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Verfahren zur Darstellung von kiinstlichem Indigo aus den Orthoamidoderivaten des Aceto-
phenons und des Phenylacetylens.

Patentirt im Deutschen Reiche vom 12. August 1882 ab.’

Zur Darstellung des kiinstlichen Indigos haben
sich bisher ausschliefslich Nitroverbindungen (die
Derivate der Orthonitrozimmtsiure und des
Orthonitrobenzaldehyds) als geeignete Ausgangs-
materialien erwiesen. Im Gegensatz zu den

’ bisherigen Methoden beruht unser nachstehend

beschriebenes Verfahren im wesentlichen auf
der Umwandlung geeigneter Amidoverbindun-
gen, des Orthoamidoacetophenons und des
Orthoamidophenylacetylens, in den kiinstlichen
Indigo. Genannte Amidoverbindungen bezw.
deren Acetylderivate lassen sich durch gleich-
zeitige oder successive Behandlung mit Brom
und Schwefelsiure in Zwischenproducte = iiber-
fithren, welche durch Einwirkung von Alkalien
und darauf folgende Oxydation sich in Indigo-
blau umwandeln. Da das Wesen dieser Synthese
nicht durch anderweitige Substitution im Benzol-
kern genannter Amidoverbindungen beriihrt
wird, so konnen auf diesern Wege Substitutions-
producte und Homologe des Indigoblan aus
den entsprechenden Derivaten des Amidoaceto-
phenons und des Amldophenylacetylens darge-

stellt werden.

Specielles Verfahren.

Zu einer concentrirten Losung von Acetyl-
orthoamidoacetophenon oder von Acetylortho-
amidophenylacetylen in Schwefelkohlenstoff wird
eine gleiche Gewichtsmenge trockenen Broms
langsam und unter Vermeidung von Erwirmung
hinzugefiigt. Wghrend der Operation scheidet
sich eine krystallinische Bromverbindung. ab,

deren Menge beim Stehen zunimmt. Dieselbe
wird vom Losungsmittel getrennt und in die
10 bis 20 fache Gewichtsmenge concentrirter
Schwefelsdure unter Abkiihlung und bestindi-
gem Umriihren eingetragen. Wenn die nach .
kurzer Zeit eintretende lebhafte Entwickelung
von Bromwasserstoff nachgelassen hat, wird die
Losung mit kaltem Wasser verdiinnt und das
sich in farblosen Flocken abscheidende Um-
wandlungsproduct von der sauren Fliissigkeit
getrennt. :

Zur Ueberfithrung dieses Zwischenproductes
in Indigoblau wird dasselbe mit einem geringen
und bleibenden Ueberschufs verdiinnter Natron-
lauge bei ungefihr 50 bis 60° so lange digerirt,
bis ‘eine klare, tiefgelbe Losung entstanden . ist,
aus welcher sodann bei Berithrung mit Luft -
sich reichlich Indigo abscheidet.

Vorstehend beschriebenes Verfahren lifst sich
in mehrfacher Weise abindern. Die Bromirung
der acetylirten Amidoverbindungen ist z. B.
auch ohne Anwendung von Schwefelkohlenstoff
oder ihnlicher indifferenter L&sungsmittel in
der Weise ausfiihrbar, dafs man das fein gepul-
verte, trockene Acetylderivat so lange in der
Kilte einer Bromatmosphire aussetzt, bis sich
dasselbe unter Aufnahme einer ungefihr glei-
chen Gewichtsmenge Brom in ein tief roth-

_gelbes Pulver umgewandelt hat.

Ferner wirkt auch Salzsdure in einer dhnlichen,
aber unvollkommeneren Weise als Schwefel-
sdure auf die Bromverbindung ein.

™



Die getrennte Einwirkung des Broms und
der Schwefelsiure kann auch zweckmifsig zu
einer Operation vereinigt werden, indem man
die Amidoverbindungen - oder deren Acetyl-
derivate in Schwefelsdure 16st, dann das Brom
langsam zusétzt und im tibrigen verfihrt, wie
vorstehend angegeben.

Hinsichtlich der Behandlung des durch Brom
und Schwefelsiure bezw. Salzsiure gebildeten
Zwischenproductes mit Alkalien sei schliefslich

bemerkt, dafs sich die Einwirkung- der &dtzen-

den Alkalien bereits in der Kilte bei lingerem

- Stehen vollzieht, und dafs auch —alkalische |

Erden und kohlensaure Alkalien in der Wirme
die Indigobildung bewirken. -

PATENT-ANSPRUCHE:

Darstellung eines Bromderivates des Ortho-
amidoacetophenons bezw. des Orthoamido-
phenylacetylens durch Behandlung genannter
Amidoverbindungen bezw. deren Acetyl-
derivate mit trockenem Brom.
Umwandlung der unter . genannten Brom-
derivate in ein farbloses Zwischenproduct
mittelst concentrirter Schwefelsiure bezw.
Salzsiure.

~Ueberfiihrung des - unter 2. genannten ZW1-

schenproductes in kiinstlichen Indigo durch

‘Behandlung mit &dtzenden oder kohlensauren

Alkalien oder alkallschgn Erden und darauf
folgende -Oxydation.
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