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Analyse des bei 105° getrockneten Kéorpers:

0.2276 g Sbst. gaben 0.1752 g HpO und 0.5996 g CO,.
CioH140a. Ber. C 72.29, H 8.43.
Gef. » 71.84, » 8.55,

Ich erklire den Vorgang der Oxydation in folgender Weise:
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Das neue Product wiirde ein Derivat des Merling’schen Di-
hydroresorcins sein und als solches saure Eigenschaften besitzen. Ich
habe die von mir ausgefiihrten Versuche in Vorliegendem kurz skizzirt,
um mir ein ungestdrtes Weiterarbeiten auf diesem Gebiet zu sichern.

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

303. Rubin Blank: Eine neue, allgemeine Synthese von
Indigofarbstoffen?),
[Vorlaufige Mittheilung.]
(Eingegangen am 30. Juni.)

Die klassischen Indigosynthesen Adolf v. Baeyer’s gehen be-
kanntlich simmtlich vom Orthonitrobenzaldehyd oder demselben nahe-
stehenden Verbindungen auns. Die Schliessung des Indoxylringes
findet bei ihnen stets an der aliphatischen Seitenkette statt.

1) Der thatsichliche Inhalt dieser Mittheilung wurde im Jahre 1896
(August-September) in den wichtigsten Staaten zur Patentirung angemeldet;
einige Patente sind inzwischen ertheilt worden. — Mit dem wissenschaft-
lichen Berichte zdgerte ich so lange, weil ich die Absicht hatte, denselben in
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Einen andern Weg betritt Paul Meyer im Jahre 1883, indem
er als Ausgangsmaterial die leicht zugiinglichen aromatischen Amine
und Dichloressigsidure verwendet und die Indoxylringschliessnng am
aromatischen Kerne sich vollzichen lisst?).

Diese interessanten Arbeiten blieben zuniichst ohne Folgen.

Als aber die mit grosser Energie betriebenen Bemiihungen, die
Baeyer'schen Synthesen in die Technik einzufihren, -erfolglos
blieben, betrat Carl Heumann im Jahre 1890 mit seiner Synthese
des Indigos aus Anilin und Chloressigsiiure entschieden und zielbewusst
einen parallel laufenden Pfad2). Der Erfolg ist noch in frischer Er-
innerang. Die gesunkenen Hoffnungen auf einen Sieg des kiinstlichen
Indigos @iber den natiirlichen erhielten einen miéchtigen Aufschwung,
jedoch nur, um alsbald noch tiefer, als vorher zu sinken.

Die Synthese scheiterte an der Gewaltsamkeit des Verfahrens.
Die Kalischmelze bei ca. 300° kdnnen sowohl das Ausgangsmaterial,
wie das Reactionsproduct schwer vertragen?).

Ein milderes Verfahren — niedrigere Schwelztemperatur —
kommt bei der Heumann’schen Indigosynthese aus Phenylglycin-
o-carbonsdure zur Anwendung. Dem entsprechend sind auch die
Resultate giinstigere. Bei dieser Synthese aber, bei der statt Anilin
die schwieriger zugiingliche Anthranilsiiure verwendet wird, findet der
Ringschluss wieder an der aliphatischen Seitenkette stattt).

Lassen wir jedoch die wichtigsten Synthesen ringférmiger Ver-
bindungen Revue passiren, so finden wir zablreiche Fille, in denen
der Ringschluss auch am aromatischen Kerne mit spielender Leichtig-
keit vor sich geht.

Die Griinde, weshalb ein Ringschluss in einem Falle grosse
Schwierigkeiten macht, in einem anderen Falle aber beinahe spontan
vor sich geht, sind meistens nicht leicht zu ersehen. — Offenbar
spielen hier die »Imponderabilienc der chemischen Synthese eine
ausschlaggebende Rolle — nicht zum geringsten wohl die rdumlichen
Verhiltnisse.

vollstindiger Form vorzubereiten. Moine Zeit ist jedoch darch die Aufgabe
der Ueberfahrung der Synthese in die Technik vollstindig in Anspruch ge-
nommen; deshalb muss ich mich doch zundchst zu der kurzen, vorliufigen
Mittheilung entschliessen.

1) Diese Berichte 16, 926, 2261. D. R.-P. 25186, 27973. Vgl. Duis-
berg, diese Berichte 18, 190.

%) Diese Berichte 23, 3045. D. R.-P. 54626.

%) Heinrich Caro, diese Berichte 23¢, 107l; Friedlinder, Fort-
schritte der Theerfarbenfabrication, Bd. II, S. 100; Hentschell, Journ. f.
prakt. Chem. 67, 198,

4) Diese Berichte 23, 3434. D. R.-P. 56273, 85071.
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Diese Erwigungen im Vereine mit einigen experimentellen
Beobachtungen, iiber die bei anderer Gelegenheit berichtet werden
eoll, fithrten mich zu der Vermuthung, dass fir die Herstellung des
Indoxylringes die Anilidomalonsiure, C¢Hs . NH. CH(CO;H),, besonders
geeignet sein konnte.

Diese Siure ist jedoch, ebenso wie die einfache Malonsiure, im
freien Zustande zu unbestindig; die Salze dagegen sind schwer
schmelzbar. Deshalb griff ich zuniichst za dem Ester der Anilido-
malonsdure, der zugleich auch leicbter zugiinglich ist, als die freie
Siiure und die Salze.

Meine Vermuthung hat sich bestitigt.

Ohne jegliches Condensationsmittel, bei einfachem
Erhitzen, schliesst der Anilidomalonsdureester, unter Ab-
spaltung von Alkohol, den Indoxylring, nach dem Schema:

NH
CeHs . NH . CHC GO p = R.OH + CH,_ CH.COsR.
co

Schon gegen 200° beginnt diese Reaction, bessere Ausbeuten
erzielt man jedoch bei héherer Temperatur, :

Aehnlich dem Anilidomalonsiureester verhalten sich, wie zu er-
warten war, die entsprechenden Derivate der substituirten Aniline,
wie der aromatischen Amine iiberhaupt. Es liegt somit eine ganz
allgemeine Synthese von Indoxylsdureestern vor, von denen bis jetzt
nur der einfachste Reprisentant zuginglich war').

Die Ausbeuten sind gut, in einzelnen Fillen der Theorie nahe~
kommend.

Nun lasst sich der Indoxylsdureester mit grosser Leichtigkeit in
Indigo #iberfiibren. Die, durch Verseifung des Esters erhaltene, In-
doxylsiiure geht bei Einwirkung von Luft auf die alkalische L&sung,
sowie durch andere Oxydationsmittel, glatt in Indigo iber?!).

Offenbar wird dabei aus der Indoxylsiure durch Abspaltung von
Kohlensiure zundchst Indoxyl gebildet, welches dann zu Indigo
oxydirt wird.

CoHi<NH>CH.COsH > GeHi<go>CHs

—_ CSH4<gg>C = C<gg>CSHO .

Ganz analog verhalten sich die anderen von mir dargestellten

Indoxylsdureester: sie lassen sich alle leicht in Indigofarbstoffe iiber-
filhren.

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

) A. Baeyer, diese Berichte 14, 1742,
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Die Leichtigkeit, mit der die Indoxylsiuren in die entsprechenden
Indigofarbstoffe iibergefiibrt werden kénnen, erlaubt die Kiipe event.
zu umgehen und die Farbstoffe direct auf der Faser aus den Indoxyl-
siiuren zu entwickeln?'),

Experimenteller Theil

Die alphylirten Amidomalonsfureester entstehen in glatter
Weise bei Einwirkung der aromatischen Amine auf Chlor- oder
Brom-Malonsédureester nach der Gleichung:

Ph.NH; + CHX(CO;R); = Ph.NH.CH(CO:R), + HX.

Zur Neutralisation des Halogenwasserstoffs wird ein iberschiissiges
Molekidl Amin zugesetzi.

Die Reaction gelit schon bei gewdhnlicher Temperatur vor sich,
durch Erhitzen wird sie beschleunigt.

Bei Verwendung fiissiger Amine kann man ohne Ldsungsmittel
arbeiten, die festen werden zuerst in Lisung gebracht.

Der Brommalonsiureester reagirt betrachtlich schneller, als der
Chlorester. Aus diesemn Grunde, sowie wegen anderer Vortbeile bei
Versuchen im Laboratorinm, ist im Folgenden die Arbeitsweise mit
dem Bromester beschrieben, welche sich jedoch nur in der Dauer der
Einwirkung von der Arbeitsmethode mit dem Chlorester unterscheidet.

Anilidomalonsiureester.

239 g Brommalonsiureithylester (1 Mol.) werden mit 184 g Anilin
{2 Mol.) vermischt. Die Mischung triibt sich sogleich und bald dar-
auf beginnt eine Ausscheidung von Krystallen (bromwasserstoffsaures
Anilin). Man lidsst 1--2 Tage stehen, bis beinahe die ganze Fliissig-
keit erstarrt ist. Dann giebt man Wasser und etwas Salzsiure hinzu
und schiittelt tiichtig durch. Das Anilinsalz geht in Losung, wihrend
Anilidomalonséureester als Oel zu Boden fillt. Man giesst das Wassser
ab, wischt das Oel mit salzsiurehaltigem Wasser und stellt es an
einen kihlen Ort, wo es nach einiger Zeit erstarrt. Die Krystalle
‘werden mit Wagser gewaschen und abgepresst. Durch Umkrystalli-
siren aus verdiinntem Alkohol erhiilt man den Ester alsbald rein in
schwach braunen oder farblosen Krystallen, die bei 45% schmelzen
und in allen gewdhnlichen organischen Lo&sungsmitteln leicht léslich

sind.
CanNO‘. Ber. N 5.57. Gef. N 5.53.

Para-Toluidomalonsiuredthylester.

Zu seiner Darstellung 16st man 2 Mol. p Toluidin in Alkohol auf,
giebt zur Losung 1 Mol. Brommalonsdureiithylester und verfihrt im
Uebrigen wie oben.

1) Vergl. D. R.-P. No. 85071. (Bad. Anilin- und Soda-Fabrik.)
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Der p-Toluidomalonsiuredthylester schmilzt bei 559 und ist in
den gewdshnlichen organischen Ldsungsmitteln leicht léslich.
CisHisNO;. Ber. N 5.28. Gef. N 5.19.

p-Naphtylamidomalonsiureithylester.

Man ]6st 2 Mol. g-Naphtylamin in heissem Alkohol auf, giebt
zur Losung 1 Mol. Brommalonsiureester und erhitzt ca. 2 Stunden auf
dem Wasserbade. Beim Erkalten scheidet sich der gewiinschte Ester
in Krystallnadeln aus. Man filtrirt, wischt zuerst mit Alkohol, dann
mit Wasser aus und krystallisirt aus Alkohol um. Schmp. 88°. Leicht
16slich in den gewdhnlichen organischen Lisungsmitteln.

CirHi9NO,. Ber. N 4.65. Gef. N 4.64.

Zur Darstellung von

Indoxylsiuredthylester

aus Anilidomalonsiureester wird letzterer in einen Rundkolben oder
eine Retorte geschiittet und das Gefiss in ein Paraffinbad von der
Temperatur 260—265° gebracht. Die Krystalle schmelzen, und bald
steigen aus der geschmolzenen Masse in stirmischer Weise Blasen
auf. Man erhitzt unter Rithren etwa 10 Minuten, bis die Blasenent-
wickelung schwach geworden ist, nimmt das Gefiss aus dem Bade,
kiihlt bis auf ca. 100° ab und kocht mit dem doppelten Volum ab-
soluten Alkohols aus.

Nach dem Abkiihlen lidsst man noch ca. !/ Stunde stehen, wobei
sich ein hochschmelzendes Nebenproduct in gelben Krystallen aus-
scheidet. Man filtrirt dann und scheidet aus dem Filtrat durch vor-
sichtigen Zusatz von Wasser den Indoxylsdureester aus. Durch
wiederholtes Umkrystallisiren aus verdidnntem Alkohol wird er ge-
reinigt. Die Eigenschaften des so gewonnenen Indoxylsdureesters
entsprechen in allen Stiicken den von A. v. Baeyer beschriebe-
nen, nur schmilzt mein Product 4—5° niedriger, niimlich bei 116—1179,

p-Tolylindoxylsduredthylester.
p-Toluidomalonsiureester wird in #hnlicher Weise geschmolzen
und weiter verarbeitet wie Anilidomalonsioreester. Hier scheint
jedoch eine um etwa 10° niedrigere Temperatur gilinstiger zu sein.
p-Tolylindoxylsiureithylester krystallisirt in farblosen Krystallen
vom Schmp. 155—156° Er ist in Wasser und Ligroin unlgslich,
leicht dagegen in Alkohol und Benzol l6slich. Er 18st sich, ebenso
wie der Indoxylsiureester, in Alkalien und wird aus der alkalischen
Lé6sung durch Koblensdore wieder ausgefillt.
012H13N03. Ber. C 65.75, H 5.94, N 6-39.
Gef. » 65.75, » 6.76, » 1.06.

Beim Kochen mit Alkalien oder alkalischen Erden wird der
Tolylindoxylsiureester verseift, unter Bildung von Salzen der p-Tolyl-
indoxylsdure. Beim Durchleiten von Luft durch die Salzlésungen fillt
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p-Tolylindigo
aus. Er sieht dem gewdhnlichen Indigo sehr #hnlich aus, nur ist er
etwas leichter 16slich, als dieser.
In concentrirter Schwefelséiure 13st sich p-Tolylindoxylsiureester
mit schwach gelber Farbe auf, die beim Erhitzen unter Bildung von
p-Tolylindigosulfosdure in ein griinliches Blau iibergeht.

g-Naphtylindoxylsduredthylester.

Zu seiner Darstellung wird f§-Naphtylamidomalonsiureester bei
etwa 230° geschmolzen. Die Alkoholabspaltung geht ruhig vor sich
und ist nach !/p—3/, Stunden beendet.

Nach einigem Abkdihlen erstarrt die Schmelze zu einem griinlich
gefirbten Krystallkuchen von beinahe reinem g-Naphtylindoxylséure-
dthylester. Zur vollstindigen Reinigung geniigt einmaliges Umkry-
stallisiren aus Alkohol.

Schmp. 158°.

Cl;-, H13N03. Ber. C 70.59, H 5.1, N 5.49.
Gef. » 7048, » 5.5, » 5489,

Der g-Naphtylindoxylsdureester ist in seinen Eigenschaften den
anderen Indoxylsiiureestern #dhnlich.

Durch Verseifung und nachherige Oxydation wird er in §-Naph-
tylindigo dbergefiihrt.

Diesen Indigo hat schon im Jahre 1892 H. Wichelhaus aus
B-Naphtylamin und Chloressigsiure dargestellt!).

Besonders merkwiirdig ist das Verhalten der Losungen des g-
Naphtylindigos, die im auffallenden und im durchfallenden Lichte
verschiedene Firbungen zeigen. So ist z.B. die alkoholische Lsung,
gowie die Anilinlésung im auffallenden Lichte blau, im durch-
fallenden dagegen griin. .Die Lésung in concentrirter Schwefelsiure
hat eine prichtige griinlich-blaue Farbe.

Vorstehende Arbeit wurde in dem Organisch-chemischen und dem
Technologisch- chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule
zu Cbarlottenburg 1395—1836 ausgefiihrt.

Die technische Verwerthung der Synthese hat die Anilin-
farbenfabrik Leopold Cassella & Co. in Frankfurt a. M. tiber-
nommen.

Charlottenburg 1393.

Y Diese Berichte 26, 2547; D. R.-P. 69639.
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