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Natriumchlorid filtriert a d  die Liisung i. Vak. eingedampft. Das zuriickgebliebene dick- 
fliissige 01 wird i. Hochvak. im Siibelkolben destilliert: Sdp.,., 226227O; Ausb. 66-76%. 
Nach Tageh begaah die 61ige Fliissigkeit zu krystallisiereh. 

. ___ 

C,8H,,0,N,S (362.3) Ber. N 7.73 (OC,H,), 24.84 Gef. N 7.60 OC,H, 25.01. 
Pikra t :  Aus Alkohol pockenartige gelbe Krystalle, die bei l l O o  sintern m d  bei 1240 

klar schmelzeh. 
C,,H,,O,N,S *C,H,O,N, (691.4) Ber. N 11.84 (OC,H,), 15.22 

Gef. N 12.08 OC,H, 15.46. 

6 .  Paul Seidel:  Uber Indoxylrot. 
(Aus Daisbach, Baden, eingegangen am 20. August 1949.) 

Es werden die bei der Umsetzung des Indoxylrots mit Oxindol, 
Hydrogodfit ,  Alkali, Permanganat und Salpetriger Siiure ent- 
stehenden Reaktiowprodukte sowie ein bei seiner Dimerisation in 
Pyridin gebildetes Nebenprodukt beschrieben und Konstitutions- 
formeln fiir die erhaltenen Verbindungen abgeleitet. 

Bei der Dimerisation von Indoxylrot (1)l) durch Pyridin entsteht neben 
einem farblosen dimeren Zwischenproduktz), welches sich durch Erwiirmen 
mit EssigsZiure in Dehydro-a’-desoxy-indirubin (11) verwandelt, ein dunkel- 
blauer Farbstoff. Dieser Vorgang ist analog der Bildtmg der von W. Made- 
lung  und P. Siegerts) e m  ad-Indolyl-P-indolon (111) erhaltenen indigoiden 
violettblauen Verbindung. Entsprechend der von Msdelung und Sieger t  
fur diesen Farbstoff vorgeschlagenen Formel eines Diindoxyl-indins (IV) wiirde 
dem Dimeren des Indoxylrots die Formel eines Diindoxyl-indigos (V) zuzu- 
schreibm sein. 

Indoxylrot Dehydro-a’desoxy- a. a’- Indoly 1 ~ B-indolon 
r.rj’-Indolyl-P-indolon indirubin 

I. TI. III. 

IV. V. VI. 
Indoxylrot la,gert in Eisessig leicht 1 Mol. Oxindol an. Diese Anlagerung 

erfolgt in Analogie mit der Bildung von a-Diindyl-isatin4) &us Indoxylrot und 
Jndol, so deB man der entstehenden Verbindung die Konstitution VI sls 
a-Oxindolyl-cr-indolyl-isatin zusprechen kann. 

1) I). 77,797[1944]. 2) B. 77,795[1944]. 3, B. 67,228,232[1924]. 9 B. 77,805 [1944]. 
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Indoxylrot addiert als Indolon auch Hydrogensulfit zu einer in Warner 
schwerloslich'en Hydrogensulfitverbindung ; aus der Losung kann durch Zu- 
srttz von Alkali der Farbstoff quantitativ wieder gewonnen werden. Erwarmt 
man jedoch die waBrige Hydrogensulfitlosung, so erhalt man : 

1.) einen in Alkali mit blauer Farbe, in Eisessig-reichlich niit roter Farbe 
loslichen Farbstoff, welcher sich schon bei Zimmertemperatur in Eisessig glatt 
in Indirubin umlagert und hiernach die Konstitution (VlI) besitzt wid als 
a.p'-OxindoIyl-P-indolon aufzufassen ist, 

2.) eine blauschwarze Sulfonsiiure VIlT, welche durch weiteren Abbau mit 
verd. Alkalilauge in eine gelbe Sulfonsiiure I X  iibergeht, die ihrerseits noch 
weiter in Anthranilsaure und Oxindol aufgespalten werden kann. . 

VII. 

1 1 
SO,H, 1 H,O SO,H, 3 H,O 

VIII. IX. 

Bei der Behandlung von Indoxylrot niit Alkali bei 1450 entsteht : 
1.) eine in Wasser unlosliche Verbindung, welche sich als identisch erweist 

mit dem &us 1 Mol. Isatin und 2 Mol. Indol in Eisessig zu erhaltenden @-Diindyl- 
isatin (X), 

2.) eine durch Fallung des waorigen Auszuges mit Schwefelsaure sich ab- 
scheidende Carbonsaure XI, welche synthetisch in quantitativer Ausbeute aus 
AnthranilsLure und p-Indolaldehyd in wiiBriger Losung mit verd. Schwefel- 
sliure erhalten werden kann. Sie ist als Indolaldehyd-(3)-[2-carboxy-anil] zu 
bezeichnen. 

x. X I .  XII. 

Von Kaliumpermanganat wird Indoxylrot in waBriger Suspension zur Car- 
bonsaure XI1 oxydiert. Ihr  kommt die Konstitution des p-Indol-carbonsaur- 
2-carboxy-anilids zu. 

Bei der Behandlung von Indoxylrot mit Salpetriger Sliure entsteht : 
1.) eine in Alkohol, Benzol und Eisessig sehr schwerlosliche, in alkoholi- 

scher Alkalilauge leicht losliche Verbindung Indoxy lb raun .  Eine Mo1.-Gew.- 
Bestimmung der acetylierten Leukoverbindung ergab fur diese und damit auch 
fur dm Indoxylbraun selbst das Vorliegen einer dimeren Verbindung, so daB 
die beiden monomeren Formeln C,,H90a (XI11 wie auch die in meinen 



Indigo-Studiens) fur die Konstitution des Indoxylbrauns in Erwiigung ge- 
zogene Formel XIV) ausscheiden. 

XIII. XLV. 

Von den zur Diskussion stehenden d ime ren Formeln XV-XVII entspricht 
XV dem in Pyridinlosung, also in alkslischem Medium aus Indoxylrot sich bil- 
denden Diindoxyl-indigo V und wird fur das in saurem Medium sich bildende 
Indoxylbraun ausscheiden. XVI entsprieht der in mineralsaurem Medium ent- 
stehenden Madelungschen dimeren basischen Verbindungs), aus welcher duroh 
Behandlung mit Salpetriger Siiure eine \-erbindung XVI Pntstehen konnte. 

CO . c ,H, OH 

xr. S V I .  

der Ilkalisrhmelze. 

‘c&, Hildung aufi 
SVII.  

Indosylrot. 

Tatsiichlich erhiilt man sus der in Eisessig fein verteilten Madelung- 
schen Base mit Natriumnitrit eine ebenfslls tiefbroune Verbindung; dieselbe 
besitxt jedoch eine vie] grohere Pyridin-Loslichkeit d s  Indoxylbraun und gibt 
mit konz. Schwefebiiure zwar eine braunschwarze Losung, scheidet aber beim 
Andunsten nicht die fur Indoxylbraun charakteristischen Krystalle ab, son- 
dern gibt eine braune, flockige Fiillung : sie ist demnach von Indoxylbraun 
deutlich verschieden, so da13 auch die Formel XVI fur Indoxylbraun nicht 
in Frage kommen durfte. Mit einiger Wahrscheinlichkeit, das Richtige zu 
treffen, wird man dagegen die Formel XVII in Erwagung ziehen konnen. 
Diese wird der Eigenschaft des Indoxylbrauns ab eines ausgesprochenen 
Kupenfarbstoffes wie seiner adergewohnlichen Schwerloslichkeit in allen 

Tafel IV, Nr. 51. 6 )  B. 77, 792 [1944], Formel XXIV. 

- 
6)  Sonder-Druck der Badischen Anilin. und Sodafabrik, Ludwigshafen/Rh., 1938, 
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Lasungsmitteln gerecht: Auch bezuglich der durch Erhitzen von Indoxyl- 
braun mit Alkali auf 250° festgestellten Bildung von a-Phenyl-indol kann man 
sich vorstellen, daI3 die beiden ,GC, Briicken des Indoxylbraun-Molekiils 
bei der gewalbamen Reaktion durch das Alkali herausgenommen werden und 
den von den A-Teilen ubrig gebliebenen Phenylresten Gelegenheit geboten 
wird, sich an den benachbarten B-Resten anzuschlieDen. 

Bei der Behandlung von Indoxylrot mit Sdpetriger Sliure entsteht 
2.) eine in Eisessig leicht losliche Verbindung, welche sich beim Erwlirmen 

mit Natriumcarbonatlosug in Indol und o-Oxy-phenyl-glyoxyWum sp l t e t  
und hiernach die Konstitution XVIII einer Indolyl-o-oxy-phenyl-glyoxylslLure 
besitzt. Durch Reduktion mit Dithionit geht diese uber in die Verbindung 
XIX. 

- ~ -~ 

FUung am konz. Schwefelsiiure beim 
Stehen an der Luft . . . . . . . . . . . . . . . . . ~ _ _ _  

XVIII. XIX. 

__I__ 

I V  

flockig braunschwarz 
- 

Besehreibung der Versuche. 
Dimerisation von Indoxyl ro t :  Beim Stehenlassen von aus Hydrogenadfit ge- 

reinigtem Indoxyl ro t  (I) in Pyridin befindet eich in der vom gebildetebfctrblosen dimemn 
Indoxylrot*) abfdtrierten, noch tief dunkelroten Pyridin-Mutterlauge ein blauschwarzer 
Fsrb stof f in einer Menge von 16%. Seine Abscheidung aua der Pyridinliisung wird durch 
Zugabe einiger Tropfen Waeeer eingeleitet. Nach dem Waschen mit Pyridin und Aus- 
kochen rnit wenig Eisemig lost er sich mit blauer Farbe sehr schwer in Eiseaeig, leichter 
in Pyridin. Aus der 200-fachen Menge F’yridin krystallisiereh blauschwam Nadeln mit 
blaugrauem Oberfliichenglanz. 

C,~H,,OB;N, (492.3) Ber. C 78.05 H 4.06 N 11.38 Gef. C 78.2 H 3.8 N 11.2. 
Alkalische Dithionitlosung gibt eine gelbe Kupe, konz. Schwefelsiiure eine dunkel- 

griine =sung. 
Nimmt man beim Pyridin-&ah an Stelle des mit Hydrogenadfit geloaten und nach 

Abscheidung mit Alkalilauge noch Spuren Sulfit enthaltenden Indoxyhts ein mit beeon- 
derer Sorgfalt ausgewamhenes Produkt bzw. ein durch Umkrysbllisieren am Benzol ge- 
reinigtes, von Sulfit vollig freiea Indoxyhot, so erhiilt man neben etwaa in Eisessig leichter 
16slichem Farbstoff den Diindoxyl-indigo in einer Ausbeute bis zu 30%. Durch Um- 
ktipen kann demelbe leioht von einer geringen Menge, durch die Behawlhmg mit Eis- 
essig aua dimerem Indoxylrot gebildetem, inder Kupe unloslichemDehydro-a’-desoxy- 
indirubin (11) befreit werden. 

Zur weiteren Cherakterieierung von Diindoxyl- indin (IV) und Diindoxyl- 
indigo (V) dienen die Angaben der folgenden Tafel: 

Zueatz v.alkoho1. Kalilauge . . . . . . . . . 
ss 9s Eieessig bzw. Pyridin . . . . . . 
sv SP Eiseasig + Salzsaure: kalt . . 

gekocht 

- ~ ~ 

- - ___ ~ _ _ - ~ ~  

schwach gelbgriin 

tief violett 

violett 
rot 

- 

._ __.-___ 

flockig griinlichschwm 
schwach blaugriin 

blau 
tief blau 
violett 

__ ~ . - 
~ .. - 
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Die a m  Diindoxyl-indigo durch Kochen n i t  Eisessig und Salzsaure erhaltene ticf- 
violette Lasung gibt mit Wasser eine heidelbeerfarbene Filllung, welche in Alkohol, Benzol 
und Pyridin mit violettroter Farbe, ih alkohol. Kalilauge mit blauer Farbe, also iihnlich 
wie Indoxylrot leicht laslich ist. Konz. Schwefelsiiure gibt schwanolire Lijsung und beim 
Andunsten blauschwane mikrokryst. Fiillung, wilhrend Indoxylrot blauschwane Lijsung 
und beim Andunsten braune Krysblle gibt. 

Addition von Oxindol a n  Indoxyl ro t :  5 g Indoxy l ro t  und 2.7 g Oxindol 
werden in 60 ccm Eisessig gelost. Bereits nach wenigen Stunden llaben sich hellgelbe 
groBe Krystalle abgeschieden. Nach 3-taqig. Stehenlassen betragt die Menge 6.7 g. Das 
Produkt enthalt Krystall-Eisessig, welcher schoh bei gewohnl. Temp. allmahlich eht- 
weicht. Aus der 60-fachen Menge Pyridin umkrystallisiert scheiden sich hellgelbe, Krystall- 
Pyridin ehthaltehde Krystalle ab. Alkohol, Benzol und Eisessig losen nur wenig, alkohol. 
lialilauge lost leicht mit blaugruner Farbe; Schmp. 2080 nach Sihtern. 

~ ~ ~ ~ - -~ 
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CaHl,O,N, (379.2) 
Additioh Voh Hydrogehsulfi t  a h  Ihdoxyl ro t :  1 g Ihdoxyl ro t  mit 20 ccm 

eiher 10-proz. rnit Schwefliger SBure gesattigteh Kaldauge verriebeh, verwahdelt sich 
bald ih eihen Brei von gelben, ih Wasser sehr schwer laslicheh Krystalleh. Das gelbe 
Filtrat enthalt nur etwa 506 des ahgewandten Ihdoxylrota als Hydrogehsulfitverbihdung. 
Die im gelbeh Riickstahd ehthaltene freie Hydrogensdfitverbihdung, vomichtig rnit verd. 
Kalilauge heutralisiert, gibt eihe gelbe Ldsuhg, aus welcher nach dem Abfiltrieren durch 
Zusatz von weiterer Kalilauge das gesamte hdoxylrot abgeschiedeh wird. Beim E r -  
warmeh des zuerst erhalteneh gdben Krystallbreis unter Zueatz voh noch 20 ccm Wasser 
tritt sehr bald Ldsuhg ein; aber schoh nach bur 5 Mih. Kocheh ist aus dieser Usuhg nur 
hoch die Halfte des ahgewahdten Ihdoxylrots durch h u g e  zuriickzugewitmeh. Nach 
weiterem Kochen voh etwa 15 Min. ist Ihdoxylrot durch Zusatz von h u g e  Ilicht mehr 
mohweisbar. Aus der durch h u g e  tiefblau gefarbten Lijsung fallt verd. Schwefelsiiure 
eitl heidelbeerfarbenes Gemisch voh zwei verschiedenen Stoffen. Durch sehr verd. Natrium- 
wrbonatlbsuhg erhalt man eihe rotbrauhe Liisung einer Sulfonsiiure VIII und eiheh 
ib Natriumcarbohatl6suhg unliislicheh ro tbrauneh  Farbstoff VII, welcher sich in 
h u g e  mit tiefblauer Farbe wieder lost, sich aber in dieaer Lijsung sehr bald zersetzt; 
8chnell durch Saure wieder abgeschiedeh, ist er verhii1thismaBig bestiihdig. Mit konz. 
Schwefelsaure gibt er eihe violette Farbuhg, beim Ahdunsten erscheinen chamkteristiflch 
blauschwane Krystall-Aggregate. In  Eisessig bei gewohnl. Temp. liist er sich zu etwa 
6% mit tiefroter Farbe; die Usung scheidet beim Stehenlasaen bald rotbraune K r y d e  
ab, welche sich durch die Schwefelsaure-Reaktioh (braubschwarze fisuhg und baldige 
Abscheidubg glanzender bramroter lahger Nadeln), durch ihre Unlaelichkeit in Eisessig 
und durch die Analyqe als Ind i rubih  erweken. 

Ber. C 75.99 H 4.48 N 11.08 Gef. C 75.97 H 4.41 N 11.06. 

C,,H,,O,N, (262.2) Ber. C73.3 H3.8 N 10.6 Gef. C72..9 H4.0 N10.5. 
Den urspriinglichen rotbraunen Farbstoff durch Umkrystallisieren in analysenfahigem 

Zuatande henustellen, gelang nicht. 
Die obenerwiihnte rotbrame Natriummrbonatlosung der Sulfonsliure wird von Kali- 

huge ebenfalls tiefblau gefiirbt. Die durch Schwefelsilure wieder gefallte b lauschwarze  
Sulfonsiiure s p l t e t  jedoch beim Stehenlaesen allmilhlich die Sulfongruppe ab unter Bil- 
dung von VII, so daB die Analyse der bei gewohnl. Temperatur getrockheten SPure auf 
die Formel VIII berechnet einen etwaa geringeren S-Qehalt bei etwas zu hohen C,H,N- 
Werten ergab. 

C,,H,,O,N,S + H,O (344.2) Ber. C 55.81 H 3.48 N 8.13 S 9.30 H,O 5.2 
Gef. C 57.58 H 3.95 N 8.50 S 7.54 H,O 5.1. 

Aus der blauechwanen Sdfonsiiure VI I I  erhillt man in guter Ausbeute eine best&n- 
dige gelbe S u l f o n s l u r e  IX, wenn man die rotbraune Natriumarbonatl6sung mit etwas 
h u g e  erwiirmt. Aus der blauen, bald gelb werdenden Liieung fallt Schwefelsaure die 
geue Siiure. Sie wird BUS Wasscr (Uslichkeit bei 1000 bzw. 20° etwa 0.6% bzw. 0.0%) 
in grol3en gelben Nadeln erhalten; Zerep. um 300O. 
C,,H,,O,N,S + 3H,O (398.2) Ber. C48.24 H4.52 N7.03 S 8.04 H,O 13.5 

Gef. C 48.56 H 4.46 N 6.87 S 7.70 H,O 13.1 (titrimetr.). 
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Konz. Schwefelsaure last gelb; beim Andunsten entatehen grol3e gelbe Tafeln. Gegen 
Alkalihuge ist die Saure sehr bestiindig; erst bei 1500 tritt Aufspaltung ein unter glatter 
Bildung von Oxindol und Anthranilsaure. 

Verhalten von Indoxyl ro t  zu Alkali: 10 g fein verteiltes Indoxyl ro t  werden 
wter gutem Verreiben in 100 ccm auf 70° erwiirmte Kalilauge (50OBB) eingetragen und 
allmahlich auf 145O erhitzt. Es tritt Umwandlung in eine etwas hanige Masse ein. Nach 
dem Erkalten, mit 300 ccni Wamer verdiinnt, werden 4 g unloslicher Riickstand (a), aua 
dem Filtrat durch Fallen mit Schwefelaaure 3.5 g einer gelben Carbonsaure (b) erhalten. 

a) Der unlasliche, durch Waachen mit wenig Alkohol farblos gewordene Riickstand 
iat zerflieBlich in Pyridin. AUE der 20-fachen Menge Aceton erhalt man farblose KrgstaUe 
rnit 1 Krystall-Aceton (ber. 13.8, gef. 13.9) vom Schmp. 310O. Konz. Schwefelniiure gibt 
violette Farbung, die nach einiger Zeit in Braun iibergeht. 

C,R1,ON, (363.2) Ber. C 79.34 H 4.70 N 11.6 Gef. C 78.9 H 5.1 N 11.36. 
Das Produkt ist P-Diindyl-isatin (X) und isomer mit dem gelben a-Di indyl -  

i sa t i n4). 
Es kann leicht in guter Ausbeute erhalten werden, wenn man I sa t in  in der 30 - fden  

-Menge Eisessig gelost mit 2 Mol. Indol  einige Tage stehen la&. Die weih Abscheidung, 
aua der 30-fachen Menge 5o-proz. Pyridin krptallisiert und bei 1600 getrocknet, gibt 
dieselbe SchwefelsLure-Reaktion und denselben Schmp. wie dad aua Indoxylrot durch 
Behandeln mit Alkali erhaltene Produkt. Misch-Schmp. der beiden Priiparate 310O. 

Ber. C 79.34 H 4.70 N 11.6 Gef. C 79.23 H 4.70 N 11.4. C,Hl,ON, (363.2) 
b) Die mit Alkohol auegewaschene, nur noch blal3gelbe Carbonsaure XI wird 

am 50-proz. Essigsaure umkrystallisiert; Schmp. 2680. Konz. Schwefelsaure gibt hell- 
gelbe Usung und bald Kry~talle. 

Cl,H1,O,N, (264.2) Ber. C 72.7 H 4.55 N 10.6 
Mit der 100-fachen Menge 2-proz. Natriumcarbonatlosung 2 Stdn. gekocht, spaltet 

dich die Saure auf in Anthranilsiiure und p - l n d ~ l ~ a l d e h y d ~ ) .  Dieser krystitllisiert 
beim Erkalten der Llisung in blaI3gelben Blkttchen vom Schmp. 195O. 

Gef. C72.6 H 4.3 N 10.4. 

C,H,ON (145.1) Ber. C74.5 H4.83 N9.67 Gef. C74.12 H4.85 N9.37. 
Verhalten von Indoxyl ro t  zu Kaliumpermanganat:  Eine Llisung von 6 g I n -  

doxylrot in 100 ccm Eisessig wird in ubemhiiss. kalte verd. Natronlauge eingegowen. 
Der in feinster Verteilung abgeschiedene Farbstoff w i d  abfiltriert, mit Wasser gewaschen, 
mit 100 ccm Wasser wider zu einem diinnen Brei verriihrt und nach Zugabe von 2 ccm 
Natronlauge von 400 BB bei 00 mit einer Lijsung von 2.5 g Kaliumpermanganat in 100 ccm 
Wasser versetat. Nach 12-stdg. Stehenlassen in der Kalte ist vollstiindige Entfarbung 
eingetreten. AUS dem eingeengten Filtrat fiillt Essig&ure 0.5 g der farbloseh, in Benzol 
eehr schwer, in Aceton leichter lijslichen Saure  XII, welche aus Eisessig kryhllisiert 
bei 2480 unter Abgabe von Indol schmilzt. Bei kurzem Kochen mit verd. Alkaliiauge ist 
die Saure gut bestiindig. 

C,BH,20sN, (280.2) Ber. C 68.7 H 4.3 N 10.0 
Gef. C 68.9 H 4.2 N 9.9 Mo1.-Gew. 270 (durch Titration). 

Verhalten von Indoxyl ro t  zu Salpetriger Sllure: Eine %sung von 25 g In-  
doxylrot in 1 2 Eiseasig wird bei loo allmahlich mit 6.9 g Natriumnitrit versetzt. Die 
aofort einsetzende Gasentwicklung iet nach 12 Stdn. beendet. Nach dem Absaugen und 
Waechen mit Eisessig erhiilt man 15 g Indoxylbraun  (a). Das Filtrat gibt mit 1 1 
Wmer gefillt 10 g einer braun gefiirbten Verbindung (b). 

a) Indoxylbraun  (XVII) ist unlijslich in Alkohol, Benzol und Eisessig, leicht ltklich 
in alkohol. Kaliiauge mit brauner Farbe; aus Pyridin (Lijslichkeit bei 115O bzw. 20° etwe 
1% bzw. 0%) erhiilt man rotbraune Krystalle vom Schmp. 410O. Die Verbindung sub- 
limiert bei dieser Temp. in glanzend rotbraunen Blattern. Konz. Schwefelsiiure last braun- 
echwarz ; beim Andunsten entatahen braunschwane Krystalle. 

C,,H,,O,N, (494.3) Ber. (777.8 H 3.65 N 5.68 Clef. C77.23 H 3.79 N 5.86. 
Verhalten zu Alkali: 1 g Indoxylbraun  gibt beim Verreiben mit 2 ccrn Kalilauge 

von 600 BB und 10 ccm Waaser ein in faat schwamen grol3en Nadeln sich abscheidendes 
7) A. Ellinger, B. 89, 2519 [1906]. 
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Kaliumsalz; durch Zugabe von weiteren 40 ccm Waaser und Erwarmes erhalt man dsnn 
eine tief rotbraune Lijsung, welche nach dem Abfdtrieren und Eindampfen wieder dae 
schwarze Kaliumsalz abscheidet, welches in Kalilauge von 50° BB selbst bei liingerem 
Kochen bei 1500 sich nicht verandert. Andauerndea Koclien mit Wasser entzieht dew 
Kaliumsalz alles Kalium. Erhitzt man das Salz mit Alkali euf 250°, so tritt Zersetzung 
ein und man erhiilt einen in Wasser unloslichen Riickstend, aus welchem Alkohol eine 
leicht liisliche, farblose Verbindung auszieht, die durch UmIGsen in Petroliither gereinigt 
und schlieI3lich &us 60-proz. Egsigsiiure umkrystallisiert den Schmp. 187O besitt und sich 
als a-Phenyl-indol erweist. 

C,,H,,N (168.1) Ber. N 7.25 Gef. N 6.84. 

~~ ~~ 

Das Priiparat wurde weiter identifiziert durch tfberfiihrung in sein gelbes, am Eis- 
w i g  gut krystallisierendes p-Oxim mit dem Schmp. 25808). 

Reduktion: 1 g Indoxylbraun  mit 1.5 g Natriumdithionit, in 40 ccm Wmer  ge- 
lost und mit 2 ccm Kalilauge von 50° BB versetat, gibt eine gelbbmune Kupe, welche bei 
Luftzutritt sofort den Farbstoff in glanzenden braunen Schuppen abscheidet. 1 g Indo-  
xylbraun mit 1.5 g Natriumdithionit in 10 ccm 60-proz. Alkohol gibt die freie Leuko- 
verbindung, welche in Alkohol reichlich loslich ist und durch Verdiinnen mit Waaser sich 
zunachst blig abscheidet, aber nach einiger Zeit sich in gelbliche Krystalle verwandelt, 
welche an der Luft sich schnell wieder braun farben. Mit Essigsaureanhydrid durch- 
geschuttelt erhalt man helle Krystalle einer besser luftbestiindigen Acetylverbindung ; 
abcr auch sie farbt sich beim Umkrystallisieren aus Alkohol oder Benzol wieder stark 
an. 80 daD daa Produkt zur Analyse nur mit Benzol ausgewaschen wurde. 

Ber. C 74.23 H 4.47 N 4.81 
Gef. C 74.19 H 4.45 N 5.2 Mo1.-Gew. 550 (in Phenol). 

[C,,HloO,N, COCH,], (582.4) 

b) Die beini Fallen der Eisessiglosung mit Wasser (8. oben) erhdtene helIbraune 
Abscheidung von Indolyl-o-oxy-phenyl-glyoxylsaure (XVIII) last sich in 5-pnn. 
Kalilauge bis auf einen geringen Ruckstand mit gelber Farbe auf und wird dann durch 
Essigsaure fast weiB wieder gefallt. Die Verbindung ist ziemlich 16slich in Benzol, leicht 
inAlkohol und wird am besten am Eisessig (Lijslichkeit bei 118O bzw. 200 etwa 10% bzw. 
2.27;) umkrystallisiert; Schmp. 2170. Konz. Schwefelsaure gibt eine orangerote Liisung; 
beim Andunsten entsteht eine weiDe kryst. FLllung. 

C,,H,,O,N (265.2) Ber. C 72.5 H 4.15 N 5.3 Gef. C 72.6 H 4.18 N 5.51. 
1 g niit 2 g Natriumcsrbonat in 60 ccm Wasser 2 Stdn. gekocht, gibt eine Abscheidung 

von Indol; in Lijmng bleibt beim Ansauern die in Wasser leicht lBsliche 0-Oxy- 
phenyl-glyoxylsaure, nachgewieaen durch illr Phehylhydrazon vom Schmp. 148O 3. 

Bei der Reduktion mit Natriumdithionit in allkal. L6su.q nimmt XVm zwei Atome 
Wasserstoff auf und gibt nach Fallung mit Essigsiiure eine aus 30-proz. Alkohol oder &us 
50-proz. Essigsiiure umkrptallisierbare farblose Verbindung XIX vom Schmp. 187O. 
Mit konz. Schwefelsaure entsteht eine fast farblose Lijsung, bei deren Andunsten eine 
hellbraune Fiillung. 

C1,Hl30,N (267.2) Ber. C 52.0 H 4.9 N 5.25 Gef. C 72.3 H 6.2 N 5.56. 

6. Paul Se ide l :  Notiz uber Anilrot. 
[Aus Daisbach, Baden, eingegangen am 20. August 1949.1 

Bcim Erhitzen von Indigo mit alkalischer Dithionit-Losmg und 
anschlielknder Oxydation mit Luftsauerstoff entsteht neben m a -  
ChinindolincarbohsiLure ein roter Farbstoff, das Anilrot. 

Bei der Darstellung von ana-Chinindolincarbonslure nach E. Gi  raudl) 
durch Erhitzen von Indigo mit alkalischer Dithionit-Lijsung auf 1 80° ist nach 

*) E. Fischer u.’Th. Schmi t t ,  B. 21, 1073 [1888]. 
9, K. Fries u. W. Pfeffendorf, B. 45, 154 119123. 
l) Compt. rend. Acad. Sciences 89, 104 [1879]; 90, 1429 [1880]; vergl. E. Nolting 

U. 0. R. Steuer ,  B. 43, 3513 [1910]; F. Fichter  u. F. Rohner ,  B. 43, 3490 [1910]. 


