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Die Synthese einiger einfach substituierter Indigoderivate
nach einem kirzlich entwickelten Verfahren! wird beschricben.

The synthesis of some substituted indigos aceording to a
recently developed method? is described.

In einer fritheren Mitteilung! ist eine einfache Synthese des Indigotins
beschrieben worden: Im 3,3-Dichlor-2,4-dioxo-1,2,3,4-tetrahydrochinolin
(2), welches leicht durch Chlorierung des 4-Hydroxycarbostyrils (1) zu-
ginglich ist, lassen sich die Chloratome durch Methoxygruppen ersetzen.
Das so entstandene Chinisatindimethylketal kann dann mit wéBriger
NaOH unter Hydrolyse und Decarboxylierung zum o-Aminophenyl-
glyoxal-dimethylacetal gespalten werden, welches beim Behandeln mit
verd. Sduren in quantitativer Ausbeute Indigo liefert. Ausgehend von der
Dichlorverbindung 2 kann man Indigo auch ohne Isolierung der Zwischen-
produkte in 90proz. Ausbeute gewinnen, indem man auf 2 nacheinander
methanol. Na-Methylatlosung, #-NaOH und verd. HCI einwirken l48t.
Im folgenden soll iiber die Synthese einiger einfacher Indigoderivate
nach diesem ,,Direktverfahren< berichtet werden.

Die Darstellung der als Ausgangssubstanzen bendtigten 6-Chlor- (1a)
und 6,7,8-Trichlor-4-hydroxy-carbostyrile (1b) aus den entsprechenden
Malonsédureaniliden durch Cyelisierung in einer AlClz/NaCl-Schmelze ist
bereits beschrieben worden® Die bisher unbekannten Carbostyrile

1 . Ziegler und Th. Kappe, Angew. Chem. 76, 921 (1964); Angew. Chem.,
Tnternat. Edit. 3, 754 (1964); Mh. Chem. 96, 889 (1965).
2 E. Ziegler, B. Wolf und Th. Kappe, Mh. Chem. 96, 418 (1965).
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l1c—1e kdnnen dagegen nach einem von Ziegler und Gelfert® entwickelten
Verfahren aus 4-Phenyl-, 4-Methoxy- bzw. 4-Athoxy-anilin und Malon-
sdure in Geegenwart von POCI; synthetisiert werden.
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Durch Chlorierung der 4-Hydroxy-carbostyrile 1a—d mit SO:Clz in
Dioxan gewinnt man die 3,3-Dichlor-2,4-dioxo-1,2,3,4-tetrahydrochinoline
2a—d in praktisch quantitativer Ausbeute. Die Trichlorverbindung 2a er-
weist sich als identisch mit einer durch Einwirkung von elementarem Chlor
auf 4-Hydroxycarbostyril (1) bereits gewonnenen Substanz®. Bei der Chlorie-
rung des 6-Athoxy-4-hydroxycarbostyrils (1) entsteht ebenfalls ein Trichlor-
produkt, welches im weiteren Verlauf der Reaktion 6,6'-Didthoxy-dichlor-
indigo gibt, wobei der Sitz der Chloratome in beiden Verbindungen derzeit

nicht angegeben werden kann.

Die Uherfithrung der Dichlormalonyl-Verbindungen 2a—d in die
Indigoderivate 5a—d gelingt nach dem eingangs erwéihnten ,,Direkt-
ver fahren‘ in guten Ausbeuten, eine Isolierung der Zwischenstufen ist nicht

3 H. Ziegler und K. Gelfert, Mh. Chem. 90, 822 {1959).

& B, Ziegler, R.

Salvador und. Th. Kappe, Mh. Chem. 93, 1376 (1962

o
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notwendig. Lediglich bei der Darstellung des 5,5'-Diphenyl-indigos (5c¢)
muf} das 3,3-Dimethoxy-2,4-dioxo-6-phenyl-1,2,3,4-tetrahydrochinolin (3)
isoliert werden.

Beim Einsatz des 3,3,6-Tribrom-2,4-dioxo-1,2,3,4-tetrahydrochinolins
{4)® wird nicht der zu erwartende 5,5'-Dibromindigo, sondern der 5,5'-
Dihydroxyindigo (5f) erhalten. Offenbar erfolgt wihrend der alkalischen
Spaltung zum entsprechenden o-Aminophenyl-glyoxal-dimethylacetal
ein Austausch des Broms gegen die Hydroxygruppe.

Experimenteller Teil

1. 4-Hydroxy-6-phenyl-carbostyril (1 ¢)

5,4 g 4-Aminodiphenyl und 6,5 g Malonsaure werden mit 9 ml POCl; in
einem offenen Erlenmeyerkolben unter gutem Rithren 20 Min. auf 100-—105°
erhitzt. Nach dem Erkalten zersetzt man das iiberschiissige POCl; mit 100 ml
H>0. Das isolierte Rohprodukt wird mit 150 ml 3 n-NaOH unter Erwérmen
aufgenommen, durch Filtration vom laugenunloslichen Anteil befreit und
1 ¢ darch Ansiuern mit HCI gefallt. Ausb. 6,6 g (869, d. Th.). Aus Athanol
farblose Nadeln, die iiher 350° unter Zers. schmelzen.

C15H11NO2. Ber. C 75,93, H 4,68, N 5,90.
Gef. C 75,86, H 4,63, N 5,81.

2. 4-Hydroxy-6-methoxy-carbostyril (1 d)

Analog durch Erhitzen von 6,3 g p-Anisidin, 7,8 ¢ Malonséure und 8 ml
POCI; fur 90 Min. auf 95°; Ausb. 4,5 g (589, d. Th.). Aus Methanol farblose
Kristalle (1 d), Schmp. 315°.

C1oH/NOg3. Ber. C 62,83, H 4,75, N 7,32.
Gef. C 62,56, H 4,80, N 7,20.

Der laugenunlésliche Anteil erweist sich als Malonsdure-bis-{4-methoxy-
anilid)¢. Ausb. 1,5 g (189, d. Th.). Aus Athanol farblose Nadeln. Schmp. 232
bis 234°. (Lit.6: 233°).

3. 6-Athoxy-4-hydroxy-carbostyril (1 e)

Analog durch Erhitzen von 5 g p-Phenetidin, 7 g Malonsdure und 10 ml
POCl; filr 20 Min. auf 95°. Ausb. 4,3 ¢ (54%, d. Th.). Aus Athanol farblose
Nadeln. Schmp. tiber 360°.

C11H11NO3. Ber. N 6,83. Gef. N 6,71.

Malonsdaure-bis- (4-dthoxyanilid ) ¢

Der laugenunlésliche Bestandteil wird nach dem Abfiltrieren und Trocknen
aus Athanol umkristallisiert. Ausb. 1,8 g (309 d. Th.) farblose Nadeln. Schmp.
229-—230° (Lit.%: 231°).

5 B. Ziegler, R. Salvador und Th. Kappe, Mh. Chem. 94, 941 (1963).
¢ E. A. Paw, Rec. trav. chim. Pays-bas 55, 215 (1936).
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4. 3,3,6-Trichlor-2,4-dioxo-1,2,3,4-tetrahydrochinolin (2 a)t

13 g 1 a? werden in 150 ml Dioxan aufgeschlammt, auf 50° erwarmt und
mit 20 ml 80:Cly chloriert. Die klare gelbe Lisung wird in 100 ml Eiswasser
eingetragen, wobei 2 a kristallin erstarrt. Ausb. 16,6 g (959 d.Th.). Aus
Athanol gelbe Prismen. Schmp. 230-—232° (Lit.4: 230—232°).

. 3,3,6,7,8-Pentachlor-2,4-dioxo-1,2,3,4-tetrahydrochinolin (2 b)

Analog aus 22 1b? und 5g 802Cly in 15 ml Dioxan. Ausb. 2,5 g (1009
d. Th.). Gelbe Nadeln aus Athanol—Aceton. Schmp. 218—220°.

CoH2ClsNOy. Ber. C153,17. Gef. Cl52,74.

ot

6. 3,3-Dichlor-2,4-dioxo-6-phenyl-1,2,3,4-tetrahydrochinolin (2 ¢)

Analog._aus 1 g1 cund 2ml SO2Clz in 20 ml Dioxan. Ausb. 1,26 g (929 d.
Th.). Aus Athanol gelbe Nadeln. Schrop. 255—260° (Zers.).

Ci1sHyCIeNO,.  Ber. C 53,40, H 2,39, N 4,11.
Gef. C 53,60, H 2,71, N 4,08.

7. 3,3-Dichior-6-methoxy-2,4-dioxo-1,2,3,4-tetrakydrochinolin (2 d)

Analog aus 1,4 ¢ 1d und 2,8 g $0:Clg in 10 ml Dioxan. Ausb. 1,7 g (1009,
d. Th.). Aus Athanol gelbe Nadeln. Schmp. 215—216°.

OloH';CIQNOz. Ber. C 46,18, H 2,71, N5,38A
Gef. C 46,62, H 2,78, N 5,48.

8. 6 -/{'Zhoxy-é’ J3.x-trichior-2,4-dioxo-1,2,3 4-tetrahydrochinolin

Analog aus 1,2 g T e und 1 ml SO:Cl; in 10 ml Dioxan. Ausb. 1,6 g (1009,
d. Th.). Gelbe Nadeln aus Athanol. Sehmp. 205—207°.

C11HsClsNOs.  Ber. C 42,40, H 2,62, N 4,53.
Gef. C 41,98, H 2,64, N 4,48,

9. 3,3-Dimethoxy-2,4-dioxo-6-phenyl-1,2,3,4-tetrahydrochinolin (3)

Zu einer Methylatlosung aus 0,3 g Na und 25 ml Methanol fiigt man die
Aufschlammung von 2,56 g 2 ¢ in 15 ml Methanol und erhitzt 10 Min. auf 60°.
Nach dem Abkiihlen gieft man den Reaktionsansatz in eine Mischung aus
100 ml Eiswasser und 8 ml konz. HCL Mit Athanol angerieben und aus Benzol
umbkristallisiert resultieren gelbe Nadeln vom Schmp. 195-—196°. Ausb. 2,35 ¢
(1009, d. Th.). IR-Spekirum (in KBr): NH 3215; CO 1725, 1695, 1680 und
Aromat bei 1613 em~1.

C17H15NO4.  Ber. C 68,67, H 5,08, N 4,72.
Gef. C 69,08, H 5,23, N 4,77.

10. 5,5"-Dichlorindigo (5 )7

Die Suspension von 10 g 2 a in 30 ml Methanol wird zu einer Losung von
3 g Na in 30 ml Methanol gegeben und die Mischung 5 Min. zum Sieden er-
hitzt. Dann fagt man 100 ml #n-NaOH zu und steigert die Siedetemp. von

7 4. v. Bayer und E. Wirth, Ann. Chem. 284, 156 (1895),
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anfinglich 80° auf 100°, indem man etwa 100 ml Methanol—Wasser abdestil-
lieren 148t. Nach 1stdg. Reaktionszeit wird eine Mischung von 40 ml konz.
HCI und 10 ml Athanol zugesetzt, noch 5 Min. erhitzt und der so erhaltene
Rohindigo 5 a zunichst mit 10proz. HCl, dann mit Athanol ausgekocht.
Ausb. 5,9 g (94% d. Th.). Der -Farbstoff ist in seinen Eigenschaften dem ge-
wéhnlichen Indigo sehr dhnlich wad entspricht den von Bayer? gemachten
Angaben: Erhitzt bildet er rotviolette Démpfe und sublimiert zu metallisch
glanzenden Prismen.

CIGI‘IsClzNzOz. Ber. N 8,46. Gef. N 8,08.

5,587,6,67,7,7'-Hexachlorindigo (5 b)8: 9
Analog aus 2 b. Ausb. 5,7 g (929% d. Th.). Umkristallisierbar aus Tetra-
chlordthan. Die Farbe in diesem Losungsmittel ist blauviolett?.

C16H4ClgN202. Ber. C145,36. Gef. Cl45,29.

5,5"-Diphenylindigo (5 ¢)

Analog aus 0,7 g 2 ¢. Ausb. 0,45 g (909% d. Th.). Dieser Indigo ist nur in
polaren Losungsmitteln etwas 16slich, jedoch sublimierbar.

IR-Spektrum in KBr: 3367 (m), 1672 (m), 1625 (s), 1587 (m), 1510 (w),
1477 (s), 1456 (m).

ngH18N202. Ber. N 6,76. Gef. N 6,59.

§,6"-Dimethoxyindigo (5 d)10. 11

Analog aus 0,8g 2d. Ausb. 0,5¢ (93% d. Th.). Umbkristallisierbar aus
viel Xylol1® oder Eisessig!. Sublimiert in stark rotstichigen Démpfen!?®. Die
Losung in kalter HoSOy ist rotviolett 1t

018H14N204. Ber. N8,69. Gef. 8,34.

5,56-"Dihydroxy-indigo (5 £)12

Analog aus 10g 3,3,6-Tribrom-2,4-dioxo-1,2,3,4-tetrahydrochinolin (4).
Ausb. 5,2 g {989 d. Th.). Der Farbstoif ist dunkelblau und 16st sich mit tief-
violetter Farbe in Pyridin, Alkoholen und Aceton. Von verd. NagCO3z-Lésung
wird er mit grimer Farbe aufgenommen 2.

015H10N204. Ber. N9,52. Gef. 9,78.

5,8"-Didthoxy-x,x -dichlorindigo

Analog aus 056¢g 6-Athoxy-i%,3,x-trichlor-2,4-dioxo~1,2,3,4—tetrahydro-
chinolin. Ausb. 0,36 g (909%, d. Th.). Nadeln aus Nitrobenzol.

020H16012N204. Ber. N 6,68. Gef. 6,76.

8 C. van de Bunt, Rec. trav. chim. Pays-bas 48, 142 (1929).

s P. W. Sadler und R. L. Warren, J. Amer. Chem. Soc. 78, 1251 (1956).
10 H. Wieland, L. Semper und K. Gmelin, Ann. Chem. 367, 78 (1909).

1 P. Friedlinder, S. Bruckner und G. Deutsch, Ann. Chern. 388, 44 (1912).
12 P, Friediinder und O. Schenk, Ber. dtsch. Chem. Ges. 47, 3048 (1914).



