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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]. 
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dem Ausblrtsen mit Luft in dem in Wasser und in whBriger ,alkalischer h u g e  
unloslichen Ruckstand noch ein stark bwischer roter Farbstoff der Summen- 
formel Cz4Hl3ONS enthalten. Die krystallisiert erhaltene Verbindung SOU als 
Anilrot  bezeichnet werden. 

Ani l ro t ,  welches sich in Alkohol sehr schwer mit brhunlichroter, in verd. 
EssigsLure tdergewohnlioh leicht mit blauroter und in alkoholischer Alkali- 
huge mit t,ief grasgriiner Farbe lost, ist nicht identisch mit dem von Giraud2) 
erwiihnten, schon in wiiBriger Alkalilauge mit griiner Farbe loslichen Farb- 
stoff C,,H2,04N,. Die Bildung von Anilrot bxw. seiner Leukoverbindung 
diirfte sich in der Weise vollziehen, &I3 1 Mol. Indigowed3 (I) und 1 Mol. 
aus IndigoweiB durch weitergehende Reduktion mit Natriumdithionit bei 180° 
interniediar entstehendes Indoxyl (11) mch  folgender Gleichung zii III re% 
gieren : 
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Durch langeres Enviirmen von Anilrot mit wihiger  Kalilauge auf etwa 
120° erfolgt eine Aufspeltung des Molekiils unter Bildung einer gelben Carbon- 
siiure, welcher man die Konstitution V bzw. VI geben kann. 

Beschreibung der Versuche. 
Anilrot:  40 g 20-proz. IndigoweiB-Paate werden mit 50 can einer B-prOZ. Natrium- 

dithionit-lijsung und mit 3 ccm 35-proz. Natronlauge 8 SMn. auf 1800 erhitzt. Nach 
dem Erkalten mit Luft behandelt, gibt das alkal. Filtrat angesiluert 2.3 g am-Chin-  
indolincarbonsiiure. 4 g dunkler Riicketand werden mit 1-proz. Essigsilure gut am- 
gewaschen. Das riitliche Fdtrat wird durch Z w t z  von wenig Alkslilauge von einer clusge- 
fallenen braunen Venuueinigung befreit. SchlieDlich erhalt man durch LUkalizusata bis 
zu alkal. Reaktion eine Abscheidung von 0.8 g & i t ;  zwecks Entfernung von etwaa 
beigemengtem ana-Chinindolin wird das Produkt noch mit wenig Alkohol gewaschen. 
Gslichkeit in Alkohol bei 20° < 0.1 %. Alkoholische Alkalilauge gibt eine tiefgriine Fiir- 
bung; mit Eisessig zerflieSt die Verbindung zu blauroter Lasung. Aud Nitrobenzol ( u 8 -  

lichkeit bei 209O bzw. 200 etwa 1.6% bzw. 006) erhiilt man grol3e gliinzende, tief dunkel- 
rote Krystalle vom Schmp. 350O. 

C,H,,ON, (359.2) Ber. C80.2 H 3.6 N 11.7 Gef. C79.9 H 3.7 N 11.4 
MoLGew. 358 (in Eiseesig). 

2) Bull. SOC. chim,. France 34,530[1880]; Beilsteim Handb. d. organ. Chemie (2. Aufl.), 
Bd. 11, S. 10.50. 
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Konz. Schwefelsaure gibt eine braunschwane Liisung, die beim Anduneten rot w i d  
unter Abscheidung von dunkelroten Krystallen. Eisessiglasung scheidet auf Zusatz so- 
wohl von wenig Salpetersaure wie auch von Salzsaure grol3e braunschwan krystallisierende 
Sake ab. Erwarmen mit konz. Salpetersiiure liefert ein gut krystallisierendes echwanes 
Nitroprodukt. Die Eisessiglasung zeigt beim Behivndeln mit Natriumnitrit keine Ver- 
iinderung. Alkal. Dithionit-Lasung gibt eine rStlichbrauneKiipe, Hydrogensdfit ein gelbes, 
Essigeiiureanhydrid ein schwanes Additionsprodukt. 

Erhitzt man A n i l r o t  mit der 5-fachen Menge 7-proz. Kalilauge 6 SMn. auf 1200, so 
erhalt man eine gelbe Lijsung und daraus mit verd. Essigsiiure eine zuerst achleimige, 
bald krystallinisch werdende gelbe Fallung, die in allen Lasungamitteln, auch Pyridin, 
sehr schwer Ioslich ist. Am der 150-fachen Menge 60-proz. Essigsaure scheiden sich hell- 
gelbe Krystalle eines A c e t a t e s  Bus. 

- - _ ~ _  - - - _ _  - - - ~ 
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C,,H,,O,N, (487.3) Ber. C 71.3 H 4.35 N 9.6 CH,CO,H 13.8 
Gef. C 71.2 H 4.45 N 9.5 CH,CO,H 13.7. 

Dae Acetat verliert beiin Erwiirmen auf 150° die Essigsiiure; der Schmelzpunkt der 
essigsaurefreien Carbonsaure V bzw. V I  liegt bei 368O. 

Mit konz. Schwefelsam entsteht eine hellgelbe Lijsung, beim Andunsten eine gelbe 
krgstsllin. Absrheidung. In Natriumcarbonatlasung ist die S6 lire fast unliialich, leiohter 
18slich in 10-proz. Kalilauge beim Erwarmen, zerflieL3lich in alkohol. Kaliauge mit tief- 
gelber Farbe. 

7. Herbert Arnold und Willi  Spielmann: Darstellung des 6-Metbyl- 
2-isopropyl- und des 5.7-Dimethyl-2-isopropyl-azulens. Weitere Unter- 
suchungen der Beziehungen zwischenFarbe und Konstitution bei Azulenen. 

[Aus der Chemischen Abteilung I1 des Chemotherapeutischen Forschuhpihstituta 
,,Georg-Speyer-Haus“, Frahkfurt a. M.] 

(Eingegangeh am 25. August 1949.) 

Aus 5-Methyl-2-isopropyl-ibdan wird mit Hilfe von Diazoessig 
ester in der iiblicheh Weise das 5-Methyl-2-isopropyl-azuleh erhdteh. 
Durch Ahwebduhg des ,,methylierenden Diazoessigester-Verfahrehs“ 
kohnte aus dem 5-Methyl-2-isopropyl-indan daa 6.7-Dimethyl-2-iso- 
propyl-azuleh dargestellt werdeh. Die beidm tleuetl Azulehe gehareh 
nach ihrem Spektrum im Sichtbareh der I. Spektralgruppe der voh 
PI. A. P l a t t n e r  gegebehen Eihteiluhg der Azdene an ubd eht- 
Bprechen deh GesetzmiiOigkeiten, die sich au8 deh spektroskopischeh 
Messungen der iibrigeh Azulehe ergeben haben. 

Die bisher bekanntenhulene lassen sich nach PI. A. Plattner’) abf G m d  
ihrer sichtbttren Absorptionsspektren im wesentlichen in zwei Kategorien ein- 
teilen. Neben den zahlreichen der 1. Spektralgruppe angehorenden Azulenen 
befinden sich in der 11. Spektrdgruppe ausschlieI3lich nur solche Azulene, die 

1. 

CH, 
I 

H,C CH, 111. 

in 2-Stellung substittuert sind. Die Besonderheit dieser Klasse besteht nun 
darin, daB ihre Vertreter durchweg violett sind, daB die Monoalkyl-azulene, 

I) Helv. chim. Acta 24, 283 E [1941]. 


