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XVI. Uber 7=Pyr-oxindol, 7-Pyr-isatin und 7,7'-Di-pyr-indigo1) 
von H. KSigi. 
(18. x. 41.) 

Oxindole und Isatine mit einem Pyridinring anhtlelle des Benzol- 
rings sind noch nicht bekannt. Dagegen sind mehrfitch Versuche zur 
Herstellung entsprechender Indoxyle beschrieben worden. So berich- 
teten P. ReindeZ2) und E. Sucharda3) uber ein Pyr-indoxyl, bzv. 
eine Pyr-indoxylsaure. H .  Finger und 3'. Kraft4) wid A. E. l'schi- 
tschibabin5) wiesen jedoch nach, dass diese Verbindungen der ,,Pyr- 
imidazo1"-Reihe angehoren, was spater von P. ReindeZ und H .  
Ratcch6) bestatigt wurde. E. Sucharda7) erhielt ferner eine 4-Pyr- 
indol-2-carbonsaure als Zwischenprodukt, die er, ohne sie zu isolieren, 
weiterverarbeitete. Ob das 4,6-Dimethyl-Ti-pyr-indoxyl von E. 
Koen igs  und H .  Kantrowitxs) tatsachlich die angegebene Konstitution 
anfweist, erscheint noch nicht gesichert, (la es sich nicht zu dem 
entsprechenden Indigo oxydieren liess. 

Zur Herstellung solcher Pyr-indolderivate, bei denen sich der 
Pyridinstickstoff in 7-Stellung zum Stickstoff des Pyrrolkerns be- 
findet, schien der Weg itber die 2-Amino-pyridin-3-essigsaure (111) aus- 
sichtsreich. Wie in einer vorhergehenden Arbeit von K.  Miescher 
und H .  Kdigig) gezeigt wurde, gelang aber ihre Darstellung unter An- 
wendung dcr Arndt-Eistert'schen Reaktion auf Z-Amino-3-diazo- 
acetylpyridin (I) nicht. Wir untersuchten nun, oh man nicht von 

l) Zu der hier vorgeschlagenen Nomenklatur sei bemerkt, d,tss vom zweikernigen 
Grundkorper ,,Pyr-indol", einem mit Pyridin kondensierten Pyrrol. folgende 4 Isomeren 
denkbar sind: 

4-Pyr-indol 5-Pyr-indol 6-Pyr-indol 7-Pyr-indol 
Die Numerierung erfolgt zweckniassig vom Pyrrolstickstoff auk. I n  der vorliegenden 

Arbeit handelt es sich stets um Derivate des 7-Pyr-indols. Gemass obiger Formulierung 
werden solche Verbindungen, die dem Oxindol, Isatin oder Indigo e~~tsprechen, als 7-Pyr- 
osindol, 7-Pyr-isatin bzw. 7,7'-Di-pyr-indipo bezeichnet. 

2 ,  F. Reindel, B. 57, 1381 (1924). 
3 ,  E. Siicharda, C. 1924, 11, 659. 
4,  H .  Fmger und F. Rraft ,  B. 57, 1950 (1924). 
5 ,  A. E.  l ' se ldschibabzn,  B. 57, 2092 (1924). 
6) F. Reindel iind H .  Rauch, B. 58, 393 (1925). 
7 )  E. Sueharda, B. 58, 1724 (1925). 
*) E.  Koenzgs und H .  Kathvwztz ,  B. 60, 2097 (1927). 
9, I<. Xteseher und H .  Kdgi, Helv. 24, 1471 (1941). 
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diesem Diazoketon aus auf anderem Wege und zwar tlirekt nntw 
Rbspaltung von Stickstoff, sei es zum 7-Pyr-intloxyl (11) otlw gc- 
gebenenfalls imter intermediarer Umlager-ring zuni 7-Pyr-oxindol ( lIr) 
gelangcn konne. Nach verschiedenen vergeblichen Versuchen erreicL - 
ten wir in drr Tat dieses Ziel. Wurde iiimilich das Diazoketori niit 
einer organischen tertiaren Base, z. B. Diniet hylanjlin, erhitzt, h o  farid 
ab 125O eine flotte Stickstoffentwicklung statt. Rei witerein Er- 
hitzen bis 180° wurde die abgespaltene Gasmenge aniiiihernd (pant i- 
tativ. Nach Entfernung des Dimethylanilins konnte aus dem Reak- 
tionsprodukt eine wasserlosliche, in Nadeln krystalli~ierende Substanz 
vom Smp. 175O von der erwarteten Zusammmst.tzungnsetzung C,B,ON, 
isoliert werden. 

L\/CO-CH:N, n \-- co 
I / I  - \ / \  /cH'L 

I 

qh'"H2 3' NH 
I I1 i-l'yr-indoxyl 

Y 

111 I V  7-Pyr-oxiiidol 

W2re 7-Pyr-indoxyl (11) vorgelegen, so hiitte sich die Substanz 
leicht zum 7,7'-Di-pyr-indigo (XI) oxydieren lassen mussen. Dies war 
aber nicht der Fall. Hingrgen gab sie mit salpetriger Same Pine schwer- 
losliche ziegelrote Verbindung vom Smy. 252--254O, der in An%- 
logie zu der vom Oxindol her bekannten Reaktionl) die Konstitution 
des 7-Pyr-isatin-3-oxims (371)  zukommen niussttl. In der Substanz 
vom Smp. 175O lag somit das 7-Pyr-oxindol ( IT ' )  vor, welches das 
innere Anhydrid der 2-Amino-pyridin-3-ehsigsaure (IT1 ) darstellt. 

A\-C -XOH J\- CE-NE. 

V1 N H  Vl I  S H  

VI I Ia  V I I I  

l) A. Baeyer und C. A. Knop, A. 140, 34 (1866). 
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Offenbar findet in Gegenwart tertiarer Basen selbst in Abwesen- 
heit von Silberoxyd, Umlagerung rnit nachfolgend em ltingschlus s 
statt : 

Dieses Ergebnis war uberraschend, liess sich (loch das Diazo- 
keton (I) einer normalen Amdt-Eistert’schen Reaktion nicht unter- 
ziehen. 

Die Uberfuhrung des Oxims (TI) in 7-Pyr-isatm ( V N )  gelang 
in ahnlicher Weise, wie A .  Baeyerl)  Isatin-3-oxin~ in Isatin um- 
wandelte. Das Oxim (VI) wurde rnit Zinn und Saure zurn 3-Amino- 
7-pyr-oxindol (VII) reduziert und letzteres nach Entfernung der 
Zinnionen rnit Schwefelwasserstoff als Dihydrochloritl resp. Dihydro- 
bromid isoliert. Diese Salze schmolzen bei 201° 1)zw. 197O unter 
Zersetzung. 

Bur Oxydation der Amino-Verbindung bewahrte sich Eisen(II1)- 
ehlorid am besten. Wurde eine konzentrierte Losung des Amino- 
pyr-oxindol-di-hydrochlorides oder -di-hydrobromides t ropfenweise mit 
einer Eisen(II1)-chlorid-Losung versetzt, so fairbte sie sieh intensiv 
fuchsinrot, urn nach Verbrauch von 2 Mol Eisen( Ill )-chlorid braun- 
gelb zu werden. Auf Zusatz von Natriumaeetat fie1 das 7-Pyr-isatin 
(VIII)  in goldgelben Krystallen Bus, die sich ab 190° schwarz fiirbten 
und zwischen 225-230° schmolzen. Einfaeher liess sich das 7-Pyr- 
isatin gewinnen, wenn man das Oxim mit Zinkstaul) statt mit Zinn 
reduzierte und die Reaktionslosung direkt rnit Eisen( 111)-chlorid 
oxydierte. 

Das 7-Pyr-isatin lost sich rnit roter Farbe in verdunnten A1- 
kalien auf. Nach kurzem Stehen dieser Losung eritfarbt sie sich; 
durch Ansauern lasst Rich eine schwach gelbliche daure ausf5illen. 
Sie krystallisiert aus Wasser in Nadeln, die beirn Trooknen zu einern 
Pulver vom Zersetzungspunkt 197-199O zerfallen. Es handelt sich 
um die 7-Pyr-isatinsaure (2-Amino-pyridin-3-glyoxylsBure IX) .  

1 ’  1 1  t 
9 ,I\ + o\ 

1X N NH, 1Xa NH PU’H 

Das 7-Pyr-isatin wird somit durch Alkalien ahnlioh aufgespalten 
wie Isatin. Es geschieht dies aber sehr vie1 leichter. So geniigt dazu 
bereits halbstiindiges Kochen rnit Wasser ohne Alkalizusatz. Wahrend 
aus der Isatinssure rnit Hilfe von Mineralsauren das Isatin unschwer 

l) 8. Uaeyer und C. 8. Knop, A. 140, 37 (1866); A. Baeyer, B. I I, 1228 (1878;. 
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wieder zuruckgewonnen werden kann, lasst, sich bei tier Pyr-i satin- 
saure der Ringschluss nur sehr unvollkoninien (z. R. durch Erhitzen 
im Vakuum) bewerkstelligen. Es hangt dies wohl mit der Tiel ge- 
ringeren Basizitat der sich in 2-Stellung befintilichcln Aminogruppe 
zusammen. Ubrigens ist fur die 7-Pyr-isatinsaure (IX) auch die 
tautomere Form IXa in Erwagung zu ziehen, m.ahrentl z. B. fur 7 -  
Pyr-isatin (VIII)  auch die beiden weitereri t:mtomc.ren Formelri TIT I a 
und VlIIb zu berucksichtigen sind. 

Durch Schuttoln von thiophenhaltigeni Kenzol niit konzeri- 
trierter Schwefelsaure und einer Spur 7-Pyr-isatin erhielt man, 
analog wie mit Isatin, eine prachtige Indophenolreaktion , Die 
Schwefelsaureschicht farbte sich dabei t ief violett und v-urde nach 
langerem Stehen dunkelblau. 

Beim Kochen von 7-Pyr-isatin mit eiririr niethanolischen Losung 
von Hydroxylamin-acetat schieden sicli hellgelhe Mkttchen aim 
Sie schmolzen bei 250° unter Zorsetzung urid waren, trotz dex Farh- 
unterschiedes, identisch mit dem durch Xitrosieren von i-PFr- 
oxindol erhaltenen 7-Pyr-isatjn-3-oxim ( T I T ) .  

Licss man auf eine methylalkoholisc~he Liisung ties Pgr-isatins 
frisch gefallte 3-Oxythionaphthen-2-carbonsaure uriter Zusatz weniger 
Tropfen Sodalosung bei gelinder Warme einwirken, so erstarrte dax 
Ganze infolge der Ausscheidung eines roten, etwas gallertigen Farh- 
stoffes der Formel X. Entsprechend dem Thio-inciigo-schar1;Ic.h be- 
zeichnen wir ihn als Thio - 7 -pyr -indigo-scharlach. 

Der neue Farbstoff kann aus Glykol-monomethylzither urngelost 
werden und lasst sich zu einer gelben Losung Yerkupen. Baumwolle 
und Wolle farben sich darin gelb und wertlen an der Luft scharlachrot. 

Rei der Einwirkung organischer terl iarer Basen auf 2-Arnino-3- 
diazoacetyl-pyridin (I) bildete sich, wie oben ausgrfdhrt wurde. tlurch 
intramolekulare Umlagerung 7-Pyr-oxintiol (IV). 7-Pyr-indoxJ-1 ( 11) 
konnte dabei nicht nachgewiesen werden. Dagegen ergab sich, dass 
bei der Umsetzung des Diazoketons (I) mit verdiinnter Schwefelsaure, 
aber auch mit organischen Sauren, wie sie in tler il’litteilung 1-on 
K .  Miescher und H .  Kiigi beschrieben i h t ,  neben dem 2-Amino-3- 
oxacetyl-pyridin bzw. dessen Estern, das 7-P;yr-indoxyl(II) entstmden 
sein musste. Wurden namlich die entsprechenden, wassrigen Mutter- 
laugen mit Rmmoniak schwach alkaliseh geniach t und mit Luft he- 
handelt, so schieden sich in geringer Merige ~ io le t te  Flocken ah,’ die 
alle Eigenschaf ten eines indigoartigen Farbs t offes aufv-iesen. Beim 
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Erhitzen des Diazoketons mit s eh r  verdunnter Scliwefelsaure ent- 
stand er in einer Ausbeute bis zu 20 % der Theorie. Zweifellos handelt 
es sich hier um den 7,7’-Di-pyr-indigo (XI), den 8’. ReiutdeZl) und 
E. rSuchasda2) vergeblich darzustellen versucht hatten. Dem letzte- 
ren Porscher war es spater gelungen3), den isomeren Pyr-indigo (XII)  
zu synthetisieren, den er S-Pyr-indigo 

\ 
XI11 ‘”“H* 

nennt, wahrend ihm nach unserer Nomenklatur die Bezeichnung 
4,4’-Di-pyr-indigo zusteht. Versuche, denneuen Farbsioff auf anderem 
Wege, z. B. durch Bromwasserstoffabspaltung aus dem 2-Amino- 
3-bromacetyl-pyridin (XIII)  und nachfolgendc Oxydation des ent- 
standenen 7-Pyr-indoxyls, in grosserer Menge darzir stellcn, schlugen 
bis jetzt alle fehl. 

Der rnit Luft ausgeblasene, abgesogene und get rocknete 7,7’-Di- 
pyr-indigo bildet ein rotviolettes Pulver. Wird er nach dem Absaugen 
mit heissem Wasser und dann mit Methanol ausgewaschen, so ver- 
dichtet er sich zu einem dunkelblauen Pulver, das beim Reiben 
metallischen Glanz annimmt. Der Farbstoff schrnilzt uber 290°, 
ist in Wasser nicht, in  organischen Losungsmittelii schwer loslich. 
Aus hochsiedenden Solventien konnte er riicht umkrystallisiert 
werden ; er scheint sich dabei zu zersetzen. Konzen trierte Schwefel- 
sLure lijst den 7,7’-Di-pyr-indigo rnit rot’gelber Farbe. Mit nicht zu 
verdunnter Salzsaure iibergossen, geht er in ein rostrotes, in Wasser 
unlijsliches Hydrochlorid uber. Mit vie1 Wasser wird es hydrolysiert 
und verwandelt sich wieder in den violdtblauen Iparbstoff. 

I n  Soda und verdiinntem Ammoniak lost sit11 der Farbstoff 
nicht, wohl aber in verdunnter Natronlauge. Aus tler braungelben 
Losung kann sber kein Di-pyr-indigo mehr regeneriert werden. Im 
Qegensatz zum 4,4’-Di-pyr-indigo, der von Natronlauge erst nach 
einigem Stehen zerstort wird, erfolgt hier die Zersetzung offenbar sehr 
rasch. Zum Verkupen des 7,7’-Di-pyr-indigos mit Dithionit (Na2S,0,) 
durfen deshalb n u  schwache Basen wie Carbonate oder Ammoniak 
verwendet werden. Am besten bewahrt hat sich eine etwa 5-proz. 
Kaliumcarbonatlosung. Dabei muss man aber in der Warme arbeiten, 
weil sich sonst die Leukoverbindung in braunen Flocken ausscheidet . 

l) F. Reindel, B. 57, 1381 (1924). 
z, E. Sucharda, C. 1924, 11, 659. 3, E. Sucharda, B. 58, 1724 (1925). 

10 
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Aus einer solchen Kiipe fLb t  sich Wolle oder Baumwolle braun an 
und wird an der Luft violett. Gegen vertliinnte Mineralsauren untl 
Atzalkalien sind diese Farbungen naturgemiiss nicht bestandig. 

Zusammenfassung:  Es wird gezeigt, dass man ausgehend von 
2-Amino-3-diazoacetyl-pyridin zu Vertretern der bishw unbekannten 
Klasse der 7-Pyr-indole, dem 7-Pyr-oxindo1, dem 7-Pyr-isatin und 
uber das (nicht, isolierte) 7-Pyr-indoxyl zum 7,7‘-Di-pyr-indigo ge1;ingen 
kann. Damit reiht sich den bisherigen Methoden zur Herstt4ung 
von indigoiden Verbindungen ein neuer TVeg an. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

7 - P y r - o x i n d o l  (IV). 
8 , l O  g 2-Amino-pyridin-3-diazo-methylketon (I) und 50 em3 

Dimethylanilin wurden unter Ruhren aufgcheizt. Bei ca. 120O begann 
sich Stickstoff zu entwickeln. Die Gasahgabe wiirde bei weiterem 
Erhitzen sturmischer und hort’e bei ca. 180‘) nahezu anf. Innerhalb 
20 Minuten waren etwa 1200 em3 Stickstoff abgespalten worden. 
Beim Abkuhlen erstarrte das dunkelrote Reaktionsmitkel zu einem 
Brei, wahrscheinlich einer Doppelverbinthmg dcs Dimethylanilins 
mit Pyr-oxindol. Nachdem das Dimethylanilin mit Dampf abge- 
blasen war, wurde die abgekiihlte wlsserige Losung von vie1 Harz 
abgegossen, mit Kohle behandelt und im V:tkuum zur Trockne ver- 
dampft. Es liinterblieben 5,6 g = 83,5 yo dcr Theorie einer dunkel- 
roten Krystallmasse. Durch Anreiben mil 6 em3 Methanol und Ab- 
saugen erhielt man das 7-Pyr-oxindol als rotes bis rotgelbes Pulver 
vom Smp. 170-173°. Ausbeute 4,12 g = 61,5 yo tler Theorie. Sach 
mehrfachem Umlosen aus Essigester oder Wasser unter Kohlemsatz 
bildete das 7-Pyr-oxindol fast farblose Nadeln vom Smp. 175‘). 

4,786 mg Subst. gaben 11,02 mg CO, und 1,85 1ng H,o 
2,106 mg Subst. gaben 0,400 om3 pu’, (22), 729 mm) 

C,H,ON, Ber. C 62,65 H 4,51 N 20,90”/0 
Gef. ,, 62,SO ,, 4 3  ,, 21,080/, 

Einmal rein, ist das 7-Pyr-oxindol bestJandig. Es ist in kaltern 
Wasser und Essigester massig, in Methanol und iilhanol leicht loslicli. 

7 - P yr  - is  a t  i n  - 3 - o xirn (VI). 
Eine Losung von 3,68 g 7-Pyr-oxindol in der 10-fachen Menge 

2-n. Essigsaure versetzte man unter leichter Kithlung mit 9,5 em3 
4-n. Natriumnitritlosung. Nach kurzer Zrit schicd sich das 7-Pyr- 
isatin-3-oxim als ein feiner, unloslicher Kcjrprr ah. Es vurde ;ibgc.- 
sogen und mit Wasser, Methanol und Ather gewaschen. Die Ausljeute 
betrug 4,22 g = 94% der Theorie und dcr Schmelzpunkt war 2510. 
Das 7-Pyr-isatin-3-oxim bildete ein ziegelrotes, in allen organiqchen 
Losungsmitteln schwer- bis unlosliches Pulwr.  Durch TJml6st.n m s  
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sehr verdiinnter Salzsaure wurde es in hraun-roten Blattchen vom 
Zersetzungspunkt 252-254O erhalten. 

1,537 mg Subst. gaben 0,352 cm3 N, (23O, 741 mm) 
C,H,O,N, Ber. N 25,77 Gef. N 25,710,,, 

Setzte man das Pyr-oxindol, statt in Essigsaure, in Salzsaure mit 
Xatriumnitrit um, so war das entstandene Oxim gelbbraun. Noch 
heller gefarbt erhielt man es durch Umsetzung von Hydroxylamin 
mit 7-Pyr-isatin (s. d.). 

3 - Amino - 7 - p y r  - o x i n  d o 1 (VII). 
Zu einer Aufsehlammung von 7-Pyr-isatin-3-0 aim in 20 Teilen 

2-n. Salz- oder Bromwasserstoffsaure wurde uberschussige Zinnwolle 
gegeben. Unter leichter Erwarmung ging das Oxim in Losung. Nach 
mehrstundigem Stehen leitete man in die mit Wasser stark verdunnte 
Reduktionslosung Schwefelwasserstoff bis zur volligen Ausfallung 
der Zinnionen ein. Das Filtrat wurde im Vakuum vorsichtig ver- 
dampft, das zuruckbleibende Salz rnit Alkohol angerieben und ab- 
gesogen. Die so erhaltenen Di-hydrohalogenide de3 3-Amino-7-pyr- 
oxindols sind in Wasser leicht loslich und nicht sekir bestandig. Be- 
sonders das Di-hydrochlorid konnte nie analysenrein gewonnen wer- 
den. Wurde es in wenig Wasser aufgekoeht, so erhielt man eine rote 
Losung. Auf Zusatz von Alkohol fie1 nur eine geringe Menge eines 
Salzes wieder Bus, das sich als Mono-hydrochlorid erwies. Bur Analyse 
wurde die wassrige Losung der Salze mit Silbernitratlosung nach 
Zusatz von Salpetersaure titriert. 

3 - -4 m in o - 7 - p y r  - o x  i n d o 1 -mono -hydro  c h l o  r i d. 
99 mg Subst. verbrauchten 5,40 em3 0,l-n. A g N 0 3  

C,H,ON,.HCl Ber. C1 19,1 Gef. C1 19,40,b 
3 - A  mi n o - 7 - p y r - o xi  n d o 1 - d i - hydro  br o m i d. 

144,8 mg Subst. verbrauchten 9,30 cm3 0,1-n. &NO3 
C,H,0N3*2HBr  Ber. Br 51,5 Gef. Br 51.2% 

7 - P y r - i s a t i n  (VIII) .  
a) Aus 3 -Amino-7 -pyr -ox indo1  (VII). Man loste 1,55 g 

(0,005 Mol) 3-Amino-7-pyr-oxindol-dihydrobromid in 2 em3 Wasser 
auf und versetzte in kleinen Anteilen mit einer 42-proz. wasserigen 
Eisen(III)-chlorid-I16sung. Nach den ersten Tropfen war die Losung 
dunkelblaurot. Es wurde mit dem Zusatz des Eisen(II1)-chlorids 
immer so lange gewartet, bis die Reaktion auf Kaliumjodid-Starke- 
kleister verschwunden war. Nach Zusatz von 2,9 em3 (2,s om3 = 

0,Ol Mol) blieb obige Testreaktion hestehen und die Iksung war braun- 
gelb. Durch 2,7 g krystallisiertes Natriumacetat wurde die freie 
Mineralsaure abgestumpft und beim Reiben schied sich ein goldgelbes 
Pulver au8, das manehmal durch ein feines dunkdrotes Nebenpro- 
dukt orange gefiirbt war. Die Rohausbeute betriig 0,58 g = 78% 
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der Theorie. Bur Reinigung muss das 7-Pyr-isatin seh r  rasch  aus 
tlerri 50-fachen Volumen Wasser umgelost werden. Man erhalt t's so 
in etwa 40--.15% der Theorie. 

Das 7-Pj-r-isatin fallt ttus Wasser in gelben Krystallcn auh, die 
sich ab 1900 schwarz fiirben und zmischen 225 untl 230O zu zerstatzen 
beginnen. Sie sind uberall schwer loslicli. Fur eirien Teil 7 Pyr- 
isatin braucht es zur Losung bei Siedehitzc etwn Teile 
50 Teile 50-proz. Alkohol, 90 Teile a b d n t e n  Alkohol, 60 'I'eile 
Methanol oder 100 Teile Aceton. In B e n d  oder Toluol ist die S u b  
stanz unloslich. 

FAWICULUS GAUDENTIO ENGI D I c i v r r h .  

6,440 mg Subst. gaben 13,37 mg CO, uiid l ,64 my H,O 
1,097 mg Subst. gaben 0,192 cm3 N, (22O, 727 mm) 

C,H,O,N, Ber. C 56,74 H 2.72 -"u' 18.93":, 
Gef. ,, 56,62 ,, 2.85 ., 19 2Zi;', 

b) Aus ~ - P y r - i s a t i r i - 3 - o x i r i i  (TI). Einfacher liess sich das 
7-Pyr-isatin auf folgende Weise darstellen : 

0,815 g (0,005 Mol) aus verdunnter 8;ilzsBure umkrystallisiertes 
Oxim wurdeii in 6 em3 (0,03 Mol) 5-n. S;hlzs5ure :Lufgcwhlrriimt. 
Nun setzte man unter leichter Kuhlung Zirikhtauh zu, his dns gemmte 
Oxim in Losung gegangen mar. Nach dem Filtriercln wurde wie oben 
beschrieben rnit 34-prOZ. Eisen(lI1)-chloritllosung ox ytliert, wozu 
3,9 statt berechnet 3,7 cm3 gebraucht wurdeii. Auf Zusatz von 
3,04 g (0,015 8101) krystallisiertes Natriumiicetat schictlcn sich 0,34 g 
rohes 7-Pyr-isatin ( -- 7 3  yo der Theorie) ab. 1hrc.h Cmldseri aus 
Wasser murden hieraus 0,36 g ( 48,5 yo c l c ~  Theorie) nn reiner IVare 
erh n I t  en. 

7 -P y r - is  a. t i n  s au re  (2-Arnino-pyrit l i i i-3-gl~o~~ lsirure I X  I .  

In verdunnten Atzalkalien oder Alkalicaarbonat en lbst sich i -Pyr-  
isatin mit roter Farbe. Die LGsungen in Jmigen blcibca nur w-enigr 
Sekunden rot und werden dann fast farbloh, wiihrend diejenig,.rJii ir t  
Carbonaten in der Kalte etwas langer gcJfkrbt hleibcn. Beini An- 
sailern einer solchen farblos gewordeiien allmlischcn Losung niit v e ~  
dunnter Mineralsaure fie1 die 7-Pyr-isatirishure in schwach gelhlich 
gefarbten Blaittchen oder Nadeln aus. Sic Iiisst sicah i i u ~  Wassrr. uni- 
liisen, zerfallt beim Trocknen unter Kryst:illa-asser-Abgal,c mi vinem 
Pulver urid schmilzt dann bei 197-199O unter Zersetzung. 

5,944 mg Subst. gaben 11,01 mg CO, und 1.83 rug H,O 
1.231 mg Subst. gaben 0,183 cm3 N, (2l0, 728 tnm) 

C,H,O,N, Ber. C 50,58 H 3.ti.5 N 16,h7",, 
Gef. ,, 50,52 ,, 3,4.5 ,, 16 ,XoCj  

Die Verseifung des 7-Pyr-isatins zur 7-Pyr-isatinsiiure wfolgt 
schon durch Wasser. 50 mg 7-Pyr-isatin 1% urdeii niit 2,5 cm3 TTassrr 
lh Stunde am Ruckfluss gckocht. Aus dcr  noch gelben Losung, 
die stark sauer reagierte, krystallisierteri I0 rng Pyr-is:ttirisaurt~ aus. 
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Pyr-isatin konnte nicht mehr isoliert werden. Infolge dieser leichten 
Verseifbarkeit muss das Umlosen des Pyr-isatins aus Wasser sehr 
rasch erfolgen. Bus den Mutterlaugen lasst sich jeweils nur noch 
Pyr-isatinsaure gewinnen. 

Praparativ liess sich die Pyr-isatinsaure nicht in ihr Anh ydrid 
iiberfuhren. Lediglich beim Erhitzen im Vakuum lmrde neben viel 
Zersetzungsprodukt eine geringe Menge Pyr-isatin als gelbes Sublimat 
erhalten. 

Zur Charakterisierung des 7-Pyr-isatins wurdm noch folgende 
Reaktionen ausgefuhrt : 

1. I n d o p h e n o l r e a k t i o n .  
Beim Schutteln von rohem Benzol mit Schwefelsaure und einer 

Spur Pyr-isatin farbt sich die Saure intensiv violett, ebenfalls, aber 
langsamer und weniger schon, bei Zusatz von Pyr-isatinsawe statti 
Pyr-isatin, woraus geschlossen werden kann, dass linter diesen Um- 
standen wenigstens teilweise ein Ringschluss xum Iqatin intermediar 
stattfindet. 

2. 7 - P y r - i s a t i n - 3 - o x i m  ( V I )  a u s  7 - P y r - i s a t i n .  
0,25 g Hydroxylamin-hydrochlorid und 0,60 g krystallisiertes 

Natriumacetat wurden unter Zusatz von 20 em3 Methanol umgesetzt. 
Xach Abfiltrieren des Kochsalzes fiigte man der Methanollosung 
0,30 g 7-Pyr-isatin zu und kochte '/2 Stunde auf dem Wasserbad. 
Dabei schieden sich hellgelbe Blattchen aus. Sit? schmolzen bei 
250° unter Zersetzung und waren identisch mit dem auf anderem 
Wege gewonnenen 7-Pyr-3-isatoxim (VI). 

1,343 mg Subst. gaben 0,303 em3 N, (23O, 745 mm) 
C,H60,N, Ber. N 25,77 Gef. N 25,51% 

3. Thio  - 7 -py r - ind igo  scha r l ach  (X).  
0,30 g Pyr-isatin wurden in 25 em3 Methanol heiss gelost und 

die Losung wieder abgekiihlt. Nach Bugabe von 1 g der frisch aus 
dem Natriumsalz ausgefallten , noch feuchten 3 -0sy- t hionaphthen- 
2-carbonsaure, etwas Wasser und 3-4 Tropfen tdb-proz. Kalium- 
carbonatlosung wurde leicht angewarmt. I n  kureer Zeit war die 
Losung durch Anscheidung eines roten Niederschlagthx erstarrt. Nach 
einigem Stehen wurde abgesogen und gut mit Wasser und Methanol 
ausgewasehen. Der Thio-7-pyr-indigoscharlach (X) bildet nach dem 
Trocknen eine rote Masse. Er kann, aus viel Glykol-monomethyl- 
ather umgelost, in filzigen NBdelchen erhalten werderi . In  organischen 
Losungsmitteln ist er schwer, in Wasser und vertlunnten Sauren 
oder Alkalien unloslich. I n  vertiiinnter Natronlauge wird unter 
Zusatz yon Dithionit eine gelbe, sich leicht wieder oxydierende 
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Kiipe erhalten. Wolle und Baumwolle farhen sich darin hellgt.11) an 
und werden an der Luft schon scharlachrot. 

1,820 nig Subst. gaben 0,162 om3 S,  (22O, 738 mm) 
CI6H,K,O2S Rer. X 10,00 GcE. N 10,OOoo 

7 ,  ' 7 - D i -  py r - ind igo  ( X I ) .  
Bur Darstellung der 7,7'- Di-pyr-indigos hewiihrte sich folgentle 

Methode : 
8,1 g 2-Amino-3-diazoacctyl-pyridin ( I )  wurden in 60 (m3 11. 

Schwefelsiiure unter Zusatz von 200 cn13 Wasser gelost und die 
Losung so lange auf dem Waisserbad erhitzt, bis sich kein Stickstoff 
mehr cntwickelte. Nach dem Erkalten fili rierte mail das ausgcwhiti- 
dene Produkt ab und machte das Filtrat rnit Amriioniak sclimac~h 
alkalisch. D a m  wurde sofort von den sich ausscheitfenden br;riinm 
Flocken abgesogen und durch das Filtrat l ~ u f t  gcblasen. Der 7,7'- 
Di-pyr-indigo schied sich in violetten Flocken aus. Er m-urde :ibge- 
sogen, mit Methanol, heissem Wasser und wiedcrum mit Methanol 
ausgewaschen und getrocknet. Man erhidt ihn b o  als tlunkel1)laiie 
amorphe Masse. 

Zur Reinigung loste man den Di-pjr-indigo untcr Zusatz von 
Dithionit in der 100-fachen Menge Wasser, die 5 Teile Kaliumcarl )onat 
enthielt, in der Warme auf. Man filtrierte, fallte den E'arhstoff (lurch 
Einleiten vori Luft wieder aus und isolitlrte ihn in der oben mge- 
gebenen Weise. 

4,482 mg Subst. gaben 10,38 mg C 0 2  und 1,41 iiig H,O 
3,628 mg Subst. gaben 0,665 om3 K, (23O, 743 inni) 

C,,H,,N,O, Ber. C 63,61 H 3.05 ?u' 21,22",, 
Gef. ,, 63,17 ,, 3.32 ,, 21.25% 

Da der 7,7'-Di-pyr-indigo nicht krystallisiert, sondern nur umge- 
fallt werden konnte, gelang die Reinigung nicht ganz hrfriedigend. 
Insbesonders enthielt er immer geringe Nlengen Rsche. 

analytischen Abtoilung ausgefuhrt. 
Die Mikroanalysen wurden unter der Lcitung von Herrn Dr. G y i e /  in iinserer 

Wissensehaftliche La1)oratorien tier Gesellwhaft 
fiir Chemische liidiistrie in Basel, 

Pharmazeu t ische A bteilung. 


