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Alkal ische Oxyda t ion :  1 g Pyruvyl-veratroyl-veratrol (VI) wird 
niit 10 ccm 10-proz. Natronlauge verrieben und 3 ccm 30-proz. Wasserstoff- 
peroxyd zugetropft. Nach Riihren tind schwachem Erwarmen entsteht eine 
klare, farblose Losung, die beim Ansauern mit verd. Schwefelsaure einen 
reichlichen Niederxhlag von Vera t roy lve ra t rumsaure  gibt. Schmp., 
nach Umlosen aus wenig Alkohol: 219-2200. Ausb. 0.86 g. 

Satire Oxyda t ion :  1 g Pyruvyl-veratroyl-veratrol wird in 5 ccm 
Eisessig zunachst mit 2 ccm konz. Salpetersaure 1 Stde. auf SOo, dann nach 
Zusatz von 2 ccm Wasser, weitere 30 Min. auf dem Wasserbad erwarmt. 
Der entstandene, goldgelbe Krystallbrei wird nach Zusatz von Wasser ab- 
gesaugt und aus Diamylphthalat umkrystallisiert. Ausb. 0.66 g 2.3.6.7 - Te- 
t r ame  t h ox  y - a n t  h r  a c  h i n on vom Schmp. 3360. 

B e h a n d l u n g  i n i t  Schwefe l s i iu re  : 2 g Pyruvyl-veratroyl-veratrol werden in  
8 ccni IZisessig init 2 ccni koiiz. Schwefelsiiure versetzt. Schon niich einigen Srtkunden 
scheiden sich gelbe Nadelchen in Reringer Menge ab. die von orangeroten Riischeln gefolgt 
werden. Das Gernisch wird auf der  Nutsche mit wenig Eisessig tiachgewaschen und im 
Vak. iibcr festem Kaliunihydroxyd getrocknet. Die Reinigung scheitert an tler Empfind- 
lichkeit tlcs I’rodltkts gegeri Feuchtigkeit. Das Produkt (1.2 g. Schmp. gegen 315O) ist 
in Aceton uiiloslicli. Sfit Chloroforni ubergossen, geht es allmiihlich in IBsunR, die dann  
lebhaft griiiie Fluorescenz zeigt. 1:s scheint nach dein Verhalten untl der Analyse ein 
tinreines S u l f a t  d e s  2.3.6.7-Tetramethoxy-9-oxy-a11throns (VII I )  vorzuliegen 
(C 52.9, H 5.3). 

2 g tlieser Substanz werden init 20 ccin Wasser auf dein Wasserbad erwiirint. Ein 
Teil geht init dunkelbrauner Farbe in Msung. wahrend der RroUere Teil sich in ein gold- 
pclbes Krystnllpulver verwandelt. IRtzteres wird nach 30 Jfin. abaesaugt, getrocknet 
unil ails Dianiylphthalat unikrystnllisiert. Lange. goldgelbe Nadelii (1 .O g )  des 2.3.6.7- 
Te t r  n me  t h o x  y -an  t l i  r a c hill on s (XI). Schinp. 336O. 

CiBIli,O, (328.1). I3er. C 65.9. H 4.9. Gef. C 65.8, H 5.0. 
Der iii die wiii0r. 1.6suiig gegangene Anteil wird init verd. Sodalosung als goldgelber 

flockiger Niederschlag gefallt, der  in  verd. Mineralsluren leicht wieder aufgeliist wird. 
111 organ. 1.6siingsiiutteln ist dieses Produkt nur  teilweise, mit griiner Fluorescenz lijslich. 
Es scheint hauptsachlicli BUS 9-Oxy-2.3.6.7-tetra1i iethoxy-anthron (IX) zu be- 
stehen, geinischt iiiit 2.3.6.7 - T e  t r a me t h o x y - a 11 t lt r a 11 y d r o c  h in  on (Y). Schrnp. 177O. 
Ansb. 0.6 g. 

C,,H,,O, (330.33). Ik r .  C 65.4, H 5.5. Gef. C 65.8, H 5 . 5 .  

Ein Teil der Versuche wurde von Prl. cand. chem. E. P a t k a  und Hrn. 
stud.chem. Gy. CAI, die Analysen von Hrn. stud.chem. 2. v. RAcz aus- 
gefiihrt. Fur materielle Unterstiitzung der Arbeit wird dem Orsz Agos  
Termesze  t t udom An y i T a n  Acs (Ungarischer Landes-Ausschul.3 zur For- 
derung der Naturwissenschaftlichen Forschung) ergebenst gedankt. 

33. G u s t a v  Heller:  &-Indigo, 111. 
[Aus tl. Laborat. fur Angewandtc Chemie d. Universitiit hipzig.1 

(Eingepngen a m  3. Janunr 1944.) 
Wie vor einiger &it mitgeteilt wurde‘), entsteht durch Zutritt von t u f t  

zu IndigoweiBlosungen bei niedriger Temperatur nicht trans-Indigo, sondern 
ein Farbstoff, welcher wenig dunkler hlau ist und als &-Verbindung an- 
gesprochen wurde. Man erhalt das Praparat, wenn man in Raumen unterhalh 

I) B. 78. 1858 [1939]. 
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15O oder bei Eiskiihlung arbeitet. Bei Iangerexn Stehen, schneller beim Er- 
warmen, geht die Verbindung in fruny-Indigo iiber. 

In Gegenwart von iiberschiissigem Hydroxplamin und starkem Alkali 
tritt schon bei niedriger Temperatur Reaktion ein ; bei niir schwacher Alkalitat 
und geringen Mengen Hydroxylamin erfolgt anomale Vmsetzung unter Gas- 
entwicklung. Es gclang auch, die sehr labile Substanz, deren blaue Liisung 
sich an der T,uft rasch entfarbt und die ein in iiberschiissigem Alkali schwer 
losliches Salz bildet , in krpstallisierter Form zu isolieren, aber zunachst nicht 
rein zu'erhalten. I)er XJmstand, da13 das Indigoxini von Thie le  und 
Pickard2) ,  welches erst bei Wasserbadtemperatut entsteht, sich weinrot 
in Alkali lost und ehenso leicht an der X,uft verblaBt, deutete darauf hin, 
daB die Substanz ein cis-Oxini sei, da man von dem als 1..4-l)iketon anzu- 
sehenden &-Indigo eine bei niedrigerer Temperatur eintretende IJmsetzung 
rnit Hydroxylamin erwarten durfte. 

Nach vielen Versuchen gelang es d a m ,  deni Problem auf einem wenig 
wahrscheinlichen Wege naher zu komnien. Bs sollte untersucht ,werden, 
in welcher Form der Farbstoff aus seinen Acylverbindungen erhalten 
wird . 

Wie L iehe rmann  und Dickhuths)  angeben, geht der Diacetylindigo, 
welcher nach Posner  optisch zur trans-Reihe gehort, durch Erwarmen mit 
verdiinnteni Alkali leicht imd vollstiindig in Indigo iiber,- und der Oxalyl- 
indigo, dessen Formel noch nicht feststand; sol1 durch verdiinntes Alkali 
unter Regeneration von Indigo sehr leicht verseift werden. 

Was zunachst die letztgenannte Verbindung betrifft, die von F r i e d -  
l a n d e r  und Sander') durch Erhitzen des Farbstoffs in Nitrobenzol rnit 
Oxalylchlorid erhalten wnrde, so ist sie vor einiger Zeit von v a n  Alphen5) 
in Pyridin bei Zinimertemperatur gewonnen worden, was niit der reaktions- 
erleichternden Wirkung der Base erklarbar erschien, aber es fand sich, daB 
der Ansatz von F r i e d l a n d e r  und Sande r  ebenfalls bei gewiihnlicher Texn- 
peratur reagiert; schon nach 1/2 Stunde 1aBt sich die Bildung von Oxalyl- 
indigo feststellen, und bei langerem Stehenlassen tritt aller Farbstoff in Reak- 
tion. Dem Nitrobenzol kommt hier eine gewisse kondensierende Wirkung 
zu, denn die Umsetzung beginnt auch in Benzol, gelaiigt aber bald zum 
Stillstand. 

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

Aus dem A'.h'-Diacetyl-indigo, dessen Forxnel von Vorlaenders)  be- 
wiesen wurde, entsteht unter den gleichen Bedingungen rnit Oxalylchlorid 
dieselbe Oxalylverbindung wie ails Indigo, damit ist diese aber als zur t raw-  
Reihe gehorig anzusprechen, auch erfolgt beim ci.s-Indigo rnit Oxalylchlorid 
keine Reaktion, sondern nur in dem MaBe, wie sich die Umlagerung in t rms-  
Indigo vollzieht. Die Oxalylverbindung mu13 daher der Formel I entsprechen, 
in der die CO-Gruppen als oberhalb der Ebene steliend angenonimen werden 
miissen. 

*) B. 31, 1252 [189Y]. 
6, B. 72, 525 [1930]. 

3, B. 24, 4131 [1891]. 
E, B. 52, 325 [1919]. 

4, B. 57, 648 [1924]. 
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Da nun aber beide IrmwAcyl-Verbindungen ~ OxalyI- iind Acetylindigo, 
mit Alkali &-Indigo geben, so muR an dieser Stelle die Umlagerung statt- 
finden, wk denn atrch aus lndigweiL3 der labile ria-Indigo entsteht. 

und 

I. 
Wird die Verseifung der Oxalylverhindung bei iiiedriger Teiiiperatur 
Gegenwart von iiberschiissigem Hydroxylaniin vorgenonimen , so ist tier 

&-Indigo nur Durchgangsprodukt ; es erfolgt keine Blaiihildung. soridern es 
scheiden sich braune Nadeln ah. Der IXacetylindigo wird uiiter dieserr Be- 
clingungen nur unvollstandig verandert, aher durch Stehenlasseti ]nit Alkali 
h i  niedriger Temperatar und nachheriger Zugabe von alkaljscherii Hydroxyl- 
aniin entstarid dieselhe Suhstanz wie niis der Oxalylverhindung. Sie ist 
anDerordent1ich labil iind lost sich in Methanol, Aceton und anderen Liisungs- 
rnittelri niit lebhaft rothlauer Fluorescenz, die aher schon auf Veranderiing 
Iwruht. 

I n  Chloroform bleibt die Farbe blau, urid die \.erhiudurig' wirtl atis dieseni 
I.osungsniitte1 heim schnellen Unikrystallisieren kleiner Mengen in niikro#- 

;kopischen feinen Nadelrhen vom Schmp. 214.5O erhalten. Benierkenswerter- 
weise ist ihre Rruttoforniel ein Additionsprodukt des cls-Xntligns niit 
eineni MoI. Hydroxylaiiiin, R*elches sich sehr leicht, aher nicht ganz glatt 
in das Oxini verwandelt. Man erhiilt k in1 Umkrystallisiereii atis Methanol, 
tvenig iiber 2M0 riicht .wharf schmelzende Krystalle, die durch Umlijsen auf 
den Schnip. 205-2060 gebracht werden konnteii lint1 das eigentliche cis- 
Indigooxini sind. In Alkali verhalteii sich beide Sahstanzen gleicli tiiid dtiii 
traw-Oxim analog. liisen sich aber iiicht niit weinroter, sonderii i i i i t  hlaiier 
Farhe, die ebenfalls schnell verblaljt. 

Durcli die Isolierung uiid Charakterisierung des &-Indigo?; wird in 
ihren letzten Einzelheiten die Farberei des schiinsten natiirlichen Farhstoffs 
aufgekliirt , der das Interesse uralter Generatioiieii wecken uiid zuiii Aus- 
probieren rler \.'erweiiduii~~~iiijglichkeiten veranlassen niul3te. 1 )ic Jalir- 
tausende alten Anwendiingsvorschriften hestehen, abgesehen vnn niodernen 
Reduktionsniittelii zur Loslichniachung des I:arbstoffs, nnch i~iliiier. Ihe 
iiunliiehr erkkrte Tatsache, daW 14aun1woll~are1i kalt gefarht werdeii, weil 
sie zuni &-Indigo bessere Affinitat haben, die Wolle aber warni, daiiiit der 
hierfiir niehr geeignete tmns-Indigo gleich ziir Geltung koiiiiiit, wird uriter 
dieseri Cesichtspunkten vielleicht noch zu weiteren Vcrsuchen anregen. 

Beschreibung der Versuche. 
rias-Iiidigo aus I n  iligowei fitijsu ngen:  Die Verbindung wirtl erhalten, 

wenil man cine Indigokiipe tinter Eiskiihlung bis ziir vollendeten Farbstoff- 
hildurig nrit 1,iift hehaiidelt, abfiltriert und in tier Kalte auf '1'011 uiid irn 
Exsiccator trockiiet, doch ciithiilt tlas Praparat iiieist rnehr oder mindcr 
trans-I iid igo. 

Urn das Verbalten gegeri Hydroxy lan i in  zu yriifen, wtirde eine aus 
6 g I n d i g o  bereitete und kalt vollstandig oxydierte etwa Cproz. Paste niit 
einer Gsung von 5 g Hydroxylaniinhydrochlorid in weiiig Wasser urid 40 g 
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25-proz. Natronlauge versetzt und G "age bei 12-14O stehengelassen ; die 
ITnisetzung schien damit ihr Maximum erreicht zu haben. Man saugte ab,  
werhselte die Vorlage, als beim Auswaschen das Filtrat blau wurde und 
filtrierte in verd. Salzsaure ein, wodurch dunkle Flocken erhalten wurden. 
Wenn es auch nicht gelang, das Keaktionsprodukt in reiner Form zu isolieren, 
so war damit doch die Bildung eines cis-Oxirns wahrscheinlich geiuacht. 

&- Ind igo  a u s  Oxaly l -  u n d  Diace ty l ind igo :  Die Oxalylverbindung 
entsteht, wenn man zu einer Mischung aus 20 g Nitrobenzol und 2 g Ind igo  
4 g Oxaly lch lor id  gibt und bei Zimmertemp. stehen lafit. Nach einiger 
Zeit bildet sich allmiihlich ein Brei gelber Nadeln. Nach 2 Tagen wird auf 
dem Wasserbad erwarmt, niit Benzol verdiinnt und warm abgesaugt, wodurch 
die Verbindung fast rein in guter Ausbeute erhalten wird; man kann dann 
aus der 100-fachen Menge Nitrotoluolgemisch umkrystall isieren. Gegen 
Saure ist der Oxalylindigo in der Hitze bestandig, konz. Schwefelsaure lost 
karniirwot, erst oberhalb 170° erfolgt Sulfurierung ; durch EingieBen in Wasser 
erhalt man einc gelbe Su l fonsaure ,  die sich in heifiem Wasser lost und auf 
Zugabe von Natriumacetat blau wird. Von verd. Amnioniaklosung wird 
die Oxalylverbindung in der Hitze nicht verandert, leichter von Sodalosung. 
Verd. Natronlauge spaltet die Verbindung bei Eiskiihlung ; schon nach etwa 
10 Sek. la& sich die beginnende Blaufarbung beobachten, welche schnell 
voranschreitet. Nach mehrstiindigeni Stehenlassen wird der &-Indigo ab- 
gesaugt, rnit Eiswasser gewaschen und kalt getrocknet. Wahrend trans- 
Indigo aus Chloroform in feinen Nadeln krystallisiert, scheidet sich die cis- 
Verbindung nach 1---11/, Min. Erhitzen mit' diesem Losungsmittel und 2-tagi- 
geni Stehenlassen in mikroskopischen Rlattchen aus. Im iibrigen ist die 
gleiche schwere Loslichkeit vorhanden. 

cis-Indigo u n d  Hydroxy lamin :  Zu I. T1. reinsteni, gepulvertem 
Osa ly l ind igo  aus der Diacetylverbindung oder aus Indigo, wie oben dar- 
gestellt, wurden 10 l'le. Wasser und 1 T1. Hydroxylani inhydrochlor id  
gegeben, in Eis stehengelassen, mit 2 Tln. Atznatron in 5 Tln. Wasser ver- 
setzt und geschiittelt. I n  dieseni Falle bildet sich nur voriibergehend cis- 
Indigo und es entstehen braune Nadeln; man lafit nach 1 Stde. iiber Nacht 
ohne Eiskiihlung stehen, saugt ab und wechselt die Vorlage, wenn das Wasch- 
wasser eine blaue Farbung anninimt. Es wird in verd. Saure filtriert (darin 
Ahscheidung A). Durch Zugabe von etwa 50° warmeni Wasser kann man 
das Auswaschen heschleunigen und erhalt so die freie Verbindung7). Derselbe 
Vorgang vollzieht sich, wenn man N.N-Diace ty l - ind igo  zunachst bei 
niedriger Temperatur mit Alkali verseift und erst nach einigen Stunden 
H y d r ox yl a ni i n zugibt. 

Die in der Saure abgeschiedenen Flocken A sind in1 wesentlichen rnit 
der freien Verbindung identisch. 

Zur Analyse wurden je etwa 8--10 mg Substanz in Reagensglasern rnit 
der 1000-fachen Menge Chloroform l-.-ll/* Min. unter Schiitteln vorsichtig 
erhitzt und in einen Kolben filtriert. Nach 2 tagigeni Stehen war die Ver- 

7) Dall die Verbicdung zonachst vollstandig als Salz vorliegt, welches beim Aus- 
waschen grolltentrils dissoziiert, ist nicht wahrscheinlich, da kein entsprechender Farben- 
uinschlag stattfindet. Etwas Ahnliches wurde 2-ma1 bei Carbonsauren beobachtet (A. 868. 
371 [1908]; I3. 46, 3980 [1913]). Wahrscheinlich unigibt sich die entstehende freie Ver- 
bii:dung mit einer Haut des schwer loslichen Salzes, welche die weitere Salzbildung 
verhindert. 
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bindung'in sehr feinen Niidelcheti artskrystallisiert, welche hei 1 loo getrocknet 
wurden. 

Cl,H1,O,N, = CJIioO,Nl + NH,OH. 
Ber. C 65.08, . H4.41. , N14.24. 
Gef., ,. 65.47.). 65.60'). ,. 4.83O)). 4.91*), ,, 14,178), 13.94. 14.25*). 

Die reine Suhstanz schmilzt scharf bei 214.5O; sie lost sich in verd. Alkali 
beim Erwiirmen hlau, worauf bald Entfarlmng erfolgt. Konz. Schwefelsaure 
nimmt erst blaugriin auf, danri. anscheinend infolge Umlagerung hellgriin, 
wie trans-Indigo, mit nochnialigem Farbenwechsel nach Blau infolge Stilfon- 
saurebildung. 

Tragt man das Additionsprodukt in andere Ldsungsmittel wie Methanol 
oder Essigester ein, so sieht man alshald rotblaue Fluorescenz. beini Erhitzen 
erfolgt Losung mit schoner feuerroter F'arbe in der Durchsicht und blauer 
in der Aufsicht. Die auskrystallisierte Substanz schrnilzt unscharf wenig 
iiber 20O0. Durch &sen in Athylalkohol, Eindampfen und Stehenlassen 
erhalt man das reine ci.9-Oxim vom Schmp. 205-206°. 

4.07 iiig Sbst . :  0.5341 ccm N ( 1 7 O .  727 mm)'). 
C,,H,,O,N,. Ber. N 15.16. G e f .  N 14.78. 

Gegen Alkali verhalt sich die Substanz wie das Additionsprodukt. 
Ind igoweiB u n d  H y d r o x y l a m i n :  Eine ails 4 g  I n d i g o  niit 7 . 8 g  

Atznatron, 70-80 ccm Wasser und 10 g N a t r i i i m h y d r o s u l f i t  hergestellte 
Kiipe wird in eine Stijpselflasche filtriert und 5 g salzsaures H y d r o x y l -  
a min , die in wenig Wasser gelost und rnit 40 ccni 17-proz. Natronlauge ver- 
setzt wurden, zugegeben. Man laat  nach erfolgter Klarung stehen, worauf 
nach einiger Zeit sich feine Nadeln abzuscheiden beginnen. Die Reaktion 
ist beendet, wenn nach mehreren Tagen eine Probe der Lbsung an  der Luft 
keinen Indigo niehr bildet, u.  1;. ist noch etwas Hydroxylamin zuzugehen. 
l h r c h  Filtrieren erhalt man die Substanz, welche tiefschwarz ist mit 
schwachem Violettschininier. Es scheint das obige Additionsprodukt bei- 
geniengt zu sein tind man erhalt durch Ausuaschen rnit warniem Wasser 
die blaue Oxini  -Lijsung. Eine Reinigring der schwarzen Verbindung diirch 
I,&ungsmittel laat sich nicht nhne Veranderung durchfiihren. Die Substanz 
ist dadurch charakterisiert, dall sie Ather und einige andere Liisungsmittel 
ohne Erwarmen lebhaft hlau anfarbt. Beim l,/,-stdg. Erhitzen auf 1600 ver- 
liert sie die 1,iislichkeit in  -4ther. 

34. Harry Schmidt:  Zur Raumisomerie in der Pinanreihe, 
IV. Mitteil. *) : Pinocarvon uncl die beiden diastereomeren Pino- 

carveole. 
I . I t i s  (1 1,:ib )rat tlcr Schiiiiiiiel & CO. A . 4  , Miltitz bei 1,:ipzig.l 

(Eii!grjpngeri am 8 .  Februor 1944.) 

In einer an anderer Stelle veroffentlichten Arbeit') wurde iiber die 
Konstitution des ini spanischeri Eucalypttisol (E. globulus) vorkommenden 
- 

*) Analysen von Dr. Joli. Hoppe ,  Miinchen. 
*) Aiialysen von Dr. Blnrtin,  k ipz ig .  
*) Den friiheren Mitteilungen wird folgende Bezlfferung gegeben : I .  Mitteil.: Ber. 

S c h i m m e l  lB&L,97; XI. Mitteil.: Ber .Schimme1 1010. 38; 1x1. Mitteil.: Ber .Schimme1 
1 H 1 ,  50. I) Ber. S c h i m m e l  1841. 57. 




