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verd. Saliuiakliisung. Beiiii Abduiislen des Eeiizols blieh der Sloff neben 
fieringen Mengen eines dunkeln ills in grol3en. wasserhellen Hhombeedern 
zuruck. Umkrystallisiert aus Benzol, hlcthylalkohol, Schmp. 88-89 0. 

0.0985 g Sbst.: 0.3089 g CO,, 0.0633 g H,O. 
C,, HI, 0 (224.21). Dcr. C 85.G5, H 5.19. Gef. C 55.55, H 5.19. 

9 - d t h y 1 - a n t 11 r a  c e n entsteht durcli Vakuum-Destillation des ebcn 
heschriebenen Stoffes (Sdpl1 189-191 Oj. Man erhalt es direkt, wenn Inan 
eine warme Anthron-Ldsung ohiie starke Kuhlung auf die G r i g l iar  d - 
Losung einwirken lafit und init verd. Schwefelsaute zersetzt. Weille Bldtt- 
chen, Schmp. 59 0. 

- P r o  11 1- I - a n t 11 r a c e n : FarhIose Nadeln ails Benzol und Alkohol. 
Schmp. 69-700. 

9 - 

0.1734 g Sbst.: O.585G g CO,, 0.1116 g H,O. 
C , ;  H I G  (220.2). Bcr. C: 92.6s. If 7.32. Gcr. C 92-15, FI i.20. 

Mit konz. SchwefelsSure grune Flrbutlg. 
P i k r a t :  Braunrote Nadeln, Schmp. 113.~-114.~0 (uoler Zersetzug).  
0.109.': g Sbsl. :  O.24T1 g CO,, 0.0420g H,O. 

C23111907 N, (419.28). Rcr. C 61.46, H 1.26. Gef. C 61.65, H 1.20. 
9 - 1 2  - P r o p  y 1 -9.l.O - d i  h y d r o  - a n t  h r a c e n :  Farbloses 01, Sdp.,, &'E 

1.760. Zlersetzl sich bei zu langssainem Destillieren unter lieikhter GelbEarirburtg. 

C I 7 1 I l s  (222.14). Ber. C 91.81, H 8.16, Gel. C 91.62, H 5.93, 
0.2116 g Sllst.: 0.8116 g CO,, 0.1711 g H,O. 

9 - 11 - B u t y 1 - a n t h r a c e n : Aus Athylalkohol lange, farblose Nadeln, 
Schiup. 19-50 0 .  Mit k'onz. Schwefelsliure grune Farbung. 

0.1303 g Sbst.: 0.4401 g CO?, 0.0890 g M,O. 

P i  li r a  t :  Tie1 brauiirote Sadeiii, Schmp. SZO (ohne Zerselzung). 
0.1752g Sbst.: 0.4G.51 g CO?, 0.0883 g If&. - 0.1633 g Sbst.: 9.3 ccm ?; (190, 

C,, H,, (234.11). Bcr. C 94.25, I+ 7.i.j. Gef. C 92.12, H 5.64, 

721 mm). - 0.1466 g Sbsl.: 8.2 ccm S (190, 523 mn1j. 
2 C,, HI,, C, H, 0, X, (C95.33). I Bcr. C 52.28, H 5.63, N 6.02, 

9 - 12 - B u t  y l  - 9.10 - d i h y d r o - a n  1. h'r a c e n : 
Gcf. )\ 72.40, )) 5.64, B 6.15, 6.21. 

Farbloses, ldau fluores- 
cierendes 01. Sdp.,, 191-1920. 

0.1495 g Sbst.: 0.5019 g CO,, 0.112L g H,O. 
C,,,H,, (236.1F1. Bcr. C 91.46, H 8.54. Gel. C 91.38, H 8.20, 

244. Theodor Posner und Walter Heumann: Beitrage zur Eennt- 
nis der Indigo-Gruppe, 1111): Uber die Einwirkung von nitrosen Gasen 

auf o-Tolylindigo. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Greifswaid.] 

(Eingegangen am 35. April 1923.) 

Da crwartet werden durfte, dal3 die bei der Einwirkung ni t i  o s e r 
G a s e a ti f I nd i g o  2 )  gesammelten Erfahrungen fur die Konstitutionssuf- 
klarung komplizierhrer Farbstoffe von Nutzen sein kdnriten, erschien e j  
uns michtig, diese Reaktion noch an anderen i n  d i go i d  e n F a r  b s t o  f f L' ri 
bekannter Struktur zu verfolgen. Wir wahlten zu diesem Zweck zunachst 
den clerii gewohnlichenIndigo besonclers nahestehenden o -To1  y l i n d i g o  ( I ) .  

1) 11. Abltaiidlung: P o s i i e r  iitid P g l ,  B. 56, 31 [1923]. 
2) P o s n c r  uiid A s c h e r m a i i n ,  B. 53, 19'15 [1920]. . 
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Es sei vorausgeschickt, da13 die Einwirkung nitroser Gase auf den 
'l'olylindigo in1 allgemeinen in durchaus analoger Weise verlief, wie beim 
sewiihnlichen Indigo. Einige sekunike Reaktionen, die ,in beiden Gruppen 
verschieden verlaufen, solleii noch Gegenstand besonderer Unkrsuchung 
werden, da sie vielleicht fur die Beurteilung des ganzen Vorgangs von &- 
cleutung sind. Vorlaufig scheint die vorlie.gende Untersuchung unsere fruhere 
.luffassung zu bestiitigen. Wir verweisen daher in theoretischer 13ins:icht 
nuf die erste Abhandlung, geben aber die Konstitutionsrfornieln r k r  Zwischen- 
lrodukte nur mit Vorbehalt. 

Das dem Susgangsniaterial am niichsten stehende Zwischenprodukt er- 
halt man beim Einleiten n i t r o s e r  G a s e  in eine Suspension von T o l y l -  
i n d i g o  in A t  h e r .  Der dunkelblaue Fabstoff w i d  hierbei in ein gelb- 
liraunes Pulver verwandelt, das sich nicht unvariindert umkrystall isie~n 
IaiWt und beim aufbewahren in unreinem Zustande zu einer weichen, schau-8 
iiiigen, spater wieder erhartenden Masse wird, aber auch zuweilan von 
-elbst. entflammt und eine voluminose Kohle hinterlalit. Nach sehr sorg- 
iiilfigen~ Auswaschen init dther ist das Produkt einige Tage haltbar 
und liefert befriedigende Snalysenwerte. Es hat die Zus,aniinlenselzung 
(~'1SH160iN4 oder C,,H,,O,N,$H,O und wird als D i n i t r o s o - d i o m y -  
' [ d i h y d r o - o - t o l y l i n d i g o ]  (11) bezsichnet. Es entsteht in einer Aus- 
beute von 75-800/,. 

UbergieBt, man den Dinitloso - dioxy - [dihydro - tolylindigo 3 init Xlkohol, 
SO entsleht unter Selbster\~iirmuiig. und lebhdtar Stickstoff-Entwiclrlnng 
vin nac,h der Reinigung hellsandgelbes Krystallpulver, das im Exsiccator 
Jnonatelang unverandert bleibt. Diese Subslanz hat die Zusammenset.zung 
(~ ' ,8H,f ,04N;5 .  Wir nennen sie vorlauiufig N i t r o s o - o x y - [ d i h y d r o - o  - t o l p l -  
i n d i q o ]  und nehnien fur  sie die Konstitution 111 an. Diese Verbinduug 

&..'.... co oc. ~~ --;p @', co O c ( y ~  
j #\/CH---C' !I I IV. i,,il~llC,_c 

'If'&3 
J ".?, . ..d' 

CITB HO ? CH? CHI N H  
NO N O  

i,nlsteht nui' in  einer Ausbeuk von 20-25 voni Ausgangsmaterial, und 
:)us der alkohol. Fliissigkeit lassen sich erhebliche Mengen von o - Me t h y 1 - 
i s x t i n  und von 11) -Toluyl-ameisensaure-ester isoliieren, von denen 
i 1 0 ~ h  ausfiihrlicher die Rede sein wird. Beziiglich des Mechanismus dieser 
Cmwandlungen verweisen wir auf die fruhere drbeit. 

Der N i t r o s o  - o x y  - [ d i h y d r o  - t o l y l i n d i g o ]  ist, wie das ent- 
sprechende Derivat des gewohnlichen Indigos, leicht loslich in Xlkalien und 
.Immoniak, dagegen unloslich in Alkalicarbonaten. Er verhalt sich aber 
qegsn Amnioniak c h e m k h  ganz anders wie das Derivat des gewohnlichen 
Indi-nou. Wahrend der Xitroso - o q  - [dihydro - i n d i go ] beim Verdunsten 
der animoniakalischen LiSsung eine farblose, in Wasser leicht losliche, 
salzartige Verbindung hinterlafit, die aus dem gelosten Stoff durch A u f - 
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n a h  111 e v o n 3 M o 1. NH; entsianden ist, entsteht bei gleicher Behandlung 
aus dew Nitroso - oxy - [dihydro - t o  1 y 1 indigo ] eine orangegelbe, in ilnimo- 
niak zwar leicht, in Wasser aber ziemlich schwer losliche Substanz, die, 
nuch bei Verwendung ganz reiner Ausgangsmaterialien und bei Vernicidung 
wesentlicher Erwarniung nicht einheitlich zu sein scheint. Durch Umkry- 
stallisieren erhiilt man aber goldgelbe Nndeln, die nach der dnalyse die' 
Zusanimenselzung C,, HI3 0: N j  haben. 1st dies Ergebnis richtig, so hatte 
der Nitroso - oxy - [dihydro - tolylindigo ] bei der Behandlung mit Ammoniak 
lediglich 1 M 0 I .  W a s s e r v e r 1 o r e  n. Der Zusammensetzung CI8 HI3 0, N3 
wurde ein M o n o n i t r o s o - t o l y l i n d i g o  (IV) entsprechen, doch er- 
s1:heint die Bildung desselben auf diesein We,ge nicht sehr wahrscheinlich. 
Die genannte Reaktion sol1 daher iioch genauer untersucht werden. 

Die eben erwahnte einfache Wasserabspaltung bei der Einwirkung van 
waiDrigeni Animoniak bei gewohnlicher Temperatur wird urn so unwahr- 
scheinlicher, als sich der N i t r o  so - o Y y - [d i h y d r  o - t o  1 y l i n d i  go]  bei 
kurzem Erhitzen mit Eisessig unverandert umkrystallisieren laI3t. Bei Kin-. 
gerem Kochen riiit Eisessig entsteht zunachst durch einfache Acetylierung 
A c.e t y 1-n i t  r o so -0 s y - [d i h y d PO - t o  1 y 1 i n d i  go]  (V) und dann unter Ent- 
weichen nitroser Gase durch Verdrangung der Nitrosogruppe D i a c e t y 1 - 
v x  y - [ d i h y d r o - t o l y l i n d i g o ]  (VI). 

CC) CHI N O  lCO.CH3 CO.CH, 

Die Eiiiwirkung von n i t o s e n  Ci a s  e II auf eine Suspension von 
o - T o l y l i n d i g o  in E i s e s s i g  verlauft ganz ahnlich wie beim gewohn- 
lichen Indigo, obwohl 'sich im Einzelnen kleine Abweichungen zeigen. Wah - 
rend beini gewohnlichen Indigo zunachst ein Diacetyl - dinitroso - dioxy - 
[dihydro -indigo] entsteht, der sehr unbestiindig ist und bei kurzem Er- 
hitzen niit Eissssig in Nitroso - oxy - [dihydro -indigo] ubergeht, kDt sich 
in1 vorliegenden Falle, auch wenn man unter Kuhlung arbeitet, der Di  - 
a c e t y l  - d i n i t r o s o  - d i o s y  - [dihyclro - t o l y l i n d i g o ]  (VII) nicht iso- 
lieren, sondern man erhalt direkt N i t r o s o  - o x y  - [ d i h y d r o  - t o l y l -  
i n d i g o ]  (111). UnterlaWt inan die Kiihlung, so entsteht o - M e  t h y l -  
i s :I t i n  (VIII). 

/.\-CO ,,-- 

'.-@ 
CH3 ! N CH, CHI NH CHa 

~~ oc,-ir'J c -. /...., -./.\-' , I, /I l.Co.COoH 
H' .~ ,cu I i i  I ~ ~ ~ ~ -  
-<" --.+' -._ O,Ac Ac.O, 

N O  VI1. N O  VIII. IX. 

LaBL man n i t r o s e  tiase auf eine Suspension voii o - T o l y l i n d i g o  
in At h y 1 . odcr M e t  h y 1 a I k  o ho 1 einwirken, so erhait man, wie zu erwmten 
\\-ar, den betreffenden Ester der bisher noch nicht bekannten rn - To l u  y l -  
a m e i s e n s a u r e  (IX), die auch in freiem Zustande dargestellt und durch 
ein P h e  n y 1 - h y d r a z o n charakterisiert wurde. Unterbricht man die Nitro- 
sierung vorzeitig, so 1a5t sich auch hier o - M e t h y l - i s a t i n  erhalkn. 



Beschreibung der Versuche. 
1. E i n m i r l i u r t g  n i t r o s e r  G a s e  a u f  o - T o l y l i n d i ~ c 1 3 j  b e i  

G e g e n w a r t  v o n  X t h y l a l k o h o l .  
?n. - T o  1 u y 1 - a  n i  e i s  e n s  a n  r e - # a t  h y l e  s t c r ,  CH, . C6 H, . ('0. c00c,2 13,: 

Suspendiert inaii 25 g T o  1 y 1 i 11 d i go  iii 950 C(:III i\ 1 k o h o 1 (.on $16 i'/o) 1 i n C l  

leitet eitieii 1t:btialten Strotti n i t r o  s e  r G a s e  ( m s  Arsentrioxyd und starker 
Salpel.er$iiure) ein, indeiii inan bei starker Erwiirmung zeitweilig kuhlt, SO 

ist nach 1-11/4 Stde. der Farbstoff verschwunden und klarc rotbraune L6- 
sung eingetreten. Nach deni Abdestillieren der Haupbnenge des Lllkohols 
wird in Wasser gegossen und clas abgeschiedene 01 in Ather aufgenommen. 
l~)ic- atherische Lijsung wird iiielirnials tnit wrd .  Salzsiiure und Sodalosung 
ausgeschutteit. Nach detii Trockneii mit Glaubersnlz wird der Xther ah- 
ditstilliert urid das zuruckbleihende 01 mehrmals im Vakuum fraktioniert- 
I-lellgelbes (.)I w i n  Sdp. 111-1.120 bei 11-12 inm Druck. Der Sdp. bei 
760 nim liegt bei 250-256 0, doc,h tritt hierhei teilweise Zersetzung ein. 
Uer reine Ester riecht schwach fruchtartig (Xusheute 15 g). 

0.2(560q Slist.: O.G68:!g(:O, ,  0.151Og M,0. - 0.215-1gSl1st.: 0.312Ug COY.  0.123"g I-I,O. 
C,, tI,?O:;. Err. C 68.i, H 6.2. Grl'. C 685, fix.(;, H 6.5, 6.4. 

)n - T o  l u  y I - 3  n i  e i s e n  s Bu r e ,  C9 Hs 0: (IX) : 15 g des vorstehenden 
L s t P I- s werden 4 Stdn. niit 150 ccin konz. S a I z s 5 11 r e  am Rur.kfluRkiihler 
gekocht uud nach den1 Erkalten init Ather ausgeschiittelt. Die entstandenc 
S & i m  wird in Sodalos'unq und BUS dieser wieder in Ather ubergeschuttelt 
urid schlielllich in eineni Sabelkolben iui Vakuum destilliert. Bei 15-16 mni 
lJrucli geht fast alles bei 148-150 0 als hi:llgelbes, bald erstarrendes 01 
iiher (dusbcute 7 g) .  Farblose Tafeln aus Benxol unter Zusntz von etwas 
l'etroliither, Schrnp. 78-82 O .  

0.1121 g Sbst.: 0.2713 g CO?, 0.0jOY g H,O. - 0.155tig Sbst.: 0.3750 g CO,, 0.0691g iI$. 

Die Saure ist in Ather, dlkohol und Benzol sehr leicht loslich, unloslich 
in kalteni Wnsser. Bei der Destillation unter gewohnlichein Druck zerfgllt I 

sie unter Bildung von m - T o l u y l s l u r e  und m - T o l u y l n l d e h y d .  Die 
Liisung in thiophen-haltigem Renzol gibt niit konz. Srhwcfelsaure 4 )  erst 
tiefrote, d a m  blauviolette Fiirbunq und bei Zusatz von Wasser einc rot,: 
gefBrbte Eenzolschicht. 

Das P l i e n y l  - h y d  r a z o  11 ,  CH;. C, 11,. C { :  S .  NTI . C,H,) .  CO OH, wird i n  ub- 
lichrr \Vcisr, bequemer nber direkt aus t l v m  Eslcr hergestellt, indem innn den Beim 
\.erreiben mit der iquivalenten Illcnge Plicii~l-hydrazin entstelieuden gelbeu Brei 
etwa Stdc. mit alkohol. Natronlauge elwiirnil und d a m  mit Salzsiiure nusiuert. 
llellgelbe Nadeln nus Benzol i u i t  Pelrolhllier oder PUS verd. Essigsiure. Schmp. 158". 

0.1246 Sbst.: 12.0 ccm N (210, 762 mm). - 0.1406 g Sbst.: 13.4 ccin N (210, 763mm). 

Das P 11 e II y I - 11 y d 1' a z o 11 d e s E s t e 1' s ist unbestandig und zertliel3t schon 
nncl i  wcnigm Stunden unter Rotfirhung. 

o - M e t h y l - i s a t i n ,  C 9 H , 0 , N  (VIIIj: Unterbricht nian das wie oben 
ausgefuhrte Einleiten n i t r o s e r G a  s e in die alkohol. Suspension von 
o - T o  1 y 1 i n  cl i g o  sc,hon nach Stde., so erhalt man heim Filtrieren der 

2) Deli H i i c h s t e r  E ' n r b w e r l i e n ,  v o r n i .  h l e i s t e r ,  L u c i u s  C Bri in in: ,  
tl:i~~l;cii wir aticli an dieser Stellc vrrbindliciist liir die gutige iflwrlassiing dcs 
l ' u  l> - I  i ~idigos:. 

C:, H, 0,. Eer. C G5.9, H 4.9. Grf.  C G5.9, 65.8, H 5.1, 5.0. 

C , ,Hi4O2N, .  Dcr. N 11.0. Gef. N 11.2, 11.1. 

4) C l n i s e n ,  E. 12, l M i  ~ ~ I S Z I j .  



.;.:,lislietcii Flussiglieit 3----1 'T citnes i ~ u t i k d l ~ ~ ~ ; ~  iiireii 1ii~ysjf.tillinon ll'iederschlaga, 
der sicli am der 1500-faclieit Menge Wasser unikrystallisieren lafit. Ziegel- 
rote, feiiie Nadeln voin ~ ~ c h I i i ~ J .  '?66"5), die in Benzol wid Ather unloslich, 
iii Wasser, Xlkohol und Eisessig schwer lijsliczl sind, die Indophenin-Reaktion 
utid beini Lijsen in Allinlien deli f u r  lsatiii cliarnkteristischen Farbunischlag 
gt.l,en. 

0.1324 g Sbst.: 0.3763 g (N21 0.0626 g H,O. - 0.I2li g Sipst.: 0 3008 g CO,, 0.0457 2 
11,O. - 0.1674 g Sbst.: 12.5 ccni N (190, 766 mm). - 0.19M 2 Sljst . :  14.3 ccm S 
(150, 

siert 

(I1 I 

761 mm). 
c, II,  (1, N. BW. I: 67.1, H 4.4, N 8.7. 

Gel'. )) 67.0, Gti.9, )) .tB, 4.4, )) 8.8, 5.8. 
I)ns C,, €I,, 0 X;, kryslnlli- 
aus Alkoliol mit e t u w  Eisessig in feinen goldgelbcn Nndcln voni Sciinip. 2420. 

0.1212g Sbst.:  17.4crni N (210, 771 mm). -0,1412g Sbst.: 20Occin N (180. 767 mm). 
C,,H,,  0 N,. Bcr. N 16.7. Gef. N 16.9, 168. 

I' h e n  g l  Ii y d ra  I o n 11 e s 0 - a1 P t h y I - i s  a t i  11 s,  

2. E i n i r i r k u n g  n i t r o s e r  Gase  auf o - T o l y l i n d i g u  b e i  
Ci c ge i i  w a r  t 17 o n  X t h e r.  

D i n i  t r o 3 0  - d i o x  y - [di  t i  ydro  - lo1 y l i n d i g o ]  , C'18 HI* O,X, + 11,O 
\Venn nian 20 g o - T o I y 1 i n  d i g o  ill 260 ccm X t 11 e r suspendieri uritl 

unter zeitwiiser Guliluiig und sv,iederlioltetii Unisthutteln oiiicn lehliafteii 
Stront n i t r a a e r  G a s e  einleitet, so l i d  sich nach 3/,-lQtde. der blaue 
Farbstoff in ein graubraiiiies Pulver verir-andclt, das tiae h niehrstiindigeni 
Stehen abgesaugt uiid sorgfaltig mil Ather gewasclicn wird. Das gelbbrauiie 
Pulver wird ani best'en soLori, noch Btherfeucht vcrarheitet, da es sich bcini 
Ii?ocknen zu einer w c i c h i  schauiiiigen $1ass1: zcrsclzt und zuweilen VOII 

sclbst eiitflnmnt. Die Verbindunq ist in Ather uitd Benzol unlodich und ist 
linter Ather ziernlich lniige haltbar. Beiiii Erwiirtnen zersetzt sie sich stur- 
iniscli und ist in verd. Alkalien orler Aininoniak unier Gasentwicklung iriit 
dunkelbrauner Farhe loslich. 

Z u r  Herstcllung tlci. .\nalgsensubstanz wurdeii 5 g rr-'l'crlyiindigo in 300 ccrn . i ther  
suspcndierl, die Nilrosicruiig ll/z Stdn. fortgesetzt, dns gelbbraunc PrOdtIliL IN,- 
sunders sorgfiiltig mit XIlivr gcwascheii niid I~ei gc\vijhnliclier Tcmperntur crsl iin 
I rocknrn 1,uflstroin ~untl dann im Vnkuuin iibci- Schwefels5urc his I I I ~  (kwirlils- 
konstanz gclrocknct; es war mehrere Tage I:tng lialtbsr. Die \'crbreunung gescl~al~ 
i n  dcr friihcr zeschilderten 7) Weise. 

0,1270 g Sbst.: 0.2486 g CO,, 0.0476 g II?O. - 0.1410 g Sbsl.: 0.2828 g CO, ,  0.034 fi 
11,O. - 0.1298 g SIxst.: 14.8 crin h' (21.5", 761; i n i n ) .  - 0.156fi g Sbsl.: 18.1 ccin N (? lo ,  
765 mni). 

I. 

C,, II,, 0; N,. Bcr. C 54.0, I1 4 . 0 ,  N 11.0. 
Gef. )) 53.4, 53.6, i )  4.2, .I.?, i: 13.3, 13.5. 

.\its dcr Btlierischen Mullerlauge voii der Dnrstellung tles Dini troso-diosy-;dihvtlr(i- 

N i t r o s o - o x y -  [ d i h y d r o - t o l y l i n d i g o ] ,  Cl8Hl5OiN3  (111): Der 
frisrh wird 
11or.h lthcrfeucht niit der etwa 10-fachien MIenge A 1 I;o h o  1 ubergosscn. k1a.n 
Iiii3t 45 Stdn. bei gm-ohnlicher Teniperatur stehen und saugt dsnri den br3inii- 
lichen, krystallinen Niederschlag ab (husheute '20-25 O l i o  voni Tolylindigo). 
1 g Roliprodukt mird aus 70 c ~ i n  Alkohol oder 90 ccin Holzgeist niit :Tier- 
kohle unter Vermeidung liingercn Kochens umkrystallisiert, indein man 

lolyliridigosj kolintcii lteine ciilhcitlichcn Produktc inchr isolicrt werdeu. 

dargestellte D i n  i t  r o  s o  ~ d i o x  y - [d i h y d r o  - to1 y l  i n d i  g o ]  

s j  B n u e r ,  B. 40, 2 6 3  jlW7;. 6 )  B n u c I', L<. 40, 2iX jl907;. 
7) I' o s 11 c r und A s  c h P r ni :I !I 11. I:. 53, 1934 jl%?O!. 
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schne3 abkuhlt und die GefaBwand andauernd init einem Glasstab reibt. 
. h c h  aus Eisessig 1aBt sich die Verbindung rnit eiiliger Vorsicht unikry- 
stallisieren. Schwach-gelblkhee. krystallines Pulver voni Schmp. 198-200 0 

,,unter Zersetzung : bei etwa 185 0 beginnende Braunfarbung). Die Verbin-. 
dung ist ziemlich schwer loslich in Alkohol nnd Holzgeist, leichter in Eik- 
w i g .  Sie lost sich leicht in verd. Alkalien, weniger leicht in hmnioniak. 
IJiese Losungen gaben beirn' ilnsauern weiBe, amorphc I'allun?en, die nicht 
urnkrystallisiert werden konnten. 

0.1167 :: Shsl.: 0.2743 g CO,, 0.0249 g H,O. - 0.lG"O g Sbst.: 0.38Wg CO,, 0.0638 6 
~- 0.1193g Shst.: 13.0 ccin ii (23", 764 mm) - 0 IS14 g Sbsl : 19.8 ( ' ~ 1 1 1  5 ,22", - .  165 mm). 

C,, H,> 0, N,. Ber. C 64.1, H 4.5, N 12.5. 
Gef. 1) 64.1, 61.0, D 4.3, 1.4, !! 12.6, 12.5. 

Engt man die a 1 k o h o 1 is c h e M 11 t t e r 1 a 11 g e von der Darstellung drs Nitroso- 
oxy-[dihydro-tolylindigos] auf dem Wasserbade ein, so erlilll  inau eine mil I<rystsIIcn 
durchsetzte rotbraune Schmiere. Die Kryslalle lassen sich durch .4uskochen mit 
Wasser berausldsen. Die w5Brige Ldsuiig sclieidet beirn Erlialten ziegelrotc Nadeln 
vom Schmp. 2G60 ab, die sich als o - 31 e t 11 y I - i s a t i n  erwiesen. 

0.13% g Sbst.: 0.3331 g CO,, 0.0515 g H,O. - 0.1516 g Sbst.: 03723 g CO,, 0.0598 g 
H,O. - 0.1394 g S h t . :  10.5 ccm N (200, 761 mm). - 0.1788 g Shst.: 13.2 ccm N (]go7 
766 mrn). 

C, Hi O? S. Ber. C 67.1, H 4.1, N S.7. 
Gef. )) 67.1, 67.0, )) 4.5, 4.4, )) 8.8, 8.7. 

P h e n y  I - h y d r a z o n d e s  o -M e t h y  1 - i s  a 1 i 11 s :  Goldcelbc Sadeln :IUS .llkohol 
mil elwas Eisessig; Schmp. 2420. 

0.1090g Sbst: l5.6ccrn N (190, 766 mm) - 0.1501;: Sbst.: 21.5 ccin N <2O0, 7661nm>. 
C, ,H,30N, .  Ber. N 16.5. GrS. S 16.9, 16.8. 

Aus der von Methyl-isatin befreiten Sclimierr iionnte tlurch \Vasserdarnpl-Destil- 
lation ein liellgelbes 01 erhalten werden, 'das unter gewdhnlichem Driick bri 250-255 ' 
unte.r Icilweiser Zersetzung sietlete. Bei 11-12 mm .Druck lag tler Sdp. Iiei 
:40-1120. CH, . C, I14 .  C O  . Es war m - 'r o 1 u y l -  a m c i s e n  s I I  r e  - ;i 1 1 1  y l  e s 1 e r ,  
COO C, H j. 

0.1866g Sbst.: 0.4694g CO,, 0.1065gH20. - 0.1324~1 Sbst.: 0.3335g CO?, U.UiGJ< H2U- 
C,,H,:,O,. Ber. C 68.7, H 6.3. GeS. C (iS.6, 6S.7, H '6.4, G.3. 

Liclerte hei der Verseifuiig m - T o  1 u y 1 - a i i i  e i s e n  s ii u r e .  

C 9 H 8  0,. Ber. C 65.9, El 4.9. Gcf.  C 85.8, 65.8, 1-1 4.9, 4.9. 
0.1366s Sbst.: 0.3292g CO,, 0,0598g HZO. - 0 . 1 9 1 8 ~  Sbst.: 0.4626g CO,, 0 0 8 1 0 ~  HIIO. 

F h e n y 1 h y d r a z o n d e r nz - T o 1 u y 1 - a m e i s e 11 s L LI r c. 0.1526 6 Shs t. : I .1 4 cr ni 
h' (1'0"; 568 mm). - 0.174s g Sbst.: 16.4 cem N (19", 567 mm). 

C,,H,,O,N,. Ber. N 11.0. GRf. N 11.1, 11.1. 

h m s e t z u n  ge n d e s N i t r o  s o ~ o x y  - [di h y d r o  - t o l  y 1 i n d i g o s  1. 
N i t r o s o  - o s y  - j d i h p d r o  - t o l y l i n d i g o ]  geht beim Schiitteln niit 

3er 75-fachen JIenge konz. A m m o  niaks  bei gewohnlicher Temlwatur mit 
:elbey Farbe in Liisung. Beim freiwilligen Verdunsten der Losung oder 
heiin Eindampfen im Vakuum bei 300 scheidet sich ,ein gelber bis orangt- 
celber Niederschlag ab, cler offenbar, auch bei Verwendung reiner Materialien 
iind Vermeidung jeder Temperaturerhohung, nicht ganz einheitlich ist, aber 
Leim Umkrystallisieren aus der 60-fachen Menge -4lkohol kine, hell-gold- 
rrelbe Nadeln vom Schmp. 265-2660 ergibt. Diese Verbindung ist in Alkalien, 
.immoniak und Eisessig in der Kalte, in Slkohol und Holzgeist in der WHrnie 
loslicli; in Wasser lost sie sich wenig. 9us der Lijsuiig i a  Aninioiliak w i d  
sie sowoh! beim Verdunsten als auch beim Einleiten von Kohlensawe un- 
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seriinde1.t rvieder abgesctlieden. Dies gelbe PLoduki ist keinesfalls. wie nach 
den Versuchen uiit gewohnliclieiii Indigo zu  erivarten war! eiri Xniinoniak- 
Xnlagerungsprodukt des Nitroso - osy - [dihydro - tolylindigos 1, midern  eine 

si heiti I also riierk\\-uidigerweije aus den1 Nitroso - u ~ y  - [dihydm - tolylindigo 1 
durch Wasserahspaltung entstanden zu sein. Sie sol1 noch niiher unter- 
mrht werden. 

00618 g H,O. - 0.1710g Sbst.: 19.3 ccm N (17", 754 inm). - 0,1620 g Sbst.: 
'Ido,  756 mm) 

V e r b  i n  d u 11 g C,, HI3 0, N.; 

0.2035g Sbst.: 0.5044 g LO?. 0.0Td8 g H,O. - 0.1610 g Sbst.. 1).3990 g CO?. 
13.2 ccni N 

C,, HL3 0, S,. Ber. C 67.6. H 1.1, K 13.2. 
Gef .  )> 67.5, 67.6, )) 4.2, 4.3, ? 13.2, 13.2. 

Wenn man N i 1 r o so - o  x J - [d i 11 y d  r o  - t o  1 y l  i n d i go ]  in der 25-fachen 
Menge Me t h y l a i k o h o l  suspendiert und ohne Kiihlung n i t r o s e  Gase dn- 
leitet, so ist nach etwa 'LOMin. das hellgelbe Pulver in ein solches von 
roter Farhe uhergegangen, das sich ltls o - Me t h y 1 - i 5: a t i 11 ,emrekt und 
aus Wasser in ziegeiroten Nadeln votn Schmp. 2660 krystallisiert. 

0 1972 ,g S b s l . :  14.6 ccm N (170, 763 nim). - 0.1432 f i  Sbst.: 10.7 ccm S (18": 763 mmi. 
C,H, 0 , N .  Ber. N 8.7. GeC. N 8.8, 8.8. 

Setzt nian bei vorstehcndeni Versueh das Einleiten nitroser Gase 
lBngere Zeit fort. so erhiilt man nach etwa 3/,Stde. eine klare, robe Losung, 
die heini Verdampfen des Holzgeistes ein rotseh: 01 hinterlafit. Dasselbe w i d  
in Ather aufgenommen, mit verd. Salzslure und Sodalosung ausgeschu ttelt, 
niit Glaubersalz getrocknet und durcii Destillatlon im Vakuum gereinigt. Die 
Haupffraktion zeigt bei 11-12 mm Druck den Sdp. 137-1380, siedet bei 
TGmm Druck zwischen 2450 und 2500 unter geringer Zereetzung und ist 
m -To  l u  y l  - a m e i  s e n s a u r e  - m  e t . l iy le  s ter, CiH,. C6 €I4. CO . COOCH,. 

0.1616 g Sbst.: 0.4056 g CO,, 0.0854 g H,O. - 0.1226 g Sbst.: 0.3025 g CO,, 0.0628 g H,O. 

Die daraus durch Verseifung dargestellte ni - T o  1 u y I - 3 rn e i s  e 11 s ii ii r c zeirftc 

0.1374g Sbst.: .0.3796g CO,, 0.0696 g H,O. - 0.1420g Sbst.: 0.3422g CO,: 0.063lg H,O. 

1'11 c n y 1 - 1i y d  r a z  o n d e r ni-T o 1 u y I - c c i n e i s e n s  i u  r e .  
0.1524g Sbst.:  16.4ccni N (1gU, 761 mm). - 0.1636g Sbst.: 15.6ccm h' (18", 760mm). 

Ci5H14021\',. Ber. N 11.0. Gef. N 11.1, 11.2. 
iVird D i n  i t r o s o  - d i o x y  - [d i h y d r o - t o  1 y 1 i n  d i  g 01 in der 25-fachen Mengc 

Metliylalkohol mit nitrosen Gasen behaiidelt, so wird er zunichst (in t:Lwa 10 Min.: 
i r i  Nitroso-oxy-[dihydro-tolylindigoj umgcwandelt, der nach rlcm Um- 
krystallisieren bei 150-185' Braunfiirbung zeigt und bei 198--2Oo0 unter Zersetzuna 
srhmilzl. 

H,O. - 0.1252gSbst.: 13.4ccm L' (ZOO, i62mm). - 0.1722gSbst.: 18.6ccm N :20°, 760mmj 

C,,H,,O,. Ber. C 67.4, H 5.7. Grf. C 65.2, 67.3, H 5.8, 5.7. 

drn Schnqi. 80-82O. 

C, H, 0,. Ber. C 65.9, H 4.9. Grf. C 65.8, 65.7: H 4.9, .LO. 
Schmp. 15W. 

0 1364 s Sbst.: 0.3196 6 CO,, 0.0558 g H?O. - 0.1666 g Sbst.: 0.3902 a CO,, 0.0684 g 

C,,H150,N, .  Ber. C 64.1, H 4.5, N 12.5. 
Cef. )) 63.9: 63.9, >; 4.6, 4.6: )) 12.5, 12.6. 

Bei Iangerem Einleiten der nitrosen Gase entsteht m - T o l u y l - n n i r i s e r i -  

0 17222 Sbst.: 0 .4218~  CO,, 0.0S84gH20. - O.lW4g Sl)st.: 0.46941: CO,. 0!1988g H,O. 
C,, H,, 0,. Ber. C 65.4. H 5.7. Crf. C 65.3, liT.3. 1% 5.7? 23.  

Schuttelt nian N i t r o s o - o s y - [d i h y d r o - t o 1 y 1 i n d i g o j  niit heiBetn E i s  - 
e s s  is ,  so geht e r  in Lijsung und krystallisiert bei sclinellem .\l>kuhlen und Reibzri 

s i u r e  - me; t h y  1 e s t e r von den vorher angegebeneii Eigeiischaften. 
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der filtrierteii Fliissigkeit unvcrindert wiedcr aus. Scllmp. ca. 198" u u l e r  % c r s e t z i i i ~ ~  
nach vorheriger Brlunung. 

0.1644 g Sbst.: 0.3854 g CO,, 0.0675 g H,O. - 0.1810 g Sbst.: 0.1'240 :: COz,  0.0748 g 
H20. - 0.1280< Shst.: 13.7rcm N (19", i65mm). - 0.1722g Sbst.: 18.3ccm N (18O, 764 JlJnl). 

C , q H , - , 0 a X 2 .  Rer. C 61.1, H 4.5. N 12.5. 
Gef. :) 64.0, 03 9, :, 46, .I.ti. )) 12.6, 12.5. 

l i o ~ h t  iiian dagegen 6 g N i t r o  s o  -0 s y - [di  h y ilro - l.0 1 y I i i id i g o ]  niit 
tler 10-fnchen Menge Eisessig, so iiinimt die Losung eine dunkelrotbraunp 
iJarbc an und schon nach 1 Min. begiiint Entwicklung nitroser Gase uncl 
.lbsclieidun~ eines gclben Niederschlngs in der simedeaden Fliissigkeit. Nach 
3-stiindigem K'ochen wird hei5 filtriert. Das Filtrat sclieidet bei niehrtagigem 
Silehen 1.5 g goldgelber Krpstalle ab, die nacli den1 Iinikrystallisieren XIS 
ihess iq  hei 2.37-239 0 nnter Zersetzung schmolzen, nachdeni schon van 
(itwa '1000 an DunktellSrbung eingetreten war. Die aieite Kerbindung ist i n  
11eil3eni Alkohol schwer, in Ather, Benzol und Clilorolorm gar nicht loslicli, 
! i i s l  sich aber in .llknlien iind :lninioniak leicht niit qelher Fnrhe. Sie ist. 
tiwh (lei :\nalyse : 

-1 c .  e t y 1 - n i 1 r o so  - o x y - [di h y d r o - t o  1 y1 i n d  i so], C?, HIi 0 5 N ,  ( V  ). 

l i 2 0 .  - 0.1133g Sbsl.: 10.8crm X (Xu, 764inm). - 0.13jOg Sbst.: 12.9ccni S (20!O0, 7 6 5 n i m ~  
0.125s g Sl,sl.: 0.2960s CO,, 0.0536 2 H,O. - 0.1704 g Sbst.: 0.3912 :: CO,, 0.0698 

C,, I t l i  0, pi,. Ber. C 63.3, H 4.5, N 11.1.  
(;el'. D 63.2, 63.1, :> 4.7, 4.6, :) 11.1,  11.3. 

Der bei der vorsteliend erwshnten Filtration erhalteae Kuekst.and (3.5 g )  
i d  eine gelbes krystallines Pulver, das in allen gebrauchlichen Losungs- 
inilteln unloslich ist.. Es wnrdse daher zur Analyse durch wiederholtes Aus- 
liochen Init Eisessig gereinigt. In Blkalien nnd dinmoniak ist nuch diese 
Verbinduns leicht und mit gelber Farbe loslich. Sie farht sich uber 250° 
dunkler, isl aber bei 3000 noch nicht geschinolzen. Ihre Entstehung 1iiL:t. 
sich so deulen, dal3 i n  vorstehender Cerbindung nocli die Nitrosogruppe 
c1urc.h ein Acetyl verdriingt worden ist. Wir bezcichiien diese Verbindung 
dnhei. als U i a c c t y l  - o s y  - [ d i h y d r o  - t o l y l i n d i g o ] ,  C?zH,OO,N, (i71). 

I!&). -- 0.1128~: SJbst.: i .1  can N (21.5", i64 inm). - 0.1808g Sbst.: 11.2ccm N (210,765mni). 
0 1216 g Sl~s l . :  0.290Rg CO,, 0.05iF p H20. - 0.154.1 g Shst.: 0.3802 g CO,, 0.0740 g 

C?? €Izo O,? S?. Ber. C 67.3, 13 -5.1, N 7.1. 
Cef. )) 67.2, G7.2, )i .5.3, 5.1, N 5.3, 7.3. 

3. E i n m i r k u n g  n i t r o s e r  G a s e  a u f  o - T o l y l i n d i g o  b e i  
G e g e n w a r t  v o n  E i s e s s i g .  

\Venn ilia11 eiuc Suspcnsion von o - T o  1 y 1 i n  d i go in der 20-fachen 
llenye E i s c l s s i g  unter guter K i i h l u n g  iiiil i i i  t r o s e n  G a s e n  behandelt, 
so ist der Fnrbstoff in etwa 10 Min. viillig ulngewandelt. Durch Filtration 
c~rhiilt inan in tiner .lusbeute von 22-23 o i 0  des nngewandteii Farbstoffs. 
_ U i t r o s o - o s y  - [ d i h p d r o - t o l y l i n d i g o ]  (IIIj voii den vorher angegebe- 
tien Eigenschaften. 

O.l82:!g Sbsl.: 0.4274 g CO?, O.Oi46 g H,O. - 0.1224g Sbst.: 0.3570g CO,, 0.0652:: 
11,O. - 0.31385g Sbst.: 18.1 ccm N (21.50, 763mm). - 0.13Wg Sbst.: 13.9ccm N (210, 764 mm:. 

CIS  HI, 0, S3. Ber. C 64.1, 11 1.5, N 13.5. 
Gef. )) 64.0, 63.9, )) .1.0, 4.6, )) 12.3, 12.6. 

Zur Ideiililizicriin: wurde dies l'rotlulit in  (lit. vorsteliend Brschricbcticn I)c,idc!l 
.\celyItlcrivali: iiliergcfuhrt, die die angegcbenen Eigcnschaften zcigteil. 
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A c e  t y l -  11 i t r o s o - o x y -  [dil l  y d r  o - t o 1 y 1 i 11 d i g  01 (V): 0.1538g Sbst.: 03562 8 
CO,, 0.0633g H20.  - 0.166Gg Sbst.: 0.3864 g C02, 0.0700g H,O. -0.1386 g Sbsl.: 
13.2 ccm K (2OP, 765 mm). - 0.1196 g Sbsl.: 11.4 ccni K (19', 764 inin). 

C,, lil, 0, K3.  Ber. C 63.3, H 4.5, N 11.1. 
Gef. )) 63.2, 63.3, )) 4.6, 4.7, )) 11.2, 11.2. 

D i a c e  t y l -  o s y -  [d i l l  y d r  o - 1 o 1 y 1 i n d i g o ]  (1'1): 0.1276 g Sbst.: 0.3143 g CO,, 
0.0602 g H,O. - 0.1478 g Sbst.: 0.36% g CO,, 0.0706 g H,O. - 0.1622 g Sbst.: 10.1 ccni N 
(21 0, 764 mm3. - 0.1884 )g Sbst.: 11.8 ccin N ( 2 0 0 ,  762 mm). 

C,, H,, 0, N,. Ber. C 67.3, €I 5.1, N 7.1. 
Gef. )) 67.2, 67.1, )) 5.3, 5.3, )) 7.3, 7.3. 

Vlersetzt man die rotbraune Eisessig-Mutterlauge vom Nitroso-osy- [di-. 
hydro - tolylindigo] mit d em 3-fachen Volumen Wasser, so fallt ein wein- 
rotes Pulver in einer Menge von etwa des angewandten Farbstoffs, 
das beim Umkrystallisieren aus der 30-fachen Menge Alkohol neben einem 
unloslichen, amorphen, rotbraunen Produkt und geringen, aus den Mutter- 
laugen erhaltlichen Mengen von o - M e t h y 1 - i s a t i n wiederuni N i t r o s o  - 
O X  y - [di h y d r o  - to  1 y l  i n d i  go]  (111) ergibt. 

0.4166 g CO,, 0.0733 g 
H,O. - 0.1969 g Sbsl. : 21.2 ccin N (2350,763 mm). - 0.1338 g Sbst.: 14.6 ccni N (23", 762 mm). 

0.1546 g Sbsl.: 0.3626 CO,, 0.0635 6 H,O. - 0.1778 g Sbsl.: 

C,, H,, 0, N3. Ber. C 64.1, H 4.5, N 12.5. 
Gef. )) 64.0, 63.9, )) 4.6, 4.6, )) 12.4, 12.6. 

Such dies Produkt wurde in die beiden Acetylderivate ubergefuhrt. 
A c e l y  1 - n i t r o s o  -0 x y -  [ d i h  y d r  0 -  1 o 1 y 1 i 11 d i g o ]  (V): 0.1648g Sbst.: 0.3821 g 

CO,, 0.0684 H,O. - 0.1752 Sbst.: 0.4058 CO,, 0.073.4 g H20. - O.l.536g SbSt.; 
14.6 ccm N (lq", 764 mm). - 0.1326 g Sbst.: 12.6 ccni N (17'1, 559 mm). 

C,, HI, 0, N,. 13er. C 63.3, H 4.5, N 11.1. 
Gef. n 63.3, 63.2, )) 4.6, 4.7, )) 11.2, 11.2. 

D i a c e  t y l - o  x y-[d i h,y d r o  - t o 1 y I i n d i g  01 (Vl): 0.1222 g Sbst.: 0.3010 g CO,, 
0.0578 g H,O. - 0.1370 g Sbsl.: 0.3372 g CO,, 0.0652 g H,O. - 0.1774 g Sbsl.: 10.9 ccm N 
(180, 765 mm). - 0.1644g Sbst.: 10.2ccm N (19'; 767mm). 

C,,H,,O,N,. Ber. C 67.3, H 5.1, N 7.1. 
Gef. )) 67.2, 67.2, )) 5.3, 5.3, )) 7.3, 7.3. 

Leitel man in eine Suspension von 25g , o - T o l y l i n d i g o  in 500 ccni E i s -  
c s s i g o h n e B ii h 1 11 11 g einen lebhaf ten Slrom 11 i t r o s e 1' G a s e ein, so ist unter 
starker Erwirmung die Umsetzung bereils in 5 Min. beendet. Beim Filtrieren der 
erkalteten LBsung crhi l t  inan 15 u//o des angewandten Farbstoffes an 3 - M e  t h y  1 - 
is a t  i n (VIII), das au$ Wasses in ziegelroten Nadeln vom Schmp. 266 ' krystallioiert. 

0.4174 g CO,, 0.0676 g! 

H,O. - 0.1652 g Sbst.: 12.4 ccni N (19", 762.inm). - 0.1356 g Sbst.: 10.1 ccm N (183,761 mm). 
0.1344 g Sbst.: 0.3300 g CO,, 0.0543 g H,O. - 0.1702 g Sbst.: 

,C, H, 0 , N .  Ber. C 67.1, H 4.4, N 8.7. 
Gef. )) 67.0, 66.9, )) 4.5, 4.4, )) 8.8, 8.7. 

1 ' 1 i c n y l - h y d r a z o n  d e s  o - M e t h y l - i s a t i n s :  Gelbe Xadeln aus Alltohol wit 

0.1450 g Sbst.: 20.9 ccm N (220, 768 mm). - 0.1350 g Sbst.: 19.3 ccin ?u' ( 2 0 0 ,  767 inin). 
C,,H,,O N,. Ber. N 16.7. Gef. N 16.9, 16.8. 

Auch illis der vorher erhaltcnen Eisessig-hbutterlauge lieBen sich neben einein 
amorphen braunen 'Pulver nur noch geringe Yengen o - M e t 11 y 1 - i s a t i 11 isoliereii. 

G r e i f s w a l d ,  im April 1923. 

etwas Eisessig, Schmp. 242". 




