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Zur Konstifution des Indophenins.

Von GUSTAV HELLER.
Aus dem Laboratorium fiir angewandte Chemie und Pharmazie
der Universitit Leipzig.
(Eingeg. 3./8. 1924.)

Vor einiger Zeit haben W. Schlenk und
0. Blum!) wertvolle Beitrige fiir die Beurteilung der
Konstitution des Indophenins geliefert dadurch, daff sie
den analog zusammengesetzten Farbstoff aus Mesoxal-
siaureester und Thiophen, das Mesoxophenin (I) darstell-
ten und seine Molekulargrifie bestimmten. Es 148t sich
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daraus ableiten, dafl beim Indophenin eine Verdoppelung
der einfachsten Formel anzunehmen ist.

Ferner lief} sich durch die Priifung der verschiedenen
Methyl- und Dimethylthiophene feststellen, dafl die bei-
den g-stindigen Wasserstoffatome des Thiophens bei der
Umsetzung mit Isatin austreten. Unter Beriicksichtigung
der Beobachtung von Tho12), dafl aus Thiophen und
konzentrierter Schwefelsiure sich gg-Dithienyl bildet,
stellen sie folgendes Formelbild (II) fiir Indophenin auf:

)

NH S S
NN A A NOAN
a | c—=C 0=—==C ¢=¢ 7]
Aeo”” Hclzzéﬁ H(‘::éﬁ Neo N

Es wiren demnach die g-Stellen der beiden Isatin-
molekiile an der Kondensation beteiligt, eine Vorstellung,
welche zuerst von Liebermann und Krau#f?) an-
genommen worden ist. Sie ist aber mit den vorhandenen
Tatsachen nur schwer zu vereinen. Schon Baeyer und
Lazarus?), welche gleichzeitig mit dem Indophenin
farblose Kondensationsproduktie des Isatins mit zwei Mole-
kiilen Kohlenwasserstoffen, Phenolen und tertiiren Basen
beschrieben haben, geben an: ,,da bei der Reduktion und
bei zahlreichen anderen Verdnderungen des Isatins immer
nur das dem Benzolkern zunichst stehende Sauerstofi-
atom angegriffen wird, so ist es im hdchsten Grunde
wahrscheinlich, dafl das Toluisatin durch Vertretung
dieses Sauerstoffatoms durch zwei Toluolreste entstan-
den ist. 1867 hatte Schiff bereits festgestellt, dafl Isa-
tin sich mit einem Molekiil einer primiren Base unter
Wasseraustritt zusammenschlie3t, dagegen mit zwei Mole-
kiilen einer sekundiren Base. Dazu kamen dann g-Isa-
toxim, g-Isatinphenylhydrazon und andere Derivate, Daf
alle diese Kondensationsprodukte durch Austritt des am
p-Kohlenstoff befindlichen Sauerstoffes entstehen, ist als
sicher anzunehmen und wurde bewiesen durch die Identi-
tit des Isatoxims aus Isatin und Hydroxylamin mit der
aus Oxindol und salpetriger Sdure erhaltenen Verbindung,
des Isatinphenylhydrazons mit der aus dem Hydrazon der
o-Nitrobenzoylameisensaure erhiltlichen Substanz, sowie
durch Synthesen wie die des Indirubins aus Indoxyl und
Isatin sowie des Isoindigotins aus Oxindol und Isatin;
anderseits durch die Existenz von isomeren g-Konden-

1) A. 433, 95 [1923].

2) B. 27, 665 [1894]; Auwers uw Bredt, B. 27, 1744
[1894].

3) B. 40, 2500 [1907].

1) B. 18, 2637 [1885].
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sationsprodukten des Isatins, welche nur auf einem Um-
wege, aber nie direkt aus Isatin erhalten werden, so das
a-Isatoxim, ¢-Isatinanil und g-Isatinphenylhydrazon.

Die Beziehungen der Indopheninfarbstoffe zum Isatin
werden beleuchtet durch die Verhiltnisse bei dem aus
Isatin und Piperidin entstehenden Isatinblau von Schot-
ten?), welches allerdings insofern eine abweichende
Konstitution besitzt, als auf zwei Isatinreste nur ein
Piperidin vorhanden ist, welches aber die gleiche blaue
Farbe zeigt. Nun hat Schotten gefunden, daff Isatin
sich zun#chst in normaler Weise mit zwei Molekiilen der
sekundiren Base zu einem farblosen Kondensationspro-
dukt (Dipiperidylisatin) vereinigt, also die Reste am

f-Kohlenstoffatom enthilt, welches dann unter der Ein-

wirkung von Essigsdureanhydrid oder bei Erhitzen im Va-
kuum in das Isatinblau iibergeht. Es miifite also bei der
Blaubildung eine Umlagerung des Isatinrestes mit Bin-
dung am ¢-Kohlenstoff eintreten, fiir die kein Beispiel
bekannt zu sein scheint. Der umgekehrte Fall ist da-
gegen wiederholt bei #hnlich gebauten Substanzen beob-
achtet worden. Phenylindolon geht beim Kochen mit ver-
diinnter Natronlauge in das bekannte 3-Phenyldioxindol
iber 9):
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Ferner lagert sich nach K alb der Indoxanthinsiureester
mit Sodalésung in den Dioxindolcarbonsiureester um.

Der Grund, der Liebermann und Krauf zur
Annahme der ¢-Bindung bewogen hat, scheint demnach
lediglich in der Ahnlichkeit der Niiancen mit dem Indigo
zu bestehen, wie auch aus ihren Worten hervorgeht:
»Wir erreichen durch diese Formulierung, daf3 die beiden
Isatinreste in genau der gleichen Weise durch eine
Doppelbindung verkniipft sind, wie im Indigo, nur daf
diese Bindung nicht wie dort eine direkte ist, sondern
hier den Weg iiber den Piperidinrest nimmt. Dadurch
wiirde sich die Indigonatur dieser Farbstoffklasse recht
gut erklidren.”

Doch ist diese Ahnlichkeit eine mehr zufiillige.
Jedenfalls ist der Farbcharakter der basischen Reste ein
dominierender, wie daraus hervorgeht, daff das Dibenzoyl-
indophenin ebenfalls noch blau ist, wihrend die
N-acylierten Indigos in der Farbe aufgehellt sind; N-Diace-
tylindigo ist karminrot. Man kann demnach annehmen,
dafl der farbschwichere Charakter der Verkettung am
p-Kohlenstoff gegeniiber den tieferfarbigen g-Derivaten
von dem Einflul der Basen iiberdeckt wird.

Man sieht sehr gut beim Mesoxophenin, daf3 der
Farbcharakter durch die basischen Reste bedingt ist.
Wire die Ahnlichkeit mit Indigo im Sinne von Lieber-
mann und Kraufl mafigebend, so miiite der nach
Ausschaltung des basischen Restes durch Zusammen-
schluf} der beiden aliphatischen Gruppen entstehende Di-
carbintetracarbonséureester
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ebenfalls blau sein; er ist aber farblos. Die Ursache der

5) B. 24, 1369 [1891].
8) Kalb u. Beyer, B. 45, 2156 [1912].
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chromogenen Natur dieser Farbstoffe ist demnach in den
chinoiden Doppelbindungen am XKohlenstoff zu suchen,
wie sie im Dimethylfulven und Diphenylchinomethan vor-
liegen. Dafl derartige Basen, wenn sie chromogenen
Charakter annehmen, nach Blau hinneigen, zeigen die
Untersuchungen von Emmert und von Dimroth bei
Pyridinbasen, wenn auch dort die Farbigkeit in anderer
Funktion erscheint.

Auch die Tatsache, da3 das Indophenin sich ver-
kiipen 143, kann nicht zugunsten der g-Stellung gedeutet
werden, da auch Isoindigotin, wie mit cand. chem.
R. Fuechs festgestellt wurde, durch Zinkstaub und Eis-
essig ziemlich leicht in die Leukoverbindung iibergeht,
welche kristallisiert erhalten wird und in alkalischer
Losung unter der Einwirkung des Luftsauerstoffs den
Farbstoff langsam zuriickbildet. Die Substanz ist kiirz-
lich auch von Han sen?) dargestellt worden. Aufler der
von diesem angefithrten Formel (III):
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kommt auch das Symbol (IV) in Betracht, schon aus dem
Grunde, weil sich neben dem prim#ren Reduktionspro-
dukt ein anderes bildet, welches aus der Mutierlauge
kristallisiert erhalten wird, dhnliche Eigenschaften zeigt,
aber sich in alkalischer L$sung nicht mehr zum Farbstoft
zuriickoxydiert.

Ein positiver Beweis ist schliefllich der, daf kein
p-Isatinabkémmling ®) die Indopheninreaktion gibt, wohl
aber einige g-Derivate. Beim g-Isatoxim ?) ist die Reak-
tion lebhaft, schwicher bei dessen Athylither. Auch
Isatin-N-methylanilid ) (V) zeigt die Blaubildung, doch
ist darauf weniger Gewicht zu legen, da die Substanz beim
Erwérmen mit Siuren leicht gespalten wird. Ferner gibt
das neuerdings von Reissert und Hessertit) be-
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7y C. 1924, 1, 2697.

8) Das von Neber und Keppler (B. 57, 782 [1924])
beschriebene n-Aminoisindigotin mufi eine andere Konstitution
besitzen, wie sich schon aus der gelben Farbe der Verbindung
und dem Verhalten gegen Alkali ergibt. Das von Rupe und
Stocklin (Helv. Chim. Acta 7, 557 [1924]) dargesiellte Isatin-
phenylhydroxylamin ist nach den gegebenen Formeln als a-
Isatinderivat anzusehen, wofiir auch die Bildung aus Isatin-
chlorid angefiihrt wird. Bezeichnet ist die Substanz aber als Isa-
tin-p-phenylhydroxylamin, was sie auch in Wirklichkeit ist. Der
Beweis dafiir liegt darin, dafi die Verbindung mit Phenylhydrazin
in gelbes Isatin-g-phenylhydrazon iibergeht und mit Hydroxyl-
amin in das f-Oxim. (Irrtiimlich ist die Angabe von a-Oxim,
wofiir die Farblosigkeit der alkalischen Losung angefiihrt wird.
Tats#chlich losen sich beide Oxime hellgelb in Alkali.) a-Isatin-
derivate, wie Isatin-O-methyldther und Isatin-e-anil geben mit
Hydroxylamin und Phenylhydrazin wieder a-Derivate. Dem
entspricht das Fehlen der Indopheninreaktion beim Isatin-g-
phenylhydroxylamin, Falls die Substanz auch aus Isatinchlorid
entsteht, muf} eine Wanderung des eintretenden Resies angenom-
men werden, wie sie in den oben angefiihrten, von Kalb
aufgefundenen Fillen vorliegt.

%) B. 49, 2774 [1916].

10) B. 44, 345 [1911].
i1y B. 57, 970 [1924].

schriebene, als Diacetylisatol-q-imid bezeichnete Diacetyl-
a-isatinimid, dem wohl nur die Formel (VI) zukommen
kann, die Indopheninreaktion.

Als bester Ausdruck fiir die Formel des Indophenins
ist daher folgendes Symbol anzusehen:
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Uber dic Ribansche Reaktion.
Von P. P. BUDNIKOFF und E. A. SCHILOW.

Mitteilung aus dem Laboratorium fiir anorganisch-chemische
Technologie an dem Polytechnischen Institut zu
Iwanowo-Wosnessensk (Rufiland).

(Eingeg. 27.7. 1924))

Literaturangaben.

Im Jahre 1882 zeigte Ribant), dafl bei Einwirkung
eines #dquimolekularen Gemenges von Kohlenoxyd und
Chlor auf Calciumorthophosphat in Gegenwart von Tier-
kohle Phosphoroxychlorid entsteht.

Riban stellte fest, dal die Reaktion leicht bei
330—340° und zwar in zwei Stufen verlduft. Zuerst
bildet sich Calciummetaphosphat:

und darauf Phosphoroxychlorid:
Ca0 - P,0, -}-4CO 4-4Cl, = CaCl, 4+ POC}; +4CO,........... 2

Diese Reaktion hat zweifellos ein praktisches Inter-
esse, da sie gestattet, von den Naturphosphaten unmittel-
bar zu den Phosphorchloriden iiberzugehen, ohne elemen-
taren Phosphor darzustellen. Dennoch wurde diese Re-
aktion scheinbar wenig studiert, soweit die Literatur-
angaben erkennen lassen.

Vor kurzem studierte E. I. Spitalski die Wirkung
von Phosgen auf Calciumorthophosphat?). Er wies auf
das kleine Temperaturintervall hin, in welchem die Re-
aktion stattfindet (350—420 °).

Da das Phosgen in Gegenwart von Tierkohle sich
im Gleichgewicht mit dem dquimolekularen Gemenge von
Kohlenoxyd und Chlor befindet, so ist es gleichgiiltig, ob
von Phosgen oder von einem Gemenge von Kohlenoxyd
und Chior ausgegangen wird.

Daher sind die Verfahren von E. I. Spitalski
und der von Riban vom Standpunkte der Gleichge-
wichtslehre identisch. Das ist insofern wichtig zu be-
merken, als wir grofitenteils Phosgen benutzten.

Unléngst waren zwei amerikanische Patente ange-
meldet und erteilt worden; eins auf Anwendung hiherer
Temperaturen ), das andere auf Anwendung solcher
Phosphate, welche am Ende der Reaktion ein fliissiges
Produkt liefern ¢).

Damit sind séimtliche Literaturangaben iiber die Re-
aktion von Riban allem Anschein nach erschipft %).

1y C. r. 95, 1160.

?) Mitteilungen iiber wissenschaftlich-technische Arbeiten
in der Republik ¥, 12 [1920] (russisch).

3) A. P. 1424193. C. 1922, IV, 875.

1) A, P. 1462732, C. 1923, 1V, 821.

5} Uber die Einwirkung von Phosgen auf verschiedene
Phosphate s. noch: Barlot et Chauvenet, C. r. 157, 1158
[1913].





