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Einleitung

Mythologie, Geschichtsforschung und archäologische Funde 
deuten gleichermaßen auf Phönizien als U rsprungsland der P urpur­
färberei hin, deren Beginn von der Überlieferung auf das Jahr 1439 
v. Chr. festgesetzt wird.

Eine antike Sage schildert die Entdeckung des Purpurfarb­
stoffes folgendermaßen:

Der Schäferhund des phönizischen Schutzgottes Melkarth, des 
„Herkules Tyrius“ der Römer, habe einmal in Gegenwart seines 
Herrn am Strande im Spiel eine Schnecke zerbissen und davon ein 
rotes Maui bekommen, worauf der Gott, auf die Eigenschaften 
der Farbe aufmerksam geworden, seiner Geliebten, der Nymphe 
Tyros, ein Kleid damit gefärbt habe ; so sei das erste Purpurgewand 
entstanden.

Es wäre verfehlt, auf Grund dieser Erzählung nach einer 
Schneckenart zu suchen, die einen von vornherein rotfärbenden 
Saft liefert. Das Wesentliche an der Legende besteht darin, daß 
sie zeigt, wie tief die Überzeugung von der Herkunft der Purpur­
färberei aus Phönizien im Bewußtsein der alten Kulturwelt 
wurzelte.

Die Purpurschnecken gehören zur Klasse der Vorderkiemer 
und gliedern sich in zwei Sippen, die Purpurschnecken (Purpura) und 
die Leistenschnecken (Murex). Von der Art der Purpurschnecken 
ist die hauptsächlich an der Küste Afrikas vorkommende Purpura 
haemastoma die bekannteste. Außer geringen Mengen in Saida 
(Sidon) hat man allerdings bis heute keine Gehäuse der Purpura 
haemastoma gefunden, was sich daraus erklärt, daß diese 
Schneckenart vornehmlich im Atlantischen Ozean auftritt. Die an 
den Standorten ehemaliger Purpurfärbereien aufgefundenen Mu­
schelhaufen (z. B. wurde in der Nähe von Saida durch den fran­
zösischen Arzt Dr. Gaillar dot im Jahre 1864 eine 120 m lange und
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7—8 m hohe Bank aus Schalen von Murex trunculus entdeckt) 
stammen von Überresten zweier Arten der Leistenschnecken : der 
Murex brandaris und der Murex trunculus.

Der Purpursaft ist nichts anderes als der Schleim einer an 
der W and der Atemhöhle liegenden Drüse. Solcher Schleim ist 
bei verschiedenen Schneckenarten vorhanden, doch nur bei den 
Purpurschnecken besitzt er die Fähigkeit des Färbens.

Die Farbqualität des Purpurs variiert mit der Schneckenart. 
Der photochemische Prozeß, der aus dem gelblichen, weißlichen 
oder gar farblosen Saft einen leuchtenden Farbstoff macht, zeigt 
eine reiche Skala von Übergängen, unter denen sogar ein grünes 
Stadium vorkommt. Die Endfarbe ist bei Murex brandaris blau- 
violett, bei Murex trunculus und bei der Purpura haemastoma rot 
bis rotviolett.

Die Purpurgewinnung und -färberei waren sehr kompliziert. 
Trotz der verhältnismäßig dürftigen Quellen kann man sich heute 
doch ein ziemlich genaues Bild des technischen Vorganges machen.

P linius, ein wichtiger Gewährsmann der Quellenforschung, 
berichtet, daß die kleineren Schnecken (also Murex trunculus und 
Purpura haemastoma) mit ihren Gehäusen eingestampft worden 
seien, während die großen (Murex brandaris) geöffnet und ihres 
Saftes beraubt wurden. Allerdings läßt sich aus den Funden un­
beschädigter Schalen bei Saida schließen, daß letzteres Verfah­
ren auch für kleinere Schnecken angewandt wurde. Die Tiere 
wurden dann während drei Tagen in Salz gelegt, worauf man mit 
dem Einkochen der gebildeten braunen Brühe begann. In einem 
metallenen Kessel setzte man den Brei zehn Tage lang der Ein­
wirkung heißer Dämpfe aus, die durch eine Leitung hineingetrie­
ben wurden, bis er angeblich auf ein Sechszehntel (nach anderen 
Autoren auf ein Zehntel) seines ursprünglichen Volumens redu­
ziert worden war. Der aus Eiweiß-Stoffen, Fleischfasern, Fett 
und dergl. bestehende Schaum wurde während des Einkochens 
jeweils abgeschöpft. Wepn das Produkt klar genug schien, tauchte 
man zur Probe entfettete Wolle ein und setzte sie dem Sonnenlicht 
aus. Je nach dem Ergebnis der Probefärbung wurde die P urpur­
flüssigkeit weiter eingeengt oder wieder verdünnt.
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Es konnten nun auch durch Mischen der Farbstoffe verschie­
dener Schneckenarten mannigfaltige Nuancen hergestellt werden. 
So wurde beispielsweise das kräftige, aber nicht sehr echte Rot 
von Purpura haemastoma im allgemeinen zum Mischen mit Murex- 
Purpur benützt. Die am höchsten bewerteten Farben waren 
Violett und Rot.

Der Violett-Purpur, dem man Namen wie Purpura hyacintha 
nach der Schwertlilie „Hyacinthus“ , Amethystina nach dem Halb­
edelstein Amethyst, Violacea nach dem lateinischen „Viola“ , Veil­
chen, u. a. gab, hieß im Handel kurz „color principalis“ , die H aupt­
farbe. Er wurde hergestellt, indem man die zu färbende Wolle 
— man färbte stets den Faden, nie das fertige Gewebe — in eine 
Mischung von schwarz-violettem Murex brandaris-Purpur und 
scharlachroter Purpura haemastoma-Brühe tauchte.

Der ebenfalls sehr gesuchte rote Purpur, griechisch Blatta, 
„Farbe des geronnenen Blutes“ , oder kurz Tyria nach seinem H er­
stellungsort Tyrus genannt, wurde gewonnen, indem man die 
Wolle erst in die halbfertig gekochte Farbbrühe von Murex bran­
daris tauchte und dann mit Purpura haemastoma fertig färbte. Aus 
dem Vergleich mit koaguliertem Blut geht also deutlich hervor, daß 
dieser tyrische Purpur ein blaustichiges Rot gewesen sein muß.

Neben diesen beiden teuersten dunklen Purpursorten wurden 
aber durch Verdünnen mit Wasser, Urin und auch anderen Farb­
stoffextrakten hellere und bedeutend billigere Nuancen hergestellt, 
die allerdings neben der geringen Leuchtkraft noch die unange­
nehme Eigenschaft üblen Geruches aufwiesen. Tyrus wird auch 
des öfteren als die Übelstduftende Stadt des Altertums bezeichnet. 
Doch die Feststellung, daß das aus die Geruchsorgane beleidigen­
den Betrieben gewonnene Geld „non olet“ , galt schon vor den 
Zeiten Vespasians, und so scheint die Purpurindustrie äußerst ein­
trägliche Gewinne abgeworfen zu haben. Da man eine ungeheure 
Masse von Schnecken zur Gewinnung geringster Mengen des Farb­
stoffes brauchte, und da nach Purpur eine gewaltige Nachfrage 
herrschte, konnten enorme Preise gefordert werden.

In einem uns erhaltenen Edikt des Kaisers Diocletian (301 
n. Chr.) finden wir ein Verzeichnis der verschiedensten Purpur­
sorten nebst ihren Preisen. Die Umrechnung in Franken ist selbst-
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verständlich zwecklos, da uns der Kaufwert des diocletianischen 
Denars unbekannt ist. Dagegen kann man daraus erkennen, daß 
für doppelt gefärbte Purpurwolle (Wolle, die zunächst mit rotem 
Purpur vorgefärbt und dann mit dem echteren, v io letten . Purpur 
übersetzt war) etwa der 20-fache Betrag gegenüber der ungefärb­
ten Wolle bezahlt wurde (heute rechnet man für gefärbte Wolle
mit einem Aufschlag von höchstens 30 o/o).

Purpur bedeutete für die Menschen der klassischen und vor­
klassischen Epochen, ja noch des gesamten Mittelalters, die 
reinste Verkörperung der Macht und Herrschaft. Alle Großen der 
alten Kulturwelt begehrten die seltene Farbe.

Zunächst waren es die Könige der orientalischen Großreiche, 
die sich in Purpur kleideten und in großem Stil als Abnehmer von 
Purpurstoffen auf traten. Darius zog Alexander in weiß durchweh­
tem Purpurgewande entgegen, und dieser fand bei der Eroberung 
der persischen Hauptstadt Susa im Jahre 331 v. Chr. in der Schatz­
kammer große Mengen wertvoller hermionischer Purpurgew än­
der, die dort seit 190 Jahren lagen und trotzdem in ursprünglicher 
Frische strahlten. Wie so vieles andere Persische übernahm Ale­
xander auf seinen Feldzügen auch den Purpurluxus, und sowohl 
er als auch seine Offiziere kleideten sich in Purpurmäntel.

Nach Ägypten scheint der Purpurluxus erst in griechisch-
römischer Zeit gekommen zu sein, wo er aber dann bis zu solchen
Exzentrizitäten wie dem Purpursegel des Admiralschiffes der C leo­
patra, auf dem Mare Anton aus der Schlacht bei Actium floh, g e ­
steigert wurde.

Die Juden kannten als Nachbarn der Phönizier den Purpur 
schon frühzeitig. Bei der theokratischen Weltanschauung des 
jüdischen Volkes, also der Vorstellung von Gott als oberstem 
Herrn und Herrscher, lag es nahe, den Purpur für die Vertreter 
G ottes auf Erden, die Priester, und für das Haus Gottes als sinn­
bildlichen Schmuck zu verwenden. Später trugen die jüdischen 
Könige den Purpur, und allmählich diente der einst heilige Farb­
stoff, wie anderwärts, auch für profane Zwecke.

Den Griechen der klassischen und nachklassischen Zeit galt 
der Purpur als edelste Farbe schlechthin, würdig, die vornehmsten
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und die schönsten Menschen zu zieren. So trugen in Griechenland 
Staatsmänner, große Schauspieler und sogar Hetären Purpur­
gewänder.

Bei den Römern war der Purpur zunächst Amtskleid der 
Könige wie im Osten, ln der Republik dehnte sich die Sitte, 
Purpur zu tragen, allmählich auf die hohe Beamtenschaft aus, die 
durch purpurne Streifen an ihrer Tracht gewissermaßen ihre Teil­
haberschaft an der einst durch den König repräsentierten Staats­
macht andeutete. Mit zunehmendem Luxus wurde der Purpur als 
äußeres Kennzeichen des Reichtums von einem immer weiteren 
Kreis getragen. Als Caesar jedoch die Diktatur aufrichtete, kam 
die altorientalische Vorstellung von Purpur als Machtsymbol 
wieder zum Durchbruch. Caesar beschränkte das Recht zum Pur­
purtragen auf sich und die höchsten Beamten, die „vestes cla- 
vatae“ (Gewänder mit Purpurstreifen) tragen durften. Auch die 
nachfolgenden Kaiser sicherten sich dieses Vorrecht mit allen 
Mitteln, doch ihre Maßnahmen waren im wesentlichen verge­
bens, und selbst Nero, der für das Tragen oder auch nur den Ver­
kauf des kaiserlichen Purpurs die Todesstrafe verbunden mit Ver­
mögenskonfiskation einführte, hatte nur vorübergehenden Erfolg.

Im Mittelalter fand dann der Purpur in der christlichen Buch­
malerei ein neues Aufgabenfeld. Die Bibel in ihrer Sonderstellung 
wurde des „heiligen Purpurs“ für würdig gehalten. So stellten 
Mönche Pergamentbücher her, deren Blätter mit Purpur grundiert, 
und teilweise mit Gold- und Silberschrift, teilweise mit Illustra­
tionen versehen waren. Allmählich wurde aber auch hier der 
Purpur nicht mehr ausschließlich für religiöse Zwecke verwendet, 
indem man im 10. Jahrhundert damit begann, Staatsakte von be­
sonderer Bedeutung auf purpurgefärbte Pergamente zu schreiben.

Mit dem Beginn der Völkerwanderung hatte sich der Schwer­
punkt der Mittelmeerkultur nach Byzanz verlagert, wo der Pur­
pur als Symbol der geheiligten Macht während vieler Jahrhun­
derte eine staatspolitische Rolle spielte. Die Aufrichtung des 
lateinischen Kaisertums durch die Kreuzfahrer im 12. Jahrhun­
dert versetzte der dortigen Purpurerzeugung den ersten großen 
Stoß. Der vertriebenen Industrie jedoch bot sich im sizilianischen
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Reich der Sarazenen eine neue Heimat, und der Purpur von P a­
lermo erreichte bald ähnlichen Ruhm wie der byzantinische.

Nach der Wiederaufrichtung des byzantinischen Kaisertums 
durch die Dynastie der Paleologen im Jahre 1261 kam es in Byzanz 
zu einem letzten Aufschwung der Purpurfärberei. Aber angesichts 
der immer stärker werdenden Bedrohung des Reiches durch den 
Islam war eine wirkliche Blüte dieser Industrie nicht mehr mög­
lich. Als im Jahre 1453 Sultan Muhammet II. als Sieger in Kon­
stantinopel einzog und die Stadt von seinen türkischen Soldaten 
plündern ließ, ging die Purpurfärberei endgültig zugrunde.

Es wäre noch zu betonen, daß der heute übliche Ausdruck 
„K ardinalspurpur“ mit dem antiken Purpur nichts gemein hat. 
Papst Paul II. führte 1464 den sogenannten Purpur für Kardinals­
gewänder ein, für die aber reine Kermesfärbung, also Scharlach, 
vorgeschrieben war. Der eigentliche Schöpfer dieser Kardinals­
farbe ist aber nicht Papst Paul II., sondern Papst Innocens IV. 
(1243—54), der den Kardinälen rote Hüte verlieh.

Als Abschluß dieser historischen Übersicht sei noch kurz er­
wähnt, daß vor rund einem halben Jahrhundert in Mexiko ein merk­
würdiges Überbleibsel des Gebrauches der Purpurmuschel zum 
Färben entdeckt wurde. Noch heute kann man indianische Frauen 
von Tehuantepec Purpurgewänder tragen sehen, welche so ge­
färbt werden, daß der Baumwollfaden direkt mit lebenden 
Schnecken betupft wird, die durch Daraufblasen zum Absondern 
ihres Farbstoffes veranlaßt werden.

Während noch der deutsche Zoologe Prof. Ernst von M artens 
jeden Zusammenhang zwischen der Purpurindustrie der alten und 
der neuen W elt in Abrede stellte und diese letztere als selbständige 
Schöpfung der Indianer ansah, faßte sie die amerikanische Ethno­
login Zelia N utta ll zu Beginn des 20. Jahrhunderts als Nach­
leben antik-europäischer Tradition auf, unbeschadet der Tatsache, 
daß der Verbindungsweg zwischen beiden räumlich und zeitlich 
ungeheuer entfernten Kultursphären noch nicht bekannt ist.

Chemische Arbeiten zur Aufklärung der in den Drüsen der 
Purpurschnecken vorhandenen Farbstoffe liegen in großer Zahl 
vor. Der französische Zoologe Henri de Lacaze-Duthiers stellte
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einwandfrei fest, daß die Farbstoffbildung eine photochemische 
Reaktion ist. Erst unter dem Einfluß des Sonnenlichtes bildet 
sich also aus der gelblichen Drüsensubstanz der Purpurfarbstoff. 
B iz io 1), N e g r i2), L e te llie r i)  und Schunck <) beschäftigten sich 
lange mit Konstitutionsaufklärungen. Die beiden erstgenannten 
Chemiker, die sich mit der Murex trunculus und der Murex bran­
daris befaßten, konnten keine einwandfreien Ergebnisse erzielen; 
die beiden letzteren hatten ihre Untersuchungen am untauglichen 
Objekt, an der für Färbezwecke im Altertum nie verwendeten 
Purpura lapillus vorgenommen. Aber alle kamen zu der Erkennt­
nis, daß der von den Schnecken erzeugte Farbstoff indigoiden 
Charakter habe.

Erst durch die Arbeiten von Friedländer 5) erhielten wir g e ­
naue Angaben über die Konstitution des Farbstoffes. Er verwen­
dete die von der zoologischen Station zu Triest erhaltene Murex 
brandaris, also die violette Purpurschnecke, für seine Arbeiten. 
Er isolierte aus 12 000 Schnecken 1,4 g eines Farbstoffes, der 
als 6,6'-Dibromindigo identifiziert wurde. Bei der Verarbeitung 
der Schnecken wurde nach Zertrümmerung der Schale die Purpur­
drüse herausgenommen und ihr Inhalt, auf Filtrierpapier g e ­
strichen, der Sonne exponiert. Der entwickelte Farbstoff wurde 
hierauf nach dem Behandeln des Papieres mit verdünnter heißer 
Schwefelsäure von leichter löslichen Verunreinigungen befreit und 
mittels hochsiedender Lösungsmittel, wie Chinolin oder Benzoe­
säureester, extrahiert.

Nach den Veröffentlichungen von F riedländer schien das G e­
biet abgeschlossen. Doch die Purpurfrage kann noch nicht als 
vollständig gelöst betrachtet werden, denn wir kennen wohl die 
Konstitution des violetten Purpurfarbstoffes, nicht aber die des 
roten. Auf Grund einiger Überlegungen (gleiche Färbeweise des 
roten und des blauen Purpurfarbstoffes; indigoider Charakter

') B. 6, 142 (1873).
-') B. 9, 84 (1876).4 C. r. 109, 82; l i i ,  307.
4  B. 12, 1358 (1879); 13, 2087 (1880).4 A. 351, 390 (1907); B. 39, 1060 (1906); B. 42, 765 (1909); Z. Ang. 1909,

2321; Oesterr. Ch. Ztg. 1909, 86.
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nach Bizio  und N eg ri: Unechtheit des roten Purpurfarbstoffes 
nach Plinius usw.) kam man zu dem Schlüsse, daß hier mit großer 
Wahrscheinlichkeit ein 2,3'-Bisindolindigo (Indigrubin) oder eines 
seiner Derivate vorliegen muß. Das Indigrubin färbt auf W olle 
und Baumwolle ein blaustichiges, aber klares Rot, besitzt aber 
eine ziemlich geringe Licht- und Waschechtheit. Dieses Produkt 
stimmt also in allen Punkten mit den Angaben von Pliniiis in 
bezug auf die Eigenschaften des roten Farbstoffes überein.

Schon W i t t 6) nahm an, daß der Purpur der Alten nichts an­
deres gewesen sei, als ein durch rote Farbstoffe nuanciertes 
Küpenblau, wobei der rote, unechte Farbstoff im Laufe der Jahre 
verblich. Die Beobachtungen, daß alle uns erhaltenen antiken 
Purpurstoffe nach Violett, bzw. nach Blau verschossen sind, be­
stätigen diese Annahmen.

Der Begriff Purpur hat im Laufe der Jahrhunderte eine um­
fassende Wandlung erfahren. Während man sich heute allgemein 
unter diesem Namen ein leuchtendes, starkes Rot vorstellt, be- 
zeichneten die Alten damit nicht etwa eine bestimmte Nuance, 
sondern eine ganze Reihe von Farben, welche alle Schattierungen 
vom zartesten Blau bis zum tiefsten Violett umfaßte. Schon in 
der B ib e l7) trifft man an verschiedenen Stellen die Begriffe roter 
und blauer Purpur an. Die gleichen Bezeichnungen fanden wir bei 
zahlreichen Schriftstellern8) des Altertums wieder. V itru v iu s9) 
unterscheidet eindeutig violette und rote Purpurfärber.

Verschiedene Ansichten herrschen über die bei einigen alten 
Schriftstellern wie H om er, H erodot u .a .  vorkommenden Bezeich­
nungen, von welchen „purpurnes Meer“ , „purpurner T o d “ , „pur­
purne Nacht“ genannt seien. W ährend beispielsweise S ch a e ffer10) 
diese Bilder als rein poetisch und deshalb für unsere Zwecke 
belanglos betrachtet, glaubt F ried länderu ), daß bei Purpur-

6 Technologie der Gespinstfasern 1888.
7) M oses, II, Kap. 26, V. 1, 31, 36; Kap. 28, V. 5—8, 15, 33; Kap. 39, 

V. 1—4.
«) Plin ius, V, 19; IX, 36; XIV, 12 XXVI, 10. — Ovid, Tristia, IV, 12. — 

Cicero, ad. fam. 2, 16, 7. — V irg il, Aen. IX, 612.
9) Vitruvius, 7, 13.
“') Ch. Ztg. 65, 273.
u ) Z. Ang. 1909, 2321.
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gewändern sehr dunkle Töne oft vorherrschend waren, so daß 
diese Ausdrücke durchaus verständlich seien. Und wirklich lie­
fert  ja die Murex brandaris ein fast schwarzes Violett.

Der Farbton des violetten Purpurfarbstoffes dürfte heute wohl 
eindeutig definiert sein und mit dem des 6,6'-Dibromindigos nach 
Friedländer übereinstimmen.

Höchst erstaunlich ist es aber, wenn dieser Forscher als Ab­
schluß seiner Untersuchungen die Nuance des antiken Purpurs 
als ein ziemlich trübes, rotstichiges Violett beschreibt, „das un­
seren verwöhnten Augen keinen sonderlichen Eindruck macht“ . 
Da man sich größtenteils vor diesem überzeugenden Beweis, den 
diese Arbeit geliefert hatte, beugte, übernahm man in der Folge 
dieselben Ansichten in bezug auf die enttäuschende Qualität des 
Farbstoffes.

Quellenangabe
Born, Purpur, Ciba-Rundschau, 1936, 4.
D edekind, Ein Beitrag zur Purpurkunde, 3 Bände, 1898, 1906, 1908. 
Faymonville, Die Purpurfärberei der verschiedenen Kulturvölker des klassi­

schen Alterturms.
Friedländer, Über antiken Purpur, Z. Ang. 1909, 2321.
Schaeffer, Neuere Ansichten über den antiken Purpur, Ch. Ztg. 65, 273. 
Schm idt, Die Purpurfärberei und der Purpurhandel im Altertum.
W itt, Technologie der Gespinstfasern, 1888.
(Weitere Purpurliteratur siehe Born, Ciba-Rundschau.)



Theoretischer Teil

Obgleich Friedländer feststellte, daß wir nun ¡um eine Illu­
sion ärmer seien, so können wir uns damit doch nicht zufrieden 
geben. Denn es ist doch wohl kaum möglich, daß ein durch seine 
Echtheit und — gemäß Überlieferung — Schönheit der Nuance 
isoliert dastehender Farbstoff, der während mehr als zwei Jahr­
tausenden eine überragende Rolle spielte, und der sich größ ter 
W ertschätzung erfreute, nichts mehr als ein trübes und reichlich 
schmutziges Rotviolett gewesen ist.

Da Friedländer weder die Art der Ausfärbung beschrieb noch 
die Mengen angab, die ihm zu diesem Zwecke zur Verfügung g e ­
standen hatten, ist es schwer zu erklären, warum er zu diesem 
negativen Urteil gelangte. Da e r  von dem mittels Benzoesäure­
ester extrahierten und aus Chinolin umkristallisierten Farbstoff 
richtige Analysenwerte erhalten hatte, darf wohl angenommen 
werden, daß er für seine Ausfärbung reinen Purpur verwendete. 
Hingegen ist es wohl möglich, daß ihm für die sorgfältige Durch­
führung einiger Färbeproben nicht genügende Mengen an Farb­
stoff zur Verfügung standen, so daß man wohl die Vermutung 
aussprechen darf, daß ihm diese Arbeit nicht nach Wunsch gelang.

Die Lösung dieses Problems erweckte nun unser Interesse, 
welches dieser Farbstoff, wie aus dem einleitenden kulturhistori­
schen Überblick wohl deutlich hervorgeht, sicher in vollem Aus­
maß beanspruchen darf.

Zur Abklärung der färberischen Eigenschaften stellte sich 
zunächst die Aufgabe, die für die Herstellung größerer Mengen 
günstigste Synthese zu finden.

In der Literatur finden sich die verschiedensten D arstellungs­
arten, die aber teilweise nur ungenau oder unvollständig beschrie­
ben sind, oder deren praktische Durchführung sogar unmöglich 
ist. Auch werden meistens weder Ausbeuten noch Mengen an g e ­
wonnenem Purpur angegeben, so daß man sich über die Rentabili­
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tä t  dieser Synthesen und deren Eignung zur Herstellung g rößerer 
Quantitäten kein Bild machen kann. Aus den Ergebnissen und dem 
völligen Fehlen einer genauen färberischen Untersuchung kann 
höchstens geschlossen werden, daß das gewünschte Produkt je­
weils nur in sehr geringer Menge erhalten wurde.

Es zeigte sich daher die Notwendigkeit, die in der Litera­
tur schon berschriebenen Synthesen auf ihre Eignung zu prüfen 
und eventuell neue und bessere Darstellungsmöglichkeiten zu 
finden.

Im folgenden sei nun eine Übersicht und kurze Beschreibung 
der schon bestehenden Synthesen gegeben, bei welchen der Di- 
bromindigo entweder über o-Nitro-p-brom-benzaldehyd oder über 
p-Brom-anthranilsäure gewonnen wird.

A. Darstellung von 6,6'-Dibromindigo über 
2-Nitro-4-brom-benzaldehyd

I. Umwandlung eines o-Nitro-benzaldehyds in den 
entsprechenden Indigo

Baeyer und D rew sen r¿) beobachteten, daß sich beim Ver­
setzen einer Lösung von o-Nitro-benzaldehyd in Aceton mit Wasser 
bis zur beginnenden Trübung und darauf mit verdünnter Natron­
lauge, Barytwasser oder Ammoniak diese Flüssigkeit erst gelb, 
dann grün färbt und nach kurzer Zeit eine reichliche Menge von 
Indigo abscheidet.

Eine genaue Untersuchung dieser Vorgänge zeigte, daß zuerst 
ein Additionsprodukt, das o-Nitro-phenylmilchsäure-methylketon, 
in quantitativer Ausbeute gebildet wird. Die beim nicht nitrierten 
Kondensationsprodukt sofort eintretende W asserabspaltung wird 
in diesem Falle durch die Nitrogruppe offensichtlich verhindert. 
Der Beweis dieser größeren Beständigkeit ist dadurch erbracht, 
daß sich erst durch längeres Kochen mit Essigsäureanhydrid 
Wasser abspalten läßt, wodurch das Additionsprodukt in o-Nitro- 
cinnamyl-methylketon übergeführt wird.

12) Baeyers gesammelte Werke 1, 305; B. 15, 2856 (1882).
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Durch Lösen des isolierten Additionsproduktes in W asser und 
Zufügen von Lauge wird unter Abspaltung der Acetylgruppe in 
Form von Essigsäure der Indigo in ungefähr 80 °/oiger Ausbeute 
erhalten. Die Überführung in Indigo gelingt auch ohne Isolierung 
des Zwischenproduktes in einer einzigen Reaktion, wobei aber 
eine etwas schlechtere Ausbeute resultiert.

CHO C H (O H )-C H 2-C O -C H 3 c h = c h - c o - c h 3

Baeyer und IV ir th 15) stellten auf diesem Wege aus o-Nitro- 
m-chlor- und o-Nitro-m-brom-benzaldehyd die entsprechenden Di- 
halogenindigos dar, und ebenso untersuchten ungefähr gleichzei­
tig  Eichengrün  und E in h o rn 14) diese und ähnliche Reaktionen. 
F ried länder15) stellte aus p-Chlor-o-nitro-benzaldehyd den 6,6'- 
Dichlorindigo her, während Sachs, K em pi 16) und S ic h e l1T) außer­
dem noch das entsprechende Bromderivat, also den antiken Pur­
pur, darstellten, ohne aber die Eigenschaften dieses Produktes 
genauer zu beschreiben. Ebenfalls beschritten Schw albe  und 
Jochheim 18) den von obigen Autoren vorgezeichneten Weg. 
J a n s o n i)  führte auf analoge Weise 2,6-Nitro-chlor-benzaldehyd 
in den 4,4'-Dichlorindigo über, und die gleiche Synthese wurde 
später von Oindraux 20) wiederholt und untersucht.

l:)) Baeyers gesammelte Werke 1, 359; A. 284, 154 (1894). 
u ) A. 262, 133 (1891).
15) Frdl. 6, 571 (1902); D. R. P. 128 727.
16) B. 36, 3299 (1903).
i") B. 37, 1868 (1904).
!«) B. 41, 3796 (1908).
>») Frdl. 5, 406 (4900); D. R. P. 112 400.
2°) Helv. 12, 921 (1929).

+  C H sCOCH3 >

C H (O H )C H 2COCH3

2
0

+  2 CH3COOH +  4 H ,0
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II. Darstellung von 2-Nitro-4-brom-benzaldehyd
Für die Darstellung dieses Aldehyds, aus welchem man in 

guter Ausbeute den gewünschten Indigo erhalten kann, bestehen 
die mannigfaltigsten Möglichkeiten, von welchen vorerst die in 
der Literatur beschriebenen genannt seien. W ir können hier grosso 
modo zwei Arten von Synthesen unterscheiden, wovon eine über 
den 2,4-Dinitrobenzaldehyd, die andere über das p-Brom-o-nitro- 
toluol als Zwischenprodukte führt.

a) D a r s t e l l u n g  d e s  2 , 4 - D i n i t r o - b e n z a l d e h y d s  
Sachs und K e m p f21) stellten aus 2,4-Dinitrotoluol durch Kon­

densation mit p-Nitroso-dimethylanilin das p-Dimethylamido-anil 
des 2,4-Dinitro-benzaldehyds her, aus welchem sie durch Aufspal­
tung mittels verdünnter Mineralsäuren den gewünschten Aldehyd 
erhielten.

Die Kondensation des 2,4-Dinitrotoluols mit dem Nitroso- 
körper gelingt mit ca. 80 o/oiger Ausbeute. Über die Beweglich­
keit der Wasserstoffatome in gewissen negativ substituierten 
Toluolen liegen schon viele Beobachtungen vor. Die W asserstoff­
atome des o- und in noch viel größerem Maßstabe des p-Nitro- 
toluols können eine große Reihe von Kondensationen unter dem 
Einfluß von alkoholischem Alkali oder anderen Kondensationsmit­
teln eingehen. Die Literatur darüber ist von R e isse r i22) zusammen­
gestellt worden.

In neuerer Zeit wurden über die Reaktionsfähigkeit der Me­
thylgruppe in Nitro- und Dinitrotoluolen von Chardonnens und 
Heinrich  23) genaue Untersuchungen angestellt.

21) B. 35, 1224 (1002).
22) B. 30, 1031 (1807).
2:1) Helv. 22, 1471 (1030); 23, 202 (1040).

1. Über 2,4-Dinitro-benzaldehyd

n o 2 n o 2 NO.
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Zum 2,4-Dinitro-benzaldehyd kann man auch gelangen, wenn 
man durch Nitrierung von p-Nitro-benzylchlorid das 2,4-Dinitro- 
benzylchlorid und daraus durch Kondensation mit Anilin das Di- 
nitrobenzylanilin herstellt. Dieses wird mit Kaliumpermanganat 
zum Benzyliden-anilin oxydiert, woraus man schließlich durch 
Spaltung mit verdünnter Schwefelsäure den entsprechenden Di- 
nitro-benzaldehyd e rh ä l t24).

l i l i  
n o 2 n o 2 n o 2 n o 2

Vóm gleichen Ausgangsprodukt ausgehend wie oben, wählten 
F riedländer und Cohn 25) eine weitere Möglichkeit, indem sie das 
o, p-Dinitrobenzylchlorid in das Acetat umwandelten, dieses durch 
Verseifen in den Alkohol überführten und daraus durch Oxydation 
den Aldehyd erhielten. Über den Verlauf dieser Reaktionen geben 
sie keine Angaben. Die Darstellung von o-Nitro-benzaldehyd auf 
diesem Wege war schon früher durch Patente geschützt worden 26).

b )  Ü b e r f ü h r u n g  d e s  2 , 4 - D i n i t r o - b e n z a l d e h y d s  in 
d e n  4 - B r o m - 2 - n i t r o b e n z a l d e h y d

Auf die übliche Weise führen Sachs und K e m p f i )  21) den 
Aldehyd in sein Oxim über, welches sie mit einer 40 °/oigen Lö­
sung von Ammonsulfid in der p-Stellung partiell reduzieren. Die 
Aminogruppe wird hierauf in verdünnter Bromwasserstoffsäure 
mit Natriumnitrit diazotiert und durch Zugeben von Kupferpaste 
nach Sandm eyer durch Brom ersetzt. Man kann für diese drei 
Operationen mit einer ca. 50 »/oigen Ausbeute rechnen.

Sachs und S ich e l11) führten das 2-Nitro-4-amino-benzaldoxim 
mittels Ferrisulfat und konzentrierter Bromwasserstoffsäure direkt

2á) Sachs, K em pf, B. 35, 1236 (1940). Cohn, F riedländer, M. 23, 543 
(1902).

25) B. 35, 1266 (1902).
26) Frdl. 2, 98 (1889); D. R. P. 48 722; Frdl. 5. 126 (1899); D. R. P. 

104 360.
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in den 4-Brom-2-nitro-benzaIdehyd über, erhalten aber auf diese 
Weise eine unbefriedigende Ausbeute.

2. Über 4-Brom-2-nitro-toluol
R ottig  27) beschreibt eine einfache Synthese des antiken P ur­

purs. Als Ausgangsmaterial benützt man p-Toluidin, welches man 
n i t r ie r t28) und anschließend nach Satidmeyer in p-Brom-o-nitro- 
toluol überführt. Analog einer älteren Vorschrift für 2-Nitro-benz- 
a ld eh y d 29) wird durch Kondensation mit Äthylnitrit und an­
schließendem Ansäuern das Oxim abgeschieden, aus welchem 
mittels konzentrierter Salzsäure der gewünschte Aldehyd erhal­
ten wird.

C H 3

- n o 2
 V

I
Br

Den Dibromindigo erhält R ottig  in der üblichen Weise, w o­
bei er erwähnt, daß der Farbstoff auf ;Viscoseseide eine beson­
ders schöne Ausfärbung gibt. Diese Synthese hat den Vorteil, 
daß sie nur über wenige Zwischenstufen verläuft; hingegen ist 
die Ausbeute ungenügend.

Den kürzesten Weg, um zu dem gewünschten Brom-nitro- 
aldehyd zu gelangen, erwähnt G lu u d 30), indem er p-Brom-o-nitro- 
toluol direkt mit Chromsäure in schwefelsaurer Lösung oxydiert. 
Die Ausbeute an Aldehyd ist allerdings so gering, daß diese Dar­
stellungsweise von keinerlei praktischem Interesse ist. Das be­
nötigte Bromnitrotoluol s tellt G luud  durch Bromieren von o-Nitro- 
toluol mit Eisen als Katalysator her, wobei er angibt, daß in vor­
wiegender Menge das p-Bromprodukt entsteht. Die Isolierung

2I) J. pr. 142 (2), 35 (1935).
28) N öltin g , Collin, B. 17, 263 (1884). U llm ann, Dootson, B. 51, 19 

(1918).
291 D. R. P. 107 095 (C. 1900, I, 886).
30) B. 48, 432 (1915).

CH =  N O — C2H5 CH =  NOH CHO
i

—N02 Z VNO:! (  V N O ,

I
Br Br Br
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der gewünschten Verbindung gelingt ihm aber nicht in befriedi­
gendem Maße.

III. Darstellung von 2-Nitro-4-chIor-benzaldehyd
Es seien hier noch kurz die in 'der Literatur erwähnten M ög­

lichkeiten einer Synthese des p-Chlor-o-nitrobenzaldehyds ange­
geben, soweit diese nicht schon weiter vorn bei der Besprechung 
des Bromderivates aufgeführt sind. Man darf annehmen, daß die 
folgenden Darstellungswege sich auch auf das  uns interessierende 
Bromderivat anwenden lassen, eventuell unter Abänderung ge­
wisser Versuchsbedingungen.

F ried länder15) verfährt zur Darstellung des p-Chlor-o-nitro- 
benzaldehyds in der Weise, daß er entweder p-Chlortoluol durch 
Chlorieren in der Seitenkette oder Benzylchlorid durch Chlorie­
ren im Kern in p-Chlor-benzylchlorid ü b e r fü h r t31), dieses in üb­
licher Weise nitriert und das Nitrochlorbenzyl-chlorid nach be­
kannten Methoden in p-Chlor-nitro-benzaldehyd u m w an d e lt26). 
(Zu dieser Nitrierung erklären allerdings Schw albe  und Joch­
heim  18) ,daß  sie weder mit Mischsäure noch mit Salpetersäure allein 
die gewünschte o-Nitro-Verbindung erhalten hätten. Die Aufar­
beitung zum Aldehyd führte vielmehr zum m-Nitro-p-chlor-benz- 
aldehyd.)

Als weitere Möglichkeit erwähnt F ried länder lä) die Über 
führung von p-Chlor-o-nitro-toluol, erhältlich durch Nitrieren von 
p -C hlorto luo l32) oder aus o-Nitro-p-toluidin33), in p-Chlor-o- 
nitro-benzylchlorid und dessen weitere Umwandlung wie oben in 
den entsprechenden Aldehyd.

Und endlich gibt er das Verfahren an, p-Chloro-nitro-to luol 
durch Oxydation mit Braunstein und Schwefelsäure von 30—45 ° 
Bé bei Temperaturen von über 100° C unter Anwendung von 
Druck direkt in den p-Chlor-o-nitro-benzaldehyd überzuführen.

31) Beilstein, Kuhlberg, A. 146, 320 (1868).
;;-) Engelbrecht, B. 7, 797 (1874). G oldschm idt, H onig, B. 19, 2440 (1886). 

Gindraux, Helv. 12, 632 (1929).
33) Beilstein, Kuhlberg, A. 158, 336 (1871).



—  25 —

Über die Lichtempfindlichkeit von o-Nitro-benzaldehyden fin­
den wir in der Literatur verschiedene Angaben. So werden wir 
darüber von Sachs und S ic h e l11) orientiert, welche p-Brom-o- 
nitro-benzaldehyd, gelöst in Benzol und Toluol, während 2y2 
Wochen winterlicher, diffuser Beleuchtung aussetzten, wobei sie 
beobachten konnten, daß er sich zu p-Brom-o-nitroso-benzoesäure 
umgelagert hatte.

o-Nitro-benzaldehyd selbst wandelt sich in verschiedenen Lö­
sungsmitteln wie Benzol, Alkohol u. a. durch Lichteinwirkung 
schon in wenigen Stunden quantitativ in Nitrosobenzoesäure um, 
was von Ciamician und S ie b e r3i) festgestelit wurde.

Beim Arbeiten mit diesen Substanzen sind also diese Eigen­
schaften entsprechend in Rechnung zu stellen.

B. Darstellung von 6,6'-Dibromindigo über 
4-Brom-anthranilsäure

I. Umwandlung einer Anthranilsäure in den 
entsprechenden Indigo

M authner und S u id a 35) lassen Anthranilsäure und Chlor­
essigsäure unter Beifügung von Soda mehrere Stunden aufeinan­
der einwirken, wobei sie die Phenylglycin-o-carbonsäure unter Be­
rücksichtigung der wiedergewonnenen Anthranilsäure in einer 
Ausbeute von 70—80 °/o erhalten.

Nach diesen Angaben führen auch Friedländer3e) , Bruckner und 
Deutsch  37) die p-Brom-anthranilsäure in ihr Glycinderivat über, 
ohne eventuelle Abänderungen der Versuchsbedingungen zu er­
wähnen. Aus der Glycincarbonsäure stellen sie hierauf durch Er­
hitzen mit Essigsäureanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat das 
acetylierte Bromindoxyl her, aus welchem sie durch Verseifen mit 
Natronlauge und mittels Durchleiten von Luft den 6,6'-Dibroin- 
indigo erhalten.

B. 34, 2040 (1901).
M. 9, 727 (1888).

:lG) B. 42, 765 (1909).
A. 388, 23 (1912).
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S ch w a rz38) findet bei der Untersuchung der Kondensation 
von 4-Nitro-anthranilsäure mit Monochloressigsäure, daß zur voll­
ständigen Umsetzung der ersteren ein .beträchtlicher Überschuß an 
Chloressigsäure nötig ist, wobei dann allerdings in kleinen Men­
gen auch die 5-Nitrophenylimino-diessigsäure-2-carbonsäure ge­
bildet wird.

COONa /COO Na

+
OsN/Uŷ NHCHaCOONa 02N

+  3 c h 3c o x

C H .O C

O ..N

O C — CH

C — CH

COONa

N(CH2CQONa)2

CH +  C 0 2 +  2 CHgCOONa 

+  2 CH»COOH

II. Darstellung der 4-Brom-anthranilsäure
1. Über 4-Brom-2-nitro-toluol

F riedländer, Bruckner und D eu tsch 37) stellen nach N ölting  
und C o///«28) durch Nitrieren von p-Toluidin das p-Amino-o-nitro- 
toluol dar und daraus nach Sandm eyer das Bromnitrotoluol, 
W roblew sky  39) und H olle  mann:40) gewinnen das p-Brom-o-nitro- 
toluol durch Nitrieren von p-Brom-toluol, während d er  bereits 
erwähnte G lu u d 30) und später auch Frejka  und V ym eta lál) das­
selbe Produkt mit allerdings nur 15»/»iger Ausbeute durch Bro- 
mieren von o-Nitro-toluol erhalten. Die beiden letzteren folgen 
dann dem von Friedländer'1'1) vorgezeichneten Weg, indem sie das 
durch Reduktion gewonnene p-Brom-o-toluidin acetylieren, das

»s) M. 26, 1253 (1905). 
3!') A. 168, 176 (1873).
iü) R. 34, 286 (1915).
J1) Collect. Trav. chim. Tchécosl. 7, 436 (1935).
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entstandene Produkt oxydieren und schließlich durch Verseifen 
die 4-Brom-2-amino-benzoesäure erhalten.

Direkt zur p-Brom-o-nitro-benzoesäure durch Oxydation des 
entsprechenden Toluols mit Kaliumpermanganat versucht G lu u d 30) 
zu gelangen, wobei aber der größte Teil des Toluols unangegriffen 
bleibt. Ebenfalls untersuchten Frejka  und V y  m e ta l41) die Oxy­
dationsmöglichkeiten dieses Produktes, wobei sie beobachteten, 
daß diese Operation in schwefelsaurer oder auch acetonischer 
Lösung bei den verschiedensten Temperaturen kaum gelingt, wäh­
rend sie in alkalischem Milieu auch nur Ausbeuten von höchstens 
5 o/o liefert. Die Oxydation mit Chromsäure und Bichromat verläuft 
überhaupt völlig erfolglos, hingegen erhält man mit Salpeter­
säure unter Druck eine Ausbeute von 48 <Vo.

2. Über 4-Amino-2-nitro-benzoesäure
Friedländer, Bruckner, Deutsch 3?) und E ttinger  1L') stellen die 

4-Brom-anthranilsäure aus 4-Amino-2-nitro-benzoesäure her, wo­
bei sie das in Gegenwart überschüssiger Schwefelsäure diazotierte 
Produkt filtrieren, neutralisieren und in eine warme Lösung von 
Kupferbromür in Bromkalium einlaufen lassen. Die mit ca. 
50 o/oiger Ausbeute erhaltene Säure wird in der üblichen Weise 
reduziert.

Die 2-Nitro-4-amino-benzoesäure erhält man entweder durch 
partielle Reduktion der 2,4-Dinitro-benzoesäure mittels Schwefel­
natrium in Abwesenheit von Alkalien nach dem Patent der Farb­
werke vorm. Meister, Lucius und B rün ing43) oder nach Curtius 
und B otlenbach44) durch Behandeln der Dinitrobenzoesäure in 
absoluter alkoholischer Lösung mit Hydrazinhydrat. Diese letz­
tere Methode ist allerdings fragwürdig, da für die gewonnene p- 
Aminoo-nitro-benzoesäure ein um 16—20° (andere Schmelz­
punktsangaben differieren um ca. 4°) zu hoher Schmelzpunkt an­
gegeben wird.

Einen völlig anderen W eg wählen B ogert und K ro p fe 45),

« )  B. 45, 2079 (1912).
43) Frdl. 9, 172 (1908) ; D. R. P. 204 884.
4  J. pr. (2) 76, 288 (1907).4  Am. Soc. 31, 847 (1909).
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indem sie 2-Nitro-4-acettoluidin mit Kaliumpermanganat in Ge­
genw art von Magnesiumsulfat oxydieren und durch Verseifen mit 
Kalilauge die 4-Amino-2-nitro-benzoesäure erhalten.

3. Über p-Brom-o-nitranilin

Claus und Scheuten *6) stellten als erste die p-Brom-o-nitro- 
benzoesäure her, indem sie p-Brom-acetanilid nitrierten und durch 
Verseifung des Reaktionsproduktes das p-Brom-o-nitranilin er­
hielten. Die folgende Diazotierung und Umsetzung mit Kupfer- 
cyanür soll gemäß ihren Angaben leicht gelingen. Ebenso geht 
die Verseifung des Nitrils sowohl mit Kalilauge als auch mit
Schwefelsäure ohne Schwierigkeiten vor sich. Die anschließende
Reduktion zu p-Brom-anthranilsäure führen sie mit Zinnchlorür 
in Eisessiglösung durch.

Frejka  und V ym eta l41), welche diese Synthese wiederholen, 
führen die Bromierung des Acetanilids nach den Angaben von
R em m ersi7) in Eisessiglösung durch, da die Methode von
Slosson  48), der mit Alkalihypobromit in wässeriger Lösung bro- 
miert, keine guten Resultate ergab. Das p-Brom-acetanilid n i­
trieren sie nach H übner  49), O rto n b{)) und Schöpf 51), welche letz­
tere Methode sich als am vorteilhaftesten erwies. Die nach Claus 
und Scheuten i6) durchgeführte Sandmeyersehe Reaktion gelingt 
nach dieser Angabe nur schwer, nämlich mit einer Ausbeute von 
12— 15 o /o , während die übrigen Operationen wieder wunschgemäß 
verlaufen.

Bei der Wiederholung dieser Synthese, die, da keine neuen 
Ergebnisse erhalten wurden, im praktischen Teil nicht aufgeführt 
ist, konnten wir auch feststellen, daß die Ersetzung der Amino­
gruppe durch den Nitril-Rest nur mit sehr schlechter Ausbeute 
durchgeführt werden kann.

i6) J. pr. (2) 43, 203 (1891).
47) B. 7, 346 (1874).
« )  B. 28, 3266 (1895).
«) A. 209, 358 (1881).
■>») B. 40, 370 (1907).
61) B. 23, 3439 (1890).
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Auf eine andere Weise erhält F uchs»2) das p -B ro m o n i t ra -  
nilin in guter Ausbeute, indem er o-Nitranilin in Eisessiglösung 
monobromiert.

Vorgängig wurden die meisten üblichen Synthesen des antiken 
Purpurs erwähnt. Der Vollständigkeit halber seien noch wenige 
weitere Möglichkeiten aufgeführt, die aber aus Gründen der U n­
rentabilität in dieser Arbeit keine Beachtung fanden.

Nach einem Patent der badischen Anilin- und Soda-Fabrik 53) 
gelingt es, 2,4-Dichlorbenzoesäure mittels Ammoniak unter Bei­
fügung von Kupfer im Autoklaven beinahe quantitativ in die 4- 
Chlor-anthranilsäure überzuführen, indem nur das o-ständige 
Chloratom durch die Aminogruppe ersetzt wird. Die Anwendung 
dieser Umsetzung auf die entsprechende Dibrombenzoesäure wird 
sehr wahrscheinlich auch möglich sein, hingegen gelingt die Dar­
stellung dieses Zwischenproduktes nicht befriedigend, so daß diese 
Synthese für unsere Zwecke ohne Interesse ist.

Ma i ima und Kotake 5+) finden, von Indol ausgehend, eine in­
teressante Darstellung des 6 ,6 '-Dibromindigos. Aus Chlorameisen­
säureester und in üblicher Weise aus Indol gewonnenem Indolyl- 
magnesiumjodid erhalten sie /?-(ndol-carbonsäureester, den sie 
durch Bromieren in den 6-Brom-indol-3-carbonsäureester über­
führen, wobei als Nebenprodukt in reichlicher Menge das 5,6- 
Dibrom-Derivat entsteht. Aus dem 6 -Brom-Produkt läßt sich nach 
W eissgerber55) durch Oxydation mit Ozon sehr leicht, aber nur 
in mäßiger Ausbeute der gewünschte Dibromindigo synthetisieren.

Grandmougin  und Seyder  5G) stellen die 6 ,6 '-Dihalogenindigos

“ ) M. 36, 139 (1915).
M) Frdl. 10, 171 (1912); D. R. P. 244 207. 
M) B. 63, 2237 (1930). 
w) B. 46, 658 (1913).
56) B. 47, 2370 (1914).

6 ,6'-Dibromindigo
A
I Ozon

COOC2H5COOC2Hi
Br

COOC,H
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dar, indem sie 6 ,6 '-Dinitroindigo reduzieren, tetrazotieren und 
nach Sandm eyer in das gewünschte Produkt umwandeln. Aus­
beuten werden leider keine angeführt.

Den 6 ,6 '-Dinitroindigo gewinnen sie nach S ch w a rz38) aus p- 
Nitro-o-toluidin, welches nach Acetylierung mit Kaliumperman­
ganat oxydiert wird, worauf man nach Verseifung die 4-Nitro-2- 
amino-benzoesäure erhält, die auf dem üblichen Wege in den Di- 
nitroindigo übergeführt wird. Das 4-Nitro-2-amino-toluol läßt 
sich entweder durch partielle Reduktion von 2,4-Dinitrotoluol mit 
Zinnchlorür und Salzsäure in alkoholischer Lösung nach Anschütz 
und H e u sle rbl) oder durch Nitrieren von o-Toluidin oder von 
Acet-o-toluid in schwefelsaurer Lösung nach N ölting  und C ollin  28) 
herstellen.

Von vielen Darstellungsmöglichkeiten, die Baeyer 58) in seiner 
umfangreichen Arbeit über Indigo und einige dessen Derivate be­
schrieb, sei nur diejenige erwähnt, wo er durch Dibromieren von 
o-Nitro-zimtsäure und anschließenden Entzug von 2 Mol Brom­
wasserstoff die o-Nitro-phenyl-propiolsäure erhält, welche er 
durch Alkali und ein Reduktionsmittel in den Indigo überführt. 
Durch Kochen mit Alkali allein gelingt die Darstellung von Isatin 
in guter Ausbeute.

Mit dieser letzten Synthese sei die Orientierung über D arste l­
lungsarten von antikem Purpur abgeschlossen. Selbstverständlich 
ist dieses Gebiet damit noch nicht erschöpfend behandelt, da man 
beispielsweise auch noch bei der H erstellung der übrigen drei 
symmetrischen Dihalogenindigos für diese Arbeit wertvolle H in­
weise finden könnte. Es würde aber den Rahmen dieser Disser­

CHBrCHBr— COOH C =  C — COOH
Indigo

A lkali +  
R eduk tionsm itte l

■>:) B. 19, 2161 (1886).
r,s) Baeyers gesammelte Werke 1, 248.
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tation sprengen und auch nicht gerade zu deren Übersichtlichkeit 
beitragen, wollte man noch auf die vielen bei anderen Indigoderi­
vaten sich stellenden Probleme näher eintreten. Ebenso wurden 
die Indigo-Synthesen, bei welchen man mittels einer Alkali­
schmelze zum Ziele gelangt, nicht berücksichtigt, da wohl als 
sicher angenommen werden kann, daß eine Halogenverbindung 
diese energische Behandlung nicht erträgt.

Im folgenden werden noch die im Laboratorium praktisch 
durchgeführten Arbeiten kurz erläutert.

C. Darstellung von 6 ,6 -Dibromindigo über 
das 6-Brom-isatin

Läßt man nach Sandm eyer59) Chloralhydrat auf Anilin in 
Gegenwart von Hydroxylamin, beziehungsweise dessen Sulfo- 
säure, in verdünnter mineralsaurer Lösung einwirkejj, so vereinigt 
sich ein Molekül Chloralhydrat mit einem Molekül Hydroxyl­
amin unter Wasseraustritt  zu Chloraloxim, welches sich mit einem 
Molekül Anilin unter Austritt von Salzsäure verbindet, während 
die restierenden 2 Chlor gemäß folgenden Gleichungen durch 
Sauerstoff ersetzt werden:

/ H / HCC13C^ OH +  N H 2O H  >  CCl3C =  NOH +  2 H20
\ 0 H

C6H5N H 2 +  CCl3C =  N O H  L C6H5NHCOCH =  NOH +  3 HCl

Das so erhaltene Isonitroso-acetanilid läßt sich durch Er­
wärmen mit konzentrierter Schwefelsäure unter Ringschluß in ein 
Isatinderivat, in das /Mmin, überführen, das sich aber beim Ver­
dünnen der dunkelroten schwefelsauren Lösung mit W asser sofort 
in Isatin und Ammonsulfat spaltet.

r'V™  —>- f  1—?H •l  J CO h2so4 l i  CO n,o
X / h C 7

I l  I I
HON NH

+  N H 3

59) Helv. 2, 234 (1919); Frdl. 13, 448 (1919); D. R. P. 313 725
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Das für diese Synthese benötigte Hydroxylamin stellt Sand­
m eyer  59) so her, daß er die Lösungen von Natriumnitrit und Na- 
triumbisulfit unter Zugabe von Schwefelsäure aufeinander ein­
wirken läßt, wobei das anfänglich gebildete hydroxylamindisulfo- 
saure Natrium nach einigem Stehen vollständig in Hydroxylamiri- 
monosulfosäure und Natriumsulfat gespalten wird.

HSOsNa , S 0 3Na
NaO — N = 0  - f   >- H O - N  +  NaOH

HSOsNa \ s O sNa

H.O +  HjSO,

/ HHO — N ̂  +  Na2S 0 4
x S0 3 H

Die Menge der gebildeten Hydroxylaminmonosulfosäure 
wird durch Titration mit Natriumnitritlösung, festgestellt:

H 0 3S - N H 0 H  +  HONO ------->■ N 20  +  H2S 0 4 +  H 20

Gleich dem Anilin lassen sich auch seine im Kern durch H a ­
logene, Alkyl-, Alkoxyl- und Carboxylgruppen substituierten De­
rivate in analoge Isonitrosokörper überführen, die in der Mehr­
zahl, sofern sie noch eine zum Stickstoff unbesetzte ortho-Stelle 
besitzen, durch Erwärmen mit Schwefelsäure in die entsprechen­
den substituierten Isatine übergehen.

Diese Darstellung auf das m-Bromanilin zwecks Gewinnung 
von 6 -Brom-isatin und dessen Überführung in den 6 ,6 '-Dibrom- 
indigo zu übertragen, war also naheliegend. Allerdings ist ein 
Isomerengemisch von 4- und 6 -Brom-isatin zu erwarten, da die 
beiden ortho-Stellen beim Ausgangsprodukt unbesetzt sind. Der 
Versuch dieser neuen Darstellungsart rechtfertigte sich aber den­
noch, da man nicht wissen konnte, in welchem Verhältnis die 
beiden Isomeren entstehen würden. Optimistischerweise könnte 
man sogar dem 6 -Brom-isatin den Vorzug geben, da für die Bil­
dung des 4-Isomeren eine gewisse sterische Hinderung durch das 
Bromatom besteht. Daß dies dann leider, wie die praktische Aus­
führung zeigte, nicht der Fall war, konnte nicht vorausgesehen 
werden.
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Eine Trennung der beiden Bromisatine finden wir schon bei 
Friedländer und E ttinger i2) , welche dieses Produkt aus m-Brom­
anilin über das Thioharnstoff-Derivat und Bromisatin-bromanilid 
darstellten. Leider ist aus den Angaben dieser Autoren nicht er­
sichtlich, zu welchem der beiden Isomeren die erwähnten Eigen­
schaften gehören. Im B e ils te in 60) wird dann diese unklare Be­
schreibung so interpretiert, daß das 6 -Brom-isatin auf Grund 
seiner Schwererlöslichkeit in Alkohol isoliert werden kann. Bei der 
praktischen Durchführung der Trennung aber wurde im G egen­
satz zu dieser Angabe festgestellt, daß durch fraktionierte Kri­
stallisation aus Methanol als schwerer lösliches Produkt das 4- 
Brom-isatin zuerst ausfällt.

Die direkte Umwandlung des Isatins in 6 ,6 '-Dibromindigo 
durch Behandeln mit Phosphorpentachlorid zwecks Überführung 
in das Isatinchlorid und anschließende Reduktion mit Schwefel­
wasserstoff oder mit einer Auflösung von Jodwasserstoff säure 
in Eisessig nach B a eyer61) ist in diesem Fall der kürzeste Weg, 
um zum Purpur zu gelangen. Allerdings birgt diese Synthese den 
Nachteil in sich, daß je nach den Versuchsbedingungen beträcht­
liche Mengen an Indirubin erhalten werden. Zur Identifikation 
der gebildeten Isatinderivate ist aber diese Reaktion auf alle Fälle 
sehr wertvoll.

Eine weitere Möglichkeit besteht in der oxydativen Aufspal­
tung des 6 -Brom-isatins zur 4-Brom-anthranilsäure. Solche Oxy­
dationen analoger Verbindungen wurden u. a. von S ch m id t62), 
M ayer, S ch u tze63), Stark (il), Schäfer und Rosenbach 65) unter­
sucht. Die anschließende Umwandlung der Brom-anthranilsäure 
in den Dibromindigo ist bereits beschrieben worden.

Bei der praktischen Ausführung dieses Herstellungsweges 
zeigte es sich, daß die Brauchbarkeit dieser sonst schönen Synthese 
dadurch stark beeinträchtigt ist, daß das Isonitroso-acet-m-brom-

60) Beilstein, 21, E. 1, 360.
61) B. 11, 1296 (1878); 12, 1315 (1879).
62) Frdl. 14, 447 (1923); D. R. P. 375 616.
es) B. 58, 1465 (1925).
64) B. 64, 2003 (1931); Diss. 1930, Frankfurt am Main.
Gä) Arch, der Pharm, u. der deutsch, pharm. Oes. 267, 571.
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anilid uns den Gefallen nicht tut, den Ringschluß hauptsächlich 
in der von uns gewünschten Richtung zu vollziehen. W ir haben 
aber die Möglichkeit, dies zu erzwingen, wenn wir die 2 -Stellung 
im Isonitrosokörper durch einen Substituenten besetzen, da dann 
nur noch eine 6 -Brom-isatin-Bildung möglich ist. Bei Einführung 
einer M ethylgruppe erhalten wir dann allerdings nicht den antiken 
Purpur, sondern den noch unbekannten 6,6'-Dibrom-7,7'-dimethyl- 
indigo, dessen Nuance von der des Purpurs aber nicht sehr ver­
schieden sein sollte.

D. 6,6'-Dibrom-7,7'-dimethyl-indigo
Zu dem für diese Synthese benötigten 2,6-Brom-nitro-toluol 

kann man auf zwei verschiedenen Wegen gelangen.
Durch die bereits früher erwähnte Bromierung von o-Nitro- 

toluol erhält man nach G lu u d 30) in vorwiegender Menge das 
4-Brom-2-nitro-toluol, dem das 6 -Isomere wahrscheinlich beige­
mengt ist. Das 4-Brom-Derivat reichert man entweder zuerst 
durch Destillation an, oder man läßt es direkt durch mehrwöchi­
ges Stehen auskristallisieren. Die Ausbeute bleibt aber auf alle 
Fälle unbefriedigend. Aber dennoch sollte die Differenz der Siede­
punkte von 14° C bei 22 mm H g eine Trennung durch fraktio­
nierte Destillation ermöglichen, da nach den Angaben von 
Qindraux 20) und eines Patentes der I. G. Farbenindustrie 6G) so­
gar eine Trennung der entsprechenden isomeren Chlorderivate, 
welche eine Siedepunktsdifferenz von ca. 2 0 C aufweisen, durch 
fraktionierte Destillation teilweise gelang, indem aus den über­
destillierten Fraktionen das angereicherte Produkt durch Auskri­
stallisieren gewonnen werden konnte.

Eine andere Möglichkeit besteht darin, durch partielle Re­
duktion von 2,6-Dinitro-toluol mittels Schwefelwasserstoff in 
alkoholisch-ammoniakalischer Lösung nach C utinerth67) und 
N o e ltin g 68) , mittels Natriumhydrosulfid in Alkohol und Essig-

R,r) Frdl. 15, 272 (1926); D. R. P. 434 402.
67) A. 172, 223 (1875).
68) B. 37, (018 (1904).
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ester nach B ra n d 69) oder mit Ammonsulfid in alkoholischer Lö­
sung nach T a tsch a lo ff70), Brady und T a y lo r11) zum 2,6-Nitro- 
amino-toluol zu gelangen, aus welchem man auf dem üblichen 
Wege nach N o e ltin g 6S) oder nach Gibson  und Johnson  72) das ge­
wünschte Bromnitrotoluol erhält.

Nach der Reduktion dieses Produktes nach N o e ltin g ö8) und 
F riedländer37) mit Zinnchlorür und konzentrierter Salzsäure ver­
laufen die übrigen Reduktionen analog der weiter oben beschrie­
benen Synthese über das 6 -Brom-isatin, so daß sich eine spezielle 
Erläuterung erübrigt.

E. Darstellung von 6,6'-Dibrom indigo über 
p-Brom-o-nitro-benzylbromid

a) V o n  p - B r o m - b e n z y l b r o m i d  a u s g e h e n d

Es wurde versucht, durch Nitrieren von p-Brom-benzylbromid 
und Weiterverarbeitung des sich wahrscheinlich bildenden G e­
misches von o- und m-Nitro-Produkt zum entsprechenden Aldehyd 
den gesuchten Dibromindigo auf diesem neuen Wege zu synthe­
tisieren, ohne die beiden Isomeren zu trennen, da ja nur der Al­
dehyd mit der ortho-ständigen Nitrogruppe bei der Kondensation 
mit Aceton und Natronlauge zum Ringschluß befähigt ist.

Fried länderlb)  hat diesen Weg für die entsprechenden Chlor­
verbindungen zwar auch schon erwähnt, ohne ihn aber praktisch 
untersucht zu haben, wie aus den Ergebnissen der durchgeführ­
ten Synthese deutlich hervorgeht.

Die Bromierung des p-Bromtoluols in der Seitenkette kann 
nach Schramm  73) oder Shoesnüth  und S la te r 11) erfolgen.

Die Nitrierung des 4-Brom-benzylbromids scheint, da darüber 
keine Literaturangaben zu finden sind, noch nicht untersucht wor-

6a) J. pr. (2) 74, 469 (1906).
7I1) J. pr. (2) 65, 239 (1902).
n ) Soc. 1920, 877.
7a) Soc. 1929, 1245.
'■>) B. 17, 2922 (1884) ; 18, 350 (1885).
77) Soc. 1926, 219.
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den zu sein. Durch theoretische Überlegungen dürfte es kaum 
gelingen, sich ein Bild über das Verhältnis, in welchem die beiden 
Isomeren gebildet werden, und von dem der Erfolg dieser Syn­
these abhängt, zu machen.

F ried länder15) schreibt, daß bei der Nitrierung von p-Chlor 
benzylchlorid in „üblicher W eise“ die o-Nitro-Verbindung gebil­
det werde, während Schw albe  und Jochheim 1®) bei der Nitrie­
rung dieses Produktes sowohl mit Mischsäure als auch mit Sal­
petersäure allein nur m-Nitro-Produkte erhalten.

An weiteren Nitrierungen von ähnlichen Produkten seien noch 
diejenigen von p-Brom-toluol und Benzylbromid aufgeführt. Bei 
ersterer erhalten W r o b le w s k y i ) und H o llem a n n 40) die beiden 
Isomeren nebeneinander, der letztere das o-Nitro-Produkt sogar 
in 60 «/oiger Ausbeute. Bei der Behandlung von Benzylbrc-mid 
mit Mischsäure gewinnen M ouren  und Brow n  75) 30 »/o reines p- 
Nitro-benzylbromid. Flürschein  und H olm es  7C) finden, daß die 
Nitrierung mit rauchender Salpetersäure hauptsächlich in meta- 
Stellung substituierte Produkte ergibt. Als Grund nehmen sie die 
starke Hydrolyse der Benzylverbindung an, indem sie beobach­
teten, daß innerhalb einer Stunde bis 50 <>o des Materials hydro­
lysiert wird (unter 20 "C ) .

Für uns handelt es sich also darum, die günstigsten Bedin­
gungen zu finden, um zu einem Mononitroprodukt in möglichst 
g roßer Ausbeute zu gelangen, und wenn möglich die Nitrierung 
so zu leiten, daß das o-Nitro-Produkt in vorwiegender Menge 
entsteht.

Über die Verseifung von 2 ,6 -Nitro-chlor-benzylbromid zum 
entsprechenden Alkohol orientieren uns G indraux20) und Jan- 
so n 'n ). Sehr gute Resultate erzielt man nach den Patenten von 
Kalle & C o .2ÿ) und von F ischer215), welche das o-Nitro-benzyl- 
chlorid mit Natriumacetat in alkoholischer Lösung in das ent­
sprechende Acetat überführen und dieses mit wässeriger Natrium­
carbonatlösung zum Alkohol verseifen. Das Chlorid kann auch

7“) Bl. (4) 29, 1006 (1921).
76) Soc. 1928, 1607.
” ) Frdl. 5. 50, 406 (1,899/1900); I). R. P. 107 501, 112 41X1.
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direkt in wässerig-alkoholischer Lösung mit Natriumacetat und 
Soda verseift werden.

Zur Überführung in den Aldehyd verfährt Gindraux  -") 
so, daß er den 2-Nitro-6-chlor-benzyl-alkohol in schwefelsaurer 
Lösung mit der theoretisch benötigten Menge Bichromat oxydiert. 
Nach Kalle & C o .26) und auch nach Jctnson11) gelangt man durch 
Oxydation mittels Salpetersäure ebenfalls zum Ziel.

Gegenstand einer Reihe von Patenten ist die Herstellung des 
Aldehyds aus der Benzyl-halogenid-Verbindung auf einem anderen 
Wege, wo nicht der Alkohol als Zwischenprodukt auftritt, son­
dern die Benzyl-anilin-Verbindung, welche zum Benzylidenderivat 
oxydiert wird, das durch Aufspaltung in saurer Lösung den Al­
dehyd ergibt. Ohne näher darauf einzugehen, werden die entspre­
chenden Literaturstellen an g e fü h r t78).

Die Überführung des Aldehyds in den entsprechenden Indigo 
geschieht nach den üblichen, bereits besprochenen Methoden.

b) V o n  p - B r o m - o -  n i t r o - t o l u o l  a u s g e h e n d
Um das zur Durchführung obiger Synthese benötigte p-Brom- 

o-nitro-benzylbromid auf eine andere Art zu erhalten, wurde die 
Bromierung des entsprechenden Toluols in der Seitenkette ver­
sucht. In der Literatur finden sich über diese Synthese keine An­
gaben, und nur F riedländer15) erwähnt die Möglichkeit einer 
Darstellung von p-Chlor-o-nitro-benzylchlorid aus dem Chlor- 
nitrotoluol.

Bei der Durchführung dieser Reaktion konnte man sich auf die 
Erfahrungen von Janson 71) stützen, welcher die Bromierung von
2-Chlor-6-nitro-toluol zum Benzylbromid bei einer Tem peratur 
von 160— 180° C durchführt und so über den entsprechenden Al­
dehyd 4,4'-Dichlorindigo darstellt. G indraux20) führt dieselbe 
Bromierung unter Verwendung eines Lösungsmittels durch, wobei 
er sehr gute Ausbeuten an Bromierungsprodukt erhält. Die Chlo­
rierung dieses Toluols gelingt hingegen nach den Angaben dieses 
Autors nur schlecht.

ÎS) Frdl. 4, 128, 131, 132 (1897); D. R. P. 91 503, 92 084, 93 539; FrdL 
5, 120 (1900); D. R. P. 109608. Reich, Turkus, Bl. (4) 21, 107 (1917). Schwalbe,  
Jochheim, B. 41, 3796 (1908).
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Da man bei der praktischen Ausführung dieser Operation 
auf große Schwierigkeiten stieß, wurden die Versuche von Jetti­
son 11) wiederholt, um die Halogenierungsbedingungen zu prüfen, 
und bei dieser Gelegenheit stellte man den 4,4'-Dichlorindigo auch 
noch her.

F. Kondensation von p-Brom-o-nitro-toluol  
mit p-Nitrosodimethylanilin

Im Verlaufe dieser Arbeiten erwies es sich als schwierig, den 
gewünschten Aldehyd in genügenden Mengen zu synthetisieren, 
und so dehnte man die diesbezüglichen Versuche noch auf die 
Kondensation von Halogen-nitrotoluolen mit p-Nitroso-dimethyl- 
anilin aus. Wie weiter vorn schon berichtet wurde, gelingt diese 
Reaktion beispielsweise mit 2,4-Dinitro-toluol in guter Ausbeute.

Solche und ähnliche Kondensationen mit p-Nitrosodimethyl­
anilin, Benzaldehyd und p-Dimethylamino-benzaldehyd sind schon 
wiederholt genau untersucht worden, sodaß man sich über gewisse 
Gesetzmäßigkeiten ein gutes Bild machen kann. Bei verschiedenen 
Toluol-Derivaten erkennt man sofort die aktivierende W irkung der 
Nitro-, aber auch der Chlor-, Brom- und Jodgruppen. Diese W ir­
kung hängt aber stark von der Stellung der einzelnen Substituenten 
ab. So wirkt beispielsweise eine Nitrogruppe in para-Stellung 
sehr stark aktivierend, eine in ortho- oder in meta-Stellung da­
gegen nur sehr schwach. Weniger stark als die Nitrogruppe wirken 
Chlor, Brom und Jod, jedoch in dieser Reihenfolge zunehmend.

Als Beispiel sei 4-Nitro-toluol genannt, das sich mit p-Ni­
trosodimethylanilin — allerdings nur mit sehr geringer Aus­
beute — kondensieren läßt, was mit 2,3-Dinitrotoluol nicht g e ­
lingt. Ebenso kann aus 2-Chlor-4-nitro-toluol ein entsprechendes 
Azomethin hergestellt werden, während die Kondensation von p- 
Nitrosodimethylanilin mit 2-Nitro-4-chlor-toluol bis jetzt nicht 
g e la n g 79). Hingegen war diese letztere Reaktion noch nicht er­
schöpfend untersucht worden, so daß man immer noch hoffen

79) Chardonnens, Heinrich, Helv. 23, 292 (1940). Sachs, K em pf, B. 35, 
1226 (1902); Frdl. 6, 1047 (1901); D. R. P. 121 745.
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konnte, unter Abänderung gewisser Reaktionsbedingungen zu 
einem positiven Resultat zu gelangen.

Im Prinzip wird die Kondensation folgendermaßen vorge­
nommen, daß die beiden Komponenten in äthylalkoholischer Lö­
sung mit einem Wasserabspaltungsmittel, beispielsweise Na­
triumhydroxyd oder wasserfreies Natriumcarbonat, längere Zeit 
erhitzt werden. Das entstandene Kondensationsprodukt ist in 
Alkohol schwer löslich und kann abgenutscht werden.

In neuerer Zeit trugen Tanasescu und N a n u m ) durch ihre Ver­
suche zur Abklärung dieser Kondensationsreaktionen bei. Sie 
stellten fest, daß es sich in den von Sachs 79) und zahlreichen spä­
teren Forschern erhaltenen Kondensationsprodukten nicht um Azo- 
methine, sondern um Nitrone handelt. Sie erhalten beispielsweise 
bei der Kondensation von 2,4'-Dinitrotoluol mit p-Nitrosodime- 
thylanilin in Pyridin bei Gegenwart von Jod nach Secareanu 81) 
das [2,4-Dinitro-phenyl]-N-[p-dimethylamino-phenyl]-nitron :

Bei der Synthese nach Sachs 79) bildet sich zuerst das Nitron 
und daneben wahrscheinlich, durch längeres Erhitzen mit Natrium­
carbonat, auch das Anilid:

und zwar durch Umlagerung aus dem Nitron unter dem Einfluß 
von Soda. W ir finden auch die Bemerkung, daß es nicht ausge­
schlossen sei, daß unter der Einwirkung von Natriumcarbonat ein 
Teil des Nitronsauerstoffes unter Anilbildung entfernt w ird:

n o 2

NO.

o 2n - — CH =  N —O
80) B. 72, 1083 (1939).
81) B. 64, 834, 837 (1931).
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Nebst diesen verschiedenen Reaktionsprodukten können noch 
weitere Nebenprodukte auf treten.

Durch Autokondensation von p-Nitrosodimethylanilin kann 
man 4,4'-Bis-dimethylamino-azoxybenzol erhalten, was schon wie- 
derholb beobachtet w u rd e 82). Andererseits wird dieser Nitroso- 
körper durch Erhitzen mit Alkali in p-Nitrosophenol und Dimethyl­
amin umgewandelt, während er beim Erhitzen mit Salzsäure in 
N,N-Dimethyl-p-phenylen-diamin, N,N-Dimethyl-2,5-dichlor-phe- 
nylen-diamin und 2,5-Dichlor-phenylen-diamin übergehen kann. 
Diese letzteren drei Produkte können bei der Verseifung der Kon­
densationsprodukte mit Salzsäure aus eventuell noch unveränder­
tem p-Nitrosodimethyl-anilin entstehen. Und als letzte Quelle für 
Nebenprodukte seien noch die Nitrotoluole genannt, welche, vor 
allem bei der Verwendung von Alkali als W asserabspaltungs­
mittel, zu Stilbenen oxydiert werden können. Chardontiens 79) er­
hielt solche Nebenprodukte in relativ g roßer Menge, konnte sie 
auch isolieren und ihre Konstitution ermitteln.

Die bei diesen Kondensationsreaktionen mögliche Zahl an 
Nebenprodukten ist also ganz beträchtlich, und es scheint deshalb 
nicht einfach zu sein, die Reaktion durch geeignete Versuchsbe­
dingungen in die gewünschte Richtung zu lenken.

Obgleich wir, wie oben erwähnt, nach Tanasescu und Nanu  
eventuell mit der vorwiegenden Bildung von Nitronen rechnen 
müssen, so rechtfertigen sich diese Versuche dennoch, damit über­
haupt die Kondensationsfähigkeit von p-Halogen-o-nitro-toluolen 
geprüft wird. Fällt das Resultat positiv aus, so ist es sicher m ög­
lich, durch geschickte Versuchsanordnung das  Azomethin in vor­
herrschender Ausbeute zu gewinnen, welche Möglichkeit ja auch 
die beiden genannten Chemiker anerkennen.

Das bei der Kondensation erhaltene Reaktionsgemisch wird 
einer Verseifung mit verdünnter Säure unterworfen, wobei das 
Azomethin in den Aldehyd und das  durch Umlagerung aus Nitron 
eventuell gebildete Anilid in die entsprechende Säure zerfällt. Bei 
der Hydrolyse von [2,4-Dinitro-phenyl]-N-phenyl-nitron mit Salz­

82) Sachs, Steineri, B. 37, 1745 (1904). Chardonnens, H einrich, Helv. 22, 
1471 (1939).
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säure erhält man 2,4-Dinitro-benzaldehyd, p-Chloranilin und 2,4- 
Dinitro-benzanilid, was also beweist, daß die Nitrone bei saurer 
Hydrolyse die entsprechenden Aryl-aldehyde liefern, und daß auch 
unter diesen Bedingungen eine Umlagerung in Anilid erfolgt. Die 
Bildung von p-Chloranilin zeigt, daß die Nitrone sich analog den 
N-Oxyden verhalten, die unter Einwirkung von konzentrierter Salz­
säure Sauerstoff abgeben und kernhalogenierte Derivate liefern. 
(Siehe Bildung von Nebenprodukten aus p-Nitrosodimethylanilin 
weiter oben.)

Zur besseren Veranschaulichung dieser Vorgänge sei ein ein­
faches Beispiel in Formelbildern dargestellt:
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Abschließend muß noch erwähnt werden, daß Tanasescu und 
Nanu die Kondensation von p-Nitro-toluol mit p-Nitrosodimethyl­
anilin nicht gelang, während Chardonnens und H ein rich 62) ein 
Kondensationsprodukt — wenn auch in sehr schlechter Ausbeute — 
auf diesem Wege erhielten, das sie als das entsprechende Anil 
identifizierten.
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G. Darstellung von 6,6'-Dibrom indigo über 
die 4-Brom-anthranilsäure

Wie aus dem praktischen Teil ersichtlich ist, führten die Er­
gebnisse der verschiedenen Synthese-Versuche schließlich zur 
klaren Erkenntnis, daß der ursprünglich von F ried länder37) vor­
gezeichnete W eg die erfolgreichsten Möglichkeiten in sich birgt. 
Aus dessen unvollständigen Angaben ist zwar die Rentabilität 
dieser Darstellungsart nicht zu erkennen, aber andere, früher schon 
erwähnte Arbeiten haben einzelne Reaktionen näher beleuchtet, 
so daß man nach Ausarbeitung dieser Synthese auf einen Erfolg 
hoffen durfte.

Um nun die einzelnen Reaktionen kennen zu lernen, wurde die 
Friedländersche Synthese von aus p-Toluidin hergestelltem p- 
Brom-o-nitro-toluol ausgehend wiederholt.

Dabei drängte sich die Überlegung auf, ob die direkte O xyda­
tion des Nitrobromtoluols nicht eine Verbesserung der Oesam taus­
beute herbeiführen würde, weil damit eine Acetylierung und eine 
Verseifung umgangen werden können. Wie schon früher erwähnt, 
gelang es Frejka  und V y metal 41), dieses Produkt mittels Salpeter­
säure in kleinen Mengen im Bombenrohr mit 48o/oiger Ausbeute 
zu oxydieren, während alle anderen Oxydationsmittel versagten.

In der Folge wurde ein Verfahren ausgearbeitet, bei welchem 
diese Operation durch längeres Erhitzen mit Salpetersäure bei 
gewöhnlichem Druck gelingt, wobei man dafür Sorge tragen muß, 
daß durch Abdestillieren des bei der Oxydation sich bildenden 
Wassers die Säurekonzentration konstant gehalten wird.

Im weiteren Verlauf dieser Synthese erwies es sich ferner, 
daß die in der Literatur nirgends erwähnten Ergebnisse der Kon­
densation von p-Brom-anthranilsäure mit Chloressigsäure unbe­
friedigend sind.

Es wurde deshalb das in mehreren P aten tschrif ten83) be­
schriebene Verfahren der Kondensation von Anthranilsäure mit 
Formaldehyd auf die 4-Brom-anthranilsäure angewandt. Man 
gelangt dann allerdings auf einem Umweg zur entsprechenden

83) D. R. P. 155 628, 158 090, 158 346.
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Brom-phenylglycin-o-carbonsäure und verlängert damit wieder 
diese Synthese, aber da die einzelnen Reaktionen sozusagen quanti­
tativ verlaufen, lohnt sich diese Variation unbedingt.

Das aus Anthranilsäure und Formaldehyd in ätherischer oder 
auch in wässeriger Lösung gebildete Kondensationsprodukt ver­
hält sich in chemischer Beziehung, speziell gegenüber Blausäure 
oder deren Salzen und gegen Alkalisulfite, analog einer Schiff- 
schen Base, kann aber trotzdem nicht die Konstitution einer solchen 
besitzen, da es in Alkalien in der Kälte unlöslich ist. Es zeigte 
sich dann auch, daß dieses Produkt eine lactonartige Bindung be­
sitzt, und daß man ihm die Formel

zuzuteilen hat.
Diese Formalide lösen sich beim Digerieren mit einer w äs­

serigen Lösung von Cyankalium allmählich auf unter Bildung der 
Kaliumsalze von co-Cyanmethyl-anthranilsäure, die man durch Ver­
seifen mit verdünnter Natronlauge in die Phenylglycin-o-carbon- 
säure überführen kann.

Da die Anthranilsäure-formalide großenteils eine gute Kri­
stallisationsfähigkeit besitzen, und da sie durch Alkalien in der 
Wärme mit großer Leichtigkeit wieder in ihre Komponente zerlegt 
werden, bieten sie in manchen Fällen ein gutes Mittel zur Reini­
gung halogenierter Anthranilsäuren.

Ohne weiter darauf einzugehen, sei noch angedeutet, daß mit 
der Bildung des einfachen Formalids die Aufnahmefähigkeit der 
Anthranilsäure und ihrer Substitutionsprodukte für Formaldehyd 
noch nicht erschöpft ist. Mit der gleichen Leichtigkeit gewinnt 
man unter geeigneten Bedingungen Produkte, welche auf 1 Mol 
Anthranilsäure 2 Mol Formaldehyd enthalten.

Die Überführung der 4-Brom-2-phenyl-glycin-l-carbonsäure 
in den 6 ,6 '-Dibromindigo über das 6 -Brom-diacetyl-indoxyl er­
folgt nach den bereits besprochenen Methoden.

CH



Praktischer Teil

A. Darstellung des 6,6'-Dibrom indigos über das 
6-Brom-isatin

Darstellung der Hydroxylaminmonosulfosäure
84 g  Natriumnitrit löste man in 400 g  W asser und fügte dann, 

nach Zpgabe von 400 g  Eis, 627 g einer Natriumbisulfit-Lösung 
von 24,5 o/o S 0 2-Gehalt unter gutem Rühren zu, wobei die Tem ­
peratur innerhalb 15 Minuten von —3 0 auf 2 0 0 anstieg. Nach 
IV2 Stunden ließ man in die leicht gelbliche Flüssigkeit eine gut 
gekühlte Mischung von 6 6  g W asser und 6 6  g konzentrierter 
Schwefelsäure während 2  Stunden zutropfen, bis die Reaktion auf 
Kongo deutlich sauer war. Dann wurde das Produkt während 
2 Tagen stehfen gelassen, damit das anfänglich gebildete hydroxyl- 
amindisulfosaure Natrium sich vollständig in Hydroxylaminmono­
sulfosäure und Natriumsulfat aufspalten konnte. Zuletzt wurde 
von Verunreinigungen abfiltriert und durch Zusatz von Wasser 
das Gewicht auf 1800 g  gestellt.

Man verdünnte 10 g  der so erhaltenen Sulfosäure mit gleich 
viel W asser und titrierte mit n-Natriumnitrit-Lösung, wobei unter 
Aufbrausen Stickoxydul entwich. Der Verbrauch an Nitritlösung 
betrug 6,1 ccm, was, berechnet auf die Gesamtmenge, 124 g 
Hydroxylaminmonosulfosäure entspricht. Ausbeute: 90 <y0 .

Darstellung von Isonitrosoacet-m-brom-anilid
Das für diese Umsetzung benötigte m-Brom-anilin stellte man 

folgendermaßen her:
Völlig wasserfreies Nitrobenzol wurde in G egenw art von 

durch Erhitzen in einem Salzsäuregasstrom getrocknetem Eisen­
chlorid bei 110— 130° bromiert. Das durch Wasserdampfdestil- 
lation in 80 o/oiger Ausbeute gewonnene m-Brom-nitrobenzol re­
duzierte man hierauf nach Béchamp.
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450 g  der Hydroxylaminmonosulfosäurelösung wurden nun 
zur Überführung in schwefelsaures Hydroxylamin während 4 Stun­
den unter Rückfluß zum Sieden erhitzt, worauf man 17,2 g 
(Vio Mol) m-Bromanilin, 350 g  Wasser und 16,5 g (Vio Mol) 
Chloralhydrat hinzufügte und das Ganze noch eine weitere Stunde 
auf dem Siedepunkt hielt. Nach dem Abkühlen wurde der gelb­
liche Niederschlag des Isonitrosokörpers abfiltriert, mit Wasser 
gewaschen und bei 100° getrocknet. Der Schmelzpunkt des Roh­
produktes lag bei 145— 150°.

Das Isonitrosoacet-m-brom-anilid löst sich schwer in kaltem, 
leichter in heißem Wasser, ziemlich schwer in kaltem Benzol, 
leicht in Alkohol. Es ist leicht löslich in verdünnten Alkalien und 
kann durch Ansäuern unverändert zurückgewonnen werden. Die 
Lösung in konzentrierter Schwefelsäure ist von dunkelroter Farbe.

Man versetzte das unreine Produkt, dessen Ausbeute quantita­
tiv war, mit 1 n Natronlauge, filtrierte von einem geringen, braun­
gefärbten, unlöslichen Rückstand ab und fällte die Verbindung 
mit Salzsäure wieder aus. Nach dem Waschen und Trocknen er­
gab die W ägung 17,5 g, was einer Ausbeute von 72 «« entspricht.

Das einmal aus Benzol und zweimal aus verdünntem Alkohol 
umkristallisierte reine Isonitrosoacet-m-brom-anilid schmolz unter 
rotbrauner Verfärbung bei 153— 153,5° (korr.). Die Zersetzung 
des Produktes begann bei 155°.

20,22 mg Substanz ergaben 29,38 mg CO>2 und 5,31, mg H äO
C sH ~0,N ,B r gef. C 39,65»« H 2,94»/<> - 

ber. C 39,53»« H 2,90»„
18,78mg Substanz ergaben l,96ccm  N , (19°, 719mm) 

gef. N 11,54»/« 
ber. N 11,53»«

Darstellung von 4- und 6-Brom-isatin
12,15 g  (Vao Mol) Isonitrosoacet-m-brom-anilid wurden por­

tionenweise in 60 g auf 95 0 erwärmte konzentrierte Schwefel­
säure eingetragen, wobei darauf geachtet werden mußte, daß die 
nach jeder Zugabe auftretende Selbsterwärmung 100° nicht über­
schritt. Nachdem man alles zugegeben hatte und eine Lösung 
von dunkelroter Farbe entstanden war, wurde die Temperatur noch
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für 15 Minuten auf 110° erhöht. Dann ließ man erkalten, ver­
dünnte mit 250 ccm Wasser, filtrierte das sich als oranger Nie­
derschlag abscheidende Isatin ab, wusch es mit W asser und trock­
nete bei 100°. Ausbeute an Rohprodukt: 11,1 g  (98,5 o /o ) .  Das 
Isomerengemisch schmolz unscharf bei 216—220°.

Eine Reinigung des rohen Isomerengemisches kann durch 
Lösen in verdünnter Lauge Und Wiederausfällen mit Säure erzielt 
werden; hingegen zeigte es sich-, daß sich diese Operation wegen 
der eintretenden Verluste nicht lohnt.

Um die besten Reaktionsbedingungen zu ermitteln, wurden 
die Temperaturen und die Mengen an konzentrierter Schwefelsäure 
variiert. Die günstigste Reaktionstemperatur wurde bei 100° ge­
funden, bei welcher das Rohprodukt in quantitativer Ausbeute mit 
einem Schmelzpunkt von 220— 224 0 erhalten werden konnte. Bei 
tieferen Temperaturen wurde mit Ausbeuten von über 100 »o ein 
bräunlich verfärbtes Produkt von niedrigerem Schmelzpunkt er­
halten, während bei höheren Reaktionstemperaturen der Schmelz­
punkt sich nicht veränderte, aber die Ausbeuten schlechter wurden. 
Bei größeren Mengen an Schwefelsäure wurde die Ausbeute 
etwas geringer, und der Schmelzpunkt stieg.

Man beobachtete auch, daß die Ausbeute an 6 -Brom-isatin 
bei höheren Temperaturen wahrscheinlich abnimmt, hingegen 
konnte eine Gesetzmäßigkeit nicht mit Sicherheit festgestellt  
werden.

Lolgende Tabelle g ibt über einige der ausgeführten Versuche 
Auskunft :

Temperatur während Während Ausbeuten Smp.
des Eintragens des 15 Minuten in des

Isonitrosokörpers erwärmen auf 0 C % Rohproduktes
8 0 -  85 95 118 2 0 4 -2 1 0
9 0 -  95 105 110 208—213
9 5 -1 0 0 110 99 2 1 6 -2 2 0
9 9 -1 0 2 110 100 219—222

1 0 4 -1 0 6 115 95 2 2 0 -2 2 2
108—111 120 93,5 219—221
119—121 130 81 220—222
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Trennung von 4- und 6-Brom-isatin
Mit Hilfe einer fraktionierten Sublimation gelang es, die Iso­

meren teilweise zu trennen.
In einem Sublimationsrohr mit Temperaturgefälle wurden 

im Hochvakuum 70 mg Isomerengemisch auf ca. 200° erhitzt, wo­
bei man eine erste Zone von 38 mg oranger Nadeln und davon deut­
lich getrennt eine zweite Zone von 24 mg gelber, sternenförmiger 
Kolonien erhielt. Allerdings waren die einzelnen Zonen noch mit 
kleinen Mengen der anderen Komponente durchsetzt, weshalb 
man die 38 mg oranger Kristalle nochmals derselben Fraktionie­
rung unterwarf. Hierbei sublimierten beim Temperaturpunkt von 
154° 28 mg reine orange und beim Temperaturpunkt von 109° 
1,5 mg reine gelbe Kristalle. Nahe bei der orangen Zone befand 
sich noch eine weitere gleichfarbige, leicht mit gelben Kristallen 
duichsetzte Schicht, und ebenso setzte sich vor der gelben Zone 
noch eine zweite gelbe, mit orangen Kristallen durchsetzte Schicht 
ab. Die beiden Zwischenzonen wogen zusammen 2 mg.

Die orangen Kristalle wiesen einen scharfen Schmelzpunkt 
von 261— 262° auf, während die gelben Kristalle unscharf bei 
2 2 0 0 schmolzen. Das orange Produkt, dessen Analyse einen um 
0,6 o/o zu hohen Bromgehalt ergab, erwies sich in der Folge als 
ziemlich reines 4-Brom-isatin, während das gelbe Produkt, das 
genaue Analysenwerte zeigte, noch ein Gemisch der beiden Iso­
meren darstellte.

Auf Grund dieser Sublimation läßt sich schließen, daß das 
4-Brom-isatin in größerer Menge entsteht als sein Isomeres.

Nach vielen Versuchen erwies sich die Trennung durch frak­
tionierte Kristallisation aus Methanol am vorteilhaftesten. Das 
schwerer lösliche 4-Brom-isatin konnte abgetrennt werden, aber 
in der Mutterlauge verblieb immer noch ein Gemisch der beiden 
Isomeren, aus welchem man schließlich auch das 6 -Brom-isatin, 
wenn auch mit Verlusten, isolierte.

20 g des Isomerengemisches wurden in 950 ccm Methanol 
gelöst. Nach Abfiltrieren geringer Verunreinigungen engte man 
die Lösung auf 450 ccm ein, wobei beim Abkühlen 10,0 g  glän­
zender, goldoranger Blättchen ausfielen, die einen Schmelzpunkt
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von 257—260 ü aufwiesen. Bei längerem Stehenlassen fielen noch­
mals 2 Fraktionen von 1,4 und 0,6 g .au s ,  mit einem Schmelz­
punkt von 256—260°, resp. 254—260°. Diese total 12 g  erwie­
sen sich in der Folge als noch durch 6 - Isomeres verunreinigtes 4- 
Brom-isatin. Durch Wegwaschen des leichter löslichen 6 -Brom- 
isatins und weiteres Umkristallisieren wurden schließlich 9,6 g 
analysenreines Produkt erhalten.

Beim Einengen der Mutterlauge auf 350 ccm fielen auch nach 
Impfen mit einem 4-Isomeren-Keim keine Kristalle mehr aus, so 
daß noch weiter auf 250 ccm eingeengt wurde, wobei nach dem 
Abkühlen 2,2 g  eines Niederschlages mit Schmelzpunkt 223— 
225 0 filtriert werden konnten. Nach völligem Abdestillieren des 
Lösungsmittels erhielt man einen bräunlich-orangen Rückstand mit 
einem Schmelzpunkt von 217—221°. Aus diesen insgesamt ca. 
8  g  wiegenden Produkten konnten nach vielfältigem Auswaschen 
und Umkristallisieren — teilweise auch aus Äthanol — 3 g  6 - 
Brom-isatin vom Schmelzpunkt 2 6 1 0 gewonnen werden, aus 
welchen durch weiteres Umkristallisieren 1,8 g  analysenreines 
Produkt erhalten wurden.

Das schöne orange-rote 4-Brom-isatin kristallisiert aus ver­
dünntem Alkohol sowohl in Blättchen als auch in Nadeln. Unter 
dem Mikroskop erwiesen sich die Blättchen als gut ausgebildete, 
viereckige und quadratische, teils orange, teils hellgelbe Prismen, 
deren Einheitlichkeit man mit Hilfe des Polarisationsmikroskopes 
bestätigt sah. Dasselbe konnte bei den orangefarbenen Nadeln 
festgestellt werden. Bei der Kristallisation in größeren Mengen 
scheint das Produkt vorwiegend in Blättchen auszufallen.

Der Schmelzpunkt der analysenreinen Verbindung betrug 
262— 263° (korr.). Bei dem von Friedländer und E ttin g e r4-’) iso­
lierten 4-Brom-isatin, dessen Schmelzpunkt sie mit 258—259° an­
geben, scheint es sich also um ein durch etwas 6 -Brom-isatim 
verunreinigtes Produkt gehandelt zu haben.

Das gelbe 6 -Brom-isatin fiel in der Kälte aus verdünntem 
Alkohol in orangefarbenen Blättchen aus, während man beim Ein­
engen in der Hitze feine, hellgelbe Nadeln erhielt. Die orange 
Farbe der Blättchen verwandelt sich beim Trocknen bei 100° 
ebenfalls in Gelb. Unter dem Mikroskop erwiesen sie sich als
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außerordentlich schön ausgebildete rhombische Kristalle. Die 
chemische Identität der verschiedenen Kristallmodifikationen 
wurde festgestellt.

Der Schmelzpunkt des analysenreinen 6 -Brom-isatins betrug 
264—265 0 (korr.).

4 - B r o m - i s a t i n :
19,93 mg Substanz ergaben 16,54 mg AgBr 
C 8H40 2NBr gef. Br 35,32°/o

ber. Br 35,35<>/o 
1,9,52 mg Substanz ergaben 1,10 ccm N 2 (21°, 724 mm) 

gef. N 6,23 o/o 
ber. N  6,20°/o

6 - B r o m - i s a t i n :
20,63 mg Substanz ergaben 1,7,11mg AgBr 
Cg!H40 2NBr gef. Br 35,30°o

ber. Br 35,35 o/o 
1,9,49mg Substanz ergaben 1,11 ccm N 2 (20°, 719 mm) 

gef. N 6,28 o/o 
ber. N 6,20o/o

Umwandlung von 4- und 6-Brom-isatin in ihr Chlorid 
und Reduktion zu den entsprechenden Dibrom-indigos

Zur Identifizierung der beiden Brom-isatine wurden diese 
d irekt in ihr Chlorid und daraus mittels Schwefelwasserstoff in 
die entsprechenden Indigo-Derivate umgesetzt.

Man erhitzte 500 mg 6 -Brom-isatin in 30 ccm absolutem Ben­
zol mit 500 mg Phosphorpentachlorid während 8  Stunden zum 
Sieden und leitete dann bei 5 0 0 während ca. 6  Stunden Schwefel­
wasserstoff ein. Nach dem Abkühlen wurde filtriert, gewaschen, 
umgeküpt und wieder ausgewaschen mit Alkohol und Äther.

Der gewonnene Farbstoff erwies sich identisch mit 6 ,6 '- 
Dibromindigo, womit also im Isatin-Derivat die zur Carbonyl- 
gruppe para-ständige Lage des Broms eindeutig bestätigt wurde.

Analog wie oben führte man auch das 4-Brom-isatin in den 
4,4'-Dibromindigo über.
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Zur Unterscheidung der beiden Dibromindigos dienten ihre 
verschiedenen Löslichkeiten. 4,4'-Dibromindigo ist beispielsweise 
in kaltem Eisessig mit rein blauer Farbe relativ leicht löslich, wäh­
rend der 6 ,6 '-Dibromindigo darin unlöslich ist. Ebenso löst sich 
der erstere leicht in kaltem Chinolin mit blauer Farbe, im U nter­
schied zum letzteren, der nur in geringen Mengen durch heißes 
Chinolin mit rotvioletter Farbe gelöst werden kann.

Aufspaltung der Bromisatine zu den entsprechenden 
Brom-anthranilsäuren

a) O x y d a t i v e  A u f s p a l t u n g  v o n  4 - B r o m - i s a t i n

Diese Reaktion verlief weniger günstig, als nach den ent­
sprechenden Literaturangaben für Isatin und einige seiner Derivate 
angenommen werden konnte. So wurde bei Anwendung der Be­
dingungen nach S ch m id t62), der ausdrücklich eine Tem peratur von 
unter 15° vorschreibt, die 6 -Brom-anthranilsäure nur in geringer 
Menge erhalten, während ein beträchtlicher Teil des Ausgangs­
produktes zurückgewonnen wurde. Bei Temperaturen von 50°  
bis Siedehitze erhielt man jedoch bessere Resultate.

Zu 4,52 g  ( 1 /5 0  Mol) 4-Brom-isatin, gelöst in 40 ccm W asser 
und 9,5 g  Natronlauge von 40 0 Bé, wurde bei 50 0 ein Überschuß 
von 10 «/oigem W asserstoffsuperoxyd zugetropft, wobei Tem pera­
turanstieg und Farbaufhellung eintraten. Nachdem bei kleinen, 
dem Reaktionsgemisch entnommenen Proben durch Ansäuern kein 
Isatin mehr ausfiel, wurde mit 50 o/oiger Essigsäure bis zur sauren 
Reaktion versetzt, wobei aber keine Brom-anthranilsäure abge­
schieden wurde. Die Aufarbeitung geschah auf verschiedenen 
Wegen.

Eine Hälfte wurde ausgeäthert, während die andere auf 75 0 

erwärmt und mit einer heißen Lösung von Kupferacetat versetzt 
wurde, worauf sofort die 6 -Brom-anthranilsäure als grünes Kupfer­
salz ausfiel. Dieses wurde in heißem W asser aufgeschlämmt und 
mit Schwefelwasserstoff zersetzt. Nach Abfiltrieren des Sulfides 
dampfte man das Filtrat ein und erhielt durch Umkristallisieren 
aus Wasser die reine 6-Brom-2-amino-benzoesäure.
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Es wurden total 1,85 g  reines Produkt gewonnen, was einer 
Ausbeute von 43 o/0 entspricht. Durch Arbeiten bei Siedehitze 
konnte die Ausbeute nur leicht verbessert werden. Der Schmelz­
punkt betrug 140° (korr.).

21,73 mg Substanz ergaben 18,80 mg AgBr
C7H80 2NBr gef. Br 36,82«o

ber. Br 36,99 o/o
20,00 mg Substanz ergaben 1̂ 15 ccm N 2 (18°, 726 mm) 

gef. N 6,440/0 
ber. N 6,48°/o

b) O x y d a t i v e  A u f s p a l t u n g  v o n  6 - B r o m - i s a t i n

4,52 g ( ! / 50 Mol) 6 -Brom-isatin wurden wie oben behandelt.
Beim Ansäuern mit Essigsäure fiel die 4-Brom-anthranil- 

säure als voluminöser, weißer Niederschlag aus.
Nach dem Trocknen ergab die W ägung 4,1 g (Ausbeute 

95 o/o). Schmelzpunkt nach zweimaligem Umkristallisieren aus 
verdünntem Alkohol: 226° (korr.).

Analyse der 4-Brom-anthranilsäure mit W eiterverarbeitung 
zum 6 ,6 '-Dibromindigo siehe Seite 6 8  u. ff.

Die Ergebnisse zeigen deutlich, daß das 4-Brom-isatin der 
Aufspaltung einen bedeutend größeren W iderstand entgegensetzt 
als das 6 -Brom-isatin.

B. Darstellung des 
6 ,6'-Dibrom-7,7'-dimethyl-indigos

Bromierung von o-Nitro-toluol und Trennung der gebildeten
Isomeren

137 g (1 Mol) o-Nitro-toluol wurden in Gegenwart von Eisen 
in üblicher Weise bromiert, wobei mit einer Ausbeute von 87 o/0 

188 g  eines Gemisches von 4- und 6-Brom-2-nitro-toluol erhalten 
wurden.

Das Produkt wurde nun während einiger Zeit bei 0 0 stehen 
gelassen, wobei aus dem Eutektikum 23,6 g einer Verbindung 
auskristallisierten, die nach zweimaligem Umkristallisieren aus
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verdünntem Alkohol bei 4 5 0 schmolzen und sich nach Misch- 
Schmelzpunktsproben als 4-Brom-2-nitro-toluol erwiesen.

Man versuchte nun, das Eutektikum durch fraktionierte D e­
stillation in einer 30 cm hohen, gut isolierten Kolonne mit D e­
phlegmator zu trennen, wobei dafür gesorgt wurde, daß pro 
Tropfen Destillationsgut mindestens 10 Tropfen wieder auf die 
Raschigringe zurückfielen. Bei sorgfältigster Destillation gelang es, 
bei einem Siedepunkt von 115—120° und 11 mm Druck aus den 
ersten 4 Fraktionen von je ca. 1 2  g  insgesamt 2 1  g  ausgefallenes 6 - 
Brom-2-nitro-toluol abzufiltrieren. Die folgenden zwei Fraktionen 
ergaben keinen neuen Niederschlag. Nun stieg der Siedepunkt bei 
gleichem Druck auf 130— 132°, und das 4-Brom-isomere fiel aus. 
Es wurde darauf verzichtet, aus den verbleibenden Eutektika noch 
mehr 6 -Brom-2 -nitro-toluol herauszuholen, da dies bei relativ 
kleinen Mengen und kurzer Kolonne eine langwierige und nicht 
sehr erfolgreiche Operation darstellt.

Die Gewinnung der Verbindung auf diesem Wege ist also 
sehr unvorteilhaft, und sie wurde deshalb nach folgender Me­
thode hergestellt :

Partielle Reduktion von 2,6-Dinitrotoluol
Nachdem ein erster Versuch mit Ammonhydrosulfid eine 

schlechte Ausbeute ergeben hatte, wurden in einem weiteren An­
satz zu 45,5 g  {1/ i Mol) 2,6-Dinitrotoluol, gelöst in 100 ccm 
heißem Alkohol, innerhalb einer halben Stunde 340 g  einer 
15o/oigen Ammonsulfidlösung zugetropft, worauf man das P ro ­
dukt noch während 20 Minuten zum Sieden erhitzte. Nach der 
üblichen Aufarbeitung und Reinigung erhielt man 33,4 g (Aus­
beute 8 8  o /o ) 2,6-Nitro-toluidin.

Überführung in 2 ,6-Nitro-brom-toluol
30,4 g  ( 1/ 5 Mol) 2,6-Nitro-amino-toluol wurden in schwefel­

saurer Lösung diazotiert und unter Rühren in eine heiße Kupfer- 
bromürlösung, hergestellt durch Einleiten von Schwefeldioxyd in 
eine Lösung von 40 g Kupfersulfat und 80 g  Kaliumbromid in 
160 ccm Wasser, langsam einlaufen gelassen. Man isolierte das 
Rohprodukt durch W asserdam pf destination und führte anschlies­
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send eine U m kristallisation aus Alkohol durch, wobei 30,8 g (Aus­
beute 71,5 o /o ) reines Brom -nitro-toluol gewonnen wurden.

Reduktion von 2,6-Nitro-brom-toluoI
21,6 g (i/jo  Mol) 2,6-Brom -nitro-toluol w urden mit 70 g Zinn- 

chlorür und 100 g  konzentrierter Salzsäure reduziert. Das sich 
nach dem Erkalten abscheidende Zinndoppelsalz zersetzte man mit 
Lauge, destillierte mit W asserdam pf und unterw arf anschließend 
das mit 86 »oiger Ausbeute erhaltene R ohprodukt einer Vakuum­
destillation, wobei 14,9 g  (Ausbeute 80 «>) Brom toluidin ge­
wonnen wurden.

Bei der Durchführung dieser Reduktion nach Béchamp  wurde 
das 2,6-Brom-toluidin in etwas geringerer A usbeute erhalten.

Darstellung von Isonitrosoacet-3-brom-2-methyl-anilid
Man erhitzte 250 g H ydroxylam inm onosulfosäure, deren D ar­

stellung bereits beschrieben wurde, zur Ü berführung in schwefel- 
saures H ydroxylam in w ährend 3V¿ Stunden un ter Rückfluß zum 
Sieden, w orauf 9,3 g  (U.^ Mol) 2-Amino-6-brom-toluol, 8,3 g  
(1/ 20 Mol) C hloralhydrat und 200 ccm W asser zugefügt wurden.

In verschiedenen Versuchen zeigte es sich nun, daß man beim 
Kochen dieses Produktes den gew ünschten Isonitrosokörper mit 
nur ungefähr 40 «oiger Ausbeute erhält, nebst einem nicht näher 
untersuchten, in N atronlauge unlöslichen, harzigen, braunen Ne­
benprodukt, das sich bei längerer Kochzeit noch anreicherte. Aus 
diesem G runde wurde in einem w eiteren Versuch bei einer Re­
aktionsdauer von 20 Stunden eine T em peratur von nur 60° g e­
w ählt, welche Bedingungen sich aber w ieder als zu milde erwiesen, 
indem der größte Teil des A usgangsproduktes zurückgewonnen 
wurde. Die besten Resultate erhielt man schließlich bei einer 
Reaktionstem peratur von 80—90°.

Das Ganze wurde w ährend 8 Stunden auf 80— 90° erwärm t, 
und nach dem Abkühlen konnte man den gelblichen N iederschlag 
in reichlicher Menge abfiltrieren. Zur Reinigung wurde das Roh­
produkt in verdünnter N atronlauge gelöst, filtrie rt und mit Salz­
säure w ieder ausgefällt. Nach dem Trocknen w og d er weiße 
Isonitrosokörper 9,45 g, was einer Ausbeute von 73,5 «o entspricht.
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Das aus Benzol und verdünntem  Alkohol um kristallisierte P rodukt 
schmolz bei 139— 140° (unkorr.).

20,39 mg Substanz ergaben 31,54 mg C 0 2 und 6,47 mg H 20
C9:H90 2N 2Br gef. C 42,21 o/0 H 3,55«/o 

ber. C  42,04o.» H 3,53 o/»

Ringschluß zum 6-Brom-7-methyl-isatin
In 65 g  auf 80 0 erw ärm te konzentrierte Schwefelsäure w u r­

den in kleinen Portionen 12,85 g  (1/ 20 M ol) Isonitrosoacet-m - 
brom -o-methyl-anilid so eingetragen, daß die nach jeder Zugabe 
ein tretende Selbsterw ärm ung 85° nicht überschritt. Nachdem 
alles m it dunkelroter Farbe in Lösung gegangen war, w urde die 
T em peratur für 15 M inuten auf 90° erhöht, w orauf man nach 
dem Erkalten rasch m it 200 ccm W asser verdünnte. Das in feinen, 
gelbroten Kriställchen ausgeschiedene 6-Brom-7-methyl-isatin 
wurde abfiltriert, gew aschen und getrocknet. A usbeute: 10,7 g 
(89 o/o). Das drei Mal aus Äthanol um kristallisierte P rodukt zeigte 
den Schmelzpunkt von 233° (korr.).

21,28 mg Substanz ergaben 35,15 mg C02 und 5,08 mg H20
C9iH60 2NBr gef. C 45,08o/0 H 2,67 o/» 

ber. C 45,03o/o H 2,52o,'«

Aufspaltung zur 3-Methyl-4-brom-anthranilsäure
12 g  (V 20 Mol) 6-Brom -7-methyl-isatin w urden bei 80° in 

35 g  N atronlauge von 4 0 °  Bé und 110 ccm W asser gelöst. H ier­
auf ließ man während einer halben Stunde 10<>/oiges W asserstoff­
superoxyd unter Rühren zutropfen, bis eine dem R eaktionspro­
dukt entnommene Probe m it Salzsäure keine Fällung von Isatin 
m ehr gab. Nach F iltrieren  der heißen Lösung w urde erkalten 
gelassen und m it Salzsäure knapp kongosauer gestellt. Man f il­
trierte  die als hellgelber, volum inöser N iederschlag ausfallende
3-M ethyl-4-bfom -anthranilsäure ab, wusch m it W asser und trock­
nete bei 100°. A usbeute: 9,1 g  (79 0/0). Das zweimal aus Al­
kohol/W asser (1 :1 ) um kristallisierte P rodukt zeigte einen 
Schmelzpunkt von 215,5° (korr.).
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Darstellung von Phenylglycin-2-methyl-3-brom-6-carbonsäure
11,5 g  (V 20 Mol) 3-M ethyl-4-brom -anthranilsäure, '23 g 

M onochloressigsäure und 31 g calcinierte Soda wurden in 400 ccm 
W asser gelöst und 6 Stunden un ter Rückfluß gekocht. H ierauf 
ließ man erkalten und stellte mit 2 n Salzsäure kongosauer. D er 
gelbliche, voluminöse N iederschlag wurde nach längerem  Stehen 
abgesaugt und aus heißem W asser um kristallisiert, wobei die Phe­
nylglycincarbonsäure in gelblich-w eißen Nadeln ausfiel. Durch 
Ausäthern der M utterlauge konnten noch weitere M engen an Re­
aktionsprodukt gewonnen w erden, so daß man schließlich 10,2 g 
(Ausbeute 71 o/o) der rohen Verbindung erhielt. Das zweimal aus 
W asser um kristallisierte Produkt schmolz bei 215° (unkorr.).

Überführung in den 6,6'-Dibrom-7,7'-dimethyl-indigo
3 g w asserfreies, gepulvertes Natrium acetat w urden in 15 g 

Essigsäureanhydrid u n ter Erwärmen gelöst. H ierauf trug  man 
3 g Phenylglycin-2-m ethyl-3-brom -6-carbonsäure ein, erwärm te 
das Gemisch und erhitzte nach Beendigung der K ohlensäureent­
wicklung noch während einer Stunde zum Sieden. Anschließend 
destillierte man das überschüssige Acetanhydrid im Vakuum ab, 
laugte das N atrium acetat m it W asser aus und verseifte das 6- 
Brom-7-methyl-diacetylindoxyl mit ca. 50 ccm 2 n N atronlauge 
w ährend 15 Minuten. Bei 40° wurde durch Einblasen von Luft 
der Farbstoff ausgefällt, filtriert und mit heißem W asser, Alkohol 
und Äther gewaschen. Die Ausbeute betrug  1,28 g  (55 <>o).

Der 6,6'-D ibrom -7-7'-dim ethylindigo ist in den tief siedenden 
Lösungsm itteln ebenfalls sehr schwer löslich, aber doch etwas 
leichter als der 6,6'-Dibrom indigo. In heißem o-Dichlorbenzol 
löst er sich ziemlich gut mit ro tv ioletter Farbe, die aber deutlich 
w eniger rotstichig ist als die des Purpurs.

Einige Probefärbungen ergaben die überraschende F estste l­
lung, daß die Nuance unerw arteterw eise rein blau ist, ohne die er­
hoffte V iolett-Tönung aufzuweisen.

20,53 mg Substanz ergaben 36,30 mg C 0 2 und 5,06 mg H 20

ClgH120 2N ,Br, gef. C 48,25<y„ H 2,76o/o 
ber. C 48,2 b . H 2,70%
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C. Darstellung von 6,6'-D ibrom indigo über den 
p-Brom -o-nitro-benzaldehyd

1. Darstellung von p-Brom-o-nitro-benzaldehyd über das 
p-Brom-o-nitro-benzylbromid

a) A u s g e h e n d  v o n  p - B r o m - b e n z y l b r o m i d

Das 4-Brom-benzylbromid wurde durch Brom ierung von p~ 
Brom -toluol auf die übliche A rt in 76 "/niger A usbeute gew onnen.

Nitrierung von p-Brom -benzylbrom id  

Es w urden folgende N itrierungsversuche durchgeführt:
1. M it M ischsäure und indifferentem  Lösungsm ittel.
2. M it oleum haltiger M ischsäure und indifferentem  Lösungs­

m ittel.
3. M it M ischsäure und Substanz in Schwefelsäure suspendiert.
4. Mit rauchender Salpetersäure.
5. M it rauchender Salpetersäure und Acetanhydrid oder Eis­

essig als Lösungsm ittel.

Von den anorganischen Lösungsm itteln w irkt einzig rauchende 
Salpetersäure un ter Selbsterw ärm ung und leichter V erfärbung 
lösend, w ährend bei der Suspension der V erbindung in konzen­
trie rte r Schwefelsäure B ildung von Brom w asserstoff bem erkt 
wurde, so daß auf eine H ydrolyse des Bromids geschlossen w er­
den muß. Zur Vermeidung von N ebenreaktionen ist also W asser 
unbedingt fernzuhalten. Ebenfalls zeigte es sich, daß eine be­
friedigende N itrierung erst bei ziemlich energischen Bedingungen 
ein tritt, daß aber anderseits bei etw as heftiger Reaktion d ie Sub­
stanz zersetzt werden kann.

Als Beispiel einer N itrierung  sei fo lgender Versuch' u n ter 
Verwendung von Tetrachlorkohlenstoff als Lösungsm ittel genannt: 

Zu 10 g  p-Brom -benzylbrom id (V 25 M ol), gelöst in 75 ccm 
Tetrachlorkohlenstoff, w urden u n ter gutem  Rühren 2 , 8  g  S alpeter­
säure (d=-= 1,52; 1 0  »/o Ü berschuß), gem ischt m it 10 g Schwefel­
säurem onohydrat, bei 10—20° zugetropft. A nschließend ließ man 
noch bei 25—32 0 w eiter reagieren, und nachdem m it dem N itro­
m eter das Ende der Reaktion festgeste llt w orden war, goß man
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das P rodukt nach total 4 Stunden auf Eis und extrahierte m ittels 
Tetrachlorkohlenstoff. (Ein Isolieren des Produktes durch Va­
kuum destillation erwies sich als unm öglich, da bei ca. 165° Z er­
setzung eintrat.)

Nach Um kristallisieren aus Alkohol w urden 5,1 g  M ono-nitro- 
4-brom-benzylbromid gew onnen, was einer Ausbeute von 43 »/« 
entspricht. D er Schmelzpunkt der feinen hellgelben Nadeln be­
trug  62—63° (korr.).

21,52 mg Substanz ergaben 27,45 mg AgBr 
C7!H50 2NBr, gef. Br 54,28o/»

ber. Br 54,19 o/o
19,21 mg Substanz ergaben 0,79 ccm N , (19°, 729 mm)
C7!Hs0 2NBrä gef. N 4,61 o/o

ber. N 4,75o/o

Folgende Tabelle g ib t Aufschluß über einige der ausgeführ­
ten N itrierungen :

Dauer 
in Std. Lösungsmittel Nitrierungsmittel Tem- Ausbeute an 

peratur Mononitroprodukt.

5 Suspension
Monohydrat

HNOs (d =  1,52) (1 T.) 
Monohydrat (4T .) 25—30« 15 °/o

48 rauchende
H NO3 rauchende H N 0 3 15« 20 °/o

7 Dioxan HNOs (d =  1,435) 
H2S 0 4 66° Bé -5 - 1 5 » —

Ausgangsprodukt
zurückgewonnen

5 Dioxan HNOs (d =  1,52) 
Monohydrat 0 -3 0 » minime

Mengen
Ausgangsprodukt
zurückgewonnen

4 Tetrachlor­
kohlenstoff

HNOs (d =  1,52) 
Monohydrat 25—30» 30-43'%

3%
Tetrachlor­
kohlenstoff

oleumhaltige
Mischsäure 25—35« 45%

P /2 Acetanhydrid HNOs (d =  1,52) 
Acetanhydrid u> 0 1 4*. 0 46%

Noch zahlreiche w eitere Versuche w urden durchgeführt, ohne 
daß mehr M ononitrierungsprodukt hätte iso liert werden können. 
Es zeigte sich aber, daß es vorteilhaft ist, die K onzentration der 
verwendeten Salpetersäure vorher zu bestimmen, da der Reaktions­
verlauf stark davon abhängig ist. Beispielsweise e rh ie lt man bei 
ungenügender Konzentration der Salpetersäure und unter Verwen-
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dung von nicht frisch destilliertem  Acetanhydrid das A usgangs­
produkt quantitativ zurück.

Verseifung des M ono-nitro-4-brom -benzytbrom ids 
Die Verseifung w urde sowohl mit Soda allein nach Gindraux 20) 

als auch mit Soda, N atrium acetat und Alkohol nach dem D. R. P. 
104 360 26) durchgeführt. Die erstere M ethode ergab hingegen 
keine befriedigenden R esultate, so daß die Verseifung un ter den 
im erw ähnten Patent beschriebenen Bedingungen versucht wurde.

5)0 g  (Vao Mol) N itro-brom -benzylbrom id, teilw eise gelöst 
in 20 ccm Alkohol, wurden m it 1,7 g  Natrium acetat und 2,6 g 
N atrium carbonat in 10 ccm W asser w ährend 24 Stunden am Rück­
flußkühler zum Sieden erhitzt. U nter schwacher V erfärbung ging 
das Bromid allmählich vollständig  in Lösung. Das Gemisch w urde 
heiß filtrie rt und mit soviel W asser versetzt, daß in d er Siedehitze 
eben eine Trübung festste llbar war. Nach dem Erkalten filtrierte  
man das V erseifungsprodukt und gew ann schließlich durch Ein­
engen der M utterlauge in beinahe quantitativer A usbeute den rohen 
Nitro-brom -benzylalkohol.

Nach dem U m kristallisieren aus Benzol/Ligroin erh ielt man 
3,76 g (Ausbeute 81 o /o ) des Produktes in feinen, farb losen  Nä- 
delchen, die einen Schmelzpunkt von 67—68° aufwiesen.

Oxydation des M ono-nitro-4-brom -benzylalkohols 
2,32 g  (1/ 100 Mol) M ononitro-4-brom -benzylalkohol w urden 

in 170 ccm 20 °/oiger siedend heißer Schwefelsäure gelöst. Nach­
dem Abkühlen auf 60° ließ man eine Lösung von 1,0 g Kalium- 
bichrom at in 10 ccm W asser w ährend 20 M inuten zutropfen, w o­
bei an der sofort auftretenden G rünfärbung der Beginn der O xy­
dation beobachtet werden konnte. Nach weiterem  einstiindigen 
Rühren wurde gekühlt und das in Flocken ausgefallene Reak­
tionsprodukt in Äther aufgenommen. Zur N eutralisation und Ent­
fernung eventuell gebildeter Säure wusch man die ätherische Lö­
sung mit verdünnter Sodalösung und anschließend m it W asser.

D er Nitro-4-brom -benzaldehyd w urde durch U m kristallisie­
ren aus heißem  W asser in farblosen N adeln m it einem Schmelz­
punkt von 102° erhalten. A usbeute: 1,85 g  (80<>/o).
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Aus dem soda-alkalischen W aschw asser d er ätherischen Al­
dehydlösung konnte die entsprechende Säure isoliert werden. 
Nach Um kristallisieren aus W asser wurden farblose, schmale 
Blättchen mit einem Schmelzpunkt von 198° gewonnen. Ausbeute 
an Nitro-4-brom -benzoesäure : 10 %.

Schon diese wenigen physikalischen Daten der erhaltenen 
zwei Produkte zeigten, daß die N itrogruppe in m eta-Stellung zur 
A ldehydgruppe vorhanden war. Diese F eststellung wurde noch 
durch die Tatsache bewiesen, daß aus diesem Aldehyd durch Kon­
densation mit Aceton in alkalischer Lösung kein Indigo-Farbstoff 
gebildet wurde.

Zur w eiteren Identifikation führte man den Aldehyd in sein 
Qxim -Derivat über, welches in gelben Blättchen mit einem Schmelz­
punkt von 148° erhalten wurde.

Das bei diesen unter den verschiedensten Bedingungen durch­
geführten N itrierungen isolierte, kristallisierte, im besten Falle 
in ca. 50 "..igcr Ausbeute erhaltene Produkt w ar also reines 3- 
Nitro-4-brom-benzyIbromid.

Es w ar aber immer noch möglich, daß in den öligen N itrie­
rungsprodukten, welche nicht zum K ristallisieren gebracht werden 
konnten, ein Gemisch der beiden isom eren M ononitroverbindungen 
vorlag. Z ur A bklärung d ieser Frage w urde deshalb versucht, 
das gesamte N itrierungsgem isch ohne w eitere Reinigung in den 
entsprechenden Indigo überzuführen, obgleich aus den bisherigen 
U ntersuchungsergebnissen bereits deutlich hervorgegangen war, 
daß sich diese D arstellungsart fü r g rößere M engen F arbstoff 
auch im besten Falle nicht eignen würde.

Die einzelnen Reaktionen wurden genau nach den bereits er­
wähnten Bedingungen durchgeführt, wobei bei jeder Zwischen­
stufe jew eils nur ein öliges, gelbliches P rodukt gewonnen werden 
konnte.

'7 g  des so erhaltenen O xydationsproduktes, w elches mit Na- 
trium bisulfit eine A dditionsverbindung lieferte, w urden in 20 g 
m it 10 ccm W asser verdünntem Aceton gelöst und allm ählich mit 
einem Überschuß an 1 »/oiger N atronlauge unter Rühren versetzt, 
wobei sich Flocken von dunkelvioletter Farbe abschieden. Nach 
gründlichem  W aschen und Reinigen durch Umküpen blieben noch
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0,7 g  des Produktes übrig, was einer Ausbeute von ca. 11 o/0, be­
zogen auf den Aldehyd, entspricht. Die Identität dieses Farbstoffes 
mit 6,6'-D ibrom indigo wurde durch Vergleich m it auf anderem  
W ege gewonnenem P urpur sichergestellt.

A bschließend kann festgeste llt werden, daß bei der N itrie­
rung von p-Brom -benzylbrom id in weitaus überw iegender Menge 
das 3-Nitro-Isom ere entsteht. Durch geeignete V ersuchsbedin­
gungen könnte die A usbeute an 2-Nitro-4-brom -benzylbrom id 
sicher noch gesteigert w erden, hingegen scheint dies, wie aus eini­
gen w eiteren qualitativen Versuchen hervorging, nicht in dem M aße 
der Fall zu sein, daß daraus eine günstige Synthese für den ge­
wünschten Dibrom indigo entstehen könnte.

b) A u s g e h e n d  v o n  p - B r o m - o - n i t r o - t o l u o l

21,6 g  (1/ 10 M ol) p-B rom -o-nitro-toluol, gelöst in 200 g 
o-Dichlorbenzol, wurden bei 165° unter Rühren tropfenw eise mit 
einem lOyoigen Überschuß an Brom versetzt, wobei die anfäng­
lich gelbe Lösung sich dunkel färbte. Nach beendeter Brom w asser­
stoffentw icklung ließ man erkalten und unterw arf das R eaktions­
gemisch einer Vakuum destillation. Nach Ü berdestillieren von 
ca. 30 o/o des angew andten A usgangsm aterials begann eine Z er­
setzung des zurückbleibenden B rom ierungsproduktes, sodaß man 
hierauf eine Isolierung durch U m kristallisation aus den verschie­
densten Lösungsm itteln versuchte, ohne jedoch ein kristallisiertes 
P rodukt gewinnen zu können.

Anschließend w urden w eitere Versuche mit variierten Tem ­
peraturen, m it und ohne Lösungsm ittel und auch un ter V erw en­
dung von K atalysatoren durehgeführt, wobei man aber stets nur 
10—30 o/o an A usgangsprodukt und 90—70 o/0 an pechartigen B ro­
m ierungsprodukten erhielt. Die W eiterverarbeitung des R eaktions­
gemisches führte nur in den Fällen, w o Phosphorpentachlorid  und 
Jod als Katalysatoren verw endet w urden, in Spuren zum Aldehyd 
und Dibrom indigo, so daß also die praktische D urchführung der 
Brom ierung von o-Nitro-p-Brom -toluol in der Seitenkette nicht 
möglich erscheint.
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U nter ähnlichen Bedingungen w urde auch die C hlorierung 
dieses P roduktes versucht.

20 g  gu t getrocknetes p-Brom -o-nitro-toluol löste man in 
200 ccm frisch destilliertem  o-Dichlor-benzol und behandelte es 
nach Zugabe von Phosphorpentachlorid bei ca. 160° unter starker 
Belichtung m it trockenem Chlor. Dabei konnte festgeste llt w er­
den, wie sich die anfänglich gelbe Lösung durch Brom abspaltung 
ro t färbte. Nach A bdestillieren des Lösungsm ittels w urde schließ­
lich nebst 25 <y0 des A usgangsproduktes und einer ziemlich großen 
Menge harziger Masse durch m ehrm aliges U m kristallisieren und 
nach Aufarbeiten der M utterlaugen y2 g eines rein weißen P ro­
duktes vom Schmelzpunkt 160° isoliert. Die Analyse ergab, daß 
diese Verbindung kein Brom m ehr enthielt, und daß es sich w ahr­
scheinlich um ein Gemisch verschiedener C hlorierungsprodukte 
handelte.

Dieses negative Ergebnis der H alogenierungsversuche w ar 
nicht vorauszusehen, da sowohl Janso ti77) als auch G indraux20) 
die Brom ierung und C hlorierung von 2,6-Nitro-chlor-toIuol gelang. 
Um diese Reaktion genau zu studieren, wurden auch die Versuche 
von Janson noch durchgeführt.

34,3 g  (V j Mol) 2-Nitro-6-chlor-toluol, welches man durch C hlo­
rieren von o-Nitro-toluol mit anschließender D éphlegm ation ge­
wonnen hatte, wurden in 100 g  o-D ichlorbenzol gelöst. Bei 170° 
ließ man innerhalb von 4 Stunden 35 g  Brom eintropfen und hielt 
dann unter Rühren noch w eitere 3 Stunden auf d ieser Tem peratur. 
Zur Isolierung des Brom ierungsproduktes wurde im Vakuum de­
stilliert. D er Siedepunkt des 2,6-Nitro-chlor-benzylbrom ids lag 
bei einem Druck von 15 mm Hg bei 162°.

Nach zweimaligem U m kristallisieren aus Ligroin erhielt man 
37 g gelbliche K ristalle mit einem Schmelzpunkt von 50—51 °. 
A usbeute: 74 <y0.

Durch Verseifen dieses Bromids zum Alkohol, O xydation zum 
Aldehyd und anschließende Kondensation gelangte man zum 4,4'- 
D ichlorindigo, wobei man die Angaben von Janson bestä tig t fand.
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2. Versuche zur Darstellung von p-Brom-o-nitro-benzaldehyd 
durch Kondensation von p-Brom-o-nitro-toluol mit p-Nitroso-

dimethylanilin

Man versuchte, p-N itroso-dim ethyl-anilin sowohl mit p-Brom- 
o-nitro-toluol als auch mit dem entsprechenden C hlorderivat zu 
kondensieren, wobei unter Variation der R eaktionstem peraturen 
verschiedene W asserabspaltungsm ittel zur Verw endung gelangten. 
3,43 g  (1/ 50 Mol) 2-Nitro-4-chlor-toluol und 3,0 g (i/so M ol) p- 
N itrosodim ethylanilin w urden in 40 ccm absolutem  Alkohol gelöst 
und mit 1/50 Mol eines W asserabspaltungsm ittels zum Sieden 
erhitzt, bis die grüne Farbe des N itrosokörpers allm ählich in eine 
andere — m eistens braune — überging. Nach beendeter Reaktion 
destillierte man den Alkohol ab, un terw arf das R eaktionsprodukt 
einer Verseifung und versuchte, den Aldehyd auf dem gew öhn­
lichen W ege zu isolieren.

Um die R eaktionstem peraturen variieren zu können, w urden 
als Lösungsm ittel Äthyl-, Isobutyl-, Butyl-, Amyl-Alkohol und 
Cyclo-Hexanol verwendet, w ährend als W asserabspaltungsm ittel 
Soda, N atronlauge oder Calciumoxyd zugefügt wurde. Es konnte 
in keinem Fall der entsprechende Aldehyd erhalten w erden, hin­
gegen gew ann man jew eils 85—95 <Vo des A usgangsproduktes zu­
rück. Bei m ilderen Versuchsbedingungen, wie das bei den tief 
siedenden Alkoholen der Fall war, en thielt das R eaktionsprodukt 
stets noch unverändertes p-N itrosodim ethylanilin, w ährend bei den 
Versuchen mit Amyl-Alkohol und c-Hexanol D im ethylanilin fest- 
geste llt werden konnte. D er N itrosokörper w ird in diesem letz­
teren Falle also zersetzt, ohne daß er zur Kondensation gelangt.

Analoge Versuche führte man mit dem p-B rom -o-nitro-toluol 
durch, aber auch sie verliefen erfolglos, obgleich erfahrungs­
gem äß das Brom-Atom aktivierender w irkt als das Chlor.

Es zeigte sich eindeutig, wie ja  auch schon festgeste llt w urde, 
daß nur die N itrogruppe in para-S tellung unter diesen Bedingun­
gen genügend aktivierende W irkung besitzt.
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D. Darstellung des 6,6'-D ibrom indigos über die 
4-Brom-anthranilsäure

Darstellung von p-Brom-o-nitro-toluol
50 g p-Toluidin w urden in der 20-fachen M enge konzentrier­

te r Schwefelsäure nach der Vorschrift von N oelting  und Collin  28) 
unter gu ter Kühlung m ononitriert, wobei das o-N itro-p-toluidin- 
sulfat in beinahe quantitativer Ausbeute gew onnen werden konnte. 
Der Schmelzpunkt der freien Base betrug  77 °.

Zur Ü berführung in das Bromderivat diazotierte man das 
Toluidinsulfat mit der berechneten Menge N itrit und Schwefel­
säure und ließ die klare, rotbraune Diazonium lösung in eine heiße 
K upferbrom ürlösung tropfen, wobei das gebildete Bromnitro- 
toluol durch W asserdam pf fortlaufend überdestilliert wurde. Das 
bei ca. 42° schmelzende Rohprodukt konnte im besten Falle in 
83o/oiger Ausbeute gew onnen werden.

Gewinnung der 4-Brom-anthranilsäure nach F r ie d lä n d e r 37)

Zu 50 g  Eisenpulver in 200 ccm W asser und 10 ccm 30«/oiger 
Salzsäure wurden bei Siedehitze unter gutem  Rühren allmählich 
54 g (V4 Mol) 4-Brom-2-nitro-toluol gegeben. Nachdem nach 5- 
stündigem  Erhitzen der N itrogeruch nicht m ehr w ahrnehm bar 
war, versetzte man mit Soda und destillierte das freie Amin mit 
W asserdam pf. Die in der Vorlage erstarrte  Masse zeigte nach dem 
U m kristallisieren einen Schmelzpunkt von 29°. A usbeute an Rein­
produkt: 85 o/o.

In Abänderung dieser Reduktion nach Béchamp w urde noch 
nach den Vorschriften von Frejka  und V y  m e ta l41) verfahren :

Zu 5 g  4-Brom-2-nitro-toluol, die mit 50 ccm 10o/oiger Salz­
säure unter Rühren erhitzt w urden, gab man in kleinen Portionen 
soviel Eisen, bis alles Öl in Lösung gegangen war. H ierauf fil­
trierte  man in der H itze und ließ erkalten, w orauf das Brom- 
toluidin-chlorhydrat auskristallisierte. Durch Alkali wurde die 
Base in Freiheit gesetzt und durch W asserdam pfdestillation iso­
liert. Das R ohprodukt w urde in diesem Falle als ein an der Luft 
allmählich sich bräunendes Öl in 80°/oiger Ausbeute erhalten.
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In einem weiteren Versuch gew ann man die Am inoverbin­
dung durch Reduktion m it Z innchlorür und Salzsäure m it 85 °/o 
Ausbeute.

Die A cetylierung erfolgte durch 8-stündiges Erhitzen von 
einem T eil Brom-amino-toluol mit drei Teilen A cetanhydrid unter 
Zufügung von einigen Tropfen konzentrierter Schwefelsäure. 
Durch Verdünnen mit W asser schied sich das acetylierte P rodukt 
aus dem Reaktionsgem isch ab und konnte durch U m kristallisieren 
in reinen, weißen, bei 165° schmelzenden N adeln gew onnen w er­
den. A usbeute: 77 o /o . Durch intensives Schütteln des Amino- 
körpers m it der dreifachen M enge an Essigsäureanhydrid ließ 
sich die Ausbeute noch verbessern.

Bei der O xydation in neutra ler Lösung mit K alium perm an­
ganat erhielt man bei Verw endung großer M engen W asser sehr 
gute Ausbeuten ; hingegen kann auf diese A rt im Laboratorium  das 
P rodukt nur in kleinen Q uantitäten zur Reaktion gebracht werden. 
Bei der Verwendung von w eniger W asser sank dann die A usbeute 
an O xydationsprodukt beträchtlich.

2 g  4-Brom-2-acetamino-toluol w urden unter Zufügen von 
M agnesium sulfat in 1000 ccm heißem W asser gelöst, und zu d ieser 
Lösung gab  man in kleinen Portionen einen geringen Überschuß an 
Kalium permanganat. Nach 6-stündigem Erw ärm en auf dem W asser­
bade w urde der Überschuß an Perm anganat durch Zugabe von 
w enig Alkohol zerstört. Nach Filtrieren und Einengen d e r F lüssig­
keitsm enge säuerte man an, w orauk die4-Brom-2-acetamino-benzoe- 
säure ausfiel. Durch U m kristallisieren aus W asser und verdünntem  
Alkohol konnte sie in w eißen N adeln mit einem Schmelzpunkt von 
217° gewonnen werden. A usbeute: 84 o/0.

U nter analogen Bedingungen w urden 25 g  Brom-acetamino- 
to luol un ter Beifügung von 30 g  M agnesium sulfat in 1500 ccm 
W asser oxydiert, wobei nach beendeter Reaktion das O xydations­
produkt nur in 56 «oiger A usbeute iso liert werden konnte.

D ie Verseifung der A cetylverbindung wurde sow ohl mit 
Schwefelsäure und Salzsäure als auch m it N atronlauge durchge­
führt, und das gew ünschte P rodukt konnte in 71—85o/0iger Aus­
beute erhalten werden. Am angenehm sten erwies sich d as A rbeiten 
m it Salzsäure, das auch die besten Ergebnisse zeitigte.
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10 g  Brom-acetamino-benzoesäure wurden in 300 ccm 2 n 
Salzsäure gekocht, bis das P rodukt vollständig in Lösung gegangen 
war. Nach dem Filtrieren neutralisierte man genau un ter Zusatz 
von N atrium acetat, w orauf die Brom anthranilsäure in langen 
Nadeln auskristallisierte.

Oxydation von 4-Brom-2-nitro-toluol zur entsprechenden Säure
W ie im theoretischen Teil schon e rläu tert w urde, versuchte 

man durch direkte O xydation des Brom -nitro-toluols zwei Zwi­
schenstufen der obigen Synthese zu um gehen, um dadurch zu einem 
besseren G esam tergebnis zu gelangen.

Das p-Brom -o-nitro-toluol w urde m it der zwei- bis dreifachen 
Menge 55—60»/oiger Salpetersäure in einem D estillierkolben w äh­
rend 2—5 Tagen zum Sieden erhitzt, w obei man die überdestil­
lierende, verdünnte Säure durch Zugeben frischer Säure so er­
setzte, daß die Konzentration im Reaktionskolben konstant blieb. 
Als Verschluß wurde ein eingeschliffener T ropftrich ter benützt, 
durch welchen die neue Säure jew eils zugegeben werden konnte, 
hingegen genügt auch ein durch Salpetersäure abgedichteter um ­
gekehrter kleiner Erlenm eyerkolben vollständig, um den Aus­
tr itt der Stickoxyde zu verhindern.

Nach Abkühlung des Kolbeninhaltes saugte man das gelb­
liche Reaktionsprodukt, bestehend aus Brom nitrobenzoesäure und 
B rom nitrotoluol, ab und wusch m it kaltem  W asser. Mit Soida 
wurde hierauf die Säure gelöst, wobei es sich zeigte, daß es von 
Vorteil ist, wenn man das P rodukt einige Z eit m it der verdünnten 
Sodalösung zum Sieden erhitzt, da beim Extrahieren in der Kälte 
ein Teil der vom A usgangsprodukt eingeschlosserien Benzoesäure 
nicht in Lösung geht. Nach dem Erkalten kann vom ungelösten 
B rom nitrotoluol abfiltriert werden, und durch Ansäuern des F il­
trates erhält man das gew ünschte Produkt. Durch U m kristalli­
sieren aus heißem W asser oder verdünntem  Alkohol können die 
letzten Reste des sich in der Hitze ö lig  abscheidenden Ausgangs­
produktes entfernt werden.

Die 4-Brom-2-nitro-benzoesäure wurde in feinen, weißen 
Nadeln mit einem Schmelzpunkt von 166— 166,5° (korr.) erhalten.
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24,09 mg Substanz ergaben 30,24 mg C 0 2 und 3,49 mg H 30
C 7H á0 4NBr gef. C 34,26<>/o H l,62»o 

ber. C 34,17o/o ,H 1,64 o/o

Die Oxydation geht zu Beginn ziemlich rasch vor sich, um 
dann aber schließlich immer langsam er zu verlaufen. Doch läß t 
sich die Ausbeute durch eine sehr lange R eaktionsdauer nicht 
etwa quantitativ gestalten , da ein Teil des Produktes stets noch 
w eiter abgebaut wird. Ebenso kann man auch nicht die K on­
zentration der Salpetersäure beliebig steigern, da dadurch nicht 
nur eine raschere Oxydation, sondern auch ein rascherer u n e r­
wünschter Abbau der V erbindung erreicht w ird. In verschiedenen 
Versuchen konnte festgeste llt w erden, daß nach einer bestim m ten 
O xydationsdauer nur noch die absolute A usbeute leicht zunimmt, 
w ährend die Ausbeute, auf das um gesetzte A usgangsprodukt b e ­
rechnet, abnimmt, da dieses allm ählich zerstört wird.

Zwei derartige Versuche seien nachstehend aufgeführt:

p-Brom -o-nitro-toluol 100 g
Salpetersäure 280 g, 56<y<iig
Reaktionsdauer 4 Tage
Ausbeute 61,4 g  — 54 <yo
U nverändertes A usgangsprodukt 1 8 g
A usbeute auf um gesetztes A usgangsprod. berechnet 66 «o 
p-Brom -o-nitro-toluol 100 g
Salpetersäure 280 g, 56°/oig.
R eaktionsdauer 5 Tage
Ausbeute 67,3 g  — 59 »/o
U nverändertes A usgangsprodukt 8,5 g
A usbeute auf um gesetztes A usgangsprod. berechnet 65 »/o

Ein w eiterer w ichtiger Faktor ist die gute D urchm ischung der 
beiden Reaktionskom ponenten, was in unserem  Falle durch das 
Sieden des Gemisches erreicht wurde. Es konnte beobachtet w er­
den, daß bei nur leichtem Sieden die O xydation bedeutend lang­
sam er verlief. Es kann also angenommen w erden, daß bei Ver­
w endung einer R ührvorrichtung oder durch gutes Schütteln noch 
bessere Resultate erhalten werden können.
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Folgende Daten orientieren über den Versuch, der die besten
Ergebnisse lieferte:
p-Brom -o-nitro-toluol 200 g
Salpetersäure 550 g, 55 g-big
Reaktionsdauer 5 Tage
Ausbeute 136,5g=60°/o
Unverändertes A usgangsprodukt 37 g
Ausbeute auf um gesetztes Ausgangsprod. berechnet 73,5 <>o

Auf Grund dieses Ergebnisses, das, wie w eiter oben gezeigt 
wurde, durch Verwendung einer geeigneten A pparatur noch ver­
besserungsfähig ist, darf wohl behauptet w erden, daß die Um ­
gehung der Acetylierung und Verseifung der Friedländersehen 
Synthese sich lohnt.

An dieser Stelle sei noch kurz ein negativ verlaufener Ver­
such zur G ew innung von 4-Brom -2-nitro-benzoesäure beschrieben:

Durch Erhitzen von M ononitro-p-dibrom benzol in alkoholi­
scher Lösung mit Kaliumcyanid im Bom benrohr auf 140° hoffte 
man, das zur N itrogruppe ortho-ständige Bromatom durch die 
CN -G ruppe ersetzen zu können, wobei man gleichzeitig eine Ver­
seifung zur entsprechenden Säure erw arten  durfte. S tatt dessen 
erhielt man aber nebst einer kleinen M enge nicht näher u n ter­
suchten öligen, neutral reagierenden Produktes die 2,5-Dibrom- 
benzoesäure, welche schon von R ich ter84) auf diesem W ege her­
geste llt wurde.

Beim analogen Versuch mit W asser als Lösungsm ittel w urde 
das A usgangsprodukt quantitativ  zurückgewonnen.

Die aus Alkohol in weißen Nadeln auskristallisierte Dibrom - 
benzoesäure zeigte einen Schmelzpunkt von 152° (korr.).

17,22 mg Substanz ergaben 23,14 mg AgBr
C 7H40 ,B r ,  gef. Br 57,18 o/o

ber. Br 57,10°/o

Reduktion der p-Brom-o-nitro-benzoesäure
24,6 g  (1/ 10 Mol) p-Brom -o-nitro-benzoesäure w urden a ll­

mählich un ter gutem Rühren zu einer heißen Lösung von 70 g

sl) B. 8, 1422 (1875).
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Zirtnchlorür in 75 ccm konzentrierter Salzsäure gegeben. Bei leich­
tem Sieden rührte man noch w ährend einer Stunde und ließ hierauf 
erkalten, w orauf nach einigem Stehen das Z inndoppelsalz abge­
saugt wurde. Nach Zersetzung mit verdünnter N atronlauge, F il­
trieren und w ieder Ansäuern mit Salzsäure erhitzte man das P ro ­
dukt noch kurze Zeit zum Sieden, um alles Z innsalz in Lösung zu 
bringen. Z ur Vermeidung einer B ildung des C hlorhydrats der 
Brom -anthranilsäure stum pfte man mit N atrium acetat ab und ließ 
schließlich erkalten, wobei die gesuchte Verbindung in langen, 
bräunlichen Nadeln ausfiel. Das bei ca. 220° schmelzende Roh­
produkt w urde in quantitativer A usbeute gew onnen.

Nach Um kristallisieren aus verdünntem  Alkohol erhielt man 
1 7 , 7  g (82 o /o ) feiner, w eißer Nadeln. D er Schmelzpunkt der ana­
lysenreinen 4-Brom -anthranilsäure betrug  227° (korr.), also 5° 
höher als der in der L iteratur angegebene. Die auf anderem  W ege 
dargestellte  gleiche V erbindung zeigte denselben Schmelzpunkt.

2 2 , 5 0  m g  S u b s t a n z  e r g a b e n  3 2 , 1 3  m g  C O . ,  u n d  5 ,7 9  m g  H A )

C 7!H 60 2 N B r  g e f .  C  3 8 , 9 7 o/o H  2 ,880/0 
b e r .  C  3 8 ,9 1  »b iH  2 , 8 0 0/0

Versuchshalber w urde die Reduktion auch in E isessiglösung 
durchgeführt, was aber schlechtere R esultate ergab, da bei der 
Fällung des Zinns als Sulfid und bei dessen F iltration leicht Ver­
luste entstehen können.

Da sich obige M ethode mit Z innchlorür für große Mengen 
nicht sehr gu t eignet und w ohl auch zu teuer ist, wurde diese 
Reduktion noch mit Eisen vorgenommen.

Es w urden beispielsw eise in einem Kupferkessel 80 g  Eisen, 
10 g  33o/oige Salzsäure und 125 g W asser kurz aufgekocht und 
50 g  fein pulverisierte B rom nitrobenzoesäure portionenw eise zu­
gegeben. W ährend s/4 Stunden erh itz te  man w eiter un ter heftigem 
Um rühren, wobei das verdam pfende W asser ersetzt wurde. Zur 
A ufarbeitung des R eaktionsproduktes gab man einen Überschuß 
an  Soda zu, erw ärm te einige Zeit, filtrierte  nach dem Erkalten 
und  säuerte an. Das ausgefallene R ohprodukt wurde aus W asser/ 
Alkohol (1 :1 ) um kristallisiert. A usbeute: 50 0/0 .
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Diese Reaktion gelang in keinem Fall befriedigend, da die 
fein pulverisierte Säure beim Zugeben sofort m it dem Eisen zu­
sammenbackte und Klumpen bildete, die nur langsam  reagieren 
konnten. Auch w ar die alkalische Lösung mit dem Eisenhydro­
xydniederschlag sehr schlecht filtrierbar. Zur Vermeidung dieser 
unangenehm en Eigenschaften wurde in der Folge die Bromnitro- 
henzoesäure mit Soda neutralisiert und die Lösung des N atrium ­
salzes aus dem Tropftrich ter langsam  in das Reaktionsgefäß ge­
geben, wobei zur Freisetzung der Benzoesäure die entsprechende 
M enge Salzsäure m ehr vorgelegt wurde. Auf diese W eise ließ 
sich die Reduktion ohne H indernisse ausführen, und auch die 
alkalische Lösung der R eaktionsprodukte w ar gu t filtrierbar.

B rom nitrobenzoesäure 24,6 g ( 1/ i0  Mol)
Reduziereisen 40 g
Salzsäure 32«/oig 10 g
W asser 60 g
K upfersulfat 5 g

Säure w ährend 11/2 Stunden zugetropft, w eitere R eaktionszeit 
2  Stunden.

Ausbeute 16,3 g =  75,5 0/0

Schmelzpunkt des zweimal aus heißem W asser um kristallisierten 
Produktes 227° (korr.).

Kondensation der 4-Brom-anthraniisäure mit 
M onochloressigsäure

Nach dem D. R. P. 127 1 78 85) wurde die p-Brom-o-amino- 
benzoesäure mit N atronlauge genau neutralisiert und m it der äqui­
valenten Menge an chloressigsaurem  Natrium  w ährend 70 Stunden 
bei 40° reagieren gelassen. Dabei entstand das M ononatrium salz 
der 4-Brom -2-phenylglycin-l-carbonsäure aber nur in schlechter 
Ausbeute, da der größte Teil der A nthranilsäure unangegriffen 
blieb.

Auch bei Anwendung der A rbeitsbedingungen von M authner 
und S u id a 35), welche die A nthranilsäure mit einem kleinen Ü ber­

85) Frdl. 6, 538 (1901).
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schuß an C hloressigsäure in sodaalkalischer Lösung w ährend eini­
gen Stunden erhitzten, konnten keine befriedigenden R esultate 
erhalten w erden, da auch hier noch ein beträchtlicher Teil der 
Brom -anthranilsäure nicht in Reaktion getreten  war.

Die besten, allerdings noch nicht ganz zufriedenstellenden 
Ergebnisse w urden bei Verw endung eines vierfachen Überschusses 
an C hloressigsäure erzielt, w as auch S ch w a rz38) bei ähnlichen 
Versuchen feststellte .

4)23 g  (V 50 Mol) 4-B rom -anthranilsäure, 7,5 g  (4/ 5o Mol) 
M onochloressigsäure und 9,8 g  (1,5-facher Überschuß) Soda löste 
man in 120 ccm W asser und erhitzte w ährend 8  Stunden zum 
Sieden. Nach dem Erkalten wurde filtriert, angesäuert, und 
durch U m kristallisieren des voluminösen bräunlichen N iederschla­
ges von 4-Brom -2-phenylglycin-l-carbonsäure w urden 2,44 g 
weißer, filziger Nädelchen gew onnen, die einen Schmelzpunkt von 
233° (korr.) aufwiesen. A usbeute: 44,5 0/0 .

22,95 mg Substanz ergaben 33,31 mg COa und 6,25 mg H 20
C 9;H 80 4 N B r  g e f .  C  3 9 ,6 ( 0/0 H  3 ,0 5 %  

b e r .  C  3 9 ,4 4 0 b H  2 , 9 4 0/0

Um das Phenylglycin-D erivat in besserer Ausbeute zu erhal­
ten, w urde der W eg über das Form alid der 4-Brom -anthranil- 
säure versucht.

4-Brom-anthranilsäure-formalid
Das K ondensationsprodukt von 1 Mol Brom -anthranilsäure 

und 1 Mol Form aldehyd konnte sowohl in ätherischer als auch 
in w ässeriger Lösung gew onnen w erden.

21,6 g  (Vio Mol) 4-B rom -anthranilsäure w urden m it 75 ccm 
W asser gu t angeteigt. H ierauf gab man un ter Rühren bei 50° 
8  g  40% iges ( 7 0 /0  Überschuß) Form aldehyd zu, wobei sich die 
gelbliche Aufschlämmung der Brom -anthranilsäure allm ählich in 
den völlig weißen N iederschlag des Form alides umw’andelte. 
Nachdem nach ca. 3 Stunden die letzten Reste des A usgangspro­
duktes verschwunden w aren, w urde noch zwei w eitere Stunden 
gerüh rt und schließlich nach Erkalten des R eaktionsproduktes 
filtriert. Nach dem Trocknen bei 100° erhielt man 22,6 g  (99%
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Ausbeute) weißes 4-B rom -anthranilsäure-form alid mit einem 
Schmelzpunkt von ca. 170°.

Nach zweimaligem U m kristallisieren aus Benzol und verdünn­
tem M ethanol schmolz das Produkt un ter Zersetzung und Bräun­
lichfärbung bei 177° (korr.). In kalter verdünnter N atronlauge 
und Soda ist es unlöslich.

öj-Cyanmethyl-4-brom-anthranilsäure
11,4 g  (! 20 Mol) 4-B rom -anthranilsäure-form alid wurden all­

mählich in der Kälte unter Rühren in eine Lösung von 2,7 g 
Natrium cyanid (10 y/o Überschuß) in 15 ccm W asser eingetragen. 
D er größte Teil löste sich dabei auf, und nach kurzem E rw är­
men auf dem W asserbad entstand eine völlig klare, orange-rote 
Lösung. Durch Ansäuern konnte die (o-Cyanmethyl-4-brom-anthra- 
nilsäure als voluminöser, w eißer N iederschlag ausgefällt werden. 
A usbeute: 12,3 g (96,5 »/o).

Nach zweimaligem U m kristallisieren aus verdünntem Alkohol 
erhielt man feine, weiße Nadeln m it einem Schmelzpunkt von 
215° (korr.). Das P rodukt ist in heißem W asser schwer, in Ben­
zol ziemlich schwer, in substituierten Benzolen leichter und in 
Alkohol sehr leicht löslich.

2 2 ,1 1  m g  S u b s t a n z  e r g a b e n  3 4 ,3 9  m g  C 0 2 u n d  5 ,3 2  m g  H , 0

C , , H ; 0 . , N , B r  g e f .  C  4 2 ,4 5 %  H  2 ,6 9 %  
b e r .  C  4 2 ,3 8 » , )  H  2 ,7 7 «  „

Verseifung zur 4-Brom-2-phenylglycin-l-carbonsäure
12,75 g  (V'go Mol) co-Cyanmethyl-4-brom-anthranilsäure wur­

den mit der doppelten der theoretisch benötigten M enge N atron­
lauge unter Rückfluß zum Sieden erhitzt. Aus kleinen, dem Re­
aktionsgemisch entonmmenen Proben isolierte man durch An­
säuern das V erseifungsprodukt und stellte  durch Schm elzpunkts­
bestim m ung den Verlauf der Reaktion fest. Nach 10 Stunden 
w urde nochmals etwas N atronlauge zugesetzt, und nach Ablauf 
w eiterer 10 Stunden hatte die Am m oniakentwicklung völlig auf­
gehört. Nach Ansäuern der alkalischen Lösung gönnten 12,7 g 
Brom -phenylglycin-carbonsäure mit einem Schm elzpunkt von 
225° isoliert werden. A usbeute: 92,5% .
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Nach U m kristallisieren aus verdünntem  Alkohol w urde das 
P rodukt völlig rein m it einem Schmelzpunkt von 2 3 3 0 (korr.) 
in 90 o/oiger Ausbeute gewonnen.

D ieser scharfe Schmelzpunkt blieb auch nach w iederholtem  
U m kristallisieren konstant. Er entspricht also  nicht genau dem 
in der L iteratur angegebenen unscharfen Schmelzpunkt von 236 °.

2 0 , 1 0  m g  S u b s t a n z  e r g a b e n  2 9 ,0 1  m g  C 0 2 u n d  5 ,2 5  m g  H 30

C 9¡H 80 4 N B r  g e f .  C  3 9 ,3 9 o /„  H  2 ,9 2 < /b  
b e r .  C  3 9 ,440/0 ¡H  2 ,9 4 o /0

Man kann die Lösung des N atrium salzes der o)-Cyanmethyl-4- 
brom -anthranilsäure auch direkt verseifen, hingegen w ird bei Iso­
lierung dieses Zw ischenproduktes eine reinere Phenylglycin-car- 
bonsäure erhalten.

Ringschluß zum 6-Brom-diacetylindoxyl
13,7 g  (V 20 Mol) 4-B rom -2-phenyl-glycin-l-carbonsäure w ur­

den mit 35 g  N atrium acetat und 150 g  A cetanhydrid un ter Rück­
fluß zum Sieden erhitzt, bis eine entnom m ene Probe ergab, daß  
sich alles A usgangsprodukt um gesetzt hatte, was nach 2  Stunden 
der Fall war. Anschließend destillierte  man das A cetanhydrid im 
Vakuum ab, wusch das N atrium acetat m it W asser aus und löste 
das rohe R eaktionsprodukt in heißem  Alkohol, wobei eine aus Ver­
unreinigungen herrührende grüne Fluoreszenz durch Kochen mit 
Tierkohle zum Verschwinden gebracht wurde. Nach. F iltrieren  
w urde m it W asser verdünnt und bis zur beginnenden T rübung ein­
geengt. A usbeute: 10,5 g  (71 0/0) reines 6 -Brom -diacetylindoxyl. 
Der Schmelzpunkt betrug  126,0° (korr.), w ar also  etwas höher als 
der in der Literatur angegebene von 118,5°.

2 1 , 1 9  m g  S u b s t a n z  e r g a b e n  3 7 , 7 0  m g  C 0 2 u n d  6 , 6 5  m g  H 20

C l 2H j o O , N B r  g e f .  C  4 8 , 5 5  <y0 H  3 ,5 1  »,b 
b e r .  -C  4 8 ,6 7 o /o  H  3 ,4 0 o /«

Verseifung und Oxydation zum 6,6'-Dibromindigo
Das 6 -Brom -diacetylindoxyl w urde m it der vierfachen der 

theoretisch benötigten M enge an verdünnter N atronlauge un ter 
Ausschluß von Sauerstoff w ährend 15 M inuten kochend verseift,
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w orauf man das Produkt m ittels Durchleiten von Luft un ter 40° 
oxydierte. D er abgeschiedene Farbstoff konnte abfiltriert w er­
den. Man wusch mit W asser, Eisessig, Alkohol und Äther gu t aus. 
Da der P urpur in den meisten Lösungsm itteln praktisch unlöslich 
ist, können alle verunreinigenden Beimengungen durch Extrak­
tion leicht entfernt werden.

Eine Reinigung durch Umküpen ist selbstverständlich auch 
möglich, aber nicht nötig, da eine Analyse des m it Benzol aus­
gekochten Farbstoffes ergab, daß dieses P rodukt bereits völlig 
rein ist:

20,96 mg Substanz ergaben 35,1,6 mg C 0 2 und 3,66 mg ;HäO
C 16¡H80 2N 2Br2 gef. C 45,78o/„ H 1,95o/o 

ber. C 45,74o/o H l,92°/o

Auf das acetylierte Bromindoxyl berechnet, wurde der Di­
brom indigo im besten Falle m it 80 "/oiger A usbeute gewonnen.

In heißem Nitrobenzol, Dichlorbenzol und Anisol löst sich 
der Purpur sehr wenig, in heißem B enzoesäureester etw as besser 
m it schöner ro tvioletter Farbe. Ebenfalls etw as löslich ist e r in 
heißem Anilin und Chinolin, während die Löslichkeit in heißem 
Tetrahydrofuran, Dioxan und Eisessig m it b läulicher Farbe nur 
äußerst minim ist. Völlig unlöslich ist er in Alkohol und Äther. 
In dünnen Schichten und in durchfallendem  Licht erscheint er 
immer in bläulicher Nuance.

Seiner schlechten Löslichkeit wegen läßt sich dieser D ibrom ­
indigo auf gewöhnlichem W ege nicht gu t Um kristallisieren, hin­
gegen konnte er mit H ilfe des Nollschen H eißextrak tionsappa­
rates in schöner kristallisierter Form erhalten werden.

Durch Extrahieren mit siedendem B enzoesäure-äthylester g e ­
wann man in 18 Stunden 220 mg kleine, kupferglänzende Kri- 
ställchen, w ährend aus o-Dichlorbenzol durch 60-stündiges Ex­
trahieren nur etwa 60 mg, aber dafür größere und schöner ausge­
bildete Kristalle abgeschieden wurden. W ie die m ikroskopische 
U ntersuchung zeigte, handelte es sich meistens um B lättchen­
aggregate.

Mit dem Polarisationsm ikroskop ließ sich bestim m en, daß der 
m it o-Dichlorbenzol extrahierte antike P urpur monoklin kristalli-
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siert. Es handelt sich um 2-axige K ristalle mit extrem er D isper­
sion. Die optische Axenebene ist violett und fä llt m it der Sym­
m etrieebene zusammen. Senkrecht zur B lättchenebene befindet 
sich keine Bisektrix, nß ist blau m it einem W ert von ca. 1,69. 
Die Kristalle zeigen einen sehr schönen Pleochroism us.

Die Analyse des aus Benzoesäureester kristallisierten  Purpurs 
ergab folgende W erte:

2 1 ,7 5  m g  S u b s t a n z  e r g a b e n  3 6 , 5 4  m g  C O »  u n d  3 , 5 7  m g  H . , 0

C 16iH g0 2N 2B r 2 g e f .  C  4 5 ,8 5 " ,o H  1 , 8 4 ü/o
b e r .  C  4 5 ,7 4 " o  H  1 , 9 2 o/o

2 0 ,4 7  m g  S u b s t a n z  e r g a b e n  1 8 ,3 4  m g  A g B r  

g e f .  B r  3 8 , D o /o  
b e r .  B r  3 8 ,0 5 " /o

1 9 , 9 2 m g  S u b s t a n z  e r g a b e n  1 , 2 2 c c m  N 2 ( 2 4 ° ,  7 2 6 m m )

*  g e f .  N  6 ,7 2 " /o  
b e r .  N  6 , 6 7 o/o

P u r p u r k r i s t a l l e ,  a u s  o - D i c h l o r b e n z o l  k r i s t a l l i s i e r t
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Färberische Eigenschaften des antiken Purpurs
Schon die ersten Probefärbungen ergaben die erfreuliche F est­

stellung, daß das einleitend erw ähnte U rteil Friedlänclers 5) sehr 
revisionsbedürftig  ist, da es sich beim antiken P urpur um eine 
starke, leuchtende, rotviolette Farbe von w undervoller Nuance 
handelt, die dessen überragende Bedeutung durch Jahrtausende 
hindurch sofort verständlich macht. 1

Bei der genauen U ntersuchung der färberischen Eigenschaf­
ten, welche von der Firma / .  R. G eigy  in Basel ausgeführt wurde, 
für die ihr auch an dieser Stelle bestens gedankt sei, wurde der 
6 ,6 '-D ibrom indigo mit Tinonchlorviolett 6  R, Tinonblau 2 B und 
Indigo verglichen.

G eprüft wurde in 2 <>oiger Färbung auf Baumwoll- und W oll- 
strang.

V e r k ü p u n g :  Das beste R esultat in Bezug auf Nuance und 
Farbtiefe w ird erreicht, wenn wie fo lg t verküpt w ird:

1 Teil Farbstoff
2,5 Teile N atronlauge 36° Bé
2 Teile H ydrosulfit eone. 1
50 Teile W asser
V erküpungstem peratur 60—70°.

F ä r b e v e r f a h r e n :  im schwach vorgeschärften Bade wird bei 
einer T em peratur von 20—25° die reinste und tiefste 
Nuance erhalten. Bei Tem peraturen über 30° werden die 
Färbungen etwas trüber und schwächer.

S t ä r k e :  100 Teile sind auf Baumwolle in der Nuance w esent­
lich rö ter als ca. 125 Teile T inonchlorviolett 6  R.

Auf W olle sind 100 Teile etwas rö ter und reiner als 125 
Teile Tinonchlorviolett 6  R.

Bei künstlichem Licht verliert der antike P urpur seine 
Lebhaftigkeit und Reinheit und w ird leer und stumpf.

Das Stärkeverhältnis von antikem P urpur zu Tinonblau 
2 B kann mit 100 T. ant. P. = 85—90 T. Tinonblau 2 B 
bew ertet werden, sofern bei dieser grundverschiedenen 
Nuance ein Vergleich überhaupt möglich ist.
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Echtheiten auf Baum w olle
W a s c h p r o b e  b u n d  c: ant. P. ist gleich gut wie Tinonchlor- 

violett 6 R und T inonblau 2 B.
B e u c h e c h t h e i t  (Sodakochechtheit) : ähnlich wie die beiden 

V ergleichsprodukte.
C h l o r e c h t h e i t :  noch etw as schlechter als T inonblau 2 B. 

T inonchlorviolett 6 R ist gut.
R e i b e c h t h e i t :  etwas besser als Thinonchlorviolett 6 R und 

eine Spur besser als T inonblau 2  B.

Echtheiten auf W olle
W a s c h e c h t h e i t  a:  ändern, b lu ten : alle drei P rodukte unge­

fähr gleich. T inonblau 2 B b lu tet die W olle eine Kleinigkeit 
an, die beiden ändern Farbstoffe lassen weiß.

W a l k e c h t h e i t :  ändern: ant. P. schlechter als die ändern 
beiden. B luten: ant. P. ungefähr gleich wie T inonblau 2B ; 
T inonviolett 6 R ist eine Spur besser.

D e k a t u r e c h t h e i t :  schlechter als die beiden Vergl. P rodukte.
R e i b e c h t h e i t :  etwas besser als die beiden Vergl. P rodukte.
Vergleich mit Indigo (T inonindigo) : nur auf W olle ausgeführt:
W a s c h e c h t h e i t  a:  beide Produkte ungefähr gleich.
W a l k e c h t h e i t :  ant. P. etwas w eniger gut.
D e k a t u r e c h t h e i t :  schlechter als Indigo.
R e i b e c h t h e i t :  etwas besser als Indigo.

Die U ntersuchungen über die Lichtechtheit konnten noch nicht
abgeschlossen werden, jedoch steh t schon heute fest, daß der
antike Purpur dem Cibablau 2 B m indestens ebenbürtig  ist.



Zusamm enfassung

1. Man stellte  4- und 6 -Brom -anthranilsäure, welche in die en t­
sprechenden Dibrom indigos übergeführt w urden, durch A uf­
spaltung von 4- und 6 -Brom-isatin her, die man auf einem für 
diese Derivate neuen, von Sandm eyer gefundenen W ege gew on­
nen hatte. Aus den Ergebnissen ging deutlich hervor, daß sich 
diese M öglichkeit einer D arstellung des antiken Purpurs nicht 
lohnt, da das 6 -Brom-isatin neben seinem 4-Isom eren in un­
genügender M enge entsteht.

2 . Ausgehend von 2 ,6 -Brom-amino-toluol gelangte man über Iso- 
nitrosoacet-3-brom -2-m ethyl-anilid, 6-Brom-7-methyl-isatin, 3- 
M ethyl-4-brom -anthranilsäure, Phenylglycin-2-m ethyl-3-brom - 
6 -carbonsäure und 6-Brom -7-methyl-diacetylindoxyl als Zw i­
schenprodukte erstm als zum 6,6'-D ibrom -7,7'-dim ethyl-indigo. 
Einige Ausfärbungen ergaben die überraschende Feststellung, 
daß dieser Farbstoff rein blau ist, ohne auch nur eine Spur 
der erw arteten violetten Nuance aufzuweisen.

3. Durch N itrierung von p-Brom -benzylbrom id entstand in über­
w iegender Menge das 3-Nitro-4-brom -benzylbrom id, welches 
über den entsprechenden Alkohol in den 4-Brom-3-nitro-benz- 
aldehyd um gew andelt wurde. Aus dem in nur kleinen Q uanti­
täten gebildeten 2-Nitro-4-brom-benzylbromid stellte  man ohne 
Entfernung des beigem engten Isomeren über den 4-Brom-2- 
nitro-benzaldehyd den 6 ,6 '-D ibrom indigo her.

4. Es zeigte sich, daß w eder die Brom ierung noch die C hlorierung 
von 4-Brom-2-nitro-toluol in der Seitenkette zum entsprechen­
den Benzylhalogenid gelingt, w ährend man bei der erfolg­
reichen Brom ierung von 2,6-Nitro-chlor-toluol die Angaben 
von Janson bestätig t fand.

5. 4-Chlor- und 4-Brom-2-nitro-toluol ließen sich m it p-Nitroso- 
dim ethylanilin nicht kondensieren, da die M ethylgruppe zu 
wenig aktiviert ist.
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6 . Die Friedländersche Synthese des antiken Purpurs konnte m it­
tels einiger A bänderungen, wie die mit E rfolg ausgeführte 
direkte Oxydation von p-Brom -o-nitro-toluol mit Salpetersäure 
und die ebenfalls m it gu ter Ausbeute verlaufene D arstellung 
der 4-B rom -2-phenylglycin-l-carbonsäure über das 4-Brom- 
anthranilsäure-form alid, verbessert werden.

7. Im Zusam m enhänge mit diesen neuen D arstellungsm öglich­
keiten von Purpur und 6,6'-D ibrom -7,7'-dim ethyl-indigo wurden 
einige neue Verbindungen hergestellt.

8 . Zusam m enfassend sei festgehalten , daß der antike P urpur zu' 
den echtesten indigoiden K üpenfarbstoffen gehört. In der 
Nuance etwas rö ter als T inonchlorviolett 6 R, aber entschieden 
lebhafter, ist er eines der schönsten Küpenviolett und kann mit 
jedem  ähnlichen P rodukt konkurrieren. In dunklen Tönen (4 
und 6  o /o )  zeigt- sich der P urpur als tiefes V iolett m it p racht­
vollem Überschein, w ährend sich die Nuance bei schwächeren 
A usfärbungen stark nach rot verschiebt.
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