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Paradichlorid mit beiden Stoffen einige vollig parallele Umsetzungen
gemacht und die resultierenden Produkte verglichen.

Zunidchst wurde versucht, wie bei der Metaverbindung durch
Kochep der Chloride mit Methylalkohol, diese in die entsprechenden
Dimethylather iiberzufiihren.” Dabej zeigten sich jedoch im Gegen-
satz zum Metachlorid sowohl die Chloride als auch die entstehenden
Dimethylither als in Methylalkohol nahezu unléslich. Die Atherifi-
zierungen muBlten deshalb im festen Zustand durch Aufschlemmen der
<Chloride in Methylalkohol und ca. ¥/s-stiindiges Kochen ausgefiihrt
werden. Beide Ather wurden krystallinisch als kleine, balkenfrmige
Prismen erhalten, die unter dem Mikroskop vollig gleichartig aus-
saben. Die Schmelzpunktsuntersuchung ergab Folgendes:

Para-dimethylather . . . 182—-184°
vermutliches Isomeres . . 183—185°

Misch-Schmelzpunkt. . . 182—185°

Durch lingeres Kochen mit verdiinnter Natronlauge wurde das Dichlorid
hvdrolysiert und in das Glykol obergefibrt. Nach dem Uwmkrystallisieren
aus Eisessig wurde durch die Schmelzpunktsbeobachtung dieses Produktes
uand des bekannten Paraglykols der definitive Identititsnachweis erbracht:

Paragiykol . . . . . . 168—169°
Isomeres . . . . . . . 168—I163Y

Misch-Schmelzpunkt. . . 168-—169°
Die Identifizierung der Dimethylither war uns, wie wir frither mitgeteilt -
hattep, damals nicht gelungen. Erst als sich gezeigt hatte, daB der aus dem
Chlorid hergestellte Dimethylither einen etwas hdheren Schmelzpunkt hat
und vielleicht reiner ist als das aus dem Glykol erhaltbare Produkt, konnten
wir bei beiden einen nahezu gleichen Schmelzpunkt feststellen. Die friher
beobachtete Depression bleibt uns unverstindlich. Das seinerzeit zum Ver-
gleich mit herangezogene Bromid, das cinen ganz andern Schmelzpunkt er-
geben hatte, bedarf noch der Aufklirung.

202. W. Madelung: Uber Indigo-imine.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 28. Juni 1913.)

Durch die Mitteilung von A. Binz und K. R. Lange!) iiber
Indigo-monimin im vorletzten Heft. dieser Berichte sehe ich mich ge-
zwungen, schon jetzt iiber einige Versuche zu berichten, Indigo in
seine Imine iiberzufiihren, die urspriinglich erst im Zusammenhang

1y B. 46, 1691 [1913].
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Zu diesen Versuchen wurde ich veranlalt durch den Umstand,
daB es mir gelungen ist, auf einem anderem Wege eine Synthese des
Indigo-diimins durchzufiibren, iber die demnichst ausfiibrlich be-
richtet werden soll.

Da diese Verbindung mit Leichtigkeit zum Indigo hydrolysiert
werden kann, so erschien es von Interesse, umgekehrt durch Einwir-
kung von Ammoniak auf Indigo zu den Iminen des Indigo zu ge-
langen.

Durch Erhitzen von Indigo mit Anilin bei Gegenwart von
Kondensationsmitteln ist es bereits E, Grandmougin?') gelungen, zu
einem phenylierten Diimin zu gelangen. Kin analoges Verfahren
zur Darstellung des unsubstituierten Imins war wegen der Schwer-
loslichkeit des Indigos nicht durchfibrbar. Dagegen lag der Gedanke
nabe, ein Verfabren anzuwenden, das sich in andren Fillen fiir die
Ubertithrung aromatischer Ketone in ihre Imine als brauchbar erwie-
sen hat, nimlich die Schmelze mit Chlorzink-Ammoniak, ein Ver-
fahren, das z. B. fiir die Darstellung von Auramin aus Michlerschem
Keton auch technisch verwendet wird.

Tatsichlich gelingt es leicht, das Monimin sowie das bis jetzt
noch unbekannte Diimin des Indigos auf diesem Wege darzustellen.
Das Monimin kann man mit Leichtigkeit schon durch etwa halbstiin-
diges Schmelzen bei 200° beivahe quantitativ erhalten, wihrend fiir
die Darstellung des Diimins lingeres Erhitzen auf hohere Temperatur
erlorderlich ist. Ebenso wie bel dem Verfahren von Binz und Lange
entstehen zunichst griingefirbte Zinksalze, die sich durch Siuren, z. B.
Essigsiure, zu den indigofarbenen Iminen zersetzen lassen. Fiir die
intstehung verschiedeper oder isomerer Produkte auBer Mono- und
Diimin ergaben sich unter diesen Bedingungen keinerlei Anhalts-
punkte. Da Binz und Lange schon die wesentlichen Eigenschaften
des Monimins beschrieben haben, seien bier besanders einige Punkte, in
denen es sich hauptsichlich von dem ihm sebr &hnlichen Diimin unter-
scheidet, hervorgehoben.

Beide Verbindungen haben nahezu die gleiche Farbe wie Indigo.
Sie unterscheiden sich von diesem wesentlich durch ibre erheblich
leichtere Loslichkeit in organischen Liosungsmitteln. Das Mooimin
stebt in dieser Beziehung zwischen dem Indigo und dem Diimin,
welches letzteres sich schon leicht in warmem Benzol 15st.

Ahnliche Beziehungen bestehen auch in der verschiedenen Zer-
setzlichkeit. Wibrend das Monimin noch, wenn auch unter Zersetzung
mit rotviolettem Dampfe sublimiert, zersetzt sich das Diimin oberhalb

') B. 42, 3636 [1909].



200° direkt unter Abspaltung von Ammoniak. Der wesentlichste Un-
terschied beider Verbindungen tritt jedoch bej der Uberfiihrung beider
Verbindungen in ihre Leukoderivate in Erscheinung. Wihrend
das Leukoderivat des Monimins als aminophenol-artige Verbindung
alkaliloslich ist und sich dempach in normaler Weise verkiipen laBt,
erhiilt man bei der Reduktion des Diimins ein in Alkalien unldsliches
Diamin. Durch dieses Verhalten wird auch eine Trennung beider
Verbindungen ermioglicht. Ebenso wie das Diimin kann auch das
Monimin durch Hydrolyse, z. B. schon beim Kochen mit verdiinnter
Essigsdure in Indigo zuriickverwandelt werden.

Wie die Imine des Indigos, sind auch deren Leukoderivate hydro-
lysierbar. Wenn man z. B. die Kiipe des Monimins erwirmt, so
entsteht bei der Oxydation derselben nicht nur dieses zuriick, sondern
auch Indigo. Dieses Verhalten diirfte darauf zuriickzufiihren sein,
daB hier Verbindungen vom Typus des Indoxyls vorliegen, voo dem
bekannt ist, dal} es in der Enol- wie in der Ketoform reagieren kauon.
Die in der Kiipe enthaltene Leukoverbindung des Indigo-monimins
kann daher picht nur als Amio (I), sondern auch als Ketimin (II) for-
muliert werden,
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Beide Imine ziehen aus ihren Losungen z. B. in verdiinnter
Tssigsiure mit Leichtigkeit auf Wolle und tannierte Baumwolle. Es
ist nicht unwahrscheinlich, daB die Hydrolyse der Imine auch ‘noch
nach.dem Fiarben auf der Faser stattfinden wird. Es wire damit ein
Verfahren zum Farben von Indigo gegeben unter Umgehung
der vorhergehenden Reduktion und unter AusschluB von
freiem Alkali im Firbebade.

Fraulein Dr. N. Jukel, die mich bei dieser Untersuchung in
eifriger Weise unterstiitzt hat, sage ich an dieser Stelle meinen besten
Dank.

Experimentelles.

1. Indigo-monimin.

5 g Indigo werden portionenweise bei 200° in eine Schmelze von ca.
200 g Chlorzink-Ammoniak eingetragen. Die Temperatur wird wihrend einer
halben Stunde auf der gleichen Hohe gehalten. Die entstandene grine
Schmelze wird mit Wasser versetzt und etwas Essigsiure zugegeben, um das
dabei entstehende Zinkhydroxyd in Lésung zu halten; dann wird abgesaugt
und die jetzt vorliegende grime Zinkverbindung des Monimins durch
weitere: Behandlung mit verdiinnter Essigsiure in Losung gebracht.



Das Produkt lost sich annibernd vollstindig und kann durch Versetzen
mit Ammoniak bis zur schwach sauren Reaktion wieder ausgefillt werden.
Die Ausbeute betrigt 4.5 g. Um die Verbindung vou dem sich unter diesen
Bedingungen nur spurenweise bildenden Diimin zu trennen, wird die Ge-
samtmenge mit einer alkalischen Natriumhydrosulfit-Lésung behandelt, wobei
das entstehende Leukoprodukt des Monimins geldst und von den aus
dein Diimin entstehenden unlislichen Flocken durch Filtrieren getrennt wird.
Aus dem Filtrat wird darch Durchleiten von Luft das Monimin pulverig
ausgefallt.

Fir die Analyse wurde die Verbindung aus siedendem Xylol umkry-
stallisiert. Mikroskopische Nadelchen.

0.0888 g Sbst.: 0.3447 g CO,, 0.0350 g H0. — 0:0910 g Sbst.: 12.3 cem
N (219 758 mm).

CisHjN;O. Ber. C 73.58, H 4.25, N 16.09.
Gef. » 7331, » 441, » 15.66.

Aus einer gesittigten Liésung in 50-proz. Essigsiure konnten
schone Krystallnadeln erhalten werden, die nach der Analyse ein Mol.
Essigsaure enthielten.

0.1017 g Shst.: 11.6 ccm N (21.59 760 mm).

C]sHuNao + CﬂIi{Oﬂ. Ber. N 13.11. Gef. N 13.22.

Beim Erhitzen der Salze des Indigo-monimios mit Wasser und
sogar schon beim Kochen ibrer Losungen in verdiinnter Essigsiure
findet vollstindige Hydrolyse unter Riickbildung von Indigo statt.
Das beim Kochen der Lésung in 50-proz. Essigsiure sich ausscheidende
Produkt wurde analysiert.

0.1470 g Sbst.: 14.1 cem N (229, 759 mm).

. ClsHmNzOg. Ber. N 10.69. Gel. N 11.08.

Ebenso konnte nach etwa halbstiindigem Kochen der Kiipe des
Indigo-monimins beim Durchleiten von Luft der groBte Teil in Form
von Indigo zuriickgewonnen werden.

2. Indigo-diimin.

Die Bildung von Indigodiimin in der Chlorzink-Ammoniak-Schmelze
findet anscheinend nur in ziemlich engen Grenzen statt. Wendet man
zu hohe Temperaturen fiir die Schmelze an, so tritt Zersetzung ein,
wihrend bei niederen Temperaturen auch nach licgerem Schmelzen
mit Chlorzink-ammoniak fast nur das Moonimio erhalten werden kann.

Der Versuch; aus schon gebildetem Monimin durch nochmaliges
Eintragen in eine Chlorzink-Ammoniak-Schmelze das Diimin zu erbalten,
schlug ganzlich fehl, da das Monimin, wie iibrigens auch das Diimin,
unter diesen Bedingungen sich in eine nicht mehr in Essigsiure los-
liche und unverkiipbare griine Substanz umwandelt.

Die Umwandlung des Monimins in das Diimin scheint auch auf
nassem Wege moglich zu sein, wenigstens erhielt ich beim Bebandeln



von reinem Monimic mit alkoholischem Ammoniak bei 100° unter
Druck eine kleine Menge Diimin. Dieses Verfahren wie auch das-
jenige zur Darstellung des Diimins io der Schmelze soll weiter unter-
sucht werden.

Bisher wurde das beste Resultat fulgendermafien erziell:

5 g Indigo werden bei 260° in ca. 200 g Chlorzinkammoniak ejngetragen
und wihrend 2'/; Stunden auf diese Temperatur erhitzt. Nach der Isolierung
der Imine wie beim Monimin wurde mit alkalischer Hydrosulfitldsung er-
warmt. Der groBte Teil geht jetzt nicht mebr in Lésung, sondern bleibt als
gringraues Leukoprodukt beim Absaugen.adi! dem .Filter zuriick. Der
unlosliche Teil ist jedoch nicht einbeitliches Leukoprodukt des Diimins,
sondern enthalt noch solches des Monimins, das jedenfalls auch nur sehr
schwach saure Eigenschaften besitzt. Durch weiteres Behandeln mit Hydro-
sulfit-Lauge kann er von ‘der Hauptmenge desselben befreit werden. Die
Leukoverbindang wird mit etwas verdimnter Salzsiure angerieben, in Alko-
hol geldst und mit alkoholischer Eisenchloridlosung wieder oxydiert, dann
wird mit Wasser verdinnt und abgesaugt. Das so erhaltene salzsaure Di~
imin wird in Eisessig suspendiert und mit etwas Natriumacetat geschiitteit,
wobei es in Losung geht. Dann wird filtriert, das Filtrat mit Wasser ver-
setzt und mit Ammoniak die Base véllig ausgefallt. :

Far -die Analyse wurde aus Benzol umkrystallisiert, aus dem die Ver-
bindung sich in rosettformigen, mikroskopischen Krystallen ausscheidet.

0.0308 g Sbst.: 0.49 cem N (20° 760 mm).

CicHi2Ni. Ber. N 21.54. Gef. N 18.54.
Clan N;O. Ber. N 16.09.

Es gelang infolge der oben beschriebenen Eigenschaften der
Leukoprodukte bisher noch nicht, aus Indigo das Diimin vollig frei
von Monoimin zu erhalten. Indessen stimmten seine Eigenschaften
vollig mit denen des, wie oben erwihnt, auf anderem Wege erhaltenen
und nach dem Ergebnisse der Analysen reinen Diimins iiberein.
Oberhalb 200° zersetzt sich die Verbindung unter Entwicklung von
Ammoniak, was neben der Bildung eines alkaliunléslichen Leukoderi-
vates als wesentlichstes qualitatives Erkennungsmittel dienen kann.

Das Diimin verbidlt sich in seinen iibrigen Eigenschaften wie
z. B. in der leichten Hydrolysierbarkeit, im wesentlichen wie das
Monoimin.

Es ist in allen Losuogsmitteln noch leichter loslich wie dieses,
und seine basischen Eigenschaften scheinen stirker zu sein. Mit
Mineralsiuren bildet es wie das Monimin, besonders bei Gegenwart
der gleichen Ionen, sehr schwer l5sliche Salze. .

Die von Binz und Lange beim Monimin beobachteten Empfind-
lichkeit gegen Sauerstoff bei Gegenwart von Alkali oder Ammoniak
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machte sich hier schon bei Gegenwart sehr geringer Mengen dieses
bemerkbar. In reinem Zustande ist die Verbindung als fester Korper
wie in seinen Losungen véllig bestindig.

Die Untersuchung wird, soweit sie sich auf das Diimin bezieht,
fortgesetst.

293. E. Ebler und K. Herrdegen:
Uber die Binwirkung von Calciumhydrid auf Sulfate').

[Vorlaufige Mitteilung.]
{Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Heidelberg.,
(Eingegangen am'25. Juni 1913.)

Zur AufschlieBung grioflerer Mengen unloslicher Sulfate bedient
man sich fir priparative Zwecke entweder der Umsetzung mit Soda
(im Schmelzflufl oder in konzentrierter Losung) oder der Reduktion
mit Kohle. Diese beiden Methoden bediirfen zu ihrer Auskihrung
hoher Temperaturen und stéllen deshalb bei Bewiltigung groflerer
Mengen an die vorhandenen Heizvorrichtungen grofle Anspriiche. Die
Umsetzung mit Soda bedarf, wenn im SchmelzfluB ausgefiihrt, bestimimter
Schmelzgelifimaterialien und bei der AufschlieBung mit Sodalisung ist es
wegen der Einstellung von ungiinstig liegenden Gleichgewichten nétig,
die Umsetzung unter steter Zufithrung neuer Sodamengen vorzunehmen.

Wir fanden im Calciumhydrid ein bequemes Mittel, um Sulfate
in kiirzester Zeit »ohune Zufuhr von Wirme« zu reduzieren. Die
Reaktion zwischen Sulfaten und Calciumhydrid erfolgt z. B. bei Barium-
sulfat im Sinne der Gleichung:

BaS0, 4+ 4CaH, = BaS 4+ 4Ca0 + 4 H,,
wobei es nicht ausgeschlossen ist, dafl zum Teil auch Calciumsulfid
und Bariumoxyd entsteht. Auf jeden Fall ist das Reduktionsprodukt
in verdiinnter Salzsiure ldslich.

Bemerkenswert ist dabei, dall der Wasserstofl sich nicht an der
Reduktion beteiligt, sondern gasférmig entweicht. Wir baben dies
durch mehrere Versuche in der Weise festgestellt, da wir die Re-
duktion im Robr in einem Schifichen in einem trocknen indifferenteu
Gasstrom ausfihrten und die bei der Reduktion sich bildenden gas-
formigen Produkte durch ein vorher gewogenes Chlorcalciumrohr leite-
ten. Die Vorlagen blieben trocken und es konnte in keinem Fall eine

) D. R.-P.-Anmeldung E. 18939 1V/12 m.





