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152. Rudolf Pummerer und Ernst Stieglitz: Uber Indigofarb- 
stoffe der cia-Reihe, 11. Mitteil. *) : AT. N'-;6thylen-indigo. 

(Eingegangen a m  3.  -4ugust 1942.) 
In der I. Mitteilung wurde die Darstellung von Abkommlingen des 

N .  N'-Bthylen-indigos beschrieben, die durch Anlagerung von Styrol oder 
Styrol-Derivaten und von Safrol an Dehydroindigo gegliickt war. Dadurch 
kamen wir in den Besitz von Indigofarbstoffen niit einwandfreier cis-Kon- 
figuration, die durch ihre leichtere Loslichkeit gegeniiber den1 Grundfarbstoff 
nianche Fragen der Feinstruktur des Indigos zu klaren erlaubten. So zeigte 
sich, daB fur die zwischen Fuchsinrot und Blau schwankende Losungsfarbe 
des Atetholindigos die Assoziation der Indigomolekiile keine Rolle spielt. 
Auch war die Absorption der neuen Farbstoffe der des Indigos selbst im 
Charakter ganz ahnlich, nur nach kiirzeren Wellen verschoben, wenn die 
Phenylgruppe direkt an  der Athylenbriicke wie in I. stand. Styrolindigo 
ist in Losung violetter bzw. roter als Indigo, auch der Auslauf der Kiipe 
auf Filtrierpapier und die Ausfarbung lassen das erkennen. Beim Safrol- 
indigo dagegen, wo die Phenylgruppe durch eine CH,-Gruppe von der Athylen- 
briicke getrennt ist, beobachteten wir wie bei den N. S'-Dialkyl-indigos eine 
Verschiebung der Absorption zu langeren Wellen und eine vie1 geringere Ab- 
hangigkeit der Farbe vom Losungsmittel. 

Es ging hieraus also nicht klar hervor, welchen EinfluB auf den Farbton 
die Athylenbriicke an sich ausiibte. Aus diesem Grunde war es wiinschens- 
wert, die Stammsubstanz der beschriebenen cis-Indigofarbstoffe, den 
N. N'-Athylen-indigo selbst darzustellen. Zu dieseni Zweck lieBen wir auf 
Dehydroindigo Acrylsauremethylester unter Riickflufl einwirken, erzielten 
aber auf diesem Wege ebensowenig Erfolg wie friiher bei Crotonaldehyd, 
Acrylsaurenitril u .  a.l). Erst als wir im EinschluBrohr die Einwirkung des 
Acrylsaureesters bei 100-llOo vornahmen, gelang die Synthese des 
N. N' - A t  h y 1 e n - in  d i g o - c a r b on s a u r e e s t e r s o d e r N .  LV' -A c r y 1 e s t e r - 
ind igos  (11). Auch Acrylsaurenitril lafit sich unter diesen Bedingungen 
zur Reaktion bringen, doch ist das Anlagerungsprodukt noch nicht naher 
untersucht. 

[Aus d. Cheni. Laborat. d. Universitiit Erlangen.] 

I. 11. 

Styrolindigo. N.N'-Acrylsaure-niethylester- 
indigo oder N.N'-Athylen-indigo- 

carbonsaure-methylester. 

Um zum N. N'-Acrylsaure-indigo und dann durch Decarboxylierung Zuni 
N .N'-Xthylen-indigo zu kommen, muBte zunachst der Acrylsaureesterindigo 
____ 

*) I. Mitteil.: K. P u m r n e r e r  u. H. F i e O e l m a n n ,  .4. 544, 206 j19401; vergl. d a m  
ferner 12. S c h e i b e ,  H. D o r f l i n g  u. I. AOniann ,  Bemerkungen iiber die Konstitution 
des Indigos auf Grund von Lichtabsorptionsnwssungen, A. 544, 240 [1940]. 

I )  A. 544, 226 [1940]. 
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verseift werden. Sauer und in reineni Wasser verlief die Verseifung un- 
ertraglich langsam, alkalisch drohte die Aufspaltung des Farbstoffes zum 
N .  N'-Athylen-indigo-gelb2). Schlieolich gelang die Verseifung sehr glatt 
und rasch mit etwas waBriger Natriumbicarbonat-Losung in kochendem 
Methanol. N. N'-Acrplester-indigo wie Acrylsaureindigo zeigen in Losungs- 
mitteln dasselbe Farbenspiel wie Styrolindigo, die Wirkung des Carboxyls 
ist der der Phenylgruppe ahnlich. Acx ylsaureindigo bildet ein in violetten 
metallglanzenden Tafeln krystallisierendes Katrium- und Silbersalz. Das 
Natriumsalz ist in Wasser und Alkohol mit rein blauer Farbe sehr leicht 
loslich. Acrylsaureindigo besitzt intensiv bitteren Geschmack. 

Die Decarboxylierung des Acrylsaureindigos zum N. X'- A thy len -  
indigo (IV) gelang durch kurzes Kochen in Chlorbenzol bei LuftabschluW und 
in Anwesenheit von Katurkupfer C (oder auch Kupferchromit) als Katalysator. 

111. IV.  V. 

K. S'-Acrylsaure-indijio. A'. N'-Athylen-indigo. Athylen-diisatin. 

Auger der Oxydation drohen bei der Decarboxylierung noch andere 
Reaktionen, die z. B. auch zu eineni vie1 schwerer loslichen violetten Kiipen- 
farbstoff fiihren. Obwohl die Decarboxylierung in siedendem Chlorbenzol 
leicht vor sich geht, iibersteigt die Rohausbeute an Athylen-indigo nicht 
52% und sinkt beim Umkrystallisieren aus Dioxan auf 40%,. Der Farbstoff 
wird so in metallglanzenden violetten Tafeln oder Prismen erhalten, die 
in der Durchsicht braunviolett sind, aber auf Ton blauen Stlich geben. Aus 
der hellgelben Kiipe koninit der Parbstoff rein indigoblau auf Filtrierpapier 
heraus ; die Leukoverbindung zeigt deutliche Verwandtschaft zur Baumwoll- 
faser, noch bessere zur Viscoseseide, die mit kupfrigblauem Ton angefarbt 
wird, ahnlicli wie Wolle von Indigo. 

In  konzentrierter Salzsaure oder warmer 70-proz. Uberchlorzaiure lost 
sich der Farbstoff mit rein blauer Farbe, in konz. Schwefekaure griinb au. 
Auf die Bedeutung der Salzbildung der Ir-digofarbstoffe niit Sauren fur 
die Frage der Feinstruktur kommen nir  unten zuriick. 

Die Konstitution des N .  N'-Athylen-indigos folgt aus der Oxydation 
zu N .  11''- Athy len -d i i s a t in  (V),  die mittels kalter Salpetersaure leicht vor 
sich geht. Das Praparat wurde niit einem nach N. Putochin3)  synthetisch 
aus Isatinnatrium und Athylenbromid dargestellten verglichen und identisch 
befunden. Bei der weiteren Oxydation entstand daraus Athylendianthranil- 
satire. 

\Vie die Alkalispaltung des Styrolindigos unter Aufnahme von einem 
Molekiil Wasser und Offnung eines Fiinfringes zum Styrolindigogelb gefiihrt 
hatte, so erhielten wir aus Atliylenindigo ebenfalls einen stark griingelb 
fluorescierenden gelben Stoff, dessen sehr ahnliche Eigenschaften auf ein 

..-.-. ~. . 

*) Styrolindigogelb, A .  544, 220 usw. j1940j. 
3, Jourri. Kuss. phys.-cliem. Ges. 60, 1185 [1928] (C. 1929 I, 999). 
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analog gebautes N ,  IY‘-A%thylen-indigo-gelb, eine Carbonsaure, schlieWen lassen. 
Wir konnten hier allerdings die Verbindung noch nicht krystallisiert und 
noch nicht analysenrein erhalten. Auch Styrolindigogelb bot bei der Krystalli- 
sation gewisse Schwierigkeiten. 

J. v a n  Alphen  hat im Juni-Heft des Recuei14), das vor 3 Wochen in 
unsere Hand kam, vergebliche Versuche zur Darstellung von N .  N’-L4thylen- 
indigo veroffentlicht, bei denen er voni synthetisch bereiteten N .  iV‘-Athylen- 
bis- [0-acetyl-indoxyl] ausging. Er hoffte diese Verbindung mit Ammoniak 
unter Durchleiten von Luft verseifen und zum N .  X’-.k.hylen-indigo oxydieren 
zu konnen, erhielt aber dabei einen in allen Losungsmitteln unlijslichen 
elben Stoff, dem er trotzdeni die Farmel eines ,,l.l’-Athen-2-osy-3.3’- 8 iketo-diindolinyls“ zuteilt, also eines Produktes der Wasseranlagerung an 

die C =C-Doppelbindung des N .  N’-Athylen-indigos. Beim langeren Stelien- 
lassen der alkalischen Losung an der Luft bildet das Produkt Athylen-diisatin. 
Von unserem gelben Umlagerungsprodukt, das bei der Einwirkung von 
Amnioniak auf intermediar gebildeten Athylenindigo sofort entstehen m a t e ,  
ist der gelbe Korper v a n  Alphens  sicher verschieden (vergl. die Lijslichkeit 
in Bicarbonat-Losung und in konz. Schwefelsaure im Versuchsteil). 

AuBer den oben angefiihrten Athylenindigo-Farbstoffen nird im Ver- 
suchsteil noch Fury la thy len ind igo  beschrieben, der im Farbton der 
Losungen weitgehende Ahnlichkeit mit dem Styrolindigo zeigt. 

F a r b e  u n d  Fe inbau  des  Indigomoleki i ls .  

Am Styrolindigo konnte wegen der deutlich aufhellenden Wirkung der 
externen in a-Stellung zum Stickstoff stehenden Phenylgruppe der reine 
RingschluBeffekt nicht klar herausgelesen werden. Jetzt dagegen sieht inan 
beim Vergleich des griinen N .  N’-Dimethyl-indigos6) mit dem um zwei H-Atome 
armeren blauen Athylenindigo, daI3 der RingschluB schwach farbaufhellend 
gewirkt hat, wenn man einander entsprechende Losungen, z. B. in Phenol, 
vergleicht. Man mu13 hierbei berucksichtigen, daB Dimethylindigo in a l l e  n 
Wsungsmitteln malachitgriin ist mit sehr geringem Nuanceunterschied 
(Phenol gelbgriin), wahrend Athylenindigo wie Indigo je nach der weniger 
oder starker polarisierenden Wirkung des Losungsniittels blaurot bis blau, 
in Phenol sogar griinlichblau ist, so daB bei dieseni Farbenspiel fast die 

4, Kec. Trav. chini. Pay -Bas  61, 481 [19-!,7;, 
5, I,. E t t i n g e r  u. P. F r i e d l i i n d e r ,  B. 46, ,7076 [1912j, 
Nach einer neuen Arbeit von v a n  A l p h e n ,  ,,Die Farbe von S, S’-DiBtliylixidi~:”‘, 

Rec. Trav. chini. Pays-Bas 61, 201 [1942>, ist auch dieser Farbtoff  im Gegensatz zii den 
Literaturangaben (auW-r einer Yortragsbenierkuiig von D i l t h e y ,  s. unten) griin. 
A. v. B a e y e r ,  B e i l s t e i n .  4. .4ufl., Bd. 24, S. 426, K.  H e u n i a n n ,  B. 24, 97s rlY911, 
A. Hinz u .  I V a l t e r ,  Cheni. Industr. 26, 252 j1903;. utid wir in iinserer I .  Nitteiluxxg 
sprachen von blauer Losungsfarbe. Unser Praparat wnrdc niir vor vielen Jahren voxn 
Indigolaboratoriuin dcr B. A. S. F. (Dr. H o l t )  iiberlassen und vor der Messunp (lurch 
S c h e i b e  von iins wiederholt unikrystallisiert. Unsere Analyse ergab genau den richtigen 
H-Wert. der C-U‘ert lag etu-as unter der Fel i lerpnze.  aber weit iiber Monoathylindigo, 
der tiin 1 % C und 0.84% H unter Diiithylindigo liegt. Die r rsache der Unstin~:nigkeit 
der Farbangaben kiinntc. in eirier teilweisen Abspaltung 0 t h  Kemu-anderung YOII Alkyl 
bei dein I3 a e  yerschen Darstellungsverfahreti liegen. 3Iononiethylindigo loit sich blau. 
stelit aber den1 Di:n~thylindigo vie1 riiihei als den1 Indigo (E.  u. Fr.). Sein Masiniuni i t 
nur uin 5 nip n x l i  kii-zeren IVt.llen verschoben. 1’. 
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Konipiementarfarbe erreicht wird. Die Absorp t  i onskurven  in der Ab- 
bildung, die photographisch aufgenommen worden sind6), zeigen den auch 
hier bestehenden EinfluD des Losungsmittels auf die Farbe und die grol3e 
Ahnlichkeit niit der Absorption des Indigos. Der Extinktionskoeffizient liegt 
etwas niedriger als dort. 

.- ~ 

A bbildung . f- 

Absorptionsk<.rvei von 
-c- N .  N'-xthylen-indigo in Isoaxnylalkohol 
- - x - -  ) )  ,, in  Diosnn 

Durch unsere I. Mitteilung ist die Diskussion iiber die Farbursache 
des Indigoniolekiils wieder in lebhaften FluO gekommen. W. D i l t h e y  hat 
sich in eineni Vortrag'), J. v a n  Alphen  in einer zusammenfassenden Ab- 
handlung*) dazu geauoert. D i l th  e y  schreibt den beiden -NH-Gruppen 
des Indigos auxochrome und damit polarisierende Wirkung auf die CO-Gruppen 
zu, die Ursache des Einfliisses der Losungsmittel auf dielosungsfarben sieht 
er in einer wechselnden Polarisation nur der CO-Doppelbindung zur semi- 
polaren Bindung >C-0. Fur die roten Losungen konnte die Polarisation 
e ine r ,  fur die grunen Dialkylindigos die beider Doppelbindungen in Frage 
kommen. Daruber hinausgehende Mesomerie-Moglichkeiten lehnt er ab. 
Er vergleicht den Indigo mit den farbigen Carbenium-Ionen der Triphenyl- 
methanfarbstoffe bzw. mit den tieffarbigen Aminoanthrachinonen, die bei 
der Absiittigung der auxochromen Gruppen durch Salzbildung mit Sauren 
stark aufgehellt bzw. ganz entfarbt werden. 

Die Analogie gerade dieser Farbstoffklassen zum Indigo l d t  allerdings 
sehr zu wiinschen iibrig, wenn man die Abdttigung der auxochromen Gruppen 
durch Anlagerung von Sauren zum Vergleich heranzieht, denn die Saure- 
sake des Indigos, auch unserer N .  N'-Alkylen-indigos, besitzen gleiche oder 

6, Fur einige freundliche Hilfe dabei haben wlr Hrn. -4ssistenten W. Topf  zu 
danken. 

7) Argew. Chexn. 64, 47 [1941j. 

- 

Bei der Herstellung der Usungen mu6 Luft ausgeschlossen werden. 

Rec. Trav. chitn. Pays-Bas 60, 13s [1941]. 



1076 P u m m e r e r ,  S t i e g l i t z  : r Jahrg. 75 

tiefere Farbe als die Farbstoffe selbst. Nach A. B i n z  und A. K u f f e r a t h g )  
sind das Monochlor- und Monobronihydrat des Indigos tiefblau, ebenso das 
s u r e  Monosulfat, wahrend das saure Disulfat in 8O-proz. Schwefelsaure 
rein grun ist, also sogar unter F a r b v e r t i e f u n g  entsteht. Erst konzentrierte 
Schwefelsaure lost gelboliv unter weitgehender, aber kauni volliger Ab- 
deckung der auxochromen Gruppen. Unser Athylenindigo lost sich wie 
Styrolindigo zum Unterschied von Indigo schon in konz. Salzsaure init 
tiefblauer Farbe, ebenso in warmer 70-proz. Uberchlorsaure, in konz. Schwefel- 
saure blaugrun. Der grune N .  N'-Dimethy!-indigo wird allerdings, \vie 
E t t i n g e r  und F r i e d l a n d e r 6 )  angeben, von konz. Salzsaiure init rein blauer 
Farbe, also unter leichter Farbaufhellung aufgenonimenlO), wahrend konz. 
Schwefelsaure tiefviolett lost. Dasselbe gilt fur N.  N-Diathyl-indigo. Bei 
den Dialkyl- und Alkylenindigos ist also keinesfalls eine 'vollige Absattigung 
der auxochromen Gruppen in konz. Salzsaure oder Schwefelsaure eingetreten, 
sonst ware ixn letzteren Fall die orange Losungsfarbe des Dibenzoylathylens 
zu erwartenll). Das grundsatzlich verschiedene Verhalten der Dialkylindigos, 
die bei der Salzbildung zwar eine leichte Farbaufliellung, aber langst nicht 
in dem bei Ausschaltung der Auxochrome zu erwartenden Umfang zeigen, 
und des Indigos und der Alkylenindigos, deren Salze gleich- oder tieferfarbig 
erscheinen, h a n g t  wohl  a u c h  ni i t  d e r  Mesomer ie  d e r  F a r b s t o f f e  
u n d  i h r e r  S a l z e  z u s a m m e n ,  d i e  bei ln  f r e i e n  F a r b s t o f f  u n d  beini  
S a l z  v e r s c h i e d e n e  L a g e n  h a b e n  k a n n .  

I n  unserer I. Mitteilung kanien wir wie S c h e i b e  und Mitarbeiter schon 
zu deni Erklarungsversuch, da13 das Farbenspiel der Alkylenindigo-Farbstoffe 
in verschiedenen Losungsmitteln durch Beeinflussung der Mesonierie zu- 
stande konimt, i d e m  Losungsmittel mit Dipol die Lage in Richtung einer 
mehr polaren (nach Blau liegenden) Grenzforni verschieben, wahrend andere 
Losungsmittel das in Richtung einer weniger polaren (nach Rot liegenden) 
Grenzform tun. Um etwaige MiBverstandnisse auszuschalten, stellen wir 
fest, da13 weder wir noch S c h e i b e  zwei bestimmte Formeln empfohlen 
haben, sondern nur von einigen moglichen sprachen und init K u h n  sowie 
A r v d t  und Eis te r t I2)  eben der Ansicht waren, da13 e i n e  Indigoformel zur 
Erklarung der Erscheinungen nicht geniige. D e r  N a c h d r u c k  u n s e r e r  
A r b e i t e n  1,iegt n i c h t  be i  e i n e r  b e s t i n i m t e n  F o r m e l  o d e r  T h e o r i e ,  
s o n d e r n  b e i  d e n  V e r s u c h s e r g e b n i s s e n ,  d i e  z u r  S i c h e r s t e l l u n g  
d e r  Mesomer ie  i n  u n s e r e m  Fal le12a)  w i c h t i g  s i n d :  

1) .Es kann keine cis-trans-Isonierie Ursache der Farbschwankungen in 
verschiedenen Solvenzien sein, da trans-Formen bei den Alkylenindigos 
raumlich unmoglich sind. 

__ 
9) A. 32.5. 196 [1903]. 

l o )  E r  laDt sich aber nicht, wie die Erfinder angcben, !nit verdiinnter otler selbst 
starker SalzsGure aus der Benzollosung ausschiitteln. 

11) Zuni Vergleich seien noch folgende Loxngsfarbcn in konz. Schwefelsaure an- 
gegeben: 2.3-Ilianilino-chinon blai3gelb; Indanthren blau braun, A''. Na-Dim-thyl-indan- 
threnblau gelbbraun (nach S c h u l t z ,  Farbstofftabellen). 

12) Da der Gedanke der Mesomerie fur die Indigofarbstoffe zuerst ron A r n d t  u. 
E i s  t e r t  formuliert worden ist, liaben wir auf die dort aufgestellten Foririeln verwiesen 
( E i s t e r t ,  Mesotnerie und Tautomerie, S. 189, Verlag E n k e .  Stuttgart  1938). 

lza) U. E. ist der AusschluD anderer Erkl4rung;moglichkeiten noch in keinem 
anderen Fall von Mesomerie so sorgfaltig erfolgt. 
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2) Es kann auch kein Gemisch zweier andersartiger Isomerer oder 
TautomererlZb) sein, da sich aus den Kurven der extremen blauen und 
roten Losung keineswegs die dazwischenliegenden als Mischungskurven 
zweier Isonierer ableiten lassenX3). 

3 )  Die Assoziation zu Doppelmolekiilen spielt bei dem Zustandekommen der 
blauen Losungen keine Rolle, wie friiher gelegentlich angenonimen 
worden war. 

4) Wenig Dipol-Losungsniittel geniigt schon, uni stark in Richtung nach 
Blau zu ver~chiebenl~),  wahrend unigekehrt vie1 mehr anderes Losungs- 
mittel notig ist, uni den gegenteiligen Effekt zu erzielen. 

Auch in dieser Mitteilung bringen wir weiteres neues Versuchsmaterial, 
das aber noch nicht ausreicht, bestimmte bevorzugte ,,Grenzformeln" unter 
den ini ganzen nioglichen z u  empfehlen. Wir wollen weder die Polarisation 
der CO-Gruppen der Diketonform noch die o-chinoiden Formeln von Claasz 
(s. u.) als mogliche Grenzformen ausschlie13en. Die Mesonierie-Hypothese 
arbeitet ja zunachst inimer init a l len  moglichen Grenzformeln, und erst 
die genaueste optische und chemische Untersuchung der Indigofarbstoffe 
und ihrer Salze selbst kann vielleicht allmahlich in unserem Fall die gewif3 
wiinschenswerte Einschrankung bringen. 

Neben der - u. U. an den CO-Gruppen polarisierten - Diketonformel 
sind fur Indigo noch polare Grenzforineln vorgeschlagen worden, bei denen 

die positive Ladung an einer Inioniumgruppe =NH--, die negative am Sauer- 
stoff -0 sitzt (Formeln VI-VIII). Hier begreift man, da13 nach Anlage- 
rung von eineiii oder sogar zwei Molekiilen Saure noch tieffarbige Salze be- 
stehen konnen, da der binare Addend H-Ac an den Polen wie von eineni 
Betain ohne Elektronenverschiehung aufgenommen werden kann. Es konnen 
dabei auxochronie Hydroxylgruppen entstehen, die auch von konz. Schwefel- 
saure nicht abgedeckt werden. 

Claasz14) sagt. die linke Halfte der Formel VI gibt an sich schon blaue 
Farbe, auch wenn sie nur e inma l  vorhanden ist, allerdings mu13 sie das 

+ 

+ + + + 

~ I I I 

(-) (-) (-j (-) 

VI. \'II. VIII .  

0 0 0 0 il 0 

Polare Indigoforxneln nach C1 a a s z .  Polare Indigogrenzformel 
nach A r n d  t -  E is t e  r t 15). 

l P h )  Wie z .  B .  hei den zw.4 Farmen des a-Isatin-anilids, wo auch das Lojungs- 

I?) S c h e i b e ,  FuDn, *), S. 246, Abbild. 7 und S. 251, Abbild. 8. 
14) , ,cber das Indigc-Chromophor", B. 49, 2079 [1916]. Wir schreiben die jetzt ge- 

15) E i s t e r t .  s. FuBn.  12. S. 1x9. 

mittel von starkexn E i n f l d  auf die Farbe ist, s. FuOn. 17. 

brauchliche Hetainformel s ta t t  der \-on C l a a s  z noch benutztcn Betainringformel. 

Berichta d. D. Cbem. c)eaekhaft. Jabrg. LXXV. 69 
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dann nicht imnier bewirken. Die tiefblaue Farbe des Thionylindigos stutzt 
seine o-chinoide Auffassung stark, dieser Farbstoff bildet auch ein blaues 
Mono jodhydrat. Als einkerniger indigoblauer Farbstoff wird ein An- 
lagerungsprodukt von NaOH an den gelbroten Sulfurylindol-(2)-indol-(2)- 
indigo aufgefiihrt. 

J. v. B r a u n  und G. Ki rschbaumlB)  haben in1 3-Methyl-hydrindan- 
dion-(1.2) ein Analogon des Isatins aufgefunden, das sich in Alkalien blau- 
violett lost, wahrend das 2-Methyl-Derivat X darin rotbraune Farbe zeigt. 
Dem blauen Ion erteilen die Autoren die Pchinoide Formel IX und verweisen 
auf die Ahnlichkeit mit der blauen Losungsfarbe von Isatin-2-anil und 
Benzalindoxyl in Natriumathylat-Losung. Auch der violetten Isatin-2-anilid- 
Form und dem entsprechenden Methylanilid17) (XI) kame nach ihnen viel- 
leicht o-chinoide Struktur zu, eine Ansicht, der Claasz beipflichtet. 

1 
0 

(-) 

XI.  

I 
0 

IX. 
, (-) 

C-CH, 

0 

X. 

Blauviolett. Rotbraun 

0 
(-) (-) 

XII. SIII .  

Fur die bevorzugte Einbeziehung der Claaszschen Formeln VI  und VII  
in die Mesomerie mit der Diketon-Form und zuungunsten von VIII  hat  
sich neuerdings v a n  Alphen  nachdriicklich eingesetzt, nachdem VII in 

'6) B. 46, 3041 [1913], be;. FuDn. S .  
'7) R. Puinrnerer, B .  14, 345 :1911] 
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der trans-Form von R. K u h n  schon vorubergehend empfohlen worden war18). 
Van Alphen19) macht sich den Claaszschen Standpunkt vollkommen zu 
eigen und weist darauf hin, da13 auch VI (und die gegengleiche Formel) genau 
wie VIII und ihre gegengleiche eine ,,merichinoide" Formel sei. Er bereichert 
die Zahl violetter bis blauer einkerniger Isatin- bzw. Indolon-Abkommlinge 
noch um einige Typen, deren o-chinoide Grenzformen (XII-XIV) mit den nor- 
nialen Ketonformen in Mesomerie stehen konnen und die Ansicht von Claasz 
stutzen. Die genaue Absorptionskurve und Farbstarke aller der einkernigen 
blauen Verbindungen IX-XIV ist leider nicht bekannt, also die genaue 
Analogie zum Indigo nicht exakt erwiesen. Unter diesem Vorbehalt mu13 
man aber doch sagen, da13 die Claaszsche Meinung vom Indigo uber Thionyl- 
indigo und die blauen einkernigen Verbindungen hinweg eine gro13e Gruppe 
von Erscheinungen zusammenzufassen gestattet. 

Wir haben in unserer I. Mitteilung die o-chinoide Auffassung auch fur 
die cis-Farbstoffe der Indigoreihe fur moglich gehalten, obwohl uns die 
Bestandigkeit des Indigos und seine nicht besonders leichte Substituierbarkeit 
bei 2 o-chinoiden Benzolkernen auffallig erschien. Freilich ist ja Formel VII 
jetzt nur als Grenzf o r m  aufzufassen und nicht verwirklicht, auch konnen 
Ladungen einen Komples gegen Substitution schiitzen, so da13 unsere Be- 
denken dadurch an Gewicht verlieren. Solange die optischen Verhaltnisse 
nicht genauer geklart sind, wird man die Oniumformeln wie die auch mogliche 
Polarisation der >C=O-Doppelbindung (Dil t  hey)  beriicksichtigen mussen. 

Wir beabsichtigen die Untersuchung der khylenindigo-Farbstoffe, be- 
sonders der Spaltungsreaktionen, fortzusetzen und die Salzbildung der Indigo- 
Farbstoffe weiter zu untersuchen. 

In unserer I. Mitteilungm) benierkten wii betr. des Indigogelbs, daQ es 
nach Posner  nicht als cis-Indigo-Derivat in Frage komrne, sondern als 
Anthrachinon-Derivat erkannt sei. Ich wurde in freundlicher Weise von 
Hrn. Prof. von  Diesbach  (Freiburg, Schweiz) wie von Hrn. Dr. Neres-  
he imer  der I. G. Farbenindustrie A.-G., Werk Ludwigshafen, darauf auf- 
nierksam gernacht, da13 Posne r s  Ansicht dusch die unten zitierten Arbeiten=) 
uberholt ist, die das Indigogelb aber auch keineswegs als Derivat eines cis- 
Indigos erscheinen lassen. 

Fur die Uberlassung von Ausgangsmaterialien zur vorliegenden Unter- 
suchung danken wir bestens Hrn. Dir. Dr. Dr. h. c. G. Kranz le in  des Werkes 
Hochst der I. G. Farbenindustrie A.-G. Fur ein Doktoranden-Stipendium 
dankt der eine von uns der Justus-Liebig-Gesellschaft. 

~- 

- 

Beschreibung der Versuche. 
Dehydroindigo:  Dehydroindigo wurde nach der von L. Kalb22) 

angegebenen Vorschrift hergestellt. Dabei ist besonders auf peinlichsten 
FeuchtigkeitsausschluO zu achten ; auch bei allen folgenden Reaktionen mu13 
diese Vorsicht geubt werden. 

In) Saturmiss. 'LO, 018 L1032j. 
l a )  Rec. Trav. ch in .  Pays-Bas 60, 13s ;1941]. 
20) A. 544, 206 [1940]. I n  dieser Arbeit ist a;tf S. 215, 1. Zeile v .  0. stat t  .,S. &V'- 

?I) 1%. de D i e s b a c h .  Helv. chini. Acta 16. 14s !1933]: 17, 113 :1934j; 20, 132 
I)iiithylin~dipos" , , N .  S'-Dialkylenindigos" zu setzen. 

{1937]; H o p e  u. R i c h t e r ,  Journ. cheni. SOC. Lonc1i.n l%E, 2783. 
2 2 )  L!. 42 ,  3642 [1909j. 

.69* 
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N .N ' -Fury la thy len - ind igo .  
a)  F u r  y la  t h y len  wurde aus F u r  yl  ac ry l sau re  durch Decarboxylie- 

rung nach der von A. St. P f a u ,  J. P i c t e t  u. Mitarbb.23)  ausgearbeiteten 
Vorschrift dargestellt. Die von den Verfassern angegebene hohe Ausbeute 
(73% d. Th.) konnte jedoch nicht erreicht werden. ALE 6Ansatzen zu je 
50 g Furylacrylsaure wurden 97 g Furylathylen, Sdp. 98-101°, erhalten 
(= 47% d. Th.). Bei der fraktionierten Destillation der ather. Losung von 
Furylathylen ist die Verwendung einer Fraktionierkolonne unerlaBlich, da 
sonst ein grol3er Teil des Furylathylens sich mit Ather verfliichtigt. Die 
benotigte Furylacrylsaure war nach der Vorschrift \-on w'. MarckwaldZ4) 
hergestellt worden. 

b) An lage rung  von F u r y l a t h y l e n  a n  Dehydro ind igo :  10 g 
Dehydro ind igo  werden zusammen niit 5 g F u r y l a t h y l e n  in 50 ccm 
trockneni Chlorbenzol Stde. auf deni siedenden Wasserbad erhitzt. Die 
braune I,osungsfarbe des Dehydroindigos verscliwindet bald, und der Kolben- 
inhalt wird dunkelviolett und dickflussig. Nacli dem Erkalten filtriert man 
und wascht mit etwas Benzol und Ather nach. Man erhalt so als Rohprodukt 
5,2 g (= 38% d. Th.) eines dunkelvioletten Kiirpers, der noch etwas Indigo 
als Verunreinigung enthalt. Die Reinigung erfolgt durch fraktionierte 
Krystallisation. Der Ruckstand wird in der 50-fachen Menge Nitrobenzol 
auf 130-140° erwarmt ; beini Abkiihlen krystallisiert Indigo sofort in der 
charakteristisclien Tonnchenform aus und wird abfiltriert. Furylathylenindigo 
scheidet sich erst nach langerer Zeit langsani in tief violetten Tafeln ab, 
wobei ein gro13er Teil noch in Losung bleibt. Man versetzt deshalb das Filtrat 
mit hochsiedendeni Petrolather oder engt im Vak. ein. Der erhaltene krystalline 
Riickstand wird nochmals aus Chlorbenzol umkrystallisiert. Aus 5.2 g Roh- 
produkt erhalt man 4.4 g reinen F u r y l a t h y l e n i n d i g o  (3296 d. Th., bezogen 
auf Dehydroindigo). 

Furylathylenindigo krystallisiert aus Nitrobenzol und Chlorbenzol in 
schonen, dunkelvioletten Tafeln, voni Schmp. 213O. In Nitrobenzol, Chlor- 
benzol, Dioxan und Pyridin lost er sich mal3ig leicht niit rotvioletter Farbe. 
In Methanol, Athanol, Glycerin, Phenol und Eisessig mit rein blauer Farbe. 
in Amylalkohol blauviolett. Bemerkenswert ist, da13 die blauen Losungs- 
farben beini Erhitzen rotstichig werden. Die Losungsfarbe in konz. Schwefel- 
saure ist Griinblau. Mit alkohol. Kalilauge tritt die charakteristiache gelb- 
grune Fluorescenz wie bei Styrolindigo auf. 

5.455 iiig Sbst. : 14.845 m g  CO,, 1.940 rng H,O. - 3.089 mg Sbat. : 0.212 ccin N, 
(23.5O, 761 mm). 

C,,H,,O,S,. Rer. C 74.57, H 3.98, N 7.91. Gef.  C 74.22, H 3.98, iK 7.82. 

N.N'-Acrylsauremethylester-indigo. 
Die Anlagerung von Acrylsauremethylester an Dehydroindigo verlief 

zunachst nicht ohne weiteres glatt. Beim Erwarnien im siedenden Wasserbad 
trat  keine Veranderung auf. Erst beim Erhitzen im Einschlul3rohr konnte 
die fur diese Reaktion typische Farbveranderung beobachtet werden. 

23) A. S t .  P f a u ,  J .  I ' ic te t ,  P. P l a t t n e r  u. R .  S u s z ,  Helv. chim. Acta 18, 946 

24)  B .  20, 2812 [1887]. 
[1935]. 
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20 g gut getrockneter Dehydro ind igo  werden in einem gro13en Ein- 
schluBrohr oder Glasautoklaven im siedenden Wasserbad 15 Stdn. rnit 80 ccrn 
trocknem Acr ylsau r eme t h y les t  e r  erhitzt. Die braungelbe Losungsfarbe 
des Dehydroindigos ist dann einer tiefviolettroten Farbung gewichen. Nach 
den1 Abkiihlen und Offnen saugt man den iiberschiissigen Ester ab  und 
spiilt die ini Rohr verbliebenen Reste mit etwas warmem Nitrobenzol heraus. 
Der gesamte Riickstand wird in etwa 500 ccm Nitrobenzol gelost und 10 Min. 
auf 140° erhitzt. Beim Erkalten fallt zunachst der als Verunreinigung stets 
vorhandene Indigo aus und wird abfiltriert. La13t man das Filtrat iiber Nacht 
im Eisschrank stelien, so fallt ein Teil des Acrylsauremethylesterindigos in 
Form von violetten Tafeln und Prismen aus. Der Niederschlag wird mit 
etwas Benzol oder Chlorbenzol gewaschen und mit Ather trocken gesaugt. 

Die im Filtrat geloste Hauptmenge an Acrylsauremethylesterindigo 
wird durch Einengen der Losung in1 Vak. ausgefallt. Zu diesem Zweck ver- 
wendet man am besten eine kleine Schliffapparatur mit einer Vigr eu x - 
Kolonne, da das Nitrobenzol beini Sieden leicht hochsteigt und beim Auf- 
treten des ersten Bodensatzes oft heftig sto13t. Man engt auf 75-100 ccni 
ein und la13t den verschlossenen Kolben iiber Nacht in1 Eisschrank stehen. 
Beiin Absaugen des dicken krystallinen Niederschlages wascht man wieder 
mit etwas Chlorbenzol nach und saugt niit Ather trocken. Ausb. 15.2 g 
= 58% d. Theorie. Das erhaltene Praparat enthalt noch Spuren von Indigo 
und mu13 zur Gewinnung einer analysenreinen Verbindung nochmals durch 
fraktionierte Krystallisation gereinigt werden. Es ist zweckm&ig, niehrere 
Ansatze zusammen aufzuarbeiten. Bei 3 Ansatzen, ausgehend von je 20 g 
Dehydroindigo, kommt man rnit 1000 ccxn Nitrobenzol aus. 

Das aus Nitrobenzol erhaltene Praparat wird nochmals aus Chlorbenzol um- 
krystallisiert. Von 10 g Acrylsauremethylester erhalt man aus 1000 ccrn Chlor- 
benzol 8.1 g reinen Korper zuriick (41% d. Th., bezogen auf Dehydroindigo). 

Acrylsiiuremethylesterindigo krystallisiert aus Nitrobenzol und Chlor- 
benzol in schanen tiefvioletten Tafeln und Prismen vom Schmp. 209O. Mit 
rotvioletter Farbe lost er sich vor allem heiU in Nitrobenzol, Chlorbenzol, 
Aceton, Chloroform, Dioxan und Pyridin leicht, in Benzol ma13ig. Glycerin 
und Phenol losen blau, Methanol, Athanol, Amylalkohol und Eisessig mit 
blauvioletter Farbe. Auch hier werden die Losungsfarben in der Hitze alle 
rotstichiger. Die Losungsfarbe .in konz. Schwefelsaure ist griinblau. 

Bei der Analyse erwies sich der Korper als schwer verbrennbar, der 
Stickstoff wurde deshalb nach Kje ldah l  bestininit. 

5.044 iiig Sbst.: 12.825 m g  CO,. 1.840 mg H,O. - 221 m g  Sbst.: 12.75 cciii 
O . I - , L .  II,SO,. 

C,,H,,O,S,. Rer. C 69.36, H 4.07, N 8.09. Gzf. C 69.31, H 4.05. N 8.06. 

N .  X ' -  -4cr yl  saiu r e - i nd ig o : Wegen der Alkaliempfindlichkeit dieser 
Stoffe war zunachst versucht worden, den Ester sauer zu verseifen, was 
jedoch nicht gelang. Diese Verseifung von jeweils 100 mg Acrylsauremethyl- 
ester in 1000 ccm Wasser durch 12-stdg. Kochen am RiickfluL3kiihler bedeutete 
ein sehr miihseliges und zeitraubendes Verfahren. SchlieBlich gelang es, mit 
einer frischbereiteten 10-proz. Bicarbonat-Losung die Verseifung rasch und 
vollstandig durchzufiihren. 

10 g Acry l sau reme thy le s t e r ind igo  werden in 1000 ccm Methanol 
mit 30 ccm einer frisch bereiteten 10-proz. Natriumbicarbonat-Losung auf 
dem Wasserbad unter Ruckflu0 erhitzt. Nach 11/2 Stdn. ist die Verseifung 
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beendet, wovon man sich durch einen Reagensglasversuch iiberzeugt : 1 ccrn 
der Losung wird rnit etwas Wasser verdiinnt und mit Chloroform ausgeschiittelt. 
Eine rotviolette Chloroformlosung riihrt von noch unverseiftem Ester her ; 
das Natriumsalz des Acrylsaureindigos ist in Chloroform sehr schwer loslich 
und farbt nur ganz schwach blau. 

Die heil3e Losung wird filtriert und mit 5 ccm konz. Salzsaure versetzt, 
Acrylsaureindigo krystallisiert beim Erkalten aus, wird abgesaugt, griindlich 
mit Wasser gewaschen, mit wenig eiskaltem Methanol nachgewaschen und 
rnit Ather trocken gesaugt. A~isb. 8.3 g = 86% d. Theorie. 

Acrylsaureindigo lost sich sofort in wa13r. Ammoniak mit tiefblauer Farbe,' 
ebenso in Bicarbonat- und Soda-Losung, langsamer in Natriuniacetat-Losung. 
Mit Natronlauge erfolgt sofort Aufspaltung, wobei die charakteristische gelb- 
griine Fhorescenz auftritt. In  Chlorbenzol und Benzol ist Acrylsaureindigo 
unloslict, in Nitrobenzol dagegen rnit rotvioletter Farbe Ioslich. Phenol 
lost blac, Athanol und Pyridin blauviolett, wobei die Losungen in der Hitze 
ebenfalls rotstichiger werden. 

Acrylsaureindigo besitzt einen intensiv bitteren Geschmack und ist 
schwer verbrennbar. Die Stickstoff-Bestimmung wurde nach K j e l d a h l  
durchgefiihrt . 

4.830 nig Sbst.: 12.145 nix CO,, 1.570 nig H,O. - 145.5 xiig Sbst.: 9.10 jcciii 
0.1-n. H,SO,. 

C,,H,,O,NZ., Ber. C 68.67, H 3.64. N 8.43. Gef. C 68.58, H 3.64, N S.70. 

S i 1 b e r  sa  1 z : LaBt man nach der vollstandigen Verseifung des Acryl- 
saurernethylesterindigos das heil3e Filtrat erkalten und iiber Nacht im Eis- 
schrank stehen, so scheiden sich 3.5 g Nat r iumsa lz  als glitzernde, violette 
Tafeln und Schuppen ab, die filtriert und rnit Ather nachgewaschen werden. 
Das Natriumsalz ist in Alkohol und Wasser leicht Ioslich. Mit Silbernitrat- 
Losung erhalt man daraus das schwerlosliche Silbersalz, das wir zuerst zur 
Decarboxylierung zu benutzen versuchten. 

1.7 g Natriumsalz werden in 50 ccm destilliertem Wasser gelost, filtriert 
und die heil3e Losung mit einer heil3en Losung von 2 g Silbernitrat in 20 ccm 
Wasser versetzt. Das Silbersalz des Acrylsaureindigos scheidet sich in violetten 
Tafeln ab. Ausb. 1.9 g = 91% d. Theorie. 

Die Bestimmung des Silbergehaltes wurde nach Car i u s  durchgefiihrt. 
138.9 nig Sbst.: 3.15 ccxn 0.1-n. NH,CN3. 

C,,H,,O,N,Ag. Her. Ag 24.56. G-f. Ag 24.44. 

N .  N'-Athylen-indigo.  
Obwohl die Decarboxylierung der freien Saure schon in heil3em Chlor- 

benzol rnit Naturkupfer C oder Kupferchromit 26) als Katalysator glatt verlief 
(Kohlensiiureentwicklung), konnte der gebildete Athylenindigo nicht sofort 
gefaf3t werden. Beim Versuch, mit Chlorbenzol, Nitrobenzol und anderen 
Losungsmitteln den Decarboxylierungsriickstand umzukrystallisieren, wurden 
je nach den Bedingungen amorpher Indigo, griine rautenformige Krystalle, 
violette, spieaige Nadeln, Tafeln oder Prismen erhalten. Auch das Chromato- 
graphieren eines kalten Chloroformauszuges fihrte nicht zum Ziel. Schliel3lich 
bewahrte sich folgende Arbeitsweise am besten : 

In  einem kleinen, rnit einem RiickfluBkiihler versehenen Dreihalskolben 
werden 80 ccm Chlorbenzol und 0.5 g Naturkupfer C unter Durchleiten eines 

*s) A d k i n s  u. C o n n o r ,  Journ. Amer. cheu. SOC. 53 I, 1091 [1931]. 
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sauerstofffreien Kohlendioxydstromes zum Sieden erhitzt. Dann entfernt 
man die F l a m e ,  fiillt 2 g Acrylsaureindigo ein und verschlieI3t den Kolben 
rasch wieder. Unter stetigem Durchleiten von Kohlensaure halt man noch 
10 Min. im gelinden Sieden. Nach dem Erkalten wird der auskrystallisierte 
Niederschlag zusammen rnit dem Katalysator abgesaugt und rnit etwas 

Chlorbenzol und Ather nachgewaschen. Man erhalt So 2 g Rohprodukt, 
das noch 0.5 g Katalysator enthalt. 

Athylenindigo ist in heil3en Losungsmitteln, vor allem bei Gegenwart 
von Katalysatoren, gegen Luftsauerstoff sehr empfindlich. Unter Durchleiten 
eines sauerstofffreien Kohlensaurestromes werden die Riickstande zweier 
Decarboxylierungen zusammen 3-ma1 mit je 300 ccm reinem alkalifreien 
Dioxan ausgekocht und in einem grol3eren Gefal3, vollstandig unter Kohlen- 
saure, rasch filtriert. In  dem gut verschlossenen Krystallisationskolben fallt 
der Athylenindigo in violetten, glitzernden Blattchen rnit kupfrigem metalli- 
schen Oberflachenglanz aus. Ausb. 1.4 g = 407, d. Tlieorie. 

Die Ausbeute kann etwas verbessert werden, wenn man die erhaltene 
Dioxanniutterlauge zum Auskochen der nachsten beiden Decarboxylierungs- 
riickstande verwendet und zum Schlul3 nochmals niit 300 ccm frischem Dioxan 
extrahiert. Aus 4 g Acrylsaureindigo erhalt man 1.8 g Athylenindigo = 52% 
d. Theorie. Der so erhaltene Athylenindigo wird nochmals aus Dioxan oder 
sauerstofffreiem Chlorbenzol unter Kohlensaure umkrystallisiert. 

Neben Athylenindigo entsteht bei der Decarboxylierung in geringer 
Menge noch ein schwerloslicher violetter Kiipenfarbstoff, der als Riickstand 
beim Katalysator verbleibt und noch nicht nalier untersucht wurde. Er  ist 
nur in siedendem Nitrobenzol ma@ leicht loslich und krystallisiert daraus 
in spieaigen, violetten Nadeln. 

Krystallisiert man Athylenindigo im Reagensglas rasch ohne Ausschluf.3 
von Luft um, so erhalt man griine rautenformige Krystalle, wahrscheinlich 
ein Oxydationsprodukt des Athylenindigos. 

khylenindigo krystallisiert aus Dioxan in metallglanzenden, violetten 
Prismen und Tafeln, die in der Durchsicht meist braunviolett erscheinen und 
gerade ausloschen, aus Chlorbenzol in langlichen Prismen. In  konz. Salzsaure 
ist Athylenindigo rnit rein blauer Farbe loslich, in konz. Schwefelsaure blau- 
griin. Nach einigem Stehenlassen oder beim gelinden Erwarmen erscheint 
die Losung des gebildeten Sulfurierungsproduktes ebenfalls rein blau. In 
Petrolather, Ather, Ligroin und kaltem Tetrachlorkohlenstoff ist Athylen- 
indigo unloslich. I n  Benzol ist er schwer, in Dioxan oder Chlorbenzol in der 
Hitze ziemlich leicht rnit blauem Farbton loslich. Chloroform, Aceton, Nitro- 
benzol und Pyridin losen leicht rnit rotvioletter Farbe. In  Methanol, Athanol 
und Glycerin ist er schwer, in Eisessig leicht rnit rein blauer Farbe loslich, 
wahrend Phenol griinblau und Amylalkohol blaurot m&ig leicht losen. Auch 
hier werden die blauen Farben beim Erhitzen rotstichiger, und mit Alkali 
tritt die Spaltung zum intensiv fluorescierenden Athylenindigogelb ein. Zur 
Analyse wurde Athylenindigo aus Dioxan (1) und aus Chlorbenzol (2,3) 
umkrystallisiert : 

4.91 m g  Sbst. (1) : 13.475 mg CO,. 1.SOO in!: HzO. - 15.03 mgSbst. (1) : 1.55 ccm S,  

4.466 (2), 4.970 (3) mg Sbst.: 12.255, 13.hOl) 1111: CO,, 1.640, 1.910 nig H,O. 
(21.5O, 753 xnm). 

3.319 ( 2 ) .  21.00 (3)  mg Sbst.: 0.279, 1.7s ccin S2 (20 .5 ,  22.00, 761, 752 nini). 
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C18~~,zOzX,.  (288.29) Ber. C 74.99, H 4.20, N 9.72. 
Gef. (1) ,, 74.85, ,. 4.10. ,) 9.73. 
Gef. (2) ,, 74.84, ,, 4.11, ,, 9.61. 
C k f .  (3) ,, 74.63, , ,  4.30, ,, 9.62. 

K r y o s k o p .  Mo1.-Gew.-Best .  i n  Phenol :  0.0855, 0.096+. 0 0872 g Sbst. in 
20.278. 21.872, 21.872 I: Phenol: A t  = 0.135O. 0.136O, O.12Io. Ber. JKo1.-G.w. 268.29. 
Gef. M d - G e w .  272, 282, 287. 

A t  11 y 1 e n i n  d i g o g e 1 b. 
Zur Suspension von 1 g A t h y l e n i n d i g o  in 50 ccni Alkohol und 100 ccin 

Wasser fiigt man eine Losung von 3 g Kaliumhydroxyd in wenig Alkohol. 
Beini Kochen unter Ruckflul3 wird die anfanglich griingelbe fluorescierende 
Losung braun. Nach 2 Stdn. lafit man erkalten, filtriert von etwas vor- 
handeneni Indigo ah und fallt Athylenindigogelb mit verd. Schwefelsaure 
fraktioniert aus. Man erhalt so 0.5 g eines gelben amorphen Korpers, der 
in Alkohol, Aceton, Chloroform und Eisessig leicht loslich ist, aber vorerst 
noch nicht Zuni Krystallisieren gebracht werden konnte. In  w a h .  Animoniak, 
Bicarbonat-, Soda-Losung und Lauge lost er sich spielend wie Styrolindigogelb 
mit einer intensiv gelbgriinen Fluorescenz; ebenso lost er sich in einem Uber- 
schul3 von Mineralsaure ohne Fluorescenz. Der Kohlenstoffgehalt liegt fur 
die erwartete Formel C18H1403Kz noch uni 2.14% zu niedrig, wiirde aber fur 
ein Halbhydrat stinimen, das a m  htliylenindigo durch Aufnahme von ' i Z  Mol. 
Wasser hervorgeht. 

21.16 t n g  Sbst. :  53.1 ing CO,. 8.9 111;: H,C). - 35.94 nig Sbst.: 2.89 ccm AT, (22O. 
754 mm). 

C18H1403"2~ 

CI8Hl4O3K, + l/zHzO. 
Her. C 70.58, H 4.61, K 9.15, 
Ber. C 68.57, H 4.76, N 8.89. 
Gef. , ,  68.44, ,, 4.71, ,, 9.1-5. 

Da wir uns mit der Verbindung noch nicht naher befal3t haben, erscheint 
uns dieses Ergebnis keineswegs als endgiiltig. Von der etwa dieselben Werte 
zeigenden gelben synthetischen Verbindung v a n  A l p h e n s  unterscheidet sich 
die unsrige durch die Loslichkeit in Ammoniak- und Bicarbonat-Losung, 
so da13 wir analog dem Styrolindigogelb eine Carboxylgruppe als Ursache der 
sauren Funktion annehmen. Auch lost sich unsere Verbindung in konz. 
Schwefelsaure gelb und nicht griin wie die v a n  A l p h e n s .  

' A t h y l e n d i i s a t i n  
N. P u  tochin3)  stellte auf etwas umstandliclie Weise Athylendiisatin 

aus Isatinnatrium und Athylenbromid durch 180-stdg. Erwarmen mit 
trocknem Benzol auf dem Olbad dar. E r  erhielt zwei Produkte: 1satin-A- 
athylhromid vom Schmp. 130° und Athylendiisatin, fur das er einen Schn-p. 
von 190° angibt. Fiihrt man die Kondensation im EinschluBrohr bei l l O o  
bis 120° aus, so ist sie nach 5 Stdn. beendet. Krystallisiert man das so er- 
haltene Athylendiisatin aus Eisessig uni, so zeigt es einen Schmp. von 279O 
(unkorr.). V a n  AlphenZ6) erhielt ebenfalls Athylendiisatin und gibt einen 
Schmp. von 286O an, was mit unserem Wert iibereinstimmt, wenn der korri- 
gierte Schmelzpunkt gemeint ist. 

z6)  Kec. Trav. chim. Pays-Bas 61, 491 [1942]. 
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a) Dar s t e l lung  a u s  I s a t i n n a t r i u m :  Isatinnatrium wurde nach 
G.  Heller27) aus Isatin und Natriumalkoholat hergestellt. 5 g I s a t i n -  
n a t r i u m  werden mit 10 g Athylenbromid  und 10 ccm trocknem Benzol 
in1 Einschlufirohr 3 Stdn. auf 110-120° erhitzt. Der orangerote Riickstand 
wird mit weiteren 20 ccm Benzol erwarmt, gut verrieben und abfiltriert. Im 
Filtrat befindet sich das benzollosliche I s a t i n - N - a t h y l b r o m i d ,  der Riick- 
stand besteht aus Athy lend i i sa t in ,  das noch etwas Isatinnatrium enthalt. 

Engt man die Benzollosung auf dem Wasserbad ein, SO scheiden sich 
2.4 g orangerotes Rohprodukt ah. Isatin-N-athylbromid krystallisiert aus 
Alkohol- Wasser 1 : 1 in orangegelben durchsichtigen Blattchen und kann 
im Hochvakuum sublimiert werden. Schmp. 128O (unkorr.). 

4.784 tng Sbst.: 8.320 iitg CO,, 1.440 itig H,O. - - ~ -  3.412 mg Sbst.: 0.1-57 ccm I\i, 
(2Io,  766 inm). - 11.381 nig Sbst.: 8.465 mg AgBr. 

-~ 

C l o I ~ 8 0 z X I ~ r ,  Ber. C 47.27, I3 3.17, N 5.51, Br. 31.45. 
Gef. ,, 47.43. , ,  3.37, , ,  5.28. ,. 31.65. 

Der trockne Riickstand wird rnit Wasser gut verrieben, um alles iiber- 
schiissige Isatinnatrium ZLI losen. Nach dem Absaugen und Nachwaschen 
mit Alkohol und Ather krystallisiert man das A t h y l e n d i i s a t i n  aus Eis-. 
essig um. Schmp. 279O, orangerote Wadeln. 

4.968 nig Sbit. : 12.300 nig CO,, 1.700 m g  H,O. 3.266 nig Sbst. : 0.252 ccni N2 

C I 8 H l 2 O 4 S 2 .  Rer. C 67.50, H 3.75, N 8.75. Gcf. C 67.i2, 1% 3.83, N 8.62.  
(2 .5 " ,  7.50 miit). 

b) Dar s t e l lung  du rch  Oxyda t ion  von  Athy len ind igo :  Zur 
Suspension von 0.5 g Athy len ind igo  in 20 ccni Eisessig fiigt man tropfen- 
weise 0.5 ccin konz. Salpetersaure, SO daB die Mischung nicht heiB wird. 
.kthylendiisatin fallt als rotbrauner krystalliner Kiederschlag aus, wird ab- 
filtriert und mit Alkohol-Ather gewaschen. Ausb. 0.4g = 72% d. Theorie. 
Aus Eisessig unikrystallisiert, erhalt man 0.35 g khylendiisatin zuriick 
(=  687;). Der Mischschmelzpunkt rnit dem unter a) dar- 
gestellten -4thylendiisatin liegt bei 278O. 

S.O.53 iiig Sbst.: 12.61(J m g  CO,, 1.650 tng H,O. - 3.143 ing Sbst.: 0.24.5 ccnt N, 

Schmp. 279O. 

(2.5.50, 758 inin). 

Ci8€Ilz04X2. Ber. C 67.50, FI 3.78. N 8.75. Gef. C 68.06, H 3.65, N 5.71. 

t h y 1 end  i a n t h r a n i 1 s a u re. 
2 g Athy lend i i sa t in  werden in 30 ccm 2-proz. Natronlauge gelost 

und mit 8 ccni 30-proz. Wassers tof fperoxyd tropfenweise versetzt. 
Nachdem man noch ' I 2  Stde. auf dem Wasserbad erwarmt hat, wird die 
.4thylendianthranilsaure mit verd. Essigsaure gefallt und aus Nitrobenzol 
umkrystallisiert. Schmp. 228O (unkorr.). J. v a n  Alphen%) erhielt ebenfalls 
die Athylendianthranilsaure und gibt den Schmp. 233O an ;  er erwahnt dabei 
J. F r a n k e l  u. K. S p i r ~ , ~ ~ ) ,  die den Schmp. 213O gefunden haben. 

22.4 iitg Sbst.: 52.8 mg CO,, 11.1 ing H,O. - 26.75 ing Sbst.: 2.37 ccni N, (240, 
747 mm). 

C,,H,,O,N,. Ber. C 63.99, H 5.37, X 9.33. Gef. C 64.28, H 5.55, X 9.90. 
____ 

,') B. 40, 1294 [1907]. 
2 8 )  Kec. Trav. chint. Pays-Bas 61, 487 [1942]. 
29) B. 28, 1687 [1895]. 




