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146. Eugen Grandmougin: Zur Kenntnis der bromierten
Indigotine.

V. Mitteilung diber Indigo]
(Eingegangen am 24. Marz 1910.)

Vor einiger Zeit hatte ich beim Studium des 5.7.5.7-Tetrabrom-
indigos die folgende Substitutionsrege! fiir Bromierung des lodigos
aufgestellt): »Zuniichst tritt das Halogen in 5 resp. 5, dann in 7
resp. 7’ ein; bei weiterer Substitution diirfte dann die 4- resp. 4-
Stellnog besetzt werden.«

Zu diesem Schlusse war ich hauptsichlich durch das firberische
Verhalten des Penta- und Hexabrom-indigos gefiihrt worden.

Jedoch war es aus verschiedenen Griinden von Interesse, diese
Voraussetzung zu priifen, was durch Oxydationsabbau der betreffenden
Bromindigotine zu erreichen war.

Das Material hierzu wurde mir in freundlicher Weise von’ der
Gesellschaft fiir Chemische [ndustrie in Basel zur Verfiigung gestellt,
und die Untersuchung bestiitigte die von mir gemachte Voraussetzung.

Bei der Bromierung des Indigos sind die bevorzugten Stellen
demnach sukzessive 3, 7 und 4, gleichviel ob die Bromierung in einem
peutralen Losungsmittel in der Wiirme (Nitrobenzol z. B.) oder in
saurer Losung (Schwefelsiiure, Chlorsulfonsiiure usw.) in der Kalte
vor sich gebt?).

Wie mir die genannte Firma mitteilt, war sie bei Untersucbung
dieser Frage zu denselben Resultaten gelangt.

5.3.5.7-Tetrabrom-indigo.

Dieser Tetrabromindigo ist bereits in unserer iritheren Mitteilang ein-
gehend behandelt worden.

Er ist seitdem auch von Danaila® durel Reduktion des 5.7-Dibrom-
isatinchlorids mit Jodwasserstolisiure erhalten worden und stimmt mit dem
von uns durch Bromierung von Indigo in Nmobnn/ol hergestellten Praparate
vollkommen @berein.

) Dicse Berichte 42, 4410 [1909)].

3) Sehr wahrscheinlich ist bei der Sulionicrung dex lndigos dieselbe Sub-
stitntionsregel giltiz.  Wenigstens dirfte dies ass der Untersuchung von D.
Vorlinder und Schubert (diese Berichte 84, 1861 [1901]) zu folgern sein,
welche zeigten, dall Indigocarmin dic 5.5'-Disalfosiiure des Indigos darstellt.
ks wiirde dies auch die Tatsache cikliren, dall polybromicrte Indigotine sich
nur schwer sulfieren lassen.

¥ Compt. vend. 149, 1383 (1909].
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Zur Driifung des Ualogenbestimmungsverfalivens von Pringsheim?) er-
schicn es uns vou Iuteressc, einige Bestimmungen nach (ieser Methode aus-
zufithren.

Wir waren allerdings genitigt, die allzu lebhafte, explosionsartige Ver-
brennung dadurch zu mildern, dal wic das Natriumsuperoxyd mit seinewm
halben Gewicht trockner Soda verdiinnten 2).

Unter diesen Bedingungen war eine ziewlich glatte Oxydation za erzielen,
ohgleich hin und wicder cinzclne DBestiminungen fehl schlugen.

‘Die Entziindung erfolgt zweckinaBigerweise mittels eines glithenden Vlatin-
dralites.

Naclh dem Abbrepnen wird die Schmelze in Wasser geldst, mit ctwas
Natriums=nlfit versetzt und mit Salpetersiinre vorsichtig angesiuert. Man or-
wiirmt hicraut auf 60 —809 um die schweflige Riure zu zersetzen, und Ffillt
dus Silberbromid in der iblichen Weise aus.

Ein techuisches Priaparat, das aus Nitrobenzol umkrysiallisicrt war, evgab
dic folgenden Werte:

0.276 g Sbst.: 0.356 ¢ AgBr. — 0.3215 ¢ Sbst.: 0417 g AaBr.

CisHe By Ko 02, Ber. Br 55.36.  Gef. Br. 549, 15.2.

4.5.7.5'.7-Pentabrom-indigo.

Das miv zur Verliipung gestellte Priparat war durch Bromicren von In-
digo mit iiberschitssigem Brom in Gegenwart vou konzentrierter Schwefelsiure
nach . 1. 394200 crhalten worden.

Pentnbromindigo ist crheblich leichter loslich als das Tetrabromprodukt
und kann contweder aus siedendem Xylol, Pyridin oder Nitrobenzal umkry-
stallisicvt werden.

Man erhiilt ihn dann als feine, mikroskopische Nadeln, die beim Zerreiben
ein dunkelblaves Pulver ergeben.

0.2635 g Sbet.: 0.357 g AxBr).

CioHaBrsN2 O, Ber, B3r 60.9.  Gel. Br, 60.5.

Pentabrom-indigo ist in Alkohol und Ather unléslich; er 16st
sich aber etwas in Chloroform, leichter noch in siedenden Toluol oder
Xylol tiefblau mit rotem Dichroismus.

Mit Hilfe der letztgenannten Lisungsmittel kaon er von dem viel
schwerer lislichen Tetrabromindigo getrennt werden.

In siedendem Nitrobenzol ist Pentabromindigo ganz erleblich
loslich. Die Bestimmung des Absorptiousspektrums erfolgte naclh der
Methode von Forminek. Der in koozeuotrierter Losung erhaltene

I Diese lerichte 86, 4241 [1903]; 87..324 [1904].

) AaBerdem ist des ceringen Kohlenstoff-Ciehaltes wegen Zugabe von
Naphthalin nitig.

% Die Brombestimmaung erfolgte nach der modifizierten Methode von
Pringsheim,
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symmetrische Doppelstreifen mit einem Schatten rechts ergibt bei passen-
der Verdiinnung einen scharfen Absorptionsstreifen, der in Xylol bei
4 = 615.0, in Chloroform bei 2 = 621.3 liegt. Die Liosuog in kon-
zentrierter Schwelelsiiure ist blaugriin; sie wird beimi Verdiinnen mit
Wasser gefillt.

Durch Oxydation mit Chromséiure in Eisessiy wird ein schwer
trennbares Gemisch von Di- und Tribrom-isatin erbalten.

Dasselbe wurde der Kali-Destillation unterworfen und die erhalte-
nen Bromariline mit Issigsiureanhydrid acetyliert. Durch Alkohol
fassen sich die Acetylprodukte in das schwer lisliche 2.4.5-Acetyl-
tribrom-anilin, Schmp. 188°") und das leichter lésliche 2.4-Acetyl-
dibrom-anilin, Schmp. 146°%), zerlegen, woraus sich auch die Kon-
stitution des Pentabromindigos ergibt.

Durch Reduktion mit Natriumhydrosulfit in alkalischer Lisung
erhilt man eine gelbe Kiipe, aus der Baumwolle in goldgelben Téneu
angefirbt wird. Beim Vergriinen wird ein leuchtendes, griinstichiges
Blau erhalten, das durch Seifen in Siedebitze zur vollen Lebhaftigkeit
entwickelt wird.

Die Nuance erscheint noch bedeutend griiner bei kiinstlichem
Lichte (Gaslicht z. B.).

Bron €O, 00 PL
+.5.7.4.5.7-Hexabrom-indigo, >C:C/\ .
N7 SNH NH-Ng"

Das von uns uotersuchte technische Produkt, durch Bromieren vou Ju-
digo in Chlorsulionsiure crhalten, besal cinen Brompehalt von 62—638 9,

Zur leinigung wurden 20 g in 1 kg Nitrobenzol siedend gelost, die Li-
sung filtriert und die abgeschiedenen Krystalle mit Alkohol ausgekocht, filtriert,
dann mit Alkohol und Atker gewaschen.

Nach dem Trocknen crhilt man dann den Hexabromiodigo in Form kupt-
viger dunkelblaver Nadelu, die zu blauem Tulver verreibbar sind.

Dieselben sind in Alkohol und Ather unléslich, etwas loslicher
in Chloroform, ziemlich lslich in siedendem Xylol und sebr erheblick
in kochendem Nitrobenzol.

Die Losung in konzentrierter Schiwelelsiiure st griiu und wird
durch Wasserzusatz gefillt.

0.219 g Sbst.: 0.353 ¢ Agbr3).

CisHiBrgNe Q.. Ber. Br 65.21.  Gef. B 64.70.

Y Amer. Chem. Journ. 18, 249,
2) Remmers, diese Berichte 7, 348 [1874].
3) Die Bestimmung erfolgte nach der Kalk-Methode.
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Das Absorptionsspektrum des 4.5.7.4".5.7-Hexabromindigos wurde
nach der Methode von Formidnek bestimmt und in Xylol bei 2 = (16.2,
in Chloroform bei 2 = 623.6 gefunden?).

Giefiirbt wird Hexabromindigo aus der Hydrosulfitkiipe; die gold-
gelb gefirbte Faser vergriint zn einem sehr griinstichigen, lebhaften
Blau.

Die Leukoverbindung ist wie diejenige der bochbromierten Indigo-
tine ziemlich schwer 16slich.

4.57-Tribrom-isatin.

Zur Lrmittlung der Koustitution des Hexabromindigos wurde der-
selbe der Oxydation unterworfen.

Man suspendiert 5 Teile Hexabromindigo in 50 Teilen Fiscssig nnd gibt
wuter Kihlung 20 Teile vauchender Salpetersiure hinzu.

Nach mehrstindigem Stehen in der Kalte jst der Indigo oxydiert, und
man filtriert nun das Tribromisatin ab.

Zur Reinignpg wird dassclbe in verdiinnter, sielender Natronlauge gelost,
dic gelbe Losung von cinigen Unreinigkeiten abfiltriert und das ‘Iribromisatin
durch Siurezusatz wieder gefillt.

Es scheidet sich krystallinisch ab, wird abfiltriert und getrocknet.

Das Tribromisatin Lildet lebhalt orange gefirbte Krystalle, die
sich in siedendem Alkohol, Aceton usw. lésen. Zweckmiflig wird es
aus Nitrobenzol uinkrystallisiert und schmilzt in reinem Zustande hel
257 —258°

(O.7-Dibromisatin, Schmp. 249—250¢; H-Bromisatin, Schmnp. 255"

0.209 g Shst.: 0.303 g AxDBr.

'y HgBl‘aNOg. Ber. Br 625, trel. UBr 62.02.

Die gelbe, alkoholische Losung firbt sich mit Kalilauge intensiv
violett unter Bildung des entsprechenden Kaliumsalzes.

Aholich verhiilt sich das Produkt in waBrigem Medium.

Wird zu einer Suspension von Tribromisatin in Wasser Natron-
oder Kalilauge zugegeben, so Jirbt es sich intensiv violett, beim
Erhitzen geht es allmihlich in Lisung unter Bildung des isatinsauren
Salzes, das aus der hellgelben Lésung heim Erkalten in Form gelber,
zliuzender Schiippchen erhalten wird.

Es kann demnach die Reinigung auch iiber das isatinsnure Na-
trinmsalz erfolgen. .

Die Stellung der Bromatome wurde durch die Kali-Destillation er-
mittelt. Man erhiilt ein krystallinisches T'ribromanilin, dessen Acetyl-
produkt in Alkohol schwer I8slich ist und bei 188° schmilzt.

' J. Formdanek wnd E. Grandmougin: Spektral-analytischer Nach-
weis kiinstlicher organischer Farbstoffe. 1. Aufl. Berlin 1908. (Springer.)
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Durch Verseifen des Acetylproduktes mit alkoholischer Kalilauge
wird das Tribromanilin in glinzenden, weilen Schuppen erhalten, die
bei 85—86° schmelzen.

Es liegt demnach das 2.4.5-Tribrom-anilin vor; dem Tribrom-
isatin kommt demnach die Formel

Br
Br”™ - CO
!‘\/’I\/CO
Br NH
zu, womit auch die Konstitution der durch direktes Bromieren erbilt-
lichen Penta- und Hexabromindigotine aufgeklirt ist.

Zum Schluf} ist es mir eine angenehme Pilicht, der Gesellschaft
tir cbemische Industrie in Basel fiir die mir zur Verfiigung gestellten
Priparate und die Mitteilung ihrer Versuchsergebnisse meinen besten
Dank auszusprechen.

Paris, Laboratorium der Lcole de Chimie et Physulue

147. Josgeph Zeltner und B. Tarassoff:
Ein Beitrag zur Darstellung von Athern.
(Kingegangen am 22, Mirz 1910.)

Metallorganische Verbindungen sind zuerst von Lieben?) zur
Darstellung einfacher Ather verwandt worden. Aus dem Dichlor-
iither, CoH;Clh.OC;H;, und Zinkdiitbyl synthesierte er einen Mono-
chlorither und den Ather.C:Hs(C:H;)..0.C H;.

Henry?) verwandte zu dieser Reaktion den Monochlordimethyl-
iither, CH,; 0.CII; Cl, Kessel?) den Dichlordiathylither.

Hamonet*) ersetzte in der Reaktion von Henry die zinkor-
ganischen Verbindungen durch das (irignardsche Reagens. Aus
Monochlordimethyldther und magnesiumorganischen Verbindungen ent-
stehen Ather der allgemeinen Formel R.0.CH,.R'.

Houben und Fiibrer®) verfubren analog wie Lieben nnd ge-
langten zu den Haloidhydrinen.

1) Ann. d. Chem. 141, 136 [1867]; auch Lieben und Bauer, Ann. d.
Chem. 128, 130 [1862).

%) Compt. rend. 113, 368 [1891). 3 Ann. Jd. Chem. 175, 44 [1875].

" Compt. rend. 138, 813 [1904]; Bull. sve. chim. [4] 8, 254 [1904];
vergl, Reyvehlev, Bull. soe. chim. [4] 1, 1198; Chem. Zeutralbl. 1908, I,
2015.

) Diese Berichte 40, 4991 [1907].



