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146. Eugen Grandmougin: Zur Kenntnis der bromierten 
Indigotine. 

IIV. M i t t e i l u n g  iiber I i i t l i ~ o ]  

(Eingegcliigeii aiii 24. X i r z  1910.) 

Tor einiger Zeit hatte ich beim Studium des 5.7.j'.7'-Tetrabrom- 
indigos die folgeude Substitutioiisrege! fiir Bromierung des lndigos 
nufgestellt I ) :  BZuniichst tritt das  Halogen in 5 resy. 5', dann in 7 
resp. 7' ein; bei weiterer Siibstitution tliirftt. tlanii die 4- resp. 4'- 
Stelliing besetzt werden.a 

Zu diesem Schlusse war ich hauptslchlich durch dns fiirberische 
Verhalteri des Yenta- und Hexsbrom-indigos gefiihrt worden. 

Jedocb war es nus verschiedenen Griinden von Interesse, diese 
T'oraussetznng zii yriifen, w a s  durch Oxydntionsabban der betreffenden 
Broniindigotine zii erreichan war. 

Das Material hierzu wurde mir in Ireundlicher Weise von der 
Gesellschaft fii r Chemische lndiistrie in Base1 zur Verfugung gestellt, 
und die Untersucbung bestatigte die yon niir geninchte Voraussetziing. 

Rei der H r o n i i e r i i n g  d e s  J u d i g o s  sind die bevorzugten Stellen 
dernnnch sukzessive 5, 7 nod 4, gleichviel ob die Bromierung in einein 
ueiitrnlen I.iisiingsmitte1 i n  der Wiirme (Nitrobeozol x. B.) oder in  
saurer Liisung (SchwefelsRiwe , Cblorsulfousiiure usw.) in der KAlte 
yor sich gebt2). 

W e  niir die genniinte l'irnia mitteilt, war sir hei Untersuchung 
clieser Frngr zu denselben Resultaten gelnugt. 

5.7.5'.T'-Ye t r a  b r o rn - i ii digo.  
Dieser 'I'c?trabromindigo is1 bereits i n  nnsei'er frillieren Mitteilung eiu- 

g e h d  bnhandelt ivordeii. 
l<r ist sbitdern niich roil ])an ails';) durclt Reduktioii cles 5.7-Dibrom- 

i4nc.hlorids iiiit Jocl\~,?sxersto~fsiiurt! crhalteti wortlen und stiinint mit dem 
von UDS diirch Ilroniieriing ron Indigo in Nitrobcnznl Iiergesiollten I'riipamtc 
vollkominen itberein. 
__ - 

I) Dicst: Bc~ic.btcb 42, 4410 [1909]. 
2, Sehr \\-ahrschc?inlit4~ ist bei der dult'oniwnng tle:: lntligos dieselbe SUIJ- 

.5titiitionsrt-gel giiltig. I V ~ ~ i i p t t ~ i i s  tliirfte dies ;ius dcr Untersuchimg VOII U. 
l-orliincler untl  Scliiibcrt (dieho Berichte 34, 1861 [l!IOl]) zn folgerri seiil, 
nelche xeigten, dall 1iidigoc:armin tlic: .j.S'-Disulfosiiurc des Indigos darz;tcllt. 
ISs wiirde dies such (lie Tatsachc crkliirett, dnO polybroniicrte Intligotiiio sich 
nnr sc.h\ver sulficreii I'asscn. 

:') C'ompt. reid. 149, 1383 [1909]. 
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Zur l’iiifnng cles llrtlopciibc.~tiiiiiriuiifi~verfali~e~ von l’ri n g s h c i  i i i  ‘j cr- 
scliicn es iins YOU Iiitercsw, cinigc! Bcstiminungwi n:icli tlicaer JTothodc ails- 

zuliihren. 
\Yir ~arcri  :iIlcrtliiig~ gcni‘ltigt , die nllzu lcbhnftc, cxplonioiisartig: \~er-  

breniiiiiip dadiircli zii niildcrn, tlaW wir (Ins Kiitriumsiipcrosyd i i i i t  sciiiciii 
hiilbcn Gcwiclit trocltncr Sods vcrcliiniiten 2). 

Uilter diemi Jietlingungen war einc zieiulich glntte Oxydation xu crzielcii, 
ol)gleich I i i i i  uiitl sicder einxclno Eestiminungen fchl schliigen. 

IXc Fntziinduny rrtolgt z\~.eckinH13igcr\veise mittcls riiies plihentleii 1 ’1nt.iii- 
t Iralttes. 

Na1:li dem hbbimnen nird die Sthmelxc in  W:isser gelijst, init ct\v:in 
IS:itriiiniiiilfit \crsctxt uud iiiit d:ilpetersiiiire vorsichtig angcsauerl. V a i i  ~ r -  
i\-:triiit Iiicraiil n i i f  60 -SO“, i i n i  die schnctlige ,Siiiirc zii xewetzeri, iiiitl Eiillt 
d;is Silberbroiiiid in tier iiblichcii W‘cisc nus. 

J<in tcchuisvlies I’riiparat, ths airs Sitrnhenzol unikrystallisi~~it ~ a r ,  o i p i l i  
c l i c  folycutlcu 1Vei.tc: 

0.276 g Sbst.: @ 3 5 6  g :\,cl.ir. - 0.3215 g Sbst.: 0.41i g -1glIr. 
&I.. Ri, 55.36. ( I l G  €Ic I:r4 &O?. Oef. 141.. 51.9, Xi .? .  

4.5.7.ri1.7’-P e n  t i t b r o  nr - i n d i go. 
l h s  iiiir zur \crlfigiiiig gestelltc: Priip:rrat, war duich Broiiiicrcii voii I II- 

dig0 iiii t uhC~6CliiiSSig~ilI I:roiil ju Gcgcnwrt  roil koiizentricrtcr Schwe~cls&iil~v 
nacli I:. 1’. 394200 crhaltcii sortleii. 

i’cnt:ibroniiiidigo ist rrhelilich Iciclitcr liislich als das ‘l’etiabroiiiprorliikt 
nod kariii cutwtlcr : iub 5ietlcndcm Xjlol,  i’jritliii otler Nitrobciizcil i i m k i y  

s t al lisicrt \v crdei I .  

Naii erhiilt iliii claim als feine, mikrciskopischc Kadeln, ilic bcini Zcrieibcil 
eiii dnnl;cllilaues l’ulvcr ergelmi. 

0.25:S g %I.: O.%i p“ .\gBr:;j. 

P e i i t a b r o m - i n d i g o  ist  i n  Alkohol und Ather  unlijdicb; rr 16jt 
sich ther etwns in Chloroforni, leichter noch in siedenden! Toliiol oder 
S y l o l  tiefblau nrit roteiii Lbichroismns. 

Ifit IIilfe d e r  letztgenannten Liisungsmittel kann er von derri virl 
schwerer liislichen Tetrabroiiiindigo getrennt wertien. 

In siedendem Nitrobenzol iet Pentabroiiiindigo ganz erlieblicti 
liislich. Die Bt.stiuiiiiuiig tles Absol.ptionsspektrullls erfolgte nacli tler 
Xethode von 1:ormiin el;. .Der in  l ionzrotrierter 1,ijsuug erhnlteue 

t ‘ i t ;I l :  11r5N201. IXCI’. J J I ~  G0.9. Gef. Br. 60.5. 



939 

symmetrische Doppelstreifeii niit eineiii Schatten rechts ergibt bei passen- 
d e r  Verdiinnung einen scharfen A\)sorptioiisstreifen, tler i u  Sylol bei 
2. = 615.0, in Chloroforiii bei 1. = 621.3 liegt. Die Liisuog i u  kon- 
zentrierter SchwefelsBure ist blaugriin; sie wird beini Verdiiiiiien i i i it  

Wasser gefallt. 
Durcli Osydatioii u i t  Chromsiiure in Eisessig wircl eiii scliwer 

trennbares Geinisch von D i -  ui id  T r i b r o m - i s a t i n  erhalteu. 
Dasselbe wurde der Kali-Destillation unterworfen und die erhnlte- 

neii Rramardine niit Iksigsaureanhydritl acetyliert. Durch Alknhol 
lassen sich die Acetylprodukte i n  das  scliwer Iijslicbe 3 .45-A c e t y  l -  
t r i b r o m - a n i l i n ,  Schtnp. 18&0’) und das leichter liisliche 2 . 4 - A c e t y l -  
t l i b r o n i - a n i l i n ,  Schmp. 14G0‘), zerlegen, wornus sich :iiich die Koii- 

stitutioii des Pentabromindigos ergibt. 
Durcb Reduktion mit Ntltriumhpdrosulfit iu alkalisclier Liisurig 

erliiilt man eine gelbe Kupe, a.us dcr Bauinwolle in goldgelben ‘l’nneti 
angefarbt \vird. Beim \’ergrunen wird ein leuchtendes, griinstichiges 
Hlnu erlialten, das durch Seifen in Sietlehitze ziir yolien Lebbnftigkeit 
entwickelt wird. 

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

Das voii uiis untcrsuchte tecliniscln I’rodulit, (lurch Ihinieren voii 111- 

tligo i l i  Chlorsulfonsiurc crhdtcii, besal: ctiiieii 1;romgeh:ilt voii 62-63 “i0. 
%ur 1:einigting wunlen 20 g in 1 kg Nitrobenzol siedcnd geliht, die L o -  

s u n g  filtricrt uud die abgeschiotleneu Iirystalle mit Alliohol ansgckocht, filtriurt, 
danii niit, Alkohol und .\tker gcwnschen. 

Nach dem Troclrueii wliiilt man danii den Hesnbroinindigo i i i  Form kupf-  
riger driiikelblauer Nndclv, die zu blauem T’ulrcr vcrreibhr siiid. 

Dieselben siud in Alkoliol und .ither unliislich, etwas IiisIicLer 
in  CLloroforni, zienilicli 16sIicli i n  siedendeni Sylol  uod sehr erheblicli 
in kocliendeni Nitrobenzol. 

Die Losung i n  konzentrierter Scliwel’elsiure .ist griiu untl wirtl 

0.219 g Sbst.: 0.383 g A g  l;r% 
d iirch Wnsserz usatz gefall t. 

C1611,HrGN?02. Ihr. Ilr 6:)21. (ief. 1:i. 64.50. 

l) Anier. Chein. .Tourn. 18, 249. 
*) Renimers, tliesr Berichto 7, 318 [1S74]. 
3 Die h t i m m u n g  erfolpte nach der IMk-Methode. 
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I h s  A bsorptionsspektriim des 4.5.7.4'.:i'.7-Hexabrornindigos wiirde 
nach der Methode von F o r i n i n e k  bestimnit und in Xylol bei I. = 616.2, 
i n  Chloroform bei 1 = 62Y.ti gefunden I ) .  

(:efirbt wird Hessbroniindigo aus der Hydrosulfitkupe; die goltl- 
gelb gefhrhtr Fasrr  vergriint zii eineni sehr griinstichigrn, leblinlten 
I3lnu. 

Die Leukoverbinduug ist wie tliejenige tler bochbroniierten Indigo- 
tine ziemlich scliwer loslich. 

4.5.7 - T  r i b  ro  ni -is  at  i t i .  

Ziir l!hiittlung tler Koiistitutiori des Hesnbromiudigos \ v i d e  der- 
selhe tler 0x1-dation unterworfen. 

Man suspendiwt 5 'I'eile Ilesabromindigo in 50 l'eilen I'iscssig nut1 ribi 
iiiiter Kithlung 20 'I'eilc raiichender Salpctersliurc hiiisu. 

Navh mchr~tiiutlipeni Stchcn in der l i i ltc ist der Indigo olydii,i*t, und 
I I I~LII f i l t i id  nuii dns Trihroniisati~i ab. 

Zur Reiiiigiing wird dasstdbc in veritiinntei., sieiLeiitler Natronlauge gclijsf, 
die gelbe 1,iisiiog voii einigon Unveinigkciten abfiltriert iind das 'I'ribroinisntiii 
tliircli Siiurezusntz mieder gefillt. 

Es dicirlet sic11 kl*ystnlliniscli ah, wirtl abfiltriert uiid getrocliuci. 
I h s  'lri brimisatin Lildet lebhaft orange gefiirbte Kryst.alle, die 

sich in siedeudern hlkohol, Aceton IISW. liken. Zweckrniif.lig wird r s  
:itis N i t r o b e n d  uinkryst;illisiert und schniilzt in reinern Ziistande hei 
.>*: = - ) (  -25s". 

(.-).7-1)i bromisatin, Sclinrp. 149-250"; 5-Broniisatin, Schinp. 25r)".) 
0.209 g dhst.: 0.303 g AqJlr. 

Die gelbe, alkoholisclie Losiiiig fKrbt sich mit I<alilmige inteiisir 

.\ hnlicli verhiilt sich das Produkt in waWrigeni Mttdiurn. 
IYird zii einer Suspension von Tribrornisatin iu Wnsser Nntron- 

i d e r  Kalilange sugegeben, so fiirbt es sich inteiisiv violett, beiin 

( ' 8  HoBr3N02. Rer. Hr i ;J  5. (kef. I lr 63.03. 

riolett. uiiter 13ildung des entsprecheuden Kaliumsalzeu. 

Lrliitzeli geht es allmlhlich in Liisuug 
4S:iIzes, das  iius tler hellgelbeii TJosung 
&iiixender Sch(ippchei1 erhalten wird. 

Es kann deiiinach die Reinigung 
triiimsnlz erfolgeu. 

uiiter Rilduug des is  n t' tnsaureii 
heini Erkalten in Form gelber, 

aiich iiber das  isatinwiire Xa- 

Die Stellting der Hroiiiatoriie wurtle durcli die Kali-Destillation er- 
Jlnn erhBlt ein krxstallinisches 'I'ribronianiliti, deaseii Aretyl- riiittelt. 

prodiikt in  Alkohol schwer liislich ist iirid bei lSs0  schniilzt. 

I !  J .  Foriii:iiiek urrtl  E. C;i.andmougin: ~;l'ektr~l-an:rlytisl.licr Sat.11- 

weis l~iiiistliclii~r orgaiiiwlier Parbstoffe. I I .  Aufl. Berlin 1903. (Springer.) 



Durch Verseifeu des Acetylprodtiktes init alkoholischer Kalilauge 
wird das Tribroiiianilin in gliinzendeu, meiBen Scbuppen erhalten, d ie  
bei 85-8Go schnielzen. 

I.;s liegt deninach das ’1 .4 .5-Tribrom-ani l in  vor; den] l’ribroin- 
isatin komnit demnach die Formel 

Br 
Br,” CO 

C\/\/C0 
13r N H  

zu, vomit  aiich die lionstitutioii der diirch tlirektes Hromieren erhalt- 
lichen Penta- u u d  IIesabroiuindigotinc aufgeklart ist. 

Ziiin Schlull ist es mir eine nogeuehme Pflicht, der Gesellschaft 
fiir cbemische lndustrie in  Basel fiir die inir zur Verfiigung gestellten 
Prapnrate uod die Mittellung ihrer Versuchsergebnisse meinen besten 
Dank ausziisprechen. 

I 

Par i s ,  Lnboratoriiiiri tler Ecole de Chirnie et Physique. 

147. Joseph Zeltner und B. Taraeeoff 
Bin Beitrag zur Darstellung von Athern. 

(1~ingcg:angcn m i  22. M%rc 1910.) 

Xietallorganiscbe Verbiuduugen siud ztierst ron L i e b e n  I)  zur  
J)arstellung einfacher Ather verwandt worden. Ails den1 Dichlor- 
iither, C2Bs C!, .OCr Ha, und Xinkdiiithyl syuthesierte e r  einen Mono- 
chloriither und deu Ather .C,Hs(C?I~5)*.0.(’2H:l. 

H e n r y  l )  t-ermandte zu dieser Kesktion den Alonochlordinieth!-l- 
iither, CB, 0. C I h  C1, K e s s e  1 :) den Dichlordiathyliither. 

H a ~ i i o n e t ~ )  ersetzte in der Renktion von H e n r y  die z inlor-  
gaiiischeii Verbiudiingeu diirch dns I ;  r i g n  nrdsche Rengeus. -411s 
. \Ionochlordimetli~l~ther und iiiagnesiiimorgani3chen Verbindungcn ent- 
stelien Ather tler allgenieinen Pormel R .  0. CII? . R .  

H o u b e n  uud F i i b r e r s )  rerfuhren analog wie L i e b e n  i i n d  ge- 
Inngten xu  den Haloidhydrinen. 
__ -__- 

I) Ann.  (I. Cheni. 141, 136 [18Fi]; aucli Liebcn  i i i i t l  IS:iucr, .inn. d. 

3 (lompt. nnd. 113, 268 [1891]. a) . h i .  11. Clim. 176, 44 [1875]. 
I) Coiiipt. rciitl. 188, 513 119041; Boll. stir. cliim. 141 8, 254 [1904]; 

Chem. Zeiitmlbl. 1908, 1: 

Clieiu. 128, 130 [1562]. 

wrgl. Kr! c h l e r ,  Bull. ~ I I C .  t4iini. [4] 1, 1 1 W :  
20 1 .>. 

I) Diese Berichtc 40, 49Pl [1907J. 


