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auflost. Es bildet sich bei der alkalischen Hydrolyse also keine Spur von
Schwefelsiure.

Je 1 ccm des auf 50 ccm aufgefiillten TFiltrates wird mit 5 ccm Wasser verdiinnt
und zur Ausfdllung von Bariumsulfit mit ro-proz. Bariumchlorid-Idsung versetzt.
Das ausgefallene Bariumsulfit wird abzentrifugiert und auf der Zentrifuge mit Wasser
ausgewaschen. Man spiilt es in ein Becherglas, versetzt mit 5 ccm 1/,4-n. Jod-Losung
und titriert mit 1/,,-n. Natrium-thiosulfat-Losung zuriick. Es werden in mehreren
Versuchen 1.1 cem Thiosulfat-Idsung verbraucht, d. h. dem in 1 ccm des Filtrates vor-
handenen Sulfit entsprechen 3.9 ccm Y,g-n. Jod-Lésung. Man findet demgemiB die
Gesamtmenge des gebildeten Kalinmsulfits zu 1.54 g; berechnet sind 1.59 g.

In soda-alkalischer Lésung ist die Hydrolyse von phenyl-
thioschwefelsaurem Salz bedeutend geringer, und noch geringer ist sie
in bicarbonat-alkalischer Ldsung. In Gegenwart von Bicarbonat triibt
sich bei Zimmer-Temperatur die wiBrige Losung eines Phenyl-thiosulfates
selbst nach Tagen nicht, und auch in Anwesenheit von Soda ist die Triibung
nur undedeutend. Anders beim Kochen. Hier bleibt die bicarbonat-haltige
Losung klar, solange Bicarbonat nicht geniigend zersetzt ist, wihrend in
einer soda-haltigen I dsung rasch eine starke Triibung eintritt.

Der Deutschen Forschungs-Gemeinschaft danke ich fiir die
Unterstiitzung dieser Arbeit verbindlichst.

198. F. Henrich und O. Fleischmann: Uber Derivate des
Kresorcins (2.4-Dioxy-1-methyl-benzol)
[Aus d. Chem. Universitits-Laboratorium in Erlangen.]
(Eingegangen am 22. April 1930.)

Da die orseille- und lackmus-artigen Farbstoffe bisher keine
Spaltprodukte lieferten, die sich reinigen und untersuchen lieBen, so war
man bei der Aufklirung dieser Farbstoffgruppe ganz auf synthetische Ver-
suche angewiesen. F. Henrich hat in einer Rejhe von Arbeiten gezeigt,
wie man aus $-Amino-orcin durch Autoxydation in schwach alkalischer
Lésung Farbstoffe dieser Gruppe erhalten kann. Die Bildung dieser Farb-
stoffe diirfte so vor sich gehen, daB das Amino-phenol erst zum Chinon-imin
oxydiert wird?!), und daf dieses dann sich weiter zu indophenol-artigen Farb~
stoffen umsetzt. Es war von Wichtigkeit, die vermuteten intermedidren
Phasen dieser Farbstoff-Bildung festzuhalten. Darum war der eine
von uns schon lingere Zeit bemiiht, Chinon-imine aus Amino-orcin
und &ahnlich konstituierten Koérpern darzustellen.

Bereits frither?) haben Henrich und Herold gezeigt, dal sich Amino-
orcin mit Silberoxyd und dhnlichen Mitteln nicht zu einem Chinon-imin
oxydieren 148t, wohl aber das entsprechende Derivat des Monomethylithers.
Es war von Interesse zu sehen, ob die Monoamino-Derivate des Kres-
orcins und seines Monomethylathers sich dhnlich verhalten, wie die
des Amino-orcins.

Es mufite zu dem Zweck das Kresorcin in Mononitro-Derivate ver-
wandelt werden. Wir nitrierten daher Kresorcin unter sehr gelinden Be-
dingungen und erhielten dabei zwei Momnonitro-Derivate, von denen

1) B. 80, 1108 [1897] u. a.a. O. 2) B. 61, 2343 [1928).
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das eine mit Wasserdimpfen fliichtig, das andere dagegen nicht fliichtig
war.” Wenn man die allgemeine Erfahrung gelten 148t, daB o-Nitro-Verbin-
dungen mit Wasserdampf fliichtig sind, p-Nitro-Verbindungen dagegen nicht,
so darf man den beiden Kérpern die nachstehenden Formeln I (fliichtig,
Schmp. 112°% und II (nicht fliichtig, Schmp. 125% zuweisen. Aus ihnen ent-

CH, CH, CH, CH,
-1%.0H ~T%.0H ~.0CH, ~~.0H
I | 1I. i II1. IV.
!\f/-NOz OzNh‘\f;l [‘/I |\/|
OH OH OH OCH,

stehen durch Reduktion die entsprechenden Amine. Von ihnen ist das
aus dem mit Wasserdimpfen nicht-fliichtigen Produkt identisch mit dem
aus Nitroso-kresorcin schon friiher erhaltenen Amino-kresorcin. Damit
ist die Konstitution des Nitroso-kresorcins und seines Amins im Sinne der
frither angenommenen Formel sichergestellt. Das Amin aus dem obigen
fliichtigen Nitrokoérper konnte der geringen Menge wegen nur unvollkommen
untersucht werden.

Bei der Einfiithrung einer Methylgruppe in das Kresorcin sind
im Gegensatz zum Otcin zwei Monomethylather III und IV zu erwarten,
von denen wir nur einen aus der Mischung herausfraktioniert haben. IIIhitte
bei der Einfiihrung einer Nitrogruppe nur o-Nitro-phenole, also nur mit Wasser-
dampfen fliichtige Produkte, geben kdnnen; IV dagegen lieB ein mit Wasser-
dimpfen fliichtiges und ein damit nicht flichtiges Mononitro-Derivat er-
warten. Da wir die letzten beiden erhielten, nehmen wir die Konsti-
tution IV fiir den von uns isolierten Monomethylither an. Als die
daraus erhaltenen Mononitrokérper reduziert wurden, entstanden die
Chlorhydrate zweier Amino-phenole, aus denen die freien Amino-phenole
dargestellt wurden. Diese wurden in der iiblichen Weise mit Silberoxyd
oxydiert. Dabei gaben die Amino-phenole sowohl aus dem fliichtigen, wie
aus dem nicht-fiichtigen Nitrokérper Oxydationsprodukte, deren Analyse
und Eigenschaften auf die zu erwartenden Chinon-imine stimmten, und
die zudem eine relativ bedeutende Bestindigkeit besaBen. Dariiber wird
im Versuchsteil Niheres berichtet werden.

Wenn man diese Chinon-imine auf Phenole in alkoholischer Lésung
einwirken 148t, so geben sie gleich oder nach einiger Zeit blaue Lésungen,
die mit Sduren rot werden. Diese Reaktion geht mit Resorcin, Orcin u. a.
wesentlich leichter als mit Phenol.

Beschreftbung der Versuche.
Nitrierung des Kresorcins.

12 g Kresorcin wurden in 500 ccm absol. Ather gelést, die Ldsung auf
—T10° abgekiihlt und nun tropfenweise unter jedesmaligem guten Um-
schiitteln mit 6.8 g roter rauchender Salpetersiure versetzt. Die Temperatur
des Reaktionsgemisches, das sich allmihlich rot firbte, stieg nicht iiber
—89, solange der Zusatz von Salpetersiure daverte. Danach wurde die Ather-
Losung noch kurze Zeit zum Sieden erhitzt und nach dem Erkalten mit wenig
Wasser durchgeschiittelt. Von der abgehobenen Ather-Lésung wurde dann
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das Losungsmittel abdestilliert, der Riickstand mit 150 ccm Wasser versetzt
und nun mit Wasserddmpfen destilliert. Es gingen dabei in relativ geringer
Menge hochrote Krystalle iiber. Die Hauptmenge war mit Wasserddmpfen
nicht fliichtig und blieb nach dem Erkalten im Kolben teils als kriimelige
Masse, teils in Form von dunklen Nadeln zuriick.

Das hochrote, mit Wasserdimpfen fliichtige 3-Nitro-kresorcin
(CH; = 1) lieB sich aus sehr verdiinntem Alkohol leicht krystallisieren und
zeigte zuletzt konstant den Schmp. 112°. Eine Stickstoff-Bestimmung stimmte
auf ein Mononitro-Derivat.

0.1536 g Sbst.: 11.1 ccm N (17°, 736 mm). — C;H,O,N. Ber. N 8.3. Gef. N 8.28.

Der Kéorper ist in Alkohol leicht, in Benzol, Eisessig und Petroldther
momentan 16slich. Sodalésung nimmt ihn schon in der Kilte auf.

Die mit Wasserdimpfen nicht fliichtige Masse wurde mehrfach mit
heiBem Wasser ausgezogen, aus dem sich nach dem Erkalten orangerote
Nadeln ausschieden, die auch aus Benzol oder Ligroin umkrystallisiert werden
konnten. Zuletzt zeigte der Kérper einen konstanten Schmp. 125°. Auch
hier stimmte die Analyse auf ein Mononitro-kresorcin:

0.1154 g Sbst.: 8.6 ccm N (19%, 736 mm). — C;H,O,N. Ber. N 8.3. Gef. N 8.30.

Dies mit Wasserddmpfen nicht fliichtige 5-Nitro-kresorcin (CHy = 1)
ist schwerer 1gslich als sein damit fliichtiges Isomeres und wird auch von
Petroldather schwer aufgenommen. In Sodaldsung 16st es sich schon in der
Kilte auf.

Die Ausbeuten sind gering, der Riickstand wurde nicht weiter verarbeitet.

Reduktion der Mononitro-kresorcine.

Die beiden Mononitro-kresorcine lieBen sich mit Zinnchloriir und Salz-
saure reduzieren. Das Reduktionsprodukt des fliichtigen Nitro-kresorcins
schied sich dabei als Zinndoppelsalz ab und konnte durch Umkrystallisieren
desselben in ganz geringer Menge als Chlorhydrat zinnfrei erhalten werden.
Das Reduktionsprodukt des nicht fliichtigen Nitro-kresorcins schied sich
nicht als Zinndoppelsalz ab und wurde nach dem Entzinnen mit Schwefel-
wasserstoff und Eindampfen der Ldsung im Vakuum als Chlorhydrat er-
halten. Dies salzsaure Amino-kresorcin war in allen Eigenschaften identisch
mit dem Amino-kresorcin-Chlorhydrat aus Nitroso-kresorcin3).

Das zuletzt erwihnte salzsaure 5-Amino-kresorcin oxydiert sich in
Losungen allmihlich an der Luft. Als durch eine Losung desselben in absol.
Alkohol lingere Zeit trockne L uft geleitet wurde, schied sich langsam
ein Farbstoff ab, der sich als identisch erwies mit dem frither von mir
in Gemeinschaft von F. Gotz4) beschriebenen 3.6-Dimethyl-7-o0xy-
[phenoxazon-z.xo] V).

\}/\/ CH, H3C\|/\/ N \_/\‘/CHs
VL
O/\/\/\/\OH 0=~~\ c/l\/l\OH
OH H

Als statt des Chlorhydrats das trockne freie Amino-kresorcin, in absol.
Alkohol gelést, mit trockner Luft oxydiert wurde, schied sich einmal in be-
trichtlicher Ausbeute statt des Phenoxazons das Indophenol (VI) ab,

3) B. 55, 3918 [1922]. 4) B. 58, 1056 [1925].
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das, wie wir frither zeigten, leicht in das Phenoxazon iibergeht. Wir haben
aber die Versuchs-Bedingungen bisher noch nicht so gestalten kénnen, da
das Indophenol in allen Fillen entsteht.

Als das freie Amino-kresorcin mit Silberoxyd in Ather-Losung
oxydiert wurde, um es in das zugehdrige Chinon-imin tberzufiihren, zeigte
es sich, daB diese Reaktion nicht eintritt. Wie freies Amino-orcin, wird
freies Amino-kresorcin von Silberoxyd nicht in ein Chinon-imin verwandelt.

Methylierung des Kresorcins mit Dimethylsulfat.

49.6 g Kresorcin wurden in 185 ccm ro-proz. Natronlauge gelost und
in kleinen Portionen nach und nach 54 g Dimethylsulfat zugegeben. Bei
jedem Zusatz wurde gewartet, bis die Erwirmung nicht mehr zunahm. Zu-
letzt wurde die warme Fliissigkeit 1 Stde. auf der Schiittelmaschine geschiittelt
und dann noch etwa die gleiche Zeit auf dem Wasserbade erwirmt. Nach
dem Erkalten wurde ausgedthert und der Ather-ILosung das Alkali-losliche
durch 10-proz. Natronlauge entzogen. Die Ather-Losung wurde dann auf
den Dimethylither des Kresorcins verarbeitet. Aus der alkalischen
Losung wurde durch Ansiuern das Gemisch von viel Monomethylither des
Kresorcins und von Kresorcin in Freiheit gesetzt und nach dem Trocknen
der Destillation unterworfen. Die Fraktion 240—250° wurde von neuem
destilliert und dann das zwischen 245—250° Siedende nochmals auf-Mono-
methylither ausfraktioniert. Der hochprozentige Monomethylither siedete
bei 743 mm zwischen 249—250° Eine Methoxyl-Bestimmung ergab 20.4%,
statt 22.46% berechnet,

Diesen Monomethylither des Kresorcins unterwarfen wir folgender-
maBen der Nitrierung: 21 g des Athers, in 600 ccm absol Ather gelst,
wurden unter Eiskiihlung allmihlich tropfenweise mit 1o g roter rauchender
Salpetersiure (4 = 1.515) versetzt. Nachdem alles zugesetzt war, wurde
die Masse noch kurze Zeit unter Riickfluf auf dem Wasserbade erhitzt, dann
mit wenig Wasser durchgeschiittelt und der Ather auf dem Wasserbade
abdestilliert. Es hinterblieb ein Nitrierungsgemisch, das mit etwa 200 cem
Wasser versetzt und dann mit Wasserdimpfen destilliert wurde. Hierbei
ging ein hellgelber Kdrper in reichlicher Menge im Laufe eines Tages iiber,
und zuriick blieb eine braunschwarze Masse, die nach dem Erkalter teil-
weise zu braungelben Krystallen erstarrte. Beide Nitro-Derivate erwiesen
sich als einheitlich und wurden umkrystallisiert. Der mit Wasserdimpfen
fliichtige gelbe Kdrper kam aus Alkohol in langen, flachen, hellgelben Nadeln,
die nach mehrmaligem Umlésen den Schmp. 116° zeigten.

0.1671 g Sbst.: 11.6 ccm N (200, 733 mm). — CgH,O,N. Ber. N 7.65. Gef. N 7.71.

Das 2-Oxy-4-methoxy-3-nitro-1-methyl-benzol wird von Benzol
und Eisessig schon in der Kilte leicht aufgenommen. Kalter Alkohol lgst
eine mafige Menge, heiBer mehr auf. Ahnlich Ligroin, das aber in der Kilte
und Wirme weniger aufnimmt. Natronlauge und Soda 16sen den Korper
und scheiden gleichzeitig ein schwer losliches Natriumsalz aus.

Den nicht-flichtigen Nitrokérper, das 2-Oxy-4-methoxy-5-
nitro-r-methyl-benzol, kann man aus Benzol in schénen, rotbraunen
Krystallen erhalten, die nach 2-maligem Umlésen konstant bei 184—185°
schmelzen.

0.1048 g Shst.: 7.2 ccm N (20°, 736 mm). — C,H,O,N. Ber. N 7.65. Gef. N 7.75.
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Aufler aus Benzol kommt der K&rper auch aus Ligroin, in dem er etwas
schwerer 18slich ist. In Alkohol ist er in der Kilte und in der Wirme leichter
l6slich, schwer dagegen in Wasser; doch krystallisiert er aus heiBer wiSriger
Lssung auch in Nidelchen aus. In Soda 18st sich der Korper schon in der
Kilte, leichter in der Wérme.

Reduktion des fliichtigen Nitro-kresorcin-athers,

3.6 g des Nitrokorpers (Rohprodukt) wurden in viel Alkohol gelést,
und diese Lgsung sukzessive mit einer L&sung von 16 g Zinnchloriir in 40 ccm
konz. Salzsiure versetzt. Schon der erste Zusatz der SnCl,-Lgsung ruft einen
Farbenumschlag nach griin hervor. Dann wird die Fliissigkeit farblos. Nun
wurde die Losung in einer Porzellanschale auf dem Wasserbade eingeengt
und iiber Nacht stehen gelassen. Am anderen Tage hatten sich schone,
groBe Krystalle eines Zinntetrachlorid-Doppelsalzes ausgeschieden; durch
mehrfaches Umkrystallisieren aus Salzsiure 1: t verlor dies Doppelsalz sein
Zinn, und es krystallisierten silberglinzende Nadeln oder lange Blittchen
eines Chlorhydrates aus, das in waBriger Losung mit Eisenchlorid eine
gelbbraune Firbung gab.

0.1836 g Shst.: 12.7 cem N (23°, 722 mm).
CyH,,0,N, HCl. Ber. N 7.39. Gef. N 7.42.

Das Chlorhydrat des 2-Oxy-4-methoxy-3-amino-I-methyl-
benzols bildet silberglinzende Blittchen oder lange Nadeln, die in Wasser
sehr leicht 15slich sind, sich aber aus konz. Salzsiure umkrystallisieren lassen.
Mit Natronlauge wird zuerst das freie Amino-phenol ausgefillt, das beim
UberschuB der Lauge in Losung geht. Diese Ldsung oxydiert sich an der
Luft, wobei eine rotgelbe Farbe auftritt. Erwirmt man das Chlorhydrat
mit verd. Schwefelsiure, so geht es allmihlich in Losung; beim Erkalten
scheidet sich ein schwer 18sliches Sulfat ab (Unterschied vom methoxyl-freien
Amino-kresorcin).

Um das freie 2-Oxy-4-methoxy-3-amino-1-methyl-benzol darzustellen,
wurden 3.7 g salzsaures Amin in méglichst wenig Wasser gelost und die
eisgekiihlte I6sung mit 1.2 ccm einer Lauge, die im ccm 0.112 g NaOH ent-
hielt, unter gutem Schiitteln versetzt. Die Masse erstarrte sogleich zum
Krystallbrei des freien Amino-kresorcin-monomethylathers. Nach etwa
1/-stdg. Stehen wurde abgesaugt, gut mit eisgekiihltem Wasser nachgewaschen
und im Exsiccator scharf getrocknet. Der freie Amino-kresorcin-monomethyl-
dther krystallisiert gut aus Benzol in langen, farblosen Blittchen; er farbt
sich oberhalb 146° dunkel und schmilzt bei 155—156°.

0.1766 g Sbst.: 0.2656 g Ag]. — CH,;,O.N. Ber. CH;0 20.26. Gef. CH,O 19.88,

Oxydation des 2-Oxy-4-methoxy-3-amino-I-methyl-benzols mit
Silberoxyd.

0.5 g der trocknen Verbindung wurden in 250 ccm absol. Ather gelést,
mit 5 g entwissertem Glaubersalz und 3 g Silberoxyd versetzt und dann
einige Stunden auf der Schiittelmaschine durchgeschiittelt. Die Ather-
Losung firbte sich gelb; sie wurde nach dem Filtrieren auf dem Wasserbade
stark eingeengt und dann mit Eis gekiihlt; dabei schieden sich gelbe Kry-
stalle aus, die aber oft etwas dunkler herauskamen. Nach mehrmaligem
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Umlésen aus absol. Ather begann der Kérper iiber 80° sich dunkel zu fiarben
und schmolz bei 169—1%0°.

0.1049 g Sbst.: 8.3 cem N (229 745 mm). — 0.0968 g Sbst.: 0.1436 g Ag].
CgH,O,N. Ber. N 9.27, CH;O 20.53. Gef. N 9.04, CH,0 19.58.

Die Analysen stimmten also auf das Chinon-monimin, und damit
in Ubereinstimmung waren auch folgende Reaktionen: Die 4therische Losung
des 6-Methyl-3-methoxy-chinon-monimins-2 gab beim Schiitteln mit
alkalischer Phenol-Losung eine griine Firbung, die bald in tiefblau {iberging
und beim Ansiuern rot wurde. In verd. Salzsiure lost sich der Korper in-
tensiv rotgelb auf; diese Farbe wird beim Erwirmen oder lingeren Stehen-
lassen gelbbraun. Von verd. Natronlauge wird der Korper nicht gleich,
sondern erst allmihlich unter rotgelber Fiarbung aufgenommen; beim Er-
wiarmen scheidet sich ein dunkler Niederschlag ab, und es tritt Ammoniak-
Geruch auf, Wasser 16st in der Kilte mit schwach gelber, in der Hitze mit
stirker gelber Farbe. Beim FErhitzen erfolgt allmihliche Dunkelfirbung
und Abscheidung eines dunklen Kérpers. Durch Reduktion mit Zinnchtoriir
und konz. Salzsdure entstand das Amin zuriick, von dem wir ausgegangen
waren.

Reduktion des nicht-fliichtigen Nitro-kresorcin-dthers.

5¢g 2-Oxy-4-methoxy-5-nitro-1-methyl-benzol vom Schmp. 184
bis 185° wurden in Alkohol gelést und in eine Losung von 22 g Zinnchloriir
in 55 ccm konz. Salzsiure eingetragen. Es schied sich ein griinliches Produkt
aus, das sich in der Hitze wieder aufléste. Nach der Reduktion wurden auf
dem Wasserbade der Alkohol und die Siure groBtenteils abgedampft; dann
wurde mit Wasser verdiinnt und die Lésung mit Schwefelwasserstoff ent-
zinnt. Nach dem Eindampfen im Vakuum schieden sich weile, langliche
Blittchen ab, die nochmals aus Salzsiure I:I umkrystallisiert wurden.

0.1795 g Sbst.: 11.8 cem N (219, 731 mm). — CgH,;O,N,HCl. Ber. N 7.39. Gef. N7.41.

Das salzsaure 2-Oxy-4-methoxy-5-amino-1-methyl-benzol gibt
in wiBriger Losung mit Eisenchlorid eine braungelbe Firbung, die allmih-
lich gelb wird. Kaliumbichromat und Schwefelsiure zeigen eine dhnliche
Reaktion. Dabei wird ein Chinon gebildet, das wir folgendermaBen in
etwas groBerer Menge darstellten: 0.4 g reines Chlothydrat wurden in einer
Mischung von 3.2 ccm Schwefelsiure und 12 ccm Wasser unter Eiskithlung
gelést; dazu kam eine Losung von 1.4 g Kaliumbichromat in méglichst wenig
Wasser. Nachdem die Fliissigkeit heller geworden war, schieden sich bald
intensiv gelbgefarbte Blittchen ab, die nach dem Abfiltrieren, Waschen
und Trocknen sich bei 85° dunkel zu firben begannen und bei 173° schmolzen.

0.0921 g Sbst.: 0.2123 g CO,, o.0450 g H,O.
CgHgO,. Ber. C 63.16, H 5.26. Gef. C 62.87, H 5.48.

Um das freie 2-Oxy-4-methoxy-5-amino-1-methyl-benzol darzustellen,
wurden 2.5 g des Chlorhydrates in méglichst wenig Wasser gelost, die Lésung
mit Eiswasser gekiihlt und dann mit etwas weniger als der berechneten Menge
Natronlauge unter Umschiitteln versetzt. Beim Stehenlassen in der Kilte
schied sich sogleich das freie Amino-phenol als Krystallbrei ab, das dann
abgesaugt, mit eisgekiihltem Wasser gut ausgewaschen und im Exsiccator
scharf getrocknet wurde. Der Korper schmilzt bei 215—216°.
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Oxydation des 2-Oxy-4-methoxy-5-amino-i-methyl-benzols mit
Silberoxyd.

1.2 g freies, trocknes Amino-phenol wurden, in 600 ccm absol. Ather
geldst, mit einem Gemisch von 3 g Silberoxyd und 10 g entwissertem Glauber-
salz 3 Stdn. geschiittelt. Die gelbrote Losung wurde filtriert und schied
beim starken Einengen Krystalle ab, von denen die Mutterlauge abgegossen
wurde, und die dann aus wenig absol. Ather nochmals krystallisiert wurden.
Die intensiv roten Krystalle begannen bei 110° sich dunkel zu firben und
schmolzen bei 146°.

0.1140 g Sbst.: 9.3 cem N (15°, 736 mm). — 0.2947 g Sbst.: 0.4086 g Ag].
CsH,O,N. Ber. N 9.27, CHy0 20.53. Gef. N 9.36, CH;0 18.34.

Das 6-Methyl-3-methoxy-chinon-monimin-4 18st sich in verd.
Saure sofort auf und scheidet allmihlich eine Verbindung (Salz) ab. Mit
Natronlauge findet Zersetzung unter Ammoniak-Entwicklung statt. Mit
alkalischer Phenol-I$sung farbt sich das Chinon-monimin allmihlich blau;
diese blaue Farbe der Ldsung schligt Sdure in eine rote um. Mit Kresorcin
entsteht sofort in alkalischer Losung eine Blaufirbung, die allm#hlich
violett wird und in der Verdiinnung fluoresciert.

Zu ganz besonderem Dank sind wir der Direktion der I.-G. Farben-
industrie in Ludwigshafen verpflichtet, die uns eine gréflere Menge Kres-
orcin zur Verfiigung stellte. Auch dem Universitatsbund in Erlangen
sei an dieser Stelle fiir die Gewihrung von Forschungsmitteln bestens gedankt.

199. Hans Machemer: Die Autoxydation der Metallkomplexe
des Indigos.
{Aus d. Laborat. fiir allgem. u. analyt. Chemie d. Eidgendss. Techn. Hochschule Ziirich.]
(Eingegangen am 29. April 1930.)

In einer Arbeit von Richard Kuhn und Hans Machemer?) wurde
gefunden, dafl die Metallkomplexe des Indigofarbstoffes in Pyridin-
Losung bei Zutritt von Luft-Sauerstoff leicht autoxydiert werden, wobei
die griine Farbe in braungelb umschligt. Aus der angesiuerten Losung
konnte neben amorphen soten Farbstoffen?) und einer N-haltigen
organischen Sdure ein wohlkrystallisiertes gelbes Oxydationsprodukt
isoliert werden, iiber dessen Natur im folgenden berichtet wird.

Die Analyse ergab die Zusammensetzung C,,H O,N,, die Molekular-
gewichts-Bestimmung nach Rast den Wert 241, statt ber. 248. Krystall-
form, Schmelzpunkt und Léslichkeit des Stoffes stimmen mit dem wvon
C. O'Neill®) entdeckten, von A. G. Perkin4) durch Sublimation von Indigo

1) B. 61, 118 [1928).

?) Die intensiv roten Farbstoffe mit den Absorptionsbanden 520, 560 und 595
(in Ather) sind selbst autoxydabel.

3) Chem. News [4] 65, 124 [1892]; B. 25, Ref. 461 [1892].

4) C. 1906, II 1434; Proceed. chem. Soc. London 22, 198 [19071.





