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erstarrt und in Alkohol, lither, Benzol und Renzin ziemlich leicht loslich 
ist. Die Ausbeute war nahezu quantitativ, die dto wurde zu 0.9874 er- 
mit.telt. Ein Semicarhazon war nicht darstellbsr. 

0.1566 g Sbsl.: 0.4718 g CO,, 0.1618 g H$O. 
C,,H,,O (262.34). Ber. C 82.40, H 11.53. Gef. C 82.20, H 11.56. 

- H e  x a  d e  k a  h y d  r o  - 9.10 - bsen zo p h e  n a n t  h r e  n (111). 
26 g 1-o-Bicgclohexyl-2-cyclohexairon wurden init 15 g frisch 

geschinolzenem Chlorzink 2 Stdn. auf 1 8 0 0  erwiirmt. Das nunmehr diinn- 
flussigc Reaktionsprodukt wurde init Bther aufgenommen, durch Waschen 
niit. Wasser vom Chlorzink befreit und nach Verdunsten des Athers in1 
Val;uuni destilliert. Der erhaltene Kohlenivasserstoff vom Sdp.,, 186-1 58.5') 
stellt eine schwach olige, farh- und geruchlose Flassigkeit day, dercn 
Dichte d p  ;0.9518 betragt. Er ist leicht loslich in Xther, Benzin, Benzo!, 
schwer loslich dagegen in Alkohol; lialiumpe'rmsnganat wird sofort ent- 
f8rht. Die Ausheute war ebenfalls fast quxntitaiiv. 

0.1435 g Sbst.: 0.4651 g CO,, 0.1498 g H,O. 
C,,Hzs (244.22). Ber. C 88.14, H 11.56. Gef. C 88.42, H 11.68. 

Pe r h y d r o - 9.10 - b e  n z 10 p h e n  a n t h r e  n (IV). 
20 g des oben beschriebcnen J 9 ( * 4 )  - H e x a d  e k a  h y d  r o - 9.10- h e n  z o - 

p 1 1  c 11 a t i  t h r e n s wurden in 100 g Hexahydro-toluol gelost und in Gegm- 
wart eines Nickel-Katalysators der H y d r i e  r u n  g unterworfen. Nach he- 
endigter Wasserstoff-Aufnahnie wurde das Reaktionsprodukt durch Filtration 
voni Katalysator gelrennt und durch Abdestillieren des Losungsmittels 
isoiiert. Bei der Val;uum-Dest.ill~ltio~i wurde ein rizinusol-artiger, farh- und 
geruchloser Kohlenwasserstoff vom Sdp., 175-1760 erhalten, dessen Dichte 
d:' zu 0.9425 gefunden wurde. Er ist ill Ather, Benzin, Benzol, Chloroform 
i i i i t l  Hesahydro-toluol leicht, in Alkohol schwer und in hceton kaum loslich, 
w i l d  jedoch bei geringstem Zusatz sauerstoff-haltiger Cyclohexan-Derivate 
{Cyclohexanol oder Cyclohesanon) auch in letztgenannteni Losungsmittel 
spielend loslich. Gegen Kaliumperinanganat ist er vollkommen bestandig. 

0.1450 :: Sbsl.: 0.4658 g CO,, 0.1600 g H,O. 
C,,H3,, (246.24). Ber. C 87.72, H 12.28. Gcf. C 87.61, H 12.35. 

334. K. Kunx und 0. Giinther: 
Ober komplexe Metallverbindungen des Indigo8 (11. Mitteilung). 

jhus d. Institut far Organ. Chemie d Techn. Hochschule i u  Darmstadt.] 
(Eingegangen am 2G. Juli  1923.) 

Vor kurzer Zeit sind k o m p l e s e  M e t a l l v e r b i n d u n g e n  d e s  I n d i g -  
1 ~ 1  it u s 1) heschrieben worden, die entslehen bei kngerem Kochen des Farh- 
stoffes mit fein verteilten Metallen wie K u p  f e r oder Z i 11 k in hochsiedenden 
Losungsrnitteln (220-250°), und in denen 1 Metallatom mit 2 Mol, Indig6 
vcrbunden ist. Die betreffenden Verbindungen zeigen eine bedeutendc, 
jeiloch &in Grad nach verschicdene Einpfindlichkeit gegen Sauren und eine 
groBe Bestandigkeit gegen Alkali, bei der Zfnk-indigo-Verbindung koinrnt 
hierzu noch eine rasche Zersetzlichkeit durch Feuchtiglreit, die zur Riiclr- 
bilclung des Farbstoffes fiihrt. 

1) B. 55, 3688 [1922]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVI. 131 



Was die K o n  s t i t u t i o n  dieser Verbindungen anbetrifft, sb war zu-  
iiiichst die Verrnutung geiiuSert worden, die Bindungsverhiiltnisse des 3Tetali.s 
irn Moleliul auf dieselbe Weise festzulegen, wie dies von W i 11 s t a t t e r  beiin 
C h l o r o p h y  I 1  geschehen ist. ,Die endgultige Entscheidung iiber die Anzahl 
tier Wasserstoffatome war allerdings dabei zunachst noch offen gelasaen 
worden, da der analyt.isch gefundene Wasserstoffwert darauf hinwies, d;iB 
tler Eintritt des Metalls ins Molekiil ohne Ersatz von ~~rasserstoffatomt.rt 
crfolgt sei. Zur lilsrung dieser Frage, deren Ergebiiis auch fur die Vorrnulie- 
rung der Hindungsverhiiitnisse tles Magnesiuins iin Chlorophyll von Interesscr 
sein konnte, sol1 die vorliegende Arbeit beitragen. 

Zu &em gewunschten Erfofg ftiihrte die E i n w i r k u n g  v o n  A l k a l i  - 
in e t a I le n auf 1 n d i g o unter geeigneten Versuchsbedingungen in1 S c h 1 e n k - 
sehen GefaB, bei der unter Rildung von grunen bzw. braurien Verbintliingeri 
1 bzw. 2 At. des Bletalls ohne Wasserstoff-Entwicklrlng in 1 Mol. des Farb- 
ntoffs eintreten. Die crhitltenen Iiorper sind \vie alle folgenden zwar t i n  - 
t~npfindlich gegen Sauerstoff, rnit W:tsser tritt jedoch sofort Ikgeneration 
von Indigo und zwar ohne Kiipenbildung ein. Die Einwirkung von Alkali- 
metal1 auf T h i  o - i  n d i g o  fuhrte zur barstellung einer analogen, fast schwar- 
Zen, krystallisierten Jlononatriuni-Verbindung dieses E’arbstoffs. 

Beirn Schutteln einer iithcrischen Liisung von N ,  LV’ - D i p h e n y 1 - 
i n d  ig 02) init fein zerstiiubteni Kaliqrri geht die blaogrune Farbe ; i l l -  
Iniihlich in ein prachtvolles Rot iiber, in der Liisung lie$ eine auSemrdent- 
lich unbestiindige Verbindung von 1 A t. K a1 i u m auf 2 M o 1. 1) i p h e  n y I - 
i n d i g o  vor. I3ei Lingerer Einwirkung von Alkalinielall unter denselhm 
lledingungeit scheidet sich allniahlich unter vollstandiger Entfiirbung t l : ~  

Losung ein roter, krystallisierter Kiirpcr aus; die Xnalyse, zeigt, ‘daD w 
c4ne Verbindung von 1 A t .  K a l i u n i  aid 1 Mol. D i p h e n y l - i n d i g o  t l a r -  
stellt. hIit Spureri ron  Feuchtigkeit wird bei beiden Verbindungen der  
Farbstoff sofort in krystallisierter Form rcgenericrt, wShrend gleichzeitig 
LV - P h  e n y  I - i s a t  i n  irnd N - Ph e n y 1 - a n t  h r a n  i l  sa II  r e  ztini kleincn ’l‘c*il 
nach noch unbekarinter Rilduiigsweise entstehen. 

i n d i g o die Einwirkung 2-wertiger Aletalle \vie XI a g n e s i u in oder Z i I I  k 
lieobachtet werden; in der erhaltenen roten Losung liegt eine Verbinclutig 
von 1 At. Metall auf 2 1101. des Ik-hstoffs vor. 

SchlieBlich wurde auch noch beim Z i n k - I nd i go linter 2eeignete.n Vtbr- 

suchsbedingungen nachgewiesen, dal3 eine Wasserstoff-Entwicklung, bei seiiler 
Entslehung nicht erfolgt. Die unter Verwendung von Z i n  k c a  r b on a t  erhal- 
tene Verbindung ist zwar in ihren lligenschaften der anderen sehr Hhnlich, 
der analytische Befund deutct jcdoch auf cine Addition von Z n O  hin. 

Aus diesen Tatsachen scheint einmandfrei hervorzugehen, dnD dns 
Jletall in den beschriebenen Verbindungen nur durch Restvalenzcn irn 
Jlolekiil gelialten wird. Die zririiichst sich aufdriingende Vermutung, daD dcn 
beiden C a r b o n  y l gr  u p  p e 11 in ihrer chinoh-ahnlichen Verknupfung eine 
ausschlaggebende Hedeutung zukairne fur die Fcstlegung der Bindungsver- 
hlltnisse, ist. aus vcrschiedencn Griinden nirht. sehr wahrscheinlich. Bevor 

2) Der verwendete Farbsloff wurde uns durch die freundl. Verniittlung von 
Hrn. Prof. F r i q d l i n d e r  von den H o c h s t e r  F a r b w e r l i e n  zur Verffigung 
gestellt. Ebenso sind wir der B a d .  A n i l  i n -  u n t l  S o d a - F a b r i k  fiir die nher- 
lassung von Indigo-Priparateii zii Dank verpflichtet. 

Im Gegensatz zuni T h i o - i n d i g o  konnte auch beini S ,Y’ -Diphc i ty  I 
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jedoch die im Gange befindlichen Untersuchungen rnit den s a u e r s t o f f - 
f r e i e n  perivaten des Indigblaus3) nicht ziim AbschluS gekommen sind, 
mogen die einzelnen Typen der dargestellten Kornplexverbindungen durch die 
folgenden, noch unbestimmten Fornieln wiedergegeben werden : 

[2 Indigo], Zn ; [Z N ,  A”-Diphenyl-indigo], K ; 
[Indigo], Na; [Indigo], 2 Na. 

Die Fahigkeit des Indigo-Molekuls ziir Bildung komplexer Verhindun- 
geit konnte durch weitere Tatsachen belegt werden. Bekanntlich bildct 
Indigo mit konz. Natronlauge g r u n e ,4 1 k a l i  - Arldi I i o n s p  r o d  u k t e 41, 

denrw P. F r i e d l i i n d e r s )  auf ( h n d  cler Ergebnisse clar AlkaliSpaltung 
tlw indigoiden Farbstoffe die Forniel I zuschrribt. Gegen dime Forrnuliernng 
spricht die ebenfalls von B i n z  gefundene, von uns beim Thio-indigo be- 
statigte Tatsache, daS bei fortgesetzter Einwirkung z w e  i Rlol. dlkali addiert 
werden kijnrien. Der Verglcicli der rnit Natronlauge bzw. Na-Alkoholat her- 
gcstellten Additionsproclukte mit dem durch direkt‘e bnlagerurig von rnelalli- 
scheni Natriuirt an Indigo erhalteneii K6rpc.r ergab einc so auffallrnde 
hnalogie in -4ussehan und Eigenschaften, daO die Wahrscheinlichkeit einer 
entsprechenden Konstitution, wie sie Formel11 ausdriickt, ganz auReror&nt- 
licli groS ist. 

OH 

I. 111. 
Weiter liefwt Indigo in1 Gegensatz zu den Angaben von S a c h  s und 

l i a n t o r o w i c z ~ )  rnit einem 2-3-fachen UberschuD von G r i g n a r d  scheni 
Reagciis eine g r i i n e  A d d i  t i o n s v e r b i n d u n g ,  die 1 Mol. hlagnesiorn- 
hulogenalliyl mf 1 Mol. Indigo ent.halt nnd ebenso wie eine analog zii- 
sainmengesetzte schwarzgriine Z i n n t e t r a c h l o r i d  - V e r b i n d u n g  tles 
Farbstoffs auf Grund ihrcs gesamten Vcrhallens neberi die friiher beschrie- 
benen Komplesverbindungen zu stellen ist. 

Die letztgenannte Z i n n  t e t r a c  h l o r  i d - V  e r b in d u n  g lgitet iiber ZLI 

(Icn S n l z e n  d e s  I n d i g o s  u n d  T h i n - i n d i g o s  rn i t  I l l i n e r a l s % u r e n ,  
die bcreite friiher von I, if  s c h i t z and  Lo u r i e 7 )  auf ( h o d  spektrosko- 
pischer Beobachlungen als H a 1 o c h r o m i e - E r s c h e i n  11 n ge 11 aufgefaI3 t 
wordeti waren. Besotiders weist neben dein griinw I n d  i g 0.- d i s u 1 f a t das 
mit griiner Fnrbe 16sliche S u l f a t  des T h i o - i n d i g o s  und ein dargestelltm 
vberifnlls g rii n e s A d d  i t i  o 1.1 s p r o d  u k t von 2 Mol. N a t r i u in a1 k o  h o  I a t  
iLUf 1 Mol. Thio-indigo auf den Zusamtnenhang rnit deli itnderen Erschi -  
nungcn dieser Srbeit hin. 

Von den von S c h l e  n k durch -4dtlition voii A1kalimet:ill an doppelte 
FJindungen dargestelhn Metallverbindungen unterscheidsn sich die, in dieser 
.I rheit heschriebenen liijrper zwar (lurch ihre EestBndigkcit gegen Saneratoff, 
vielleicht konnen sie jedoch trotzdeni eine andere duffassrxng iiber die 
Konstilution dieser Kiirper anbahnen helfen. Jederifalls ist die Pfe i f f  e rsche  
i2nschauung a), die bei den Verbindangen von 2 Nol. eines aromatischen 

3, M a d e l u n g ,  B. 45, 1131 [1912]. 4) B i n z ,  Z.Ang. 19, 1415 [1906]. 
5, B. 41, 1036 [1908]. 6) B. 42, 1565 [1909]. 7) B. 50, 897 [1917]. 

P f e i I f  e r , Organisehe Molektilverbindungen 1922, S. 66. 
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lietons niit 1 At,. lialiuin eine gleichmaoige Vert.eilung der Valenz des 
Alkalinietalls aut die b e i d  e n Carbonylgruppen annirnnit. vie1 wahrscheirt- 
licher. Ebenso ist wohl die Kaliumverbindung des A z o b e n  z o 1 s Imse r  
durch Forrnel 111 als durch die additive S c h  I e ti k x h e  Formulierung (11;) 
nuszudrucken. 

K K  
I I  K 

111. GH5.PY=='k.CsH5. 
Als  E r g e b n is  der vorliegenden Arbeit ergibt sich die Tatsache, da13 die Atom- 

gruppierung, wie sie i n  den sgmmetrischen i n d,i g o i d e n  F a r b s t o f f e 11 vorliegt, 
in liohem MaDe zur Bildung komplexer Verbindungen belfihigt ist. Eine iilinliche. 
Verkaiiipfung eiiies Systems von vier Pyrrolkeriwn liegt nach W i  I1 s t 6 t t e L' in1 
C h I o r o p 11 y 11 - iUolekul vor 9), wie es auch i n  einer auffallenden Ahnlichl<eil der 
Eigenschnften und Darstellungsniethoden der Alkali-, Magnesium- und Schwelmetall- 
rcrbindungen dessellmi zum Ausdruck komrnl. 

Es scheint demnach eine .4nscliauung nicht ganz ohne Berechl i f iw~~ zn sein. 
die einen nahen Zusanimenh$ng zwischen den i u  dieser hrbeit beschriebrncn l ~ o ~ i i p l c x -  
salzen dcs Indigos nnd dein Qilorophyll yerrnutet und zu einer Nachprilfong dcr 
\rwhiilliiisse beun Blallgriin anregen konnte. Die Fortfiihrung der \:ersuche in 
diesem Sinnc ist nach verschiedenen Richtungeni hin begolinen worden. 

Beschreibung der Versuche. 
N a t r i un i  - I n d i g  0, [C,,H,, O2 WJ, Na. 

IV. [CGHS .N.N.CsH,+ C,H,.N=N.CsHs]. 

Die Versuche der E i n w i r k u n g  v o n  N a t r i u n i  wurden in  dcin IIC- 
kannten S c 11 1 e n k s c 11 e ii G e f a  D durchgefuhrt. Zu etwa 50 ccm trocknern, 
vor der Verwendung liingere Zeit init Natriurii gekochtem und dann ab- 
destilliertem Xylol wurden 0.5g trockner Indigo und 1 g blankes Natrium 
gegeben und das GefaiB im sauerstoff-freien Stickstoff-Strorn abgeschmolzen. 
Nach etwa 6-stdg. Schutteln in einem ParaEfinbad bei 140-150" geht die 
Farbe des Niederschlags allmahlich in ein reines Grun uber, die Reaktioii 
ist ljeendet rind wird dann sofort unterbrochen, sobald nach kurzeni 411- 
sitzen des Niedersclilags die Flussigkeit keine Spur einer Violettfarbung 
1-011 unrer%ndertem Indigo. zeigt. Ein Uberschreiteii der angegebenen Tempe- 
latnr ist unbedingt z u  vernieiden, da  in diesem Fall wieder Spaltunn, dcr 
gehildeten Pu'atriumverbindung und dainit wiedcr violette Farbe der. Li j sunp  
auftritt. Die Offnung des GefaBes erfolgte zur Prufung auf etwa entstari- 
deneii Wasserstoffdrucl; unter Benzin, die dabei erlialtene unbedeutendc 
Gasrneiige (2 ccm und .2.5 ccm statt der berechiieteii 35-40 w i n )  ergab, 
daB ein Ersat.2 von Wasserstoffatomen durch Metall nicht stattgefunden h3i. 

Die I s o l i e r u n g  des unter dein Mikroskop ksum als krystallin nn -  
ziisprechenden Reaktionsproduktes erfo1gt.e derart, daB nach Abgiel3en dcr 
griiBten Menge des Xylols drrrch Zusatz von Leichtbenzin eine gunstiqe 
Ereinilussung des spez. Gcwicliles dei Fliissigkeit erreiclit untl duic:!~ 
vielmaliges, auDemrdentlich vorsichtiges SchlLmmen des Nioderschlags voni 
iihcrschiissigen Metall in zwei hintereinandergeschalteten S c h  l e  n k schcn 
GefiiSen die N at  r i u m v e r b i n d u n g in zieirilich reiner Form gewonnen 
w urde. 

Aus verschiedenen Versuchen iiervorgegangene Proben ergaben nach 
rler Zersetzung rnit Wasser folgende Werte, die die Anwesenheit von 1 At. 
Knlrium auf 1 Mol. Indigo beweisen. 

9 )  vergl. auch M a d e 1 u n g  , 1. c. 
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0.2475 g Natrium-Indigo verbrauchten 10.76 ccm R/lo-H, SO, (ber. 9.55 ccin). - 
0.3110 g Natrium-Indigo vmbrauchten 13.20 ccm n/lo-H, SO, (ber. 42 ccm). - 0.0883 g 
Iinl~um-Indigo verbraQchten 3.4 ccm R/lo-H2 SO, (her, 2 9 ccm) und regenerierteil 0.0532 g 
Indigo. 

Ein Umkrystallisieren der Verbindung ist wegen ihrer schweren Lodic'h- 
keit nicht moglich, es  gelingt jedoch, die Zersetzlichkeit des Korpers (uriter 
Regeneration von Indigo) in hoher siedenden Losungsmitteln darch An-  
wendung des reaktiveren N a t r i u i i i  - a i n a l g a m s  (3.3-proz.) in groBeni Uber- 
schul3 soweit zuruckzudrangen, daD sich die Mononatriuni-Verbindung bei 
ihrer Entstehung in k r y s t a l l i s i e r t e r  Form abscheidet. Die Einwirkung 
erfolgte in siedendem, vor der Verwendung durch Kochen rnit vie1 Natrium 
gereinigteni N a p  h t h  ali  n. Das in schwarzgriinen, vielseitigen Krpstallen 
erhaltene Produkt ergab folgende A n a 13' s e n  w e  r t e : 

0.2065 g Sbst. verbrauchten 8 85 ccm n/lo-fIz SO, (ber. 8 ccm) und regenerierten 
0.1501 g Indigo. - 0.1957 g Sbst. verbr:iuchten hei der I( j e 1 d a h 1 - Besrinininng 

Ber. M 9.83. Gef. hI 8.85, 

Die M o n o n a t r i u m  - V e r b i n d u n g  stellt ein dunkelgrunes, in trocknem 
Znstand bestandiges Pulver dar. Sie ist unempfindlich gegen Sauerstoff urid 
konz. NaOH, dagegen wird sie durch Wasser, Alkohol oder Saure sofort 
zersetzt. Dabei wird der Farbstoff zhm groBten Teile regeneriert, in geringcr 
JIenge bilden sich alkali-lijsliche, meist harzige Zersetzungsprodukte, die 
hier mi Gegensatz zuni Diphenyl-indigo nicht 'mit bekannten Korpern identi- 
f izier t werden konnten. 

Wird bei der beschriebenen Einwirkung von Alkalimetall auf Indi5o in 
Xylol-Losung irn S c h l e n k s c h e n  GefaI3 bei 1500 das Schutteln iiber den 
angegebenen Endpunkt h imus  fortgesetzt, so geht die Farbe des Niederschlags 
allmahlich in ein Braunrot uber, der erhaltene Korper zeigt dieselben Eigen- 
schaften wie die Monoverbindung und gibt besonders bei der Zersetzung 
mit luftfreiem Wasser ebenfalls keine Kupe. 

0.1585 g D i k a 1 i II m - I n d i g o  verbrauchten 3-15 ccm n/lo-H, SO, (ber , 3.5 CCIII). 

Der Vergleich der Mononatrium-Verbindung des Indigos mit den be- 
krtniiten N a t r o n  1 a u  ge  - bzw. N a  t r i  u m a 1  k o  h o  1 a t - A d d i t i o n s  v e r b  i n - 
tl u n  g e n zeigt kine vollkommene Analogie in Ausseheri und Eigenschaften, 
die sich auch ,auf die folgenden beiden Additionsprodukte von Zinntetra- 
chlorid wid G r i g n a r d s c h e n i  Reagens erstreckt. Dagegen enthglt der riach 
den Angaben von B i n  z hergestellte nP h e n o 1 a t  - I n  d i g ON nach dem Aus- 
wascheri mit vollkommen trocknem Benzol k e i n e Spur von P h e n  o I ,  son- 
dern erweist sich als identisch mit A l k o h o l a t - I n d i g o .  

Die Z i n n  t e t r a c  h l o  r i (1 - V  e r b i n d  u n  g des Indigblaus wurde durch 
Schu tteln des Farbstoffs in Benzol mit iiberschiissigem Zinntetrachlorid bei 
50° als in kleinen Nadeln krystallisierender Korper von schwarzgruner 
Farbe erhalten, der bereits beim Auswaschen mit trocknem Benzol zu zer- 
fallen beginnt. 

Der in1 Vakuum bei gewohnlicher Temperatur getrocknete Kdrper ergab nach 
drm Schmelzen init Soda und Salpeter folgende Werte: 

0.1962 g Sbst.: 0.0553 g Sn 0,, 0.1504 g Ag C1. 

Die Einwirkung von G r i g n a r d s c h e m  R e a g e n s  auf i n d i g o  wurde 
in einer von S c h 1 e n  k angegebenen Versuchsanordnung 10) ausgefuhrt. In 

12.35 ccill "/lo-H, SO,. 

[Citi  H,, O,N,J, SnC14. Bar. Sn 22.7, CI 27.1. Gef. Sn 22.2, C1 25 2 

~ 

lo) E. 46, 2845 [1913]. 



dctn eiricn GcBD wurdrri 0.2 g Ma-Spine und 1.2 g Brom-bentol i n  ccm 
Atlier zur Ileaktion g,ehracht: darauf durch Filtration im zwischengeschal- 
teteii VorstoO vom uherschussigen Magnesium gelwnnt und dss Filtrat i rn  
fotgenden Gefifi ttuf 0.8 g trockiieri Indigo einwirken lsssen. Im ersteii 
illonlent gelien geringe Mengen des Farbstoffs init gelher Farbc iri Liisung, 
1)eirii S.chiitteln tritt safort wipder Entfirbung ein, wiihrend dlmiihlicli d x  
gesanite Indigo in das tief d u n k e l g r u n  g e f i i r l i t e  K e a k t i o t i s p r o d u k t  
ijbergelit. I k r  Niedersclilag mird in einein weilereri angesclialtet.eti VarstoO 
fillriert und iiiit t.rockneni Ather gewsschen. Mil Wiisser oder Alkohol wird 
Indigo quantitativ regmeriert. 

a) 0.1472% Sbst.: O.Ol52g MgO. - O X X l 6 g  Sbst.: O.OT8"g AgBr. 

b> 0.14678 S1)St.: 0.0150g MgO. 
C , G H l o 0 2 N 2 ,  C6€f5.MgBr.  Her. Mg 5.5, Br 18.0. Grf. M g  6.2, Br 16.6. 

C,6,11,,0, N,, C, H5. Mg Br. Ber. M g  6.2. Get. Mg (i.2. 

K i n w i r k u n g  v o n  Z i n k  n u f  I n d i g o .  
Zur Prufung auf eirie etwaige W:isserstoff-l'titwicklung wurdc dic J k -  

wirkung van Z i n k - a n i a l g a m  a u f  I n d i g o  i n  sideridem Naphthaliri itri 

(:O,Strorn vorgeaonmera, auftretender 'Ilasserst.off s d t e  iti &rrr MeBriitin~ 
iiber konx. Kaiilauge zur Mesung  kommen. Zu erwai.teti wareti etwt 40 cciii 

des Gases, beabachlet wwdm 1j2--1 rcr~i 11, die, wic: riri blinder Versuch 
crgab, durch Einmirkung d'es Amalpins auf scheinbar saure Wcstnndteil'e 
des Kaphthafins &&&en. 

Die I<iiiwirkung VOII Z i n  k c a I' b o n ;i t a d  I n  d i g o erfolgtb dux& liucheit 
Tor+ 1 g des Farbstoffs mit %g trocknem Zn COa in Naphthah, die griine 
Losuag wurde hein durch eine S 0.x h 1 e t -Hiilsn unkr Abschlub der Feuchtig- 
kcit filtriert U R ~  der irn Filtrst in kleineri Krystallen h i m  Abliiihlen 8 ~ s . -  
gcfallene Kiirper init dem Z i n k - I it 3 i g o verglichen. Abgesehen yon c?irmn 
b,esseren E(r~sv-sbllisatiQnsrer~og~ des lelateren slimmer1 bide KGrprper in 
allen Reaktionen iiberrin. 

CO, 2.944 rug I1,O (iiacli L i e h i @ .  
0.1656 g Sbsl.: 0,.38czO fi (:Or (uach M e s s i n g e r ) .  - 10.411 mp. Sb,sl.: 6G73 ~ n g  

C3,I1,,O4Kh Zn 0. Brr. C 63.7, H 3.3. Grf.  C 63.6, 61.2, H 3.16. 
air in der fruheren Abtiatidlung angefiilrrten d n a l y  s o n  crgebeii 11~11, 

auf die Forrnel init 2 \lias.s,erstoffatoiiieii i n e l i r  unigerechnet, folgende 
Werte: 

Ziiik-Indigo. CS€I,O4N9Zn. Brr. C 65.14, 11 3.42, X 9 3 ,  Zu 11.08. 
Gcf. )) 61.89, )) 3.438, )) 9.13, )) 10.70. 

Kupfcr4ridigo. CP2HIOO1NeCir. Ber. C 65.34, I 1  3.43, N 9 . 9 ,  Cu 10.:1 
Gef .  )) 61.95, )) 3.74 )) 9.32, )) 10.37. 

Lirir dcn letzteii Korpern eritsprechcnde M a g n e s i u m v e r h i n d  u n g  
koiinte zwar niclit isoliert werden, sie entsteht jedoch bei langern liocheir 
yon Indigo mit Mg-Anralgam in Naplithalin, wie aus den Rcaklioneu dcx 
d;il)ei erhaltenen griirieii Losuug herrorgeht. 

N a t r i  urn - T h i o - i n d i  g o ,  [(I'lel110U,S2], Na. 
Die Einwirkung von N n t r i u m  nuf T h i o - i n d i g o  erfolgt bedeuf.entl 

schwieriger als beirn Indigblau. Rei mehrstiindigeiu Kocherr des Farbstoffs 
iii IV a p h t h a l i n  r i d  iiliersihiissigein N a t r i u i i i  - n n i a l g x r n  (3.3-proz.) 
scheidet sich alliii5hlic,fi ein fast schwarzer Korpcr nus; sobald die riisurrq 
n u r  nocli eine ganz schwachrote FHrbung besitzt, wird der Versnch urtt.er- 
hrochen und die ~~ t r iumverb indung ,  wie oben beschticbenl durch vor- 



sichtiges Abschlainrnen isoliert. Sie stellt eine in rundlichen dggregaten 
krys4allisiwende Sabstanz dar, die rriit Wasser sofort T h i  o - i  n d ig  o r e g  e - 
n e r i e r  1 iind dabei folgeden Wert liefert. 

N a t r i u 111 $ik o t i  o I a t -T  11 i o - i r id i  g o ,  [C16112002Sj?], 2 NaOC,H,. 
1 g trockner T h i o - i n d i g o wurde niit eiiier Liisurig V Q ~  0.5 g Xatriuin 

iii 12 crm absol. APkohol sdange bei 50° hhandelt ,  bis die Farbe des Nieder- 
~ci i lngh iiber Braunrot nach Schwarzgriin ubergegangen war. Das Reaktions- 
produkt wurde gut abgesaugt, mit trockiiem FJenzol ausgewaschen, mit verd. 
Siiure zersetzt utid das Filtrat mit h u g e  zuriicktitriert. 

0.2071 g Sbst. verhr 9.00 ccrn 'l/IO-H8S0,. - 0 . W  g Sbrt. v m k  4 12 ocm 
nllO-I-L, SO,. - 0.1868 g Slrst. vcrhr. 8.60 rcni ' ' ~ ~ , , - ~ 1 2  SO,. 

0.2381 6 Sbhl. verbrauclilen 9 ccin n/lo-l12 S O ,  (ber 7.5ccm). 

C,,II l0O3S2,  ?C,fI ,ONa.  Ber. N a  10.64 Gcf. Na 10.0, 10.1, 10.6. 

,Die wohl als Zwischenpdukt  erakstehede brauswatt. Monoaltaholat - 
Verbindung koniite nicht festgehdten werden. 

E i n w i r k u n g  y o n  Kal iur i i  a u f  M,iV'-Dipl ie i iNl - iu l i igo .  
I)ic Einwirkumg YOU A l k a l i ~ e t z l l  aiif M , N ' - l d i p k e u y l - i u d i 8 , 0  ver- 

l i u f t  nur bei Anwendun$ von Kal ium und Asbeiten in der Fiskllte qhn? 
teilweiw weitergehrnde Zersetzung. Die Vcrsnche wurden wieder im zu- 
geschmolzenen S c h 1 e n k schen Gcf2S durchgefuhrt iiiit jcdesnal 0.5 q 
Parbsloff in 50 ccm trocknem Ather und 1 g vorher in siedendeni Xylol zer- 
stauhtem Edium. Die Reaktioa haunt nwr dam mit Sicherheit izi Garig, 
wenn durch die mechariische Wirkuw voia zugesetztern Quarzsmd w2hrerirl 
der Kinwirkung die 0berflS;Cbe des Alkalim&alls dpuornd blank gehalten wird 

Nach I-2-stdg. Schiitteh geht die blaugriine Farbe der LSsung in eiri 
prachtvolles Violettrot iiber, wahrend gleichzeitig der Diphenyl-iudigo voll- 
sttindig in Losung geht. Rei Iiingerw Einwirkuicg sclieidet sich uiiter voll- 
s1Bndiger EutfPrbnng der Fliissigkeit ein roter, in kleinen Nndeln krystalli- 
aierender Giirper au5. Die Isolieriing der in der rotcri Losung vorliegendeii 
Verbindung gelankg wegen ihrer ganz ao Berordenttichen Unbestiindigkeit 
niclit; ioit den geringsteii Spureri von Feuchtigkeit tritt sofort Zersetziirig 
unter Abscheidnag von krystall isierhi Diphenyl-indigo ein, gegen Sauer- 
bt olf koante keintb Empfindlichkeit festgestellt werden. Die 2 u s ii r n  rri e II - 

f a  t x u 11 g des Iiiirpers wurde demrt bestimnit, daB eine gewogene Mengrt 
Diphenyl-indigo im S c h l e n  k schen Geflb mit  Kalium cpn t i t a t iv  umgesetzt, 
die rote 1,osung linter peinlichstem AbschluO von Feuchtigkeit moglichst 
r : l5Ch durcli einen angeschlossenen VorstoB niit Filtediiilse filtriert unti 
n;irh \~ercl;impfen des dtliers die Menge dcs in Liisung gehaltenen Alknti- 
rnetalls errnittelt wurde. 

0.2000 g Diphenyl-isldigo 0.0210 g K, SO, 
C,, €13604Nsr K. Bsr. K 4 5 0  Cef. ii 4.70. 

Dciniiacli liegt in der roten Liisung einc Verbinduiig von 1 At. K a l i u n i  
wit 2 Alol. D i p h e n y l - i n d i g o  vor. wiitireud in derii bei Ilngereni Schiitteln 
tdialtriwn, unloslichen, krystallisierten Kiirpw 1 At. IC n l i  u in auf 1 Mol. 
tl e s F' ;I r h s t o f f s gebunden ist. Das letztere Reaktionsprodatt wnrdle cheii- 
fslls durch sorgfiiltiges Abschlanimcn voni iiherschiissigcn Alkalimetall be 
f:cii und gab nncli deni Zersetzeri ini t  Wnsser f$geutle Wcrte. 

0.1173 g Shst. verbrauchten 3.2 criu n/lo-H2 SO, >l)er. 2.6 can) uiitl regcnericrlcn 
0.0701 g Diphenyl-indigo. - 0 1603 g Sbsl. verlwaucliten 3.8 crrn 11/IO-H2 YO, (her. 3.53) 



Bei der Zersetzung der beiden Kaliumverbindungen des Diphenyl-indigos 
rnit WaSser wurden neben regeneriertein Farbstoff zum kleinen Teil Rehen- 
produkte erhalten, aus  denen N - P h e n y l - i s a t i n  und i V - P h e n y l - a i i t h r a -  
n i  1 s Bu r e isoliert nnd durch mehrere Reaktionen identifiziert wnrtlen. 

Neben der Einwirkung der Alkalimetalle auf S, A" - D i p 1 1  t! n y 1 - i I I  d i '1. o 
konnte eine entsprecheride Keaktion mit M a g  n e s i u in - u n d Z 1 n k - a111 a 1 - 
g a m  beobachtet werden. Bei langerem liochen einer LOSUII~ des Farbstoffs 
in Toluol rnit Z i n k - a m  a l g  a m  geht die Farbe allrniihlich nach Itot uber, 
niit Wasser oder Essigsaure wird D i p h e n y l  - i n d i g o  sofort regeneriert. 
Auch hier koniite das Heaktionsprodukt wegen seiner Zersetzlichkeit nicht 
isoliert werden, eine analoge Bestimmung wie bei der lijslichen Kaliuiii- 
verbindung desselbeii Farbstoffs ergab die .Inwesenheit einer Verbindung 
von 1 At. Z i n k  a u f  2 Moi. U i p h e n y l - i n d i g o .  

03317 g Diphenyl-indigo gaben O.OM0 g Zn 0, aus der roten Losung wurden 
dabei wieder 0.1905 g dcs Farbstoffs regeneriert. 

C,,H,,O,N,, Zn. Ber. Zn 7.15. Gef. Zn 6.85. 

Zuni Schlusse sprechen wir dem Vorstand des Instituts fur Organischc- 
Chemie Hrn. Prof. Dr. F i n g e r  unseren berzlichsten Dank aus fur die u n s  
jederzeit freundlichst erwiesene Untcrstutzung unserer Arbeit. 

885. H. Pringaheim und J. Leibowitx: fZber Bestandteile 
des Holxgeist-ales. 

[Aus (1. Chem. Institut d. Universilit Berlin.] 
(Eingeg. am 20. Juli 1923; rorgetr. i n  d. Sitzuiig v. ,9. Juli von I I m .  €1. P r i  n g s 11 e i m.; 

Das H o 1 z g e i s t 6 I ,  der bei der Rektifikation des rohen Holzgeistcs 
abfallende N a c h l a u f  d e s  ' M e t k i y l a l k o h o l s ,  ist bislier noch keiner systd- 
matischen Unkrsuchung unterzogen worden. Man findet in der einschlagigeri 
Literaturl) meist nur die allgemeine Sngabe; das 01 enthalte hoher siecfende 
Ketone, Aldehyde, AIkohole und Rohleriwasserstoffe. An e'inzelmn liestand- 
teilen waren bisher festgestellt worden die' aliphatischen Ketone: Met h v 1'- 
ii t h y l  - und h ie  t h y 1  - p  r o p y I - k e  t o n ,  die cyclischen: C p c l o  p e n  t a n  o n ~ 

11 e t h y 1 - c y  c l o p  e n  t e n  o n2) und C y  c l  o h e x  a n o n ,  die ungesattigten Ke- 
tone: M e s i t y l o x y d ,  P h o r o n ,  ferner S i l v a n  und S l l y l a l k o h o l ,  (la- 
neben B u t y l -  und I s o a m y l - a l k o h o l ,  sowic P y r i d i n  init Hornologen. 

Das. A . u s g a n g s m a t e r i a , l  fur unsere Untersuchungen murde iuis vori 
der ,H o l z  v e  r li o h.1 u n g s - I n d  u s t r i  e A k t i e n g e s el 1 s c h a f t ,  Konstxnz, 
zu r  Verfugung gestellt. Die Fabrik trennt das Holzol nach den1 Siedepunkt 
in Leicht- und Schwerol; das erstere wird init Schlangen-Dampf abdestilliert, 
das letztere aus dem Riickstand mit direkkrn Dampf ubergetrieben. 

Das wichtigste Trennungsmittel ist nJurlich die f r a k t i o n i e r t t: 
Des t i l l a t i . o n :  Bei dtmosphiirepdruck besteht die Schwierigkeit in rler 
leichten Zersetzlichkeit, die unter anderem die Verwendung von Fralitionier- 
aufsatzen unmoglich macht, wahrend andererseits beim Vakuum der Wasser- 
strahl-Pumpe, bei d e n  die Hnuptmenge ties 01s bei 17-320 und ein ge- 

l) Mu s p r a  t t ,  Enzyklop. Handbuch d. techn. Chem., Ergb. I, l und 111, 2 [1917j: 

2) M e y e r  - J a c o b s o n , Lehrbuch d. organ. Chemie, Bd. 11, Teil 1, S. 28. 
31. K 1 a,r , Technologie der Holzverliohlung [1910]. 




