80,-Absorption gefdrdert, und desto schwiicher ist die Regenerie-
rung und damit auch die Wiederabsorption des N,0,. Die Konzen-
tration der Stickoxyde im Gas steigt somit. Die Verh4ltniszahl ist
ein MaBstab ftir die hdchst erreichbare NO-Konzentration im Gas.
Ahnlich der Oberfidche sind nattiriich auch noch die Gasstrs-
mungsgeschwindigkeit usw. zu berticksichtigen.

Das Verhdltnis von Oberfldche zu Hohlraum ist nicht nur far
Fallkdrper, sondern auch far alle anderen Apparaturen von Ein-
fluB, sofern Oberflichenreaktionen und homogene Gasreaktionen
paralle! laufen. In dieser Hinsicht sel auf die Wasserdampfkon-
densation aus den NH,-Verbrennungsgasen von Saipetersiure-
anlagen verwiesen. Das (iberschissige Wasser muB unter Ver-
meidung von HNO,-Kondensation durch Abschrecken aus den
Gasenentférnt werden, was In Gasktihlern mit groBer Geschwindig-
keit erfolgreich durchgefiihrt wird. Auch bei diesen Kghlern ist
die Verhdltniszahl von Oberfliche zu Hohlraum groB. Die Wasser-
dampfkondensation entspricht hier der SO,-Absorption. Ihre Be-
ganstigung durch die Beseitigung des Widerstandes im Gasfilm
hat zur Folge, daB das Wasser niedergeschlagen wird, bevor sich
das NO zu NO, oxydieren und damit HNO, bilden kann.

Dle Fortschritte des NO-Verfahrens

Die Zeit, die die Gase zur Verarbeitung in den verschiedenen
Systemen verbleiben, gibt ein ungefahres Bild. Sie konnte von
einigen Stunden auf 3—5 min heruntergesetzt werden. Einanderer
VergleichsmaBstab ist die pro m® nutzbaren Raumeserzielte Schwe-
felsiure-Menge. L4Bt man die ersten Anlagen auBer Betracht, so.
findet man eine Steigerung von 6kg H,SO, 60° Bé pro m? in 24
Stunden beim klassischen Kammersystem um 1900 auf 100 kg
beim modernen Turmsystem. Die Erfolge sind also recht beacht-
lich. Die erwdhnten MaBnahmen haben aus der physikalischen
Absorption von SO, in Wasser eing begierige Reaktion gemacht.
Die auf das NO-Verfahren angewandte Mahe hat es so erméglicht,
dieses alte Verfahren immer wieder weiter zu entwickeln, so daB
es sichdem Kontaktverfahren gegentiher behaupten konnte. Durch
die neueren Erkenntnisse wird nun%uch Licht auf die kinetische
Seite der einzelnen Vorgiinge geworfen, wodurch weitere Entwick-
lungsmaoglichkeiten entstehen. Bei dem modernen NO-Verfahren

ist die ‘NO-Konzentration im Gas und der -Nitrose-Umlauf mit
den g¢brigen die SO4-Absorption bestimmenden Faktoren, wie
die Oberfldche usw. abgestimmt. Die Entwickiung des maodernen
NO-Vertahrens, mit stark intensivierter SO,-Absorption unter
gleichzeitiger geregeiter NO-Regenerierung, d. h. mit erhdhter Be-
iastung unter Senkung des Salpetersiure-Verbrauches, wird {n den
kommenden Jahren dem Kontakt¢erfahren wieder eine schirfere
Konkurrenz bereiten. Es kommt noch hinzu, daB durch die Be-
endigung des Krieges die Wirtschaftlichkeit wieder in weitaus
grbBerem MaBe eine Rolle spielen wird. Das Verhdltnis der er-
zeugten Sdure nach den beiden Verfahren wird sich somit nicht
nur in Deutschiand, sondern auch in der iibrigen Welt zu Gunsten
des NO-Verfahrens verschieben, zumal das Turmverfahren far die
Verarbeitung von Gasen von 1,5-2,5 Vol.% SO, und von in der
§0,-Konzentration und Gasmenge stark schwankenden Gasen
konkurrenzlos ist, und.vielfach erst die Aufarbeitung von Abgasen
moglich machte.

Zusammenfassung

1. Es wird ein kurzer Uberblick tiber die Entwickluug des NO-Verfahrens
gegeben und gezeigt, wie die aus der Praxis gefundenen reaktionskinetisch be-
stimmenden Faktoren auf die Ausgestaltung des Verfahrens Einflu genommen
haben.

2. Die bisherigen Theorien reichten fiir die Erkldrung der aus der Praxis
gefundenen Ergebnisse nicht aus. Unter Benutzung der ,,Zweifilmhypo-
these'* wird eine neue SO,-Absorptionstheorie entwickelt, nach der alle Diffu-
sions- und Absorptionsvorginge, die die H,80,-Oxydation in die Flissigkeits-
oberfliche hinein verfchieben, reaktionsbeschleunigend auf die 80,-Absorp-
tion cinwirken. Die groBe Zahl der bestimmenden Faktoren sind die Ursache
tiir die mannigfachen Erscheinungsformen des NO-Verfahrens.

3. Es werden simtliche Absorptionsverfahren besprochen. Man findet sie
in den verschiedenen Verfahrensabwandlungen des NO-Verfahrens wieder. Die
zweckdienlichste Anwendung der verschiedenen Absorptionsverfahren wird
erortert, und eine kurze Verwendung der Lehren fiir das NO-Verfahren gegeben.

4. Neben der SO4-Absorption spielt flir die Wiedergewinnung der Stick-
oxydo ihre Regenerierung eine wesentliche Rolle. Die Zusammenhinge zwi-
schen diesen beiden Vorgdngen werden gekldrt. Die SO,-Absorption ist in
einem anderen Grade von der NO-Konzentration als die Regenerietung ab-
hiingig. Es konnen sich MiBverhéltnisse zwischen den beiden Vorgdngen aus-
bilden, die sich in einem erhohten Salpetersiure-Verbrauch ausdriicken.

Eingeg. am 20. Marz 1947. (A 72]

Geschichte der technischen indigosynthese in der Badischen
Anilin- und Soda-Fabrik

Von Dr. K. HOLZACH, Neckargemiind b. Heidelberg

Im Jahre 1897 waren die Arbeiten der Badischen Anilin- und
Soda-Fabrik zur technischen Indigosynthese soweit abgeschlos-
sen und die Fabrikationen aufgebaut, daB zur Ausgabe des
Indigo BASF geschritten werden konnte. Es sind also 50 Jahre
seit diesem fQr die chemische GroBindustrie so wichtigen Ereignis
vergangen und es erscheint angezelgt, die Arbeiten, die in diesem
Zeitraum geleistet worden sind, im Zusammenhang darzustellen
und dabei der Minner dankbar zu gedenken, welche diese gewal-
tige Arbeit geleistet haben.

Zy Beginn der 80er Jahre des vorigen Jahrhunderts hatte
Adolf Baeyer durch seine ber@hmtesr Forschungen die Konsti-
tution des Indigos, des damals wichtigsten ailer Textilfarb-
stoffe, festgestellt und eine Anzahl schdner Synthesen aufge-
funden. Zwel dieser Aufbaumethoden sind ldngere Zeit in Lud-
wigshafen eingehend bearbeitet worden, um zu versuchen, sie
fir die GroBfabrikation einzufihren?).

Das erste Verfahron geht vom ZimtsBuredthylester aus, welcher mit
konz. Salpetershure nitriert wird, wobei sich 0- und p-Nitrozimtsaureester
bilden, die mit Hille von Alkohol getrennt werden. Der o-Ester wird verseift
und durch Bromierung in die Dibrom-Verbindung verwandelt, aus der durch
Behandlung mit Natronlauge die o-Nitrophenylpropiolsiure entsteht. Durch
Einwirkung milder Reduktionsmittel in Gegenwart von Alkali geht diese in
Indigo tber, In Ludwigshafen wurde die Nitrophenylpropiolsdure am Efde
der 90er Jahre dea letsten Jahrhunderts eine Zeitlang dargestellt und zur Ver-
wendung im Zeugdruok empfohlen. Hierzu wurde sie mit xanthogensaurem
Natrium und Borax oder mit Traubenzucker und Alkali gemischt, au? Baum-
wollstoff aufgedruckt und der Indigo durck DAmpfen entwickelt. Daa Ver-
fahren wurde nur kurze Zeit (von 1889—93) benutzt und zwar bei der elsssi-
schen Zeugdruckerel von Koechlin Fréres.

1) Ber. dtsch. chem, Ges. 13, 2254 [1880].
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Der aus der o-Nitrophenylptopiolsiure erhiltliche Indigo war zu teuer,
um als Wettbewerber mit natiirlichem Indigo auftreten zu kénnen.

Die weitere Synthese von Indigo, bei der der Versuch, sie in die Technik
einzufithren, gemacht worden ist, ist die von v. Baeyer und Drewsen; sie geht
von o-Nitrobenzaldehyd aus, der mit Aceton zum o-Nftrophenylmilch-
sduremethylketon kondensiert wird, welches in Gegenwart von Alkali weiter
in Indigo lbergeht?). Wahrend die Ausbeuten bel dem Nitrophenylpropiol-
s#ure-Verfahren gering sind, kann man bei der eben genannten Methode hohe
Ausbeuten erreichen, aber der o-Nitrobenzaldehyd ist ein zu teures Vor-
produkt. In den verschiedensten Fabriklaboratorien, so auoh in denen von
Hochat und Ludwigshafon wurde lange und eifrig daran gearbeitet, fiir o-
Nitrobenzaldehyd ¢in befriedigendes technisches Verfahren zu erhalten. Fir
die Herstellung von mit Natuf-Indigo wettbewerbsfahigem synthetischen In-
digo war sie also nicht geeignet, aber fiir Sonderzwecke wurde eine Zoitlang
die Bisullit-Verbindung des o-Nitro-phenylmilohsSuremethylketons verwen-
det, welche auf Kattun aufgedruckt durch Dampfen in Indigo tibergeht?).

1890 zeigte Karl Heumann, daB Indigo entsteht, wenn man
Phenylglycin, welches lelcht aus Chloressigsdure und Anilin
erhdltlich ist, mit Atzalkali verschmllztt). Die entsprechenden
Patente wurden auf die -Badische Anilin- und Soda-Fabrik und
die Hochster Farbwerke tibertragen. Da die Ausbeute zunichst
nur etwa 49 betrug und auch durch weitere intensive Bearbei-
tung mit den damaligen Mitteln nicht auf fiber 109, d. Th, ge-
steigert werden konnte, muBte ein anderer Weg zum Indigo ge-
funden werden, den die Werksleitung in der zweiten Heumann-
schen Synthese sah, dle, von Phenylgiycin-p-carbonsiure

') DRP. 19168,"i=rledllnder, Foitschr, 1, 140; DRP, 48722, Friedlan-

der, Fortschr. 2, 98; A. v. Bacrer u. V. Drewsen, Ber. dfsch. chem.

Ges. 15, 2856 [1882]; 16, 2205 (1883].
%) Eugen Fischer u. Oppermann 1892, DRP. 13377, Friedlander, Fortschr.

3, 286.
%) DRP. 54626, Friediander, Fortschy. 2, 100.

Angew. Chem. 4 | 60. Jahrg. 1948 | Nv. 7/8



ausgehend, zu wesentlich héheren Ausbeuten fihrtef). Das Prob-
lem war also die technische Darstellung der Anthranil-
sdure, aus der Phenylglycin-o-carbonsiure durch Umsetzen mit
Chloressigsdure entsteht. Zuhilfe kamen zwei Entdeckungen je-
ner Tage:

Erstens die Feststellung von Hoogewer{f und van Dorp®), da8
gemdB der Hofmannschen Abbaureaktion Phthalimid durch Be-
handlung mit Natriumhypochlorit in Anthranilsiure {(ibergeht,
Das entsprechende Patent wurde von der Ludwigshafener Fabrik
erworben. Das zweite gliickliche Ereignis war E. Sappers neue
Darstellungsweise fir Phthalsdure, die Oxydation von Naphta-
lin mit rauchender Schwefelsdure, wobei die Phthalsdure zu ge-
niigend niedrigem Preis erhiltlich ist. Sapper hatte seine Versuche
zusammen mit Knietsch schon 1889 begonnen. Ein ,,Zufall** lei-
tete ihn auf die richtige Spur; durch Versehen eines Laborarbei-
ters war ein Quecksilber-Thermometer gebrochen und gerade
bei diesem Versuch wurde eine gesteigerte Phthalsdure-Ausbeute
festgestellt. Es ist ein hohes Verdienst des Forschers, daB er zu
einer Zeit, wo man von Kontaktwirkung noch sehr wenig wubBte,
erkannte, daB die Gegenwart von Quecksilber bzw. Quecksilber-
sulfat der Grund der Ausbeute-Vermehrung gewesen war?). Das
bei der Reaktion entstchende Schwefeldioxyd wurde in die Kon-
taktschwefelsdure-Fabrik geleitet, welche seit Beginn der 90er
Jahre durch die ausgezeichneten Arbeiten von Rudolf Knietsch
ins Leben gerufen worden war. Mit den Arbeiten von R. Knietsch
und E. Sapper beginnt ein fiir die Ludwigshafener Chemie kenn-
zeichnender Weg der Forschung: Die Beschiftigung mit den ka-
talytischen Vorgingen, welche in dem Haber-Bosch-Verfahren,
in den Forschungen der Schule von Mittasch und seinen Mitar-
beitern, spwie in den Arbeiten von Pier und seinen Kollegen zu
den bekannten groBen Erfolgen gefithrt haben. Der Weg zur
Anthranilsdure war nun frei und unter der hochgemuten Leitung
von H.v. Brunck und R. Knietsch wurden die Arbeiten der groB8-
technischen Indigosynthese begonnen, wobei auBer E. Sapper
ausgezeichnete Mitarbeiter wie P. Seidel und M. Scharf] sich
groBe Verdienste erworben haben.

Fiir die Herstellung der Chloressigsdure war billiges Chlor not-
wendig, wie es der Deacon-ProzeB nicht lieferte. Es wurde des-
halb die von Griesheim-Elektron entwickelte Elektrolyse von
Natriumchlorid durch R. Knietsch eingefiihrt, der gleichzeitig
ein Verfahren zur Verflissigung von Chlor und Apparaturen zum
Transport desselben schuf. Die Darstellung der Phenylglycin-o-
carbonsdure aus Anthranilsdure und Chloressigsdure machte ge-
ringe Mtihe. GroBe Schwierigkeiten aber machte es, die eigent-
liche Indigoschmelze aus dem Phenylglycin-o-carbonsauren-Na-
triumsalz durchzufiihren, ein Problem, welches zundchst von P.
Seidel gelost wurde, der feststelite, daB far die Kondensation von
Phenylglycincarbonsdure zu Indoxylcarbonsdure am besten was-
serfreies Natriumhydroxyd unter AbschluB von Luft verwendet
wird?), weshalb man von der Arbeit in Pfannen mit Rithrwerk zu
derjenigen in Schmelztaschen iiberging, welche sich in einem gas-
geheizten Olbad befanden (Sinterschmelze). Die fertige Schmelze
— tief gelb gefdrbt — wird nun in Wasser aufgeldst und durch
(dosiertes) Lufteinblasen der Indigo erhalten. Im Jahre 1897
waren sidmtliche Fabrikationen eingerichtet und in Betrieb. Da-
mit war eine im ganzen 17 Jahre wihrende miihevolle, von den
besten Kriften getragene Arbeit beendet. Der Vorstand berich-
tete dem Aufsichtsrat von dem groBen Erfolg mit den folgenden
niichternen Worten:

nNachdem die friheren und langjéhrigen Versuche, den Indigo nnl

kinstlichem Wego herzustellen, nicht zu Resultaten gefithrt haben, welche

sich fabrikationsmilig hitten verwerten lassen, haben wir dieses Ziel nun-
mehr soweit erreicht, daB wir in der Lage sind, kiinstlichen Indigo billig
genug darzustellen, um ihn in Konkurrenz gegen Pflanzen-Indigo auf den

Markt zu bringen. Wir glauben die Erwartung hegen zu diirfen, daB die

Zukunft uns fir die schwierige Arbeit und den erheblichen Aufwand Er-

satz bringen wird.

Es waren fir die Aufgabe, die sich die Werksleitung — also die
Herren H.v. Brunck und R. Knietsch — gestellt hatten, im ganzen
etwa 18 Millionen Mark verbraucht worden, cine Summe die dem

)&gr[?szn Friedlander, Fortschr. 3, 281; Ber, dtsch. chem. Ges. 23,

¢) DRP.5598 (AmsterdamscheChmmfabrlk), Friedldnder.Fortschr. 2, 545,

') DRP. 91202, Friedlander 4, 16
') DRP. 85071 Frledlanderl 1032
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Betrag des gesamten Aktienkapitals zur damaligen Zelt entsprach.
Mit dem Indigo BASF kam ein nahezu chemisch reines Produkt
in stets gleichbleibender Zusammensetzung zu den Verbrauchern.

Dor natiirliche Farbsto{{ stammte im wesentlichen von den Bunda-
inseln (bosonders Java) und aus Bengelen, wo er aus Indigofera-Arten auf
groBen Pflanzungen gewonnen wurde. Der Pflanzenindigo kam in Gestalt von
blauen Knollen und Stiicken, mit einem Gehalt zwischen 20—809%, an reinem
Indigofarbstoff schwankend, auf den Markt und wurde hauptsichlich von
London und Amsterdam aus gehandelt. Der Bengalindigo und &hnliche in-
dische Marken enthielten durchschnittlich 856—b59%, reinen Indigofarbstoff
und der Javaindigo, der hochstwertige, etwa bis 809 reinen Farbstoff. Der
Rest bestand aus etwas Indigorot, Indigbraun, Leim und anorganischen Ver-
unreinigungen.

Als der Indigo rein BASF im Handel erschien, war in den be-
teiligten Kreisen zunichst die Uberraschung groB. Viele Fach-
leute wollten nicht glauben, daB es sich um ein wirklich synthe-
tisch hergestelltes Erzeugnis handele, sondern glaubten der Ba-
dischen Anilin- und Sodafabrik ein Tduschungsmandver vorwer-
fen zu dirfen und behaupteten, es handele sich nur um gereinig-
ten Naturindigo. Es war keineswegs einfach, die Vorurteile
gegen das neue kfinstlich hergestellte Produkt zu fiberwinden und
es bedurfte sogar u. a. eines ausfithrlichen Gutachtens und Un-
tersuchungsbefundes des bedeutenden Chemikers 0. N. Witt um
den Zweiflern klar zu machen, daB es sich bei dem Indigo der
BASF wirklich um den reinen, synthetisch im groBen hergestell-
ten Indigofarbstoff handele.

..... Ich kann die Ergebnissc meiner hier geschilderten Verauche dahin
zusammenfassen, dad der Indigo rein B.A.S.F. mit dem wirksamen {Arbenden
Bestandteil des iiberseeischen Pflanzenindigos in allen Stiicken, in seiner che-
mischen Natur sowohl, wie in den Resultaten seiner technischen Anwendung
vollkommen identisch ist, und dag in Folge dessen mit logischer Notwendig-
keit der SchluB sioh ergibt, da8 Wollwaren, welche mit Indigo rein B.A.S.F.
gefdrbt sind, in ihren Eigenschaften und in ihrem Verhalten sich weder im
Anfang, noch auf die Dauer irgendwie unterscheiden kdnnen von eben solchen
Waren, welche unter sonst gleichen Umstinden mit importiertem Pflanzen-
indigo gefdrbt wurden. Beide werden in jeder Hinsicht dieselben charakteri-
stischen Merkmale, dieseibon Vorzige und dieseiben Nachteile zeigen.

Ich kann dieses Gutachten nicht schlieSen, chne es auszusprechen, dag die
erfolgreiche Herstellung und Einfithrung des kiinstlichen synthetischen Indigos
wohl den groBten Triumph bildet, den die an Erfolgen nicht arme deutsche
Farbenindustrie seit ihrem Bestehen gofeiert hat . . . ..

Die ertragreichen Pflanzungen im fernen Osten muBten im
Laufe der Jahre sehr stark eingeschriankt werden, verschwanden
zum Teil ganz und muBten auf Kulturen {ibergehen, die der
menschlichen Erndhrung dienten. Ein 4hnliches Schicksal hatten
auch die einst in Deutschland bliihenden Waid-Kulturen von 1sa-
tis tinctoria gehabt, als der in Indien gewonnene Indigo auf den
deutschen Markt kam.

Ein technisches Verfahren darf nicht sehr alt werden, und so
setzten, kaum daB die neue Fabrikation erwartungsgemis lief,
schon die Bemiihungen ein, Verbesserungen zu bringen. Nach
dem urspriinglichen Verfahren von P. Seidel wurde das sorgfiltig
getrocknete Glycinsalz mit wasserfreiem Natriumhydroxyd ver-
mahlen und dann in die erwdhnten Schmelztaschen cingefiillt.
Nach der Abdnderung des urspringlichen Verfahrens durch E.
Oberreit wurde das Natriumsalz der Glycincarbonsiure mit der
ndtigen Menge Natronlauge versetzt, wobei ein dicker Brei ent-
steht, weil das Natriumsalz in Gegenwart von groBem Natrium-
hydroxyd-UberschuB schwer lgslich ist. Dieser Brei wurde in
geeignete Rohren gepreBt, in Vakuumschrinken daraus zun4chst
das Wasser abdestilliert, und dann wurde die wasserfreie Masse
mehrere Stunden auf 260-275° erhitzt. Aus den Rohren wurde
anschlieBend in’ Wannen mit Wasser der Inhalt herausgeldst und
in der fiblichen Weise durch Luft-Einblasen das Natriumsalz der
Indoxylcarbonsdure in Indigo verwandelt.

Die Derivate der Phenylglycin-o-carbonsiure, die am Stick-
stoff einen weiteren Substituenten tragen, lassen sich besonders
leicht in die entsprechenden Ringe aberfahren, so Anthranitido-

();N (CH;CO5H)q
COH

diessigsdure, die schon beim Erwirmen mit verdanntem Atzal-
kali den Ring schlieBt und ebenso die N-Acetylphenylglycin-o-
carbons#ure, die bereits mit wiaBrigem Alkali in der Kilte den
Indoxylring bildet.

201



Nach einer Mittejlung von Direktor Dr. Paul Seidel, Gaisbach
in Baden, bildet sich aus chemisch reiner Phenylglycin-o-carbon-
sdure bel richtig gefahrter Schmelze fast quantitativ Indoxyl-
carbonslure, wihrend bei Verwendung technischer Phenylgly-
cin-o-carbonsdure eine Anzahl von Nebenprodukten auftritt —
gel es bel der Schmelze, sel es bel der nachfoigenden Luftoxy-
dation — von-welchen er 22 igolieren und ihre Konstitutlon durch
Abbau sowle durch Synthese feststellen konnte,

Die von Phenylglycin ausgehende Heumannsche Synthese
war in Ludwigshafen infolge der niedrigen Ausbeuten zunichst
verlassen worden. Im Jahre 1901 stellte J. Pfleger im Labora-
torium der Deutschen Gold- und Silberscheideanstalt, Frankfurt
a. M. fest, daB ein Zusatz von Natriumamid bei der 4tzalkali-
schen Kondensation von Phenylglycin zu Indoxyl vorzaglich ge-
eignet ist, um hohe Ausbeuten zu erzlelen®). Die Erfindung
wurde den Hochster Farbwerken libertragen, die dann auch mit
einem synthetischen Indigo, dem als Indigo MLB bekannten Er-
zeugnis, auf den Markt kamen. Dieses neue Verfahren brachte
die Arbeiten dber Phenylglycin in Ludwigshafen von neuem in
Gang und es zeigte sich, daB der Zusatz von wasserbindenden
Mitteln, wie von Oxyden der Aikail- und Erdalkalimetalle bel
der Indoxyl-Schmelze sehr ginstig wirkte. So erhdlt man aus

Phenylglycin mit Natriumhydroxyd und Calciumoxyd 75-80%,.

und mit Bariumoxyd sogar 90-95%, d. Th. Ausbeute:?), wobei
es notig ist, das Gemisch von Glycinsalz und Natrlumhydroxyd
und Erdalkalioxyd auBerst fein zu mahien, bevor es zur Schmelze
verwendet wird. Eine Zeitlang wurde auch ein Indigo-Verfahren
betrieben, welches von Athylphenylglycin, das aus Athylanilin
und Chloressigsdure hergestellt wird, ausgeht. Bei diesem Ver-
fahren von C. Milller und H. Bull wurde ebenfalls ein Gemisch
von wasserfrelem Natriumhydroxyd und Calciumoxyd verwendet
und in elsernen Taschen, dle in Backtfen auf 2800 erhitzt wurden,
die Ringbildung unter Abspaltung des Athyls herbeigefahrt.

Das Verfahren wurde von 1897 bis 1904 neben dem aus Phe-
nylglycincarbonsiure, ausgefibt. Ein weiteres hlerzu gehériges
Verfahren ist das von A. Behaghel und K. Schumann!}) aufge-
fundene, ausgehend von Oxdthylanilin (welches leicht aus Athy-
lenchlorhydrin und Aniiin erh#itfich Ist) und ebenfalls Natrium-
hydroxyd und Calciumoxyd verwendet, wobel Intermedidr die
Oxydation des Oxithylaniiins zum Glycln angenommen wird.
Es war von 1907 bis 1914 in Betrieb.

Diese nebeneinander laufenden Arbeltsweisen brachten eine
Anzahl lnnerer Wettbewerbe, so daB die simtlichen Verfahren
bis zum duBersten ausgearbeitet wurden. Heute arbeitet man all-
gemein nur noch mit Natrlumamidzusatz nach dem Verfahren
von J. Pfleger.

Neben das 4ltere Verfahren zur Herstellung von Chlor-
egsigsdure durch Chlorieren von Eisesslg, der In neuerer Zeit
aus Acetylen gewonnen wird, ist das Verfahren der ACNA ge-
treten. Chioressigsdure entsteht danach durch Einwirkung ver-
dannter Schwefelsdure auf Trichlordthylen, das ebenfalls aus
Acetylen gewonnen wird.

CHC! = CCly + 3 HyO —p CHyCl— COOH + 2 HCl

Anstatt Phenylglycin aus Anilin und Chloressigsdure zu ge-
winnen, stellt man es heute vorteilhaft durch Verseifung des w-
Cyan-methylaniiins her, welches nach dem Verfahren von W.
v. Miller und J. Plichl gewonnen werden kann'2); hierbei werden
die Schiffschen Basen der aromatischen Amine mit wasserfreiem
Cyanwasserstoff behandelt. Spiter wurde festgestellt, daB man
auch mit w4Brigen Lbsungen von Cyanwasserstoff, wie sie durch
Umsetzen von Aikalicyanidlaugen mit S4uren entstehen, arbel-
ten kann?t),

Noch gfinstiger ist das Verfahren der Ciba in Basel't), nach
welchem "Methylendlanilir mit wiBrigem Cyanwasserstoff um-
gesetzt wird, wobel mit 909, der Theorie Ausbeute w-Cyanme-
thylanilin neben einer Molekel Anilin entsteht. Man filhrt das
Verfahren so aus, daB man zwel Molekeln Anilin und je eine von

DRP. 137958, Friedlinder 6, 567.
DRP. 179933 Friedlinder l, 413; vFll ferner DRP 212845, Friedlan-
der, 6, 513 und DRP. 215048, Frledlander 9,

11) DRP. 163043 u. 171172, Fﬂedllnder 8, 391 u. 411

ir) Ber. dtsch.'chem. Ges. 86 2020

13) DRP. 132621 Frledllnderl .3 sLu wlglhafen) DRP, 135332, Fried-
llnd:ro 536 (kochat), DRP. 157617, Friedlinder 8, 398 (Ludwlguhafen,

14) DRP 14)6316 Friedlnder 7, 253 (Ciba).
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Formaldehyd und Cyannatrium in wiBriger L8sung mischt und
Kohlensdure einleitet. Das Reaktionsschema ist das nachfol-
gende:
HCN
2CqHyNHy + CHyO —» (CuHgNH)oCHy —b CgHgNH—CHy—CN -+ CoH,NHy

Als weitere Reaktionsstufen kommen die alkalische Versei-
fung des Cyanids zu Phenylglycin, der RingschiuB mit Natrlum-
amid und die Oxydation zu Indigo dazu. Das abgespaltene Anilin
wird durch Benzol extrahiert und durch Abdampfen desselben
wieder gewonnen; das abgespaltene Ammoniak wird aufgefangen
und in der tiblichen Weise in trockenes Ammoniak Qibergeffihrt.
Das auf dem Walzentrockner getrocknete Glycinsalz wird in einer
Schmelze von wasserfrelem Natrium- und Kaliumhydroxyd mit
Natriumamid versetzt und das Indoxyl bei 210° erhalten, wobei
genaue Temperatur-Regelung notwendig ist, um Hdchstausbeu-
ten von etwa 90% d.Th. an Indoxyl zu erreichen. Von den bel
der- RingschlieBung entstehenden Nebenprodukten nennen wir

die wichtigsten: .
Y Ne-¢*N

A

N
H

Indirubin

co,n

«-Flavindin : f X)
g-Flavindin @YD
c
boo

AuBerdem Anilin und Methylanilin. Die Uberfahrung des
erhaltenen Indoxyls in Indigo geschieht in def ablichen Weise
durch Ldsen in Wasser und genau dosiertes Einieiten von Luft-
sauerstoff. Als Nebenprodukt bildet sich stets eine kleine Menge,
etwa 29, Anthranilsdure, die Isoliert wird. Die nach dem Ab-
filtrieren des Indigo zurtickbleibende Natronkalilauge wird zur
Trockne eingedampft und das Gemisch von absolut trockenem
Natrium- und Kaliumhydroxyd geht in die Fabrikatlon zurfick.

Wihrend die fabrikatorische Herstellung des Indigo vor dem
ersten Weltkriege im wesentlichen auf Deutschland beschrinkt
war, sind nachher in der Schweiz, Frankreich, England, in den
Vereinigten Staaten und in Japan Indigofabriken entstanden,
die — soweit uns bekannt ist — simtlich nach dem Phenyiglycin-
Natriumamid-Verfahren arbeiten.

IndigweiB

Das IndigweiB, die 18eliche Leuko-Verbindung des Indigos, welehe sum
Farben verwendet wird, wurde schon mehrere 1000 Jahre vor unserer Zait-
rechnung in Indien durch Einwirkung von Girungsmikroorganismen in Ge-
genwart von zucker- und stirkehaltigen Stoffen in Kalk- oder sodahaltiger
Losung erzeugt. Als zucker- und stirkehaltige Substangen wurden und wer-
den Reis, Kleie, Datteln, Rosinen, Johannisbrot oder Ananas verwsndet.
Naohrichten von der indischen Indigofirberei erhalten wir in Europa zum er-
stenmals durch Marco Polo (um 1800), aber sehr viel Altere Farbereivorschrif-
ten aus den Agyptischen Tempelwerkstdtten, welche sie ihrerseits aus dem
fernen Osten empfingen, sind bekannt und kommen in der beginnenden Re-
naissance nach Italien, wo sie in den ersten dort erscheinenden Firbersibfichern
sich wiederfinden. Das Filhren der Garungskfipe ist eine Sache grofer Er-
fahrung und verlangt die Kenntnis sehr zahlreicher Bedingungen, damit kein
Indigo verloren geht.

In der Mitte des 18. Jahrhunderts wird die ,,Eisenvitriol-Ktipe*, bel der
mit Eisen{II})-sulfat in Gegenwart von Caloiummhydroxyd gearbeitet wird, be-
kannt. Das Arbeiten mit der Zink-Kalk-Kdpe, bel der mit Zinkstaub in Ge-
genwart von geldschtem Kalk reduziert wird, beginnt im Jahre 1845. 1872
schlagen Schiilzmbcrse: und de Lalande die Hydrosulfit-Kitpe vor, welche dann
in der Folge besonders in England ausgearbeitet wird. Letzterem Verfahren
widmen die Chemiker der Badiechen Anilin- und Sodafabrik in Ludwigshafen
ihre ganx besondere Aufimerksamkeit.

Die Darstellung des Natriumhydrosulfits, das heute korrekt
als Natriumdithionit zu bezeichnen ist, wird genau durch-
forscht und es gelingt, das reine Dinatriumdithionit (Na,S,0,)
herzustellen’®) und die Fabrikation desselben einzufdhren. Au-
Berdem werden von Karl Reinking, Erich Dehnel und Hans
i) A, Bernthsen u. M. Bazrlen, Ber, dtsch. chem. QGes. 33, 126

A Bernthsen, ebenda 38, 1043 £1906] M, Bazlen, ebenda u 1051
Relnklne, E. Dehnel abhardt, ebenda 38, 1069 [

Angew. Chem. A | 60. Jahrg. 1948 | N».7/8



Labhardt sowie von Max Bazlen'®) die Aldehyd-Verbindungen
einer neuen Sauerstoff-Verbindung des Schwefels, der Sulfoxyl-

siure
s Hél

\O—SON a

erforscht und ihre Konstitution festgestellt, von denen das.Form-
aldehyd-Derivat't), der Rongalit, fiir den Atzdruck in der Zeug-
druckerei sehr wichtig geworden ist. Damals wurde er als Sul-
foxylsidureester (a) des Formaldehydhydrats formuliert, ist aber
heute analog der Bisulfit-Verbindung wohl als Oxysulfinat (b)
aufzufassen. Das feste Hydrosulfit gewinnt in der Folge nicht
‘allein groBe Bedeutung fiir die Indigo-Firberei sondern auch ftr
die Firberei des Indanthrenblaus und der verwandten Kiapen-
Farbstoffe.

Ab 1905 beginnen die Versuche, IndigweiB8 in Substanz her-
zustellen und statt des Indigos dem Verbraucher IndigweiB bzw.
sein Mononatriumsalz zu liefern, um ihm die Arbeit zu erleichtern.
R. Wimmer fahrte zunichst die Reduktion des Indigo mit Eisen-
pulver und Alkaii durch!’). Um das IndigweiB halibar zu ma-
chen, werden zahlreiche Versuche gemacht und Patente genom-
men, wobei das Wesentliche der Zusatz von mehr oder weniger
groBen Mengen Melasse zum IndigweiB bzw. seinem Monona-
triumsalz ist1®).

Spiter trat an Stelle der Reduktion mit Eisen diejenige mit
Wasserstoff in Gegenwart eines Nickel-Katalysators von André
Brochet'?). Die Darstellung derartiger IndigweiB-Praparate wurde
immer mehr vervollkommnet, so daB heute Handelsware mit
809, IndigweiB-Gehalt sog. Kiipe 80proz. geliefert werden kann.
Diese IndigweiB-Marken hatten einen ungemeinen Erfoig. Sie
werden heute von simtiichen Indigofabriken hergesteiit. Vor
iem zweiten Weltkriege wurden in Ludwigshafen etwa 809, der
Zesamten Indigo- Verk4ufe in Form von IndigweiB ausgefithrt.

b g, C<so.A 5

Haioganlndlgo

A. Rathjen zeigte 1900, daB man durch.Bromieren von Indigo
in Eisessig zu 5-Monobrom- und 5.5-Dibromindigo gelangen
kann, welche rotstichiger und etwas echter ais Indigo sind?°).
Man kann auch in konzentrierter Schwefelsdure bromieren oder
noch besser in Monomethylschwefelsdure. So werden die Marken
Indigo rein BASF/R und RB und Indigo MLB/R hergestelit.

1007 zeigte Gadient Engi im Laboratorium der Ciba in Basel,
da8 man durch Bromieren von Indigo in kochendem Nitrobenzol
zu 5.5'7.7’-Tetrabromindigo gelangen kann (Cibablau BB). Die-
ser Farbstoff ist wesentlich leuchtender und rotstichiger und deut-
lich echter als Indigo seibst und wird heute von sehr vieien Farb-
stoff-Fabriken erzeugt.

Ein gutes Verfahren fir dessen Herstellung Ist das von Eugen
Miinch, bei welchem in Eisessig mit wasserfreiem Natriumacetat
gearbeitet wird®). Hierbei entsteht zunichst Tetrabromdiacet-
oxyindigo, ein gelb gefirbter Kdrper, der ein Derivat von L.
Kalbs Dehydroindigo ist und durch Hydrosulfit in Tetrabrom-
indigweiB fibergeftihrt wird, aus dem durch Luftoxydation Tetra-
bromindigo selbst entsteht. (Brillantindigo BASF/4 B Indigo
MLB/4 B). Nach dem gleichen Verfahren entsteht 5.5’7.7 Tetra-
chlorindigo (E. Oberreit, 1907), der als Brillantindigo BASF/B
bezeichnet wird.

Durch Bromieren in Giberschiissigem Brom unter Druck wird
der Hexabromindigo, der im wesentlichen 4.4’ 5.5’7.7"- Hexabrom-
indigo entspricht, erhalten®?), (A. Schmitt, K. Thief). Es ist der
indigo MLB/6 B.

Von den zahireichen Halogenabktmmlingen des Indigo die
in Ludwigshafen hergestellt worden sind sel noch der Brillant-

1¢) Die Verbindung wurde zum erstenmal von Schwartz, Thesmar, Baumann
u. Sunder, Chemikern der Moskauer Kanundruckerel F. Zundel erhalten
und beschrleben (1902).
17) DRP. 165429, Friedlander 8, 454; DRP. 171785, Friediinder 8, 455;
DRP. 197810 Frledlénderv 620 DRP. 197391, Friedlander 9, 621.
11) Eine Zusammenstellun der hlerher ehdrigen Patentllteratur {Indet
sich in den Farbstotf-Tabellen von Q. Schultz, 7. Aufl,, Akadem. Verlags-
Eeselluchaﬁm b. H,, Le Jnlg 1932.
) hebd. Séances Acad. Sci, 180, 306, [1915]; Bull. Soc. chim, France
17 126 1915,_] DRP. 325562, Friedlinder 13 460; vgl. ferner DRP,
ll 1923, Friedlinder 14, 52 (Verwendun trﬂgerloser Kontakte).
DRP 128578, Friedlinder 6, 589 DRP. 139838, Friedlnder 7, 279.
2) DRP. 231262 Friedlander 10 364.
) DRP. 236902 Friedinder 10 375, DRP. 236803, Friedlander 10, 381.
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indigo BASF/4 G genannt (4.4’Dicblor-5.5’-dibromindigo von P.
Julius, V. Villiger und P. Nawiasky 1909%%)), der einen auBer-
ordentlich grinstichigen Farbton ergibt. Er wird erhaliten durch
Bromieren von 4.4’-Dichlorindigo®t), dem sogenannten Janson-
Indigo; dieser ist der einzige technisch hergestellte Indigo, der
mit Hilfe des Baeyerschen o-Nitrophenyl-milchsdureketon-Ver-
fahrens erhalten wird und zwar aus dem 2-Nitro-6-chlor-benz-
aldehyd.

Aus geschichtlichen Griinden erwi#hnenswert ist der Tyrische
Purpur, der Purpur der Alten, der Farbstoff der Purpurschnecke
(Murex brandaris), dessen Aufbau P. Friedlinder®s) aufgekldrt
hat. Es ist der 6.6’Dibromindigo, der ein tribes Violett firbt.

Zur Indigoformel von A. v. Baeyer ist zu sagen, daB die inihr
enthaltene Athylen-Bindung eine cis- und eine trans-Form vor-
aussehen 148t und in der Tat gibt es Reaktionen, die der einen
und solche, die der andern Form entsprechen, aber der Indigo
selbst ist nur in einer Form bekannt; er krystallisiert in biauen
Krystailen, sein Dampf ist bekanntlich rot, die Losungen in di-
polhaltigen Lésungsmitteln (wie Phenol und Anilin) sind blau,
in Chloroform rotlich-blau, in Paraffinéi und in Dekalin aber rot
(R. Kuhn). Der Grund ffir die verschiedenen Ldsungsfirbungen
ist nach den sprektroskopischen Untersuchungen von G. Scheibe,
H. Dérfling und J. ABmann?®) keine Umlagerung, sondern sehr
wahrscheinlich eine Solvationserscheinung, die durch Verschie-
bung des Zwischenzustandes erklirt wird. Reaktionen, die der
cis-Form zugehtren, sind die Bildung des geiben N,N’-Oxalyl-
indigos (1) von P. Friedldnder und L. Sander*’) und die des
grianen Acetats des Indigoazins (II) von W. Madelung und

SwEwiRowa we

\/\N/‘::‘\N
o-,_é
11

0. Withelmi®®), sowie der Athylenindigo, Vinylenindigo und die
zahlreichen N,N’ Styrolindigo, die R. Pummerer®®) und Mitarbeiter

hergestelit haben:
/w__—co oc——/\
\/\N/ é\ /K/
Nen, i,

Der trans-Form entspricht das von G. Engi durch Einwirkung
von Phenylessigsiurechlorid erhaltene Cibalackrot??)

M
(4]

N & \r._o
l\)\u /J:_‘— é\ c/
\CO——C/—C.H.

Mit Phenylessigsiureester entsteht nach Th. Posner und
W. Kemper3!) ,,lndigdphenylessigsaureester“ (A), der mit Phenyl-
essigsdurechlorid in Cibalackrot abergeht. Mit Malonsiureester
bildet Indigo ,,Indigomalondthylester’32) (B).

H'c'>c—co .c.ooc>c_co\
O 0 O
o H 0
A B

Man kann diese Indigoreaktionen so deuten, daB man annimmt,
daB eineMesomerie zwischen verschiedenen Grenzformeln besteht,

")DRP 220839, Friedlander 10, 331 DRP. 226689, Friedlander 10, 351;
P. 234961 Friedlander 10 390,

“)D P. 112400, Friedlander, §, '406

1) Ber. dtach. chem. Ges., 42 765 [1909].

) G. Scheibe, H. Ddrﬂlngu J. Assmann, Liebigs Ann.Chem. 54, 240 [1940].

" P Friedldnder u. L. Sandner, Ber, dtsch. chem. Ges. 87, 648[1@24] J. van
Alphen, ebenda 72, 525[1939]

1) W. Madelung u. 0. Withelmi, ebenda 57, 234{!9241

") R. Pummerer u. E. Stieglitz ebenda 75, 107 2] R. Pummerer u. H.
Filesselmann, Liebigs Ann. Chem, 544, 206 [19 R Pummerer u. Fritz
Reuss, Chem. Bér. 80,242 [1947].

. G. Engl dlese Ztschr. 27, 144 [1914]; DRP 260243, Friedlinder 11, 203.

1) Th, Posneru. W. Kemper, Ber. dtsch chem, Ges. 67 1313 [1924].

%) Th. Posner u, G. Pyl, ebenda 66, 31 [1923].
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wie es nach dem Vorgang von, F. Arndt und B. Eistert, neuerdings
auch J. van Alphen®®), Pummerer®) und Scheibe®®) tun,
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wobet-die Grenzformel b mit der einfachen Bindung zwischen den
mittleren C-Atomen dié einfache Drehbarkeit ergibt, die die Iso-

) F. Arndt u. B. Eistert, ebenda 72, 860 [1939]. J. van Alphen, Chem. Week-
blad 35, 435 [1838]; Recuell Trav. chlm, Pays-Bas 60, I38 [19413; B.
Eistert: ,, Tautomerie und Mesomerie'’, S. 189 (F. Enke Stuttgart 1 38);
,JKonstitution und Farbe' Habilitationsschrift 1942, S. 53 (Akad. Ver-
laglges. Leipzig), ferner R. Kuhn, Naturwiss. 20,618 f1923].

lierung isomerer cis- und trans-Formen verhindert, aber das Auf-
treten der cis-Reaktionsform vermittelt. Eine solche Auffassung
wird ebenso den Gedanken von Claass wie denen von R. Kuhn
tiber die Indigo-Formel gerecht.

Mit dem Vorstehenden ist zusammengedringt ein Bild der
Forschungen und Arbeiten auf dem Indigo-Gebiet, wie sie in
Ludwigshafen vorgenommen worden sind, gegeben. Au.sgezelch:
nete Chemiker und ebensolche Hiifskrifte wie die Meister, La-
boranten und Arbeiter waren notwendig, um die Fille der Ar-
beiten zu bewdltigen und um die schdnen Ergebnisse zu erzielen.
Von dem inneren Wert des Geleisteten macht sich jedoch nur der
die richtige Vorsteilung, der den Geist, der in den Arbeitsstitten
der deutschen Farbenindustrien herrscht, kennt und das Arbeits-
ethos das sie beseelt.

Der Indigo ist auch heute noch ein sehr wichtiger Farbstotf;
allerdings ist seine Bedeutung gegendber der, die er in der Zeit
der Schaffung der Ludwigshafener Indigo-Fabrikation hatte,
wesentlich zurtickgegangen. Vor allem haben die deutschen Far-
benfabriken selbst dem Indigo michtige Wettbewerber entstehen
lassen, so das Indanthrenblau von René Bohn In Ludwigshafen,
das 1800 erfunden worden ist, das Hydronblau von Haas und
R. Herz (1908) und in neuerer Zeit das Variaminblau.

Eingeg. am 1. Nov, 1947. [A 86]

Entstehung und Deutung wichtiger organischer Trivialnamen

lil. Heterocyclische Verbindungen
Von Dr. phil. CHRISTIAN WIEGAND, Wuppertal-Elberfeld

Furan. Das Furan oder Furfuran hat seinen Namen HC——CH
von einem zuerst dargestellten Derivat, dem Furfurol, e &
erhalten. Uber diese Verbindung, die bereits 1831 Diber- N

einer') dargestellt hatte und , kiinstliches Ameisenoi**
nannte, berichtet 1845 Fownes?) folgendes:

» Vor cinigen Monaten erhielt ich durch die Gtto des Herrn Morson zu
London zur Untersuchung cine Quantitat dunkelgefdrbten Oles, ungefihr 6
oder 7 Unzen betragend, welches nach der Angabe durch die Einwirkung von
Schwefelsdure auf Kleie entstanden war ... .. Soweit sich meine eigenen Un-
tersuchungen crstrecken, scheint das Ol am leichtesten und in groSter Quan-
titit aus der Kleie darstellbar, . . Unter diesen Umstinden mbohte vielleicht
vorlaufig der Name,,Furfurol*‘ (von Furfur == Kleie und Oleum = 0l) anzuneh-
men §gyn; und in der Tat war auch, wie ich weil, derselbe Name von dem
Manne vorgeschlagen, wclocher vor mehreren Jahren eine bedeutende Quan-
titat dieces Oles (wovon ich, wie schon erwihnt, eine Portion zu gegenwirtiger
Untersuchung bekam) darstellte, ........ ¢

Es war also Morson, der den Namen prigte!

Die Grundsubstanz des Furfurols, von Limpricht®) 1870 aus
Brenzschleimsdure dargestellt und mit dem Namen , Tetraphe-
nol‘‘ belegt, erhielt 1877 von A. v. Baeyer*) ihren heute gebréuch-
lichen Namen:

»Das allen Derivaten zu Grunde liegende Tetraphenol Limprichis schlage
ich vor ,,Furfuran‘’ zu nennen, da einerseits der alte Name unrichtige Vor-
stellungen iiber das Verhalten der Substanz erweckt und andererseits die dem
Benzol entsprechende Endung ,,0l* schon von dem Aldehyd in Anspruch ge-
nommen wird, den man nicht wohl umtaufen kann*'.

Dieser Name, sowie seine von Hugo Schiff®) vorgeschlagene
Abkurzung Furan, haben sich in der deutschen Literatur durch-
gesetzt,

Sylvan. Das a-Methylfuran erhielt seinen Na- H.C—C.H
men von Afterberg®): H,(I: (n;_cg.
»»Da die Verbindung aus dem Theer des Pinus eylveatris \0/

sich herleitet und durch ihre Eigenschaften und Zusammen-
getzung sich als das nadchste Homolog des Furfurans bezeugt, so will ich fiir
dieselbe den Namen ,,Syfvnn“ vorschlagen'. (silva = Wald).

Cumaron. Da der Name dieser Verbindung mit ,\ _
dem Cumarin verknfipft ist, so muB schon hier auf die \/
Entstehung dieses Namens eingegangen werden. Das o,
Cumarin wurde, wie Berzelius?) berichtet, von Boullay und

') Schwelgx. Jour. 63, 368 [1831].

%) Liebigs Ann. Chem,. 45, 65 [1845],.

*) Ber. dtsch. Chem. Ges. 3, 90 [1870].
*) Ebenda 10, 13681 [1877].

'; Ebenda 19, 2153 [1886].

*) Ebenda 13, 881 [1880].

') Lehrb. 5. Aufl. IV, 388,
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Boutron-Charlard in den Tonkabohnen, den Friichten von Di-
,,Von den Entdeckern wurde sie Coumarine genannt, abgeleitet von dem
barbarisch lateinischen Namen Coumarouna, wogegen Aublel den Gattungs-
Perkin®) gelang 1868 die Synthese dieses Stoffes und spiter
seine Umwandlung in Cumarilsiure. Aus dieser stellten dann
an sein Ausgangsmaterial benannte Cumaron dar.
Phthalan. ZurBegrindungdes Namens bemerkt f]:cﬂ'>
0
i CH
,,Die Namen der Korper, die man als Furfuranderivate \ '
betrachten kdnnte, sind sehr lang. Beispiel: Dimethyl-a-Benzo-3,8’-dihydro-
Korper mit Phthalid, Phthalsdure etc.nicht erkennen la0t,schlage ich vor,man
sollg sie als Derivate des Phthalans (au. a’) { = Xylylenoxyd) betrachten.*
Beziehungen dieses Ringsystems zur Komansdure, /(';\
Chelidonsiure und Mekons4ure feststellten, berichten H% ﬁ“
,,Alle drei S&uren, sowie auch deren Derivn‘te, lassen sich
auf den eigenthiimlich konstituirten Typus C,H,O, zurtickfthren, der ohne
siure) in ihnlicher Weise zu Grund liegt, wie etwa Benzol, Pyridin, Furfuran
ihren zahlreichen Derivaten. Demgem#B sohlagen wir auch fiir den Korper
an die Beziehung zur Komansdure erinnert, die weniger spezielle und kirzere
Bezeichnung Pyron vor''.

pterix odorata entdeckt:

namen der Stammpflanze Dipterix vertauschen wollte' .

Fittig und Ebert®) durch Brenzreaktion das von ihnen im Anklang

Ludwig'?):

e, -furfuran. Da dieser Name den verwandtschaftlichen Zusammenhang der
Pyron. Haitinger und Lieben'!), welche 1886 die o

zur Namensgebung: HC\O /CH

Zweifel auch noch in vielen anderen Verbindungen (z. B. wohl der Dehydracet-

C.H (O, statt dea etwas schleppenden Namens Pyrokoman, der audschlieSlich
Chromon. Die Benennung dieses Ringsystems <l>

schlugen Block und v. Kostanecki't) vor: /c\c
wFtr das Pheno-y-Pyron scheint uns die Eintfihrung eines IH
oinfachen Namens dngebracht. Wir schlagen vor, es mit dem \o /CH

Namen Chromon zu belegen, da sein Atomkomplex in gelben
Pflanzenfarbstoffen (den Oxyflavonen und den Oxyxanthonen) vorhanden
ist...." (xp@ux = Farbe).

Flavon. Kostanecki,dem die grundlegenden o
Arbeiten Gber dieses Ringsystem zu verdanken C
sind, schlug gemeinsam git Tambor'3) obigen

l N\cn
1 -
Namen vor: o /C-<:\
..Da es sehr wohl mdglich erscheint, daB auch andere

gelbe Pllanzenstoffe (z. B. das Galangin, das Kampferid u. a.) vom -Phenyl-

9 { chem. Soc. [London] 6, 53 51868].
*) Liebigs Ann. Chem. 216, 168 [1883].
18) Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 3062 [1907].
1) Mh. Chem. 6, 282 [1886].

1) Ber. dtsch. chem. Ges. 33, 472 [1800).
1*) Ebenda 28, 2302 [1895].
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