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188. PFriedrich Schmidt: Uber Hexamethylen-imin und
sein Verhalten bel der Oxydation.
[Mitteilung aus d. Chem. Institut d. Universitit Heidelberg.]
(Eingegangen am 28. Marz 1922.)

TUm dem in der vorangehenden Abhandlung von mir beschrie-
benen Pseudo-anilin (I.), welches durch Einwirkung von Sulfuryl-
azid auf Benzol entstanden war, das isomere Hexamethin-imin
(I1.) gegeniiberstellen zu konnen, sollte versucht werden, Hexame-
thylen-imin (IIL.} zu letzterem zu oxydieren.

CH=CH-CH__ CH—CH:CH\N CHa*CHz—CH.,_\NH
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CH=CH—CH™~ CH—CH=CH™ CH,—CH,—CH,~

L 1L IIL.

J. v. Braun?!) hat Salze und Abkémmlinge des Hexamethylen-
imios durch Ringschluff des [-Chlor-hexylamins dargestellt, allein die
Ausbeuten dieser schwierigen Versuche waren so gering, daB zuerst
eine geeignetere Darstellung fir das Hexamethylen-imin gefunden
werden muBte. Dies gelang durch Ubertragung der von A. Laden-
burg? fiir die Synthese des Piperidins aus Pentamethylendiamin ver-
wendeten Methode auf Hexamethylendiamin als Ausgangsmaterial.
Durch Erhitzen des Hexamethylendiamin-Chlorhydrats ging dieses
unter Abspaltung von NH(Cl in verhiltnismaf8ig recht giinstiger Aus-
beute in Hexamethylen-imin iiber, welches zunichst selbst einer
eingehenderen Untersuchung unterzogen werden konnte, als dies bis-
her wegen zu geringer Substanzmengen mdglich gewesen war.

Die Darstellung des erforderlichen Hexamethylendiamins erfolgte
im wesentlichen nach der von Th. Curtius und H. Clemm?) ge-
gebenen Vorschrift, zu welcher der experimentelle Teil dieser Ab-
handlung noch einige Zusiatze bringt.

Uberraschend war der leichte ZusammenschluB der offenen Kette
zu einem 7-gliedrigen Ring, zumal sich der Ringschlofl von e-Amino-
siuren zu 7-gliedrigen Lactamen sehr wenig glatt vollziebt*). Ferner
entstehen beim Erhitzen der Chlorhydrate des Oktamethylendiamins
und Dekamethylendiamins nicht die erwarteten 9- bezw. 11-gliedrigen
Ringe, sondern Butyl- bezw. Hexyl-pyrrolidine®). S. Gabriel®) hat

’

1) B. 38, 3091 [1905]; 43, 2853 [1910]; 46, 1788 [1913]

%) B. 18, 3101 [1885].

3) J.pr. [2] 62, 189 [1900]. Die dort S. 211 angefiihrten Versuche, »um
durch Erhitzen von salzsaurem Diamino-hexan zu einem Hexamethylen-imin za
gelangen«, sind nicht weitergefithrt worden.

4 A. 312, 1817. ) B. 39, 2193, 4110 {1906]; C. 1906, 1I 527.

%) B. 42, 1249 [1909].
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jedoch einen dhnlich leicht verlaufenden Ubergang einer offenen Kette
in einen Hexamethylen-imin- AbkGmmlivg bei der Reduktion des
&-Aminoamyl-methyl-ketons auigefunden, wobei ein 2-Methyl-hexa-
methylenimin entstand:

CH,—CO—CH,—CH. 9H — CH;—CH(OH)—CH,— CIL

] -+
H,N—CH,—CH.—~CH, H,N—CH, - - Clf,—CII,
CH(CH L,li.—CH
— H,0 = HN- (CHa)— ?
Ctly ——— CHy— CH,

Nach 2-maligem Fraktionieren ging das von mir dargestellte
Hexamethylen-imin vollstindig zwischen 126° und 127° fiber und
lieferte dann, ganz rein, auch ein krystallinisches Pikrat vom Schmp.
85° welches friiher our 6lig erhalten worden war.

Das in Alkohol und Wasser schwer lisliche Platinsalz charakterisiert
v. Braun als »lange Nadeln vom Schmp. 148%, die Analysen stimmen nur
bei Annahme eines Molekiils Krystallwasser auf die Theorie. Ich habe immer
diinne, kaum doppelbrechende Plittchen vom Schmp. 191¢ erhalten, deren
Analysen die Zusammensetzung des Hexamethylen-imin-Platinchlorids ohne
Krystallwasser ergaben. Bei sonstiger Ubereinstimmung der Eigenschalten
waren diese Abweichungen meiner Beobachtungen beziiglich des Platinsalzes
von den fritheren Angaben auffallend; ich habe die Base deshalb ebenso wie
v.Braun der vollstindigen Methylierung unterworfen und dann wieder in
das Platinsalz ibergefithrt. Eigenschaften der methylierten Base, wie auch
ihres Platinsalzes stimmten nun mit den Angaben der Literatur vollig aber-
ein; ich nehme deshalb an, dafl das Bestehen eines wasserhaltigen, in Nadeln
krystallisierenden und niedriger schmelzenden Hexamethylen-imin-Platinsalzes
an bestimmte Verunreinigungen gekniipit ist. Die mir vorliegende Base, von
welcher bei der giinstigen Ausbeute wesentlich groBere Mengen zur Verfigung
standen, war nach melrmaligem Fraktionieren zweifellos reiner.

Nachdem die Identitit mit dem Ilexamethylen-imin v. Brauns
erwiesen war, eriibrigte es sich, fiir diese Verbindung den Konstitu-
tionsbeweis nochmals zu fiilhren, den der genannte Forscher bereits
durch Spaltung der Benzoylverbinduvg der Base mit PCl; durch-
gefiihrt hat!). Der DBeweis erbringt die Tatsache, daB im Hexa-
methylen-imin ein analog dem Piperidin aufgebautes 7-gliedriges Ring-
system vorliegt, und dal keine Ringverengerung durch Abdringen
irgendwelcher Gruppen in eine Seitenkette eingetreten ist.

Die Oxydation des Hexamethylen-imins bereitete viele
Schwierigkeiten; nach zahlreichen vergeblichen Versuchen fiihrte
schliefilich Erhitzen mit Silberacetat im Einschlufrohr zu einem fafl-
baren Produkt; die Methode ist von Tafel?) fiir die Oxydation dhn-
licher hydrierter Basen angegeben.

1 B. 43, 2854 [1910]. ) B. 25, 1621 [1892].
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Auch nach diesem Verlahren war die Ausbeute nur sehr gering,
da das Hexamethylen-imin offenbar leicht weiter oxydiert wird, wih-
rend sich daliir der gréfere Teil der Oxydation entzieht. Die ap-
gewandte berechnete Menge Silberacetat war stets villig verbraucht.

Nach Abscheidung des unverinderten Hexamethylen-imins wurde
die oxydierte Base als Pikrat gewonnen; sie zeigte Pyridin-Geruch und
die erwartete Zusammensetzung C¢H;N. Mit dem in der vorher-
gehenden Abhandlung von F. Schmidt beschriebenen Pseudo-arilin
war sie nicht identisch.

Die Ahnlichkeit des Siedepunktes (124—125°) und der Schmelz-
punkte ihres Pikrats und Platinsalzes mit den in der Literatur fir
a-Picolin angegebenen Konstanten liel die Vermutung aufkommen,"
dafl bei der Oxydation des Hexamethylen-imins eine #hnliche Ring-
verengerung stattgefunden habe, wie sie Wallach') bei der Reduk-
tion des &-Amino-caprolactams beobachtete. Der Vergleich mit a-Pi-
colin und dessen Salzen bestitigte diese Vermutung; bei der Oxyda-
tion des Hexamethylen-imins bleibt demnach der 7-Ring nicht
erbalten, sie fiihrt nicht zu dem gewiinschten Hexamethin-imin (II.),
sondern liefert «-Picolin.

Beschreibung der Versuche.

Als Ausgangsmaterial fir die Gewinnung des erforderlichen Hexame-
thylendiamins diente die Korksdure?). Wegen des hohen Preises der
Saure empfiehlt es sich, bei der Uberfihrung in den Ester die Vorschrift von
Ganter d Hell!) dahin¥abzudndern, daB man einen gréBeren UberscLuf
von Alkohol, also auf 3 Tle. Siure etwa 10 Tle.,, verwendet. Man erhalt
dann eine nahezu theoretische Ausbeute an Korksiure-ester.

Die Darstellung des Hexamethylendiamins aus dem Kork-
siure-ester erfolgte nach den Vorschriften von Th. Curtius und, H.
Clemm?*), die hier kurz ergiinzt werden sollen:

1. Die Uberfihrung des Esters in .das Hydrazid kanu in) i ner
einzigen Operation erfolgen, wenn man unter Zusatz von etwas Alkohol mit
iiberschiissigem Hydrazinhydrat (etwa 4 Mol.) am RickfluBkiihler kocht. Zur
Verarbeitung auf Korkséiure-diazid ist nur ganz reines, umkrystallisiertes Hy-
drazid vom Schmp. 185—186° zu verwenden.

9. Das Korksiure-azid (Schmp. 25°!) muB mit kaltem Wasser gut aus-
gewaschen und dann auf cinem kalten Tonteller abgepreft werden. Dann
wird es, in dinner Schicht ausgebreitet, in einem frisch beschickten Exsiccator
bei gutem Vakuum getrocknet. Das umstindliche Umkrystallisieren des Azids

1) A. 343, 45.

3) Von C. A. F. Kahlbaum bezogen und mir von der Heidelberger
Akademie der Wissenschaften in dankenswerter Weise zur Verfigung gestellt.

3) B. 13, 1170 [1881]. 49 J. pr. [2] 62, 189 {1900]).
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aus Ather kann bei der Verarbeitung au! Hexamethylen-didthyl-
urethan unterbleiben,

8. Das vollkommen trockne Azid wird nun in ganz absoluten Alkohol
eingetragen (Kolber mit RickfluBkiihler) und langsam bis zur beginnenden
Stickstofi-Entwicklung erwarmt. Da die Reaktion bei Verarbeitung gréBerer
Mengen leicht stiirmisch werden kann, ist Kihlung vorzusehen. Bei Verwen-
dung von nicht véllig trocknem Azid bilden sich nebenher immer etwas
Hexamethylen-harnstoff (L) und symm. Dihexamethylen-bis-
ithyldiurethan-harnstoff (IV.), gelatindse Produkte, die das Filtrieren
beim Umkrystallisieren des Urethans sehr erschweren.

~NH NH.[CH;)s. NH.COOC;H

4. Ebenso gut, wie iiber das Hexamethylen-diithylurethan kann
der Weg zum Hexamethylendiamin auch tiber das bisher noch nicht
bekannte

Hexamethylen-diisocyanat, CO:N.[CH,;}s.N:CO,
genommen werden: 10 g Korksiure-azid werden in trocknem Ather
8 Stdn. am RiickfluBkihler gekocht, der Ather abdestilliert und der
olige Riickstand fraktioniert. Bei 255° geht das Isocyanat als wasser-
helles O1 von erstickendem Geruch iiber. Ausbeute 5g = 66 %/ der
Theorie.

3.33 mg Sbst.: 0.481 cem N (249, korr., 754 mm).

CsHy;302¢Ns. Ber. N 16.6. Gel. N 16.5.

Kaltes Wasser wirkt aul das Isocyanat nicht merklich ein; beim
Koghen mit Wasser scheidet sich jedoch bald Hexamethylen-harnstoff
(II1.) ab, wihrend COy entweicht. Ein Teil des Isocyanats ist aber
auch dann noch unzersetzt mit Wasserdampf flichtig. Beim Erwéarmen
mit Alkohol bildet sich nicht tiberm#Big rasch das Urethan. Mit
starker Salzsiiure gekocht, spaltet Hexamethylen-diisocyanat lebhaft
COy ab; es entsteht rasch und glatt Hexamethylendiamin, ohne
daf nebenher Harnstoff-Bildung eintrite.

5. Salzsaures Hexamethylendiamin wurde gewdhnlich aus
dem Urethan durch Kochen mit starker Salzsiiure dargestellt, der eben
beschriebene Weg tiiber das Isocyanat ist jedoch nicht minder ge-
eignet. Setzt man das Kochen des gebildeten Hexamethylendiamins
mit Salzsiure lingere Zeit fort, so bildet sich dabei schon unter
Ringschluf} etwas Hexamethylen-imin, dessen Chlorhydrat, dem Chlor-
hydrat des Diamins beigemischt, dieses hygroskopisch erscheinen lagt.

Hexamethylen-imin.

Reines, trocknes Hexamethylendiamin-Chlorhydrat wird in Portio-
nen von 5—10¢g in einem gréBeren Kolben iiber freier Flamme unter
stindigem Umschwenken kurze Zeit so stark erhitzt, daB sich Sal-
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miak abspaltet, der sich an den oberen, kilteren Teilen des Kolbens -
absetzt. Die zihe Schmelze bliht sich dabei heftig auf, und man
hat darauf zu achten, daB sie sich nicht vollstindig von dem heiflen
Boden des Kolbens abhebt und dadurch teilweise der Erhitzung ent-
zieht. Wenn sich nach ca. 5 Min, an einzelnen Stellen beginnende
Verkohlung bemerkbar macht, wird das Erbitzen eingestellt, der er-
kaltete Kolbeninhalt in Wasser gelést, NaOH zugegeben und das
Hexamethylen-imin mit Wasserdampf iibergetrieben. Da das unver-
inderte Hexamethylendiamin mit Wasserdampf nicht fliichtig ist, bleibt
es im Kolben zuriick und kann am vorteilhaftesten als leicht spalt-
bare Benzoylverbindung wiedergewonnen werden.

Aus dem wiflrigen Destillat wird das Hexamethylen-imin aus-
geithert, nach 2-maliger Rektifikation geht es zwischen 126° und 127°
vollstindig iiber. Dfe Ausbeute betrigt ca. 50 %, der Theorie.

Hexamethylen-imin ist eine wasserhelle, leicht bewegliche
Flussigkeit von heftigem, piperidin-ahnlichem Geruch. Sie raucht an
der Luft und hat stark basische Eigenschaften.

Mit Wasser ist die Base nicht in allen Verhiltnissen mischbar;
eine bei 15° gesittigte Losung zeigt beim Erwirmen Entmischung,
wie das auch fiir Piperidin und Piperidin-Abkémmlinge charakteristisch
ist; spez. Gew. bei 15° = 0.829.

Dampfdichte-Bestimmung im Barometerrohr nach A. W. Hot-
mann: Sbst. 0.0371 g, v=>54.2cem, T=100% b =746 mm. H (reduz.)
583 mm, h (reduz. Druck der vergasten Fliissigkeit) == 163 mm.

— 0.0371 >< 760 >< 373 — 3373
0.001293 >< 273 >< 54.2 >< 163 R
Mol.-Gew. Ber. 99. Gef, 97.4.

Beim Zusammengeben der itherischen Losung der Base mit kalt gesit-
tigter atherischer Pikrinsiure fillt das Pikrat zunichst 5lig auws, erstarrt
jedoch nach kurzer Zeit zu derben, hellgelben Krystallen vom Schmp. 859,
die in Alkohol sehr leicht l3slich sind.

2.622 mg Sbst.: 0.394 ccm N (229, korr., 750 mm).

CmeNgO’I. Ber. N 17.07. Gel. N 17.16.

Das Chlorhydrat des Hexamethylen-imins ist sehr hygroskopisch, er-
starrt jedoch in diinner Schicht auf einem Objekttriger im Vakuum-Exsiccator
zu radialstrahligen Prismenbiischeln und auch salmiak-Bhnlichen Formen, ist
aber doppelbrechend, mit schriger Ausloschung zur Lingsachse.

Die Losung des Chlorhydrats gibt mit Platinchlorid Fillung eines hell-
gelben Platinsalzes, das aus Wasser oder Alkohol, worin es in der Kilte
sehr schwer lGslich ist, umkrystallisiert werden kann. Der Schmelzpunk:
betriigt dasn 191° (Sintern von 185° ab unter Schwarzfirbung, Schmelzen bei

191° scharf unter Aufschiumen) und #ndert sich auch nach mehrmaligem
Umbkrystallisieren nicht mehr.
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8.243 mg Sbst.: 2.808 mg CO;, 1.365 mg HyO. — 3.924 mg Sbst.: 0 152 cem
N (19 korr.,, 755 mm).
CmHngNgPtCls. Ber. C 23.72, H 460, N 4.6.
Gel. » 23.62, » 4.71, » 4.5,
Bei monatelangem Aufbewahren zersetzt sich das Salz teilweise unter
Graufirbung, zeigt aber nach einmaligem Umkrystallisieren wieder den alten
Schmelzpunkt.

Vollstiindige Methylierung des Hexamethylen-imins.

Um die sekundiire Natur der Base zu beweisen und gleichzeitig
die Zweifel an der Identitiit derselben mit dem Hexamethylen-imin
aus {-Chlor-hexylamin, welche durch die anscheinende Verschiedenheit
der Platinsalze auftauchten, zu beheben, wurde die erschépiende Me-
thylierung nach den Angaben von Brauns durchgefiibrt.

3 g der Base warden mit iiberschiissigem Jodmethyl und Alkali in
methylalkoholischer Losung nach einigem Stehen kurze Zeit auf dem
Wasserbade crwirmt, die Flissigkeit eingedampit und konz. Kalilauge zu-
gegeben, Ks schied sich ein bald erstarrendes 01 ab; mach dem Umkrystal-
lisieren schmolz das Produkt scharf bei 2149

Dureh Schiitteln mit Chlorsilber wurde das entsprechende Chlorid dar-
gestellt, welches mit Platinchlorid ein rotgelbes, in kaltem und heilem Wasser
schwer losliches Platinsalz gibt, welches nach dem Umkrystallisieren aus
Wasser bei 248° unter Aufschiumen schmilzt.

5.4640 mg Sbst.: 0.187 cem N (200, korr,, 755 mm). — 3.548 mg Sbst.:
0.128 cem N (179, korr,, 755 mm).

CmHasNzClsPt. Ber. N 4,21, Gef. N 3.96, 4.3.

Acetyl-hexamethylenimin.

Eine trockne, dtherische Losung des Hexamethylen-imins reagiert
aullerordentlich lebhait mit Acetylchlorid; daneben scheidet sich salz-
saures Hexamethylen-imin krystallinisch ab., Zur Herstellung der
Acetylverbindung wurde die Base mit Essigséiure-anhydrid in #the-
rischer Losung gekocht und der nach dem Abdestillieren des Athers
hinterbleibende ¢lige Riickstand zur Entfernung iiberschiissigen An-
hydrids mit Alkohol erhitzt und dann fraktioniert. Zwischen 239°
und 241° geht das Acetyl-hexamethylenimin als farblose
Fliissigkeit iiber, die von Wasser leicht gelést wird und sich daraus
beim Zugeben starker Kalilauge wieder o0lig abscheidet. Gegen Al-
kali ist es demnach ziemlich bestindig, erst- bei lingerem Kochen mit
Alkalilaagen tritt Verseifung ein; von Sduren wird es erheblich rascher
namentlich beim Kochen verseift.

Oxydation des Hexamethylen-imins.

Nachdem mehrere Versuche, das Hexamethylen-imin entsprechend
dem von K6nigs bei der Oxydation von Piperidin zu Pyridin ange-
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wendeten Verfahren, durch Erhitzen mit konz. Schwefelsiiure zt
oxydieren, nur zu vollstindiger Verkohlung gefiihrt hatten, wenn
dabei auf hohere Temperatur erhitzt wurde, wahrend bei niedereren
Temperaturen die Substanz unveridndert blieb, und nachdem auch eine
Anzah]l anderer Oxydationsmittel, z. B. Silberoxyd, nicht zu dem ge-
wiinschten Ziel gefiihrt hatten, wurden nach dem Verfahren von
Tafel!) jeweils 2 g der Base in der berechneten Menge 10-proz.
Essigsiiure gelost und mit 20 g Silberacetat im EinschluSrobr 2 Stdn.
auf 180° erhitzt.

Beim Offnen der Rohre hatten diese maBigen Druck, das Silber-
acetat war stets vollig zersetzt und das Silber als graues Pulver aus-
geschieden, welches durch Absaugen und Nachwaschen mit wenig
‘Wasser von der Fliissigkeit getrennt werden konnte. Wurde nun
Alkali zugegeben und mit Wasserdampf destilliert bezw. die Losung
am absteigenden Kiihler teilweise abgekocht, so waren in dem Destillat
weder Oltrépichen, noch Pyridin-Geruch zu erkennen; es war viel-
mehr eine klare Ldosung entstanden, die dhnlich wie die Acetylver-
bindung des Hexamethylen-imins roch. Wurde jedoch dieses Destillat
nun kurze Zeit mit verd. Schwefelsiure gekocht, wobei sich verd.
Essigsiiure abdestillieren lie3, und dann wieder alkalisch gemacht, so
trat kraftiger Pyridin-Geruch auf. Die neu entstandene oxydierte
Base muflte also wohl ebenso wie das dabei noch vorhandene unver-
anderte Hexamethylen-imin durch das Silberacetat in eine Acetylver-
bindung iibergefiihrt sein, die von Alkali nur langsam, rascher von
Sduren verseift wird. Zu dem gleichen Ziele fihrte die Oxydation
auch, wenn von vornherein Acetyl-hexamethylenimin in analoger
Weise der Dehydrierung unterworfen wurde.

Die Basen wurden nun ausgeithert, der Ather getrocknet und
die Losung mit kalt gesittigter, #therischer Pikrinsdure-Ldsung frak-
tioniert gefillt, d. h. die Pikrinsiure-Losung wurde nach und nach
zugesetzt, das Absitzen der 8ligen Ausscheidung (Hexamethylen-imin-
Pikrat) jeweils abgewartet und dann die Fallung in einem neuen Gefil
fortgesetzt. Aul diese Weise gelang es, das Hexamethylen-imin-Pikrat,
welches zuerst ausfillt, herauszuschafien und zuletzt die krystallini-
sche Abscheidung eines Pikrats zu erzielen, welches zu der oxydierten
Base von der Zusammensetzung CsH;N gehorte.

Die Ausbeate war jeweils nur sehr gering und vor allen Dingen schwan-
kend; nachdem Vorversuche ein brauchbares Ergebnis geliefert hatten, ver-
sagte die Oxydation bald Gberhaupt. Der Grund hierfir wurde darin er-
kannt, daBl zu den spiteren Versuchen vollkommen reines, nmkrystallisiertes
Silberacetat verwendet wurde, wihrend die ersten Versuche mit einem durch

1) B. 25, 1621 [1892].
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Fillen von Silbernitrat mit Natriumacetat horgestellten und nur durch Aus-
waschen gereinigten Produkt unternommen worden waren. In diesem konnte
nur Natriumnitrat als Verunreinigung vorhanden sein, und als nun dem reinen
Silberacetat eine Spur Salpeter zugesetzt warde, trat die Oxydation wieder
regelmiBig ein. Mehr Salpeter driickte jedoch die Ausbeute wieder herunter.

Das in kaltem Alkohol sehr schwer losliche Pikrat wurde aus
letzterem umkrystallisiert und schied sich dabei in derben, prisma-
tischen Krystallen aus, die bei 160° schmelzen.

4.504 mg Sbst,: 7.368 mg COs, 1,252 mg HyO. — 4.72 mg Sbst.: 0.7096 cem
N (199, korr., 749 mm).

CisH,oN.Or. Ber. C 44.70, H 8.10, N 17.28.
Gel. » 44.62, » 3.11, » 17.28.

Aus dem reinen Pikrat wurde mit Alkali die Base freigemacht,
mit Ather auvfgenommen und destilliert. Sie ist eine wasserhelle
Fliissigkeit von heftigem Pyridin-Geruch, raucht nicht an der Luft
und siedet bei 121 —122°

Das Chlorhydrat ist sehr hygroskopiseh; Zugeben von Platinchlorid
zu der Losung desselben erzeugt keine Fillung. Erst bei langsamem Kin-
dunsten scheidet sich das Platinsalz in schinen, derben Krystallen aus, die
bei 198° schmelzen.

Durch Vergleich mit reinem «-Picolin und dessen Salzen
ergab sich die Identitét der beiden Basen:

a-Picolin  Base durch Oxydation von Hexamethylen-imin
Sdp. 128° Sdp. 124—125°
Pikrat, Schmp. 164° Pikrat, Schmp. 160?
Misch-Schmelzpunkt der Pikrate 162°
Pt-Salz, Schmp. 195° Pt-Salz, Schmp. 198°
Misch- Schmelzpunkt der Pt-Salze 1960

Auch unter dem Polarisationsmikroskop zeigten die beiden Basen die-

selben Erscheinngen.

187. P. Priedlinder, Walter Herzog und G. v. Vob:
Uber indigoide Farbstoffe der Phenanthren- und Inden-Reihe,
TAus d. Institut fir Organ. Chemie d. Techn. Hochschule zu Darmstadt.]
(Eingegangen am 4. April 1922,)

In einer Reihe friiherer Arbeiten wurde eine Anzahl von un-
symmetrischen indigoiden Farbstoffen beschrieben, welche einerseits
den Thionaphtben- oder Indol-Rest, andererseits den Komplex aro-
matischer Kohlenwasserstoffe des Benzols, Naphthalins, Anthracens
und Acenaphthens (oder deren Substitutionsprodukte) enthalten und
die als Ind ol (Thionaphthen)-benzol (Oxy-, Dioxy-benzol)-, -naphtha-



