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das Kondensationsprodukt in Form einer schonen, gelben Krystall- 
masse ab, die auch in heiDem Alkohol schwer loslich ist und, nach 
geringem Sintern urn 2550 herum, bei 2600 schmilzt. 

0.1253 g Sbst.: 5.3 ccm N (20°, 750 111111). 

Die Ausbeute betrigt knapp 200/0  der Theorie. Ini Organismus 

C,,H,, 0,N. Ber. N 4.62.’ Gef. N 4.71. 

wiikt die Verbindung nur harnszure-austreibend, wic Atophan. 

402. K. Kunz: Uber komplexe Metallverbindungen dea 
Indigblaue. (1. Mitteilung.) 

[Ails. d. Inst. f. organ. Chemie d. Techn. Hochschule zu Darmslsdl.] 
(Eiiigegangcn a m  14. Olibbcr 1922.) 

Bei Versuchen zur D a r s t e l l u n g  v o n  D e r i v a t e n  d e s  
N ,  N’-Diphenyl - inc l igos l )  wurde die Beobachtung geniacht, 
da13 die blauviolette Losung von I n d i g o  in siedeiidem o-Nitro- 
chlor-benzol bei Gegenwart yon I( up f e r c h 1 o r  u r und Natrium- 
acetat oder auch von N a t u r k  u p f e r  C bei kurzem Kochen schnell 
entliirbt wird unter Abscheidung flimmernder Krystallchen einer 
sehr schwer loslichen Verbindung. Dieselbe erwies sich als Irupfer- 
haltig und die nahere Untersuchung ergab, daD 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 Losungsmitlel vom Siedepunkt des Nitro-chlor-benzols (215 O) 

wie der N a p  h t h a 1 i n  - H o m o 1 o g e n  , etwas langsamer auch schon 
in siedendem N a p h t h a l i n  (2180) und N i t r o - b e n z o l .  An Stelle 
von metallischem Kupfer oder Kupferchlorur kann man dsbei auch 
fein verteiltes (gefalltes) Kupf e r o x y d  anwenden. 

Die Verbindung ist in den gebrauchlichen LSsungsinitteln ganz 
unloslich und auch in hochsiedenden in der Hitze sehr schwer. 
Bei Abwesenheit von Kupfer zersetzt sie sich beim Kochen in 
Losungsmitteln oberhalb 2000 mieder allmghlich unter Regeneration 
von Indigblau. Mit alkalischem Hydrosulfit gibt sie beim Erwarmen 
eine normale Indigokupe; von Siiuren wird sie rasch zersetzt. 
Die Reindarstellung des ICorpers, namentlich die Entfernung des 
hei der Herstellung notwendigerweise ini UberschuD angewandten 
Kupfers (Cu, Cl,, Cu 0) bietet deshalb Schwierigkeiten. Da die Ver- 
bindung jedoch von wahigem Ammoniak (und Luft) nicht aage- 
griffen wird, gelingt hiermit die Entfernung der meitaus grol3ten 

1) 1’. P r i c d l i n d c r  und K. K u n z ,  R .  55,  1597 [1022]. 
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Alenge des Kupfers. Der Ruckstand ergah rirtcli dem Auswaschen 
uiid Trocknen folgende Zahlen: 

Sbst. gaben 0.1532 g Indigo zurfick (ber. 0.1672). 
0.1740g Shst.: 0.4088 g COS, 0.0366g €120 ,  0.0ZGOa C U O .  - 0.1881 g 

Cef. C GL.1 ,  H 2.35, Cu 11.91. 

Bei sehr schnellem Arbeiten gelang schliefilich ein Umkry- 
slallisieren ails Anilin bei Anwendung jeweils sehr kleiner Mengen 
des Korpers und schnellem Abkiihlen des Filtrats; langeres Er- 
hitzen rnit Anilin fuhrt zu Zersetzungen. 

Das so erhalteiie Produlit gab hei der Andyse folgendh Werle: 
0.1923g ,Sbst.: 0.4624g COz,  0.065Og HzO, 0.0252g CUO. - 0.23396 

Shst.: 18.9ccm N (180, 759mm). 
C,,H180,N,Cu. Ber. C 65.50, H 3.09, N 9.56, Cu 10.85. 

Gef. )) 64.95, D 3.75, )) 9.32, )) 10.37. 

I n  der Verbindung kommt daher ein Cu auf 4Pyrrolkerne 
des Indigblaus, deren Stickstoffe vermutlich auch die Bindung 
verinitteln, denn der analog gebaiite Thioiidigo gibt keine Cu-Ver- 
bindung. Man kann deshalb die Bindungsverhaltnisse des Cu-Indi- 
gos in derselben Weise festlegen, wie dies von \ N i l l s t l t t e r  iin 
Einklang niit We r n e r schen dnschauungen beim C h 1 or o p h y 11 ge- 
schehen ist. Es ware danach init den zwei Valenzen, die an  den 
Stickstoff zweier Pyrrolkerne gebunden sind, die Affinitnt des 3.k- 
talk nicht erschopft, es verbindet sich vielmehr durch Partial- 
valenzen mit zmci weiteren Pyrrolkernen zuin Komplex, so daO 
dem Korper folgende Formel zukame : 

co CO 
/ ','\ ,"' 'c=c, , 

Die EigenschaEten der Verbindung, wie eine bedeutende Saure- 
Einpfindlichkeit gegenuber einer groSen Bestzndigkeit gegen Alkali, 
oeheinen die Analogie mit dem C h 1 o r o p h y 11 zu rechtfertigen: 

Dann konnte man erwarten, daO auch beim Indigo komplexe 
Verbindungen mit anderen Metallen zu  erhalten seien, und in die- 
sem Sinne schien e s  wiinschenswert, die Arbeit von B i n z l )  iiber 
die R e d u k t i o n  v o n  I n d i g b l a u  i m  w a s s e r f r e i e n  M e d i u m  

1) J. pr. [2] 63, 497 [1901]. 
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cincr Xaclipriifuiig zu untcrziehen. Nac.11 1: i n z erhiilt man bcini 
liocheri von I a  d i g o in Saphthalin mit Z i n 1i s 1 a 11 b einc smaragd- 
griine Liisung, aus der erstarrten Schmelze kaiin durch l!xtraktion 
i i i i t  Naphthnlio in ciner Stickstoff-Atmospharc ein schwer 10s- 
licher Kiirpcr gcwoiinen werderi. Auf Grund der dabei gcmachten 
Ikobachtungen kommt B i i i z  zu deni SchluB, daB cs sich bei dcm 
beschriebenen Vorgang uin einc Rcdukrioii des Indisblaus durcli 
direkte Anlagerung des Metalls ari die Carhoiiylgrnppru ZIIIII Z i n k - 
s a l z  d c s  I n d i g w e i R  handelt. 

Einc Nacharbeitung drr B i II z sdicn Arbcit ftilirtc zii kritiein C'talitrli 

snalytischcu Ergelmis, es wurden vielinclir ini Einklang niit ticn 1)elrcfl'rii- 
deli Angalmi jc nach dcr Dauer drr Estraklioii wechselndc, elwns zu holir 
Ziiikwerlc trhaltcn. Eiu bliiidcr Vcrsuch lxsliiligte die Talswlic, d:iIi 
%n 0 bei drr ciitspivlchcndcii Es;traliliaiisdaucr i i i  tlic Annlysc I)crinfliicsrii- 
tlcn Ilengcn hernusgcldst wirtl. 

Durcli Anwendung voii Z i II k b 1 e c: h bei den hiihereii Tempe- 
raturen yon Teerijleii t240-250"), Jlelhyl-naphthaliii odcr o-Sitro- 
chlor-bcnzol und AbgieReii t lcr sniaragdgrutien Losung voin iiber- 
schussigcn Zink wurclc die beini 1:rkalten i i i i  k r y s t ;L 11 i s i c r 1 P I I  

Zustand sich nbsc-litidendc Z i n k v e r b i n d 11 II g voii vornhereiri i!i 
fast reinem Zustarid erhaltcii. Der liiirper wgab  nacli den1 Al~r;iuclic~~ 
niit Kiinigswasser eineo Zinkgchnlt von 16.50/o. Die Ausheuk i.1 
fiist. qwmtitativ. Die reine Ziiili\-erbiiiiliing wurde nach dem Iiernris- 
lijscn gcringer 1Iengen Indigo dureli Iieil3cs Xylol, in dcin sie scliyer 
liislich is(, durcli Extralition iiiit Bciizoesaure-methylester unlcr 
XhschluR .der Luftfeuchligkeit in sclionen, schwarzgliiiizcnden Yris- 
nicn erhaltcii und licfertc nacli riochnialigcrii ;\uskochcn mit Sylol 
I'olgendc A ii ;L 1 y s e n  - Z a 1i l e n :  

0.2257 g Sllst.: 0.0305 g Zn 0. 
0.19SB g Sbsl.: 0.4717 g CO?. - -  0.21138 Slint.: 1G.2cciii n,',n-ll (11. -- 

C 3 2 f l 1 3 0 ~ S , Z i i .  Rer. C 65.34: S 9.53, ZU 11.12. 
CeF. )) 6.4.S9, )) 9.43, >) 10.70. 

0 . 1 3 5  g S l d .  gabcii 0.1138 g Iiiciigo zuriiclr (her. 0.1183). 
Die C-Rcslinimung \vurtlc necli hless i i i g e r  auf nasseni \Yegc. tli: 

S-Beslinimung nach I< j e l  d a 11 I ausgcfiilirt, tla die gew8hnlicheu Vcr- 
I~renniingsmctliodeii nur lnii8ig iibcreiiistimnieiide, elwas zu iiiedrigc \Yerle 
licfcrlcn. 11-Bcslimmung (nacli I, i e I)i g): 

Die Z i n k  i n  d i g o - V e r'h i i i  d 11 n g untcrxheidet sicli von tlcr 
vie1 schwerer liislichcii Cu-Yerhindung besonders durch eine be- 
deutende I~mpfiridlichkeit in dcr Wkrmc gcgcri Wnsser, wodnrch 
sofort H y d r o 1 y s c unter HiicBLildung von 1ndi;rblau cinlritt. Die 
griinc, \\-ariiie Liisunz i i i  Naphtlialin fiirbt sich brreits in l3cruh- 
rung mit gcwijhnlirhcr, .;\.asscrcliiinpf-liaIl~~c~ 1,uft schrirll blnu- 
yiolelt, brim .Iiisgicllcn clcr griincii L o w y  nnf Filtrierpnpier fri! t 

3.710/o, 3 . G S O / ,  (ber. 3.05). 
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iiioinorititn ticfe Lilauf$rl,uiig cin, cine Lrschciiiiing, die lciclit eincii 
Oxydationsvorgang durch den LuftsauerstofE vortauscht. Doch gibt 
die Verbindung, mit luftfreier Natronlauge erwarmt, k e i  n e  Spur 
cirier K u p e n  b i 1 d it n g und wird auch durch troctncn Sauerstoff 
nicht veriindert. Ebenso schlicfit die Darstellung aus  gefRlltcni 
%n 0 oder Z i 11 k c a r b o n  a t an Slcllc von inctallischcni Zink &icn 
Ileduktionsvorgang aus. Dns Absorptioiisspektrum unterscheidct 
sich erheblkh von dcm des Indigblaus (Max.-dcr Auslijschung In-  
digo X = 605, Zinkincligo X = 5iO).  

nus  diesen Tatsachcn scheint hervorzugclicn, daB Bi  11 z seine 
Bciibachtungen nicht richti9 gedcutet hat, und da13 auch die 
Srhliisse, die e r  daraus fur das  Zuslandekommen der Zinkstauh- 
Indigokiipe zieht, modifiziert werden mussen. 

Yon \v c i t e r  e n  BI e t a 11 v e r b  i n  d u n g e 11 des Indigblaus wurdc 
bis je tz t  noch einc lcrystallisicrte N i c k e l v e r b i n d u n g  aus was- 
serfrcicm Nickclsulfat und Natrinniacetnt rrhnltcn, die sich in 
ihren Eigenschaften an die Cu-Verhindung anschliebt, jedoch aucli 
IIydroIyse zeigt. Dagegen konnte ein hl a g n e s i u m - I n d i g o nocli 
nicht erhalten werdell, wie wch beiin C h 1 o r  o p h y 11 dic Wic- 
dereinfiihrung dieseq Netalls auf Schwier igkeitea stiil3t. Sie gelang 
\ V i  11 s t a t  t e r  durch Umsetzung mit G r i g n a r  d s c h  e m R e a g  e n  s, 
das jedoch beim Indigo nach den Untersnchungen von S a c h s  urtd 
K a n t o r o w i c z 1 )  anscheinend a,uf die CO-Cruppen einwirkt. 

SchlieRlicli \\.$re noch hcrvorzuhebcn, da13 die Annlysen der 
AIetallverbindungen besser auf die Fornicl stimmen, die zwei 
Wasserstoffatome mehr enthalt, doch miichtc ich ails dieser Tat- 
sache keine Schlusse ziehen, bevor nicht die im Gang befind- 
lichen nusgedehntcren Untcrsuchungen mit anderen Metallvcrbin- 
dungen einen Uberblick gewlliren. 

1) B. 42, 1 3 5  [1909]. 
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