
Die p'-Gruppe 'wirkt dernnach bei allen vieren st6render als die 
a-Gruppe. Die Fettsaurekette deprimirt am meisten in der Form des 
I s o v a l e r s k e l e t t s  und in der p'-Reihe bei dem N o r m a l b u t t e r s a u r e -  
rest.  Der  I s o b u t t e r s a u r e r e s t  dagegen komrnt dem Propionsaure- 
rest sehr nahe (w) bezw. erreicht dessen Werth ( t i )  und ist bei u dem 
Normalbuttersiirirereat gleich, bci $ eotschieden besser als der normale. 

Meinen Assistenten, den HHrn. Ingenieur-Cherniker F. R e i n -  
f e l d  iind Dr. R. K o c h ,  danke ich auch an dieser Stelle bestens f i r  
die tretrliche Unterstiitzung bei den in dieser und der vorstehenden 
Abhandlung mitgetheilten Versuchen. 

28'7. D. V o r l l n d e r  und B. Dresoher:  Aoylderivate der In- 
doxylsiiure und des Indoxyls. 

[Mittheilung aus dem cbemischen Laboratorium der Universitit Halle a. S.] 
(Eingegangen am 10. Juni 1901.1 

Seit der kurzen Mittheilung B a e y e r ' s  iiber die Acetylverbindung 
des Indoxylsaureiithylesters I )  im Jahre  1881 sind weitere Arbeiten 
iiber die Acylirung von Indox) lsiiureester, Indoxylsaure und Indoxyl 
nicht bekannt geworden. 

B c y l d e r i v a t e  d e r  I n d o x y l s a u r e e s t e r .  
(nach Versuchen von F. Teller.) 

Durch Schiitteln der alkalischen Liisung oder dutch Erhitzen 
der trocknen Indoxj  lsiiureester mit Essigsaureanhydrid erhielten wir 
Mon o a c e t  i n d o x y  1 s l u r  e e  s t er .  

D e r  M e t h y l e s t e r  schmilzt bei 143--144", der A e t h y l e s t e r  
bei 136O. Die Ester krystallisiren aus Alkohol in Nadeln und geben 
keine Eisenchloridreaction. 

Methylester, C ~ ~ € I I I N O + .  

Aethylester, C I ~ H ~ ~ N O , .  Ber. N 5.7. Gof. N 5.8. 

Ber. C 61.Q, H 4.7, N 6.0. 
Gef. B 61.7, )) 4.9, D 6.3. 

M o n o  b e q z o  y 1 i n  d o x  y 1s a u r  e e s  t e r  gewirint man durch Ben- 
zoylirung der  Indoxplsaureester nach B a u m a n n -  S c h o t t e n ;  der 
M e t h y l e s t e r  krystallisirt aus Methylalkohol in flachen Nadeln; 
Schmp. 160O. 

C I ~ H I ~ N O I .  Ber. C 69.2, H 4.4, N 4.7. 
Gef. )) 68.9, D 4.6, * 5.0. 

CmHlsN01. Ber. C 69.9, H 4.8, N 4.5. 
Gef. 69.7, 0 5.0, )) 4.7. 

Der A e t h y l e s t e r  schmilzt hei 163". 

-~ 
I) Diese Berichte 14, 1742 [1881]. 
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Beim ErwSrmen von I n d o x y l s a u r e a t h y l e s t e r  mit 1 oder 
2 Mo1.- Gew. P h e n y l c y a n a t  entsteht die Monophenylcyanatverbin- 
dung. Sie wird durch Umkrystallisiren am Eisessig gereioigt; farb- 
lose lange Nadelo; Schmp. 187-189O. Die Verbindung zersetzt sich 
allmlblich beim Kochen mit Weingeist unter Riickbildung von Indoxyl- 
slnreiithylester; sie ist demnarh wabrscheiolich ein Carbanilsaureester: 

N H  

C 
0 . CO . N H . Ca Hs . 

Cs H4<>C. COO& Hi 

C16H16N204. Ber. C 66.7, H 4.9, N 8.6. 
Gef. * 66.3, 66.4, )) 5.3, 5.4, 8.9, 9.0. 

'Da  die Monoacylderivate sich in Alkalilauge nicht aufliisen und 
nicht mit Eisenchlorid reagiren. so sind sie entweder als 0- Acylderivate 
(I) oder als Ketoformen der N-Acylderirate (11) aufzufassen. Fiir 
die erete Formel spricht, dass 

NH 
Cs H,<>C. COOR 

I. C 
0 .  Acyl 

Liisung der Indoxylsiiureester , 

die Acylderivate aus der alkalischen 
Acyl 

11. N 
C6 H4/';CH. COOR 

co 
also in Gegenwart der phenolisirend 

wirkenden Alkalilauge, hervorgehen; zu Ouristen der zweiten Formel  
kann man anfihren, dass die Acylderivate sich uiiter den iiblichen Be- 
diugungen nicht nitrosiren lassen 1). 

Durch Kochen der lndoxylstiureester mit Ess i gs au r e a n  h y d r i d  
uod N a t r i u m a c e t a t  bilden sich D i a c e t y l v e r b i u d u n g e n ,  deren 
Constitution 

COCHs 

cs H&C. COOR 

0. COCH, 

Di a c e  t i n  d o  x y 1s f u r  e m  e t h y I e s t e r  
kaum eweifelbaft ist. 

alkohol in BIBttchen; Schnip. 83-814 
krystallisirt aus  Methyl- 

ClrH13N06. Bei. C 61.1, H 4.7, N 5.1, CH3 5.4, CH3CO 31.3. 
Gef. )) 61.0, 3 5.0, 5.3, * 5.5, 30.5. 

C I ~ H I S N O ~ .  Ber. C 62.3, H 5.2, N 4.8. 
Gef. )) 61.9, * 5.5, )) 4.8. 

A c y 1 d e r i  v a t  e d e r I n  d o x y  1 s a n r  e. 
Beziiglich der  Constitutionsbestimmung der Monoacylindoxylduren 

ergeben sich ahnliche Schwierigkeiten wie bei den Estern. Doch 

Der D i a c e t i t h y l e s t e r  bildet Nadeln. Schmp. 82O. 

l) Vergl. B a e p e r ,  diese Berichte 15, 781 [1882]. 
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kommt bei den Sauren die N-Acylirung mehr in Frage als bei den 
Estern, zumal wenn man das Verhalten der Phenylglycincarbonsaure 
und ihrer Ester zum Vergleich heranzieht. Salze der Phenylglycin- 
carbonsaure werden beim Schiitteln ihrer wassrigen Losung mit Essig- 
saureanhydrid leicht am Stickstoff acetylirt; die Ester widerstehen oft 
der Einwirkung von Essigsaureanhydrid , sodass man nacb einstiin- 
digem Kochen von Phenylglycincarbonsaurediathylester mit iiber- 
schiissigem Essigsaureanhydrid noch unveranderten Diathylester vor- 
findet. 

Das Acylirungsverfahren durch Schiitteln alkalischer Indoxyl- 
eaurelasungen rnit Essigsaureanhydrid, Propinnsaurean hydrid und Ben- 
zoylchlorid erwies sich als besonders geeignet zur Darstellung vnn 
Acylindoxylsauren, deren Alkalisalze wfihrend des Schiittelns kry- 
stallinisch nusfallen. Die so dargestellten Acylsauren stimmen in  
ihrem Verhalten mit denjenigen fiberein, welche man durch Acylirung 
von trockner Indoxylsaure in Abwesenheit von Alkalien erhtilt; 
wenigstens knnnten Unterschiede bisher nicbt nacbgewiesen werden. 

M o  o o a c e  t i o d o x y  I s a u r  e schtnilzt nach dern Urnkrystallisiren 
aus Wasser bei etwa 175O unter Zersetzuug; ihre alkoholische Liisung 
wird durch Eisenchlorid dunkelroth gefarbt; sie krystallisirt unver- 
iindert aus salpetrigsaurehaltigern Wasser aus. 

C11 HsN01.  Ber. C 60.3, H 4 1, N 6.4, CH3CO 19.6. 
Gef. 8 60.6, 60.6, )> 4.3, 4.5, A 6.8, 6.4, )) 19.3. 

M o n o  p r o p i o n  y 1 in  d o x y  I sau r e  , Cla Hl1 NO,, s c h i l z t  bei 163', 
M o n  n b e n  z o y l i n  d o x  y 1 s i i u r e ,  C16 H11 Nod, bei 196". 

Beim Kochen von lndoxylsiure und Acetindoxylsaure rnit Essig- 
saureanhydrid oder Acetylchlorid spaltet sicb Kohlensaure a b  und 
man erhalt D i a c e t i n d o x y l  I), C ~ ~ H I I N O S ,  Schrnp. 820; lange Na- 
deln aus kochendern Wasser. 

CHsCO. Ber. 39.6. Gef. 39.9. 

A c y  Id  e r i  v a t e  d e s In d o x y  Is. 
Beim Erbitzeu von trockner lndoxylsiure im Oelbad auf c a  120° 

oder beim Kochen der  Saure mit Wasser verharzt ein grosser Theil 
des gebildeten Indoxyls. 111 k r y s t a l l i n i s c h e m  Z u s t a n d e  erhalt 
man das Indoxyl, wenn Indoxylsaure mit der 20-fachen Menge Wasser 
auf 70-80° bis zur Beendigung der Kohlensaureentwickelung erwarmt 
wird. Beim Einstellen der Fliissigkeit in Eis scheidet sich ein Kry- 
stallbrei aus; hellgelbe, flache Prismen; Schmp. gegen 85O. Das krystal- 
linische Product zeigt sammtliche, von B a e y  e r  angegebenen Reactionen 

I) Farbenfabriken,  vorm. Fr iedr .  Bayer & Co. (B. Heymann) 
~ ~~ 

D. R. P. No. 113'240. 
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des Indoxyls '). Eine alkoholische IndoxyllGeung farbt sich mit Eisen- 
chlorid dunkelroth. 

Durch Acylirung des freien Indoxyls w urden Monoacylderivate 
dargestellt, die sich in Alkalilauge aufliisen und als N - h  c y l d e r i -  
v a t  e anzusprechen sind : 

Acyl 

c6 H,&CH. 

OH 
Durch Einwirkung von A cylirungsmitteln auf die wiissrige, alka- 

lische Liisung von Indoxylsalzeu bilden sich isomere, in Alkalilauge 
unliisliche Monoacylderivate, welche wir fiir 0-  A c y l i n d o x y l e  (I) 
halten, da  sie mit salpetriger Saure N-Nitrosoverbindungen (11) geben: 

NO 
I. CS HI<EH>CH , 11. Cs H6$>CH . 

0. Acyl 
0. Acyl 

N- A c e t i n d o x y l ' )  bildet sich wiihrend l / 2 -  stiindigen Stehens 
einer Liisung von Indoxyl in Essigsiiurerrnbydrid. Es krystallisirt aus  
heissem Wasser in flachen Nadeln oder Spiessen; Schmp. 1360 nach 
vorhergehendem Sintern. Die alkobolische Liisung wird durch Eisen- 
chlorid nicbt gefiirbt. 

CloH~flO,.  Ber. C 68.6, H 5.1. 
Gef. )) 68.6, * 5.4. 

Beim Schiitteln einer Liisung des N-Acetindoxyls in stark ver- 
diinnter Kalilauge mit Essigsaureanhydrid entsteht ein Niederschlag 
van D i a c e t i n d o x y l ,  Schmp. 82O. 

0 - A c e t i  n d o x y l  fiillt krystallinisch aus bei Einwirkung von 
Eesigsliureauhydrid auf eine alkalische, wgesrige IndoxyllBsung. Es 
ia t  in kaltem Wasser schwerer lijslich ale N- Acetiodoxyl und krystal- 
lisirt in Bliittchen. Schmp. 116O. Die alkobalische Liisung giebt 
keine Fgirbung rnit Eieeuchlorid. Die LBsung in Eisessig fgrbt sicb 
mit wenig concentrirter Salpetersaure oder Bromwasaer dunkel violett- 
roth. 

CloHyNOs. Ber. C 68.6, H 5.1, N 8.0, MoI.-Gcw. 175. 
Gef. )) 68.7, 68.4, )) 5.5, 5.4, 8.1, * 182. 

N - N i t r o s o - 0 -  A c e t i n d o x y l ,  dargestellt durch Zusatz von 
Natriumnitrit und Wasser zur Liisung des 0- Acetindoxyls in Eisessig, 
krystallisirt in hellgelben Nadeln und schmilzt bei 830. EB ist. in 

') Diem Berichte 14, 1744 [ISSI]; 16, 2188 u. folg. [1883]; Z6!, 226 

'3 vgl. F a r b e n f a b r i k e n  vorm. F r i e d r .  Bayer  & Co: (Heymann 

~. 

(18931. 

nnd H e r r e )  D. R. P. 108761. 
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kalter Allralilaiige unliislich; niit heisser Alkalilauge entsteht eine 
Indoxyllijsung. Mit Phenol-Scbwefelsiirire giebt es die L i e  b e r m  a n n  - 
sche Reaction. 

CIoHsNa03. Ber. C 58.8, H 3.9, N 13.7, Mol.-Gew. 204. 
Gef. s 58.2, 4.4, 13.5, B 203. 

I ) i a c e t , i n d o x y l  entstelit bei der Einwirkung von kochendem 
Essigsaureanhydrid auf Indoxyl oder N- Acetindoxyl. Die 0-Acetyl- 
verbindung wird wie Monoacetindox~lsliireester und Diacetylindigweiss 
(s. unten) von kochendem Essigsaurennhydrid schwer aiigegriffen. Die 
weitere Acetyliruog des 0-Acetindoxyls zum Diacetiiidoxyl erfolgt 
leicht mit Natriumacetat rind Essigskureanhydrid. 

Audere Acylderirate des Indoxyls, i s o m e r e  P r o p i o u y l - ,  
I3 e n  z o y 1 - und I' h e n  y 1 c y a n  a t .  V R r b i n  d u n g e n sol I en zuniichst in 
der Dissertation rou R r u n  o D r e  s c  h e r  nusfiihrlicher bescbriebeo 
werden. 

A c y l d e r i v a t e  d e s  I i i d i g w e i s s .  
Man konte erwarteii, dass aus Indigweiss i n  iihnlicber Weisr wie 

aus lndoxyl isomere A'- rind 0-Diacylverbindungeu entstehen wiirdeu. 
Wir erhielten aber durch Einwirlreii ron Essigsiureanhydrid a u f  al- 
kalische Iiidigweisslosungen, die voii L i e b e r m s n n  uiid D i c k  h u t h  
als Keto-Farm des N -  Diacetiiidigweiss beschriebene Verbindung'), 
und dutch Einwirkung 1-011 Essigsiiureanhydrid il uf freies Indigweiss 
die gleiche Verbindong, alletdings uur in geringer Menge neben au- 
deren Producteii 

Durch Schiitteln von Indigoklpen mit Essigsiiureanbydrid, Pro- 
pionsaureauhydrid, Benzoylchlorid, Chlorkohlensiiiireester u. a. gewinnt 
nian Dizicylderirate des Indigweiss ii i  fast quantitativer Ausbeute. 

Das in Alkalilauge unliisliche D i a c e t i n d i g w e i s s  stellen wir in 
folgender Weise dar: 

20 g Tndigo werden mit %O g Aetznatron, ti00 ccm \Pas+er und 20 g 
Zinkstaiib im Kolbcn unter Leuchtgaa durch Erhitzen im Wasscrhade redu- 
cirt. Man kiihlt dann dic Lbsung durch Einstellen in Eis nb uud acetylirt 
durch Schiitteln mit ca. 60 ccm Essigsiureanhydrid , welches man portionen- 
weise rnit kleinen Mengen 20 - procertiger Natronlauge hiozufiigt , bis eine 
Probe des als grauweisscr Niederschlag abgeschiedenen Diacetindigwciss luft- 
bestilndig ist Das mit Zink verrnischte Product wird von der essigsauren 
Fliissigkeit abgesaugt, mit Wasser gewaschen uod wiederholt mit je 75 CCM 

Aceton ausgekocht. Aus der Acutonlbsung fillt daa Diacetindigweiss auf Zu- 
satz van Wartser krystallinisch aus. 

Um ein zinkfreies Product zu gewinnen, kann man die alkalische Indig- 
weissl6sung vor dem Zusatz des Essigsiureanbydrids durch Abheben in einen 
mit Leuchtgae gefiillten Kolben vom Zinkschlamrn trennen, oder man acetylirt 

l) L i e b e r m a n n .  diese Berichte 21, 442 Anm. [1888]. L i e b e r m a n n  
und D i c k h u t h ,  ebenda 24, 4130 [1891]. D i c k h u t h ,  Diss., Jens 1893. 
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statt der Zinkalkalikiipe eine Hydrosulfitkiipe, welche man aus 20 g Indigo, 
240 g I?-procentiger Natronlauge, 600 g concentrirter HydrosulfitlBsnng I) und 
200 ccm Wasser bei 40 - 50° bereitet. 

Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Aceton und Wasser mit Thier- 
kohle wird das Diacetindigwoiss vollkommen farblos; weisse Nadeln ; beim 
Erhitzen firbt cs sich gegen 205" violet und schmilzt unter Zersetzung 
zwischen 215O und 230", j e  nach der Art des Erhitzens. 

C ~ O H I ~ N ~ O ~ .  Ber. C 69.0, H 4.6, N 8.0, CH3CO 24.7. 
Gef.  ;) 69.1, )) 5.1, )) 8.2, 25.4. 

Die EisessiglBsung fHrbt sich rnit wenig concentrirter Salpetersiiure oder 
Bromwasser rothviolet. Durch 0:uydation niit salpetriger Siiure bildet sich 
die rothe Verbindung, welche von Liebermann und Dickhuth  &Is Diacetyl- 
indigo') beschrieben wird. 

Das Diacetindigweiss ist sehr bestiindig gegen kochendes Eseig- 
silureanhydrid, wird jedoch durch Kochen rnit Natriumacetat und 
Essigsaureanhydrid in das bei etwa 258O schnielzeiide ' r e  t r a a  c e  t - 
i n d i g w  e i s  s 3) verwandelt. 

Man kocht 8 g Diacetindigweiss mit 8 g wasserfreiem Nstriumacetat und 
40ccm Essigsiureanhydrid ','a Stundc iiber freiem Feuer, wobei die Tetra- 
acetylverbindung als schweres Krystallpulver theilweise ausfiillt. Dann zt-r- 
legt man d u  Essigsiiureanhydrid mit Wasser und kocht dos Rohproduct 
wiederholt mit Eisessig aus. Beim Erkalten der EisessiglBsung erhiilt man 
die Verbindung in Form kleiner, weisser Krystalle; Schmp. 2560 nach vorher- 
gehendem Siutern; Ausbeute 4.1 g. 

C ~ ~ H ~ O N ~ O B .  Ber. C 66.7, H 4.6, CH3CO 39.8. 
Gef. )) 67.0, )) 5.2, )) 40.7. 

Der Versnch wurde sowohl mit dem auf nrssem Wage dargestellten, als 
auch mit dem nach Liebormann's  Vorschrift gewonnenen Diacetindigweiss 
:tusgefiihrt. 

D i p r o p i o n y l i n d i g w e i s s  scbmilzt bei etwe 218" nach vorher- 
gehender Zersetzung. 

CmHooNa04. Ber. C 70.2, H 5.3, N 7.5. 
Gef. 69.9, >) 5.4, )) 7.7. 

Ber. C 76.3, H 4.2. 
Gef. 76.4, )) 4.7. 

D i  b e n z o  y 1 i n d i gwe  i s  s zersetzt sicb gegen 240". 
C ~ O H ~ O N ~ O ~ .  

Braunrothe Krystalle (Dibenzoyl indigo  ?) entstehen dnrch Oxydation 
des in Eisessig supendirten Dibenzoylindigweiss mit salpetriger Siiure; Zer- 
setenngspunkt oberhalb ?OOo. 

~~~ 

l) 1 L kiiufliche , mit schwefliger Siiure frisch gesittigte Natriumbisulflt- 
lijsung (spec. Gewicht 1.37) wird mit einem Zinkbrei aus 130 g Zinkstaub 
und 500 ccm Wasser unter Eiskiihludg reducirt, mit  Waeser auf 1.9 L Ge- 
sammtvolum verdiinnt , mit 600 corn 20-procentiger Kalkmilch vermischt und 
nach 12-stiindigem Stehcn vom Niederschlag abgehoben. 

9, Diese Berichte 24, 4131 [I8911 3) Ebenda S. 4134. 



Nach ibrer Entstehung und nacb ihrem Verhelten gebaren die 
genannten Diacglderivate des Indigweiss zu derselben Art von Ver- 
bindungen wie die 0- Acylindoxyle; sie wijrdeii demnach fnlgende 
Constitution haben: 

0. Acyl 0. Acyl 
Dew widerspricht jedocb die Existenz der eigenartig rotb ge- 

farbten Oxydationsproducte , D i a c e  t y  l i  n d  i go,  D i b  e n z o y 1 i n d i g o  
u. A. Wir  eiiid irn Regriff, diese Oxydationsproducte nusfiihrlicher 
zu untersuchen, da wir es fur rniiglich halten, dase bei der Oxydation 
dee 0-Diacetylindigweise das N H  angegriffen wird unter Bilduog von 
rotben, dem Indigo nahe stehenden A z i n f a r b s t o f f e n ,  z. B.: 

N 
Cs H,<C>C-- C<c>C, HI. 

0.Acyl  O.Acy1 

288. D. V o r l a n d e r  und Ph. S a h u b a r t :  
Ueber die Constitution des Indigooarmins. 

(Eingegangen am 10. Juni 1901.) 
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Univemitat Ha1le.j 

Von der Stellung der Sulfogruppen im Indigocarrnin, dem durch 
Sulfurirung von Indigo dargestellten Farbst6ff, iet bieber nur bekannt, 
dass je eine der beiden Sulfogruppen in je  einem Benzolkern steht: 

c0 H o3 s . c6 H~<NH>C:  c<:O,>c6 H ~ .  s oa H. 

Dies ergiebt eich aus einer Mittheilung von G. und A. S c h l i e -  
p e r  I), dass Indigocarrnin von Kaliumdichromat und Schwefelsiiure zu 
Tsatinmonosulfoslure, 

H 0s S . CG Hs<:g>C 0 
oxydirt wird. 

co Urn zu ermitteln, in welcber Beziehung dae SOaH zum <NH> 

steht, haben wir die’ Syntbese isomerer Indigodisulfosluren von 
bestimmter Constitution ausgefiihrt und unsere Sulfosauren mit dem 
kliuflichen Indigocarmin verglichen. Wir  fanden, dase die 1 .2.5 - D i- 
s u l f o s a u r e  , d e r e n  S u l f o g r u p p e n  d i e  P a r a e t e l l u n g  z u m  

*) Ann. d. Chem. 120, 1 [ISSl]. 




