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Erkljirung fiir die Acetessigester-Bildung gegeben hat. Neuerdings hat 
S c h e i b 1 e r ') gezeigt, daB Essigester mit Natriumstaub in der Tat 
4 n e  Na-Verbindung obiger Struktur zu bilden scheint. 

Es tindet sicb also i n  den Staudingerschen Abhandlungen keine 
Tatsache, die f i r  die Auffassung der dimeren Ketene als 1.3-Cyclo- 
butandione spricht, sehr gewichtige Tatsachen aber sprechen gegen 
cdiese Auffassung. 

Wohl konnen, wie ich auch schon in meiner ersten Abhandlung 
uber diese schwierige, aber auch grundlegend wichtige Isomeriefrage 
darlegte'), d i e  dimeren Ke tene . in  1 .3 -Cyc lobu tand ione  i iber- 
g e  hen - das beweist die Bildung des Tetramethyl-1.3-cyclobutan- 
dims, welches als echtes Diketon ein Dioxim liefert, aus Dirnethyl- 
keten, ferner die Umbildung des dimeren Methyl-ketens in 1.3-Di- 
methyl-cydobutandion und des dimeren Phenyl-ketens in  1.3-Diphenyl- 
qclobutandion - aber eine Umwandlung der eigentlichen 1.5-Cyclo- 
bntamdione in dimere Ketene ist bislang nicht ausfiihrbar gewesen, 
und eine solche Ruckverwandlung muate ausfiihrbar sein, wenn wirk- 
lich die dimeren Ketene und die synthetischen 1.3-Cyclobutandione 
irn Verhiiltnis der Keto-Enol- lsomerie zu einander stlinden. 

Im experimentellen Teil, dieser Arbeit bin ich von Hrn. Dr. Frei- 
berrn v o n B u t t  1 a r  in dankenswerter Weise unterstutzt worden. 

227. Theodor Posner und Gunther Aschermann: mer 
die Einwirkung von nitrosen Gasen auf Indigo. 
(Am dem Chemischen Institut der Universitat Greifswald.) 

(Eingegangen am 31. August 1920.) 

Bei Gelegenheit anderer Arbeiten ergab sich, daS I n d i g o  von 
-4 thylal 'ko ho l  bei gleichzeitiger Einwirkung n i t r o s e r  G a s e  leicht 
und unter Entflirbung gelost wird, und da8 dabei in befriedigender 
Ausbeute ein stickstoff-freies aliges Produkt 'entsteht, das als Benz oyl- 
a m  eis  en  sa  u r e- a t  h y 1 e s t e r  erkannt wurde. Wir haben versucht, 
diese eigenartige Aufepaltung dea Indigo-Molekiils durch Isolierung 
von Zwischenprodukten aufzukliiren. 

Pruhere Beobachtungen uber die Einwirkung von salpetriger 
Saure oder von nitrosen Gasen auf Indigo scheinen noch nicht vor- 
zuliegen, wohl aber ist das Verhalten des Indigos gegen Salpeter- 
siiure und andere Oxydationsmittel mehrfach untersucht worden. Die 

I )  B. 53, 388 119201. O) 1. c. S. 3708. 
Berichte d D. G e m .  Geaellschaft. Jlhrg. LIIL 126 
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Salpetersaure scheint zunachst Iediglicb als Oxydationsmittel zu wirkem 
und liefert durchweg Produkte, in denen der  Indolring erhalten ge- 
blieben ist. Da13 Indigo bei Gegenwart ron  Wasser durch Salpeter- 
s t u r e  zu Isatin oxydiert wird, ist schon 1841 r o n  E r d m a n n  und 
L a u r e n  t gleichzeitig heobachtet worden I ) .  Unter Ausschlua von 
Wasser und bei Gegenwart von Eisessig gelang es spater O'NeiI12) 
mit HilFe von Kaliumpermanganat ein Oxydationsprodukt zu erhalten, 
in dem noch der gesamte Indigokomplex erhalten geblieben war und 
das e r  0 x y . - a c e t o - i n d i g o t i n  nannte. Fur diese Verbindung nehmen 
M a r c h l e w s k i  und R a d c l i f f e 3 )  di'e Konstitution (I.) an, so da13 d a s  
eigentliche Oxydationsprodukt ein D i o x JT - i n  d i g  o (oder richtiger D i -. 
O X  y - [d i h 7 d r o - i n  (1 i g 01) von der Forrnel (11.) sein wiirde. 

CoO.CO.CH, O.CO.CH3 co 
1. C6 Hq/'-C \ ,-' -- . -.- - - C - ()C6H4 

NB NH 

133 OH OHco 
II. CS H,<I'C--- c''/>*c6 HI . 

NH NH 

Dies Oxydationsprodukt selbst konnte nicht isoliert werden, doch 
gelang es K a l b  ') durch Oxydation mit Bleidioryd i n  indifferenten 
Liisung3mitteln ein andersartiges Oxydationsprodukt D e h y d r o - i n d i g o .  
zu erhalten, fur das die Konstitution (111.) bewiesen ist und das  sorhit 
als Wasserabspaltungsprodukt des hypothetischen sog. Diory-indigos. 
angesehen werden kann. 

CO CU co GO 

N iu 3 K 
111. CSIII(>C-C<:;C~ H4 1V. C,jH,:<,>C-COCsH'h. 

C H ~ .  GO. O"H H"O.CO.CH:, 

K a l b  wies nach, da13 das Acetat seines Dehydro-indigos iden- 
tisch mit dem Ory-aceto-indigo von O 'Nei l l  ist, kommt aber aus theo- 
retischen Griinden 5, zu der  Ansicht, dal3 dies Salz nicht ein solches~ 
des funfwertigen Stickstoffs von der Formel (IV.) ist, sondern daB 
ihm wirklich die ron  M a r c h l e w s k i  und R a d c l i f f e  aufgestellte 
Formel (I.) zukommt. Das sog. Oxy-aceto-indigotin entsteht also am 
Dehydro-indigo durcb Anlagerung von Essigsiiure an die Doppelbin- 

~ 

1) Vergl. F r i e d l t n d e r ,  R o s c h d e s t w e n s k y ,  B. 48, 1841 [1915]: 

2, Chem. N. 65,  134; B. 25, Ref. 461 Il8921. 
3, 3.  pr. [2] 58, 10%; C .  1898, I1 814. 
') B. 42, 3642 [1909]; C. 1909, II 1652. 
5, B. 45, 2136 [1912]; c. 1912, I1 3234. 

C. 1915, I1 1301. 
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dungen und wird nach K a l b  als Dehydro- ind igo-C,C' -d iace ta t  
bezeichnet. 

Der sog. Dioxy-indigo und der Dehydro-indigo ') kiinnen nls 
Zwischenprodukte der Oxydation von Indigo zu Isatin angesehen 
werden, konnen also moglicherweise auch bei der Einwirkung von 
Salpetersaure auf Indigo primiir entstehen. Dafiir spricht auch d i e  
Beobachtung, daf3 bei der Nitrierung von Indigoa), die sich mit 
K l f e  von Salpetersaure unter tunlichstem AusschluB von Wasser Le- 
werkstelligen I&, Nitroderirate des Dehydro-indigos erhalten werden. 

Die eingangs e raahnte  Beohchtung, daB beim Einleiten von 
nitrosen Gasen in eine . alkoholische Suspension von Indigo ziemlicb 
glatt Benzoylameisensaure-ester entsteht, dal) also der am Benzolkern 
stehende Stickstoff unter Austausch gegen WasserEtoff eliminiert wird, 
legt die Vermutung nahe, da13 bei dieser Reaktion als Zwischen- 
produkt eine Diazoverbindung entsteht, die von Alkohol in bekannter 
Weive reduziert wird. Wir habeu versucht, den Mechanismus dieser 
Reaktion aufzuklaren, indem wir die Einwirkung von nitrosen Gasen 
auf Indigo auch noch in  anderen Suspensionsmitteln untersuchten. 
Wenn auch diese Aufklarung noch nicht mit Sicherheit gelungen ist, 
so haben wir doch eine lteihe von interessanten Zwischenprodukten 
isolieren kdnnen, die noch den gesamten Indigo-Komplex enthalten 
und die in  dieser vorlaufigen Arbeit beschrieben werden soilen. A u s  
der Untersuchung dieser Zwisohenprodukte laat  sich ein Bild des 
gesamten Reaktionsverlaufs konstruieren, das der Wirklichkeit ver- 
mutlich zienilich nahe kommt, wenn auch die Konstitution der  
Zwischenprodukte noch nicht mit Sicherheit aufgeklart ist und n u r  
mit Vorbehalt angegebeu werden kann. 

Das dem I n d i g o  am nBchsten stehende Zwischenprodukt erhiilt 
iuan beim Einleiten n i t r o s e r  G a s e  in eine Suspension von Indigo 
in A t h e r .  Hierbei wird der Indigo in  eine gelbe pulvrige Substanz 
verwandelt, die sich nicht unverandert umkrystallisieren lHBt und 
beim Aufbewahren in unreinem Zustande von selbst entflammt und 
ein kohleartjges Produkt hinterliiBt. Nach sorgfaltigem Auswascben 
mit Ather war die gelbe Substanz aber tagelang haltbar und ergab 
befriedigende Analysenzahlen. Dies Produkt, das  nach seinem Ver- 
halten gegen Alkohol noch das ganze Indigo-Skelett enthalten muB, 
hat die Zusammensetzung CiSHia 07Na oder C I ~ H ~ O  O s N I  + H20.  Es 
hat aller Wahrscheinlichkeit nach die Konstitution (VIl.) und konnte 
so entstanden sein, da13 der Indigo durch die Oxydationswirkung der 

I) B. 42, 3644 [1909]; C. 1909, I1 1652. 
4 D. R.-P. 242149; C. 1914, I 305. 

126' 
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nitrosen Gase primZir in den hypothetischen BDioxy-indigos (11.) ver- 
wandelt und dieser dann in den beiden lmidogruppen nitrosiert wor- 
den ist: 

co co COOH ?"co 
C, R<>C:  C<>C, H1 -+ 11. -+ VII. C6 &<>C C<>C, Hp. 

NH NH N N 
NO NO 

Danach SOU die Verbindung im Folgenden mit Vorbehalt als 
D i n i  t r  o s o - d i o x  y - [d i  h y d r o - i n d i g o ]  bezeichnet .werden. 

Erwiirmt man den ,Dinitroso-dioxy-[dihydro-indigo$ sehr gelinde 
mit A l k o  hol ,  so geht er teilweise in  eine hellsandgelbe, gut umkrystalli- 
sierbare Substanz iiber, die ziemlich bestandig ist, bei langem Auf- 
bewahren aber  nitrose Gase verliert und rot und scbmierig wird. 
Wie Analyse und Molekulargewichtsbestimmnng zeigen, liegt auch 
dieser neuen Verbindnng noch das ungespaltete Indigo-Molekiil zu- 
grunde, und zwar hat  der ~Dinitroso-dioxy-[dihydro-indigoJ~ bei der 
Einwirkung des Alkohols nur  eine der beiden Nitrosogruppen und eine 
Hydroxyllgruppe durch Reduktion verloren, ist also offenbar nur  halb- 
seitig umgewandelt worden. Die 'entstehende Substanz hat die Zu- 
sclmmensetzung CIS &I 04N3. Wir  nehmen fur  sie die Konstitution 
(VIII.) an und nennen sie vorliiufiig N i t r o  s 0- ox y - [di h J d r  o - i n d i  go]. 

co PHCO 
VIII. Cs H4:I'>CH- C <>C, Hd 

N N 
H NO 

C(OH) ?%I 

NH IY 
t--+ VIIIa. C6H4<>C -C<>CsH4 

NO 
DaB der Alkohol bei dieser Reaktion wirklich als Reduktions- 

mittel wirkt, zeigt der deutlich auftretende B l d e  h y d -  Geruch. Die 
Ausbeute an dem sog. Nitroso-oxy-[dihydro-indigo] betragt aber  durch- 
schnittlich nur 10-12 O / O  des Ausgangsmaterials. Die Hauptmenge 
des Dinitroso-dioxy-[dihydro-indigos] fallt also einer anderen Umwand - 
lung anheim. Aus der alkoholischen Mutterlauge konnten denn auch 
Is a t i n  und B e n z o  y lam e i  s e n s a u r e  -es t e r  isoliert werden. Vermut- 
lich wird der ~Dinitroso-dioxy-[dihydro-indigola (VII.) durch den Alkohol 
eiingchst balbseitig denitrosiert und das entstehende Produkt (IX.), das  
man M o n o  n i tro s o - d i o r  y-  [ d i  h y d r o - i n d i g o ]  nennen konnte, wird 
teilweise zu dem vorher behandelten Nitroso-oxy-[dihydro-indigo] re- 
duziert, teilweise wird es durch Oxydation in Isatin und ein hypo- 
thetisches 9- N i t r o  s 0- i  s a t i n  zerlegt: 



co OHCO 
CsH,<>CH - c<>06H4 i- 0 

NH N f 

NO E. CsH4<>C COQH - OHCO C," C H i4 
NH '6 'i, co co 

NO CsHA(>CC + OC<>Cs& +Ha 
NH N 

N O .  
Letztere Verbindung wird unter Aufnahme von einem Molekiil 

Alkohol zu o - B en z o y 1 am e i  s e n  sku r e- e s te r - d i a z o h y d r at aufge: 
spaltet und dann durch den Alkohol in iiblicher Weise zu Benzoyl- 
ameisensaure-ester reduziert : 

GO co 
CsH,<)CO -+ C,H,<'CO OR 

N NH 
NO NO 

co 
N 
NOH 

--f CsH4<'CO OR --+ Cs)f5 .co. co OR . 

Die vorstehend behandelten Reaktionen geben vermutlich ein 
annjiherndes Bild von der Bildung des Benzoylameisensiiure-esters 
beim Einleiten nitroser Gase in eine alkoholische Indigo-Suspension. 
Bei vorzeitig nnterbrochenem Ehleiten kann aach hier I s a t i n  als 
Nebenprodukt isoliert werden. Bei ljingerer Einwirkung der nitrosen 
Gase wird auch das Isatin weiter um'gesetzt. Es liefert, wie im 
experimentellen Teil gezeigt wird, ebenfalls Benzoylameisensiiur~e9ter, 
offenbar iiber das N-Nitroso-isatin. 

Der sog. N i t r o  s o - ox y- [di h y d r o  - i n d ;go] (VIII.) wurde etwas 
eingehender untersucht. Diese Verbindung ist in Alkalien und Am- 
moniak leicht lSslich, in Alkalicarbonaten dagegen unloslich; besitzt 
also im Sinne von Formel (WlIa.), ebenso wie das iibnlkh konsti- 
tuierte IndigweiB (X,), phenol-artigen Cbarakter. Es konnte zwar 

C(0H) P H C 0  C(OH) C(UH) 
VIIIa. CsH4<>C- C<,C,H, X. CsHL>C--C<>GH, 

NH N NH NH 
NO 

noch nicht nachgewiesen werden, ob die Verbindung ohne Zersetzung 
in Alkali loslich ist, denn die tosungen geben beim Ansjiuern n u r  
gelatinth Fiillungen, doch konnte eine in Wasier leicht losliche, 
salzartige Verbindung mit 2 Molekulen NH3 isoliert werden. Man 
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wird also annehmen diirfen, da13 die beiden Hydroxylgruppen der  
Formel (VIIIa.) sauren Charnkter besitzen. Der  Nitroso-oxy-[dihgdro- 
indigo] ist, ahnlich wenh auch nicht so leicht wie das  Indigweifi, 
oxydierbar. Schon bei llngerem Erhitzen mit Alkobol wird er, 
offenbar unter Mitwirkung des Luftsauerstoffs, in Isatin und Benzoyl- 
ameisensaure-ester zerlegt. 

Der  R’i t r o  s o  - 0x7 - [di h y d ro  - i n d i g  01 liifit sich auch a c e  t y - 
l i e r e n .  Bei kurzem Erhitzen kann er aus  Eisessig unverandert 
umkrystallisiert werden, bei lilngerem Kochen eotstehen aber neben- 
einander zwei Acetylderivate, indem gleichzeitig langsani nitrose Gase 
entweichen. Das eine der beiden Produkte hat die Zusammensetzung 
CI8 HI3 O5 Na und ist demnach durch einfache Monoacetylierung ent- 
standen. Da dieser A c e  t y 1- D i t r o s o  - o x y  - [di h y d r 0 - i  n d i g o ]  noch in 
Alkali loslich ist, hat die Acetylierung in der lmidogruppe statt- 
gefunden; ihm kommt also die Konstitution (XI.) zu. Das  zweite Pro- 
dukt  hat die Zusammensetzung Cz0 H16 O5 N2. Hier ist unter Elimi- 
uierung der Nitrosogruppe eine zweite Acetylgruppe eingetreten. Auch 
diese Verbinduog ist noch alkaliloslich; sie durfte also die Konstitution 
(XII.) besitzen und kiinnte als D i a c e  t y 1 - o x  y - [d ih  y d r o - i n d igo] be- 
zeichnet werden. 

C(0H)  ?ITC0 C ( 0 H )  UHC0 
XI. c6H~<?2C-cC”xC61~r ... /- XII. C~H~<>C-C,>C~HI . 

N N N N 
CO.CH3 N O  CO . CHa CO . CHI 

SchlieBlich wdrde auch noch die E i n w i r k u n g  n i t r o s e r  Gase  auF 
4 n e  Suspension’von I n d i g o  i n  E i s e s s i g  untersucht. Hierbei verwan- 
.delt sich der  Indigo in ein hellgelbes krystallinisches Produkt, das sich 
mit einiger Vorsicht am Alkohol umkrystailisieren IaWt. Es besitzt 
die Zusammensetzung C ~ O H I ,  0 8  Nt und ist danach ein niacetylderivat 
d e s  in iitberischer Suspension erhaltenen DDioitroso-dioxy-[dihydro-indi- 
gosJa (VII.) oder auch eiu Dinitrosoderivat des Oxy-aceto-indigotins (I.) 
von’ O ’ N e i l l .  Wir bezeichnen diese Verbindung als n D i a c e t y 1 - d i -  
n i t r  o so - d iox  y-  [ d i h y d ro  - i n d i g o l c  und erteilen ihm die Formel 
,(XtII.). Offenbar hat die salpetrige SZure auch hier zunachst als 
Oxydationsmittel gewirkt und den Indigo, ebenso wie bei O ’ N e i l l  
das Permanganat., bei Gegenwart von Eisessig in Oxy-aceto-indigotin 
iibergeftihrt und dieses dann nitrosiert. DaB der  Diacetyl-dinitroso- 
.dioxy-[dihydro-indigo] noch das unzerlegte Indigogerust besitzt, ergibt 
sich daraus, daB er  durch Einwirkung von Zinkstaub und Essigsiiure- 
aohydrid in  das bekannte T e t r a a c e t y l - i n d i g w e i 1 3  (XIV.) umge- 
wnndelt wird. 
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c o 0 . A ~  Ac.0 co 

N N 
NO NO 

XIII. G,&<>C--- - - C  <>C& 

c ( 0 . A ~ )  C(O.Ac) 

N N 
Ac Ac 

XIV. c,H.I<>C c<- C s H 4 .  

A uch der Diacetyl-dinitroso-dioxy-[dihydro-indigo] ist ziemlich un- 
'bestandig. Beim Aufbewahren zeigt sich bald starker Geruch nach 
IEssigsLure und nach nitrosen Gasen, und die Substanz verwandelt sich 
in  ein rotbraunes Pulver, aus dem durch Kochen mit Wasser Isat in  
ausgezogen werden kann. 

Beim Erhitzen mit verschiedenen Liisungsmitteln wird Diacetyl- 
dinitroso-dioxy-[dihydro-indigo] ebenfalls zersetzt, und zwar unter Zwi- 
schenbildung der vorher behandelten Stoffe, denn bei liingerem Kochen 
mit dlkohol  entstehen I s  a t  i n und B e  n z o  J 1 a m e i s e n s a u r e - e s  t er .  
Beim Kocben mit Eisessig werden offenbar zunachst die beiden am 
Sauerstoff stehenden Essigsaure-Reste abgespaltet, denn bei ganz kurzem 
Aufkochen 1LBt sich X i  t ro  s o - ox y -[di h y d r 0 -  i n  d i g  01 (VIII.) iso- 
lieren, der zweifellos sekundar aus  D i n i  t r o  so  -d iox  y -[di h y dr 0- 
i n  d igo]  (VlI.) entstanden ist. Bei etwas liingerem Rachen erhiilt man 
die normalen Umwandlungsprodukte des Nitroso-oxy-[dihydro-indigos], 
d. h. A c e  ty l -  n i t r o s 0-ox y-[di  h J d r o - i n  d i g  01 (Xi.) und D i  a c e  tyl-  
c ) r v - [ d i h ~ d r o - i n d i g o ]  (XK). 

Versuche. 
1. Einwirkung nitroser Gase auf Indigo bei 6egenwart von 

At h ylalkohol. 

B e n  z o y 1 a m  e i s e n s a u r e-  a t  h J 1 e s t e r  , Cs Hs . CO . COOC, Hs. 

Suspendiert man 25 g I n d i g o  in 250 ccm A l k o h o l  (von 96 O h )  

uod leitet n i t r o s e  G a s e  (aus Arseotrioxyd und starker Salpeter- 
saure) i n  lebhaftem Strorn ein, so geht der Indigo unter Selbst- 
erwlrmung ziemlich bcbnell in Liisung. Die klare gelbbraune Fliissig- 
keit scheidet beim Stehen nichts ab und wird zuerst auf dem Wasser- 
bad vom Alkohol befreit. Das zuruckbleibende 61 wird im Vakuum 
aus dem Olbad destilliert. Als Hauptfraktion wurden hierbei aus  
100 g Indigo 53 5 g eines hellgelbkn 61s erhalten, das bei 15 mm 
Druck zwischen 1300 und 142O iibergegangen war. Es Bchied beim 
Stehen gerioge Mengen farbloser Krystalle (0.7 g) ab, die als B e n z o e -  
S B U  r e  identifiaiert wurden. Das ,Ol wurde durch wiederholte t'rak- 
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tionierte Destillation gereinigt und siedete schlieBlich bei 12 mm D r u c t  
zwischen 138O und 139.2O (korr.). Bei 756 mm siedet es zwischen 
263.6" und 264.6O (korr.). Es erwies sich, wie aus dem Folgenden 
hervorgeht, als B e n z o y l a m e i s e n s i i u r e -  a t h y l e s t e r ,  fur den 
C l a i s e n  I )  den Sdp. 256-257O unter gewiihnlichem und 151-154'' 
bei 30-40 mm Druck angibt. 

0.2180 g Sbst.: 0.5396 g COP, 0.1130 g HaO. 
C,oH!oOa. Ber. C 67.4, H 5.6. 

Gel. 67.5, 5.8. 
Fur die D a r s t e l l u n g  des Estars ist es zmeckmafiiger, die durch Nitro- 

sieren von Indigo erhaltene Losung nach dem Verjagen der Hanptmenge den- 
Alkohols in Wasser zu gielen und das 61 mit dther aufzunehmen. Die- 
atherjsche Losung wird mehrmals mit verdiinnter Salzsiiure nnd SodalBsung 
ausgeschiittelt und nach dem Trocknen mit Glaubersalz destilliert. Bei der 
Destillation des Esters unter gewohnlichem Druck findet iibrigens offenbar 
geringe Zersetzung statt, denn der in reinem Zustande fast geruchlose Ester- 
riecht nach der Destillation dcutlich nach Benzoesi iure-ester .  

€3 e n z o  y 1 - a m  e i s e n  s a u  re ,  Cs Hs . CO . COOH. 
30 g des vorstehenden E s t e r s  werden 4 Stdn. mit 300 ccm konz.. 

S a l z s l u r e  am RuckfluSkuhler gekocht und nach dem Erkalten mit  
Ather ausgeschiittelt. Die entstandene Saure wird in  Sodalosung unda 
aus dieser wieder' in Ather ubergeschiittelt und nach dem Trocknen, 
und Abdestillieren des d thers  in  einem Siibelkolben im V a k u u m  
destilliert. Bei 12 mm Druck geht bis auf wenige Tropfen Vorlauf 
fast alles bei 147-151° iiber und erstarrt sofort. Das Destillat 
(14.4 g) wird aus Benzol, in dem es sehr leicht loslich ist, eventuell 
unter Zusatz von Petrolather umkrystallisiert. Schmp. 61-630, wah- 
rend C l a i s e n 2 )  65-660 angibt. 

0.0958 g Sbst.: 0.2328 g COr, 0.0379 g H10. 
CgHc03. Ber. C 64.0, H L O .  

Gef. - 64.3, 4.3. 
Zerflllt 'bei der Destillation unter gewiihnlichem Druck unter- 

Bildung von B e n z a l d e h y d ,  B e n z o e s a u r e ,  Cog und CO. Die Lii- 
sung in thiophen-haltigem Benzol gibt mit konz. Schwefelsaure erst 
tiefrote, dann blauviolette Farbung. Bei Zusatz von Wasser geht 
der Farbstoff, wie C I a is  en  3, angibt, karmoisinrot in die Benzol- 
schicht. 

Das in iiblicher Weise dargestellte P hen  p 1 h y d r a z o  n, C g  Hs . C(: N 
. NH. CsHs). COOH, bildete, aus Eisessig umkrystallisiert, gelbe Nadeln, die 
be; schnellem Erhitzen den Schmp. 163O zeigen, den Elbers ' )  angibt. 

I )  B. 10, 844, 1666 [1877]. 2, B. 10, 844, 1666 [1877). 
3, B. 12, 1505 [1879]. 4) A. 227, 341 psss]. 
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0.1925 g Sbst.: 20.0 ccm N ('260, 761 mm). - 0.1542 g Sbst.: 18.1 ccm N 
050, 748 mm). 

C; ,H~~O~NI .  Ber. N 11.7. Gef. N 11.5, 11.7. 

2. Einwirkuag nitroser Gase ant Indigo bei Gegenwart von 
l e t h  ylalkohol. 

Ben z o y 1 a m  e i  s e n s a u  r e - m e th  y 1 e s t e r  , CsHs. CO .COO C&. 
Indigo wird in gleicher Weise wie vorher, aber in methylalkoho- 

lischer Suspension mit nitrosen Gasen behandelt. Wird die Nitrosie- 
rung nicht lange genug fortgesetzt, so bleibt beim Filtrieren der Lo- 
sung ein griinschwarzes Pulver zuriick, das beim Suskochen mit Me- 
thylalkohol an diesen I s a t i n  abgibt und unveriinderten Indigo zu- 
riicklgSt. Das Isatin bildete, aus Wasser umkrystdisiert, rote Nii- 
delchen vom Schmp. 1970. 

0.1632 g Sbst.: 13.2 ccm N (150, 754 mm). 

Die methylalkoholische Losung wird im Wasserbad eingeengt 
und in Wasser gegossen. Das abgeschiedene 61 wird in Ather auf- 
genommen, mit Salzsaure und SodalBsung gereinigt und im Vakuum 
destilliert. Man erhiilt ein gelbes, fast geruchloses 01, das bei 14mm 
Druck bei 136.8-137.20 (korr.) siedet. Sdp. bei 756 mm Druck 
254.6-255.60 (korr.). 

CsHsOpN. Ber. N 9.5. Gef. N 9.5. 

0.2143 g Sbst.: 0.5124 P; COs, 0.0974 g HhO. 
CsHsOs. Bur. C 65.8, €7 4.9. 

Gef. D 65.5, s 5.1. 
Der Ester liefert bei der Verseifung Benzoyl-ameisensZinre, die wie 

vorher gereinigt wnrde. Schmp. 60--62O. 
0.1446 g Sbat.: 0.3404 g COs, 0.0556 g BO. 

CsH603. Ber. c 64.0, H 4.0. 
Gef. 64.2, a 4.8. 

Das Phenylhydrazon der Siiure schmolz bei 163O. 
0.1438 g Sbst.: 14.2 ccm N (160, 762 mm). 

CI4HlsOsNa. Ber. N 11.7. Gef. N 11.7. 

8. Einwirknng nitroser Gase anf Indigo bei Gegenwart von 
Ather. 

D i n i  t r o s o - d i  o x y - [ d i  h y d r o - i nd ig  01,. C I ~  HIO 0 6  N4 + HoO (VII.). 
Wenn man Indigo in der 12-fachen Menge Ather suspendiert und 

unter haufigem Umschutteln einen lebhaften Strom nitroser Gase ein- 
leitet, findet ziemlich starke Erwiirmung statt, die man event. durch 
Xiihlung mHBigt; hierbei verwandelt sich der Indigo, ohne in Losung 
zu gehen, in ein dunkelgelbes Pulver. Man la& zur volfstiindigen 
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Umwandlung noch vorhandener Indigoreste unter hE.ufigem Umschut- 
teln einige Stunden stehen, saugt a b  und wascht sorgfiiltig mit Ath& 
aus. Das so erhaltene gelbe Pulver (Ausbeute 70-90°/0) ist nach 
sehr sorgfiltiger Reinigung einige Tage unverandert haltbar. Es ist 
aber  nicht empfehlenswert, das  Produkt  in trocknem Zustande auf- 
zubewahren, d a  in manchen Fallen nach einigen Stunden Selbstent- 
ziindung, in anderen nur  langsame Zersetzung zu einer schaumigen, 
kittartigen Masse eintritt, d ie  nach einigen Tagen w i d e r  fest wird 
und dann bei der spater beschriebenen Urnwandlung rnit Alkohol die- 
selbe Verbindung liefert wie das  Rohprodukt. Unter reilrem -4ther 
ist die Substanz haltbar. Sie ist in Ather  und Benzol unliislich; 
von den meisten anderen Losungsmitteln wird sie leicht verandert 
und kann daher nicht umkrystallisiert werden. 

Die Analyscnsubstanz wurde in  gleicher Weise hergestellt, nur  wurde 
der lndigo in der 60-fachen Menge Xther suspendiert, bis zum vijlligen Ver- 
schwindcn dunkelblauer Teilchen nitrosiert und das Produkt durcb mehr- 
hches Aufschlilmrnen mit rcinem .\ther und IViederabsnugen sehr sorpfiltig 
gereinigt. Es wurde im trocknen Luftstrom von .ither befreit und iiber 
Schwefelsaurc bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Xs war mchrere Tage 
unverandert haltbar. Zur Vcrbrennung wurden zwei Verbrennungsrohre 
hintereinander geschaltet, von denen das eine i n  gewohnter Weise, das an- 
dere aber in seiner ganzen Lange mit reduzierten Kupferspiralen beschickt 
war. 

0.1620 g Sbst.: 0.3034 g CO1, 0.0488 g IIsO. - 0.1360 g Sbst.: 15.8 ccm 
N (Is0, 765 mm). 

C 1 6 H i ~ 0 ~ N 4 .  Ber. C 51.6, H 3.2, N 15.1 
Gef. 51.1, * 3.4, 15.0. 

Die Verbindung zersetzt sich schon bei geringer Erwarmung. Sie  
lost sich in  serd.  Alkalien und .Ammoniak mit dunkelbrnuner F a r l e  
unter Zersetzung. 

Die atberischen MutterleuKen von der Darstellung tles sogen. Dinitroso- 
dioxy-[ditiytlro-in~igos] pehen beirn Ausschiittoln rnit Sodaliisang alle geldsteSub- 
stanz an diese ab. Beim Ansauern der Soda-Ausschiittelungen wurden aber 
nur schmierige oder amorphe braune bis gelbe Fallungen crhalten, aus dencn 
keinc analysierbare Substanz isoliert werden konnte. Dampft man die ?it.he- 
rischen Mutterlaugcn auf dcm Wasserbad ein, so tritt zum SchluS stiirmisclie 
Entwicklung von Stickoxydcn and Iiohlenoxyd ein, und es hinterbleiht ein 
dickfliissiger roter Brei, der iiber Nacht Krystallc abscheidet, die als Ben-  
zoesaure  identifiziert wurdcn. Bus dem abgesaugten dicken 0 1  konute 
durch Wasserdampf ein helles (')I abgeblasen werden, das sich nach der Rei- 
vligung als B e n z o e s & u r e - a t h y l e s t e r  erwies. Offenbar hat der i m  .ither 
rorhandene Alkohol i n  der vorher geschildcrten Weise die Bildung von Bcn- 
zoplameisensinre-ester uernnlaflt, der dann I)eini Eindampfen verseift nnd zer- 
Jegt wordcn ist. 
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X i  t r n s o - o  x y -  [d i h y d r o  - i n d i g o ] ,  Ck6 H11 O I N ~  (VIII.). 

Wenn man das durch Nitrosieren von 25 g Indigo in 300 ecm 
..'\ther erhaltene gelbe Pulver sofort nach dem Absaugen noch ather- 
feucht mit 150 ccm Athylalkohol iibergiefit, tritt gelinde Selbsterwar- 
mung und ziemlich lebhafte Stickstoff-Entwicklung auf. Man hHlt die 
Temyeratur durch gelindes Erwarmen mit eingetauchtem Thermometer 
etwa 3 Stdn. bei 40" bis hochstens 550, bis die Gasentwicklung nach- 
1iiEt. I-lierbei macht sich deutlicher dldehydgeruch bemerkbar, und 
es setzt, sich ein helles krystallinisches Pulver ab, wahrend sich der  
Alkohol dunkelrotbraun farbt. Man erwarmt nun vorsichtig weiter 
bis zum kurzen Aufsieden, wobei sich der  krystallinische Nieder- 
schlag wieder auflost, filtriert heiB von etwas unverandertem Indigo 
ab, kuhlt das Filtrat sofort unter lebhaftem Reiben mit einem Glas- 
stabe stark a b  und 1aBt nach Beginn der  Krystallisation wenigstens 
24 Stdn. in der  Kalte stehen, wobei es zweckmHBig ist, die Krystall- 
abscheidung durch ofteres Reiben zu befordern. Man erhait so etwa 
.3-3.5 g eines, meist riitlich Refarbten, Krystallpulsers, das  beim Um- 
krystallisieren aus Methyl- oder Athylalkohol unter Anwendung von 
Tierkohle fast farblos wird. Zum Losen von 1 g aind etwa 60 ccm 
.%t.hylalkohol oder 85 ccm Methylalkohol erforderlich. In reinem Zu- 
stand schmilzt der so erhaltene Nitroso-oxy-[&hydro-indigo] bei 194O 
unter Zersetzung; bei et.wa I 90" beginnende Braunfarbung. 

0.0560 g Sbst.: 0.1269 g Cd,, 0.0178 g H20. - 0.1244 g Sbst.: 0.2823 g 
CO,, 0.0413 g HaO. - 0.1792 g Sbst.: 20.8 ccm X' (14O, 744 mm). - 0.1458 g 
Sbst.: 17.6 ccm N (1.50, 7-25 mm). 

Cl6HII04N:a. Ber. C 62.1, H 3.6, N 13.6. 
Gef. > 61.8, 61.9. s 3.6, 3.7, D 13.5, 13.7. 

0.'?300 g Sbst. in 27.88 g hlkohol ergaben nach Beckmanu einc Siede- 
punktserh6hung von 0.044". 

C16 HI1 0 4  N3. Mo1.-Gew. Ber. 309. Gef. 3'2.5. 
Die Verbindung ist in Methyl- und Athylalkohol ziemlich schwer, 

in Eisessig dagegen leichter loslich. Sie la6t sich mit einiger Vor- 
sicht auch aus Eisessig urnkrystallisierep, doch tritt bei Iangerem 
Kochen Umsetzung ein (s. unten). In verdiinnten Alkalien und hm-  
moniali ist die Substanz leicht loslich, in Sodaliisung unloslich. Die 
alkalischen Lijsungen geben beim AnsLuern nur arnorphe Fallungen, 
d i e  nicht gereinigt werden konnten 

Ammoniumsalc ,  C16H1104N3 + '2NH3. Pein gepulverter Nitroso-oxy- 
[dibydro-indigo] wird in starkem Ammoniak gel6st. Reim Verdunsten der 
filtrierteu Liisung scheidet sicli cin weiI3es Pulver ab, das abgesangt und 
iiher Sch wefelsiiure bis zur Gewichtskonstanz getrocknet wird. ZerseBt sich 
iiher 1-209 allrn8hlich. Schrnp. 168-1700. Leicht l6slieh in Wasser. Beim 



1936 

Ansiuern tler 1,Bsung entsteht flockige Fnllung, die sich auf Slliohol-Zusatz 
wieder 18st. 

C o t ,  0.0562 g HaO. - 0.1090 g Sbst.: 18.8 ccm N (130, 765 mm). 
0.1332 g Sbst.: 02720 g COS, 0.0372 g Ha0. - 0.1379 g Sbst.: 0.2816 g 

C16H1704NS. Ber. C 56.0, H 4.9, N 20.4. 
Gef. 55.7, 55.7, * 4.8, 4.5, r) 20.7. 

Die alkoholischen Mutterlaugen von der Umwandlung des Dinitroao- 
dioxp-[dihydro-indigos] in Nitroso-ory-[dihydro-indigo] hinterlassen beim Ein- 
dampfen eine dunkelbraune Schmiere neben Krystallen , die sich als I s  a t i n  
erwiesen. Aus der Schmiere laSt sich mit Wasserdampf ein hellea 01 ab- 
blasen, das fiich als B e n z o p l a m e i s e n s a n r e - g t h y l e s t e r  erwies. 

Auch wenn man den diirch Nitrosieren von 25 g lndigo in  300 ccm 
.4ther erhaltenen Dinitroso-dioxy-[dihydro-indigo] mit 500 ccm Methyi- 
alkohol iibergieBt und noch einige Zeit nitrose Gase einleitet, erhiik 
man beim Piltrieren einen griinen krystallinischen Ruckstand. der  
riach dem Umkrystallisieren bei 194O schmilzt und sich als N i t ros  o - 
o x  p - [d  i h y d ro-  i n d  i go 1 erweist. 

0.1862 g Sbst.: 0.2687 g COs, 0.0648 g HZO. - 0.1SS4 g Sbst.: 21.6 ccm 
N (144 760 mni). 

C161-Il10aN3. Ber. C 62.1, H 3.6, N 13.6. 
Gef. 2 62.4, 0 3.9, 13.8. 

.\us den Mutterlaugen konnte wiederuni Ben z o  y L am eis e n  s iiu re  - me - 
t h y l e s t e r  gewonnen werden. 

Suspendiert man reinen, fein gepulverten Nitroso-oxy-[dihydro- 
indigo] in  der  20-fachen Menge Methylalkohol und leitet untsr sorg- 
iiltiger Kiihlung nitrose Gase ein, so wird die Substanz nicht ver- 
Lndert. Fuhrt  man aber die Nitrosierung ohne Kiihlung aus, so er- 
halt man schlieBlich eine klare gelbrote Losung,  aus der sich in ge-  
wohnter Weise H e n z  o y l a m e i s e n s a u  r e -  m e t h  y lest  er  gewinnen 
la&. Zur  Identifizierung wurde derselbe in das  Phenylhpdrazon der 
Benzoylameisensaure vom Schmp. 1 6 3 O  ubergsfuhrt. 

0.2034 g Sbst.: 20.2 ccm N (lS", 765 rum). 
CIIHlaOlN2. Ber. N 11.7. Gef. N 11.i. 

A c e t y  l i e r  u n g  d e s  S i t r o s o -  ox  y -  [ d i  h y d r o  - i n d i g  os]. 

Wenn man Nitroso-oxy-Ldihydro-indigo] mit der  l0.fachen Menge 
Eisessig kocht, tritt  zunachst Li)sung ein. Nach einiger Zeit scheidet 
sich aber wahrend des Kochens ein gelbes Pulver ab, und gleich- 
zeitig entweichen aus der  Losung Stickoxyde. Nach h t i i n d i g e m  
Kochen wird siedend heiB filtriert. Von dem auf dem Filter ver- 
bleibenden gelben Pulver wird weiter unten die Rede sein. Aus dem 
Filtrat scheiden sich bei mehrtiigigem Stehen gelbe Krystalle a b  (ca. 
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-56 O/O der angewandten Substane), die sich aus Eisessig umkrystalli- 
sieren lassen. Sie filrben sich dann iiber 2650 dunkel und schmelzen 
hei 275-2780. In Ather. Benzol und Chloroform sind sie unliislich, 
in Alkohol schwer loslich. In Alkalien losen sie sich leicht und 
werden beim Ansauern wieder flockig gefillt. Nach der Analyse 
lie@ ein einfaches Scetylierungsprodukt, d. h. A c e t y l - n i t r o s o -  
o ~ y - r d i h y d r o - i n d i g o ] ,  CleH1805N3 (XI.), vor. 

0.11.53 g Sbst.: 0.2594 g COs, 0.0412 g BzO. - 0.1138 g Gbst.: 0.2556 g 
COX, 0.0397 g HaO. - 0.1388 g Sbst.: 14.6 ccm N (200, 759 mm). 

C18H13o5Ra. Ber. C 61.6, H 3.7, N 11.9. 
Gef. 61.4, 61.3, 4.0, 3.9, )> 12.2. 

Das vorher erwlhnte, in siedendem Eisessig unlosliche, gelbe 
PuIver erwies sich als in allen gebriiuchlichen Losungsmitteln eben- 
falls unloslich. Es  wurde daher zur Analyse durch wiederholtes 
Auskochen mit Eisessig gereinigt. Seine Menge betrug 14 O/O der an- 
gewandten Substanz. Es farbt sich uber 310° dunkel und schmilzt 
oberhalb 325O. Auch diese Verbindung ist in Alkali 1Sslich und wird 
beim Ansauern wieder als Gallerte gefiallt. Dies Produkt erwies sich 
als ein Diacetylderivat und ist unter Eliminierung der Xitrosogruppe 
entstauden. Wir bezeichnen es vorliiufig als D i a c e t y 1 - ox y - [d i - 
h J d r 0- in d i g  01, Cs0 H16 O5 Na (XII.). 

COP, 0.0718 g HaO. - 0.0892 g Sbst.: 6.0ccm N (190, 773 mm). 
0.1228 g Sbst.: 0.2972 g COz, 0,0446 6 HZO. -0.2114 g Sbst.: 0.5123 g 

CzoHt605&. Ber. C 65.9, H 4.4, N 7.7. 
Gef. D 66.0, 66.1, 4.1, 3.8, 0 7.9. 

4. Einwirknng nitroser Gase anf Indigo bei Begenwart von 
Eisessig. 

D i a c e t y l - d i n i t r o  s o  - d i o x y - [ d i h y d r o  - ind igo ] ,  
C2oHiI08N4 *(XIII.). 

Die Einwirkung nitroser Gase auf Indigo verlauft bei Gegenwart 
con  Eisessig schneller als in den vorher beschriebenen Fgllen. Da 
das entstehende Produkt ziemlich empfindlich ist, empfiehlt es sich, 
wkhrend der Nitrosierung maBig zu ktihlen, die Nitrosierung zu 
unterbrechen, sobald anscheinend 2lIer Indigo verschwunden und ein 
hellgruoes Pulver abgeschieden ist, und nach der Nitrosierung nicht 
liinger als 2-3 Stdn. zur Vervollstandigung der Krystallisation in 
kaltem Wasser stehen zu kassen Man suspendiert Indigo in der 20- 
fachen Jlenge Eisessig, schuttelt wiihrend der Nitrosierung haufig um 
und wascht das abgesaugte hellgrune Krystallpulver erst mit etwas 
Eisessig und dann mit Alkohol aus. Mit einiger Vorsicht la& sich 
die Verbindung, die in etwa 60 O I O  Ausbeute entsteht, gut aus Al- 



kohol umkrystallisieren. Am sichersten ist es, das Rohprodukt m i t  
der  20-fwchen Menge siedend heil3en hlkohols, ohne zu kochen, einige 
Minuten kraftig zu schiitteln, zii filtrieren, und die Lijsung dano 
schnell und unter fortwahrendem Reiben mit einem Glasstabe ahzu- 
kiihlen. Man erhalt so ein schiines, hellgelbes KrystallpulTer, das  
bei I T 2 O  unter Zersetzung schmiizt, wenn mail es  schnell erhitzt. 

0.3358 g Sbst.: 0.6524 R Con, 0.09SO g 8 2 0 .  - 0.1914 3" Sbst.: 0.3816 g 
co2, 0.0598 fi &O. - 0.1374 g Sbst.: 14.Sccui (900, 759 mm). 

CJOHI.,O~N,. Ber. C 54.8, H 3.9, N 1 2 3 .  
Gef. ID 54.6: 54.5, D 3.4, 3.3, B 12.5. 

Die Verbinthing lafit sich nicht unveriindert aufbewahren. Nach 
einiger Zeit tritt starker Geruch nach Rssigsaure und uitrosen Gasen 
nuf, iind allmahlich entst,eht ein schiin mahaponirotes Pnlver, a.us dem 
sich eiue einheitliche Substwnz nicht mehr isoliereri laBt. huch  die 
Eisessig-Mutterlauge von der Xitrosierung des Indigos giht beim stu- 
fenweisen Verdunnen branne bis rote pulverige Fiilliingen, aus denen 
:tber ebenfalls kein krystallisiertes Produkt erhiiltlich ist. 

Man kano iibrigens das gut nusgewascbene Rohprodukt auch ruhig kurze 
Zeit mit Alkohol kochcn. Nach halbstiindigeni Rochen krystallisierten au? 
dei. filtrierten Losung noch hetrichtliche Mengen reinen I)iacet~I-dinitroso- 
tiioxy-[dihydro-indigos] am. Schmp. 1720. 

N (27O, 7.58 mm). 
0.3928 g Sbst.: 0.7850 fi COz, 0.1340 g €310. - 0.4166 Sbst.:.t'l.:! CCUI 

C ~ O H M O S N +  Ber. C 54.8, H 3.2, N 12.8. 
Get. )) 54.7, D 3.5, D 12.3. 

A.us der alkoholischen Mntterlauge dieser KrFstalle lieBen sich abei 
schon betriichtliche Mengcn I s a t i n  gewinnen. .\Is die Krystalle zum zweiten 
Male e k e  halbe Stunde mit Alkohol gekocht wurclen, krystallisierten beini 
Erkalten wieder etwa 50 O/o unverlndert aus. Schmp. 17-20. 

0.3989 g Sbst.: 0.8040 g COs, 0.1220 g 1420 .  - 0.2303 g Sbst.: 26.1 ccni 
N (24.50, 757 mni). 

C p o H ~ 0 8 N 4 .  Ber. C 54.8, H 3.2, PI; 12.8. 
G d .  D 35.0, B 3.4, * 12.L 

1111s den Mutterlaugen war wiederum I s a t  in zii crliaiten. 
Reiner Diacetyl-dinitroso-dioxg-[nihydro-indi~o] wurde in alko- 

holischer Losung etwa 30 Stdn. gekocht. In der  Losung war keiD 
unverandertes Produkt  rnehr vorhanden. Dagegen konnten in ge- 
wohnter Weise Is a t i n  und B e n  z o y l x m e i s e n  s Ziu re - es t e r isoliert 
und identifiziert werden. 

Kocht man 5 g reinen Diacetpl-dinitroso-diox~-[dihydro-indi~o) 
wenige Sekunden mit 60 ccm Eisessig auf, so scheiden sich aus der 
filtrierten Losung beim Erkalten 1 ..3 g eines bellgelben, krystallinischpn 



Pulvars ab, das bei 190-1940 unter Zersetzung schmilzt und hiernach. 
wie nach der Analyse Nitroso-oxy-[dihydro-indigo] (VIII.) ist- 

0.04046 g Sbst.: 0.0920 g COz, 0.0124 g HzO. - 0.2036 g Sbst.: 24.7 cem 
N (270, 763 mm). 

C16Hlf04N3. Ber. C 62.1, H 3.6, N 13.6. 
Gef. s 62.0, 3.4, x 13.4. 

Setzt man das Kochen dagegen einige Minuten lang fort, so er- 
hiilt man einen in siedendem Eisessig unloslichen Niederschlag, der 
sich iiber 30O0 dunkel fLrbt und offenbar D i a c e t p l - o x y - [ d i h ~ d r o -  
i n d i g o ]  (XTI.) ist. Aus dem Filtrat scheidet sich eine Krystallisation 
von ganz IinscharFem Schmelzpunkt (etwa 170-180°) ab, deran 
Schmelzpun kt aber durch Umkrystallisation mit Eisessig auf 2700, 
ungefiihr den Schmelzpunkt des A c e  t y  1-n i t r o s o  -ox y -  [ d i  h y d r o -  
i n d i g o s ]  (XI.), steigt. 

T e t r a a c  e t y 1- i n  d i g w e i  a, H20 0 6  N, (XIV.). 

10 g Diacetyl-dinitroso-dioxy-[dihydro-indigo] werden mit 200 ccrn 
frisch destillierten Essigsiure-anhydrids und 10 g geschmolzenen Na- 
triumacetats im Olbad zuniichst gelinde e r w k m t  und nach und nach 
mit 50g Zinkstaub in kleinen Portionen und unter haufigem Um- 
achhtteln versetzt. Hierbei farbte sich die Fliissigkeit erst malachit- 
griin, dann blay und schlieSlich rotviolett. Erst bei den letzten 
Eintragungen von Zinkstaub wird starker und schliefllich bis zum 
Sieden des Anhydride erhitzt. Hierbei wird die Flussigkeit wieder 
farblos und wird nun noch 2-3 Stdn. im Sieden erhalten. Aus der 
siedend heifl filtrierten Flussigkeit scheiden sich beim Erkalten weiBe 
Krystalle a b  (3.4 g). Durch Auskochen des Filtrationsruckstandes 
mit Eisessig konnten weitere Mengen (1.6) derselben Substanz erhal- 
ten werden. Die Krystalle werden durch Verreiben mit einem Ge- 
miech von Alkohol und starker Salzsaure von Zinkverbindungen be- 
freit und aus Eisessig nmkrystallisjert. Sie zeigten d a m  den von 
V o r l i i n d e r  und D r e s c h e r  I )  fur Tetraacetyl-indigweiB angegebenen 
Schmp. 2560, sowie die von L i e b e r m a n n  und D i c k h u t h 2 )  be- 
schriebenen Reaktionen.’ Hiermit stimmte auch das Ergebnis der 
Analyse uberein. 

0.1280 p Sbst.: 0.3109 g COa, 0.0515 g HsO. - 0.1358 g Sbst.: i.4 ccm 
N (190,776mm). -‘ 0.1880 g Sbst. in 34.91 g Eisessig. Siedepunktserhijhung: 
0.2780. 

Cp41iaoOsN~. Ber. C 66.7, H 4.6, N 6.5. MoLGew. 43’2. 
Gef. 66.3, * 4.5, = 6.5. 2 463. 

1) B. 34, 1859 [i9ni]: c. 1901, 11 312. $) B. 3.3, 4134 ]iS9l]. 


