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Dic frither angezebene!)

gquantilative Bestimmung der Skeletlsubstanzen
bzw. der Inkruslen

wird nunmehr abgeéindert und unter Verwendung kleiner Druck-
flaschen in der soeben beschriebenen Weise ausgefiibrt. So ergeben
sich z.B. fiir: Buchenholz 54099/, Skelettsubstanz und 45.919/,
Lignin.

Der AufschiuB wurde zweblmal, zuniichst mit G-proz., alsdann
it 0.2-proz. Chlordioxyd-Losung ausgefiihrt.

Die Unlersuchungen werden fortgesetzt.

8. Theodor Posner und Gottfried Pyl: Beitrdge zur
Kenntnis der Indigo-Gruppe, I1.?): Uber einen neuen, aus Indigo
und Malonester entstehenden Kiipenfarbstoff,

(Eingegangen am 23. Oktobor 1922)

Vor einiger Zeit fand der eine von uns?), dal man aus In-
digo und Malonsiure-ester cin Kondensationsprodukt erhalten
kann, das noch den Charakter eines Kiipenfarbstoffs besitzt,
aber aus der Kiipe in violettroten, von den Indigofirbungen
vollig verschiedenen Toénen anfirbt. Da man bisher nur wenige
Derivate des gewdhnlichen Indigos kennt, deren Farbe von der
des Indigos selbst wesentlich abweicht, schien es uns namentlich
in Hinblick auf den noch wenig erforschten Zusammenhang zwi-
schen Konstitulion und Farbe in der Indigogruppe von Interesse,
die Konstitution des neuen Kondensationsproduktes aufzukliren.

Von den andersfarbigen Derivalen des Indigos ist bisher namentlich
ein Kiapenfarbstoff Cibagelb 3G vou Wichtigkeit geworden, der aus
Indigo und Benzoylchlorid bei Gegenwart von Kupferpulver ent-
steht4), dessen Kounslitulion3) aber noch nicht feslstelit. Ungefihr gieich-
zeitig wurde cin Kondensatiousprodukt erhalten, das sich duarch leuchtend
role TFarbe und starke Fluorescenz auszeichnet, aber nicht mehr verkip-
bar isl. Dies Lackrot Ciba B¢ enlstelit durch Kondensation von 2 Mol.
Phenyl-essigsiurechlorid mit 1Mol. Indigo und hat wolil zwci-
fellos dic Konslilulion I. Diese Konstilution. des Ciba-Lackrots wird u. a.
auch dadurch besliitigt, daB der 2-Thionaphthen-2'-indol-indigo sich nur

1, E.Schmidt vnd E. Grauvmann. B. 54, 1871 [1921].

2y 1. Abhandlung: Posner und Aschermann, B. 53, 1025 [1920]
3y Posner, D.R.P.281998 (C. 1915, 1 409)..

4y Ges. [.chem. Ind. Basel, D.R.P. 259145 (C. 1913, I 1743,

5y Engi, Z. Ang. 27, 144 [1911].

6 Ges. . chem. Ind Basel. D.R.P.2060243 (C. 1913, IT 168",
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mit cinem Mol. Phenyi-cssigsiurechlorid kondensieren LiBt. Der hierbel
entstehende IParbstoff1) von der Konstitution II. ist noch verkipbar. Ls

Cs Iy 0~CO-_ _C0~C=C; H
L CeH L >C—0-N >, 1L c-sm<03>cs.~»—‘c<‘g: CoH,

S CO-C=C T,
wird also vielleicht zweckmiBig sein, die von Friedlidnder?) gegebene
Definition der »indigoiden Farbstolfe« als solcher mit der Atom-
gruppierung II1., in der X und Y Kohlenstoff, Stickstoff, Sauerstoff oder

L ZOp>e—c<{OT v TOg>o—0<gT

Schwelel bedeulen kénnen, efwas zu crweilern und auf alle Farbstoffe it
der Gruppierung IV. auszudehnen, da man sowohl den eben genannten als
auch den in der vorli:genden Arbeit beschriebenen Farbstoft als indigeide
IFFarbstoffe wird bezcichnen missen.

Wenn man Indigo mit gréferen Mengen Malonsidure-di-
ithylester kocht, so gcht er zum Teil mit violettroter Farbe
in Losung, und beim Einengen der filtrierten Losung krystallisiert
ein Kondensationsprodukt aus, das einen neuen rotvioleiten Kiipen-
farbstoff darstellt. Das neue Produkt, das zweckmiBiger unter
Verwendung eines geeigneten Ldsungsmittels dargestellt wird, soll
Im Folgenden kurz als »Indigo-malonester« bezeichnet werden.

Der neue Farbstoff hat nach der Analyse die Zusammenseizung
CoyHyy Oy N, und ist demnach aus je 1 Mol. Indigo und Malonester
nach der (leichung:

Cy6Hy 0, Ny + CHy (COOCH;) = CoHys O, Ny - CoH, . OH4-H,0
enfstanden.

Schon hiernach war fiir den Indigo-malonester die Kon-
slitution V. sehr wahrscheinlich, und diese Formel lie8 sich auch

C0-C=C00C: 00-0x600 s
V. cﬁH‘\Co/c O g >Celle VL CsH4/IC\\C — Oy >Ce Hy
Ce Hs==C—-C0—

durch eine Reihe von Umsetzungen als richtig erweisen. Aunf-
fallend ist es, daB es auf keine Weise gelang, ein Mol. Indigo mit
zwei Mol. Malonester zu kondensieren, was nach dem Verlauf der
Kondensation von "Indigo mit Phenyl-essigsdurechlorid zu dem
oben erwiihnten Ciba-Lackrot zu erwarten gewesen wire, um so
mehr, als sich der Indigo-malonester leicht noch mit 1 Mol. Phenyl-
essigsiurechlorid kondensieren lief.

1y Engi, Z. Ang. 27, 114 [1914].
s Friedlinder, B. 41, 773 [1908].
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Der Indigo-malonesier ist verkiipbar. IMes stinnnl iiberein
mit der angenommenecn Konslitution und den Beobachtungen, die
man mit dem schon erwihnten Farbstoff aus 2-Thionaphthen-2'-
indol-indigo und Phenyl-essigsdurechlorid gemacht batte.

Da der Indigo-malonester die Gruppe — CO.C:C.NH— noch
enthalten sollte, muBte er sich noch mit Phenyl-essigsiure-
chlorid kondensieren lassen. Andererseits sollte diese Gruppierung
nur einmal vorhanden sein. Dementsprechend kondensierte sich
der Indigo-malonester immer nur mit einem Mol. Phenyl-
essigsdurechlorid. Der entstehende Korper besitzt die Zu-
sammensetzung CyyH;30,N, und mull der Konstitutionsformel VI
entsprechen. Er wird als Anhydro-{phenyl-essigsiurej-
[indigo-malonester] bezeichnet und ist entsprechend der an-
genommenen Formel ebenso wie das Ciba-Lackrot nicht mehr ver-
kiipbar.

Zum Nachweis der Ketogruppe wurde der Indigo-malonester
in der Hydrosulfit-Kiipe nach Schotten-Baumann benzoyliert.
Beim Indigo haben Vorlinder und Drescher?) auf diese Weise
Dibenzoyl-indigweifl erhalten. Dementsprechend erhielten wir, wie
zu erwarten war, einen farblosen Koérper von der Zusammen-
setzung CysHy, O;N,, also einen Monobenzoyl-[dihydro-in-
digomalonester]. Nach den Ergebnissen einer kiirzlich ver-
offentlichen Arbeit von Grandmougin?) ist es sehr wahrschein-
lich, dafl entgegen der Annahme von Vorldnder und Pfeiffer3)
die Acylgruppen im Diacyl-indigweiB an Sauerstoff gebunden sind.
Wir nehmen daher fiir den Monobenzoyl-[dihydro-indigomalonester]
die Konstitution VIL. an. In Eisessig-Lésung mit Oxydationsmit-

N/CO—C§((1:(10 C, Hs N/CO—ngOOCa Hs
CoH (o >C-HO yp>CeHe  CeHi 5y >C0~——C< [ >CeHy
™0.C0.C:H; ~CO0.CsH;s

VIL VIII.

teln, wie Salpetersiure oder DBromwasser, verselzt, zeigt sich,
ebenso wie beim Diacetyl-indigweil ¢), eine vergiingliche Rotfir-
bung, diec nach Grandmougin auf einer Wanderung der Acyl-
gruppe an den Stickstoff unter gleichzeitiger Oxydation Dberuht.

1) Vorlander und Drescher, B. 31, 1895 [1901].

2y Grandmougin, C.r. 174, 758 (C. 1922, III 372).
3) Vorliander und Pfeiffer, B. 32, 325 [1919].

1) Liebermann und Dickhuth, B. 24, 4130 [1891].

Bericlite d. 1. Chem. Gesellschaft, Jahrg, LVI
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Es lag uns nun daran, die Gegenwart ciner Iminogruppe im
Indigo-malonester durch Einflihrung einer Acylgruppe ohne Re-
duktion nachzuweisen. Versuche, die cntsprechende Verbindung
des Indigos durch direkte Einwirkung von Benzoylchlorid zu er-
halten, hatten bisher!) nur zu einem amorphen, nichi ecinheit-
lichen Produkt gefithrt. Da es dem einen von uns aber inzwischen
gelungen ist, durch dirckte Benzoylierung von Indigo zu
cinheitlichen Verbindungen zu gelangen, tber die spiiter berich-
et werden soll, fithrten wir dahingehende Versuche auch mit dem
Indigo-malonester aus. Auch hier entstcht beim Erhifzen
mit Benzoylchlorid ein amorphes Produkt, aus dem sich aber eine
geringe Menge eines leuchtend orangefarbigen, einheitlichen Kor-
pers isolieren lieB. Dieselbe orangefarbige Verbindung entsteht
aber nahezu quantitaliv, wenn man die Benzoylierung in Py-
ridin aasfithrt. Unter diesen Bedingungen hat Heller?) aus
Indigo eine farblose Verbindung erhalten, die er als Tetraben-
zoyl-indigweill ansieht, bei deren Bildang also eine gleichzeitige
Reduktion angenommen werden mufl. Die aus Indigo-malonester
entstandene orangefarbige Verbindung ergab bei der Analyse Werte,
die fiir einc Formel C,3H,30;N, sprechen, ohne daB sie allerdings
cine um 2H-Atome reichere Formel vollig ausschliefien. Sicher
ist danach, daf in den Indigo-malonester nur cin Benzoylrest
cingetreten ist, wilhrend bei gleichzeitiger Reduktion unter diesen
Bedingungen der Eintritt von zwei Benzoylresten erwartet werden
konnte. Ferner schliet die intensive Firbung des Korpers das
Vorliegen eines Reduktionsderivates aus, das ibrigens mit dem
durch Benzoylierung in der Kiipe entstandenen Produkt hiitte
identisch sein miissen, wenn {rotz Reduktion nur ein Benzoyl-
rest eingetreten wiire. Danach steht es aufler Zweifel, daB der
orangefarbige Kdrper Benzoyl-[indigo-malonester] von der
Konstitation VIIL. ist. Auffallend ist die grofie Emnpfindlichkeit
dieser Benzoylverbindung gegen Alkali. Die Reduktion der Ben-
zoylverbindung in saurer Losung ist bisher noch nicht gelungen.

Unter denselben Versuchbedingungen wurde mit Acetylchlorid
Acetyl-[indigo-malonester], CosHsO;N,, (IX.) erhalten, der
intensiv rot gefirbt und ebenso empfindlich gegen Alkali ist.

Bemerkenswert ist, dafl es nicht gelang, entsprechend den
beiden vorstehenden Versuchen ein einfaches Phenvlacetylderivat
des Indigo-malonesters darzustellen.

BoSchwartz. f 1863, 357, 2 Jietler. B, 86, 2761 [1993]
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__C0-C=-CO0 G, Hy _-00—~Co-COOCH;
CGH4\G(D)I/C_-—C\§I CsH, CGH,\C\‘ >C— OS> G
~C0.CH, ~NO
IX. X.

Die Gegenwart einer Iminogruppe konnte auch noclh durch
Einwirkung von nitrosen Gasen nachgewiesen werden. Wih-
rend, wie der cine von uns in Gemeinschaft mit Aschermann?)
gefunden hat, Indigo in alkoholischer Suspension durch nitrose
Giase glalt aunter Bildung von Benzoyl-amecisensdure-ester aufgespal-
tet wird, trilt cine solche Aufspaltung bei dem Indigo-malonester
nicht ein. Es entsteht vielmehr eine Verbindung C,, H,;05N, d.h.
es tritt einfach eine Nitrosogruppe fiir ein Wasserstoff des Indigo-
malonesters ein. Dafl die Nitrosogruppe in der neuen Verbindung
an Stickstoff gebunden ist, zeigt das Verhalten der Nitrosover-
bindung. Dieselbe bleibt bei 3-stliindigem Kochen mit Essigséure-
anhydrid und Acetylehlorid unveridndert; bei der Behandlung der
Verbindung mit Eisessig und Zinkstaub wird dagegen die Nitroso-
gruppe wieder eliminiert. Danach ist bei der Einwirkung von
nitrosen (Gasen auf Indigo-malonester Nitroso-{indigo-malon-
ester] von der Formel X. entstanden. Merkwiirdigerweise lift
sich dieser Nitroso- [indigo-malonester] in siedendem Pyridin ben-
zoylicren, ohne dafi die Nitrosogruppe eliminiert wird. Da der
Nitroso-[indigo-malonester] kein vertretbares Wasserstoffatom mehr
enthilt, muB eine Reduktion eingetreten sein. Dies entspricht
der Beobachtung von Heller?), der unter den gleichen Bedin-
gungen aus Indigo Tetrabenzoyl-indigweil erhielt. Wir bezeichnen
die entstehende Verbindung daher als Benzoyl-nitroso-[dihy-
dro-indigo-malonester] und geben ihr unter Vorbehalt die
Formel XL, die uns allerdings mit der ziemlich intensiv orange-

_C0-CCO0 C; H _CO—C—CO0 CyHy
XL CeH‘\/CN>C HC<§> CeH, XIL CGH4<g>C————Q\§H/ CoH,
0.CO.CsH; NO ok OH

roten Firbung des Korpers nicht recht ithereinzustimmen scheint.
Da im hiesigen Instilut cine Arbeit itber die Linwirkang von
Séurechloriden, sowie von nitrosen Gasen auf Indigo-Derivaie im
Gange ist, soll diese Frage noch niher gepriift werden.

1 Posner und Aschermann, BB, 53, 1925 [1920]).
%) Heller, B. 56, 276t [1903].

3w
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Bei der Einwirkung von nitrosen Gasen auf Indigo-malon-
ester entsteht fibrigens neben dem Nitrosoderivat noch ein farb-
loser, fester Korper, der nach der Analyse die Zusammensetzung
C,:H; O;N; hat und sauren Charakter besitzt. Er scheint aus dem
Nitroso- [indigo-malonester] durch Aufnahme wvon 2Mol. Wasser
unter Aufspaltung des Indigo-Skeletts entstanden zu sein, doch
konnte seine Konstitution noch nicht aufgeklirt werden.

Der Indigo-malonester ist gegen Alkali recht empfindlich. Wenn
man den rotvioletten Stoff mit verd., wiBrig-alkoholischer Kali-
lauge zusammenbringt, so 16st er sich, namentlich in der Wirme,
schnell mit prachtvoll smaragdgriiner Farbe. Eine tiefergehende
Verinderung findet bei kurzer Einwirkung des Alkalis nicht statt,
denn aus der griinen L&sung kann zunichst durch Ansiuern un-
verdnderter Indigo-malonester wieder ausgefillt werden, es han-
delt sich vielmehr zuniichst nur um eine einfache Salzbildung.
Das entstehende griine Kaliumsalz konnte auch isoliert werden.
Es entsteht offenbar, ebenso wie die Alkalisalze des Indigos?),
durch Addition von 1Mol. KOH an den Indigo-malonester und
dirfte die Konstitution XII. haben. Die einfache Verseifung der
Carbidthoxylgruppe gelang weder durch Alkalien, noch durch
Siduren; ebensowenig ihre Uberfithrung in ein Siureamid. Bei
andauerndem Kochen mit wiifirig-alkoholischem Kali verindert sich
der Indigo-malonester allmiihlich immer weiter; es gelang aber
nicht, ein Spaltungsprodukt einheitlicher Zusammensetzung zu er-
halten. So liBt sich nur sagen, daB mit der Dauer der Alkali-
Einwirkung der Stickstoffgehalt der beim Ansiuern ausfallenden
Stoffe ansteigt und sich immer mehr dem Stickstoffgehalt des
Indigos nidhert. Es scheint also, daB ganz allmihlich, vielleicht
Hand in Hand gehend mit einer Verseifung, der ganze Malonester-
Rest wieder abgespaltet wird.

Wenn man den Indigo-malonester durch Kochen von Indigo
mit reinem Malonester darstellt, entsteht in geringer Menge ein
farbloses Nebenprodukt, das die Eigenschaften einer Carbon-
sdure zeigt. Seine Analyse deutet auf die Zusammensetzung
CieHi501. Da diese Methode fiir die Darstellung des Farbstoffs
nicht zweckmiifig ist, wurde sie sehr bald verlassen und auf
eine ndhere Untersuchung des Nebenproduktes verzichtet.

1) Binz. Schadel. B. 45, 391 [1912].
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Beschreibung der Versuche.
Darstellung des Indigo-malonesters.

Trigt man in 1'/,1 siedenden Malonsiure-didthylesters
16g Indigo-Pulver?) ein, kocht 8 Stdn. und filtriert siedend heil,
so erhilt man etwa 8g Riickstand, der zum gré8ten Teil aus
unverindertem Indigo besteht. Auch beim Erkalten erhilt man
3.5 g blauer Krystalle, die im wesentlichen Indigo darstellen. Destil-
liert man dann den groBten Teil des Malonesters ab, his reich-
liche Krystallisation eintritt, so gewinnt man 2.7g eines roten
Produktes, das in siedendem Eisessig ohne Riickstand loslich und
mit dem weiter unten beschriebenen Indigo-malonester identisch
ist. Beim vollstindigen Abdeslillieren des Malonesters erhilt man
aus der Mutterlauge einen blauroten Riickstand, der beim Um-
krystallisieren aus Alkohol mit Hilfe der Tierkohle etwa 1g farb-
loser Krystalle ergibt. Die Substanz schmilzt bei 1299, 16st sich
leicht in Alkalien oder Sodaldsung, wird beim Ans#iuern unver-
indert wieder ausgefillt und zersetzt sich beim Versuch einer
Vakuum-Destillation unter Bildung eines gelben Sublimats. Nach
der Analyse handelt es sich um eine

Verbindung C;¢H;304,.

0.2431g Sbst.: 0.4609g CO,, 0.1112g H,0. — 0.2159 g Shst.: 0.4106 g
€O, 0.1004 g IL0.
CiHigOp. DBer. C 51.9, 11 48.
Gef. » 517, 51.9, » 5.1, 5.2.

Wegen der geringen Ausbeuten bei dicsem Verfahren wurde sehr bald
dazu ubergegangen, bei der Darstellung des Farbstoffs Nitro-benzol als
Losungsmittel zu verwenden. Vor dem Kriege erhielten wir auch auf
diese Weise einwandfreie Priparate; als wir aber die Versuche nach dem
Kriege mit dem jetzt zur Verfigung stehenden Nitro-benzol wiederholten,
erhielten wir stets miBfarbige Produkte, die sich sehr schlecht reinigen
lieBen, und das Erg:bnis wurde uicht wesentlich besser, als wir das
Nitro-benzol vor der Verwendung reinigten. SchlieBlich fanden wir nach
zahlreichen Versuchen, daB sich der Ubelstand beheben lieB, indem wir
beim Kochen eine ganz kleine Menge festes Atznatron zusetzten. Das
Natriumhydroxyd wirkt anscheinend Lkatalytisch, denn ein vorhergelendes
sorgfiltiges Ausschiitteln des Nitro-benzols mit Natronlauge hatte nicht
dieselbe Wirkung. Andere Katalysatoren, dic wir versuchten, wie Kupfer-
pulver, Chlorzink oder freie Malonsiure, wirkten nicht im gewinschten
Sinne, sondern hatten zum Teil eine ziemlich starke Abscheidung kohliger
Produkte zur Folge.

1) Den Hochster Farbwerken, vorm. Meister, Lucius &
Briining danken wir aunch an dieser Sielle verbindlichst fir die gilige
Uberlassung des Indigo-Pulvers.



Folgendes Verfahren erwies sich als zweckmifig: In einem
langhalsigen Jenenser Rundkolben werden 800 ccm Nitro-benzol
zum Sieden erhitzt und 20.8¢ Indigo-Pulver cingetragen. Dann
fiigt man 57.6 g Malonsiure-didthylester und 0.06—0.1 g festes Na-
triumhydroxyd hinzu und hilt das Gemisch im offenen Kolben
im gelinden Sieden. Nach 1/,Stde. ist die indigbhlaue Farbe der
Losung in ein blaustichiges Rot umgeschlagen. Man kocht im
ganzen 6 Stdn., wobel geringe Mengen Essigsiure-ithylester
entweichen, und filtriert hei von eciner geringen Menge schwar-
zen Rickstandes. Beim Stehen iiber Nacht scheidet die Fliissig-
keit 17—18¢ kupferglinzender, rotvioletter Krystalle ab. Durch
moglichst weitgehendes Abdeslillicren der Mutterlauge im Vakuum
bel ca. 125° Badtemperatur und Waschen des Riickstandes mit
Alkohol und Ather erhilt man noch 6—7g eines roten Pulvers.
Bei Darstellung gréBerer Mengen empfiehlt es sich, die Mutter-
lauge nur bis zur beginnenden Krystallisation einzuengen und die
abgesaugte Fliissigkeit zusammen mit der ndchsten Portion Mutter-
lauge aunfzuarbeiten.

Es hatie zunichst den Anschein. als ob zwel verschiedene Farbstoffe
entstinden, die sich durch ilire verschicdene Loslichkeit in Alkohol unter-
schieden, und die imn Folgenden kurz als leichtlosliches und schwer-
I6sliches Produkt bezeichnet werden. die sich aber schliefitich als
identisch erwicsen. Zur Trennung wurden beide vorstehend erhaltenen
Rrystallisationen fein gepulvert und im Soxhlet-Apparat solange mit
Alkohol extrahiert, als der ablaufcude Alkohol noch stark gefarbt ist
(20 Stdn.). Hierbei 186st sich etwa 1/; der angewandten Menge im Alkoliol.
Im Laufe der weiteren Untersuchung haben sich aber die beiden so ge-
trennten Produkte als identisch erwiesen, und dic aus dem Alkohol aus-
krysiallisierende Subsianz ist nun auch im gleichen Losungsmittel wenig
16slich, so daB der ursprimngliche Unterschied in der Loslichkeit offenbar
nur auf Verunreinigungen zurfickzufihren ist.

Die so erhaltene Substanz ist

Indigo-malonester, Coy Hy O, Ny (V).

Kupferglinzende, rotvioletle Krystalle aus Eisessig. Schmp.
2962970, Loslichkeit in siedendem Eisessig ca. 2.859/, Leicht
16slich in heiffem Nitro-benzol, Xylol and Pyridin; wenig 18slich
in Alkohol, Aceton und Benzol; unloslich in Wasser, Ather und
Petroldther. Wird von konz. Schwefelsiure mit braunroter Farbe
gelost und beim Verdiinnen in roten Flocken wieder abgeschieden.
Smaragdgriin 16slich in wiBrig-alkoholischer Kali- oder Natron-
lauge (s. weiter unten), beim Ansiuern wieder abgeschieden.

1. Schwerlésliches Produkt: 0.2411g Sbst.: 0.6168g CO..
0.0832g 11,0. — 0.0798g Shst.: 0.2044g CO,, 0.0315g H,0. — 0.1907 g
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Shst.: 0.4906g CO., 0.0708g 1I,0. - 0.1849g Sbst: {23cem N (170,
755 mm). — 0.1181g Sbst.: 8.0ccm N (159, 753 mm).

II. Leichtldsliches Produkt: 0.1344 g Sbst.: 03446 g CO.,
0.0494 g H,0. — 0.1317 g Sbst.: 9.2cem N (210, 761 mm). — 0.1317 g Sbst.:
O.1ccm N (2259, 767 mm).

CoyHy, O, N, Ber. € 70.4, H 3.9, N 78.
Gef. » 69.8, 69.9, 70.2, » 4.1, 44, 4.2 » 78, 8.0. (1)
Gel. » 70.0, » 41, » 8.2, 8.1, (i»

Einwirkung von Alkali auf Indigo-malonester.

Wie schon erwiihnt, 16st sich der Indigo-malonester in wil-
rig-alkoholischem Alkali namentlfch in der Hitze mit prachtvoll
smaragdgriiner Farhe. Schon die weitgehende Farbinderung zeigt,
daB es sich hier, ebenso wie bei der Salzbildung des Indigos,
um eine tautomere Umlagerung handelt. Das Kaliumsalz (XII.)
1ift sich auf folgende Weise m leidlich reinem Zustande gewin-
nen: In eine siedende Suspension von 2g fein verriebenem Iarb-
stoff in 500 ccm Alkohol werden 5ccm 50-proz. willriger Kali-
lauge gegeben. Dann wird sofort filtriert und der Riickstand mit
Alkohol gewaschen. Das crhaltene smaragdgriine Pulver lief sich
nicht durch Umkrystallisicren reinigen und wurde daher zur Ana-
lysc nur im Exsiccator iiber festem Kali getrocknet.

0.5171 ¢ Sbst.: 0.1017 ¢ K.SO,.

Co H;, OyN,, KO, DBer. K 9.42, Gef. K 8.83.

Ein Teil des Kaliumsalzes wurdz in heiBem Eisessig gelost und diz
rotviolette Losung in Wasser gegossen. Die abfiltrierte Abscheidung wurde
im Vakuum bei 136° getrocknet und crwies sich als unverinderler In-
digo-malonester.

0.1229 g Sbhst.: 8.1cem N (15.59, 760 mm).
Coy H;y Oy Ng. Ber. N 7.8, Gef. N 7.8.

Eine Verseifung der €arboxithylgruppe oder cine andere ticfergehende
Umwandlung des Indigo-maloncsters hat also bei der Salzbildung noch
nicht stattgefunden. Kocht man den Farbstoff aber lingere Zeit mil dem
4-fachen Gewicht an Kalinmhydroxyd in 50-proz. Alkohol, so erhilt man
bei gleicher Aufarbeitung schwerldsliche, rotviolette bis blauviolette Pro-
dukle, deren Stickstolfgehalt mit der Kochdauer steigt und sich iminer
mehr dem des Indigos nahert, aus denen aber einhcitliche Verbindungen
nichl zu isolieren waren.

o

Kochdauer in Slunden 1 2/, 3 41/,
Stickstoffgehalt . . . 8.0 8.9 9.2 9.69/,.
Indigo-malonester: N 7.8. Indigo: N 10.7.

Kondensation des
Indigo-malonesters mit Phenyl-essigsiurechlorid
5¢ des Farbstoffs wuarden mit 100 ccm Xylol und 15 g Phenyl-
essigsiiurechlorid 51/, Stdn. gekocht. Die Losung wurde heil fil-
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triert und im Vakuum auf die Hilfte eingedampft. Beim Stehen
schieden sich 3.8g und durch Fillen der Mutterlauge mit Petrol-
dther weitere 0.7g der neuen Verbindung ab. Dieselbe wurde mit
Alkohol gewaschen und 2-mal aus Xylol umkrystallisiert. Die
Losung in Xylol fluoresciert priichtig griin.

Anhydro-[phenyl-essigsiiure]-{indigo-malon-
ester], CypH;3 O,N, (VL).
0.2010 g Shst. (im Vakuum bei 1360 getrockn.): 0.5587 g CO,, 0.0787 ¢

;0. — 01491 g Sbst.: 04149g C(‘)g, 0.0551g H,0. — 0.2262g Sbsi.:
11.6 ccm N (230 764 mm). — 0.1600 g Sbst.: 7.8 cem N (120, 770 mm>.
Coo Hyg Oy Ng. Ber. C 76.0, H 4.0, N 6.1.

Gef. » 75.8, 75.9, » 44, 41, » 6.0, 5.9.

Griinschillernde, beim Verreiben ziegelrote Krystalle. Schmp.
itber 310° Fast unléslich in Alkohol, Ather und Petrolither,
wenig l6slich in Eisessig und Benzol, ziemlich leicht l6slich in
siedendem Xylol. Die neue Verbindung l6st sich braunrot in
konz. Schwefelsiiure und ist nicht mehr verkiipbar.

Kondensation des
reduazierten Indigo-malonesters mit Benzoylchlorid.

35g Indigo-malonester werden in einer Losung von 4g
Natriumhydroxyd in 200 ccem Wasser suspendiert und in einer
Leuchtgas-Atmosphidre mit ca. 3g Natriumhydrosulfit ver-
kiipt. Die Kipe wird filtriert und unter Kihlen und lebhaftem
Schiitteln in einer Leuchtgas-Atmosphire abwechselnd mit klei-
nen Portionen Benzoylchlorid und Natronlauge verselzt.
Im ganzen werden 28 g Benzoylchlorid und 18 g Natriumhydroxyd
in 100 ccem Wasser verbraucht. LEs scheiden sich 7.2g einer gel-
ben, sandigen Masse ab, die nach dem Trocknen zanédchst unter
Anwendung .von Tierkohle aus Xylol und dann mehrmals aus
Pyridin unter Zusatz von Wasser umkrystatlisiert wird:

Benzoyl-[dihydro-indigo-malonester], Cglly,O;N. (VILY.

0.1395g Sbst.: 0.3697¢ CO,, 0.0563g H,0. — 0.1103g Sbst.: 0.2923 g
CO,, 0.0442g H,0. — 0.1412g Sbst.: 74 ccm N (170, 760 mm).
CogHeoO; N, Ber. C 724, 4.4, N 6.0.
Gef. » 72.3, 72.3, » 4.5, 4.5, » 6.2
Farblose Blittchen; firbt sich bei ca. 192° rot und zersetzt
sich bei hoherem Erhitzen, ohne za schmelzen. Leicht 18slich
in Pyridin, ziemlich leicht in Chloroform, Benzol und Eisessig,
wenig in Alkohol, Ather wund Petrolither. Alkalien bewirken
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beim Erwiimen Verfirbung. Die Eisessig-Losung gibt mit konz.
Salpetersiiure oder Bromwasser vergingliche Rotfirbung.

Kondensation des Indigo-malonesters mit Benzoyl-
chlorid.

Erhitzt man Indigo-malonester mit 10 TIn. Benzoylchlorid
im Olbad 4 Stdn. zam schwachen Sieden, dampft im Vakuom
ein, gieBt in verd. Ammoniak, so wird ein schwarzes Pulver er-
halten, das noch mit heiem Wasser ausgewaschen wird. Lést
man dasselbe in der 40-fachen Menge siedenden Benzols, fillt
nach dem Erkalten mit dem gleichen Volumen Petrolither und
dampft die filtrierte LOsung ein, so erhiilt man bei mehrfacher
Wiederholung dieser Reinigung ein rotbraunes Produki, das beim
Umkrystallisieren aus wenig Toluol orangefarbige Krystalle vom
Schmp. 240° liefert.

Derselbe Koérper wird bequemer und in guler Ausbeute erhalien,
wenn man eine kochende Losung von 3.5g Indigo-malonester in
80cem Pyridin mit 16 g Benzoylchlorid verselzt und noch 10 Min.
erhitzt. Nach 24 Stdn. wird die abgesaugte Flissigkeit im Vakuum mog-
lichst weit eingedampft, wobei schon ein geringer Teil der neuen Ver-
bindung sublimiert. Aus dem Rickstand erhilt man darch Umldsen aus
heilem Eisessig 3.1—3.6 g orangefarbiger Blittchen, die durch Umkry-
stallisieren aus Toluol gereinigt werden.

Das Benzoylderivat warde benufzt, win die Idenlilit der ur-
spriinglichen Indigo-malonester-Priparate scheinbar verschiedener
Loslichkeit (s.oben) za erweisen und wurde daher aus dem soge-
nannten leicht- und schwerlgslichen Produkt getrennt hergestellt.
Beide Priiparate waren in jeder Hinsicht identisch:

Benzoyl-{indigo-malonester], CoH;s0;N. (VIIL).

I. (aus dem schwerldsljchen Produkt): 0.1549g Sbst.: 0.4159g
CO,, 0.0606g H.O0. — 0.1682g Shst.: 8.4ccem N (1539 772min).

II. (aus dem leichtldslichen Produkt): 0.1253g Sbst.: 0.3326¢g
€0, 0.0180g H,0. — 0.2554 g Sbst.: 12.6cem N (15.5°, 771 mm).
Cos I3 O;No. Ber. C 727, H 3.9, N 6.1,
Gel. » 729, 72,4, » 4.4, 43, » 6.0, 5.9.
Orangefarbige Blidttchen vom Schmp. 240°  Ziemlich leicht
loslich in Benzol und Eisessig, wenig l6slich in Alkohol, Ather
und Aceton. Die Losungen in Kohlenwasserstoffen fluoresciersn
griin. Die alkoholische Losung firbt sich bei Zusatz von Alkali
griin und scheidet beim Ansduern rotvioleite Flocken von Indigo-
malonester ab.



Kondensatiou des Indigo-malonesters mit Acetyl-
chlorid.

3.5 g Indigo-malonester werden mit 50 ccm Pyridin iibergossen
und mit 9 g Acetylchlorid versetzt. Beim Erwédrmen findet heftiges
Aufsieden statt. Dann wird noch 10 Min. gekocht und die nach
demt Erkalten abgesaugte Fliissigkeit im Vakuum eingedampii.
Durch Umlésen aus Alkohol erhidlt man 2.4 g der neuen Yerbin-
dung, die noch aus Kisessig umkrystallisiert wird:

Acetyl-[indigo-malonester], Co; H;qO; N, (IX)).
0.2118 ¢ Shst.: 125cem N (13.20, 769 mm).
Cos 130, N;. Ber. N 7.0, Gef. N 7.1
Rote Krystalle vom Schmp. 1820  Blatrot 18slich in Pyridin
und Lisessig, weniger leicht in Alkohol. Durch Alkali erfolel
Gritnfiirbung und Spaltung.

Einwirkung von nitrosen Gasen auf Indigo-
malonester.

In die schwach siedende Saspension von 25 g feinverriebenen
Indigo-malonesters in 500cem Alkohol wurde 11/, Stdn. ein leb-
Lafter Strom von nitrosen Gasen (aus glasiger arseniger Siure
und starker Salpetersiure) anter hiinfigem Umschiitteln eingeleitet
und diese Behandlung am niichsten Tage wiederholt. Der schwere
rotbraune Niederschlag wird nach dem Irkalten abgesaugt und
mit Alkohol gewaschen. In der abgesangten Fliissigkeit lindet
sich ein Nebenprodukt, von dem weiter anten die Rede sein wird.
Der 14—15¢ betragende Niederschlag wird aus viel Eisessig um-
krystallisiert:

Nitroso-[indigo-malonester], C,H;;O;N; (X))

0.1307 g Sbsit.: 0.3112 g CO,, 0.0308 g H,0. — 0.1919 g Sbhst.: 183 cem N
(170, 755 mm). .
CoHi O, N, Ber. € 651, H 34, N 10.9.

Gef. » 65.0, » 3.4, » 112,

Ziégelrote Krystalle; zersetzt sich zwischen 267° und 2700
Ziemlich schwer 18slich in siedendem Eisessig (0.5g in 100 ccm),
sehr viel leichter in Pyridin. Versetzt man einc Lisessig-Losung in
der Hitze mit Zinkstaub, so tritt Blaurotfirbung und schlieflich
fust vollige Entfirbung ein; beim Durchleiten von Luft wird dann
Indigo-malonester abgeschieden. Darch 3-stiindiges Kochen
mit BEssigsiiure-anhydrid unter Zusatz von Acetvlchlorid wird der
Nitroso-[indigo-malonester] nicht verindert.
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Lost man 9¢ der Nilrosoverbindung in 90 cem heillen Pyri-
Ains und kocht nach Zusatz von 24g Benzoylechlorid 25 Min.,
so erhdlt man eine orangebraune Losung, die nach dem Erkalten
abgesaugt und nach dem Versetzen mit dem gleichen Volumen
Eisessig in Wasser gegossen wird, wobei sich etwa 4g eines
orangerolen Niederschlages abscheiden. Eiwa 6g eines reinercn
Produktes erhiilt man, wenn man den beim Absaugen der Pyridin-
Losang zuriickbleibenden {esten Koérper mit heiem Eisessig in
heiBes Wasser spiilt. Beide Produkte werden aus Xvlol umkry-
stallisiert:

Benzoyl-nitroso-[dihydro-indigo-malonester],
CosHy3 O Ny (XI)

0.2619 g Sbst.: 0.6550 g CO., 0.0843g H.0. — 0.2088 g Shst.: 14.7cem N
(16.59, 739 mm).

CosHysOs Ny, Ber. C 681, H 39, N 85.
Gef. » 68.2, » 3.6, » 83.

Orangegelbe Krystalle. Beginnt bei 236° zu sublimieren, zer-
setzt sich bei ca. 245—250°. Ziemlich wenig 16slich in Eisessig,
Benzol und Xylol; dic rote Losung in Xylol fluoresciert schén griin.

Suspendiert man 2g der Benzoylverbindung in 300 cem sieden-
den Alkohols und kocht nach Zusatz von 10cem 50-proz. Kali-
lauge, so entsteht eine griine Losung. Dieselbe wird mit Eisessig
bis zur Rotfirbung versetzt und nach dem Verdiinnen mit 300 ccm
Wasser filtriert. Der Riickstand erwies sich als Nitroso-fin-
digo-malonester].

0.1331 g Sbst.: 12.2cem N (16,50, 735 mm).

Co Hi3 03Ny, Ber. N 10.9. Gef. N 10.7.

Dic weiter oben erwihnie alkoholische Mutterlauge von der
Darstellung des Nitroso-[indigo-malonesters] wird verdampft, der
Rickstand mit Ather aufgenommen und mit Wasser gewaschen.
Der beim Verdampfen des Athers hinterbleibende olige Riickstand
scheidet nach dem Lo6sen in wenig heiBen Benzols allmihlich 4 g

.eines rotgelben festen Korpers ab, der aus Eisessig unter Zusatz
von Wasser umkrystallisiert wird. Das so erhalliene Nebenprodukt
wurde im Vakuum bei 100° getrocknet und ist anscheinend ecine

Verbindung Cy H; O, N,.

0.11535 g Sbst.: 0.2500 g CO,, 0,0442g H,O. — 0.1001 g Shst.: 02167 g
CO,, 0.0390 g H,0. — 0.0913 g Sbst.: 7.5ccm N (19.5°, 765 mm).
Coy Hiz 07 Ny,  Ber. € 59.8, H 41, N 9.9.
Gef. » 59.1, 59.1. » 43, 44, » 97
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Fast farblose Nidelchen, die sich beim Liegen an der Luft
gelblich und bei 210° rot fdrben. Lost sich in Alkalien. unter
Braunfiarbung; beim Einleiten von Kohlensiure tritt Aufhellung,
aber keine Abscheidung ein. Mineralsiuren fillen die Substanz
anscheinend unverindert wieder aus.

Gireifswald, Chemisches Institut der Universitit.

4. Brich Benary und Rudolf Konrad: Uber Oxy-pyrrol-
Derivate. (II. Mitteilung.)

fAus d. Chem. Iustitut d. Universitit Berlin.
(Eingegangen am 7. November 1922)

Beli weiterem Ausbau der zur Synthese von Oxy-pyrrol-Deri-
vaten ausgearbeiteen Methodel) wurde anges'reb!, zu méglichst
einfachen Oxy-pyrrolen zu gelangen. Die Darstellung solcher
aus den frither beschriebenen Oxy-estern durch Verseifung
und Kohlendioxyd-Abspaltung war deshalb undurchfiihrbar, weil
der Pyrrolring sich- bei den Verseifungsversuchen mit Alkalien
als zu wenig widerstandsfihig erwies. Wir haben daher die Ver-
suche auf am Stickstoff phenylierte Oxy-pyrrol-carbonsiure-ester
ausgedehnt, denen moglicherweise eine grollere Stabilitit zukam.
Der schon frither beschriebene a-Chloracetyl-f-anilino-cro-
tonsiure-methylester?), CH,.C(NH.C,H;):C(COOCH,)(CO.
CH;Cl), lieB sich leicht in das erwartete Pyrrol-Derivat L
iiberfithren. Ferner lieB sich der noch einfacher gebaute Ester 1l.
ausgehend vom f-Anilino-acrylsitre-esters), C;H,. NH.CH:
CH.COOC;H;, synthetisieren. Dieser Ester 148t sich mit Chlor-
acetylchlorid und Pyridin bei geeigneter Arbeitsweise unschwer
in den a-Chloracetyl-f-anilino-acrylsidure-ester, C¢H;.
NH.CH:C(COOC,H;) (CO.CH,Cl) verwandeln und letzterer in das
Pyrrol II. Bei der Acylierung wurde bisweilen in geringer Menge
eine isomere Chlor-acetyl-Verbindung isoliert, in der der-
Siurerest lose laftet. Denn schon kaltes alkoholisches Kali
spaltete diesen unter Riickbildung von 3-Anilino-acrylsiuse-ester ab.
Das Isomere ist offenbar als N-Derivat von der Konstitution:
(Cell;) (CH, C1.CO)N.CH:CH.COOC,H; zu betrachten. Das Vorlic-

1) Benary u Silbermann, B. 46, 1365 {1913
2) Benary, B. 42, 3912 [1909]
%) v. Pechmann, B. 23 1053 (1892]



