
482. P. Friedlaender and 0. Schenck: dber Hydroxyl- 
derfvate dee fndigblaus. 

[Mitteilung aus d. Institut f. org. Cheuiic d. Techn. Hochschnle zu Darmstadt I).] 

(Eingegangen am 7. Novoinber 1914.) 

Von den Substitutionsprodnkten des Indigblaus sind bisher Ha- 
logen-, Nitro- und Amino-, Sulfo-, Carboxyl- und Metboxyl-Derivate 
sowie Homologe in groBer Zahl auf synthetiscbem Wege dargestellt 
und beschrieben worden. H y d r o x g  lderivrte fehlen dagegen bisher 
vollstiindig, und d a  derartige Substitutionsprodukte aus verschiedenen 
Griinden besonderes Interesse beanspruchen, haben wir ibre Darstel- 
lung in  Angriff genommen. Es boten sich hierfur zunlchst zwei 
Wege. Man konnte versuchen, die (bisher noch nicht bekannteo) 
O x y - a n t b r a n i l s i i u r e ~ o  iu ihre Glycinderivate iiberzufiibren und, nach 
ihrer Kondensation zu Oxy-indorylen, zu Oxy-indigos zu gelangen. 
Einfacher schien es, die Farbstoffe aus O x y - o - n i t r o - b e n z n l d e h y d e n  
mit Aceton und Alkalien zu gewinnen. Allerdings hatte diese Re- 
aktion bei dem einzigen bisher mit Sicherheit bekannten Oxy-nitro- 
benzaldehyd ein negatives Rosultat ergeben (im Gegensatz zu der  
glatt verlrufenden Indigobildung PUS Methoxy-nitro-benznldebyd) und 
nuch uns gelang es nicbt, trotz vieler Variationen der  Versuchsbedin- 
gungen mehr als Andeutungen einer Farbstoflbildung zu erbslten. 
Von der Erlahrung aasgehend, da13 Indigo und indigoide Farbstoffe 
durch Einfiibrung von Halogenatomen i n  den Benzolkern wesentlich 
stabiler werden, versucbten wir dann zuniicbst einige chlorsubst i -  
tuierte Oxy-o-nitro-benzaldehyde in die entsprechenden Chlor-osy- 
indigos mittels der B a e p e r - D  r e w  s e n  schen Reaktion urnzuwandeln. 
Das Ausgangsmsterial bierfur verdanken wir der Liebenswiirdigkeit 
von Hrn. Dr. F. R a s c h i g ,  welcher uns gr2il3ere Mengen von M o n o -  
und D i c h l o r - m - o x y - b e n z a l d e h y d  (I., V.) zur Verfiigung stellte. 
Sie waren nach dem schonen, von Dr. R a s c h i g  in D. R.-P. Nr. 232071 
und Nr. 233 631 beschriebenen Verfahren durch Cblorieren der Kohlen- 
siiureester von Mono- und Dichlor-m-kresol (in der C&-Gruppe) dar- 
gestellt. Wie schon Dr. R a s c h i g  beobachtet hatte, liefern sie beim 
Nitrieren leicht o-Nitro-Derivate ([I., VI.) und nach deren Isolierung 
von gleichzeitig gebildeten Isomeren lief3 sich aus ihnen in der Tat 

I) Dic vorliegende Arbeit wui-de im cheruischcn Laboratoriurn tler k. k. 
Stmtsgewerbescbulc zu Wicn gemeinsrm lnit Hm. K. W a n t o c h  begonnen. 
Die von ihrn nntersuchton 'Verbindungon sind mit W. bezeichnet. 
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D i -  und T e t r a c h l o r - d i o x y -  i n d i g b l a u  (IV., VII.) in normaler Weise 
erhalten. 
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Die Untersuchung dieser Verbindungen ergab, daB die Anwesen- 

heit der Hydroxylgruppe die Stabilitiit des Indigomolekuls auber- 
ordentlich stark beeintrlchtigt, namentlich bei Gegenwart von Alkalien, 
wodurch die negativen Resultnte bei dem nicht chlorierten Oxy-nitro- 
benzaldehyd eine befriedigende Erkliirung finden. Man konnte hoffen, 
den EiniluB der  Hydroxylgruppe bei der Synthese auszuschalten, wenn 
man statt von Oxy-nitro-benzaldehyd von einem seiner Acylderivate 
nusging, das bestindig genug war, dern verseifenden EinfluI3 der Al- 
kalien der B n e y e r - D r e w s e n s c h e n  Reaktion zu widerstehen. Nicht 
der  Pall ist dies bei den leicht verseifbaren C a r b o n y l - ,  A c e t g l -  
und B e n  zoyl-Estern des Oxy-nitro-benznldehyds. Dagegen zeigten 
sich der p - S u l f o t o l u o l e s t e r  (VIIT.) und der D i p h e n y l - c a r b a m i n -  
s a u r e e s t e r  (IX.) hinreichend bestiindig und konnten in  die schiin 
krystrllisierenden, enteprechenden Indigoderivste ubergeiuhrt 

Nos NO, 
- >. COH 

'.I 
@.COII ~ IX. i 

O.SO,.CsHI.CHa 0 .CO.  N(CsHs)o 
werden. Diese erwiesen sich aber aullallenderweise gegen den ver- 
seifenden Einllua von Mineralsiiuren Bul3erst resistent (Alkalien sind 
nusgeschlossen), so dal3 ein weiterer Umweg eingeschlagen werden 
rnubte, um den Siiurerest abzuspalten. Es ergab sich niimlich, daB 
wihrend die Oxy-indigo-Parbetone von Alkalien sehr leicht zerstort 
werden, ihre Rednktioosprodukte (Oxy-indigweiB) bei LuftabscLluB 

198. 
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dagegen sebr bestiindig sind. So lie13 sich Sulfotoluol-indigwei13 in 
Leuchtgas-Atmosphiire durch Alkalien verseifen, das entstandene Oxy- 
indigweif3 mit Siuren aus der alkalischen Losung suefrillen und bei 
Gegenwart von Siiuren zu 5.5'-Dioxy-indigblan (X.) oxydieren. 

- .  

4 
OH .' -. C O ,  ,CO .[' .OH .C(OH),C. c-, C(0H) .  1. OH 

,, . .NH NH .,,J \/ 1 1  .NH- / '--NH.I, ' 1 /c:c, 

Bei der Darstellung von Oxy- o- n i t r  o -  ben z a l d e  h yd durch Nitrie- 
ren von m-Oxy-benzaldehyd konnten wir die hieriiber vorliegenden An- 
gaben noch nach einer Richtung hin korrigieren. Die ersten Bearbeiter 
auf diesem Gebiet: F. T iemaon ,  R ieche  und Ulrich') gaben an, 
daB sich bei der Nitrierung drei isomere Nitroderivate bilden, von 
denen zwei (XI. und XU.) sehr leicht in reinem Zustand isoliert werdea 
konnen. Ihre Angaben von der Existenz eines dritten Isomeren vom 
Schmp. 1380 zogen sie spiiter wieder zuriick, da er ihnen ein Gemisch 
der beiden anderen sein schien. I n  der Tat bildet sich aber ein 
drittes Isomeres (XIII.), das allerdings nicht bei 138q sondern bei 152O 
schmilzt und nach seinen Reaktionen gleicbfalls als o-Nitro-oxy-benz- 
nldehyd anzusprechen ist. Die Konstitution dieser Verbindung konnte 
durch Oberfiihren in bekannte Derivate mit Sicherheit festgestellt 
(vergl, experimentellen Teil?, die Trennungsmethode far diese Ver- 
biodung ausgearbeitet und sie selbst durch aberfiihren in verschiedene 
Derivate niher charakterisiert werden. 

I '.' 
OH I 

Y 
I + Y 

N Oa 
COH 

I XI. I 
'/- 

OH O H  OH HO 

I )  13. 16, 2043, 3052 [1882];' 18, 2671 [1885]; 82, 2339, 2347 [1889]. 
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Es ergab sich nun, daB der hinderode EinfluB der Hydroxyl- 
gruppe in diesem neuen Nitrooxy-benzaldehyd nicht so groB ist wie 
in dem beknnnten vom Schmp. 166O, so daB es unter besonderen Be- 
dingungen gelingt, ihn direkt in das 7.7’-Dioxy-indigbIau (XIV.) 
umzuwandelo. ober die narstellung der noch fehlenden Isomeren 
(4.4‘- und 6.6’-Diox)--jadigo), die auf diesem Wege nicht erhiiltlich 
sind, aerden wir demnichst berichten. 

Ex p e r i  m e n t e l l e r  T eil. 
N i t r o  - In - ox y - be n z a Id e h y d e. 

Die Nitrierung des at-Oxy-banzaldehyds, fur dessen Uberlassung 
wir den Farbwerken vorm. Meister,  Lucius  & Briining und der 
Firma L. Casse l l a  & Co. zu Dank verpflichtet sind, erfolgte nach 
den Augaben von R. Pscho r r  I). Die Meoge des nach dem Ver- 
diinnen mit Wasser und Stehenlassen in der Kiilte abgesaugten 
trocknen Gemisches der isomeren Nitro-aldehyde betrug durchschnitt- 
lich 115 g aus 100 ni-Oxy-benzaldehyd P 84 O/O der Theorie. Zur 180- 
lieruog des 6 -Ni t ro -3 -oxy-benza ldehyds  wird es mit der 4-5- 
fachen Menge Benzol cn. ’1, Stunde gekocht und der ungeloste Al- 
dehyd (XI.) bei 40-50° abgesaugt und mit wenig kaltem Benzol au3- 
gewaschzn. Nach einmaligem Umkrystallisieren aus Wnsser zeigt er 
den Schmp. 166O. 

Aus dem Gemisch der im Benzol leicht liislichep Aldehyde XI1 
uud XI11 l a t  sich der groBere Teil des bekannten 4 -Ni t ro -3 -  
oxy-benza ldebyds  (Schmp. 1283 in der Weise entfernen, dnB man 
das Benzol verdampft., den Riickstand in der genugenden Menge 
kochenden Wassers liist und bei 50° auskrystallisieren lafit. Bei 
dieser Temperatur bleibt das dritte Isomere (XIII.) in Losung, aus 
der es durch AusHthern und mehrlaches Umkrystallisieren gewonnen 
und gereinigt werden kann. 

. Bequemer ist es, den Benzolriickstand (XU. und XIII.) mit 
Wasserdampt zu destillieren, womit XII. wesentlich leichter ubergeht 
ale XUI. (ca. 4 g mit I 1 Destillat). Aue dem zweckmiiSig mit Tier- 
kohle behandelten Destillntionsriickstaod scheidet sich d a m  beim Er- 
knlten 2 - N i t  r 0 -  3- ox y - benzald e h yd  in briiunlichen Nadeln (Schmp. 
147- 148O) ab, die durch Umkrystallisieren aus hiiher siedendem Li- 
groin fast farblos vom konstanten Schmp. 152O erhalten werden. 

Zur Abkiirzung der W~sserdampTdestillation empfiehlt es sicb, 
den Benzolauszug der Aldehyde X I .  und XIII. der Krystallisation 
zu iiberlassen. Man gie6t die Liisung ab, wenn sich den zuerst aus- 

1) B. 34, 4000 [1901]. 
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scheidenden braunlichen Warzen vnn (unreinem) Aldehyd XI11. hell- 
gelbe Tafeln des isomeren XII. beizumischen beginnen und behandelt 
erstere nochmals mit Wasserdampf. Die Reindarstellung von XIII. 
ist naturgemaB mit Verlusten verbunden; erhalten wurden durch- 
schnittlich aus 100 g m-6xy-benzaldehyd : 40 g 6-Nitro-3-oxy.benzal- 
dehyd XI., 36 g 4-Nitro-3-oxy-benzaldehyd, 12 g 2-Nitro-3-oxy-benzal- 
dehyd. Zur Charakterisieruog der einzelnen Isomeren miigen folgende 
Angaben dienen : 

6-Nitro-3-oxy-benzaldehyd- (Schmp. 166O) iat von den drei 
Isomeren in Wasser am leichtesten, i n  Benzolkohlenwasserstoffen und 
Chloroform am schwersten liislich. Der  Staub des trocknen Aldehyds 
reizt stark zum Niesen. Durch Schiitteln der heiBen bicarbonat- oder 
soda-alkalischen Lasung mit Dimethylsulfat entsteht in glatter Reak- 
tion der bereits bekannte 6 - N i t r o - 3 - m e t h o x y - b e n z a l d e h y d  
(Schmp. 833. 

Beim Kochen mit iiberschiissigem Essiysiiureanhydrid erhtilt man (nach 
dessen Vejagen) das Acetylderivat, NOs(COH)C~H~.O.CO.CH,, daa an8 Li- 
groin in lichtgelben Nadeln vom Schmp. 74O krystallisiert. Unlcislich i n  
Wasser, leicht 16slich in Ligroio, .ither, Benzol, Alkohol. 

0.1104 g Sbst.: 0.2066 g CO,, 0.0314 g H,O. - 0.1473 g Sbst.: 7.9 ccni 
N (190, 742 mm). 

CsHrOsN. Ber. C 51.66, H 3.38, N 6.69. 
Gef. 51.02, * 3.18, 5.99. 

Die Verbindung wird von Alkalion aderordentlich leicht verseift. Das 
gleiche Verhalten zeigt die Ben z o  yl  v e rb in  d u n g, NOs(C0H) CS Ha. 0. CO 
. CS Hs , die dnrch Schiitteln der soda-alkaliwhen LBsung Nitro-oxy-benz- 
aldehyds (Schmp. 1660) mit Bonzoylchlorid entsteht und am Ligroin in gelben 
Nadeln (Schmp. 1030) krystallisiert. 

0.1437 g Sbst.: 0.3235 g CO,, 0.0384 g HsO. 
ClrHsOsN. Bcr. C 61.96, H 3.35. 

Gef. n 61.40, 3.29. 

Genau ebenso verhalt sich der Kohlensf iureestcr ,  (NO~(COH)C~HJ 
.O),CO, der beim Einleiten von Phosgen in die kalto, verdiinnte, soda-alkr- 
lische Losung des Nitro-benzaldehyds als gelblicher Niederschlng ansf&llt. 
Schwer loslich in Alkohol, Eisessig und Benzol. Aus siedendcm Xylol wur- 
den kleine Bbamben vom Schmp. 2 0 2 0  erhalten. 

Der Sulfotoluolester  (W.) VIII. bildet sieh fast quantitativ, wesp man bei 
1000 unter lebhaftem Turbinieren zu einer Mischung gleicher Molekule Nitro- 
benzaldehyd und p-Sulfotoluolchlorid allmiihlich eine gesiittigte Losung von 

1 Mol. Soda zuflieBen laQt, desgleichen beim ErwLrmen der beiden ICompo- 
nenten in der vierfachen Menge Pyridin. Der Ester krystallisiert atis Benzol 
in  zentimeterdicken, Fast farblosen Prismen, die bei 940 schmelzen. UnlBslich 
in Wasfier, leicht in den gebrhchlichen Tdsungsmitteln. 
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0.1650 g Sbet.: 0.1200 g BaSO,. 
(31,&,06sN. Ber. s 9.97. Gef. s 10.01. 

Yon Sodalosung wird er auch in der Hike nur eehr laogsam verseift, 
schneller von Natronlaage. Die gleiche Bestbdigkeit gegen Alkalien zeigt der 

D i p h e n J 1 - c a rb  am i n  s &u r e es t'e r IX. ,': 
der sich sebr glatt beim Erw&rmen des Nitro-oxy-aldehyds (16 g) mit Diphe- 
nylhmnstoft-chlorid (24 g) in Pyridin (75 am) bildet und beim Erkalten zam 
grol3en Teil auskrystallisiert; der Rest kann durch Verdcnnen mit Waeser 
gewonnen werden. Glinzende, fast farbloee Bliittohen (aue verdfinntem Eis. 
essig vom Schmp. 1380). 

0.3577 g Sbst.: 23.4 ccm N (120, 751 mm). 
CtoHlt05Na. Ber. N 7.66. Gef. N 7.64. 

4-Nitro-3-oxp-benzaldehyd, ist von den 3 Isomeren am 
schwersten loslich in Wasser, am leichtesten i n  Benzol und Chloroform. 
Der Verbindung wurde von den Entdeckern die Stellung 5-Nitro-Y- 
oxy-l-benzaldehyd zugeschrieben, weil sich ihr Metbyliither (Schmp. 
104O) durch Reduktion, Diazotieren und Verkochen nicht i n  Vanillin 
iiberfuhren lieB, was nach den gegenwiirtigen Erfahruogen nicht mehr 
aufflllt. Bin sicherer Stellungsnachweis fehlte noch. Er gelingt auf 
folgendem Wege : Durcb Umsetzung rnit p-Toluolsulfocblorid bei 
Gegenwnrt von Soda oder Pyridin resultiert in guter Ausbeute der 
T ol u o 1 s u 1 foes  te r (W.), N 09 (COH) C6 HI. 0 .so1. Hf, der aus 
Benzol in groben, fast farblosen Wurfeln vom Schmp. 102O krystalli- 
siert; leicht loslich in  den gebriiuchlichen Ltisungsmitteln, gibt mit 
Aceton und Alkalien k e i n e  Indigoreaktion. 

HaSO,. 
0.1668 P; Sbst.: 0.3175 g CO,, 0.0546 g HsO. - 0.1495 g Sbst.: 0.1086 g 

ClcIlllO6SN. Ber. c 52.32, H 3.46, s 10.00. 
Get B 51.91, s 3.66, B 9.97. 

Durch Oxydation der Eiseesigl6sung mit konzentrierter Permon- 
ganatliisung in der Wiirme wird der Eeter zum Sulfotoluolester einer 
N i t r o - o x y - b e n z o e s l u r e  ioxydiert, die sich als identisch mit der 
von P. Gr i eB  I) bescbriebaen 4 - N  i t r o -  3 - o x y -  ben zoes i iure  er- 
wies. Ihr Sulfotoluolester fiillt aus der essigsauren, von Braunstein 
filtrierten Losung mit Wasser aus, krystallisiert aus verdtinntem A1- 
kohol i n  Nadeln vom Schmp. 160-161O und gibt mit Soda eiu 
schwer Iosliches, in farblosen , diinnen Nadeln krystallisierendes Na- 
triu msalz. 

0.4903 g Sbst.: 17.4 ccm N (120, 749 mm). 
CI~HIIO~SN.  Ber. N 4.15. Gef. N 4.13. 

I)  B. 20, 407 [1887]. 
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Die Verseifung zur Nitro-oxysiiure (Schmp. 2303 erfolgt leicht 
durch Erwiirmen mit Schweklsiiure auf dem Wasserbade. Schmelz- 
punkt des Methyliithers 92O, des Athyliithers 84O. 

Die Loslichkeitsverhiiltnisse 
dieses neuen Isomeren liegen in der Mitte zwischen denen der 6- und 
4-Nitroverbindung. Die Stellung der Nitrogruppe ergibt sich aus der 
glatten Oberfiihrbarkeit in  den bereits bekannten durch Nitriyren yon 
3-Methoxy-benzaldehyd gewonnenen Nitro-methoxy-benzaldehyd vom 
Schmp. 102O '). 

2 - N i t r o  - 3- o x  y - b en  za ld  e h yd. 

0.2369 g Sbst.: 16.7 ccm N (119 749 mm). 

Der Solfotoluolester krystallisiort nus Benzol in Rhombeu  TO^ 

ClH504N. Ber. N 8.38. Gef. N 8.24. 

Schmp. 1120. 

BaSO4. - 0.4681 g Sbst.: 16.8 ccm N (120, 745 mm). 
0.1518 g Sbst.: 0.2900 g COs, 0.0377 g HsO. - 0.1823 g Sbst.: 0.1315 g 

C14Hl10~SN. Ber. C 52.82, H 3.46, S 10.01, N 4.36. 
Gef. s P2.10, * 2.77, 3 9.91, 4.20. 

C h l  or- und  Ni t ro -  c h lo r  -m-oxy-  benz a l d e  h y d e. 
Fur die Darstellung von Oxy-benzylalkoholen, Oxy-benzaldehyden 

und Oxy-benzoesLuren aus Kresolen wurde bekanntlich YOU F. 
R a s c h i g  ein sehr bequemes Verfahren ausgearbeitet, welches darin 
besteht, die Hydroxylgruppe zuniichst durch Acidylieren (Uberfiihrung 
i n  Kohlensiiure, Phosphorsaure, Sulfotoluolester) zu ioaktivieren, 
worauf die Ester iu der C&-Gruppe obne Verseifung chloriert werden 
konnen. Aus den so erhiiltlichen Benzyl-, Benzal- und Beozotricblo- 
riden lassen sich dann durch alkalische Verseifung in glatter Reaktion 
die entsprechenden Oxy-benzaldehyde u8w. gewinnen. 

Geht man hierbei oon dem bekannten p-Chlor-w-kresol aus, so 
liiflt es sich Ober seinen Kohlensaureester in 6 - C h 1 o r - 3 - o x  y - b e n z - 
a ldehyd  uberfilhren, von dem uns F. R a s c h i g  ein schones Priiparnt 
zur Verftigung stellte. Der noch nicht beschriebene Aldebyd krystal- 
lisiert aus verdiinntem Alkohol in langendadelo. E r  ist in heil3em 
Wasser und i n  den gebriiuchlichen Liisungsmitteln leicht loslich. Sein 
Staub reizt LuBerst stark zum Niesen. 

0.1381 g Sbst.: 8.33 ccm n/10-AgN03. 

Sein durch Einwirkung von Dimethylsulfat auf die soda-alkalische 
Liisung erhiiltlicher Methy le s t e r  schmilzt bei 6 3 O  und liiBt sich mit 

C7Hs OsCI. Ber. C1 22.6. Gef. C1 22.2. 

I) B. 22, 2348 [1889]. 



Permanganat in  esaigsaurer Losung in ' d i e  bekannte 6 - C h l o r - 3 -  
m e t  box J - b e n  z o  es i iu  r e  *) (Schrnp. 170--171°) iiberfiihren. 

Die Nitrierung des Chlor-oxy.benzeldehyds wurde in folgender Weise 
rorgenommen. Zu eiaer LBsung von 50 g Aldehyd in  70 ccm Eisessig uod 
70 ccm Waeser wurden bei 40-500 allmshlich 50 ccm Salpetorsirure (spes. 
Gew. 1.3) zogegeben, so d d  die Temperatur nicht iiber 750 steigt. Beim 
Erkalten krystallisiert der gr6Bte Teil der Nitroprodukte aus, ca. ' IS  kann 
noch durch Verdlinnen mit Wasser uud Aussalzen gewonnen werden (Aus- 
beute 49 g = 80'J/0 der Theorie). 

Das Reaktionsprodakt entbiilt 2 isomere Nitro-chlor- benzaldehyde 
(II., 111.). Ihre Trennung gelingt leicht auf Grund der PJGchtigkeit 
ron 111. mit Wasserdampt oder der Schwerloslichkeit des Kaliumsalzes 
von 11. oder der Kombination beider Eigenschatten. Nan lost das  
Nitrierungsprodukt in nicht zu vie1 Wasser unter Zusatz YOU e t a a s  
Iblilauge und scheidet das Kdiumsalz des Aldehyds 11. durch Zugabe 
von Chlorkslium in gelbroten, feinen Nadeln aus, die durch Umkry- 
stallisieren aus  Wasser noch weiter gereinigt und dnnn durch Salz- 
siiure zersetzt werden. Der  so erhaltene 6 - C h l o r - 3 - o x y - 2 - n i t r o -  
b e n z  a l d e h  y d  lost sich ziemlich leicht in  heil3em Wasser, leicht in 
den gebriiuchlishen Liisungsmitteln und hrystallisiert daraus in kleinen, 
zu Drusen zusammensitzenden Nadeln Torn Schmp. 138O. 

0.1831 g Sbst.: 9.0 ccm n/to-AgNOa. 

Sein in Ather schwer, in Benzol und Aceton leicht loslicher M e t h y l -  

03044 g Sbst.: 28.05 ccm "/lo-AgNOa. 
C ~ H ~ 0 , C l N .  Ber. CI 16.45. Get C1 16.20. 

Bei der Einwirkung yon Tolnolsulfochlorid in Ppridin bildet sich dcr 
Toluolsu l foes te r ,  der aus Benzol in groBen Tafeln, aus Eisassig in kleinen, 
rechteckigen Prismen vom Schmp. 1550 krystallisiert. 

Cr&O,ClN. Ber. CI 17.60. Get. C1 17.43. 

e s t e r  schmilzt bei 1480. 

0.4004 g Sbst.: 11.05 ccrn 'Ilo-AgNOa. 
ClrBloOaCISN. Ber. C1 9.97. Gef. C1 9.78. 

6 - C h lor-4- n it  r o - 3 -ox y - b en z a1 d e h y d wird durch Ansiiuern 
der Mutterlauge des schwer loslichen Kaliurnsalzes des vorstehenden 
Aldehyds gewonnen und durch Deetillation mit Wasserdampf gereinigt. 
Gelbliche, feine Niidelchen vorn Schmp. 104O, leicht loslich i n  den ge- 
briiuchlichen Losungsmitteln. Mit Aceton und Alkalien gibt er k e i  n e 
Indigoreaktion, enthiilt daher vermutlich die Nitrogruppe in para- 
Stellung zur Aldehydgruppe. 

0.2104 g Sbst.: 10.6 ccm "/lo-AgNO8. 
C7H+O,CIN. Ber. C1 17.60. Gel. Cl 17.86. 

l) G.  89, I, 378. 
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1.6 -Dichl  o r- 3 - o x  y - b e n z a lde  h y d (V.). Darstellung aus dem 
Kohlensiiureester des Dichlor-rn-kresols nach D. R.-P. 233 631. Un- 
loslich in Ligroin, ziemlich leicht loslich in heidem Wasser, leicbt in 
Benzol und Alkohol ; mit Wasserdiimpfen fluchtig. Schmp. 130O. 

0.3023 g Sbst.: 80.0 ccm “/,o-AgNOa. 

Sein Met h y l e s t  e r krystallisiert aus Benzol in langen, bei 117O 
scbmelzenden Nadeln. Bei der Nitrierung resultiert, wie zu erwarten, 
61s einziges Reaktionsprodukt der 4.6 - D i c  h lo  r-3 -ox y- 2 - nit  ro-  
benzaldehyd.  Er scheidet sich in derben Krystallen aus, wenn man 
eine Losung von 10 g Aldehyd in 40 ccm EiJessig und 10 ccm Wasser 
bei ca. 60° allmiihlich mit 10 ccm Salpetersaure (spez. Gew. 1.4) ver- 
setzt. Er ist leicht loslich in den gebriiucblichen Losungsmitteln, un- 
loslich i n  Ligroin uud schmilzt bei 157O. 

0.1868 g Sbst.: 16.05 ccm n/lo-AgNOa. - 0.2324 g Sbst.: 11.7 ccm N 
(llo, 747 mm). 

CA€LC1302. Ber. Cl 37.13. Qef. CI 36.85. 

C,H8O4Ci2N. Ber. C1 30.05, N 5.93. 
Gef. 30.40, B 5.87. 

&in Metbyles,ter schmilrt hei 690, der Sulfotoluolestor (Wiirfcl 

0.2904 g Sbst.: 15.05 ccrn ‘/lo-AgNOa. 
aus Benzol) bei 172O. 

CjtH906ClsSN. Ber. CI 18.18. Get. C1 18.86. 

5.5’-D i o s  y - in di  go. 
Wiibrend der Metboxp-o-nitro-benzaldehyd mit Aceton und Al- 

kalien i n  normaler Weise in den bereits beschriebenen Dimethoxy- 
iudigo I) iibergebt, rersagt die Reaktion sowohl bei Oxy-nitro-benz- 
rldebyd wie dessen Acetyl-. Benzoyl- und Koblensiiure-Derivaten, die 
aiich hei vorsichtiger Einwirkung von Alkalien zuniichst verseift wer- 
den. Mit guter Ausbeute (ca. SOY0) konnte dagegen aus p-Sulfo- 
toluolester (VIII.) der entsprechende Di-  to lu 01s ulfox y -in d ig0  (W.) 
in bekannter Weise gewonnen werden. Er ist in niedrig siedenden Lii- 
sungsmitteln fast unloslich, loslich in siedendem Nitrobenzol, aus dem 
er sich i n  schonen, kupfergliinzenden Rliittchen wieder ausscheidet. 

0.1572 g Sbst.: 0 3411 g CO2, 0.0488 g 1390. - 0.1511 g Sbst..: 5.2 ccni 
N (170, 750 mm). - 0.1129 g Sbst.: 0.1006 g BsSO,. 

CsoH~~OsS&N~.  Ber. C 59.80, H 3.65, N 4.65, S 10.63. 
Gef. 59.18. n 3.47, v 4.00, 10.39. 

In gleicher Weise erhielten wir auch den Dipheny lca rbamin-  
$5 u r ees  t e r  des 5.S-Dioxy-indigos, der sich in den Losungsmitteln 

I) A. 888, 44. 



etwas leichter lost, als der vorstehende und nus heidem Nitrobenzol 
in kleinen Niidelchen krystallisiert. 

0.1559 g Sbst : 10.5 ccm N ( 1 4 O ,  762 mm). 
C t ~ H ~ ~ O ~ N ~ .  Ber. N 8.19. Get. N 7.95. 

Der 1)-Toluolsulfo-Farbetoff und fast in  demeelben MaBe auch der 
Diphenyl-carbaminsiiureester zeigen sauren Verseifungsmitteln gegen- 
uber eine auffallende Bestiindigkeit und es gelang nicht, Toluolsulfo- 
sture resp. Diphenylamin durch Erhitzen mit miiSig verdiinnter 
Schwefelsiiure (konzentrierre wirkt sulfurierend) oder durch Er- 
hitzen mit Salzsiiure, eventuell unter Zusatz von Eisessig, im Rohr 'auf 
150° abzuspalten. Auch gegen kalte verdiinnte Alkalien sind beide 
Farbstoffe sehr widerstandsfiihig; sie lassen sich nach den ublichen 
Reduktionsmethoden (2. B. mit verdunnter Natrodauge und Hydrosulfit) 
leicht in eine gelbe Kiipe iiberfiihren, welche die in etwas uber- 
schiissiger Natronlauge nicht genz leicht lbslichen , in Alkohol leicht 
liislichen Natronsalze des Esters des 5.5'-Dioxy-indigweiC entbiilt. Aus 
dieser Kiipe, die sich an der Luft mit einer blauen Blume bedeckt, 
lassen sich Textillasern in auderordentlich reiner, griinstichig-blauer 
Nuance Earben. 

Erhitzt man dagegen die Kiipe bei Gegen wart von uberschussigem 
Alkali und Alkohol kingere Zeit auf looo, so tritt bei der Beriihrung 
mit Luft keine Farbstoffbildung mehr ein und die Ester sind voll- 
stiindig verseift. Die Luft ist hierbei zweckmal3ig durch Durchleiten 
yon Leuchtgas auszuschlieBen. Beim Ansiiuern mit Eisessig (unter Luft- 
abschlud) scbeidet sich dann ein dunkelblau gefiirbter Niederschlag 
aus, der vermutlich zuniichst noch etwas Dioxy-indigweid entbalt, 
sich jedoch sehr schnell in  Farbatoff umwandelt, welcher warm ab- 
gesaugt und mit Eisessig und Alkohol ausgewascheu wird. Der Parb- 
stoff ist in  den gebraucblichen Losungsmitteln, selbst in hochsiedenden 
wie Nitrobenzol, kaum loslich , verhaltnismiifiig leicht dagegen in Py- 
ridin, woraiis er sich in kleinen Niidelchen abscheidet und wodurcb 
er von etwas eventuell unverlndertem Sulfotoluolindigo getrennt 
werden kann. 

0.1268 g Sbst.: 10.6 ccm N (15O, 755 mm). 
C l ~ H l o 0 4 N ~ .  Ber. N 9.52. GeE. N 9.67. 

Voo sehr verdiinnter Sodalosung wird er mit gruner Parbe auf- 
genommen, konzentrierte scheidet aus der Losung ein Natriumsalz in 
griinen Flocken aus. Verdunnte kalte Natronlauge lost zuniichst ohne 
Zersetzung gelbgriia; beim Stehen an der Luft, schnell beim Erwarmen 
tritt erst Rot-, dann Braunfiirbung ein und Sauren fiillen dann keinen 
Farbstoff rnehr aus. Konzentrierte Schwefelsaure lbst in  der Kiilte 
mit trub-griinstichiger Nuance. 



7.7’- D io x y -i n d i go. 
Der S u 1 f o to 1 u o le s t e r des 7 .T’-Dioxy-indigos liil3t sich aus dem 

oben beschriebenen Aldehyd rnit Aceton und Alkali in normaler Weise 
gewinnen. Seine Eigenschaften sind denen des Isomeren sehr iihnlich, 
doch ist die Lbsung in Nitrobenzol erheblich rotstichiger geliirbt. 

Ba SO4. 
0.1625 g Sbst.: 0.3539 g COP, 0.0463 g HSO. - 0.1350 g Sbst.: 0.1062 g 

CsoHmOeSaNa. Ber. C 59.80, H 3.65, S 10.63. 
Gef. 59.4, 3.19, 10.80. 

Fur die Darstelluug des 7.7’-Dioxy-indigos selbst erwies es sich 
dagegen nicht notwendig, den Umweg uber den Sulfotoluolester einzu- 
schlagen, da sich dieser Farbstoff in guter Ausbeute (8O0/0) auch 
direkt aus 2-Nitro-3-osy-benzaldehyd gewinnen liil3t. Der Grund 
hierfiir liegt offenbar i n  der grbBeren Beetiindigkeit dieses Isomeren 
gegen Alkalien und i n  der Fiihigkeit, ein in uberschiissigem Baryt- 
wasser unlosliches Bariumsalz zu liefern, das in dieser Form von 
Barytwasser kaum angegriffen wird. Wir verfuhren in folgender 
Weise: Man bringt den 2-Nitro-3-oxy-benzaldehyd mittels Barytwassers 
unter Erwarmen in Losung uud versetzt die Losung nach dem Erkalten 
niit wenig Aceton, worauf die Indigobildung beginnt. Anfangs laat 
man die Reaktion bei Zimmertemperatur gehen, wtihrend man spiiter 
das Reaktionsgemisch i n  kaltes Wasser stellt, urn einer Zersetzung 
des gebildeten Dioxy-indigos vorzubeugen. Durch AasPuern mit Eis- 
essig erhUlt man den freien Dioxy- ind igo .  Er ist in den gebriiuch- 
lichsten Liisungsmitteln: mie Xylol, Chloroform, Eisessig usw. unloslich, 
in Nitrobenzol scbwer lbslich, dagegen in Pyridin und Chinolin leicht 
loslich und krystallisiert aus diesen Liisungen in kurzen, dicken Nadeln. 
In kslter verdiinnter Natronlauge ist der neue Farbstoff loslich niit 
griinsticbig-blauer Farbe, auf weiteren Zusatz (ebenso durch Bicarbonat) 
scheidet sich ein griines Natriumsalz aus, das durch konzentrierte 
Natronlauge mit gelber Farbe gelbst wird. Beim Erwiirmen rnit 
konzentrierter Natronlauge wird der Dioxy-indigo vollig zerstort ; 
Sodalosung lost nur beim Erwarnien auf. Verfietzt man die soda- 
alkalische Liisung mit Hydrosulfit, so erhiilt man eine gelbe Kupe 
niit gruner Blume. In konzentrierter Schwefelsaure ist er mit griin- 
stichig-blauer Fnrbe lbslicb. 

0.1626 g Sbst.: 0.3889 g COZ, 0.0444 g €190.  - 0.1954 g Sbst.: 15.65 ccm 
N (15q 745.5 mm). 

C161310O(Na. Ber. C 65.31, H 3.4, N 9.52. 
GeI. m 65.23, x 3.05, 9.16. 

I n  heider soda-alkalischer Losung liil3t sich der Dioxy-indigo 
Es fiillt der bereits bekannte mit Dimethylsultat leicht methylieren. 



‘i .7’-Dimethoxy-indigo1) aus, der von Chloroform leicht mit 
charakteristischer Nuance aufgenommen wird. 

4.4’-Dichlor-7.7’-dioxy-indigo. 
Nach dem Vorgang bei der lndigobildung aus 2-Nitro-3-oxg- 

benzaldehyd konnte es nicbt uberraschen , daB auch dessen 6-Chlor- 
deriwt (11.) sich mit Aceton und Alkali direkt in  Farbstoff uberfuhren 
h a t ,  der sich hier sogar aufierordentlich glatt bildet. Sein Barium- 
salz scheidet sich in schwarzgrunen Flocken aus, wenn man die 
Losung von 3 g Chlor-oxS-nitro-benzaldehyd in wenig Aceton bei 
Zimmertemperatur mit iiberschussigem Barytwasser versetzt. Die 
zuniichst gelbe Losung verwandelt sich bei einigem Stehen in einen 
grunlichscbwarzen Brei, aus dem der Farbstoff (2.2 g = 81.5O/0 der 
Theorie) durch Ansliuern mit Eisesaig in Freiheit gesetzt, abgesaugt 
und mit Wasser und Alkohol ausgewaschen wurde. Er ist in den 
gebriiuchlichen LosuDgsmitteln fast unloslich, schwer laslich in Pyridio, 
leicht in reinem Chinolin, aus dem er sich in stahlblauen Nadeln 
\\ ieder abscheidet. Von Soda wird der Farbstoff mit grunblauer Farbe, 
die auch in der Hitze bestgndig ist, zu einem Natriumsalz gelbst, das 
durch uberschussige Soda in griinblauen Flocken audiillt. Mit Soda 
und Hjdrosulfit gibt er eine gelbgrune Kiipe mit blauer Blume. Iron 
konzentrierter Schwefelsgure wird der Farbstoff, ebensowenig wie von 
rauchender und Chlorsulronsiiure gelost und beim Erwiirmen an- 
scbeinend nicht veriindert. 

0.1117 g Sbst.: 6.15 ccm “/1wAgNOa. 
Cl~HaO~CI*Ns. Ber. C1 19.56. GeI C1 19.52. 

Der Sulfotoluol-ester diems Indigos, der sich in normaler Weisc aus 
dem Sulfotolaolester des Chlor-nitro-oxpbenzaldehyds bildet, ist in Benzol 
und Eisessig unl6slich, lijslich in siedendem Nitrobenzol mit blaurioletter 
Farbe, aus dem er sich in kleinen Niidelchen ausscheidet. 

0.1693 g Sbst.: 4.95 ccrn n/loAgNOa. 
CaoHpo 08 CI1 S, Na. Ber. CI 10.58. Gel. 10.37. 

Der 7.7’- D im e t h ox y - 4.4’- d i c h lo r- i n d i go wurde aus dem 
Methoxy-chlornitro-benzaldehyd mit Aceton und Natronlauge dargesellt. 
Er ist in den gebriiuchlichen LBsuogsmitteln unloslich, schwer Ibslich 
in Nitrobenzol und Pyridin. 

0.11 73 g Sbst. : 5 55 ccm n/,o- Ag NOS. 
Cl~H1pO~CltK,. Bcr. CI 18.14. Get C1 18.34. 

4.4’. 6.6’ - T e t r a c  h I o r - 7.7’- d i ox y - i n dig  0. 

Darstellung aus Dichlor-nitro-benzaldehyd und Bildungserscheinung 
wie bei dem vorstehenden Farbstoff. Unlaslich in den gebriiuchlichsten 
_ .  

1) A. 888, 26. 
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Lasungsmitteln , selbst in eiedendem Nitrobenzol und Phenol. Kry-  
stallisiert erhiilt man den Indigo in kleinen weichen Nadeln aus Py- 
ridin, i n  dem er  in der lTitze ziemlich lticht mit grunblauer Farbe 
loslich ist; besser aus  Chinolin, aus 3em er  sicb in  kornpakten 
Nadeln nbscheidet. E r  gibt rnit verdiinnter Natronlauge ein auch in 
heiSem Wasser schwer liisliches Natriumsalz, aul Zusatz yon Hydro- 
sulfit erhiilt man eine sebr hellgelbe Kiipe mit gruner Blume. 

0.0906 g Sbst.: 5.5 ccm n / l ~ - A g N O ~ .  
C16H~C1404 &. Ber. CI 32.5. Gef. CI 32.5. 

Pein S u l f o t o l u o l - D e r i v a t  scheidet sich bei der DarAtellung rnit Acetoo 
und Natronlauge in feinen , messinggelb glanzenden Krystlillcheii am. In 
konzentricrter Schwefelssure ist es mit dunkelgriiner Farbc IBslich und fgllt 
beim Verdiinnen rnit Wasscr in cliinkclblauen Flocken Bus. 

0.1032 g Sbst.: 5.6 ccni 11,lO-AgNOJ. 
C~oHlsO~C14S~N~. Ber. CI 19.19. Gel. CI 19.24. 

Der D i m e t h y l e s t e r  (4.4'.6.6'-Tetrachlor'7.7'-dimethoxy-indip;o) lBst bich 
in heiBem Xplol ziemlich schwer mit rotvioletter Farbe nnd krystallisiert 3us 
Nitrobenzol, in dem er leicht I6slich ist, in langen, pnrpurrot durcbscheinenden 
Nadeln wieder aus. 

0 1917 g Sbst.: 16.5 ccm 11,'lo-AgN03. 

Cl~Hlo04C14N~. Ber. C1 30.81. GcF. C1 30.71. 

433. F. Kehrmann und Adolf Bohn: tzber Oxonium-Basen, 
welohe den C h a r a k t e r  von Alkalien besiteen. 

(Eingegangen am 3. November 1914.) 
Wenn jemand vor 10 Jahren es als denkbar oder wnhrscheinlich 

erklart hiitte, dafi aus K o h l e n s t o f f ,  W a s s e r s t o f f  und S a u e r s t o f f  
zusammengesetzte Kiirper die Eigenschaften s t a r k e r  Basen haben 
konnten, so hiitte wohl kein Chemiker eine solche Prophezeiung 
ernst genommen. Und doch ist es so. Die systematischen Untcr- 
suchungen der Oxonium-Verbindungen haben zur Auffindung derartiger 
Substanzen gefiihrt. 

Vergleichendes Studium der Substitutionsprodukte des von B ii n z l  y 
rind D e c k e r  synthetisch erhaltenen Phenyl-xnnthoniums ') hatte er- 
geben, daS die Best.iindigkeit von deren Salzen nicht nur von der  
Natur der Substituenten, sondern auch vom chemischen Ort der Sub- 
stitution abhiingig ist. Die  wichtigsten der betrelfenden Tatsachen 
sollen nachstehend ubersichtlich ziisammengestellt werden. 

I) B. 37, 2931 [1904]. 




