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47. D. Vorlinder und Johannes von Pfeiffer:
Uber Diacetyl-indigo.
{Mitteilung sus dem Chemischen Institut der Universitat Halle.]
(Eingegangen am 1. November 1918.)

Der Diacetyl indigo von Liebermann und Dickhuth?) ist be-
merkenswert durch seine prachtvoll rote Farbe, welche entweder
durch eine vom Indigo véllig abweichende Konstitution oder bei un-
verinderter Struktur durch Verschiedenheiten im Sittignngszustande
des Stickstoffs — >NH und >N.. COCH; — erklirt werden kann,
Wir haben nachgewiesen, daB die Acetyl-Grappea im Diacetyl-indigo
an den Stickstoff gebunden sind; dié letztere Erklarung fiir die auf-
fallende Farbinderung bei der Acetylierung des Indigos gewinnt
dadurch an Bedeutung.

Oxydation von N-Acetyl-indoxyl zu Acetyl-anthranilsiure.

Die von Vorlinder und Drescher als N-Acetyl-indoxyl?) be-
zeichnete Verbindung (Schmp. 136°) liefert bei der Oxydation mit
Kaliumpermanganat Acetyl-anthranjlsiure und ist somit tatsichlich die
N-Acetylverbindung,

Darstellung von Indoxylsdure: In einem geraumigen Eisen-
oder Silbertiegel werden 75 g Natriumhydroxyd bis zum ruhigen
FlieBen geschmolzen. Wenn die Temperatur nach Entfernung der
Flamme auf etwa 350° gesunken ist, gibt man in einer Portion 35 g
trockenes peutrales pheunyl-glycin-o-carbonsaures Natrium unter Um-
riihren mit einem durch eine Eisenbiille geschiitzten Thermometer hinzu.
Die Temperatur der Schmelze wird 7 Minuten auf 250—260° gehalten.
Wenn die Schmelze eine gleichmilige orange Farbe angenommen hat,
hort man auf zu ribren, liBt, um eine porise, leicht zerschlagbare
Salzmasse zu bekommen, durch Erhitzen aufschiumen und im Exsic-
cator erkalten.

Man trigt 100 g zerkleinerte Indoxylnatron-Schmelze in ein Ge-
misch von 200 g Eis und 200 g conc. Salzsdure (sp. Gew. 1.185) all-
mihlich unter Umriikren ein. Die Indoxylséure fillt in weiBen
Flocken aus, welche sich an der Luft hellgriin firben. Die Saure
wird unter Kohlendioxyd schnell abgesaugt, mit eiskaltem luftfreiem
Wasser ausgewaschen und mdglichst schnell durch Umschaufeln auf
Tontellern zur Trockne gebracht. Die lufttrockne Indoxylsiure wird

9 B. 21, 442 (Anmi) [1888]; 24, 4130 [1891].
%) B. 84, 1857 [1901]; Drescher, Diss., Halle 1902. D.R.-Pat. 181400.
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zur letzten Entfernung der Feuchtigkeit im Vakuumexsiccator unter
Kohlendioxyd getrocknet; erhalten 10 g.

Darstellung von N-Acetyl-indoxyl: In einem Kglbchen
mit Steigrobr werden 5 g trockne Indoxylsiure mit 15 ccm Essigs@ure-
anhydrid im Wasserbade auf 90—100° erhitzt. Die bald beginnende
Kohlendioxyd-Entwickelung ist in 15—20 Minuten beendet. Nach ein-
stindigem Erhitzen gieBt man den abgekiiblten Kolbeninbalt zur
Zerlegung des Essigsiure-anhydrids in 100 ccm kaltes Wasser und
1aBt unter ofterem Umriihren einige Stunden stehen. Man trennt
dann von den am Boden liegenden Schmieren und neutralisiert die
Fliissigkeit durch Eintragen von festem Natriumcarbonat; hierbei
scheidet sich das N-Acetindoxyl in farblosen Spieflen ab. Die Schmieren
werden mit Wasser ausgekocht; beim Erkalten der npentralisierten
Losung erbilt man noch eine Portion krystallisierten N- Acetindoxyls;
Schmp. 136°. Den Rest kann man mit Ather der wiBrigen Losung
entziehen.

Uberfiihrung in Acetyl-anthranilsiure: 3.5g N-Acetin-
doxyl (Schmp, 136°) werden in 100 ccm iiber Kaliumpermanganat
gereinigtem Aceton gelost und unter allmiblichem Zusatz von 11.5g
gepulvertem Kaliumpermanganat unter RiickfluB gekocht (F. Sachs).
Dije farblose Acetoniosung firbt sich allméhlich weinrot und nimmt,
je weiter die Oxydation fortschreitet, an Intensitit der Farbe zu, bis
bei weiterem Erhitzen die Farbe verblat und die Losung wieder farb-
los wird, wozu etwa 3 Stunden erforderlich sind.

Das Aceton wird abdestilliert und der Manganschlamm mit
Ammoniak-Wasser ausgekocht. Durch Ubersiittiven der Ammoniak-
filtrate mit Salzsiure fillt Acetyl-anthranilsiure krystallinisch
aus (Schmp. 185°), welche in allen Eigenschaften mit einem aus
Anthranilsdure dargestellten Priparat iibereinstimmt.

CsHyNO,. Ber. C 60.8, H 5.0, Acetyl) 24.0, Aquiv.-Gew. 179.

Gef. » 60.2, » 5.0, » 25.9, » » 179,

Ozydation von N- Acetyl-indoxyl zu Diacetyl-indigo.

Die Rotfirbung, welche bei der Oxydation des N-Acetyl-indoxyls
mit Permanganat auliritt, stammt bher von Diacetyl indigo, den man
bei Vermeidung eines Uberschusses von Permanganat leicht in reiner
Form abscheiden kann.

Zur kochenden Losung von 3 g N-Acetindoxyl in 100 ccm Aceton
gibt man allmdhlich 6.0 g pulverisiertes Kaliumpermanganat, bis die

1) Durch Kochen mit 20-proz. Natronlauge und dureh Destillation mit
Phosphors#ure.
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weinrote Farbe der Losung an Intemsitit nicht mehr zunimmt. Der
gebildete Diacetyl-indigo scheidet sich zum Teil in roten Flocken aus.
Nach dem Abdestillieren des Acetons kocht man den Riickstand mit
Benzol aus und iberlaBt das Filtrat der Krystallisation; rote prisma-
tische Krystalle; auch Pyramiden von tetragonalem Aussehen; Schmp.
245—250° unter Zersetzung; erbalten 0.5 g.
CsoH,;( N3Oy (346). Ber. C 69.4, H 4.1.
Gef. » 69.1, » 4.0,

Gefunden durch Siedepunktserbdhung der Losungen:
in Athylenbromid . 273, 285.
» Benzol . . . . 409, 893, 340.
» Brombenzol . . 306, 293, 283.
» Chlorbenzol . . 346, 362.

Der Diacetyl-indigo liefert durch Aufkochen seiner Losung in
mit Chlorwasserstoff gesittigtem Eisessig in langen Nadeln krystalli-
sierenden Indigo, der auffallend leicht 18slick in den gebrauchlichen
Losungsmitteln ist. Das Priparat enthielt keine Acetylgruppen.

CieH1oN3O;. Ber. C 738, H 38.
Gef. » 127, 734, » 4.2, 44,

Ozydation von O- Acetyl-indoxyl.

In @hplicher Weise wie beim N-Acetindoxyl wurde versucht, die
isomere O-Acetylverbindung des Indoxyls’) (Schmp, 127°) durch Oxy-
dation in ein O-Diacetindigweil zu verwandeln. Wir hatten friher
bei diesen Versuchen mit konzentrieter Salpetersiure oder 'mit Brom-
wasser dunkel violettrote Lisungen beobachtet. Wir fanden nun,
daB diese Firbungen nicht durch Diacetyl-indigo, sondern durch
Indirubin hervorgerufen werden, das aus O-Acet-indoxyl nach
Abspaltung des Acetyls ans der Kondensation von Isatin mit Indoxyl
hervorgeht. :

Darstellung von O-Acetyl-indoxyl. Die Losung von 60°g
Indoxylnatron-Schmelze in 1! kochendem Wasser wird unter Leucht-
gas 10 Min. zum Sieden erhitzt, um die Indoxylsiure in Indoxyl zu
verwandeln, Man neutralisiert nach dem Abkiiblen mit Eiswasser
die Hauptmenge des Alkalis mit 50 g Schwefelsiure (spez. Gew. 1.38)
und schiittelt die Losung mit 20 g Essigsiure-anhydrid. Das O-Acet-
indoxyl fillt als grauer Niederschlag aus; farblose, lufibestiudige
Biattchen oder Spiefle aus heilem Wasser, Schmp. 126-127° er-
halten 6—7 g.

1) Vorlander n. Drescher, a. a. O.
22%
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Oxydation von O-Acefyl-indoxyl mit Wasserstoffsuperoxyd.

Beim Schiitteln einer Eisessiglosung von 3 g O-Acetindoxyl mit
10 ccm Perhydrol (30%,) farbt sich erst die Ldsong nach kurzer Zeit
violettrot, und allmiblich scheiden sich kupferfarbige Nadeln von
Indirubin aus. Die Substanz ist acetylirei, bleibt beim Kochen mit
Chlorwasserstoff Eisessig oder mit Kalilauge unveréindert ucd 18st sich
in kalter koozentrierter Schwefelsiure mit briiunlich violetter Farbe
auf. Zur Identifizierung mit Indirubin wurde dieses durch Ein-
tragen von 8 g Indoxylschmelze (enthaltend 40%, Indoxylnatrium) in
eine Eisessiglosung von 3 g Isatin dargestellt und verglichen.

Ozxydation von Diace'yl-indigweiss und wvon Diace'yl-indigo
" zur Acetyl-anthranilsdure.

‘Wihrend bei der Acetylierung voo Indoxyl in saurer und alkalischer
Ldsung zwei verschiedene isomere Acetyl-indoxyle (O- und N-) ent-
steben, bildet sich aus Indigweill nur ein in Alkalien unlésliches
Diacetyl-indigweil}, gleichgiiltig ob die Acetylierung in Abwesen-
heit oder bei Gegenwart von Alkalien vor sich geht!). Ausserdem
existiert ein noch wenig erforschtes in Alkalien 16sliches Discetyl-
indigweiB?®), welches wir durch Reduktion von Diacetyl-indigo mit
Ziokstaub und Eisessig gewonpen haben®). Bei beiden sitzen die
Acetylgruppen am Stickstoff; beide geben bei weiterer Acetylierung
das gleiche Tetraacetyl-indigweil. Letzteres entsteht aus Indigweif3
auch durch Schiitteln der alkalischen Indigo-Kiipe mit Essigsiure-
anhydrid. Uunsere Versuche, ein dem O Acetindoxyl entsprechendes
O-Diacetyl-indigweiss darzustellen, hatten keinen Erfolg. Das in Al-
kalien unldsliche N-Diacetyl-indigweil gibt bei der Oxydation zunichst
Diacetyl-indigo und dann Acetyl-anthranilsiure.

Oxydation mit Kaliumpermanganat in Acetonlésung.

Man kocht die Losung von 10 g Diacetindigweill in 200 cem mit
Kaliumpermanganat - gereinigtem Aceton unter allmihlichem Zusatz
von 45 g Kaliumpermanganat 20 Stunden bis zum Verschwinden der
Indigoreaktion unter Riickflufl. Nach Verbrauch von 8.5 g Perman-
ganat wird die Ldsung hellrot. Eice Probe der vom Mangansuper-
oxyd abfiltrierten Losung zeigt mach dem Verdunsten des Acetons
rote Flocken des durch die Oxydation gebildeten Diacetyl-indigos.
Nach weiterem Zusatz von Permangapat und zweitigigem Erhitzen
ist letzterer picht mehr nachzuweizen. Man destiiliert das Aceton ab,

) Vorlander u. Drescher, B. 34, 1858 [1901].
) Liebermann u. Dickhuth, a. a. O.
3) v. Pleiffer, Diss., Halle 1911.
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kocht den Manganschidamm dreimal mit verdfinntem Ammonisk aus
und entfarbt die sdmtlichen Ammoniakfiltrate mit Tierkohle. Auf
Zusatz von Salzsiure fillt Acetyl-anthranilsiiure in biischelfdrmig an-
geordneten Blittchen oder Stabchen aus. Ausbeute 609/, der Theorie;
Schmp. 184°.
CsHyNO;. Ber. C 60.3, H 5.0, N 17.8. Aquiv.-Gew. 179.
Gef, » 602, » 5.1, 76,78, » » 176, 171,

Oxydation mit Chroms&ure in Eisessig.

Die Ladsung von 10 g Diacetyl-indigweiB in 600 cem Eisessig bleibt nach
Zusatz von 15 g Chromsaureanhydrid bei-Zimmertemperatur solange stehen,
bis eine Probe der Lisung keine Indigo-Reaktionen mehr zeigt. Nach Ver-
diinnung mit Wasser kann man die gebildete Acetyl-anthranilsiare (1.4 g)
wit Ather avsschitteln und darch Aulidsen in Sodalésung und Wiederaus-

fallung mit Salzskure usw. reinigen; Schmp. 184—185°. Ber. Aquiv.-Gew.
179, gef. 180.

Diacetyl-o-dimethylindigwei8
entsteht aus sogenanntem »0-Tolylindigo«!) durch acetylierende Reduk-
tion oder besser durch Acetylierung der alkalischen Indigweisslosung
entsprechend der frither fiir Indigo gegebenen Vorschrilten?). WeiBe
Talfelo aus Cbloroform; farbt sich bei etwa 200° violett und schmilzt
unter Zersetzung bei 245—248% unloslich in Kalilauge; léslich in
kalter konzentrierter Schwefelsiure mit griiner Farbe.
CysH3oN,; 04 Ber. C 70.2, H 54, N 7.5, Acetyl 22.9.
Gof. » 70.6, 70.1, » 5.0, 5.9, » 7.3, » 238, 22.3,22.1.
Durch Finleiten von salpetriger Siure (aus Salpetersiure und
As303) zu der Aufschlimmung der Diacetylverbindung in Eisessig
entsteht eine gelbe Losung von

Diacetyl-o-dimethylindigo,
der mit Wasser als gelber Niederschlag ausfillt; orangegelbe Tifel-
chen aus Eisessig; Schmp. 178 unter Zersetzung; loslich in kalter
konzentrierter Schwefelsiure mit blaver Farbe, Beim Erwirmen der
Eisessiglosung mit wenig Bromwasserstoff entstebt o-Tolylindigo.
CysH1s N2 Oy, Ber. C 70.6, H 4.8, Acetyl 23.0.
Gel. » 704, » 45, o 23.1,

Die entsprechende Dibenzoylverbindung bildet ebenso wie
die Acetylverbindung gelbe Krystalle; Schmp. etwa 175 unter Zer-
setzung; loslich in kalter koozentrierter Schwefelsiure mit gelbroter
Farbe; beim Erwidrmen blaue Losung.

1 Indigo MLB/RR. %) B. 84, 1858 [1901]. D, R.-Pat. 126799,



