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Mittheilnngen. 
520. Adolf Baeyer: Ueber die Verbindungen der Indigogmppe. 

(Erst e A b ha n d 1 ung. ) 
[Mittheilung aus dem chem. Laborat. der Akademie der Wissenech. in Miinchen.] 

[Vorgetragen in der Sitzung yon Hm. Liebermann.] 

Das weitere 1) Studium der Orthonitrophenylpropriolsaure hat zu 
eiuer grossen Reihe von neuen Substanzen gefrihrt, welche in ihrem 
Zusammenhange eine befriedigende Erkliirung der bei der Farbstoff- 
bildung stattfindenden Vorglinge gewahren. Das thatsiichliche Material 
ist dadurch aber so angewachsen, dass eine genauere Beschreibung 
aller Derivate nicht in den Rahmen der Berichte hineinpasst. Ich 
werde daher an dieser Stelle nur einen kurzen Abriss derjenigen 
Reaktionen geben, deren Studium schon zu einem gewissen Abschluss 
gelangt ist, und beabsichtige in einem der nachsten Hefte eine Fort- 
setzung folgen zu lassen. I n  Bezug auf eine ausfiihrlichere Schilde- 
rnng verweise ich auf eine demnachst in  den Annalen erscheinende 
Abhandlung. 

Die leichte Bildung von Indigo aus Orthonitrophenylpropiolsaure 
hat etwas Befremdliches, weil die dazu erforderliche grosse Umwiil- 
eung in der Atomgruppirung durch so wenig energisch wirkende Mittel 
wie Traubeneucker in alkalischer Losung oder Schwefelalkalien mit 
einem Schlage zu Stande gebracht werden kann. Die folgenden Unter- 
suchungen werden das Wunderbare dieser Erscheinungen zwar nicht 
aufheben, indessen durch die Feststellung einer grossen Reihe von 
Zwischenstufen den Vorgang verstlndhh machen. Schon in der 
ersten Mittheilung ist hervorgehoben, dass die Einwirkung der Nitro- 
gruppe auf die Kohlenstoffatome der Seitenkette einen wesentlichen 
Theil der bei der Indigobildung stattfindenden Reaktionen -ausmacht. 
Die Einwirkung der concentrirten Schwefelsiiure gestattet nun zunachst, 
d i e sen  Vorgang in seiner ganzen Reinheit zu studiren, da die Ortho- 
nitrophenylpropiolsaure dabei durch einfache Umlagerung in eine Sub- 
stanz iibergefiihrt wird, welche schon die dem Indigblau eigenthiim- 
liche Atomverkettung enthalt uud leicht i u  den Farbstoff verwandelt 
werden kann. 

I s a togensaure .  
Concentrirte SchwefelsHure verwandelt Orthonitrophenylpropiol- 

ahreather schon in der Kiilte in den isomeren Isatogensaureiither. 
Derselbe krystallisirt in gelben Nadeln vom Schmelzpunkt 115 O. 

Wegen der grossen Unbestiindigkeit der Isatogensiiure iet es bisher 
nicht gelungen aus dem Aether die Skure darzustellen. Ebensowenig 

1) Vgl. diese Berichte XIII, 2264. 
112. 
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war dies durch Einwirkung von concentrirter Schwefelaiiure auf die 
freie Saure erreichbar, obgleich dieselbe dabei offenbar in Isatogen- 
saure iibergefuhrt wird, d a  die letztere bei allen Versuchen sie eu 
isoliren in manuigfaclier Weiae zersetzt wird. Giesst man 2. B. die 
Liisung in Wasser, so finden eich nach einiger Zeit reichliche Mengen 
von Isatin dariu vor. Das Verhalteu des lsatogenslureiithers macht 
es wahrscheinlich, dass die bei der Bildung desselben stattfindende 
Umlagerung folgenden Formeln entspricht: 

0 2  
r \  

Orthonifrophenylpropiobtiuretither. leatogenduretither. 

I n d o i n .  
Versetzt man die Lijsung von PropiolaPure in SchwefelsHure mit 

einem Reduktionamittel, e. B. mit Eisenvitriol, so fiirbt eich die Masse 
unter Entwickelung von Kohlensanre blau; mit Wasser zusammen- 
gebracht, scheidet sich eine reichliche Menge von dunkelblauen, indigo- 
iihnlichen Plocken aus, welche aus einem neuen Fnrbstoff, dem Todoin, 
bestehen. Nach der Reinigung durch Auskochen rnit Alkohol und 
Chloroform liefert daa I n d o i n  Zahlen, welche am besten lruf die Formel 
C,,  Ha, N,O, stimmen. Das Indoin ist dem Indigblau sehr ahnlich, 
unterscheidet sich aber durch folgende Merkmale: es 1Sst sich in con- 
centrirter Schwefelslure in der Kiilte mit blauer Farbe und liefert 
beim Erhitzen our schwierig eine Sulfosaure. Ebenso ist es in kaltem 
Anilin und in wassriger schwefliger Saure, mit der es eine Ver- 
bindung eingeht, mit blauer Farbe liislich. Beim trockuen Erhitzen 
bildet sich etwas gewiihnliches Indigblau. Mit alkalischen Reduktiona- 
mitteln behandelt, liefert es eirie Kupe. 

I n  d o xy 1 v e r  b i n  d u  n g en.  
1) I n  d o x y 1  s & u r e a  t h er .  

Isatogenshureather geht durch Reduktionamittel in  Indoxylsaure- 
a tbrr  uber, andereraeits wird der Propriolsliureather durcb Schwefel- 
ammonium direkt in Indoxylslureliher ubergeflihrt. ,Derselbe kry- 
stalliairt in farblosen, dicken Prismen vom Schmelzpunkt 120- 121O 
und besitzt die Zusammeosetzung C, , €I ,, NO,. Der  Aether enthiilt 
ein vertretbares snurea Wasserstoffatom uud besitzt phenolartige Eigen- 
schaften. Er liist sich unverandert in Alkalien und wird durch Kohlen- 
saure wieder ausgefallt. Easigeiiureanliydrid erzeugt eine bei 138 0 

schmelzende, in weissen Nadeln kryetnllieirende Acetylverbindung. 
h i m  Behandeln des Kelium- oder Natriurnsalzes rnit Jodathyl entsteht 
der Aethylather, C, H,,(C, H , ) N 0 3 ,  welcher grosse, farblose Kry- 
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stalle vom Schmelzpunkt 980 bildet. Durah saure Oxydatiouamittel 
entsteht aus dem Indoxylsiureiither eine Substanz von der Zusammen- 
setzung C, , H,, N, 0, , welche ein iaatydiihnliches Condensations- 
produkt zu sein scheint. Der Indoxylsaureiither giebt bei schnellem 
Erhitzen etwas Indigblau; im Wasserbade mit concentrirter Schwefel- 
a h r e  erwarmt, geht er quantitativ in Indigosulfosiiure iiber. 

2) Indoxyls i iure .  
Der IndoxylsLureiither wird am zweckmassigsteu so verseift, dass 

man ihn in geschmolzenes Aetznatron von circa 180 O eintriigt. Sluren 
scheiden aus dem so erhaltenen, gelben Salz die Indoxylsiiure in Form 
eines krystallinischen, fast weissen, in Wasser scbwer liislichen Nieder- 
schlages ab. I n  trockenem Zuetande ist dieselbe ziemlich bestffndig 
und farbt sich nur allmtiblig blao. Sie besitzt die Zusammensetzung 
C,H,NOa und schmilzt bei 122-123O unter starker Gasentwickelung. 
In verdiinoter alkalischer Liisung mit Luft zusammengebracht, oder 
bei Einwirkung saurer Oxydationsmittel liefert sie glatt Indigblau. 

3) A e t h y  1 i n  d ox  y 1s a u re. 
Diese Sffure wird durch Kochen des Aethylindoxylsffureathers mit 

alkoholischem Baryt und darauf folgendea Ansluern in weissen, kry- 
stallinischen Flocken erhalten, welche aus Alkohol in gliinzenden 
Blattchen vom Schmelzpunkt 1600 krystallisiren. Der Kiirper ist 
isomer mit Indoxylaaureather und besitzt die Zusammenseteong 
C , , H l l N O a ,  ist aber eine starke Sgure. I n  alkalischer Lasung 
oxydirt sich die Substanz nicht zu Indigblau, dagegen leicht durch 
gelindes Erwiirmeu einer Lasung von Eisenchlorid und Salzsffure, 
iudem durch letztere zunachst die Aethylgruppe abgespalten wird. 

4) N i t  ro so 2i t h  yl i n  d o x y  1 sgu re. 
Die Aethylindoxylsaure verhiilt sich gegen salpetrige Saure genau 

wie Oxindol und liefert damit ein in gelben Nadeln kryetallisirendes 
Nitrosoderivat, welches durch Umkrystallisiren aus Alkobol io Form 
grosser, platter, goldgelber Nadeln erhalten werden kann. Es besitzt 
die Zusarnmensetzung C, iHl,(NO)NOa und zersetzt eich gegen 200O. 
Bekanntlich geht das Nitrosooxindol in ein Amidooxindol iiber, welchee 
bei der Oxydation mit Eisenchlorid und SalzsPure quantitativ Isatio 
liefert. Genau ebenso verhglt sich nnn aucb die Nitrosoathylindoxyl- 
sliore, woraus hervorgeht, dass die Indoxylshre ein am Kohlenstoff 
befindliches Waseerstoffatom , von ihnlichen Eigenschaften wie dae 
entepreohende Oxindolwasserstoffatom, enthiilt, und dass demnach das 
Stickstoffatom nicht mit Waeeerstoff oerbunden jet. Hieraus, so wie 
aue dem phenolartigen Charakter des Indoxgleilure5thers ergeben sicb 
folgende Formeln fiir die bier besprochenen Substanzen : 
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OC,Hs H 
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Ae thylindoxylsllurebther 

OC,HS I;’ 
,&- - -C---C02H / 

C H /. .-.,- 
4.-----+ 

y 2 H 5  

Aethylindoxylsllare 

, C - - -  --CH, / 

C H . ’  - - ./ ‘---N 
Aethylindoxyl 

OCaH, 
! 

,C-. - - -CH(NO) . 
C H / ’  .-.,* 

‘---N 
Nitroaolthylindoxyl 

5 )  Indoxy l .  

Erhitzt man Indoxyleaure bie zu ihrern Schrnelepunkt, so tritt 
eine etiirmieche Kobleneiiureentwickelung ein, und ee hinterbleibt ein 
braunes Oel, welches etwas in heiesem .Waseer rnit gelblich griner 
Fluorescenz liislich, mit Wasserdarnpfen aber nicbt fliichtig iet. Die- 
eelbe Reaktion findet noch glatter beirn Kochen von Indoxylahre 
mit Wasser statt. Wenn auch die Subetanz wegen ihrer leichten 
Zereetzbarkeit noch nicht analyeirt werden konnte, so gebt doch aue 
ihrer Entetehong hervor , dase aie Indoxylsaare mime Kohlendure 
iet, also die Zusammenaetzung C, H, NO besitzt. Die Verbindung 
zeigt sowohl schwach eaure wie echwach baeische Eigenschaften. Die 
alkalischen Lijeungen verhalten sich in Beriihrung rnit Lnft ebeneo 
wie die der Indoxyleaure, indem sich daraus echnell ond reichlich 
Indigblau abecheidet. Daeselbe findet bei der Einwirkung von Eieen- 
chlorid und Salzsiiure etatt, wahrend Eieencblorid allein einen weieaen, 
amorphen Kiirper bildet, welcher sich in Beriibrnng mit Salzeiiure 
eofort in Indigblau urnwandelt. I n  concentrirter Schwefelsgure iet 
dse Indoxyl verhiiltnieemlissig beetiindig, und man erhtilt deher bei 
lcurzem Erhitren einer Lijeung von Indoxylsiiure in dieeem Reagene 
Indoxyl ; ebenso verhiilt eich concentrirte Salzsliure. Erweirmt man 
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dagegen mit verdtinnter Salzsiiure , so bildet sich unter Entwickelung 
eines unangenehmen Geruchs ein amorpher, rother Kiirper. 

Eine Liisnng von Indoxyl oder Indoxylslure in concentrirter 
Schwefelaiiure giebt, mit Orthonitrophenylpropiolsiiure zusammenge- 
bracht, sofort schon in der Kiilte Indoin. Eine Liisung von Indoxyl oder 
Indoxylsiiure in kohlenaaurem Natron liefert auf Zusatz von Ortho- 
nitrophenylpropiohiiure beim Erwiirmen Indigblau. Besonders her- 
vorzuheben ist die Einwirkung des Iaatins auf Indoxyl, welche die 
Bildung von Indirubin eur Folge hat. Dieselbe findet am glattesten 
statt, wenn man eine Liisung von Indoxyl und Isatin in Alkohol rnit 
kohlenaaurem Natron veraetzt. Das Indirnbin scheidet sich dabei in 
braunrothen , metallglanzenden Nadeln ab. Fiihrt man den Versuch 
mit Bromisatin aue, so erhiilt man einen dem Indirubin vollstlndig 
gleichenden , bromhaltigen Kiirper , welcher aus Alkohol in langen 
Nadeln krystalliairt und die Zusammenaetzung C, H, Br N, 0 9  be- 
aitzt. Hierdurch ist also nachgewieeen, dass dae Indirubin nicht 
durch eine Oxydation des Indoxyls, sondern durch eine Vereinignng 
j e  eines Molekiila Indoxyl und Isatin entsteht. 

6) A e t hyl in  d o x y  1. 
Erhitzt man Aethylindoxylsiiure bis zom Schmeleen , so findet 

eine lebhafte Kohlensiiureentwickelung statt und es hinterbleibt ein 
farbloaes Oel, das mit Wasserdiimpfen fliichtig ist, einen indolartigen 
Oeruch besitzt und einen mit Salzsiiure befeuchteten Fichteospan 
braunroth fiirbt. Es besitzt die Zusammensetzung C, H6  (C, H,)NO, 
wie aus der Analyse einer in braunen Nadeln krystallisirenden Pikrin- 
siiureverbindung CsH6 (CgH,)NO + c6 H,(N09)3 OH, sowie aus 
einem in gelben Nadeln krystallisirenden Nitroeoderivat, 

bervorgeht. Der einfache Zusammenhang zwiachen Aethylindoxyl- 
siiare und Aethylindoxyl ergiebt sich daraus, dass beide Subatanzen 
anter denselben Bedingungen Isatin und Indigblan liefern. 

c, H, (NO) (C, H,) NO,  

7) In d o x y 1s c h we f e 1 s a u r e. 
Behandelt man nach Baumann’s  Methode eine concentrirte 

Liisung von Indoxyl in Kali rnit pyroschwefelsaurem Kali, so erhiilt 
man nach Entfernong des au8 unangegriffenem Indoxyl gebildeten 
Indigo eioe farblose Liisong , welche alle Eigenschaften des indoxyl- 
achwefelsauren Kali von B a u m an n und B r i e g e r 1) besitzt. Die 
hierdurch wahrscheinlich gemachte Vermuthung, dass daa indoxyl- 
echwefelsaure Kali im Harn eine Schwefelsiiureverbindnng dea syn- 
thetiach erhaltenen Indoxyls ist, fand ihre Bestiitigung, indem es 

1 )  Zeibchr. f. phye. Chem. 111, 264. 
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gelang aos dem Harniodican freies Indoxyl mit allen Eigeoschaften 
des synthetischen darzustelleo. Hr. Prof. v. Voit  hatte die Oite  
einen Hund rnit Indol fittern zu laeseo und mir den Harn zur Ver- 
fiigung zu stellen. Dae nach B a u m a n n  und Brieger 's  Vorschrift 
daraue dargestellte indoxylschwefelsaure Kali wurde mit concentrirter 
Salzsaure erwarmt, wobei es sich roth farbte. Die verdinnte Losung 
zeigte alle Reaktionen des Indoxyls, indem sich daraus auf Zosate 
von Eisenchlorid schon in der Kiilte Indigblau abscheidet. Dasselbe 
findet statt, weno man die Flassigkeit mit Ammoniak alkalisch macht, 
wahrend aof Zusatz von Isatin und Soda Indirobin entsteht. Dae Oel, 
welches B a u m a n n  und B r i e g e r  1. c., sowie B a o m a n n  und T i e -  
m a n  n 1) bei der Behandlung von indoxylschwefelsaurem Kali rnit 
SHuren sich abscheiden sahen, ist in der That freies Indoxyl gewesen, 
wobei ich noch bemerken mochte, dass dieser Kiirper zwar sehr ver- 
Hnderlich ist, aber doch nicht in so hohem Grade, dass es nicht 
leicht geliinge, sich durch Behandlung des indoxylschwefelsaoren 
Balis rnit concentrirten Sauren fast reine Liisungen dieser Substanz 
herzostellen , welche durch die Ammoniak- und Isatinreaktion rnit 
Sicherhei t nachgewiesen werden kann. 

Eine Fortsetzung dieser Abhandlung wird, wie oben bemerkt, 
in einem der nachsten Hefte erscheinen, ond ich miichte mir eine 
eingeheodere Discossioo der so eben mitgetheilten Thatsachen bis zu 
diesem Zeitpunkte vorbehalten. 

Hrn. Dr. P. F r i e d l a n d e r ,  welcher mich bei dieser Untersuchung 
auf das eifrigste ond erfolgreichste unterstutzt hat, sage ich meinen 
herzlichsten Dank. 

321. A. Lipp : Ueber ein Hydramid der Fettreihe flriieobutyliden- 
diamin). 

(Eingegangen am 23. Juli; verlesen in der Sitznng von Hm. A. Pinner.)  

Vor einiger Zeit 0) machte ich die Mittheilung, dass bei der 
trocknen Destillation der Ammoniakoerbinduog des Isobotylaldehyds 
neben Ammoniak und Ieobutylaldehyd eine Fliissigkeit von der Za- 
sammensetzong C8 HI N entsteht. Ein genaueres Studium dieses 
Vorganges, den ich friiher durch folgende Gleichung ausdriickte: 

C J ~ ~ H , ~ N , O  = 3 C 8 H l , N  + C , H 8 0  -t 3NH, 
hat nun ergeben, dass er in zwei Phasen verlluft. Wenn man die 

1) Diese Berichte XU, 1098, 1192; XIIT, 408. 
'J) Diese Berichte XIII, 906 und Ann. Chem. Pharm. 205, 1. 


