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erstarrt und in Alkohol, Ather, Benzol und Benzin ziemlich leicht 16slich
ist. Die Ausbeute war nahezu quantitativ, die dzo wurde zu 0.9874 er-
mittelt. Ein Semicarbazon war nicht darstellbar.
0.1566 g SbsL.: 0.4718 g CO,, 0.1618 g H,0.
Ci;gHy O (262.24). Ber. C 8240, H 1153, Gef, C 82.20, H 11.56.
%49 . Hexadekahydro-9.10-benzophenanthren (lII).
25¢g 1-0-Bicyclohexyl-2-cyclohexawron wurden mit 15 g f{risch
geschmolzenem Chlorzink 2 S8tdn. auf 180° erwirmt. Das nunmehr diinn-
fliissige Reaktionsprodukt wurde it Ather aufgenommen, durch Waschen
mit Wasser vom Chlorzink befreit und nach Verdunsten des Athers im
Vakuum destilliert. Der erhaltene Kohlenwasserstoff vom Sdp.,, 186—188.5"
stellt: eine schwach olige, farb- und geruchlose Fliissigkeit dar, deren
Dichte dio ‘0.9518 betriigt. Er ist leicht loslich in Ather, Benzin, Benzol,
schwer l1dslich dagegen in Alkohol; Kaliumpermanganat wird sofort ent-
firbt. Die Ausheute war chenfalls fast quantitativ.
0.1435 g Sbst.: 04651g CO,, 0.1198g H,O.
CigHsg (244,22). Ber, C 88.44, H 11.56. Gef. C 88.42, H 11.68.
Perhydro-9.10-benzophenanthren (IV).
20g des oben beschriebcnen %1% .Hexadekahydro-9.10-benzo-
phenanthrens wurden in 100g Hexahydro-toluol gelgst und in Gegen-
wart eines Nickel-Katalysators der Hydrierung unterworfen. Nach be-
endigter Wasserstoff-Aufnahme wurde das Reaktionsprodukt durch Filtration
vom Katalysator getrennt und durch Abdestillieren des Losungsmittels
isoliert. Bei der Vakuum-Destillation wurde ein rizinus6l-artiger, farh- und
geruchloser Kohlenwasserstoif vom Sdp.; 175—176° erhalten, dessen Dichte
d3 zu 0.9425 gefunden wurde. Er ist in Ather, Benzin, Benzol, Chloroform
und Hexahydro-toluol leicht, in Alkohol schwer und in Aceton kaum loslich,
wird jedoch bei geringstem Zusatz sauerstoff-haltiger Cyclohexan-Derivate
{Cyclohexanol oder Cyclohexanon) auch in letztgenanntem Losungsmittel
spielend l6slich. Gegen Kaliumpermanganat ist er vollkommen bestindig.
0.1450 g Sbst.: 0.4658 g CO,, 0.1600 g H,O.
CisHjp (246.24). Ber, C 87,72, H 12,28, Gef. C 87.61, H 12.35.

33¢4¢. K. Kunz und O. Ginther:

Uber komplexe Metallverbindungen des Indigos (II. Mitteilung).
{Aus d. Institut far Organ. Chemie d. Techn. Hochschule zu Darmstadt.]
(Eingegangen am 26. Juli 1923.)

Vor kurzer Zeit sind komplexe Metallverbindungen des Indig-
blaust) beschrieben worden, die entstehen bei lingerem Kochen des Farh-
stoffes mit fein verteilten Metallen wie Kupfer oder Zink in hochsiedenden
Lésungsmitteln (220—250°), und in denen 1 Metallatom mit 2 Mol Indigo’
verbunden ist.  Die betreffenden Verbindungen zeigen eine bedeutende,
jedoch dem Grad nach verschiedene Empfindlichkeit gegen Siuren und eine
grofe Bestindigkeit gegen Alkali, bei der Zmk-indigo-Verbindung kommt
hierzu noch eine rasche Zersetzlichkeit durch Feuchtigkeit, die zur Riick-
bildung des Farbstoffes fiihrt.

1) B, 533, 3688 [1922].
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Was die Konstitution dieser Verbindungen anbetrifft, so watr zu-
niichst die Vermutung geduBert worden, die Bindungsverhilinisse des Metalls
im Molekill auf dieselbe Weise festzulegen, wie dies von Willstdtter beim
Chlorophyll geschehen ist. Die endgiiltige Entscheidung iiber die Anzahl
der Wasserstoffatome war allerdings dabei zunichst noch offen gelassen
worden, da der analytisch gefundene Wasserstoffwert darauf hinwies, daB
der Eintritt des Metalls ins Molekiil ohne Ersatz von Wasserstolfatomen
erfolgt sei. Zur Klirung dieser Frage, deren Ergebnis auch fiir die Formulie-
reng der Bindungsverhiitnisse des Magnesiums im Chlorophyll von Interesse
sein konnte, soll die vorliegende Arbeit beitragen.

Zu dem gewiinschten Erfolg fihrte die Einwirkung von Alkali-
metallen auf Indigo unter geeigneten Versuchsbedingungen im Schlenk-
schen GefiB, bei der unter Bildung von griinen bzw. braunen Verbindungen
1 bzw. 2At. des Metalls ohne Wasserstoff-Entwicklung in 1 Mol. des Farb-
stoffs eintreten. Die erhaltenen Koérper sind wie alle folgenden zwar un-
empfindlich gegen Sauerstoff, mit Wasser tritt jedoch sofort Regeneration
von Indigo und zwar ohne Kiipenbildung ein. Die Einwirkung von Alkali-
metall auf Thio-indigo fithrte zur Darstellung einer analogen, fast schwar-
zen, krystallisierten Mononatrium-Verbindung dieses Farbstoffs.

Beim Schiitteln einer itherischen Losung von N,N’-Diphenyl-
indigo?) it fein =zerstiubtem Kaliym geht die blaugriine Farbe ull-
mihlich in ein prachtvolles Rot iiber, in der Lisung liegt eine auBerordent-
lich unbestindige Verbindung von 1At. Kalium auf 2Mol. Diphenyl!l-
indigo vor. Bei lingerer Einwirkung von Alkalimelall unter denselben
Iledingungen scheidet sich allmihlich unter vollstindiger Entfirbung der
Losung ein roter, krystallisierter Kérper aus; die Analyse zeigt, ‘daf er
cine Verbindung von 1 At. Kalium auf 1 Mol. Diphenyl-indigo dur-
stellt. Mit Spuren von Feuchtigkeit wird bei beiden Verbindungen der
Farbstoff sofort in krystallisierter Form regeneriert, wihrend gleichzeitig
¥-Phenyl-isatin und N-Phenyl-anthranilsdure zum kleinen Teil
nach noch unbekannter Bildungsweise cntstehen.

Im Gegensatz zum Thio-indigo konnte auch beim N, ¥ -Diphenyi:
indigo die Einwirkung 2-wertiger Metalle wie Magnesium oder Zink
heobachtet werden; in der erhaltenen roten Losung liegt eine Verbindung
von 1 At. Metall auf 2 Mol. des Farbstoffs vor.

SchlieBlich wurde auch noch beim Zink-Indigo unfer geeigneten Ver-
suchsbedingungen nachgewiesen, dafl cine Wasserstolf-Entwicklung bei seiner
Entstehung nicht erfolgt. Die unter Verwendung von Zinkcarbonat erhal-
tene Verbindung ist zwar in ihren Figenschaften der anderen sehr dhnlich,
der analytische Befund deutet jedoch aunf cine Addition von ZnO hin.

Aus diesen Tatsachen scheint cinwandfrei hervorzugehen, daB das
Metall in den beschriebenen Verbindungen nur durch Restvalenzen im
Molekiil gehalten wird. Die zuniichst sich aufdringende Vermutung, da8 den
beiden Carbonylgruppen in ihrer chinoh-dhnlichen Verkniipfung eine
ausschlaggebende Bedeutung zukidme fir die Festlegung der Bindungsver-
hiltnisse, ist aus verschiedenen Griinden nicht sehr wahrscheinlich. Bevor

2) Der verwendete Farbstoff wurde uns durch die freundl. Vermiltlung von
Hrn., Prof. Friedlinder von den Hoéchster Farbwerken zur Yerfigung
gestellt. Ebenso sind wir der Bad. Anilin- und Soda-Fabrik fir die Uber-
lassung von Indigo-Praparaten zu Dank verpflichtet.
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jedoch die im Gange befindlichen Untersuchungen mit den sauerstoff-
freien Derivaten des Indighlaus?®) nicht zum Abschluf gekommen sind,
mégen die einzelnen Typen der dargesteliten Komplexverbindungen durch die
folgenden, noch unbestimmten Formeln wiedergegeben werden:

[2 Indigo), Zn; {2 N, N'-Diphenyl-indigo), K;

{Indigo], Na; {Indigo), 2 Na.

Die Fihigkeit des Indigo-Molekiils zur Bildung komplexer Verbindun-
gen konnte durch weitere Tatsachen belegt werden. Bekanntlich bildet
Indigo mit konz. Natronlauge grine Alkali-Additionsprodukted),
denen P, Friedlinder®) auf Grund der Ergebnisse der Alkali-Spaltung
der indigoiden Farbstoffe die Formel I zuschreibt. Gegen diese Formulierung
spricht die ebenfalls von Binz gefundene, von uns beim Thio-indigo be-
stitigte Tatsache, dal bei fortgesetzter Einwirkung zwei Mol. Alkali addiert
werden konnen.. Der Vergleich der mit Natronlauge bzw. Na-Alkoholat her-
gestellten Additionsprodukte mit dem durch direkte Anlagerung von melalli-
schem Natrimin an Indigo erbaltenen Kirper ergab eine so auffallende
Analogie in Aussehen und Figenschaften, daf die Wahrscheinlichkeit einer
entsprechenden Konstitution, wie sie Formel IT ausdriickt, ganz auBerordent-
lich grof} ist.
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Weiter liefert Indigo im Gegensatz zu den Angaben von Sachs ond
Kantorowicz¢) mit einem 2—3-fachen UberschuB von Grignardschem
Reagens eine griine Additionsverbindung, die 1Mol. Magnesiam-
halogenalkyl auf 1Mol Indigo enthdlt und ebenso wie eine analog zu-
sammmengesetzte schwarzgriine Zinntetrachlorid-Verbindung des
Farbstoffs auf Grund ihres gesamten Verhaltens neben die frither beschrie-
benen Komplexverbindungen zu stellen ist.

Die letztgenannte Zinntetrachlorid-Verbindung lgitet iiber zu
den Salzen des Indigos und Thio-indigos mit Mineralsiduren,
die bereits frither von Lifschitz und Lourie?) auf Grund spektrosko-
pischer Beobachtungen als Halochromie-Erscheinungen aufgefalit
worden waren. Besonders weist neben dem griinen Indigo-disulfat das
mit griiner Farbe losliche Sulfat des Thio-indigos und ein dargestelltes
ebenfalls griitnes Additionsprodukt von 2Mol. Natriumalkoholat
auf 1 Mol. Thio-indigo auf den Zusammenhang mit den anderen Erschoai-
nungen dieser Arbeit hin.

Von den von Schlenk durch Addition von Alkalimetall an doppelte
Bindungen dargestellten Metallverbindungen unterscheiden sich die in dieser
Arbeit beschriebenen Korper zwar durch ihre Bestindigkeit gegen Sauerstoff,
vielleicht kdnnen sie jedoch trotzdem eine andere Auffassung iiber die
Konstitution dieser Korper anbahnen helfen. Jedenfalls ist die Pfeiffersche
Anschauung?®), die bei den Verbindungen von 2 Mol. eines aromatischen

C(ONI)\\ . [ /\/CO ,CO\ ~—

%) Madelung, B. 45, 1131 [1912), 4y Binz, Z.Ang. 19, 1415 [1906].
5y B. 41, 1036 [1908]. 6) B. 42, 1565 [1909]. 7y B. 50, 897 [1917],
8 Pfeifler, Organische Molekilverbindungen 1922, S. 66.
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Ketons mit 1At. Kalium eine gleichmiflige Verteilung der Valenz des
Alkalimetalls aut die beiden Carbonylgruppen annimmt, viel wahrschein-
licher. Ebenso ist wohl die Kaliumverbindung des Azobenzols bhesser
durch Tormel ITI als durch die additive Schlenksche Formulierung (IV)
auszudriicken.

K KX

R ~ -

III CsHs .N = N . CﬁHs. IV [CGH:. .N. N . CGHs + CGHS . N=N-CGH5]-

Als Ergebnis der vorliegenden Arbeit ergibt sich die Tatsache, daB dic Atom-
gruppierung, wie sie in den symmetrischen indigoiden Farbstoffen vorliegt,
in hohem MaBe zur Bildung komplexer Verbindungen befihigt ist. Eine ihnliche
Verkmiipfung eines Systems von vier Pyrrolkernen liegt nach Willstdatter im
Chlorophyll-Molekiil vor?, wie es auch in einer auffallenden Ahnlichkeit der
Eigenschaften und Darsteliungsniethoden der Alkali-, Magnesium- und Schiwermetall-
verbindungen dessclben zum Ausdruck kommi.

Es scheint demnach eine Anschauung nicht ganz ohne Berechligung zu sein,
die einen nahen Zusammenhdng zwischen den in dieser Arbeit beschriebencn Komplex-
salzen des Indigos urnd dem Cllorophyll vermutet und zu einer Nachprafung der
Verhallnisse beim .Blaligran anregen konnte. Die Fortfuhrung der Versuche in
diesem Sinne ist nach verschiedenen Richtungen hin Dbegonnen worden.

Beschreibung der Versuche.
Natrium-Indigo, [C,¢H;0:N,], Na.

Die Versuche der Einwirkung von Natrium wurden in dem be-
kannten Schlenkschen Gefdl) durchgefiihrt. Zu etwa 50 cem trocknem,
vor der Verwendung lingere Zeit mit Natrium gekochtem und dann ab-
destilliertem Xylol wurden 0.5'g trockner Indigo und 1g blankes Natrium
gegeben und das GefdB im sauerstoff-freien Stickstoff-Strom abgeschmolzen.
Nach etwa 6-stdg. Schiitteln in einem Paraffinbad bei 140—150" geht die
Farbe des Niederschlags allméihlich in ein reines Griin {iiber, die Reaktion
ist heendet wnd wird dann sofort unterbrochen, sobald nach kurzem Ab-
sitzen des Niederschlags die Fliissigkeit keine Spur einer Violettfarbung
von unverindertem Indigo zeigt. Ein Uberschreiten der angegebenen Tempe-
ratur ist anbedingt zu vermeiden, da in diesem Fall wieder Spaltung der
gebildeten Natriumverbindung vnd damit wieder violette Farbe der Ldsung
auftritt, Die Offnung des GefiBes erfolgte zur Priifung auf etwa entstan-
denen Wasserstoffdruck unter Benzin, die dabei erhaltene unbedeutende
Gasmenge (2cem und 25cem statt der herechneten 35—40ccn) ergab,
daB ein Ersatz von Wasserstoffatomen durch Metall nicht stattgefunden hat.

Die Isolierung des unter dem Mikroskop kaum als krystallin an-
zusprechenden Reaktionsproduktes erfolgte derart, dal nach Abgicflen der
groften Menge des Xylols durch Zusatz von Leichtbenzin eine ginstige
Beeinflussung des spez. Gewichies der Fliissigkeit erreicht und durch
vielmaliges, aufierordentlich vorsichtiges Schlimmen des Niederschlags vom
itherschiissigen Metall in zwei hintereinandergeschalteten Schlenkschen
Gefiifen die Natriumverbindung in ziemlich reiner Form gewonnen
wurde.

Aus verschiedenen Versuchen hervorgegangene Proben ergaben nach
der Zersetzung mil Wasser folgende Werte, die die Anwesenheit von 1 At.
Natrium auf 1 Mol. Indigo beweisen.

9) vergl. auch Madelung, 1L c
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0.2475 g Natrium-Indigo verbrauchten 10.76 ccm 7/,0-H,80, (ber. 9.55 ccm). —
0.3110 g Natrium-Indigo verbrauchten 13.20 ccm 7/,,-H;S0, (ber. 12ccm). — 0.0883 g
Kalium-Indigo verbrauchten 3.4 ccm 7/,-H, SO, (ber. 2.9 ccm) und regenerierten 0.0532 g
Indigo.

Fin Umkrystallisieren der Verbindung ist wegen ihrer schweren Loslich-
keit nicht méglich, es gélingt jedoch, die Zersetzlichkeit des Korpers (unter
Regeneration von Indigo) in hoher siedenden Losungsmitteln darch An-
wendung des reaktiveren Natrium-amalgams (3.3-proz.) in grofem Uber-
schufl soweit zuriickzudriingen, daf sich die Mononatrium-Verbindung bei
ihrer Entstehung in krystallisierter Form abscheidet. Die Einwirkeng
erfolgte in siedendem, vor der Verwendung durch Kothen mit viel Natrium
gereinigtem Naphthalin. Das in schwarzgriinen, vielseitigen Krystallen
erbaltene Produkt ergab folgende Analysenwerte:

0.2065 g Sbst, verbrauchten 885 ccm 7/y-H,S0, (ber. 8ccm) und regenerierten
0.1501 g Indigo. — 0.1957¢ Shst. verbrauchten bei der Kjeldah!-Besiimmung
12.38 cem 7/,0-H,80,.

Ber. M 9.83. Gef. M 8.85,

Die Mononatrium-Verbindung stellt ein dunkelgriines, in trocknem
Zustand bestindiges Pulver dar. Sie ist unempfindlich gegen Sauerstoff und
konz. NaOH, dagegen wird sie durch Wasser, Alkohol oder Siure sofort
zersefzt. Dabei wird der Farbstoff zuum groften Teile regeneriert, in geringer
Menge bilden sich alkali-losliche, meist harzige Zersetzungsprodukte, die
hier im Gegensalz zum Diphenyl-indigo nicht 'mit bekannten Korpern identi-
fiziert werden konnten.

Wird bei der beschriebenen Einwirkung von Alkalimetall auf Indigo in
Xylol-Losung im Schlenkschen GefiB bei 150° das Schiitteln. iiber .den
angegebenen Endpunkt hinaus fortgesetzt, so geht die Farbe des Niederschlags
allmihlich in ein Braunrot iiber, der -erhaltene Korper zeigt dieselben Eigen-
schaften wie die Monoverbindung und gibt besonders bei der Zersetzung
mit luftfreiem Wasser ebenfalls keine Kiipe.

0.1585g Dikalium-Indigo verbrauchten 3.15cecm 7/ -H,SO, (ber. 3.5 ccm).

Ber Vergleich der Mononatrium-Verbindung des Indigos mit den be-
kannten Natronlauge- bzw. Natriumalkoholat-Additionsverbin-
dungen zeigt eine vollkommene Analogie in Aussehen und Eigenschaften,
die sich auch auf die folgenden beiden Additionsprodukte von Zinntetra-
chlorid und Grignardschem Reagens erstrecki. Dagegen enthiilt der nach
den Angaben von Binz hergestellte »Phenolat-Indigo« nach dem Aus-
waschen mit vollkommen trocknem Benzol keine Spur von Phenol, son-
dern erweist sich als identisch mit Alkoholat-Indigo.

Die Zinntetrachlorid-Verbindung des Indigblaus wurde durch
Schiitteln des Farbstoffs in Benzol mit {iberschiissigem Zinntetrachlorid bei
30° als in kileinen Nadeln krystallisierender Kérper von schwarzgriiner
Farbe erhalten, der bereits beim Auswaschen mit trocknem Benzol zu zer-
fallen beginnt.

Der im Vakuum bei gewdhnlicher Temperatur getrocknete Korper ergab nach
dem Schmelzen mit Soda. und Salpeter folgende Werte:

0.1962 g Sbst.: 0.0553g SnO, 0.1504g AgCL

[Cos HioOaNp], SnCiy, Ber. Sn 22.7, Cl 27.1.  Gef. Sn 22.2, Cl 252

Die Einwirkung von Grignardschem Reagens auf Indigo wurde

in einer von Schlenk angegebenen Versuchsanordnungt°) ausgefiihrt. In

10y B. 46, 2845 [1913].
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dem einen GefiB wurden 0.2g Mg-Spine und 1.2g Brom-benzol in 50 cem
Ather zur Reaktion gebracht, darauf durch Filtration im zwischengeschal-
teten VorstoB vom iberschiissigen Magnesium getrennt und das Filtrat im
folgenden Gefi auf 0.8g trocknen Indigo einwirken lassen. Im ersten
Moment gehen geringe Mengen des Farbstoffs mit gelber IParbe in Losung,
beim Schiitteln tritt sofort wieder Entfirbung ein, wihrend allmihlich der
gesamte Indigo in das tief dunkelgriin gefiirhte Reaktionsprodukt
iibergebt. Der Niederschlag wird in einem weiteren angeschalteten Vorsto8
fillriert und mit trocknem Ather gewaschen. Mit Wasser oder Alkohol wird
Indigo quantilativ regeperiert.

a) 0.1472g Sbst.: 0.0152g MgO. — 0.2006 g Sbst.: 0.0782g Ag Br.

C,gHyo0s Ny, CoHg. MgBr. Ber. Mg 5.5, Br 18.0. Gel. Mg 6.2, Br 166.

by 0.1467 g Shst.: 0.0150g MgO.

Cie U0, N, CoHy . MgBr. Ber. Mg 6.2, Gel. Mg 6.2,
Finwirkung von Zink auf Indigo.

Zur Prifung auf eine etwaige Wasserstoff-Kntwickiung wurde die Fin-
wirkung ven Zink-amalgam auf Indigo in siedendem Naphthalin im
CO,Strom vorgenommen, auftretender Wasserstoff sollte in einer MeBréhie
iiber konz. Kalilauge zur Messung kommen. Zu erwarten waren etwa 40 cown

des Gases, beobachiet wurden /,—1 cein H,, die, wic ein blinder Versuch
ergab, durch Einwirkung des Amalgams auf schembar saure Bestandteile
des Naphthalins entstehen.

Die Einwirkung vou Zinkcarbonat auf Indigo erfolgte derch Kochen
vorr 1g des Farbstoffs mit 2g trocknem ZnCO, in Naphthalin, die griine
Lisung wurde heil durch eine Soxhlet -Hiilse unter Abschiuf der Feuchiig-
keit filtriert und der im Filtrat in kleinen Krystallen beim Abkiithlen aus-
gelallene Korper mit dem Zink-Indigo verglichen. Abgesehen von cinem
besseren Krystallisationsvermogen des lelzateren slimmen heide Korper in
allen Reaktionen iiberein.

0,1656 g Sbst.: 03860 g CO, (uvach Messinger). — 10,441 ing Sbst.: 64.573 mg
CO,, 2944 mg H,0 (nach Liehig).

CyollsgO4 N, ZnO. Ber. € 637, H 33. Gef. C 636, 64.2, H 3.16,

Die in der fritheren Abhandlung angefiibrlen Analysen ergeben nun,
auf die Formel mit 2 Wasserstoffatomen mehr amgerechnet, folgende
Werte:

Zink-Indigo. CgyHgyO,NoZn. Ber. C 65.14, H 3,42 N 930, Zu 11.08.
Gef. » 61.89, » 368, » 943, » 10.70.

Kupfer-lndigo. CypH,yO N, Cu.  Ber. C 65.34, H 3.43, N 9.53, Cu 3031
Gef. » 6495, » 375, » 932 » 1037

Line den letzten Korpern entsprechende Magnesiumverbindung
kounte zwar nicht isoliert werden, sie entsteht jedoch bei langem Kochen
von Indigo mit Mg-Amalgam in Naphthalin, wie aus den Reaklionen der
dabei erhaltenen griinen Losung hervorgeht.

Natrium-Thio-indigo, [(5H;0,3:], Na.

Die Linwirkung von Natrium auf Thio-indigo erfolgt bedeutend
schwieriger als beim Indigblau. Bei mehrstiindigem Kochen des Farbstoffs
in Napbthalin mit iberschiissigem Natrium-amalgam (3.3-proz.)
scheidet sich alliniblich ein fast schwarzer Kdrper aus; sobald die Losung
nur noch eine ganz schwachrote Firbung besitzt, wird der Versuch unter-
brochen und die Natriumverhindung, wie oben beschrieben, durch vor-
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sichtiges Abschlimmen isoliert. Sie stellt eine in rundlichen Aggregaten
krystallisierende Swubstanz dar, die mit Wasser sofort Thio-indigo rege-
neriert nnd dabei foigenden Wert liefert.

0.2381 g Sbst. verbrauchten 9cem 7/ ,-HoSO, (ber. 7.5ccm).

Natriumdikoholat-Thio-indigo, [Csl;,0:8.], 2NaOC, H;.

1 g trockner Thio-indige wurde mit einer Losung von 0.5g Natriwmn
in 12 cem absol. Alkohol solange bei 50° behandelt, bis die ¥Farbe des Nieder-
schlags {iber Braunrot nach Schwarzgriin iibergegangen war. Das Reaktions-
produkt wurde gut abgesaugt, mit trocknem Benzol ausgewaschen, mit verd.
Siure zersetzt und das Filtrat mit Lauge zuriicktitriert.

0.2071 g Sbst. verbr. 900 ccm 1/ -H S80,. — 00806 g Sbst. verbr. 112 cem
Y 1,50, — 0.1868 g Shst. verbr, 8.60 ccm /)11, 80,.

CisHyp048s, 2C, H, O Na, Ber. Na 1064 Gef. Na 100, 10.4, 10.6.

Die woh! als Zwischenprodukt entstehende braunrete Monogalkekolat-

Verbindung konnte nicht festgehalten werden.

Einwirkung von Kaliuvm auf N, ¥ -Diphenyl-indigo.

Die Linwirkung von Alkalimetall auf ¥, ¥'-Diphenyl-indigo ver-
Liuft nur bei Anwendung von Kalium und Arbeiten in der Fiskilte ohne
teilweise weitergehende Zersetzung. Die Versuche wurden wieder im zu-
geschmolzenen Schlenkschen Gefill durchgefithrt mit jedesmal 0.5g
Farbstoff in 50 ccm trocknem Ather und 1g vorher in siedendem Xylol zer-
stiubtem Kalium. Die Reaktion kommt nur dann mit Sicherheit in (rang,
wenn durch die mechanische Wirkung von zugesetztern Quarzsand wihrend
der Finwirkung die Oberfiiche des Alkalimetalls dawernd blank gehalten wird.

Nach 1—2-stdg. Schiitteln geht die blaugriine Farbe der Lésung in ein
prachtvolles Violettrot iiber, wihrend gleichzeitig der Diphenyl-indigo voll-
stindig in Losung geht. Bei lingerer Finwirkuug scheidet sich unter voll-
stindiger Kaotfirbung der Fliissigkeit ein roter, in kleinen Nadeln krystalli-
sicrender Kérper aus. Die Isolierung der in der roten Losung vorliegenden
Verbindung gelang wegen ihrer ganz auBerordentlichen Unbestiindigkeit
nicht; mit den geringsten Spuren von Feuchtigkeit tritt sofort Zersetzung
unter Abscheidung von krystallisiertem Diphenyl-indigo ein, gegen Sauer-
stolf koante keine Empfindlichkeit festgestellt werden. Die Zusammen-
selzung des Korpers wurde derart bestimmi, daf eine gewogene Menge
Diphenyl-indigo im Schlenkschen GefiB mit Kalium quanlitativ umgesetzt,
die rote Lésung unter peinlichstem Abschlufl von Feuchtigkeit moglichst
rasch durel - einen angeschlossenen Vorsto8 mit Filterhiilse filtriert und
nich Verdampfen des Athers die Menge des in Lisung gehaltenen Alkali-
metalls ermittelt wurde.

02000 g Diphenyl-indigo: 0.0210g K,;SO,.

CyoHysO N, K. Ber, K 450. Gef. K 4.70.

Demnach liegt in der roten Losung eine Verbindung von 1 At. Kalium
‘mit 2Mol. Diphenyl-indigo vor, wiihrend in dem bei lingerem Schiitteln
crhallenen, unloslichen, krystallisierten Korper 1At. Kaliam auf 1Mol
des Furbstoffs gebunden ist. Das letztere Reaktionsprodukt wuarde eben-
falls durch sorgfiiltiges Abschlimmen vom iiberschiissigen Alkalimetall be-
frein und gab nach dem Zersetzen mit Wasser fglgende Werte.

0.1173 g Sbst. verbrauchten 3.2ccm 7/,,-Ho80, (ber. 2,6 ccm) und regenericrten
0.0701 ¢ Diphenyl-indigo. — 0.1603 g Sbst. verbranchten 3.8 cem /,,-H, 80O, {ber. 3.35).
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Bei der Zersetzung der beiden Kaliumverbindungen des Diphenyl-indigos
mit Wasser wurden neben regeneriertem Farbstoff zum kleinen Teil Neben-
produkte erhalten, aus denen N-Phenyl-isatin und N-Phenyl-anthra-
nilsidure isoliert und durch mehrere Reaktionen identifiziert warden.

Neben der Einwirkung der Alkalimelalle auf N, A’-Diphenyl-indigo
konnte eine entsprechende Heaktion mit Magnesium- und Zink-amal-
gam beobachtet werden. Bei lingerem Kochen ciner Ldsung des Farbstoffs
in Toluol mit Zink-amalgam geht die Farbe allmihlich nach Rot iiber,
mit Wasser oder Lssigsiure wird Diphenyl-indigo sofort regeneriert.
Auch hier konnte das Reakiionsprodukt wegen seiner Zersetzlichkeit nicht
isoliert werden, eine analoge Bestimmung wie bei der lgslichen Kalium-
verbindung desselben Farbstoffs ergab dic Anwesenheit einer Verbindung
von 1 At. Zink auf 2 Mol. Biphenyl-indigo.

02347 ¢ Diphenyl-indigo gaben 00200g ZnO, aus der roten Losung wurden
dabei wieder 0.1905g des Farbstoffs regeneriert,

Cs6H34 04Ny, Zn,  Ber. Zn 7.15. Gef. Zn 6.85.

Zum Schlusse sprechen wir dem Vorstand des Instituts fiir Organische
Chemie Hrn. Prof. Dr. Finger unseren kerzlichsten Dank aus fir die uns
jederzeit freundlichst erwiesene Untersliiizung unserer Arbeit.

835. H. Pringsheim und J. Leibowitz: Uber Bestandteile
des Holzgeist-Oles.
[Aus d. Chem. Institut d. Universiiat Berlin.)
(Eingeg. am 20.Juli 1923; vorgetr. in d. Sitzung v, 9. Juli vor Hrn. H. Pringsheim.;

Das Holzgeistdl, der bei der Rektifikation des rohen Holzgeistes
abfallende Nachlauf des Metliylalkohols, ist bisher noch keiner syste-
matischen Untersuchung unterzogen worden. Man findet in der einschligigen
Literatur!) meist nur die allgemeine Angabe, das Ol enthalte hoher siédende
Ketone, Aldehyde, Alkohole und Kohlenwasserstoffe. An einzelnen Bestand-
teilen waren bisher festgestellt worden die aliphatischen Ketone: Methv!-
dthyl- und Methyl-propyl-keton, die cyclischen: Cyclopentanon,
Methyl-cyclopentenon?) und Cyclohexanon, die ungesittigten Ke-
tone: Mesityloxyd, Phoron, ferner Silvan und Allylalkohol, da-
neben Butyl- und Isoamyl-alkohol, sowic Pyridin mit Homologen.

Das. Ausgangsmaterial fur unsere Untersuchungen wurde uns von
der Holzverkohlungs-Industrie Aktiengesellschaft, Konstang,
zur Verfiigung gestellt. Die Fabrik trennt das Holzél nach dem Siedepunkt
in Leicht- und Schwerdl; das erstere wird mit Schlangen-Dampf abdestilliert,
das letztere aus dem Riickstand mit direktem Dampf iibergetrieben.

Das wichtigste Trennungsmittel ist natiirlich die fraktionierte
Destillation: Bel Atmosphirendruck besteht die Schwierigkeit in der
leichten Zersetzlichkeit, die unter anderem die Verwendung von Fraktionier-
aufsidtzen unmoglich macht, wihrend andererseits beim Vakuum der Wasser-
strahl-Pumpe, bei dem die Hauptmenge des Ols bei 17—32° und ein ge-

1) Muspratt, Enzyklop. Handbuch d. techn. Chem., Ergb.1, 1 und I, 2 71917j:
M. Klar, Technologie der Holzverkohlung [1910].
2) Meyer-Jacobson, Lehrbuch d. organ. Chemie, Bd.Il, Teil 1, S. 28,
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