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269. Theodor Posner und Willy Kemper: Beitrige zur Kennt-
nis der Indigo-gruppe, IV.: Uber einen neuen aus Indigo und Phenyl-
essigester entstehenden Kiipenfarbstoff!).

(Eingegangen am 19. Juni 1924.)

Wic der e¢ine von uns?) gefunden hat, liBt sich Indigo mit verschie-
denen Iistern kondensieren, welche eine reaktionsfihige Methylen-
gruppe enthalten, und zwar unter Bildung neuer Kipenfarbstoffe,
welche erheblich rotsticbiger firben, als der Indigo selbst. Die Konsti-
tution des cinen, auf diese Weise aus Indigo und Malonsdure-didthyl-
ester entstehenden Farbstoffs, der kurz als »Indigo-malonesterc be-
zeichnet wurde, konnte von dem cinen von uns in Gemeinschaft mit Pyl1%)
mit Bestimmtheit als der Formel I entsprechend bewiesen werden. In ganz

_C0—C.COOCH;8 CO—C. CeHs
J S
). C.-,H.<Cl\o S0=0Z0>CH, L CGH4<C%§C=C<N%>CGH..

analoger Weise, wie mit Malonester, 148t sich Indigo auch mit Phenyl-
essigsidure-dthylester kondensieren. Es war zu erwarten, daf der
so entstehende neue Kiipenfarbstoff, den wir im Folgenden kurz als »In-
digo-phenylessigester« bezeichnen wollen, und der in seinen Eigen-
schaften dem “»Indigo-malonester« durchaus entspricht, auch die analoge
Konstitution II besitzen wiirde. Da uns diese Farbstolfe von einem be-
stimmten Gesichtspunkt aus besonders interessierten, erschien es uns nicht
tberfliissig, die Richtigkeit dieser Annahme exakt zu beweisen, was in der
vorliegenden Arbeit geschicht. Damit ist auch das Bindeglied gegeben zwi-
schen dem Indigo und dem nicht mehr verkiipbaren Lackrot Ciba B*),
von dem weiter unten noch die Rede sein wird.

Bekanntlich sollte man nach der iiblichen Formulierung des Indigos
erwarten, dafl dieser Farbstoff in einer cis-Form (III) und in einer irans-
Form (IV) existieren kdnne. Die Existenz dieser beiden” Formen ist zwar
L CH<C0>cocc >0,  1v. CH<CO >0—0<NE>c,H,

NH-~= Y SNH~ HOSNE ~Cco-*
bisher noch bei keinem indigoiden Farbstoff verwirklicht worden, und
diese Tatsachc hat sogar zur Aufstellung einer modifizierten Indigoformel?)
gefiihrt, doch haben gewisse Beobachtungen iiber die Einwirkung von Siure-
chloriden auf Indigo, iiber die demniichst eine vorliufige Mitteilung gemacht
werden soll, den einen von uns dazu veranlafit, neue Versuche iiber ‘die
Raumisomerie des Indigos anzustellen.

Hilt man an der Moglichkeit der angefiihrten Raumisomerie fest, so
ergibt sich naturgemiB die Frage, ob man in dem gewdhnlichen Indigofarb-
stoff die cis- oder die frans-Form wu erblicken hat. Wihrend Falk und
Nelson®) gerade der intensiven Farbigkeit wegen auf die ¢is-Form
schlieBen, weil in analogen Fillen, z.B. beim symm. Dibenzoyl-dthylen?) die

1) III. Abhandlung: Posner und Heumann, B. 56, 1621 [1923].
2) Posner,D.R.P. 281998 (C. 1915, T 409).

3) Posner und Pyl, B. 56, 31 [1923].

4) Ges. f. chem. Ind. Basel, D.R.P, 260243 (C. 1913, Il 108),

% Robinson, Journ. Soc. Dyers Colourists 37, 77 (C. 1921, 1 902).
6) Am. Soc. 29, 1739 (C. 1908, I 647).

7) Paal und Schulze, B. 33, 3795 [1900], 35, 168 [1902].
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ds-Formen immer tiefer gelirbt sind als die frans-Formen, wird in neuerer
Zeit die Tieffarbigkeit des Indigos von R. Scholl, sowie von Madelung
und Wilhelmis) aus einer Nebenvalenz-Betitigung erklirt, fiir dic die
trans-Konfiguration des Indigos Voraussetzung ist. Hierzu moge iibrigens
bemerkt werden, daf sich das Wesentliche der Scholl- bzw. Madeluug-
schen Formeln, die Orientierung der Nebenvalenzen, schon in gleicher Weise
in der Robinsonschen Indigoformel vorfindet.

TFir die Zwecke unserer Arbeit erschien es uns wichtig, zuniichst ein-
mal einige Stoffe niher zu untersuchen, die man mit voller Bestimmtheit
als Derivate der einen der beiden mdoglichen Indizoformen ansprechen
konnte. In dieser Hinsicht interessierten uns der »Indigo-malonesicr« und
der »Indigo-phenylessigester«, weil wir fiir diese beiden Farhstoffe Kon-
stitutionsformeln beweisen konnlen, denen die frans-Form des Indigos
zugrunde liegen miufBite. Die einzige bisher bekannte Verbindung, die man
cinigermaflen zuverlissig als {rams-Indigo-Derivat ansprechen konnte, war
das schon genannte Lackrot Ciba B, fir das die Formel V angenommen,

CO—C.GiI, _00—C.C00GH;

V. 06H4<g>czci%>csm VL GH Qo C—C< 5> CaHy
=~ P ~ P
CeH;.C—CO CeH; .C- - CO

aber auch noch nicht streng bewiesen war. Vor dieser Verbindung boten
uns unsere neuen Farbstoffe den Vorteil, daB wir an ihnen noch' den Ein-
flul von Substituenten innerhalb der farbgebenden Gruppierung studieren
konnten.

Die Konstitution des »Indigo-phenylessigesters« (1I) ergibt sich
folgendermaBen: Der necue Farbstoff hat nach der Analyse die Zusammen-
setzung Cy H;; O, N,, er ist also beim Kochen von Indizo mit Phenylessig-
ester nach der Gleichung: C,sH,,0,N; 4 C4H;. CH,. COOC,H; = Cyy 11,4, 0-Ns
-+ C.H;OH 4-H,O entstanden. Wie die angenommene Formel voraussehen
laBt, ist der Indigo-phenylessigester verkiipbar und liefert in der Kiipe nach
der Schotten-Baumannschen Mcthode ein farbloses, also offenbar am
O acelylierttes Monobenzoyl-dilivdroprodukt (VII), enthilt also im
Gegensatz zuni Indigo nur noch eine durch Hydrosulfit reduzierbare CO-

CO—C.CsH; /CO—-C.CsHG
VII. CSHJ\C//\/C HC\NH/ CeH, VIIL CSH‘\CO/C C)N/CGII4
0.CO.CeH; CeH;.CO

Gruppe. Andererseits konnte durch dirckte Benzoylierung ohne Reduktion
ein noch intensiv gelirbter Monobenzoyl-indigophenylessigester
(VIII) erhalten werden, dessen Bildung das Vorhandensein einer NH-Gruppe
im Indigo-phenylessigester beweist.

SchlieBlich konnte das Vorhandensein der Gruppe —CO—C=C—-NH—
und dic Richtigkeit der Forme! II noch dadurch erwiesen werden, dafB
sich der Indigo-phenylessigester nochmals mit 1 Mol. Malton-
siure-didithylester nach der Gleichung: C,,H,;0,N,+4 Cll; (COOC,il;),
= Cy9H,;50,N; + C;H; OH 4 H,O kondensieren lie8 und dabei denselben An-
hydro-[phenyl-essigsidure]- [indigo-maloncster] von der For-

8) Madelung und Wilhelmi, B. 57, 237 [1924]).
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mel VI lieferte, den der cine von uns in Gemeinschaft mit Pyl?) dadurch
erhalten hatte, daB er Indigo-malonester (I) mit Phenyl-essig-
sdurechlorid kondensierte.

War endlich die fitr das Lackrot Ciba B angenommene Formel V
richlig, so muBite man dasselbe durch nochmalize Kondensation von In-
digo-phenylessigester mit Phenyl-essigsiure erhalten konnen.
In der Tat lieferte unser neuer Farbstoff sowohl mit Phenyl-acetyl-
chlorid als auch bei sehr langem Kochen mit Phenylessigester einen
nicht mehr verkiipbaren, prachtvoll roten Sloff, der in jeder Hinsicht, auch
spektroskopisch, mit dem im Hande! befindlichen Lackrot identisch war.

Beschreibung der Versuche.
Indigo-phenylessigester (II).

500 ¢ Plhicnylessigsiure-dthylester werden in einemn Jénenser
Rundkolben zum Sieden erhitzt und nach und nach mit 10g 1ndigo-Pul-
veri®) versetzt. Man erhiilt eine blaue Lésung, die bei lingerem Kochen
tief rotvioletl wird. Nach 10-stdg, Kochen lifit man erkalten. In 2—3 Tagen
sind 7 g cines rotvioletten Produktes auskrystallisiert, das mit Alkohol
gewaschen und dann im Soxhlet-Apparat so lange mit Eisessig extra-
hiert wird, bis der Eisessigz nur noch hellblau gefiirbt abflieSt. Hierbei
bleiben 2.6 g cincs Riickstandes, der sich als unveriinderter Indigo erweist.
Aus dem ELisessig krystallisieren tiefrotvioletie, kupferglinzende Krystalle,
die noch mehrmals aus Eisessiz umkrystallisiert und zur Analyse im Va-
kuum bei 100° getrocknet werden. A

Dic Substanz ist sehr schwer verbrennlich und wurde daher nach den Angaben
von Scholl) unter Benutzung ecines Platinsterns im Schiffchen im Sauerstoff-
strom verbrannt. Zur Entfernung von Stickoxyden wurden an Stelle der Kupder-
spirale, dhnlich wie bei der Dénnstedtschen Methode, Schiffchen mit Bleisuper-
oxyd-Mennige benutzt. Ebenso wurde bei den iibrigen Substanzen verfahren.

0.1035, 0.1045 g Shst.: '0.3017, 0.3054 g CO,, 0.0402, 0.0439 g H,0. — 0.1921 g Sbst.:
128 ccm N (169, 753 mm). — 0.1412g Sbsl.: 9.3cem N (152, 763 mm).

CyyHy Oy N;. Ber. C 795, H 3.9, N 7.7. Gef. C 795, 79.7, H 4.4, 4.7, N 7.7, 7.7.

Indigo-phenylessigester bildet dunkelviolette, kupferglinzende
Krystalle, die iiber 320° schmelzen und bei hdherer Temperatur sublimieren.
Rotviolettigslich in heiBem Eisessig, Xylol, Pyridin und Nitro-benzol, séhr
~ wendg loslich in Alkohol, unldslich in Wasser und Aceton. Lést sich in
konz. Schwefelsiiure mit brauner Farbe und wird beim Verdiinnen unver-
4dndert wieder ausgefillt. LidBt sich in fein verieiter Form glatt mit
Natron und Hydrosulfit verkiipen.

Figt man zu einer Suspension von 1g Indigo-pheiylessigester in 100 cem Alkolrol
wahrend des, Kochens 10cem 50-proz. Kalilauge, so geht der Farbstoff mit prachtvoil
griner Farbe in Losung und wird auch nach fanfstindigem Sieden beim Ansaucrn
unverindert wieder gefallt.

0.1290 g Sbst.: 8.2cem N (16°,760 mm). — CgH,,OsNy. Ber. N 7.7, Gef. N 7.5,

Destilliert man die bei der Darstellung des Indigo-phenylessigesters abgesaugte
Mutterlauge*zur Zurickgewinnung des Phenyl-essigesters im Vakuum so weit ab, daB
sich der heifle Rickstand noch ausgieBen 1aBt, so scheidet dieser Rickstand, wenn

%) Posner und Pyl, B. 56, 33 [1923).
10y Den Hochster Farbwerken, vorm. Meisler, Lucius & Bruaning
danken wir auch an dieser Stelle verbindlichst fir die gitige Uberlassung des Indigo-~
Pulvers.
1) B, 43, 342 [1911].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg. LVIIL. 85
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man ihn nach dem Erkalten mit dem gleichen Vol. Ather unter héiufigem Umschitteln
stehen liBt, ein weinrotes Pulver ab, das erst aus der 50-fachen Menge Xylol und
dann noch einmal aus der 200-fachen Menge Alkohol umkrystallisiert, orangerote
Nadeln vom Schmp. 3020 liefert, die in Wasser sowic in,verd. Alkalien oder Siuren
unléslich, in konz. Schwelelsiaure rothraun léslich sind. Nach der Analyse handelt
es sich um eine ' ‘

Verbindung Cs Hy;;O0-N,
die noch nicht naher untersucht worden ist.

012453 Sbst.: 0.3732g CO,, 0.0569g H,0. — 0.2038 g Sbst.: 6.6ccm N (139,774 mm;.
Co H;70,N. Ber. C 820, H 4.9, N 4.0. Gef. C 81.8, H 51, N 3.9,

Benzoyl-[dihydrp-indigophenylessigester] (VII).

Die filtrierte Losung von 1 g Indigo-phenylessigester in 300ccm sie-
dendem Eisessig wird mit 600 ccm Wasser versetzt und filtriert. Der ab-
geschiedene Farbstoff wird nach dem Auswaschen noch feucht mit 5 g
Natriumhydroxyd und 10 g Natriumhydrosulfit in 200 ccm Wasser verkiipt.
Die rotgelbe Kiipe wird nach Filtration unter stindigem Kiihlen und Schiit-
teln abwechselnd mit kleinen Mengen Natronlauge und Benzoylchlorid ver-
setzt, bis im ganzen 10 g Benzoylchlorid und 8 g Natriumhydroxyd in 30 ccm
Wasser verbraucht sind. Der ausgefallene gelbbraune Niederschlag wind
nach dem Auswaschen und Trocknen (1.8g) mehrmals aus Xylol (300 ccm
fir 1g) oder auch aus Chloroform umkrystallisiert. Farblose, verfilzte Na-
delchen vom Schmp. 235°, wenig loslich in Eisessig und Alkohol, unléslich
in Wasser und Alkalien. Griinblau I6slich in konz. Schwefelsiure. Die
Lisung in Eisessig firbt sich auf Zusatz eines Tropfens Salpetersiure vor-
ibergehend intensiv rot. '

0.1181g Sbst.: 0.3430g CO,, 0.0482g Hy0. — 0.1372g Shst.: 6.9ccm N (150, 750 mm).

Co; HzoO3 N, Ber. C 795, H 4.3, N 6.0. Gef. C 79.2, H 4.6, N 5.8,

N-Benzoyl-[indigo-phenylessigester] (VHI).

10 g Indigo-phenylessigester werden in 200 ccm reinsten Pyridins mit
50°g Benzoylchlorid versetzt und etwa 7 Stdn. gekocht, bis die anfangs
violette Losung tief braunrot geworden ist, und mit einem Gemisch von
400 ccm starker Salzsiure und 800 ccm Wasser kalt wverrithrt. Das abge-
schiedene braune, harzige Ol wird mit Ather aufgenommen und nach dem
Verjagen des Athers mit 250 ccm Alkohol einige Minuten aufgekocht. Nach
dem Erkalten kann man 26 g eines braunroten Pulvers abfilirieren, das beim
Umkrystallisieren aus 11 Eisessig 10 g roter Krystalle liefert, die noch
mehrmals aus der 100-fachen Menge Eisessig umkrystallisiert werden. Rote
Krystalle vom Schmp.307° unt. Zers., loslich in Alkohol und Pyridin, un-
loslieh in Wasser.

0.1965, 0.1448 g Sbst.: 0.5718, 0.4234 g CO,, 0.0732, 0,0516 g H,0. — 0,1854 g Sbst.:
9.1ccm N (130, 765 mm).

.C33 HigO3 Ny Ber. C 79.8, H 3.9, N 6.0. Gef. C 794, 79.7, H 4.2) 4.0, N5.8.

Erhitzt man 2g des Benzoylderivals mit 500 ccm Alkohol zaum Sieden und ver-
setzt mit 20 ccm 50-proz. Kalilauge, so erhdlt man eine .schon grine «l.Osung, aus
der. mit. Salzsdure zuriickgebildeter Indigo-phenylessigester gefallt -wird.

0.1017 g Sbst.: 6.7ccm N (16°, 760 mm). — CygH;, 0, N. Ber. N 7.7, Gef. N 7.8.

Anhydro-[phenyl-essigsdure]-[indigo-malonester] (V).

Kocht man 5g Indigo-phenylessigester 65Stdn. unter Zusatz
von eiwas Xupferpulver mit 250ccm Malonsdure-didthylester, so
ist die anfangs violette Farbe der Losung in ein gelbliches Rot {ibergegangen.
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Destilliert man nun etwa die Hiilfte des Malonesters im Vakuum ab, so
scheiden sich aus dem Riickstand beim Erkalten rote Krystdlle ab, die nach
dem Waschen mit Alkohol aus der 400-fachen Menge Xylol umkrystallisiert
werden. Griinschillernde, beim Zerreiben ziegelrote Krystalle, die iiber
3200 schmelzen; wenig loslich in Eisessig und Benzol, fast unldslich in
Alkohol und Ather, brauprot loslich in konz. Schwefelsiure. Das Produkt
14Bt sich nicht verkiipen und ist auch in spektroskopischer Hinsicht mit
dem friiher?) beschriebenen identisch.

0.1084 g Shst.: 0.3017 g CO,, 0.0423g H,0. — 0.1643g Sbst.: 8.2cem N (160, 762mm),

Coall,sO, N, Ber. C 76.0, H 4.0, N 6.1. Gef. C 75.9, H 4.4, N 58,

Lackrot Ciba B (V).

3g Indigo-phenylessigester wurden mit 250 ccm Xylol und 20 ¢
Phenyl-acetylchlorid etwa 30 Stdn. gekocht. Die anfangs violette
Losung hat sich rein rot gefirbt und zeigt slarke gelbe Fluorescenz. Sie
scheidet beim Erkalten 2.5¢g ecines roten Pulvers ab, dessen Menge durch
Einengen der Mutterlauge noch um etwa 1g wvermehrt werden kann. Nach
mehrmahgem Umkrystalhsleren aus der 500-fachen Menge Eisessig wurde
das weiter unten niher beschriebene Produkt analysiert.

0.1003g Sbst.: 0.3046g CO,, 0.0385g H,0. — 0.1510g Sbst.: 8,1ccm N (189, 765 mm),

Cs2HsOgN,. Ber. C 83.1, H 3.9, N 6.1. Gef. C 829, H 43, N 6.3.

Dieselbe Verbindung erhiilt man, wenn man 4g Indigo mit 200¢g
Phenyl essigester etwa 50 Stdn. kochen liBt, bis sich die Fliissigkeit
rein rot gefirbt hat und starke orangegelbe Fluorescenz zeigt. Ein Teil des
Produktes scheidet sich beim Erkalten aus; durch Einengen der Mutterlauge
im Vakuum wurden weitere Mengen, im ganzen etwa 4g, gewonnen. In
diesem Falle wurde die Analysensubstanz aus der 50-fachen Menge Nitro-
benzol umkrystallisiert.

0.1501 g Shst.: 0.4607 g CO,, 0.0530 g H,0. — 0.1335g Sbst.: 7.2cem N (169, 760mm),

CeHys0sN;. Ber. C 83.1, H 3.9, N 6.1. Gef. C 83.6, It 39, N 6.4.

In beiden Fillen bildete das Produkt rote Krystalle, die in der ‘Hitze
in Nitro-benzol, Xylol und Toluol ziemlich leicht, in Eisessig und Alkohol
schwerer 18slich sind. Die Losungen sind carminrot und fluorescieren gelb.
Die Verbindung ist nicht verkiipbar und I§st sich in konz. Schwefelsiure
braungelb; sie sublimiert @iber 320° als carminroter Dampf. Beide Proben
erwiesen sich, auch spektroskopisch, als durchaus identisch mit Lackrot
Ciba B, und zwar sowohl mit einem nach der Vorschrift von Engi?®)
selbst hergestellten, als auch mit einem kiiuflichen Prédparat.

Greifswald, Chem. Institut d. Universitit, Juni 1924.

12) Posner und Py!l, B. 56, 40 [1023].
13) Z. Ang. 27, 144 [1914].



