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CtiHllOjN (177.10). Bel. C 40.66, H 6.26, N 7.91. 
Gef. )) 40.74, )) 6.42, )) 7.90. 

Im Capillarrohr erhitzt, fiirbt es sich erst gelb und schinilzt nicht 
ganz konstant gegeu 149O (korr.) uoter Aufschaumen z u  eioer brauoen 
Fliissigkeit. Ks liist sich leicht in Wasser; die Losung ist geschmack- 
Iris und  reagirt ituf Lacknius fast neutral. I n  kaltem Athylalkohol 
ist es recht schwer loslich, ebenso i n  den anderen neutralen organi- 
when Solvenzieo. I n  einer 10-prozentigen Losung von Platiochlor- 
wasserstoffsiiure lest es sich klar, erwiirmt man aber, so beginnt sehr 
rasch die Krystallisation r o n  Platinsalmialc. Ebenso leicht wird das 
Amid  on Alkalien gespnlten. Auch i n  wifiriger Lasung erfolgt gauz 
langsam die T 'e rse i fung  des Amids, und daraul beruht offenbar auch 
die starke iZbuahme des Drehungsverniijgeus, (lie beim Aufbewahreri 
der wiihigrn Lnsung eiotritt. 

I. 0.1207 g Sbst. Gessmtgewiclit tler Liisung 1.3203 g. t l Z 0  = 1.033. 
Dreliung bci 20" und Katriiimliclit ini 1-dm.Rohr 7.340 nnch rechts. Mithin  

= + 7 i . 7 ~ .  

Kach i Tagen [a]: = + 52.840. 
11. o.oso9 J" SlJst. Gesamtgemicht tlcr I.Lung 0.S900 g. ( I a o  = 1.032. 

hlitliiii  Drehung bei 20'' ulid Katiiumliclit ini 1-diii-Rnlir 7.260 mc!i rechts. 
[.IF = + 77.4~10. 

268. L. Ettinger und P. Friedlander: Ober A'-Methyl- 
Derivate des Indigblaue. 

[Mitteilung aus tieni Cheiiiischen Institot dcr Technischen Hochschule Darinstnd1.1 
(Einpegangen ain 21. J u n i  1912.) 

Die endgiiltige Aufklarung der Knnstitutiori des Iotliglaus gelnog 
A .  r. B a e y e r  ') bekanntlicb durch den Nachweia des Vorhandenseioa 
zweier Imidogruppen irn hlolekul resp. durch die Darstellung eines 
N - D i a t h y l - i n d i g o s .  Dieser den1 Indigblau sehr ahnliche Varbstoff 
v u r d e  erhdteu durch Hehandeln des Atbylathers des Athyl-psrurlo- 
isatin-a-oxims mit alkoholischeni Schwefelammonium uoter ganz he- 
stimmten Hedingungen, aber auch dann versagt die hfethode ))his- 
aeilen ohne narhweisbaren Gruud, und die Operation gehi)rt z u  den 
schn ierigsteri uncl heikelsteu in der gnnzen Indigo-Chemie.o: 

Seitdem scheinen X-AIkj I-Derivate des lndigblaus nicht niehr 
untersucht worden 711 sein. nbaohl im weiteren Terlauf der EntHick- 



lung d e r  Indigo-Chemie Yerschiedene Verbindungen bekaont  wurden, 
d i e  sich zu r  Darstellung dieser Farbstoffe eignen konnten .  W i r  habeii 
d i e  Bearbe i tung  dieses Gebiets wieder aufgenommen, weil es sic11 
d u r c h  d ie  Uotersuchung des  einen TOO uns a ls  s eh r  wahrscheinlich 
herausstellte, d a 8  annloge Verbindungen TOU gewissen hleereschnecken 
(Murex trunculus) produziert  werden. I l i e rube r  wird a n  anderer  Stelle 
berichtet  werden. 

Fiir die  Darstellung des  i V , n - - n i n i e t h y l - i n d i g o s  boten sich 
nach  Analogie d e r  bekannten Indigo-Synthesen a u s  den  entsprechenden, 
n i ch t  metbylierten Verbindungen nameotlich als Ausgangsmaterialien 
d a s  A'-M e t h j- 1 - a  c e t y 1 - i n d o x y 1 uud das  N-M e t h y l -  i s a t i n  - a .  a u  i - 
l i  d ,  d ie  du rch  neuere Arbeiten verhaltnismaflig leicht zugiinglich ge- 
worden  siiid : 
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N . CHI N.CH3 N.C[I,  
Aher  nuch diese Verbindungen erforderri fur die Farbstoffdar- 

stellung die Eiuhal tung  bestimlnter Bedingungen und versagen bei den 
herkijinmlichen Crnsetzungen. Man rerfRhrt zweckmaaig  in folgeuder 
Weise  : 

1. N , N -  I) i m e t  h y 1 - i n d  i go ails iv- Mc t h  J I - a c e  t J I - i  n d o  x y I I;. Die 
letxtere Yerbindung mird am bequcmsten rlnrcli mehrstundiges Koclren yon 
Monometli.yl-aiitlirauilsaure mit ctwas tibcrschiissigcr Chloressigsiure in  kon- 
zentrierter, stark sodealkalischer L6sung crh:ilten, dnrcli Ansiuern der LBsung 
mit SalzsLure gerade bis zur Kongoreaktion abgeschieden und aus wenig Wassei- 
umkrystallisiert. Die Icondensation zurn Indosylderivat erfolgt durch halbstun- 
diges Erhitzen niit masscrfreiem Natriumacetat und  Essigs~ureanhydrid. Nach 
dem Verdanipfen dcs letztcrcn auF den1 Wasserbatle wird der Riickstand mit 
Wnsscr aufgenommen, der ungcliistc, bald erstarrende Ruckstand auf Ton ge- 
strichen und aus Peti-olsther umkrystallisiert. Farblosc Tafelo, Schmp. 57'3. 
Natronlaugc und Soddosung verseifen auBerortlentlich leicht, verwmdeln aber 
das zunachat  entstelicnde LY-Methyl-indoxyl sehr leicht meiter in gelbgefiirlte. 
stark griin fluoi escierende, nicht niiher untersuchte Substanzen, aus denen sic11 
kein Indigo mehr gcwinnen li13t. Zur Gewinnung tlcsselben liist man in 
Ctberschussigem, warrneni, verdunnteni ?\lkobol ( 1  : I), setzt Amnioniati Z I I  

und leitet eincn Luftstroni 4urch. Der FarbstoEE scheidet sicli hierbci iii 

feioen, kupfergliinzcntlen Niidelchen ab. 
2. AUS N-hletli~l-isatin-~-anilid*). 6 g dcr Verbindung (die siclt 

ails Isatinanilid statt mit Jodmetliyl auch cbenso gut durch Methylierung rnit 
Dimethylsulfnt iind Natririmalkoholat in alkoholischer JAijsuog erhalten I&) 

- 

I )  D. Yorlindcr iind E. M u m m c ,  B. 35, 1699 [1903]. 
') R. Puniiner.er,  B. 44, 344 [1911]. 
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nerden i n  80 ccm Alkohol heiB gebst, bis zur Sittigung init Schwcfelwas.-er- 
itoff hehandelt und mit 50 ccm Wnsser und einigen ccm verdiinnteni Ammo- 
nink vcrsetzt. Man leitet in der Wirme meiter Schwcfcl\\-asseratoff cin, b i s  
eiii l'ropfen sich BD der LuFt intensir und rein g r in  firht. Durch Einleiten 
von Kohlensaure wird hieraiiE Schmefel und nach dem Filtriercn tlorch E n -  
laiten von Luft der Farbitof! in Feinen Nadeln :ibgeschiedeii nnd  auf dein 
1:ilter mit verdiinntem, augeslucrteni Alkohol gewaschen. Ausbeute 70-80 O ! O  

tier Theoric. 
0.1691 g Sbst. (am h~etliylisatiu-anilicl): 0.4610 g CO?, 0.0743 g HzO. - 

0.1213 g Sbst.: 10.1 ccni N (18O, 7.59 mm). - 0.1360 g Sbst. (aus Metlryl- 
:tccltindoxyl): 0.3725 g COZ, 0.0634 g H?O. 

C,aHlrN?02. Ber. C 74.45, H 4.80, N 9.7. 
Gef. n 74.35, 74.70, )D 4.91, 5.22, )) 9.66. 

POD den Eigenschaften des Fnrbstoffs sind zunachst bemerkens- 
wert seine N u a n c e ,  die in Benzolliisuiig der des M a l n c h i t g r u n s  
nahekornmt und seine, im Vergleich zit Indigo l e i c b t e  L o s l i c h k e i t  
in fast allen Losnngsmitteln, mit Ausnnhrne yon Wasser. (Auch die 
.~-~~ethyl-phenylglvciu-o-carbonsaure unterscheidet sich von der nicht 
niethylierten Sanre durch eine erheblich griifiere Loslichkeit.) Yon 
Benzol wird er schon in  der Kalte auficrordentlich leicht nufgenommen 
i ind scheidet sich darans beini Verdunsten in kompakten Tafeln oder 
Nadeln ab. Er ist ziernlich leicbt liislich i n  Alkohol, Ather, Eisessig, 
1,igroin usw. B u s  warmern Petrolather krystallisiert e r  ill Iangeu, 
feinen, kupferglanzenden Nadeln, die bei 182O schnielzen und bei 
liiiherem Erhitzen in violettroten Dampfen sublirnieren. 

Von alknlischein Hydrosnlfit wird der Farbstoff zu eiuer schwnc*b 
gelblichen Kupe gelost, nus der tlurch Zusatz von Bicarbonat die 
L e n  ko-verbindung i n  schwach gelblichen Niidelchen sich abscheidet. 
Sie last sich leicht in Benzol und Ather und oxydiert sich wesent- 
lich Iangsamer zum Fnrbstoff als IndigweilJ. Sie wird aus alkaliscber 
Liisung ini Ciegensatz zu Indigweifi von der Faser nur sehr wenig 
ad sorbiert. 

Auffalleud ist die nusgesprochene B a s i z i  t a t  des Dimethyl-indigos. 
Wiihreud Indigo n u r  in Eisessig mit Salzsauregas oder konzeotrierter 
Schwefelskure Salze bildet I), lost sich sein Dimethyl-Derivat glatt in 
atarker, wiiI3r iger  S a l z s a u r e  oder Schwefelslure und kann bei- 
apielsweise der Banzollosung durch Schiitteln mit Salzsaure (spez. Gew. 
I .I!)) vollstludig entzogen werden. Die sauren Liisuugen sind blsu 
und scheiden auf Zusntz von Wnsser den Farbstoff unverandert wieder 
aus.  Bei ISngerem Stehen oder beim Erwarrnen werden sie unter 
Zersetzung miflfarbig. Die hierbei entstehenden, z. T. krystnllisiereu- 

___.I 

!) A. B.inz untl A .  K u f f c r a t h ,  A. 82.5, 19G. 
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den, braunen Verbindungen werden noch naher iintersucht. Aucb 
gegen Alkalien zeigt der Farbstoff iin Vergleich zum indigo eine s e b r  
vie1 geringere Widerstandsfahigkeit und wird beim Kochen mit Natron- 
h u g e  unter Auftreten eines indolsrtig riechenden Kijrpers schnell voll- 
stHndig zereetzt. 

Der  Farbstoft' kann nach zwei ver- 
schiedenen Methoden erhalten werden : I .  durch gemeinsame Oxydation 
YOU Indoxyl und N-Methylindoxyl (aus 0- Acetylindoxyl resp. 0-Ace- 
tyl-N-methylindoxyl) in ammoniakalisch-alkoholischer Losung mit Luft, 
neben Indigblau und indirubinartigen Farbstoffen ; 2. durch Erwarmen 
einer EisessigLosung von Indoxyl + N-Methylisatin-a-anilid unter Zu- 
satz voh Essigsaureanhydrid. Auch hierbei bilden sicb erhebliche 
hiengen eir,es roten, aus Ligroin in feinen, brnunroten Nadelchen 
krystallisierenden Farbstoffs. 

Die I so  1 i e r u n g des Monomethylindigos erfolgt am besten auf 
Grund seiner Loslicbkeit in waWrigen Mineralsauren. Man schiittelt 
entweder die Benzollosung des Farbstoffgemisches mit ca. GO-proz. 
Schwefelsaure aus oder digeriert mit konzentrierter Salzsaure und 
saugt uber Asbest ab. Aus der intensiv blauen Losung scheidet sicb 
der Farbstoff beim Verdiinnen niit Wasser in voluminosen blaueo 
Flocken aus, die nach dem Abfiltrieren und Auswaschen nus Renzol 
umkrystallisiert werden. Dunkelblnue, kupferglanzende, lange Yadeln, 
die beim Erhitzen unter partieller Zersetzung sublimieren. 

N - M o n o m e t h y l - i n d i g o .  

0.1537 g Sbst.: 0.4141 g CO1, 0.0605 g H10. 
CliHIPN20a. Ber. C 73.69, H 4.35. 

Gef. 73.49, n 4.40. 
In seiner Bestandigkeit gegen Sauren uud Alknlien steht d e r  

Farbstoff etwa in der  Mitte zwischen Indigo und Dimethylindigo. 
Hinsichtlich seiner Loslichkeit i n  organischen Liisungsmitteln und d e r  
Nuance seiner Liisungen niihert e r  sich mehr dem Dimethylderivat. 
Das Gleiche gilt fiir die Lage des Absorptionsstreifens im Spektrum, 
dessen Restinimung wir der Liebenswurdigkeit roo Pro€. F o r m  5 n e  k 
verdanken : 
Maximum der Absorption einer Xyloll6sung: Ltsung in kalter HsSOd: 
von Indigo . . . . . . bei 1. 590.9 olivgelb 

* I-Xethyliodigo. . . . D 1. 639.4 griinblau 
4 1.1'-Dimethylindigo . . >) 1. 644.5 violettblau 

Wir  mocbten noch bemerken, daB es nicht gelang, den Mono- 
methylindigo aus N-Methyl-(acety1)-indoxyl und Isatinchlorid oder 
Isatinanilid zu erhalten. Das Methylindoxyl erweist sich auch an- 
deren Verbindungen gegenuber (Isatin, aromatische Aldehyde) als weit 
meniger reaktionsfahig als dns Indoxyl. 



5.Y-Dic  b l o r -  ( resp .  1) im e t hy1)-  1.1'-dime t h y  1- in  d i g o ,  

! I  ' 1 .c :c,  1 . I  
\/'\ /\/ 

. N.CH3 K.CH3 
Wie vornuszusehen , lassen sich ini Benzolkern substituierte 

1 .l'-Dimethylindigotine .atis den entsprechend substituierten Isatin-mi- 
liden durch Metbylieren usw.  nach vorstehender Rlethode gewinnen. 
Wir  haben einige derselbeu dargestellt, urn festzustellen, welchen Ein- 
flul3 die substituierenden Gruppen auf die Nuance der Farbstoffe aus- 
iiben. 

p - C h l o r - a n i l i n  lafit sich nach der Sandrneyerschen-  Riethode 
Gher sein Thioharnstoff-Derivat verhaltnismafiig leicht in  das 5 - C h l o  r -  
isat in-p-chloranilid iiberfuhren. Die Verbindung, die nur i n  einer 
Modifikation aulzutreten scheint, krystallisiert aus Xylol in schwnrz- 
violetten Niidelchen vom Schmp. 205-206". Das durch Methylieren 
mit Dirneth~-lsulfat und Natriunialkoholat erhiltliche A'-M e t  h y l -  
d e r i  v a t bildet, nus Ligroin umkrystallisiert, braunlicbrote, schiine 
Nadelu vorn Schmp. 165- 166". 

O.lS25 g Sbst.: 0.1611 g AgC.1. 
ClsHlo&OCI.  Ber. C1 23.3. Gef. C1 22.95. 

P e r  daraus gewonnene l,l'-T) i ni e t h y  1-5.5'-dic h l o  r -  i u d i  g o  kry- 
stallisiert aus Aceton in dunkelblaueu, feinen Nadelchen, die yon Benzol- 
~ ~ l ~ l e n ~ ~ ~ a s s e r s t ~ ~ ~ e ~  leicht rnit blnugrtiner Farbe aafgenommen werden. 

In w l h i g e r  Salzsiure ist er unliislich und dagegen etwas be- 
stiiudiger als das chlorfreie Produkt. Das Maximum der Absorption 
liegt I)ei I = G65. 

Nach deinselben Verfahren wurde das von S a n  d m e y e r aus 
p-Toluidin dargestellte 5 - h f e t h y l i s a t i n - p - t o l u i d i d  i n  sein 1V-AIe- 
tfr y l  -derivnt iibergeliihrt. Rote Nadelo (nusAlkoho1);Schrnp. 1S5--1YGo. 

0.1546 g Sbst.: 14.4 ccm N ( 1 7 O ,  748 mm). 
C17H16&0. Ber. N 10.6. GeF. N 10.5'3. 

1)er daraus erhlltliche l . l ' . j .5 ' -Te t rau ie thyI - i  ndigo bildet 
dunkelblaue Nidelchen, die sicli etwas leichter als das Chlorderivat 
h e n ,  in  der Nuance ihrer Lijsungen aber kauin eine Differenz er- 
kennen lassen. Maximum der Absorption I = 665. 

Von griifiereni Ioteresse als vorstebende Snbstitutionsprodukte 
w n r  das N,N-niiiietliSlderi\-at. des 6 . 6 ' - D i b r o m - i n d i g o s :  

CO co 
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Fiir seine Synthese war eiu einheitliches 6-Broniisatin-bromanilid 
nicht bequem zuganglich (vergl. die folgeude Mitteilung). Wir schlugeD 
deshalb folgenden Weg ein. 

4 -Bro  m -  an t h  r .an i l sau  r e  wurde abweichend \-on fruheren Dar-  
stellungsmethoden’) aus  der entsprechendeu 2 - N i t  r o - 4 - a m  i u o - 
b e n z o e s a u r e  dargestellt, von der uns die Farbwerke vorm. M e i s t e r ,  
L u c i u s  u n d  B r u n i n g  eia Prapnrat Ereundlichst zur Verfiigung 
stellten. hlan diazotiert die S u r e  bei Gegenwart iiberechussiger 
Schwefelsaure, neutralisiert die filtrierte Diazolosung und lZBt s ie  
unter Ruhren in eine warme Losung von Kupferbromur in Brom- 
kalium eiolaufeo. Der  Niederschlag wird mit Wasser ausgekocht 
und das Filtrat mit Benzol ausgeschuttelt, welches fast nur  die ent- 
standene Bromnitrobenzoesiiure aufoimmt und nicht unbetrZchtliche 
Meogen eines nicht niiber untersucbteo Kebenprodukts zuriickladt. 
Die aus der Benzoll6sung durch Natronlauge extr ahierte SBure (Aus- 
beute ca. 5090) liefert bei der Reduktion mit Zinn und Salzsiiure 
4-Bromanthranilsaure von den beknnnten Eigenscliaften. 

Zur M e t h y l i e r u n g  wurde die Saure in eioem kleinen Ober- 
schuB von Soda geliist und niit etwas mehr als der berechneten EtIenge 
Dimethylsulfat geschuttelt. Die sich ausscheidende Saure ist nicht 
ganz einheitlich. Man lost deshalb i n  wenig Soda, setzt ein Mo1.-Gew. 
Natriumnitrit zu und giel3t in kalte, madig verdunnte Salzsaure. 
Das sich krystalliniscli ausscheidende N i t r o  s a m  i u  der Monomethyl- 
saure krystallisiert aus verdunntem Alkohol in weiRen feinen Nadeln 
(vom Schmp. 1600). Zur Uberfiihrung in die M o n o m e t h y l s a u r e  
tragt man es in eine stark snlzsaure Zianchlorur-Losung in  d e r  
WZirme ein, saugt deu entstehendeu Krystallbrei des salzsnuren Salzes 
ab und setzt die Siiure durch Natriumacetat in PreiLeit. Aus Alkohok 
krystallisiert sie in schiinen Nndeln vom Schmp. 189O, die in Wasser 
schwer, i n  Ather und Eisessig leicht loslich siud und etwas starker 
basische Eigenschaften besitzten als die Bronianthrauilsaure. Die 
so erlialtene Saure gibt in salzsaurer Losung mit Nitrit keine Dinzo- 
reaktion mehr. 

Die Umwandlung in das Glycinderivnt (I) wurde in iiblicher 
Weise mit Chloressigsiiure in sodaalkalischer LBsung vorgenommen. 
Es unterscheidet sich von der Brommethylsaure durch eine griidere Los- 
lichkeit in Wnsser, woraus es in kompakten, gut nusgebildeten Prismen 
von Schmp. 188O auskrystallisiert. 

I) P. F r i e d l n e n d e r ,  S. B r u c k n e r  und-G. D c u t a c h , A  388, 35. 
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0.1922 g Sht . :  0.123Y g -4gBr. 
CloHloN04 Br. BPI.. 17 . i6 .  Gef. 27.41. 

f‘, .C .  0 .  CO CH3 
11. 1 ,  >CH ’‘.. COOH 

I. 
Rr .\I .N(CH,) .CH2.  COOH Br .,, . N .CH3 

Zur Uberfiihrung in das Indosylderivat wurde ca. l/2 Stunde init 
d e r  10-facheu Menge Essigsaureanhydrid und 2 Tln. Natriumacetat 
gekocht. Nach Entfernung des Anhydrids durch Verdunsten au f  dern 
Wasserbade und Extraktion des Ruckstandes mit Wasser hinterbleibt 
das 3 - A  c e t y  I-N- rn e t  h y l -  6 - b r o m - i  n d o x  3.1 (11) als schwach gefarbte 
Krystallmasse, die aus Alkohol in schwach grau getarbten Nadeln 
voni Schmp. 950 erhalten wurde. Purch  vorsichtige Einwirkung von 
Natronlaoge unter Zusatz von etwas Alkohol tritt Verseifung zu 
B r o ni - rn e t h y 1 - i n d ox y 1 ein, aus dessen alkalischer Liisung sich der 
F a r b s t o f f  auf vorsichtigeu Zusatz von Ferricyankalium in der Kiilte 
i n  blauen Flocken abscheidet. Aus Xylol, worin er wesentlich schwerer 
loslich ist als das unbromierte Produkt, krystallisiert er in kupfer- 
glanzenden kleinen Niidelcheu. Die Losungen in Xylol, Chinolin usw. 
zeigen eine stark g r i i n s t i c h i g  blaue Nuance, und die Untersucbung 
i m  Spektroskop ergxb eine starke Verschiebung des Absorptionstreifens 
gegeniiber dern unmethylierten Farbstoff. 

Maximum der Absorption in Xylol 
6.6’-Dibrom-indigo . . . . . . . 1 587.5 585 
6.6’-Dibrom-l.l’-dimethyl-indigo . . 1. 635 

in Tetrachloraeetylen I) 

Der  Eintritt r o n  Methyl in  die Imidogruppen, der Indigotine, der 
d i e  basischen Eigenschafteu des Stickstoffs steigert, ist daher durch- 
giingig von vie1 gr6Berem Einflul3 auf die Nuance als Substitutionen 
irn Benzolkern und rerschiebt sie nach dem blauen Teil des Spektramr. 
Umgekehrt bedingt eine Neutralkierung der Imidogruppen, z. B. durch 
Acetylierung ?), eine Verschiebung nach Rot. 

l) J. M. E d e r ,  11. 46, 769 [1909]. 
*) C. Liebermann nnd F. Dicltl iutli ,  R. 24, 4131 [1591]. 




