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Analyse des bei 1050 getrockneten Korpers: 
0.2276 g Sbst. gaben 0.1752 g HzO und 0.5996 g COs. 

CioHlrOa. Ber. C 72.29, H 8.43. 
Gcf. n 71.81, )) 8.55. 

Ich erklare den Vorgang der Oxydation in folgender Weise: 
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H O . N : C n C : N . O H  [+HzSOd]+ 2H20 = OCf>CO +2HaN.OH 
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Das neue Product wiirde ein Derivat des M e r l i n g ' s c h e n  Di- 
hydroresorcins sein und als solches saure Eigenschaften besitzen. Ich 
habe die von mir nusgefiihrten Versuche in  Vorliegendem korz skizzirt, 
um mir ein ungestartes Weiterarbeiten auf diesem Oebiet zu sichern. 

Es ist nicht ausgeschlossen, dass unter veranderten Bedingungen, 
andere Producte der Oxydation entstehen. 

303. Rubin  Blank: Eine neue, allgemeine Synthese von 
Indigofarbatoffen l). 

[Vo r 1 iLuf i ge Mit t  hei  1 u n g.] 
(Eingcgangen am 30. Juni.) 

Die klassischeu Indigosynthesen A d o 1 f I-. B a e y  e r's gehen be- 
kaontlicb sammtlich vom Orthonitrobenzaldehyd oder demselben nahe- 
stehenden Verbindungen aus. Die Schliessung des Indoxylringes 
findet bei ihnen stets a n  der a l i p h a t i s c h e n  S e i t e n k e t t e  statt. 

') Der thatsgchliche Inhalt dieser Mitthcilung wurde im Jahre 1896 
(August-September) in den wichtigsten Staaten zur Patentirung angemeldet ; 
einige Patente sind inswkchen ertheilt worden. - Mit dem wiseenrchrft- 
lichen Berichte z6gerte ich so lange, weil ich die Absicht hatte, denselben in 
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Einen andern Weg betritt P a u l  M e y e r  im Jahre  1883, indem 
er als Ausgangsmaterial die leicht zuganglichen aromatischen Amine 
and Dichloressigs~ure verwendet und die Indoxylringschliessiing am 
s r o r n a l i s c h e n  K e r n e  sich vollziehen IPsst'). 

Diese interessanten Arbeiten blieben zuniichst ohne Folgen. 
Als aber  die mit grosser Energie betriebenen Bemiihungen, die 

B a e  y er' schen Synthesen in die Technik einzufiihren, erfolglos 
blieben, betrat C a r l  H e u r n a n n  im Jahre  1890 mit seiner Syntheae 
des Indigos aus Anilin und Chloressigsaure entschieden und zielbewusat 
einen parallel laufenden Pfad2). D e r  Erfolg ist noch in friecher Er- 
inneriing. Die gesunkenen Hoffnungen auf einen Sieg des kiinetlichen 
Indigos iiber den natiirlichen erhielten einen mtichtigen Aufschwung, 
jedoch nur, UD alsbald noch tiefer, ale vorher zu sinken. 

Die Synthese scheiterte an der Gewaltsamkeit des Verfahrena. 
Die Kalischmelze bei ca. 300 O k6nnen sowohl das  Ausgangsmaterial, 
wie das  Reactionsproduct schwer vertragen?). 

Ein milderes Verfahren - niedrigere Schmelztemperatur - 
kommt bei der H e u  m a n  n 'echen Iiidigoeyntheae aua Phenylglycin- 
0-carbonsaure zur Anwendung. Dem entsprechend sind auch die 
Resultate giinstigere. Bei dieser Synthese aber, bei der statt Anilin 
die schwieriger zugiingliche Anthranilsaure verwendet wird, findet der  
Ringschluss w i e d e r  a n  d e r  a l i p h a t i s c h e n  S e i t e n k e t t e  statt'). 

Lassen wir jedoch die wichtigsten Synthesen rincormiger V e r  
bindungen Revue passiren, so finden wir zahlreiche Fhlle, in denen 
der  Ringschlnes auch am aromatischen Rerne mit spielender Leichtig- 
keit vor sich geht. 

Die Griinde, weshalb ein Ringschluss in einem Falle grosse 
Schwierigkeiten macht, in einem aoderen Falle aber beinahe spontan 
vor sich geht, sind meietens nicht leicht zu ersehen. - Offenbar 
spielen hier die SImponderabilienc der  chemischen Synthese eine 
ausschlaggebende Rolle - nicbt zum geringsten wohl die rLumlicben 
Verhaltnisse. 

vollstindiger Form vorzubereiten. Meine Zeit ist jedoch dnrch die Aufgabe 
der Ueberfiihrung der Synthese in die Technik vollstiLndip; in Anspruch ge- 
nommen; deshalb muss ich mich doch zunichst zu der kurzen, vorlhfigen 
Mittheilung entschliessen. 

l) Diese Berichte 16, 926, 2261. Vgl. D u i s -  
b e r g ,  diese Berichte 18, 190. 

9 Dieee Berichte 23, 3045. D. R.-P. 54626. 
5) H e i n r i c h  Caro ,  diem Berichte B ~ c ,  1071; F r i e d l l n d e r ,  Fort- 

acbritte der Theerfarbenfabrication, Bd. 11, s. 100; H e n t s c h e l l ,  J o u ~ ~ .  f. 
prakt Chem. 67, 198. 

D. R.-P. 25136, 27979. 

4) Diese Berichta 23, 3434. D. R.-P. 56273, 85071. 



1814 

Diese Erwagungen im Vereine mit einigen experimenteller, 
Beobachtungen, iiber die bei anderer Gelegeuheit berichtet werdeo 
eoll, fiihrten mich zu der Verniuthung, dam fiir die Herstellung d e s  
Indoxylringes die .4nilidomalonsaure, CsHb . NH. CH(C02H)2, besonders 
geeignet sein konnte. 

Diese Saure ist jedoch, ebeuso wie die einfache Malonsaure, im 
freien Zustaude zu unbestiindig; die Salze dagegen sind schwer 
schmelzbar. Deshalb griff ich zunachst zu dem Ester  der  Anilido- 
malonsiiure, der  zugleich auch leichter zuganglich ist, ale die freia 
Saure und die Salze. 

Meine Vermuthuug hat  sich bestiitigt. 
O h n e  j e g l i c h e s  C o u d e n s a t i o n s m i t t e l ,  b e i  e i n f a c h e m  

E r h i t z e n , s c h 1 i e s s t d e r A 11 il i d o  m a 1 o n  s a ur e e s t e r ,  u n  t e r  A b - 
s p a l t u n g  v o n  A l k o h o l ,  d e n  I n d o x y l r i n g ,  nach dem Schema: 

N H  
CO1 R CeHS. NH . C H < c o 2 R  = R.OH + C6Hh; C H .  COaR. 

CO 
Schon gegen 2000 beginnt diese Reaction, bessere Ausbeutem 

erzielt man jedoch bei boherer Temperatur. 
Aehnlich dem Anilidonialonsaureester verhalten sich, wie zu er- 

warten war, die entsprechenden Derivate der substituirten Aniline, 
wie der aromatischen Amine iiberhaupt. Es Iiegt eomit eine ganz 
allgemeine Synthese von Indoxylsaureestern VOP, von denen bis je tz t  
nur der einfachste Reprasentant zuganglich war'). 

Die Ausbeuten sind gut, in einzelnen Fallen der Theorie nah& 
kommend. 

Nun lasst sich der Indoxylsaureester mit grosser Leichtigkeit in 
Indigo iiberfiihren. Die, durch Verseifung des Esters erhaltene, In- 
doxylsaure geht bei Einwirkung von Luft auf die alkalische Losung, 
sowie durch andere Oxydationsmittel, glatt in Indigo iiber I). 

Offenbar wird dabei aus  der Indoxylsaure durch Abspaltung VOD 

Koblensaure zunacbst Indoxyl gebildet , welches dann zu Indigo 
oxydirt wird. 

Cfanz analog verhalten sich die anderen \-on mir dargestelltem 
Indoxylsaureester: sie lassen sich alle leicht in Indigofarbstoffe iiber- 
fiihren. 

Die Synthese ermoglicht somit die Herstellung von Indigofarb- 
stoffen verschiedenster Art. 

'1 A. Baeyer,  dime Berichte 14, 1,742, 
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Die Leichtigkeit, mit der die Indoxylsiiuren in die entsprechenden 
lndigofarbstoffe iibergefiibrt werden kiinnen, erlaubt die Kiipe event. 
e u  umgehen und die Farbstoffe direct auf der Faser  aus den Indoxyl- 
siiuren zu entwickeln I). 

Ex p e r  i m  e n  t e l  1 e r T h e i l .  
Die a1 p h y l i r  t e n  A m  i d  o m a1 o n s i i u r  e e s  t e  r entstehen in glatter 

Weiee bei Einwirkung der  aromatischen Arnine auf Chlor- oder 
Brom-Malonsiiureester nach der Gleichung : 

Ph.NH2 + C H X ( C O ~ R ) P  = Ph.NH.CH(C0PR)g + HX. 
Zur Neutralisation des Halogenwasserstoffs wird ein iiberschlssiges 

Molrkiil Amin zugesetzt. 
Die Reaction gelrt scbon bei gewobnlicher Temperatur vor sicb, 

durch Erhitzen wird sie beschleunigt. 
Bei Verwenduug Aiissiger Amine kann man ohne L6sungsruiltel 

arbeiten, die festen werden zuerst iu Liisuug gebracht. 
Der Bromrnalonsaureester reagirt betrtichtlich echneller, als der 

Chlorester. Aus  diesein Grunda, sowie wegen anderer Vortheile bei ' 

Versuchen im Laboratorium, ist im Folgenden die Arbeitsweise mit 
d e m  Bromester beschriebeii, welche sich jedoch nur in  der Dauer der 
Einwirkung yon der Arbeitsmethode mit dem Chloreeter unterscheidet. 

A n i l i  d o  rn a 1 o n  s & u r  e e s t e r. 
239 g Bronimalonsaureatbylester (1 Mol.) werden mit 184 g Anilin 

(2 Mol.) vermischt. Die Mischung triibt sich sogleich und bald dar- 
auf beginnt eine Ausscheidung von Krystallen (bromffasserstoffsaures 
Anilin). Man lasst 1-2 Tage stehen, bis beinahe die gaiize Fliisdg- 
keit erstarrt ist. Dann giebt man Wasser und etwas SalzsLure hinzu 
und scbiittelt tiichtig durch. Das Anilinsalz geht i u  Losung, wahrend 
Anilidornalonsaureester als Oel zu Boden fallt. Man giesst das  Wassser 
ab, wascbt das Oel rnit salzsaurehaltigern Wasser und stellt es  an 
&en k lh len  Ort ,  wo es nach einiger Zeit erstarrt. Die Erystalle 
werden rnit Wasser gewascben und abgepresst. Durch Umkrystalli- 
siren %us vetdiinntern Alkohol erhalt man den Ester alsbald rein in 
schwach braunen oder farblosen Krystalleu, die bei 45O schrnelzen 
mnd in allen gewiihnlichen organischen Losungsmitteln leicht loslich 
&nd. 

CK,H~,NO~. Ber. N 5.57. Gef. N 5.53. 

Par a- To I u i d o m a  Ion s i iur  e a  t h y l e s  t er. 
Zu seiner Darstellung lost man 2 Mol. p Toluidin in Alkohol auf, 

giebt zur Liisung 1 Mol. Brommalonsaurelitbylester und verfahrt irn 
Uebrigeu wie oben. 

1) Vergl. D. R.-P. No. 85071. (Bad. Anilin und Soda-Fabrik.) 
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D e r  p-Toluidomalonsiiureiithylester schmilzt bei 55 und ist in  
den gewohnlichen orgaoischen Losungsmitteln leioht loslich. 

C ~ ~ H I U N O A .  Ber. N 5.25. Gef. N 5.19. 
# - N a p  h t y  l a m i d o  m a l o n s i i u r  e a  t h y  l e s  t e r. 

Man lost 2 Mol. @-Naphtylamin in heissem Alkohol auf, giebt 
zur Losung 1 Mol. Brommalonsaureester und erhitzt ca. 2 Stunden auf 
dem Waaserbade. Beim Erkalten scheidet sich der gewiinschte Ester  
in Krystallnadeln aus. Man filtrirt, wascht zuerst mit Alkohol, dann 
rnit Wasser aus und krystallisirt aus Alkohol urn. Schmp. 88O. Leicht 
1os1ich in den gewohnlichen organischen Liisungsmitteln. 

CL,HigNOr. Ber. N 4.65. Gef. N 4.64. 

I n d o x y l s a u r e g t h y l e s t e r  
aus Anilidomalonsaureester wird letzterer in einen Rundkolben oder 
eine Retorte geschiittet uud das Gefass in ein Paraffinbad von der 
Temperatur 260-265 O gebracht. Die Krystalle schmelzen, und bald 
steigen aus der geachmolzenen Masse iu stiirmischer Weise Blasen 
auf. Man erhitzt unter Riihren etwa 10 Minuten, bis die Blasenent- 
wickelung schwach geworden ist, nimmt das Gefass aus dem Bade, 
kiihlt bis auf ca. 1000 a b  und kocht mit dem doppelteir Volum ab- 
soluten Alkohols aus. 

Nach dem Abkiihlen lasst man noch ca. ' / a  Stunde stehen, wobei 
sich ein hochschmelzendes N ebenproduct in gelben Krystallen BUS- 

scheidet. Man filtrirt dann und scheidet aus dem Filtrat durch vor- 
sichtigen Zusatz von Wasser  den Indoxylsaureester aus. Durch 
wiederholtes Umkrystallisireu BUS verdiinntem Alkohol wird er ge- 
reinigt. Die Eigenschaften des so gewonnenen Indoxylsaureesters 
eutsprechen in  allen Stiicken den von A. v. B a e y e r  beschriebe 
nen, nur schmilzt mein Product 4-5O niedriger, namlich bei 116-1170, 

p-T o 1 y li  II d o x y l s a u r  e a t h y l  e s t e r .  
p-Toluidomalonsaureester wird in iihnlicher Weise geschmolzen 

und weiter verarbeitet wie Anilidomalonsiiureester. Hier scheint 
jedoch eine um etwa 100 niedrigere Temperatur giinetiger zu sein. 

p-Tolylindoxylsaureathylester krystallisirt in farblosen Krystallen 
vom Schmp. 155-1560. Er ist in Waaser und Ligroi'n unliislich, 
leicht dagegen in Alkohol und Benzol 1Bslich. Er lost sich, ebenso 
wie der Indoxylsaureester, in Alkalien und wird aus der alkalischen 
LBsung durch Kohlensaure wieder ausgefiillt. 

Zur Dnrstellung von 

C ~ ~ H L ~ N O ~ .  Ber. C 65.75, H .5.94, N 6.39. 
Gef. )) 65.75, n 6.76, )) 7.06. 

Beim Kochen mit Alkalien oder alkalischen Erden wird der  
Tolylindoxylsaureester verseift, unter Bildung VOII Salzen der p-Tolyl- 
indoxylsaure. Beim Durchleiten von Luft durch die Salzlosungen fallt 
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p - T o l y l i n d i g o  
aue. Er eieht dem gewijhnlichen Indigo sehr Lhnlich aua, nur iet er 
etwas leichter lijslich, als dieser. 

I n  coiicentrirter Schwefelsaure 16st sich p-TolylindoxylsPureeeter 
mit schwach gelber Farbe auf, die beim Erhitzen unter Bildung von 
p-Tolylindigosulfosaure in ein griinlichea Blau iibergeht. 

p - h' a p h t y 1 i n d o x y Is a u r e a t h y I e e t er .  
Zu seiner Darstellung wird p-Naphtylamidomalonelureester bei 

etwa 230° geschmolzen. Die Alkoholabspaltung geht ruhig vor sich 
und ist nach Stunden beendet. 

Nach einigem Abkiihlen erstarrt die Schrnelze zu einern griinlicb 
gefa'rbten Krystallkuchen von beinahe reioem $-NaphtylindoxylsLure- 
iithylester. Zur vollstaiidigen Reinigung genijgt einmaliges Umkry- 
stallisiren aus Alkohol. 

Schmp. 158". 
CljHi3NOs. Ber. C 70.59, H 5.1, N 5.49. 

Gef. 2 70.43, )) 5.5, s 5.49. 
Der CI-Naphtylindoxylsaureester ist in seinen Eigenschaften den 

anderen Indoxylsiureesterii ahnlich. 
Durch Verseifung und nachherige Oxydation wird e r  in f-Naph- 

tylindigo iibergefiihrt. 
Diesen Indigo hat  schon im Jahre  1892 H. W i c h e l h a u s  aue 

@-Naphtylamin und Chloressigsaure dargestellt I ) .  

Besonders merkwiirdig ist das Verhalten der Lijeungen dee $- 
Naphtylindigos, die im auffallenden und irn durchfallenden Lichte 
verschiedene Farbungen zeigen. So ist z. B. die alkoholische Liieung, 
sowie die Anilioliisuiig im auffallenden Lichte blau, im durch- 
fallenden dagegen griin. . Die L6sung in  concentrirter Schwefelsaure 
hat eine prachtige griinlich-blaue Farbe. 

Vorstehende Arbeit wurde in dem Organisch-chemischen und dam 
Technologisch- chernischen Laborntorium der Technischen Hochschule 
zu Charlottenburg 1895- 1836 ausgefGhrt. 

Die technische Verwerthung der  Synthese hat d i e  A n  i l i n -  
f a r b e n f a b r i k  L e o p o l d  C a s s e l l a  & C o .  in Frankfurt a. M. uber- 
nommen. 

C Ii  n r 1 o t t  e n b urg 

1) Diestt Berichte 26. 

1898. 

2 5 4 i ;  D. R.-P. 69639. 
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