188. P. Friedlinder und K. Kunsz:
Uber N, N'-Diphenyl-indigo.

[Aus d. Institut fir Organ. Chemie d. Techr. Hochschule zu Darmstadt.}
(Eingegangen am 4. April 1922.)

In einer friiheren Mitteilung') berichteten L. Ettinger und P.
Friedlinder tiber Darstellung und Eigenschaften des N,N'-Di-
methyl-indigos, der sich vom Iudigo namentlich durch seine leichte
Léslichkeit in den gebriuchlichen indifferenten Losungsmittein, durch
seinen basischen ‘Charakter, durch eine stark griinstichige Nuance
und durch seine geringe Widerstandsfihigkeit gegen Alkalien und,
S#uren unterscheidet,

Es schien uns von Interesse, zu untersucheo, ob die anffallend
geringe Bestiindigkeit des Dimethyl-indigos sich auch bei dem N,N'-
Diphenyl-indigo wiederficden wiirde, und wir habeo deshalb dies
noch nicht bekannte Indigo-Derivat dargestelit. Es ergab sich iiber-
raschenderweise, daB auch die Anwesenheit aromatischer Reste em
Stickstoff die Stabilitit des Molekiils so sehr beeintrichtigt, daB z. B.
Dipbenyl-indigo als Kiipenfarbstolf fiir die Farberei keinen Wert be-
sitzt. Die Nuance wird auch hier durch den Eintritt von Aryl-
gruppen stark nach Griin verschoben, wenn auch nicht so sehr, wie
durch die Methylgruppen.

Will man sich eine Vorstellung machen tber die Ursache der
Nuancen-Verschiebung bei gleichgebauten symmetrischen indigoiden
Farbstoffen, so kann wan auf die Vermutung kommen, daB dieselben im
Zusammenhang stehen mit dem mehr oder weniger ausgeprigten ungesit-
tigten Charakter des Atoms (oder der Atomgruppierung) X in dem Komplex:

Die Nachbarschaft desselben znr eigentlichen

Ce H4<C§C:C<C‘9;C6H‘. chromophoren Gruppe —CO.CH:CH.CO — diuifte
X X die Schwingungen der farbabsorbierenden Elek-
tronen um so mehr ¥erlangsamen und die selektive

Absorption nach langwelligeren Strahlen verschieben, jo ungesittigter es ist,
d. h. je mehr es die Fihigkeit besitzt, noch andere Elektronen anzuziehen
(resp. mit deren Atomen in Bindung zu treten). Diese Fihigkeit ist am
wenigsten ausgeprigt bei X = O (Oxindigo), am meisten bei dem basischen
1.1-Dimethyl-indigo (X == N.CH;). Dazwischen liegen eine Anzahl von
indigoiden Farbstoifen, bei demen die Verschiebung der Absorptionsstreifen
der Verinderung des chemischen Charakters von X etwa entsprcchen dirfte:

) B. 45, 2074 [1912],
103*
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Maximum der Absorption

X=0 Oxindigo (gelby. . . . . . ca. 4309
=38 Thioindigo (rot) . . . . . . 540
= N.CO.CH, Diaceiyl-indigo (rot) . . . . . 545
= NH Indixo blan) . . . . . . . 6048%
= N.C¢H; Diphenyl-indigo (grinblan) . . 630
= N.CH; Dimethyl-indigo (blaugriin) . . 644
= N.CsHs Diiithyl-indigo (blaugrin) . . . 6529

Mit den vorstehenden pentacyelischen lassen sich einige hexacyelische
indigoide Farbstoffe vergleichen; in dem sogen Carbindigo, dem roten
Oxydationsprodukt von 4-Oxy isocarbostyril3), spielt die Gruppa —CO.NH—
koloristisch etwa die Rolle von —N(CO.CH;) — im Diacetyl-indigo, in dem
Oxydationsprodukt des 4-Methoxy-1-paphthols, dem Bis-[4-methoxy-
naphthalin]-indigo*), ist die Gruppe —C(OCHs):CH— aber wesentlich
wngesiittigter; der Farbstolf ist blau und steht nach seinem Absorptions-
spektrum (2 = 610, in Benzol) zwischen Indigo und Diphenyl-indigo.

Fir weitergehende Folgerungen dirfter die bisher ermittelten 12-Werte
nicht zuverldssig genug seiu; sie sind durchgiingig an Losungen festgestallt,
bei denen Assoziationen des Losungsmittels von EinfluB sein kdnnen, Ein-
wandireier wiren deshalb Bestimmungen der Absorptionsmaxima der gas-
fsrmigen indigoiden Farbstoffe, die beim Indigo z. B. ein ganz abweichendes
Resuitat gegeben habenS). Aullerdem ist zu bericksichtigen, dal X in
indigoiden Farbstoffen, wenn auch vermutlick vorzngsweise, 50 doch nicht
ausschiieflich auf die chromophore Gruppe —CO.CH:CH.CO— einwirkt; es
werden auch die Schwingungsverhiltni-se des Benzolkerns verindert werden
und das spektroskopische Verhalten der Farbstoffe wird daher durch mehrere
Faktoren bedingt sein.

Zur Darsteilung des N,N'-Diphenyl-indigos benutzten wir
als Ausgangsmaterial die noch nicht niker beschriebene N-Diphe-
nylglycin-o-carbonsidure, fir deren Gewinnung jedoch von
V. Villiger®) der Weg bereits angegeben ist. Man erhilt sie leicht
durch Vereinigung von N-Phenyl-anthranilsiure (I.) mit Formalin
zu einem sogen. Formalid (IL.), das durch Addition von Cyankalium
in das Cyanid (IIL) iibergebt, aus dem sich durch Verseifung mit
Alkalien leicht die Sdure (IV.) gewinnen liBt:

1) Beginn der Absorption, das Ende konnte im Violett nicht mehr beob-
achtet werden.

% G. KriB und S. Oekonomides, B. 16, 2054 [1883).

3) 8, Gabriel und J, Colman, B. 83, 996 [1900].

4 E. Russig, J. pr. [2] 62, 53. ) Vogel, B. 11, 1364 [1878].

6 B. 42, 3529 [1909]. — Bad. Anilin- u. Soda-Fabrik, D.R. P,
216 748 (Frdi. 10, 340).
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COOH C0-0
L C'H‘<NH — IL CGH‘\N CH,
Cotly CoHs COOH
COOH ~CC
> L Gl gy, oy —> V- CH<N op,.c00m
oA : Calls

Der Ringschlu konnte sowohl durch Erhitzen mit Natriumacetat
und E-sig-dure-anhydrid, als auch mit trocknem Arznatron oder
Natriumalkoholat herbeigefihrt werden. Das so erhaltene N Phe-
nyl-indoxyl (V) lieB sich bei Innehaltung gewisser Vor-ichtsmaB-
regeln mit befriedigender Ausbeute zu N.N'-Diphenyl-indigo (V1)
oxydieren, der nach verschiedenen Richtuugen untersucht werden

konnte.
OH
CO C Cco CcO
CGIL’:\/\C: N.C¢H,. N(CHa)g < - CGIL<>CI{ —-=> CeI’L{/z C: C<>CGH4
N X NN
CeH; CsH; CsH; CsH;
VII. V. VI
] . . y ) ‘ ///
Y Ty co
CO  Co co C———C< >CeH,
CGHA'/>C:C<>CGH| CSIL<>CO —_—> CsH4<>CO bl
Cch Cslls Cs Hg
VHI. 1X. X.

Im AnschluB an diesen Farbstoff hahen wir anech das N-Phe-
nyl-indoxyl (V.) einer niheren Untersuchung unterzogen, wohei es
gelang, mehrere der typischen Reaktionen des Indoxyls durchzu'iinren.
So vereinigt e3s sich z. B. glatt mit p-Nitroso-N-dimetbyl-anilin
unter Bildung eines Anils (VIL), aus dem in bekannter Weise
andere indigoide Kiipenfarbstofie (VIIL.) hergestelit werden konnten.
Doch zeigten sich das Phenyl-indoxyl wie auch das Arylidoderivat im
allgemeinen weniger reaktionsfihig wie deren Muttersubstanzen.

Das Phenyl-indoxyl konnte zunidch:t nicht krystallin erhalten
werden, dagegen gelang es, im Phenylrest substituierte Derivate in
krystallisierter Form zu gewinnen. Geht man z. B bei obigen Sys-
thesen von der bareits bekannten N-[4-Chlor-pheny!]-anthrauil-
siure aus, so 1aBt sich dieselbe in gleicher Weise in N-[4-Chlor-
phenyl] indoxyl iiberfibhren, das schwerer loshch ist und krystalli-
siert- werden kounte.
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Wie zu erwarten, liBt sich sowohl Phenyl-indoxyl als auch Di-
phenyl indigo mit verschiedenen Oxydationsmitteln zu dem bereits
bekannten N-Phenyl-isatin (IX.) oxydieren. Auch diese Verbin-
dung 1iBt sich in normaler Weise als Komponente fiir indigoide
Kiipenfarbstoffe (X.) verwenden.

Die aus ihr mit iiberschiissigem Alkali entstehende N-Phenyl-
isatinsdure besitzt die Eigens:haft, beim Kochen mit Natronlauge
leicht Wasser in anderem Sione abzuspalten und glatt in Acridin-
Derivate {iberzugehen. Wir haben aber diese Reaktion nicht weiter
verfulgt, da sie nach einer freundl. Privatmitteilung von Prof. Stollé
von diesem bereits frither aufgefunden war.

Beschreibung der Versuche.
N-Diphenylglycin-o-carbonsaure (IV.).

Zur Darstellung der Saure versetzten wir eine heifle Lisung von
50g N-Phenyl-anthranilsiure (I.)!) in mdglichst wenig Alkohol
allmihlich mit der gleichen Menge einer 30-proz. Formalin-Lisung
und gossen pach !/-stindigem Echitzen auf dem Wasserbad auf Eis,
wobei sich das Formalid (I[) als bald krystallin erstarrende Masse
abscheidet. Von etwas unangegriffener Phenyl-anthranilsiure wurde
es darch Verreiben mit etwas Sodalosung in der Kilte befreit und
durch Umkrystallisieren aus Ligroin (Sdp. 80° in grofitafligen,
schwach rosa gefirbten Krystallen vom Schmp. 89° erhalten, die leicht
16:lich sind in Ather, Alkohol und Benzol, schwerer in Benzin in der
Kalte. Ausbeute: 49 g = 93°/, der Theorie.

0.2250 g Sbst.: 0.6118 g COg, 0.1058 g H;0. — 0.2018 g Sbst.: 11.28 cem
N (20° 753 mm).

CuHuOsN. Ber. C 74.6, H 4.95. N 6 22.
Gel. » 74.25, » 5.20, » 6.31.

Fir die Uberfihrung in N-Diphenylglycin-o-carbonsiure
(IV.) ist eine Reinigung des rohen Formalids nicht ndtig. 50 g des-
selben werden in einer Reibschale mit einer konz. Liésung von 40 g
K-Cyanid in der Kilte verrieben, wobei nach etwa 2-stiindiger Ein-
wirkung vollstindige Losung eingetreten ist; Man siuert nun mit
Eisessig oder mit Salzsiiure bis zur kongosauren Reaktion an und
erhilt das Nitril (IIL) in Form einer zunichst plastischen, bald kry-
stallin werdenden Masse, die durch mehrfaches Auskochen mit Ligroin
und Umkrystallisieren aus wenig Methylalkohol und zuletzt aus verd.
Essigsdure in kleinen, schwach gelben, prismatischen Krystallen vom
Schmp. 133—134° rein erhalten werden kann.

}) Fir die Uberlassung einer groBeren Menge der Siure sprechen wir der
Bad. Anilin- u Soda-Fabrik auch an dieser Stelle unseren besten Dauk aus.
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0.1986 g Sbst.: 19.4 cem N (23.59, 749 mm).
C];HlaogNg. Ber. N 11.11. Gef. N 11.08.

Fiir die Weiterverarbeitung auf N- Diphenylglycin-o-car-
bonsdure (IV.) ist jedoch eine vollstindige Reinigung nicht erforder-
lich; man gewinnt diese vielmehr leicht durch Kochen des Rohnitrils
mit konz. NaOH bis zum Aufhoren der NH;:-Entwicklung (ca. 1 Stde.)
und kann dann aus der verd. alkalischen Ldsung kleine Mengen von
Phenyl-anthranilsiure durch Zusatz von etwas Essigsiure entfernen,
wiithrend die stirker saure Glycin-carbonsiiure erst durch HCl ia
Freibeit gesetzt wird, Ein anderes Trennungsverfahren beruht auf der
Schwerldslichkeit der Saure in Benzol, mit welchem die Verunreini-
gungen in L&sung gehen.

Durch Umkrystallisieren aus Eisessig oder Methylalkohol erhilt
man sie in schwach, gelben Prismen, die bei 160—163° unter COs-
Verlust schmelzen. Sie ist in Alkohol und Eisessig leicht, in Benzol
und Benzin auch in der Hitze schwer l5slich.

0.1501 g Sbst.: 0.3666 g CO,, 0.0672 g H,0.
C“H“O{N. Ber. C 66.43, H 4.83.
Gel, » 66.62, » 50l.

Titration: 0.2012 g Sbst.: 15.55 cem "/,o-NaOH == 0.0605 g NaOH.
(Ber. 0.0594 g NaOH.)

Der Dimethyl- und der Didthylester der Siure entstehen sowohl
beim Behandeln derselben mit Alkohol + HCI, als auch beim Schiitteln der
bicarbonat-alkalischen Losung mit Dimethyl(-athyl-)sulfat. Beide konnten
nicht in fester Form, sondern nur dlig erhalten werden.

Verwendet man bei vorstehenden Reaktionen an Stelle von
Phenyl-anthranilsiure die von Ullmann beschriebene N [4-Chlor-
phenyl]-anthranilsdure, so entsteht als Endprodukt die 4-Chlor-
N-diphenylglyein-o-carbonsiure fiber folgende Zwischenpro-
dukte: Formalid der N-[4-Chlor-phenyl]-anthranilsidure:
Aus Ligroin lapge, fast farblose Krystalle vom Schmp. 131—132°,
leicht 16slich in Benzol, Alkohol und Eisessig, weniger in Ather und
sehr schwer loslich in Ligroin in der Kilte.

0.2020 g Sbst.: 0.4800 g COs, 0.0760 g H,0.
Ci4H100sNCL. Ber. C 6474, H 3 95.
Gef. » 64.83, » 421,

Das Nitril der 4-Chlor-N-diphenylglycin-o-carbonsiure,
bei dessen Darstellung man zweckmiBig die Alkalitit der moglichst
konz. K Cyanid Losung durch Zusatz von etwas Eisessig herabsetzt,
wird aus verd. Essigsiure und Alkohol in prismatischen Krystallen
vom Schmp. 146—148° erhalten.
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0.2015 g Shst.: 0.4650 g COs, 0.0725 g H;0.

C];HU OQN’CI. Ber. C 62.82, H. 3.85.
Gef. » 62.93, » 4.02.

Die Verseifung zur 4-Chlor-N-diphenylglycin-o-carbon-
sdure und die Reinigung derselben erfolgt wie oben angegeben.
Schwach gelbliche Krystalle aus verd. Alkohol vom Schmp. 184—186°,
leicht loslich in Alkohol, Ather und Eisessig, schwer l6slick in Benzol
auch in der Warme.

0.2032 g Sbat.: 0.4430 g CO4, 0.0792 g H,0.

C],’,HﬂO‘NCl. Ber. C 5897, H 395.
Gel. » 5945, » 4.35.

Die hier beschriebenen Umsetzungen verlaufen durchgingig mit

90—95°/, der theor. Ausbeute.
N-Phenyl-indoxyl (V.).

Beim Erhitzen der freien Diphenylglycin-o-carbonséure mit
derselben Meuge trocknem Natriumacetat und Essigsdure-anhydrid tritt
eine lebhafte CO,;-Entwicklung ein, Nach 's-stiindigem Erhitzen
wurde das {iberschiissige Essigsiure-anhydrid auf dem Wasserbad
entfernt, der Riickstand in Wasser aufgenommen, das dabei eine starke
blaue Fluorescenz annimmt, und die ungeldste, gelblichbraune, harzige
Masse, dis nicht krystallin erhalten werden konnte, in wenig Alkohol
gelost.

Zum Verseifen der vorliegenden Acetylverbindung versetzt man
in der Kilte mit konz. NaOH bis zur bestebenbleibenden alkalischen
Reaktion, verdiunt mit Wasser und fiitriert von schmutzigbraunen
Flocken direkt in eine Losung von Chlorammonium. Das Phenyl-
indoxyl scheidet sich hierbei in Form einer gelben, milchigen Triibung
ab, aus der es sich beim Umschiitteln als braungelbes, etwas klebriges
Harz zusammenballt, das von den’gebrduchlichen organischen Liésuongs-
mitteln sehr leicht mit gelber Farbe aufgenommen wird, jedoch bisher
nicht in krystallinischer Form erbalten werden konnte.

Mit demselben Erfolg kann die Uberfiihrung der Diphenylglycin-o-car-
bonsiure in Phenyl-iudoxyl auch durch Rrhitzea mit der dopp-lten Menge
Atznatron auf eine Temperator von 190—200° vorgenommen werden, wobei
die Masse nur etwas zusammensintert, aber nicht schmilzt und eine gelbliche
Farbe asnimmt. Zur Erzielung einer méglichst hohen Ausbeute und eines
fir die Indigo-Darstellung geeigneten reinen Phenyl indoxyls ist die Verwen-
dung eines moglichst wasser freien Atznatrons und einer scharf_ getrockneten
Saure oder die Verwendung von trocknem Natriumalkoholat erforderlich. Es
ist auffallend, dab sich hierbei Phenyl-indoxyl und mnicht Pheny!-indoxyl-
carbonséure bi_ldel:. Die RingschlieBung des diphenylglycin-o-carbonsaurcn
Natrinms mit Atznatron erfordert eine hohere Temperatur und liefert keine
30 gute Aa sbeate.
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Es gelingt, aus der Reaktionsmasse durch Lgsen in der dreifachen Menge
heiBen Wassers unter Zusatz yon etwas Hydrosulfit und Abkihlen unter
LuftabschluB das Natriumsalz des Phenyl-indoxyls in schwach gelb-
lichen, langen Nadeln krystallin zu erhalten, aus dem ebenfalls das freie
* Phenyl-indoxy! durch Salmiak gewonn°n werden kann. Aber auch auf diesem
Wege konnten wir (wegen Verarbeitung von nor kleinen Mengen) bei der
groBen Oxydationstihigkeit des Natriumsalzes kein krystallinisches Produkt
erhalten.

Die Ausbeute an Phenyl-indoxyl nach beiden Verfabren betrigt eca.
50—60¢/, der Theorie, wie sich aus der Meoge des leicht aus p-Nitroso-N-
dimethylanilin erhiltlichen Phenyl-isatin-anilids ableiten laBt.

Wir versuchten endlich noch, eine glatte RingschlieBung durch
Kochen des Diphenylglycin-o-carbonsdure-methylesters mit
Na-Alkoholat herbeizufiihren, Hierbei entsteht in der Tat ein gut
krystallisiertes Produkt, das nach dem Ansiuern mit Eisessig in
schwach gelblichen Krystallen vom Schmp. 114—115° erhalten wurde
und nach ewer Verbreanuog die Zu-ammensetzung eines N-Phenyl-
indoxylséiure-methylesters besitzt.

0.1198 g Sbst.: 0.3128 g CO,, 0.0159 g HsO.

ClsHquN. Ber. C 7205. H 4.9.
Gef. » TL5, » 5.13.

Der entsprechende Athylester schmilzt bei 75—76°% Die Ver-
seifung der Ester und die Oberfihrung in die Saure konnte jedoch
nicht glatt durchgefiibrt werden,

Gelang es nun auch nicht, das Phenyl-indoxyl in eine analysier-
bare Form iiberzufiihren, so geht sein Vorhandensein doch mit
Sicherheit aus den weiter unten beschriebenen Reaktionen hervor.
Uberdies gelang es, nach genau denselben Methoden 4-Chlor-N-diphe-
nylglycin o carbonssure zu N-[4-Chlor phenyl]-indoxyl zu kon-
densieren, und hierhei konnote die Verbindung trotz ibrer leichten
Zersetzlichkeit und Neigung zum Verbarzen infulge ibrer schwereren
Loslichkeit krystallisiert erhaliten und analysiert werden.

Bei vorsichtigem Arbeiten scheidet sich aus der alkalischen Ld--
sung des 4-Chlorphenyl-indoxyls, weiche aus 4. Cblor N-diphenylglycin-
o-carbonsiure m:.t E«sigsiiure anbydrid und Natriumacetat in genau
der gleichen Weise wie die chlorireie Muitersubsianz erhalten wird,
das Coblorpbenyl-indoxyl bei allmdblichem Zusatz von Salwiak zu-
nichst milchig, beim Reiben aber in sterniormigen Krystallnadeln aus,
die nach dem Absauzen zweckmilig aus wenig Schwefelkoblen:toif
umkrystallisiert werden konnen. Man erbdlt lange, gelbe Priswen
vom Schmp. 110—111° leicht l6slich in den gebrduchlichen Losungs-
mittein.
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0.1728 g Sbst.: 8.9 cem N (17.5% 746 mm) — 0.1286 g Sbst.: 0.0746 g

AgCL
C11HipONCL Ber. N 5.75, Cl 14 .56.

Gel. » 582, » 14.36.

Das Phenyl-indoxyl (und sein 4-Chlorderivat) zeigen im allgemeinen die
Reaktionen des Indoxyls, doch ist die Reaktionsishigkeit wie aonch beim
. N-Methyl-indoxyl wesentlich geringer. So konunte das ,Phenyl-indoxyl weder
mit Isatin, noch mit Isatin-anilid zu indigoiden Farbstoifen umgesetzt
werden; mit aromatischen Aldebyden findet bei Gegenwart von Salzsdure
zwar auscheinend die normale Kondensation zu Phenyl indogeniden statt, die
aber nur beim 4 Chlorphenyl-indoxyl (z. B. mit p-Nitro-benzaldehyd) krystallin
erhalten werden konnten und nicht naher untersucht wurden.

Recht glatt verlauft dagegen die Umsetzung mit p-Nitroso-V-
dimethyl-anilin bei Gegenwart von wenig Alkali. Die alkoholische
Losung der beiden Komponenten scheidet hierbei in schdn krystalli-
sierter Form fast vollstindig das entstandene

1-Phenyl-isatin-2-(p-dimethylamino-anil] (VIL)

ab, das aus Ligroin in prismatischen Krystallen vom Schmp. 173° er-
balten wird, die schwer 18slich in Alkohol, Ather und Ligroin in der
Kalte, leicht 18slich in Benzol und Essigester sind.

0.1841 g Sbst.: 20.8 cem N (18% 752 mm). -
CasH,sON;. Ber. N 12.87. Gef. N 12.85.

Die Reaktionen dieser Verbindung sind die zu erwartenden. Sie
l6st sich zundchst unverindert mit rotgelber Farbe in verd. Salz-dure
und wird daraus beim Neutralisieren mit NaOH wieder abgeschieden.
Bei kurzem Kochen tritt die bekanote Aufspaltnng in N-Phenyl-
isatin (IX.) uod p-Amino-N-dimethyl-anilin ein. Hinsichtlich
der Farbstoffbildung verhalt sich das Anilid etwas triger als das ent-
sprechende Isatin-e-apilid. Es gelang z. B. nicht, mit «-Naphthol
den entsprechenden Phenylindol-naphthalin-indigo zu erhalten, dagegen
vereinigt es sich mit 3-Oxy-thionaphthen beim Erwirmen mit
Kssigsdure anhydrid recht glatt zu dem 2 [N-Phenyl-indol]-2'-
thionaphthen-indigo (VIIL), der sich hierbei fast vollstindig in
dankelroten Niadelchen abscheidet, die in den gebréuchlichen Lésungs-
mitteln sehr schwer loslich sind und am besten aus Dichlor-benzol
umkrystallisiert werden. Absorptionsspektram: Max. der Ausléschung

- bei 1 = 535.
0.1915 g Sbst.: 0.5241 g CO, 0.0614 g H,0.

Cn.HuOnNS. Ber. C 74.34, H 3.69.
Gel. » 74.66, » 3.59.
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Wie das Indoxyl!) gibt auch N-Phenyl-indoxyl beim Erwirmon
mit Chloroform und Alkali in alkoholischer Losung eine Farbreaktion,
der jedentalls analoge Vorginge zu Grunde liegen. Es entsteht eine alkalisch
blangriine Farbung, die beim Ansiuern nach rotviolett umschligt. Ferner
vereinigt sich Phenyl-indoxyl mit Diazonium-Verbindungen zu nicht
untersuchten Azofarbstoffen.

Wihrend die Kondensation von Indoxyl mit Formaldehyd bisher
anscheinend nicht zu chemisch definierbaren Produkten gefihrt hat, gelang
es, das N-Phenyl-indoxyl damit zu einer gelben, krystallinischen Saubstanz
zu vereinigen. Der Korper scheidet sich krystallisiert und schwer loslich ab,
wenn man eine alkoholische, Formalin enthaltende Ldsung von Phenyl-indoxyl
mit etwas Natronlauge erwirmt; er ist in den gebréuchlichen Losungsmitteln
mit Ausnahme von Benzol schwer 18slich und wird aus Essigester in rotlich
gelben Prismen erhalten, die oberhalb 190° sich unter Schwarzfirbung zer-
setzen. Beim Erwdrmen mit Sfure tritt intensive Blauviolettfirbung auf,
indem sich ein leicht loslicher Kiipenfarbstoff bildet.

N-Phenyl-isatin (IX.).

Zur Darstellung der bereits bekannten Verbindung? kaon man
vom N-Phenyl-indoxyl den Umweg iiber das Anilid einschlagen,
das sich beim Erwirmen mit verd. Sdure auBerordentlich glatt, wie
schon angegeben, zu Phenyl-isatin aufspalten 1a8t.

Es gelingt jedoch auch, Phenyl-indoxy! direkt zu Phenyl-isatin
zu oxydieren; zu diesem Zwecke wird die alkoholische, mit Essig-
siure versetzte Lésung desselben mit festem Eisenchlorid so lange
gekocht, bis eine dauernd braunrote Firbung entstanden ist. Beim
Einwerfen von Eisstickchen scheidet sich die Verbindung in krystal-
liner Form aus und kano durch Umlésen in weanig Natronlauge und
Ausfallen mit Saure nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol in roten
Nadeln vom Schmp. 135—136° erhalten werden.

Endlich laBt sich auch N,N'-Diphenyl-indigo (5 g) in der
Hitze in Eisessig-Losung durch tropfenweisen Zusatz von verd. Sal-
petersinre sehr glatt zu Phenyl isatin (4 5 g) oxydieren.

0.1561 g Sbst.: 8.6 cem N (209 759 mm).

C1¢HpOyN. Ber. N 6.28. Gef. N 6.18.

Bel halbstiindigem Kochen von Phenyl-isatin mit iiberschiissiger
Natronlauge entsteht glatt die bereits bekannte Acridin-ms-carbon-
sdure, die beim Erhitzen dber ihren Schmelzpunkt in Acridin
(Schmp. 1069 iibergeht.

0.1192 g Sbst.: 6.45 cem N (13 50, 744 mm).
Ci¢cHsO3N. Ber. N 6.28. Gef. N 6.21.

) Friedlinder und Risse, B. 47, 1929 [1914].
7 Ptalf, A. 239, 222; Stollé, D.R. P. 341112,
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Beim Versetzen einer heiBen Eisessig-Losung fquivalenter Mengen
N-Phenyl-isatin und Indoxyl mit einem Tropfen Salzsiure scheidet
sich ein rotviolett gefirbtes Kondensationsprodukt aus, das aus Eis-
essig in sternformigen Nadela vom Schmp. 238° krystallisiert uund
oifeabar als N-Phenyl-indirubin aufzufassen ist.

0.1300 g Sbst.: 9.7 cem N (169 738 mm).

CnHuOgNg. Ber. N 828. Gef. N 8.41.

Der Korper lost sich in der Kilte in Schwetelsdure mit schmutzig
griiner Farbe; beim Erwirmen erfolgt Bildung einer in Wasser rot
l6slicken Sulfonsiure. Absorptionsspektrum: Max. der Ausléschung

== 550.

In analoger Weise lift sich N-Phenyl-isatin mit 3-Oxy-
thionaphthen kombinieren; der entstehende 3-[N-Phenyl-indol]-
2-thionaphthen-indigo (X.) krystailisiert aus Benzol in langen
roten Nadela.

0.1839 g Sbst.: 0.5039 g COa, 0.0624 g H,0.

C33H,30;NS. Ber. C 74.34, H 3.69.
Gef. » 74.75, » 3.80.

Schwelelsiure lost in der Kilte unverindert mit schmutzigbrauner
Farbe; beim Erwérmen tritt unter Violettfirbung Sulfurierung ein.
Absorptionsspektrum: Max. der Ausléschung 2 = 500.

N [4-Chlor-phenyl]-isatin wurde aus ¥ 4-Chlorphenyl-indoxyl
in der oben beschriebenen Weise dargestelit; krystallisiert aus Alkohol
in gelben Nadeln vom Schmp. 197—1989, die leicht ldslich in Benzol,
schwerer loslich in Alkohol und Eisessig in der Kiilte.

0.2145 g Sbst.: 0.1181 g AgCl,

Ci«HsOsNCL. Ber. Cl 14.76. Gef. Cl 13.62.

Das Natriumsalz der entsprechenden N-[4-Chlor-phenyl]-
isatins@ure krystallisiert in ziemlich schwer 16slichen, sternfdérmigen.
Nadeln und gibt beim Kochen der alkalischen Lésung leicht die
4-Chlor-acridin-ms-carbonséure.

Der aus N-[4-Chlor-phenyl)-isatin und 3-Oxy-thionaphthen
erhaltene Kiipenfarbstoff unterscheidet sich von dem chlorfreien Prodakt
durch eine etwas blaustichigere Nuance.

N,N'-Diphenyl-indigo (VL).

Die Darstellung erfolgt am besten durch Oxydation eines mdg-
lichst reinen IN-Phenyl-indoxyls in schwach alkalischer Losung
in der Kilte mit Ferricyankalium. Durch Umkrystallisieren des aus-
gewaschenen Niederschlages wird der Korper aus Eisessig oder Xylol
in fast schwarz glinzenden Tafeln erhalten, Ausbeute durchschoitt-
lich 30—40%, der Theorie, auf Diphenylglycin-o-carbonséure berechnet.
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0.1998 g Sbst.: 0.5963 ¢ CO4, 0.0793 g H,0. — 0.1856 g Sbst.: 11.1 cem
N (280, 751 mm).

Cn H]QOQN,. Ber. C 81.14, H 4.38, N 6.76.
Gef, » 81.41, » 4.46, » 6.62.

Diphenyl-indigo ist in L&her siedenden Losungsmitteln leicht
léslich, aber auch Benzol und Alkohol nehmen in der Kilte betricht-
liche Mengen von ihm auf. Die Ldsungen zeigen eine blaugriine
Farbe, die in stirkerer Konzentration rot durchscheint. Im Absorp-
tionsspektrum zeigt der Farbstoff einen dunklen Streifen mit einem
Maximum der Ausldschung bei A = 630. Bei hoher Temperatur
schmilzt der Korper und geht bei weiterem Erhitzen in einen violetten
Dampf iiber. Mit alkalischem Hydrosulfit gibt er eine schwach gelbe
Kiipe, aus der Baumwolle nur wenig, Wolle in satten, bliulichgriinen
Ténen angefirbt wird, die jedoch nur eine geringe Echtheit besitzen.
Auffallend ist die Empfindlichkeit gegen verd. Miveralsiure und Alkali
in der Wirme. Beim Kochen der Eisessig Losung mit einem Tropfen
verd, Salzsiure firbt sich die rein blaugriine Losung iiber schmutzig-
griin braun, bel Zusatz von Wasser fillt ein flockiger Niederschlag
aus. Konz, Schwefelsiiure 1ost in der Kalte griin, Oleum blau unter
Bildung einer Farbstolf-sulfonsiure. ' ‘

Eine alkoholische Lésung farbt sich auf Zusatz von einem Tropfen
Alkali bereits in der Kilte schmutziggriin, doch wird der Farbstoil
beim Verdinnen oder Ansinern wieder unverindert abgeschieden.
Bei kurzem Erwirmen schligt die Farbe nach braungelb um, beim
Ansiuern der verd. Liosung entsteht ein gelber, milchiger Niederschlag
eines odligen Produktes, in dem pach den Reaktionen vermautlich
N-Phenyl-indoxyl-aldekyd vorliegt. Die Htherische Losung
desselben firbt sich nfimlich ebenso wie der Indoxyl-aldehyd mit Salz-
siiure violett (auf Zusatz von Alkali blauviolett), und beim Erwirmen
mit etwas Anthranilsiure und HCl entsteht ein braungelbes, chrysanil-
sdure-ihnliches Produkt.

Der N,N'-Bis-[chlor-4-phenyl]-indigo, auf vorstehend be-
schriebenem Wege aus 4-Chlor-diphenylglycin-o-carbonsiure darge-
stellt, unterscheidet sich in Nuance und Eigenschaften kaum von dem
chlorfreien Farbstoff.



