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a- [Dime t h y la  m in o - me t h y  I] -hex ah  y d r o - ben z y 1 a1 ko ho 1 '(S i l  t en) : 
Sdp.20 I27-I2g0. 

Salzsaures Salz: S-hmp. 1 4 4 ~ .  - Jodmethylat: Schmp. 1 7 8 ~ .  - Salzsaures Salz: 
des Bcnzoesaure-esters: Schmp. 145~.  des p-Nitro-benzocsaure-esters : Schmp. 185~. des 
p-Amino-benzoesaure-esters: Schmp. 193~. 

a - [N  - P i p e rid in o - m e t h y 11 - i s o vale r a 1 d e h y d : Sdp.,, I 19 - IZOO. 

Salzsaures Salz: Schmp. r4z0 (unt. Zers.). 

a - [ N  -Pip e r i d in o - m e t h y 11 - i so a my 1 a 1 k oh o 1 : Sdp. ,, I 34 - I 360. 
Silzsaures Salz: des Benzoesaure-esters: Schmp. 155~. des p-Nitro-bcnzoesaure- 

a - 0 x y m e t h y 1 - a - [d i met  h y 1 am in o - m e t h y 11 - i s ova 1 e r ald e h y d : 

a - [D ime t h y 1 am in 0- met h y 11 -is ovaler alde h yd : Sdp.,, 63 -66O. 
Salisaures Salz: Schmp. IZOO (unt. Zers.). - Jodmethylat: Schmp. 1450. - Salz- 

a - [D i m e t h y lamin 0- met h y 11 -is o a m y 1 a 1 koh 01 (S i 1 ten) : Sdp.,, 80". 
Salzsaures Sslz: des Benzoesaure-esters: Schmp. 180°, des p-Nitro-benzoesaure- 

a - [D i m e t h y 1 z m i n o - m e t h y 13 - b u t  an o 1 (S i I t  e n) : Sdp.,, 70 -710. 
Salzsaures S a l ~ :  Schmp. bci 8 1 ~ .  - Salzsaures Salz: des Benzoesaure-esters: Schmp. 

I 59O. des p-Nitro-benzoesaure-esters : Schmp. 163O, des p-Amino-benzoesaure-esters : 
S-hmp. 1 6 3 ~ .  

esters: Schmp. 18g0, des p-Amino-bcnzoesaure-esters: Schmp. zzzo.  

Schmp. 149O (Zers.). 

saures Silz des Oxims: Schmp. 133~. 

esters: SAmp. 1 7 6 ~ .  des p-Amino-benzoesaure-esters: Schmp. 1 6 7 ~ .  

a - [Dime t h y 1 am in o - m ethyl] -prop an  o 1 : Sdp.,, 60 -650, 
Salzsaures Salz : des Benzoesaure-esters : Schmp. 142~. des p-Nitro-benzoesaure- 

a, a- B i s - [dime t h y la m in o -me t h y 11 -prop an o 1 (S i I t  en) : Sdp. 1000 

Silzsaures Salz : des Benmsaure-esters : Schmp. 1 9 6 ~ .  des p-Nitro-benzoesaure-esters: 

esters : Schmp. 183O, des p-Amino-lxnzoesaure-esters : Schmp. 1 6 5 ~ .  

bis 1020. 

S:hmp. zogo. 
I 

78. C. M a n n i c h  und H. Wieder: Ober den a-Methylamino- 
a, a-dimethyl-propionaldehyd und den zugeh6rigen Alkohol. 

[Aus d.  Phabazeut. Institut d.  Universitat Berlin.] 
(Eingegangen a m '  14. Januar 1932.) 

Die in der voranstehenden Abhandlung beschriebenen I .3-Aldehydbasen 
enthalten samtlich t e r t i a r  gebundenen Stickstoff. Indessen ist nach der dort 
angegebenen Methode auch die Gewinnung von 1.3-Aldehydbasen mit 
sekundar  gebundenem Stickstoff grundsatzlich moglich. 

I so b u t  yr  alde h y d , Form alde h y d und salzsaures Met hy lamin 
reagieren beim Kochen in wal3riger Wsung unter Bildung eines P-Methyl- 
amino-aldehyds (I) : 

CH, .NH, + CH,O + HC (CH,), . COH = H,O + CH, . NH . CH, 
.C(CH,),.COH (I). 

Der ProzeB verliiuft nicht einheitlich, aber doch mit einer Ausbeute von 
reichlich 70 yo. Daneben treten nicht naher untersuchte, hoher kondensierte 
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Produkte auf, deren Bildung wohl darauf zuriickzufiihren ist, da13 im Methyl- 
amin z w ei reaktionsfahige Wasserstoffatome vorhanden sind. 

Das als Rohprodukt erhaltene salzsaure Salz des Methylamino-aldehyds 
ist sehr hygroskopisch und lafit sich daher nicht durch Krystallisation rei- 
nigen. Die Abtrennung von Nebenprodukten gelingt jedoch auf folgenden 
drei Wegen: I) Man acetalisiert das rohe Salz der Aldehydbase mit Alkohot 
und Salzsaure, reinigt die Acetalbase durch Destillation und zerlegt sie dann 
mit Salzsaure, wobei man das Hydrochlorid des Methylamino-aldehyds er- 
halt. 2) Man stellt aus dem Rohprodukt nach Scho t t en -Baumann  die 
X-Benzoylverb indung her, krystallisiert sie um und spaltet sie durch 
Kochen mit Salzsaure. 3) Man scheidet aus dem rohen Kondensationsprodukt 
durch Zusatz von starker Lauge die freien Basen ab  und reinigt sie durch 
Vakuum-Destillation. Abgesehen von hochsiedenden Produkten erhalt man 
zwei Fraktionen: zuerst geht (12 mm, 48O) der Methylamino-a ldehyd (I) 
iiber, dann folgt (12 mm, 105-1120) eine zweite Fraktion, die in der Vorlage 
krystallinisch erstarrt. Diese Substanz (11) ist das Produkt einer Selbst- 
kondensation der Aldehydbase und wird durch Sauren in den Methylamino- 
aldehyd (I) zuriickverwandelt. 

Das KondensationsproduM (11) ist durch Austritt von I Mol. Wasser 
aus 2 Mol. Base entstanden; seine Bildung ist schematisch in der Weise zu 
erklaren, da13 zunachst 2 Mol. Methylamino-aldehyd durch doppelte Aldehyd- 
ammoniak-Bildung - die basische Gruppe des einen Molekiils reagiert mit 
der Aldehydgruppe des anderen - sich aneinander addieren unter Entstehung 
eines Achtringes ; dieses Zwischenprodukt tragt zwei Hydroxylgruppen in 
1.5-Stellung und spaltet, wie die 1.5-Glykole, leicht Wasser ab unter Bildung 
einer Sauerstoff-Briicke. Man gelangt demnach fiir das Kondensationsprodukt 
zu folgender Formel (11): 

(CHJ,C.CHO HN.CI-I, (CH3)ZC- CH ---ilJ.CII, (CH,),C - CH N.CH3 
I 1 ‘OH 1 I I I 

CH, + CH, + CH, CH, + 11. CH, 0 CH, 
CH,.NH HOC.(!!(CH,), CH,.k- CH- -- C(CH,), CH,.N CH-&.(CH,), 

I ,OH I I ’  

Das eigenartige Ringsystem ist gewissermal3en aus 2 Metoxazin-Ringen zu- 
sammengesetzt. 

Der P-Methylamino-a,a-dimethyl-propionaldehyd (I) reduziert Feh-  
lingsche Losung. Er ist durch das perchlorsaure Salz, durch Oxim und Semi- 
carbazon, sowie durch die N-Benzoyl verbindung charakterisiert worden. 

Durch Reduk t ion  liefert die Aldehydbase (I) die zugehorige Alkohol- 
base  (111), die durch den Benzoesaure-ester, die 0 ,N-Dibenzoy lve r -  
b indung  und den mit Kaliumcyanat leicht entstehenden Harns to f f  niiher 
gekennzeichnet wurde. Durch Einwirkung von Ch.lor kohlen  saure-es t  e r  
erhdt  man zunachst das acyclische U r e t h a n  (IV), “elches mjt konz. 
Schwefelsaure eine innere Urnesterung erleidet und dabei das cyc l i sche  
Urethan (V) liefert; cyclische Urethane sind anscheinend nur ganz ver- 
cinzelt bekannt l). 

l) B. 21, 569 [1888]. 



CO . 0C2H, 

CHS . N - CH2 - C (CHJ2 CH, . N - CH, - C (CHS), 
I I !V) I I WI) . .  

CO - 0 - CH, R.CH- 0 -CH, 

Mit Aldehyden gibt die Alkoholbase (111) leicht te t rahydr ie r te  Met- 
oxazin-Abkommlingez) (VI); hergestellt wurden die Derivate mit Form- 
aldehyd und Benzaldehyd. Gegen Sauren sind sie sehr empfindlich und 
liefern d amit unter Wasser-Aufnahme die Alkoholbase, sowie den Aldehyd 
zuriick. 

Berchrefbung der Verruches). 
p -Met h y 1 amino - or, a - di me t h y 1- prop i on a 1 d e h y d (I). 

24 g salzsaures Methylamin, 14 g Para-formaldehyd und 36 g Iso- 
bu tyra ldehyd,  der iiber sein Polymeres gereinigt und frisch destixert ist, 
werden unter haufigem Umschiitteln im siedenden Wasserbade am RiickfluB- 
kiihler erhitzt, bis eine homogene, gelbliche Fliissigkeit entstanden ist. Die 
Kondensation dauert 3-4 Stdn. Beim Erkalten erstarrt das Kondensations- 
produkt zu einer salben-artigen Masse, die nach langerem scharfen Trocknen 
im Exsiccator zu einem kriimeligen Pulver wird. Es besteht in dei Haupt- 
sache aus dem salzsauren Salz der Aldehydbase. 

Um den freien Aldehyd darzustellen, liist man das Rohprodukt in 
dem doppelten Raumteil Wasser, athert aus, um unveranderten Isobutyr- 
aldehyd zu entfernen, und versetzt die wal3rige Losung mit 50-proz. Kalilauge. 
2 s  scheidet sich ein gelblich-braunes 01 ab, das in Ather aufgenommen wird. 
Die atherische Wsung wird mit Kaliumcarbonat 2 -3 Stdn. gut getrocknet. 
Der nach dem Abdestillieren des Athers hinterbleibende Riickstand wird 
im Vakuum destilliert. Der Methylamino-aldehyd geht unter IZ mm Druck 
be!’ 480 iiber, jedoch m i s t  nur in einer Ausbeute von rtwa 357;. Zwischen 
105-112~ (12 mm) folgt in einer Ansbeute %is gegen 40% ein 01, das in der 
Vorlage zu Krystallen erstarrt. Die noch hiiher siedenden Anteile, meist 
gegen 20 yo, sind nicht einheitlich und wurden nicht untersucht. 

Die krystallisierende mittlere Fraktion IaBt sich in den Methylamino- 
aldehyd zuriickverwandeln, indem man ihre Liisung in 25-proz. Salzsaure 
einige Zeit stehen la&. Beim Versetzen mit starker Kalilauge scheidet sich 
der Methylamino-aldehyd als 01 ab, der sich allerdings bei der 1)estillation 
zum Teil wieder zu der krystallinischen Substanz kondensiert. 

Der Methylamino-aldehyd ist ein farbloses 01 von basischem Geruch, 
das in Wasser wenig loslich ist. Ammoniakalische Silbernitrat-I$sung wird 
reduziert. Auf Zusatz von fuchsin-schwefliger Saure tritt Violettfarbung 
ein. Beim Stehen erstarrt das 01 unter Austritt von Wasser in einigen Tagen 
zu Krystallen, die mit der bei der Destillation der Rohbase fest werdenden 
Fraktion identisch sind. 

I 

Monatsh. Chem. 26, 943 [1905]. - Monatsh. Chem. 86, 817, 850 [1904]. 26. 954. 
956 [1go5]; B. 49, 250 [I~IG]. 

a) Die Versuche, besonders die auf die funktionellen Derivate beziiglichen, sind in 
der Dissertation von H. Wieder (Berlin, 1930) ausfuhrlicher beschrieben; dort findet 
sich auch das analytische Material. 



Das salzsaure Salz  ist aukerst hygroskopisch. hingegen krystallisiert das Per-  
rhlorat  schon aus verd. Aceton; Schmp. 2z.1~ unt. Zers. 

Das sa l z sau re  Sa lz  d e s  Semicarbazon,s  bildet (aus Alkohol) weil3e 
Blattchen vom Schmp. 192~. Das sa l z sau re  Sa lz  d e s  Oxims krystallisiert 
atis Aceton rnit dem Schmp. 132~. 

Inne re r  A t h e r  des  1.3.3.5.7.7-Hexamethyl-4.8-dioxy-bis-tri- 
methy lend iamins  (11) : Reagiert auf feuchtes Lackmus-Papier alkalisch, 
ist in Alkohol und Ather loslich, in Wasser unloslich und schmilzt nach dem 
Umkrystallisieren aus Aceton bei 71.5~. 

o.1zg1gSbst.:0.3200gCO,,o.1311gH,O.-5.1j1mgSbst.: 12.835mgC0,. 5.10mg 
H,O. - 0.1923 g Sbst.: 14.8 ccm N (20°, 760 mm). - 3.029 mg Sbst.: 0.349 ccm N (21.5~.  
753 mm). - 0.0099 g Sbst. in 0.1102 g Camphcr: A = 1 6 ~ .  

C,,H,,ON, ( z I z . ~ ~ ) .  Ber. C 67.86, H 11.40, N 13.20, M.-G. 212.2. 
Gef. ,, 67.7, 67.9. ,, 11.4. 11.1, ,, 13.3. 13.2, ,, 224.6. 

Yit salzsaurem Semicarbazid und rnit salzsaurem Hydroxylamin entstehen Deri- 
vate des P-Methylamino-a,a-dimethyl-propionaldehyds. 

Y - B en  z o y lve  r b in  d un g d e s  fj -Met h y 1 a m  in o - a, u - d i me t h y 1 -p ro  - 
pionaldehyds :  Eine Lijsung von 5 g des Roh-kondensationsproduktes in 
20 ccm Wasser wird nach Zusatz von 20 ccm k h e r  und 25 g 15-proz. Natron- 
lauge unter Kiihlung rnit 4 g Benzoylchlorid geschiittelt. Die atherische 
=sung wird a-ma1 griindlich mit 10 ccm 3-proz. Salzsaure gewaschen und 
abgetrennt. Beim Verdunsten des Athers hinterblieben weil3e Krystalle. 
Zur Reinigung lost man in Ather oder Benzol und fat rnit Petrolather. 
Schmp. 670. 

1)as Oxim (aus vie1 Ligroin) bildet Nadeln vom S-hmp. 86-87O. - Das Semi-  
carbazon krystallisiert aus Essigester mit dem Schmp. goo. - Das Cyanhydrin bildet 
Blattchen, die bei 107.5~ schmelzm. 

S p a l t u n g  zum Methylamino-a ldehyd:  5 g N-Benzoylverb in-  
d u n g  werden mit 60 g 38-proz. Sa lz sau re  8 Stdn. zum Sieden erhitzt. 
Beim Erkalten scheidet sich Benzoesaure aus. Das Filtrat wird unter Kiihlung 
mit so-proz. Kalilauge alkalisch gemacht und ausgeathert. Man erhdt  in 
guter Ausbeute die Aldehydbase. 

Aceta l  des  p-Methylamino-a,  cc-dimethyl-propionaldehyds. 
50 g im Exsiccator scharf getrocknetes Roh-kondensationsprodukt 

werden in 200 g I-proz. absolut-alkohol. Salzsaure 12 Stdn. unter RuckfluS 
auf dem Wasserbade erhitzt. Man neutralisiert mit alkohol. Kalilauge, 
destilliert den Alkohol ab und scheidet mit Kalilauge das Acetal ab. Es 
geht unter 12 mm Druck bei 82-830 uber in einer Ausbeute von 55 yo d. Th. 
Die Destillation liefert einen geringen Vorlauf, aderdem einen ziemlich 
reichlichen Nachlauf. 

8 -Me t h y l  amin  o -u, a-d ime t h y l  -p r  o p  y l a l  k o  h ol (111). 
Das rohe Kondensationsprodukt aus 36 g Isobutyraldehyd, 24 g salz- 

saurem Methylamin und 14 g Para-formaldehyd wird in 150 g Wasser gelost 
und zur Entfernung von uberschussigem Isobutyraldehyd ausgeathert. Die 
ausgeatherte Losting wird unter Riihren und Kiihlen mit 46 g R’atrium (als 
3-proz. Amalgam) bei salzsaurer oder essigsaurer Reaktion reduziert . Durch 
Zusatz von 50-proz. Kalilauge scheidet man die Alkoholbase als 01 ab, 
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das im Vakuum destilliert: wird. Aus der bei 12 mm zwischen 700 und goo 
ubergehenden Fraktion krystallisiert allmiihlich die Alkoholbase (25 g) 
heraus. Sie bildet nach dem Umlosen aus wenig Petrolather oder Pentan 
Krystallnadeln, die sich in Wasser leicht losen und bei 520 schmelzen. Sdp.,, 
75 -770. Die bei der Vakuum-Destillation der Rohbase in betrachtlicher 
Menge erhaltenen Vor- und Nachlaufe wurden nicht nilher untersucht. 

Das s a l z s a u r e  S a l z  krystallisiert aus Aceton in Xadeln, die etwas hygroskopisch 
sind und bei 1 7 9 ~  schmelzen. Das bromwassers tof fsaure  S a l z  (aus wenig dceton) 
schmilzt bei 1240. 

Der Benzoesaure-es te r  bildet cin farbloses 61, das unter 12 mm bei 1620 siedet. 
Sein s a l z s a u r e s  S a l z  krystallisiert aus Aceton rnit dem Schmp. 1820. Mit K a l i u m -  
c y a n a t  setzt sich das salzsaure Salz in waBriger Lijsung leicht zu dem entsprecheuden 
H a r n s t o f f  um, der bei 97O schmilzt. Die N-Benzoylverb indung des Esters scheidet 
sich aus Petrolather in groI3en Krystallen ab, die bei 69-70° schmelzen. 

p-Sitro-benzoesaure-ester: Das in Wasser ziemlich schwer ljsliche salzsaure 
Salz krystallisiert aus Alkohol mit dem Schmp. 207~. Die N- p - N i t  r o - b e  n z o y 1 v e  r - 
b i n d u n g  d e s  E s t e r s  bildet gelbliche Blattchen, die bei 1310 schmelzen. 

p- Amino - ben zoesaure  -e s t e r  : Das Monohydrochlorid bildet gelbliche Krystalle. 
(aus absol. Alkohol), die bei 1g3O schmelzen. 

Der durch Umsetzung mit Kaliumcyanat entstehende H a r n s t o f f ,  NEo.CO.N(CH,)~ 
.CH,.C(CH&.CH,.OH, bildet g r o k  SpieBe. die (am Wasser) bei 1 5 7 ~  schmelzen. 

N - Me t h y 1 - N - [2.2 -dim e t h y 1 - 3 - ox y -prop y 11 - c a r b  a mid s a u re - a t  h y 1 - 

Eine Lijsung von 2 g P-Methylamino-a, a-dimethyl-propylalko-- 
hol  (2 Mol.) in 5 g Aceton wird unter Kiihlung vorsichtig mit I g Chlor- 
kohlensaure-ester (I Mol.) versetzt: Man erhitzt I Stde. zum Sieden. 
saugt ab, destilliert das Aceton ab, wacht den oligen Ruckstand mit Wasser 
und nimmt ihn in Ather auf. Bei der Destillation geht der Ester bei 255" 
als farbloses 01 uber, unter 12 mm bei 1270. 

es ter  (IV). 

6 -Lac t o n de r .,IT- Met h y 1 - LV - jz.2 - d ime t h y 1 - 3 -ox y - p r o p y 11- c a r b  - 
amidsaure (V). 

5 g des vorstehend beschriebenen ac y clisc hen Car b amidsaure - 
es te rs  werden unter Eiskiihlung vorsichtig mit 5 g konz. Schwefelsaure 
vermischt und iiber Nacht stehen gelassen. Dann gibt man Eis hinzu und 
versetzt unter Kiihlung mit einer 1,iisung von 6 g Natriumhydroxyd in wenig 
Wasser. Das cyclische Urethan scheidet sich als farbloses 01 ab, das  
schwach alkalisch reagiert, in Wasser und Alkohol leicht, in Ather schwerer 
loslich ist und im Vakuum unter 12 mm bei 132-133' siedet. 

N - M e t h y 1 - N - [z. 2 - d i me t h y 1 - 3 -ox y - p r op y 13 -amino -e s s i g s a u r e , 
(CH,),C (CH, . OH) . CH, . N (CH,) . CH, . COOH. 

10 g P-Methylamino-a, r-dimethyl-propylalkohol(2 Mol.) werden. 
rnit 5 g Chlor-essigsaure-athylester (I Mol.) im zugeschmolzenen Rohr 
4Stdn. im Wasserbade erhitzt. Das Reaktionsprodukt wird rnit 30 ccm 
Wasser durchgeruhrt und dann ausgeathert. Der nach dem Abdestillieren 
des Athers hinterbleibende Ruckstand wird im Vakuum destilliert. Der 
Ester siedet unter 12 mm bei 137-1380. 
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Zur Gewinnung der f r e i en  Amino-saure  kocht man den E s t e r  mit 
Ba ry twasse r ,  bis Losung erfolgt ist, fallt dann das Barium genau mit 
Schwefelsaure aus und dampft zur Trockne. Zur Reinigung lost man den 
Ruckstand in Methanol und setzt Essigester bis zur beginnenden Triibung 
zu. Die S a u r e  scheidet sich in Form von weil3en Blattchen ab, die bei 167O 
schrnelzen. 

3.5.5-Trimethyl-metoxazin-tetrahydrid (VI, R = H). 
5 g P-Methylamino-a,  a-dimethyl-propylalkohol werden in 5 g 

35-proz. F o r m  a ldeh  y d -Losung gelost, wobei Erwarmung eintritt. Nach 
dem Erkalten wird die Losung mit Kaliumcarbonat gesattigt. Das abge- 
schiedene 01 wird im Vakuum destilliert und siedet unter 12 mm bei 40-4zn. 
Es reagiert stark alkalisch und ist mit Ather und Alkohol mischbar. 

Das s a l z s a u r e  Sa lz  krystallisiert aus Aceton mit dem Schmp. 2 0 3 ~ .  Das J o d -  
m e t h y l a t  bildet (aus Aceton) Krystallnadeln, die bei PIOO schmelzen. 

z-P hen  yl- 3.5.5 - t r i  me t h  yl-me t ox az in-  t e t r a h  yd r id  (VI, R = C,H,). 
Eine Losung von I T1. P-Methylamino-cr, cr-dimethyl-propylalko-  

ho l  in I 3'1. Benza ldehyd wird Stde. auf 60-7oo erwarmt, wobei starke 
Triibung auftritt. Nach dem Erkalten gibt manl z Tle. &her hinzu und 
schiittelt 3-mal rnit I T1. Wasser aus. Der Ather-Riickstand wird im Vakuum 
destilliert und siedet unter 12 mm bei 124'). Die Base ist ein farbloses, alka- 
lisch reagierendes 01. Sie ist ziemlich unbestandig und spaltet schon beim 
Stehen leicht Benzaldehyd ab. 

Sa lzsaures  Sa lz :  In cine Losmg von I TI. Base in 20 Tln. absol. Ather wird 
Chiomasserstoff eingeleitet. Das Salz scheidet sich als weiBes Pulver ab, das nach Aus- 
waschen mit Ather analysenrein ist. Die waBrige Losung des Salzes triibt sich alsbald 
unter Abscheidung von Benzaldehyd. - Das J o d m e t h y l a t  krystallisiert aus Aceton 
mit dem Schmp. 160~. 

79. Karl  F u r s t  und Rudolf Po l lak:  Zur Ozon-Spaltung von 
kern-Wbstituierten Derivaten des Thioindigos als Mittel zur Kon- 

stitutions-Aufklarung von Farbstoffen der Thioindigo-Reihe. 
[Aus d .  Bundes-Lehr- u. Versuchsanstalt fur chem. Industrie, Wien.] 

(Bingegangen am 20. Januar 1932.) 

In einer im Jahre I931 erschienenen Arbeit von R .  Pummere r  und 
F. Lu the r l )  wird unter anderem die Konstitutions-Bestimmung eines 
indigoiden Farbstoffes mit einem Thionaphthen-Reste, namlich des z - Thio  - 
n a p  h t h e n  - g -p hen  a n t  h ren  - indigos , durch Ozon-Spaltung beschrieben. 

Uber Versuche, durch oxydative Aufspaltung von Farbstoffen der 
Thioindigo-Reihe in sauren Medien zu wohldefinierten, identifizierbaren 
Spaltprodukten zu gelangen, erschien erst vor kurzer Zeit eine Veroffent- 
lichung von E. Riesz2), in welcher der Verfasser die oxydative Aufspaltung 
des Thioindigorots durch Einwirkung von Salpetersaure beschreibt und 
bemerkt, da13 ,,diese Methode einerseits die Moglichkeit biete, thioindigoide 
Farbstoffe noch unbekannter Konstitution in bekannte Verbindungen uber- 

I) B. 64, 832 [I931]. z, B. 64, 1893 [193I]. 




