
47. D. VorlBnder und Johannea von Pfeiffer: 
dber Diacetyl-indigo. 

(Mitteilung aus dem Chemiechen Inetitut der Univeraitfit Halle.] 
(Eingegangen am 1. November 1918.) 

Der Diacetyl indigo von L iebe rmann  und Dickhuth')  ist be- 
rnerkeoswert durch seine prachtvoll rote  F a r b e ,  welche en.tweder 
dtirch eine vom Indigo vallig abweicheode Konstitution oder bei un- 
reriinderter Struktur durch Verscbiedenheiten im SBttignngszustande 
des Stickstoffs - >NH und >N.COCH, - erkliirt werden kann. 
Wir haben nacbgewiesen, da13 die Acetyl-Gruppeo im Diacetyl-indigo 
an den Stickstoff gebunden sind; die Ietztere Erkliirung fur die auf- 
fsllende Farbznderung bei der Acetylierung dee Indigos gewinnt 
dadurch ao Bedeutuog. 

hydat ion  uon N- Acetyl-indoxy1 zu Ac#g~-a&krani~s&ure. 
Die von Vorl i inder  und D r e s c h e r  ale N-Acetyl-indoxyls) be- 

zeichnete Verbindung (Schmp. 136') liefert bei der Oxydation mit 
&aliumperman&nat Acetyl-anthranilsliore und ist aomit tatsiichlich die 
N- Acetylverbindung. 

Dar s t e l luog  v o n  Indoxyls i iure:  In  eiaem geriiumigen Eisen- 
oder Silbertiegel werden 75 g Natriumhydroxyd bis zum ruhigen 
FlieBeo geschmolzen. Wenn die Temperatur nsch Entfernung der 
Flamme auf etwa 350° gesunken ist, gibt man in einer Portion 35 g 
trockenes neutrales pbenyl-glycin-a-carbonsaures Natrium unter Em- 
Fiihren mit einem durcb eine Eisenhiille geschiitzteo Thermometer hinzu. 
Die Temperatur der Schmelze wird 7 Minuten auf 250-260° gehalten. 
Wann die Schmelze eine gleichmiil3ige orange Farbe angenommen hat, 
hort ma0 auf zu riibren, um eine porose, leicht zerschlagbara 
Salzmasse zu bekommen, durch Erhitzen aufschiiumen und im Exsic- 
cator erkalteo. 

Man triigt 100 g zerkleinerte Indoxplnatron-Schmelze in ein 64 
rnisch von 200 g Eis und 200 g conc. Salzsiiure (sp. Gew. 1.185) all- 
miihlich unter Umruhren ein. Die Indox+diure fiillt in weiBen 
Plocken Bus, welche sich an der Luft hellgrUn fgrben. Die Siiure 
wird unter Kohlendioxyd schnell abgesaugt, mit eiskaltem luftfreiem 
Wasser ausgewsschen und maglichst schnell durch Umschauteln auf 
Tontellern zur Trockne gebracht. Die lufttrockne Iahxylsiiure wird 

1) B. Zt ,  442 (Anm,) [1888]; 24,4130 [lSSl]. 
3 B. 84, 1857 [1901]; Dreecher, Dies., Halle 1902. D.R-Pot. 131400. 
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zur letztzn Entfernung der Fenchtigkeit im Vakuumexsiccator nnter 
Kohlandioxyd getrocknet; erhdten 10 g. 

D a r s t e l l u n g  von N - A c e t y l - i n d o r y l :  In einem KBlbchen 
mit Steigrohr werden 5 g t r o c h e  Indoxylsiiure rnit 15 ccm Essigsiiure- 
aohydrid im Wasserbade auf 90-looo erhitzt. Die bald beginnende 
Kohlendioxyd-Entwickelung ist in 15-20 Minuten beendet. Nach ein- 
stiindigem Erhitzen gieSt man den abgekublten Kolbeninhalt zur 
Zerlegung des Essigslure-anhydrids in 100 ccm kaltes Wasser und 
IiiBt unter ofterem Umruhren einige Stuoden stehen. Man trennt 
dann von den am Boden licgendea Schmieren und neutralisiert die 
Fliissigkeit durch Eintragen von festem Natriumcarbonat; hierbei 
scheidet sich das N-Acetindoxyl in farblosen SpieBen ab. Die Schmieren 
werden mit Wasser ausgekocht; beim Erkalten der nentralisierten 
Lasung erhiilt man noch eine Portion krystallisierten N- Acetindoxylr; 
Schmp. 1360. Den Rest kann man rnit Ather der wiiSrigen Losung 
en tzie hen. 

a b e r f u h r u n g  i n  Ace ty l - an th ran i l s i i u re :  3.5 g N-Acetin- 
doxy1 (Schmp. 1363 werden in 100 ccm uber Kaliumpermanganat 
gereinigtem Aceton gelost und unter allmihlicbem Zusatz von 11.5 g 
gepulvertem Kaliumpermanganat unter RiickfluS gekocht (F. S a c b  a). 
Die fsrblose Acetonlosuog fiirbt sich allmiihlich weinrot und nimmt, 
j e  weiter die Oxydation fortschreitet, an Intensitiit der Farbe zu, bis 
bei weiterem Erhitzen die Farbe rerblaI3t and die Lasung wieder farb- 
10s wird, wozu etwa 3 Stunden erforderlich sind. 

Das Aceton wird abdestilliert und der Manganschlamm rnit 
Ammoniak-Wasser ausgekocht. Durch aber&ttigen der Ammoniak- 
filtrate mit Saltsaure fitllt Ace ty  1- a n t  b r an i Is iiur e krystallinibch 
aus (Schmp. 18j0), welcbe in allen Eigenscbaften rnit einem aus 
Anthranilsiiure dargestellten Prilparat ubereinstimmt. 

GHpNOs. Ber. C 60.8, H 5.0, Acetyll) 24.4 Aqniv.-Gea. 179. 
Gef. 60.2, D 5.0, D 25.9, D 179. 

Oqdatim von N- Acetyl-indoxyl zu Waeetyl-indigo. 
Die Rotfarbung, welche bei der Oxydation des N- Acetyl-indoxy18 

mit Permanganat auftritt, stammt her von Diacetyl indigo, den man 
bei Vermeidung eines Uberschusses von Permanganat leicht in reiner 
Form abscheiden kann. 

Zur kochendeb Losung von 3 g N-Acetindoxyl in  100 ccm Aceion 
gibt man allmihlich 6.0 g pulverisiertes Kaliumpermanganat, bis die 

I) Durch Rochen mit 20-proz. Natronlauge und dnroh Destilhtion mit 
Phosphorsiure. 
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weinrote Farbe der Lasung an Iotensitiit nicht mehr znnimmt. Der 
gebildete Diacetyl-indigo scheidet sich zum Teil in roten Flocken aus. 
Nach dem Abdestillieren des Acetone kocht man den Rtickstand mit 
Benzol aus und uberliiBt das Filtrat der Krystallisation; rote prisma- 
tische Krystalle; anch Pyramiden von tetragonalem Anssehen; hbmp.  
245--250° unter Zsrsetzung; erhalten 0.5 g. 

C ~ O H , , N ~ O ~  (846). Ber. C 69.4, H 4.1. 
Gef. a 69.1, 4.0. 

Gefunden dnrch Siedepunktserbtihung der Ltisungen: 
in Atbylenbromid . 273, 285. 

Benzol . . . . 409, 893, 340. 
Brombenzol . . 806, 293, 283. 

s Chlorbenzol . . 346, 366. 
Der Diacetyl-indigo liefert durch Aufkochen seiner L5eung in 

mit Chlorwaeserstoff gesiittigtem Eisessig in laogen Nadeln krystalli- 
sierenden In d i g  o ,  der aufiallend leicht liidich in den gebriiudhlichen 
Losungsmitteln ist. Dss Priiparat entbielt keine Acetylgruppen. 

C&~oN,og. Ber. c 73.8, H 3.8. 
Gef. m 73.7, 78.4, 8 4.2, 4.4. 

Oxpiation om OAeetyl-inddzyl. 
In iihnlicher Weise wie beim N-Acetindoxyl wurde versucht, die 

isomere O- Acetylverbindmg des Indoxyls’) (Schmp. 1273 durch Oxy- 
dation in ein O-DiacetiodigweiB zu verwandeln. Wir hatten fraher 
bei diesen Versuchen mit koozentrieter Salpetersiiure oder ‘mit Brom- 
wasser dunkel violettrote Losungen beobachtet. Wir fanden nun, 
dal3 diese Fiirbungen nicht durch Diacetyl-indigo, sondern durch 
I n d i r u bin bervorgerufen werden , dae aus O-Acet-indoxyl nach 
Abspaltung des Acetyls aus der Kondensation von Isatin mit Indoxyl 
bervorgeht. 

Die Losung von 60-g 
Indoxylnatron-Schmelze in 1 1 kochendem Wasser wird unter Leucht- 
gas 10 Min. zurn Sieden erbitzt, urn die Indoxylsiiure in Indoxyl zu 
verwandeln. Man neutralisiert nach dem Abkiihlen mit Eiswasser 
die Hauptmenge des Alkalis mit 50 g Schwefelaiiure (spez. Gew. 1.38) 
und scbiittelt die Lzisung rnit 20 g Easigsiiure-anhydrid. Das O-Acet- 
indoxyl fallt a ls  grauer Niederschlag aus; farblose, luftbestiitjdige 
Rllttcben oder SpieOe aus heil3em Wasser, Schmp. 126-127*, er- 
halten 6-7 g. 

D a r s t e l l u n g  von O-Acetyl-indoxyl.  

1) Vorlilnder n. Drescher, a. a. 0. 
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&y&tbn con O-Acefyl-indoxyll mit Wasserstoffsuperwyd. 
Beirn Schiltteln einer Eisessiglosung von 3 g O-Acetindoxyl rnit 

10 ccm Perhydrol (30°/0) fiirbt sich erst die Lasong nach turzer Zeit 
violettrot, und allmffhlich scheiden sich kupterfarbige Nadeln von 
Indirubin aus. Die Substanz ist acetylfrei, bleibt beim Kochen rnit 
Chlorwasserstofl Eisessig oder mit Kalilauge unverladert uod lost sich 
in kalter konzentrierter SchwefelsHure rnit briiunlich violetter Farbe 
auf. Zur Identifizierung mit I n d i r u b i n  wurde dieses durch Ein- 
tragen von 8 g Indoxylschmelze (enthaltend 40 Yo Indoxylnatrium) in 
eine Eieessigl8sung von 3 g Iaatin dargestellt und verglichen. 

Oscydation von Diacefyl-indigtcdrs und von Diacelyl-indigo 
zur Acetyl-adhraniludure. 

Wffhrend bei der Achtylierung von Indoxyl in saurer und alkalischer 
Lijsung ewei verschiedene isomere Acetyl-indoxyle (0- und N-) ent- 
stehen, bildet sich aus Indigweia nur ein in A l k a l i e n  un los l i ches  
Diacetyl- indigweif i ,  gleichgiiltig ob die Acrtylierung in Abwesen- 
heit oder bei Gegenwart von Alkalien vor sich gehtl). Ausserdem 
existiert ein noch wenigerforschtes i n  Alka l i en  l i is l icbes  Diace ty l -  
indigweifis) ,  welches wir durch Reduktion von Diacetyl-indigo mit 
Zinkstaub und Eiseesig gewonnen haben 3. Bei beiden sitzen die 
Acetylgruppen am Stickstoff; beide gebeo bei weiterer Acetylieruog 
das gleicbe Tetraacetyl-indigweia. Letzteres entstebt aus IudigweiB 
auch durch Schiitteln der alkalischen lodigo-Kiipe rnit Essigsliure- 
anhydrid. Unsere Versuche, ein dem 0 Acetiodoxyl entsprechendes 
O-Diacetyl.indigweiss darzustellen, hatteo keinen Erfolg. Das i n  Al- 
kslien unliisliche N-Diacetyl-indigweif3 gibt bei der Oxgdation zuniichst 
Diacetyl-indigo und dann Acetyl-anthranilslure. 

O x y d a t i o n  mi t  K a l i u m p e r m a n g a n a t  i n  Acetonlosung.  
Man kocht die Losung von 10 g DiacetindigweiD i n  200 ccm rnit 

Kaliumpermanganat gereinigtem Aceton tinter allmahlichem Zusatz 
von 45 g Kaliurnpermanganat 20 Stunden bis zum Verschwinden der 
Indigoreaktion unter RuckffuB. Nach Verbrauch vou 8.5 g Permsn- 
ganat wird die Liisung hellrot. Eine Probe der vom Maogansuper- 
oxyd abfiltrierten Losung zeigt nach dem Verdunsten des Acetons 
rote Flocken des durch die Oxydation gebildeten Diacetyl-indigos. 
Nach weiterem Zusatz von Permanganat und zweitiigigem F ,r h '  men  
ht letzterer nicht mehr nachzuweisen. Man destilliert das Aceton ab, -- 

'I Vorlfmder u. Drescher, 13. 34, 1858 [1901]. 
8)  L i e b e r m a n n  u. Dickhuth, a. a. 0. 
*) v. Pfeiffer, Diss., Halle 1911. 
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kocht den bfanganschlamm dreimal rnit verdfinntem Ammoniak au8 
und entfiirbt die siimtlichen Ammoniakfiltrate mit Tierkohle. Auf 
Zusatz von Salzsiiure fiillt Bcetg.1-anthranilsiiure in buschelfiirmig an- 
geordpeten Bllittchen oder Stiibcben Bus. Ausbeute 6Oo/o der Theorie; 
Schmp. 184O. 

C9HoNOs. Ber. C 60.3, H 5.0, N 7.8. &uiv.-Gew. 179. 
Gef. 60.2, B 5.1, * 7.6, 7.8. * 176, 177. 

Oxydatiou m i t  Chromsiiure i n  Eisessig. 
Die Lijsnng von 10 g Diacetyl-indigwe3 in 600 ccm Eisessig bleibt ;ad 

Zusatz von 15 g Chromsanreanhydrid bei Zimmertemperatpr solange stehen, 
bis eine Probe der LBsung keine Indigo-Reaktionen mehr zeigt. Nach Ver- 
diinnnog mit Wasaer kann man die gebildete Acetyl-anthranilsiiara (1.4 g) 
mit Ather ausschiitteln nnd dwch Aufl5sen in Sodalosung nu3 Wiederaas- 
fiillung mit Salzsinre usw. reinigen; Bohmp. 184-1859 Ber. Bqoiv.TGew. 
179, gef. 180. 

Diacetyl-o-dimethyl in  digweif3 
entsteht aus sogenanntem w-Tolylindigoe l) durch acetyliereode Reduk- 
tion oder besser durch Acetylierimg der alkafischen Iodigweisslosung 
entsprechend der friiher fiir Indigo gegebenen Vorscbri€ten'). WeiSe 
Tafeln aus Chloroform; fiirbt sich bei etwa 2000 violett und schmilzt 
unter Zersetzung bei 245-248O; unloslich in Kalilauge; loslich in 
kalter konzentrierter Schwefelrrhre rnit griiner Farbe. 

Cs,H2&Oa. Ber. C 70.2, H 5 4, N 7.5, Acetyl22.9. 
Gof. T, 70.6, 70.1, 5.0, 5.9, 7.3, 9 23.3, 22.3, 22.7. 

Durch Rinleiten von salpetriger S h e  (aus Salpetersiiure und 
Ass 03) zu der Aufschliimmung der Diacetylverbindung in Eisessig 
entsteht eine gelbe Losung von 

Diacetpl-o-dimetb yl indigo,  
der mit Wasser als gelber Niederschlag ausfiillt; o rangege lbe  TiiFel- 
&en aus Eisessig; Schmp. 178* unter Zersetzung; loalicb in kalter 
konzentrierter Schwefelsiiure mit blauer Farbe. Beim Erwiirmen der 
Eisessigliiaung rnit wenig Bromwasseratoff entstebt o-Tolplindigo. 

C s s H l ~ N ~ O ~ .  Ber. C 70.6, H 4.8, Acetyl 23.0. 
Gef. D 70.4, B 4.5, 23.1. 

Die entsprechende Dibenzoy lve rb indung  bildet ebenso wie 
die Acetylverbiodnng gelbe Krybtalle; Schmp. etwa 175' unter Zer- 
setzung; loalich in kalter konzentrierter Schwefelsiiure mit gelbrotei 
Farbe; beim Erwarmen blaae Losung. 

1) Indigo MLB/RR. 3 B. 84, 1858 (19011. D.R.-Pat. 126799. 


