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fur C 72.8, N 8.78 und M g  3.76 Ole, so kommen diesen Daten am 
niichsten folgende empiri3chen Formeln: 

CssH46 0 3 N 4 M g  [C 72.40, H 7.30, N S.89, Mg 3.811 oder 
C39 Hie 0 3  Ni Jlg [C 72.66, H 7.45, N 8.70, Mg 3.721. 

St .  ‘ P e t e r s b u r g ,  25. April 1913. 

208. A. Binz und K. R. Lange: Indigo-monimin. 
[Ans dem Chemischen Iostitut der Handels-Hochschule Berlin ‘1.1 

(Eingegangen am 9. Jdai 1913.) 

Der Reduktion des Indigos in  der Kupe geht die Bildung von 
Kalk-Indigo oder Natron-Indigo voraus, die dann unter Abgabe von 
Sauerstoff zu deu entsprecbenden IndigweiBsalzen werden Es er- 
scheint denkbar, daB Kalk- oder Natron-Indigo in der Zinkstaub-Kupe 
zum Teil mit dem dort entstehenden Zinkhydroxyd reagieren und so den 
gruoen Kupenschlamm verursachen, dessen Natur noch unaufgekliirt 
ist. Zur Prufung dieser Annahme verriihrten wir A l k a l i - A d d i -  
t i o n s p r o d u k t e  des I n d i g o s  mit Z i n k h y d r o x y d .  Dabei e rgab  
sich zwar kein AufschluB iiber die Natur des Kupenschlammee, a o h l  
aber, als bei eioern der Versuche das  Zinkhydroxyd in A m m o n i a k  
gelost wurde, ein anderes Resultat: eine reichliche Bildung von I n -  
d i g o - m o n i m i n ,  dessen hlenge sich durch Zugabe von alkoholischem 
Ammoniak verstarken lieB. 

Die Substanz ist ein nener Beleg dafur, d a 8  Indigo vorzugsweise 
mit der einen HHlfte des Molekuls reagiert”). 

T h i e l e  und P i c a r d 4 )  haben versucht, durch Reduktion von 
Indigo-monoxim zum Imin zu gelangen und erhielten eine Substanz, 
yon der sie sagen, sie sei sehr zersetzlich und entwickle Ammonink. 
Diese Zersetzung erkliirt sich aus der grol3en Reaktionsfiihigkeit des 
Iniins und seiner Empfindlichkeit gegea z u  starke Reduktionsmittel. 
Unter gewohnlichen Umstanden ist die Substanz vollkommen bestiindig 
iind wohlcharakterisiert. 

Die Konstitution des Indigo-monimins konnte man durch die 
naheliegende Formel 

‘1 23. Mitteilung iiber Indigo-Verkiipung. 
2, Die vorigc Mitteilung 6. B i n z  nod Schadel ,  E. 46, 566 [1912]. 
3, Vergl. M. Clansz ,  B. 46, 1015 [1912]. B. 31, 1253 [1898]. 
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ausdriicken, wenn nicht eine Reihe von Erscheinungen zur Vorsicht 
mahnte und einstweilen jede Formulierung zweifelhaft erscheinen liefie. 
Zunachst ist bemerkenswert, daB beim Imidieren von Indigo kein ein- 
heitliches Produkt entsteht, sondern ein Gemisch von vielleicht iso- 
rneren Substanzen. Eine vollkommene Trennung ist uns nicht gelungen. 
Ferner ist es adfallend, daR das Indigoimin nicht nur den zu erwar- 
tenden basischen, sondern auch einen, zwnr  schwacheren, aber doch 
deutlich in Erscheinung tretenden sauren Charakter hat. Diese Aci- 
d i t l t  ist verschieden von der Additionsfahigkeit, welche alle bisher 
bekanuten Farbstoffe der Indigogruppe gegen Alkalien zeigenl), denn 
hierbei findet stets vollkommene Veranderung und Abschwachung der 
Chromophore durch Sprengung doppelter Bindungen statt. Beim In -  
digoimia dagegen bleibt die FarbstLrke unter der Einwirkung von 
Alkalien bestehen, es scheint normale Salzbildung mit Basen einzu- 
treten; die Fahigkeit dazu ist so ausgepragt, daR sogar ein Z i n k s a l z  
entsteht. 

Ebenso wie Indigo lassen sich auch die H a l o g e n - i n d i g o t i n e ,  
I n d i g o - R o t  und T h i o - i n d i g o  imidieren; ferner erhalt man durch 
Anwendung von Monomethylamia mit Zinkhydroxyd die entsprechen- 
den h ie  t h y l i m i n  - V  e r  b i n  dun g e  n. Die vorlaufige Untersuchung 
dieser Produkte ergab, daB auch sie wahrscheinlich Gemische sind 
und daB sie basisch sowohl wie sauer reagieren. Diese Eigcnschaft 
auflert sich besonders auffallend beim T h i o - i n d i g i m i n ,  welches als 
Chlorhydrat tief rot, als Alkalisalz tief blau ist. 

Alle i m i d i  e r  t e n  P r o  d u  k t e sind K u p  e n  f a r  b s t of f e ,  welche 
schwacher farben als die Muttersubstanzen. Diese Erscheinung ist 
d e r  von W i l l s t a t t e r  ') an den Chinon-iminen beobachteten analog. 

E x  p e r i m e n t e 11 e s. 

1. I n d i g o - m o n i m i n - C h l o r b y d r a t .  
10 g Indigo werden mit heiBem Natriumalkoholat, bereitet aus 3.3 g Na- 

trium und 80 ccm Alkohol, versetzt und etwa 2 Stunden geschuttelt. Das 
so entstandene griine Additionsprodukt von Indigo und Natriumalkoholat 
schiittelt man weiter etwa I/' Stunde mit 38 ccm einer LBsung von Zink- 
ammoniumhydvoxycl, erhalten durch Fglleu von 29 g Zinksulfat mit 15 ccm 
25-prozentigem Ammoniak und LBsen des abgesaugten Zinkhydroxydes in 
45 ccm 25-prozentigem Ammoniak. Es folgt Zugabe von 250 ccm mit Am- 
moniak gesiittigtem Alkohol. Bei dreistiindigem Schiitteln wird das anfangs 
griine Reaktionsgemiseh tief blau, wobei der Farbstoff grol3enteils in LBsnng 

I )  B i n z  uud W a l t e r ,  Cli. Z. 26, 215 [1903]; P. F r i e d l i n d e r ,  €3. 41, 

2, B. 87, 4606 [1904]. 
1035 [19OS]. 
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geht. Der Effekt tritt ohne Zinkammoniumhydroxyd nicht ein, mit aeniger 
als der angegebenen Menge nur unvollkommen. 

Die alkoholische LBsung wird abfiltriert und init verdiinnter Salz- 
saure versetzt, wobei das  sehr schwer losliche I m i n - C h l o r h y d r a t  
undeutlich krystallinisch ausfiillt. Auch das  S u  If a t ist schwer loslich 
in Wasser. Die Ausbeute an Chlorhydrat betriigt ungefiihr 5 g. Der  
Rest bleibt an Zink gebunden im Riickstand. Derselbe ist grunlich- 
blau. Mit warmer verdunnter Salzsiiure laat  sich daraus eine Sub- 
stanz nbspalten, welche ebenso wie das aus dem alkoholisch-amrno- 
niakalischen Filtrat ausgefiillte Chlorhydrat tiefblau und in Wasser 
last unloslich ist. Die Substanzen sind einander sehr iihnlicb, aber  
nicht identisch. Die Nuancen des Blau differieren, und dieser Unter- 
schied berubt nicht ctwa auf Zufiilligkeiten bei der Ausscheidung, 
sondern e r  bleibt, wenn man beide Substanzen rnit Schwefelnatrium 
verkupt und nach der Reoxydation wieder rnit Salzaure ausfallt- 
Ferner ist das  zuerst ausgefiillte Chlorhydrat ziemlich leicht in am- 
moniakalischem Alkohol loslich, das aus dem Zinkruckstand dagegen 
erbaltene lost sich schwieriger. Diese letztere Substanz wurde einst- 
weilen nicht untersucbt. 

Die Analyse der ersteren, aus dem ursprbglichen Reaktionsgemisch nach 
der Filtration ausgefillten, ergab: 

0.3670g Sbst. (nach Denns ted t ) :  0.0012 g Asche, 0.8570 g CO,, 0.1690g 
H,O. - 0.3170 g (aschefreie) Sbst. (nach D e n n s t e d t ) :  0.1468 g AgC1. - 
0.1900 g (aschefreie) Sbst.: 25.0 ccm N (200, 756 mm). 

Keue Darstellung: 
0.6152 g Sbst.: 0.0018 g Asche, 1.4412 g CO,, 0.2384 g H10. - 0.4600 g 

(aschefreie) Sbst.: 0.1990 g AgC1. - 0.3317 g (aschefreie) Sbst.: 40 2 ccm N 
(20°, 761 mm). 

CieHiI NaO, HCI. 
Ber. C 64.49, H 4.06, N 14.15, CI 11.91. 
Gef. D 63.90, 64.07, n 4.06, 4.34, n 15.25, 14.14, 11.45, 10.70. 

Die. Abweichungen einiger der gefundenen Zablen von der Theoria 
erkliiren sich daraus, dalj es nicht gelang, die Substanz i n  einwand- 
freier krystallinischer Form zu erhalten. Beirn Urnlosen in  Alkohoh 
tritt teilweise Alkoholyee ein. Die bei den Salzen des Indigos an- 
wendbare Methodel) des LBsens in Eisessig und Ausfallens in kry- 
stallinischer Form mit Ather Xab keine Krystallausscheidung, vielmehr 
gewinnen die Salze des Imins durch das Erwarmen rnit Eisessig sehr 
nn Loslichkeit, so da13 sie sich nicht wieder ausfiillen lossen. 

Das Indigimin-Chlorhydrat l a s t  sich schon durch maBiges Er- 
wiirmen rnit einer Losung von alkalifreiem Natriumhydrosulfit zu einer  

I)  Binz  und K u f f e r a t b ,  A. 325, 196 [1902]. 
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.grauweiBen L e u  k o - V e r b i n d u n g  reduzieren. Die Umwandlung er- 
folat viei ieicbter als bei Indigo, wie denn auch sonst das Imiu 
reaktionsfiihiger ist als die Stammsubstanz: Leitet man durch die ur- 
sprungliche bei der Darstellung erhaltene blaue IAsung vor Ausfallen 
des Cblorhydrats L u f  t ,  so tritt unter Braunfarbung vollkommene 
O x  y d a  t i o  u ein ; wird dagegen S c b  w ef e l w  a s s e r s t  off eingeleitet, 
so entsteht eine R i i p e ,  nus der sich aber bei der Reoxydation kein 
Imin ausscheidet, sondern eine Substanz, die sich in Natronlauge rot 
und in Alkohol braun lost. 

Oiese leichte Zerstorung des Imins findet indessen nicht statt, 
wenn man es als Chlorbydrat von dem Natriumalkoholat, Zink- 
ammoniumhydroxyd und dem ammoniakalischeii Alkohol, die in  dem 
urspriinphben Reaktioosgemisch enthalten sind, abgetrennt hat und 
es i n  normaler Weise verkiipt, was sowobl mit Schwefelnatriurn ala 
auch [nit alkaliscbem Hydrosulfit geschehen kann. Die Kupe farbt 
blau, aber wesentlich schwacber als eine gleich konzentrierte Indigokupe. 

Das Indigimin-Chlorbydrat ziebt nuch ohne Verkupung aus 
wlbriger Losung auf Wolle und tannierte Baumwolle. Das F R r b e n  
wird durch Zusatz von etwas Alkohol erleicbtert. Die  Nuancen siod 
wie die des Indigos. Die Substanz IaBt sich auch wie Alkaiiblau 
aus dem Borasbade farben. Es auBert sich hierin ihre FLbigkeit zur 
Salzbildung mit Alkalien. Die im Borasbnde erzielte Nuance ist 
gruulicb und degtet auf partielle Zersetzmig. 

2. I n d i g o - i m i n - Z i n k .  

Versetzt man die blaue Losung, die beim Schutteln von Natrium- 
alkoholat-Indigo rnit Zinkammoniumhydroxyd und alkoholischem Am- 
moniak entstebt, nicht rnit SHure, sondern rnit viei W a s s e r ,  so fBllt 
statt des vorher bescbriebenen , Chlorhydrats ein Z i n  k s a l z  aus. 
9.5 g Ausbeute aus 10 g Indigo. Die Substanz lost sicb in Chloro- 
form, bleibt aber nach dem Verdunsteo desselben uneinbeit!ich und 
chlorhaltig zuruck. Ein besseres Resultat ergibt sicb beim Extrahieren 
der Substanz mit Aceton im Sorhlet, insofern eio kleiner Teil, etwa 
1.5 g, in Losung geht. Bei looo getrocknet, blaugrunes arnorphes 
Pulver; nicht umkrystallisierbar. 

0.2376 g Sbst.: 28.4 ccm N ( 1 5 O ,  764 rnm). - 0.2262 g Sbst. (nach D e n n -  
s t e d t ) :  0.0328 g ZnO, 0.0956 g H20 ,  0 5478 g CO1. 

ZU 
C ~ G H I O N ~ O  3. Ber. C 65.55, H 3.44, N 14.38, Zn 11.16. 

Gef. * 65.98, 3.09, 13.92, 11.65. 

Das in Aceton Unlosliche wurde no& zweimal mit Aceton aus- 
gekocht und dann analysiert: 
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0.3006 g Sbst.: 30.0 ccm N (1P, 759 mm). - 0.2762 g Sbst.: 0.0450 g 
ZnO, 0.0702 g HaO, 0.6334 g COa. 

Gei. C 62.54, H 284, N 11.57, Zn 13.96. 
Die Zahlen stimmen auf keine einfnche Substanz. 

3. I n d i g o - m o n i m i n .  
Das f r e i e  I m i n  liil3t sich durch Verruhren des Chlorhydrates 

oder Sulfates mit der gennu berechneten Menge Natronlange erhalten. 
Indessen ist die Umsetzung unvollkommen und fiihrt bei Anwendung 
starkerer Lauge zur Bildung eines I m i n - N s t r i u m s a l z e s .  Besser 
ist folgendes Verhhren : 

3 g lntligiminsulfat wurden mit 180 ccm Wasser, 10 ccm Natronlauge 
(40° Bh.) und 3 g Natriumhydrosulfit in der Warme verkiipt. Gelbe LBsung. 
Ein gcringer Tcil der Snbstanx bleibt in Gestalt pelber Flocken ungelBst. 
Die Kiipe wurde auf 1 1 anfgefiillt und filtriert, was leichter ausfnhrbar iat, 
sls bei verkiiptem Indigo, weil das Vergruiien laogsamer ststtfindet. 

Beim Keoxydieren der Kiipe scheidet sich das Imin gemischt mit 
einem Zerstorungsprodukt aus, das beim Umkrystallisieren des Ganzeo 
aus Alkohol niit roter Farbe in Losung geht, wahrend das Imin 
zuruckbleilt. Es krystallisiert schwierig. Nur einmal erhielten wir 
aus Alkohol eine sehr kleine Menge rosettenformiger Krystalle, die 
zur Anstellung einiger Reaktionen und zu einer Stickstoffbestimmung 
ausreichten : 

0.1092 g Sbst.: 15.6 ccni N (200, 737 mm). 
C , 6 H l l K ~ 0 .  Ber. N 16.12. Gef. N 16.58. 

Indigoirnin ist eine dunkelblaue Substauz ohne Schmelzpunkt. 
Es lost sich schwierig mit blauvioletter Farbe in Alkohol, leicht mit 
tiefblauer Farbe in Alkohol mit Ammoniak oder Natronlauge oder 
Siiure. Bei starkem Erhitzen entwickelt sich blauvioletter Damp!, 
iihnlich wie beim Indigo, nur entfarbt sich der Dampf des Imins 
sofort nach dem Entstehen unter Zersetzung der Substanz. Das Imin 
ist also weniger bestandig als Indigo. Durch Erwarmen mit A n i l i n  
auf 140° wird es unter Braunfarbung zerstiirt. 

Die hier mitgeteilten Resultate bedfirfen noch der Erweiterung nnd Ver- 
tiefung. Insbesondere sol1 versucht werden, das Indigo-imin und seine Salze 
in einwandfreier krystallinischer Form zu erhalten und von neuem zu analy- 
sieren. Mit den entsprechenden Versnchen sind die HHro. Dr. Schadel  
und Dr. Ascher  im hieeigen Institut beschiiftigt. Wir haben uns inzwischen 
zur Veroffentlichnng des vorliegenden Materiales entschlossen, weil die Unter- 
suchung in ihrer hier wicdergegebenen Form schon vor mehr als zwei Jahren 
fertiggestellt wurde, und aullere Umstande uns an der gemeinschaftlichen 
Forttiihmng verhinderten. 




