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(Eingegangen am 30. Januar 1939 ) 

I)ie v. I3 ae  y-ersche Formel fdr Indigo enthalt eine doppelte Bindung 
tmd laiBt daiiiit die Moglichkeit offen, daB Indigo in einer ri.9- und in einer 
f runs- Form rorliegen kann 

1st aber nur eine Forin bekannt, und allgenieiri wird angeiioiiiuiexi, 
tlaW es die Lmns-Forni seil). Posner  hat fur diese Ansicht einen Beweis 
1 )eigebracht, indeni er Indigo mit Phenylacetylchlorid kochte und eine Ver- 
bindung IT1 erhielt, die nnr ~ o n i  tmns-Indigo ahgeleitet werden kann2) 

K;C, 
\ 

1; r i e d 1 a n  d e r und I, a n d e r hatten j edoch achon gefunden , dad 
( )xalylindigo (113 entsteht, weiin man Indigo mit Nitrobenzol txnd Oxalyl- 
chlorid kocht ; diese Verbindung leitet sich sicher voni &-Indigo ah3) 

Nun konnte man sich denken. dais trans-Indigo sich hei der Temperatur 
tles siedenden Xtrobenzols in die &-Form umlagert ; deshalh ist die Pest 

I )  Wohl hat nian vcrschiedenr aridere Foririeln fur Indiy(1 n:lfgtstrllt, n l ~ ~  .turll 
(liese entlialten :ilk eine doppelte Bindun:: Siehe die T'bersicht bei J r a n  Alphen 
Chem. Wcekbl. 85, 43.5 [I9381 Nur die Forrnel ron K i n g  cnthalt eine einfncht. Bindun:* 
iJoiirn Soc Chrm Ind. 54, 135 [192.5]) 2, Th Poqnc-.r !: 59 17<)9 -102f, 

?) I' Fr iedl , i i i ( ler  11 T, L a n d e r ,  1: a 7  64v 102+ 
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stellung ron Interesse, claB Oxalylindigo auch bei Zirnmerteiiiperatur entsteht 
wenn man eine Xischung voii Indigo und Pyridin mit Oxalylchlorid versetzt ‘1 
Phenylacetylchlorid reagiert unter denselben l’mstanden nicht mit Indigc I 

das cis-Derivat wird also leichter gebildet als das tmis-Derivat ! Dies scheint 
somit ein Argument fur die Indigoformel von King5) zu sein, der nur einc 
einfache Bindung zwischen den beiden Indolhalften annimnit. Indigo enthalt 
jedoch sicher eine Doppelbindung, denn mit Ozon entsteht ein Ozonid, dai 
mit Wasser Isatin bildet6). All dies stiitzt ineiiie Auffassung, daB Indigi) 
ein Resonanzhyhrid yerschiedener Forinen ist’) . 

0 

0 

I )amit kann inan u a erklaren, daB Indigo salzartige Egenschaftrn 
hat (C), schwer acylierbar ist (C), sich nicht rnit Hydrazin oder Phenylhydrazirl 
kondensiert (C), ein Monoxim bildet (B, D), aber auch ein Dianil (A) und 
daB er von Ozon leicht angegriffen wird (A, B, C). Da auch Form D eine 
Rolle spielt, ist nur ein Isomeres bekannt, und die Derivate konnen sich von 
einer cis- ebenso wie von einer trans-’Form ableiten. Hr. B. E i s t e r t  hat 
gleichzeitig mit inir dieselben Ansichten entwickelt 8, und auch die E‘arhe 
des Indigo.. init einer Resonanz zwischen den Formen A und r) erklart 

1 x ‘I 1 y 11 ii d ig  o ( I  \‘) 

I h e r  Mischung voii 2 g 1 i i d ~ g o  und 20 ccni trocknein Pyriclin wertien vorsichtib 
3 g Oxaly lch lor id  zugefugt Sach einer Woche ist der Indigo verschwunden, und dit 
Mischung wird in rerd Salzsaure gegossen I k r  gelbgrune h’iederschlag mird init Xthyl 
alkohol iind dther gewaschen Er ist halogenfrei, schniibt nicht, sublirniert aber be1 
hbhercr Temperatur teilweise unverandert Animomak und Laugen (auch luftfreie 
5palten sofort in Indigo und Oxalsaure, der Indigo ist also iiicht reduziert l k r  Stoft 
ldst sich mit clunkelroter Farbe in konz Schwefelsaure und fallt beiiii Vcrdunnen un 
veranilert wieder aus Auch 
die AnaIyse (Gef C 68 11, I1 3 08, S 8 83 Eer C 68 3 5 ,  H 2 53,  N 8 86)  beweist, daL3 
dieselbe T’erhintlung eiitstandeii ist die auch F r i e d l a n d e r  uiid 1,ander he\chriehrri 
haben 9,  

Aus Nitrobenzol koinirit er in feinen gelben Nadelchen 

‘i Reiugl aiiclerer I:iitstehuiigs~~eisen des Oxalylindigos bei %inimerteniper.tt 111 

”) 1 c 6 ,  J v a n  A l p h e n ,  Rec Trav chiin Pa>s-lias 57, 912 r l93b 
i ,  J T an  .llplien, Cheni Tl-eekbl. 85, 435 ‘19381 
b, 13 E i s t e r t ,  ‘l‘autornerie und Mesomerie, Stuttenrt, S 180 1038 Fur die\tr, 

\ erg1 eiiie demnachst erscheinende Abhandlung in Kec Trax chiin Pays-Bas 

Ifinmeii Inn irh Hrn E i s t v r t  4 i r  xerpflichtet q) 1 c 




