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Wir haben das Auftreten der sulfirten Diazoamidoverbindung selbst 
bei Gegenwart sehr erheblicher Mengen Mineralsiiure constatirt. Als 
wir beispielsweise 1 g ealzsaures Methyltoluidin bei Anwesenheit von 
1 g conqentrirter Schwefelsaure mit 1.3 g diaeotirter SulfanilsBiure und 
80 g Wasser in  Reaction bracken, fanden sich auf drei Theile der 
Farbsiiure m e i  Theile der isomeren Diazoverbind ung vor. Niiheres 
iiber derartige Versuche, welche mit wechselnden Mengen Schwefelslure 
ausgefihrt wurden, findet man an anderer Stelle 1). 

330. Rudolf Knietsch: Zur Gesohiohte und Chemie der 
Syntheee von IndigoeulfoaiIuren (Indigocarmin). 

(Eingegangen am 6. Juni.) 

Im neunten Hefte dieser Berichte, Seite 1476 ff., verbffentlichte 
B. Heymann  eine Mittheilung aus dem Laboratorium der Farben- 
fabriken vorm. F r i ed r .  B a y e r  & Co. in Elberfeld iiber eine Syn- 
these von Indigocarmin, welcbe auf der Einwirkung von rauchender 
Schwefelsaure auf Phenylglycocoll beruht. 

Zur Geschichte dieser Synthese mbchte ich mir erlauben die 
Thatsache festzustellen, dass ich dieselbe Reaction mit rauchender 
Schwefelsaure schon am dritten Tage ausgefiihrt habe, nachdem ich 
durch eine Privat-Mittheilung K a r l  Heumann’s  an die Badische 
Anilin- und Sodafabrik von dessen Alkalischmelze Kenntniss be- 
kommen hatte. 

In Folge dessen war die Badische Anilin- und Sodafabrik schon 
am 24. Jnli 1890 in der Lage mein Verfahren notariell deponiren zu 
kBnnen, wahrend nacb B. Heymann’s  Angaben in diesen Berichten 
sein Verfahren erst im December 1890 zum Patent angemeldet 
worden ist. 

Was mich aber hauptsachlich zu einem Eingehen auf diesen 
Gegenstand veranlasst, ist die eigenthiimliche, meiner Ansicht nach 
irrige Auffassung B. H e y m a n n ’ s  iiber den Verlauf der in Frage 
stehenden Reaction, welche am deutlichsten in folgendem Satxe auf 
Seite 1477 zum Ausdruck kommt: 

,Am zweckmaesigsten verwendet man eine rauchende Schwefel- 
siiure von hohem Anhydridgehalt, weil sich in diesem Falle der imrner- 

I) s. die 1naug.-Dissertat. von P. W n l z ,  Munchen, 1891. 
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hin ziemlich complicirte Vorgang, der sich aus den Processen der 
Sulfurirung des Phenylglycocolls, der Wasserabspaltung unter Bildung 
des Indolringes und der Oxydation des gebildeten Indolderivates 
unter Verkniipfung zw6er Molektile zusammensetzt, mit ausnehmender 
Leichtigkeit vollziehtc. 

In  Wirklichkeit verlauft die Bildung von Indigocarmin genau so, 
wie bei der von K a r l  Heumann entdeckten Synthese in zwei  ge- 
trennten Phasen. In der ersten Phase der Reaction werden dem 
Phenylglycocoll durch die rauchende Saure - gerade so wie nach 
Heumann durch das Alkali - die Elemente des Wassers entzogen, 
und ee entsteht eine Leukoverbindung, deren Eigenschaften zeigen, 
dass sie der durch Alkali entstehenden Leukoverbindung vollig ent- 
spricht; gleichzeitig tritt Sulfurirung ein. In der zweiten Phase der 
Reaction wird dann diese Leukoverbindung durch den Sauerstoff der Luft 
in die Indigosulfosaure iibergefiihrt; diese Oxydation erfolgt unter ge- 
wissen sogleich zu bezeichnenden Bedingungen sehr leioht, unter 
anderen hingegen nicht oder nur sehr unvollstandig. 

Die entstandene Leukoverbindung ist im Gegensatz zur Indigo- 
sulfosiiure durch eine grosse Zersetclichkeit in saurer Losung charak- 
terisirt. Lasst man ihre Losung in rauchender Schwefelsgure einige 
Stunden bei gewiihnlicher Temperatur stehen, so ist der farbstoff- 
bildende Korper verschwunden ; beim Erwarmen beginnt die Zersetzung 
sofort. Dagegen sind analoge Losungen von Indigo vie1 bestandiger; 
man stellt ja sogar den gewohnlichen Indigocarmin durch Erwarmen 
von Indigo mit schwach ragchender Schwefelsaure bei 70-800 C. dar. 

Auch verdunnte schwefelsaure Losungen des Leukokorpers zer- 
setzen sich schnell, wahrend mtsprecbende Liisungen von Indigosulfo- 
sgure weit bestzndiger sind. Der durch die rauchende Schwefelshre 
entstandene Leukokorper erweiet sich also auch in dieser Beziehung 
als vbllig analog dem in der Halischmelze entstehenden Leukokorper, 
welcher ebenfalls in saurer Losung sehr unbestandig ist. 

Im ersten Stadium der Reaction erfolgt somit die Bildung eines 
IndigoleukokGrpers. Die Oxydation desselben zu Indigocarmin voll- 
zieht sich im zweiten Stadium der Reaction durch den gelosten Sauer- 
stoff und den Sauerstoff der Luft, aber erst dann, wenn das in 
der Reactionsmischung noch vorhandene freie Schwefelssureanhydrid 
entfernt wird, so dass eine c o n c e n t r i r t - s c h w e f e l s a u r e  
Losung des Leukokorpers resultirt. Bei stiirkerer Verdunnung mit 
Wasser hingegen eerliert letzterer wieder seine Fahigkeit, sich an der 
Luft zu oxydiren und fallt der Zersetzung anheim. 

Es muss auffallen, dass Herr B. Heymann diese einfachen und 
von vornherein durch die Beobachtungen K. Heumann’s  bei seiner 

Bericbte d. D. cbem. Gesellsehsft Jahrg. XXIV .  136 
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Alhdischmelze nahegelegten Verhaltnisse nicht erkannt hat, sondern 
sich in complicirteren und sogar einander widersprechenden Betrach- 
tungen iiber den Verlauf der Reaction ergeht. Dieselben nehmen 
insbesondere Bezug auf das beobachtete Auftreten von schwefliger 
Saure bei der Reaction, welches er auf eine oxydirende Wirkung der 
Schwefelsriure zuriickfuhrt. 

Es ist richtig, dass bei der Reaction schweflige Saure auftritt, 
aber in Anbetracht des Umstandes, dass rauchende Schwefelsaure an 
sich schon meistens nach schwefliger Saure riecht und ferner, dass 
die Reaction durchaus keine ganz glatte genannt werden kann, da 
(nach Heymann’s  Angabe) im giinstigsten Falle nur 38.8 pCt. (gleich 
60 pet. Disulfosaures Natrium vom Glycocoll) in Indigo iibergefiihrt, 
die iibrigen 61.2 pCt. der Substanz aber anderweitig zersetzt werden, 
so ist das Auftreten von schwefliger Saure durchaus erklarlich, ohne 
dass man berechtigt ware, hieraus einen Schluss auf eine bestimmte 
Oxydationswirkung zu ziehen. 

Zur Erklarung der Thatsache, dass die Liisung von Phenylgly- 
cocoll in rauchender Schwefelsaure nicht violett, wie eine Lasung von 
Indigo, sondern gelb gefarbt erscheint, stellt B. H e y m a n n  die Hypo- 
these der Bildung eines Indoxylschwefelsiiureathers auf, verfallt dabei 
aber in Widerspruch mit der vorher von ihm behaupteten oxydirenden 
Wirkung der rauchenden Schwefelsaure, bei welcher schweflige Saure 
entweichen miisste. 

BWenn man E .  B. im Reagensrohr Pbenylglycocoll rnit der 
10-20fachen Menge rauchender Schwefelsaure von 20-25 pCt. An- 
hydridgehalt iibergiesst, so geht es unter gelinder Erwarmung des Ge- 
misches mit gelber Farbe in LGsung, indem zugleich schweflige Siiure 
zu entweichen beginnt.a 

Nun ist aber der Process der Rildung eines Indoxylschwefel- 
saureathers nur  in einer Anlagernng von SO3 unter eiuer Verschie- 
bung eines Wasserstoffatomes denkbar und schliesst somit eine Ent- 
wickelung von schwefliger SBure aus; eine solche diirfte erst bei der 
erfolgenden Zersetzung des Schwefelsaureathers nach dem Entfernen 
des freien Schwefelsaureanbydrids auftreten. 

In der That ist die Entwicklung von schwefliger Saure auch beim 
Zusatz von concentrirter Schwefelsaure nicht griisser, als man sonst 
bei derartigen mit Nebenreactionen verbundenen Processen beobach- 
ten kann. 

Die einfachste Erklarung, dass die Reactionsmasse ebenso wie 
bei der Ealischmelze deshalb nicht indigoahnlicb gefrirbt ist, weil sie 
eine Leukoverbindung enthalt, iibersieht der Verfasser vollstandig. 
huch die auffallende Eigenthiimlichkeit der Reactionsmasse, in einem 
offenen Gefasse mit der Luft in Beriihrung stehend, sich mit einer 

Er sagt auf Seite 1476 unten: 
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intensiv blauen Umslumung der Rander zu umziehen, scheint den 
Verfasser nicht auf den so nahe liegenden oxydirenden Einfluss der 
Luft aufmerksam gemacht zu haben. 

Ware, wie man nach B. Heymann’s Ausfiihrungen annehmen 
muss, Insigosulfosaure fertig in der Reactionsmasse enthalten, so 
miisste man gleich grosse Farbstoffmengen erhalten, gleichgultig ob 
man die Reactionsmasse direct in Eiswasser, oder erst in Schwefelsiiure 
und dann in Eiswasser eintrlgt, denn in beiden Fiillen miisste die 
Indigosulfosfure, weil sie in diesen LGsungsmitteln bestandig ist, un- 
veriindert in Lasung iibergeben. 

Der quantitative Versuch Iebrt nun aber, dass im ersteren Falle 
nur etwa ein Drittel bis ein Viertel derjenigen Farbstoffmenge ge- 
bildet worden ist, als irn zweiten Falle, und dass in diesem die Farb- 
stoffmenge noch weiter wlchst, wenn man die concentrirt schwefel- 
saure LGsung zur Vollendung der Oxydation noch a b s ic  h t l ic h mit 
Luft behandelt. 

Dass man iiberhaupt aueh ohne absichtliche Oxydation Parbstoff 
erhalt, ist nur anf den Gehalt der Reagentien an gelktem Sauerstoff, 
sowie auf die grosse Begier der Leukoverbindung, sich an der Luft 
zu oxydiren, zuriickzufiihren. 

Mit diesen Ausfiihriingen glaube ich nachgewiesen zu haben, dass 
der Vorgang hei der Indigosynthese mittelst rauchender Schwefelsiiure 
nichts weiter ist, als ein Analogon der K a r l  Heumann’schen Synthese, 
und dass in der Hauptsache nur das eine Wasser entziehende Mittel durch 
ein anderes ersetzt erscheint. In beiden Fiillen entstehen Leukoverbin- 
dungen, welche einander ahnlich sind, deren Constitution man aber nicht 
sicher kennt, weil sie iiberhaupt bis jetzt noch nicht in reinem Zu- 
stande isolirt werden konnten. Diese Leukoverbindungen enthalten 
noch nicht den zur Farbstoffbildung nothwendigen Sauerstoff, sondern 
werden erst theils durch den in den Reagentien physikalisch geltisten, 
theils durch den von aussen hinzutretenden Luftsauerstoff in Indigo- 
farbstoffe ubergefiihrt. 

Ludwigshafen  a. Rhein, den 3. Juni 1891. 
Laboratorium der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik. 
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