
66. K. Kunz und A. J. K r  e l3: Versuche zur Darstellung eines 
Atmungs-Modells an einer komplexenEisenverbindung des Indigblaus. 

[Aus d. Institut fur Organ. Chemie d. Techn. Hochschule Darmstadt.] 
(Eingegangen am 15. Dezember 1926.) 

Die b io c h e  mi  s c h e  W i r  k u n g  s w e is e der beiden physiologisch wich- 
tigsten Naturfarbstoffe, des B la t tg r i in s  und des Blu t fa rbs tof fs ,  ist 
bekanntlich eng mit der Anwesenheit des in ihrem Molekiil komplex ge- 
bundenen Metal ls ,  des Magnesiums einerseits und des Eisens  anderer- 
seits, verkniipft. Im Hamoglobin vermittelt das Eisen die Bindung des 
Sauerstoffs im Oxy-hamoglobin, und alle Erscheinungen, die diese Fiihigkeit 
des Metalls herabsetzen oder aufheben, storen den normalen Verlauf der 
Atmung. So ist die vergiftende Wirkung des Kohlenoxyds  auf eine 
Blockierung des  Eisens zuriickzufuhren, wodurch die Aufnahme von 
Sauerstoff unterbunden wird. Die Bindung des Metalls wird beim Chlorophyll 
und beim Blutfarbstoff gleichartig formuliert, und zwar sol1 das Eisen im 
Hamochromogen zunachst die Wasserstoffatome der Iminogruppen zweier 
Pyrrol-Kerne ersetzen und sich dann weiterhin durch Restvalenzen mit den 
Stickstoffatomen zweier weiterer Pyrrol-Kerne zum inneren Komplex ver- 
binden. Trotz dieser klaren Vorstellungen ist es seither noch nicht gelungen, 
mit anderen komplexen organischen Eisenverbindungen in einem durch- 
sichtigen Modellversuch die biochemische Wirkungsweise des Blutfarbstoffs 
und seiner Derivate nachzuahmen, und diese Tatsache scheint um so auf- 
fallender zu sein, als die Zahl derartiger Verbindungen keine kleine ist. 

I n  der letzten Zeit wurde nun ein neuer Gesichtspunkt in die Chlorophyll- 
Chemie und damit auch in die Probleme des Blutfarbstoffs hineingetragen, 
der vielleicht zu einer anderen Auffassung iiber den Zustand des Metalls 
in den beiden Parbstoffen fiihren kann. Beim Studium komplexer  Metal l -  
verb indungen des  Ind igb laus  und seiner Derivatel), bei denen ebenfalls 
die Stickstoffatome von 4 Pyrrol-Kernen die Bindung des Metalls im Molekiil 
vermitteln, hatte sich eine auffallende Ahnlichkeit dieser Korper mit den 
komplexen Chlorophyll-Derivaten ergeben. Die betreffenden Verbindungen 
entstehen durch Einwirkung von Metallen oder Schwermetallacetaten auf 
indigoide Farbstoffe in hohersiedenden, wasser-freien Losungsmitteln. Ein 
Ersatz von Wasserstoffatomen findet dabei nicht statt ; es wird angenommen, 
dalj das Metall vielmehr in einer bei organischen Verbindungen seither noch 
nicht nachgewiesenen Form, und zwar nur durch Restvalenzen, im Molekiil 
gebunden ist. Auch in der Chlorophyll-Reihe konnte eine derartige Auf- 
fassung experimentell gestiitzt werden 2). 

Was speziell die Einf i ihrung d e s  Meta l l s  ni i t  Hi l fe  v o n  S c h w e r m e t a l l -  
a c e t  a t en anbetrifft, so entsteht dabei sowohl beim Indigo als auch bei den Derivaten 
des Blattgruns eine etwa entsprechende Menge freie Essigsaure.  Dieser Befund scheint 
zunachst mit der vertretenen Auffassung einer rein komplexen Bindung des Metalls im 
Widerspruch zu stehen, denn er lie5 sich zunachst nur durch einen doppelten Umsatz 
erklaren, indem der Rest des Acetates init den Wasserstoffatomen zweier Iminogruppen 
als Essigsaure austritt, wahrend das Metall ihre Stelle einnimrnt. In der letzten Zeit 
wurde nun aber gefunden3), daB Schwermetallacetate auch allein beim Erwarmen in 
wasser-freien Losungsmitteln die Neiguiig zeigen, ihr Metall abzugeben, wobei der Rest 

') B. 65,  3688 [I~ZZ], 56, 2027 L197.31, 58, 1860 [1925]. 
2, B. 58, 1868 [1925]. 8, S e h r b u n d t ,  Dissertat., Darmstadt 1926. 
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CHa.CO.O- schlieBlich als Essigsaure erscheint. Erwarmt man z. B. S i l b e r a c e t a t  
in reinstem, wasser-freiem Pyridin kurz auf 80°, so scheidet sich ein Silberspiegel ah, 
und bei der Aufarbeitung laat sich etwa die entsprechende Menge Essigsaure nachweisen. 
Ob die Reaktion uber das D i a c e t y l s u p e r o x y d ,  CH,.CO.O.O.OC.CH,, geht, konnte 
noch nicht einwandfrei nachgewiesen werden, obgleich gerade die Erklarung der be- 
kannten Oxydationswirkung des Silberacetates durch die Annahme einer Zwischen- 
bildung des Superoxyds nicht unwahrscheinlich erscheint. Die Zersetzung von Schwer- 
metallacetaten bei Temperaturen oberhalb zooo in Metall und Essigsaure, neben CO, 
und C, ist seit langem bekannt und zuletzt von Kronig4)  untersucht worden. 

I n  Anbetracht der zweifellosen Ahnlichkeit der Metallverbindungen 
des Indigblaus mit den komplexen Chlorophyll-Derivaten wurde die Frage 
aufgeworfen, ob nicht gerade in der Annahme einer rein komplexen Bindung 
des Metalls die Erklarung fur seine auffallenden biochemischen Funktionen 
liegt, und ob es nicht auf,Grund der angefiihrten Analogien gelingt, die Er- 
scheinungen der Assimilation und der Atmung an einfacheren Modellen 
nachzuahmen. Der natiirliche Vorgang der Assimilation ist nach Will- 
s t a t t e r  vorlaufig noch an die lebende Zelle gebunden, dagegen schien eine 
Priifung der vertretenen Auff assung an komplexen Eisenverbindungen 
mehr Erfolg zu versprechen. 

Zunachst mul3te eine Eisenverbindung dargestellt werden, in der das 
Metall in der gesuchten rein komplexen Bindungsform vorliegt. Die Bin- 
wirkung von Eisenchlor id  auf indigoide Fa rbs to f f e  und Chlorophyl l -  
Der iva t e  verlauft nach frfiheren Versuchen derart, da13 das Salz als solches 
add ie r t  wird, und zwar meistens I Mol. auf 4 Pyrrol-Kerne. Ein Korper, 
in dem die Bindung des Eisens eine sehr lockere ist, liegt im Eisencarbonyl ,  
Fe (CO),, vor. 

Bei der Einwirkung von Eisencarbonyl5) auf Indigo  in vollkommen 
wasser-freiem Pyr id in  schlagt die blaue Farbe der Losung allmablich nach 
griin um ; das krystallisiert erhaltene Reaktionsprodukt stellt eine Ad d i t io ns - 
verb indung  von I Mol. Eisencarbonyl auf z Mol. Indigo (4 Pyrrol-Kerne) 
dar, die sich in ihren Eigenschaften eng an die bereits fruher beschriebenen 
,4dditionsverbindungen mit Eisenchlorid, G r ignar  dschem Reagens usw. 
anschliel3t. Der Korper wird zwar durch Sauren und heiljes Wasser unter 
Ruckbildung von Indigo zersetzt, ist jedoch nicht sauerstoff-empfindlich, 
da das Eisen noch durch Kohlenoxyd blockiert ist. Wird dagegen die in 
der ersten Phase der Einwirkung erhaltene griine Losung der Additions- 
verbindung bei Gegenwart von iiberschiissigem Eisencarbonyl weiter er- 
warmt, so werden ohne Wasserstoff-Entwicklung genau 5 Mol. Kohlenoxyd 
abgegeben, und die Farbe geht in ein gelbstichiges Rot uber. Die in der 
Losung vorliegende Verbindung konnte ebenfalls in krystallisierter Form 
erhalten werden, sie enthalt I Atom Eisen auf z Mol. Indigo. 

Die Bedeutung der Stickstoffatome fur die Bindung des Metalls geht 
daraus hervor, dalj der analog gebaute Thio- indigo zwar mit Eisencarbonyl 
ebenso wie mit Natriumalkoholat eine Additionsverbindung liefert, jedoch 
weder Eisen noch andere Schwermetalle allein aufzunehmen vermag. Auch 
die Carbonylgruppen des Indigos konnen an der Bindung nicht ausschlag- 
gebend beteiligt sein, da auch das sauerstoff-freie Di indolyden-methan  

4) Ztschr. angew. Chem. 37, 667 [ rgq ] .  
5 )  Fur die Uberlassung des Eisencarbonyls sind wir der I.-G. F a r b e n i n d u s t r i e  

Akt iengese l l schaf t ,  Werk Ludnigshafen, zu Dank verpflichtet. 
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analoge Komplexverbindungen ,) liefert. Die Kons  t i t u t io n der  ko  mplexen  
Eisenverb indung des  Ind igos  ist demnach durch die folgende Formel 
wiederzugeben, ohne daW dabei weiterhin eine Beteiligung der Sauerstoff- 
atome an der Bindung des Metalls, die Kiis ter  auch beim Hamatin an- 
nimmt, vollkommen geleugnet werden soll : 

Die angenommene Formulierung wird durch die Eigenschaften der 
Verbindung bestatigt, die einmal init Saure Indigo zuriickliefert und sich 
weiterhin durch eine aufierordentliche S aue r  s t of f - Emp f i ndl ic  h ke i  t aus- 
zeichnet. Beim Durchleiten von trocknem Sauerstoff schlagt die rote Farbe 
der Pyridin-Losung sofort nach griin um ; die gasvolumetrische Bestimmung 
ergab, da13, genau wie beim Hamoglobin, auf I Atom Eisen I Mol. Sauerstoff 
absorbiert wird. Gibt man dagegen zur roten, sauerstoff-empfindlichen 
Losung etwas wasser-freie Blausaure ,  so hort die Aufnahme-Fahigkeit 
fur Sauerstoff sofort auf, die Losung bleibt rot, die aktive Gruppe des Molekiils 
ist blockiert. Erst in dem MaWe, wie bei langerem Durchleiten von Sauerstoff 
die Blausaure wieder abgegeben wird, farbt sich die Losung wieder griin. 
Die Bindung des Sauerstoffs ist zunachst eine lockere: bereits im Vakuum 
wird das Gas wieder abgegeben, und die rote Farbe kehrt zuriick. Auch 
bei kurzem Stehen der griinen Losung bei gewohnlicher Temperatur oder 
rascher in der Warme erscheint die rote Farbe wieder, und der Sauerstoff 
ist zur Oxydation eines Teiles der Tragersubstanz, des Indigos, venvendet 
worden. Rei neuem Einleiten von Sauerstoff farbt sich die Losung wieder 
griin, die rote Farbe kehrt wieder zuruck und so fort, bis der gesamte Farb- 
stoff oxydiert ist. Dabei wird eine bedeutende Warmemenge frei. 

LaWt man dagegen die griine Losung einige Zeit in der Eiskalte stehen, 
so tritt eine festere Bindung des bereits aufgenommenen Sauerstoffs ein, 
der jetzt im Vakuum selbst beim Erwarmen nicht mehr abgegeben wird. 
Die vorliegende Verbindung konnte in krystallisiertem Zustande erhalten 
werden, sie enthalt ebenfalls I Atom Eisen auf z Mol. Indigo. DaS das 
Metal1 noch Sauerstoff tragt, geht daraus hervor, daW die Verbindung beim 
E r w  a r me n in wasser-freien 1,Gsungsmitteln unter Stickstoff-Atmosphare 
in Ind igo ,  I s a t i n  und ein fa rb loses  Nebenproduk t  zerfallt. 

Die Tatsache, daW der zunachst locker gebundene Sauerstoff allmahlich 
in einen festeren Bindungszustand iibergeht, erinnert an eine ahnliche Er- 
scheinung beim Blutfarbstoff. Das Oxy-hamoglobin geht bekanntlich 
unter verschiedenen Bedingungen, z. B. bei langerem Stehen, in das stabilere 
Metbamoglobin iiber, das Zuni Sauerstoff -Transport nicht mehr geeignet 
ist und das Gas selbst bei hoherer Temperatur im Vakuuni nicht mehr 
abgibt. Nach neueren Untersuchungen7) soll diese Umwandlung derart 
erfolgen, daW das Oxy-hamoglobin Hb: 0, die Halfte des aufgenommenen 
Sauerstoffs verliert und in Hb: 0 iibergeht. Es ist leicht denkbar, da13 auch 
die angefiihrte Indigo-Eisen-Verbindung mit fester gebundenem Sauerstoff 

') B.  58, 1860 [1925]. 
7)  Quagl ia re l lo ,  Arch. Sciences hiol. 6 ,  193 [1923]; C. 1924, I1 664. 
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ein Zwischenglied zwischen Fe:O, und Fe darstellt, indem bei tiefen Tem- 
peraturen nur die Halfte des Sauerstoffs zu Oxydationszwecken abgegeben 
wird. Die angedeutete Vermutung sol1 noch naher gepriift werden. 

Vom Blutfarbstoff und seinen Derivaten unterscheiden sich die be- 
schriebenen Eisenverbindungen des Indigblaus durch eine lockere Bindung 
des Metalls, das bereits mit verd. Sauren rasch und durch Wasser allmahlich 
herausgenommen wird. Dieser Unterschied ist j edoch kein prinzipieller, 
denn auch beim Hamoglobin und seinen Derivaten ist die Vestigkeit eine 
verschiedene und wird nach Kiist e r  durch wechselnde Restvalenz-Be- 
teiligung der Carboxylgruppen bedingt. Was speziell die Unbestandigkeit 
gegen Wasser anbetrifft, so findet sich diese in schwacherem MaBe auch 
beim Chlorophyll, denn das Magnesium wird nicht nur sehr leicht durch 
Sauren, sondern auch langsam durch Hydrolyse herausgenommen8). 

Fafit man die Erscheinungen, die mit der Einfiihrung des Eisens in 
Indigblau mit Hilfe von Eisencarbonyl verbunden sind, nochmals zusammen, 
so entsteht zunachst eine Additionsverbindung von I Mol. Fe(CO), a d  
2 Mol. des Farbstoffs (4 Pyrrol-Kerne) ; mit einem UberschuB von C' 'isen- 
carbonyl werden 5 Mol. CO abgegeben, das rein komplex gebundene Eisen 
vermag Sauerstoff zu binden. Diese Versuche scheinen eine Parallele zu 
der Wills t a t  t e r  schen Einfiihrungsmethode des Magnesiums in metall- 
freie Chlorophyll-Derivate mit Hilfe von Grignardschem Reagens dar- 
zustellen. Dabei entsteht zunachst eine wasser-empfindliche Additions- 
verbindung von I Mol. Magnesium-halogenalkyl auf 4 Pyrrol-Kerne ; mit 
einem UberschuB des Reagenses tritt das Magnesium als solches in das 
Molekiil ein und ist nun befahigt, in der ersten Stufe des Assimilations- 
Prozesses die Kohlensaure zu binden. Auch in der Indigo-Reihe wurde eine 
Additionsverbindung mit Grignardschem Reagens erhalteng) ; ein UberschuB 
wirkt in diesem Falle jedoch auf die im Indigo vorhandenen Carbonylgruppen 
ein. 

Neben Sauerstoff vermag das Hamoglobin auch andere Gase, wie CO 
und NO, niehr oder weniger fest in einfachem molekularen Verhaltnis zu 
binden. Versuche, auch bei der komplexen Eisenverbindung des Indigblaus 
ahnliche Verhaltnisse nachzuweisen, haben bis j etzt nur teilweise zu dem 
gewiinschten Ergebnis gefiihrt. Daf3 das Eisen noch CO zu binden vermag, 
geht aus der Existenzfahigkeit der beschriebenen Additionsverbindung von 
Indigo mit Eisencarbonyl hervor. Auffallenderweise ist es bis jetzt noch 
nicht einwandfrei gelungen, nach der Abgabe der 5 Mol. CO umgekehrt 
wieder Kohlenoxyd anzulagern. Zur Erklarung dieser Tatsache konnen 
folgende Beobachtungen angefiihrt werden : In  der reinen Eisencarbonyl- 
Verbindung ist das Kohlenoxyd so fest gebunden, daB auch bei langem 
Erhitzen in Pyridin-Losung keine Abgabe erfolgt. Bei Anwesenheit von 
etwas uberschiissigem Eisencarbonyl findet jedoch die Gasentbindung in 
kiirzester Zeit statt. Das Eisencarbonyl muB also eine lockernde Wirkung 
auf das Kohlenoxyd ausuben, und geringe Verunreinigungen konnten die 
Absorption verhindern. AuIjerdem gibt die komplexe Eisenverbindung mit 
P y r i d i n eine Additionsverbindung, die bei der Isolierung zunachst erhalten 

8) W i l l s t a t t e r - S t o l l ,  Untersuchungen uber clie Assimilation der Kohlensaiure, 

7 B. 66, 2031 [1923]. 
S .  260ff. 
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wird. Es ist moglich, dalj das Kohlenoxyd die blockierende Wirkung des 
Pyridins nicht iiberwindet ; ein anderes Losungsmittel w u d e  leider nicht 
gefunden. Es steht zu hoffen, dafl in einer anderen Versuchsreihe diese 
I,ucke ausgefiillt wird. 

Sehr vie1 energischer wirkt S t i c k o  x y d auf die koniplexe Eisenverbindung 
ein. Nach den beim Einleiten von trocknem NO auftretenden Farber- 
scheinungen zu schlieflen, scheint zunachst eine blaugriine Additionsver- 
bindung von I Mol. NO auf I Mol. Eisen zu entstehen. Mit einem Uber- 
schufl von NO werden 5 Mol. absorbiert, wahrend sich gleichzeitig Indigo 
ausscheidet. Diese Erscheinung wird verstandlich, wenn man bedenkt, 
da13 entsprechend seiner lockeren Bindung die freie Valenz des Metalls in 
der Indigo -Verbindung grofler ist als beim Blutfarbstoff. Dementsprechend 
vermag das Eisen in der beschriebenen Additionsverbindung noch 5 Mol. CO 
zu tragen, wahrend bei der Addition des starker ungesattigten NO die Be- 
lastung zu groB wird und das Metall herausbricht. 

Versuche der Einwirkung von Kohlendioxyd fiihrten in Uberein- 
stimmung mit den Erfahrungen beim Blutfarbstoff zu einem negativen 
Ergebnis ; die Metallverbindung wird nicht verandert. Das Hamoglobin 
vermag zwar CO, zu binden, die Aufnahme erfolgt jedoch am Eiweiflkorper 
und ist unabhangig von der gleichzeitigen Bindung von Sauerstoff und 
Kohlenoxyd am Eisen. 

Wie oben ausgefuhrt, wird die Eisenverbindung des Indigblaus durch 
iiberschiissigen Sauerstoff ziemlich rasch verandert, ein Vorgang, der im 
Hinblick auf ahnliche Erscheinungen beim Blutfarbstoff nicht uninteressant 
ist. Die Einwirkung ist mit einem vollkommenen Umbau des Indigo-Molekiils 
verbunden, der iiber verschiedene violette bzw. rote Korper schliefllich zu 
einem farblosen Produkt von saurem Charakter fuhrt. Isatin-Bildung tritt 
hierbei nur in geringer Menge ein. Die Zwischenprodukte, von denen sich 
nur das erste durch Reduktionsmittel in Indigo zuruckverwandeln lafit, 
sind bereits in geringer Menge krystallisiert erhalten worden ; eine Vor- 
stellung iiber ihre Konstitution nnd ihre Zusammenhange ist vorlaufig noch 
nicht moglich. 

Auch die Umwandlung des  Blu t fa rbs tof fs  im Organismus ,  die 
neben verschiedenen Porphyrinen auch zum Gallenfarbstoff fiihrt, scheint 
teilweise oxydativer Natur zu sein. Aber auch in Pyridin-Losung erleiden 
das H a m i n  und seine eisen-haltigen Derivate bei Gegenwart von Sauerstoff 
und gewisser katalytisch wirkender Stoffe nach neueren Untersuchungen 
von H. FischerlO) iiberraschend leicht eine vollkommene Veranderung. 
Die Umformung verlauft iiber einen griinen Farbstoff, der sich nicht mehr 
in das Ausgangsprodukt zuriickverwandeln laflt, schlieljlich zu einem farb- 
losen Produkt. Nach H. Fischer  ist das komplex gebundene Eisen als 
Sauerstoff-Ubertrager offenbar fur die Reaktion verantwortlich zu machen, 
da eisen-freie Verbindungen die Reaktion nicht zeigen. Wenn auch der 
konstitutive Zusammenhang zwischen Indigo und Blutfarbstoff nur ein 
sehr lockerer ist, so liegt doch immerhin eine ahnliche Verkniipfung von 
Pyrrol-Kernen bei beiden Farbstoffen vor. Die nahere Untersuchung der 
angedeuteten Umformung des Indigo-Molekiils ist begonnen worden ; es 
ist moglich, dalj ihre Ergebnisse vielleicht auch etwas Licht auf die analogen 

10) Ztschr. phpiol. Chem. 153, 54 [1926]. 
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Erscheinungen beim Blutf arbstoff werfen, und zwar im besonderen, was 
die Angriffsstelle des Sauerstoffs betrifft. Sollte es gelingen, auch in der 
C h l  o r o p h yl l -  Reihe eine entsprechende Eisenverbindung darzustellen, die 
ebenfalls durch Sauerstoff abgebaut wird, so ware weiterhin die Moglichkeit 
gegeben, das Konstitutionsprobleni des Chlorophylls neu zu priifen. Be- 
kanntlich steht es bis heute noch nicht fest, und die Frage wurde auch von 
W i l l s t a t t e r  offen gelassen, ob im Blattgriin die 4 Pyrrol-Kerne der Por- 
phyrine bereits vorgebildet sind, oder ob sie erst beim Abbau durch Alkali- 
schnielze entstehen. Die Anwendung des beim Indigo beobachteten, unter 
denkbar gelindesten Bedingungen mit Sauerstoff bei gewohnlicher Tem- 
peratur verlaufenden Abbaus der komplexen Eisenverbindung konnte hier 
AufschluB geben. 

Einen weiteren Impuls fur die Fortfiihrung der begonnenen Unter- 
suchungen bringen die neuereri W a r  b u r g schen Arbeiten iiber die S c h w e r - 
meta l l -Kata lyse  der  Atmung.  Warburg  fiihrt bekanntlich die Akti- 
vierung des Sauerstoffs bei den biologischen Oxydationsvorgangen auf ein 
eisen-haltiges Atmungs-Ferment und die Vergiftungs-Erscheinungen durch 
Blausaure auf eine Blockierung des Metalls zuriick. Wenn auch die War -  
burgschen Vorstellungen wohl zu weit gefaot sind, so koinmt doch zweifellos 
dem Eisen eine wichtige Verrnittlerrolle bei biologischen Oxydationen zu. 
Wenn Warburg  auf Grund seiner Versuche zu den1 Ergebnis kommt, daB 
das Eisen nur in einer ganz besonderen ,  noch unbekann ten  Bindungs- 
form a n  St ickstoff  als Ubertrager des Sauerstoffs wirkt, so scheinen auch 
hier die in der vorliegenden Arbeit vertretenen Auffassungen die Moglichkeit 
einer weiteren experimentellen Prufung des Problems zuzulassen. Jedenfalls 
haben die seitherigen Versuche ergeben, daB dem rein komplex gebundenen 
Eisen in ganz hervorragendem MaSe die Fahigkeit zukommt, den Sauerstoff 
zu aktivieren und bereits bei gewohnlicher Temperatur auf das eigene Mblekiil 
zu iibertragen. Versuche, auch andere Stoffe zu oxydieren, sind gerade be- 
gonnen worden; sie scheinen jedoch in diesem Falle nicht sehr aussichtsreich 
zu sein, da dnrnal durch die entstehenden Oxydationsprodukte (Sauren 
uiid Wasser) das Eisen aus den1 Katalysator herausgenommen wird, und 
andererseits die Tragersubstanz, der Indigo selbst, zu leicht verandert wird. 
Es steht zu hoffen, daB Versuche in anderen Reihen mit festerer Bindung 
des Metalls zu besseren Ergebnissen fiihren. 

Die seitherigen Untersuchungen sollen vorlaufig nur als Modellversuche 
im Hinblick auf den Blutfarbstoff angesehen werden, ohne daB aus ihren 
Ergebnissen endgiiltige Riickschliisse iiber die Bindung des Metalls in diesem 
Korper gezogen werden konnen. 

Beschreibung der Versuche. 
Die Zerse tzung des  Eisencarbonyls  i n  Pyridin-Losung.  

Das fur die Versuche dieser Arbeit benotigte, vollkommen wasser-freie  P y r i d i n  
wurde erhalten durch Trocknen von gewohnlichem Pyridin mit Phosphorpentoxyd und 
folgendes rnehrmaliges Destillieren iiber Mriuinoxyd unter sorgfaltigem AusschluB der 
Feuchtigkeit. Ebenso sind alle GefaI3e gut zii trocknen und mit Stickstoff zu fullen. 

Beim Erwarmen von Eisencarbonyl  in wasser-freiem Pyr id in  findet 
allinahlich eine Zersetzung statt, die von einer CO-Entwicklung begleitet 
ist. Um den Verlauf der Gasentwicklung quantitativ zu verfolgen, wurde 
folgende Versucbs-Anordnung verwendet, die auch fur die weiteren Versuche 
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beibehalten wurde: Eine Losung von 0.3 g Eisencarbonyl in 50 ccm Pyridin 
wurde in einem Kolbchen rnit an der Kugel angeschmolzenem seitlichen 
Ansatzrohr, dessen Hals in einer Spitze abgeschinolzen ist, in einem Paraffin- 
Olbade auf eine genau eingestellte Temperatur zwischen 700 und 800 erwarmt. 
Das seitliche Ansatzrohr des Kolbens steht durch eine winklig gebogene 
Glasrohre, deren eine Halfte als Luftkiihler wirkt, mit einem kleinen, gra- 
duierten Azotometer in Verbindung, das mit trocknem, mit CO gesattigtem 
Xylol gefiillt ist. Das bis zur Einstellung des Temperatur-Gleichgewichts 
in die MeSrohre iibergegangene Stickstoff -Volumen wird abgelassen. Die von 
nun an in das Azotometer iibertretende Gasmenge entspricht dem Volumen 
des bei der Zersetzung des Eisencarbonyls entbundenen CO, das in be- 
stimmten Zeitintervallen abgelesen wurde. Nach mehrstiindigem Erwarmen 
wurde die Spitze des GefaBes unter einem iibeigezogenen Gummischlauch 
abgebrochen, durch trocknen Stickstoff der gesamte Gasinhalt in die MeB- 
rohre iibergefiihrt und der CO-Gehalt durch Absorption in ammoniakalischer 
Kupferchloriir-Losung bestimmt. Der gefundene Wert entsprach dem Vo- 
lumen des wahrend des Erhitzens in die MeBrohre iibergegangen Gases. 
Wie aus den folgenden, halbstiindig aufgenommenen Einzelbeobachtungen 
hervorgeht, erfolgt die CO-Entbindung gleichmaoig und betragt unter den 
angegebenen Verhaltnissen im Durchschnitt 3 ccm/ l/* Stde. 

3 ,  5.5,  g, 12, 14.5, 18, ZI ccm. Ablesungen: 

Die Zersetzung des Fe (CO), in Pyridin-Losung scheint dieselbe zu sein, 
wie sie die Verbindung auch allein beim Stehen langsam erfahrt, und die zum 
festen Fez (CO), fiihrt. Jedenfalls wurde aus der Pyridin-Losung eine orange- 
gelbe Pyridin-Verbindung isoliert, deren Eisen-Gehalt nach dem Trocknen 
im Vakuum auf die angegebene Zusammensetzung hindeutet. Die be- 
schriebene Erscheinung tritt bei den folgenden Versuchen als Nebenreaktion 
auf . 

Einwirkung von  Eisencarbonyl  auf Indigo.  
Eisencarbonyl wird durch Wasser unter Entwicklung von Wasserstoff 

zersetzt. Grfolgt deshalb die Einwirkung auf Indigo in gewohnlichem, 
wasser-haltigem Pyridin, so schlagt die blaue Farbe der Losung in der Warme 
rasch nach gelb um, und beim Abkiihlen scheidet sich das Reduktionsprodukt 
IndigweiB in farblosen langen Nadeln aus. In  vollkommen wasser-freiem 
Pyridin tritt keine IndigweiB-Bildung ein. 

Die Isolierung der Addi t ionsverb indung von  E i senca rbony l  a n  
Ind igo  gelingt am besten bei folgender Versuchs-Anordnung : In  einem 
Fraktionierkolben mit aufgesetztem Steigrohr werden 0.5 g trockner Indigo 
in 60 ccm Pyridin suspendiert und unter allmahlichem Zusatz von Eisen- 
car bony1 immer kurz aufgekocht und dann geschiittelt, wahrend ein trockner 
Stickstoff-Strom durch das seitliche Ansatzrohr eintritt. Nach etwa 3/ic Stdn. 
ist der gesamte Farbstoff gelost und die Farbe der Losung in eine smaragd- 
griine iibergegangen. Das Erhitzen wird sofort unterbrochen und die klare 
Fliissigkeit im Vakuum bei 30 -40° und zwischengeschaltetem Trocken- 
apparat etwa auf die Halfte eingeengt. Nach kurzem Stehen in der Eiskalte 
scheidet sich das Reaktionsprodukt in dunkelgriinen, prismatischen Krystallen 
aus, die durch Umkrystallisieren aus Pyridin rein erhalten wurden. Das 
durch 2-stdg . Trocknen im Vakuum bei Soo erhaltene Produkt enthalt noch 
chemisch gebundenes Pyridin, und zwar stimmen die Eisen-Bestimmungen 
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ungefahr auf die Formel (C1611,00,N2)2, Pe (CO),, 2 Py. Nach mehrstiindigem 
Trocknen im Vakuuni bei IZOO ist die Verbindung pyridin-frei und gibt 
nach dern Abrauchen rnit Salpetersaure folgenden Wert : 
r i . + o j  111:: Sbst.: r.9y.j ing I'e,O,. - -  (C1611,002Nz~2, Fe(CO),. Her. Fr 7.76  Gef. I)e 8.00. 

Die griine I,6sung der Verbindung in Pyridin scheidet bei Zusatz von 
Saure oder von Wasser in der Warme Indigo aus. 

Die Abspaltung des CO aus der beschriebenen Additionsverbindung 
erfolgt nur bei Gegenwart von iiberschiissigem Eisencarbonyl. Die zur Be- 
obachtung benutzte Versuchs-Anordnung ist dieselbe, wie sie bei dcr Zer- 
setzung des Eisencarbonyls im blinden Versuch angegeben wurde. 

0.1500 g Indigo wurden mit 0.3 g Eisencarbonyl in 50 ccm Pyridin 
im Paraffin-Olbade auf Soo erwarnit und nach IGnstellung der Temperatur 
die sich nach und nach entwickelnde Gasmenge beobachtet. Zunachst bildet 
sich die Additionsverbindung ; die dabei auftretende Gasrnenge ist dieselbe 
wie beirn blinden Versuch. Sobald der letzte Indigo in Losung gegangen 
ist, schlagt die inzwischen griin gewordene Farbe der Reaktionsfliissigkeit 
ziernlich rasch nach rot um, und gleichzeitig werden 5 Mol. CO abgegeben. 
Bei langerem Erhitzen tritt wieder die normale Gasentbindung des blinden 
Versuches ein. 

angewnndtem Indigo wieder: 
Die folgende Tabclle gibt die halbstiindig abgelesenen CO-I'oluniina bei CI. I . jO g 

35.1 - - 3  o -=3?.1 ccm (16O, 765 mm). 

11. O ,  2.5, 5.5, 8.4, 1 1 1 . ~ .  47.4.i 50.3 CCIII .  35.8 - - j . 0 = . 3 ~ . 8  cctn (16O, 768 mm). 

h'ach der i'berfiihrung des gesamten Gasinhaltes des ReaktionsgefaRes 
in die Meh-iihre wurden bis 99.67,; des entbundenen CO durch Absorption 
in aiiiiiioniakalisclier Kupferchloriir-1,osung festgestellt. 

Zur Isolierung der Eisenverbindung wurden Versuche rnit 3 g Indigo, 
2 g Eisencarbonyl und 100 ccm Pyridin in eineni Fraktionierkolben an- 
gesetzt, dessen seitliches Ansatzrohr durch einen abgequctschten Gummi- 
schlauch verschlossen ist, wahrend durch den Stopfen des Halses ein bis 
auf den Boden reichendes, aul3en 2-ma1 rechtwinklig nach unten gebogenes 
Glasrohr geht, das am auReren Ende zunachst abgeschmolzen ist. Der gegen 
Ende der Keaktion auftretende und sich durch Pin starkes Aufblahen des 
VerschluB-Gurnrnis ailzeigende starke Druck wird von Zeit zu Zeit abgelassen. 
Nachdem die Farbe der Losung iiber Griin nach rot gegangen ist, erfolgt 
nach 1-tagigem Stehen in der Kalte die Ausscheidung der Xisenverbindung 
in schtjnen, gelbroten Prisrnen. Zur Isolierung wurde der Krystallbrei durch 
einen auf das seitliche Ansatzrchr des Kolbens gesetzten Stickstoffdruck 
durch die eingesetzte Glasriihre in ein verschlossenes S c ho t t sches Glasfiltcr 
iibergedriickt und der Filterriickstand mehrrnals init Pyridin gewaschen. 
Die Waschfliissigkeit wird auf dieselbe Weise aus einein an den IGltrier- 
apparat angeschlossenen Kolbchen eingefLihrt. Luft-Zutritt ist wahrend 
des Versuches peinlichst auszuschliel3en. Die Verbindung ist in den ge- 
brauchlichen, wasser-freien L6sungsrnitteln niit Ausnahnie von Pyridin 
schwer loalich und liefert bereits mit Eisessig Indigo zuriick. 

Zur Analyse wirde die Substam im Pakuam bei I I O O  getrocknet, bis sie pyriclin- 
frei war. 
0.2170 g Sbst.: 0.0302 g Fe,O,. -- (Cl,H,oOzN,),Fc. Her. Fe 9 . b ~ .  Gef. Fe 9.73. 

__-- 
I. 0, 3.1, 6.5, 9, 112, 47.1, 50.1, 53 CCIII. 

, - ___ . -  

-. 

Iler. 32.0 ccni CO. Gef. .10.6, 31 .3  ccm CO (oo, 760 mm). 
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Bei Anwendung eincs zu geringen Uberschusses von Eisencarbonyl wurde bei sonst 
gleiclien Redingungen neben der niit gelbroter Farbe loslichen Eisenverbindung ein sehr 
schwer loslicher, in griinen Nadeln krystallisierender Korper erhalten, der sic11 auch 
bei weitereni Erhitzen nicht mehr verandert. Die Verbindung liefert ebenfalls mit Sauren 
nnd nut Wasser in der IIitze Indigo zuriick, ist jedoch niclit sauerstoff-etnpfindlich. 
Die Vermutung, da13 es sich u m  ein Additionsprodukt des im Verlaufe des Versuchs 
durch Zersetzung des Ile (CC)), entstandenen E’e, (CO), handeln konnte, wurde durch 
eine ~ i s e ~ i - ~ e s ~ i i n ~ ~ i ~ i n ~  gestiitzt. 
23.067 nigSbst.: . t . ~ 2 0  Inp Fe,@,. - (C,8HloOzN.J2, Fe,(CO),. Ber. Fe 13.42. C k f .  Fe 1 3 . 1 o .  

Die Indigo-Eisen-Verbindung zeichnet sich durch eine ganz enorme 
S a u  e rs  t o f f - E m  pf i nd l i  c hkei  t aus : die rote Pyridin-1,Bsung farbt sich 
bei Luft-Zutritt momentan griin. Zur Bestimmung der Sauerstoff-Absorption 
wurde eine bestimmte Rlenge Indigo mit Eisencarbonyl in der angegebenen 
Weise in einem verschlossenen Praktionierkolben umgesetzt, durch dessen 
Hals das aul3en zunachst abgeschmolzene Sauerstoff-Zuleitungsrohr reicht. 
Nach beendigter Einwirkung und kurzem Dnickausgleich wurde ein ge- 
messenes Volumen trocknen Sauerstoffs durch die Losung und weiter durch 
das seitliche Ansatzrohr des Kolbens in ein zweites Meflgefafl gedriickt. 
Bei Temperierung des GefaiBcs durch kaltes Wasser entspricht die Volumen- 
Abnahme des Gases der absorbiertcn Sauerstoff-Menge. Durch einen blinden 
Versuch wurde festgestellt, das Eisencarbonyl in Pyridin-I,iisung nach gleicher 
Vorbehandlung in der kurzen Zeit keinen Sauerstoff verbraucht. 

Angewandt: 0.401 g Indigo; absorbiert 16.5 ccm 0, ber. 17.1 ccrn 0 (oo, 760 nini). 
- 0.406 g Indigo; absorbiert 17.0 ccm 0; ber. 17.3 ccm 0 (oo, 760 nim). 

Der Versuch ergab, da13 auf I Atom Eisen I Mol. Sauerstoff absorbiert 
wird. 

Xach Zusatz von etwas wasser-freier Blausaure  zur roten, sauerstoff- 
empfindlichen Losung tritt beim Einleiten von Sauerstoff zunachst keine 
Vcranderung ein ; bei liingerem Durchleiten farbt sich die Pliissigkeit in 
dem MalJe, wie die Blausaure entfernt wird, wieder griin. Erst bei mehr- 
tagigem Stehen bei Abwesenheit von Sauerstoff nimmt iiberschiissige Blau- 
saure das Metal1 allniahlich aus der Komplexverbindung heraus, und Indigo 
scheidkt sich in krystallisierter Form aus. 

Der aufgenommene Sauerstoff ist, wie schon ausgefiihrt, zunachst nur 
locker gebunden und wird bereits im Vakuum wieder abgegeben, wobei 
die rote Farbe zuriickkehrt. Bei langerem Stehen der griinen Losung in 
der Eiskalte tritt eine festere Bindung des bereits aufgenommenen Sauerstoffs 
ein; das Gas wird jetzt im Vakuum selbst bei hoherer Temperatur nicht 
wieder abgegeben. Die in der Losung vorliegende Verbindung wurde auf 
folgende Weise krystallisiert erhalten: Durch eine aus I g Indigo dargestellte 
Losung der Bisenverbindung leitet man in der Eiskalte etwa 2 Min. lang 
einen Strom trockner Luft und laflt Stde. unter Stickstoff-Atmosphare 
stehen. Darauf wird die IXssigkeit im Vakuum bei 30° so lange eingeengt, 
bis die Krystall-Ausscheidung beginnt, die durch kurzes Stehen in Eis ver- 
vollstandigt wird. Es wurden dabei schone griine Prismen erhalten, die 
nach dem Trocknen im Vakuum bei IIOO folgenden Eisenwert lieferten: 
12 .72j  m g  Sbst.: 1.625 mi: Pe,C):,. -- (C,61110@2~,)2, I:eO,. Ber. Fe 9.12. Gef. I+ N 94. 

Die Verbindung ist in wasser-freien 1,osungsmitteln in der Hitzc relativ 
leicht ltslich, dabei tritt jedoch allmahlich auch unter Stickstoff ein Zerfall 
in Indigo, I s a t i n  und ein farbloses Produkt ein. 13eim Durchleiten von 
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Sauerstoff in der Warme tritt dagegen eine vollkommene Oxydation des 
Parbstoffs ein, die ebenfalls nicht einheitlich verlauft. Mit Eisessig und 
Wasser in der Warme liefert die Verbindung Indigo zuriick. 

13ei der Einwirkung von iiberschiissigem Saucrstoff auf die rote 
l'yridin-Liisung der Eisenverbindung findet ein vollstandiger Umbau des 
IndigoJlolekids statt ; die dabei auftretenden Erscheinungen wurden bereits 
in der Einleitung beschrieben. Die entstehenden Verbindungen sind je liach 
der Dauer der Einwirkung und der Temperatur verschieden, jedoch findet 
Isatin-Bildung nur in geringer Menge statt. Als Endprodukt wurde dabei 
t in  farbloser Korper von saurem Charakter erhalten, als Zwiachenprodukte 
wurden 4 gefarbte Verbindungen mit charakteristischen Absorptionsspektren 
festgestellt und bereits in kleiner Menge in krystallisierter Form isoliert. 
Je nachdem die Osydation bei gewohnlicher oder bei hiiherer Temperatur 
vorgenoninien wird, erhalt man bei kurzer Einwirkung zunachst einen mit 
blauvioletter bzw. niit kirschroter I:arbe liislichen Korper, wobei sich der 
letztere durch Reduktionsmittel in Indigo zuriickverwandeln la&. Bei 
langerem 1)urchleiten von Sauerstoff bilden sich 2 weitere rote Farbstoffe 
niit z bzw. 3 Absorptionsstreifcn im Griin, die scheinbar mit Indigo in kcinem 
tiaheren Zusainmenhange niehr stehen. Die nahere tJntersuchung des Ab- 
haus ist begonnen worden. 

Zur Untersuchung der Einwirkung von S t i c k o s y d  muljte von der 
isolierten Eisenverbindung ausgegmgen werden, da das Gas auf das in der 
urspriinglichen Reaktionsfliissigkeit vorliegende iiberschiissige I:e (CO), bzw. 
:iuf gebildctes IJe,(CO), einwirkt. Es  scheint, da13 das NO das CO aus den1 
Eisencarbonyl verdrangt und sich nuch an I:e, (CO), anlagert, da beim 
blinden Versuch XO verbraucht wird. Die krystallisierte 1':isenverbindung 
wurde wegen ihrer Empfindlichkeit in feuchtem Zustande in Pyridin unter 
Stickstoff gelost und die angewandte Substanz nacli deni Versuch aus der 
Mengc des regenerierten Indigos berechnet. Die Einwirkung von NO erfolgte 
bei derselben Versachs-Anordnung, die bei der Sauerstoff-Absorption bc- 
schrieben wurde. 13eim Ilurchleiten der ersten Anteile von trockiiem XO 
durch die gelbrote Losung der Eisenverbindung schlagt die Farbe sofort 
nach blaugriin um. Mit weiterein NO scheidet sich nach und nach I n d i g o  
in krystallisierter Form aus. ]>as Endc der ersten Stufe der Reaktion laBt 
sich nicht genau bestimnien; in1 ganzen werden 5 Xol. NO absorbiert. 

I. Regenerierter Indigo: o . ~ g : < z  g; gef. 39.3 ccni SO; .ber. 4 1 . 2  ccm Xi0 (oo, 760 xnm). 
11. ,, : 0. l -150 g ;  ,, .{4.5 c a n  ,, ; ,, 46.1 ccm ,, (on, 760 mm). 

IJagegen konnte, wie in dcr Binleitung ausgefiihrt, CO nicht mehr an 
die Eisenverbindung angelagert werden l l ) .  

11) Bericht igung.  Wie uns Hr. Binz freundlichst mitteilt,  eiitspricht die in der 
A\bhandlung B. 58, 1860 [1g25; von tins erwiihute iluffassung iiber die Theorie der Indigo- 
kiipe nicht mehr seinen heutigen Vorstellungeii, die vielmehr in dem Ergiinzungswerk 
7.11 M u s p r a t t s  Chemie, S. 9 4 3 .  zusammengefafit sind. 




