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496. F. H a y d u c k :  Versuche  zur Dars te l lung  eines 
Tet raoxyindigos .  

(Eingegangeu am 7. August 1903.) 

Die folgenden Versuche bezweckten die Darstellung eines in den 
Benzolkerneii dihydroxylirten Indigos, um dessen fiirberische Eigen- 
schaften im Hinblick a d  die L i e b e r m a n n - v .  Kos tanecki ' eche  
Theorie der Reizfk berei kennen 711 lernen. 

Die Syntheoe des Tetraoxyindigos ist mir bieher zwar nicht ge- 
gliickt, doch mochte ich iiber die bei diesen Versuchen eingeschlagenen 
Wege und erhaltenen Substanzen hier kurz berichten. 

Als nlchster Weg zu r  Darstellr~ng des gewunschten Tetraoxy- 
indigos bot sich das o-Nitrobenzaldehyd-Aceton-Verfahren dar7 wobei 
statt vom o Kitrobenzaldehyd, vom o-Nitroprotocatechualdehyd aus- 
zugehen war. Da Protocatechualdehyd sich mit Salpetersawe nicht 
direct nitriren lasst, und ich der Ansicht war, dass sich diese Nitri- 
rung am besten an einem Diacylprotocatechualdehyd erreichen liesse, 
den man nach dem Nitriren verseifen konnte, so stellte ich zu diesem 
Zweck den D i b e n z o y l - p r o t o c a t e c h u a l d e h y d ,  (C6H5CO.O)&sH3 
.CHO, dar. 

Eine Losung von 5 g Protocatechualdehyd i n  wenig Wasser wurde 
nach Zusatz TOR 50 ccm Natrorilauge (10 proc.) mit 15 g Benzoylchlorid 
geschiittelt und der Ueberschuss des Letzteren durch Scbutteln mit 
noch etwa 100 ccm Natronlauge (10-proc.) zerstiirt. Der  Aldehyd 
schied sich in gelblichen Kliimpchen ab, die aus verdiinntem Aceton 
in schiinen, weissen Nadeln krystallisirten. Schmp. 98". 

0.1205 g Sbst. (hei 500 getrocknet): 0.5085 g COQ, O.Oi44 g BaO. 
C p ,  H14Oj. Ber C i 2  53, H 4.05. 

Gef. )) 72.71, J) 433. 
Das D i b e n z o y l - p r o t o c a t e c h u a l d e h  ytl-p h e n y l h y d r a z o n ,  

(CsHsCO.0)aCs Hg.CH:N.NH.CgHg, bildet gelbe Bliittchen vom 
Schmp. 1670. 

0.2040 g Sbst. (bei 1000 getrocknet): 0.5559 g CO1, 0.OSG5 g HzO. - 
0.?007 g Sbst.: 11.8 ccm N \24O, 759 mm). 

C ~ ~ H S O O ~ N ~ .  Ber. C 74.31, H 4.59, N 6.42. 
Gef. I) 74.33, )) 4.72, )) 6.29. 

D i n  i t r o - d i b e n z o  y 1 - p r o  t o c a t  e c h LI a 1 d e h  y d , 
(Nod. Cs Hq . CO. O)a Cb H3. CHO. 

2 g Dibenzoylprotocatechualdehyd wurden in etwa 6 ccm concen- 
trirter Salpetersaure (spec. Gewicht 1.52) geliist und 24 Stunden steheu 
gelasseu. Wasser fallte ihn dnnn als flockigen, gelben Niederschlag, 
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der  aus Alkohol in  undeutlichen, fast weiscm Kryftallwarzen kry- 
stallisirte. 

0.2045 g Sbst. (bei XI0 getrocknet): 0.4313 g CO9, 0.0609 g HaO. - 
0.1956 g Shst.: 10.9 ccm N (20", T5P.3 mm). 

CalH~aNaOy. Der. C 5730, H 2.75, N 6.42. 
Gef. )) 57.42, )) 3.30, )) 6.34. 

Um die Stellung der Nitro-Gruppen nachzuweisen, wurde die Ver- 
bindung durch 24-stiindiges Stehenlassen mit kalter, concentrirter 
Schwefelsaure verseift. Beim Eingiessen der schvv-efelsauren Liisung 
i n  Eiswasaer fie1 eine Saure aus, die erst aus Ligroi'n, dann aus Wasser 
rimkrystallisirt, als Puitrolrenzobsaure erkaunt wurde. Ob o- oder m- 
SitrobenzoEsaure, wurde nicht nachgewiesen. Weisse Nadeln vom 
Schmp. 140O. 

0.i550 g Sbst.: 11.4 ccm N (220, 746.8 mm). 
CIHSO~N,  Ber. C 50.30, H 2.99, N 8.38. 

Gef. n 50.20, )) 3.16, 8.23. 

0.1789 g Sbst. (bei 70° getrocknet): 0.3293 g COz, 0.0509 g EzO. - 

Hieraus ergiebt sich, dass bei der Nitrirung des Dibenzoylproto- 
catechualdehyds die Nitro-Gruppen nicht, wie verlangt, in den Proto- 
catechualdehydrest, sondern in die Benzoylreste eingetreten sind. Dn- 
her musste dieser Weg zur Darstellung dee Nitroprotocatechualdehyds 
verlassen werden. Ich fand aber, dass sich Protocatechualdehyd auf 
einem andwen Wege gut nitrirm 1iiiSqt. 

pi 0 2  

o - X i t r o - p r o t o c a t e c h u a l d e h y d ,  110.. 1:"' , fH0* 
0 fl 

In eine eisgekuhlte Liisung ron 5 g Protocatochualdehyd in etwa 
100 ccm Aether wurde ' / a  Stuode lang salpetrige Saure eingeleitet, 
die am Natrinmnitrit mit verdiinnter Schwefelsaure entwickelt wurde. 
Die Liisung wurde mit Eiswamer gewaschen und gab, in der Kalte 
zum freiwilligen Verdunsten gebracht, einen gelben, krystallinischen 
Riickstand. Derselbe wurde aus Aether-Ligroin in langen, gelben 
Sadeln rorn Schmp. 17G0 erhalten. 

0.18.52 g Sbst. (bei 50'' getrocknet): 0.3105 g COS,  0 0.531 g HgO. - 
0.1860 g Sbst.: 12.5 ccm N (23u, 757.8 mm). 

C7HgOhN. Ber. C 45.90, H 2.73, N 7.65. 
Gef. >) 4.5.78, * 3.18, 7.59. 

Ausbeute etwa 60 pCt. 

Der  Nitroprotocatechualdehyd gab mit Aceton und Alkali keinen 
Indigo. Dies konnte daran liegen, dass die Nitro-Gruppe nicht in die 
richtige (0)-Stellung zur Aldehyd Gruppe eingetreten war, vielleicht 
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indessen auch daran, dass aldolartige Condensationen ') bei Anwesen- 
heit freier Hydroxyl-Gruppen haufig nicht eintreten. Um letzteren 
Hinderungsgrund zn beseitigen, habe ich den Nitroprotocatechualdehyd 
methylirt. 

Zu diesem Zweck wurde durch Vereinigung der Losungen mole- 
kularer Mengen Nitroprotocatechualdehyd und Kali in absolutem 
Alkohol das n e u t r a l e  K a l i u m s a l z  dargestellt. Es wurde als dunk- 
ler, arnorpher, in Wasser mit dunkelrother Farbe spielend Ioslicher 
Niederschlag erhalten. 

0.1832 g Sbst. (bei 1000 getrocknet): 0.1214 g ICaSO4. 
C7HsOjNKq. Ber. K 30 12. Gef. K 29.86. 

o-Nitro-protocatechualdehyd-dimethylat h e r ,  
(CH3 0 ) a  Cs Hs (NOL). CHO. 

2 g des trocknen Kaliumsalzes w i d e n ,  mit Dimethylaulfat durch- 
feuchtet, anf dem siedenden Wasserbade erwarmt, bis die dunkle Farbe 
des Salzes in Gelb iibergegangen war. Nach Zusatz von Wasser und 
Zerstiiren des iiberschussigen Dimetbylsulfats mit Kalilauge blieb der 
Dimethylather in Form eines schweren Oeles zuruck, das beim Reiben 
sofort zu einer festen Masse erstarrte und aus verdiinntem Alkohol 
in  weissen Nadeln vom Schmp. 63O krystallisirte. 

0.1907 g Sbst. (getrocknet iiber Aetzkali im Vacuum): 0 3539 g CO,, 
0.0815 g HaO. - 0.1898 g Sbst.: 10.5 ccm N (21.5O, 763.5mm). 

CsHsOjN. Ber. C 51 . lS ,  H 4.26, N 6.61. 
Gef. )) 50.43, n 4.74, )) 6.34. 

Der  Nitroprotocatechualdehyddimethylather wurde in wenig Aceton 
gelost und mit Wasser verdunnt. Auf Zusatz weniger Tropfen Kali- 
lauge entstand der zugehiirige Indigo und fie1 in feinen, blauvioletten 
Nadelchen mit rothem Metallglanz aus. Ebenso krystallisirt e r  aus 
Eisessig. In  siedendern Alkohol und Aceton ist e r  sehr schwer los- 
lich, aber doch weitaus lijslicher a1s gewiihnlicher Indigo. Er subli- 
mirt im Vacuum (iiber 300°) in dunkelvioletten, metallglanzenden 
Nadeln. Er last sich in coucentrirter Schwefelsaure mit blauvioletter 
Farbe. Das  Absorptionsspectrum dieser Liisung zeigt einen schwachen, 
verwaschenen Streifen dicht bei D nach E zu. Wit Zinkstaub und 
verdiinntem Alkali giebt der Tetrarnethoxyindigo eine gelbe Kupe mit 
a n  der Luft blauer Kiipenblume. Oxydische Beizen farbt er nicht an. 

*) Herzog und ICruh, Monatsh. fiir Chem. 21, 1102, November 1900. 
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0.2035 g Sbst. (bei 120° getrocknet): 0.4670 g Cod, 0.0932 g HsO. - 
8.1861 g Sbst.: 12 ccm N (250, 767 mm). 

C ~ J H ~ S O ~ N ~ .  Ber. C 63.82, H 4.71, N 7.33. 
Gef. 62.60, 5.09, )) 7.31. 

Aus der Bildung des Tetramethoxyindigos folgt, dass in der That  
die Nitrogruppe in die gewiinschte (0-) Stellung zur Aldehydgruppe 
im Protocatechualdehyd getreten ist. Durch Abspaltung der Methoxyl- 
gruppen den gesuchten Tetraoxgindigo zu erhalten, ist mir bisher obne 
weitergehende Zersetzung der Substanz nicht gelungen. 

N i t  ro -  v a n  i l  I i n ,  cH3 H o ~ ~ 6 ~ P ( ~ ~ n ) . ~ ~ ~ .  o, 
In der Annahme, dass man iiber das Vanilliu das Ziel besser 

wurde erreichen kijnnen, habe ich dies unter densolben Bedingungen 
wie den Protocatechualdehyd rnit salpetriger Saure nitrirt. 

In die eisgeklhlte Lijsung von 5 g Vanillin in etwa 100 ccm 
Aether  wurde etwa 1 Stunde lang salpetrige Saure eingeleitet, wobei 
s ich  das schwer liisliche Nitrovanillin in goldgelben Rlattchen ab- 
schied. Aus Wasser und Alkohol krystallisirt es iu gelben Nadeln, aus  
Toluol  in gelben Blattchen vom Schmp. 175-176O. 

0.1SSO g Sbst. (bei 1000 getrocknet): 0.3369 g COS, 0.0663 g H20. - 
0.1860 g Sbst.: 11.8 CCXD N (2S0, 756 mm). 

C ~ H T O ~ N .  Ber. C 45.13, H 3.55, N 7.11. 
Gef. >) 45.87, B 3.92, )> 6.SS. 

Das K a l i u m s a l z  d e s  K i t r o v a n i l l i n s ,  CH30 K o > ~ 6 ~ 2 ( ~ ~ 2 ) . ~ ~ ~ ,  

fallt ale ziegelrother, amorpher Niederscblag aua beim Zusammenbringeu 
der  Liisungen molekularer Mengeu von Nitrovanillin und Kaliuni in 
absolutem Alkohol. Aus Waseer krystallisii t es in orangefarbenen 
Nadeln,  die schon an der kuft  Krj-stallwasser verlieren. Bei 1300 
wird  es wasserfrei. 

0.1995 g Sbst. (bei 1600 getrocknet): 0.0752 g Ka SO,. 

Pu'itrovanillin Iiess aich mit Aceton und Alkali nicht zu Indigo 
eondensiren. Urn festzuatellen, an welcher Stelle die Nitrogruppe in das 
Vanillin eintritt, wurde eine Entmethylirung vorgenommen. 

CgHc05NK. Ber. K 16.59. Gef. K 16.94. 

0 2  NI'"CH0 
HO!,,, 

OH 

N i  t ro-  pro to c a  t e c  h u a l d e h y  d 
(Isomeres dea o-Nitroprotocatechualdehyds), 

1 g Nitroranillin wurde im Schiessrohr 3 Stunden mit rauchen- 
der Salzsaure auf 1400 erhitzt. Ein Theil verkohlte dabei. Die Lij- 
sung  wurde ausgeathert, der Aether in der R a k e  zum freiwilligen Ver- 
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dunsten gebracht, ;er gelbe, krystallinische Riickstand aus Tolool und 
dann aus Waaaer umkrystallisirt. Gelbe Nadeln rom Schmp. 106". 
Ausbeute etwa 75 pCt. 

0.1792 g Sbst. (bei 500 getrocknot): 0.3024 g COS, 0.0492 g HzO. - 
0.1732 g Sbst.: 12 ccm N (.29.5O, 761.7 mm). 

C78505N. Ber. C 45.90. H 2.78, N 7.65. 
Gef. B 46.02, n 3.06, )) 7.72. 

Das K a1 i u m s a1 z d i e s  e s N i t  r 0- p r o t o cat  e c h u a1 d e h  p d s 

( K O ) ~ C ~ H ~  (NOa) .CHO, fie1 als schwarzvioletter, in  Wasser spielend 
mit gelbrother Farbe lijslicher, amorpher Niederschlag beim Zusam- 
menbringen absoluter alkoholischer Liisnngen molekularer MeFgen Ni- 
troprotocatechualdebyd uud Kali aus. 

0.1735 g Sbst. (bei 1300 getrocknet): 0.1173 Q lizSO4. 
C,Ha05NKa. Ber. I< 30.12. Gef. K 30.32. 

Die Bildung des isomeren Nitroprotocatechualdehyds zeigt, dass  
im Nitroranillin die Kitrogruppe nicht in o-Stelluog zur Aldehydgruppe, 
demuach also in die m-Stellung der obigen Formel, getreten ist. 

Es wurde nun rersucht, von dem von L i e b e r m a n n  u n d H a b e r  
aus o-Nitropiperonal dargestellten Risdioxymethylenindigo ') aus zum 
Tetraoxyindigo zu gelangen. 

T e t  r ;L c h  1 o r b  i s d i o x J rn e t  h y 1 e 11- i n  d i g 0 ,  

0 NH NH 0 

2 g Bisdioxymethylenindigo wurden mit etwas PhosphoroxychIo- 
rid '/z Stuude l m g  auf dem siedenden Wasserbade erwarmt und die 
dunkel gefarbte Losuug auf Eh geg men,  wobei sich eiu schwarz- 
griiner Niederschlag abschied, der sich in verdiionter Ealilauge mit 
t iefblmer Farbe lijste. hus  P j r id in  worde er durch Wasser in 
sch w arzgr ii n e n Flock en gefall t. 

0.1932 g Sbst. (im Vacuum iiher concentrirter Sehwefelsaure getrocknet) : 
0.3181 g COP, 0.0365 g HpO. - 0.1454 g Sbst.: 0.1635 g AgCl. - 0.1860 g, 
Sbst.: 10.4 ccm N (310, 769 am). 

ClsHsOsNlCir. Ber. C 44.26, H 1.23, N 5.74, CI 29.10. 
Gaf. a 4 4 . 2 ,  B 2.11, )) 6.16, B 27.88. 

Aus dieser Verbindung konnte ich jedoch bisher den freien Tetra- 

Ich schlug nunmehr eineii ganz anderen Weg ein, urn zu dern 
Meine Absicht war dabei, K a f f e e -  

oxyindigo nicht erhalten. 

gewiinschten Indigo zu gelangen. 

l) Diese Berichte 23, 15GG [1890]. 
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s a u r e  in atherischer Liisung rnit salpetriger $awe zu nitriren, urn 
d a m  iiber die o-Nitrodioxyphenylpropiolsaure die Indigosynthese aU8-  

zufiihren. Die Kaffeesjlure Etellte ich mir auf einem neuen Wege dar. 
3 g Protocateehualdehyd wurden rnit 3 g Malonsaure und 2 g Eis- 

essig durch 10 - stiindiges Erwarmen auf dem siedenden Wasserbade 
condensirt. Es bildete sich nicht, wie ich erwartete, Dioxybenzalma- 
lonsaure, sondern unter Kohlensaureal~spaltung direct Raffeesaure. Sie 
krystallisirte aus  Wasser unter Zusatz von Blutkohle in charakteristi- 
schen gelben Pi ismen vom Schmp. 203-205". 

0.1!)70 g Sbst. (bci 1000 getrocknet): 0.4391 g COS, 0.0847 g H20. 
C ~ H ~ O J .  Ber. C 60.00, H 4.44. 

Gef. U 60.24, n 4.i7. 
Die Nitrirung mit sal petriger Siiure gelang nicht. 
Die folgenden Verbindungen wurden in der Absicht, sie rnit Sal- 

peteraiiure direct zii nitriren, dargestellt, um dann weiter iiber die Di- 
oxydibenzoyl-o-nitr ophenylpropiolsaure zu einern Tetrabenzoyltetraoxy- 
indigo zu gelangen, der sich js leicht in  den gewunschten Tetraoxy- 
indigo durch Verseifen uberfiihren lasseu musste. 

Dibenzoy l -d ioxybenza l -malonsaure ,  
(CCHS CO. O)a CsHs. CH: C(C0OH)r. 

3 g Dibenzoylprotocatechualdehyd wiirden rnit 1 g Malonsaure und 
und 2 g Eisessig auf dem siedenden Wasserbade erwarmt, bis die Lo- 
sung nach etwa 2 Stunden zu einem festen Hrystallkuchen erstarrte. 
Mit kaltem Benzol gereinigt, krystallisirte die Saure aus verdiinntem! 
Alkohol in weissen Nadeln vom Schmp. 200-2010 (U. Z.). 

0.1979 g Shst. (bei 1000 getroeknet): 0.4872 g Cog, 0.0681 g HaO. 
Ca4H1608. Ber. C G6.66, H 3.70. 

Gef. b 66.64. B 5.82. 

D i b e n z o y I - c a  f fe  e saur e , (CsHb CO. 0 ) 2  CeH3. CH: CH. COOH. 
Sie entstand drirch Erhitzen der Dibenzoyldioxyhenzalmalonsaure 

im Paraffinbade auf 210° unter Kohlensanreabspaltung und krystalli- 
sirte aus Eisessig in weissen Nadeln vom Schmp. 204-206O. 

0.1984 g Sb.t. (bei 1000 getrocknet): 0.5160 g COP, 0.0785 g H2O. 
CasHt606. Ber. C 71.13, H 4.12. 

Gef. o 70.96, 4.39. 

D i b e n z o y l - c a f f e e s a u r e - a t h y l e s t e r ,  
(CsH~C0.0)2Celrla.CH:CH .COOC2Ha. 

In die absolut-alkoholische, auf - 18" abgekiihlte Lasung der 
Dibenznylcaffeesaure wurde Salzsauregns bis zur Sattigung eingpleitet. 
Nach 24-stiindigern: rerschlossenem Stehen wurde die Losung auf Eis 



gegossen, wobei sich der Ester in weissen Flocken abschied, die aus 
verdiinntem Alkohol in langen, weissen Nadeln vorn Schmp. 104- 
105O krystallisirten. Ausbeute etwa 60 pCt. 

0.1986 g Sbst. (bei 500 getrocknet): 0.5224 g Con, 0.090F p H30. 
CajH20O~. Ber. C 72.12, H 4.81. 

Gef. x 71.74, )> .?.OT. 
Die Nitrirung der letzten drei Verbinduugen ist mir biaher nicht 

B e r l i n ,  Organisches Laboratoriurn der Technischen Hochschnle. 
gelungen. 

497. H. S c h r o b s d o r f f :  Ueber einige Der iva te  des Chrysaz ins  
und Hystazar ins .  

(Eingegangen am 7. August 1903.) 

Anschliessend an eine friiliere I) Arbeit berichte ich iiber einige 
weitere Derivate des Chrpsazins und des Hystazarins. 

wurde durch 5-stiindiges Erhitzen von bei Oo rnit Ammoniab gesattig- 
te r  Chrysazinpaste in] Schiessrohr auf 145O dargestellt. Aus der rothen 
ammoniakalischen Losung gefallt und ausgewaschen , wurde es durch 
seine Loslichkeit in Barytwasser von unverandert gebliebenern Chry- 
sazin getrennt und aus Alkohol umkrystallisirt. 

0.1747 g Sbst.: 0.4451 g COS, 0.0632 g H20. - 0.1510 g Sbet.: 7.4 ccm 
N (19O, 762 mm). 

ClrBsq03N. Ber. C 70.29, H 3.77, N 5.86. 
Gef. * 69.97, )) 4.02, )) 5.65. 

Urn die Stellung der Hydroxylgruppe zu errnitteln, habe icb in die 
kochende alkoholische Losung des Chrysazinamids aus Natriumnitrit 
mit verdiinnter Schwefelsaure entwickelte, salpetrige Saure bis zur 
Sattigung eingeleitet. Die mit Wasser gefallte Substanz wurde zur 
Beseitigung des unangegriffenen Chrysazinamids rnit kaltern Baryt- 
wasser ausgezogen und der ungeloste Riickstand vom Baryt durch 
Salzsaure befreit. Bus Alkohol urnkrystallisirt, bildet die Verbindung 
stickstofffreie, dunkelrothe Nadoln vom Schmp. 1 89-190O. 

0.1762 g Sbst.: 0.4814 g Cog, 0.0592 g HzO. 
Cg~Hs03. Ber. C 75.00, H 3.57. 

Gef. 74.50, j) 3.73. 

Diese Berichte 35, 2931 [1904:. 


