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sind. D a s  P e r r i c h l o r i d  h a t  d e m g e m a B  n u r  sls O x y d a t i o n s -  
ni i t tel  g e w i r k t .  ihn l iche  Oxydationserscheinungen geben Zuni 
Beispiel Kaliumperrnanganat, Kaliumbichromat und Cerisalze in schwe- 
felsauer L6sung, sowie Jod  in Jodkaliumlosung. E s u n t e r  I i e g t 
k a u m  e i n e m  Z w e i f e l ,  d a B  s i c h  b i e r  d a s  d u r c h  O r y d a t i o n  d e r  

C < S H - G r u p p e  e n t s t a n d e n e  D i s u l f i d  d e r  F o r m e l :  ,S 

N2 :N . c .s . s. c .N  : N2 
S S 

g e b i l d  et h a t .  Die enorme Explosivitiit deutet darauf hin. Erhitzt 
man die Nadeln in waBriger Suspension, so wird das Heagensglrs 
durch Explosion zertriimmert, bevor das  Wasser kocht. 

Es bestand die Absicht, d i e  E i g e n s c h a f t e n  d e r  f r e i e p  A z i d o -  
d i t h i o k o h l e n s a u r e ,  welche sich aus konzentrierten Azidosalz- 
loslingen mittels Salzsaure in  der KHlte abscheiden liilt, sowie das  
fiir die Saure so charakteristische, durch Oxydation leicht zu erhal- 
tende Disulfid bereits in der vorliegenden Arbeit niiher zu behandeln. 
Die plotzliche, durch die Zeitereignisse bedingte Unterbrechung der 
Arbeit hat es jedoch nicht mehr erlaubt, die notigen experimentellen 
Unterlagen zu sammeln. D a  die Untersuchung iiber den Imidcharak- 
ter der Stickstoffwasserstoffsaure, wenn moglich, spaterhin fortgesetzt 
und erweitert werden SOU, werden sodann zunPchst einmal die dies- 
beziiglichen Beobachtungen nacbgetragen werden mtissen. 

R e  r l i n  N., Wissenschaftlich-'chemisches Laboratorium, August 1915. 

221. P. FriedlBnder und N. Roschdeetwensky: 
ober ein Oxydationeprodukt dee Indigblaus. 

[Mitteil. a m  dem 0rg.-chem. Laboratorium der techn. Hochschule zu Darmstadt.] 
(Eingegangen am 18. Okt. 1915; vorgetragen i n  der Sitzung vom 11. Okt. 

von Hm. P. F r i e d l b d e r . )  
Bei der Extraktion der Farbdrusen von . Murex brandaris mit 

boher siedenden Losungsmitteln wurde - leider erst gegen Ende der  
Untersuchung - die Beobachtung gemacht, daB der Farbstoff (6.6'- 
Dibrom-indigo) bei der Bertihrung seiner siedenden Liisung mit Luft 
allmahlich oxydiert wird. Das  gleiche Verhalten zeigt auch Indigo I), 

sowie mehr oder weniger auch andere indigoide Farbstoffe. 

I) P. F r i e d l g n d e r ,  M. 30, 249. 



Bei dem Siedepunkt der damals angewandten Losungsmittel (Ben- 
zoeshreester, Chinolin) erfolgt die Oxydation allerdings nur langsarn, 
fiibrt aber bei stundenlangem Extrahieren doch zu erheblichen Ver- 
lusten. Sie geht wesentlich schneller vor sich bei Verweudung nocb 
hoher siedender Solvenzien. So verschwindet die blaue Farbe 
von einigen mg Indigo in 1-2 ccm Phthalsiiure-diiithylester 
(Sdp. 295 O) beim Erhitzen im Reagensglase zum Sieden und Schutteln 
schon nach wenigen Minuten und schliigt in ein briiunliches Gelb urn. 
Bei lingerern Stehen ist die Abscheidung sehr kleiner Mengen schwer 
lijslicher Krystidlchen zu beobachten. Noch schneller erfolgt die Zer- 
sstzung in siedendem P h e n a n t h r e n  (Sdp. 340") beim Durchleiten 
von Luft. Auch groI3ere Mengen Indigo (1 g in 20-30 g Phenanthren) 
werden hierbei in kurzer Zeit (ca. Stde.) voilsthdig zersetzt, z u r  
iiberwiegenden Menge i n  dunkelbraune, amorpbe, schwer losliche Pro- 
dukte; zum kleineren Teil entsteht jedoch eine gelbe Verbindung, die 
beim Destillieren mit dem Phenanthren iibergeht und es briiunlichgelb 
farbt. Eine Isolierung derselben in fester Form gelang auf diesern 
Wege nicht, doch machen es die Reaktionen der Phenantbrenlosung 
sehr wahrscheinlich, da13 es sich hier, wie schon frtiher vermutet 
(1. c.), urn denselben Korper handelt, der bereits vorher von A. G. 
P e r k i n  I)  beim Sob l i rn i e ren  von Indigo bei beschriinktem Luftzu- 
tritt beobachtet wurde. Auch bei dieser Operation entsteht von der 
gelben Verbindung nur eine sehr kleine Menge, so daI3, \vie uns Hr. 
P e r k i n  mitteilte, die muhsame Bescharfung einigermaden graderer 
Quantitiiten ihre niihere Untersuchung und die AufklSirung der Kon- 
stitution einstweilen verhiodert hat. Immerhin gelang ee ihm , die 
Zusammensetzung zu CIS Hs N, 0, festzustellen und einige charakte- 
ristische Reaktionen, das Verhalten gegen Reduktionsmittel und die 
Spaltung in Anthranilsiiure durch konzentrierte Kalilauge durchzu- 
fiihren. 

Vor kurzem teilten nun die F a r b w e r k e  vorm. Mei s t e r ,  L u c i u s  
& B r i i n i n g  (B. Homolka )  die interessante Beobachtung mit, daB 
bei der Oxydation YOU Indigo mit neutralen Permanganarlosungen ein 
gelbes Produkt entsteht , das nach der Beschreibung die griiate Ahn- 
Iichkeit mit der Perk inschen  Verbindung besitzt. Beide zeigen 
nahezu denselbeo Schmelzpunkt (258-259O resp. 262 O), sublirnieren 
unzersetzt und sind sehr widerstandsfiihig gegen Oxydationsmittel. 
Allerdings wird dem Permanganat-Oxydationsprodukt die ab\\ eichende 
Zusanimensetzung C16 HB N, 0 2  zugeschrieben. 

I) P. Ch. S. 22, 198 [1906]. 
D. R.-P. 281050 Tom 14. Okt. 1913 (aasgegeben 11. Dez. 19141. 
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Seiner Entstehung aus Indigo geht olfenbar die intermediare Bil- 
dung von I s a t i n  voraus, denn nach einem voraogehenden Patent 
derselben Firma') liefert auch dieses bei der  Oxpdation rnit Perman- 
ganat denselben Korper. 

Wir haben die Angaben dieser Patente nachgearbeitet und konnen 
sie irn wesentlichen nur  bestlitigen. 

Fiir die Darstellung BUS I s a t i n  l6st resp. suspendiert man es in  etwa 
20 Tln. siedenden Wassers nnd setzt unter lebhaftem Ruhren daa ileiche Ge- 
wicht fein gepulverten I<aliumpermanganats hiozu. Die Fliissigkeit scbiumt 
sofort stark auf (bia auf das mehrfachc Volumen, Kohlens&ure-Entwicklung), 
untl das Reaktionsprodukt scheidet sich zusammen mit hgansuperoxyd,  
griiBtentei1.s an der Oberflbhe, in glilnzenden gelben Nkdelchen ab. Man lijst 
n u n  das Mangansuperoxyd in der ausreichcnden Mcnge schwefliger Siure, El- 
triert und krystallisiort den Riickstand aus aiedendem Xylol oder Chloroform 
urn. Die Ausbeute betr&gt tiiichstens 13-20 O/o des angewandten Isatins. 
Sie sinkt sofort, wenn man erhebliche Anderungen an obiger Patentvorschrift 
vornimmt, fast au1 Null, wenn man beispielswoise zum L6son von Isatin Essig- 
slture oder Alkalien verwendet oder die Heftigkeit der Reaktion durch lang- 
srmeren Ziisatz voo Permanganatlnsung oder Herabgehen mit der Temperntur 
zu midigen versncht. 

Die gleicbe Verbindung entsteht nach D. H.-P. 281050 bei der Oxyda- 
tion von fain verteiltem Indigo in Wasser mit PermanganatlBaung bei etwa 
700. Den daselbst gemachten Angaben haben wir nichb hinznznfugen. Die 
Ausheute ist hier noch geringer als  bei der Verarbeitung von Isatin. 

Wir verdanken Hrn. A. G. P e r k i n  eiiie Probe seiner beim Subli- 
mieren von Indigo erhaltenen Verbindung und .konnten daher einen 
direkten Vergleich mit der am Isatin gewonnenen anstellen. Es er- 
gab sicb eine so vollstiindige Ubereinstimmung hinsichtlich des Scbmelz- 
punktes 261O (Mischprobe), der Sublimierbarkeit, der LZislicbkeitsver- 
haltnisse und des  weiter unten angegebenen chemiachen Verhaltens, 
dad an der  Identitiit nicht zu zweifeln ist. Bei der  Analyse liefert 
das aus Isatin erheltene Produkt nach einmnligem Umkrystallisierea 
bisweilen etwas zu bobe Kohlenstoffzahlen, die auf eine Verunreini- 
giing rnit eiuer kohlenstoffreicheren Verbindung (Isatindianilid) schlieden 
Inssen. Nach wiederholtem Umkrystallisieren und Sublimieren stimrn- 
ten sie jedoch aul die P e r k i n s c h e  Formel Cls&N*Os. 

0.1096 g Sbst.: 0.2924 g CO2, 0.0406 g HaO. - 0.1706 g Sbst.: 16.S ccm 
N (100, 545 mm). 

CI,II~NSOS. Ber. C 72.58, H 3.23, N 11.29. 
C16HsNaO2. D D 73.84, )) 3.08, * 10.76. 

Gef. )) 72.76, 3.20, 11.29. 

9 D. R.-P. 576808 vom 12. J u n i  1913 (susgegeben 15. Juli 1914). 
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Bei einer Molekulargewichtsbestimmung nach L a n d s b e r g e r  er- 
gaben sich bei 42.1856 g Chloroform + 0.2440 g Sbst., resp. 36.8122 g 
Chloroform +- 0.4878 g Sbst. Siedepunktsdepressionen von 0.07O resp. 
0.29O, woraus sich das  MoLGew. zu 291 resp. 226 ableiten laat ;  im 
Mittel 256: (ber. f. C1sHaNs09 Q 248). 

Die Verbindung ist, wie schon von P e r k i n ,  resp. im D. R.-P. 
276808 angegeben, in Wasser, verdiinnten Sjiuren und Alkalien (in der 
Klilte) unEslich ; kaiirn loslich in den gebrjiuchlichen organischen Lo- 
sungsmitteln (in der  Kiilte) rnit Ausnahme von Chloroform und Ace- 
tylentetrachlorid, leichter lbslich in hijher siedenden in der Hitze 
(Xylol, Nitrobenzd), aus  denen sie sich i n  feinen schwefelgelben Kry- 
stallen erhalten 1E13t. Von Schwefelsaure wird sie ohne Veriinderung 
orangegelb aufgenommen und durch Wasser wieder ausgefiillt. A1 ka- 
lisches Hydrosulfit lost zu einer dunkelbraunen Kupe, die sich zunachst 
a n  der  Jluft mit einer gelben Blume der unvednderten Verbindung 
bedeckt. ErwBrmt man die Kiipe aber einige Zeit auf dem Wasser- 
bade, so wird die Blume allrniihlich erst griin, dann rein blau; die 
Lbsung enthiilt schliel3lich I n d o r y l  (nicht, wie im D. R.-P. 276808 
angegeben, IndigweiB), das sich an der Luft zu Indigo oxydiert. 

Die Pribigkeit der Kupenbildung 1Hl3t auf die Anwesenheit einer 
reaktionsfghigen Carhonylgruppe schlieaen, die bei der Reduktion in 
CH . OH ubergeht. Beim Erwarmen mit stark saurer Zinnchlorur- 
losung entsteht das in wei5en Nadeln krystallisierende, durch Wasser 
dissoziierende, salzsaure Salz eines nicht niiher untersnchten, leicht 
oxydablen, schwach basischen Reduktionsprodukts; dies ist brlunlich- 
gelb gefarbt und lost sich in kalter verdiinnter Natronlauge zu der mit 
Hydrosulfit erhiiltlichen Kiipe. Die Anwesenheit einer Csrbonylgruppe 
ergibt sich ferner aus  der Bildung eines O x i m s  und eines H y d r a z o n s  
bei der Einwirkung von Hydroxylamin resp. Phenylhydrazin. 

Das 0 xim scheiclet sich beim Kochen der eisessigsauren, rnit salzsaurem 
Hydroxylamin und essigsaurem Natrium versetzten L6sung in schwach gelb- 
stichigen, feinen Nadeln ab, die in den gebriiuchlichenL6sungsmitteln sehr schwer 
lBslich siud und bei cz. 265O untcr Schwarzung und Zersetzung achruelzen. 
Von verdhnnter Satronlaugc wird es beim Erwlirmen gelBst, desgl. von 
starker Salzsiiure (1 : 1). 

Das H y  drazon  krystallisiert aus der eisessigsauren Liisung bei Zusatz 
von Phenylhydrazin in orangegelben, sehr schwer loslichen Nadeln vom Schinp. 
2420 aus. 

0.1193 g Sbst.: 16.4 ccm N (190, 755 mm). - 0.1464 g Sbst.: 20.5 ccm 
N (21'3, 755 mm). 

Ca,H,rN,O. Ber. N 16.56. Gef. K 15.8, 15.8. 

Weiteren AufschluB iiber die Konstitution liefert das Verhalten 
gegen Alkalien. Von einer 5-prozentigen Natriummethylatlosung wird 
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die  Verbindung beim Schiitteln schon i n  der Losung allmahlich 
f a r  bl 0 s  aufgenommen (bei griiaerer Konzentration scheidet sich ein 
weil3er krystallinischer Niederschlag aus); auf Zusatz von Wasser 
wird sie wieder regeneriert. Beirn Erwiirmen farbt sich die Liisung 
erst vioiettstichig blau, dann durch Reduktion braun , die blaue Far- 
bung kehrt beim Schutteln an der  Luft wieder. Bei groBerer Konzeo- 
tration scheiden sich violettschwarze Niidelchen aus, die in Beruhrung 
mit Wasser allmahlich wieder in die urspriinglicheVerbindung tibergehen. 
Eine sehr glatte und einfache Aufspaltung erfPhrt sie durch heiae, 
verdunnte \v a l 3 r i g e  Alkalien. Unloslich in  kalter 10-prozentiger 
Natronlauge, geht sie beim Kochen damit allmiihlich (ohne voruber- 
gehende Blau-Fiirbung) f a r b l o s  in Losung, die sich beim Ansauero 
mit Schwefelsiiure g e l  b r o t  fiirbt. Durch Extrahieren mit Essigester 
lafit sich dnraus I s a t i n  gewinnen, das  durch seine bekannten Re- 
aktioneo als solches identifiziert wurde, wahrend in der sauren L6- 
sung eine irquiralente Menge A n t h r a n i l s s u  r e  enthalten ist, die in 
d e r  ublichen Weise isoliert wurde. 

Die Berbindung wird demnach nach der Gleichung: 

CljH\NzOa + 2HaO = CsH 4\NH, ,CO OH + C6Hd\NH/ /CO\CO 

unter Wasseraufnahme in gleiche Molekule Isatin und Anthranilskure 
gespalten und man kann sich leicht a priori eine Vorstellung machen, 
in welcher Weise beide Komponenten i n  ihr vereinigt sind. Sie 
gleicht in Yielen ihrer Eigenschaften (hoher Schmelzpnnkt, Sublimier- 
larkeit, Bestiindigkeit) bereita bekannten Verbindungen, in denen an 
dem Indolkomplex weitere Ringsysteme angegliedert sind. Eriooert 
sei hier au folgende: 

N N 

Indophenazin 1) Chindoliu 9 
CH 1’\,-7/]’] I 

ii \,. C\/\ i 
NH N 

Chinindolin 8). 

’) E. Schenck  und R. Marchlewsky,  B. 29, 200 [1896]. 
”) Pr. F i c h t e r  uod R. B o e h r i n g e r ,  B. 39, 3982 [1906]. 
3, S. G a b r i e l  und G. E s c h e n b e c h ,  B. 30, 3017 [1897]. 
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Hier vermitteln die beiden Kohlenstoffatome des Indolkerns den 
Aufbau aei terer  Ringe. Es gelingt jedoch auch die NH-Gruppe und 
einen Kohlenstoff zur Ringbildung zu benutzen. Nach verschiedenea 
Methoden liil3t sich, wie wir fanden, das dem a - I s a t i n - a n i l i d  ent- 
sprechende Derivst der Anthranilsiiure, das  a - I s a t i n - a n t b r a n i l i d  
erhnlten, nelches aber aufierordentlich leicht Wasser verliert uod in sein 
inneres Anhydrid ubergeht: 

co CO N 
0\/\(3#\/--. 

, /J -N \,I\, ' 

/ \ , / y y -  - N 1 ~ 1  

1 ;  I 
,,---NII 

' I l l  I 1  I :  I 

co COOH'\-' 

Diese Verbindung, die man als A n  h y d r o -  a-is at i n  a n t  h r a n i  l i  (1 
bezeichnen kann, erwies sich als identisch mit dem Oxydrtionsprodukt 
des Indigos resp. Isatins. 

A n  h y d r  o - a -  is a t  i n  - a n  t h r a n  i l id .  
Wir erhielten die Verbindung zuerst bei folgender Zimsetzung: 

u-Isatinanilid wird mit etwas mehr ale 1 Molektil Anthranilsiiure in 
der ausreichenden Menge Eisessig gelost und die braungelbe Losung 
erhitzt, bis die Nuance sich nicht weiter nach Gelb aufhellt. Setzt 
man nun etwas eines wasserentziehenden Mittels zu, wie Essigsaure- 
snhydrid, HS SO, + Eisessig, so erstarrt die Liisung schon in der  
Warme zu einem Brei feiner gelber Niidelchen, die, abgesaugt, rnit 
Eisessig ausgewaschen und aus Xylol umkrystallisiert, bei 261 O schmel- 
zen. Sie zeigen samtliche der charakteristischen Reaktionen der 
P e r  k i  n schen Verbindung. Ihre  Bildung mf diesem Wege ist einiger- 
malJen auflallend, da  nach den Erfahrungen der Einwirkung ron 
Anilin auf Isatinanilid die Entstehung eines D i a n  ilderivatea, nicht 
aber der Ersatz des Anilinrestes durch den der  Anthranilsaure zu  
erwarten war. Das hierbei zuniichst entstebende Isatinanthranilid, 
das  nicht isoliert wurde, ist gelb gefiirbt und besitzt vermutlich nacb 
Analogie der beiden Isatinanilide die Konstitution I, wiibrend i n  der  
blauen Methylalkoholatlosung (siehe oben) das  Mono- oder Dinatriurn- 
salz der violettblauen Modifikation I1 vorliegt. 

1 -  

HOCO-' -..,-' 
. ,-N 

Eine weitere Bildung des Anhydro-isatinanthranilids basiert aut" 
d e r  Umsetzung zwischen I s a t i n c h l o r i d  und A n t h r r n i l s i n r e .  Wir 
veriuhren in folgender Weise: 2 Mol. Anthranilsliure wurdeu in d e r  
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ausreichenden Menge siedenden Xylols gelost und in der Hitze rnit 
einer Losung von 1 Mol. Isatinchlorid versetzt. Es scheidet sicb 
harzige, an den Wandungen haftende salzsaure Anthranilsiiure a b  und 
die davon abgegossene heide Xyloll6sung erstarrt beim Abkuhlen zu 
einem gelben Krystallbrei des Anhydroproduktes. Die Reaktion ver- 
Iauft sehr glatt. 

0.1225 g Sbst.: 0.3252 g CO,, 0.0367 g HsO. 
C i , & N ~ O ~ .  Ber. C 72.58, H 3.22. 

Get. 72.41, n 333. 
Endlich ladt sich dieselbe Verbindung, wie zu erwarten, auch durcb 

Vereinigung von o- N i  t roso-  benzoe  s i i  ur  e in schwach alkalischer 
Losung mit I n d o x y l  gewinnen. Es tritt zuerst Violettfiirbung a d ,  
offenbar unter Bildung des Natriumsalxes der Modifikation I1 des 
Isatioanthranilids, beim ErwPrmen und Ansiiuern scheidet sich das 
gelbe Anhjdrid ab I). 

Diese Synthesen Restatten zugleich die Darstellung zablreichcr 
Substitutionsprodukte und analoger Verbindungen durch Verwendung 
substituierter Anthranilsiiuren einerseits, substituierter Isatine anderer- 
seits, worauf hier nicht niiher eingegangen sei. 

222. Emil Abderhalden und Bgon Bichwald: 
Darstellung optisoh-alttiver Fette. III. Syntheee der vier m6g- 
lichen optlsch-aktiven Butyrine. Umkehrung dee Drei-Kohlen- 

etoff-Syeteme in die optieohen Antipoden. 
[Aus dem Physiologischen Institnt der Universitkt Halle a. S.]. 

(Eingegangen am 43. August 1915.) 

In unseren friiheren Veroffentlichungen') hatten wir bei der Be- 
schreibung des a k t i v e n  E p i h y d r i n a l k o h o l s  sowie des a k t i v e n  
Amino-g lyce r ins  daraut hingewiesen, daS sich hoher drehendes 
Material erhalten lassen miisse. Dies ist uns inzwischen durch Ver- 
besserung der angegebenen Methoden gelungen. Noch nicht zum Ziel 
gefuhrt haben jedoch alle unsere 'Versuche, von aktivem Dibrom- 
hydrin aus auf kiirzerem Weg zu optisch-aktivem Amino-glycerin und 
aktiven Fetten zu kommen. 

I) Die beiden letzten Darstellunpsmethoden wurden von der Badischcii 
Anlilin- und Sodafabrik zum Patent angemeldet (B. 76940 vom 25. 4. 1914, 
13. 77174 vom 11.5. 1914, ausgelegt den 22. Mfim 1915). Bei dem AbschlitD 
iinserer Arbeit Juni  1914 hatten wir davon keine Kenntnis. 

3 B. 47, 1856, '2880 [1911]; 48, 113 [1915]. 


