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CHRISTOPH GRUNDMANN 

uber die spontane Polymerisation des Phenylisocyanids ; 
ein neuer Weg in die Indigo-Reihe") 

Aus dem Laboratorium der Ohio State University Research Foundation 
(Eingegangen am 29. MBrz 1958) 

Herrn Dir. Dr. W i n f r i e d  H e n t r i c h  zum 60. Geburtstage gewidrnet 

Bei der spontanen Polymerisation des Phenylisocyanids bei Raumtemperatur 
entsteht neben Harzen ein blauer Farbstoff, der isoliert und als Indigo-dianil 
erkannt wurde. Substituierte und homologe aromatische Isocyanide liefern, 
wenn tiberhaupt, nur Spuren analoger Farbstoffe. Der Mechanismus dieser 

neuen, einfachen Indigo-Synthese wird diskutiert. 

Bereits der Entdecker des Phenylisocyanids, A. W. v. HOFMANN, hat die intensive 
blaue Farbung beobachtet, die auch reinstes Phenylisocyanid unmittelbar nach der 
Destillation annimmt. Urspriinglich hat er sogar geglaubt, diese Farbe dem Phenyl- 
isocyanid selbst zuschreiben zu mussenl). 

U. N E F ~ )  hat dann die Vermutung ausgesprochen, daD es sich bei dem blauen Farbstoff 
um ein Polymerisationsprodukt handeln mtisse, das als unbestindige Zwischenstufe bei der 
bekannten spontanen Verharzung des Phenylisocyanids auftritt. Er hat auch zuerst das 
Produkt kristallisiert erhalten und beschreibt es als dunkelrote Nadeln, die innerhalb von 
drei Monaten vollig in ein festes, braunes Harz iibergehen. Ein ahnliches rotes, kristallines, 
sehr leicht verharzendes Polymerisationsprodukt scheint H. GUILLEMARD~) beim Reinigen des 
Phenylisocyanids tiber die Doppelverbindung mit Silbercyanid erhalten zu haben. SchlieDlich 
erwBhnt J.  WADE^) beilaufig, aus den braunen, harzigen Polymerisaten des Phenylisocyanids 
durch Behandeln mit geeigneten Losungsmitteln einen blauen Farbstoff isoliert zu haben; 
jedoch fehlen nahere Angaben. Genauer untersucht ist anscheinend bisher keines dieser 
Produkte. 

Als hier im Rahmen andersgerichteter Arbeiten eine grokre Menge Phenyliso- 
cyanid benotigt wurde, fie1 auf, daR selbst reinste Praparate nicht nur die bekannte 
Blaufarbung zeigten, sondern auch nach einigen Tagen begannen, erhebliche Mengen 
von dunklen Kristallen auszuscheiden. Die Bildung des Farbstoffes kommt nach 
etwa 2 -3 Wochen zum Stehen, langst ehe alles Isonitril verbraucht ist. Gleichzeitig 
tritt ein von Anfang an, zunachst in kleinem Umfange, mitlaufender andersartiger 
PolymerisationsprozeD immer mehr in den Vordergrund, der zu den von NEF er- 
wahnten braunen Harzen fuhrt. Unterbricht man die Polymerisation im geeigneten 
Augenblick durch Abfiltrieren der Kristalle und anschlieBende Redestillation des 

* )  Die vorliegende Arbeit wurde unter Projekt 116-B der OHIO STATE UNIVERSITY RESEARCH 
FOUNDATION mit UnterstUtzung der OLIN MATHIESON CHEMICAL CORPORATION, New York, 
N. Y. durchgefuhrt. 

I )  Liebigs Ann. Chem. 144, 114 [1867]. 
3) Ann. Chimie [8] 14, 358 [1908]. 
4 )  J. chem. SOC. [London] 81, 1596 [1902], FuRnote S. 1604. 

2) Liebigs Ann. Chem. 270, 267 [1892]. 
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Filtrats, so kann man - auf umgesetztes Phenylisocyanid berechnet - im Mittel 
Ausbeuten von etwa 25% an dem blauen Farbstoff erhalten. Das aus solchen An- 
satzen mehrfach regenerierte Phenylisocyanid zeigt immer wieder in gleicher Stiirke 
das Phlnomen der spontanen Blaufarbung und Kristallabscheidung, so daB man 
wohl n i t  einiger Sicherheit die Moglichkeit ausschliekn kann, daB kleinste Mengen 
von Verunreinigungen den ProzeB auslosen. In Ubereinstimmung damit gelingt es 
auch nicht, durch Zusatze von Oxydations- oder Reduktionsmitteln, Schwermetall- 
spuren, Sauren oder Alkalien die Polymerisation zum blauen Farbstoff zu beschleu- 
nigen oder die Ausbeuten zu erhohen. Gegenwart oder Abwesenheit von Sauerstoff 
beeinflussen die Reaktion ebensowenig wie Licht. Hingegen laat sich die Bildung 
des blauen Farbstoffs auf verschiedene Weise wirksam unterdriicken, so z.B. durch 
Verdiinnen des Isocyanids mit inerten Losungsmitteln, wie Benzol oder Ather, und 
durch Zugabe von Anilin oder Hydrazins). Erhohte Temperatur beschleunigt die 
Farbstoffbildung, aber auch gleichzeitig die Verharzung, so daB die Ausbeute im 
Endeffekt ungiinstig beeinflufit wird. Umgekehrt steigt die Ausbeute bis auf 35%, 
wenn man die Polymerisation bei -15" ablaufen 1aBt; die Reaktionszeit erhoht sich 
dabei allerdings auf mehrere Monate. Bei -20" laBt sich das Phenylisocyanid fur 
langere Zeit mar nicht farblos, aber praktisch unverandert aufbewahren. Vollig 
farbloses Phenylisocyanid laBt sich nur durch Destillation i .  Hochvak. unterhalb 40" 
mit anschlieknder Kondensation in Kohlensaure/Aceton erhalten. Beim Aufwarmen 
auf -20" und hoher werden auch solche Praparate in wenigen Minuten hellblau. 

Die erhaltenen Rohkristalle lassen sich durch Waschen mit Losungsmitteln wie 
Ather, Benzol und Alkohol, in denen der Farbstoff nur spurenweise loslich ist, leicht 
von anhaftendem Monomeren und von Harzen befreien und stellen wohl ausgebildete, 
derbe, dunkelblaue Nadeln von kupfrigem Glanz dar, die bei 298" (korr., u. Zers.) 
schmelzen und sich im Gegensatz zu den Praparaten von NEF und GUILLEMARD als 
durchaus bestandig erweisen. Die Analyse bestatig fur das aus Nitrobenzol umkri- 
stallisierte Praparat, daB es sich um ein echtes Polymeres des Phenylisocyanids, 
(C~HSN)~,  handelt. lnfolge der ungewohnlichen Schwerloslichkeit sind Molekular- 
gewichtsbestimmungen nach den bekannten Methoden nicht moglich. 

Der blaue Farbstoff zeigt weder basische noch saure Eigenschaften. Gegen Alkalien, 
selbst in der Schmelze bei 200-250", erweist er sich als aukrst  stabil. Durch Reduk- 
tion, z.B. mit Hydrazin in Pyridin, oder noch besser mit Phenylhydrazin, laBt sich 
ein ebenfalls schwerlosliches, gut kristallisiertes, farbloses Reduktionsprodukt fast 
quantitativ gewinnen, das in Pyridinlosung durch Luftsauerstoff maBig schnell zum 
urspriinglichen Farbstoff zuriickoxydiert wird. Wenn auch dieses Leuko-Produkt 
weder alkali- noch saureloslich ist, so erinnnert doch dieses Verhalten stark an einen 
Kiipenfarbstoff. 

5 )  Die in der Literatur gelegentlich zu findende Angabe (2. B. L. MALATESTA, Gau. chim. 
ital. 77, 238 [1947]), daB farbloses, bestandiges Phenylisocyanid erhalten wurde, beruht, wie 
eigene Nachprufungen ergeben haben, immer auf einem teilweise recht erheblichen Gehalt 
solcher Praparate an Anilin. Phenylisocyanid und Anilin lassen sich vallig nur Uber eine gut 
wirksame Kolonne trennen, vgl. Versuchsteil. Das von V. L. ESAFOV (J. allg. Chem. (russ) 
14, 299 (19441; zit. nach C. A. 39, 3787 [1945)) beschriebene angebliche Dimere des Phenyl- 
isocyanids vom Schmp. 137" verdankt seine Entstehung der Verwendung eines solchen 
anilinhaltigen Phenylisocyanids. Es ist in Wirklichkeit N. N'-Diphenyl-formamidin. 
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Konzentrierte Schwefelsaure lost kalt olivgriin, schon bei mal3igem ErwSirmen nach 
Schmutzig-braun umschlagend unter weitgehender Veranderung. Hingegen fuhrt 
bereits maI3ig konzentrierte Salpetersaure den blauen Farbstoff unter Oxydation in 
eine schon kristallisierte rote Verbindung uber, offenbar das Nitrat einer leicht zer- 
setzlichen Base. Die analytischen Werte erlaubten zunachst keinen RuckschluR auf die 
vorgegangenen Veranderungen. Durch vorsichtige Reduktion mit nascierendem 
Wasserstoff, aber merkwurdigerweise auch schon durch bloks b a r m e n  mit Pyridin, 
gelingt die teilweise Riickverwandlung der roten Verbindung in das Ausgangsmaterial. 

V 
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VI I 
H 

VIla 
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Mehr AufschluR brachte die Oxydation mit Chromsaure in Eisessig, wobei in guter 
Ausbeute Isatin (I) isoliert wurde. Dieser Befund ordnet den blauen Farbstoff der 
Indol-Reihe zu und ist deswegen bedeutsam, weil er Einblick in die Anordnung von 
wenigstens zwei Phenylisocyanid-Bausteinen bringt. Das C-Atom 3 des Isatins muR 
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namlich das bei der Oxydation verbleibende Bruchstuck eines weiteren Phenyliso- 
cyanid-Restes sein, was ermoglicht, die Teilstruktur I1 fiir den blauen Farbstoff aufm- 
stellen. Auf Grund der tiefen Farbe ist aber, abgesehen von den weiter unten er- 
orterten Griinden, eine dimere Struktur I11 (3-0x0-indolenin-mil) wenig wahrschein- 
lich; es wurde daher im Hinblick auf die schon aukrlich auffallende Ahnlichkeit des 
blauen Farbstoffes mit Indigo und das oben erwante  Verhalten bei der Reduktion 
als mogliche Struktur IV, also ein Tetrameres des Phenylisocyanids, in Betracht ge- 
zogen. Eine Verbindung dieser Konstitution ist in der Literatur als Indigo-dianil be- 
schrieben und durch Kondensation von Indigo mit Anilin in Gegenwart von Borsiure 
erhaltlicha). 

Ein Vergleich mit einem Literaturpraparat ergab in der Tat die vollige Identitiit 
des blauen Farbstoffs aus Phenylisocyanid mit Indigo-dianil. Das oben erwahnte rote 
Oxydationsprodukt ist das Trinitrat des Dehydro-indigo-dianils (V), warend  das 
farblose Reduktionsprodukt 3.3'-Diunilino-diindolyl-(2.2') (VI) ist. 

Die Polymerisation des Phenylisocyanids zu Indigo-dianil stellt wohl einen der ein- 
fachsten synthetischen Wege in die Indigo-Reihe dar und ist sicher die einnge von 
einem relativ einfach gebauten Material ausgehende Synthese, die in einet Stufe, 
spontan und bei Raumtemperatur sofort einen Indigo-Abkommling liefert. Dennoch 
ist ihr praktischer Wert fraglich, da, ganz abgesehen von Ausbeutebetrachtungen, das 
erhaltene Endprodukt, Indigo-dianil, selbst nur geringen fiirberischen Wert besitzt 
und seine direkte Umwandlung in Indigo nicht moglich ist. Verdunnte Mineralsauren 
sind ohne Einwirkung auf IV, stiirkere verandern Indigo-dianil in komplizierter 
Weise'). Die Alkalibestandigkeit von IV wurde schon erwahnt. 

Nicht ohne Interesse ist aber vielleicht eine historische Betrachtung. A. W. v. HOFMANN 
entdeckte das Phenylisocyanid 1867, kurz nach seiner Berufung nach Berlin, wo er am alten 
Chemischen Institut der Universitlt in der GeorgenstraDe wirkte. Zur gleichen Zeit arbeitete 
A. v. BAEYER am Gewerbeinstitut in Berlin, dem Vorlaufer der spateren Technischen Hoch- 
schule, bereits an der Konstitutionsaufklarung und Synthese des Indigos. Beide Forscher 
standen in jenen Jahren auch in engem perstinlichem Kontakt, der sich unter anderem in der 
Griindung der Deutschen Chemischen Gesellschaft 1868 auswirkte. Es ist nicht unwahr- 
scheinlich, daB Baeyer Hofmanns blaues Isonitril gesehen hat, ohne zu ahnen, daD da. Jahre, 
bevor es ihm selbst gelingen sollte, bereits faktisch die Totalsynthese eines nahen Indigo-Ab- 
kammlings vorlag. 

Eine Betrachtung des Reaktionsmechanismus der Polymerisation des Phenyliso- 
cyanids zu Indigo-dianil mu0 davon ausgehen, daS es extrem unwahrscheinlich ist, 
daD sich vier Molekule Phenylisocyanid in einer tetramolekularen Reaktion iiber ein 
nicht niiher deflnierbares Reaktionsknauel hinweg direkt in IV verwandeln sollten; 
A. v. BAEYER hat bereits angenommen, daB alle Indigosynthesen, die auf der Dimeri- 
sation eines Indol-Abkommlings beruhen, als letzte Vorstufe iiber 3-0x0-indolenin 
(VII) verlaufen (von BAEYER als ,,Indogen" bezeichnet und als VIIa formuliert)*). 

6 )  E. GRANDMOUGIN und E. DESSOULAVY, Ber. dtsch. chern. Ges. 42, 3636, 4401 [1909]. 
7 )  Vgl. dam E. GRANDMOUGIN, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 174, 1176 [1922]. 
8) A. v. BAEYER und V. DREWSEN, Ber. dtsch. chern. Ges. 15, 2856 [1885]; vgl. a. R. J. 

LEFEVRE und J. PEARSON. J. chern. SOC. [London] 1932, 2807; J. TANANESCU und A. BACIU, 
Bull. SOC. chirn. France [5 ]  4, 1673 [1937l. 
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Analog sollte sich aus zwei Molekulen Phenylisocyanid, vielleicht uber das Zwischen- 
produkt VIII, 3-0x0-indolenin-anil (111) bzw. das Indoxyl-anil I11 a bilden, daD sich 
dann zu IV dimerisiert. In diesem Zusammenhang ist die Beobachtung von W. 
MADELUNG interessant, der bei dem Versuch der Synthese von 111 aus Indol - das 
dabei in der Indoleninform IX reagieren muDte - und Nitrosobenzol neben viel Harzen 
betrachtliche Mengen an Phenylisocyanid erhielts). Es ware vielleicht lohnend zu 
untersuchen, ob als Nebenprodtikt bei dieser Reaktion, eventuell unter abgeanderten 
Bedingungen, auch Indigo-dianil auftritt. Diese Aufspaltung des Indols ist ubrigens 
anscheinend nur auf die Stammverbindung beschrankt, 2-Phenyl- und 2-Methyl-indol 
reagieren mit Nitrosoarylen normal zu den entsprechenden, stabilen 3-Arylimino- 
indoleninen 10). 

Eine Ubertragung der hier vorliegenden Synthese eines Indigo-Abkommlings auf 
andere aromatische Isocyanide ist. bisher nicht gelungen. Schon NEF erwahnt, daR 
p -  und 0-Tolylisocyanid viel bestiindiger als die Stammverbindung sindll). In uberein- 
stimmung mit verschiedenen alteren Literaturangabenlz) wurde gefunden, daB reinstes 
p-Tolylisocyanid sich rasch dunkelgriin farbt, dann aber nur langsam weiter verandert. 
Zur Ausscheidung von Farbstoffkristallen kommt es nicht; im Verlauf einiger Monate 
venvandelt sich schlieDlich ein betrachtlicher Teil des Materials in braune Harze. Die 
anfangs auftretende Farbung deutet darauf hin, daD ein dem Indigo-dianil analoger 
Farbstoff gebildet wird, allein die entstehende Menge ist so gering, daI3 sie sich bisher 
den Versuchen zur Isolierung entzogen hat. p-Chlor-phenylisocyanid bleibt unterhalb 
seines Schmelzpunktes (7 1") anscheinend fur langere Zeit unverandert, beim Schmel- 
Zen farbt sich die Fliissigkeit sofort tiefgriin und verharzt dann sehr schnell ganzlich. 
Offenbar verlauft bei Temperaturen oberhalb des Schmelzpunktes des p-Chlor- 
phenylisocyanids die thermische, ungeregelte Polymerisation, die zu Harzen fuhrt, 
schon so schnell, daD es nicht mehr zur Bildung nennenswerter Mengen Farbstoff 
kommen kann. 2.4-Dibrom-phenylisocyanid konnte nach der Chloroform/Alkali- 
Methode nicht dargestellt werden. Die Verbindung ist offenbar sowohl thermisch als 
auch hydrolytisch sehr empfindlich, so daB neben viel Harzen nur 2.4-Dibrom-jorm- 
anilid und ein hellgelbes, kristallines Polymeres unbekannter Struktur isoliert werden 
konnten. o-Methoxy-phenylisocyanid und o-Tolylisocyanid verandern sich beim Auf- 
bewahren langsam, aber ohne erkennbare Farbstoffbildung. Leider lassen die be- 
kannten Methoden die Darstellung von aromatischen Isocyaniden mit elektronen- 
anziehenden Substituenten nicht 21113). 

9) W. MADELUNG und M. TENCER, Ber. dtsch. chem. Ges. 48, 954 [1915]. 
10) A. ANGELI und E. MORELLI, Atti Reale Accad. naz. Lincei, Rend. [ 5 ] ,  17 I, 697 [1908]; 

11) U. NEF, Liebigs Ann. Chem. 270, 309, 321 (18921. 
12) D. L. HAMMICK, R. C. A. NEW, N. V. SIDGWICK und L. E. SUTTON, J .  chem. SOC. 

13) Vgl. dazu M. PASSERINI und G. BAUTI, Gazz. chim. ital. 58, 636 [1928]. 

C. 1908 11, 605; W. J. LEVI und N. CAMPBELL, J. chem. SOC. [London] 1939, 1442. 

[London] 1930, 1876; W. R. SMITH, Amer. Chem. J. 16, 372 [1894]. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E * )  

Phenylisocyunid: Da die in der Literatur beschriebenen Abwandlungen der Hofmannschen 
Methodel4) alle entweder in Bezug auf Ausbeute oder auf Reinheit nicht befriedigten, sei 
folgende hier aus zahlreichen Versuchen entstandene Vorschrift mitgeteilt : 

In einem 3-I-Dreihalskolben mit KPG-RUhrer und zwei Friedrich-KUhlern wird eine 
Mischung von 200 ccrn Anilin (2.2 Mol), 360 ccm Chloroform (4.5 Mol) und 320 g Nutrium- 
hydroxyd in Schuppen (8  Mol) nach Zugabe von 10 ccrn absol. A'rhunol unter RUhren auf 
dem Drahtnetz bis zum Einsetzen der spontanen Reaktion envarmt. Durch gelegentliches 
KUhlen mit einem schon vorher bereitgestellten Eisbad halt man die bald luOerst heftig 
werdende Reaktion in den durch die Leistungsfghigkeit der Kiihler gegebenen Grenzen. 
Mitunter auftretendes Schlumen laOt sich nur durch weiteres Drosseln der Reaktions- 
geschwindigkeit durch Kiihlung meistern. Wenn die Spontanreaktion abgeklungen ist, wird 
noch 1 Stde. unter gelindem RUckfluD und RUhren erhitzt, wobei Sorge dafiir zu tragen ist, 
daO der immer dickflussiger werdende Kolbeninhalt nicht anbackt. Gesamtdauer der Reaktion 
11/2-3 Stdn. Nach dem Erkalten wird auf einer Porzellannutsche von 17 cm 0 unter dem 
Abzug abgesaugt und mit 250 ccm Ather nachgewaschen. Vom dunkelbraunen Filtrat wird 
eine geringe Menge wlOriger Phase abgetrennt und der Rest unter 100 Torr im Wasserbad 
bei maximal 50" destilliert. Der nach Entfernen des Usungsmittels so verbleibende Rilckstand 
wird sofort weiter mittels einer gut wirkenden Kolonne i. Vak. fraktioniert. Bei 57-62"/ 
14 Torr gehen 73-75 g Phenylisocyunid fiber. ein Nachlauf. Sdp.14 62-73" (89 g), besteht 
hauptslchlich aus Anilin und kann in einem neuen Ansatz wieder Verwendung finden. Bei 
nochmaliger Destillation Uber die Kolonne werqen aus der ersten Fraktion 71 g vBllig reines 
Phenylisocyanid, Sdp.13 53.5 -54", erhalten, das sich alsbald tiefblau farbt und somit frei 
von Anilin ist. Ausb. 55  % d. Th., unter BerUcksichtigung des wiedergewonnenen Anilins. 

Polymerisation von Phenylisocyanid 

Versuch 
Nr. 

I so c y a n i d 
ein- zurock- 

gesetzte gewonnenc 
M e n p  in g 

Zeit in 
Tagen 

Temp. 
"C 

1 10.0 6.5 
2 6.5 3.5 
3 27.0 20.0 
4 2.0 1.5 
5 27.9 9.8 
6 12.5 7.2 

7 44.0 28.3 
8 9.8 2.9 
9 7.2 6.9 

10 28.3 5.1 
I 1  9.8 0 
12 5.1 3.8 
13 14.5 72.9 

10 
20 
19 
62 
32 
17 

17 
36 
36 

40 
2 

120 
90 

20 
20 
20 
20 
20 
20 

20 
30 
30 

30 
10s 

5 
-15 

Indigo- 
dianil 

B 

0.80 
0.65 
- 
- 

3.60 
0.86 

4.48 
0.89 
- 

1.47 
0.41 
0.30 
0.56 

Ausb. in %, 
bez. auf 

verbrauchtes 
lsocyanid 

kmcrkungen 

22 
22 
0 
0 

20 
16 

28 
13 
0 

6 
4 

23 
35 

+ 5  g Anilin 
+0.1 g NZH4 

im Dunkeln ein- 
geschmolzen 

i. Vak. 
+0.05 g Hydrochinon 
+0.05 g Hydrochinon 

f0.05 g Hydrochinon 

im Dunkeln 
im Dunkeln 

+20 ccm k h e r  

*) Alle Schmelzpunkte sind korrigiert (Berl-Block, kurzes Thermometer). 
14) Z.B. H. C. BIDDLE, Liebigs Ann. Chem. 310, 6 [1900]; D. L. HAMMICK, R. C. A. NEW, 

N. V. SIDGWICK und L. E. SUTTON, J. chem. SOC. [London] 1930, 1876; H. LINDEMANN und 
L. WrecREee, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 1650 [1930]; L. MALATESTA, G a u .  chim. ital. 77, 
238 [1947); F. KLAGES und K. M~NKEMEYER, Chem. Ber. 83, 501 [1950]. 
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Die Polymerisationsansatzs wurden, wenn nicht anders vermerkt, in rnit Schliffstopfen 
verschlossenen Erlenmeyerkolben im Thermostaten im diffusen Tageslicht aufbewahrt. Nach 
der angegebenen Zeit wurde abgesaugt und die Kristalle mit Ather und Athanol gewaschen, 
bis die Waschfliissigkeit rein blau gefarbt ablief. Das so erhaltene Indigo-dianil war in allen 
Fallen, mit Ausnihme von Nr. 1 I ,  praktisch rein. Zur Analyse wurde aus Nitrobenzol um- 
kristallisiert und bei 1 10"/1 Torr 4 Stdn. ilber Diphosphorpentoxyd getrocknet. 

C28H20N4 (412.4) Ber. C 81.55 H 4.85 N 13.60 Gef. C 81.17 H 4.76 N 13.54 

Aus Pyridin kristallisiert das Indigo-dianil mit einem Mot. Kristall-Pyridin, das auch durch 
Trocknen bei 76"/1 Torr iiber Diphosphorpentoxyd nicht entfernt wird. In Aussehen und 
Schmp. unterscheiden sich solche Praparate nicht von den aus Nitrobenzol erhaltenen. 

C ~ R H Z O N ~ *  CsHsN (491.6) Ber. C 80.62 H 5.13 N 14.25 
Gef. C 80.60, 80.69 H 4.77, 4.75 N 14.21, 14.28 

Dehydroindigo-dianil-trinirrat I V )  : 0.1 g fein gepulvertes Indigo-dianil werden mit 10 ccm 
30-proz. H N 0 3  iibergossen und auf dem Drahtnetz zu gelindem Sieden erwarmt, bis alles 
gelost und die Farbe rein rot geworden ist. Langeres Erhitzen vermindert die Ausbeute. Bei 
langsamem Erkalten kristallisiert V in glanzenden Biischeln breiter scharlachroter Nadeln, 
die nach einmaligem Umkristallisieren aus 30-proz. H N 0 3  bei 170" unter Aufschaumen 
schmelzen. 

C28H18N4.3 HNOJ (599.5) Ber. C 56.09 H 3.53 N 16.36 
Gef. C 55.74, 55.65 

Bereits GRANDMOUGIN~) weist auf die Schwierigkeit hin, for diese Substanz genau stimmende 
Analysendaten zu erhalten. 

3.3'-Dianilino-diindolyl-(2.2') ( VI) : 1 .O g fein gepulvertes Indigo-dianil wird mit 10 ccm 
Pyridin und 10 ccm Phenylhydruzin auf dem Drahtnetz zu gelindem Sieden erhitzt, bis eine 
klare gelbrote Lasung entstanden ist, die man unter Stickstoff Uber Nacht erkalten IlDt. 
Nach Absaugen und Waschen mit Athanol werden 0.93 g (93 % d. Th.) VI erhalten; durch 
Einengen der Mutterlauge i. Vak. auf 10 ccrn und Fallen mit 30 ccm Methanol wird die Aus- 
beute praktisch quantitativ. Nach einmaligem Umkristallisieren aus Pyridin unter Stickstoff 
erhalt man VI analysenrein in schwach gelblichen, derben Prismen vom Schmp. 294". Ebenso 
wie Indigo-dianil kristallisiert VI auch mit einem Mol. Kristall-Pyridin. 

H 3.83, 3.91 N 17.07, 17.01 

C ~ ~ H Z Z N ~ . C S H S N  (493.6) Ber. C 80.29 H 5.52 N 14.19 
Gef. C 80.32, 80.29 H 5.38, 5.41 N 14.33, 14.36 

VI llBt sich kurzes Aufkochen in Nitrobenzol praktisch quantitativ zu Indigo-dianil (IVI 
dehydrieren, eine Beobachtung, die die Reindarstellung von synthetischem IV aus Indigo und 
Anilin wesentlich erleichtert, da bei der Methode von GRANDMOUGIN~) stets ein sonst schwer 
trennbares Gemisch von IV und VI anfallt. 

Oxydurion yon Indigo-dianil zu Isurin: 1 .O g fein gepulvertes Indigo-dianil wurde in 25 ccm 
Eisessig durch Kochen unter RiickfluB maglichst weitgehend gelost und dann in der Hitze 
1 .O g CrO3 in Portionen von ca. 50 mg allmlhlicheingetragen. Zum SchluR wurde noch 10Min. 
unter RiickfluD gekocht und anschlieRend das Reaktionsgemisch rnit Wasserdampf destilliert, 
bis der Ablauf frei von Essigsaure war. Der Riickstand im Destillationskolben (ca. 0.5 I )  
wurde nach Dekantieren von wenig Harz rnit 2 n H2SO4 schwach angeduert und 3 ma1 mit je 
100 ccrn Athylacetat ausgeschiittelt. Die vereinigten Extrakte hinterlieBen nach dem Waschen 
mit Wasser,Trocknen iiber CaC12 und Abdestillieren auf dem Dampfbad 0.4 g (56 % d. Th.) rohes 
Isurin, das bis auf einen braunen Riickstand von weniger als 20 mg restlos in siedendem Toluol 
loslich war, aus dem es in braunroten, derben, kurzen Nadeln vom Schmp. 202-203" erhalten 
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wurde. Der Misch-Schmp. mit einem authent. Vergleichspraparat war ohne Depression, mit 
methanol. Kalilauge wurde die bekannte violettrote Farbreaktion erhalten. 

Reaktion von 2.4-Dibrom-anilin mit Chloroform und NaOH: 53 g 2.4-Dibrom-anilinls) 
wurden in einem Gemisch von 30 ccm Chloroform und 40 ccm Methanol unter Erwarmen 
gelbst und zu der warmen Losung unter Ruhren insgesamt 33 g NaOH-Schuppen und 100 ccm 
eines Gemisches von 40 ccm Chloroform und 60 ccm Methanol in 10 gleichen Anteilen im 
Verlauf von 1 Stde. zugegeben. Zum SchluB wurde noch 40 Min. unter RBckfluB erhitzt. 
Nach dem Erkalten, Abnutschen und Nachwaschen des Filterkuchens mit k h e r  wurde das 
hellrote Filtrat auf dem Dampfbad soweit als maglich vom Lasungsmittel befreit. Beim Durch- 
schiitteln des in 200 ccm bither aufgenommenen Rilckstandes mit 1 n H2S04 entstand ein 
dicker Brei von schwerlbslichem 2.4-Dibrom-anilinsulfat, der abgesaugt und mit bither gut 
gewaschen wurde. Mit dem Filtrat wurde diese Operation so lange wiederholt, bis nur noch 
eine Trilbung auftrat. Beim Trocknen des so erhaltenen Atherauszuges uber festem KOH 
bildete sich beim Umschiitteln ein dicker Brei fettig glanzender Blattchen, die abfiltriert und 
rnit bither gewaschen wurden. Diese Blattchen erwiesen sich als die Kaliumverbindung des 
2.4-Dibrom-formanilids. Sie lbsten sich spielend in Wasser zu einer stark alkalischen Lbsung, 
aus der beim Ansauern mit 2 n HCl 2.9 g 2.4-Dibrom-formanilid in farblosen Kristillchen 
ausfielen. Durch Umkristallisieren aus Benzol/Benzin wurden glanzende Blattchen vom 
Schmp. 145" erhalten. 

C7HsBrzNO (278.9) Ber. C 30.14 H 1.81 Br 57.31 N 5.02 
Gef. C 30.34 H 1.96 Br 57.31 N 5.35 

Das ather. Filtrat des oben erwahnten Kaliumsalzes wurde verdampft und der braune, 
harzige Rllckstand einer fraktionierten Kurzwegsublimation (100- 125"/1 Torr) unterworfen, 
wobei noch insgesamt 3.95 g 2.4-Dibrom-anilin erhalten wurden, aber keine Spur des ge- 
suchten Isocyanids. Als der nicht sublimierbare Rilckstand, ein schwarzer, zBher Teer, in 
100 ccm Aceton gelost wurde, schied sich alsbald eine rbtlich-gelbe, schwere krist. Filllung 
(2.36 g) ab, die nach mehrfachem Umkristallisieren aus Nitrobenzol hell zitronengelbe. 
Kristallkbrner vom Schmp. 253 -255" (Zers.) lieferte. Zur Analyse wurde bei 110"/3 Torr 
ilber Diphosphorpentoxyd get rock net. 

( C ~ H ~ B ~ Z N ) ,  Ber. C 32.22 H 1.16 Br 61.25 N 5.37 
Gef. C 31.79, 31.82 H 1.58, 1.34 Br 61.23, 61.45 N 5.33, 5.43 

Die Substanz ist in den meisten Lbsungsmitteln a d e r s t  schwer loslich, beim Kochen mit 
Pyridin wird sie anscheinend zersetzt. AuDer Nitrobenzol eignet sich noch Phenylhydrazin 
zum Umkristallisieren, wobei die Substanz nicht verandert wird. Konz. Schwefelsiure und 
konz. Salpetersaure sind in der KLlte ohne Einwirkung, fihren aber beim Erwarmen zur 
Verharzung. 

15) F. D. CHATTAWAY und G. R. CLEMO, J. chem. SOC. [London] 109, 90 [1916]. 




