydrid zum
Sieden erhitzt, das Essigsdure-anhydrid mit Wasser zersetzt, alkalisch ge-
macht und mit Wasserdampf destilliert. Wir erhielten 10.5g 1.3.3-Tri-
methyl-indolinon, das nach mehrmaliger Krystallisation aus Petrolither
und Benzol bei 55.5° schmolz.

,JIndoleningelb.

5g Oxim-perchlorat wurden mit 2.8 g E. Fischerscher Base in
35 ccm Essigsdure-anhydrid 1t/,Stde. auf 80—qo® erwdrmt. Dann
wurde mit 75 com Wasser zersetzt, mit weiteren 250 ccm Wasser verdiinnt
und mit 40 ccm 20-proz. Perchlorsiure gefillt. Nach 1 Stde. hatten sich
4.3 g (609 d. Th.) rohes Farbstoff-perchlorat ausgeschieden. Nach wieder-
holter Krystallisation aus Alkohol lag der Schmp. bei 267° (Berl-Block,
korr.) unter Dunkelfdrbung und starkem Aufschdumen. Aus der Mutterlauge
lieBen sich etwa 259%, d. Th. 1.3.3-Trimethyl-indolinon gewinnen.
8.960 mg Sbst.: 2.940 mg AgCl. — 4.003 mg Sbst.: 0.243 ccm N (19°, 713 mm).
C1sH,0,N,Cl (430.7). Ber. N 6.51, Cl 8.02. Gef. N 6.66, Cl 8.12.
Dem Indoleninrot gleich, besitzt der Farbstoff stark bitteren Geschmack.
Er stellt schmale Prismen dar, deren Ausloschungsschiefe 00 betrigt. In
Ather ist das Perchlorat des Indoleningelbs unléslich, Benzol nimmt nur

sehr wenig auf, Chloroform etwas mehr. In Alkohol, Eisessig und in heiflem
Wasser ist der Farbstoff recht gut 1oslich.

Aus dem Perchlorat wird durch kurzes Kochen mit 2-n.Natron-
lauge die Farbbase gewonnen. Sie 1iBt sich in Ather aufnehmen und
wird aus Petrolidther in schénen, nahezu farblosen, wiirfelférmigen Krystalien
erhalten, die bei 147° schmelzen!8).

3.423 mg $Sbst.: 0.253 cem N (189, 723 mm).

Co3HsN,O. Ber. N 8.05. Gef. N 8.235.

1.3.3.5.7-Pentamethyl-2-formoxim-indoleninium-perchlorat.

Aus 1.3.3.5.7-Pentamethyl-z-methylen-indolin und salpetri-
ger Saure wie fiir die Trimethyl-verbindung angegeben. Aus heiBem Wasser
farblose Prismen, die bei 210° unter starker Zersetzung schmelzen.

4217 mg Sbhst.: 0.317 cem N (20°, 720 mm).

C,H y{N,0O;Cl (330.6). Ber. N 8.51. Gef. N 8.29.

1¢) Zur Konstitution, die derjenigen der Indoleninrot-Base entsprechen diirfte, vergl.
W. Konig, B. 57, 685 f1924), u. zw. S. 687.



3184 Leuchs: Oxydation des Tetrahydro-strychnins [Jahrg. 63

5.7-Dimethyvl-indoleningelb.

52 g 1I1.3.3.57-Pentamethyl-2-formoxim-indoleninium-per-
chloratwurden mit3g 1.3.3-Trimethyl-2-methylen-indolinund 40 ccm
Essigsdure-anhydrid 20 Min. auf 80—qo° erhitzt, wobei eine klare Ldsung
entstand. Die Hilfte des Essigsdure-anhydrids wurde dann im Vakuum
abdestilliert und nach 6-stdg. Stehen das auskrystallisierte Farbstoff-per-
chlorat (3.1 g) abgesaugt. Nach 4-maliger Krystallisation aus Alkohol lagen
gelbe Nadeln vor, die bei 250.5° (unkorr.) unter starker Zersetzung schmolzen.

5.148 mg Sbst.: 0.278 cem N (20° 725 mm).

CyH; ;) N,OCl (458.8). Ber. N 6.10. Gef. N 6.00.

In den Léslichkeits-Figenschaften stimmt der Farbstoff mit dem un-
substituierten Indoleningelb nahe iiberein. Aus der Mutterlauge lie8 sich
durch Zersetzen mit Wasser und Ausédthern 1I.3.3.5.7-Pentamethyl-
indolinon gewinnen, das nach wiederholter Krystallisation aus Petrolither
und Benzol bei 100° schmolz (1.5 g).

31 g 13.3-Trimethyl-2-formoxim-indoleninium-perchlorag
und 1.75 g I.3.3.5.7-Pentamethyl-2-methylen-indolin wurden in der
eben beschriebenen Art mit 25 ccm Essigsdure-anhydrid erwirmt. Wir
erhielten 2.5 g Farbstoff-perchlorat, dessen Menge bei 4-maliger Krystalli-
sation aus Alkohol auf 1.9 g zuriickging, wihrend der Schmp. den konstanten
Wert 252° (unkorr., unt. Zers.) erreichte. Ein Gemisch mit dem auf dem
ersten Wege gewonnenen 5.7-Dimethyl-indoleningelb-perchlorat
schmolz ebenfalls bei 252° unter Dunkelfirbung und Aufschdumen. Der
Vergleich beider Priparate unter dem Mikroskop liel keinen Unterschied
erkennen. Die Ausldschung der gelben Nadeln war in beiden Fillen gerade.

Aus der Mutterlauge der zweiten Synthese gewannen wir 1.0 g 1.3.3-Tri-
methyl-indolinon vom richtigen Schmp. 55.5%. Da bei der ersten Synthese
an dieser Stelle 1.3.3.5.7-Pentamethyl-indolinon vom Schmp. 100° erhalten
wurde, ist es recht wenig wahrscheinlich, eine doppelte Umsetzung der Art
Trimethyl-oxim-perchlorat - Pentamethyl-base — Trimnethyl-base 4 Penta-
methyl-oxim-perchlorat oder umgekehrt anzunelmen, welche die Identitit
des 5.7- mit dem 5'.7’-Dimethyl-indoleningelb ebenfalls erkldren kénnte.

483. Hermann Leuchs:
Oxydation des Tetrahydro-strychnins und einiger Abkdmmlinge?!).
(Uber Strychnos-Alkaloide, LVIIL. Mitteil.)
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin.}
(Eingegangen am 17. November 1g30.)

Wahrend die Oxydation des Brucins, der Amino-strychnine, des
Strychnins und des Strychnidins durch Chromsiure als isolierbare
Stoffe nur solche gegeben hatte, bei denen der Benzolkern angegriffen war,
verlief sie beim Tetrahydro-strychnin anders. Zwar entstand auch hier
noch ein dem Dioxo-nucidin analoges basisches Produkt, wahrscheinlich
der Formel C,;H,,0,N,, das als dessen Hydrat, als Dioxo-tetrahydro-
nucin erscheint, aber auch C;;HyO,N, 1"} sein kann. Es wurde als Perchlorat

') Einige Versuche (K) sind von Dr. Fritz Krohnke ausgefiihrt.
1*) Anmerk. bei d. Korrektur: Diese zweite Formel ist die richtige.





