
Nach ibrer Entstehung und nacb ihrem Verhelten gebaren die 
genannten Diacglderivate des Indigweiss zu derselben Art von Ver- 
bindungen wie die 0- Acylindoxyle; sie wijrdeii demnach fnlgende 
Constitution haben: 

0. Acyl 0. Acyl 
Dew widerspricht jedocb die Existenz der eigenartig rotb ge- 

farbten Oxydationsproducte , D i a c e  t y  l i  n d  i go,  D i b  e n z o y 1 i n d i g o  
u. A. Wir  eiiid irn Regriff, diese Oxydationsproducte nusfiihrlicher 
zu untersuchen, da wir es fur rniiglich halten, dase bei der Oxydation 
dee 0-Diacetylindigweise das N H  angegriffen wird unter Bilduog von 
rotben, dem Indigo nahe stehenden A z i n f a r b s t o f f e n ,  z. B.: 

N 
Cs H,<C>C-- C<c>C, HI. 

0.Acyl  O.Acy1 

288. D. V o r l a n d e r  und Ph. S a h u b a r t :  
Ueber die Constitution des Indigooarmins. 

(Eingegangen am 10. Juni 1901.) 
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Univemitat Ha1le.j 

Von der Stellung der Sulfogruppen im Indigocarrnin, dem durch 
Sulfurirung von Indigo dargestellten Farbst6ff, iet bieber nur bekannt, 
dass je eine der beiden Sulfogruppen in je  einem Benzolkern steht: 

c0 H o3 s . c6 H~<NH>C:  c<:O,>c6 H ~ .  s oa H. 

Dies ergiebt eich aus einer Mittheilung von G. und A. S c h l i e -  
p e r  I), dass Indigocarrnin von Kaliumdichromat und Schwefelsiiure zu 
Tsatinmonosulfoslure, 

H 0s S . CG Hs<:g>C 0 
oxydirt wird. 

co Urn zu ermitteln, in welcber Beziehung dae SOaH zum <NH> 

steht, haben wir die’ Syntbese isomerer Indigodisulfosluren von 
bestimmter Constitution ausgefiihrt und unsere Sulfosauren mit dem 
kliuflichen Indigocarmin verglichen. Wir  fanden, dase die 1 .2.5 - D i- 
s u l f o s a u r e  , d e r e n  S u l f o g r u p p e n  d i e  P a r a e t e l l u n g  z u m  

*) Ann. d. Chem. 120, 1 [ISSl]. 



N H  e i n n e h m e n ,  nr i t  I n d i g o c a r n i i n  i d e n t i s c h  ist. Der  Farb- 
stoff hat demnach die folgende Constitution : 

HOsS\,\ ,co CO,./\/SO3H. 
I ,c:c \\ 
L4 NH NH/'/ 

I 

A h  Ansgaiigsmaterialieri fiir die Synthesen verwendeten wir einer- 
seits o - N i tr o t o I u o 1 - p- s u  1 f o s ti u r e 1) (1.2.4-Saure), 

,-,A H3 
I I  , 

H 0 3  S""N 02 
welche durch Sulfurirung von o-Nitrotoluol dargestellt war, andererseits 
die durch Sulfurirung von o-Toliiidin entstehende 0 -  A m i d o t o l u o l -  
m- s u l f o  s i i u r  e 9 )  (1.2,5-Siiure), 

H O:$ S\,\ / C  HS 

'/'-N Hz 
I I  

Nach der Reduction der 1.2.4-Nitrosliure mit Schwefelammonium 
wurden die isomeren Amidosulfoslinren durch Erhitzen ihrer neutralen 
Alkalisalzlosungen mit chloressigsaurem Alkali auniichet in die ieo- 
meren 0 -  T o  1 y 1 g l  y c i  n s u 1 fo s a u r e  n , 

iibergefiihrt, deren Monoalkaliealze beim Erkalten oder Abdunsten der 
Fliissigkeit auskryataklisirm. 

Mono  na  t r  i um sal z d er 1 . 2 . 4  - T o  1 y 1 gI y c in  s ul f 0 s  iiur e; prismatische 
Krystalle; enth&lt nach dem Umkrystallisireo aus weoig Wasser der Titratiou 
z u  Folge 5 Mol. Krystallwasser, von denen neben concentrirter Schwefels%ure 
im Vacuum 4 Mol. entweichen. Beim Erhitzcn auf 90- 1000 wird das Salz 
wasserfrei, erleidet jedoch geringe Zersetzung. 

C&Bio05NSNa + 5 HaO. 
Ber. 5 Ha0 25.2, 4 HnO 20.2, S 8.9, Na 6.4. 
Gef. * 26.5, B 20.6, n 9.0, n 6.3. 

Aeq.-Gew. ber. 357, gef. 358, 369. 
Monokal iumsalz  d e r  I . 2 .4 -To ly lg lyc insu l fos8ure ;  verliert im 

Exsiccator nicht an Gewicht; enthalt wahrscheinlich 1 Mol. Rrystallwaaser. 
C ~ H I O O ~ N S K  -I- HIO. Ber. K 12.9. Aeq.-Gew. 301. 

Gef. n 12.1. B )) 304. 
Alkal i sa lze  d e r  1.2.5-Tolylglycinsulfos&ure sind in Wssser sehr 

leicht l6slich: sie wurdeo bisher nicht in geniigend reinem Zuetand dargesbllt. 
___- 

1) Bei ls te in  und K u h l b e r g ,  Ann. d. Chem. 165, 8 [1869]. 
9 Nevi le  und W i n t h e r ,  diese Berichte 13, 1941 [laso]. 



Aus den Tolylglycinsulfosauren haben wir dann durch Oxydation 
rnit Kaliumpermanganat in alkalischer L6suiig die isomeren P b e n  y 1 - 
gl y c i n c a r  b o n s u 1 fova u r e n  gewonrien 

,COOH 
Hs\N H. C H2. C 00 11. 

Wiihrend dar Oxydation wurde die stickstoffhaltige Seitenkette 
durch Nitrosirung nach den Angaben von V o r l a n d e r  und v o n  
S c h i 1 I i n g  geschtitztl). Beim Sattigen der alkalischen Oxydationsfliissig- 
keit rnit Schwefeldioxyd entsteheu die Alkalisalze der Carbonsulfo- 
sauren als krystallinische Niederschliige. 

Da aus Wasser Mischungen von Monoalkali- und Dialkali-Salzen ausfallen, 
so w urden die Alkalisalze durch Umkrystallisiren aus salzs&urehaltigem Wasser 
gereinigt ; Nadeln oder prismatische ICrystalle; die wHssrige LDsung fluorescirt 
blauviolet und wird durch Eisenchlorid braun oder rothbraun gefiirbt. Die 
Kaliumbalzo sind vie1 schwerer loslich als die Natriumsalze. 

Monokal iumsalz  d e r  1.2.4 - P h e n y l ~ 1 y c i n c a r b o n ~ u l f o s l u r e  
enthiilt Krystallwasser, welche3 im Exsiccator gr6sstentheils entweicht. 

C9Ht307NSK + 2 HpO. 
Ber. 3 Ha0 10.3. 
Gef. )) 9.1. n 2 172, 171, 173. 

Aeq.-Gew. 174.5. 

Mononat r iumsalz  d e r  l..2.5-Phenylglycincarbonsu\foa~urc 

CstIsO7NSNa + 4 &0. 
krystallisirt mit 3 oder 4 Mol. Wasser. 

Ber. Ha0 19.5, Na 6.2. 
Gef. 18.0, * 6.3, 6.2. m )) 186, 174. 

Aeq.- Gew. 181.5. 

Monokal iumsalz  d e r  1 . 2 . 5 - P h e n y l g l y c i n c a r b o n s u 1 f o s a u l . e  
krystallisirt wasserfrci. 

CsH807NSK. Ber. K 12.5, S 10.2. Aeq. - Gew. 156.5. 
Gef. 11.8, 10.2, 10.6. D 165. 

Durch Condensation der entwbserten Kaliumsalze der Carbon- 
sulfosauren rnit Natriumacetat nod kochendem Essigstiureanhydrid 
riach H e y m a n n a ) ,  durch Zerlegung des gebildeten Indoxylzwischen- 
productes mit stark verdiinnter Alkalilauge urid durch Aussalzen rnit 
Kochsalz erliielten wir schliesslich die N a t r i u m s a l z e  d e r  i e  o -  
rneren  I n d i g o d i s n l f o s a u r e n  a) als flockige blaue Niedetschlage. 

Das 1.2.5-disulfosaure Natrium ist als Niederschlag oder in Lijsung 
blau; das 1.2.4-disulfosaare Salz erscheint rotbstichig und in L6- 
sung griinlich blau gefarbt. Entsprechende Unterschiede sieht man an 
den Absorptioneatreifen i m  Spectralapparat: Die Losung des 1.2.5-Salzes 
lasst in  vollkommener Uebereinstimmung mit Iudigocarmin 4) das Rotb 
___ __ - - 

I) Diese Berichte 34, 1646 [1901]. 
a)  F a r b e n f a b r i k e n  vorm. Fr iedr .  B a y e r  & Co., D. B. P. 113240. 
3, Uober die Synthese des 1.2.4-Indigodisulfamids, vergl. Na u man n, Diss. 

') Au8 synthetischom Indigo der Badischen Ani l in-  und  S o d a -  
Halle 1900. 

Fabrik.  
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ewischen B und C fast ungeschwiicht hindurch; die Losung des 1.2.4- 
Salzes absorbirt jedoch den grossten Tbeil des Rothes. 

Wichtig fiir die Identificirung rnit Indigocarmin ist das  Verbalten 
der verdiinnten Farbstoffliisungen gegen Baryurn- und Blei-Salze, welche 
rnit 1.2.5-Sulfosaure und ebenso rnit Indigocarmin schwer laslicbe 
Niederscblage bilden, wiibrend 1.2.4-Sulfosiiure n i c h  t gefiillt wird. 
Basiscbe Bleiacetatl6eung erzeugt mit beiden Sulfosiiuren flockige 
Niederschlage ; der Niederschlag aus 1.2.5-Sulfoelure ist wie beim 
Indigocarmin im grosserexi Ueberschues der Bleiliisung unlijslich ; der 
Niederschlag aus 1.2.4-Sulfosaure 18st sich irn Ueberschuss des Fiillungs- 
mittels klar  auf und bleibt auch nach lingerem Stehen in Liisung. 
Dnss die synthetiscben Sulfosiiuren die bekannten Reactionen der 
Tndigol6sungen rnit Alkalien oder rnit Oxydations- und Reductions- 
Mitteln zeigeo, bedarf keiuer niiheren Ausfiihrung. 

289. 0. P i l o t y  und B. Cfraf Bohwerin:  
Weber das Nitril der Nitrosoisobuttersiiure und e'eine Derivate. 
Mittheilung aus d.em chem. Laboratorium der Akademie der Wissenscbaften 

zu Miinchen.] 
(Eingegangen am G. Juni 1901.) 

Dae Nitrosooctan, welches in einer friiheren Mittheilung ge- 
schildert wurde und die demselben homologen einfachen Nitroso- 
Kohlenwasserstoffe, sind bisher so schwer zuganglich. und anderemeits 
enthalten die Halogennitrosokohlenwasserstoffe, die andere Klasse der 
bisher bekannten Nitrosoverbindungen der Fettreihe, so reactionsfiihige 
Gruppen neben der  Nitroeogruppe, dass das Studium derjenigen Eigen- 
schaften der Verbindungen, welche auf Rechnung der Nitrosogruppe 
allein zu setzen sind, unmiiglich gemacht oder sehr erschwert iet. 

Die Misserfolge bei den Versuchen, die Nitrosogruppe beispiels . 
weise mit Aminen oder Ammoniak zu condensiren, sind zorn Tbeil 
auf diesen Umstand zuriickzufiihren. 

W i r  haben in den Derivaten der Nitrosoisobuttersiure Substanzen 
gefunden, welche einerseits leicht zugiinglich sind, andererseite die 
oben genannten Schwierigkeiten, wenigstene zurn The'il zu umgehen 
gestatten. Wir haben die Beschreibung dieeer Producte in eine prii- 
parative Studie zasarnmengefasst, weil wir eine nachfolgende Mit- 
theilung iiber die Bildung neuer merkwiirdiger Verbindungen rnit der 
Beschreibung dee priiparativen Materials nicht belasten wollten. 
Ausserdern verdienen die im Nachfolgenden za heschreibenden Ver- 
bindungen auch an und fiir sich ein gewisses Interesse, weil sie die 

Lkricbts d. 1). abem. Geaallscbalt. Jahrp. XXXIV. 120 




