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259. Theodor Posner und Wflly Kemper: Beitrllge zuc Kennt- 
nls der Indigo-gruppe, IV.: tfber einen neuen aus Indigo und Phenyl- 

essigeeter entstehenden Kiipenfarbstoff '). 
(Eingegangeii am 19. Juni 1921.) 

M'ic der eine von uns2) gefunden hat, 1iiDt sich I n d i g o  mit verschie- 
dci:en 1:: c, Ic r II kondensieren, welche eine r e  a k  t i o n  s f $11 i g e M e t  11 y len - 
g r U p p c enthslten, und zwar unter Bildung neuer K ii p e n f a r b s t o f f  e ,  
welchc erheblich rotstichiger farben, als der Indip  selbst. Die IConsti- 
tution des einen, auf diese Weise aus Indigo und M a l o n s a u r e  - d i a t h y l -  
::s t e r  eritstehenden Farbstoffs, der kurz als ) ) Indigo  -malones te rcc  be- 
zeicliriet wurde, konnte von dem einen w n  uns in Gemeinschaft init Py13) 
rnit  Bestimmtheit als der Forme1 I eritsprechend bewiesen werden. In ganz 

annloger Weise, wie mit Maloncster, 1$Dt sich Indigo auch mit P h e n y l  - 
e s s i g s iiu r e - a t  hty l e  s t e  r kondensieren. Es war zu erwarten, daD der 
so entstehende neue Kupenfarbstoff, den wir im Folgenden kurz als )) In-  
d i g o - p h e n y 1 e s s i ge 6 te r(c bczeichrien wollen, und der in seinen Eigen- 
sehaften dem -))Indif;o-malones~r<( durchaus entspricht, auch die analoge 
Konstitution 11 besitzen wurde. Da uns diese Farbstoffe von einem be- 
stimmten Gesichtspunkt aus besonders inkressierten, erschien es uns nicht 
uberYliissig, die Richtigkeit dieser Rnnahme exakt zu beweisen, was in der 
vorliegenden Arbeit geschieht. Damit ist auch clas Bindeglied gegeben zwi- 
schen dem Indigo und dem nicht niehr verkiipbaren L a c k  ro t C i b a B I ) ,  

von dem weiter unten noch die Rede sein wird. 
Bekanntlich solite man nach der iiblichen Formulierung des Indigos 

etwarten, daD dieser Farbstoff in eincr &-Form (111) und in einer trans- 
Form ( I V )  existieren k8nne. Die Existenz dieser beiden Formen ist zwar 

bisher noch bei keinem indigoiden Farbs toff verwirklicht worden, und 
diese Tatsache hat sogar zur Aufstellung einer modifizierten Indigoformel 3,  

gefuhrt, doch haben gewisse Beobachtungen uber die Einwirkung vlOn Saure- 
chloriden auf Indigo, uber die demniichst eine vorlaufige Mitteilung gemacht 
werden soll, den einen von uns dazu veranlaflt, neue Velrsuche uber die 
R a u m  i s o m  e r  i e d e  s I n d i g o  s anzustellen. 

I-Iiilt man an der Mijglichkeit der angefuhrten Kaumisomerie fest, SO 
ergibt sich naturgemai8 die Frage, ob man in dcm gewtihnlichen Indigofarb- 
stoff die cis- oder die trans-Form FLU erblicken hat. Wahrend F a l k  und 
N c 1 s o n 6) gerade der intensiven Farbigkeit wegen auf die cis-Form 
schlieBen, weil in analogen Fallen, z., B. beim symm Dibenzoyl-athylen 7 )  die 

HI. Abhandlung: P o s n e r  und H e u m a n n ,  B. 56, 1621 [1923]. 
P o s n e r , D . H . P .  281998 (C. 1915, I 409). 
P o s n e r  und P y l ,  B. 56, 31 [1923]. 
Ges. f. chem. Ind. Basel, D . R . P .  260243 (C. 1913, I1 108). 
I { o b i n s o n ,  Journ. Soc. Dyers Colourists 37, 77 (C. 1921, I 902). 
Am. Soc. 29, 1739 (C. 1908, 1647) .  
P a a l  und S c h u l z e ,  B. 33, 3793 [1900], 35, 168 [1902]. 
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ebs-Formen immer tieler gefiirbt sind als die tram-Formen, wird in neuerer 
Zeit die Tieffarbigkeit d'es Indigos von R. S c h o  11, sowie von ill a d  e 1 U ii g 
und N i 1 h e l m  i 8 )  aus einer Mebenvalenz-BetStigung erklzrt, fur die die 
trans-Konfiguration dcs Indigos Voraussetzung ist. Hierzu iriijse iilirigens 
bemerkt werden, daD sich das Wesentliche der S c h o 11 - hzw. bl a d e 1 U ii g - 
schen Formeln, die Orileritierung der Nebenvaleuzcn, schon in gleicher Weise 
in der R o b i n  s o n  schen Indigoforme1 vorfindet. 

Fur die Zwecke unserer Arbeit erscliien es uns wichtig, zuniichst ein- 
mal einige Stoffe niiher zu untersuchen, die inan mit voller Bestinirnllieit 
als Derivate der einen der beiden m@liclien Iridiaofornien anspechen 
konnte. In diesor Hinsiclit iribressierten uns der )jIn~iSo-malonesicrcc und 
der ))Indigo-pheiiylessig~s~r~(, weil wir fur diese beideri Fartistoffe Kon- 
stitutionsforieln beweisen konnten, denen die tram - F o r m d e s I n d i go s 
zugrundc liegen ruiufite. Die einzige bisher bekannte Verbindung, die Inan 
einigermaoen zuverl%ssig als tram-lndigo-Derivat anspreelien konnte, war 
das sclion genaririle L a c Ir r ,o t C i b a B, fur das die Formel V angeiiominen, 

aber auch rioch nicht streng bewiescn war. Vor dieser Verbindung lioten 
uns unsere neuen Farbstoffe den Vorteil, da13 wir an ihnen nocb den E h -  
flu13 v n n  Substituenten irinerhalh der farbgebenden Grilppieriing stutlicren 
lronn ten. 

Die Konstitution des ) ) i i id igo-phenyILlss iges te rscc  (11) ergibt sich 
folgendermaaen: Der neue Farbsbff hat nach der Analyse die Zusammen- 
setzung C,, Hi4 0, N2, er ist also beim Kochen von Indiso niit Phenylessig- 
ester nach der Glcichun; : C,, HI, 0, N2 + Cs€I,. CII? . COOC211j = C,, II,, O? Ne 
+- C,H, OH + H,O entstanden. \Vie die angeiionimerie Formel voraussehen 
laflt, ist der Indigo-phenylessizester verkupbar und liefert i n  der Kupe nach 
der S c 11 o t t e n - Uau 111 a n  ri when hIetliode ein fnrbloses, also offenbar am 
0 acetylicrtes 11 o n o b e 11 z o y 1 - d i 11 y d r o p r o d U k t (VII], eiilhiilt also irn 
Gegensatz zuni Indiso nur noch eine durch Hydrosulfit reduzierbarc CO- 

Gruppe. dndererseits konnte durch dirckte Bcnzoylierung ohiie Reduktiori 
cin noch irilensiv gefai bter ill o 11 o 1, e n xo y l  - i n (1 i go p h e n y 1 c s s i q e s  t e r  
(VIII) erhalten werden, dessen Bildung das Voi handensein e i n e r  KH-Gruppe 
in1  Indigo-phenylessi~estcr beweist. 

SchlieDlich konntc das Vorhandenscin der Gruppe -CO-C=C--XH- 
und die Richtigkeit der FormoI I1 noch dadurch crwiesen werdcn, dal3 
sich der I n d i g o - p h e n y l e s s i g e s t e r  nochmals mit I Mol. Bialon- 
s a u r e  - d i l t h y l e s t e r  nach der Gleichung: C ~ ~ H ~ ~ ~ ~ ~ B + C I ~ Z ( C O O C ~ ~ I ~ ) ~  
== C,, HI, O4 N, + CzH, OH + H,O kondensieren lieB und dabei denselben .I n - 
h y d r o - [ p h e n y l - e s s i g s i i u r e ] -  [ i n d i g o - ~ n a l o n e s t e r ]  von cler For- 

s)  M a d e l u n g  uutl W i l h e l m i ,  B. 87. 237 [1924]. 
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me1 VI lieferb, den der cine ~ o t i  uns  in Gemeinschaft rnit P y 1 9 )  dadurch 
erhalten hatte, d a 0 , e r  I n d i g o - m a l o n e s t e r  ( I ) . m i t  P h e n y l  - e s s i g -  
s i i u  r e c h  1 o r  i d kondensiertc. 

War endlich die fur das L a c k r o t C i b a B angenomrnene Forme1 V 
PicIilig: so Iniil3tc man dasselbe durch nochinalige Kondensation von I n  - 
d i g o - p h c n y l e  s s i g e s  t e 1: niit P h e 11 y I - e s s i g s  i u r  e erhalten kiinnen. 
In der Tat lieferte unser neuer Farbstoff sowohl mit P h e n y l - a c e t y l  - 
c h l o r i d  als auch bei sehr langem Kochen rnit P h e n y l e s s i g e s t e r  einen 
nicht mehr verkiipharen, prachtvoll roten Sloff, der in jeder Hinsicht, auch 
spektroskopisch, rnit dem im Handel befindlichen Lackrot identisch war. 

Beschreibung der Versu'che. 
I n d i g o - p her1 y le s s i ge s t e  r (11). 

hOO g P l i c n y l t s s i g s i i u r c - B t h y I e s t e r  vierden in einem Jenenser 
Ruridkolben zum Sieden eriiitzt und nach und nach niit 10 g I n d i o'- Pul- 
verlO) veersetzt. Man erhiilt eine blaue I&ung, die bei llngerem Kochen 
tief rotviolctt wird. Nach 10-sbdg. Kochen lLBt man erkalten. In 2-3 Tagen 
sind 7 3" eiries rotviolett,en Produktes auskrysiallisiert, das mit Alkohol, 
gc\r~aschen und dann im S 0.x h 1 e t -Apparat SO lange mit Eisessig extra- 
liiert wird, bis der Eisessig nur noch heHblau gefgrbt abfliel3t. Hierbei 
bleiberi 2.6 g cines Riickstandes, der sich als unversnderter Indigo erweist. 
A.us dem Eisessig kryshllisieren tiefrotviolette, kupferglanzende Kry&alle, 
die noch niehrnials aus Eisessig urnkr-ysbllisiert und mer Analyse im Va- 
h u m  bei looo getrocknet werden. 

Die Snbslanz ist sehr scliwer verbreiiniiclt und wurde daher nach den hngdben 
con S c h o 1 I *I) nntcr Benutzung cirics Platinsterns im Schiffchen in1 SauerstofT- 
slroni vrrbrannt. Z u r  Entfernung von Stickoxyden wurden an Stelle der KupEer- 
sl)irale, Bhnlich wie bei der D e n  n s t e d  tschen bfetliode, Scliiffcben mit Illeisoper- 
osyd-Mennige benutzt. Ebenso wurde bei dcn iibrigen Substanzeii verfaliren. 

0.1035, 0.1045g Sbst.: '0.3015, 0.3054 g CO,,  0.0402, 0.0439:: H20. - 0.1921 g Sbst.: 
12.8ccm N (16@, 753mm). - 0.1412s Sbsl.: 9.3ccm N (150, 763mm). 

C24€Ilh02N2. Rcr. C 79.5, H 3.9, S 7.7. C d .  C 59.5, 79.7, H 4.4, 4.7, N 7.7, 7.7. 
I n d i g o - p h em y le s s i gs 5: t e r bildet dunkelviolette, kupfergllnzende 

Krystalle, die iiber 3200 schmelzen und bei hiiherer Temperatur sublimieren. 
Rotviolettliislich in heiSem Eisessig, Xyl,ol, Pyridin und Nitro-benzol, sehr 
werrig lijslich in Alkohol, unliislich in Wasser und Aceton. Liist sLh in 
konz. Schwefelsiiuw mit brauner Farbe und wird beim Verdiinnen unver- 
lndert  wieder ausgefalt. MDt sich in fein verteiM,er Form glatt mit 
Natrori und Hydrosulfit verkupen. 

Fiigt inan EU einer Suspension von 1 g Indigo-phe~i?less~ester in 100 win Alkohd 
willrend des. Kochens 10ccm 50-proz. Kalilauge, so geht der FarbstofI init prachtvoll 
gruner Farbc in LBsung und wird auch nach ftinhttindigern Sieden beim rinsiucrn 
unveriindert wieder gefkllt. 

0.1290g Sbst.: 8.2ecm N (160, 760mm). - C4,H,,02N,. Ber. N 7.7. Gel. N 7.5. 
Destilliert man die bei der Darstellung des Indigo-phenylessigesters abgsaugtu 

Mutterlauge-zur Zuriickgewinnung des Phenylessigesters im Vakuurn so weit ab, daD 
sich der  lieiI3o Riickstand noch ausgie6en 1a&, so scheidet dieser Rkkstand, wenu 

9) P o s n e r  und P y l ,  B. 56, 33 [19233]. 
10) Den H B c h s t e r  F a r b w e r k e n ,  vorm.  M e i s l e r ,  L u c i u s  & B r i i n i n g  

dnnken wir auch an dieser Stelle verbindiichst firr die gtitige Wberlassung des I d g o -  
Fiilrers. 

11) B. 43, 312 [1911]. 

Bericlue d. D. Chcm. &rehchnft. Jahrg. LVII. 85 
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man Phn nach dem Erkalten rnit den1 gleichen Vol. Ather unter hiufigem Umschiitkln 
stehen IiiDt, ein weinrotes Pulver ab, das erst aus der 50-fachen Menge Xylol und 
dann noch einmal aus der 200-fachen Meage Alkohol umkrystallisiert, orangmte 
Nadeln vom Schmp. 3020 liefert, die in Wasser sowic in-verd. .4lltalien oaer Siurcn 
unl6slich, in konz. Schwefelsiiure rothraun lBslich sind. Nach der Analyse handeit 
es sich um eine 

die noch nicht iiaher untersucht worden ist. 
V e r b  i n d u n  g C,l H l ~  0, N, 

0.1245 g Sbst.: 0.3732 g CO,, 0.0569 g H,O. - 0.2038 g Sbst.: 6.6 ccm N ,;13O,i74 mm:. 
CerH1,OzN. Ber. C 82.0, H 4.9, N 4.0. Gef. C 81.8, H 5.1, S 3.0. 

B e n z  o y 1 - [di h y d rio - i n d  i go  p h e  n y le s s i g e s  t e r ]  (VII). 
Die filtrierte U s u n g  von 1 g Indigo-phenylessigester in 300ccm sie- 

dendem Eisessig w i d  rnit 600ccm Wasser versetzt und filtriert. Der ab- 
geschiedene Farbstoff wird nach dem Auswaschen noch feucht init 5 g 
Natriumhydroxyd und 10 g Natriumhydrosulfit in 200 ccm Wasser verkupt. 
Die rotgelbe Kiipe wird nach Filtration unter standigem Kuhlen und Schut- 
teln abwechselnd rnit 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 wird 
nach dem Auswaschen und Trocknen (1.8 g) mehrmals aus Xylol (300 ccrn 
fiir 1 g) oder' auch aus Chloroform umkrystallisiert. Farblose, verfilzte Na- 
delchen vom Schmp. 2350, wenig lijslich in Eisessig und Alkohol, unloslich 
in Wasser und Alkalien. Griinblau l a l i ch  in konz. Schwefelsaure. Die 
Laiisung in  Eisessig farbt sich auf Z3matz eines Tropfens Salpetersaure vor- 
ubergehend intensiv rot. 

0.1181 g Sbst.: 0.3430g CO2, 0.0482g H,O. - 0.1372g Sbst.: 6 .9~-  N (150, 750mm). 
CslH,,OsN2. Ber. C 79.5, H 4.3, N 6.0. Gef. C 79.2, H 4.6, N 5.8. 

N - B e n  z o y  1 - [ i n d i g o  - p h e n y  l e  s s  i g e s  t e r ]  (VJII). 
10 g Indigo-phenylessigester werden in 200 ccm reinsten Pyrdins mit 

50 g Benzoylchlod versetzt und etwa 7 Stdn. gekocht, bis die anfangs 
violette Inasung tief braunrot geworden ist, rund mit einem Gemisch von 
400ccm starker Salzsaure und 800ccm Wasser kalt verruhrt. Das abge- 
schiedene braune, hareige 01 wird rnit Ather aufgenommen und nach dern 
Verjagen des Athers mit 250 ccm Alkohol einige Minuten aufgekocht. Yach 
dem Erkalten kann man 26 g eines braunroten Pulvers abfiltrieren, das beim 
Umkrystallideren aus  1 I, Eisessig 10 g roter Krystalle liefert, die noch 
mehrmals aus der 100-fiachen Menge Eisessig umkrys,Mlisiert werden. Rote 
Krystalle vom $chmp,3070 unt. Zers., loslich in Alkohol und Pyridin, un- 
lijslieh in  Wasser. 

9.1 ccrn N (130, 765 mm). 
0.1965, 0.1448 g SbSt.: 0.5718, 0.4234 g CO,, 0.0732, 0,0516 g HZO. - 0.18S1 g Sbst.: 

.C31H1803Nz.. Ber. C 79.8, I1 3.9. N 6.0. Gef .  C 79.4, 79.7, H 4.2, 4.0, N 5.8. 
Erhilzt mar1 2 g des Benzuylderivats mit 500 cem Alkoliol zuin Sieden ruut ver- 

setzt mit 20ccm 50-proz. Kalilwge, so erhil t  man eine .schdn griine *I.Bsung, u s  
der. mit. Salzsiure zuriickgebildeter I n d i g o - p h e n y l e s s i g e s t e r  gcfiillt .wird. 

0.1017g Sbst.: 6.7ccm N (160, 760mm). - CanH,,02N. Ber. S 7.7. Gef. W 7.8. 

A n h y d r o - [p h e n y 1 - e s s i g s a u  r e 1 - [i n d i go - m a lo n e s t e r ] ( V i ) .  
Kocht man 5.g I . n d i g o - p h e n ' y l e s s i g e s t e r  65Stdn. unter Zusatz 

von etwas Kupferpulver rnit 250 ccrn M a l o n s  Ziurce - d i.2 t h y l  es  t e r ,  so 
ist die anfangs violette Farbe der Inijsung i n  ein gelbliches Rot ubergegangen. 
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Destilliert man nun etwa die Hdfte des Malonesters im Vakuum ab, so 
scheiden sich aus dem Ruckstand bcim Erkalteh rote Krys'trllle ab, die nach 
dem Waschen mit Alkobl aus der 400-fachen Menge Xylol umkrystallisiert 
werkien. Grunschillernde, beim Zerreiben ziegelrote Krystalle, die ub& 
3200 schmelzen; wenig laslich in Eisessig und Benzol, fast unloslich in 
Alkohol und Ather, brauprot liislich in konz. Schwehlsaure. Das Produkt 
1aSt sich nicht verkupen und ist auch in spektroskopischer Hinsicht mit 
dem friiherlz) beschricbenen identisch. 

0.1084 g Sbst.: 0.3017 g COz, 0.0423 g H,O. - 0.1643 g Sbst.: 8.2ccm N (160,762mm). 
C29111804N2.  Ber. C 76.0, H 4.0. S 6.1. Gef. C 75.9, H 4.4, N 5.8. 

L a c k r o t  C i b a B  (V). 
3 g I n d i g o - p h e n y l e s s i g e s t c r  wurden rnit 250ccm Xylol und 20g 

P h e n y l - a c e t y l o h l o r i d  etwa 30 Stdn. gekocht. Die anfangs violette 
Losung hat sich rein rot gefarbt und zeigt slarke gelbe Fluorescenz. Sic 
scbeidet h i m  Er+lten 2.50" eines roten Pulvers ab, dessen Menge dwch 
Eiricngen der Mutkrlauge nmh urn etwa 1 g wermehrt werden kann. Nach 
rnehrmaligem Umkrystallisieren aus det  5OO-hhen Menge Eisessig wurde 
das weiter u n k n  niiher beschriebene Produkt analysiert. 

0.1003g Sbst.: 0.3046g CO,, 0.0385g HzO. - 0.1510g Sbst.: 8.lccm N (180,765 mm). 

Dieselbe Verbindung erhiilt man, wenn man 4 g  I n d i g o  mit 200g 
P h e n y 1 - e s s i ge s t e  r etwa 50 Stdn. kochen IiiDt, bis sich die Flussigkeit 
rein rot gefiirbt hat und starke orangegelbe Fluorescenz zeigt. Ein Teil des 
P d u k t e s  scheidet sich beim Erkalten aus; durch Einengen der Mutterlauge 
im Vakuum wurden weitcre Mengen, im ganzen etwa 4g, gewonnen. In 
dicsem Falle wurlde die Analysensubstanz aus der 50-fachen Menge Nitro- 
benzol umkrystallisiert. 

0.1504g Shat.: 0.4607g CO,, 0.0530g I120. - 0.1335gSbst.: 7.2ccm N (160, 760mm). 

In beiden Fglbn bildete das Produkt rote Krystalle, die in der Bitze 
in Nitro-benzol, Xylol und Toluol ziemlich leicht, in Eisassig und Alkohol 
schwerer toslich sind. Die Losungen sind caminrot und fluorescieren gelb. 
Die Verbindung ist nicht vcrkupbar und 16st sich in konz: Schwefelsaure 
braungelb; sie sublimiert ubcr 320° als caminroter Dampf. Beide Proben 
enviesen sich, auch spektroskopisch, als durchaus identisch rnit Lackpot 
Ciba B, und zwar sowohl mit einemt nach der Vorschrift v o ~ l  Eegi lS)  
selbst hergestellten, als auch mit einem kiiuflichen Praparat. 

C S ~ € I , S O z N z .  Ber. C 83.1, H 3.9, N 6.1. Gef. C 82.9, H 4.3, N 6.3. 

C, ,€1,80PNP. Ber. C 83.1, €1 3.9, N 6.1. Gef. C 83.6, 11 3.9, N 6.4. 

G r e i f s w a l d ,  Chem. Institut d. Universitat, Juni 1924. 

12)  P o s n e r  uiid P y l ,  B. 56, 40 [1023]. 
1 3 )  Z. Ang. 27, 144 [1914]. 


