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325. Adolf Baeyer: Untersuchungen iiber die Gruppe des
Indighlaus.
[Mittheilung ans dem chem. Laborat. der Akademie der Wissensch. in Miinchen.]
(Eingegangen am 4. Juli)

I. Isatin.
Hydroisatin.

Die gelbrothe Losung von Isatin in Eisessig wird schon in der
Kilte durch Zinkstaub schnell entfirbt. Die urspriingliche Farbe tritt
aber beim Stehen der filtrirten Lésung an der Luft, schneller beim
Kochen wieder ein. Ein gleiches Verbalten zeigt eine alkoholische,
mit Eisessig oder wenig Salzsiiure versetzte Lésung. Ebenso wird
auch die hellgelbe Losung des Acetylisatins in Eisessig durch Ziokstaub
entfirbt, Wasser fillt daraus eine weisse Substanz, die an der Luft
schnell in Acetylisatin zuriickverwandelt wird. Kocht man anderer-
seits eine mit wenig Salzsiure versetzie, wisserige Losung von Isatin
mit Zinkstaub, so tritt nach kurzer Zeit eine dauernde Entfirbung ein
und Aether extrabirt daraus Dioxindol in reinem Zastande. Da die
Ausbeute nahezu quantitativ ist, eignet sich diese Methode zur Dar-
stellung dee Dioxindols, nur ist dabei zu beachten, dass alles Isatin
gelost sein muss, weil sich sonst Isatyd bildet. Zur Darstellung des
letzteren empfieblt es sich, Isatin mit wenig Eisessig unter Zusatz von
Zinkstaub einige Zeit zu kochen, bis die Farbe des Isatins ver-
schwunden ist. ’

Es geht aus diesen Beobachtungen hervor, dass das Dioxindol
nicht, wie man bisher geglaubt hat, das erste Reductionsprodukt des
Isatins ist, sondern dass diese Stelle dem Hydroisatin zukommt. Ob
die Bildung des Dioxindols indessen durch die des Hydroisatins hin-
durchgeht, ist zweifelbaft, weil die mit Zinkstaob versetzte und ent-
firbte Losung beim Kochen sich wieder voriibergehend gelb farbt.

Sucht man die Entstehung des Hydroisatins nach der Kekulé-
schen Formel zu erkldren, 8o stsst man auf bedeutende Schwierig-
keiten, Die Formel

CI=::0

c.H, ¢===o

N

NH
gestattet nach der iiblichen Betrachtungsweise nur an zwei Stellen eine
Reduction: entweder an dem ersten oder am zweiten C=::O vom
Benzol ans gerechnet. Die Reduction des ersten C==O ist aus-
geschlossen, weil die entsprechende Substanz das Dioxindol ist; die
des zweiten wiirde eine an der entsprechenden Stelle dem Aldebyd-
ammoniak apalog constituirte Substanz erzeugen. Diese Annahme ist
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im hochsten Grade unwahrscheinlich, weil die Rickbildung des Isatins
beim Kochen der Losung dem Uebergange von Aldebhydammoniak in
Acetamid entsprechen wiirde.

Eine Sprengung der Kette wiirde nur unter Bildung einer Alde-
hyd- und einer Amidogruppe denkbar sein, welche aber nach den
bekannten Thatsachen sofort zu einer weiteren Condensation Ver-
anlassung geben miissten.

Sehr leicht ist dagegen die Bildung des Hydroisatina nach meiner
Formel zu erkliren, da diese dem Uebergange des Chinons in das
Hydrochinon entsprechen wiirde:

C. C--OH
/% 20y e
C,H, ¢ C,H,” C--OH
NH NH
Isatin Hydroisatin.

Nach dieser letzteren Annahme wiirde die Bildung des Dioxindols
entweder auf Wasseraddition zum Hydroisatin, oder auf Riickbildung
des Hydroisatins 2u Isatin und Lésung der doppelten Bindung der
Kohlenstoffatome durch Umwandlung der CO-gruppe in C(OH)H
beruhen.

Da iibrigens das Isatinchlorid, welches nur ein Sauerstoffatom
enthilt, ebenso gefiirbt und ebenso leicht angreifbar ist wie das Isatin,
8o kann man sich ebenso gut denkep, dass die beiden Sauerstoffatome
nicht mit einander verbunden sind, sondern dass sie einwerthig auftreten

C--0
CeH,” C--0 .
NH.

Die von anderer Seite fir eine Verdoppelung der Formel des
Isatins beigebrachten Griinde kann ich nicht fiir stichhaltig erkldren.

Indophenin.

Die active Natur des lsatinsauerstoffs zeigt sich nicht pur in dem
bekannten Verhalten gegen Basen, sondern tritt auch in bemerkens-
werther Weise Phenolen, tertiiren Basen und Kohlenwasserstoffen gegen-
iiber hervor. Erwirmt man z. B. ein Gemisch von Isatin und Phenol
gelinde mit conc. Salzsiiure, so verschwindet die Farbe des Isatins;
auf Wasserzusatz scheidet sich eine weisse Substanz ab, welche sich
wie ein complicirtes Phenol verhiéilt. In alkalischer Losung mit Ferri-
cyankalinm behandelt, entsteht eine Substanz, deren alkalische Lésung
violett gefirbt iat und das Spectrum des Phenolphtaleins zeigt. Das
Studium der Verbindungen des Isatins mit Phenolen und tertifiren
Basen ist noch nicht beendet.
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Ebenso wie die Aldehyde sich mit den Phenolen schon durch
Salzsiure, mit den Kohlenwasserstoffen dagegen nur dureh concentrirte
Schwefelssure condensiren lassen, so findet auch die Vereinigung des
Isatina mit Kohlenwasserstoffen nur bei Gegenwart dieser letzteren
Séure statt.

Bringt man Benzol, Toluol, Xylol, Naphtalin u. 8. w. mit Isatin
und conc. Schwefelsiure zusammen, so tritt eine Condensation ein:
Hochst auffallender Weise besitzt ein einziges dieser Produkte, die
Benzolverbindung, - von allen andern abweichende Eigenschaften. Es
ist némlich intensiv dunkelblau gefirbt, wibrend bei Anwendung der
anderen Koblenwasserstoffe keine bei derartigen Condensationsvor-
gangen auffallende Farbe auftritt. Die Empfindlichkeit dieser Reaction
ist 8o gross, dass dieselbe ebenso zum Nachweis geringer Mengen von
Isatin wie von Benzol benutzt werden kann. g5 mg Isatin, in der Kilte
mit Schwefelsiure und Benzol behandelt, giebt eine intensiv dunkel-
blaue Fliissigkeit; beim Erwirmen tritt schon bei Anwendung von
oo mg eine deutlich griinblaue Farbung ein.

Isatin wird in der dreissigfachen Menge conc. Schwefelsiure geldst
und mit reinem Benzol geschiittelt, bis die Farbe rein blau geworden
ist. Die Masse wird hierauf in Wasser gegossen, sofort filtrirt und
der Niederschlag erst mit heisser, sehr verdinnter Natronlauge und
dann der Reibe nach mit Wasser, Eisessig, Alkohol und Aether aus-
gekocht. Die so dargestellte, bei 120° getrocknete Substanz gab fol-
gende Zahlen:

Berechnet fur C, H, NO Gefunden
C 84.21 83.8
H 5.26 5.7.

Aus diesen Zablen, verglichen mit den Resultaten der unten mit-
getheilten Analyse des Bromsubstitutionsproduktes, ergiebt sich fiir die
Substanz, welche mit dem Namen Indophenin bezeichnet werden soll,
die Formel C,, H;s NO oder ein Multiplum davon. Ein Molekiil
Isatin verbindet sich mit zwei Molekilen Benzol unter Austritt von
einem Molekil Wasser:

CoH,NO; +2CHy; = C3, H,,NO+ H; 0.
Indophenin

Das nach der angegebenen Weise dargestellte Indophenin stellt
ein blaues, dem Indigblan vollstandig gleichendes Pulver dar, welches
auch beim Reiben Kupferglanz zeigt. In Wasser und in Kohlen-
wasserstoffen ist es unldslich, in Alkohol, Aether und Chloroform sehr
schwer, in Eisessig schwer 13slich mit intensiv blauer Farbe; mit der-
selben Farbe ist es leicht 18slich in conc. Schwefelsdure und wird beim
Erhitzen auf 100° damit nicht verindert. Wasser and Alkohol scheiden
es aus dieser Losung in blanen Flocken ab. In Phenol ist es leicht
léslich und kann daraus auf Zusatz von Alkohol in kleinen Nadela
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krystallisirt erhalten werden. Beim Erhitzen.verkohlt es ohne zu subli-
miren. Es 168t sich unverdndert in kalter, conc. Salpetersfivre, wird
aber beim Erwirmen zersetzt. Die gelbbraune Ldsung giebt mit
Wasser schmutziggelbe Flocken.

Reductionsmittel, wie Zinkstaub und Eisessig, Zinn und Salzséure,
alkoholische Kalilosung und Zinkstaub lésen die Substanz zu farblosen
Fliissigkeiten auf, aus denen sich bei Luftzutritt der Farbstoff unver-
sndert wieder abscheidet. Eine iiber die Kiipenbildung hinausgehende
Reduction wurde nicht beobachtet und es ist das Indophenin daher
in dieser Beziehung viel bestindiger als das Indigblau.

Was die Bildung des Indophenins betrifft, so ist dieselbe ein neuer
Beweis fiir die Aehnlichkeit des Isatins mit dem Phenanthrenchinon,
da Laubenheimer ') schon 1875 gezeigt hat, dass dieser Kérper,
mit conc. Schwefelsiure und Kohlenwasserstoffen behandelt, dhnliche
blaugefirbte Substanzen liefert.

Bromindophenin.

Zur genaneren Feststellung des Verhiltnisses, in welchem das
Benzol sich mit dem Isatin verbindet, wurde ein Bromsubstitutions-
produkt des Indophenins dargestellt. Da Brombenzol, mit Isatin und
conc. Schwefelsiure zusammengebracht, keine blaue Firbung erzeugt,
wurde Bromisatin in Anwendung genommen, welches sich Benzol
gegeniiber genau wie Isatin verhilt. Die Darstellang und die Eigen-
schaften dieser Substanz sind genau ebenso wie bei der nicht gebromten.
Die Analyse ergab:

Berechnet fir C,,H, , NOBr Gefanden

C 65.97 65.63
H 3.84 3.67
Br 21.97 21.66,

wodurch die oben angegebene Bildungsgleichung des Indophenins voll-
stindig bestéitigt wird.

Nitroisatin,

Nitroisatin, welches bisher noch nicht dargestellt wurde, kann
leicht auf folgende Weise erhalten werden:

1 Th. Isatin (in nicht zu grossen Mengen) wird in 10 Th. conc.
Schwefelsiure gelost, die Ldsung in einer Kiltemischung abgekiihlt und
langsam mit der berechneten Menge feingeriebenem Salpeter versetst;
nach einigem Stehen wird die Fliissigkeit auf Eis gegossen, wobei sich
das Nitroisatin in- gelben, krystallinischen Kérnern abscheidet. Zur
Reinigung wird es auns Alkohol umkrystallisirt, aus dem es sich in
kleinen, rosettenartig gruppirten Nadeln abscheidet.

1) Diese Berichte VIII, 224.
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Die Formel C; Hy NO4(NO,) verlangt:

. Berechnet Gefunden
C 50.00 50.15
H 2.08 2.38
N 14.59 14.47.

Fiir sich erbitzt, schmilzt der Kérper bei 226—230°, bei hdherer
Temperatar gersetzt er sich. In Wasser ist die Verbindung schwer
loslich, in Alkohol und #hnlichen Lgsungsmitteln leichter und verhdlt
gich in dieser Beziehung wie das Isatin, krystallisirt jedoch nicht so schon.

In Kali list sie sich mit rothgelber Farbe, welche beim Erwiirmen
nicht heller wird. Beim Stehen scheidet sich das Kalisalz ab. Mit
Zinn und Salzséure behandelt, entsteht ein farblos krystallisirendes Salz.

II. Oxindol und Indol
Nitrooxindol.

Das Oxindol kann nach derselben Methode nitrirt werden wie
das Isatin. 1 Th. Oxindol wird in 10 Th. conc. Schwefelsiure ge-
st und die berechnete Menge fein zerriebenen Salpeters in kleinen
Portionen der im Kiltegemisch abgekiihlten Flissigkeit hinzugefiigt,
giesst wan darauf die Fldssigkeit auf Eis, so scheidet sich ein gelber,
krystallinischer Niederschlag aus, der durch Umkrystallisiren ans Was-
ser in Form von gelben Nadeln oder kdérnigen Krystallen erhalten
wird. Die Formel Cg H,NO,NO verlangt:

Berechnet Gefunden
C 53.93 53.69
H 3.37 3.58
N 15.73 15.68.

Der Schmelzpunkt ist nicht geuwau zu bestimmen, die Substanz
fingt bei 175° an sich zu zersetzen unter Bildung eines farblosen
Sublimats. Das Nitrooxindol ist in Alkobol und #hnlichen Lésungs-
wmitteln in der Warme ziemlich leicht l5slich und scheidet sich dar-
aus beim Erkalten in hellgelben Nadeln ab. In Alkalien 148t sich
dasselbe mit rothgelber Farbe.

Retinindol.

Vor Kurzem habe ich eine Substanz beschrieben (d. Ber. XII, 459),
welche durch Reduction des Chloroxindolchlorids mittelstJodwasserstoff-
siiure entsteht, und die wegen ihrer harzigen Eigenschaften einerseits
and ihrer Beziehungen zum Indol andrerseits den Namen Retinindol
erhalten hat. Zur Darstellung wurde Oxindolchlorid, in Eisessig ge-
ldst, mit einem grossen Ueberschuss einer conc. Losung von Jodwas-
gerstoffgas in Eisessig versetzt. Die Lsung, welche sich unter schwacher
Erwirmung schnell dunkelbraun farbt, wird nach einigem Stehen mit
schwefliger Siiure versetzt, von einigen gelben Flocken abfiltrirt und
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durch Natronlauge gefilit. Das 8o erhaltene, gelblichweisse Retinindol
wurde nach sorgfiltigem Auswaschen bei 500 getrocknet und analysirt.
Gefunden wurde fir C 71.9, 71.9, H 6.62, 6.32, 6.11, N 10.37. Die
Zusammensetzung schwankt also zwischen C; Hy NO und C4H4NO,
ersteres verlangt C 71,64, H 5.95, N 10.45, letzteres C 71.11, H 6.66,
N 10.36. Es ergiebt sich also hieraus, dass bei der Bildung des Retin-
indols, dhnlich wie bei der des Pyrrolroths, Sauerstoff aufgenommen wird.
Niberen Aufschluss iiber die Natur dieses offenbar ziemlich complicir-
ten Condensationsproduktes konnte man nicht erhalten, da ausser der
am angefiibrten Orte schon beschriebenen Bildung von Indol keine
greifbaren Umsetzungsprodukte aufgefunden werden konnten. So ge-
lang es z. B. auch nicht, den Sauerstoff durch Jodwasserstoffsiure
herauszunehmen, da es beim Erhitzen damit in ein braunes Harz ver-
wandelt wurde.

Acetylindol.

Um die Existenz der Imidogruppe im Indol nachzuweisen, wurde
die Acetylverbindung dargestelll. Nach vierstindigem Erbitzen von
Indol mit Essigsidureanhydrid auf 180 —200° wird eine braune Fliis-
sigkeit erbalten, die nach Verjagen des Essigsiureanhydrids auf Zu-
satz von Benzol Krystalle liefert. Die mit Benzol gewaschenen Kry-
stalle wurden aus Wasser umkrystallisirt, woraus sie sich jn langen,
farblosen Nadeln abscheiden. Bei 120° getrocknet, gab die Substanz
folgende Zahlen:

Berechnet

fur C,H,NC,H,G  Uefonden
C 75.47 75.27
H 5.66 5.74.

Das Acetylindol schmilzt bei 182 —83° und sublimirt unzersetzt
in vierseitigen, durch die Basis abgestumpften Pyramiden. Aus der
Benzolmutterlauge scheiden sich Krystalle einer andern Substanz aus,
die ungefdhr bei 146° schmilzt. Es scheint daher, dass die Einwir-
kung des Essigssiureanhydrids auch noch in einem anderen Sinne statt-
finden kann, — Zum Schlusse mégen die noch nicht publicirten Ana-
lysen der Pikrinsiiureverbindung folgen.

Pikrinsaures Indol.

Diese schon in diesen Berichten!) beschriebene Verbindung ist
aus 1 Molekil Pikrinsidure und 1 Molekil Indol zusammengesetzt.

Berechnet Gefunden
C 48.55 48 41
H 2.89 2.99.

1) Diese Berichte X, 12683.
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IIl. Substitutionsprodukte des Indigblaus.

Die Darstellung von Substitutionsprodukten des Indigblaus -war
bisher wegen der Unbestiindigkeit dieses Farbstoffes nicht méglich.
Auf synthetischem Wege gelingt dieselbe dagegen mit Leichtigkeijt
und eogar noch glatter, als die der nicht substituirten Substanz.

Bromisatinchlorid.

Monobromisatin wird mit der berechneten Menge Phosphorpenta-
chlorid und der doppelten Menge Benzol bis zur vollstindigen Losung
gekocht. Nach der Beendigung der Einwirkung, welche langsamer
von statten geht als beim Isatin, erstarrt die Flissigkeit beim Erkal-
ten zu einem Krystallbrei, der zur Befreiung von der Mutterlauge auf
pordse Thonplatten gestrichen und nach dem Trocknen im Vacuum
iber Kali und Schwefelsiure mit Ligroin gewaschen wurde.

Die Substanz gab einen Brom- und Chlorgebalt von 47.5 pCt,
berechnet fir die Formel C;H,.NOBrCl 47.7. Das Bromisatin-
chlorid bildet rothbraune, glinzende Nidelchen, welche mit roth-
brauner Farbe in heissem Benzol, Alkohol, Aether und Chioroform leicht
laslich sind, in Ligroin sehr schwer lsslich. Die Substanz ldsst sich
in kleinen Mengen aus Benzol umkrystallisiren.

Bromindigo.

Bromisatin wird mit der berechneten Menge Phosphorpentachlorid
und der acht- bis zehnfachen Menge Phosphoroxychlorid gekocht, bis
alles zu einer braunrothen Fliissigkeit gelost ist. Nach dem Erkalten
wird dieselbe in eine iiberschiissige 5 bis 10pCt. Losung von Jodwasser-
stoffgas Eisessig gegossen und mit wisseriger schwefliger Siure und
Wasser versetzt. Hierbei scheiden sich blaue Flocken in grosser
Menge aus, die aus Bromindigo mit wechselnden Mengen Brompur-
purin bestehen. Die Ausbeute betrug in einem Falle 83 pCt. der
theoretischen Menge. Zur Analyse wurde das rohe Produkt durch
Auskochen mit Alkohol und Aether von dem beigemengten Brom-
purpurin befreit. Die Formel C;;H;Bry N,O, verlangt

Berechnet  Gefunden
C 45.71 45.35
H 1.90 2.11
Br  38.09 37.98.

Der Bromindigo ist in Alkohol, Aether, Eisessig und Chloro-
form fast unldslich, in conc. Schwefelssiure leicht 13slich mit griiner
Farbe, die beim Erwirmen unter Bildung einer Sulfosdure in ein
reines Blau umschligt. Bromindigo giebt unter denselben Umatinden
eine Kipe wie Indigo. Er kann krystallisirt erhalten werden und
zwar in kleinen, compacten schwarzen Nidelchen beim Stehen ad der
Luft einer mit Zinkstaub und Eisessig dargestellten Kiipe, oder beim
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Versetzen einer Ldsung in heissem Phenol mit wenig Alkohol. Das
optische Verhalten der Ldsung gleicht vollstindig dem des reinen
Indigos. Beim Erhitzen sublimirt Bromindigo unter Bildung purpar-
farbener . Didmpfe, wobei indessen der grosste Theil verkohlt., fBrom-
indigpurpurin 1) bildet sich bei der Darstellung des Bromindigos
meist nur in sehr geringer Menge; es kann aus der alkoholisch-
dtherischen Lésung in dunkeln Nadeln krystailisirt erhalten werden,
welche sich in optischer und chemischer Beziehung ganz wie das
Purpurin verhalten.

Nitroindigo.

Nitroisatin wird mit der acht- bis zebnfachen Menge Phosphoroxy-
chlorid iibergossen und die Fliissigkeit unter allmibligem Zusatz von
PLosphorpentachlorid gekocht, bis alles in Losung iibergegangen ist.

Die hellgelbbraune Flissigkeit wird darauf in einer Kiltemischung
stark abgekiihlt und mit einer 30 pCt. Aufldsung von Jodwasserstoffgas
in Eisessig (ein Mol. JH auf ein Mol. Nitroisatin) versetzt, hierauf
mit dem 5fachen Volumen kalten Eisessigs verdiinnt und endlich in
ein Gemisch von verdiinnter schwefliger Siure und Eis gegossen.
Der Nitroindigo scheidet sich hierbei in Form eines rothvioletten
Niederschlags ab. Die Ausbeute entspricht der Menge des zur Re-
duction angewendeten Jodwasserstoffes, von dem nur die Halfte der
theoretischen Menge angewendet wurde, weil sonst durch Einwirkung
desselben auf die Nitrogruppe weiter reducirte Produkte gebildet
werden. Zur Analyse wurde das Robprodukt einigemal mit Alkohol
und Aether ausgekocht und bei 1200 getrocknet. Die Formel
C,sHgs (NO,), N, O, verlangt:

Berechnet  Gefunden
C 54.54 54.45
H 2.27 2.60
N 15.91 16.41.

Der Nitroindigo bildet ein dunkel-kirschrothes Pulver, welches
fast ganz unldslich in Alkohol, Aether, Chloroform und Eisessig ist,
sich dagegen reichlich mit kirschrother Farbe in heissem Nitrobenzol
sowier in Phenol 18st, woraus es beim Erkalten in mikroskopischen
Krystallen ausfdllt. Das Absorptionsspectram dieser Losung zeigt
einen breiten Streifen im Gelb, welcher gegen das Roth hin scharf

'y Hr. E. Schunk reklamirt (diese Ber. XII, 1220) die Frioritit der Ent-
deckung des Indigpurpurins, welches er im Jahre 1856 unter dem Namen Indi-
rabin beschrieben habe. Ich habe in der mit Emmerling publicirten Notiz uber
das Indigpurpurin dem Indirubin des Hrn. Schunk 13 Zeilen gewidmet, den
Namen Indirobin indessen nicht fir mein Produkt adoptirt, weil mir die ldentitét
nicht vollstindig festgestellt zu sein schien. Sollte Hr. Schunk den Beweis dafiir
beibringen, so bin ich sehr gern bereit, den Namen Indigpurpurin zan Gunaten
des Indirubins zuritckzuziehen.
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abgegriinzt ist, wihrend er nach dem Griin zu allmihblig verlduft,
dhnlich wie dies auch beim Spectrum des Indigblaus der Fall ist.
In conc. Schwefelsdiure lost sich die Substanz in der Kilte mit veil-
chenblauer Farbe; “das Spectrum dieser Lésung zeigt zwei undeut-
liche Streifen im Gelb und im Roth. Beim Erhitzen verpufft Nitro-
indigo schwach unter Entwickelung rothvioletter Ddmpfe. Nitroindigo
kann durch Reductionsmittel nicht in Nitroindigweis verwandelt wer-
den, weil er durch dieselben sofort in Amidoindigweis iibergefihrt
wird. Alkoholische Kalilauge verwandelt ihn in einen schwarzen
Kérper, der bei der Bebandlung mit Zinkstaub und Siuren in Amido-
indigo tbergeht, vielleicht also ein Azvindigo ist.

Nitroindigpurpurin bildet sich nur in geringér Menge und geht
beim Auskochen des rohen Nitroindigos mit Alkohol mit ziegelrother
Farbe in Ldsung.

Amidoindigo.

Reductionsmittel verwandeln Nitroindigo in Amidoindigo. Zur
Darstellung trigt man moglichst fein vertheilten Nitroindigo in kochen-
den Eisessig ein und setzt allmilig Zinkstaub hinzu, bis aller Nitro-
indigo verschwunden und die anfangs durch die Bildung von Amido-
indigo blaugefirbte Flissigkeit farblos geworden ist. Das Filtrat farbt
sich an der Luft intensiv dunkelblau und bleibt vollkommen klar,
wenn genug Essigsiure vorbanden war. Durch vorsichtiges Neutra-
lisiren mit Soda wird der Amidoindigo daraus in rein blauen Flocken
gefillt, welche zur Entfernung von etwas mitniedergerissenem Zink in
kalter, verdiinnter Salzsiure geldost und aus dieser Ldsung nach dem
Abstumpfen der Siure durch Soda durch essigsaures Natron gefilit
werden, Zur Entfernung der letzten Spuren von Zink ist es noth-
wendig, die letztere Operation mehrmals zu wiederbolen. Die so er-
haltene Substanz gab nach dem Trocken bei der Analyse folgende-

Zahlen:
Berechnet fir

C, H,(NH,),¥,0, Gefunden
C 65.75 66.04
H 4.11 4.76
N 19.26 19.71,

Der Amidoindigo wurde in tiefdunkelblauen Flocken erhalten, die
beim Trocknen fast schwarzviolett werden. Er ist nahezu unléslich
in Adkohol, Aether und Chloroform, sehr leicht dagegen lgslich in Eis-
essig mit rein blauer Farbe. Das Absorptionsspectrum der verdiinnten
Losung zeigt einen breiten, schwarzen Streifen im Gelb, der wie beim
Indigblaa schnell gegen Roth und langsam gegen Griin hin abnimmt.
In verdiinnten Mineralsiuren ist der Amidoindigo mit derselben Farbe
leickt loslich, conc. Salzsiinre giebt einen schwarzblauen Niederschlag,
der sich beim Verdinnen mit Wasser wieder 1ost. Die salzsaure
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Losung farbt sich auf Zusatz von salpetrigsaurem Natron schén purpor-
roth, Natronlaunge fillt darans schmutzig braune Flocken. Der Amido-
indigo scheint sich in Beriibrung mit Wasser an der Luft zu oxydiren,
da die Anfangs rein blauen Flocken nach einiger Zeit schmutzig grau-
blau werden und sich nicht mehr in Siuren }6sen, wihrend das Wasser
sich braun firbt. Beim Erhitzen verkohlt die Substanz vollstindig. Mit
Zinkstaub und Essigsiure bebandelt, giebt sie sebr leicht eine Kiipe

Das bemerkenswertheste Resultat der in Obigem mitgetheilten
Untersuchungen iber die Substitutionsprodukte des Indigos ist wobl
der Umstand, dass die Eigenschaften des Farbstoffes durch Substitution
im Benzolkern fast gar nicht geidndert werden. Ebenso verdient es
Beachtong, dass die Synthese des Farbstoffs aus dem Isatinchlorid bei
der sehr bestindigen Bromverbindung beinahe quantitativ verlduft,
woraus hervorgeht, dass auch die Bildung von Indigblau aus Isatin-
chlorid als eine glatte Reaction aufzufassen ist, die nur wegen der
leichteren Verinderlichkeit des Chlorids eine bpicht vollstindig quan-
titative Ausbeute liefert.

Der nach meinen Untersuchungen etwas befremdliche Ausspruch
von Baumann u. Tiemann (diese Berichte X1I, 1098), das Indoxyl
sei das einzige bis jetzt bekannte Benzolderivat, welches mittelst einer
einfachen Reactjon in glatter Weise in Indigo iibergefibrt werden
kann, verliert daher jetzt vollstéindig seine Berechtigung. Ferner leiten
dieselben Chemiker die Formel des Indoxyls von dem Isatinchlorid ab,
indem sie die Ansicht aussprechen, dass die Synthese des Indigblaus
aus dem Isatinchlorid zunichst auf der Ueberfilhrung des letzteren in
Indoxyl und einer darauf folgenden Oxydation desselben heruhe. Ver-
gleicht man nun die Eigenschaften, welche die genannten Forscher
dem Indoxyl beilegen mit dem Verhalten der durch Reduction des
Isatinchlorids erhaltenen Flassigkeit, so ergiebt sich auch nicht die
mindeste Aehnlichkeit, da das Indoxyl an der Luft zum gréssten Theil
verbarzt, wihrend das reducirte Isatinchlorid ganz glatt in Indigblau
und Iudigpurpurin iibergeht.

Soweit die sachliche Kritik dieser Arbeit. Was die in derselben
enthaltenen Speculationen iiber die Formel des Indigos betrifft, so
unterscbeiden sich dieselben in keiner Weise von vielen &dhnlichen
auf diesem Gebiete.

In der ersten Mittheilung wird eine Formel fiir das Indigblaw auf-
gestellt, welche der Analogie in der Zusammensetzung von Indigo und
Cedriret Rechnung tragen soll, eine Analogie, die sich nur auf das in
beiden Verbindungen wahrscheinliche Vorhandensein einer Chinon-
gruppe beschrinkt, wahrend diese Formel allen bisher bckannten That-
sachen aus der Chemie des Indigo widerspricht. In der zweiten Mit-
theilung betrachten die Verfasser das Indigblau zunichst als ein Di-



phenyl, in welchem eine Chinongruppe in den Seitenketten enthalten
ist, bemerken dabei aber, dass die Ansicht auch nicht ausgeschlossen
sei, dass beim Zusammentreten der Indoxylreste zu Indigo nicht die
Benzolreste, sondern die Seitengruppen verkettet werden. Es sind
hiermit so ziemlich alle Moglichkeiten erschopft, nach denen sich die
beiden Molekiile tiberhaupt verketten lassen, und es ist nicht zu zwei-
feln, dass wenn die Verfasser auf diesem Wege fortfahren, sie schliess-
lich zu der richtigen Formel des Indigos gelangen werden.

Was meine Ansicht iiber die Constitution des Indigos betrifft, so
habe ich dieselbe schon in einer friiheren Mittheilung angedeutet (diese
Berichte XI, 1296):

» Wenu man sich die Aufgabe stellt, das I[satin,

.CO.

Ce Hi< >CO,

\NH/
in Indigblau iiberzufiibren, so ist zuniichst zu beachten, dass alle ge-
woholichen Reductionsmittel sich aunsschliesslich auf die CO-Gruppe
werfen, welche unmittelbar mit dem Benzol verbunden ist. Da nun
die sehr zahlreichen Versuche, welche in dieser Richtung angestellt
sind, niemals auch nur Andeutungen einer Bildung von Indigblau
gegeben haben, so ist man za dem Schlusse berechtigt, dass es zur
Losung dieser Aufgabe ndthig ist, die andere CO-Gruppe, welche
mit dem NH in Verbindung steht, zu desoxydiren.“

Hinzufiigén mochte ich noch, dass ich mir von vornherein von
dem dabei stattfindenden Vorgange die Vorstellung gemacht hatte, dass
die Isatinmolekiile sich an der Stelle condeasiren, wo das Chlor im
Isatinchlorid befindlich ist, dass mir aber die bis jetzt vorhandenen,
experimentellen Thatsachen nicht ausreichend erscheinen, um sich eine
genaue Vorstellung zu bilden, was' ausserdem bei der Bildung des
Indigos vor sich geht. Ich unterlasse es daher auch jetzt nech, eine
Formel fir das Indigblau aufzustellen, auf die Gefabr hin, in der Con-
struction der richtigen Formel von Andern iiberholt zu werden, indem
icb, um mich der Worte zu bedienen, welche Hr. Fittig!) Hrn. Will-
gerodt zugerufen hat, auf eine derartige Prioritit keinen Werth lege,
da ich ebenfalls der Meinung bin, dass die Chemie durch exacte,
wissenschaftliche Untersachungen, aber nicht durch Aufstellang von
Formeln geférdert wird.

Schliesslich sage ich Hra, P. Friedlinder meinen besten Dank
fiir die eifrige Unterstiitzung, welche er mir bei dieser Arbeit hat
angedeihen lassen.

1) Diese Berichte XI, 1792,



