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CsH;,0; N (177.10). Ber. C 40.66, H 6.26, N 7.91.
Gef. » 40.74, » 6.42, » 7.90.

Im Capillarrohr erhitzt, firbt es sich erst gelb und schmilzt nicht
ganz koostant gegen 149° (korr.) unter Aufschiumen zu einer braunen
Flissigkeit. Es 16st sich leicht in Wasser; die Liosung ist geschmack-
los und reagirt auf Lackmus fast neutral. In kaltem Athylalkohol
ist es recht schwer loslich, ebenso in den anderen neutralen organi-
schen Solvenzien. In einer 10-prozentigen Losuog voo Platinchlor-
wasserstofisdure 18st es sich klar, erwirmt man aber, so begiont sehr
rasch die Krystallisation von Platinsalmiak. Ebenso leicht wird das
Amid von Alkalien gespalten. Auch in willriger Losung erfolgt ganz
langsam die Verseifung des Amids, und daraufl beruht offenbar auch
die starke Abnahme des Drehungsvermigens, die beim Aufbewahren
der wifirigen Losuung eintritt.

I 0.1207 g Sbst. Gesamtgewicht der Lisung 1.3208 g. %0 = 1.035.
Dreliung bei 20° und Natrinmlicht im 1-dm-Rohr 7.34° nach rechts. Mithin
()2 = + 77.75%.

Nach 7 Tagen [«}% = -+ 52.84°,

Il. 0.0809 g Sbst. Gesamtgewicht der Losung 0.8900 g. d% = 1.032.
Drebung bei 20° und Natriumlicht im 1-dm-Rohr 7.26% nach rechts. Mithin
[a]® = + 77400

268. L. Ettinger und P. Friedlinder: Uber N-Methyl-
Derivate des Indigblaus.
[Mitteilung aus deni Chemischen Institut der Technischen Hochschule Darmstadt.]
(Eingegangen am 24. Juni 1912)
Die endgiiltige Auiklirung der Konstitution des Indiglaus gelang
A. v. Baeyer?) bekanntlich durch den Nachweis des Vorhandenseins
zweier Imidogruppen im Molekiil resp. durch die Darstellung eines
N-Didthyl-indigos. Dieser dem Indigblau sehr dhnliche Farbstoft
wurde erhalten durch Behandeln des Athylithers des Athyl-pseudo-
isatin-¢-oxims mit alkoholischem Schwefelamnionium unter ganz be-
stimmten Bedingungen, aber auch dann versagt die Methode »bis-
weilen ohne nachweisbaren Grund, und die Operation gehirt zu den
schwierigsten und heikelsten in der ganzen Indige-Chemie.«
Seitdem scheinen N-Alkyl-Derivate des Indigblaus nicht mehr
untersucht worden zu sein, obwohl im weiteren Verlauf der Entwick-

H B. 16, 2188 [1833%
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lung der Indigo-Chemie verschiedene Verbindungen bekannt wurdeuo,
die sich zur Darstellung dieser Farbstoffe eignen konnten. Wir haben
die Bearbeitung dieses Gebiets wieder aufgenommen, weil es sich
durch die Untersuchung des einen von uns als sehr wahrscheinlich
berausstellte, da8 analoge Verbindungen von gewissen Meereschnecken
(Murex trunculus) produziert werden. Hieriiber wird an anderer Stelle
berichtet werden.

Fiir die Darstellung des N,N-Dimethyl-indigos boten sich
nach Analogie der bekannten Indigo-Syunthesen aus den entsprechenden,
nicht methylierten Verbindungen namentlich als Ausgaogsmaterialien
das N-Methyl-acetyl-indoxyl und das N-Methyl-isatin-a-ani-
lid, die durch neuere Arbeiten verhiltnismafig leicht zuginglich ge-
worden sind:

C.COCH; CcO CoO co
TN NN S~ /\/\
‘I CH—» 1| C:C. | | <— GH.N:¢7 jur,

T~ N~ N~ N~

N.CH; N.CH; N.CI N.CH;

Aber auch diese Verbindungen erfordern fiir die Farbstoffdar-
stellung die Einhaltung bestimmter Bedingungen und versagen bei den
berkommlichen Umsetzungen. Man verfihrt zweckmillig in folgender
Weise :

1. NNN-Dimethyl-indigo aus N-Methyl-acetyl-indoxyl!. Die
letztere Verbindung wird am bequemsten durch mehrstindiges Kochen von
Monomethyl-anthranilsiure mit etwas fiberschiissiger Chloressigsiure in kon-
zentrierter, stark sodaalkalischer Losung erhalten, durch Ansiduern der Lésung
mit Salzsdure gerade bis zur Kongoreaktion abgeschieden und aus wenig Wasser
umkrystallisiert. Die Kondensation zum Indoxylderivat erfolgt durch halbstiin-
diges Erhitzen mit wasserfreiem Natriumacetat und Essigsiureanhydrid. Nach
dem Verdampfen des letzteren auf dem Wasserbade wird der Rickstand mit
Wasser aufgenommen, der ungeliste, bald erstarrende Riickstand auf Ton ge-
strichen und aus Petrolither umkrystallisiert. Farblose Tafeln, Schmp. 57%
Natronlauge und Sodalésung verseifen auBerordentlich leicht, verwandeln aber
das zundchst entstehende N-Methyl-indoxyl sehr leicht weiter in gelbgefirbte,
stark griin fluorescierende, nicht niher untersuchte Substanzen, aus denen sich
kein Indigo mehr gewinnen liBt. Zur Gewinnung desselben 16st man in
iiberschiissigem, warmem, verdinntem Alkohol (1:1), setzt Ammoniak zu
und leitet einen Luftstrom durch. Der Farbstoff scheidet sich hierbei in
feinen, kupferglinzenden Nidelchen ab.

2. Aus N-Methyl-isatin-a-anilid?). 6 g der Verbindung (dic sich
aus Isatinanilid statt mit Jodmethyl auch cbenso gut durch Methylierung mir
Dimethylsulfat und Natriumalkoholat in alkoholischer I.hsung erhalten 1iBt)

) D. Vorldnder und E. Mumme, B. 83, 1699 [1902].
) R. Pummerer, B. 44, 344 [1911].
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werden in 80 cem Alkohol heil geldst, bis zur Sittigung mit Schwefelwasser-
stoff hehandelt und mit 50 ccm Wasser und einigen cem verdiinutemy Ammo-
niak versetzt, Man leitet in der Wirme weiter Sehwefelwasserstoff cin, bis
ein Tropfen sich an der Luft intensiv und rein grin firbt. Durch Einleiten
von Kohlensiure wird hieranf Schwefel und nach dem Filtrieren durch Ein-
leiten von Luft der Farbstolf in feinen Nadeln abgeschieden und auf dem
Filter mit verdiinntem, angesiucertem Alkohol gewaschen, Ausbeute 70—80 9/
der Theorie.

0.1691 g Sbst. (aus Methylisatin-anilid): 0.4610 g CO., 0.0743 g H;0. —

0.1213 g Sbst.: 10.1 ccm N (18% 759 mm). — 0.1360 g Sbst. (aus Methyl-
acetindoxyl): 0.3725 g CO,, 0.0634 g H, 0.
C]&HHNQOQ. Ber. C 74.45, H 480, N 9.7.

Gef. » 74.35, 74.70, » 4.91, 5.22, » 0.66.

Von den Eigenschaffen des Farbstoffs sind zunichst bemerkens-
wert seine Nuance, die in Benzollosung der des Malachitgriins
nahekommt und seine, im Vergleich zu Indigo leicbte Léslichkeit
in fast allen Lésungsmitteln, mit Ausnahme von Wasser. (Auch die
~N-Metbyl-phenylglycin-o-carbonsiiure unterscheidet sich von der nicht
methylierten Siure durch eine erheblich groBere Lioslichkeit) Vou
Benzol wird er schon in der Kilte aulerordentlich leicht aufgenommen
und scheidet sich daraus beim Verdunsten in kompakten Tafeln oder
Nadeln ab. Er ist ziemlich leicht laslich in Alkohol, Ather, Eisessig,
Ligroin usw. Aus warmem Petrolither krystallisiert er in langen,
feiven, kupferglinzenden Nadeln, die bei 182° schmelzen und bei
hobherem Erhitzen in violettroten Démpien sublimieren.

Voo alkalischem Hydrosulfit wird der Farbstoff zu einer schwach
gelblichen Kiipe gelost, aus der durch Zusatz von Bicarbonat die
Leuko-verbindung in schwach gelblichen Nidelchen sich abscheidet.
Sie lost sich leicht in Benzol und Ather und oxydiert sich wesent-
lich langsamer zum Farbstoff als Indigweif. Sie wird aus alkalischer
Losung im Gegensatz zu Indigweil von der Faser nur sehr wenig
adsorbiert.

Aufiallend ist die ausgesprochene Basizitéit des Dimethyl-indigos.
Wiithrend Indigo nur in Eisessig mit Salzsiuregas oder kounzentrierter
Schwefelsiure Salze bildet?), 18st sich sein Dimethyl-Derivat glatt in
starker, wifiriger Salzsiure oder Schwefelsiure und kann bei-
spielsweise der Benzollésung durch Schiitteln mit Salzsiure (spez. Gew.
1.19) vollstindig entzogen werden. Die sauren Losupgen sind blau
und scheiden aul Zusatz von Wasser den Farbstoff unverdndert wieder
aus. Bel lingerem Stehen oder beim Erwirmen werden sie unter
Zersetzung milfarbig. Die hierbei entstehenden, z. T. krystallisieren-

1 A, Binz und A. Kulferath, A. 825, 196,
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den, braupen Verbindungen werden noch ndber untersucht. Auch
gegen Alkalien zeigt der Farbstoff im Vergleich zum Indigo eine sehr
viel geringere Widerstandsfahigkeit und wird beim Kochen mit Natron-
lauge unter Auftreten eines jndolartig riechenden Korpers schnell voil-
stindig zersetzt.

N-Monomethyl-indigo. Der Farbstoli kann nach zwei ver-
schiedenen Methoden erhalten werden: 1. durch gemeinsame Oxydation
von Indoxyl und N-Methylindoxyl (aus O-Acetylindoxyl resp. O-Ace-
tyl-N-methylindoxyl) in ammoniakalisch-alkoholischer Losung mit Luft,
neben [ndigblau und indirubinartigen Farbstoffen; 2. durch Erwarmen
einer Eisessig-Losung von Indoxyl 4+ N-Methylisatin-¢-anilid unter Zu-
satz von KEssigsiureanhydrid. Auch bierbei bilden sich erhebliche
Mengen eines roten, aus Ligroin in feinen, brauanroten Nidelchen
krystallisierenden Farbstoifs,

Die Isolierung des Monomethylindigos erfolgt am besten auf
Grund seiner Loslichkeit in wiBrigen Mineralsiuren. Man schiittelt
entweder die Benzolldsung des Farbstoifgemisches mit ca. 60-proz.
Schwefelsaure aus oder digeriert mit konzentrierter Salzsiure und
saugt iber Asbest ab. Aus der intensiv blauen Losung scheidet sich
der Farbstoff beim Verdiinnen mit Wasser in volumingsen blauen
Flocken aus, die nach dem Abfiltrieren und Auswaschen aus Benzol
umkrystallisiert werden. Dunkelblaue, kupfergldnzende, lange Nadeln,
die beim Erhitzen unter partieller Zersetzung sublimieren.

0.1537 g Sbst.: 0.4141 g CO,, 0.0605 g H,0.

CiiHi3N20;. Ber. C 73.69, H 4.35.
Gef. » 73.49, » 4.40.

In seiner Bestindigkeit gegen Siuren und Alkalien steht der
Farbstoff etwa in der Mitte zwischen Indigo und Dimethylindigo.
Hinsichtlich seiner Loslichkeit in organischen Ldsungsmitteln und der
Nuance seiner Losungen nihert er sich mehr dem Dimethylderivat.
Das Gleiche gilt fiir die Lage des Absorptionsstreifens im Spektrum,
dessen Bestimmung wir der Liebenswiirdigkeit von Prof. Formanek
verdanken:

Meximum der Absorption einer Xylollosung: Losung in kalter Hy SO,
von Indigo . . . . . . beil 590.9 olivgelb

» 1-Methylindigo. . . . » /26394 griinblau

» 1,I'-Dimethylindige . . » 1 6445 violettblau

Wir mochten noch bemerken, dal es nicht gelang, den Mono-
methylindigo aus N-Methyl-(acetyl)-indoxyl und Isatinchlorid oder
Isatinanilid zu erhalten. Das Methylindoxyl erweist sich auch an-
deren Verbindungen gegeniiber (Isatin, aromatische Aldehyde) als weit
weniger reaktionsiihig als das Indoxyl.



5.5-Dichlor- (resp. Dimethyl)-1.1'-dimethyl-indigo,

(CHs)Cl\/\,‘/CO ng/\/Cl(CHz)

l P G0 |
~N N
. N.CH; N.CH,

Wie vorauszusehen, lassen sich im Benzolkern substituierte
1.1"-Dimethylindigotine .aus den entsprechend substituierten Isatin-ani-
liden durch Methylieren usw. nach vorstehender Methode gewinnen.
Wir haben einige derselben dargestellt, um festzustellen, welchen Ein-
flu} die substituierenden Gruppen aul die Nuance der Farbstoffe aus-
iiben.

p-Chlor-anilin ldBt sich nach der Sandmeyerschen Methode
iiber sein Thioharnstoff-Derivat verhiltnismafBig leicht in das 5-Chlor-
isatin-p-chloranilid tiberfiihren. Die Verbindung, die nur in einer
Modifikation aufzutreten scheint, krystallisiert aus Xylol in schwarz-
violetten Nidelchen vom Schmp. 205—206°. Das durch Methylieren
mwit Dimethylsulfat und Natriumalkoholat erhéltliche N-Methyl-
derivat bildet, aus Ligroin umkrystallisiert, braunlichrote, schone
Nadela vom Schmp. 165—166°.

0.1825 g Sbst.: 01694 g AgCl.

CisHioN;0CL. Ber. Cl 23.2, Gef. Cl 22.95.

Der daraus gewonunene 1.1'-Dimethyl-5.5'-dichlor-indigo kry-
stallisiert aus Aceton in dunkelblauen, feinen Néadelchen, die von Benzol-
Kohlenwasserstoffen leicht mit blaugriiner Farbe aufgenommen werden.

In wialriger Salzsiiure ist er unloslich und dagegen etwas De-
stindiger als das chlorfreie Produkt. Das Maximum der Absorption
liegt bei A = €65.

Nach demselben Verfahren wurde das von Sandmeyer aus
p-Toluidin dargestellte 5-Methylisatin-p-toluidid in sein .V-Me-
thyl-derivat iibergeliihrt. Rote Nadeln (aus Alkohol); Schmp.185—186"

0.1546 g Sbst.: 144 cem N (17° 748 mm).

Ci1H;eN.O. Ber. N 10.6. Gef. N 10.59.

Der daraus erbiltliche 1.1'5.5'-Tetramethyl-indigo bildet
dunkelblaue Nidelchen, die sich etwas leichter als das Chlorderivat
lésen, in der Nuance ihrer Liosungen aber kaum eine Differenz er-
kennen lassen. Maximum der Absorption 1 = 665.

Von griBerem [nteresse als vorstehende Substitutionsprodukte
war das N,N-Dimethylderivat des 6.6'-Dibrom-indigos:

CcO CcO
N \/\-\‘
b, C=¢C | .
Br.<_~ < ~ . Br

et
N.CH; N.CH;
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Fiir seine Synthese war ein einheitliches 6-Bromisatin-bromanilid
nicht bequem zuginglich (vergl. die folgende Mitteilung). Wir schlugen
deshalb folgenden Weg ein.

4-Brom-anthranilsidure wurde abweichend von friiheren Dar-
stellungsmethoden?) aus der entsprechenden 2-Nitro-4-amino-
benzoesiure dargestellt, von der uns die Farbwerke vorm. Meister,
Lucius und Briining ein Priparat freundlichst zur Verfiigung
stellten. Man diazotiert die Sidure bei Gegenwart iiberschiissiger
Schwefelsdure, neutralisiert die filtrierte Diazoldsung und laBt sie
unter Rithren in eine warme Loésung von Kupferbromiir in Brom-
kalium einlaufen. Der Niederschlag wird mit Wasser ausgekocht
und das Filtrat mit Benzol ausgeschiittelt, welches fast nur die ent-
standene Bromnitrobenzoesdure aufpimmt und nicht unbetrichtliche
Mengen eines nicht ndher untersuchten Nebenprodukts zuriicklifit.
Die aus der Benzolldsung durch Natronlauge extrahierte Siure (Aus-
beute ca. 50%,) liefert bei der Reduktion mit Zinn und Salzsiure
4-Bromanthranilsdure von den bekannten Eigenschalten.

Zur Methylierung wurde die Siure in einem kleinen Uber-
schufl von Soda gelost und mit etwas mehr als der berechneten Menge
Dimethylsulfat geschiittelt. Die sich ausscheidende Séure ist nicht
ganz einheitlich. Man l6st deshalb in wenig Soda, setzt ein Mol.-Gew.
Natriumnitrit zu und gieBt in kalte, miBig verdinnte Salzsiure.
Das sich krystallinisch ausscheidende Nitrosamin der Monomethyl-
sdure krystallisiert aus verdiinntem Alkohol in weiflen feinen Nadeln
(vom Schmp. 160°). Zur Uberfiihrung in die Monomethylsiure
trigt man es in eine stark salzsaure Zinnochloriir-Losung in der
Wirme ein, saugt den entstehenden Krystallbrei des salzsauren Salzes
ab und setzt die Siure durch Natriumacetat in Freibeit. Aus Alkohol
krystallisiert sie in schonen Nadeln vom Schmp. 189°, die in Wasser
schwer, in Ather und Eisessig leicht loslich sind und etwas stirker
basische Eigenschaften besitzten als die Bromanthranilsiure. Die
so erhaltene Siure gibt in salzsaurer Losung mit Nitrit keine Diazo-
reaktion mehr.

Die Umwandlung in das Glycinderivat (I) wurde in iblicher
Weise mit Chloressigsiure in sodaalkalischer Liésung vorgenommen.
Es unterscheidet sich von der Brommethylsiure durch eine groBere Los-
lichkeit in Wasser, woraus es in kompakten, gut ausgebildeten Prismen
von Schmp. 188° auskrystallisiert.

) P. Friedlaender, S. Bruckner undeG. Deutsch, oA, 388, 35.
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0.1922 g Shst.: 0.1238 g AgBr.
CioHioNO;Br. Ber. 27.76. Gel. 27.42.

" Br._l.N(CH,).CH;.COOH . N.CH

Zur Uberfiibrung in das Indoxylderivat wurde ca. '/2 Stunde mit
der 10-fachen Menge Essigsiureanhydrid und 2 Tln. Natriumacetat
.gekocht. Nach Entfernung des Anhydrids durch Verdunsten auf dem
Wasserbade und Extraktion des Riickstandes mit Wasser hinterbleibt
das 3-Acetyl-N-methyl-6-brom-indoxyl (II) als schwach gefirbte
Krystallmasse, die aus Alkobol in schwach grau gefdrbten Nadeln
vom Schmp. 95° erhalten wurde. Durch vorsichtige Einwirkung von
Natronlauge unter Zusatz von etwas Alkohol tritt Verseifung zu
Brom-methyl-indoxyl ein, aus dessen alkalischer Losung sich der
Farbstoff auf vorsichtigen Zusatz von Ferricyankalium in der Kalte
in blauen Flocken abscheidet. Aus Xylol, worin er wesentlich schwerer
{oslich ist als das unbromierte Produkt, krystallisiert er in kupler-
glinzenden kleinen Nidelchen. Die Losungen in Xylol, Chinolin usw.
zeigen eine stark griinstichig blaue Nuance, und die Uutersuchung
im Spektroskop ergab eine starke Verschiebung des Absorptionstreifens
gegeniiber dem unmethylierten Farbstoff.

Maximum der Absorption in Xylol in Tetrachloracetylen?)
6.6"-Dibrom-indigo. . . . . . . 4 3875 H85
6.6'-Dibrom-1.1"-dimethyl-indigo . . 7 638

Der Eintritt von Methyl in die Imidogruppen, der Indigotine, der
die basischen Eigenschaften des Stickstoifs steigert, ist daher durch-
gingig von viel groBerem Einfluf auf die Nuance als Substitutionen
im Benzolkern und verschiebt sie nach dem blauen Teil des Spektrums.
Umgekehrt bedingt eine Neutralisierung der Imidogruppen, z. B. durch
Acetylierung?), eine Verschiebung nach Rot.

) J. M. Eder, 13. 42, 769 [1909].
?) C. Liebermann und I, Dickhuth, B. 24, 4131 [1891].





