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das Kondensationsprodukt in Form einer schonen, gelben Krystall-
masse ab, die auch in heifem Alkohol schwer l8slich ist und, nach
geringem Sintern um 255 herum, bei 260° schmilzt.
0.1273 g Sbst.: 53 cecm N (209, 750 mm).
CgpoHy; O,N. Ber. N 462 Gef. N 4.71.
Die Ausbeute betrigt knapp 209/, der Theoric. Im Orgunismus
wirkt die Verbindung nur harnsiure-austreibend, wie Atophan.

402. K. Kunz: Uber komplexe Metallverbindungen des
Indigblaus. (1. Mitteilung.)

[Aus. d. Inst. f. organ. Chemic d. Techn. Hochschule zu Darmsladl.]
(Eingegangen am 14, Oktober 1922.)

Bei Versuchen zur Darstellung von Derivaten des
N,N’-Diphenyl-indigos?) wurde diec DBeobachtung gemacht,
daB die blauviolette Losung von Indigo in siedendem o-Nitro-
chlor-benzol bei Gegenwart von Kupferchloriir und Natrium-
acetat oder auch von Naturkupfer C bei kurzem Kochen schnell
entfirbt wird unter Abscheidung flimmernder Krystéllchen einer
sehr schwer 16slichen Verbindung. Dieselbe erwies sich als kupfer-
baltig und die nihere Untersuchung ergab, dal bei ihrer Bildung
das o-Nitro-chlor-benzol chemisch nicht beteiligt ist, denn sie ent-
steht in gleicher Weise auch bei Verwendung anderer indifferen-
ter Losungsmitiel vom Siedepunkt des Nitro-chlor-benzols (2459)
wie der Naphthalin-Homologen, elwas langsamer auch schon
in siedendem Naphthalin (2189) und Nitro-benzol. An Stelle
von metallischem Kupfer oder Kupferchloriir kann man dabei auch
fein verteiltes (gefilltes) Kupferoxyd anwenden.

Die Verbindung ist in den gebriuchlichen Ldsungsmitteln ganz
unlslich und auch in hochsiedenden in der Hitze sehr schwer.
"Bei Abwesenheit von Kupfer zersetzt sie sich beim Kochen in
Losungsmitteln oberhalb 200° wieder allmihlich unter Regeneration
von Indigblau. Mit alkalischem Hydrosulfit gibt sie beim Erwirmen
eine normale Indigokiipe; von Siuren wird sie rasch zersetzt.
Die Reindarstellung des Korpers, namentlich die Entfernung des
bei der Herstellung notwendigerweise im Uberschufl angewandten
Kupfers (Cu,Cl,, CuO) bietet deshalb Schwierigkeiten. Da die Ver-
bindung jedoch von wifirigem Ammoniak (und Luft) nicht ange-
griffen wird, gelingt hiermit die Entfernung der weitaus gréBten

1) P, Friedliinder und K. Kunz, B. 55, 1597 [1922].
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Menge des Kupfers. Der Riicksiand ergab nach dem Auswaschen
und Trocknen folgende Zahlen:

0.1740g Shst.: 0.4088g CO,, 0.0366g H,0, 0.0260 g CuO. — 0.1881g
Sbst. gaben 0,1532 ¢ Indigo zurfick (ber. 0.1672).

Gef. C Gf.1, H 2.35, Cu 11.94.

Bei sehr schnellem Arbeiten gelang schliefilich ein Umkry-
slallisieren aus Anilin bei Anwendung jeweils sehr kleiner Mengen
des Korpers und schnellem Abkiihlen des Filtrats; lingeres Er-
hitzen 1nit Anilin fiilhrt za Zersetzungen.

Das so crhaltene Produkt gab bei der Analyse folgendé Werte:

0.1943 g Sbst.: 0.4624g CO,, 0.0650g H,0, 0.0252g Cu0. — 0.2339g
Shst.: 18.9ccm N (18°, 759 mm).

CeHygO,N,Cu. Ber. C 65.50, H 3.09, N 9.56, Cu 10.85.
Gef. » 6495, » 375, » 932, » 10.37.

In der Verbindung kommt daher ein Cu auf 4 Pyrrolkerne
des Indigblaus, deren Stickstoffe vermutlich auch die Bindung
vermitteln, denn der analog gebaute Thioiﬁdigo gibt keine Cu-Ver-
bindung. Man kann deshalb die Bindungsverhiltnisse des Cu-Indi-
gos in derselben Weise festlegen, wie dies von Willstdtter im
Einklang mit Wernerschen Anschauungen beim Chlorophyll ge-
schehen ist. Es wiire danach mit den zwei Valenzen, die an den
Stickstoff zweier Pyrrolkerne gebunden sind, die Affinitit des Me-
talls nicht erschopft, es verbindet sich vielmehr durch Partial-
valenzen mit zwei weiteren Pyrrolkernen zum Komplex, so dafl
dem Korper folgende Formel zukime:
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Die Ligenschalten der Verbindung, wie eine hedeutende Siure-
Empfindlichkeit gegeniiber einer groBen Bestindigkeit gegen Alkali,
scheinen die Analogie mit dem Chlorophyll zu rechtfertigen:

Dann konnte man erwarten, dafl auch beim Indigo komplexe
Verbindungen mit anderen Metallen zu erhalten seien, und in die-
sem Sinne schien es wiinschenswert, die Arbeit von Binz1!) iiber
die Reduktion von Indighlau im wasserfreien Medium

1) J. pr. [2] 63, 497 [1901].
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ciner Nachpriifung zu unterziehen. Nach Binz echiilt man beim
Kochen von Imdigo in Naphthalin mit Zinkstaub eine smaragd-
grilne Losung, aus der erstarrten Schmelze kann durch Extraktion
mit Naphthalin in einer Stickstoff-Atmosphiire ein schwer 16s-
licher Korper gewonnen werden. Auf Grund der dabei gemachten
Beobachtungen kommt Binz zu dem Schiull, daf es sich bei dem
beschriebenen Vorgang wm eine Reduktion des Indigblaus durch
direkte Anlagerung des Metalls an die Carbonylgrappen zum Zink-
salz des Indigweill handelt.

Einc Nacharbeitung der Binzschen Arbeit fahrte zu keinem exakten
analytischen Ergebnis, es wurden vielmelr im Einklang mit den betreffen-
den Angaben je nach der Daver der LExtraklion wechselnde, elwas zu hohe
Zinkwerle erhalten. Ein blinder Versuch bestitigte die Talsache, daf
Zn 0O bei der entsprechenden Extrakiionsdauver in die Analysc beeciaflussen-
den Mengen herausgelést wird.

Durch Anwendung von Zinkblech bei den hoheren Tempe-
raturen von Teerdlen t240—2500), Methyl-naphthalin oder o-Nitro-
chlor-benzot und Abgielen der smaragdgriitnen Lésung voin iiber-
schiissigen Zink wurde dic beim Erkallen im krystallisierien
Zustand sich abscheidende Zinkverbindung von vornherein in
fast reinem Zustand erhalten. Der Korper -ergab nach dem Abrauchen
mit Konigswasser einen Zinkgehalt von 16.5%/;,. Die Ausheute ist
fast gnantitativ. Die reine Zinkverbindung wurde nach dem Heraus-
losen geringer Mengen Indigo durch heifies Xylol, in dem sie schwer
loslich ist, durch Extraktion mit Benzoesiure-methylester unter
Abschluf .der Luftfeuchiigkeit in schdnen, schwarzglinzenden Pris-
men erhalten und ticferte nach nochmaligem Auskochen mit Xylol
folgende Analysen-Zahlen:

0.1983 g Sbsl.: 04717 g CO,. -- 0.2113g Sbst.: 16.2cem /- 1CT -
0.2257 g Shst.: 0.0305g Zn O.

C2H O, N, Zn. Ber. C 65.34, N 0.53, Zn 11.12.
Gef. » G489, » 943, » 10.70.

0.1325 g Sbst. gaben 0.1138 g Indigo zuriick (ber. 0.1183).

Die C-Beslimmung wurde nach Messinger auf nassem Wege. dis
N-Bestimmung mnach Kjeldahl ausgefihet, da diec gewodhnlichen Ver-
brennungsmethoden nur mibig ibereinstimmende, etwas zu niedrige Werte
licferien. I1-Beslimmung (nach Liebig): 3.74¢/,, 3.689/;, (ber. 3.05).

Die Zinkindigo-Verbindung unlerscheidet sich von der
viel schwerer I6slichen Cu-Verbindung besonders durch eine be-
deutende Empfindlichkeit in der Wirme gegen Wasser, wodurch
sofort Hydrolyse unfer Rickbildung von Indigblau einlritt. Die
ariine, warme Lisung in Naphthalin firbt sich bereits in Beriih-
rung mit gewdhnlicher, wasserdampf-haltiger Luft schnelt blau-
violelt, heim Ausgiefien der griinen Ldsung aof TFiltrierpapier trift
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momontan tiefe Blaufirbung cin, eine Erscheinung, die leichti einen
Oxydationsvorgang durch den Lultsauerstoff vortiuscht. Doch gibt
die Verbindung, mit luftfreier Natronlauge erwirmt, keine Spur
ciner Kiipenbildung und wird auch durch trocknen Sauerstoff
nicht verindert. Lbenso schlieit die Darstellung aus gefilltem
Zn0 oder Zinkcarbonat an Slelle von metallischem Zink ¢inen
Reduktionsvorgang aus. Das Absorptionsspektrum unterscheidet
sich erheblich von dem des Indighlaus (Max. der Ausléschung In-
digo X =605, Zinkindigo A = 570).

Aus diesen Tatsachen scheint hervorzugelien, dafl Binz seine
BeGbachtungen nicht richiig gedeulet hat, und daf auch die
Schliisse, die er daraus fiir das Zustandekommen der Zinkstaub-
Indigokiipe zieht, modifiziert werden miissen.

Von weiteren Metallverbindungen des Indighlaus wurde
bis jetzt noch eine krystallisiertc Nickelverbindung aus was-
serfreiem Nickelsulfat und Natriumacetat erhalten, die sich in
. ihren Eigenschaften an die Cu-Verbindung anschlieBt, jedoch auch
Hydrolyse zeigt. Dagegen konnte ein Magnesium-Indigo noch
nicht erhalten werden, wie auch beim Chlorophyll die Wic-
dereinfilhrung dieses Metalls auf Schwicrigkeiten stoBt. Sie gelang
Willstitter durch Umsetzung mit Grignardschem Reagens,
das jedoch beim Indigo nach den Untersuchungen von Sachs und
Kantorowicz!) anscheinend auf die CO-Gruppen einwirkt.

SchlieBlich wiire noch hervorzuheben, dafi die Analysen der
Metallverbindungen besser auf die Formel stiminen, die zwei
Wasserstoffatome mehr enthilt, doch mochte ich aus dieser Tat-
sache keine Schliisse ziehen, bevor nicht die im Gang befind-
lichen ausgedehnteren Untersuchungen mit anderen Metallverbin-

dungen einen Uberblick gewdilren.

1) B. 42, 1365 [1909].



