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858. C. Liebermann und F. Dickhuth: Ueber Acetylindig-
weiss und Acetylindigo.
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. C. Liebermann.,)

Vor einiger Zeit!) hat der Eine von uns gelegentlich anderer
Acetyllenkofarbstoffe auch ein in schonen Nadeln krystallisirendes
Diacetylindigweiss, Cig Hip (CoHs Q)9 N2 O3, beschrieben, welches durch
Bebandlung von Indigo mit einer Mischung von Zinkstaub, essigsaurem
Natron und Essigsiureanhydrid erhalten wird. Unter Bericksichti-
gung der pach A. von Baeyer’s Untersuchungen wohl wahrschein-
lichsten Formel des Indigweiss

C(OH) C(OH)
CeHC Ne—c? S ceH,
Nn NE

musste es aunffallen, dass hier bei der acetylirenden Reduction, statt
vier nur zwei Acetyle in das Molekiil eingetreten sind. Da bei er-
neuten Darstellungen immer dieselbe Substanz erbalten warde:

Gefunden Ber. fir CooHisN2 Oy
C 68.71 — 68.96 pCt.
H 507 — 4.59 »
N — 7.85 8.05 »

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

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

Die niichstliegende Annahme, dass es sich hier um eine Nitro-
oder Nitrosoverbindung handeln mdchte, fand indess in der Analyse
der leicht gewinnbaren, rothen Substanz keine Bestitigung; erhilt
man ganz fhuliche rothe Farbreactionen und Verbindungen, wenn
man die eisessigsaure Liosung des Acetylindigweiss mit 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 Substanz aus der weissen auch
durch Erwirmen der letzteren mit kleinen Mengen Chromsdure in
Eisessig erbalten werden konnte.

1) Diese Berichte XXI, 442.
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Diacetylindigo,
CcO CO
ol >0=0{ SC:H,
N(C:H;0) N(C:H30).

Am besten erhilt man die fragliche Substanz, indem man das
fein zerriebene Diacetylindigweiss in seinem etwa 70 fachen Gewicht
Eisessig anfschlimmt, und in die Flissigkeit salpetrige Saure (aus
Natriumacetat und Eisessig entwickelt) einleitet. Die Mischang firbt
sich, indem die Substanz allmihlich in Ldsung geht, nach einigen
Minuten erst gelb, dann brannroth und schliesslich, wobei gelindes
Erwiirmen zuldssig, schon roth. Wird jetzt das Einleiten unterbrochen
und filtrirt, so setzt die Fliissigkeit in kurzer Zeit die Verbindung in
schonen karminrothen Krystallblittchen ab.

Die Substanz ist in Wasser unldslich und in den meisten @iblichen
Losungsmitteln recht schwer 15slich; auch ist es nicht zweckmissig
sie aus hochsiedenden Ldsungsmitteln umzukrystallisiren, da sie da-
bei leicht etwas Acetyl verliert and einen Stich ins Violette annimmt.
Am besten krystallisirt man sie aus Benzol um, in dem sie sich mit
prichtig rother Farbe 15st. Die Losung zeigt einen charakteristischen
Absorptionsstreifen von D bis gegen E hin. Aus der Benzolldsung
erhillt man kleine glinzende rothe Krystalle, welche unter der Lupe
das Aussehen spitzer tetragonaler Pyramiden darbieten. Der Schmelz-
punkt liegt sehr hoch, ist aber der tiefen Firbung wegen schlecht zu
erkennen.

Gefunden Ber. fiir CaoH;y4 N3Oy
C 68.70 69.10 — — 69.36 pCt.
H 440 500 — — 4,05 »
N 8.65 856 7.99 8.09 8.09 »

Dass die Verbindung noch das ungespaltene Molekil des Indigos
besitzt, lisst sich leicht nachweisen. Erwirmt man sie mit ver-
diinntem Alkali, so geht sie leicht und vollstindig in Indigo iber,
dessen Analyse ergab:

Gefunden Ber. fiir Cls HmNz 02
C 7277 7275 73.28 pCt.
H 4.34 4.40 3.81 »
N —_ 10.86 10.68 »

Der so erhaltene Indigo ist etwas stirker in Eisessig 18slich, als
der gewoshnliche, dies riibrt aber offenbar pur von seiner grossen
Reinbheit und relativ feinen Vertheilung her. Dass die Verbindung
nicht etwa das #hnlich zusammengesetzte Indoin ist, ergiebt sich daraus,
dass sie sich in wissriger schwefliger Sidure nicht lost.
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Concentrirte Schwefelsiure lost Diacetylindigo mit griiner Farbe;
beim Erwirmen schligt die Farbe unter Bildung von Indigosulfoséure
in Blau um.

Dem Indigo kommt nach von Baeyer die Formel

co co
/
Cer 0= 0 Gy
NH NH

zu. Der Diacetylindigo kann hiernach nur die Constitution:

cO CcO
4 P
Qm<)c=c§>mm
NC:H;0O NC:H3;0

d. h. die Acetylgruppen am Stickstoff haben. Dieselbe Stellung kommt
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 Baeyer erst auf ziemlich umstindlichem
Wege durch Darstellung des Diithylindigo !) aus dem Aether des
Pseudoisatin-a-oxims gelungen. Allerdings ist schon zwanzig Jahre
vorher ein Dibenzoylindigo von Schwartz?), dieser aber als eine
braune amorphe Masse beschrieben worden, die keineswegs die Kenn-
zeichen einer reinen Verbindung an sich trigt und wohl desbhalb wenig
Beachtung gefunden hat; auch liegt fiir dieselbe keinerlei Nachweis
vor, an welches Element die Benzoylgruppen gebunden sind.

Da der Acetylindigo demnach als weitere Stiitze fiir die Imid-
gruppe des Indigo ein gewisses Interesse besitzt, so ergab sich die
Frage, ob er denn nicht auch durch directe Acetylirung des Indigos
dargestellt werden kdnne. Auch war es wiinschenswerth, die Con-
stitation des indirect erhaltenen Productes mittelst der directen Acety-
lirang zun 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-
gefihrt worden ist. Behufs Acetylirung des Indigos ist es nur ndthig,
einer kochenden Mischung von Indigo mit viel Essigsdnreanhydrid (in
welcher letzteren der Indigo noch ganz unverédndert bleibt) Chloracetyl
zuzusetzen. Alsbald stellte sich eine intensiv rothe Liosung her, die sich
bei 1/3— 1 stiindigem Kochen immer tiefer firbt. Filtrirt man dann die
siedende Fliissigkeit vom unverdnderten Indigo ab, so krystallisirt

1 Diese Berichte XVI, 2202.
%) 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. fiir CooH;4N20,
C 6923 69.36 pCt.
H 4.39 4.05 »
N 3.38 8.09 »

Die Acetylirung des Indigos gebt auch bereits, wenn auch weniger
gut, vor sich, wenn mar der kochenden Mischung von Indigo und
Essigsdureanhydrid etwas starke Salzsiure zufiigt, indem sich unter
diesen Bedingungen bekanntlich in Folge eines umkehrbaren Processes
Chloracetyl bildet 1).

Sebr auffallend erscheint die rothe Farbe des Diacetylindigos.
Bei den Acetylverbindungen der Farbstoffe, wo allerdings bauptsichlich
nur die der gelb- oder rothgefirbten Substanzen bekannt sind, sind
wir im Allgemeinen gewdhnt, die Farbe nur heller werden, aber
keineswegs so schroff wechseln zu seben, wie hier vom Blau zo Roth,
Selbst bei den Anilinfarben zeigen die von O. Fischer und G. K&rner?)
dargesteliten Acetylverbindungen des Tetramethyl-p-rosanilins und des
Pentamethyl-p-rosaniline nur den weniger ungewéhnlichen Uebergang
von Violett zu QGriin. Neuerlich fiibrt allerdings Noelting?) die
Acetylverbindung des blaugriinen Dimethylamidodiphenyltolylcarbinols
gleichfalls als roth an und es ist daher wohl méglich, dass sich diese
Eigenthiimlichkeit des Farbumschlags bei gewissen Firbungen der
Grundsubstanz als eine allgemeinere herausstellen wird. Auch der
Benzoylindigo scheint in reinem Zustande nicht braun sondern roth
zu sein, wenigstens erhilt man eine der des Acetylindigos in der
Farbe gleichende Lsung, wenn man Indigo mit Benzodsdureanhydrid
und Benzoylchlorid erhitzt.

Da in obigem Acetylindigweiss die Acetylgruppen an Stickstoff
gebunden sind, so sollte man nun annehmen, dass in dieser Verbin-
dung noch zwei intacte Hydroxyle enthalten sein miissten, die dann
der acetylirten Verbindung dieselbe Léslichkeit in Alkali verleihen
sollten, welche das Indigweiss selbst wegen sciner Hydroxylgruppen
besitzt. Das Acetylindigweiss ist indessen in kaltem Alkali unléslich.
Es scheint daher, dass die hier vorliegende Verbindung einer tauto-
meren Form, wie sie von Baeyer in der Indigogruppe als w-Form
bezeichnet :

CO Co
N ER—cr”
CGH4\/CH CH\\/CGH4
N(C;H;0) N(C:H;0)
) Siche Gal, Annalen der Chemie Bd. 122, 374 und Bd. 125. 128, so-

wie Kannonikoff u. Saytzeff, Annalen der Chemie Bd. 185, 191.
%) Diese Berichte X VI, 2904. 3) Diese Berichte XXIV, 3138.
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angehdrt, in der statt der Carbouyle die doppelt gebundenen Kohlen-
stoffatome Wasserstoff anfgenommen haben.

Tetracetylindigweiss, CysHg(CoH30)4N2O,.

Dagegen nimmt Diacetylindigo, wenn man ihu der acetylirenden
Reduction, mittelst Zinkstaub, Essigsiureanhydrid 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 in der Flamme rothe Indigodimpfe
giebt und beim Kochen mit verdinntem Alkali Indigo abscheidet. Die
Verbindung ist sehr schwer 18slich; aus viel siedendem Eisessig ldsst
sie sich umkrystallisiren und fillt daraus im Gegensatz zum Diacetyl-
indigweiss, das in seideglinzenden Nadeln krystallisirt, als schweres
sandiges Krystallpulver aus. In kaltem Alkali ist dieselbe unldslich.
Concentrirte Schwefelsédure 16st sie in der Kilte mit griiner Farbe,
die beim Erwiirmen in Blau umschligt. Der Schmelzpankt, bei dem
sich die Substanz zersetzt, liegt gegen 258°. Bei der Analyse ergab sie:

Gefunden fiir ole%esr(e(g? 0% N 0n
C 6676 66.66 66.83 66.66 pCt.
H 5.07 4,97 4,96 4,62 »
N — —_ 6.34 6.48 »

Tautomeres (§-)Diacetylindigweiss, CigHyo(CsHs O)sN3Os.

Um im Acetylindigo die Carbonylgruppen nachzuweisen, wurde
noch versucht von demselben eine Phenylhydrazinverbindung darzu-
stellen. Acetylindigo (17 Theile) wurde mit wenig heissem Benzol
fibergossen und die dqoivalente Menge Phenylhydrazin (11 Theile) zu-
gefiigt. Bei vorsichtigem Erwirmen bebufs Losung des Acetylindigos
tritt eine Reaction ein, bei der sich viel Gas, offenbar Stickstoff, ent-
wickelt, wihrend sich allmihlich eine krystallinische, weisse, schwer-
lésliche Verbindung ausscheidet. Diese Substanz ist gleichfalls noch
ein Indigoderivat. Erwirmen mit verdiinntem Alkali geniigt, sie in
Indigo zu verwandeln, wobei sie ganz nach Art einer Kiipe zunichst
farblos bis griinlich in Ldsung geht und dann durch den Luftzutritt
Indigo ausscheidet. Dass die Verbindung noch die Acetylgruppe ent-
héilt, geht daraus hervor, dass beim Kochen derselben mit verdinntem
Alkohol, worin sie iibrigens idusserst schwer 1dslich ist, die Ldsung
bald die charakteristische rothe Farbe der Acetylindigolosung anuimmt,
und zwar bei fortgesetztem Auskochen mit immer neuen Mengen Spi-
ritus immer von Neuem, bis die gesammte weisse Verbindung um-
gewandelt ist, was ersicbtlich unter Mitwirkung des Luftsauerstoffs
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geschieht. Dagegen enthilt die Verbindung keinen Phenylhydra-
zin- oder aus diesem stammenden Anilinrest. Dies geht schon aus
der Analyse, zumal dem Stickstoffgehalt der Substanz hervor.

Gofunden fiar Cie E?: ?é};l]?: 0)a N304
C 69.10 68.96 pCt.
H 4,94 4,69 »
N 8.35 8.056 »

Auch ldsst gich nach dem Zerlegen mit verdiinntem Alkali im
Filtrat vom Indigo keine Spur Anilin oder Phenylhydrazin 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
Tautomere zu der eingangs beschriebenen gleichnamigen Verbindung
und mag daber die Bezeichnung § erhalten. Von der friiher be-
schriebenen unterscheidet sie sich &dusserlich dadurch, dass sie nicht,
wie jene, seideglinzende Nadeln, sondern ein schweres Krystallpulver
bildet. Sie giebt beim Einleiten von salpetriger Siure in ihre Eis-
essiglosung keinen Acetylindigo und also keine Rothfirbung mehr,
bleibt vielmehr hierbei fast ganz unverindert. Dagegen 16st sie sich,
zum Beweis der Anwesenheit von Hydroxyl, in kaltem Alkali zu einer
Indigokiipe auf. Hiernach besitzt dieses §-Diacetylindigweiss die Con-
stitutionsformel:

C(OH) C(OH)
i 30—0Z >0H,

N(C;H;0) N(C:H;0)

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

Berechnet
Gefunden fir Ci6Hs(CaH30)(N3 Oq
C 66.28 66.66 pCt.
H 4.97 4.62 »

Die Constitutionsformel des Tetracetylindigweiss ist demzufolge:

C(OCgHgO)\ /C(OC2H30)\

CoH AN /GsH
N(C: H; O) N (C: H; O)

«-Diacetylindigweiss solite seiner Constitution nach mit Phenyl-
hydrazin sich zu einem Phenylhydrazon verbinden. In eisessigsaurer
Losung tritt zwar in der Kilte schon Braunfirbung ein, es konnte
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aber nur das Ausgangsproduct zuriickgewonnen werden; in der Wirme
verliuft die Reaction anscheinend complicirter; doch haben wir von
ihrer Verfolgung Abstand genommen, da freundlicher Privatmittheilung
nach Hr. Prof. v. Baeyer zur Zeit mit der Untersuchung der Phe-
nylhydrazinwirkung auf Indigweiss beschiiftigt ist.

Organisches Laboratorium d. Technischen Hochschule zu Berlin.

667. Ludwig Limpach: Synthese des sechsten isomeren
Dioxytoluols.

(Eingegangen am 23. December.)

Von den sechs theoretisch moglichen isomeren Dioxytoluolen
fehlt gegenwiirtig nur noch eines, nimlich das Homologe des Brenz-
cateching von der Formel C¢Hz(CH3)(OH)YOH)=1:2:3

Es war vorauszusehen, dass dasselbe auf einem &hunlichen Wege
wie das von mir dargestellte Isokreosol!) niimlich durch Austausch
der Amidgruppe im m-Amido-o-Kresolmethyliather gegen Hydroxyl
und Abspalten der Oxymethylgruppe zu erhalten wire. In der That
ist es mir gelungen, durch das oben angedeutete Verfahren zu dem
gesuchten Dioxytoluol zu gelangen, das ich Isohomobrenzeatechin
benennen will.

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

N.
CH{O}\C,HgCHg

iiberfiilhrten. Bekanntlich tritt diese Reaction nur dann ein, wenn
Amid zum Hydroxyl in der Orthostellung steht.
Im m-Amido-o-Kresolmethylither wurde zunéichst die Amidgruppe

durch Hydroxy! ersetzt. Zu diesem Zwecke wurden 20 g dieses
Korpers mit 9.5 g Natriumnitrit diazotirt und das Reactionsproduct

1) Diese Bericlite XXII, 350.
%) Diese Berichts XIV, 570.





