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868. C. Liebermann and F. Dickhuth: Ueber Acetylindig- 
weiss und Aoetylindigo. 

(Vorgetragen in der Sitznng von Hrn. C. Liebermann.) 

Vor einiger Zeitl) hat der Eine von uns gelegentlich anderer 
Acetylleukofarbstoffe auch ein in schonen Nadeln krystallisirendes 
Diacetylindigweiss, c16 Hlo (Ca I-& 0)aNz 0 2 ,  beschrieben, welches durch 
Bebandlung von Indigo mit einer Mischung von Zinkstaub, essigsaurem 
Natron und Essigsaureanhydrid erhalten wird. Unter Beriicksichti- 
gung der nach A. von Baeyer 's  Untersuchungen wohl wahrschein- 
lichsten Formel des Indigweiss 

C(0H) C(0H) 

NH N H  
/Lc- c P \  C6H4 

C6H4\ /  \/ 

musste es auffallen, dass hier bei der acetylirenden Redaction, statt 
vier nur ewei Acetyle in das Molekfil eiogetreten sind. Da bei er- 
neuten Darstellungen immer dieselbe Substanz erhalten wurde: 

Gefunden Ber. fCr CzoHi6NaO4 
C 68.71 - 68.96 pCt. 
H 5.07 - 4.59 * 
N -  7.85 8.05 8 

und auch eine, von dieser Substanz ausgehende, wiederholte acetylirende 
Reduction zu keiner hiiheren Acetylirungsstufe fiibrte, schien ein etwas 
naherer Einblick in die Constitution des Acetylindigweiss erwiinscht. 

Bei der Verfolgung dieses Zieles wurde alsbald eine schone rothe 
Farbreaction beobachtet, welche das Acetylindigweiss zeigt , wenn 
man es in eisessigsaurer Losung mit einem Tropfen einer Salpeter- 
saore von 1.20 specifischem Gewicht einen Augenblick schwach er- 
wiirmt. 

Die nachstliegende Annabme, da.ss es sich hier urn eine Nitro- 
oder Nitrosoverbindung handeln mocbte, fand indess in der Analyse 
der leicht gewinnbaren, rothen Substanz keine Bestiitigung; erhat  
man ganz iihdiche rothe Parbreactionen und Verbindungen, wenn 
man die eisessigsaure Lijsung des Acetylindigweiss rnit Spuren Chlor 
oder Brom versetzt. Es  schien hier also nichts Anderes als eine 
Oxydation vorzuliegen, und dies wurde auch durch den Versuch 
in der Weise bewiesen, dass die rothe Substane aus der weissen auch 
durch Erwarmen der letzteren mit kleinen Mengen Chromsiiure in 
Eisessig erhalten werden konnte. 

I) Diese Berichte XXI, 442. 



4131 

D i a c e t y l i n d i g o ,  
co co 

N(CaH30) N(Cs HaO). 

C6H4\/ /\ C C \ / C G H ~  / \  

Am besten erhiilt man die fragliche Substanz, indem man das 
fein zerriebene Diacetylindigweiss in seinem etwa 70 fachen Gewicht 
Eisessig aufschliimmt , und in die Fliissigkeit salpetrige Siiure (aus 
Natriumacetat und Eisessig entwickelt) einleitet. Die Mischung fiirbt 
sich, indem die Substanz allmlhlich in Liisung geht, nach einiaen 
Minuten erst gelb, dann braunroth und schliesslich, wobei gelindes 
Erwiirmen zuliissig, schiin roth. Wird jetzt das Einleiten unterbrochen 
und filtrirt, so setzt die Fliissigkeit in  kurzer Zeit die Verbindung in  
schiinen karminrothen Krystallblattchen ab. 

Die Substanz ist in Wasser unl6slich und in den meisten iiblichen 
Liisungsmitteln recht schwer loslich ; auch ist es  nicht zweckmiissig 
sie aus hochsiedenden Lasuugsmitteln umzukrystallisiren , da sie da- 
bei leicht etwas Acetyl verliert und einen Stich ins Violette annimmt. 
Am besten krystallisirt man sie aus Benzol um, i u  dem sie sich mit 
prPchtig rother Farbe lest. Die L6sung zeigt einen charakteristischen 
Absorptionsstreifen von D bis gegen E hin. Aus der Benzolliisung 
erhiilt man kleine glanzende rothe Krystalle, welche unter der Lupe 
das Aussehen spitzer tetragonaler Pyramiden darbieten. Der  Schmelz- 
punkt liegt sehr hocb, ist aber der tiefen Farbung wegen schlecht zu 
erkennen. 

Gefunden Ber. fiir CloHiaNaOi 
C 68.70 69.10 - - 69.36 pct .  
H 4.40 5.00 - - 4.05 2 

N 8.65 8.56 7.99 8.09 8.09 2 

D a m  die Verbindung noch das ungespaltene Molekiil des Indigos 
besitzt, laast sich leicht nachweisen. Erwiirmt man aie mit ver- 
diinntem Alkali, so geht sie leicht und vollstandig in Indigo iiber, 
dessen Analyse ergab : 

Gefunden Ber. fur CM HloNa Oa 
C 72.77 73.75 73.28 pCt. 
H 4.34 4.40 3.81 )) 

N - 10.86 10.68 

D e r  so erhaltene Indigo iat etwas starker in Eisessig liislich, als 
der  gewbhnliche, dies riihrt aber offenbar nur von seiner grossen 
Reinbeit und relativ feinen Vertheilung her. Dass die Verbindung 
nicht etwa dae gihnlich zusammengesetzte Indoin ist, ergiebt sich daraus, 
dass sie sich in  wassriger schwefliger Saure nicht lost. 
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Concentrirte Schwefelsiiure 16st Diacetylindigo mit griiner Farbe; 
beim Erwarmen schliigt die Farbe unter Bildung von Indigosulfosaure 
in  Blau um. 

Dem Indigo komrnt nach von Baeye r  die Formel 

co co 
c6 H4\, ''C = C/j)C6H4 

N H  N H  

zu. Der Diacetylindigo kaon hiernach nur die Constitution: 

co co 

NCzHsO NCsH30 

CS H,()C = C(,C~HI '\ 

d. h. die Acetylgruppen am Stickstoff haben. Dieselbe Stellung kornmt 
nach Obigem natiirlich auch den Acetylgruppen im Diacetylindig- 
weiss zu. 

Der Nachweis, das der Stickstoff im Indigo in Form einer Imid- 
gruppe vorhanden ist, ist von Baeye r  erst auf ziemlich umstgndlicliem 
Wege durch Darstellung des Diathylindigo ') aus dem Aether des 
Pseudoisatin-a-oxims gelungen. Allerdings ist schon zwanzig Jrthre 
vorher ein Dibeozoylindigo von S c h w a r  tz a ) ,  dieser aber als eine 
braune amorphe Masse beschrieben worden, die keineswegs die Renn- 
zeichen einer reinen Verbindung an sich tragt und wohl desbalb wenig 
Beachtuog gefunden hat; auch liegt fiir dieselbe keiuerlei Nachweis 
vor, an welcbes Element die Benzoylgruppen gebunden siod. 

Da der Acetylindigo demnach als weitere Stiitze fur die h i d -  
gruppe des Indigo ein gewieses Interesse besitzt, so ergab sich die 
Frage, ob er denn nicht auch durch directe Acetylirung des Indigos 
dargestellt werden kiinne. Auch war es wiinschenswerth , die Con- 
stitution des indirect erbaltenen Productes mittelst der directen Acety- 
h u n g  eu beweisen. 

Gegen alles Erwarten stellte es sich hierbei heraus, dass die 
directe Acetylirung des Indigos mit iiberraschender Leichtigkeit ge- 
lingt, und nur offenbar bisher der Versuch nie in geeigneter Weise aus- 
gefiihrt worden ist. Behufs Acetylirung des Indigos ist es nur niithig, 
einer kochenden Mischung von Indigo mit vie1 Essigsaureanhydrid (in 
welcher letzteren der indigo noch ganz unverandert bleibt) Chloracetyl 
zuzusetzen. Alsbald stellte sich eine intensiv rothe Lijsung her, die sich 
bei ]/a - 1 stundigem Kochen immer tiefer farbt. Filtrirt man dann die 
siedende Fliissigkeit vom unveranderten Indigo ab, so krystallisirt 

I) Diese Berichte XVI, 2202. 
4 Jahresberichte der Chemie 1863, 557. 
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nach 24 Stunden aus dem Filtrat ein grosser Theil des Diacetylin- 
digos. Letzterer besitzt ganz die Eigenschaften des oben beschrie- 
benen Products. Aus Benzol umkrystallisirt ergab er bei der Analyse: 

Gefunden Ber. fir Cm  HI^ Na 0 4  

C 69.23 69.36 pCt. 
H 4.39 4.05 B 

N 8.38 8.09 B 

Die Acetylirung des Indigos geht auch bereits, wenn auch weniger 
gut, vor sich, wenn man der kochenden Mischung von Indigo und 
Essigshreanhydrid etwas starke Salzsaure zufiigt , indem sich unter 
diesen Bedingungen hekanntlich in Folge eines umkehrbaren Processes 
Chloracetyl bildet 1). 

Sehr auffallend erscheint die rothe Farbe des Diacetylindigos. 
Bei den Acetylverbindungen der Farbstoffe, wo allerdings hauptsiichlich 
nur die der gelb- oder rothgefiirbten Substanzen bekannt sind, sind 
wir im Allgemeinen gewohnt, die Farbe nur heller werden, aber 
keineswegs so schroff wechseln zu sehen, wie hier vom Blau en Roth. 
Selbst bei den Anilinfarben zeigen die von 0. F i s c h e r  und G. KSrnera) 
dargestellten Acetylverbindungen des Tetramethyl-p-rosanilins und des 
Pentamethyl-p-rosanilins nur den weniger ungewiihnlichen Uebergang 
von Violett zu Griin. Neuerlich fiihrt allerdings Noe l t ing  J) die 
Acetylverbindung des blaugriinen Dimethylamidodiphenyltolylcarbinols 
gleichfalls als roth an  und es ist daher wohl moglich, dass sich diese 
Eigentbiimlichkeit des Farbumschlags bei gewissen Farbungen der 
Grundsubstanz als cine allgemeinere herausstellen wird. Auch der 
Bencoylindigo scbeint in roinem Zustande nicht braun sondern roth 
zu sein, wenigstens erhalt man eine der des Acetylindigos in der 
Farbe gleichende Liisung, wenn man Indigo mit Benzoii;silureanhydriid 
und Benzoylchlorid erhitzt. 

Da in obigem Acetylindigweiss die Acetplgruppen an Stickstoff 
gebundeii sind , so sollte man nun annehmen, dass in dieser Verbin- 
dung noch zwei intacte Hydroxyle enthalten sein miissten, die dann 
der acetylirten Verbindung dieselbe Lijslichkeit i n  Alkali verleihen 
sollten , welche das Indigweiss selbst wegen seiner Hydroxylgruppen 
besitzt. Das Acetylindigweiss ist indessen in kaltem Alkali unloslich. 
Es scheint daher, dass die bier vorliegende Verbindung einer tauto- 
meren Form, wie sie von B a e y e r  in  der Indigogruppe als V-Form 
bezeichnet : 

co co 

N(CzHs0) N(C2H30) 

C6 Hp /\ \ /CH-CH /\ \,, , C6 H4 
I) Siehe Gal, Annalen der Chemie Bd. 122, 374 und Bd. 125. 128, SO- 

9) Diese Berichte XVI, 2904. 
wie Kannonikoff U. Ssptzeff,  Annalen der Chemie Bd. 185, 191. 

3) Diese Berichte XXIV, 3138. 
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angehart, in der statt der Carbonyle die doppelt gebundenen Kohlen- 
stoffatome Wasserstoff aufgenommen haben. 

T e t r a c e t y 1 in d i g  w ei s s , C16 Hs (CZ Hs 0)aNa Oa. 
Dagegen nimmt Diacetylindigo, wenn man ihn der acetylirenden 

Reduction, mittelst Zinkstaub, Essigsaureanhydrid und essigsaurem 
Natron, unterwirft , zwei Wasserstoffe so, offenbar unter Umwand- 
lung der Carbonyl-Sauerstoffe in Hydroxyle, auf, dass diese acetylirbar 
werden. Auf diese Weise entsteht eine neue farblose Verbindung, 
das Tetraacetylindigweiss. Auch diese besitzt noch das volle Indigo- 
molekiil, da sie beim Erhitzen i n  der Flamme rothe Indigodampfe 
giebt und beim Kochen mit verdiinntem Alkali Indigo abscheidet. Die 
Verbindung ist sehr schwer liislich; aus viel siedendem Eisessig lasst 
sie sich umkrystallisiren und fiillt daraus im Gegensatz zum Diacetyl- 
indigweiss, das in seideglanzenden Nadeln krystallisirt, als schweres 
sandiges Krystallpulver aus. In kaltem Alkali ist dieselbe unliislich. 
Concentrirte Schmefelsture liist sie in der Kalte rnit griiner Farbe, 
die beim Erwlirmen in Blau umschlagt. Der Schmelzpunkt, bei dem 
sich die Substanz zersetzt, liegt gegen 258O. Bei der Analyse ergab sie: 

C 66.76 66.66 
H 5.07 4.97 
N -  - 

T a u t  o mere s ( p  -) D i a c e t y 
Um im Acetylindigo dic 

Berechnet 

66.83 66.66 pCt. 
4.96 4.63 % 

6.34 6.48 

Gefunden fur Ci6Hs(Cs&0)4NaOa 

in  d igw e i  s s , CIS HI0 (G Hs O)a Na 0 3 .  
Carbonylgruppen nachzuweisen , wurde 

noch veraucht VOD demselben eine Phenylhydrazinverbindung darzu- 
stellen. Acetylindigo (17 Theile) wurde rnit wenig heissem Benzol 
iibergossen und die aqoivalente Menge Phenylhydrazin ( 1  1 Theile) zu- 
gefugt. Bei vorsichtigem Erwarmen behufs Losung des Acetylindigos 
tritt eine Reaction ein, bei der sich viel Gas, offenbar StickstoE, ent- 
wickelt, wlihrend sich allmlhlich eine krystallinische, weisse, schwer- 
losliche Verbindung ausscheidet. Diese Substanz ist gleichfalls noch 
ein Indigoderivat. Erwarmen rnit verdiinntem Alkali genfigt, sie in 
Indigo zu verwandeln, wobei sie ganz nach Art einer Kupe zunachst 
farblos bia griinlich in Lijsung geht und dann durch den Luftzutritt 
Indigo ausscheidet. Dass die Verbindung noch die Acetylgruppe ent- 
halt, geht daraus hervor, dass beim Kochen derselben rnit verdiirintem 
Alkohol, worin sie iibrigens ausserst schwer loslich ist, die Losung 
bald die charakteristische rothe Farbe der Acetyllindigoliisung annimmt, 
und zwar bei fortgesetztem Auskochen rnit immer neuen Mengen Spi- 
ritus immer von Neuem, bis die gesammte weisse Verbindung urn- 
gawandelt ist , was ersicbtlich nnter Mitwirkung des Luftsauerstoffs 
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geschieht. Dagegen enthglt die Verbindung keinen Phenylhydra- 
zin- oder aus diesem stammenden Aniliurest. Dies geht schon aus 
der Analyse, zumal dem Stickstoffgehalt der Substanz hervor. 

Gefunden 

C 69.10 
H 4.94 
N 8.35 

68.96 pCt. 
4.59 B 

8.05 > 

Aueh liisst sich nach dem Zerlegen mit verdiinntem Alkali im 
Filtrat vom Indigo keine Spur Anilin oder PheDylhydrazin nach- 
weisen. Diese Verbindung ist daher, wie auch ihre Eigenschaften 
und die Analysen zeigen, Diacetylindigweiss, durch eine Reductions- 
wirkung des Phenylhydrazins entstanden. Sie ist offenbar das 
Tautornere zu der eingangs beschriebenen gleichnamigen Verbindung 
und mag daher die Bezeichnung p erhalteo. Von der friiher be- 
schriebenen unterscheidet sie sich ausserlich dadurch , dam sie nicht, 
wie jene, seideglanzende Nadeln, sondern ein schweres Rrystallpulver 
bildet. Sie giebt beim Einleiten von salpetriger SIure in ihre Eis- 
essiglosung keinen Acetylindigo und also keine Rothfiirbung mehr, 
bleibt vielmehr hierbei fast ganz unverandert. Dagegen lost sie eich, 
zum Beweis der Anwesenheit von Hydroxyl, in kaltem Alkali zu einer 
Indigokiipe auf. Hiernach besitzt dieses 6-Diacetylindigweiss die Con- 
stitutionsformel: 

C(0H) C(0H) 

N(CzH30) N(CzH30) 
c s  Hq < > c - c <> c6 Ha . 

Dies wird auch noch dadurch bewiesen, dass es, wenn man es mit 
Essigsaureanhydrid und essigsaurem Natron behsndelt, in dasselbe 
Tetracetylindigweiss iibergeht, welches bereitv weiter oben beschrie- 
ben ist: 

Berechnet 
Gefunden ftir C16H8(CaH3030)4N2 0 2  

C 66.28 66.66 pCt. 
H 4.97 4.62 B 

Die Constitutionsformel des Tetracetylindigweiss ist demzufolge: 

/C(OC2H30)\\ //C(OCZH~O)\ 
Cs H4 ,c-c ,/ c6 H43 

‘N (Ca H3 0) \N (Ca H3 0) 

a-Diacetylindigweiss sollte seiner Constitution nach mit Phenyl- 
hydrazin sich zu einem Phenylhydrazon verbinden. I n  eisessigsaurer 
Losung tritt zwar in  der Kalte schon Braunfarbung ein, es konnte 
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aber nur das Ausgangsproduct zuriickgewonnen werden; in der Wiirme 
verlPuft die Reaction ansoheinend complicirter; doch haben wir von 
ihrer Verfolgung Abetand genommen, da freundlicher Privatmittbeilung 
oach Hr. Prof. v. B a e y e r  zur Zeit mit der Untersuchung der Phe- 
nylhydrazinwirkung auf Indigweiss beschiiftigt ist. 

Organisches Laboratorium d. Technischen Hochschule zu Berlin. 

667. Ludwig Limpach: Synthese des aechsten isomeren 
Dioxytoluols. 

(Eingegangen am 23. December.) 

Von den sechs theoretisch maglichen isomeren Dioxytoluolen 
fehlt gegenwiirtig nur noch eines, namlich das Homologe des Brenz- 
catechins von der Formel CsHa(CH3)(OH)(OH) = 1 : 2 : 3 

Es war vorauszusehen, dass dasselbe auf einem ahnlichen Wege 
wie daa von mir dargestellte Isokreosol 1) namlich durch Austausch 
der Amidgruppe im m-Amido- o-Kresolmethyliither gegen Hydroxyl 
und Abspalten der Oxymethylgruppe zu erhalten ware. I n  der That 
ist es mir gelungen, durch daa oben angedeutete Verfabren zu dem 
gesuchten Dioxytoluol zu gelangen, das ich Isohomobrenzcatechin 
benennen will. 

Als Ausgangsmaterial zur Darstellung des Isohomobrenzcatechins 
diente mir der von Hofmann und v. Miller 2) zuerst erhaltene m-Amido- 
o-Kresolmethyliither, dessen Constitution dieee Forscber dadurch fest- 
stellten, dase sie das entsprechende Amidokresol durch Destillation 
mit ameisensaurem Natron in die Methenylverbindung 

iiberfiihrten. Bekanntlich tritt diese Reaction nur dann ein, wenn 
Amid sum Hydroxyl in der Orthostellung steht. 

Im m-Amido-o-Kresolmethylather wurde zuniichst die Amidgruppe 
durch Hydroxyl ersetzt. Zu diesem Zwecke wurden 20 g dieses 
Kiirpers mit  9.5 g Natriumnitrit diazotirt und das Reactionsproduct 

1) Diese Berichte XXII, 350. 
3 Diese Berichta XIV, 570. 




