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hitzt. Dcr Rohriohalt bildet eine schijne, cocbenillerothe Liisung, die 
nach Zusatz ibres gleichen Volumens Wasser von etwas mungegriffe- 
nem Ausgangsmaterinl filtrirt, dann dnrch Essigsiiure gelallt wird . 
Die Qubstauz scheidet sich in  rothen, mikroskopischen Nadelchen aus. 
D a  diese noch etwas alkalihaltig waren, wurden sie rnit ganz ver- 
diinnter Salzslure iiber Nacbt Iiiiigestellt, danii ausgewaschen und bei 
1 lon getrocknet. 

0.2159 g Sbst.: 0.5338 p COP, 0.0808 p HaO. 
CSCI HliO,;. Ber. C M.57, B 4.00 

Gef. '' GS.06, * 4.16. 
IIie rot he, alkohu~ische LijsuDg fluorescirt orange. In Liisungs- 

oiitteln ist die Yubstanz selir schwer lijslich. Sie schniilzt noch nicht 
l e i  Y30°. Ihre  alkalieche 1,Bsung ist cocbenilleroth, wird durch iiber- 
schussiges Alkali nieht, aber  durch Chlornutriumlosung gefalit. Die  
gewiihnlichen Beizen farbt eir I c h r s c h w ac h .  aber  mit cochenille- 
ahnlichen Farbentonen an. 

Organisches Laboratorium der Techn. Hocbschule zu Berlin 

611. H. Oster: Ueber einige neue Indophenine. 
(Eingegangen am 2. August 1904.) 

Von Iudophenineii idt ansser von Indophenin l) seJbst bisher n u r  
noch die Zusamrnensetzung des Monobrom- 2, und Dibrom-Indophenins I). 

sowie der Indopheninsulfosaure 3, bekannt. Auf Veranlassung des 
Hm. Geheimrath Prof. C. L i e h e r m a n n  war ich bemiiht, weitere 
Indophenine aufzubauen, sowohl um diese Verbindnngsklasse niiher 
kennen zu lernen, als urn festzustellen, ob ihre  Bildung stets i n  der- 
selben Weise verlaufe. Ich habe in  der T h a t  wie fiir die gew8bn- 
lichen substituirten Indophenine feststellen kiinnen, dass uucb den an:i- 
logen Verbindungen, welche aos Phtalouimid und Thiophen, oder aus 
Thiophten und Tsatin entsteben. iinmer derselbe Bildungsvorgang zu 
Grunde liegt, und dass er, im Orgena:rtz zii F. W. R a o e r ' s  Rehaup- 
tung') beziiglich der Indopheniu-l3ildung, lediglich in einem Wnsser- 

sustritt zwischen den Componenten besteht. Das Thiophten f'D 
s s  

mit seinen beiden Thiophenrcsten bildet mit Isatin auch zwei ver- 

'1 Diese Berichte lF, 1478 [1876;. a) Diese Borichte 18, 2637 [la781 
9 Diesc Berichte 37, 2464 [1904]. 
3 Diese Beriohte 37, 1244 [1901]; s. a. Liebermann und Pleus ,  31, 

2464 [1904]. 
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schiedene lndophenine, sowohl mit einem als rnit ewei Mnlekiilen 
Iaatin. Die Indophenine Meen sich alle rnit blauer Farbe in concen- 
trirter Schwefelsbre, meist sind es blaue Pulver, nur die Mono- 
lsatin-Thiophtenverbindungen eind krystallinisch g r a u e  Subetsnzen. 

Nach h e m  iihnlichen Schema wie die Indophenine bilden Rich 
nnscheinend auch die Verbindungen dee Phenanthrenchinons rnit 
Thiopheneri, v011 denen im .Folgenden zwei analysirt sind. 

Ni t ro- indop henin,  (C~Ha[NO~]NO).(C~ HsS) wurde aus Nitro- 
isatiu und Tbiophen dacgeetellt. Eine Liisung von 2 g qitroisatin in 
30 g reiner concentrirter Schwefelsilnre und eine solche vou 0.9 g 
Thiopheu i n  100 g Benzol wurden in einer Kiiltemiechung abgekiihlt 
und einige Minuten kriiftig geschiittelt. Die tief blaue echwefelsaure 
L6SUOg wurde vom Benzol getrennt und aus ihr durch Eintragen von 
Eis ein dunkelblauer, 5ockiger Niederschlag geftillt, welcher zueret bis 
zur Entfernung der Schwefelsaure mit kochendem Waaser , sodann 
wiederholt mit 50-procentiger Essigsaure, sowie mit Eisessig ausge- 
kocht, rnit Alkohol ausgewaschen und bei 1300 getrocknet wurde. 

0.1930 g Sbst: 0.3934 g CO1, 0.0448 g Hs0. - 0.1752 g Sbst.: 15.7 ccm 
N (190, 769.5 mm). - 0.1842 g Sbst.: 0.1650 g BaSOh. 

CIOH~OSN~S.  Ber. C 55.81, H 2.32, N 10.85, S 12.40. 
Gsf. n 55.60, 2.58, 10.54, n 12.30. 

Nitroindophenin iet ein dunkelblaues Pulvec, welches sich in con- 
centrirter Schwefelsaiure mit scbiiner kornblumenblauer Farbe liist, in 
dlen anderen Liieungsmitteln dagegen faet unliislich ist. Versuche, 
es zu einem Amidoindophenin zu reduciren, scheiterten an seiner ge- 
ringen Liislichkeit. 

Als eine new Variante des Jsatinstiickes babe ich Gabriel ' s  
co 

'.-"C. OH 

co 
Phtalonimid, ,,.,,N 

zur Indo pheninbildung beraugezogen : 
Carbindophenin ,  (C&H~NOS) . (C~H~S) :  2 g Phtalonimid, nach 

G a b  r ie  1's Vorechrift I) dargestellt, wurden auf oben beschriebene Art  
rnit 0.9 g Thiophen in Benzollijsung condensirt, wobei in fast quauti- 
tativer Ausbente ein tiefblau gefiirbter, indopheniniihnlicher Korper 
entetand, der auf gieiche Weiee wie oben gereinigt wurde. 

N (.210, 768.7 mm). - 0.1827 g Sbst.: 0.1769 g BaS04. 

, das Oxydationsproduct des Carbindigoe, 

0.1827 g Sbst.: 0.4315 g CO,, 0.0543 g HaO. - 0.1803 g Sbst.: 8-6 CCIU 

1) Diese Berichte 82, 426 [1599]; 33, 950 und 996 [1900]. 
3erbhte d. D. chem. Gesellschaft. Jabrg. XXXVII. 513 
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C13BiOgNS. Ber. C 64.73, H 2.90, N 5.S1, S 13.27. 
Gef. * 64.42, Y) 3.30, D 5.51, 13.31. 

Die Bildung erfolqt nach d r r  Gleichung: 

Carbindophenin ist in concentrirter Schwefelsaurz init bl:tner 

I n  d o p  h t e n i  11, (Csl14NO). (CSH ,Sr): Bits d e r  111 a11 n lint1 J:I I: o b s o I !  

haben bei der Entdeckung desl'hiophtens, HC CH , :ingrgeberi I ; ,  

h s s  es die Indopheninreaction zeige; dns Indophenin sc'lbst habeii sie 
tiicht untersucht. Bei der D a r s t e l l u n g  d e s  T h i o p h t e n s  d u ~ c h  Destil- 
lation von Citronensaure rnit Schwefelphosphor babe ich gefunilen, dass 
man zo einer etwas besseren Ausbeute an Thiophten gelaiigt, wenn 
man dem Gemisch der  Reagentien, um das liistige Schiiurnen zu vei- 
hindtsrn, etwa 10 pCt. trocknen Quarzsand ziisetzt. l kg Citronen- 
saure gab so recht schnell 10.6 g reines Thiophten vom Sdp. 126--2280 
corr., wiihrend die friiheren Autoren nur 6.6 g erlialten haben. Ver- 
sucht man rnit diesem Thiophten die Indopheninreaction auf dip ein- 
;rang3 beschriebene Weise, €0 erhalt man eine schmutzig griine Fair- 
bung der Schwefelsaure und beim t\usf&llen mit Wesser ein braunes 
Harz. L B s t  man dagegen gleichr Theile Isatin und Thiophtm in vie1 
Eisessig und laest in  die gekiihlte Liiaung etwa 30 Tbeile concen- 
trirter Schwefelsaure unter Schiitteln eintropfeo, so farbt sich die L6- 
sung zuerst griin, dann rothbraun, und es Rllt ein grauer, flockigrr 
Xiederschlag aue, welcher sicli dnrch vorsichtigen Zuaatz F O ~  W-asser 
noch vermehrt. Derselbe wurde abfiltrirt und rnit Eesigsaure, sowie 
rnit Eisessig wiederholt nosgekocht. Die folgendm, rnit der bei 
120° getrockneten Substane vorgenommenen Anulysen bestiitigten 
deren Zoeammensetzung Clr HI ON&, welche der Bildungeglrichung 

entepricht. 

?u' (24", 766.4mm). - 0.1770 g Sbst.: 0.3098 g BaSO,. 

CsHgOsN + ('4HdS = CIJHIOZNS + 1-120. 

Farbe, in andrrttn Lijsungsmitteln fast iiicht liislich. 

I1C - c -- C€I 
C 

8 8  

.. .. .. 
'./' 

C B H ~ O ~ N  + C ~ H I S ~  CsHrON.CgH,Ss -t HzO 

0.1797 g Sbst.: 0.4080 g GO?, 0.0503.g HaO. - 0.1880 g Sbst.: S 4 corn 

CirHih'OSz. Bw. C: 62.45, H 2.60, N 5.20, S 23.79. 
* 61.!)2, B 3.10, )> 5.08, * 23.92. 

Mit Bezng auf die gleich zu beschreibeode k6nnte man die hier vor- 
Liegende Verbindung auch als M o n  o i s a  t i n - i  n d o  p h t e n  i n  bezeiclinen. 
Sie bildet ein grnues Pulver, das sich rnit rothatichig blauer Ftrrbr 
in concentrirter Schwefelsiiure 18st. III Alkohol, Eisessig liist es Hich 

I )  Dieso Berichte 19, 2444 [18S6]. 
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nur sehr weoig rnit grnublauer Farhe. Heim Erhitzen auf dem Platin- 
blech scbmiltt es unter Zersrtzuug. Am Lichtc farht es  sich allmith- 
licb braun. Dass man hier ein anscheinend sebr wenig gefarbtea 
Indophtenin erhllt,  erkliirt sich wohl RUS dem Uebermiegen der nicht 
chromogenen Bestandtheile im Molekiil und legt die Vermuthung nahe, 
dass ein starker gefiirbtes Indophenin erhalten werden wurde, wenn 
8S geliinge, einen zweiten hatinrest in dae Tbjop~iteirmoleku~ einzu- 
fiihren. 

D i i s:rtin- i n d o plt t F: n i ri , (Cs Hi NO). (Cti €12 S j )  . (C, Hc NO). 
Der Versuch, Monoisatinindophtenin von neuem mit Tsatin in 

wehwefelsaurer Lijsuog zu condensiren, misslang. Dagegen erhl l t  man 
(die gesucbte Verbindung dircct, wenil iuan von Anfmg an die ,Menge 
des Zsatins und der Schwefelsaure vergrijssert. 1 g Thiophten und 3 g 
lsatin wurden in etwa ROO ccm Eiseseig g e l h t  uud in die beisse Lii- 
tmng rasch 100 g concentrirter Schwefelsiiure eiogetragen. Die Lijsung 
farbte sich tietblsu und es schied sich ein blauer Niederschlag aue. Der- 
Rdbe wurde wie oben ausgrwaschen und bei 130° getrocknet. 

0.1772 g Sbst.: 0.4275 g CO2, 0.0166 g HsO. - 0.1418 g Sbst.: 0.170i e; 
BaSOd. - 0.17.53 g Sbst.: 1O.i ccm N (240, 762.6 mm). 

C ~ ~ E I O O ~ N ~ S S .  Bcr. C GG.3?, H 2.51, N 7.04, S 16.03. 
Gef. 65.80. i> 2.90, * 6.89, * 16.45. 

Es ist also Diisatinindophtenin nach der Gleichuiig 
2C,H,OyN + CsH4Sa = C ~ ~ H ~ O O , N ~ S I  + 2H2O 

rntstaoden. Es stellt ein blsues, amorphes Palver  dar ,  das sich rnit 
t h u e r  Farbe in  concentrirter Schwefelsilnre 16st, sonst jedoch fast 
uoliislich ist. 

M o n o b r o  m-i n d o  p h t e n  i n ,  (C, Hs ONIBr). Cs HS S2. Auf dieselbe 
Weiee wie Mouoisatinindophtenin mittels Monobromisatin erhalten. 
(fraues Pulver , das sich rnit blauer Farbe  in  concentrirter Schwefel- 
etiure lost und die Zusarnrnensettuag ClrHcNOS~ Br besitzt. 

0.1708 g Sbst.: 0.3014 g COI, 0.0293 g HsO. - 0.1577 g Shst.: 0.2078 g 
13aSOd. - 0.1699 g Sbst.: 0.0906 g AgBr. - 0.1705 g Sbst.: 5.8 ccm X 
(140, 765.2 mm). 

ClrHt;NOSgBr. Ber. C 48.28, H 1.72, N 4.02, S 18.39, fBr 29.99. 
Gef. * 48.13, * 1.95, * 3.86, )) 18.01, * 22.69. 

Car  b i n d o  p h t e n i  n ,  (Cs H, 0; N) . (C, Hs S,). Auch dns Phtalon- 
irnid bildet rnit Thiophten ein Catbindophtenin. Bellgrunes Yulver, 
das sich mit blauer Farbe in  coocentrirter Schwefelsiiure Kist. 

0.1720 g Shst.: 0.3738 g Cos, 0.0356 g E20. - 0.1648 g Shst.: 0.?601 c 
BaSOI. - 0.1823 g Sbst. : 7.05 ccm N (240, 763.8 mm). 

213* 



C ~ ~ H I O S N S ~ .  Ber. C 60.61, H 2.35, N 
Gef. * 60.22, 2.39, * 

Bisher konnten die Verbindungen mit zwei 

4.71, S 21.54. 
4.39, )) 21.57. 
gebromten Tsalinresten, 

eowie mit zwei Phtalonimidresten nicht erhalten werden. 
Was die Phenanthrenehinonverbindungen d e r  T h i o -  

pbene  betrifft, so hat deren Entdecker Laubenhe imer  die Thiotolen- 
verbindung beschrieben l), die spiiter irn V. Meyer'schen Laborstorium 
Odernhe imer  andysirt hat"). Daselbst ist auch von Bone die ent- 
sprechende Thiophenrerbindung angefiihrt , aber obne Angabe VOII 

A nalysenzahlen. 
Dnrch Zutropfen von 200 ccm Schwefelsaure zu eitier gekiihlten 

I~iisung von 3.0 g Phenanthrencliinon und 1.2 g Thiophen in 400 corn 
Eisessig wurde deshalb die Thiophenverbindung dargeJtellt und aas 
der griinen L6sung durch Einwerfen YOU Eis gefiillt. Die in annabernd 
cpantitativer Menge nusfallenden, tiefgrun gefiirbten Flockeri wurden 
iriit Wasser und Essigsiiure ausgekocht und im Vacuum iiber Phos- 
phorsiiureanhydrid getrocknet. 

0.1742 g Sbst.: 0.5010 g Cost 0.0611 g Ha0. - 0.1728 g Shst.: 0.1438 g 
BuSOI. 

Cls€IloOS. Ihr. C 78.83, H 3.65, S 11.65. 
Gef. s 78.44, * 3.91, * 11.43. 

Auf dieselbe Weise wurde die entsprechende Thiophten-Ver-  

0.1820 g Sbst.: 0.4830 g Cog, 0.0567 g HsO. - 0.1835 g Sbst.: 0.2CS1 g 

bindung dargestellt, die ein hellgriincs, amorphee Pulver bildet. 

BaSO,. 
CaoHtoOS-3. Ber. C 7p.73, H 3.03, S 19.40. 

Gcf. )) 72.38, B 3.46, )) 20.06. 
Beide Phenautbrenchinonverbindungen liken sich in concentrirter 

Schwefelsaure nicht mit der sch6nen blauen Farbe der Xndophenine, 
sondern nur spiirlich mit schmutzig griiner Farbe. 

Organ. Laboratorium der Techn. Hocbschule zu Berl in .  

I) Dime Berichte 8, 224 [1875J 
3) Diese Berichte 16, 2972 [18S3] und 17, 1341 [1884]. 

*) Diese Berichtc 17, 1339 Ll8841. 




