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325. Bdolf Baeyer:  Untersnchangen uber die Orappe der 
Indigblaua. 

[Mittbeilung aus dem cbem. Laborat. der Akademie der Wisaenscb. in Miinchen.] 
(Eingegangen am 4. Juli.) 

1. I e a t i n .  
H y d r o  i s  a t  i n .  

Die gelbrothe Liisung von Isatin in Eiseeeig wird schon in  der  
Kalte durch Zinketaub echnell entfiirbt. Die urepriingliche Farhe tritt 
aber beim Stehen der filtrirten Loeung a n  der Luft, schneller beim 
Rochen wieder ein. Ein gleicbee Verbal ten zeigt eine alkoholische, 
mit Eieeesig oder wenig Salzeaore veraetzte Losung. Ebeneo wird 
auch die hellgelbe Laeung dee Acetylieatine in Eiaessig durch Zinkstaub 
entfiirbt, Waeser fiillt daraus eine weieee Subetanz, die a n  der Luft 
echnell in Acetylieatin zuriickverwandelt wird. Kocht man anderer- 
seits eine mit wenig Salzeiinre vereetzte, wiiaeerige Losung von Ieatin 
mit Zinkstaub, 80 tritt nach kurzer Zeit eine dauernde Entfiirbung ein 
und Aether extrahirt daraue Dioxindol in reinem Zoetaode. Da die 
Ausbeute nahezu quantitativ ist, eignet eich diese Methode zur Dar- 
etellung dea Dioxindole, nur iet dabei zu beachten, dass allee Ieatin 
gelost sein mum, weil sich eonet Ieatyd bildet. Zur Daretellung dee 
letzteren empfiehlt ee eich, leatin mit wenig Eiseeeig unter Zueatz von 
Zinketaub einige Zeit za  kochen, bie die Farbe des Ieatins ver- 
schwunden ist. 

Ee geht aue dieaen Beobachtungen hervor, dam daa Dioxindol 
nicht, wie man bisher geglaubt hat, dae erete Reductionsprodukt dee 
leatine iet, sondern dam dieee Stelle dem Hydroisatin zukommt. O b  
die Bildung des Dioxindole indeasen durcb die dee Hydroisatine bin- 
durchgeht, ist zweifelhaft, weil die rnit Zinkstanb veraetzte und ent- 
fiirbte Liieung beim Kochen eich wieder voriibergehend gelb fsrbt. 

Sucht man die Entstehung dea Hydroieatine nach der K e k u l k -  
echen Formel zu erkliiren, 80 etoest man auf bedeutende Schwierig- 
keiten. Dio Formel 

c=::o 
C,H, C==O 

, '  
I .  ' 

'\ ' 
. I  

NH 
geetattet nach der iiblichen Betrachtungeweiae nur an zwei Stellen eine 
Reduction: entweder an dem ersten oder am zweiten C = O  vom 
Benzol aue gerechnet. Die Reduction dee ereten C = = O  ist m e -  
geechloasen, weil die entaprecbende Sobstanz d m  Dioxindol iet; die 
dee zweiten wiirde eine an der enteprechenden Stelle dem Aldebyd- 
ammoniak analog conatituirte suhetanz erreugen. Diese Annahme iet 
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im hBchsten Grade unwclhrscheinlich, weil die Riickbildung des Isatins 
beim Eochen der Lbsung dem Uebergange von Aldehgdammoniak i n  
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 Hydroisatins nach meiner 
Formel zu erklaren, da  diese dem Uebergange des Chinons in das 
Hydrochinon entsprechen wiirde: 

C -.. 0 H , II . ,. 

C, H4' C - - - O H  
'. : 

N ri 
Isatin 

NH 
Hydroisatin. 

Nach dieser letzteren Annabme wiirde die Bildung des Dioxindols 
entweder auf Wasseraddition zum Hydroisatin, oder auf Riickbildung 
des Hydroisatins zu Isatin und Losung der doppelten Bindung der 
Kohlenstoffatome durch Umwandlung der C 0 - gruppe in C (0 H) H 
berohen. 

D a  iibrigens das Isatinchlorid, welches nur ein Saueratoffatorn 
enthalt, ebenso gefiirbt und ebenso leicht angreifbar ist wie darr Isatin, 
so kann man sich ebenso gut denken, dass die beiden Sauerstoffatome 
nicht mit einander verbundeu sind, sondern dass sie einwerthig auftreten: 

c--0 
I ! :  . . .  

C, H4: C---*O . 
,. 

r;. H. 
Die von anderer Seite f8r eine Verdoppelung der Formel des 

Isatins beigebrachten Griinde kann ich nicht fur stichhaltig erkliiren. 

In d o p  hen in. 
Die active Natur des lsatinsauerstoffs zeigt sich nicht nut in dem 

bekannten Verhalten gegen Basen , sondern tritt auch in bemerkens- 
werther Weiee Phenolen, tertiiiren Basen und Kohlenwaseerstoffen gegen- 
fiber hervor. Erwarmt man 2. B. ein Gernisch von Isatin und Phenol 
gelinde mit conc. Salzsiiure, 80 verschwindet die Farbe dea Iaatins; 
anf Waeserzusate echeidet sich eine weisse Subetanz a b ,  welche eich 
wie ein complicirtea Phenol verhiilt. In alkalischer Liisung mit Ferri- 
cyankaliom behandelt, enteteht eine Substanz, deren alkalische Liienng 
violett gefarbt iat und das Spectrum des Phenolphtaleins zeigt. Das 
Studiom der Verbindungen des Isatine mit Phenolen und tertiiiren 
Baeen ist noch nicht beendet. 
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Ebeneo wie die Aldehyde eich mit den Phenolen echon durch 
Salreiiure, mit den Koblenwaeeersto5en dagegen nur dureh concentrirte 
Schwefeleaure condensiren laseen, so findet auch die Vereinigung dee 
Isatins mit Kohlenwaseerstoffen nur bei Gegenwart dieser letzteren 
Saure etatt. 

Bringt man Beneoi, Toluol, Xylol, Naphtalin u. a. w. mit Ieatin 
und conc. Schwefeleiure rueammen, so tritt eine Condensation ein. 
HBcbet auffalleoder Weiee beeitzt ein eiaziges dieser Produkte, die 
Benzolverbindung, von allen andern ebweichende Eigenschaften. Ea 
ist nimlich intensiv dunkelblau gefiirbt, wilhrend bei Anwendung der 
anderen Eohlenwaseeretoffe keine bei derartigen Condeneationsvor- 
giingen auffallende Farbe auftritt. Die  Empfindlichkeit dieser Reaction 
ist so gross, daes dieselbe ebeneo zum Nachweie geringer Mengen von 
Isatin wie vou Benzol benutzt werden kann. & mg Isatin, in der Ki l te  
rnit Schwefeleaure und Benzol behsndelt , giebt eine intensiv dunkel- 
blaue Fliissigkeit; beim Erwarmen tritt schon bei Anwendung von 
& m g  eine dcutlich griinblaue Firbung ein. 

Isatin wird in  der dreieeigfachen Menge conc. Schwefelsaure gelBet 
und mit reinem Benzol geechiittelt, bie die Farbe rein blau geworden 
iet. Die Maeee wird hierauf in Waseer gegoeeen, eofort filtrirt und 
der Niederechlag erst mit heieeer, eehr verdiinnter Natronlauge und 
dann der Reihe nach mit Waseer, Eieeeeig, Alkohol und Aether BUS- 

gekocht. Die so dargeetellte, bei 120, getrocknete Subetanz gab  fol- 
geode Zahlen: 

Berechnet f i r  C,, H ,  N 0 Gefunden 
C 84.21 83.8 
H 5.26 5.7. 

Aue diesen Zahlen, verglichen mit den Reeultaten der onten mit- 
getheilten Analyee dee Bromsubstitutionsproduktea, ergiebt eich fiir die 
Sobstanz, welche mit dem Namen Indophenin bezeichnet werden 8011, 
die Formel C,, H I ,  N 0 oder ein Multiplum davon. Ein Molekiil 
Isatin verbindet eich mit zwei Molekiilen Benzol unter Auetritt von 
einem Molekiil Wasser: 

C, H, NO, + 2 CB H, = C g o  H I ,  N O  + Ha 0. 
Indophenin 

Dse nsch der angegebenen Weiee dargeetellte Indophenin stellt 
ein blauea, dem Indigblau volletiindig gleichendee Pulver dar, welchee 
auch beim Reiben Kupferglauz zeigt. In Waseer und in Kohlen- 
waeeeretoffen iet ee unlGslich, in Alkohol, Aether und Chloroform sehr 
echwer, in Eieeaeig echwer lBslich mit inteneiv blauer Farbe; rnit der- 
eelben Farbe iet ee leicht liielich in conc. SchwefeleHure und wird beim 
Erhitzen auf 1000 damit nicht veriindert. Waseer und Alkohol scheiden 
ee aue dieeer LBeung in blauen Flocken ab. In Phenol ist es leicht 
1Belicb und kann daraus auf Zueatz von Alkohol in kleinen Nadelo 
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krystallieirt erhalten werden. Beim Erhitzen.verkohlt es ohne ZR subli- 
mireo. Es 16et eich u n o e r h d e r t  in kalter, conc. Salpetersture, wird 
aber beim Erwiirmen zersetzt. Die  gelbbraune LGsung giebt rnit 
Waaser echmutziggelbe Flocken. 

Reductionemittel, wie Zinkstaub und Eiseesig, Zinn und Salzsiiure, 
alkoholiache Kaliliieung und Zinkstaub losen die Subetaoz zu farblosen 
Fliissigkeiten auf, aus denen sich bei Luftzutritt der Farbstoff unver- 
Hndert wieder abecheidet. Eine iiber die Kiipenbildung hinausgehende 
Reduction wurde nicht beobachtet und es  ist das Indophenin daher 
in dieser Beziehung vie1 beetandiger als das Indigblau. 

Was  die Bildung des Indophenins betrifft, 60 iet dieeelbe ein neuer 
Beweis fiir die Aehnlichkeit des Isatina rnit dem Phenanthrenchinon, 
da L a u b e n h e i m e r  I )  schon 1875 gezeigt hat, dass dieeer Kijrper, 
rnit conc. Schwefelshre  und Kohlenwasserstoffen behandelt, ahnliche 
blaugefarbte Substanzen liefert. 

Br  o m  in  d o p  b e I) i n. 
Zur genaueren Feststellung des Verhaltniseee, in welchem daa 

Benzol aich rnit dem Isatin verbindet, wurde ein Bromsubetitutione- 
produkt des lndophenins dargestellt. D a  Brornbenzol, rnit Isatin und 
conc. Schwefelsliure zuaammengebracht, keine blaue Farbung erteugt, 
wurde Bromisatin in Anwendung genommen, welches sich Benzol 
gegenuber genau wie Ieatin verhiilt. Die Darstellung und die Eigen- 
schaften dieser Substanz sind genau ebenso wie bei der nicht gebromten. 
Die Analyse ergab: 

Berechnet fur C , , H ,  ,NOBr Gefunden 
C 65.97 65.63 
H 3.84 . 3.67 
Br 21.97 21.66, 

wodurch die oben angegebene Bildungsgleichung des Indophenins voll- 
etandig bestfitigt wird. 

N i t r o i s a  t in .  
Nitroisatin, welcbea biaber noch nicht dargestellt wurde, kann 

leicht auf folgende Weise erhalten werden : 
1 Th. Isatin (in nicht zu grossen Mengcn) wird in  10 Th. conc. 

SchwefelsHure geloat, die Liieung in einer Kaltemischung abgekeblt und 
langeam rnit der berechneten Menge feingeriebenem Salpeter vereetzt; 
nach einigem Stehen wird die Fliiseigkeit auf Eis gegossen, wobei sich 
das  Nitroisatin in. gelben , krystalhischen Kornern abscheidet. Zur 
Reinigung wird es ans Alkohol umkrystallisirt, aue dem es sich in 
kleinen, rosettenartig gruppirten Nadeln abscheidet. 

I )  Diese Berichte VIII, 224. 
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Die Formel C, H, N 0, (N 0,) verlangt: 
Berechnet Gefunden 

C 50.00 50.15 
H 2.08 2.38 
N 14.59 14.47. 

Fiir sich erbitzt, schmilzt der KBrper bei 226-230°, bei h6herer 
Temperatnr eersetzt e r  eich. In Waeeer ist die Verbiodnng scbwer 
liislich, in Alkohol und Bhnlichen Liieungsmitteln leichter nnd verhtik 
sich in dieser Beziehung wie das  Isatin, krystallisirt jedoch nicht so schiin. 

In  Kali liist sie sich mit rothgelber Farbe, welche beim ErwPrmen 
nicht heller wird. Beim Stehen scheidet sich das Kalisalz ab. Mit 
Zion und S a l e a h r e  behandelt, entsteht ein farbloe krystallisirendes Salz. 

11. O x i n d o l  u n d  I n d o l .  
N i t r o  oxind 01. 

Das Oxindol kann nach derselben Methode nitrirt werden wie 
das Isatin. 1 Th. Oxindol wird in 10 Th. conc. Schwefels5ure ge- 
liist uod die berechnete Menge fein zerriebenen Salpeters in  kleinen 
Portionen der im Kgltegemisch abgekiihlten Flfiesigkeit hinzugefiigt, 
giesst man daranf die Flfissigkeit anf Eis, so scheidet sich ein gelber, 
krystalliniscber Niederschlag aus, der durch Umkrystallisiren an8 Was- 
ser in Form von gelben Nadeln oder karnigen Krystallen erhalten 
wird. Die Formel C, H, NO2 NO verlangt: 

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

Der Scbmelzpunkt ist nicht genau zu bestimmen, die Snbetanz 
ftingt bei 175O an eich zu zersetzen nnter Bildung eines farblosen 
Sublimats. Das  Nitrooxindol ist in Alkohol nnd ahnlicben Liisunge- 
mitteln in der Warme ziemlich leicht liislich und scheidet sich dar- 
aus beim Erkalten in hellgelben Nadeln ab. In Alkalien lB8t sich 
dasselbe mit rotbgelber Farbe. 

R e t i n i n d o l .  
Vor Kurzem habe ich eine Substanz beecbrieben (d. Ber. XII, 459), 

welche durch Reduction des Chloroxindolchlorids mittelst Jodwaeserstoff- 
saure entsteht, und die wegen ihrer harzigen Eigenscbaften einerseite 
nnd ihrer Beziehungen zum Indol andrerseits den Namen Retinindol 
erhalten hat. Zur Daratellung wurde Oxindolchlorid, in Eiseeeig ge- 
last, mit einem grossen Ueberschuss einer conc. Liisung von Jodwas- 
serstoffgas in  Eisessig versetzt. Die Liisuog, welche sich unter schwacher 
Erwarmang schnell duokelbraun fgrbt, wird nach einigem Stehen mit 
schwefliger SPure versetzt, von einigen gelben Flocken abfiltrirt nnd 



durch Natronlauge gefallt. Das 80 erhaltene, gelblichweisse Retinindol 
wurde nach sorgfiiltigem Auswaschen bei 500 getrocknet und analysirt. 
Gefunden wurde fiir C 71.9, 71.9, H 6.62, 6.32, 6.11, N 10.37. Die 
Zusammensetzung schwankt also zwischen C, H, NO und C, H 9 N 0 ,  
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, ahnlicb wie bei der des Pyrrolroths, Sanerstoff aufgenommen w i d .  
Niiheren Aufschluss iiber die Natur dieses offenbar ziemlich complicir- 
ten Condensationeproduktes konnte man nicht erhalten, d s  ausser der 
am angefchrten Orte schon beschriebenen Bildung Ton Indol keine 
greifbaren Umsetzungsprodukte aufgefunden werdeu konnten. So ge- 
lang es z. B. auch nicht, den Sauerstoff durch JodwaBserstoffsHure 
herauszunehmeu, da  es beim Erhitzen damit in ein braunes Harz ver- 
wandelt wurde. 

Ace tylindol. 
Um die Existenz der Imidogruppe im Indol nachzuweisen, wurde 

die Acetylverbindung dargestellt. Nach rierstiindigem Erhitzen von 
Indol mit Esaigshreanhydrid auf 180 -2000 wird eine braune Fliis- 
sigkeit erhalten , die nach Verjagen des Essigsiiureanhydrids auf Zu- 
satz vou Benzol Krystalle liefert. Die mit Benzol gewaschenen Kry- 
stalle wurden aus Wasser umkrystallieirt, woraus sie sich 3 langen, 
farblosen Nadeln abscheiden. Bei 120° getrocknet, gab die Substanz 
folgende Zahlen : 

Berechnet 
f i r  C, LI, N C, H, G Gefnnden 

C 75.47 75.27 
H 5.66 5.74. 

Das Acetylindol schmilzt bei 182 -830 und sublimirt uneersetzt 
in vierseitigen, durch die Basis abgestumpften Pyramiden. Bus der 
Benzolmutterlauge scheiden sich Krystalle einer andern Substanz aus, 
die ungefiihr bei 146O schmilzt. Es scheint daher, daas die Einwir- 
kung des Essigsiiureanhydrids auch noch in einem anderen Sinne atatt- 
finden kann. - Zum Schlusse mogen die noch nicht publicirten Ana- 
lysen der Pikrinsiiureverbindung folgen. 

P i k r i n s a u r e s  Indol .  
Diese schon in diesen Berichten 1) beschriebene Verbindung ist 

aus 1 Molekiil Pikrinaaure und 1 Molektil Indol zusammengesetzt. 
Berechnet Qefunden 

C 48.55 48 41  
H 2.89 2.99. 

I )  Diese Berlchte X, 1263. 
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111. S u b s t i t u t i o n s  p r  o d  u k t e d e s  I n d  ig b l a  u 8. 

Die Daretellung von Substitutionaprodukten des Indigblaus war 
bieher wegen der Unbestiindigkeit dieees Farbatoffee nicht miiglicb. 
Auf aynthetischem Wege gelingt dieeelbe dagegen mit Leichtigkejt 
und eogar noch glatter, als die der nicht subetituirten Substanz. 

Bromisa t inchlor id .  
Monobromisatin wird mit der berechneten Menge Phoephorpenta- 

chlorid und der doppelten Menge Benzol bis zur volletiindigen Liisung 
gekocht. Nach der Beendigung der Einwirkung , welche langsamer 
Ton etatten geht als beim Ieatin, erstarrt die Fliisaigkeit beim Erkal- 
ten zu einem Kryetallbrei, der zur Befreiung von der Mutterlaoge auf 
poriise Thonplatten gestrichen und nach dem Trocknen im Vacuum 
iiber Kali und Schwefelsaure mit Ligroin gewaschen wurde. 

Die Substanz gab einen Brom- und Chlorgehalt von 47.5 pCt., 
berecbnet fiir die Formel C , H ,  . NOBrC1 47.7. Das Bromisatin- 
chlorid bildet rothbraune, gliinzende Nlidelchen, aelcbe mit roth- 
brauner Farbe in heissem Benzol, Alkohol, Aetber und Chloroform leicht 
liislich sind, in Ligroin eehr schwer lijslich. Die Substanz l5sst sich 
i n  kleinen Mengea aus Benzol umkrystallieiren. 

B r omiudigo. 
Bromieatin wird mit der berechneten Menge Phoepborpentacblorid 

und der acht- bis zehnfachen Menge Phospboroxychlorid gekocht, bis 
allee zu einer braunrothen Fliieeigkeit g e b t  ist. Nach dem Erkalten 
wird dieeelbe in eine iiberschiissige 5 bis IOpCt. Liisung ron Jodwaaaer- 
stoffgas Eiseseig gegoseen und rnit wlsseriger echwefliger Sliure und 
Wasser versetzt. Hierbei scheiden sich blaue Flocken in grosser 
Menge Bus, die aus Bromindigo mit wechselnden Mengen Brompur- 
purin bestehen. Die Auabeute betrug in  einem Falle 83 pCt. der 
theoretischen Menge. Zur Analyse wurde das robe Produkt durch 
Auekochen mit Alkohol und Aetber von dem beigemengten Brom- 
purpurin befreit. Die Formel Ci  H, Br, N, O2 verlangt 

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

Der Bromiudigo ist in Alkohol, Aether, Eiseeeig und Chloro- 
form fast unliidicb, in conc. Schwefelaffure leicht liislich mit gr tner  
Farbe, die beim Erwiirmen unter Bildung einer Sulfosiiure in ein 
mines Blou omschliigt. Bromindigo giebt unter denaelben UmstSoden 
eine Eiipe wie Indigo. Er kann krysIal1ieirt erhalten werden and 
zwar in kleinen, compacten echwarzen Nldelchen beim Stehen ad der 
Luft einer rnit Zinkstaub und Eisessig dargeetellten Biipe, oder beim 
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Versetzen einer Liimng in heiesem Phenol mit wenig Alkohol. Dae 
optische Verhalten der Liieang gleicht vollstiindig dem des reinen 
Indigos. Beim Erhitzen sublimirt Bromindigo anter Bildung purpnr- 
frqrbener . Dgmpfe, wobei indeseen der grBsete Theil verkohlt. [Brom- 
indigpurpurin 1) bildet eich bei der Daretellung des Bromindigoe 
meist nur in eehr geringer Menge; es  kann aus der alkoholisch- 
Btherischen L8sung in dunkeln Nadeln krystallisirt erhalten werden, 
welche sich in optischer und chemischer Beziehung ganz wie das 
Purpurin verhalten. 

Ni tr oin d ig  0. 
Nitroisatin wird mit der acht- bis zehnfachen Menge Phosphoroxy- 

chlorid iibergossen und die Fliissigkeit unter allmahligem Zusatz von 
Phosphorpentachlorid gekocht, bis alles in Liisung iibergegangen ist. 

Die hellgelbbraune Fliisaigkeit wird darauf in einer Kiiltemischung 
stark abgekiihlt und mit einer 30 pCt. Aufliisung von Jodwasserstoffgas 
in Eiseseig (e in  Mol. J H  auf ein Mol. Nitroisatin) vereetzt, hierauf 
mit dem 5fachen Volutnen kalten Eisessigs verdiinnt und endlich in  
ein Gemisch von verdiinnter schwefliger Siiure und Eis gegossen. 
D e r  Nitroindigo scheidet sich hierbei in Form eines rothvioletten 
Niederschlags ab. Die Ausbeute entspricht der Menge des zur Re- 
ductioh angewendeten Jodwasserstoffes, yon dem iiur die Hiilfte der 
theoretischen Menge aogewendet wurde, weil sonst durch Einwirkung 
desselben auf  die Nitrogruppe weiter reducirte Produkte gehildet 
werden. Zur Analyse wurde das  Rohprodukt einigemal rnit Alkohol 
und Aetber ausgekocht und bei 1200 getrocknet. Die Formel 
C,, H ,  (NO,), N, O2 verlangt: 

Berechnet Gefundeu 
c 54.54 54.45 
H 2.27 2.60 
N 15.91 16.41. 

Der Nitroindigo bildet ein dunkel-kirschrothes Pulver, welcbes 
fast ganz unl6slich in  Alkohol, Aether, Chloroform und Eisessig ist, 
sich dagegen reichlich mit kirschrother Farbe in heissem Nitrobenzol 
sowia i n  Phenol lBst, woraus es beim Erkalten in mikroskopischen 
Krystallen ausfillt. Dae Abeorptionespectrnm dieser Liieuog zeigt 
einen breiten Streifen im Gelb, welcher gegen das Roth hin scharf 
__ 

1) Hr. E. S c h a n k  reklamirt (diese Ber. XII, 1220) die Frioriat der Ent- 
deckung den Indigpurpurias, welches er im Jahre 1856 unter dern Namen Indi- 
mbin beechrieben babe. Ich babe in der mit E m m e r l i n g  publicirten Notiz Uber 
dm Indigpurpnrin dem Iodirubin dea Ern. S c h u n k  13 Zeilen gewidmet, den 
Namen Indimbin indessen nicht filr mein Prodnkt adoptirt, weil mir die ldentitrt 
nicht vollatllndig featgestellt zu sein achien. Sollte HI. Scbank den Beweis dafur 
beibringen, 80 bin ich sehr gem bereit, den Namen Indigpurpurin zn Gunaten 
den Indirnbine zurltckzuziehen. 
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abgegriintt ist, w a r e n d  er nach dem Griin zu allmHhlig verliiuft, 
iihnlich wie dies auch beim Spectrum dee Indigblaue der Fall iat. 
In  conc. SchwefeleHnre lost sich die Substanz in der Kiilte mit veil- 
chenblauer Farbe; ‘das Spectrum dieser Liisung zeigt zwei undeot- 
liche Streifen im Gelb und im Roth. Beim Erhitzen verpufft Nitro- 
indigo schwach nnter Entwickelung rothvioletter Diimpfe. Nitroindigo 
kann durch Reductionsmittel nicht in Nitroindigweis verwandelt wer- 
den, weil er durch dieselben sofort in Amidohdigweis iibergefiihrt 
wird. Alkoholische Kalilauge verwandelt ihn in einen schwarzen 
Kijrper, der bei der Behandlung mit Zinkstaub und Sauren in Amido- 
indigo iibergeht, vielleicht also ein Azoindigo ist. 

Nitroindigpurpurin bildet sich nur in  geringer Menge und geht 
beim Auskochen des rohen Nitroindigos rnit Alkobol mit ziegelrother 
Farbe in Losung. 

A m i  do indigo.  
Reductionsmittel verwandeln Nitroindigo in Amidoindigo. Zur 

narstellung triigt man mijglichst fein vertheilten Nitroindigo in kochen- 
den Eisessig ein und setzt allmHlig Zinkstaub hinzu, bis aller Nitro- 
indigo verschwunden und die anfangs durch die Bildung von Amido- 
indigo blaugefarbte Fliissigkeit farblos geworden iet. Das Filtrat fiirbt 
sich an der Luft intensiv dunkelblau und bleibt vollkommen klar, 
wenn genug EseigsHure vorhanden war. Durch vorsichtiges Neutra- 
lisiren mit Soda wird der Amidoindigo daraus in  rein blauen Flocken 
gefiillt, welche znr Entfernung von etwas mitniedergerissenem Zink in 
kalter, verdiinnter Salzsaure gelijst und aus dieser Lijsung nach dem 
Abstumpfen der Saure durch Soda durch essigsaures Natron gefiillt 
werden. Zur Entfernung der letzten Spuren von Zink ist es noth- 
wendig, die letztere Operation mehrmals zu wiederholen. Die so er- 
haltene Substanz gab nach dem Trocken bei der Analyse folgende 
Zahlen : 

Berechnet fur Gefunden 
C,,H,(h’H,),h’,O, 

C 65.75 66.04 
H 4.11 4.76 
N 19.26 19.77. 

Der Amidoindigo wurde in tiefdunkelblauen Flocken erhalten, die 
beim Trocknen fast schmarzviolett werden. Er ist nahezu unlijslich 
in Alkohol, Aether und Chloroform, sehr leicht dagegen loslich in Eis- 
essig rnit rein blauer Farbe. D m  Absorptionaspectrum der verdiinnten 
Losung zeigt einen breiten, schwarzen Streifen im Gelb, der wie beim 
lndigblau schnell gegen Roth und langsam gegen Griin hin abnimmt. 
I n  verdiinnten Mineralsauren ist der Amidoindigo rnit derselben Farbe 
leicht loslich, conc. Salzstinre giebt einen schwarzblauen Niederschlag, 
der sich beim I‘erdiinnen mit Wasser wieder I6st. Die ealzsaure 



Liisong fBrbt sich auf Zusatt von salpetrigsaorem Natron schiin porpor- 
roth. Natronlaoge ftillt daraus schmutzig braune Flocken. Der Amido- 
indigo scheint sich in Beriihrung 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 Sluren Iosen, wahrend das  Wasser 
sicb braun fsrbt. Beim Erhitzen verkohlt die Substanz vollstiindig. Mit 
Zinkstaub und Essigsiiure bebandelt, giebt sie sehr leicht eine Kiipe. 

Das  bemerkenswertheste Resultat der in Obigem mitgetheilten 
Untersuchungen iiber die Substitutionsprodukte des Indigos ist wohl 
der Umstand, dass die Eigenscliaften des Farbstoffes durch Substitution 
im Benzolkern fast gar  nicht geandert werden. Ebenso verdient es 
Reachtong, dass die Syntbese des Farbstoffs aus dem Isatinchlorid bei 
der sehr bestandigen Bromrerbindung beinahe quantitatio verlauft, 
woraus herrorgeht, dass auch die Bildung von Indigblau aus Isatin- 
chlorid als eine glatte Reaction aufzufassen ist, die our  wegen der 
leichteren Veranderlichkeit des Cblorids eine nicht vollsttindig quan- 
titative Ausbeute liefert. 

Der  nacb meinen Untersuchungen etwas befremdlicbe Aussprnch 
von B a u m a n n  u. T i e m a n n  (diese BerichteXII, logs), das Indoxyl 
sei das einzige bis jetzt bekannte Henzolderivat, welches mittelst einer 
einfachen Reaction in  glatter Weise in Indigo iibergefiihrt werden 
kann, wrliert daber jetzt vollstandig 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 zunachst auf der Ueberfiihrung des letzteren in 
Indoxyl und einer darauf folgenden Oxydation desselben beruhe. Ver- 
gleicht man nun die Eigenschaften, welche die genannren Foracher 
dem Indoxyl beilegen mit dem Verhalten der durch Reduction des 
Isatinchlorids erhaltenen Fliissigkeit , so ergiebt sich auch nicht die 
mindeste Aehnlichkeit, d a  das Indoxyl an der Luft zum gr6ssten Theil 
verbarzt, walirend das reducirte Isatinchlorid ganz glatt in Indigblau 
und Iudigpurpurin iibergebt. 

Soweit die sachliche Kritik dieser Arbeit. Was  die in  derselben 
enthaltenen Speculationen iiber die Forrnel des Indigos betrifft, so 
unterscheiden sic11 dieselben in keiner Weise von vielen abnlichen 
auf diesem Gebiete. 

In  der ersten Mittheilung wird eine Formel fiir das Indigblau auf- 
gestellt, welche der Analogie in der Zusamniensctzung ron  Indigo und 
Cedriret Rechtiung tragen 8011, cine Analogie, die sich nur auf das in 
beiden Verbindungen wahrscheinliche Vorhandensein einer Chinon- 
gruppe beschrankt, wiihrend diese Forrnel allen bisher bukannten That- 
sachen aus der Chemie dcs Indigo widerspricht. In der zweiten Mit- 
theilung betrachten die Verfasser das Indigblau zunlchst als ein Di- 
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phenyl, in welchem eine Cbinongrnppe in den Seitenketten enthalten 
ist, bemerkeo dabei aber, daas die Ansicht such nicht ausgeschlnssen 
sei, dass beim Zusammentreten der Indoxylreste zu Indigo nicht die 
Henzolreste , eondern die Seitengruppen verkettet werden. Es sind 
hiermit so ziemlicb alle Miiglichkeiten erschiipft, nach denen sich die 
beiden Molekiile iiberhaupt verketteo lassen, und es ist nicht zu zwei- 
feln, dam wenn die Verfasser auf diesem Wege fortfahren, sie scblieas- 
lich zu der richtigen Formel dcs Indigos gelangen werden. 

W a s  meine Ansicht fiber die Constitution des Indigos betrifft, so 
habe ich dieselbe schon in  einer friiheren Mittheilung angedeutet (diese 
Rerichte XI, 1296): 

*Wenn man sich die Aufgabe stellt, daa Isatin, 

in Indigblau iibereufiihren, so itat zuniichst zu beachten, dass alle ge- 
wohnlichen Reductionsmittel sich ausschliesslich auf die CO-Oruppe 
werfen, welche unmittelbar mit dem Benzol verbunden ist. DR nun 
die sehr zshlreichen Versuche, welche in dieser Richtung angestellt 
sind, niemals such nur Andeutongerr einer Bildung von Indigblau 
gegeben haben, so ist man zu dem Schlusse berechtigt, dass es zur 
Liisung dieser Aufgabe n6thig ist,  die andere CO-Gruppe ,  welche 
mit dem N H  in Verbindung steht, zu desoxydiren.' 

Hinzufiigen mbchte ich noch, dass ich mir von vornherein von 
dem dabei stattfindenden Vorgange die Vorstellung gemacht hatte, dass 
die Jsatinmolekiile sich an der Stelle condensiren, 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 gebt. Ich unterlasse es daher auch jetzt noch, eine 
Formel fiir das  Indigblau aufzustellen, auf die Gefahr bin, in der Con- 
struction der richtigen Formel von Andern iiberholt zu werden, indem 
icb, um mich der Worte zu bedienen, welche Hr. F i t t i g ' )  Hrn. W i l l -  
g e r o d  t zugerufen hat, auf eine derartige Prioritat keinen Werth lege, 
da  icb ebenfalls der Meinung bin, dam die Chemie durch exacte, 
wisaenschaftliche Untersucbungen , aber nicht durch Aufstellung von 
Formeln gefiirdert wird. 

Schliesslich sage ich Hro. P. F r i e d l a r i d e r  meinen besten Dank 
fiir die eifrige Unterstiitzung, welche er mir bei dieser Arbeit hat 
angedeihen lassen. 
- 

I )  Diese Berichte XI, 1792. 


