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kuppelt?3), sei hier die von uns benutzte Methode zur Darstellung von
Indolazobenzol beschrieben.
Indolazobenzol

Eine in {iiblicher Weise aus 5¢g Anilin dargestellte Losung von Phenyi-
diazoniumchlorid wird soda-alkalisch gemacht und unter dauernder Kihlung
durch Zusatz von Eisstiickchen und unter Riihren eine Losung von 4g
Indo] in 50 cem Methylalkohol tropfenweise hinzugegeben. Die Losung nimmt
allmiiblich dunkelgelbe Farbe an. Wenn alles Indol zugesetzt ist, 1Bt man
zweckmiBig den Riihrer noch 1 Stde. in Titigkeit und stellt zur Vervoll-
stindigung der Reaktion die Losung bis zum nichsten Tag in den Eis-
schrank. Die Hauptmenge der entstandenen Azoverbindung ist dann ausge-
fallen, sie wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und aus Alkohol umkry-
stallisiert. Nach 2-maligem TUmkrystallisieren schmelzen die gelbbraunen
Krystalle ziemlich scharf bei 133—1849. Die Verbindung ist in den meisten
organischen Losungsmitteln ziemlich leicht 16slich, auBer in Ligroin, in dein
sie sich schwer lost. Praktisch unléslich ist sie in Wasser, doch zeigt sie
in starker Alkalilauge geringe Léoslichkeit, anscheinend unter Salzbildung.

0.1065 g Sbst,: 0.2982g CO,, 0.0493g H,0. — 0.1296 g Sbst.: 220ccm N (2050, 741 mm}).

Cy Hy Ny Ber. C 76.10, H 4.90, N 19.00, Gef. C 76.36, H 5.15, N 19.24.

Fir das uns iiberlassene Indol sprechen wir der Badischen Anilin-

und Soda-Fabrik unsern besten Dank aus.

40. W. Madelung: Ueber Alkyl- und Acylderivate von Indigweif
und Indoxyl.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Freiburg i.B.]
(Eingegangen am 20. August 1923.)

E. Grandmougin glaubt in einer kiirzlich erschienenen, zusammen
mit P. Seyder ausgefiihrten Arbeit!) durch die Methylierung des Indigweif§
mittels Dimethylsulfats in alkalischer Losung, die zu einem Dimethylderivat
fithrt, in dem die Methylgruppen zweifellos nicht am Stickstoff sitzen, die
Richtigkeit seiner Auffassung tiber die Acylierung des Indigweil bewiesen
zu haben. Nach dieser Ansicht, die iibrigens zuerst von P. Jacobson?y
ausgesprochen worden ist, sollen die primir durch Einwirkung von Sdure-
chloriden oder -anhydriden auf IndigweiB oder Alkalisalze desselben ent-
stehenden O-Acylderivate des Indigweill erst bei der Oxydation unter Acyl-
wanderung in N-Acylderivate des Indigos iibergefithrt werden. Die fol-
gende z.T. mit Oskar Haller durchgefiihrte Arbeit3) zeigt, dafl weder fiir
die Alkyl- noch fiir die Acylderivate die Verhiltnisse so einfach liegen. Ins-

18y G. Planchcr und L. Soncini, G. 32, II 452, 461 [1902]

1y C. r, 174, 758 [1922)

2y Meyer-Jacobson, Lelhrbuch der org. Chemie, 1. v. 2 Aufl 1920, 2 Bd,
3TL, S.306.

3y Dic Ausfilirung der vorliegenden Arbeit liegt z.T. mehrere Jahre zuriick,
ist aber aus &uBeren Grimden noch nicht im einzelnen veroffentlicht worden. Ein
Teil der hierher gehorigen experimentellen Ergebnisse, darunter 'die der von Grand-
mougin und Seyder untersuchten Methylierung, ist aber bereits vor zwei Jaliren,
d.h. ein Jahr vor der Publikation Grandmougins in einem auch im Abdruck
erschienenen Vortrage kurz mitgeteilt worden: Z. Ang. 34, 485 [1921].
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besondere konnen fir die Richtigkeit der Hypothess von Jacobson und
Grandmougin die von Grandmougin herangezogenen Eigenschaften
der Alkylierungsprodukte des Indigweifl um so weniger als Beweismaterial
dienen, als die von ihm dem Dimethyl-indigweil zugeschriebene Formel,
mit der er diese alkali-unlésliche Verbindung als O-Derivat anspricht, sich
jetzt ebenfalls als fraglich herausgestellt hat. Im Folgenden soll zuerst die
Untersuchung der Alkylderivate, dann die der Acylderivate des Indoxyls
und Indigweill behandelt werden.

Alkylderivate von Indigweif und Indoxyl.

Uber die Alkylierung der Leukoderivate indigoider Farbstoffe liegen be-
reits Untersuchungen von M.Tschilikin#) vor. Dieser Forscher beschreibt
die Einwirkung von Dimethylsulfat und Alkylhalogeniden
auf alkalische E6sungen der Leukoderivate des Indigos, Bis-
thionaphthen-2.2-indigos (Thioindigorot B, Kiipenrot), Thionaph-
then-(2)-indol-(3")-indigos (Thicindigo-ScharlachR) und Acenaph-
then-(1)-indol-(2)-indigos (Thioindigo-Scharlach GG, Ciba-Scharlach G).
Er spricht die von ihm erhaltenen Alkylierungsprodukte, bei denen ein oder
zwel Alkylreste eingetreten sind, als Chinole bzw.

Cbhinoliather an (I) und begriindet diese Auffassung R\C/ OH(R) C.0

mit der analogen Bildung von Alkyl-oxanthron bei TN AN
der Alkylierung des Anthrahydrochinans. So ein- ‘ { P = l {
leuchtend diese Hypothese fiir die alkali-unlgs- ™~ \NH I ﬁ{\/

lichen Monoalkylderivate des Indigweil erscheinen
mag, so miissen doch gegen die Annahme einer bisher nicht beobachteten
Atherifizierung von Chinolen zu Chinolithern unter den Versuchsbedingungen
erhebliche Bedenken ausgesprochen werden. Andererseits wire aber auch
dic Unldslichkeit der Monoalkylderivate in wilriger Alkalilange fiir einen
Monoalkylither des Indigweif kaum verstindlich. FEine neue Auffassung
dieser Verbindungen wird sich nun aus den folgenden Versuchsergebnissen
ziehen lassen, durch die das oben angedeutete Problem in ganz neuer Weise
beleuchtet wird.

Dimethyl-indigweiB warde in der gleichen Weise, wie von Grand-
mougin und Seyder angegeben, durch Einwirkung von Methylsulfat auf
die alkalisch gehaltene Losung von IndigweiB erhalten. Nach diesen Autoren
wird aus Dimethyl-indigweiB durch Salpetersiiure Indigo regeneriert. Wir
hatten schon vorher festgestellt, daB eine Losung der Verbindung in Eis-
essig hei Einwirkung salpetriger Sdure alsbald Indigo ausscheidet. Ein
gelbes Zwischenprodukt der Einwirkung von salpetriger Siure wurde be-
-obachtet, konnte aher nicht isoliert werden. Brom und Jod fiihren die in
Essigester geloste Substanz in tief gefirhte, halogenhaltige Verbindungen
tiber, die anscheinend nichts anderes als Dibrom- bzw. Dijod-indigo
sind. Dagegen zeigt die Verbindung gegen die Einwirkung von Acylierungs-
mitteln, mit denen sie in verschiedener Weise erfolglos behandelf wurde,
auffallenden Widerstand.

Eingehender wurden die Produkte der Linwirkung von Benzylechlo-
rid auf alkalische IndigweiB-Losung untersucht. Je nach der Menge des
angewandten Benzylchlorids konnte der Eintritt von einem oder zwei Benzyl-
resten erzielt werden. Das Monobenzyl-indigwei8 (Schmp.1830) ist

4y K 47, 539 [1915]; C. 1916, I 942
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cine ockergelbe, in organischen Losungsmitteln fluorescierende Verbindung,
die, in wifriger Alkalilauge unldslich, durch leichtere Lislichkeit in alkohol.
Kalilauge ganz schwach saure Figenschaften zeigt. Sie hat sich als iden-
{isch erwiesen mit der Verbindung, die Sachs und Kantorowicz durch
Einwirkung von Benzyl-magnesiumchlorid auf Indigo erhielten®).

Ferner ist si¢ jedenfalls identisch mit der Verbindung, die bei der Gelbitze
nach dem sog. Leukotrop-Verfahren der Bad. Anilin- und Soda-Fabrik ent-
stehl, wenn man mit Indigo gefirbte Stoffe mit einer Paste bedruckt, die alkali-
schies Natriumhydrosulfit und Dimethyl-phenyl-benzyl-ammoniumchlorid (Leukotrop O)
enthalt'und dampft. Bei der WeiBitze mit Leukotrop W ist der Benzylrest sulfuriert
und das Benzylierungsprodukt alkali-loslich.

Bei Anwendung einer fiir den Eintritt zweier Benzylreste hinreichen-
den Menge oder mit iiberschiissigem Benzylchlorid erhdlt man bei
Zimmertemperatur nebeneinander zwei isomere Verbindungen von
der Zusammensetzung eines Dibenzyl-indigweiB. Das Hauptprodukt
stellt eine in hellgriintich-gelben, spieBigen Krystallen krystallisierende Ver-
bindung (Schmp. 203°%) dar, die ebenso wie die Dimethylverbindung in Lésung
fluoresciert. Neben ihr scheidet sich in meist geringer Menge ein in farb-
losen Nadeln krystallisierendes Isomeres (Schmp.192°) aus. Diese Verbin-
dung, die zum Unterschied von der gelblich-griinen darch Erhitzen mit orga-
nischen Losungsmitteln nicht verindert wird, aber gegen Permanganat em-
pfindlicher ist, diirfte als der normale Dibenzyldther des Indig-
weifl anzusprechen sein, wihrend das gelblichgriine, fluorescierende Iso-
mere, wie aus dem Folgenden hervorgeht, als am Kohlenstoff ben-
zyliertes IndigweiB anzusehen ist.

Wenn man die Umsetzung der alkalischen IndigweiB-Losung mit Benzyl-
chlorid bei etwas erhShter Temperatur vornimmt, so erhilt man
chenfalls zwei isomere Verbindungen von #hnlichem Aussehen,
aber verschiedener Zusammensetzung wie bei den beschriebenen, bei Zim-
mertemperatur erhaltenen. Die eine Verbindung tritt in derber ausgebildeten
Krystallen von kanariengelber Farbe (Schmp.1759) auf, und ihre Losangen
fluorescieren intensiv, die andere Verbindung (Schmp.1989), die sich jetzt
in reichlicherer Menge bildet, krystallisiert in haarfeinen, farblosen Nadeln.
Nach ihrer analytischen Zusammensetzang kénnte man sie fiir die den evst-
beschriebenen entsprechenden Tetrabenzylderivate halten. Die Be-
stimmung des Moalekulargewichtes zeigte aber, daB dieses bei beiden
Verbindungen nur halb so groB ist, wie fiir ein Tetrabenzyl-indigweifl zu
berechnen wiire. Die gelbe Verbindung hat sich als identisch mit der schon
bekannten Verbindung erwiesen, die durch Umsetzen einer alkalischen
Indoxyl-Losung mit Benzylchlorid ‘entsteht und die bisher als
O,N-Dibenzyl-indoxyl angesehen wurde¢).

Die Erklirung dieses Befundes ergab sich durch die nihere Untersuchung
des griinlichgelben Dibenzylderivats; denn diese Verbindung zerfillt beim
Erhitzen mit geeigneten Losungsmitteln in zwei annihernd gleich zusammen-
gesetzte Teile der halben MolekulargroBe. Die dabei isolierte Verbindung
hat sich als das Indogenid des Benzaldehyds erwiesen. Die Natur
des Losungsmittels, in dessen Losung die Erhitzung stattfindet, ist fiir den
Zerfall des Dibenzylderivats des Indigweifl von wesentlichem: Einflu. Wih-
rend eine Erhitzung in selbst hochsiedenden Kohlenwasserstoffen das Di-

5 B. 42, 1575 [1909]. 6§ J. E. Thesen, H 23, 23 [1897); C. 1897, 1 862,
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benzylderivat nicht verindert, wird es durch kurzes Kochen mit Eisessig
gespalten. Auch Alkohol ist fiir sich ohne Einflu8, wohl aber erfolgt Zerfall
auf Zusatz von etwas Mineralsiure oder Alkalilauge. Konz. Schwefelsiure
bewirkt die Spaltung, indem sich gleichzeitig Schwefeldioxyd bildet. Die
dadurch angezeigte oxydierende bzw. dehydrierende Wirkung wird andern-
falls durch den Luft-Sauerstoff ausgelibt. Beim Zerfall des Dibenzyl-indig-
weil mufl nimlich neben dem erhaltenen Benzaldehyd-indogenid eine wn
zwei Wasserstoffatome reichere Verbindung entstehen, die diese Wasserstoff-
atome leicht wieder verliert. Diese wasserstoff-reichere Verbindung, Ben-
zyl-2-indoxyl, kann als das Leukoderivat des Benzaldehyd-indogenids
bezeichnet werden, Daf 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. Baeyer, nicht angecreben
worden, Es diirfte aber bemerkenswert sein, da Benzaldehyd-indogenid in
alkalischer . Hydrosulfit-Losung sich zu einer farblosen Kiipe lost, aus der
die Verbindung sich beim Schiitteln mit Luft wieder mit gelber Farbe aus-
scheidet.

Die Entstehung der beiden Dibenzylderivate des Indoxyls durch Ben-
zylierung des Indigwei bei hoherer Temperatur erklirt sich also vermutlich
in der Weise, daB in der ersten Stufe Spaltung eintritt und die Spaltungs-
produkte weiter benzyliert werden. Das gelbe Dibenzylderivat, das hierbei
enisteht, ist gegen Permanganat bestindig, 1dBt sich aber durch salpetrige
Sdure nitrosieren. Es ist demnach vermautlich als Dibenzyl-22-indoxyl
zu bezeichnen. Die farblose Verbindung, die Permanganat entfirbt, wire
dann der Benzyldther des Benzyl-2-indoxyls.

Aus den Versuchsergebnissen geht hervor, dafi weder die Annahme von
Grandmougin uand Seyder, nach der die Alkylierung des Indigweil
immer zu einfachen Sauerstoffithern fiihrt, richtig ist, noch die von Tschi-
likin, nach der es sich bei den Dialkylderivaten um Chinolither handelt.
Bei der Alkylierung zu Dialkylderivaten vom Typus des griingelben Diben-
zyl-indigweil werden sich vielmehr Verbindungen bilden, bei denen die
heiden Alkylreste an Kohlenstoffatomen haften. Das konnen aber nur die
beiden in 2.2'-Stellung befindlichen Kohlenstoffatome sein, und man wird
demnach derartigen Dialkylderivaten eine Konstitution nach Formel II zu-
schreiben miissen.

0: €:0 0:¢ X X C:0
— /C\I;{ R ~N S | N 0.CO.CH;s
f C—C \ l f e [ ] x= OCE

~ N N N NN
S KE o NaC NH I NH s Na

Diese Kounstitution ist vollkommen analog derjenigen, die man fir die
durch Anlagerung verschiedener Verbindungen wie Essigsdure, Methylalko-
hol oder Bisulfit an Dehydro-indigo erhaltenen Additionsverbindungen an-
nimmt (III). Ebenso entspricht der Zerfall oder die Disproportionierung
dieser Verbindung der oben beschriebenen des Dibenzyl-indigweil. Der
durch Erwirmen des Dehydro-indigos mit Wasser erfolgende Zerfall zu
Isatin und Indigo ist za verstehen als ein solcher des Additions-
produktes von Wasser an Dehydro-indigo in Isatin und das dem Di-
oxindol isomere Wasser-Additionsprodukt des hypothetischen einfachen In-
dolons, welch letzteres dann sofort Wasser abspaltet und sich zu Indighlan
dimerisiert :
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?sHs .?sHs
0:C CH, HCH C:0 0:C OH HO C:0
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Die Gegeniiberstellung der Formeln mit Andeutung des Zerfalls zeigt,
daB kein Unterschied im Verhalten besteht, wenn der Benzylidenrest an
Stelle des Sauerstoffs tritt.

Durch die Aufklirung der Konstitution der Dialkylderivate des Indigweil3
ist freilich der Mechanismus ihrer Bildung noch nicht einwandfrei aufge-
kldrt, und ebensowenig steht damit die Konstitution der Monoalkylderivate
fest. . Die Annahme liegt nahe, daB die Alkylierung in Analogie zu der-
jenigen anderer Enole, wie des Acetessigesters, beim Indigweil und anderen
Leukoderivaten der Indigoide immer in Stellung 2.2 erfolgt. Es ist dann
aber schwer verstindlich, warum Monoalkylderivate, bei denen, wie im Falle
des Monoalkyl-indigweiB, doch die eine Indoxylhilfte unverindert wire, in
wibBriger Alkalilauge unlslich sind. Die Tschilikinsche Chinol-Formel
wiirde diesem Verhalten viel besser entsprechen. Es ist nun durchaus noch
nicht sicher, daB Mono- und Dialkylderivate als Verbindungen gleichartiger
Konstitution angesehen werden miissen, da es nicht gelungen ist, das Mono-
benzyl-indigweil durch weitere Benzylierung in Dibenzyl-indigweif {ber-
zufiihren.

Vielleicht kann folgender Deutungsversach ein annehmbares Bild der
Bildungsweise und Konstitution von Mono- und Diderivaten geben: Wir
nehmen fiiv beide Derivate eine primire Benzylierung in 2- bzw. 2.2'-Stel-
lung an. Das Dibenzylderivat scheidet sich als unlgsliches Produkt alsbald
aus oder wird bei hoherer Temperatur wie oben beschrieben disproportio-
niert und weiter benzyliert. Das Monoalkylderivat bleibt zunichst geldst,
erleidet dann aber unter dem EinfluB der Alkalilauge eine Umlagerung, die
vollkommen einer solchen entspricht, die von L. Kalb?) fiir das Phenyl-
indolon bzw. dessen Hydrat und andere in 2-Stellung substituierte Derivate
des hypothetischen Isodioxindols wie den Indoxanthinsiure-dther A. v.
Baeyers beschrieben worden ist, die unter gleichen Bedingungen zu
3-Phenyl-dioxindol bzw. Dioxindol-3-carbonsiure-ester umgelagert werden:

O OH HO OH OH HO R (0]
' \c \o/ c
AN / +H,o Nes /\/\ _H,o Nl T
i 7 C C ‘/ ; /' O C\/L/| 1\,/G'C \/I\/i
NH NH NH NH
0 HO OH*_| HO CsHs
. ~ ~_
C C _C I; NN
+2H,0 N\ stls 1,0
[\/l\/,c GeHls [ ] %om > (L%
NH NH

) B. 44, 1458 {1911]; I.. Kalb und Jos. Bayer, B. 45 2156 19121
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Das Ergebnis einer solchen Umlagerung wire ersichtlich ein Monoalkyl-
derivat der von Tschilikin angenommenen Konstitution. Diese Konsti-
tution ist auch diejenige, die von Sachs und Kantorowicz an erster
Stelle fiir die Einwirkungsprodukte von magnesium-organischen Verbindan-
gen auf Indigo in Betracht gezogen worden ist.

Weitere Untersuchungen werden zeigen miissen, wie weit die fiir die Benzylierung
des IndigweiB nachgewiesene vorwiegende Alkylsubstitution in 2.2-Stellung sich ver-
allgemeinern laBt. Die Bildung analoger Alkylderivate bei den Leukoverbindungen
anderer Indigoide scheint nach den Versuchsergebnissen Tschilikins sicher zu secin.
Ebenso dirften ailgemein die durch Einwirkung von Alkylhalogeniden auf alkalische
Losungen des Indoxyls, 3-Oxy-thionaphthens, Cumeranous und ihrer Derivate; wie
Indoxylsaure-ester etc., anscheinend vorwicgend entstehenden farbigen Ailkylierungs-
produkte C-Alkylderivate sein8). Versuche zur endgiiltigen Bestimmung der Konsti-
tution alkylierter Indoxyldervate wie auch derjemigen monoalkylierter IndigweiB-
Derivate sind beabsichtigt.

Acylderivate von Indigwei8 und Indoxyl

Die Untersuchung der Alkylierung des JndigweiB hat gezeigt, daf die
Bildung alkali-unloslicher Alkylderivate bei der Einwirkung von Alkylhalo-
geniden bzw. Alkylsulfaten auf alkalische IndigweiB-L6ésung keine Beweis-
kraft fiir die Annahme primirer Bildung von O-Acylderivaten haben kann,
ja es tritt zu der bisher nur in Betracht gezogenen Formulierung der beiden
isomeren Diacetylderivate des IndigweiB im Sinne von O- und
N-Derivaten eine dritte Moglichkeit der Formulierang als C-Derivat hinzuo:

(0] O

é 0:C.CH, O:C.CHg'('J
C————CT

N1 NH

Ebenso konnte moglicherweise auch die als O-Acetylderivat betrachtete
Verbindung, die man bei der Behandlung einer alkalischen Indoxyl-Losung
mit Essigsiure-anhydrid erhilt, ein C-Acetylderivat sein. Die leichte Ab-
spaltung von Essigsiure, die bei der Emwirkung von Siuren oder Laugen
erfolgt, wire natiirlich auch aus einer solchen Konstitutionsformel deut-
bar; denn man braucht sich die Carbonylgruppen nur durch Wasser-An-
lagerung aufgerichtet zu denken; um die leichte Abspaltbarkeit von Essig-
siure und Riickbildung von Indigweil bzw. Indoxyl zu verstehen. Die Ent-
scheidung fur eine der verschiedenen Moglichkeiten der Formulierung kann
erst nach eingehender “Untersuchung ihrer Eigenschaften getroffen werden.

Zundchst sei bemerkt, dafl die Deutung, die Liebermann und Dickhuth?),
die diese Verbindung zuerst untersuchten, fir die Existenz von zwei Isomeren gaben,
nicht richtig sein kann. Nach ihnen soll die durch Acetylierung des Indigweill ent-
stehende Verbindung wegen ihrer Unléslichkeit in Alkalilauge die Konstitution eincs
Diketons besitzen, wahrend das durch Reduktion des Diacetyl-indigos entstehende
B-Diacetyl-indigweil das ihm entsprechende Dienol sein soll. Die Angabe, dieses
Isomere sei in Alkalilauge unloéslich, trifft aber, wie eine Nachprifung ergab, nicht
zu, demnach ist dicse Deutung unzulissig.

&) vergl. K.v.Auwers, A 393, 338—383 (1912]; K.v.Auwers und H.Schitte,
B. 52, 77 [1919].
9) B. 24, 4131 [1891].
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DaB beiden Isomeren trotz ihrer Oxydierbarkeit zu Diacetyl-indigo nicht.
die Konstitution eines in den Iminogruppen acetylierten IndigweiB zukomint,
geht aus dem Vergleich mit dem von Vorlinder und Drescher beschrie-
benen N-Acetyl-indoxyl hervor. Diese Verbindung ist wirklich in
Alkalilauge loslich und reagiert, wie jetzt festgestellt wurde, mit Phenyl-
hydrazin und Hydroxylamin glatt unter Bildung eines Phenyl-hydrazons bzw.
Oxims, withrend die beiden isomeren Diacetyl-indigwei gegen Keton:Reagen-
zien indifferent sind.

Es bleibt die Formulierung als O-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 Siure in ein Nitrosoderivat
iiberfithrbar. Es sollte also, wenn man den beiden Isomeren verschiedene
Strukturformeln geben wollte, wenigstens eines sich ebenso verhalten. Man
erhilt aber in keinem Falle Nitrosoderivate, vielmehr wirkt salpetrige Siure
im Falle des «-Isomeren #uBerst leicht, im Falle des 3-Isomeren schwerer,
aber entgegen der Literaturangabe ebenfalls, wenn man Natriumnitrit in die
Eisessig-Losung eintriagt, nur dehydrierend unter Bildung von Diacetyl-
indigo.

Die weitgehende Ahnlichkeit im Verhalten der beiden Isomeren spricht.
dafiir, daB es sich bei ihnen garnicht um Strukturisomere, sondern um
Stere01s0mere handelt. TFir O-Diacetyl-indigweil wire die Moglichkeit
des Vorkommens in zwei stereoisomeren Formen nicht vorauszusehen, wohl
aber fiir C-Diacetyl-indigweiB, bei dem die in 2.2-Stellung befindlichen
Kohlenstoffatome ein Paar asymmetrisch substituierter Kohlenstoffatome
darstellen, .

Line Schwierigkeit bei dieser Aunffassung der beiden Isomeren ist je-
doch zunichst die, daf sie beide beim Kochen mit Essigsdure-anhydrid und
Natriumacetat in das gleiche Tetraacetylderivat iibergefithrt werden.
Man miiite hier gleichzeitig mit der Acetylierung der Iminogruppen eine
Umlagerung der weniger begiinstigten Konfiguration in die begiinstigte an-
nehmen. Ferner gibt die Farblosigkeit beider isomerer Diacetylderivate zu
Bedenken gegen die Annahme AnlalBl, diese kdonnten den C-Dialkylderivaten
analog aufgebaut sein, und schlieflich ist die dann notwendig werdende
Folgerung der Wanderung des Acetylrestes an den Stickstoff bei der Oxy-
dation zum Diacetyl-indigo recht unwahrscheinlich. Es sei aber darauf
hingewiesen, dafl fiir die Diacetylderivate des Indigweifl noch eine weitere
Moglichkeit der Stereoisomerie besteht. Eine entsprechende Konstitutions-
annahme ist von mir frilher entwickelt und begriindet worden (IV)t0).
Es wird bei ihr angenommen, daf die Gruppen COCH, gar keine eigent-
lichen Acetylrestz sind, sondern Briicken zwischen den Hydroxyl- und
Iminogruppen bilden in ihnlicher Weise, wie dies bei dem Monoacetylderivat
des symmetrischen Dimethyl-o-phenylendiamins (V)1t) und bei dem Mono-
acetylderivat des Diindols, der Stammsubstanz des Indigweif, (VI)!?) an-
genommen werden kann:

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

10) Z. Ang. 34, 487 [1921]. ! O. Fischer, B. 34 936, 4203 1901},
12) W. Madelung und F. Hager, B. 49, 2039 [1916].
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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,
niiml!ich des Diacetyl-indigos, selbstverstindlich. Fir die in Betracht ge-
zogene Moglichkeit der Stereoisomerie konnte man dem leicht dehydrier-
baren Isomeren die cis-Konfiguration, dem schwerer dehydrierbaren die
frans-Konfiguration zuschreiben. Den Beweis fiir die DBerechtigung der-
artiger Konstitutionsannahmen hoffe ich durch synthetische Versuche er-
bringen zu kénnen.

VTSN N  OH NN oA
N N P e N l | C-C" l !
| ce—c || o ~ N
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Im Zusammenhang mit den bekannten Acetylderivaten des Indigwei
mag hier noch eine Verbindung Erwidhnung finden, die bei einer Modifikation
der Liebermannschen Methode zur Darstellung von «-Diacetyl-indigweifs
erhallen wurde. Wenn man diese Methode der acetylierenden Re-
duktion, die in der Behandlung des Farbstoffs mit Zinkstaub, Essigsidure-
anhydrid und Natriumacetat als reaktionserleichterndem Mittel besteht, in
«der Weise abindert, daB statt des Natriumacetats Acetylchlorid zuge-
setzt wird, so erhidlt man eine in gelben Nadeln krystallisierende Verbin-
dung (Schmp. 209—210°), die sich vom Diacetyl-indigweif dadurch unter-
scheidet, daf sie um 1 Mol. Wasser édrmer ist. Die Darstellung der Verbin-
<dung verlduft nicht immer glatt, da sich erhebliche Mengen amorpher Sub-
stanz bilden konnen. 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, daf diese
Verbindung, die die Zusammensetzung eines Diacetyl-anhydro-indig-
weill hat, durch RingschiuB unter Bildung eines Furan-Ringes entstanden
ist. Ob.diese Annahme richtig ist, mufl aber noch dahingestellt bleiben, da
es bisher weder gelungen ist, die Verbindung abzubauen, noch sie auf
anderem Wege zu erhalten. Der etwas hohe Wasserstoffgehalt der Analyse
wrlaubt, auch sie fiir eine etwas wasserstoff-reichere Verbindung zu halten.

Beschreibung der Versuche.
Dimethyl-indigweiS.
(Mitbearbeitet von O. Haller.)

Zu einer Indigoktipe aus 26 g Indigo, 26 g Natriumhydroxyd, 26¢g Na-
{riumhydrosulfit in 400 ccm Wasser wurden in kleinen Portionen 40g Me-
thylsulfat gegeben und bis zum Verbrauche des Methylsulfats in einer
Slépselflasche geschiittelt. Der entstandene schmutziggelbe Niederschlag
wurde abgesaugt, mit Alkohol ausgewaschen und mehrfach aus Aceton um-
krystallisiert. Man erhilt rhombische Blittchen von leicht bldulicher Farbe,
die beim Liegen an der Luft dunkler werden. Bei etwa 200° firben. sie
sich dunkelviolett und schmelzen oberhalb 235° unter Zersetzung. Die
Verbindung ist in den meisten Lisungsmitteln schwer loslich. Ihre Lo-
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sungen zeigen mehr oder weniger starke Fluorescenz. Konz. Schwefelsiure
i6st mit gelbgriiner Farbe, in Alkalilauge wird die Verbindung auch beim: Er-
hitzen nibht geldst.

0.1622 ¢ Sbst.: 0.4418¢g CO,, 0.0832g H,0. — 0.1740g Sbst.: 14.9ccm N (199, 748 inm).

CisHig 03N, Ber. C 73.97, H 547, N 9.58. Gef. C 74.29, H 573, N 9.64.

Durch Zusatz von Pikrinsiure zu einer Losung der Verbindung in Benzol erhilt
man das Pikrat in dunkelviolett gefarbten Nadeln vom Schmp. 1739,

0.1476¢ Sbst.: 18.1cem N (249, 744 mm).

CigHjgO3 N, CgHy Oy Ny, Ber. N 13.43. Gef. G 1339.

2g Dimethyl-indigwei8 wurden in FEisessig gelost und unter gelindem
Erwirmen gasférmige salpetrige Siure eingeleitet, Ein dunkler Kdrper (In-
digo) schied sich alsbald neben gelben Krystallen aus. Beim Versuche, die-
selben aus Eisessig umzukrystallisieren, wandelten sich auch diese in In-
digo um.

0.1486 g Sbst. 135cem N (12°, 748 mm).

CigHyp Oy N (Indigo). Ber. N 10.68. Gel. N 10.56.

Brom und Jod in sehr verdinter Losung lassen bei gelindem Erwirmen mit
einer Losung des Dimethyl-indigweiB in FEssigester dunkelblaue Nadeln ausfallen.
Dieselben sind halogenhaltig und erwiesen sich durch ihr Verhalten (Kipenbil-
dung usw.) als halogenierter Indigo.

Monobenzyl-indigwei8.

Eine Indigokiipe aus 26 g Indigo wurde, wie fiir das Methylierungspro-
dukt beschrieben, mit 15g Benzylchlorid umgesetzt. Nach mehrstiindigem
Schiitteln hatten sich braungelbe Flocken ausgeschieden. Sie wurden aus
Aceton umkrystallisiert. Die Verbindung krystallisiert in ockergelben Na-
deln (Schmp.183%). Sié ist in Benzol und Chloroform weniger, sonst gut
l8sich. Ihre Losungen fluorescieren. In wiBriger Alkalilauge ist die Ver-
bindung unldslich, immerhin zeigen alkohol. Laugen erhohtes L&sungsver-
mbgen. Konz. Schwefelsiure 16st mit blaugriiner Farbe.

0.1595 g Sbst.: 0.4553g CO,, 0.0763g H,0. — 01459 Sbst.: 9.45cem N (159, 774 mm).

CoaHigOy Ny Ber. C 77.93, H 512 N 7.91. Gef. C 77.67, H 553, N 7.82.

Gelbes und farbloses Dibenzyl-indigwei.

Eine Indigokiipe aus 26 g Indigo wurde, wie oben beschrieben, mit fiber-
schiissigem Benzylchlorid (35 g) umgesetzt. Das Benzylierungsprodukt schied
sich in zusammengeballten, orangegelben Massen aus. Es wurde abgesaugt.
zur Entfernung anhaftenden, nicht umgesetzten Benzylchlorids mit wenig
Alkohol nachgewaschen und auf Ton getrocknet. Beim Umbkrystallisieren
aus .Alkohol oder Xylol wurden nur die gelblichgriinen Krystalle des einen
Isomeren (Schmp. 203°) erhalten. Das gelblichgriine Dibenzyl-indigweill ist
in den meisten organischen Losungsmitteln schwer 18slich, leicht in Pyridin.
Beim FErhitzen nehmen die LOsungen der Verbindung griine Farbe, an, die
bei lingerer Dauer in Gelbbraun umschligt, besonders leicht mit sauren
Losungsmitteln, wie Eisessig oder Ameisensiure. Die braungelbe Farbe ist
ein Zeichen eingetretener Spaltung. Aus den nur griin gefirbten Ldsungen
scheidet sich die Verbindung mit mehr oder weniger griiner Farbe aus.
Durch vorsichtiges Behandeln mit wenig Tierkohle erhdlt man aber auch
aus dunkelgriinen Priparaten die nar schwach gelblichgriine reine Verbin-
dung. Verd. Losungen dieser zeigen starke Fluorescenz. Durch salpetrige
S#ure, Essigsdure-anhydrid und Acetylchlorid wird die Verbindung in der
Kilte nicht verdndert.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LVII. 17
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0.1437g Sbst.: 0.4210g CO4, 0.0727g H,0. — 0.1587g Sbst.: 85cem N (15°, 774 mm).
CaoHyy Oy N, Ber. C 8104, H 557, N 631. Gef. C 79.90, H 579, N 6.46.

Das farblose Isomere wurde gefunden bei dem Versuche, das Benzylie-
rungsprodukt aus Eisessig umzukrystallisieren, wobei jedoch das gelbgriine
Isomere zu leichter loslichen Spaltungsprodukten zersetzt wurde. Aus der
konzentrierten Losung scheiden sich feine Nadeln aus, die zunichst noch
grinlich gefirbt waren, bei wiederholter Krystallisation aus Eisessig aber
farblos wurden. Die Verbindung schmilzt unter Zersetzung bei 1929; sie ist
ziemlich schwer 16slich in organischen Losungsmitteln. In konz. Schwefel-
siure lost sie sich mit schmutziggelber Farbe. Salpetrige Siure wirkt nicht
auf die Verbindung ein, ebensowenig Essigsiure-anhydrid und Acetylchlorid.
Acetonische Permanganat-Losung wird entfirbt.

0.1522¢g Shst.: 0.4517g CO,, 0.0765g H,0. — 0.1510g Sbst.: 84ccm N (169, 764 mm).

Gel. C 80.94, H 562, N 6.48.

Spaltung des gelbgriinen Dibenzyl-indigwei8.
Indogenid des Benzaldehyds.

10 g des gelbgrilnen IndigweiB warden etwa 5 Min. mit der 10-fachen
Menge Eisessig gekocht, darauf die geldste Substanz durch EingieBen in viel
Wasser ausgefillt und nach -dem Absaugen in Benzol aufgenommen. Nach
dem Trocknen mit wasserfreiem Calciumchlorid und Einengen schied sich
in rrichlicher Ausbeute das Indogenid des Benzaldehyds mit allen von
A.v.Baeyer angegebenen Figenschaften18) aus.

0.1607 g Sbst.: 0.4800g COg, 0.0738¢ HgO. — 0.1567 g Shst.: 855cem N (130, 762 mm).

Cy;sH; ON. Ber. C 8144, H 497, N 6.33. Gel. C 8146, H 5.13, N 653

Mol-Gew.-Bestimmung. 00110g Sbst. in 0.1076g Campher: Depression 179.

Ber. Mol.-Gew, 223. Gef. Mol.-Gew. 240,

Zur Kontrolle wurde die Verbindung auch aus Indoxylsdure und Benzaldehyd
dargestellt. Es ist hierfir nicht notwendig, getrocknete Indoxylsiure entsprechend
der Vorschrift A. Baeyers1d) anzuwenden. Die Indoxylsiure wurde unmittelbar,
nachdem siec aus der Indoxylsdure-Natronschmelze in Freiheit gesetzt war, mit dber-
schussigem 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 Trocknen und Einengen in rhombischen Blittchen vom Schmp.
1760 aus.

Eine alkoholische Losung wurde mit einer alkalischen Hydrosulfit-Lo-
sung versetzt. Bei schwachem Erwirmen ging die sich im ersten Moment
ausscheidende Substanz in Lésung und blieb auch beim Verdiinnen mit
Wasser geldst, schied sich aber beim Schiitteln mit Luft wieder aus.

Gelbes und farbloses Dibenzyl-indoxyl

Die Darstellung der beiden isomeren Dibenzylindoxyl-Derivate, aus-
gehend vom IndigweiB, unterscheidet sich von derjenigen der Dibenzyl-
indigweiB-Derivate nur dadurch, daf die Indigokiipe wihrend des Benzy-
lierens auf eine Temperatur zwischen 70 und 80° gehalten wurde. Das
iiberschiissige Benzylchlorid wurde mit Wasserdampf abgetrieben, dann nach
dem Erkalten abgesaugt. Die Trennung der beiden Isomeren ist relativ leicht
durch fraktionierte Krystallisation durchfiihrbar, da das farblose Isomere in
Alkohol schwer l4slich ist, wihrend das gelbe Isomere sich erst aus kon-
zentrierterer Losung ausscheidet. Man erhilt dieses in leuchtend gelben

13) B. 15, 784 [1882],
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Krystallen vom Schmp.174—175%. Verd. Losungen fluorescieren aufller-
ordentlich stark. Durch Permanganat wird die Verbindung nicht verindert.
0.1700g Sbst.: 0.5226¢ CO, 00948g H,0. — 01475 gSbst.: 04357g CO,; 20818 ¢g
H,0. — 0.1658g Sbst.: 5.15cem N (139, 761 mm).
Cy; HipON. Ber. C 84.30, H 6.11, N 447. Gef, C 83.83, 84.26, H 624, 6:20, N 3.71.
Mol-Gew.-Bestimmung. 00104g Sbst. in 0.1160g Campher: Depression 130,
Ber. Mol-Gew. 312. Gel. Mol-Gew. 299,

Zum Vergleich wurde das Dibenzyl-indoxyl nach den Angaben von J.E. Thesenid)
dargestellt. Es verhielt sich in allen Punkten gleich. Der Schmelzpunkt wird von dem
genannten Autor als bei 186% liegend angegeben.

Durch Einleiten von salpetriger Siure in eine Losung der Verbindung in Eis-
essig wurde ein Nitrosoderivat dargestellt. Hellgelbe, glinzende Blittchen vom
Schmp. 1350,

01342 g Sbst.: 0.3805g CO,, 0.0646g H0. — 0.1395g Sbst.: 100ccmN (139,772 mm).

CyeHygOyN,. Ber. C 77.19, H 526, N 8.18. Gef. C 77.22, H 539, N 8569

Das farblose Isomere wurde in feinen langen Nadeln vom Schmp.
198—199° erhalten. Es ist in den meisten organischen Ldsungsmitteln ziem-
lich schwer l6slich. Durch Permanganat wird es leicht angegriffen, gegen
salpetrige Sture ist es bestindig.

0.1590 g Sbst.: 0.4928g CO,, 0.0860g Hy0. — 0.1684 g Shst.: 6.25ccm N (149, 761 mm).

Gef. C 8457, H 581, N 4.42.

Mol-Gew,-Bestimmung. 00132gSbst. in 0.0830g Campher: Depression 200

Gef. Mol.-Gew. 312.

Phenyl-hydrazon und Oxim des N-Acetyl-indoxyls.
(Mitbearbeitet von Q0. Haller)

2g N-Acetyl-indoxyl wurden in wenig Alkohol gelost, mit 1.2g frisch destillier-
tem Phenyl-hydrazin !/, Stde. auf dem Wasserbade erwirmt und schlieBlich mit
ein wenig Tierkohle aufgekocht. Bei Eiskihlung schieden sich gelblich gefdrbte
Nadeln des Phenyl-hydrazons aus, die nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei
154% schmolzen.

Das Phenyl-hydrazon ist in organischen Ldsungsmittein leicht ldstich. In kalter
Natronlauge unldslich, ldst es sich beim Erwiarmen mit gelber Farbe. Von konz.
Schwefelsdure wird es mit brauner Parbe geldst.

-0.1592 ¢ Sbst.: 225cem N (209, 748 mm). — C,gH,;; ON;. Ber. N 15.84. Gef. N 1582

2g N-Acetyl-indoxy! wurden mit einer alkohiol. Losung von 15g Hydroxylamin-
Hydrochlorid kurze Zeit gelinde erwidrmit. Aus der rot gefirbten Ldsung schieden
sicl beim Erkalten farblose Nadeln des Oxim-Hydrochlorids aus, die nach dem Um-
krystallisieren aus Alkohol bei 1399 schmolzen.

Das Hydrochlorid des N-Acetyl-indoxyl-oxims ist in Alkohol, Aceton und Eisessig
leicht léslich. Beim Erwidrmen mit Natronlauge, in der das Oxim bei Zimmertempe-
ratur sich nicht lést, erhilt man eine blauviolette Lésung. In konz. Schwefelsiure
lost sich die Verbindung beim Erwarmen mit moosgriiner Frabe.

0.1576 g Shst.: 16.7ccm N (139, 749 mm). — 0.1672 g Shst.: 01053 g AgClL

CypHyOg N, HCL  Ber. N 12.36, Cl 1565, Gef. N 1228 Cl 15,55.

Diacetyl-anhydroindigwei8.
5g Indigo werden, in ca. 30 ccm Essigsdure-anhydrid suspendiert, auf
dem siedenden Wasserbade so lange mit kleinen Mengen Zinkstaub und
Acetylchlorid versetzt, bis aller Indigo entfirbt war. Dann wurde in Eis-
wasser eingetragen und nach Zersetzung des Essigsiure-anhydrids abgesaugt.
Aus Alkohol wurden gelbe Nadeln vom Schmp. 209—210° erhalten. Fiir

14y loc. cil.
17*
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die Darstellung ist die Anwendang reinster Ausgangsstoffe wichtig, ebenso
rechizeitige Unterbrechung des Erhitzens, da man andernfalls nur amorphe
Substanz erhilt. Infolge iliberwiegender Bildung solcher war die Ausbeute
meist geringfiigig. Die Verbindung ist in organischen Lésungsmitteln ziem-
lich leicht 1oslich.
0.1300g Sbst.: 0.3460g CO,, 0.0581g H,0. — 0.1461g Sbst.: 11cem N (169, 753 mm).
CgoHy Oy N;. Ber. C 7270, H 427, N 849. Gef. C 7259, H 5.00, N 8.89.
Mol.-Gew.-Bestimmung. 02076g Sbst. in 10g Naphthalin: Depression 499.
Ber. Mol.-Gew. 330. Gef. Mol.-Gew. 328.

41, Oscar Routala und Werner Neovius: Uber Dichlor-
acetaldoxim?). (Mitgeteilt von R. Scholl)
(Eingegangen am 28. November 1923,

Glyoxal-monoxim ist als einfachster Isonitroso-aldehyd und ange-
nommenes Zwischenglied beim Ubergange des Athylalkohols in Knallsiure ?)
wohl schon wiederholt das erstrebte, aber bisher nicht erreichte Ziel che-
mischer Forschung gewesen. Auch wir haben mehrere erfolglose Anliufe
gemacht, ihm niher zu kommen. Nachdem unsere Versuche, es aus dqui-
molekularen Mengen von Glyoxal oder dessen Bisulfitverbindung
und Hydroxylamin zu gewinnen, ergebnislos gewesen waren, unter den
verschiedensten Bedingungen vielmehr nur Glyoxim erhalten worden yar,
haben wir uns bemiiht, es aus dem bis dahin gleichfalls unbekannten Di-
chlor-acetaldoxim darzustellen. Die dahin zielenden 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.

Dichlor-acetaldoxim, CHCl,.CH:N.OH.

Den erforderlichen Dichlor-acetaldehyd bereiteten wir nach
Risse?) aus Trichlor-milchsiure, da uns diese in groflerer Menge zur Ver-
figung stand. Fiir unseren Zweck brauchte der Aldehyd nicht in reiner
Form isoliert zu werden, er wurde vielmehr in der durch Erhitzen des.
trichlor-milchsauren Natriums erhaltenen wélrigen Lésung mit Hydroxyl-
amin zur Reaktion gebracht.

Eine mit wasserfreiem Natriumcarbonat neutralisierte Lésung von 62g
Trichlor-milchsdure in 130g Wasser wurde am RiickfluBkiihler auf
etwa 70¢ erwirmt, bis die Kohlendioxyd-Entwicklung beendet war (nach etwa
15 Min.), die sauer gewordene Fliissigkeit in der Kilte nachneutralisiert,
von neuem bis zum Aufhdren der Gasentwicklung erhitzt und dieser Vor-
gang noch 2-mal wiederholt. Die erkaltete LOsung wurde nun mit 40¢g
salzsaurem Hydroxylamin, 2cem konz. Salzsiure und, um das gebil-
dete Dichlor-acetaldoxim in Lésyng zu halten, mit 40 g Wasser ver-
setzt, 4 Stdn. turbiniert und iiber Nacht stehen gelassen. Man versetzt die,
notigenfalls filtrierte4), Ldsung wunter Wasserkiihlung mit 50¢g wasser-

1, vergl. Routala, Ann. acad. scient. fennicae A III 3 (Helsingfors 1911).

2 H. Wieland, B. 40, 421 [1907]; Monographie tber die Knallsiure, S. 49;
B. 43, 3363 [1910]; L. Wéhler, B. 43, 755 [1910]. 8) A. 237, 331 [1890].

4) Die Losung scheidet, namenilich wenn man bei der Darstellung des Dichlor-
acelaldehyds ohne nachzuneutralisieren zu Ilange erhitzt, Krystalle aus, die als
Chloralid erkannt wurden, offenbar entstanden nach der Wallachschen Reaktion
(A. 193, 1) infolge teilweiser Zersetzung der Trichlor-milchsdure zu Chloral.





