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kuppelt1S), sei hier die von uns benutzte Methode zur Darstellung roa 
Indolazobenzol beschrieben. 

I n d  o 1 a z  o b e n zol .  
Eine in iiblicher Wtsise aus 5 g  Anilin dargestellte Losung von Phenyl- 

diazoniumchlorid wird soda-alkalisch gemaoht und unter dauernder Kiihlung 
durch Zusatz von Eisstuckchen und unter Riihren eine Losung von 4 g  
Indol in 50 ccm Methylalkohol tropfenweise hinzugegeben. Die Losung niinnit 
allmZhlich dunkelgelbe Farbe an. Wenn alles Indol zugesetzt ist, laiot man 
zweckmaBig den Riihrer noch 1Stde. in Tatigkeit und stellt zur Vervoll- 
standigung der Reaktion die Losung bis zum nachsten Tag in den Eis- 
schrank. Die Hauptmenge der entstandenen Azoverbindung ist dann ausge- 
fallen, sie wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und aus Alkohol umkry- 
~tallisiert. Nach 2-malipem Umkrystallisieren schmelzen die gelbbraunen 
Kryslalle ziemlich scharf bei 133-1340. Die Verbindung ist in den meisten 
organischen Losungsmitteln ziemlich leicht loslich, auBer in LGroin, in dem 
sie sich schwer lost. Praktiscli unloslich ist sie in Wasser, doch zeigt sie 
in starker Alkalilauge geringe Laslichkeit, anscheinend unter Salzbildung. 

0.1065gSbsl.: 0.2982g CO,, 0.0493g H,O. - 01296gSbst.: 22.0ccinN (20.50,7411niii} 
Ikr. C 76.10, H 4.90, N 19.00. Gef. C 76.36, I1 5.15, N 19.24. 

Fiir das uns iiberlassene Indol sprechen wir der B a d  i s c  h e n  A n  i 1 i n  - 
u n d S o d a - F a b r i k unsern besten Dank aus. 

C,, HIINS. 

40. W. Madelung: Ueber Alkyl- und Aoylderivate von Indipveil3 

[Aus d. Chem. Iiistitut d. Universitat Freibiirg i. B.] 
(Eiagegangeii am 20. August 1923.) 

E. G r a n d  m o u g i n  glaubt in einer kurzlich erschieneaen, zusan1nien 
mit P. S eyd  e r ausgefuhrten Arbeit 1) durch die Methylierung des IndigweiB 
inittels Dimethylsulfats in alkalischer Losung, die zu einem Dimethylderivat 
fiihrt, in dem die Methylgruppen zweifellos nicht am Stickstoff sitzen, die 
Richtigkeit seiner Aufhssung uber die Acylierung des IndigweiB bewiesen 
zu haben. Nach dieser Ansicht, die iibrigens zuerst von P. J a c o b s o n 2 )  
ausgesprochen worden ist, sollen die primar durch Einwirkung von Slure- 
chloriden oder -anhydriden auf IndigweiB oder Alkalisalze desselben ent- 
stehenden 0-Acylderivate des Indigweif3 erst bei der Oxydation unter Acyl- 
wanderung In N-Acylderivate des Indigos ubergefuhrt werden. Die fol- 
gende z.T. mit O s k a r  H a l l e r  durchgefiihrte Arbeits) zeigt, daf3 weder fur 
die Alkyl- noch fur die Acylderivate die Verhaltnisse so einfach liegen. Ins- 

and Indoxyl. 

13) G. P l a i i c l i  c r und E. S o n c i n i ,  G. 32, I1 452, 461 [1902]. 
1) C. r. 174, 758 [1922]. 
2) Me y e r - J 3 c o b s o 11, Lchrbucli der org. Chemie, 1. 11. 2. Arifl 1920, 2. Bd 

3T1, S.306. 
3) Dir Ausfiihrung der vorliegenden Arbeit lie@ z. T. inelirere Jahre zuriiclc, 

ist aber aus BuDeren Grdndcn noch nicht iiii eineelne4ii verdffentlicht worden. Ein 
Teil der hierher gehGrigen experimentellen Ergebnisse, darunter 'die der von G r a 11 d - 
m o ug  i n und S e y d e I- uiitersuchten Methylierung, ist aber bereits vor zwei Jaliren, 
d h. ein Jahr vor der Publikation G r a n d m o u g i n s  in einem auch im Abdruck 
erscbienenen Vortrage Burz mitgeteilt worden: Z. Ang. 36, 486 [1921]. 
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besondere konnen fur die Richtigkeit der Hypatheso von J a c o b s o n  und 
G r a n  d m o u g i n die von G r a n  d m o u g i n herangezogenen Eipnschaften 
der  Alkylierungsprodukte des IndigweiD urn so weniger als Beweismaterial 
dienen, als die von ihm dem Dimethyl-indigwe8 zugeschriebene Formel, 
mit der er diese alkali-unlosliche Verbindung als 0-Derivat anspricht, sich 
jetzt ebenfalls als fraglich herausgestellt hat. Im Folgenden sol1 zuerst die 
Untersuchung der Alkylderivate, dann die der Acylderivate des Indoxyls 
und bdigweiB behandelt verden. 

A l k y l d e r i v a t e  v o n  I n d i g w e i D  u n d  I n d o x y l .  
fjber die Alkylierung der Leukoderivate indigoider Farbstoffe liegen be- 

reits Untersuchungen vQn RI. T s c h i l i  k i n *) vor. Dieser Forscher beschreibt 
die E i n w i r k u n g  v a n  D i r n e t h y l s u l f a t  u n d  A l k y l h a l o g e n i d e a  
a u f  a l k a l i s c h e  C o s u n g e n  d e r  L e u k o d e r i v a t e  d e s  I n d i g o s ,  B i s -  
t h i  a n a  p h t h e n  - 2.2' ~ i i idig o s (Thioindigorot B, Kiipenrot), T h i  o n a p  h - 
$ h e n  - (2) - i n  d o  1 - (3') - i n d  i g ow (Thioindigla-Scharlach R) und A c e  n a p h - 
then-( l ) - indol-(Z ' ) -  i n d i g o s  (Thioindigo-Scharlach GG, Ciba-ScharlachG). 
Er spricht die von ihm erhaltenen Alkylierungsprodukte, bei denen ein oder 
zwei Alkylreste eingetreten sind, als Chinole bzw. 
Chinolather an (1) und begriindet diese Auffassung 
mit der analogen Bildung von Alkyl-oxanthron bei 

So ein- 

lichen Monoalkylderivate des IndigweiS erscheinen 
mag, SO miissen doch gegen die Annahme einer hisher nicht beobachteten 
Atherifizierung von Chinolen zu Chinolathern unter den Versucbsbedingungen 
erhebliche Bedenken ausgesprochen werden. Andererseits ware aber auch 
die Unloslichkeit der Monoalkylderivate in waDriger Alkalilauge fur einen 
MonoalkyYather des IndigweiB kaum verstandlich. Eine neue Auffassung 
dkser  Verbindungen wird sicli nun aus den folgenden Versuchsergebnissen 
ziehien lassen, durch die das lobe& angedeutete Problem in ganz neuer Weise 
beleuchtet wird. 

D i m e t h y l - i n d i g w e i B  wurde in der gleichen Weise, wie von G r a n d -  
m o u g i n und S e y d e r angegeben, durch Einwirkung yon Methylsulfat auf 
die alkaliscb gehaltene Losung von LndigweiS erhalten. Nach diesen Autoren 
wird aus Dimethyl-indigweiS durch Salpeterslure I n  d i g o regeneriert. Wir 
hatten schon vorher festgestellt, daD eine Losung der Verbindung in Eis- 
essig hei Einwirkung salpetriger Saure &bald Indigo ausscheidet. Ein 
gelbes Zwischenprodukt der Einwirkung von salpetriger Slure wurde be- 
obachtet, konnte aber nicht isoliert werden. Brom und Jod fuhren die in 
Essigester geloste Substanz in tief gefarbte, halogenhaltige Verbindungen 
iiber, die anscheinend nichts anderes als D i b r o m - bzw. D i j o d - i n d i g o 
sind. Dagegen zeigt die Verbindung gegen die Einwirkung von Acylierungs- 
rnitteln, mit denen sie in verschiedener Weisel erfolglos behandelt wurde, 
.auf fallenden Wider stand. 

Eingehender wurden die Produkte der Einwirkung von B e n  z y 1 c h 1 o - 
r i d  auf alkalische IndigweiB-Losung untersucht. Je nach der Menge des 
angewandten Benzylchlorids konnte der Eintritt von einem oder zwei Benzyl- 
resten erzielt werden. Das M o n a b e n z y l - i n d i g w e i f 3  (Schmp. 1830) ist 

%,OH (R) c.0 
/ \ / \  

C 

der Alkylierung des Anthrahydrochinans. \c=c,' 
leuchtend diese Hypothese fur die alkali-unlW- ol/ \J\J 

NH I. NH 

*) )K 47, 539 [1915]; C. 1916, I 942. 



cine ockergelbe, in organischen Losungsmitteln fluorescierende Berbindung, 
die, in wabiger Alkalilauge unloslich, durch leichtere Liislichkeit in alkohol. 
Kalilauge ganz schwach saure Eigenschaften zeigt. Sie hat sich als iden- 
lisch erwiesen rnit der Verbindung, die S a c h s  und K a n t o r o w i c z  durch 
Einwirkung von Benzyl-magnesiumchlorid auf Indigo erhielten5). 

Ferner ist sie jedeiifalls idenlisch mit der Verbindung, die hei der Gelbiitzc 
nacli dem sog. Leukotrop-Verfahren der B a d. A n  i 1 i n - u n d S o d a - I: a b r i k ent- 
stehl, wenn man mit Indigo gefiirbte Stotfe rnit ciner Paste bedruckt, die alkali- 
sclies Natriumhydrosulfit und Dimethyl-phenyl-benzyl-ammoniumclilorid (Leiikotrop 0) 
enthilt'und diimpft. Bei der WeiDitze mit Lculrotrop W ist der Benzylrest sulfurierl 
und das Benzylierungsprodukt alkali-18slicli. 

Rei Anwendung einer fur den Eintritt zweier Benzylreste hinreichcn- 
den Menge oder rnit uberschussigem B e n  z y I c h 1 o r  i d  erhalt man b e i 
Z im m e r t e m  p e fa t  u r nebeneinander z we i i s o m e  r e Verbindungen von 
der Zusammensetzung eines D i b e n z y 1 - i n  d i g w e i D .  Das Hauptprodukt 
stellt eine i n  hollgrunlich-gelben, spieljigen Krystallen krystallisierende Ver- 
hindung (Schmp. 2030) dar, die ebenso wie die Dimethylverbindung in L6sung 
fluoresciert. Neben ihr scheidet sich in meist geringer Menge ein in farb- 
losen Nadeln krystallisierendes Isomeres (Schmp. 1920) aus. Diese Verbin- 
dung, die zum Unterschied von der gelblich-griinen durch Erhitzen rnit orga- 
nischen Losungsmitteln nicht verandert wird, aber gegen Fermanganat em- 
pfindlicher ist, diirfte als der n o r m a l e  Diben-zy la the r  d e s  I n d i g -  
w c i 13 anzusprechen win, wahrend das gelblichgriine, fluorescierende I so  - 
in e r e ,  wie aus dem Folgenden hervorgeht, als a m  K o h 1 e n  s t o f f b e n  - 
z y l i e r t e s  Ind igwe iD anzusehen ist. 

Wenn man die Umsetzung der alkalischen IndigweiD-Losung rnit Benzyl- 
clilorid b c i  e t w a s  e r h S h t e r  T e m p e r a t u r  varnimmt, so erhalt man 
o b e n f a l l s  z w e i  i s o m e r e  V e r b i n d u n g e n  von ahnlichem Russehen, 
aher verschiedener Zusammensetzung wie bei den beschriehnen, bei Zim- 
rnertemperatur erhaltenen. Die eine Verbindung tritt in derher ausgebildeten 
Krystallen von kanariengelber Farbe (Schmp. 1756) auf, und ihre Losungen 
fluorescieren intensiv, die andere Verbindung (Schmp. 1980), die sich jetzt 
in reichlicherer Menge bildel, krystallisiert in haarfeinen, farblosen Nadeln. 
Mach ihrer analytischen Zusammensetzung konnte man sie fiir die den erst- 
beschriebenen entsprechenden T e t r a  b e n  z y 1 d e  r iv  a t e halten. Die Be- 
stimmung des M o 1 e k u 1 a r g e w i c h t e s zeigte aber, daD dieses bei beiden 
Verbindungen n u r h a  1 b s o g r o D ist, wie fur ein Tetrabenzyl-indigweil3 zu 
berechnen wlre. Die gelbe Verbindung hat sich als identisch mit der schon 
bekannten Verbindung erwiesen, die durch Umsetzen einer a l k a l i  s c h e n  
I n d o x y l - L 6 s u n g  rnit  B e n z y l c h l o r i d  entsteht und die bisher als 
O,N - D  i b en z y 1 - i n d o  x y 1 angesehen wurdes). 

Die Erklarung dieses Eefundes ergab sich durch die nahere Untersuchung 
des grunlichgelben Dibenzylderivats; denn diese Verbindung zerfallt beim 
Erhitzcn mit geeigneten Losungsmitteln in zwei annahernd gleich zusammen- 
gesetzte Teile der halben MolekulargroDe. Die dabei isolierte Verbindung 
hat sich als das I n d o g e n i d  d e s  B e n z a l d e h y d s  erwiesen. Die Natur 
des Losixngsmittels, in dessen Losung die Erhitzung stattfindet, ist fiir den 
Zerfall des Dibenzylderivats des IndigweiD von wesentlichem EinfluB. Wah- 
rend eine Erhitzung in selbst hochsiedenden Kohlenwasserstoffen das Di- 

9 B. 42, 1575 [1909]. 6, J. E. T h e s e n ,  H 23, 23 /1897]; C. 1897, I 862. 
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benzyldeiivat nicht vedndert, wird es durch kurzes Kochen mit Eisessig 
gespalten. Auch Alkohol ist fur sich ohne EinfluS, wohl aber erfolgt Zcrfall 
auf Zusatz von etwas Mineralsaure oder Alkalilauge. Konz. Schwefelsaure 
bewirkt die Spaltung, indem sich gleichzeitig Schwefeldioxyd bildet. Die 
dadurch angezeigte oxydierende bzw. dehydrierende Wirkung wird anrlern- 
falls durch den Luft-Sauerstoff aiisgeubt. Beim Zerfall des Dibenzyl-indig- 
weiD mu8 niimlich neben dem erhaltenen Benzaldehyd-indogenid eine uin 
zwei Wasserstoffatome reichere Verbindung entstehen, die diese Wasserstoff- 
atonie leicht wieder verliert. Diese wasserstoff-reichere Verbindung, .B e n  - 
z y 1 - 2 - i n  d o x y 1 , kann als das Leukoderivat des Benzaldehyd-indogenids 
bezeichnet werden. Da8 die einfachen Indogenide von Aldehyden nach ihrer 
Reduktion Leukoderivate geben, aus denen sie sich leicht wieder zuriick- 
bilden, ist von dem Entdecker derselben, A. v. B a e y e r ,  nicht angegeben 
worden. Es durfte aber bemerkenswert sein, daD Benzaldehyd-indogenid in 
alkalischer Hydrosulfit-Losung sich zu einer farblosen Kupe lost, aus der 
die Verbindung sich beim Schiitteln niit Luft wieder mit gelber Farbe aus- 
scheidet. 

Die Entstehung der beiden Dibenzyldorivate des Indoxyls durch Ben- 
zylicrung des IndigweiS bei hoherer Temperatur erklart sich also verniutlich 
in der Weise, daS in der ersten Stufe Spaltung eintritt und die Spaltungs- 
produkte weiter benzyliert werden. Das gelbe Dibenzylderivat, das hierbei 
entsteht, ist gegen Permanganat bestandig, la& sich aber durch salpetrigc 
Satire nitrosieren. Es ist demnach vermutlich als Dibenzyl -2 .2 ' - indoxy1 
zu bezeichnen. Die farblose Verbindung, die Pernianganat entfarbt, miiirc 
cinnn der B e n z y l a t h e r  d e s  R e n z y l - 2 - i n d o x y l s .  

Bus den Versuchsergebnissei geht hervor, da8 wveder die Aiinahiiic ron 
G r a n d m o u g i n  und S e y d e r, nach der die Alkylierung des IndigweiD 
immer zu einfachen Sauerstoffatherii fuhrt, richtig ist, noch die von T s c h i  - 
1 i k i n , nach der es sich bei den Dialkylderivaten uni Chinolather handelt. 
liei der Alkylierung zu Dialkylderivaten vom Typus des griingelben Diben- 
zyl-indigwei8 werden sich vielniehr Verbindungen bilden, bei denen die 
1) e i d e n Alkylreste an  Kohlenstoffatomen haften. Das konnen aber nnr clip 
beiden in 2.2'-Stellung befindlichen Kohlenstoffatonie sein, und man w i d  
clemiiach derartigen Dialkylderivateu eine Konstitution nach Formel II zii- 
schreiben mussen. 

0:C R R C:O 0:c x x c:o 
I [ X =  OCHI I" * co* CBs 

i,"" "'\All: \" i]' ? L c  \,J 04 ' /\/ SO3 Na \/\' 
NH 11. N E  NH 111. NH 

Diese Konstitution ist vollkoinnien analog derjenigen, die man fiir die 
durch Anlagerung verschiedener Verbindungen wie Essigsaure, Methylalko- 
hol oder Bisulfit an Dehydro-indigo erhaltenen Additionsverbindungen an- 
nimmt (111). Ebenso entspricht der Zerfall oder die Disproportionierung 
tlieyer Verbindung der oben beschriebenen des Dibenzyl-indigweia. Der 
(lurch Erwarmen des Dehydro-indigos mit Wasser erfokende Zerfall zit 
I s n t i n  und I n d i g o  ist zu verstehen als ein solcher des Additions- 
produktes von Wasser an Dehydro-indigo in Isatin und das dem Di- 
oxitidol isomere Wasser-Additionsprodukt des hypothetischen einfachen In -  
ilolons, welch letzteres dann sofort Wasser abspaltet und sich zu Indigblsu 
dinierisiert : 
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Die Gegenuberstellung der Formeln miit Andeutung des Zerfalls zeigt. 
da8 kein Unterschied im Verhalten besteht, wenn der Benzylidenrest an 
Stelle des .Saugrstoffs tritt. 

Durch die Aufklarung der Konstitution der Dialkylderivate des IndigweiD 
ist freilich der Mechanismus ihrer Bildung noch nicht einwandfrei aufge- 
Irlart, und ebensowenig steht damit die Konstitution der Monoalkylderivate 
fcst. Die Annahme liegt nahe, da8 die Alkylierung in Analogie zu der- 
jenigen anderer Enole, wie des Acetessigesters, beim Indigweif3 und anderen 
Leukoderivaten der Indigoide immer in Stellung 2.2' erfolgt. Es ist dann 
aber schwer verstandlich; warum Monoalkylderivate, bci denen, wie im Fallc 
des Monoalkyl-indigwei8, .doch die eine Indoxylhalfte unverandert wiire, in 
w58riger Alkalilauge unloslich sind. Die T s c h i  1 i k i n sche Chinol-Fonncl 
wurde diesem Verhalten vie1 besser entsprechen. Es ist nun durchaus noch 
nicht sicher, da8 Mono- und Dialkylderivate als Verbindungen gleichartiger 
Konstitution angesehen werden mussen, da es nicht gelungen ist, das Mono- 
benzyl-indigweid durch weitere Benzylierung in Dibenzyl-indigweif3 uber- 
zufuhren. 

Viclleicht ltann foigender Deutungsversuch ein annehmbares Bild der 
13ildungsweise und Konstitution yon Mono- und Diderivaten geben : Wir 
nehmen fur beide D.erivate eine primare Benzylierung in 2- bzw. 2.2'-Stel- 
lung an. Das Dibenzylderivat scheidet sich als unlosliches Produkt alsbald 
aus oder wird bei hoherer Temperatur wie oben beschrieben disproportio- 
niert und weiter benzyliert. Das Monoalkylderivat bleibt zunachst gelost. 
erleidet dann aber unter dem EinfluS der Alkalilauge eine Umlagerung, die 
rollkommen einer solchen entspricht, die von L. Kalb ' )  fur das Phenyl- 
indolon bzw. dessen Hydrak und andere in 2-Stellung substituierte Derivate 
des hypothetischen Isodioxindols wie den Indoxanthinsaure-ather A. v. 
l? a e  y e r s beschrieben worden ist, die unter gleichen Bedingungen z u  
3-Phenyl-dioxindol bzw. Dioxindol-3-carbonslure-ester umgelagert werden : 

0 0-H .. HO O H f T  OH HO R 0 
C C 

.. \I 

7) B. 44, 115s !1911]; I.. I< a 1 b oncl J o s. I3 a y L' r ,  B. 48, 2156 [lei?!. 



Das Ergebnis einer solchen Umlagerung ware ersichtlich ein Monoalkyl- 
derivat der von T s c h i 1 i k in angenommenen Konstitution. Diese Konsti- 
tution ist auch diejenige, die von S a c h s  und K a n t o r o w i c z  an  erster 
Stelle fur die Einwirkungsprodukte von magnesium-organischen Verbindun- 
gen auf Indigo in Betracht gezogen worden ist. 

Weitere Untersucliungen werden zeigeii miissell, wie weit die Piir die 3enzylierung 
des IiidigweiD nachgewiesene vorwiegeudc Alkylsubstitution in 2.2'-S tellung sicli wr- 
allgemeinern liBt. Die Bildung analoger Alkylderivate bei den Leukov~rbinc~un~ci i  
anderer Indigoide scheint nach den Versuchsergebnissen T s c 11 i 1 i k i II s sicher zii sein. 
I'henso diirften allgernein die durch Einwirkung von AIkyllialogeniden auf alknlische 
Losungen des Indoxyls, 3-0xy-lhionaphthens, Cumeranohs und ihrer Derivatq wic 
Indoxylsiure-ester etc., anscheinend vorwiegend eiitstehendeu farbigen .ilkylicrungs- 
produktc C-Alkylderivate sein 8). Versuche zur endgiiltigen Bestimmuny der Xonrti- 
tution alkylierter Indoxyldervate wie auch derjanigen monoalkyliertcr IndigweiB- 
Derivate sind beabsichtigt. 

A c y l d e r i v a t e  v o n  I n d i g w e i B  u n d  I n d o x y l .  
Die Untersuchung der Alkylierung des JiidigweiD hat gezeigt, daPJ die 

Uildung alkali-unloslicher Alkylderivate bei der Eiiiwirkung von Alkylhalo- 
geniden bzw. Alkylsulfaten auf alkalische IndigweiO-Losung keine Beweis- 
kraft fur die Annahme primarer Bildung von 0-Acylderivaten haben kann, 
ja e s  tritt zu der bisher nur in Betracht gezogenen Formulierung der beidea 
i s o n i e r e n  D i a c d t y l d e r i v a t e  d e s  I n d i g w e i R  im Sinne von 0- uiid 
N-Derivaten eine dritte Bloglichkeit der Forniulierung als C-Derivat hiiiz u : 

0 0 
0:C.CHI 0:C.CHIC 

I //\" 
c -  I I ./\/ \,,, TI'\ C-- I 

N B  NH 
Ebenso konnte moglicherweise auch die als 0-Acetylderivat betrachtete 

Verbindung, die man bei der Behandlung einer alkalischen Indoxyl-Losang 
mit Essigsaure-anhydrid erhalt, ein C-Acetylderivat sein. Die Ieichte Ab- 
spaltung von Essigsaure, die bei der Einwirkung von Sauren oder Lauges 
erfolgt, ware natiirlich auch aas einer solchen Konstitutionsformel dent- 
bar; denn man braucht sich die Carbonylgruppen nur dnrch Wasser-Anl- 
lagerung aufgerichtet zu denken, uin die leichte Abspaltbarkeit von Essig- 
saure und Puckbildung von IndigweiD bzw. Indoxyl zu verstehen. Die Ent- 
scheidung Mr eine der verschiedenen Moglichkeiten der Formulierung kann 
erst nach eingehender 'Untersuchung ihrer Eigenschaften getroffen vverden. 

Zunlchst sei bemerkt, da8 die Deutung, die L i e b. e I- m a n 11 und D i c k h u t h g), 

die diese Verbindung zuerst untersuchtm, fcr die Existenz VOII ewei Isomeren gnbrn, 
nicht richtig sein Icann. Nach ihnen soll die durch Acetylierung des IndigwciU cut- 
stehende Verbindung wegen ihrer UnlOslichkeit in Alltalilauge die IConstitution eirics 
Diketons besitzen, wlhrend das durcli Redultlion des Diacetyl-indigos entslehende 
B-Diacetyl-indigweia das ihm entsprechende Dieaol seiu soll. Die .4ngabe, dieses 
Isomere sei in Alkalilauge unl6slich, trifft aber, wie eine Nachprhfung ergab, nicht 
zu, demnach ist diese Deutung unzukssig. 

8) vergl. K . v . A u w e r s ,  A.893, 338-383 [1912]; K.v A u w e r s  und H . S c h i i t l c ,  

4 B. 24, 4131 [1891]. 
B. 52, 77 [1919]. 



DaB beiden Isomeren trotz ihrer Oxydierbarkeit zu Diacetyl-indigo nicht 
die Konstikution ieiaes in den Itninogruppen iacetylierten IndigWeiB zukomint, 
geht aus  dem Vergleich mit dem von V o r 1 a n  d e  r und D r e  ’s c h e  r beschrie- 
benen N -A c e t y 1 - i rl d o  x y 1 hervor. Diese Verbindung ist wirkiich in 
Alkalilaage loslich und wagiert, wie jetzt festgestelit wurde, mit Phenyl- 
hydrazin und Hydroxylamin glatt unter Bildung eines Phenyl-hydrazons bzw. 
Oxims, wahrend die beiden iaomeren Diacetyl-indigweia gegen ICetonLReagen- 
zien indifferent sind. 

Es bleibt die Formulierung als 0-Diacetylderivat und C-Diacetylderivat, 
von denen man die eine Formel dem einen, die andere dem zweiten Iso- 
meren zuschreiben konnte. Nun ist das durch die Acetylierung des Indoxyl- 
natriums erhaltene Derivat durch salpetrige Saure in ein Nitrosoderivat 
uberfuhrbar. Es sollte also, wenn man den beiden Isomeren verschiedene 
StrukturEormeln geben wollte, wenigstens eines sich ebenso verhalten. Man 
erhalt aber in keinem Falle Nitrosoderivate, vielmehr wirkt salpetrige Saure 
im Falle des a-Isomeren auBerst leicht, im Palle des 0-Isomeren schwerer, 
aber entgegen der Literaturangabe ebenfalls, wenn man Natriumnitrit in die 
Eisessig-Losung eintragt, nur dehydrierend unter Bildung von D i a c e t y 1 - 
i n d i g o .  

Die weitgehende llhnlichkeit im Verhalten der beiden Isomeren sprieht 
dafur, daB es sich bei ihnen garnicht um Strukturisomere, sondern urn 
S t e r e o i s o in e r e  handelt. Fur 0-Diacetyl-indigweif3 ware die Moglichkeit 
des Vorkommens in zwei stereoisomeren Formen nicht vorauszusehen, wohE 
aber fur C-Diacetyl-indigweiD, bei dem die in S.S’-Stellung befindlichen 
Kohlenstoffatome ein Paar asymmetrisch substituierter Kohlenstoffatome 
darstellen. 

Eine Schwierigkeit bei dieser Auffassung der beiden Isomeren ist je- 
doch zuniichst die, da13 sie beide beim Kochen mit Essigsaure-anhydrid unit 
Natriumacetat in das g 1 e i c h e T e t r a  a c e t y 1 d e r i v a t ubergefuhrt werden. 
Man miiDte hier gleichzeitig mit der Acetylierung der Iminogruppen eine 
Umlagerung der weniger begunstigten Konfiguration in die begunstigte an- 
nehmen. Ferner gibt die Farblosigkeit beider isomerer Diacetylderivate zu 
Bedenlren gegen die Annahine AnlaD, diese konnten den C-Dialkylderivaten 
analog aufgebaut sein, und schlieBlich ist die dann notwendig zerdende  
Folgerung der Wanderung des Acetylmstes an  den Stickstoff bei der Oxy- 
dation zum Diacetyl-indigo recht unwahrscheinlich. Es sei aber darauf 
hingewiesen, da13 fur die Diacetylderivate cles IndigweiB noch eine weitere 
Noglichkeit der Stereoisoinerie besteht. Eine entsprechende Konstitutions- 
annahme ist von mir fruher entwickelt und begrundet worden ( IV)10) .  

Es wird bei ihr angenommen, daD die Gruppen COCH, gar keine eigent- 
lichen Acetylrests sind, sondern Brucken zwischen den Hydroxyl- und 
Iminogruppen bilden in ‘iihnlicher Weise, wie dies bei dem Monoacetylderivat 
des symmetrischen Dimethyl-o-phenylendiamins (V) 11) und bei dem Mono- 
acetylderivat des Diindols, der Stammsubstanz des IndigweiB, (VI)12) an- 
genommen werden kann : 

Die Stereoisomerie wird hier durch das Auftreten zweier asymmetri- 
scher Kohlenstoffatome innerhalb der beiden neuen Ringe bedingt. Eine 
derartige Bildung von funf- oder sechsgliedrigen Ringen ist vielleicht all- 

10) Z. Ang. 33, 487 [1921]. 
12) W. M a d e l u n g  und F. H a g e r ,  B. 49, 2039 [1916]. 

11) 0. F i s c 11 e r , U. 34, 936, 4203 .lWl]. 
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gemein bei der oft beobachteten Erscheinung der Acylwanderung anzu- 
nehmen und im vorliegenden Falle ist bei der durch die Wirkung oxydie- 
render Mittel eintretenden Ringspaltung die Bildung eines N-Acylderivates. 
niim!ich des Diacetyl-indigos, selbstverstandlich. Fur die in Betracht ge- 
zogene Moglichkeit der Stereoisomerie konnte man dem leicht dehydrier- 
baren Isomeren die cis-Konfiguration, dem schwerer dehydrierbaren die 
trans-lionfiguration zuschreiben. Den Beweis fur die Berechtigung der- 
artiger Konstitutionsannahmen hoffe ich dnrch synthetische Versuche er- 
bringen zu I-” Lonnen. 

CHa 

OH 
CH CH 

; c \” 
HO CH3 

117. v. VI. 
Im Zusammenhang mit den bekannten Acetylderivaten des IndigweiB 

mag hier noch eine Verbindung Erwahnung finden, die bei einer Modifikation 
iler L i e b e r m a n  n schen Methode zur Darstellung von a-Diacetyl-indigweib 
erhallen wurde. Wenn man diese Methode der a c e t y 1 i e r e n d  e n I: e - 
dix Ir t i o n ,  die in der Behandlung des Farbstoffs mit Zinkstaub, EssigsHure- 
anliydrid und Natriumacetat als reaktionserleichterndein Mittel besteht, i n  
der Weise abiindert, daS statt des Natriumacetats A c e t y 1 c h 1 o r i d  zuge- 
setzt wird, so erhalt man eine in gelben Nadeln krystallisierende Verbin- 
dung (Schmp. 209--210°), die sich vom Diacetyl-indigwei8 dadurch unter- 
scheidet, da8 sie um 1 Mol. Wasser iirmer ist. Die Darstellung der Verhin- 
durig verliiuft nicht irnmer glatt, da sich erhebliche Mengen amorpher Sub- 
stanz bilden Iriinnen. Die giinstigsten Bedingungen, nach denen die Ver- 
bindung einmal in guter Ausbeute erhalten wurde, konnten noch nicht 
wieder aufgefunden werden. Man kann die Vermutung hegen, daR diese 
Verbindung, die die Zusammensetzung eines D i  a c  e t y 1 - a n  h y  d r  o - i n d  i g - 
w e  i 8 hat, durch RingschluB unter Bildung eines Furan-Ringes entstanden 
isl. Ob diese Annahme richtig ist, mu8 aber noch dahingestellt bleilren, dn 
es bisher weder gelungen ist, die Verbindung abzubauen, noch sie auf 
anderem Wege zu erhalten. Der etwas hohe Wasserstoffgehalt der Analyse 
crlaubt, auch sie fur eine etwas wasserstoff-reichere Verbindung ZLI haltcn. 

Beschreibung der Versuche. 
D i m e  t h y l  - i n d i  g w e i8. 

(Mitbearbeitet von 0. H a  11 e r.) 
ZU einer Iiidigokiipe aus 266 Indigo, 2Gg Natriumhydroxyd, 26g Ka- 

1 riumhydrosulfit i n  400 ccm Wasser wurden in lrleinen Portionen 40 g Me- 
thylsulfat gegeben und bis zum Verbrauche des Methylsulfats in einer 
Slijpselflasche geschuttelt. Der entstandene schmutziggelbe Niederschlag 
murde abgesaugt, mit Alkohol ausgewaschen und mehrfach aus Aceton um- 
krystallisiert. Man erhalt rhombische Blattchen von leicht blaulicher Farbe, 
die heim Liegen an der Luft diinlrler werden. Bei etwa 2000 farben sic 
sic11 dunkelviolett und schmelzen oberhalb 2350 unter Zersetzung. Die 
Vcrl~inclung ist in den meisten Liisungsmitteln schwer loslich. Ihre L6- 
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sungen zsigen mehr oder weniger starke Fluorescenz. Konz. Schwefelslure 
lost rnit gelbgriiner Farbe, in Alkalilauge wird die Verbindung auch beim Er- 
hitzen niEht gelbst. 

0.16226 Sbst.: 0.4418g CO,, 0.0832g H,O. - 0.1740gSbst.: 14.9ccrnN (19o,'748inm) 

Durch Zusatz von Pikrinsgure zu einer Ldsung der Verbindung in  Benzol erhfilt 

0.1476g Sbst.: 18.1ccm N (240, 744mm). 

2 g Dimethyl-indigweiB wurden in Eisessig gelost und unter gelindem 
Erwlrmen gasformige salpetrige Saure eingeleitet. Ein dunkler Kbrper (In- 
digo) schied sich alsbald neben gelben Krystallen aus. Beim Versuche, die- 
selben aus Eisessig umzukrystallisieren, wandelten sich auch diese in In- 
digo uni. 

Clfi)1160eNC Ber. C 73.97, H 5.47, N 9.58. Gef. C 74.29, H 5.73, X 9.64. 

man das Pikrat in duiikelviolett geflrbten Nadeln vom Schmp. 1730. 

C1,H1602N,,CBHS0,Ng. Ber. N 13.43. Gef .  C 1339. 

0.1486g Sbst. 
C,,Hl,O,NB (Indigo). Ber. N 10.68. Gef. N 1056. 

Brom uitd Jod in sehr verdlinter Lbsung lassen bei gelindem Erwfirmen mit 
einer LBsung des Dimethyl-indigwei5 in Essigestar dunkelblaue Nadeln %us fallen 
Dieselben sind hatogenhakig und erwieswi sich durch ihr Verhalten (Kiipenbil- 
dung usw.) als halogenierter Indigo. 

Mono b e n z y 1 - i n d  i g w e i 6. 
Eine Indigokiipe aus 26 g Indigo wurde, wie fur das Methylierungspro- 

dukt beschrieben, rnit 15 g Benzylchlorid umgesetzt. Nach mehrstundigem 
Schutteln hatten sich braungelbe Flocken ausgeschieden. Sie wurden aus 
Aceton umkrystallisiert. Die Verbindung krystallidert in ockergelben Na- 
deln (Schmp.1830). Sie ist in Benzol und Chloroform weniger, sonst gut 
losich. Ihre Losungen fluorescieren. In waGil3riger Alkalilauge ist die Ver- 
bindung unltislich, immerhin zeigen alkohol. Laugen erhijhtes Losungsver- 
mtigen. Konz. Schwefelsaure Iost rnit blaugruner Farbe. 

0.1595g Sbst.: 0.4553g CO,, 0.0763g H,O. - 0.1459g Sbst.: 9.45 ccmN (150, 774 mm). 
Ber. C 77.93, H 5.12, N 7.91. 

13.5ccm N (120, 748mtn). 

C,,H,,O,N,. Gef. C 77.67, H 5.53, N 7.82. 

G e  1 b e  s u n  d f a r  b 1 o s e s D i b e n  z y 1 - i n  d i g  w e iB. 
Eine Indigokiipe aus 26g Indigo wurde, wie oben beschrieben, rnit D h r -  

schussigem Benzylchlorid (35 g) umgesetzt. Das Benzylierungsprodukt schied 
sich in  zusammengeballten, orangegelben Massen aus. Es wurde abgesaugt. 
zur Entfernung anhaftenden, nicht umgesetzten Benzylchlorids rnit wenig 
Alkohol nachgewaschen und auf Ton getrocknet. Beim Umkrystallisieren 
aus Alkohol oder Xylol wurden nur die gelblichgrunen Krystalle des einen 
Isomeren (Schmp. 2030) erhalten. Das gelblichgriine Dibenzyl-indigweill ist 
in den meisten organischen Losungsrnitteln schwer loslich, leicht in Pyridin. 
Beim Erhitzen nehmen die Losungen der Verbindung griine Farbe, an, die 
bei langerer Dauer in Gelbbraun umschlagt, beqonders leicht rnit sauren 
Losungsmitteln, wie Eisessig oder Ameisensaure. Die braungelbe Farbe ist 
ein Zeichen eingetretener Spaltung. Aus den nur griin gefarbten Losungen 
scheidet sich die Verbindung mit Fehr  oder weniger griiner Farbe aus. 
Durch vorsichtiges Behandeln rnit wenig Tierkohle erhalt man aber auoh 
aus dunkelgrunen Praparaten die nur schwach gelblichgriine reine Verbin- 
dung. Verd. Lijsungen dieser zeigen starke Fluorescenz. Durch salpetrige 
Stiure, Essigsaure-anhydrid und Acetyichlorid wird die Verbindung in der 
Kiilte nicht verlndert. 

Beriehte d. D. Chem. Gesellschaft. lahrg. LVII. 17 



250 

0.1437g Sbst.: 0.12tOg CO,, 0.0727g H,O. - 0.1587~ Sbst.: 8.5ccmN (ljo, 774mrn). 

Das farblose Isomere wurde gefunden bei dem Versuche, daS Benzylie- 
rungsprodukt aus Eisessig umzukrystallisieren, wobei jedoch das gelbgrune 
Isomere zu leichter 1SsIichen Spaltungsprodukten zersetzt wurde. Aus  der 
konzentrierten Losung scheiden sich feine Nadeln aus, die zunachst noch 
griinlich gefarbt waren, bei wiederholter Krystallisation aus Eisessig aber 
farblos wurden. Die Verbindung schmilzt unter Zersetzung bei 1920; sie ist 
ziemlich schwer loslich in organischen Losungsmitteln. In konz. Schwefel- 
saure lost sie sich rnit schmutziggelber Faibe. Salpetrige Saure wirkt nicht 
auf die Verbindung ein, ebensowenig Essigsaure-anhydrid und Acetylchlorid. 
Acetonische Permanganat-Losung wird entfarbt. 

0.1522g Sbst.: 0.4517g CO,, 0.0705g H,O. - 01510g Sbst.: 8.4ccmN (160,764mm). 

C,oH,,O,N,. Ber. C 81.04, W 5.57, N 6.31. Gef. C 79.90, H 5.79, N 6.46. 

Get. C 80.94, H 5.62, N 6.48. 

S p a l t u n g  d e s  g e l b g r i i n e n  D i b e n z y l - i n d i g w e i B .  
I n d o g e n i d  d e s  B e n z a l d e h y d s .  

10 g des gelbgriinen IndigweiB wurden etwa 5 Min. rnit der 10-fachen 
Menge Eisessig gekocht, darauf die gelaste Substanz durch EingieBen in vie1 
Wasser ausgefallt und nach dem Absaugen in Benzol aufgenommen. Nach 
dem Trocknen rnit wasserfreiem Calciumchlorid und Einengen schied sich 
in rf ichlicher Ausbeute das Indogenid des Benzaldehyds mit allen von 
A. v. B a e y e r angegebenen Eigenschaften'a) aus. 

0.1607gSbst.: 0.48OOg CO,, 0.0730g H,O. - 0.1567gSbst.: 8.55 ccm N (130, 763 inn). 

M 0 1. - G e w. - B e s t i  m m u n g. 0.0110 g Sbst. in 0.1076 g Campher: Depression 170. 

Zur Kontrolle wurde die Verbindung auch a w  Indoxyls&ure und Baaldehyd 
dargestellt. Es ist hierfiir nicht notwendig, getrockneta IndoxyIsHure entsprechend 
der Vorschrift A. B a e y e r s1s) anzuwenden. Die Indoxylsaure wurde unmittelbar, 
nachdem sic aus der IndoxylsBure-Natronschmelze in Freiheit gesetzt war, init iiber- 
schiissigem Benzaldehyd versetzt, durch einen eingeleiteten Wasserdampf-Strom gleich- 
zeitig dic Kondensation bewirkt und der iiberschiissige Benzaldehyd abgetrieben. 
Das Kondensationsprodukt wurde dann in Benzol aufgenommen und schied sich 
daraus nach dem Trocltnen und Einengen in  rhombischen Bliittchen vom Schmp. 
1760 aus. 

Eine alkoholis-che Losung wurde rnit einer alkalischen Hydrosulfit-Lo- 
sung versetzt. Bei schwachem Erwarmen ging die sich im ersten Moment 
ausscheidende Substanz in Losung und blieb auch beim Verdiinnen rnit 
Wasser geliist, schied sich abe'r beim Schutteln rnit Luft w ide r  &us. 

C,,H,,ON. Ber. C 81.44, H 4.97, N 6.33. Gef. C 81.46, H 5.13, N 6.53. 

Ber. Mo1.-Gew. 223. Gef. MoLGew. 240. 

Gel  b e  s u n d f a r  b 1 o s e s D i  b e n  z y 1 - i n  d o x y  1. 
Die Darstellung der beiden isomeren Dibenzylindoxyl-Derivate, aus- 

gehend vom IndigweiD, unterscheidet sich von derjenigen der Dibenzyl- 
indigwei8-Derivate nur dadurch, daS die Indigokiipe wahrend des Benzy- 
lierens auf eine Temperatur zwischen 70 und 800 gehalten wurde. Das 
iiberschussige Benzylchlorid wurde rnit Wasserdampf abgetrieben, dann nach 
dem Erkalten abgesaugt. Die Trennung der beiden Isomeren ist relativ Ieicht 
durch fraktionierte Krystallisation durchfuhrbar, da das farblose Isomere in 
Alkohol schwer loslich ist, wiihrend das gelbe Isomere sich erst aus kon- 
zentrierterer Losung ausscheidet. Man erhalt dieses in leuchtend gelben 

13) B. 15, 784 [1882]. 
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Krystallen voni Schmp. 174-1750. Verd. Losungen fluorescieren auSer- 
ordentlich stark. Durch Permanganat wird die Verbindung nicht verlndert. 

HzO. - 0.118g Sbst.: 5.15ccm N (130, 761min). 
0.lZOOg Sbst.: 0.5226g COZ, 0.0948g HZO. - 01475 ~ S b s t . :  0.4557g CO,, 3.0818g 

C,,H,,ON. Ber. C 84.30, H 6.11, N 4.47. Gef,C 83.83, 54.26, H.6.24, 6.20, N 3.71. 
M o 1. - G e w. - B e s t i  m m u n g. 0.0104 g Sbst. in 0 1160 g Campher: ISepression 13O. 

Zum Vergleich wurde das Dibenzyl-indoxyl nach den Angaben von 3. E. T h 8s enl*) 
dargestellt. Es verhielt sich in allem Punkten gleich. Der Schmelzpunkt wird voll dem 
genannten Autor als bei 1860 liegend angegeben. 

Durch Einleiten von salpetriger SQure in eine Lijsuiig der Verbindung in Eis- 
essig wurde ein N i t  r o sod e r  i v a t dargeatellt. Hellgelbe, glkzende Dlgttchen vom 
Schmp. 1350. 

0.1342g Sbst.: 0.3805g CO,, 0.0646g H,O. - 0.1395g Sbst.: 10.0ccmN (19,772mm). 
C,,Hls O,N,. Ber. C 77.19, H 5.26, N 8.18. Gef. C 77.22, H 5.39, N 8.69. 

Das f a r  b 1 o s e 1 s o m e  r e wurde in feinen langen Nadeln vom Schmp. 
198-1990 erhalten. Es ist in den meisten organischen Lbsungsmitteln ziem- 
lich schwer lijslich. Durch Permanganat wird es leicht angwiffen, gegen 
salpetrige Saure ist es bestandig. 

0.1590gSbst.: 0.4928g CO, 0.0860g H,O. - 0.1684gSbst.: 6,25ccmN j140.761mm). 

M o 1. - G e w. - B e s t i m m u n  g. 0.0132 g Sbst. in 0.0890 g Campher; Depression 200. 

Ber. MoL-Gew. 312. Gef.,Mol.-Gew. 299. 

Gef. C 84.57, H 5.81, N 4.42. 

Gef. Mo1.-Gew. 312. 

P h e n  y 1 - h y d  r a z  o n  u n d  0 x i  in d e s N -  A c e t y  1- i 11 d o x y 1 s. 
(Mithearbeitet von 0. Hallel..) 

2 g N-Acetyl-indoxyl wurden in wenig Alkohol geldt, init 1.2 g frisch destillier- 
tem Phenyl-hydrazin 11, Stde. auf dem Wasserbade erwiirmt und schlietilich mit 
ein wenig Tierkohle aufgekocht. Bei Eiskiihlung schieden sich gelblich gefiirbte 
Nadeln des Phenyl-hydrazons nus, die nach dem Umkrystallisieren aus dlkohol bei 
1540 schmolzen. 

Das Phenyl-hydrazon ist in qrganisclien Ldsungsmitteln leicht IiBlbh. In kalter 
Natronlauge unlijslich, lest es sich beim Erwlrmen mit gelber Farbe. Von konz. 
Schwefelslure wird es mit brauner Farbe geldst. 

aO.1592g Sbst.: 22.5ccm N (200, 748mm). - C1,H1,ON,. Ber. N 15.84. Gef. N 15.82 
2 g N-Acetyl-indoxyl wurden rnit einer alkohol. L6sung VOR 1.5 g Nydroxylemin- 

Hydrochlorid kurze Zeit gelinde e rwlra t .  Aus der rot gdiirbten Ldsung s & h I @ l  
sich’ beim Erkalten farbbse Nadeln des Oxim-Hydrochlorids aus, die nach cIem Um- 
krystallisieren aus Alkohol bei 1390 schmolzen. 

Das Hydrochlorid des N-Acetyl-indoxyl-oxims ist in Alkohol, Aceton und Eisessid 
leicht Ibslich. Beim Erwlrmen mit Natronlauge, in der das Oxim bei Zimmertempe- 
ratur sich nicht lijst, erhiilt man eine blauviolette Msung. In konz. SchwefalsQure 
ldst sich die Verbindung beim ErwBrmen mit moosgrtiner Frabe. 

0.1576g Sbst.: 16.7ccm N (130, 749mm). - 0.1672g Sbst.: 0.1&3g Ag Cl. 
CloH,O,N~,HCl. Ber. N 12.36, C1 15.65. Gef. N 12.28, C1 15.55. 

D i a c e  t y l -  a n h y d r o i n d i g w e i f i .  
5 g Indigo werden, in ca. 30 ccm Essigsaure-anhydrid suspendiert, auf 

dem siedenden Wasserbade so lange rnit kleinen Mengen Zinkstaub und 
Acetylchlorid versetzt, bis aller Indigo entfarbt war. Dann wurde in Eis- 
wasser eingetragen und nach Zersetzung des Essigsaure-anhydrids abgesaugt. 
Aus Alkohol murden gelbe Nadeln vom Schmp. 209-2100 errfialten. Fiir 

14) Ioc. cil. 
17. 



die Darsteltung ist die Anwendung reinster Ausgangsstoffe wichtig, ebenso 
nechtzeitip Unterbrechung des Erhitzens, da man mdernf'alis nur amorphe 
Substanz erhalt. Infolge uberwiegender Bildung solcher war die Ausbeute 
meist geringfugig. Die Verbindung ist in organischen Losungsmitteln ziem- 
lich leicht loslich. 

0.13OOg Sbst.: 0.3460g CO,, 0.0581g H,D. - 0.1461g Sbst.: l lccm N (160, 753inm) 
C,oH1,08N,. Ber. C 72.70, H 4.27, N 8.49. Gef. C 72.59, H 5.00, N 8.89. 

M o 1. - G e w. - B e s t i m m u n g. 0.2076 g Sbst. in 10 g Naphthah. Depressio; 490. 
Ber. MoL-Gew. 330. Gef. Mo1.-Gew. 328. 

4. Oecar Rontala und Werner Neoviue: Ober Dichlor- 
Bcetaldoximl). (Mitgeteilt von R. Soholl.) 

(Eingegangeii am 28. November 1923. 
G 1 yo x a 1 - ni o n x i m ist als einfachster lsonitroso-aldehyd und ange- 

nommenes Zwischenglied beim Ubergange des Bthylalkohols in Knallsaure 2) 

wohI schon wiederholt das erstrebte, aber bisher- nicht erreichte Ziel che- 
rnischer Forschung gewesen. Auch wir haben mehrere erfolglose, dnlaufe 
gemacht, ihm naher zu kommen. Nachdem unsere Versuche, as aus Iqui- 
molekularen Mengen von G l y o x a l  oder dessen B i s u l f i t v e r b i n d u q g  
und H y d r o x y l a m i n  zu gewinnen, ergebnislos gewesen waren, unter &en 
verschiedensten Bedingungen vielmehr nur G 1 yo x i  m erhalbn worden kar, 
haben wir uns bemiiht, es aus dem bis dahin gleichfalls unbekannten D i  - 
c h 1 o r - a c e t a 1 d o  x i m darzustellen. Die dahin ziebnden Versuche haben 
uns zwar diese Verbindung in reinem Zustande bereiten gelehrt, die Dar- 
stellung des Glyoxal-monoxims ist uns aber auch auf diesem Wege nicht 
gegliickt. 

D i c h l o r  - a c e  t a l d o  x i  m ,  CH Cl?. CH:N .OH. 
Den erforderlichen D i c h 1 o r - a c e t a 1 d e h y Id bereiteten wir nach 

R i s s e s )  aus Trichlor-milchsaure, da uns diese in groSerer Menge zur Ver- 
fiigung stand. Fur unseren Zweck brauchte der Aldehyd nicht in reimr 
Form isoliert zu werden, er wurde vielmehr in der durch Erhitzen des 
trichlor-milchsauren Natrivms erhaltenen wafirigen Losung mit Hydroxyl- 
amin zur Reaktion gebracht. 

Eine mit wasserfreiem Natriumcarbonat neutralisierte Liisung yon 62 g 
T r i c h 1 o r - m i 1 c h s a u r e in 130 g Wasser wurde am RuckfluSkUhler auf 
etwa 700 erwsrmt, bis die Kohlendioxyd-Entwicklung beendet war (nach etwa 
15 Min.), die sauer gewordene Fliissigkleit in der K I l b  nachneutralisiert, 
von neuem bis zum Aufhoren der Gasentwicklung erhitzt und dieser Vor- 
gang noch 2-mal wiederholt. Die erlraltete Losung wurde nun mit 4 o g  
salzsaurem H y d r o x y 1 a m i n , 2 ccm konz. Salzsaure und, um das gebil- 
dete D i c h l o r - a c e t a l d o x i m  in Losvng zu halten, mit 40g Wasser ver- 
setzt, 4 Stdn. turbiniert und iiber Nacht stehen gelassen. Man versietzt die, 
niitigenfallu filtrierte 4), Lasung unkr  Waswrkiihlung rnit 50 g wasser- 

1 ,  vergl. R o u l a l a ,  Ann. acad. scient. fennicae A 111 3 (Helsiiigfors 1911). 
2 H. W i e l a n d ,  B. 40, 421 [1907]; Monographie &ber die ICnaIlslure, s. 49, 

B. 43, 3363 [1910]; L. W d h l e r ,  B. 43, 755 [1910]. 8 )  A. 257, 331 [1890]. 
4) Die Lasung scheidet, namentlich wenn man bei der Darstetlung des Dichlor- 

acelaldehyds dine nachzuneutralisiereu zu lange erhitzt, Krystalle aus, die als 
C h l o  r a 1 i d erltannt wurden, oflenbar enlstandeu nacli der W a 1 1  a c 11 schen Reaktion 
(A. 193. 1) infolge teilweiser Zersetzung der Trirhlor-miIchsZiure zu Chloral. 




