sich als-idendsch it dem nach Fo Anderting (L oe) syuthetisch
gewonnenen »Phthalyl-o-phenylendiamin« (XLI) erwics,
dem allerdings nach J. Thiele und K. G. Falk (. ¢.) dic Konsli-
tution einer 2-Phenyl-benzimidazol-22-carbonsiure
(XLIL) zukommt.

Schlub.

Die geschilderlen Versuche haben in den meisten ISillen nichl ganz
zweilelsfrei cinen mnormalen Verlanf der Beckmannschen Umlagerung
bei Oximen von p- und o-Chinonen ergeben. Die zu erwartende Ring-
crweiterung diirfte am sichersten bei der Umlagerung des Anthrachinon-
monoxims an der Verbindung XXXVI. festgestellt sein.

Das p-Benzochinon-monoxim ergab cin Produkt, dessen Eigen-
schaften cinc volle Gewadhr fiar die Konstitution eines 7-gliedrigen Ringes
(XXIX.) nicht boten, wenn auch dic Bildung desselben als sehr wahrschein-
lich angesehen werden kann.

Das Umlagerungsprodukt des 3-Naphthochinon-monoxims
(B-Nitroso-a-naphihol) lieB dic Frage offen. ob es den 7-gliedrigen Ring
enthiilt oder ob unter Ringsprengung cine Cyan-carbonsiure entstanden ist.

Das a-Naphthochinon-oxim versagte vollstindig, w'e alle unfer-
suchten Dioxime gegeniiber den Umlagerungsversuchen.

Der Versuch, aus dem Umlagerungsprodukt des Anthrachinon-
monoxims durch wiederholte Oximierung und Umlagerung e¢inen 8-glie-
drigen Ring mit 2 Stickstoffatomen aufzubauen, schien gegliickt zu sein,
wofern dieser 8-gliedrige Ring nicht, wie J. Thiele und K. G. Falk glaub-
haft machen, als solcher unbestindig ist, und in die Konstitution einer
Phenyl-benzimidazol-carbonsidure umschligt.

Nicht nur der normale Verlauf der Beckmanunschen Umlagerung,
sondern auch die Dbei den Chinon-oximen vielfach beobachieten Abwei-
chungen, Stérungen und Unsicherheiten didrften Veranlassung zu weiteren
Untersuchungen gcben.

2, EHrich Schmidt, Eberhard Geisler, Paul Arndt und
Fritz Ihlow: Zur Kenntois pflanzlicher Inkrusten.
(I11. Mitteilung.)

[Aus d. Chem. Instilut d. Univ. Berlin.]

(Vorgetragen in d. Sitzuug d. Dcutschen Chemischen Gescllschafl am
10. Juli 1922; eingegangen am 0. November 1922.)

Im Jahre 1838 machte Payen die fiir die Pflanzenchemie
wichtige Entdeckung, daf die pflanzlichen Zellmembranen aus
Skelettsubstanzen und Inkrusten bestehen. Die Inkrusten des
Tlolzes werden nach dem Vorschlage Decandolles als Lignin
bezeichnet, und dirses aus dem Holz hicrauslosen, um Cellulosc
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bzw. Hemi-cellulosen zu erhalten, ist Aufgabe des Holzauf-
schlusses. Die Methoden der Zellstofigewinnung, die sich bei M.
Renker?), F. Czapek?) und B. Possauer?) zusammengestellt
finden, entfernen in mehr oder minder hohem MafBe Lignin. Die
Menge der anfallenden Skelettsubstanz ist aber je nach Wahl des
Aufschlufmittels verschieden groB, da bisher alle nicht nur das
Lignin, sondern auch gleichzeitiz die Cellulose, insbesondere die
Hemi- cellulosen und Pentosane, angreifen. Daher hat im Gegen-
salz zu den bisherigen AufschluBmitteln die Methode, Pfanzenteile
milfels Chlordioxyds von Inkrusten zu befreien, deshalb eine
einzigartice Bedeutung erlangt, weil Polysaccharide von verd. oder
konz. wilrigen Chlordioxyd-Lisungen nicht angegriffen werden.
Die selektive Wirkungsweise des Chlordioxyds hat infolgedessen
den Begriff Inkrusten analytisch eindeutig begrenzt, somit die
Unsicherheit beseitigt, ob Anteile von Skeleltsubstanzen als Bau-
steine von Inkrusten anzusprechen sind oder nicht, und endlich
die Darstellung vollig inkrusten-freier und vom Aufschlufmittel
unangegriffener pflanzlicher Skelettsubstanzen erméglicht. Dem-
nach sind die aus den Skelettsubstanzen erhiltlichen Hemi-cella-
losen und Penfosane in weitestem Umfange erschlossen worden,
wodurch das Gebiet der Polysaccharide um eine gewaltige Zahl
bisher nicht zuginglicher Naturstoffe bereichert worden ist. Auch
zweifeln wir nicht daran, daB das Chlordioxyd befihigt ist, die
natiirlich vorkomimenden Gummen, Schleime, Peklinsloffe usw. von
den mehr oder minder verunreinigenden andersartigen Begleit-
stoffen zu befreien. Da nun auch Polysaccharide am Aufbau des
Ligning beteiligt sind+), erscheint es verstindlich, daf es erst demn
Chlordioxyd vorbehalten war, das Ligninproblem seines riitsel-
haften Charakters zu entkleiden, ein Problem, das unermiidlicher,
fast. neunzigjihriger Forschung getrotzt hat.

Fir die Zerlegung pflanzlicher Zellmembranen in Skelettsub-
stanzen und Inkrusten erweisen sich 5—6-proz. wiillrige Chlor-
dioxyd-Losungen als zweckmiiBig, die einc schnellere als die friiher
angegebene Arbeitsweise®) ermdglichen. Denn durch die nach-

1) Uber Bestimmungsmethoden der Cellulose, Gebr. Borntriager,
Berlin [1910].

2} Biochemie der Pflanzen (G.Fischer, Jena), Bd.I, 2. Aufl., S.682[f.
(19131,

3) Wchbl. Papierfabr. 52, 21021{f. {1921].

4 E.Schmidt und E. Graumann, B. 54, 1861 [1921]. Die I c.
vertretenc Ansicht ist durch die Untersuchungen von R. Willstatter
und L. Kalb, B. 55, 2637 [1922], bestdtigt worden.

5y B. b4, 1864 ff. [1921].
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{riigliche Ripwirkong von 2-proz. Natrimmsulfit auf die von Chlor-
dioxyd angegriffenen Zellmembrancn ist der Aufschlull bereits fast
vollig beendet.

Die nach diesem Verfahren isolicrten Inkrusien werden durch
sicdenden Alkohol in alkohol-unlosliche, pentosan-haltige Poly-
saccharide und einen alkohol-loslichen Anteil zerlegt, der den von
Chlovdioxyd angreifbaren Inkrusten-Bestandteil darstellt und die
Hydrolyse des von R. Willstidtter, L. Zechmeister?!) und
L.Kalb?) bereiteten Lignins verhindert.

Uber die Art der Zucker, dic am Aulbaun der Inkrusten be-
teiligt sind, sowie iiber die' Natur der von Chlordioxyd angreifbarcn
Inkrusten-Bestandteile zu berichten, behallen wir uns vor.

I:m Rahmen der vorliegenden Arbeit ist lediglich die Methode
wicdergegeben, die die Auofspaltung pflanzlicher Inkrusten in die
erwihnten Komponenten erméglicht, cine Methode, die sich f{iir
dic Inkrustenforschung der hoheren Pilze, Archegoniaten, sowic
Phanerogamen als brauchbar erwiesen hat.

Nach dem Vorangegangenen wird der Aufhau der Zcllinem-
branen zuvor erwihnter Pflanzen durch das folgende Schema
wiedergegeben.

Skelettsubatanz % Chitin bzw. Cellnlose, vergesellschaftet mit

Hemi-cellulosen und Pentosanen

Zell br
elimembran % Iokraste g Hexosane und Pentosane, gekuppelt mit dem von

Chlordioxyd angreifbaren Membranbestandteil
Diese;y sowie die vorangegangenen Mitteilungen tber pflanzliche
Iukrusten konnten nur infolge Bereilstellung auBerordentlicher Mitiel
durchgeliibrt werden und stellen einen Ausschnitt aus dem Axr-
beilsgebiet dar, das auf Veranlassung von Hrn. Dr. Max Dutien-
holer in Angriff genommen wurde. Ihm sprechen wir auch an
dieser Stelle unsern ergebensten Dank aus fiir das bereitwillige
Enigegenkommen and Interesse, das er unseren Unlersuchungen
jederzeit entgegenbrachte.

Darstellung von wédBrigen Chlordioxyd-Losungen.

Das von W. Bray3) fiir die Darstellung von Chlordioxyd an-
gegebene Verfahren lifit sich durch das nachslehende wohlfeilere
erselzen:

240g Kaliumchlorat (1 Mol.) und 200 g krystallisierle Oxalsidnre
(0.8 Mol.) werden it einer abgekiihlten Losung von 120 ccm konz. Schwe-

1) B. 46, 2406 [1913]. 3) B. 35, 2610 [1922].
3 B. 54, 1861 [1921].
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felsdure (.10 Mol.y in 460 cemm Wasser Ubergossen.  Das Reaktiousgemsisch
wird in cinem Rundkolben von 11/,1 Inhalt bei AusschluBl des direkten Ta-
gestichles unter Verwendung der frither angegebenen Apparatur crhitzt, in
der an Slelle der Idasche als Vorlage 2 hintereinander geschaltete, 3-lach
tubulierte, Woulfsche Flaschen verwendet werden, deren gesamte Ober-
flache bis zur Héhe der Tuben mit Eisstiicken gekihlt wird. Jede 21
fassende Woun 1ische Flasche ist mit cinem eingeschliffenen Einleitungs-,
Steig- und Ablcitungsrobr versehen und wird mit 21 destillierten Wassers
gefiiit.  Dic gleichmaflige und gefalirlose Entwickiung wvon Chlordioxyd
vollziellt siclh in der bereits beschrichenen Weise ), und nach mehrstiin-
digem Linleiten von Chlordioxyd beginut sich ia der ersten Vorlage dus
prachtig  krystallisiecrende Chlordioxyd-Hydrat abzuscheiden. Nach elwa
5 S8ldn. ist gewohnlich das feste Kaliumchlorat im Rundkolben verschwun-
den und wdie Chlordioxyd-Entwicklung fast vollstindig beendet, die unler
Verwendung von 210 g Kaliumchlorat nochmals wiederholt wird. Derartig
bereitele Chlordioxyd-Losungen, deren Prozentgehalt in der erslen Vorlage
6—8, in der zweilen etwa 2.5 befragt, zeigen nach Zusatz von Salpetersiure
und Silbernitrat ecine schr schwache Opalescenz durch Chiorsilber. Die
in der ersten Voriage belindliche Chlordioxyd-Losung ist ohne weileres
zum nachslehenden Aulschluf verwendbar.
Der
Chlordioxyd-Aufschluf

inkrustierter Planzenteile vollzieht sich in zwei Phusen, und zwar
wird wihrend der Umsetzung mit Chlordioxyd ein Teil der In-
krusten unmittelbar wasserloslich (L). Die gesamte Inkrustemmenge
wird erst durch die Einwirkung von Natriumsuolfit auf die mit
(hlordioxyd behandelten Pflanzenteile in Losung crhalten (IL).

Zul: Verhalten 8-proz. Chlordioxyd-Lisung
gegeniiber Skelettsubstanzen.

Gemeinschaftlich mit E. Graumann ist maBanalytisch nach-
gewicsen worden, dafl Kohlenhydrate von verd. Chlordioxyd-Lé-
sungen nicht angegriffen werden. Da aber bei der nunmehrigen
Arbeitsweise wesentlich konzentriertere Chlordioxyd-Losungen ver-
wandt werden, so wurde deren Verhalten gegeniitber inkrusten-
freien Skelettsubstanzen gravimetrisch uniersucht. Es hat sich
ergeben, daBl Skelettsubstanzen, 8Tage der Einwirkung 8-proz.
wiiriger Chlordioxyd-Losungen ausgeselzt, keine Gewichtsabnahme
auBerhalb der analytisch zulissigen Fehlergrenze von 4209/, auf-
weisen.

Dic Skeleltsubstanzen, in der friher fir Ifolz!) angegebenen Weisc
gelrocknet und gewogen, werden in kleinen Druckflaschen mit etwa 30 ccm
8-proz. Chlordioxyd-Lésung tubergossen und im Dunkcln bel Zimmertempe-

ralur aufbewahrt. Nach 8 Tagen werden die Skelettsubstanzen in einem
Gooch-Tiegel mit Asbest abliltriert, abermals getrocknet und gewogen.

1y L. Schmidt und E. Graumann, B, 31 1871 [1921].
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Skelellsubstanz von Buchenholz:

I 11
Angew. Sbst. . . . . . 1.0918 g 1.0262 g
Gef. » . oL 1.0819 » 1.0147 »
Differenz in o/, . . . . —0.9 ~1.1.
Skelettsnbstanz von Steinnub:

Angew. Sbst. . . . . 1.0906 g

Gef. » ... 1.0872»

Differenz in ¢/, . . . —0.4.

Za IL: Gleich dem Chlordioxyd wirkt 2-proz.
wiBriges Natriumsulfitauf Skelettsubstanzen auller-
halbder analytisch zuldssigen Fehlergrenze von --29,
nicht ein.

Skelettsubstanzen, getrocknet und gewogen, werden zweckmiBig in
ciner dunkel glasierten Porzellanschale mit 2-proz. wiliriger Natrium-
sulfit-Losung 11/, Stde. bei Wasserbad-Temperatur behandelt. Hierauf wer-
den die Skelettsubstanzen in cinem Goocl-Ticgel mit Ashest abfiltriert,
abermals gelrocknet und gewogen.

Skeleltsubstanz von Buchenholz:

I 11
Angew. Sbst. . . . . . 1.2252 ¢ 0,9058 g
Gel. » . ... 1.2116 » 0.8944 »
Differenz in 0/ . . . . —111 — 1.26.

Skelettsubstanz von Weizenstroh:

1 11
Angew. Sbst. . . . . . 0.2516 g 0.2276 ¢
Gef. » . .. 0.2192 » 0.2268 »
Differenz in 0/, . . . . — 0.95 — 0.35.

Infolge der selektiven Wirkunggweise von Chlor-
dioxyd und Natriumsulfit werden demnach durch den
AufschluB aus inkrustierten Pflanzenteilen nur die
den Inkrusten wesenseigenerf Substanzen heraus-
gelost.

Die nachstehende Methode ist auf dic Zellmem-
branen der héheren Pilze, Archegoniaten sowie Pha-
nerogamen anwendbar und wird am Beispiel des
Holzes ausfiithrlich beschrieben.

In vier mit Patentbiigel verschlieBbare 3/,-1-WeiSbierflaschen,
von denen eine jede 350 ccm einer etwa 6-proz. wilirigen Chlor-
dioxyd-Losung enthilt, werden unter Eiskiihlung je 25 g harz-
freies, gemahlenes und gesiebtes Holz1) eingetragen. Hierauf
werden die Flaschen verschlossen, ihr Inhalt von Zeit zu Zeit

1y E. Schmidt und E. Graumann, B, 54, 1864 [1921].
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wugeschiittelt und ber Zimmertemperatur in diffusem Tageslicht
aufbewahrt. Nach 72 Stdn. wird das Holz auf der Nutsche {iiber
cinem Leinewandfilter ahgesaugt, abgepre8t und hierauf in einer
Porzellanschale mit etwa 11 Wasser zum Brei angeriihrt, 1 Stde.
turbiniert, abermals abgesaugt und abgepreft.

A. Darstellung der Polysaccharide des Lignins.

I. Die vereinigten wilBrigen Ldsungen werden zur
Entfernung des Chlordioxyds in einer gerdumigen Porzellanschale
elwa 2 Stdn. bei gewthnlicher Temperatur turbiniert, alsdann durch
ein Papierfilter filiriert und hierauf in Pergamentschliuchen gegen
stromendes Leitungswasser mindestens 48 Stdin. dialysiert. Der
Schlauchinhalf, der sich alsdann gegentiber Silbernitrat und bhlauem
Lackmuspapier neutral erweisen mufl, wird im Vakuum bei etwa
60° Badtemperatur eingedampft, eine Operation, die wegen des
Schiiumens der Losung zweckmiifig in einem mindestens 31 fassen-
den Claisen-Kolben vorgenommen wird. Die auf 100ccm ein-
geengte Losung wird in einer Porzellanschale miittels eines Fons
konzentriert und im Vakuum tber Schwefelsiure und festem Atz
kali vollig eingedunsiet. Der feste, dunkel gefiirhie Ritckstand wird
mit dem wunter II. gewonnenen Riickstand vereinigt.

II. Das mit Chlordioxyd behandelle und mit Wasser ge-
waschene Holz wird in eine Porzellanschale mit einer heiBen
2-proz. wilflrigen Losung (etwa 1.51) von krystallisiertem Na-
triumsulfit unter Turbinieren eingetragen. Da nach kurzer
Zeit die Losung gegenliber Lackmus neutral reagiert, {iist man
zun Reaktiongemisch noch 10g fesies krystallisiertes Natrium-
sulfit hinzu. Nach 1-stiindigem Erwirmen auf dem Wasserbade
wird das Holz abgesaugt, nach Waschen mit etwas Wasser auf der
Nulsche in einer Porzellanschale mit Wasser bei Wasserbad-Tem-
peratur etwa 1 Stde. turbiniert, abermals abgesaugt und abgeprefit.
Der mit den Waschwissern vereinigte, rotlich gefirbte Sulfit-Aus-
zug wird durch ein Papierfilter filtriert und in Pergamentschliuchen
gegen stromendes Leitungswasser mindestens 72 Stdn. dialysiert.

Erweist sich der Schlauchinhalt gegeniiber Lackmus neutral,
so wird derselbe in einem 31 fassenden Claisen-Kolben im Va-
kuum bei etwa 60° eingedampft. Die auf etwa 100 ccm eingeengte
Lgsung wird in einer Porzellanschale mittels eines Fdns kon-
zentriert und im Vakuum tber Schwefelsjure und festem Atzkali
vollig eingedunstet. Der feste, dunkel rothraun gefiirbte Riick-
stand wird mit dem unter I. gewonnenen vereinist, in einer Stop-
selflasche mit 80 ccm mindestens 6-proz. wiBriger Chlordioxyd-



Losung iibergossen und bei Zimmertemperatur 48 Stdn. in ditfusein
Tageslicht authewahrt. Hicrauf wird das Reaktionsgemisch in einer
Porzellanschale von Chlordioxyd durch Turbinieren moglichst be-
freit, mittels eines Fo6ns eingeengt und im Vakuum-Exsiccator
bei gewdhnlicher Temperatur iiber Schwefelsiure und festem Al-
kali vollig eingedunstet. Der feste, gelblich gefirbte Riickstand,
nit unter RiickfluB siedendem absol. Alkohol etwa 2-—3-mal jedes-
mal etwa 2 Stdn. ausgezogen, zerfillt zu einer brickligen, weiSen,
alkohol-unlgslichen, leicht zerreibbaren Masse, die abfiliriert die
am Aufhau des Lignins beteilicten Polysaccharide darstellt.
Die so gewonnenen Polysaccharide besitzen im allgemeinen einen
Aschengehalt von 5—109/,, der sich durch gewdhnliche Dialyse nur
langsam und unvolltommen entfernen 1i8t. Fir analytische
Zwecke schaltet man daher die Polysaccharide zwischen Mem-
branen aus Pergamentpapier in einen elektrischen Stromkreis ein,
worauf eine wesentlich schnellere und vollstindigere Reinigung
der Polysaccharide von Aschebestandteilen stattfindet1). Der Ge-
halt an letzleren betrigt nach der Elektro-Osmose etwa 1.59/,
grofenfeils Kicselsdure.

Bemerkt sei noch, daf es mit Hilfe der Elektro-Osmose crmog-
licht worden ist, das anomale Verhalten von Chlordioxyd gegen-
iber Xylan?) anfzukliren. Es hat sich ergeben, daB Xylan, nach dem
von uus angegebenen Verfahren dargestellt, einen Aschengehalt von 30/,
resitzt, der diz Ursache des Chlordioxyd-Verbrauchs ist. Wird namlich
der Aschengehalt des Xylans durch Elektro-Osmose auf etwa 0.1°0/, ver-
mindert, so erweist sich Chlordioxyd auch Xylan gegeniber
als indifferent.

0.5 g; 1 eem "/10-HCl; 24 Stdn.

11.19
Angew. cem "/5,-ClOg 1119 % 11.19
Gef. > » e 11.10
Differenz in %% . . . . . . . — 0.81

In der gleichen Weise wie das Xylan verhdlt sich auch das Mannan?)
nach der Elektro-Osmose.

B. Auas den vereinigten filtrierten alkoholischen Ldsungen, die
den von Chlordioxyd angreifbaren Membranbestand-
teil enthalten, scheidet sich beim Erkallen noch wenig Poly-
saccharid aus, von dem man durch nochmaliges Filtrieren trennt.

1) Ilektro-Osmose Akliengesellschaft (Graf-Schwerin-Ge-
scllschaflt), Berlin, D.R.P.293188; P. H. Prausnitz, Z.ElL Ch. 28, 27{f,
[1922]. Uber eine zweckmifBige Versuchsanordnung fir das Laboratorium
werden wir demnéchst berichten.

2} E. Schmidt und E. Graumann, B. 54, 1867 ff. [1921].

3% B. 54, 1869 [1921].
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Hicranf wird die alkoholische Lésung im Vakuum bei elwa 607
Badtemperatur eingeengt und mittels Féns konzentriert. Der Riick-
stand wird in einer mit einem Uhrglas bedeckien Schale im lixsic-
cator iiber Schwefelsiiure und Atzkali vollig eingedunstet und als-
dann unter Petroldther zerrieben. Nach Abgiefen desselben hinter-
bleibt ein hellgelbes Pulver, das getrocknet sich in siedendem absol.
Alkohol bis auf einen geringen Riickstand von Polysacchariden 16si,
von denen man nach Abkiihlen der alkoholischen Losung in Eis-
wasser abfiltriert. Die alkoholische Lésung wird mitiels Fons und
hierauf im Exsiccalor vollig eingedunstet und der hygroskopische
Ritckstand unter Petroliither gekérnt.

Nach dicser Arbeitsweise crhalt man z. B. aus: 300g Bucheunholz.
105 g Lignin (bestehend aus 72 g DPolysacchariden und 33 g von Chlor-
dioxyd angreilbarem Membranbestandteil), entsprechend ciner Ausbeute von
769/ der gesamten Ligninmenge, die nach quantitativen Versuchen 137.7 g
belrigt; vergl. S. 31.

Bei éinigen Pllanzenteilen, z. B. Kiefernholz, Stroh, Pflaumen-
steinen, wiederholt man den zuvor geschilderlen Aufschlufi mil
2-—4-proz. Chlordioxyd-Losung.

Bemerkt sei noch, dafi die nach dem Verfahren von R. Will-
stilter, I.. Zechmeister und L. Kalb bereileten Lignine sich
wilfels Chlordioxyds in der sochen beschriebenen Weise aufarbeilen
lagsen.

C. Darstellung der Skelettsubstanz.

Die nach dem zuvor beschriebenen Chlordioxyd-Aufschiufl des
Holzes erhaltene Skelettsubstanz ergibt beim Lagerversuch, mit
'/,-Chlordioxyd-Lisung ausgefiihrt, eine Abnahme des angewandten
Chlordioxyds aulerhalb der analytisch zualissigen Iehlergrenze.
Um vollkommen inkrustenfreie Skelettsubstanz zu erhalten, ist eine
nochmalige 24-stindige Behandlung mit 0.2-proz. Chlordioxyd-L&-
sung und 2-proz. Natriumsulfit erforderlich. Hierauf wird zwecks
Trocknung die gut abgeprefte, noch feuchte Skelettsubstanz iu ge-
wohnlichen Alkohol eingetragen und nach dem Zerdriicken und
mehrmaligen Umschiitteln anter Alkohol aufbewahrt. Nach 24 Stdn.
wird die Skelettsubslanz abermals abgesaugt, in gewdhnlichen Ather
iibergefiibrt und einen Tag unter Ather aufbewahrt. Die so be-
Landelle Skelettsubstanz ist nach dem Trocknen im Exsicealor ein
lockeres Materinl.
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Dic frither angezebene!)

gquantilative Bestimmung der Skeletlsubstanzen
bzw. der Inkruslen

wird nunmehr abgeéindert und unter Verwendung kleiner Druck-
flaschen in der soeben beschriebenen Weise ausgefiibrt. So ergeben
sich z.B. fiir: Buchenholz 54099/, Skelettsubstanz und 45.919/,
Lignin.

Der AufschiuB wurde zweblmal, zuniichst mit G-proz., alsdann
it 0.2-proz. Chlordioxyd-Losung ausgefiihrt.

Die Unlersuchungen werden fortgesetzt.

8. Theodor Posner und Gottfried Pyl: Beitrdge zur
Kenntnis der Indigo-Gruppe, I1.?): Uber einen neuen, aus Indigo
und Malonester entstehenden Kiipenfarbstoff,

(Eingegangen am 23. Oktobor 1922)

Vor einiger Zeit fand der eine von uns?), dal man aus In-
digo und Malonsiure-ester cin Kondensationsprodukt erhalten
kann, das noch den Charakter eines Kiipenfarbstoffs besitzt,
aber aus der Kiipe in violettroten, von den Indigofirbungen
vollig verschiedenen Toénen anfirbt. Da man bisher nur wenige
Derivate des gewdhnlichen Indigos kennt, deren Farbe von der
des Indigos selbst wesentlich abweicht, schien es uns namentlich
in Hinblick auf den noch wenig erforschten Zusammenhang zwi-
schen Konstitulion und Farbe in der Indigogruppe von Interesse,
die Konstitution des neuen Kondensationsproduktes aufzukliren.

Von den andersfarbigen Derivalen des Indigos ist bisher namentlich
ein Kiapenfarbstoff Cibagelb 3G vou Wichtigkeit geworden, der aus
Indigo und Benzoylchlorid bei Gegenwart von Kupferpulver ent-
steht4), dessen Kounslitulion3) aber noch nicht feslstelit. Ungefihr gieich-
zeitig wurde cin Kondensatiousprodukt erhalten, das sich duarch leuchtend
role TFarbe und starke Fluorescenz auszeichnet, aber nicht mehr verkip-
bar isl. Dies Lackrot Ciba B¢ enlstelit durch Kondensation von 2 Mol.
Phenyl-essigsiurechlorid mit 1Mol. Indigo und hat wolil zwci-
fellos dic Konslilulion I. Diese Konstilution. des Ciba-Lackrots wird u. a.
auch dadurch besliitigt, daB der 2-Thionaphthen-2'-indol-indigo sich nur

1, E.Schmidt vnd E. Grauvmann. B. 54, 1871 [1921].

2y 1. Abhandlung: Posner und Aschermann, B. 53, 1025 [1920]
3y Posner, D.R.P.281998 (C. 1915, 1 409)..

4y Ges. [.chem. Ind. Basel, D.R.P. 259145 (C. 1913, I 1743,

5y Engi, Z. Ang. 27, 144 [1911].

6 Ges. . chem. Ind Basel. D.R.P.2060243 (C. 1913, IT 168",



