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Wir haben das Auftreten der sulfirten Diazoamidoverbindung selbst
bei Gegenwart sehr erheblicher Mengen Mineralsiiure constatirt. Als
wir beispielsweise. 1 g salzsaures Methyltoluidin bei Anwesenheit von
1 g concentrirter Schwefelséiure mit 1.3 g diazotirter Sulfanilsiure und
80 g Wasser in Reaction brachten, fanden sich auf drei Theile der
Farbsiiure zwei Theile der isomeren Diazoverbindung vor. Naheres
tiber derartige Versuche, welche mit wechselnden Mengen Schwefelsiiure
ausgefiihrt wurden, findet man an anderer Stelle1).

330. Rudolf Knietsch: Zur Geschichte und Chemie der
Synthese von Indigosulfosduren (Indigocarmin).

(Eingegangen am 6. Juni.)

Im neunten Hefte dieser Berichte, Seite 1476 ff., verdffentlichte
B. Heymann eine Mittheilung aus dem Laboratorium der Farben-
fabriken vorm. Friedr. Bayer & Co. in Elberfeld iiber eine Syn-
these von Indigocarmin, welche auf der Einwirkung von rauchender
Schwefelsiure auf Phenylglycocoll beruht.

Zur Geschichte dieser Synthese mdchte ich mir erlauben die
Thatsache festzustellen, dass ich dieselbe Reaction mit rauchender
Schwefelsiure schon am dritten Tage ausgefiihrt habe, nachdem ich
durch eine Privat-Mittheilung Karl 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. Jali 1890 in der Lage mein Verfahren notariell deponiren zu
kénnen, wihrend nach B. Heymann’s Angaben in diesen Berichten
gein Verfahren erst im December 1890 zum Patent angemeldet
worden ist.

Was mich aber hauptsichlich zu einem Eingehen auf diesen
Gegenstand veranlasst, ist die eigenthiimliche, meiner Ansicht nach
irrige Auffassung B. Heymann’s fiber den Verlauf der in Frage
stehenden Reaction, welche am deutlichsten in folgendem Satze auf
Seite 1477 zum Ausdruck kommt:

»Am zweckmiissigsten verwendet man eine rauchende Schwefel-
siure von hohem Anhydridgehalt, weil sich in diesem Falle der immer-

1) s. die Inaug.-Dissertat. von P. Wulz, Miinchen, 1891.
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hin ziemlich complicirte Vorgang, der sich aus den Processen der
Sulfurirang des Phenylglycocolls, der Wasserabspaltung unter Bildung
des Indolringes und der Oxydation des gebildeten Indolderivates
unter Verkniipfung zwejer Molekiile zusammensetzt, mit ausnehmender
Leichtigkeit vollziehte.

In Wirklichkeit verliuft die Bildung von Indigocarmin genau so,
wie bei der von Karl Heumann entdeckten Synthese in zwei ge-
trennten Phasen. In der ersten Phase der Reaction werden dem
Phenylglycocoll durch die rauchende Siure — gerade so wie nach
Heumann durch das Alkali — die Elemente des Wassers entzogen,
und es entsteht eine Leukoverbindung, deren Eigenschaften zeigen,
dass sie der durch Alkali entstehenden Leukoverbindung véllig ent-
spricht; gleichzeitig tritt Sulfurirung ein. In der zweiten Phase der
Reaction wird dann diese Leukoverbindung durch den Sauerstoff der Luft
in die Indigosulfosdure iibergefiihrt; diese Oxydation erfolgt unter ge-
wissen sogleich zu bezeichnenden Bedingungen sehr leicht, unter
anderen hingegen nicht oder nur sehr unvollstindig.

Die entstandene Leukoverbindung ist im Gegensatz zur Indigo-
sulfossiure durch eine grosse Zersetzlichkeit in saurer Lésung charak-
terisirt. L#sst man ihre Losung in rauchender Schwefelsiure einige
Stunden bei gewdohnlicher Temperatur stehen, so ist der farbstoff-
bildende Kérper verschwunden; beim Erwéirmen beginnt die Zersetzung .
sofort. Dagegen sind analoge Ldsungen von Indigo viel bestéindiger;
man stellt ja sogar den gewdhnlichen Indigocarmin durch Erwirmen
von Indigo mit schwach rauchender Schwefelsiiure bei 70—800 C. dar.

Auch verdiinnte schwefelsaure Losungen des Leukokdrpers zer-
setzen sich schnell, wihrend entsprechende Liésungen von Indigosulfo-
siure weit bestindiger sind. Der durch die rauchende Schwefelsiure
entstandene Leukokdrper erweist sich also auch in dieser Beziehung
als véllig analog dem in der Kalischmelze entstehenden Leukokdrper,
welcher ebenfalls in saurer Ldsung sehr unbestindig ist.

Im ersten Stadium der Reaction erfolgt somit die Bildung eines
Indigoleukokdrpers. Die Oxydation desselben zu Indigocarmin voll-
zieht sich im zweiten Stadium der Reaction durch den gelésten Sauer-
stoff und den Sauerstoff der Laft, aber erst dann, wenn das in
der Reactionsmischung noch vorhandene freie Schwefelsdureanhydrid
entfernt wird, so dass eine concentrirt-schwefelsaure
Loésung des Leukokérpers resultirt. Bei stirkerer Verdiinnung mit
Wasser hingegen verliert letzterer wieder seine Fihigkeit, sich an der
Lauft zu oxydiren und fillt der Zersetzung anheim.

Es muss auffallen, dass Herr B. Heymann diese einfachen und

von vornherein durch die Beobachtungen K. Heumann’s bei seiner
Berichte d. D. chem, Gesellschaft Jahrg. XXIV, 136
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Alkalischmelze nahegelegten Verhilinisse nicht erkannt hat, sondern
sich in complicirteren und sogar einander widersprechenden Betrach-
tungen iber den Verlauf der Reaction ergeht. Dieselben nehmen
insbesondere Bezug auf das beobachtete Auftreten von schwefliger
Sdure bei der Reaction, welches er auf eine oxydirende Wirkung der
Schwefelsdnre zuriickfiihrt.

Es ist richtig, dass bei der Reaction schweflige Siure auftritt,
aber in Anbetracht des Umstandes, dass rauchende Schwefelsiure an
sich schon meistens nach schwefliger Siure 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 pCt. Disulfosaures Natrium vom Glycocoll) in Indigo iibergefiihrt,
die #ibrigen 61.2 pCt. der Substanz aber anderweitig zersetzt werden,
8o ist das Auftreten von schwefliger Siure durchaus erklirlich, ohne
dass man berechtigt wiire, hieraus einen Sechluss auf eine bestimmte
Oxydationswirkung zu ziehen.

Zur Erklirung der Thatsache, dass die L&sung von Phenylgly-
cocoll in rauchender Schwefelsiiure nicht violett, wie eine Lésung von
Indigo, sondern gelb gefirbt erscheint, stellt B. Heymann die Hypo-
these der Bildung eines Indoxylschwefelsduredthers auf, verfallt dabei
aber in Widerspruch mit der vorher von ihm behaupteten oxydirenden
Wirkung der raunchenden Schwefelsiure, bei welcher schweflige Siure
entweichen miisste. Er sagt auf Seite 1476 unten:

»Wenn man z. B. im Reagensrohr Phenylglycocoll mit der
10—20fachen Menge rauchender Schwefelsiure von 20—25 pCt. An-
hydridgehalt Gbergiesst, so geht es unter gelinder Erwirmung des Ge-
misches mit gelber Farbe in Lésung, indem zugleich schweflige Sdure
zu entweichen beginnt.«

Nun ist aber der Process der Bildung eines Indoxylschwefel-
sduredthers nur in einer Anlagerung von SO; unter einer Verschie-
bung eines Wasserstoffatomes denkbar und schliesst somit eine Ent-
wickelung von schwefliger Siure aus; eine solche diirfte erst bei der
erfolgenden Zersetzung des Schwefelsiureithers nach dem Entfernen
des freien Schwefelsiinreanhydrids auftreten.

In der That ist die Entwicklung von schwefliger Séiure auch beim
Zusatz von concentrirter Schwefelsiiure nicht grosser, als man sonst
bei derartigen mit Nebenreactionen verbundenen Processen beobach-
ten kann,

Die einfachste Erkldrung, dass die Reactionsmasse ebenso wie
bei der Kalischmelze deshalb nicht indigodhnlich gefirbt ist, weil sie
eine Leukoverbindung enthilt, iibersicht der Verfasser vollstindig.
Auch die auffallende Eigenthiimlichkeit der Reactionsmasse, in einem
offenen Gefisse mit der Luft in Beriihrung stebend, sich mit einer
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intensiv blauen Umsfinmung der Rinder zu umziehen, scheint den
Verfasser nicht auf den so nahe liegenden oxydirenden Einflnss der
Luft anfmerksam gemacht zu haben.

Wire, wie man nach B. Heymann’s Ausfilhrungen annehmen
muss, Insigosulfoséure fertig in der Reactionsmasse enthalten, so
miisste man gleich grosse Farbstoffmengen erhalten, gleichgiiltig ob
man die Reactionsmasse direct in Eiswasser, oder erst in Schwefelsiure
und dann in Eiswasser eintr#igt, denn in beiden Fillen miisste die
Indigosulfoséiure, weil sie in diesen L&sungsmitteln bestindig ist, un-
veriindert in Losung iibergeben.

Der quantitative Versuch lehrt nun aber, dass im ersteren Falle
nur etwa ein Drittel bis ein Viertel derjenigen Farbstoffmenge ge-
bildet worden ist, als im zweiten Falle, und dass in diesem die Farb-
stoffmenge noch weiter wichst, wenn man die concentrirt schwefel-
saure Losung zur Vollendung der Oxydation noch absichtlich mit
Luft behandelt.

Dass man iiberhaupt auch ohne absichtliche Oxydation Farbstoff
erhiilt, ist nur auf den Gehalt der Reagentien an geldstem Sauerstoff,
sowie auf die grosse Begier der Leukoverbindung, sich an der Luft
zu oxydiren, zuriickzufiihren.

Mit diesen Ausfihrungen glaube ich nachgewiesen zu haben, dass
der Vorgang bei der Indigosynthese mittelst rauchender Schwefelsiure
nichts weiter ist, als ein Analogon der Kar! Heumann’schen Synthese,
und dass in der Hauptsache nur das eine Wasser entziehende Mittel durch
ein anderes ersetzt erscheint. In beiden Fillen entstehen Leukoverbin-
dungen, welche einander dhnlich 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 zar Farbstoffbildung nothwendigen Sauerstoff, sondern
werden erst theils darch den in den Reagentien physikalisch geldsten,
theils durch den von aussen hinzutretenden Luftsauerstoff in Indigo-
farbstoffe Gbergefiihrt.

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