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welchem sie beim Erkalten in kurzen Nadeln krystnllisirt, liislich in 
Alkohd und Aether. Mit Wasserdampf ist sie unzersetzt Aiichtig. 
Wie die nach C a r i u s  ausgefuhrte Cblorbestimmirng ergab, stellt der 
Kiirper die Mononitrorerbinduiig des Chloracettoluids dar. 

0.199F g Substanz gahen 0.1245 g Chlorsillw, ontsprechend 0.030S6 g Chlor. 
Gef un den Ber. fur C9IlrNs03CI 

C1 15.44 15.48 p c t .  
Urn die Stellung der Nitrogruppe festzustellen, versuchten wir, 

die Chloracetylgruppe abzuspalten; es rnusste alsdann ein Nitro- 
p -  toluidin von bekannter Constitution entstehen. Zu diesern Zwecke 
losten wir die Verbinduug in Alkohol und fiigten zu der siedenden 
alkoholischeri Lijsuiig etwas mehr als die berecbnete Menge Kalilauge 
hinzu. Sofort trat ein Farbenurnschlxg in Braunroth ein, und aus der 
Liisting schied sich beim Verdiinnen mit Wasser ein gelbrother Xieder- 
scblag aus, welcher aus Alkohol in saulenfiirmigen bei 114” C. schmel- 
zvnden Krystallen sich ausschied. Dirrch seinen Schmelzpunkt sowie 
seine aonstigen physikalischm Eigenschaften wurde die Verbindung als 
7th-27- Sitrotoluidin erkaont. 

Die im Vorigen beschriebene Sitroverbindung des Chloracettoluids 
ist deiimach als m-p-Sitrochloracettoluid zii bezeichnen und besitzt die 
folgende Constitution: 

Wir beabsichtigen, noch weitere Versuche iiber die Einwirkuug 
~ 0 x 1  Chloressigsaure s u f  p-Toluidin, sowie iiber Derivate des p-Chlor- 
acettoluids aneustellen und mijchten uns dahar dieses Gebiet fiir einige 
Zeit vorbehalten. 

548. A. B iedermann und R. L e p e t i t :  Ueber die Indigo- 
aynthese  aua Anilidoeaaigaaure. 

(Eingegangen am 12. November.) 

Ein Artikel von Prof. Dr. H e u m a n n  im letzten Heft dieser 
Zeitschrift iiber ah’eue Synthesen des Indigo und verwmdter Farb- 
stofTea l) veranlasst uns,  eine Mittbeilung iiber einige Versucbe zu 
machen, die wir seit August in derselben Richtung eingeschlagen und 
die u n s  ebenfalls zum Ziele gefiihrt hatten. 

I) Diese Berichte XXIII, 3043. 
Ilrriclite d. D. vlicin.  (;rsellschnft. Jnhr,”.  S A  111. 210 



Wir  bemiihten uns Anfangs Acetanilid und Anilin mit Monochlor- 
essigsiure in atberischer and in Xylol-L8sung bei Gegenwart von 
Natrinm zu combiniren in der Hoffnung, dass eine Ringscbliessung in 
Ortho-Stellung zum Stickstoff eintreten wiirde. Beispiele dafiir , dass 
eine Condensation in diesem Sinne eintreten kijnnte, giebt e3 eine 
ganze Reihe, und wir brauchen nur an die Bildung von Isatineri und 
substituirten Isatinen ails prirniiren aromatischen ilminen und Dicblor- 
eesigshure nach P. M e y e r  ') zu erinnern, oder an die Bildung von 
Indigo aus Monobromacetanilid nach F l i m m  *). Allein fiibren die 
obenerwiihnten Bedingungen nicht eum Ziele und wir versuchten da- 
her weiter eine ganze Reihe verschiedener Condensationsmittel. Als 
wir einmal Monochloressigsaure, Anilin und Chlorzink erhitzten und 
dann feuchte Aetznatronstiicke in  die Schmelze brachten, trat ein 
starker Geruch nach Indigo auf  und die Schmelze, in Wasser gelijst, 
schied ganz geringe Mengen r o n  Indigo aus. 1)er richtige Weg zur 
Darstellung war  angedeutet und wir konnten durch Schmelzen gleicher 
Molekiile Aniliu und Monochloressigsaure mit der vier- bis fiinffachen 
Menge mit Wasser angeruhrtem Xatron eine reichliche Bildung von 
Indigblau constatiren. Nach mehreren Versuchen blieben wir bei der 
folgenden Methode: 

Ein Holekiil Anilin wird mit 1 Molekiil Monochloressigsaure innig 
zusammengerieben and dem Gemische die 3- bis 1 fache Menge Aetz- 
natron, melches mit Wasser zu einern Brei angerijbrt ist,  zugegeben. 
Die Mischung wird nun in einem Kolben ziemlich rasch erhitzt, bis 
die Masse unter Scbmelzen ziinlcbst eine gelbe, dann eine orange- 
rothe Farbe angenornrnen hat, was unter heftigem Aufscbaumen und 
gleichzeitigem Entweichen von Wasser- und Anilindiimpfen, Kohlen- 
siiure und Wasserstoff stattfindet. Bei ungentigender Wassermenge 
tritt auch der charakteristische Geruch nach Pheriylcarbylamin auf. 
1st der richtige I'unkt getroffen, so entfernt man rasch die Flamme 
und ll3st die Masse erkalten; zu starkes Erhitzen sowie Luftziitritt 
zcrstort den gebildeten Indigo unter Entstehung brauner Substanzen, 
die nicht weiter untersucht wurden. An der Luft farbt sich die kalte 
Schmelze an den Randern alsbald grijn und blau und scheidet nach 
dern hufliisen und Durchleiten von Luft das Indigblau a b ,  welches 
abfiltrirt, gewaschen und getrocknet wird. Bis jetzt konnten wir eine 
Ausbeute von g1/2 pCt. nicht lberschreiten, glauben aber bestimmt. 
dass durch passende Aenderung der Bcdingungen und durch ge- 
eignete Apparate die Reaction glatter rerlaufen kann. Driickt inan 

I) Diese Hericlite XVI, 1124, 2,261. - D. I L P .  KO. 2.5136 nnd U 9 7 9  vom 

j) Diese Herichtc SXTIJ, IIeft 1. 
Jahre 1593. 
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dieselbe durch empirische Formeln aus, so kommt man zu den 
Gleichungen : 

CsHs. NH2 i- ClCH2. C O O H  + K O H  5 KC1+ Ha0 

2CsH5. N H .  CHa. C O O H =  2Ha0  + CxHn02Nz  + Ha. 
Bei Anwendung von Anilidoessigsaure statt des Indigweiss-Ge- 

misches von Anilin und Chloressigsaure erhielten wir die gleichen 
Resultate. 

Um das Auftreten von freiem Wasserstoff, welcher in der Regel 
die Ausbeuten verschlechtert, zu verhindern, versuchten wir die An- 
wendung gleicher Molekiile Oxanilsaure und Anilidoessigsaure, welche 
dann unter Wasserabspaltung auf einander reagiren konnten , gemass 
der Gleichung: 

+ CsHs. N H .  CH2. C O O N  

CcH5. N H .  CH2.  C O O H  + CgH5. N H .  C O .  C O O H  
= C16H10OaNa + 3HaO. 

Indigblau. 

H H O O C \  C O  OH H 
~ C H 2  OC’  ‘ c6 Hs 

\NH ’ 

CS H4’ 
\NHH 

CO C O  
= C ~ H ~ < N H > C  = C < N H > C ~ H I  + 3HaO. 

In der That konnte beim Schmelzen anfangs voriibergehend eine 
griinliche Farbung der Masse bemerkt werden, am SchlusR sah dagegen 
das Reactionsproduct wie gewohnlich aus. Bekanntlich entsteht eine 
orangegefirbte Losung, wenn man Indigo mit concentrirter Natron- 
lauge erhitzt, unter Bildung von Indigweiss und IsatinsLure (?), so 
dass selbst im Falle, WO Indigblau unter den oben erwahnten Bedin- 
gungen entstehen wiirde, es sofort zunachst in Indigweiss und Zer- 
setzungsproducte umgewandelt worden ware. 

Die Ausbeute war bei Anwendung von Anilidoessigsaure und 
Oxanilsaure jedoch etwas geringer als mit der entsprechenden Menge 
Anilidoessigsaure allein. Es ist iiberhaupt der wunde Punkt dieser 
Synthesen, dass Indigo unter solchen Bedingungen entsteht, bei welchen 
er auch selbst wieder in seine Spaltungsproducte iibergeht. 

Da  wir miiglicherweise durch kleine Abanderungen in dem Ver- 
fahren dasselbe doch praktisch lebeusfahig zu machen glaubten, so 
reichten wir ein diesbeziigliches Patentgesuch in verschiedenen Staaten 
ein, welches wir jetzt nach Einsicht der kiirzlich publicirten H e u -  
m ann’schen Methoden natiirlich zuriickziehen. 

Indigblau. 

L o d z ,  im October 1890. 




