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635. L u d w i g  Kalb:  Uber Dehydro-indigo, ein neues O x y -  
dationsprodukt des Indigos. I.’) 

[Nittciluiig aus dein Clieniischen La1)oiatoriuni der  Iigl. Akadcniie der 
Wi.~~~enscliaften ZII Miiiiclicu.] 

(Eingegangen an] 1. Olitober 1909: niitgtteilt i n  tler Sirzuiig V O I I  1Irli. 

F. U l l n l n n l l . )  

Die O s y d  a t i  o n ron  Indigo verliiuft bei Gegenwart von M’asser 
ausschlieBlich linter Sprengnng des hlolekiils und iiihrt beknnntlich 
zti Produkten, welche sich durch einfache Itednktion nicht wieder in 
den Farbstoff zuriickverwandeln lassen. 

C h a r l e s  O’Xeil l ’ )  hat Indigo bei A u s s c h l n B  v o n  W a s s e r ,  
niirnlich in Gegenwnrt \-ox1 Eisessig, osydiert iind eine yon ihm n o s y -  
a c e t o i n d i g o t i n a  genannte, koniplizierte Verbindung erhalten, melclie 
dns dtomskelett tles Farbstoffes noch entbalt unt l  durch Reduktion 
wieder in diesen iibergeht. Den1 Iiorper wnrde spciter von L. M a r c  Ii - 
l e w s k i  und 1,. G .  R a d c l  
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zugeschrieben. Den genannten F’orschern gelnng es nicht, die essig- 
saurefreie Grunda~ibstnnz der Verbindung aufzufinden. Das Oxyaceto- 
indigotin rrweist sich jetzt als Derivat des Dehydroindigos; ich werde 
darauf an geeigneter Stelle eingehender znriickkommeu. 

Ich habe rersucht , dem Indigo die beiden Imidwasserstoffatome 
durch Oxydation zu entziehen nnd so z u  einem einfachen, der Forniel 
eines D D e h y d r o - i n d i g o s c  
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entsprechenden Kijrper z u  gelangen, von den1 interessante Eigen- 
schaften zn erwarten waren. Zu diesem Zwecke schien eine Osyda- 
tionsrnethode besonders geeignet, niittels welcher R. W i l l s t a t t e r  
gemeinsam n i t  L. K a l b  und anderen Schiilern eine Reihe aroma- 

~ 

I )  Vergl. Dcutschc Potentanmeldung K. 3533S, 1V/12 1’. 
*) Chcm Ye\\-, 65, 124; diehc Bcrichtc 26, Ref. 461 [1S92]. 
3, Journ. fur prakt. Chcm. CS] 58, 102 [1898]. 
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tiocher Dioxy- und Dinmidoverbindungen in chinoide Substanzen uber- 
firhrte, n5nilich durch Behandlung niit B l e i d  i o x y d  in indifferenten 
blitteln. Hierbei pflegt, wenigstens nach bisherigeu Erfnhrungen, die 
zu osydierende Substanz nie Sauerstoff aufzunehnien , sondern nur 
JVasserstoff abzugebeiil). E s  wit daher im Falle des Indigos die 
sonst so leicht stattFindende lsatinbilduug unwahrscheinlich. 

Jler Versuch hat diese Verinutmg bestatigt. Erwariiit man In-  
digo in C,liloroforni-Suspension mit Bleidiosycl, so farbt sich das Lii- 
siingsmittel rot- bis hraungelb nnd enthiilt das neue Osydationspro- 
dukt. Gute Ausbeuten erreicht man uber erst dnrch Anwendung 
eiiies Kunstgriffes, nimlich darch Zusatz von etwns Eisessig ”>; als 
intlifferentes Mittel client daiin am besten Benzol. 

B e s c h r e  i b i i  n g d e s 0 x y d a t  i o n s p r o d u k t e s. 
D e h y d r c - i n d i g o  ist eine auBerst reaktionsfahige Verbindung ron 

cbinoniihnlicheni Cbnrakter. Er krystnllisisrt in dunkelgelbroten, 
sechsseitigen , rauten- oder IanzettfBrniigen Tafelchen y o n  rotbrauner 
Oberflachenfarbe. Ini Vergleich zu  Indigo ist seine groBe Loslichkeit 
i n  indifferenten Mitt,eln auffallend (Ather lbst sehr schwer, heil3es 
Benzol niiflig, Chloroform ziemlich leicht, warmes Nitrobenzol und 
Xaphthalin leicht). Die an der Luft  hnltbare Substanz zeigt groBe 
Keiguug, wieder in das vie1 stabilere Indigosystem iiberzugehen. 
Beim trocknen Erhitzen heginnt ab ca. l95O Indigo zii sublimieren, 
bis bei 210-21 j0 Schnielzen unter Gasentwicklung eintritt. Auch 
bei starkem Erhitzen in hochsiedenden Liisunqsmitteln, vor allem aber 
Lei Behandlung mit w\.ifirigen Sauren und Alkdien oder kochendem 
Wasser tritt Selbstreduktion ein , nobei ein entsprechender Teil des 
Knrpers unter Bildung r o n  Isatin und anderen Produkten weiter 
nsydiert wird. 

Leicht oxydierbare Stoffe nerden uuter Indigobildnng oxydiert3): 
Beim Durchschiitteln einer indifferenten Dehydroindigolosung mit ver- 
diinnter waOriger Zinnchlorur-’) oder angesauerter Jodkaliumlosung 

I) Vcrgl. H. \Vielaud und St. Gainbar jan ,  Die Oxydation tles Di- 
phciiylamiiis, 

a) Auch anderc wnsserfreie Skuren, wie Heiizoesaure oder ktheriache 
Salzsaure, habeii dicsc Wirkung. Antlere 13ilclungswciscii sind Kocheii von 
Iiitligo in einer Miscliuiig yon Toluol und Nitrobciizol mit Silberoxyd ; Er- 
liitzeii in S y l o l  mit Brauiixteiii oder in I3euzol niit gepulvertsm Kaliumper- 
nianganat und etwas Eiscssig. 

3, Infolge der Unlijslichkeit seines eigenen Keduktionsprodukts (Indigo) 
diirfte sich in manchen Fallen Dehydmindigo gu: als Oxydationsmittel eignen. 

4, Zum Nachweis von Dehydroindigo mittels dieser Keaktion setzt man 
zweckmil3ig etwas .:ither zu 

Diesc Berichtc 89, 1500 [1906]. 
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(Jodnusscheidung) entsteht glatt Indigo. Hydrochinon wird sofort zit 

Cbinon osydiert. Auch Phenylhydrazin, zuin Teil nuch Anilin u r d  
Phenol, wirken reduzierend. IndigweiB reduziert glatt zu Indigo iintl 
geht dnbei nuch seinerseits in Indigo iiher. 

13ei der Osydation yon Dehydroindigo entstelit I s n t i i i ,  dwl i  
scheiiit die Kenktion nicht so glatt zii verlaufen, dn13 man ohue ein- 
gehentlere Versuche sngen Iiiinnte, der Weg \-om Indigo ziim Isatin 
fuhre inimer iiber Deliydroindigo. 

Auljer deni eiiifnchen Kiirper wtirde nuch 5 .5 ' -Dibroni  - d e h y d r o -  
in ti i go  (Forrnel 11) clnrgestellt. 
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lierselbe ist voii braunroter Farbe und i n  nlleii Mitteln selir 
schwer loslich. Yit lionzentrierter Schwefelsiiure geben die neuen 
Iiorper chnraliteristische Fxrbrenktionen : 1)ehydroindigo liist sich in] 
ersten Augenblick rein blnu, dann sclimutzig griin, beini Erhitzen 
blaii, dns Nbromderivnt erst riolet,t, dnriii griiustichig blau. 

I< o n s t i t tit i o n i i  n d 1: a r b  e. 
1)ehydroindigo ist eiu Clironiogen, I\ elches lediglich chroniophore, 

Ringsysteinen nngehbrige Griippeu entliiilt. Seine gelbrote Farbe hat 
nichts Unerwartetes. 13ei seiiier lieduktion zii Indigo wird ein Teil 
tl er Ch rom oph.3 r e, die be id e n I< e to i i  an ilgr u p pe n , i n n 11 s och ro ine An i- 
lidogriippen verwandelt: 

d u f  die 41: bei eintreteiide Farbvertiefung ron  Gelbrot zii Blau 
tlarf man wohl den Satz von R. Schol l ' )  nnnenden, welcher aussagt: 
D Wenn Chromogene, die niehr als eiuen Chromophor enthalten, i n  
der Weise reduziert oder verandert werden, dal3 ein Teil der Chro- 
mophore erhalten bleibt, wShrend der andere i n  ausochrome Gruppen 
verwnndelt wird, so kann damit eine Vertiefung der Farbe verbundeo 
seincc. Dabei iat jedoch zii bencbten, dnlj im vorliegenden Fall durch 
Uinlngerung eiue Kohlenstoffdoppelbindung geschaffen wird, welche 
die beiden Ketogruppen zii den1 stark chroniophoren System konjn- 

. . - 

I )  Diese Bericlite 41, 2315 [19OS] bezm. 36, 3426 [1903]. 



gierter Doppelbindungen, \vie es iin Chinon Torliegt, rerkniipft. ILk 
bleibt also nicht nur ein Tril tler Chromophore bei der 1ledul.t' ion er- 
halten, sotidern dieser e r f ih r t  nocli eiiieu %ri\vachs. Der urspruiig- 
1 i c h e ,  de ni I1 ell y d roind igo zu g rn  ii d e  Leg en t ie T e t r ;I I; e to n d ian il t y 1' u s  
g e 11 t in tle ii 11 i : I  11 ili doc h i u u 11 ty 1) 11s tle s Far bs to F f s ii he r . 

Die Neiguiig des deiri J>eliytlrointligo nngeliiirigen Systenis: 
i l  I 1  

-S=C-C=N-, tlrircli Wasserstoffnddition i n  -XI€-C=C-XIl- 
i i be r z u g eh e 11 , I< ei n e die her 
Gruppe. In1 DeIiydrointIigo ist sie nher derart nus,qebiItiet, tlnB sie 
de:n Kiirlwr stark osydierenden, chinon:irtigrn Chnrnkter verleiht. Sie 
erinnert an tlns \rerhnlten cler sogen. Azingruppe i n  tlen Pbennzinen 
r ind fordert speziell zu eineni \rergleich des l)eli!.tlroiiitligos init dein 
\-on K. 1 3 0  h n entdeckten, y o n  It. S c h o l  1') benrlwiteten Osydntioiis- 
produkt tles Indnntlirens, den] A u t h r a c h i n o n - a z i n ,  heraus. AIICI) 
die I.'nrbenerscheiiiungen bei der Kednktion zeigen volie Annlogie. Y:tn 
kiinnte mit It. S c h o l l ' )  Indigo nls  die ChromoIi\-drorerbiriduii,q, Indig- 
xv ei LJ a I s tl i e Leu k o h y d rover b i IJ t i n  ii g tle s D e t i  y d ro i n  d igos bezel 611 II 1 1 ,  

wobei sich weitere Analogieii ergrbeu, \vie: 

Ikliytlroincli,no Aiitl~r:~chinonnzirr 1:invanthreii C 11 i u o II 

1 n d i  go I ntlan tli re n I%laiie K i i p e  Cliiuli~tlroii 
1 II tl igw e i  13 13rnune Iiiipe I%raune liiipe Hydrochinon. 

is t b el< n n n tl i ch a1 I Re ni ei n e ISi gen sc h a f t  

P e h \- tl r 0- i n d i g o  - S n 1 z e. 

Versetz t z1i:in intlifferente Liiaungen w on 1)ehydroindigo init wnsser- 
freieu Sciuren, wie Eisessig, Benzoesiinre oder itlierischer Salzsiure, 
so eriiiilt mni i  uliter Terschninden cler gelbroten Farbe lielle Iirystalli- 
sationen, snlzartige Additionsprodukte ie . zweier Siiureinolekiile an 
1:)ehytlrointligo. 

Dns so erlinltene Acetnt ist nun identisch niit tlein eingnngs er- 
\vihnten O s y a c e t o i n d i g o t i n  ron C h a r l e s  O'iXeill. Sowohl dieser, 
\vie nuch 1,. A l a r c h l e w s k i  und 1,. G. R a d c i i f f e  (I. c.) konnten die 
Grnndsubs tnnz  des Iiiirpers deshalb nicht finden, weil sie die Essig- 
siiure nur bei Gegenwart yon Wasser abznspalten suchten. So gelangten 
sie nur  zu rler, %ersrtziiiigsprodukteii, welche nrich Dehydroindigo rnit 
wiiflrigen Siiuren und AIk:ilien liefert. 

L. J1 : i rch lewski  iintl  I,. (4. R a d c l i f f e  erteilru den] 1)ehgdro- 
indigoacetat die Forrnel eines ~ ~ l ~ i a c e t ~ l d i o s y i n d i g o t i n s ~ ~  (111) nod ver- 
IilllteD, seine Entstehnng bei tler Osydation ron Indigo in Eisessig 

') Diese Beiiclitt: 36, 3-134 [1903]. 2, Diesc Hericlite 40, 935 [1907]. 
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mit Parnianganat fuhre uber ein ))Diosyiodigotinc (IT-), das durch deu 
a n  wesenden Eisessig acetyliert werde. 

CH:; 

Die Bilduug eiues derartigen Zwischenprodukts und dessen Ace- 
tplierung wird (lurch die Tntsnche widerlegt, daB man das Acetat 
nuch  erlidlt, wenu m a u  Indigo in Gegenwart von stark iiiit Benzol 
verdiinnteni Eisessig mit Bleidiosyd i n  tler IGlte  schiittelt; auBerdeni 
dntlurcli, daB man liei Ersatz des Eisessigs durch Renzoesaure i n  nna-  
loger Weise zii einem Deliydrointligobenzoat 5elang.t. 

13s ist zweifellos, dnB die saure, wasserfreie 0xyd:ition des In- 
digos am Stickstoff angreift, und zuniichst Dehydroindigo liefert, an 
den sich daun die anwesende Saure mlagert. Ob die entstehenden 
Verbindungen, nelche ich kurz .nehydroiudigo-Salzec nennen will, 
w:hre Salze sind und der Formel (V) entsprechen oder ob sie Anlage- 
rungsprodukte Y O U  t l e r , J Ia rch lewskischen  Formel (111) siud, ist eine 
weitere Frage, die ich noch nicht zii entscheiden verniag. 

AuBer der leichten Bildungsweise aus Dehydroindigo uud selbst 
stark verdiinnten Siiuren spricht noch niehr fur die Salzformel ( C )  
ihre iiuIjerst leicbt stattfindende Dissoziation. Erwiirntt man das als 
solches unlosliche Acetat in Toluol (oder anderen indifferenten hfitteln, 
bernerkenswerterweise anch in Essigsaureanhydrid), so lost es sich 
bald nnter Braungelbfarbung der Flussigkeit, welche nun Dehydro- 
indigo und freie Essigsaure enthalt. Beim Erkalten geht die Reaktiou 
teilweise wieder zuriick, und es krystallisiert Dehydroindigo neben 
Acetat. Der  Torgang 1a13t sich z u  einer bequernen Darstellungsnie- 
thode fur Dehydroindigo aus deesen nach der Methode von C h a r l e s  
O ’ K e i l l  leicht zugiinglichem Acetat ausnutzen, indem man die Disso- 
ziation bei Gegenwart siiurebindender Mittel (wie gepulverter Soda, 
Calciumhydroxyd, Pyridin) bewerkstelligt. Wie das Acetat, dissoziiert 
heirn Erhitzen in  Toluol auch das Benzoat, nicht das Chlorhydrat. 
Siimtliche Salze werden aber leicbt durch Pyridin zerlegt. 

Die Dehydroindigo-Salze haben meist ein grau- bis gelbgrunes 
Aussehen. Die riclitige Vermutuug, daB die wahre Farbe des Acetats 
blaagelb sei, hat schon O’Neil l  ausgesprochen. Prisch aus einer 
benzolischen Dehydroindigolosung durch Eisessig gefallt, bekornnit inan 
das Acetat iu  der Tat fast rein blaBgelb. Rein hellgelb wurde so da: 
Dehydroindigobenzoat, hingegen das Acetat des Dibromdehydroindigos 



und das C1ilorhydr:tt des einfachen Llehydroindigos immer n u r  gelli- 
griin erhalten. 

E i n e w e i t, e r e  R i Id 11 n g s w e i 5 e y o  n D e h y d P o - in  d i g  o. 
Es war bereits bekannt’), dnB bei Behandlring yon Indigo i u  

Gegenwart indifferenter Nittel mit Chlor oder I3roln Derivate des 
Fnrbstoffs iiiit renktioiisfaliigeiii Halogeu entstehen. Diese noch niclit 
n5her untersucliten Yerbindangen lassen sich nun leiclit in Dehydro- 
indigo iiberfiihren, indeni man sie bei AusschluW yon Wasser niit 
shrebiodenden Substauzeu, \vie trockrier Soda, CalciumLydrosyd, 
Quecltsilberosytl, Pyridin behandelt,?). 1,ritet man z. 13. in eine ge- 
kiihlte Siispension y o n  Indigo in Tetrachlorkohlenstoff Chlor ein, so 
erliiilt man eine schwach hr5unliche Liisung, die auf Zusatz von Cal- 
ciumhydrosyd sofort intensiv gelbrnt wird und d a n n  Deliydroindigo 
erithilt. Besser yrrfahrt man so, dafi man Indigo nnd Ralk in Chloro- 
form suspendiert und Hrom eiutrlgt. I)ie Methode ware die leistungs- 
fahigste zur Gewinnung tler neuen Substanz, leidet jedoch an dem 
chelstand, daB sie uur ein nielir oder weniger bronihaltiges Produkt 
liefert. 

Beziiglich des Reaktionsverlaufs ist wohl die nachstliegende Yer- 
mutung die, daB sich Halogen zunachst entweder an die beiden Stick- 
stoffatome - unter deren fibergang in die fiinfwertige Form .- oder 
an die Kohlenatoffdoppelbiodung addiert. I m  ersten Falle entstiinde 
ein wahres Dehydroindigo-Salz (Vl), im zweiten ein der M a r c  h l  e w s k i - 
schen Forrnel des Acetats entsprechendes Produkt, das man nuch als 
hnlogeoiertes IndigweiB auffassen kann (VII): 

€I Hlg Hlg H Hlg Hlg 
\/ \/ N H ,  , NH 

CO CO 
CbIla<>C---C<>C6H4 . 1’1. If N 

CsH, <;-C-C<>CGHI 
co CO 

Von beiden Formeln IieBe sich Abspaltbarlreit yon Hnlogenwasser- 
stoff unter Dehydroindigo-Bildung erxarten. Die Isolierung der Halo- 
gen-Additionsprodukte des Indigos gelang noch nicht; sie scheinen nicht 
identisch zii sein niit den Halogenwasserstoffsalzen des Dehydroindigos. 

A n  d e r e  A d d i t i o n  s p r o d u k t e tl e s D e h y d r o i n d i g o s. 
AuBer wasserfreien Siuren addiert Dehydroindigo auch andere 

hydroxylhnltige Korper, wie Athyl- u n d  lIethylalkoho1, Phenol, ferner 

I) D. H.-l’. Nr. 160817, Fr ied l i inder ,  Bd. YIII, S. 345. 
.luch h i  Bchandlunn trockner, indifferenter Indigo-Suspensionen mit  

nitrosen Gascn untl hierauf Init Calciumii!-drox>-tl erhil t  m:in Ldsungen, in 
welchen sich Ucliydroindigo nachIveisen Iril3t. 



.-I 1 k n 1 i k, i s ril f i  t . II 111 c 11 t ersc 11 iet yo i i  D eh y d ro i ud ig o II n (1 sei ii en Salz en 
h in t1  diese Verliiiiduiigeii gegen hriBes IVnsser bestandig. In i  Gegen- 
%:it% z i i  den S:dzen liefieii sie sicli bis jetzt iiicht wieder in I ~ e h y d r o -  
indigo iiberfi hrrn. Sie siutl priiclitig Itrystnllisiert i.intl knnnriengrlb 
gefiirbt. Iliren Iligensshafteii triigt die Annahiiie nil1 besten Rechnung, 
tl:ifJ sir tlurch Anlagerung voi i  Hytlroxyl nu die Gruppe -X=C- 
eritstni ,den sintl, also beispiels\veise tler . \Ir t l i~l:~ll~oliol-Verbintlang die  
1:oriiiei (YIII) eines 2.2'-Di11i e t I ios  y - i  n d i g  \vei U zulioninit: 

I ) iese Vzrb i i i  (1 it I  ig en t ste 11 t bei in E r \v ii r 111 en T t n D eh y d roin d i go 
niit .\Iethylalkohol. Aiuf Ziisntz einer Spur Kntriummethylats w i d  
eine S~spens iou  r o n  1)eliydrointligo i n  Xlethj-lnlkohol schoii in der  
l isl te nionlentan i n  eine st&he grungelber I'rismeii des Iiondensatioiis- 
~ ~ r o d u k t s  rern.aiitlelt, das nacli Cniliisen kanariengelbe Farbe zeigt. 

Xiir IIerstrllung tles Pheiiol-.~tltIitionsprci:lukts ist die Gegenwnrt 
\ or1 .-Uknli notwentlig, dn sonst groljenteils Redulition eintritt. 

( ) t )  die Addition von Alkoliol u n r l  Phenol nrich andere S c h i f f s c h e  
Haseu zeigen, sol1 untersucht werden. Jleines Wissens liegen noch keine 
6er:irtigen Reobnclitungeu Tor. Seiiieii Chnrakter als S c h i  Ffsche Base 
1 jfenbart Dehytlroindigo i n  der Addition zweier .\lolekiile A l l d i b i -  
srilfit. Tnn dieseiri (ksichtspunkt :IUS erscheint e r  als AnbydroTer- 
I,iricluu,r tles noch niclit beknnnten o-Dinriiitlodiphen~ltetraketons 'Ton 
tler I'orniel: 

Die l~eliydrointligobisulfite sind i n  tier folgenden Ahhandlunge i n -  

1 )ie fiir rurliegende Untersncl~uiigen yerwerdeten Aiisgangsmate- 
r:nlieii Indigo r r n t l  5.:)'-nibroniindigo, \vrirtien mir von der 13 n d i s c b  e n  
A i n i l i u -  u n d  S o d a f n b r i k  in freundlichster 1Veise ziir Verfiigung 
gestellt. 

Icl. Iiabe daniit Orgonuen, aiicli die Oxydntion aiiderer indigoider 
P:irbstoEfe in tier neuen Kichtuiig Z I I  stritlieren, i i i i d  bitte, niir dieses 
(iebiet fiir eicige Zeit Z I I  t iber lnswi .  

ce b en ( I + r 1) e sc h r i e b e i I . 



3649 

Experimentelles. 
D e h y d r o - i n d i g o  (Formel I, S. 36-12), C I ~ H ~ N I O ? .  

D a r s t e l l u n g :  1. D u r c h  O x y d a t i o n  v o n  I n d i g o  rnit B l e i d i o x y d .  
10 g feinst verteilter Indigo, 50 g Bleidioxyd ') und 10 g wasser- 

freies, gepulvertes Chlorcnlcium werden in 1 1 Benzol suspendiert. In 
die  Zuni gelinden Sieden (ohne Ruckflul3) erhitzte Fliissigkeit tragt 
inan unter fortwlhrendem Umschiitteln des Kolbens innerhalb etwn 
10 Minuten 5 g Eisessig -), ,den nian zweckmil3ig mit Benzol verdfinnt, 
ein. Man erhitzt noch 5 Minuten lang, wonnch die letzten Spuren 
von Indigo verschwunden sein sollen. Man snugt nun die intensiv 
gelbrote Losung vom Bleischlarnrn ab und wascht diesen init wenig 
heil3em Benzol nach. Dns' Filtrat wird unter verrnindertem Druck 
auf ein kleines Volumen eingedampft, wobei die Hauptmenge des De- 
hydroindigos auskrystallisiert. )Inn kiihlt kurz ab, saugt von der tief 
rotbraun gefarbten hiutterlauge ab und wiischt die Rrystnlle mit Ather, 
bis dieser sich n u r  mehr schwach gelb anfarbt. 

1st der Versuch richtig gelungen, so erhalt man direkt ein rsines 
Produkt  ?) in einer Ausbeute von 6 g = 6O.6OiO der Theorie (9.9 g). 

2. D r i r c h  S p a l t u n g  d e s  A c e t a t e s .  
50 g Dehydroindigoacetat werden mit einer hlischung von 250 g 

I3enzcl und 12.3 g Pyridin ucter stetern Urnschiitteln auf dern Wasser- 
bad erwarrnt. Unter Gelbrotfarbung lost sich das Acetat auf. Gleich- 
zeitig scheidet sich Dehydroindigo als schweres Krystallpulver ab ;  
aach wenigen Minuten ist kein Acetat mehr wahrnehmbar. Man kuhlt 
nun k u n  ab, saugt ab und mascht mit Ather. P o n  der Reinheit und  
l'rockenheit der Materialien, besonders des Pyridins, hingt  es ab, ob 
das Reaktionsprodukt durch rnehr oder nur ganz geringe Spuren vou 
Indigo verunreinigt ist. Die Ausbeute betrHgt 29 g = 8j0/0 der 
Theorie (34.2 g). 

3. B ro  ni -I( a1 k - V e r f n h r en.  
I n  die Suspension von 10 g Indigo und 40 g fein rerteiltem, 

trocknem Calciurnhydroryd in 400 ccrn Chloroform werden innerhalb 

I) Die notigc Menge des Bleidioxyds ist yon seiner Beschaffenheit sehr 
atihangig. Auch die anzuxendende Eiscssigmenge ist dcmentsprechend etwns 
nechsclnd. 

*) Zur Beurteilring der Reinhcit dient am hesten die Betrachtung unter 
dcm hiikroskop. Fixiden sich nebcn den charakteristischen Dehydroindigo- 
Krystallen gelbe (vielleieht Dehyaroindigonionoacctat) odcr fnrblos erschcinende 
Iirystallc (Diacetat), so hat nian zii weit cingeengt otler zu vie1 Eisesig an- 
geivand t. 
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etwa 10 Jlinuteu 13 g Brom in kleinen Portionen unter Schuttelo 
eingetragen. Man schiittelt noch kurze Zeit, bis der gesamte Indigo 
verschwunden ist. Die intensiv gelbrote Liisung wird vom Kalk- 
schlamm abgesaugt und unter rerrninderteni Druck bis z u r  Bildnng 
eines gelbroten bis gelf~braunen Krystnllbreis eingeengt,. Van saugt 
ab und wischt mit i t h e r .  Das  Produkt ist schnankend bromhaltig 
(z. B. gef. 12.59Oi0, 3.13Oi0 Br). 

Fiir die Snalysen wurden nach der I .  Methode hergestellte P e -  
Iigdroindigo-Priparate teils direkt, teils nus Benzoi umkrystallisiert, 
verwendet. 

COZ, 0.0656 g HsO. - 0.2512 g Sbst.: 0.6796 g C02, 0.0720 g H10. - 
0.2287 g Sbst.: 22.2 ccni N (18.50, 721 mm). - 0.2266 g Slst.: 22.9 ccni N 
(21°, 714 mm). - 0.2450 g Sbst.: '24.6 ccm N (2I0, 717 mm). 

(Indigo. Ber. C i3.25, H 3.S5, N 10.69). 
CI~GH~N?OZ. x n 73.82, s.10, 10.77. 

G d .  )) 73.68, 74.00, 73.78, )) 3.X,  2.22, 3.21, 

Ausbeute etwa S g. 

0.1055 g Sbst.: 0.2550 g COY, 0.0313 g HZO. - 0.2282 g Sbst.: 0.6191 g 

10.57, 10.79, 10.77. 

K r y os k o p i s c he 11 o 1 el; II 1 s r g  e w i c h t s 1, e s t i m m u n  g. 
30 g Naphthalin. I< = 65.5. 

0 1SS0 g Sbst.: 0.1360 Depression. M = 265. - 0.322s g Sbst.: 0.2760 
Tkliression. hl = "5. - 0.4370 y Slst.: 0261° Depression. M = 276. 

C16H8 N? 02. Nol.-Gew. Ber. 160. I h f .  (Mittcl) 271. 

R e d u k t i o n .  
Z i n n c h l o r u r .  Die Ltisung y o n  0.341 g Dehydroindigo in Chlo- 

ruforni nwrde mit verdunnter w i h i g e r  Zinnchloriirlosung unter Zu- 
sntz von etwas Ather durcllgeschuttelt, der entstandene Indigo abge- 
snugt I) und mit heiljer, verdiinnter S a l z s h r e  uncl Wasser gewaschen. 
Ausbeute 0.332 g = 96.5Oi0 der Theorie (0.544 g). 

H y d r o c h i n o n .  Zur Losung von 0.500 g Dehydroindigo in 
Chloroforni wurde eine solche von 1 g Hydrochinon in Ather ge- 
geben, der entstandene Indigo abgesaugt, mit rerdiinnter Natronlnuge, 
t l nnn  init Snlzshure ausgekocht und isoliert. Ausbeute 0 493 g 
= 97.8'10 der l'heorie (0.504 g). 

D e 11 y cl r o i n  d i go-  a c e  t a t (0 x y n c e  t o i n d i g o  t i  n ) ,  
C ~ G  I-18 Na 02, 2 C? HI 0, (Foriiiel 111 oder V, S. 3546). 

n i e  bereits belinnnte Verbindung wird a m  reinsten in der JVeise 
erhnlten, daB man die heilj gesittigte Benzollo~uiig von Dehydroiii- 



tligo in ein gekuhltes GefiiiB, i n  dem sich einige Kubikzentimeter Eis- 
essig befinden, einfiltriert. Die gelbrote I~ehydroindigol6sung verblaat 
niomentan und wird griinlich. Das Acetnt scheidet sich bald in 
grunstichig blaagelben Prismen ab. 

0.1748 g Sbst.: 0.4056 g COZ, 0.0700 g HzO. - 0.1760 g Sbst.: 12.2 ccrn 
N (210, 718 mm). 

C ~ ~ ~ I ~ N ~ O ~ , ~ C ~ H ~ O Z .  B c ~ .  C 63.14, €1 4.24. N 7.39. 
Gef. 63.28, 4.4S, D 7.45. 

Zur Dnrstellung yon Dehycirointligoac.,tat in  griifierciii N:iWstabe ist 
natiirlich die Alethodc YOXI C h a r l c s  O ' K c i l l  vorzuziehm, fiir welch: sich 
folgende Vorvclirift als zwcckmki8ig envies: Iu die Siispcnsiion yon 100 g 
lndi,:(i in 1000 g Eiscssig wcrtlcn unter Sck:iitteln in y(Lvschlussc.ner Flaschc 
:in der l\laschin(, 40 g I~aliui~~~ic~rntanganat (nicht gcpulrcvt) iu  5-g-Poriioncn 
ond Zwischcnriiuincn yon inintlc*stcns Stailtic zugegcbcii. Alan sctiittclt 
d:tnn noch Tveiter, l i i s  tlas I't,tminnyanar giinzlich ycrsch\\ untlcn ist. T)as 
I~raktionspi.tidulit wird nbgesaugt, yrundlich niit Eibcssig, d:inn mit Wnsser, 
Ibis tlieses tivutral nbl iuf t ,  uiid zur 'i'roc knung mit Alkohol und .\thcr ge- 
maschcn. Ausbeute 115--11s g = 7 7 - 8 0 0 / 0  der Thcoriu (146 F). 

P e h y d r o  i n d i g o  - b e  n z o a t ,  ( C 1 6  IIs Na O?,2 Cb Hs . COZ H). 
Die Lasung von 2 g Pebydroindigo in 400 ccni heil3eni Benzol 

x i r d  in eine gekuhlte Losnng von l Q  g Benzoesiure in 150 ccm 
Benzol einfiltriert. Die salzartige Verbindung scheidet sich in guter 
Ausbeute in linglich 6-seitigen, meist schlecht ausgebildeten Bliittchen 
von r e i n  g e l b e r  Farbe nus. 

0.1770 g Sbst.: 9 3 ccm N (lFo, 721 mm). 
CIGH~Nz02,2CiHGO~. Ber. N 5.57.  Gef. S 5.Sl. 

P e h y d r o i n d i g 0  - c h 1 o r  h y d r a t ,  (GG 13s Ne 0 2 ,  2 HCI). 
1-ersetzt nian benzolische I~ehyaro~ndigolosung mit Btherischer 

dalzsiiure, so erhalt man das Dicblorh> drat  i n  gelbgrunen Prismen. 
Zur Darstellung wurden 2 g Dehydroindigo mit 50 ccni Benzol und 
8 g iitherischer Salzsiiure von 1 2 0 / 0  einige btunden lang auf der  
Naschine geschuttelt. Ausbeute 2.5 g = 9 G o / o  der Theorie (2.6'3 g). 
Das mit trockneni Ather gewaschene Produkt wurde ca. ' /a  Stlinde 
auf Ton digeriert und d n n n  analjsiert. Der Korper spaltet beim Aufbe- 
wahren allmiihlich Salzsaure ab. Durch Wasser wird er schon in der 
Kalte unter S:ilzsBure-Bbspaltung und Hilduug einer noch nicbt unter- 
suchten Verbindung zersetzt. 

0.1394g SIJst.: 11.1 ccm S (IS', 7 O i  mm). - 0.3015 g Sbst.: 0.2512 g 
h g  c1. 

C1611~NzO?, 2HCI. Ber. N 8.43, C1 51.?9. 
Gef. 8 854, 2O.GO. 
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2.2’ -  D i ni e t h  o x  y - i n  d i g  o w  e i  II (Fornrel VIII, S. 3648), 
cIG H,,,N? O? (ocIr3)2.  

Zu der Siispension yon 10 g Feirist gepulvertern Dehydroindigo iu 
50 ccin trockneru ,\Iethylnlkoliol werderi 0.05 g Natriummethylnt ge- 
grl,en und gexhcittelt. Die Umwandliing in gelbgriiiie Prismen des 
Hrnktionaprodukts t,ritt sofort ein. Ziir Vervollstintligung schiit,telt 
i r ini i  uoch ca. I Stpnde, worauf m a n  nhsaugt untl nrit Ather wischt. 
Aiisbeute 12 g = 9G0/,, tier Theorie (12.5 g). Nach nrehrnialigeni 
Uuilosen nus Chloroforni unter Zusatz yon Tierltohle erhalt ~ n a n  die 
Siihst:inz i n  kleinen, knnariengeiben, G-seitigen Platten. Sie ist ziem- 
lich leicht liislich in Chloroform, schwer i n  Benzol uncl JIethylalko- 
hol, uuloslich in IVasser. Erhitzt, zersetz? sie sich nllmiihlich iini 

2COo unter Schwarzfiir1)ung. Beirn liocheii niit Ilydrosulfit und Na- 
t,r o n I a ii g e e 11 t s t e Iit In d i gw e i fi . 

0246.3 g Sbst.: 0.6026 g COs, 0.1131 g 1 3 2 0 .  - 0.2211 g Sbst.: 15.1 ccni 
N :lio, 714 nini). 

ClsIIlcXjzO~. B c ~ .  C GC,.C,S, H 4.97, K S.GC;. 
Gcf. x 66.81, )) 5.14, x S.71, 

5 .,5’ - D i b r o ni - d e h y d r o i n d i g 0 ,  Cl G 116 Hrz SP 02 (Form el 11, S . 3644). 
5 g 5.5’-II)i bromdeh!ciroindigo-ncetnt werden mit eiiier Ilischung 

von 30 g Renzol uud 15 g Pyridin einige lliuuten gekocht. Wilireiid 
sic11 das  Salz unter Rotfiirbung der Fliissigkeit nufliist, scheidet sich 
Dibromdehydroindigo in dunkel riitlichbrsunen, heiderseits ziigespitzteri 
Uliittcher. at). Ausbeute 3.G g = 32Oi0 der l‘heorie (3.9 g). Der 
Kiirper ist fast unliislich i n  Benzol, sehr schwer loslich in Chloroform, 
scliwer in heiBeiir Chlorbenzol, Nitrobenzol und Nnphthnlin. Zur  
Aiialyse wurde xiis Chlorbenzol uniltrystallisiert. Schrnelzpuukt uni 
270O (Zersetzung). Beim trockuen Erliitzen irn Reageusglas entsteheu 
fast  n u r  gelbgrune und menig rotriolette Dampfe. Ini Gegensatz zu 
Dehydroindigo ist das Bronitlerivnt gegen heioes ’Wasser bestandig. 

0.1494 g Sbst.: 9.6 ccln S (170, 707 nim). - 0.2910 g Sbst.: 0.2596 g 
AgBr. 

Ci6H6Br?&0?. Bey. h’ 6.72, Br 38.25. 
Gcf. )> F.93, 3i.9G. 

5.5’-D i b r o ni- d e h y d r o in  t l  i 6 0 -  n ce  t n t ,  C:6 IIG 13rz Nz 02, 2 C? II,Oz. 
I n  die Siispcnsion vim 50 fi 5,5’-Uil~romindigo in 500 ccm Eisessifi 

wcrtlen untcr Schutteln auE dcr hlabchine 15 6 Iialiiinipernian:.anat in klciiien 
Poif,ionen innarlialb 4 Stunden eiiigetrageil. Di3 wcitcrc Behandlung ist dic 
glciche wie . Ici Darstclliing cler nicht h o m i e r t c n  \’erl..intliing. BI:in erhiilt 
ein gc lb+ in  gefiirbtes 1i~yst:illmehl kurzcr, divker Prismen, tlic i n  keinem 
Mil tcl liitlich sintl, aul3er unter Zersctziiiig. 

0.1994 g Sbst.: 9.7 ccin K (17O, 7% mmj. 
C16H6 llrz Sp 02,s Ca H,O1. Ber. N 5.20. C k f .  S 5.37. 




