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188. P. Friedlander und K. Huns: 
tfber N, N'- Diphenyl-indigo. 

[Aus d. Inatitut fhr Organ. Cbemie d. Techn. Hochschule zu Darmstadt.: 

(Eingegangen am 4. April 1922.) 

In einer friiheren Mitteilung') berichteten L. E t t i n  g e r  und P. 
F r i e d l a n d e r  uber Dar~te l lung  und Eigenschaften des N,iV'-Di- 
m e t h y l - i n d i g o s ,  der sich vom Indigo namentlich durch seine leichte 
Loslichkeit in  den gebriucblichen indifferenten Losungsmitteln, durch 
seinen basiscben 'Charakter. durch eine stark grunbticbige Nuance 
und durch seine geringe Widerstandsfahigkeit gegen Alkalien und. 
Sauren unterscheidet. 

Es schien uns von Interesse, zu untersuchen, ob die auffellelid 
gerioge Bestiindigkeit des Dimethyl-indigos sich auch bei dem N,IV'- 
D i p h e n y l - i n d i g o  wiederfinden wilrde, und wir haben deshalb dies 
noch nicht bekannte Indigo-Derivat dargestellt. Es ergab sich ubcr- 
raschenderweise, dalj auch die Anwesenheit a r o m a t i s c h e r  Reste ern 
Stickbtoff die Stabilitiit des Yolekuls so sehr beeintriichtigt, dalj z. B. 
Diphenyl-iudigo als Kupenfarbstoff fur die Fiirberei keinen Wert  be- 
sitzt. Die Nuance wird auch hier durch den Eintritt von AryI- 
gruppen stark nach Griin verschoben, wenn auch nicht so sehr, v i e  
durch die Methylgruppen. 

Will man sich eine Vorstellunq machen fiber die U r s a c h e  d e r  
N uancen-Vers c hie  b u n g  bei gleicbgebauten symmetrischen i n d  i goid en 
F a r b s t o f f e n ,  so kann man auf die Vermutung kommen, dal3 diebelben im 
Zueammenhang stehen mit dem mehr oder weniger auspepriigten u n g e s a t -  
t i g t e n  Charakter des Atoms (odcr der Atomgruppierung) X in dern Komplex: 

Die NacLbarschalt desaelben z u r  eigentlichen 
ehromopboren Gruppe -CO.CH:CH.CO- diitfte co GO 

CsBa<>C:C<> CsH,. x X die Schwingungen der farbabsorbierenden El&- 
tronen om so mehr verlangsamen und die selektive 

Absorption nach langwelligeren Strahlen verschieben, j e  ungeszttigter es ist, 
d. h. je mehr es die Fahigkeit besitzt, noch andere Elrktronen anznziehen 
(resp. mit dereu Atomen in  Bindung zu treten). Diese Fahigkeit ist urn 
wenigeten ausgepriigt bei X = 0 (Oxindigo), am meisten bei dem basischen 
1.1-Dimethyl-indigo (X = N. CH,). Dazwiscben liegen eine Anzahl FOU 

indigoiden Farbstoffen, bei denen die Verachiebung der Absorptionsstreifen 
der Verinderung des chemischen Charakters von X etwa entsprcchen diirfte: 

') B. 45, 2074 [1912]. 
103* 
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Maximum der Absorption 
x = o  Oxindigo (gelb) . . . . . .  ca. 430 ') 

= N. CO.C& Diaceryl-indigo (rot) . . . . .  515 
= s  Tbioindigo (rot) . . . . . .  510 

= N H  Indiko (blau) . . . . . . .  604.81) 
= N.CsH5 Diphenyl-indigo (grunblau) . . 630 
= N. CIla Dimethyl-indigo (blsugriin) . . 644 
= N.CsH5 Diiithyl-indigo (blaugrhn) . . .  652O) 

Mit den vorstehenden pentacyclischen lassen sich einige hexaeyclische 
indigoide Farbbtolfe vergleichcn; in dem sogen C a r b i n d i g o ,  dem r o t e n  
Oxydationsprodukt von 4-Oxy isocarboktyril9, spielt die Gruppa -CO. NH- 
koloristisch etwa die Rolle FOR --N (CO. CH3) - irn Diacetyl-indigo, in deru 
Oxydation5produ k t  des 4-Mt?1 hoxy - 1 - naphthols, dern B is- [4 - me t h o x y - 
n a p  h t h a I in ]  - i n d i  go 9, ist die Gruppe -C (0 CH,): CEI- aber wesentlicli 
nngpslttigter; der Farbstolf iat b l a u  und steht nach seinem hbsorptions- 
spektrum (1 = 610, in Benzol) zwischen Indigo und Diphenyl-indigo. 

Fiir weitergehende Folgerungen durlt.cn die bisher ermittelten rl.Werte 
nicht zuverliissig genug seiu; sie sind durchglogig an LBsungen festgestallt, 
bei deoen As>oziationen des Losuogsmittels von EinfluS sein k6nnen. Ein- 
wandkeier wlren deshalb Brstlmmungen der Shsorptionsmaxima der g a s -  
f a r m i g e n  iodigoiden Farbbtoffe, die beim Indigo z. B. ein gana abweichendrs 
Resultat gegeben habens). hul3erdem ist zu beriicksichtigen, daB X i n  
indigoiden b'arbstoflen, nenn auch vermutlich rorzngsweise, so doch nicht 
ausschlieBlich auE die ehromophore Gruppe -CO. CII : CH.CO- eiowirkt; es 
werden auch die 8chwinguogsverbaltnibse des Benzolkerns verlndert werden 
und daa spektroskopide Verhalten der ParbstoUe wird daher durch mehrere 
Faktoren bedingt win. 

Zur D a r s t e i l i i n g  d e s  N , N ' - D i p h e n y l - i n d i R o s  benutzten wir 
a h  Ausgangsmaterial  die noch nicht niiher beschriebene LV- D i p h e -  
n y 1g I y c i n -  0 -  c a r  b o  n s i i  u r  e,  fur deren Gewinnung jedoch von 
V. V i l l i g e r 6 )  der Weg  bereits angegeben ist. M a n  erbiilt s ie  leicht 
durch Vereioigung von N - P h e n y l - a n t h r a n i l s i u r e  (I.) mit Formalin 
zu eioem sogen. F o r m a l i d  ([I.), das  durch Addition von Cyankalium 
in  das  C y a n i d  (111.) iibergebt, a u s  dern sich durch VerseiEung mit 
lf lkalien Ieicht die  S H u r e  (EV.) gewinnen la&: 

I )  Beginn der Absorption, das Ende konnte imViolett nicht mehr beob- 

8)  G. Kri ia  und S. O e k o n o m i d e s ,  B. 16, 2054 [1883]. 
a) S. G a b r i e l  und J. C o l m a n ,  B. 33, 996 [1900]. 
') E. R u s s i p ,  J. pr. "2) 62, 53. 
6) B. 42, 3519 [1909]. - Bad .  A n i l i n -  u. S o d a - F a b r i k ,  D. R. P. 

achtet werden. 

8 )  Vogcl ,  B. t i ,  1364 [1578]. 

216748 (Frdl.  10, 340). 
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Der RingschluS konnte sowohl durch Erhitzen mit Natriumacetat 
und E-sigdiure-anhydrid, als auch mit trockoem Atznatroo oder 
Natriumalkoholat herbeigeliihrt werden. Das so erhalteoe N Ph e- 
n y l - i n d o x y l  ( V  ) lieS sich bei Ionebaltung gewisser Vor-ichtsrnaf3- 
regeln mit befriedigender Ausbeute zu N.N’- D i p h e o y l - i n d i g o  (VI.) 
osydieren, der nach verschiedenan Richtuogen untersucht werden 
kon nte. 

OH 
CO 6 CO CO 

GH,,<>C: N .  Cs&. N(CH1)s 4- - C6Hd<>CII ---+ CsH,<:’,,- C : c<>c,H, 
N N N N 

VtI.  v. PI. 
c6 11, &€Is &He C G U S  

GO co CO C- c< >c6H4 
C&-’>C : C<>CsH4 Cs&<>CO --f CSH~(>CO s 

N S N N 
C6Hb cSII5 C S H S  

VIII. IX. X. 
Im AnschluE an diesen Farbbtoft hahen wir auch das A’-Phe- 

1171-indoxyl  (V.) eioer nLhereo Urltersuchurjg uoterzogen, wohei es 
gelaog, mehrere der typischen Reaktioneo des Iridoxj la durcbzulihren. 
So vereioigt e3 sich z. B glatt m i t p - N i t r o s o - N - d i m e t b y l - a n i l i n  
unter Bilduog eioes Ani l s  (VII.) ,  aus dern in bekanriter Waise 
andere indigoide Riipenfarbstoffe (VIII.) hergesiellt werdrn konnteo. 
Doch zeigten sich das PhenyLindoxyl wie auch das Arylid~~derivat im 
allgemeinen weniger reaktlonafcihig wie deren hlutterwbstsozen. 

Das  Pbeoyl-indoxyl konnte zunachrt nicbt kryatallio erhalteo 
werden, dagegen gelaog es, im Pbenylrest substituierte Derivate in  
krystailisierter Form zu gewioneo. Grht  man z. B bei obigeo Syo- 
thesen von der bareits bekannten N-[4 - C hlo r - p  h e n  y I] - a n t  b r a  11 1 1  - 
s H u r e  Bus, so lafit sich dieselbe in gleicher Weise in N - [ 4 - C h l o r -  
p h e n y l ]  i n d o x y l  iiberfiihren, das  schwerer Ioslich ist und krystalli- 
siert werden konnte. 
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Wie zu erwarten, 1iiBt eich sowohl Phenyl-indoxyl als auch Di- 
phenyl indigo mit verschiedenen Oxydationsmitteln zu dem bereits 
bekannten N - P h e n y l - i s a t i n  (IX.) oxydieren. Auch diese Verbin- 
dung IiiBt sich in  normaler Weise als Komponente fur indigoide 
Kupenfarbstoffe (X.) verwenden. 

Die aus ihr mit iiberscbiissigam Alkali entstehende N -  P h e n y l -  
i sa t ins i iure  besitzt die EigensZJhaft, beim Kochen rnit Natronlauge 
leicht Wasaer in anderem Sinne abzuspalten und glatt i n  A c r i d i n -  
Derivate iiberzugehen. Wir haben aber diese Reaktion nicht weiter 
rerfolgt, da sie nach einer freundl. Privatmitteilung von Prof. S to l lC 
von dieeem bereits friiher aufgetunden war. 

Besehreibnng der Versnche. 
N- D i p  hen  y 1 g 1 y ci n - o - c a  r b on8 ii u r e  (IV.). 

Zur Darstellung der Siiure versetzten wir eine heiBe Losung von 
50 g N.Phenyl -anthrani l s i iure  (I.)') i n  miiglichst wenig Alkohol 
allmiihlich mit der gleicben Menge einer 30-proz. For  malin-Losung 
und gossen nach '/*-stiindigem Erhitzen auf dem Wasserbad auf Eis, 
wobei sich das F o r m a l i d  ( I t )  als bald krystallin erstarrende Masse 
abscheidet. Von etwas unangegriffener Phenyl-anthranilsiiure wurde 
es durch Verreiben rnit etwas Sodalosung in der Kiilte befreit und 
duroh Umkrystallisieren aus Ligroin (Sdp. 800) in grobtafligen, 
schwach rosa gefiirbten Krystallen vom Schmp. 89O erhalten, die leicht 
16dich sind in  Ather, Alkobol und BenzoI, schwerer in  Benzin i n  der 
Kate.  

0.2250 g Sbst.: 0.6118 g COP, 0.1058 g HsO. - 0.2018 g Sbst.: 11.28 ccm 
N (200, 753 mm). 

Ausbeute: 49 g = 93O/0 der Theorie. 

CldHI1OaN. Ber. C 74.6, H 4.95, N 624. 
Gcf. 7425, 5.20, * 6.31. 

Fiir die Uberfuhrung in N- D i p  h e n y 1 g l  y c i  n -0  - c a r b o n  siiu r e 
(IV.) ist eine Reinigung des rohen Formalids nicht niitig. 50 g des- 
belben werden in einer Reibscbale rnit einer konz. Losung von 40 g 
K-Cyaoid in der Kiilte verrieben, wobei nach etwa 2-stlindiger Ein- 
wirkung vollstiindige Losung eingetreten ist, Man siiuert nun mit 
Eisessig oder mit Salzsiiure bis zur kongosauren Reaktion an und 
erhiilt das N i t r i l  (111.) i n  Form einer zuniichst plastischen, bald kry- 
stallin werdenden Masse, die durch mehrfachee Auskochen rnit Ligroin 
uod Umkrystallieieren aus wenig Metbylalkohol und zuletzt aus verd. 
Ehuigsiiure in  kleinen, schwach gelben, prismatischen Krystallen vom 
Scbmp. 133-134O rein erhalten werden kann. 

1) Fiir die Uberlassung einer groBaren Menge der Silure sprechen wir der 
Bad. Ani l in -  u Sods-Fabrik such 5n dieser Stelle unseren besten Dank aus. 
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0.1986 g Sbst.: 19.4 ccm N (23.50, 749 mm). 
Cl~HlsO~Np.  Ber. N 11.11. Gef. N 11.08. 

Fiir die Weiterverarbeitung auf N -  D i p  h e n y l g l y c i n - o - c a r -  
b o n s g u r e  (IV.) ist jedoch eine vollstandige Reinigung nicht erforder- 
lich; man gewinnt diese vielmehr leicht durch Kochen des Rohnitrils 
niit konz. N a O H  bis zum Aufhoren der NHa-Entwicklung (ca. 1 Stde.) 
und kann dann aus  der verd. alkalischen Losung kleine Mengen von 
Phenyl-anthranilsaure durch Zusatz von etwas EssigsBure entfernen, 
wahrend die stPrker sauce Glycin-carbonsiiure erst durch HC1 i n  
Freiheit grsetzt wird. Ein anderes Trennungsverfahren beruht auf der  
Schwerliislicbkeit der Sriure in  Benzol, mit welchem die Verunreini- 
gunpen i n  LBjung gehen. 

Durch Umkrystallisieren aus Eisessig oder Methylalkohol erhalt 
nian sie i n  schwach,gelben Prismen, die bei 160-163O unter CO,- 
Verlust schmelzen. Sie ist i n  Alkohol und Eisessig leicht, in Benzol 
und Benzin auch in  der Hitze schwer loslich. 

0.1501 g Sbst.: 0.3666 g COS, 0.0672 g 830. 
ClsHlrO~N. Ber. C 66.43, H 4.83. 

Gef. n 66.62, 501. 

Ti t ra t ion :  0.2012 g Sbst.: 15.55 ccm */lo-NeOH = 0.0605 g NaOH. 
(Ber. 0.0594 g NaOH.) 

Der D i m e t h y l -  u n d  d e r  D i a t h y l e s t e r  der SiLure entstehen sowohl 
beim Behandeln derselben mit Alkohol + HCI, als auch beim Schiitteln der 
bicarbonat-alkalischen LBmng mit Dimethyl(-Lthpl-)sulfat. Beide konnten 
nicht in foster Form, sondern nur Blip erhalten werden. 

Verwendet man bei vorstehenden Reaktionen an Stelle von 
Phenyl-anrhranilaHure die von U l l m a n n  beschriebene N [Q-Chlor- 
p h e n y l ] - a n t h r a n i l s 8 u r e ,  so entsteht als Endprodukt die 4 - C h l o r -  
N-d i p h e n  y l g l  y ci  n - 0 -  c a r  b o u s &  u r e ii ber folgende 2 wischenpro- 
dukte: F o r m a l i d  d e r  N-[4-ChIor-phenyl]-anthranilsiiure: 
x u s  Ligroin laoge, fast farblose Rrystalle vom Schmp. 131-1320, 
leicht loalich in Benzol, Alkohol und Eisessig, weniger i n  Ather und 
sehr  schwer loslich in  Ligroin in der  Killte. 

0.2020 g Sbst.: 0.4800 g COS, 0.0760 g HSO. 

ClrHloOsNCl. Ber. C 64.74, H 395. 
Gef. n 64.83, n 4.21. 

Das N it r i l  der 4- C h l  o r- N -  d i p h e n y 1 g 1 y c i n  - 0 -  c a r  b on s iiu r e, 
bei dessen Darstellung man zweckmHBig die Alkalitiit der miiglichst 
kodz. IF Cyanid Liisung durch Zusatz von etwas Eisessig herabsetzt, 
wird aus verd. Essigsilure und Alkohol in prismatischen Krystallen 
vom Schmp. 146-1480 erhalten. 
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0.2015 g Sbst.: 0.4650 g COP, 0.0725 R H20. 
ClsH1102NqCl. Ber. C 62.82, H 3.85. 

Gef. 3 62.93, 4.02. 

Die Verseifung zur 4 - C h 1 o r -  N- d i p h e n y 1 g l  y c i n -  0-car bo n - 
s i i u r e  und die Reinigung derselben erfolgt wie oben angegeben. 
Schwach gelbliche Krystalle aus  verd. Alkohol vom Schmp. 184-1860, 
leicht Ioslich in  Alkohol, i t h e r  und Eisessig, schwer loslich in Benzol 
auch i n  der Wtrme. 

0.2032 g Sbst.: 0.4430 g COS, 0.0792 g HaO. 
C I ~ H l s O ~ N C l .  Ber. C 58.97, H 395. 

Gef. * 59.45, 3 4.35. 
Die hier beschriebenen Umse tzungen verlaufen durchgiingig rnit 

90-95010 der theor. Ausbeute. 

N-P h e n y 1-i n d o x  y 1 (V.). 
Beim Erhitzen der  freien Dipheny lg lyc in -o -carbonsHure  mit 

derselben Menge trocknem Natriumacetat und Essigaiiure-anhydrid tritt 
eine lebhafte COS-Entwicklung ein. Nach '/a-stlindigem Erhitzen 
wurde das  iiberschiissige Essig35ure-anhydrid auf dem Wasserbad 
entfernt, der Riicketand in  Wasser aufgenommen, dae dabei eine starke 
blaue Fluorescenz annimmt, und die ungelo jte, gelblichbraune, harzige 
&use, dia nicht krystallin erhalten werden konnte, in wenig Alkohol 
gelost. 

Zum Verseifen der  vorliegenden Acetylverbindung versetzt man 
in  der Kiilte mit konz. N a O H  bis zur bestehenbleibendeo alkalischen 
Reaktion, verdiinnt rnit Wasser und filtriert von schmutzigbraunen 
Floeken direkt i n  eine Lijsung von Chlorammonium. Das  Phenj l -  
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'gebriiuchlichen organischeu Losuogs- 
mitteln sehr leicht rnit gelber Parbe aufgenommen wird, jedoch bisher 
nieht in kry3tallinische r Form erhalten werden konnte. 

Yit demselben ErfoIg kann die Uberliihrung der Diphenylglycio-o-car- 
bonsiiure in Phenyl-iudox yl anch durch Brhitzen mit  der dopp.,lteu Meoge 
ktznatron auf eine Temperatur von 190-20Ou vorgenommen werden, wobei 
die Masse nur etwas zosammensintert, aber nicht schmilzt und eine gelbliche 
Farbe annirnmt. Zur Erzielung einer moglichst hohen Ausbeute und eiuer 
tkr die Indigo-Darstellung geeigoeten reinen Phenyl indoxyls ist die Verwrn- 
dung eines magliohst wasser freien Atmatrons und eioer scharf getrocknetrn 
SHure oder die Verwendung von trocknem Natriumalkoholat erforderlich. Es 
ist antfallend, daB sich hierbei Phenyl-indoxyl and nicht Pbenyl-indoxyl- 
carbons8nre bildet. Die RiogschlieSung des diphenylglycin-o-cclrboncsurrn 
Matriums mit Atmatron erfordert eine h6here Temperatur und liefert keme 
30 gnte Au sbeute. 
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Es gelingt, aus der Reaktionsmasse durch Lijseo in der dreifachen Menge 
heihn Wassers nnter Zusatz xon etwas Hydrosulfit und Abkithlen nnter 
LuftabschluB das N a t r i u m s a l z  d e s  P h e n y l - i n d o x y l s  i n  schwach gelb- 
lichen, langen Nideln kryjtallin zu erhalten, aus dem ebenfalls dae fraie 

' Phenyl-indoxyl durch Salmiak gewonnm werden kann. Aber auch auf diesem 
Wege konnten wir (wegen Vrrarbeitunq von nur kleinen Yengen) bei dcr 
groEen Oxydationsflhigkeit des Natriumsalzes kein krystallinisches Produkt 
erhalten. 

Die Ausbeute an Phenyl-indoxyl nach beidcn Verrahren betrlgt ca. 
50-60°/0 der Theorie, wie sich am der Menge dee leicht aus p-Nitroso-N- 
dimethylanilin erhiittlichen Phenyl-isatin-anilidj ableiten leOt. 

Wir  versuchten endlich noch, eine glatte RingschlieBung durch 
Kochen des D i p h e n  y Ig  I y c i  n- 0 - c a r  b o  n s ii u r e -  m e t  h y 1 e s t e r s  mit 
Na-A1 k o h o l a t  herbeizufiihren. Hierbei entdeht  i n  der Tat  ein gut 
.krystallisiertes Produkt, das  nach dem Ansiiuern mit Eidessig in 
schwach gelblichen Krystallen vom Schrnp. 114-1 15O erhalten wurde 
und nach einer Verbreonuog die  Zu-ammeneetzung eines N - P h e n y l -  
i n d o x y  Is ii u r e -  m e t h y 1 es t e r  s besitzt. 

0.1198 g Sbst.: 0.3128 g CO,, O.OL59 g HoO. 
C16H1sO~N. Ber. C 72.05, H 4.9. 

Gef. D 71.5, s 5.13. 

D e r  entsprechende A t h y l e s t e r  schmilzt bei 75-76O. Die Ver- 
d u n g  der E h r  und die oberfiihrung i n  die S i u r e  konnte jedoch 
nicht glatt durcbgefuhrt werden. 

Gelang es nun auch nicht, das Phenyl-indoxyl in eine analysier- 
bare Form iiberzufuhten, so geht sein Vorhandensein doch mit 
Sicherheit aus den weiter unten bescbriebeuen Reaktioneo hervor. 
fjberdies gelang es, nach geoau deneelben Methodeo 4-Chlor-N-diphe- 
nylglycin ocarbonsaure zu N - [ 4 - C h l o r  p h e n y l ] - i n d o x y l  zu kon- 
densieren, und hierhei konote die Verbindung trotz ihrer lrichten 
Zerdetzlrchkeit und Neigung zum Verharzen infolge ihrer schwereren 
Losliehkeit krptallisiert erhalren nnd analysiert werden. 

Bei vorsichtigem Arbeiten scheidet sich s u s  der  alkalischen Lo- 
sang des 4-Chlorphenyl-iodoxyls, welche aus 4. Cblor N-diphenylglycin- 
o-carbonsiiure mlt E 4 g ~ i i u r e  anhydrid und Narriurnacetat i n  genau 
der gleicheu Weije wie die cblorlreie Muttersubslanz erhalten wird, 
dart Cblorphenyl-iodoxyl bei allrniiblichem Zuaatz von Salmiak zu- 
nzchst milchig, beim Reiben a b r r  in sterolormigen Krystalloadeln aus,  
die nach dem Ab3augen zweckmafiig aus wenig Schwefe1kohlen:toff 
umkryatallisiert werden konnen.  Man erbiilt lange, pelbe P r i m e n  
vom Schmp. 110- I1 lo, leicht lo.lich in den gebriuchlichen Losungs- 
mitteln. 
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0.1728 g Sbst.: 8.9 ccm N (17.5O, 746 mm) - 0.1286 g Sbst.: 0.0746 g 

C,rHloONCl. 
AgC1. 

Ber. N 5.75, Cl 1456. 
Gef. * 5.83, 14.36. 

Das Phenyl-iudoxyl (und sein 4-Chlorderivat) zeigen im allgemeinen die 
Reaktionen des Indoxyle, doch ist die Rraktionsfahigkeit wie auch beim 
N-Metbyl-indoxyl wcsentlich gerinyer. So konnte das ,Phenyl-indoxyl weder 
mit I s s t i n ,  noch mit I s a t i n - a n i l i d  zu indigoiden Farbstoifen umgesetzt 
werdeo; mit aromatischen A Ide hy d e n  h d e t  bei Gegcnwart von Salzsaure 
zwar anscheinend die normale Kondensafion zii Phenyl indopenidcn siatt, die 
aber nur beim 4 Chlorphcnyl-indoxyl (z. B. mit  p-Nitro-benzaldehyd) krybtdin 
erhalten merden konnten und nicht nhher untersurht wurden. 

Recht glntt verlBult dagegen die Umsetzung rnit p - N i t r o s o - N -  
d i m e t h y l - a n i l i n  bei Gegenwart von wenig Alkali. Die alkoholische 
Losung der beiden Komponenten scheidet hierbei i n  schijn krystalli- 
sierter Form fast vollatandig das  entstandene 

1 - P h e n J’ 1 - is  a t  i n -  2 - [ p  - d i m e  t h y 1 a m i n o  - a n  ill (VII.) 
ab, das aus Ligroin in  prismatischen Krystallan vom Schmp. 1730 er- 
balten wird, die schwer liidich in Alkohol, Ather und Ligroin in der 
Kglte, leicht l6slich in  Benzol und Essigester sind. 

0.1841 g Sbst.: 20.8 ccm N (180, 752 mm). - 
CsoH,gONa. Ber. N 12.87. Gef. N 12.85. 

Die Reaktionen dieser Verbindung sind die zu erwartenden. Sie 
lost sich zuniichst unverandert rnit rotgelber Farbe in  verd. Salz4iure 
und wird daraus beim Neutraiisieren rnit Na OH wieder abgeschieden. 
Bei kurzrm Kochen tritt die bekannte Aufspaltong i n  N - P h e n y l -  
i s a t i n  (IX.) und p - Am i o -N- d i m e  t h y l - a n  i l i n  ein. Hinsichtlich 
tier Farbstolfbildung verhllt sich das  Anilid etwas triiger als das  ent- 
sprechende Isatin-a-anilid. Es gelang z. B. nicht, rnit a- N a p  h t h o 1 
den entsprechenden Phen ylindol-naphtbalin-indigo zu erbalten, dagegen 
vereinigt es sich rnit 3 - O x y - t h i o n a p h t h e n  beim Erwiirmen mit 
Easigslure anhydrid recht glatt zu dem 2 [ N - P h e n y i - i n d o l ] - 2 ’ -  
t h i o n a p h t h e n - i n d i g o  (VI“.), der sich hierbei fast vollstandig in 
dnnkelroten Niidelchen abucheidet, die irt den gebriiuchlicben Losungs- 
rnitteln sehr schwer loslich sind und a m  becten aus  Dichlor-benzol 
umkrystallisiert werden. Absorptionsspektrum: Max. der Ausloschung 
bei I = 535. 

0.1915 g Sbst: 0.5241 g COS, 0.0614 g HsO. 
&HlaOsNS. Ber. C 74.34, H 3.69. 

Gef. n 74.66, s 3.59. 
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Wie das Indoxyll) gibt auch N - P h e n y l - i n d o x y l  beim Erwiirmco 
m i t  C h l o r o f o r m  u n d  Alka l i  in alkoholischer Losuog eine Farbreaktion, 
der jedenhlls analoge Vorgltoge zu Grunde liegen. ER entsteht eine alkalisch 
blaugiine Fiirbung, die beim Ansiuern nach rotviolett umachliigt. Ferner 
vereinigt sich Phenyl-indoxyl mit Diazonium-Verbindungen zu nicht 
notersuchten Azofarbstoflen. 

WLhrend die 1Eonden.i.ation von I n d o x y l  mi t  F o r m a l d e h y d  bisher 
an~cheinend nicht zu chemisch definierbaren Produkten gefiihrt bat, gelang 
es, das A'-Phenyl-indoxyl damit zu einer gelben, krystallinischen Substarie 
zu vereioigen. Der Kiirper scheidet sich krystallisiert und schwer l6slich ah, 
wenn man eine alkoholische, Formalin eothaltende Liisung von Phenyl-indoxyl 
mit etwas Natronlauge erwarmt; er ist in den gebrauchlichen Losungsmitteln 
mit Ausnabme von Banzol schwer liislich und wird am Eisigester in ratlich 
gelben Prismen erhalten, die oberhalb 1900 sich unter Sohwarzfiirbuog zer- 
setzen. Bcim Erwltrmen mit S&ure tritt intensive Blauviolettfarbung auf, 
indem sich e h  leicht IBslicher Kiipenfarbstoff bildet. 

N- P h e n  y 1-is a t i n (IX.). 

Zur Darstellung der bereits bekannten Verbindung ') kann man 
vom N - P h e n y l - i n d o x y l  den Umweg iiber das  A n i l i d  einschlagen, 
das sich beim Erwiirmen mit verd. S8ure a u h o r d e n t l i c h  glatt, wie 
schon angegeben, zu Phenyl-isatin aufdpalten liil3t. 

Es gelingt jedoch auch, P h e n y 1 . i n d o x y l  direkt zu Phenyl-ieatin 
zu o x y d i e r e n ;  zu diesem Zwecke wird die alkobolische, rnit Essig- 
saure versetzte Losung desselben mit festem Eisenchlorid so lange 
gekocht, bis eine dauernd braunrote Flirbung entstanden ist. Beim 
Einwerlen von Eisstuckchen scheidet sich die Verbindung in krpstal- 
liner Form aus und kano durch Umlosen i n  wenig Natronlauge und 
Ausflillen rnit Siiure nach dem Umkrystallieieren aus Alkohol i n  roten 
Nadeln vom Schmp. 135-136O erhalten werden. 

Endlich liiBt sich auch N , N ' - D i p h e n y l - i n d i g o  (5 g) in der 
Hitze in  Eisessig-Ltjsung durch tropfenweiseu Z u ~ a t z  von verd. Sal- 
petersiiure sehr glatt zu Phenyl isatin (4 5 g) oxydieren. 

0.1561 g Sbst.: 8.6 ccm N (SOO, 759 mm). 
ClrEpOaN. Ber. N 6.28. Gef. N 6.18. 

Bei halbstiindigem Kochen von Phenyl-isatin mit iiberschiissiger 
Natronlauge entsteht glatt die bereits bekannte A c r i d i n - m e - c a r b o n -  
s H u r e ,  die beim Erhitzen iiber ihren Schmelzpunkt in A c r i d i n  
(Schmp. l06O) ubergeht. 

0,1192 g Sbst.: 6.45 ccm N (1356, 744 mm). 
ClrH909N. Ber. N 6.28. Gef. N 6.21. 

I) F r i e d l a n d e r  und Risse ,  B. 47, 1929 119141. 
Pfiilf, A. 239, 222; Stol lb ,  D.R.P. 341 112. 
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Beim Versetzen einer h e i h n  Eisessig-Loaung iiquivalenter Mengen 
N - P h e n y l - i s a t i n  und I n  d o x y l  mit einem Tropfen Salzsiiure scheidet 
sich ein rotviolett geiiirbtes Kondensationsprodukt aus, d a s  aus EL- 
essig in  sternformigen Nadeln vom Schmp. 2380 krystallisiert und 
rjffenbar als N- P h e n y l - i o d i r u b i n  aufzufassen ist. 

0.1300 g Sbst.: 9.7 ccm N (160, 738 mm). 
CssHlrOaNs. Ber. N 8.28. Gef. N 8.41. 

Der  Korper lost sich i n  der Kalte in Schwefelsiiure mit schmutzig 
grtiner Farbe; beim Erwiirmen erfolgt Bildung einer i n  Wasser rot 
loslichen S u l f o n s a u r e .  Absorptionsspektrum: Max. der Ausloschung 
1 = 550. 

I n  analoger Weise laBt sich N - P h e n y l - i s a t i n  mit 3- O x y -  
t hion a p  h t h e n  korubinieren ; der entstehende 3 - [N- P h e n  y 1-i n d 011 - 
2'- t h i o n  a p  h t h e n - i n d i g o  (X.) krystallisiert aus Benzol in langen 
roten Nadelo. 

0.1839 g Sbst.: 0.5039 g COS, 00624 g HaO. 
CzaHjrOsNS. Ber. C 71.34, H 3.69. 

Gef. B 74.75, 3.80. 
Schwefelsiiure lost in  der Kiilte unverandert mit schmutzigbranner 

Farbe; beim Erwiirmen tritt unter Violettfarbung Sulfurierung ein. 
Absorptionsspektrum : Max. der  Ausloschung 1, = 500. 

N [4- C h l  o r -  p h e n  y1]-isa t i  n wurde aus N 4-Chlorphenyl.indoxy1 
in der obeo beschriebenen Weise dargestellt; krystallisiert 8us Alkohol 
in gelben Nadeln vom Schmp. 197-1980, die leicht loslich in  Benzol, 
schwerer loslich in Alkohol und Eisessig in  der Kiilte. 

0.2145 g Sbst.: 0.1181 g AgC1. 
Cl,H#09NCl. Ber. C1 14.76. Gef. C1 13.62. 

Das Natriumsalz der entsprechenden N - [ r i - C h l o r - p h e n y I ]  - 
i s a t i n s i i u r e  krybtalhier t  in  ziemlich schwer loslichen, sternformigen 
Nadeln uod gibt beim Kochen der alkalischen Liisung leicht die 
4 - C h 1 o r  - a c r  i d i  n - m s - c a r  bon  s i iure .  

Dar aus N -  [4- C hl  o r - p hen y I] - is  a t i n  und 3 -0 x y -  t h i o  n a p h t he n 
erhaltene Kiipenfarbstoff unterscheidet sich von dem chlorfreien Prodnkt 
[lurch eine etwas blaustichigere Nuance. 

N, N'- D i p  h e n y 1- in  d i g  o (VI.). 
Die Darstellung erFolgt am beaten durch O x y d a t i o n  eines m8g- 

lichst reioen A ' - P h e n y l - i n d o x y l s  in  schwach alkal ixher  Losung 
in der Kiilte mit Ferricyankalium. Durch Umkryetallisieren des aus- 
gewsschenen Niederschlages mird der Korper aua Eisessig oder Xylol 
i n  fast schwarz gliroeenden Tafeln erhalten. Ausbeute durchschnitt- 
lich 35-4O0lO der  Theorie, auf Diphenylglycin-o-carbonsiiure berechnet. 
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0.1998 g Sbst.: 0.5963 g CO3, 0.0793 g HpO. - 0.1856 g Sbst.: 11.1 ccni 
N (230, 751 mm). 

C , ~ H l ~ O ~ N p .  Ber. C 51.14, H 4.38, N 6.76. 
Gef. 81.41, * 4.46, 6.62. 

Dipbenyl-indigo ist in Eiiher siedenden Losungsmitteln leicht 
loslich, aber  auch B e n d  und Alkohol nehmen i n  der Kalte betrlcht- 
liche Meogen von ihm auf. Die Liisungen zeigen eine blaugrune 
Farbe, die in s t l rkerer  Konzentration rot durchscheint. Im Abaorp- 
tionsspektrum zeigt der Farbstoff einen dunklen Streifen mit einem 
Maximum der Ausliischung bei I = 630. Bei hoher Temperatur 
scbmilzt der Korper nnd geht bei weiterem Erhitzen in einen violetten 
Dampf uber. Mit alkaliechem IIpdrosulfit gibt e r  eine schwach gelbe 
Kupe, aus  der Baumwolle nur wenig, Wolle i n  satten, blaulicbgriinen 
T h e n  angeflirbt wird, die jedoch nur  eine gerioge Echtheit besitzen. 
Auffallend ist die Empfindlichkeit gegen verd. Miueralsiiure und Alkali 
in  der Warrne. Beim Kochen der Eisessig L6suog mit einem Tropferi 
verd. Salzsaure farbt sich die rein blaugrune Losunpl iiber scbmutzig- 
gran braun, bei Zusatz von Wasser fallt ein flockiger Niederschlag 
aus. Konz. Schwefelraure lost in  der Kiilte p u n ,  Oleum blau unter 
Bilduog einer Farbstolt-sulfoosaure. 

Eine alkoholische L h u n g  f l rbt  sich aul Zusatz von einem Tropfen 
Alkali bereits i n  der Kalte schmutzigqrun, doch wird der FarbstofE 
beim Verdiinnen oder Ansanern wieder unverindert abgeschieden. 
Bei kurzem Erwarmen schllgt die Farbe nach braungelb urn, beim 
Ansauern der verd. Losung entsteht ein gelber, rnilchiger Niederschlag 
eines oligen Produktes, in dem nach den Reaktionen vermutlich 
N- P h e n  y l -  i n  d o x  p l -a1  d e h  J d vorliegt. Die atherische Loeung 
desselben farbt sich niimlich ebenso wie der Indoxyl-aldehyd mit Salz- 
slure violeft (auf Zusatz von Alkali blauviolett), und beim Erwarmen 
mit etwas Anthranilsaure und IICl entsteht ein braungelbes, chrysanil- 
slure-ahnliches Produkt. 

Der  N,N’-Bis-[chlor-4-phenyl]-indigo, auf vorstebend be- 
schriebenem Wege aus  4-Cblor-dipbenplglycin-o-carbonsaure darge- 
stellt, unterscheidet sich in Nuance und Eigenschaften kaum von dem 
chlorfreien Farbatoff. 


