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Vor Kurzeml) theilte ich mit, dass es rnit Hiilfe rauchender 
Sehwefelsaure gelingt, Phenylglycocoll in Indigocarmin iiberzufiihren. 
Als besonders vortheilhaft fiir den Vrrlauf des Processes erwies sich die 
Anwendung eines grosven Ueberschusses (c. 20Theile) einer sehr starken 
rauchenden Schwefelsaure, z. B. einer solehen rnit 80 pCt. Anhydrid- 
gebalt. Die alsdann bei Ausfiihrung der Reaktion rnit besonderer 
Eleganz sichtbar in Erscbeinung tretenden Vorgiinge sind die, dass 
sich das Phrnylglycocoll ziinlchst rnit gelber Farbe in cler rauchenden 
S l u r e  lijst, und diese Farbe momentan in die blaue der Indigolijsnng 
unischllgt, wenn man das iiberschiissige Schwefelsaureanhydrid durch 
Hinzufiigen von concentrirter Schwefelsaure entfernt, wobei reichliche 
Mengen schwefliger Sanre entweichen. 

Am Schlusse meiner Mittheiluog wies ich darauf hin, dass die 
Lijsung des Phenylglycocolls in rauchender Schwefelshure, da sie 
gelb gefarbt ist, noch keineri fertigen Farbstoff enthalte, sonderri viel- 
leicht erst die Sulfnsaure des Indoxylschwefelsliureathers, welche 
letztere alsdann bei Entferriung des iiberschiissigen Anhydrids untrr 
dern EinHuss der concentrirten Schwefelsaure in Wasser , schweHige 
Saure und Indigodisulfoslure zerfallen wiirde. 

Im 12. Hefte dieser Berichte (S .  2086) wendet sich R u d o l f  
K n i e  t s c h  gegrn diese von mir geausserte Ansicht iiber den Verlauf 
der Reaction und kommt zu dern Schlusse, dass die rauchende Saure 
einen Leukokorper enthaltc, welcher dem bei der H e u 1x1 a n  n 'schen 
Indigosynthe3e entstehendcn analog sei, (also die Sulfoslure des In- 
duxyls oder die Disulfosiiore des Indigoweiss), und dass diesw Leuko- 
korper erst durch die Einwirkung des Loftsauerstoffes in FarbstoK 
iibe rgefuhrt werde. 

Dem gegeriiiber mijge es mir gestattet win, im Folgenden ineine 
Ansicht aus den bei Ausfiihrung der Reaction auftretenden Erschei- 
nungen etwas eingehender zu entwickeln und rnit Hiilfe weiterer von 
niir beobaahteter Thatsachen zii begriinden. 

Die Bildung eines Indigoderivates aus Phenylglycocoll setzt voraus, 
dass die rauchende Schwefelsaure, wenn wir von dem Process der 
Sulfurirung ahsehen, zunachst durch Entziehung der Bestandtheile 
rines Molekiils Wasscr ringbildend auf die Base einwirkt. I11 erster 

I )  Diese Eerichte XXIV, 1476. 
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Phase  muss sich dernnach Indoxyl oder Pseudoindoxyl gebildet haben, 
Ein Leukoktirper in dieser Form kann aber unmiiglich in der rau- 
chenden Scbwefelsaure, zumal in sebr starker, enthalten sein. Die 
raucbende Scbwefelsaure ist bekanntlich ein sehr starkes Oxydations- 
mittel. Nach den Gntersuchungen von R o b e r t  E. S c h m i d t 1 )  fiihrt 
sie j a  bereits in der Kalte Alizarin fast qaantitativ in Tctraoxy- 
antbracbinon (Alizarinbordeaux) iiber. Indoxyl aber ist ein gegen die 
schwachsten Oxydationsmittel ausserst empfindlicher Kiirper. Rau- 
chende Schwefelsaure wirkt daher leicht ein. Wenn man eine LBsung von 
Indoxyl in Schwefelsluremonohydrat vorsichtig mit einer geringen Menge 
rauchender Schwefelsaure von 25 pCt. Anhydridgehalt versetzt, SO 

wird der LeukokBrper bereits nach wenigen Augenblicken unter Blau- 
farbung der LBsung oxydirt. Der  aus Phenylglycocoll entstandene 
LeukokBrper zeigt hingegen eine ausserordentliche Bestandigkeit gegen 
starke rauchende Schwefelsaure. Ich habe z .  B. die LBsung des 
Glycocolls in 20 Theilen rauchender Same von SO pCt. Anhydrid- 
gehalt 17 Stnndcn i n  einer luftdicht verschlossenen Flasche bei einer 
Temperatur von c.  25O sich selbst Iberlassen. Die Farhe der Reac- 
tionsmasse war  unverlndert gelh geblieben, und letztere lieferte heim 
Verarbeiten vollstandig reinen Farbstoff, allerdings in verminderter 
Ausbeute. 

Wenn daher die rauchende Saure das Phenylglycocoll zunacbst 
in Indoxylsulfosaure uberffihI:t, was nicht zu bezweifeln ist,  SO muss 
selbige unbedingt in einer Form auftreten, in der sie von der rau- 
chender Siiure nicht zii Indigocarmin oxydirt werden kann. Eine 
solche Beetandigkeit des Leukokiirpers aber lasst sich nur erklaren, 
wenn man annimmt, dass e r  in Form des Schwefelsaureiithers, 

COSO3H ’ \CH , 
\ /  
N H  

HSO3 - CsH3 

auftritt. 
Dass ein solcher Aetlier in der rauchenden Schwefelsaure sich 

hilden soll, hat nichts Befremdliches. Bei der oben erwahnten Ueber- 
fuhrung des Alizarins in Tetraoxyanthrachinon rnit rauchender Schwefel- 
siiurc sind j a  in der That  ahnliche Aether als Zwiscbenproducte 
isolirt worden, was in unserem Falle leider nicht miiglich ist. Die 
Bildnng des Aethers findet ferner ein Analoqon in der von E. B a u -  
m a n n 2 )  beobachteten Bildung des phenylsehwefelsauren Kaliurns ails 
Kaliumpyrosalfat und Phenolkaliurn. In  unsereni Falle steht an Stelle 
des Phenols Indoxyl, an Stellc des Kaliumpyrosulfates freie Pyro- 

I) Journ .  fur prskt. Chem. 43, 237. 
a) Diese Berichte XI, 1908. 
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schwefelsaure. Durch die Aetherifizirung ist die Hydroxylgruppe 
des Indoxyls, welche bei Ueberfiihrung des letzterea in Indigo den 
Angriffspunkt fiir aussere Einfliisse bildet , geschiitzt , in ahnlicher 
Weise, wie die Phenole durch die Aetherifizirung ihren eigenthumlichen 
Cbarakter verlieren und den von Kohlenwasserstoffen annehmen. 
Derartige saure Schwefelsaureather lassen sich aber  bekanntlich nur 
in Form ihrer Alkalisalze isoliren und sind in  saurer Losung sehr 
nnbestandig. Dass nun im vorliegenden Falle der freie Aether exi- 
stiren kann, ist leicht begreiflich, denn er befindet sich ja stets in 
de m Mittel, das seine Bildung veranlasst, nanilich Pyroschwefelsaure. 

Wenn diese Annahme den Thatsachen entspricht, so musste sich 
Indoxyl in rauchender Schwefelsaure lasen lassen, ohne dass Oxyda- 
tion zu Indigocarmin eintritt. In der That  gelingt dies auch mit 
Leicbtigkeit, wenn man eineu grossen Ueberschuss von rauchender 
Saure zur Anwendung bringt. Es wurde eine Losiing von Indoxyl 
in  Schwefelsauremonohydrat, die durch gelindes Erwarmen von Indo- 
xylsaure in diesem Lasungmit te l  hergestellt war ,  in drei Theile ge- 
theilt, der erste sich selbst Gberlassen, der zweite mit einer geringen 
Menge und der dritte mit einem grossen Ueberschuss rauchender 
Schwefelsaure voti 25 pCt. Anhydridgehalt versetzt. Die zweite Por- 
tion war  in Kurzem durch Oxydation des Indoxyls zu Farbstoff in- 
tensiv blau gefarbt, die erste und dritte bebielten ihre gelbe Farbe. 
Wahrend aber die erste Liisung unverandertes Indoxyl enthielt und 
daher beim Versetzen rnit concentrirter Schwefelsaure keinen Farben- 
umschlag zeigte, wurde die Liisung 3 auf Zusatz von concentrirter 
Schwefelsaure sofort blau, zeigte also die Eigenscbaften der Liisung 
ron Phenylglycocoll in rauchender Saure. Wahrend somit eine kleine 
Menge Anhydrid Indoxyl schnell in Indigosulfosaure uberfuhrt, tritt 
diese Umwandlung nicht ein, wenn eine grosse Menge des Oxydations- 
mittels rorhanden ist. Es ist daher anzunehmen, dass die Hydroxyl- 
gruppe des Iiidoxyls diirch Aetherifizirung geschiitzt ist, bevor die 
rauchende Saure ihre oxydirende Wirkung auf diese Hydroxylgruppe 
ausiiben kann. Bei einer geringen Menge Anhydrid kann diese 
Aetherifizirung natiirlich nicht erfolgen, daher die Oxydation zn In- 
digosulfosaure. 

Dass also die Sulfosaure des Indoxylschwefelsaureathers inter- 
mediar in der Reactionsmasse auftritt, ist einleochtend. 

Wahrend nun die Hydroxylgruppe des Indoxyls gegen deli oxy- 
direnden Einfluss der rauchenden Sbure geschijtet ist, kann sich dieser 
Einfluss immerhin nocb in anderer Weise geltend machen, indem die 
Sulfosaure des Indoxylschwefelsiioreathers zur Disulfosaure des Indi- 
goweissschwefelsaureiithers oxydirt wird. Auf jeden Fall enthalt die 
rauchende SchwefelsSiire den Schwefelsaureiither eined Indigocarniin- 
Ieukokiirpers. 



Dieser Aether ist,  wie bereits bemerkt, nur so lange bestandig, 
a1s er sich in der Pyroschwefelsaure befindet. Wird letztere durch 
Verdiinnen rnit concentrirter Schwefelsaure in Schwefelsauremono- 
hydrat iibergefiihrt, SO tritt momentan Zerfall ein. Wahrend aber die 
Aether des Indoxyls und Indigweiss beim Behandeln mit verdiinnten 
Mineralsauren in Leukokorper und Schwefelsaure gespalten werden, 
wird in unserem Falle der in der rauchenden Saure befindliche 
Aethrr durch das Verdiinnen mit concentrirter Schwefelsaure momentan 
in Indigocarmin iibergefiihrt. Die Spaltung des Aethers ist also 
gleichzeitig rnit einer Oxydation des Leukokorpers verbunden. Als 
Oxydationsmittel kann hier nur die Schwefelsaure in  irgend einer 
Form in Betracht kommen, der in der rauchenden Saure und in der 
zur Verdiinndung benutzten Schwefelsaure rnoglicherweise gelijste 
Luftsauerstoff kornmt nicht in Frage. 

Der  Luftsauerstoff ist kein so energisch wirkendes Oxydations- 
mittel, dass er Indoxyl oder Indigweiss in saurer Losung momentan zu 
Indigo oxydiren konnte. Beim Verdiinnen der Losung von Phenylgly- 
eocoll in  starker rauchender Schwefelsaure tritt aber  momentan Blau- 
farbung durch die ganze Masse hindurch auf und die Ausbeute an 
Farbstoff wird nicht vermehrt, wenn man einen Luftstrorn durch die 
Losung leitet; eine nachtragliche Vervollstandigung der Oxydation 
tritt also nicht ein. Dass der Luftsauerstoff bei der Oxydation keine 
Rolle spielt, geht ferner aus folgendem Versuch hervor: 

2 g Phenylglycocoll,, verdiinnt rnit der 20fachen Menge Sand, 
wurden auf einmal in die 20fache Menge 300 warme rauchende 
Schwefelsaure (8Oprocentig) eingetragen. Unter explosionsartigem 
Sieden des Anhydrids ging die Base sofort in Liisung, wahrend die 
Temprratur des Gemisrhes tiuf c. 50'' sticg. D e r  Versuch wurde 
deahalb in dieser Form angesteI!t, um durch die aus der stiirmisch 
siPdeodcri Fliiqsigkeit i n  grossrn Me:igen entweictienden Anhydrid- 
danipfe etwa i n  LBsung befindlichen Sauerstoff auszatreiben. Bei 
kleinen Mengen Iiann ein derartiger Versuch ohne Nachtheil fkr  das  
Endresultat angestelit werden. Blsdanu wurde noch eine halbe Stonde 
lang ein Strom sauerstofffreier Kohleosaure durch die Masse geleitet 
und letztere rnit vorher ausgekochter chemisch reiner concentrirter 
Schwefelsaure verdiinnt. Auch hier t ra t ,  wie beim Arbeiten unter 
gewohnlichen Bedingungen , momentan Rlaufarbung durch die ganze 
Masse hindurch auf. Die Ausbeute an Farbstoff und die Eigenschaften 
desselben waren ebenfalls die gleichen. 

D e r  Luftsauerstoff kommt demnach als Oxydationsmittel nicht 
in Frage und es bleibt nur die Annahme, dass die Schwefelssure in 
irgend einer Form oxydirend wirkt. D a  nun concentrirte Schwefel- 

Berichtc d. D. chem Grsellwhaft. Jahrg. XXlV.  193 



saure an sich Indoxyl oder Indigweiss bei gewohnlicher Temperatur 
nicht zu Farbstoff oxydirt, so sind nu r  noch zwei Moglichkeiten. Der  
Schwefelsaureather, der sich beim Behandeln mit verdiinnten Sanren 
in Leukokorper und Schwefelsaure spaltet, kann unter dem Einfluss 
der concentrirten Schwefelsaure in Wasser, schweflige Saure und 
Indigocarmin zerfallen, wohei der im Aether befiodliche Schwefel- 
saurerest den Sauerstoff hergeben wiirde. Andererseits aber ist es  
auch denkbar, dass beim Verdiinnen des Reactionsgemisches die 
Spaltung des Aethers irn gewohnlichen Sinne erfolgt, und der frei 
gewordene Leukokorper alsdann durch nocb unvsrandertes Schwefel- 
saureanhydrid oxydirt wird, in derselben Weise wie lndoxyl oder 
Indigweiss in  schwefelsaurer Lasung durch Hinzufiigen geringer Mengen 
Anhydrid Oxydation erfahren. Der  letztere Fall ist der wahrschein- 
lichere, 'da  indoxylschwefelsaures Kalium, von dem die Farbenfabriken 
der Giite des Hrn. Prof. B a u m a n n  eine Probe verdanken, durch 
Behandeln rnit concentrirter Schwefelsaure nicht in Farbstoff uber- 
gefiihrt wird. Doch muss die Frage vorlaufig unentschieden bleiben, 
da  ich das  indigweissschwefelsaure Kalium, welches seiner Zersetz- 
lichkeit wegen nicht zu isoliren i s t ,  auf sein Verhalten gegen con- 
centrirte Schwefelsaure nicht priifen konnte. 

Soviel aber scheint mir erwiesen zu sein, dass die Bildung von 
Indigocarmin aus Phenylglycocoll in der Weise vor sich geht ,  dass 
zunachst durch die rauchende Schwefelsaure der Schwefelsaureather 
eines Indigocarminleukokorpers entsteht, der beim Verdiinnen der 
Reactionsmasse mit concentrirter Schwefelsaure entweder unter gleich- 
zeitig erfolgender intramolecularer Oxydation gespalten wird , oder 
nach erfolgter Spaltung in Leukokarper and Schwefelsaure durch 
noch unangegriffenes Schwefelsaureanhydrid in den Farbstoff iiber- 
gefiibrt wird. 

Zum Schlusse miichte ich noch bemerken, dass bei Anwendung 
von schwacher rauchender Schwefelsaure die Ausbeute an Farbstoff 
nur sehr gering ist. Ich habe deshalb in meiner vorigen Mittheilung 
die Darstellang von Indigocarmin mit 25 procent. rauchender Schwefel- 
saure auch nur als Reagenzrohrversnch mitgetheilt. Die Reaction ist 
in diesem Falle durch in anderem Sinne verlaufende Prozesse beein- 
flusst, die sich durch fortwahrende Entwicklung von schwefliger Saure 
aus der Liisung des Glycocolls i n  der rauchenden Saure zu erkennen 
geben. Lasst man eine solche Losung einige Stunden stehen, so er- 
halt man iiberhaupt keinen reinen Farbstoff mehr. 

Auf den Inhalt der oben citirten Abhandlung von R. K n i e t s c h  
naher einzugehen, halte ich nicht fur erforderlich. Es fehlt j a  jede 
Angabe dariiber , bei welcher Temperatur und mit welchen relativen 
Mengen gearbeitet warde, sowie welches der Anhydridgehalt d w  zur 
Verwendung gelangten rauchenden Schwefelsaure gewesen ist. Wenn 
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R. K n i e t s c h  z. B. als Beweisgrund anfiihrt, dass der Leukokorper 
gegen rauchende Saure sehr unbestandig sei, so ware die Angabe, 
dass der betr. Versuch mit schwacher rauchender Saure angestellt 
wurde , durchaus nicht iiberfliissig gewesen. Gegen starke rauchende 
Saure, die doch vornehmlich in  Betracht kommt, ist der LeukokSrper, 
wie oben erwahnt wurde, sehr bestandig. Weshalb ferner R. K n i e t  sch 
immer wieder darauf zuruckkommt, ich hatte die intermediare Bildung 
eines Leukokorpers iibersehen, ist rnir nicht recht verstandlich. In  
meiner vorigen Mittheilung (8. 1477 unten) habe ich ja ausdriicklich 
darauf hingewiesen, dass die rauchende Schwefelsaure noch keinen 
fertig gebildeten Farbstoff, sondern den Schwefelsaureather eines 
Indigcarminleukokorpers enthalt. 

497. J. Traub e: Ueber des kryoskopische Verhalten 
verdunnter Losungen. 

(Eingegangen am 10. October; mitgetheilt in der Siteung von Hrn. A. Pinner.) 

Die HHm. E y k m a n l )  und A r r h e n i u s 2 )  nahmen vor Rurzem 
Veranlassung, die Richtigkeit der von mir 3) verijffentlichten kryo- 
skopischen Messungen, insbesondere an wasserigen Rohrzuckerlosungen 
in Frage zu stellen; neue Messungen beider Autoren, desgl. auch 
Versuche T a m  man’s  4) fiihren zu durchaus entgegengesetzten Ergeb- 
nissen. Die Angaben von Hrn. R a o u l t  und mir wiirden nach An- 
sicht der HHrn. O s t w a l d 5 )  und A r r h e n i u s  Bum mehr als 76 
bez. 80 pCt. c fehlerhaft sein. 

Der Grund fiir den Widerspruch in den beiderseitigen Ergeb- 
nissen ist leicht zu finden. 

Bisher waren fast sammtliche Beobachter auf kryoskopischem 
Gebiete, einscbliesslich des Hrn. A rrh e n i  t i  s 6, bestrebt, die Liisungen 

I )  E y k m a n ,  diese Berichte XXIV, 1753. 
2) A r r h e n i u s ,  diese Berichte XXIV, 2255. 
z )  J. T r a u b e ,  diese Berichte XXIV, 1321, 1853, 1859. 
4, Da Hr. A r r h e n i u s  iiber die von Tamman befolgte Methode keine 

Mittheilungen macht , kann ich auf die Ergebnisse T a mman’s nicht niher 
eingehen . 

5 )  Ostwald, Zeitschr. physik. Chem. 8, 235. Ein neuer Beitrag zur 
Charakteristik des Hrn, Ostwald:  vgl. ibid. S. 234 Ostwald contra Picke-  
ring! 

6,  A r r h e n i u s ,  Zeitschr. physik. Chem. 2, 492. 
199 * 




