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Alkalische Oxydation: 1g Pyruvyl-veratroyl-veratrol (VI) wird
mit 10 cem 10-proz. Natronlauge verrieben und 3 ccm 30-proz. Wasserstoff-
peroxyd zugetropft. Nach Riihren und schwachem Erwirmen entsteht eine
klare, farblose Losung, die beim Ansiuern mit verd. Schwefelsiure einen
reichlichen Niederschlag von Veratroylveratrumsiure gibt. Schmp.,
nach Umlésen aus wenig Alkohol: 219—220°. Ausb. 0.86 g.

Saure Oxydation: 1g Pyruvyl-veratroyl-veratrol wird in 5 ccm
Eisessig zunichst mit 2 ccm konz. Salpetersiure 1 Stde. auf 50° dann nach
Zusatz von 2 ccm Wasser, weitere 30 Min. auf dem Wasserbad erwirmt.
Der entstandene, goldgelbe Krystallbrei wird nach Zusatz von Wasser ab-
gesaugt und aus Diamylphthalat umkrystallisiert. Ausb. 0.66 g 2.3.6.7-Te-
tramethoxy-anthrachinon vom Schmp. 336°.

Behandlung mit Schwefelsiure: 2 g Pyruvyl-veratroyl-veratrol werden in
8 ccm Liisessig mit 2 ccm konz. Schwefelsiiure versetzt. Schon nach einigen Sekunden
scheiden sich gelbe Nidelchen in geringer Menge ab, die von orangeroten Biischeln gefolgt
werden. Das Gemisch wird auf der Nutsche it wenig Eisessig nachgewaschen und im
Vak. iiber festem Kaliumhydroxyd getrocknet. Die Reinigung scheitert an der Empfind-
lichkeit dcs Produkts gegen Feuchtigkeit. Das Produkt (1.2 g, Schmp. gegen 3159) ist
in Aceton unléslich. Mit Chloroform iibergossen, gelit es allmihlich in Losung, die dann
lebhaft griine Fluorescenz zeigt. Es scheint nach demn Verhalten und der Analyse ein
unreines Sulfat des 2.3.6.7-Tetramethoxy-9-oxy-anthrons (VIII) vorzuliegen
(C 52.9. H 5.3).

2 g djeser Substanz werden mit 20 ccin Wasser auf dem Wasserbad erwiirmnt. Ein
Teil geht mit dunkelbrauner Farbe in Lésung, wihrend der gréBere Teil sich in ein gold-
gelbes Krystallpulver verwandelt. Ietzteres wird nach 30 Min, abgesaugt, getrocknet
und aus Diamylphthalat umkrystallisiert. Lange, goldgelbe Nadeln (1.0 g) des 2.3.6.7-
Tetramethoxy-anthrachinons (XI). Schmp. 336°.

CH, O, (328.1). Ber. C 659, H 4.9. Gef. C 658, H 5.0.

Der in dic wiBr. Lésung gegangene Anteil wird mit verd. Sodalésung als goldgelber
flockiger Niederschlag gefillt, der in verd. Mineralsduren leicht wieder aufgelost wird.
In organ. Lésungsmitteln ist dieses Produkt nur teilweise, mit griiner Fluorescenz léslich.
Iis scheint hauptsichlich aus 9-Oxy-2.3.6.7-tetramethoxy-anthron (IX) zu be-
stehen, gemischt mit 2.3.6.7-Tetramethoxy-anthrahydrochinon (X). Schmp. 177°.
Ausb. 0.6 g.

CsH40, (330.33). Ber. C 65.4, H 5.5. Gef. C 65.8, H 5.5.

Ein Teil der Versuche wurde von Frl. cand. chem. E. Patka und Hrn.
stud. chem. Gy. Gal, die Analysen von Hrn. stud. chem. Z. v. Rdcz aus-
gefiihrt. Fiir materielle Unterstiitzung der Arbeit wird dem Orszagos
Természettudomanyi Tandcs (Ungarischer Landes-Ausschufl zur For-
derung der Naturwissenschaftlichen Forschung) ergebenst gedankt.

33. Gustav Heller: c¢is-Indigo, III.
{Aus . Laborat. fiir Angewandte Chemie d. Universitit Leipzig.]
(Fingegangen am 3. Januar 1944.))

Wie vor einiger Zeit mitgeteilt wurde!), entsteht durch Zutritt von Luft
zu IndigoweiBlésungen bei niedriger Temperatur nicht trans-Indigo, sondern
ein Farbstoff, welcher wenig dunkler blau ist und als eis-Verbindung an-
gesprochen wurde. Man erhilt das Priparat, wenn man in Riumen unterhalb

1) B. 72, 1858 [1939].
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15° oder bei Eiskiihlung arbeitet. Bei lingerem Stehen, schneller beim Er-
wirmen, geht die Verbindung in (rams-Indigo iiber.

In Gegenwart von iiberschiissigem Hydroxvlamin und starkem Alkali
tritt schon bei niedriger Temperatur Reaktion ein; bei nur schwacher Alkalitat
und geringen Mengen Hvdroxylamin erfolgt anomale Umsetzung unter Gas-
entwicklung. Es gelang auch, die sehr labile Substanz, deren blaue Iésung
sich an der T,uft rasch entfarbt und die ein in {iberschiissigent Alkali schwer
16sliches Salz bildet, in krystallisierter Form zu isolieren, aber zunichst nicht
rein zu- erhalten. Der Umstand, dafl das Indigoxim von Thiele und
Pickard?), welches erst bei Wasserbadtemperatut entsteht, sich weinrot
in Alkali 16st und ebenso leicht an der I.uft verblaBt, deutete darauf hin,
daf} die Substanz ein cis-Oxim sei, da man von dem als 1.4-Diketon anzu-
sehenden cis-Indigo eine bei niedrigerer Temperatur eintretende Umsetzung
mit Hydroxvlamm erwarten durfte.

Nach vielen Versuchen gelang es dann, dem Problem auf einem wenig
wahrscheinlichen Wege niher zu kommen. ZXs sollte untersucht werden,
in welcher Form der Farbstoff aus seinen Acylverbindungen erhalten
wird.

Wie Liebermann und Dickhuth3) angeben, geht der Diacetylindigo,
welcher nach Posner optisch zur frans-Reihe gehort, durch Erwirmen mit
verdiinntem1 Alkali leicht und vollstindig in Indigo iiber, und der Oxalyl-
indigo, dessen Formel noch nicht feststand, soll durch verdiinntes Alkali
unter Regeneration von Indigo sehr leicht verseift werden.

Was zunichst die letztgenannte Verbindung betrifft, die von Fried-
lander und Sander4) durch Erhitzen des Farbstoffs in Nitrobenzol mit
Oxalylchlorid erhalten wurde, so ist sie vor einiger Zeit von van Alphen?)
in Pyridin bei Zimmertemperatur gewonnen worden, was mit der reaktions-
erleichternden Wirkung der Base erkldrbar erschien, aber es fand sich, daB
der Ansatz von Friedlinder und Sander ebenfalls bei gewdhnlicher Tem-
peratur reagiert; schon nach Y/, Stunde 148t sich die Bildung von Oxalyl-
indigo feststellen, und bei lingerem Stehenlassen tritt aller Farbstoff in Reak-
tion. Dem Nitrobenzol kommt hier eine gewisse kondensierende Wirkung
zu, denn die Umsetzung beginnt auch in Benzol, gelangt aber bald zum
Stillstand.

Auch die Spaltung mit Alkali brachte eine Uberraschung, denn ihr
Beginn ist schon bei Eiskithlung nach etwa 10 Sekunden erkennbar. Die
Diacetylverbindung wird zwar langsamer gespalten, aber auch bei niedriger
Temperatur. Der erhaltene Farbstoff ist als cis-Indigo anzusehen.

Aus dem N.N-Diacetyl-indigo, dessen Formel von Vorlaender® be-
wiesen wurde, entsteht unter den gleichen Bedingungen mit O=xalylchlorid
dieselbe Oxalylverbindung wie aus Indigo, damit ist diese aber als zur trans-
Reihe gehorig anzusprechen, auch erfolgt beim ris-Indigo mit Oxalylchlorid
keine Reaktion, sondern nur in dem MaBe, wie sich die Umlagerung in trans-
Indigo vollzieht. Die Oxalylverbindung miu3 daher der Formel I entsprechen,
in der die CO-Gruppen als oberhalb der Ebene stehend angenommen werden
miissen.

?) B. 31, 1252 [1898]. 3) B. 24, 4131 [1891]. 4 B. 57. 648 [1924].
5) B. 72, 525 [1939]. ) B. 32, 325 [1919).
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Da nun aber beide trans-Acyl-Verbindungen, Oxalyvl- und Acetvlindigo,
mit Alkali cis-Indigo geben, so mufl an dieser Stelle die Umlagerung statt-
finden, wie denn auch aus Indigwei der labile cis-Indigo entsteht.
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Wird die Verseifung der Oxalylverbindung bei niedriger Temperatur
und Gegenwart von iiberschiissigem Hydroxylamin vorgenonnmen, so ist der
cis-Indigo nur Durchgangsprodukt; es erfolgt keine Blaubildung, sondern es
scheiden sich braune Nadeln ab. Der Diacetvlindigo wird unter diesen Be-
dingungen nur unvollstandig verindert, aber durch Stehenlassen mit Alkali
bei niedriger Temperatur und nachheriger Zugabe von alkalischem Hydroxyl-
amin entstand dieselbe Substanz wie aus der Oxalylverbindung. Sie ist
auBerordentlich labil und 16st sich in Methanol, Aceton und anderen Losungs-
mitteln mit lebhaft rotblauer Fluorescenz, die aber schon auf Verinderung
beruht. .

In Chloroform bleibt die Farbe blau, und die Verbindung wird aus diesem
Losungsmittel beim schnellen Umkrystallisieren kleiner Mengen in mikrog-
ikopischen feinen Nidelchen vom Schmp. 214.5° erhalten. Bemerkenswerter-
weise ist ihre Bruttoformel ein Additionsprodukt des cis-Indigos mit
einem Mol, Hydroxylamin, welches sich sehr leicht, aber nicht ganz glatt
in das Oxim verwandelt. Man erhilt beim Umkrystallisieren aus Methanol,
wenig ither 200° nicht scharf schmelzende Krystalle, die durch Umlésen auf
den Schmp. 205--206° gebracht werden kounnten und das eigentliche cis-
Indigooxim sind. In Alkali verhalten sich beide Substanzen gleich und dem
trans-Oxim analog, 16sen sich aber nicht mit weinroter, sondern mit blauer
Farbe, die ebenfalls schnell verblaft.

Durch die Isolierung und Charakterisierung des cis-Indigos wird 1in
ihren letzten Einzelheiten die Firberei des schonsten natiirlichen Farhstoffs
aufgeklirt, der das Interesse uralter Generationen wecken und zum Aus-
probieren der Verwendungsmdglichkeiten veranlassen muflte. Die Jahr-
tausende ajten Anwendungsvorschriften bestehen, abgesehen von modernen
Reduktionsmitteln zur Loslichmiachung des TFarbstoffs, noch mmner, Die
nunmehr erklirte Tatsache, daBl Baumwollwaren kalt gefirbt werden, weil
sie zum cig-Indigo bessere Affinitit haben, die Walle aber warm, damit der
hierfiir mehr geeignete (rans-Indigo gleich zur Geltung kommt, wird unter
diesen Gesichtspunkten vielleicht nach zu weiteren Versuchen anregen.

Beschrelbung der Versuche.

ris-Indigo aus Indigoweiflosungen: Die Verbindung wird erhalten,
wenu man eine Indigokiipe unter Eiskiiblung bis zur vollendeten Iarbstoff-
bildung mit Luft behaundelt, abfiltriert und in der Kilte auf Ton und im
Exsiccator trocknet, doch enthidlt das Priparat meist inehr oder minder
trans-Indigo. .

Um das Verbaiten gegen Hydroxylamin 2u priifen, wurde eine aus
6 g Indigo bereitete und kalt vollstindig oxydierte etwa 4-proz. Paste mit
einer Losung von 5 g Hvdroxylaminhydrochlorid in wenig Wasser und 40 g
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25-proz. Natronlauge versetzt und 6 Tage bei 12—14° stehengelassen; die
Unmisetzung schien damit ihr Maximum erreicht zu haben. Man saugte ab,
wechselte die Vorlage, als beim Auswaschen das Filtrat blau wurde und
filtrierte in verd. Salzsiure ein, wodurch dunkle Flocken erhalten wurden.
Wenn es auch nicht gelang, das Reaktionsprodukt in reiner Form zu isolieren,
so war damit doch die Bildung eines cis-Oxims wahrscheinlich gemacht.

cts-Indigo aus Oxalyl- und Diacetylindigo: Die Oxalylverbindung
entsteht, wenn man zu einer Mischung aus 20 g Nitrobenzol und 2 g Indigo
4 g Oxalvlchlorid gibt und bei Zimmertemp. stehen 148t. Nach einiger
Zeit bildet sich allmihlich ein Brei gelber Nadeln. Nach 2 Tagen wird auf
dem Wasserbad erwarmt, mit Benzol verdiinnt und warm abgesaugt, wodurch
die Verbindung fast rein in guter Ausbeute erhalten wird; man kann dann
aus der 100-fachen Menge Nitrotoluolgemisch umkrystallisieren. Gegen
Saure ist der Oxalylindigo in der Hitze bestindig, konz. Schwefelsiure 16st
karminrot, erst oberhalb 170° erfolgt Sulfurierung; durch EingieBen in Wasser
erhilt man eine gelbe Sulfonsiure, die sich in heilem Wasser 16st und auf
Zugabe von Natriumacetat blau wird. Von verd. Ammoniaklésung wird
die Oxalylverbindung in der Hitze nicht verindert, leichter von Sodalésung.
Verd. Natronlauge spaltet die Verbindung bei Eiskiihlung; schon nach etwa
10 Sek. 1aBt sich die beginnende Blaufirbung beobachten, welche schnell
voranschreitet. Nach mehrstiindigem Stehenlassen wird der cis-Indigo ab-
gesaugt, mit Fiswasser gewaschen und kalt getrocknet. Wéihrend trans-
Indigo aus Chloroform in feinen Nadeln krystallisiert, scheidet sich die cts-
Verbindung nach 1---1/, Min. Erhitzen mit diesem Losungsmittel und 2-tagi-
gem Stehenlassen in mikroskopischen Blattchen aus. Im iibrigen ist die
gleiche schwere Loslichkeit vorhanden.

c¢is-Indigo und Hydroxylamin: Zu 1 Tl reinstem, gepulvertem
Oxalylindigo aus der Diacetylverbindung oder aus Indigo, wie oben dar-
gestellt, wurden 10 1le. Wasser und 1 Tl. Hydroxylaminhydrochlorid
gegeben, in Eis stehengelassen, mit 2 Tln. Atznatron in 5 Tln. Wasser ver-
setzt und geschiittelt. In diesem Falle bildet sich nur vorilbergehend cis-
Indigo und es entstehen braune Nadeln; man 148t nach 1 Stde. iber Nacht
ohne Eiskiihlung stehen, saugt ab und wechselt die Vorlage, wenn das Wasch-
wasser eine blaue Firbung annimmt. Es wird in verd. Sdure filtriert (darin
Abscheidung A). Durch Zugabe von etwa 50° warmem Wasser kann man
das Auswaschen heschleunigen und erhilt so die freie Verbindung?). Derselbe
Vorgang vollzieht sich, wenn man N.N-Diacetyl-indigo zundchst bei
niedriger Temperatur mit Alkali verseift und erst nach einigen Stunden
Hydroxylaniin zugibt.

Die in der Siure abgeschiedenen Flocken A sind im wesentlichen mit
der freien Verbindung identisch.

Zur Analyse wurden je etwa 8—-10 mg Substanz in Reagensglidsern mit
der 1000-fachen Menge Chloroform 1—-11/, Min. unter Schiitteln vorsichtig
erhitzt und in einen Kolben filtriert. Nach 2 tigigem Stehen war die Ver-

?) Dal} die Verbirdung zuniichst vollstindig als Salz vorliegt, welches beim Aus-
waschen grofStenteils dissoziiert, ist nicht wahrscheinlich, da kein entsprechender Farben-
umschlag stattfindet. Etwas Ahnliches wurde 2-mal bei Carbonsiuren beobachtet (A. 858,
371 [1908); B. 46, 3980 [1913]). Wahrscheinlich umgibt sich die entstehende freie Ver-
birdung mit einer Haut des schwer l6slichen Salzes, welche die weitere Salzbildung
verhindert.
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bindung in sehr feinen Niidelchen auskrystallisiert, welche bei 110° getrocknet
wurden.
C,eH;,04N, = C,H,0,N, + NH,0H.
Ber. C 65.08, . H4.41, . N14.24.
Gef. ,, 65.47%), 65.60°), ,, 4.83%), 4.91%), ,, 14.17%), 13.94, 14.25%).

Die reine Substanz schmilzt scharf bei 214.5%; sie 16st sich in verd. Alkali
beim Erwirmen blau, worauf bald Entfirbung erfolgt. Konz. Schwefelsiure
nimnit erst blaugriin auf, dann, anscheinend infolge Umlagerung hellgriin,
wie trans-Indigo, mit nochmaligem Farbenwechsel nach Blau infolge Sulfon-
siurebildung.

Tragt man das Additionsprodukt in andere Losungsmittel wie Methanol
oder Essigester ein, so sieht man alshald rotblaue Fluorescenz, beim FErhitzen
erfolgt Losung mit schoner feuerroter Farbe in der Durchsicht und blauer
in der Aufsicht. Die auskrystallisierte Substanz schmilzt unscharf wenig
iiber 200°. Durch Lésen in Athylalkohol, Eindampfen und Stehenlassen
erhilt man das reine ¢is-Oxim vom Schmp. 205—206°.

4.07 mg Sbst.: 0.5341 ccm N (17°, 727 mm)?).

C, H,,0,N,. Ber. N 15.16. Gef. N 14.78.

Gegen Alkali verhilt sich die Substanz wie das Additionsprodukt.

Indigoweill und Hydroxylamin: Eine aus 4 g Indigo mit 7.8 g
Atznatron, 70—80 ccm Wasser und 10 g Natriumhydrosulfit hergestellte
Kiipe wird in eine Stopselflasche filtriert und 5 g salzsaures Hydroxyl-
amin, die in wenig Wasser gelost und mit 40 ccm 17-proz. Natronlauge ver-
setzt wurden, zugegeben. Man la0t nach erfolgter Klarung stehen, worauf
nach einiger Zeit sich feine Nadeln abzuscheiden beginnen. Die Reaktion
ist beendet, wenn nach mehreren Tagen eine Probe der Losung an der Luft
keinen Indigo mehr bildet, u. U. ist noch etwas Hydroxvlamin zuzugeben.
Durch Filtrieren erhilt man die Substanz, welche tiefschwarz ist mit
schwachem Violettschimmer. Es scheint das obige Additionsprodukt bei-
gemengt zu sein und man erhilt durch Auswaschen mit warmem Wasser
die blaue Oxim-Losung. Eine Reinigung der schwarzen Verbindung durch
Losungsmittel 148t sich nicht ochne Verinderung durchfiihren. Die Substanz
ist dadurch charakterisiert, da3 sie Ather und einige andere Lésungsmittel
ohne Erwirmen lebhaft blau anfarbt. Beim 1/,-stdg. Erhitzen auf 160° ver-
liert sie die Léslichkeit in Ather.

34. Harry Schmidt: Zur Raumisomerie in der Pinanreihe,
1V. Mitteil.*): Pinocarvon und die beiden diasterecomeren Pino-
carveole.
iAus . Laborat. der Schimmel & CO. A.-G., Miltitz bei lLcipzig.]
(Eingegangen am 8. Pebruar 1944))

In einer an anderer Stelle verdffentlichten Arbeit!) wurde iiber die
Konstitution des im spanischen Eucalyptusé! (E. globulus) vorkommenden

%) Analysen von Dr. Joh. Hoppe, Miinchen.

%) Analysen von Dr. Martin, lLeipzig.

*) Den fritheren Mitteilungen wird folgende Bezifferung gegeben: I. Mitteil.: Ber.
Schimmel 1984, 97; II. Mitteil.: Ber. Schimmel 1940, 38; III. Mitteil.: Ber. Schimmel
1841, 50. 1) Ber. Schimmel 1941, 57.





