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(Eingegnngen am 20. Angust 1923.) 
Die c h e m i s c h e n  E i g e n s c h a f t e n  d e s  I n d i g b i a u s  sind ebenso, 

wie die der abrigien I n d i g o i d e ,  abgesehen von der seine praktische An- 
wendbarhit bedihgenden Hydrierbarkeit bu Indigwei5, sowie der Dehydrier- 
barkeit zu Dehydro-indigo, gekennzeichnet durch die auffallend g r o W e 1 n - 
d i f  f e r e n  z u n  d W i d e r  s t a n d  s f ,a h i g ks i t gegen die versehiedensten son- 
stigen chemischen Angriffe. Diese Indifferenz, die lxekanintlich die Konstitu- 
tionsbestimmung des Inditos durch A. v. B a e y e r  zu einer so inuhevollen 
gestaltette, driickt sich darin aus, daO weder die I m i  no  -, noch die C il r - 
b o n y l g r u p p e n  ’mit dem hum Nachwcis- solcher Gruppeh geeigneten 
G r u p p e n r e a g e n z i e n schnell und einfach reagieren. Zwar gelingt es, 
die Iminogruppen I durch langes Erhitzen mit Essigs;iure-anhydrid uiid 
Acetylchlorid zu I acetylieren, die Anwesenheit zweier Carbonylgruppen 1 a D t  
sich aber imittels der sonst auch bei ungesattigten Ketonen meist leicht 
erfolgenden Oxim- 1 und Hydrazon-Bildung nicht nachweisen. Nur bei Gegen- 
wart von Natronlauge ist einseitige 0 x i m i e r u n g durchfiihrbar I), zweifel- 
10s iiber den sog. N a t r o n - i n d  i go hinweg, den man als Produkt inner- 
molekularer Disproportionierung betrachten kann, insofern als jedenfalls 
innerhalb seines Molekiils die eine E l f t e  auf der Stufe des Indoxyls, die 
andere auf der des Indolions steht. Ahnlich verhalt es sich mit der nu t  
einseitig erfolgenden I in id  -Bi ldungZ) .  Auch die voii E . G r a n d m o u g i n  
und Ed. .D e s s o u  l a v p s )  durch Kochen von Indigo mit Anilin und Uor- 

1) J.  T l i i e l e  und R. H. P i c k a r d ,  B. 31, 9 5 2  [l898]. 
2) A. B i n z  uiid I(. 11. L a n g c ,  B. 46, 1691 [1913]; W. M a d e l u n g ,  R. 46, 

2259 [1913]. Bei den von diesel1 Autoren angegebenen Verfshren z ip  Uarktellung drs 
Indigo-monoimids findet die Imid-Bildung fiber eine Zinlcverbindiuig des Indigos 
hinweg statt. Isoliert wurde eine Z i n k v e r b i 11 d 11 n g d o s I n d i g o s , wic ouch 
solche mil aiideren Schwermetallen, kiirzlicli von K. I< u 11 z ,  13. 55, 3688 [191”1. 
Im Gegensatz zu der voii dieseni Autor benutzten komp1ex;artigen Formel sind wir  
geneigt, diese Indigometallverbindungen durch Formel A auszudtiicken. I n d i g  w c i Q- 
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n a t r o n unterscheidet sicli voii diesen Verbindungai durcli den Melirgehalt tlcr 
Elemente des Wassers, dalj sicli entsprachend der bekannten Aiilagerungsf~higkeiL 
der Indolone und in Einklang mi t der voii P. F r i e d 1 an d e 1’ c h i  Natron-indigo 
zugeschriebenen Formel B an  das allerdings bishar noch niclit beschriebene wasser- 
freie Indigo-natrou aiigelagert liaben kanii. 

Zusa  t z  b e i  d e r  K o r r e k t u r  : An diesen Sfiteen, die vor dein Erschrinen 
der Mitteilung von K. K u n z und 0. G fin t h e r , B. 56, 20027 j19231, geschrieben waren. 
glaube icli auch jetzt festhalten zu kdnnen, da auch cfann, weim die voiu diesen 
hutoren ihren Verbindungen zugeschriebene Konstitution von Jietallketylen bich be- 
stitigeii sollte, sie doch keinesfalls far solche Metallverbindungen in Frage konimt, 
dic sich unter den obengenaunten Reaktionsbedingung~il bilden kbnnen. M a d  e 1 II ng. 

J) B. 42, 3636 {1909]. 



siiure als Katalysator durchgefiihrte Kondensation kann ah Gewaltreaktion 
mit der meist bicht erfolgenden Anil-Bildung andersr Ketone aicht ver- 
glichen werden. Hydrazone des Indigos sind bisher iiberhaupt noch niciit 
erhalkn worden. 

Im Folgenden sol1 gezeigt werden, daD a l l e  R e a k  t i o n e n  v o n  Ke  - 
t o n e n  aufierordentlich leicht Und schnell b e i  d e n  I n d i g o - i m i d a n  e r -  
f o l g e n ,  d. h. h i  den Verbindungen, in denen der Carbonyl-Sauerstoff 
durch die Iminogruppe ersetzt ist. Das I n  d i go -d i i m i d reagiert mit 
gio13er Leichtigkeit mit den ausgesprochenen Keton-Reaagenzien also €3 y - 
d r o x y l a m i n  und I l y d r a z i n e n ,  wie auch mit A m i n e n ,  und ermog- 
licht so die Darstellung einer Reihe von Indigo-Derivaten, die ausgehend 
v p  Indigo zu erhalten nicht moglich ist. Der eine von tins hat bereits 
fruhei. das I n d i go - d i o x i m durch Einwirkung von Hydroxylaniin auf 
Indigo-diimid erhalten I), ebenso konntcn wir jetzt mit Phenyl-hydmzin 
das Indigo-bis-phenylhydrazon und niit IIydrazin das intramole- 
Icularc A z i r i  d e s I n d i go s erhalten, deren Bildung bei Zusatz dieser 
Reagenzien zu einer Essigsaure-Losung des Indigo-cliimids durch den Far- 

benumschlag fast sofort erkenntlich wird. 
Besonders die letztere Verbindung, das 
I n d i g a z i n  (I), in dem ein neues Ring- 
systein vorliegt, d u r h  einiges Interesse 
beanspruchen. Seine Farbe ist gegen die 

des Indigo-diimids bzw. Indigos erhoht, die der Losung des Acetats ein sehr 
rotstichiges Viohtt, das auf Zusatz von Aminoniak blaustichig wird. Dui-ch 
Alkali wird die Verbindung griin, d a m  aber unter Entarbung zersetzit. 
Das Bis-phenylhydrazon ist als freie Base rot, als S J z  griin. Auch das 
voii Gr a n d  m o  u g i n und D e s s o u l,a v y 6 )  beschriebene D i a n i  1 i d  ent- 
steht auf die= Weise leicht, und ebenso gelang es sogar durch Umsetzen 
mit Methylamin, ein I n d i g o - b i s - m e t h y l i m i d  zu gewinnen. 

Un ter den Derivaten des Indigo.diimids, die in der Ketimidogruppe 
su'bstituiert sind, vkrdient an dieser Stelle auch das D i a c e t y l  - i nd igo , -  
d i i m i d  hervorgehoben zu werden, wenn es auch nicht wie die eben ge- 
nannten durch Ersatz der Imidogruppe sondern durch Acetylierung derselben 
entsteht. Bei der E i n w i r k u n g  v o n  E s s i g s L u r e - a n h y d r i d  a u f  
I n d i go - d i i m id konnte man zwei Reaktionsn-ioglichkeiten in Betracht 
ziehen, Eintritt der Acetylgruppen in die Ketiminogruppeii oder in die Ning- 
iminogruppen. Die' erslere Reaktion tritt ein, wie daraus hervorgeht, dalS 
I n d i go - b i s - a c e  t y 1 i m i d  in seinen gesamten Eigenschaften dem Indigo 
vie1 n a h r  steht als dem Diacetyl-indigo. Diese von L i e b e r m a n n  und 
Dick h u t 11 6 )  dargestellt'e Verbindung, bei der die Acetylgruppen an Stelle 
der Kern-Imino-wasserstoffe getreten sind, weist eine starke Verschiebung 
der Farbie nach Rot hin auf'. Dagegen unterscheidet sich die Farbe des 
Acetylierungsproduktes des Indigo-diimids kaum von derjenigen dieser Ver- 
bindung, bzw. derjenigen dcs Indigblaus, sie ist nur ein wenig rotstichiger. 
Wghrend Diacetyl-indigo sich beim Erhitzen zersetzt, sublimiert Diacetyl- 
indigodiimid Bhnlich wie Indigo unkr kildung eines roten Dampfes. Durch 
die Einfuhrung von Acetylgruppen in die Ketimidogmppen des Indigo-di- 
imids wird diese Verbindung demnach gegen hohe Tcmperatur stabilisiert; 

CA---N%C 
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4, \V M a d e l u n g ,  A. 406, 53 [1911]. 5 )  loc cil. 6) B. 24, 4139 [1891]. 
16, 
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die fmie Verbindung zersetzt sich namlich beim Erhitzen unler Ammoniak- 
Abspaftung, ohne zu sublimieren. Wir haben auch versucht, durch Be- 
handlung mit Essigsaure-anhydrid und Aceiylchlorid weikre Acetylreste in 
die Kern-Imiaogruppn einzuftihren. Dabei trat ein Farbenumschlag nach l t d  
hin ein, doch gelang es nicht, eine krystallisierte Verbindung aus der Lo- 
sung zu isolieren. 

T h e o r e  t i s c  h e  s. 
Es Iiegt nahe, den auderordentlichen Widerstand des Indigos gegen den 

Angriff der gewohnlichen Keton-Reagenzien in Verbindung zu bringen mit 
den Beziehungen zwischen den Iminogruppen und Carbonylgruppen. Die 
Vermutung, daB solche Beziehungen fur die Eigenschaften des Indigos ma13- 
gebend sind, ist schon wiederholt ausgesprochen worden. Insbesondere haben 
sich einerseits M. ClaaB'),  andererseits I. L i f s c h i t z  und H. Lour i6* ) ,  
von farbentheoretischen Gesichtspunkten ausgeh'end, fur die Annahme solcher 
Beziehung ausgesprochen. 
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Die i%in farbentheorelische Begrundung, die diese Autoren fur ihre 

Indigoformeln (Formel I1 C 1 a a 13, Formel 111 L i f s c h i t z und L o  u r i 6 )  bei- 
bringcn, mu8 nun aber, abgesehen von anderen Unzul&nglichkeiten, auf 
die hier einzugehen zu weit fuhren wiirde, schon aus dem Grunde als nn- 
zureichend bezeichnet werden, weil sie nur fur den Indigo selber anmnd-  
bar ware, nicht aber fur seine Der ide ,  in denen keine unveranderten Car- 
bon ylgrup pen enthalten sind. 

Nun zeigt eine eingehende spektroskopjische Untersuchung aller in dieser 
Abhandlung erwanten Verbindungen 9), daD sowohl Imide als Anile, in 
geringereni Grade auch Hydrazone und Oxime, in ihrem Absorptionstypus 
vollkommen dem Indigblau selber gleichen; Verbindungen tyie Indigo-di- 
oxini, Indigo-his-phenylhydrazon und Indigaziin stehen in ihmr Absorption 
dem Indigo immer noch vie1 naher als der Diacetyl-indigo, in dem dic 
Wasserstoffatonie von Ring-Iminogruppen durch Acylreste substituiert sind. 

Wenn somit der Nachweis der gleichen Absorption der Imide des 
Indigos und des Indigos selber der von den genannten Verfassern versuchkn 
farbentheoretischen Begrundung von Nebenvalenz-Beziehungen zwischen Car- 
bonyl- und Iminogruppen des Indigos den Boden entzieht, so zeigt doch 
der Vergleich des indifferenten Indigos mit seinen hochst reaktionsfahigen 
Imiden, daB in der Annahme innigerer Beziehungen zwischen Csrbonyl- und 
Irninogruppen ein richtiger Kern enthalten ist. Diese Beziehungen, die for- 
melmLBig durch - Nebenvalenz-Bindung ausdruckbar sind, verhindern bzw 
erschweren den Angriff der Agenzien, der bei den Imiden ties Indigos so 
leicht erfolgt. Ebenso durften auch die Unterischiede in den physikalischen 
Eigenschaften der nach der ublichen Formulierung ganz analog aufgebnuten 
Verbindung hiermit ihre Deutung finden, namlich die fur eine Verbindung 
seiner MolekulargroBe auffallend schwere Loslichkeit des Indigos im Gegen- 

? B. 45, 1015 [1912]; U .  49, 2079 [191G]. 
S j  Niiherc Angaben liierzii fiiiclcii sic11 iii dcr 1)isse.rlalioii voii 0. \Y i I I i  e 1111 i :  

6 )  B. 50, 897 [1917]. 

Tkiti*:'ige zur Fragc der Iionstilntion des Indigos, Freiburg i. Ur. 1Qa. 
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satz zu der Leichtloslichkeit seiner Imide, die sich z. B. reichlich in Benzol 
losen. 

Wir mochten nun &her die B e z i e h u n g e n  z w i s c h e n  C a r b o n y l -  
11 n d I m i no  g r u p p e n  nicht in derselben Weise ausdriicken, wie dies L i f  - 
s c h i t z  und L o u r i b  tun, sondern ziehen eine Formulierung vor, wie sie 
anch R. S c h o 11 lo), allerdings ohne nahere Begrundung, vorgeschlagen hat, 
in der Nebenvalenz-Beziehungen zwischen verschiedenen Ringen angehoren- 
den Carbonyl- und Iminogruppen angenommen werdsn. 

Man wiirde so einerseits die unwahrscheinliche Annahnie der Bildung 
viergliedriger Kinge vermeiden, anderemeits eine Briicke schlagen zu den 
111 ihren Eigensehaften dem Indigo durchaus vervandten KiipenfarbstoMen 
der Anthrachinon-Reihe, die analog formuliert wcrden konnten. 
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Es besteht dann nur die Frage, ob man entsprechend Formel 1V wlche 
Nebenvalenz-Beziehungen zwischen Sauerstoff - und . Stickstoffatomen an- 
nelimen soll, was zur Bildung fiinfglicdriger Ringe fuhren wiirde, oder 
lieher die von S c h o 11 vorgezogene ’Formel V wahlt, in der Nebenvalenz- 
Beziehungen zwischen den Sauerstoffatomen der - Carbonylgruppen und den 
Wasserstoffatomen der Iminogruppen pngenornmen werden, die demnach 
zur Bildung sechsgliedriger Ringe fiihren wiirde. Fur diese Annahme wurde 
der Umstand sprechen, daD dem an1 Stickstoff alkylierten Indigo die fur 
das gewohnliche Indigblau charakteristischen Eigenschaften der Schwer- 
loslichkeit und chemischen Indi€Eerenz, die fur die dnnahme stiirkerer 
Nebenvalenz-Beziehungen maDgebend waren, ldurchaus Agehen. Ein wei- 
teres Moment, das fur die Beurteilung dieser Frage herangezogen werden 
Ironnte, ergibt sich aus folgender Uberlegung : Die Atomgruppe, die allen 
die Iminogruppen enthaltenden Kiipenfarbstofkn genieinsam ist, soweit sie 
sich fur Farbereizwccke geeignet erwiesen haben, ist die Atomgruppe 
FIN. C:  C . C :  0, deren RingskhluS zu VI bzw. VlII wir als f i r  die groDe Sta- 

bilitat dieser Farbstoffe wesentliche Bedingung ansehen. Diese Gruppe 
HN . C : C . C: 0 diirfte demnach fur die technische Brawhbarkeit der Kiipen- 
farbstoffe gerade so wesentlich sein, wie die Gruppe HO. C : C .  C:O nls 
wichtige, die Stabilitgt der Oxy-anthracbinone unter den Farhstoffen der 

10) I-Ir. Pro€. 11. S ch  o 1 1  hat iiiich aut diese von illin Iierrtllirende Indigo- 
Eormel freundlichst aufiiierltsani gemacht, die in den1 1920 erschieiienen Uuche voii 
G e o r g i e v i c s : ))Die Beziehungen zwischen Farbe und Konstitution von Farbstoffencc 
angegeben wird, nachdem icli in einem am 21.Juli 1921 in der Freibui-ger Chemi- 
schen Gesellscliaf t gehaltenen Vortrag, ohna hiervon etwas zu wissen, cIen gleiclien 
Gedanlten ausgesprochen hatte. Diese Indigoformel yirtl iibrigcns schon in den 1918 
und 1920 el-schienenen Disserlationeii iiiejiier hIitarbci tcr TI ii 1 1  e r untl W i 1 h e 1 m i 
benutzt. 51 a d e 1 u 11 g. 
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Alizarin-Reihe bedingenden Gruppe erkannt worden ist. Bei diesen wird die 
Komplexbildung dann besonders deutlich, wenn der Wasserstoff der Hy- 
droxylgruppe dukch &tall ersetzt ist. In den durch Metallbeilzen ent- 
stehenden Farblacken nimmt man den durch Nebenvalenz-Bezilehungen zum 
Metallatom entstehenden SechsriQg VIII an. Es liegt nahe, die Komplex 
hildung in allen Falben auf AnaIogien in der Struktur zuriickzufohren, dem- 
nach E und 0 enthaltende Komplexringe als zum gleichen Typus gehorig 
z 11 betraxhten. 

Tmtzdem 'haben wir gegen die Annahme des swhsgliedrigen Komplex- 
ringes Bedenken, da isie fur die s c h w e f e l h a l t i g e n  I n d i g o i d e  vom 
Typus des T h i o i n d i go r o t s die Moglichkeit ahnlicher Komplexbildung wie 
beim Indigblau ausschlieBen wiirde. Es scheint uns indessen nicht unwahr- 
Ycheinlich zu sein, daB die ahnlichen Eigenschaften, wie die groI3e Be- 
stiindigkeil und Schwerloslichkeit, die das Thioindigorot als dem Tndigblau 
vie1 &her wrwandt erscheinen la151 d s  dem brmeil Bhnlicheren 0 x i n d  i go ,  
ebenfalls auf sine NebenValem-Beeiehung des Schwefels zur Carbonyl- 
gruppc zuriickgefuhrt werden kann. 

Wenn wir uns so vorerst weder dur die fun€-, noch fiir die sechs- 
gliedrigle Ringformel voll einsetzen mogbn, soniderg nur Wert auf die unse- 
res Erachtens nachweisbaren Beziehungen zwischen Carbonyl- und Imino- 
gruppen legen, so mochten wir doch hervorheben, daB die Ableitung der 
Indigoformel von der trmzs-Form des Dibenzoyl-athylens uns als die bei 
weiteni wahrseheinlichere zu sein scheint, da diese schon in der letzkren 
Verbindqng stabilere Form durch die Nebenvalenz-Beziehung jeder Car- 
bonylgruppe 2u der am entfernteren Benzolring haftenden Iminogruppe im 
Indigomolekiil vollends zur lregunstigten werden muate. 

Beschreibung der Versuche. 
I n d i g o  - b i s  -pheny!hydrazon.  

4.8 g Indigodiimid-acetat wenden in 120 g Eisessig eingetragen und der 
Liisung tmpfenweise 20 g Phenyl-hydrazin zugesetzt. Fast sofort tritt 
Fnrbnumschlag in Braunschwarz und dann in Griin ein. Das I%enBtions- 
gemisch wird noch etwa 10Min. auf dern Wasserbad erhitzt und dann mit 
Eis gekiihlt. Es scheiden sich griine IZrystallbuschel aus, die aus Eisessig 
umkrystallisiert werden. Die Ausbeute des erhaltenen Acatats 'des Indigo- 
diphenylhydrazons lretriigt etwa F350!0 d. Th. Der Schmelzpunkt der Ver- 
bindung liegt bei 202-2040. Sie ist in hei5em Eisessig loslich, in Alkohol, 
wie auch in anderen Lijsungsmitteln tritt Zerfall in Essigsaure und die freie 
Base ein, wie aus der roten Farbe hervorgeht, die diese belrommt. In1 
Gegensatz zum Indigodiimid und den iibrigen vom Indip durch Ersatz der 
Ciarhnylgruppen abgeleiteten Verbindungen krystallisiert diese Verbindung 
mit 2Mal. Essigsaure, ptatt wie jene mit nur einem. 

0.1119 g Sbst. 0.2795 g 'CO, ,  0.0552 g H,O. - 0.1108 g Sbst : 15 5 cciii N ;2S0, 739 mm'l 
tief. C 68.12, €I 5.18, N 14.S4. 

Die freie B a s e  wird aus dem Acetat in der Weise gewonnen, da5 die 
hei5gestittigte alkoholische Losung rnit wasserfreiem Kaliumcarbonat ver- 
setzt w id .  Nach dem Filtrieren scheiden sich bei Eiskuhlung rote Nadeln 
ab.  Die Krystalls schmelzen unter Zerseteung bei 219-2200. Die Verbin- 
dung ist leicht liislich in Alkohol, Aceton, Benzol, unloslich in Wasser und 
Ligroin. 

C,,H,zN,,2C,H,0,. Ber. C 68.33, H 5.33, N 14.94. 



0.1124 g Sbst.: 0.3120 g CO,, 0.0498 g H20. - 0.1075 g Sbst.: 19.1 ccm N (280,742 min). 

Ein in grdnca Nadeln krystallisierendes M o n o 11 y d r o c h 1 o I- i d erlihtt mati 

00712g Sbst.: 0.0220g AgCI. 

Durch Zusatz von alkohol. Pikrinslure-Lbsung zu einer alkohol. LBsung der 

O.OS5G g Sbst. : 0.1682 g CO,, 0.0295 g H,O. - p.1069 g Sbst.: 18.2 ccin N (240,735 nim). 
C,,H,,N6,2C,H,O,N,. Ber. C 53.33, H 3.11, N 18.07. Gef. C 5365, I1 3.82, N 18.82. 

CpH,,N,. Ber. C 76.00, H 4.97, N 19.03. Gef. C 75.70, 13 4.92, N 18.93. 

aus der Casung der Base in wenig Salzsiure. 

C,,HggN,, IICI. Ber. C1 '7.42. Gcf. C 7.65 

Base crhPl1 man grime Nadeln cines D i p i k r a  ts 

End6 gaz ip .  
2 g Indigodiimid-acetat werden in 3Q g Eisessip gelost und Hydrazin- 

hydrat im Uberschufi (6g)  zugetfopft. Die Farbe der L o s q g  sohlagt als- 
bald nach Grun urn. Zur Vervollstiindigung dler Keaktiw wird noch etwa 
1/2Stde. auf dem Wssserbad erwiimnit. Aus der mit &is gekijblten kosupg 
scheiden sich lange Nadeln aus, die dunkelgriine Ober#lWchenfarbe aeigen. 
Fur die Analyse wurden sie aus Alkohol unter Zusatz . von etwas Eisessig 
umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt liegt fiber 3000, doch scheint lange vor 
den1 Schmelzen eine Umwandlung einzutreten. Die Verbindung ist loslich 
jn Alkohol, Aceton, Eisessig niit roter bis rotvioletter Farbe. 

01150gSbst: 0 .2817~ CO,, 0.0462g H,O. - 01132gSbst.: 18.6ccmN CB0,744mm). 
C,GH,,N,,C,I140Z. 
Wegen ihrer groRen Empfindlicbkeit gelang es nicht, die Base in freiem 

Zustande zu erhalten. Zusatz von Ammoniak zur Losung verursacht Far- 
benumschlag nach Blau bis Btaugrun. Durch freies Alkali wir? die Lbsung 
zunachst griin, dann aber entfarbt. Auch das Awtat des Indigazins ist 
nicht nnzersetzt haltbar. In einem Falle hatben sich die Krystalte bereits 
nach dem Trocknen iiber Schwefeldure in ein braunschwarzes Produkt 
geringerer Loslichkeit umgewandelt, doch zeigte die Zusiammensetzung keine 
Anderung. 

Ber. C 07.92, €I 4.40, N 17.6. Get. C 6752, H 4.46, N 18.0. 

00928g Sbst.: 0.2290g CO,, O.(1389g €120. - Gcf. C 6758, €1 466. 

Ind i go -d  i 'ani  l id .  
0.5g Indigodiimid-acetat werden mit einer Lasung von 2g  Anilia und 

3 g Eisessig in 10 ccm Alkohol auf dem Wasimrbad erhiizt, bia die Lbsung 
eine rein blaugrune Farbe zeigt. Bei Eiskiihlung seheiden sich tief blau- 
grune Krystalle eines Acetats aus, die aus etwas essigsaure4ialtig;em Alkohol 
umkrystallisiert werden. 

01139g Sbsl: 12.2ccm N (280, 743mm). 

Zur Oberfuhrung in die freie B a s  e wird dje Losung in Xylol kurze 
Zcit mit wasserfreier Soda erwlrmt. Aus der Liisung scheiden sich Nadeln rnit 
dunkeIviolettem Oberflachenglanz aus, die aus Aceton umkrystalisiert wer- 
den. Die Eigenschaften der Base hinsichtlich Loslichkeit, Salzbildung usw. 
stimmen rnit den von G r a n d m o u g i n und D e s s o u 1 a v y 11) beschriebenen 
iiherein. 

C,, H,, N,, C, H, 0,. Ber. N 11.87. Gcf. N 11.49. 

0.1100g Sbst. 13.4ccm N (190, 738 mmj. 
CaSIiaoNq. Ber. N 13.50. Gel. N 13.40 

11) loc. cit. 
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I n d i  go - d i ine t h y l  imid .  
0.6 g Indigodiimid-acetat w i d  in einer Losung von 10 ccm Alkohol auf 

dem Wasserbad mit Riner alkohol. Losung von Methylamin bzw. einer 
Mischung von 0.3 g Methylamin-Hydrochlorid, 0.5 g wasserfreiem Katrium- 
acetat und 5 g Eisessig versetzt und etwa IlpStde. auf dem Wasserbad er- 
hitzt. Beim Abkuhlen scheiden sich Krystalle des Acetats aus, die aus 
wenig Alkohol umkrystallisiert werden. Die Losung in Alkohol ist rein 
blau. Der Schmelzpunkt licgt bei 252-2540. 

0.0895 g Sbsl.: 0.2268 6 1C02, 0.0478 g HZO. - 0.0814 g Sbst : 11.6 CCIll N (190,736 111111,- 
C1,HIENa,C,H,Or Bcr. C 68.97, II 5.75, N 16.09. Gcf. C 69.02, H 5.95, N 25.82. 

Zur Darstellung der freien B a s e  wurde die Liisiing in wenig Rlkoliol 
mit etwas wasserfreier Soda erwarmt. Beim Abkuhlen scheiden sich blaue 
Nadeln aus. Die Verbindung ist in indiff erenten organischen Losungsmitteln, 
wie Alkohol, Benzol, Aceton, Cblomform leicht mit rein blauer, in Eis- 
essig rnit violettstichig blauer Farbe loslich. 

0.0724g Sbsl.: 13.3ccm N (260, 740mm). 
C,,H,,N,. Ber. N 19.45. Gef. N 19.74. 

I n d  i go - b i s - a c e  t y l  i m  i d. 
0 6 g Indigodiimid-acetat werden mit 5 g Essigsaure-anhydrid I/, Stde. 

auf dem Wasserbad erhitzt. Die urspriinglich blaue Farbe der Losung 
springt uber Blaugriin in Rotviolett um. Man vermeide Iiingercs Erhitzen, 
da sich die Verbindung schlie0lici unter Braunf&rbung zersetzt. Beim Ab- 
kiihlen scheidet sich' das Diacetylderivat aus, das aus Alkohol in dunkel- 
blauen Nadelbiischeln krystallisiert. Die Verbindung schmilzt bei 2020. Sie 
ist rnit rotvioletter Farbe * leicht loslich in Alkohol, Aceton, Chbmform, 
Benzol, Eisessig, schwer in Ather. In kalter konz. Schwefelsaure ist die 
Verlsindung rnit griiner Farbe loslich, die beim Erhitzen blau wird. Durch 
Alkalien wird die Verbindung unter Entarbung zersetzt. Die Verbindung 
hat nur schwach' basische Eigenschaften, da sie zwar noch mit starken an- 
organischen Sauren Salze bildet, nicht iaber mit Essigsaure. Beim trocknen 
Erhitzen sublimiert die Verbindung unter Bildung eines roten Dampfes. 

0.1038 g Sbst.: 0.2649 g CO,, 0.0465 g H,O. - 0 0352 g Sbst.: 5.1 ccm N 2 4  so, 741 mm). 
Ber. C 69.75, H 4.64, N 16.28. 

Bei kurzem Erwarmen mit Essigslure-anhydrid unter Zusatz von Acetyl- 
chlorid tritt vorubergehend hellnote Farbe auf, bevor sich die Verbindung 
zersetzt. Vielleicht entspricht der roten Farbe die BilduQg eines weiter 
acetylierten Produkles; doch gelang es nicht, ein krystallisiertes Priiparat 
zu erhalten. 

Das fiir die Versuche benotigte Indigodiimid wurde nach dem von den1 
einen m n  uns angegebenen Verfahren 12) aus Indol uber Isonitroso-idol 
und f3-Amino-indol dargestellt. 

Nach einer uns seitens der B a d i s c h e n  A n i l i n -  u n d  S o d a - F a b r i k  
freundlichst zugegangenen Mitteilung kann P-Amino-indd auch durch Re- 
duktion von Indolazobenzol mittels Hydrosulfits erhalten werden. Beim 
Nacharbeiten fanden wir indessen bei diesem Verfahren keinen Vorteil vor 
den1 bereits beschriebenen. D a  Indolazobenzol bisher nicht bekmnt ist und 
sich in der Literatur sogar die Angabe findet, da13 Indol inl Gegensatz zum 
a-Methyl-indol und a-Phenyl-indol b i t  aromatischen Diazokorpern nicht 

C,HIGOPN4. Gef. C 69.61, II 4.98, N 1630. 

12) W. M a d e l u n g ,  A. 405, 79, 93 [1914]. 
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kuppelt1S), sei hier die von uns benutzte Methode zur Darstellung roa 
Indolazobenzol beschrieben. 

I n d  o 1 a z  o b e n zol .  
Eine in iiblicher Wtsise aus 5 g  Anilin dargestellte Losung von Phenyl- 

diazoniumchlorid wird soda-alkalisch gemaoht und unter dauernder Kiihlung 
durch Zusatz von Eisstuckchen und unter Riihren eine Losung von 4 g  
Indol in 50 ccm Methylalkohol tropfenweise hinzugegeben. Die Losung niinnit 
allmZhlich dunkelgelbe Farbe an. Wenn alles Indol zugesetzt ist, laiot man 
zweckmaBig den Riihrer noch 1Stde. in Tatigkeit und stellt zur Vervoll- 
standigung der Reaktion die Losung bis zum nachsten Tag in den Eis- 
schrank. Die Hauptmenge der entstandenen Azoverbindung ist dann ausge- 
fallen, sie wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und aus Alkohol umkry- 
~tallisiert. Nach 2-malipem Umkrystallisieren schmelzen die gelbbraunen 
Kryslalle ziemlich scharf bei 133-1340. Die Verbindung ist in den meisten 
organischen Losungsmitteln ziemlich leicht loslich, auBer in LGroin, in dem 
sie sich schwer lost. Praktiscli unloslich ist sie in Wasser, doch zeigt sie 
in starker Alkalilauge geringe Laslichkeit, anscheinend unter Salzbildung. 

0.1065gSbsl.: 0.2982g CO,, 0.0493g H,O. - 01296gSbst.: 22.0ccinN (20.50,7411niii} 
Ikr. C 76.10, H 4.90, N 19.00. Gef. C 76.36, I1 5.15, N 19.24. 

Fiir das uns iiberlassene Indol sprechen wir der B a d  i s c  h e n  A n  i 1 i n  - 
u n d S o d a - F a b r i k unsern besten Dank aus. 

C,, HIINS. 

40. W. Madelung: Ueber Alkyl- und Aoylderivate von Indipveil3 

[Aus d. Chem. Iiistitut d. Universitat Freibiirg i. B.] 
(Eiagegangeii am 20. August 1923.) 

E. G r a n d  m o u g i n  glaubt in einer kurzlich erschieneaen, zusan1nien 
mit P. S eyd  e r ausgefuhrten Arbeit 1) durch die Methylierung des IndigweiB 
inittels Dimethylsulfats in alkalischer Losung, die zu einem Dimethylderivat 
fiihrt, in dem die Methylgruppen zweifellos nicht am Stickstoff sitzen, die 
Richtigkeit seiner Aufhssung uber die Acylierung des IndigweiB bewiesen 
zu haben. Nach dieser Ansicht, die iibrigens zuerst von P. J a c o b s o n 2 )  
ausgesprochen worden ist, sollen die primar durch Einwirkung von Slure- 
chloriden oder -anhydriden auf IndigweiB oder Alkalisalze desselben ent- 
stehenden 0-Acylderivate des Indigweif3 erst bei der Oxydation unter Acyl- 
wanderung In N-Acylderivate des Indigos ubergefuhrt werden. Die fol- 
gende z.T. mit O s k a r  H a l l e r  durchgefiihrte Arbeits) zeigt, daf3 weder fur 
die Alkyl- noch fur die Acylderivate die Verhaltnisse so einfach liegen. Ins- 

and Indoxyl. 

13) G. P l a i i c l i  c r und E. S o n c i n i ,  G. 32, I1 452, 461 [1902]. 
1) C. r. 174, 758 [1922]. 
2) Me y e r - J 3 c o b s o 11, Lchrbucli der org. Chemie, 1. 11. 2. Arifl 1920, 2. Bd 

3T1, S.306. 
3) Dir Ausfiihrung der vorliegenden Arbeit lie@ z. T. inelirere Jahre zuriiclc, 

ist aber aus BuDeren Grdndcn noch nicht iiii eineelne4ii verdffentlicht worden. Ein 
Teil der hierher gehGrigen experimentellen Ergebnisse, darunter 'die der von G r a 11 d - 
m o ug  i n und S e y d e I- uiitersuchten Methylierung, ist aber bereits vor zwei Jaliren, 
d h. ein Jahr vor der Publikation G r a n d m o u g i n s  in einem auch im Abdruck 
erscbienenen Vortrage Burz mitgeteilt worden: Z. Ang. 36, 486 [1921]. 




