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Uber Indigo.

Von W. MADELUNG, Freiburg i. B.

(Vortrag, gehalten in der Freiburger Chemischer Gesellschaft, am 21. Juli 1921.)
(Eingeg. 8.8. 1921.)

(SchluB von Seite 482.)

Die Reaktionen des Indigblau sind solche der Carbonyl- und der
Iminogruppen. Es ist bemerkenswert, dafl typische, leicht erfolgende
Reaktionen eigentlich nur solche der Wasserstoffaufpahme und der
Dehydrierung sind, d.h. solche, die man als typisch fiir chinoide oder
teilchinoide Systeme kennt. Dagegen lassen sich die typischen Reak-
tionen der Carbonyl- und Iminograppen nicht oder nur durch Gewalt-
reaktion erzwingen. Schon Baeyer hatte die grofiten Schwierigkeiten,
die Iminogruppen nachzuweisen. Die Darstellung des Di#thylindigo,
die er als Beweis fiir die Anwendbarkeit von Iminogruppen anfiihrte,
ist ihm auch micht ausgehend von fertigem Indigo gegliickt. Die
Acetylierung gelingt nur durch langwieriges: Kochen mit viel Essig-
sdureanhydrid und Acetylchlorid. Gegen Ketonreagentien ist Indigo
auffallend resistent. Ein Monoxim®) ist zwar aus alkalischer Hydroxyl-
aminldsung erhiltlich, seine Bildung erfolgt aber jedenfalls in kompli-
zierterer Weise iiber die Alkaliverbindung des Indigo hinweg. Das-
selbe gilt von der Bildung des Monoimids des Indigo durch Einwirkung
von Zinkhydroxyd-Ammoniak auf Natronindigo nach dem Verfahren
von Binz und Lange?). Nur durch Erhitzung des Indigo mit Chlor-
zinkammoniak auf eine Temperatur, die nahe der Zersetzungstempe-
ratur liegt, gelang es mir®), etwas Diimid neben dem sich zum.gréB8ten
Teil bildenden Monoimid auf dem Wege tiber Indigo darzustellen und
eine dhnliche Gewaltreaktion ist die Einfilhrung von Anilin zu Bisaryl-
imid®), indem man unter Zusatz wasserfreier Borsdiure mit Anilin
kocht. Demgegeniiber steht die auBlerordentliche Leichtigkeit, mit der
sich Indigodiimid umsetzt. :

Wir, d. h. Herr Wilhelmi und ich, konnten das Diimid leicht in
essigsaurer oder alkoholischer Losung mit Ketonreagentien auf dem
Wasserbade uifisetzen. Man erhiilt so mit Hydroxylamin das Dioxim
des Indigo, mit Phenylhydrazin ein Diphenylhydrazon.

Mit Hydrazin entsteht ein neuer Sechsring, das Indigodiazin,
eine sehr empfindliche Verbindung, die nur in Salzform isolierbar ist.
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Auch das bekannte Dianil ist leicht durch schwaches Erwirmen mit
Anilin in Eisessig darstellbar. Zu unserer Uberraschung gelingt es
aber auch, das Indigoimid mit aliphatischen Aminen umzusetzen,
nidmlich beim Erhitzen des Hydrochlorids des [ndigodiimids mit einer
alkoholischen Losung von Methylamin das Dimethyldiimid zu erhalten.

Eine Verbindung, die ich hier noch erw#hnen muf}, ist das
Diacetylderivat des Indigodiimids, das man leicht durch Einwirkung
von Essigsdureanhydrid auf Indigodiimid erhilt. Fir diese Verbindung
wiren zwei Konstitutionsformeln mdglich, je nachdem, ob die Acetyl-
gruppen Wasserstoffatome der Ketimino- oder der Ringiminogruppen
ersetzen. Das erstere ist der Fall. Das Diacelylindigodiimid ist eine
Verbindung, deren Absorption von derjenigen des Indigo ganz un-
wesentlich abweicht, wihrend die Farbe des Diacetylindigos rot ist.
Dann ist sie ebenso wie Indigo sublimierbar unter Bildung roter Dimpfe,
wihrend sich Indigodiimid unter Ammoniakabspaltung zersetzt.

Nie Untersuchung der Gruppenreaktionen des Indigo wurde nun
auch auf am Stickstoff substituierte Derivate und auf die Leukoderi-
vate ausgedehnt.

Diacetylindigo ist ebensowenig wie Indigo zur Bildung eines Car-
bonylderivats befdhigt. Erwiirmt man Diacetylindigo mit Phenylhy-
drazin, so erhiilt man, wie bereits Liebermann und Dickhut!’) fanden,
nicht etwa ein P’henylhydrazon, sondern die Verbindung wird zu g-Diace-
tylindigwei3 reduziert. Dieses ist mit dem «-Diacetylindigweifl iso-
mer, das man durch Acetylieren von Indigweifl erhiilt und durch
dessen Oxydation Diacetylindigo entsteht. Man erhilt also ein Indig-
weifiderivat, das gegen Phenylhydrazin bestiindig ist. Dasselbe gilt
auch von dem isomeren «-Diacetylindigweif3 wie vom Indigweif} selber.
Nun ist Indigweif$ in der tiblichen Schreibweise nichts anderes als die
Dienolform eines 1,4 Diketons.
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Reaklionsfihigkeit in der Ketoform wire beim Indigweil und
seinen N-Acylderivaten eigentlich zu erwarten, denn vom Indoxyl, als
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dessen Verdoppelung es erscheint, sind einige Reaktionen bekannt, die
es als das tautomere Indolinon, die Ketoform des Indoxyls, erscheinen
lassen, so seine Kondensationsfithigkeit mit Aldehyden unter Bildung
von Indogeniden. .

v Am Indoxyl liBit sich die Bildung von Oximen und Hydrazonen
allerdings nicht erzielen, denn Ketonreagentien wirken auf dieses als Oxy-
dationsmittel unter Bildung von Indigblau. Man konnte aber am
N-Acetylindoxyl, das viel bestéindiger ist als Indoxyl und sich nicht
so leicht zu Diacetylindigo oxydiert, priifen, ob die Unf#higkeit zar Bil-
dung von Hydrazon eine Eigentiimlichkeit des Ringsystems ist oder
ob hier ein EinfluB wegfiilit, der beim Indigweil und Diacetylindig-
weifl die Bildung von Ketonderivaten verhindert. Tatséichlich fand
Herr Haller, der auf meine Veranlassung diese Untersuchung aus-
fiibrte, daff N-Acetylindoxyl mit Leichtigkeit ein Phenylhydrazon bildet,
demnach in der Ketoform reagiert.

Was sind nun aber die Griinde dafiir, dal eine analoge Reaktion
beim Indigweifl und Diacetylindigweifl nicbt auch eintritt. Ich glaube,
daB sich eine einfache Deutung dieser Reaktionsunfihigkeit, die dann
wohl auch fiir die der Carbonylgruppen des Indigblau gilt, aus Unter-
suchungen ergibt, die anschliefend an frithere Befunde von Vorlénder
und Drescher!’) am Indoxyl und Indigweifl ausgefiihrt wurden.

Diese Forscher fanden, dafl Indoxyl je nach den Bedingungen der
Reaktion in ein N-Acetyl- oder in O-Acetyl-Indoxyl {ibergefiihrt werden
kann. Die erste Verbindung erhéit man durch einfaches Erwiirmen mit
Essigsdureanhydrid; es ist die Verbindung mit der reaktionsfihigen
Carbonylgruppe. Die zweite Acetylverbindung erhillt man durch Ein-
wirkung von Essigs#iureanhydrid auf eine alkalische Indoxyll8sung.
DaB sie eine Iminogruppe enthilt, geht aus der Uberfiihrbarkeit in
ein Nitrosoderivat hervor.

Beim Indigweifl erwarteten Vorlinder und Drescher natiir-
lich in analoger Weise zwei verschiedene Derivate zu erhalten. Sie
konnten aber, gleichgiiltig wie sie arbeiteten, immer nur ein Diacetyl-
derivat isolieren, dasselbe «-Diacetylindigweif3, das schon Lieber-
mann durch acetylierende Reduktion des Indigo mit Zinkstaub, Essig-
siureanhydrid und Natriumacetat erhalten hatte. War nun dieses
Acetylierungsprodukt ein N-Acetyl- oder ein O-Acetylderivat?

Als ich mich mit dieser Frage zu beschiftigen anfing,
man noch beide Mdglichkeiten in Betracht ziehen.

Durch Oxydation wird das Diacetylindigweil in den roten Di-
acelylindigo iibergefiihrt. Liebermann hatte diese Oxydation oder
vielmehr Dehydrierung durch Einwirkung von salpetriger Sidure auf
die Eisessigldsung des Diacetylindigweif3 erzielt. Ich fand, daf} sie
auch schon unter Bedingungen wie denen der Dehydrierung des In-
digo zu Dehydroindigo bei Einwirkung von Bleisuperoxyd in benzo-
lischer L8sung erfolgt. Wenn nun das Diacetylindigweifl ein O-Acetyl-
derivat wire, dann miifite auch sein Oxydationsprodukt, der Diacetyl-
indigo, eine von der bisher angenominenen wesentlich verschiedene
Konstitution haben. Es bliebe dann nichts anderes iibrig, als die
Annahme orthochinoider Ringe, kurzum die einer Konstitution, die
der Claaszschen Annahme einer betainartigen Konstitution des Indig-
blau entspricht, indem nur die sauren Hydroxylgruppen, die durch ihre
Vereinigung mit dem Ringstickstoff zur Betainbildung Anlafl geben,
hier acetyliert sind.
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Es schienen auch sonst gewisse Umstéinde fiir die Richtigkeit
einer solchen Annahme eines O-Acetylderivats des Indigweiff und In-
digo zu sprechen, so besonders der schon erwihnte, dafl bei der
Reduktion des durch Dehydrierung des «-Diacetylindigweifl darge-
stellten Diacetylindigo ein Isomeres der Ausgangssubstanz erhalten
wird, das aus dem etwa anzunehmenden urspriinglichen O-Derivat durch
Acylwanderung an den Stickstoff entstanden sein konute.

Liebermann und Dickhut hatten angegeben, dafl dieses isomere
#-Diacetylindigweifl alkalilgslich sei im Gegensatz zu dem ersten
a-Derivat und also Hydroxylgruppen enthalten koénnte. Die Nach-
priifung zeigte aber, daBl von Alkalildslichkeit nicht die Rede sein
kann, auch 148t sich das g-Diacetylindigweifl, wie wir fanden, wenn
auch schwerer, wieder zu Diacetylindigo dehydrieren.

Gegen die Annahme von O-Diacetylindigweifl und fiir N-Diacetyl-
indigweifl sprach der Umstand, dafl als bestes schon von Lieber-
mann angewandtes Dehydrierungsmittel salpetrige Siure wirkt. Es
war aber nicht recht einzusehen, warum die Iminogruppen des Diacely!l-
indigweifl durch salpetrige Sdure nicht nitrosiert werden sollten wie
die Iminogruppe des O-Acetylindoxyls. p-Stindige Iminogruppen,
etwa in 1,4 Didthyl- oder 1,4 Diphenyl-p-phenyldiamin, aus denen
Chinonimide entstehen ktnnten, werden z. B. durch salpetrige Séure
glatt nitrosiert und nicht dehydriert.

Sollten also bei der Acetylierung aus alkalischer Losung die Ace-
tylgruppen doch an die Imino- und nicht an die Hydroxylgruppen
getreten sein? Dann wire das gleiche bei der Alkylierung aus alka-
lischer L8sung zu erwarten.

') B. 34, 1858 [1901).
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Es wurden daher .auch Alkylierungsversuche mit Indigweifl an-
gestellt. Mit Dimetbylsultat wurde ein alkaliunldsliches Dimethyl-
indigwei8 erhalten. Diesés ist nun jedenfalls kein am Stickstoff
methyliertes Produkt, denn dann miSte es in Alkali 18slich und die
Losung mit der Kiipe des NN'-Dimethylindigo. identisch sein. Eigen-
timlicherweise entsteht beim Behandeln seiner Eisessiglésung mit
salpetriger Sture Indigblau. Bei Einwirkung von Benzylchlorid auf
alkalische IndigweiBilésung entstehen je nach den Bedingungen ver-
schiedene Benzylierungsprodukte, in der K#lte je nach der Menge des
angewandten HBenzylchlorids ein griinliches Mono- und ein gelbes
Dibenzylderivat, in der Wirme ebenso entweder ein mit dem ersteren
isomeres im Unterschied zu ihm nitrosierbares ebenfalls gelbes
Dibenzylindigweis und ein farbloses Tetrabenzylindigweifi. Worauf
die Isomerie der zwei Dibenzylderivale zurlickzuflthren ist, vermag
ich vorldufig nichi zu erkliren.

Die Farbigkeit der Benzylierungsderivate kdnnte {iberraschend
erscheineh, indessen ist auch Indigweifl, das ich mehrfach in reinem
kristallisierten Zustand in Hinden hatte, nicht rein weif, sondern
deutlich gelb. Das gelbe Dibenzylindigweif8 diirfte identisch sein mit
einem Produkt, das bei der Einwirkung von Dimethylbenzylphenyl-
ammoniumehlorid auf Indigweiff in Gegenwart von Alkali entsteht,
z. B. dann, wenn man einen mit Indigo gefiirbten Stoff mit einer Paste
aus dem genannten Ammnroniumsalz, Zinkstaub und Alkali, bedruckt.
Dieses ist das sogenannte Gelbitzverfahren fiir Indigo.

Ich mufl dazu bemerken, daB unabhiingig von mir ein russischer
Forsclier Tschilikin') wiihrend des Krieges die Alkylierung von
Leukoderivaten der Indigoide studiert hat. Er fand bei Einwirkung
von Dimethylsulfat, Athyljodid und Amylbromid farbige Monoalkyl-
derivate des Indigwei, die er als Chinole anspricht; genauer unter-
sucht hat er die Alkylierung der Leukoderivate des Thioindigorot und
des Thioindigoscharlach.
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Mit Halogenalkylen und Dimethylbenzylphenylammoniumchlorid erhielt
er Mono- und Dialkylderivate. Wenn er diese Dialkylderivate als
Chinoldther anspricht, scheint mir seine Deutung doch fraglich zu
sein, denn die Chinolhydroxylgruppe miifite den Charakter der Hydroxyl-
gruppe eines tertidren Alkohols ohne saure Eigenschaften haben und-
diirfte daher in Gegenwart wiisserigen Alkalis durch Halogenalkyl nicht
alkylierbar sein.

Umm wieder auf das Diacetylindigweifl zu sprechen zu kominen,
muf3 ich sagen, dal mir die von vornherein unwahrscheinliche An-
nahme einer primidren Bildung des am Stickstoff acylierten Diacetyl-
derivats aus alkalischer L&sung jetzt erst recht unwahrscheinlich
erschien. Wenn nun aber das so entstehende Diacetylderivat ein
O-Derivat wiire, dann miifite eine Erklirung dafiir gefunden werden,
daBl bei der Acvlierung in Abwesenheit von Alkalien sich nicht
wie beim Indoxyl ein N-Derivat bildet. Nun gibt Drescher, der
Mitarbeiter Vorlinders, in seiner Dissertation an, dall er bei der
Einwirkung von Essigsdureanhydrid in nicht unbetrichtlicher Menge
ein gelbes Nebenprodukt erhalten habe, das er aber nicht kristallinisch
erhalten konnte.

Es lag der Gedanke nahe, ob nicht gleichzeitig mit der Acetylierung
eine Wasserabspaltung eingetreten sein kénnte, denn wie schon hervor-
gehoben wurde, ist ja Indigweifs nach der gew6hnlichen Formulierung
nichts anderes als die Enolform eines 1,4-Diketons, und von 1,4-Dike-
tonen wissen wir, daf sie sich leicht zu Furanderivaten anhydrisieren.
Tatséichlich gelang es mir, beim Behandeln von Indigo mit Essigsdure-
anhydrid und Zinkstaub unter Zusatz von wenig Acetylchlorid ein
Diacetvlanhydroindigweifl in Form schbner gelber Nidelchen in aller-
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dings schlechter Ausbeute isolieren zu kénnen. Damit glaubte ich
nun den Beweis dafiir zu haben, daBl das Diacetylindigweifl ein
O-Derivat sei, denn dieses lie8 sich nicht anhydrisieren. Ebenso
stieg die Claaszsche Betainhypothese des Indigo bei mir hther im
Kurs. Dennoch war es damit nichts. Denn bald, nachdem ich dieses
neue Acylierungsderivat gefunden hatte, kam eine Arbeit von Vor-
linder und Pfeiffer') heraus, die zeigten, daf man wobhl N-Acetyl-
indoxy! nicht aber O-Acetylindoxyl durch Permanganat in Acetonlsung
zum Diacelylindigo und weiterhin zur Acetylanthranilsfiure oxydieren
kann.

Es war jetzt die I'rage, welche Deutung kann man finden, die
alle diese sich anscheinend widersprechenden Beobachtungen unter
einen Hut bringt. Ich glaube dafiir eine plausible Hypothese gefunden
zu haben, fiir die ich etwas weiter ausholen muf.

12) . 1916, 1, 942,
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Wenn man ein aromatisches Orthodiamin acyliert, so entsteht
ein Derivat des Benzimidazols, d. h. ein cyclisches Amidin, in dem
ein einmal eingetretener Acylrest unter Austritt eines Molekiles
Wasser mit der zweiten Aminogruppe des o-Diamins reagiert hat.
Das entsprechende gilt fiir o-Amidophenole, die bei der Acylierung
Benzoxazole ergeben. Wenn es sich bei o-Diaminen nun nicht um
priméire Amine handelt, sondern um sekundire, wenn z. B. je ein
Wasserstoffatom der Aminogruppen durch einen Alkylrest ersetzt ist,
dann ist natiirlich der Wasseraustriit, der zur Imidazolbildung fiihrt,
nicht mehr mdglich, im dbrigen verhalten sich solche Verbindungen
ganz dhnlich wie die primiren o-Diamine, d. h. sie werden nur einmal
acyliert und die eintretende Acylgruppe steht in Beziehung zu beiden
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Aminogruppen'!). Offenbar ist das wesentliche der Erscheinung die
gegenseitige Lage der Aminogruppen, die zur Ringbildung fithren kann.
Das zeigt sich auch an einer Beobachtung, die Herr Hager und ich am
Diindolyl gemacht haben'”). Wenn man diese Verbindung mit Essig-
siureanhydrid behandelt, so erhilt man nebeneinander N-Monoacetyl
und NN'-Diacetyldiindolyl. Das Monoacetylderivat ldfit sich dann
aber auch bei vielstiindigem: Kochen mit Essigsiureanhydrid nicht
weiter acetylieren. Wir miissen  daher annehmen, dafl die zweite
Iminogruppe schon in Beziehung zu dem Acetylrest getreten ist. Ob
diese Beziehung, so wie in der zweiten Formel ausgedriickt, durch
Valenzausgleich geschieht oder nur durch Nebenvalenzbeziehung, ist
von sekundirer Bedeutung. Bei den Acylderivaten aus sekundiren
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o-Phenylendiaminen 1lifit sich eine Hydroxylgruppe durch ionogen
gebundene Siurereste ersetzen, beim Acetyldiindolyl war uns das nicht
mdglich.

Wir kénnen jedenfalls erkennen, dal auch hier die gegenseitigen
Beziehungen von Iminograppen und Carbonylgruppen des,Acylrestes
von der Mdglichkeit der Bildung von fiinf- oder sechsgliedrigen Ringen
abhiingen. Wir sind nach den bekannten Erfahrungen iiber die Tendenz
zur Ringbildung berechtigt anzunehmen, da8 eine solche Ringbildung
dann, wenn sie entstehen kann, auch wirklich eintritt. Meine Hypo-
these geht also dahin, daBl bei der Acylierung des Indigweifl aus
alkalischer L§sung sich primir tatsiichlich das O-Acylderivat bildet, daf3
aber die Carbonylgruppe jedes Acylrestes sogleich mit der Iminogruppe
des zweiten Indoxylrestes in Beziehung tritt, etwa wie hier ausgedriickt,
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Damit gewi#nnen wir dann auech eine Deutung der Isomerie der zwei

| Diacetylindigweiimodifikationen, die dem tatsichlichen Verhalten ge-

recht wird. Die lsomerie der beiden Modifikationen wire dann eine

stereochemische, durch die Lage der zwei Methylgruppen in den beiden

neu entstandenen Ringen bedingte. Rechts und links in den beiden

gglr(ilneln bedeutet in Wirklichkeit Lage vor oder hinter den Ebenen der
ilder.

Wir kénnen diese Betrachtung nun ohne weiteres auch auf das Mole-
kil des Indigo selber iibertragen. Auch hier liegt die Annahine eines
Zusammentritts von Carbonyl- und Iminogruppen unter Bildung tiint-
gliedriger Ringe nahe, durch die gleichzeitig die chemische Indifferenz
der Gruppen und die grofle Stabilitit des Atomaufbaus des Indigo
erklidrt wird.
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Ob Sie es dann vorziehen, dem Indigo eine Valenzformel zu geben,
die der Claaszschen Auffassung niher kime, oder eine Neben-
valenzformel, die mehr der Annahme von Lifschitz und Lourié
entspriche, ist nach meiner Ansicht von nebensichlicher Bedeutung.
Ich glaube, dafl diese Fragestellung nicht mehr Bedeutung hat, als
etwa die, ob im Brenzkatechin die Doppelbindung der Kekuléschen
Benzolformulierung sich zwischen den mit Hydroxylgruppen besetzten
Kohlénstoffatomen befindet oder nicht. Wesentlich scheint mir nur zu
sein, daf} sich Carbonylgruppe und Iminogruppe, wie hier angedeutet,
an den Enden eines fiinfgliedrigen konjugierten Systemes befinden:
0=C—C=C—NH.

Wenn Sie daraufhin die Strukturen anderer Kiipenfarbstoffe unter-
suchen, sei es unter den Indigoiden oder unter den Kipenfarbstoffen
der Anthrachinonreihe, so werden Sie finden, daf diese Anordnung
iiberall wiederkehrt. )
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Ich habe, um das klarzumachen, hier die Forinel des Indanthrens auf-
gezeichnet. Ich glaube, dafl diese Atomgruppierung0=C — C=C —NH
fiir die Stabilitit und technische Brauchbarkeit der Kiipenfarbstoffe
gerade so wichtig ist, wie die Nachbarstellung von Carbonylgruppen
und Hydroxylgruppen in den Farbstoffen der Alizaringruppe, bei
denen die Kette O =C — C=C — OH eine #hnliche Rolle spielt.

Wenn Sie meine Auffassung fiir die Konstitution des Indigo an-
nehmen wollen, dann haben Sie gleichzéitig eine Beantwortung der Frage
nach der stereochemischen Konfiguration des Indigo. Sie entspricht der
Transform. Wir kénnen Indigo somit als ein Derivat der farbigen und

gleichzeitig stabilen Modifikation des Dibenzoyldthylens auffassen.
' Ich m&chte zum Schlufl noch einige Mitteilungen im Anschluff an
die vorhin beriihrte Auffindung eines Diacetylanhydroindigweifl inachen.
- Es muf3te natiirlich mein Interesse erregen, auch das acetylfreie Anhydro-
produkt zu erhalten. Die Acetylreste abzuspalten, gelang nicht ohne
weitergehende Zersetzung. Dagegen bot sich ein Weg in der Reduk-
tion des Indigo unter solchen Bedingungen, bei denen das dabei ent-
standene - 1,4-Diketon, das Indigweifl, sich zu einem Furanderivat
anhydrisieren kann. Man konnte vermuten, dal eine solche Anhydrover-
bindung in dem bei saurer Reduktion entstehenden gelben Reduktions-
produkte zu suchen sei, das schon 8fters beschrieben worden ist und von
dem man pur weif3, dafl es sich nicht zum Indigo zuriickoxydieren 148t.

Eine solche vermeintlich iiberreduzierte Verbindung beschreibt
Baeyer?) anldBlich seinér Versuche Indigo in Indol tiberzufiihren.
Er erhielt beim Bebandeln von Indigo mit Zinn und Salzsiure ein
gelbes zinnhaltiges Reduktionsprodukt, aus dem ihm wegen der leich-
ten Oxydierbarkeit kein reines detinierbares Produkt zu isolieren gelang.
Dieses gelbe Reduktionsprodukt lieferte mit Zinkstaub angeteigt beim
Erhitzen Indol.

Auch ich habe dieses gelbe Produkt zunéichst untersucht. Ich konnte
es in schonen Niidelchen, besonders gut beim Erwirmen mit stark salz-
saurer alkoholischer Zinnchlortirldsung erhalten. Eine einheitliche zinn-
freie Verbindung daraus zu isolieren, machte aber sehr grofie Schwierig-
keiten, da die Verbindung durch Schwefelwasserstoff nicht zinnfrei
gemacht werden- kann und sie sich bei der Zersetzung durch freies
Alkali duflerst leicht oxydiert. Nach dem Verreiben mit starker Natron-
lauge lieBl sich mit Ather eine Substanz ausziehen. Die hochschmelzende
sehr schwer 1§sliche und jedenfalls nicht dem urspriinglichen Reduk-
tionsprodukt entsprechende gelbe Substanz, die sich in sehr schlechter
Ausbeute aus Ather ausschied, hat die Zusammensetzung von Anhydro-
indigweiB}, ist aber zweifellos erst durch weitere Umwandlung, Oxy-
dation und vielleicht Polymerisation aus der urspriinglichen Verbindung
hervorgegangen. :

Eine andere Verbindung, ebenfalls von der Zusammensetzung eines
Anhydroindigweifi, die ich auch nur in sehr geringer Ausbeute er-
halten konnte, wurde gewonnen durch Auskochen der Zinuverbin-

S

dung mit Alkohol unter Zusatz von Kaliumcarbonat unter Sauerstoff- |

ausschluB. Sie ist braungelb gefiirbt, sehr ewpfindlich, besonders
gegen Oxydation, gibt ein Monohydrochlorid und eine gelbe Monoacetyl-
verbindung. Sie ist zwar monomolekular, stellt aber vermutlich
ebenfalls nicht das urspriingliche Reduktionsprodukt dar.

Da die Verbindung aus dem Zinndoppelsalze nur schwierig und
unter groBen Verlusten in Freiheit zu setzen war, versuchle ich
andere Reduktionsmittel. Bei Reduktign mit Metallen wie Zink oder
metallhaltigen Verbindungen wie Chromochlorid ergaben sich zunéchst
die gleichen Schwierigkeiten wie mit Zinn. Ich versuchte darauf
die Reduktion mit Jodwasserstoff. Aber auch hier machte die Ge-

1) B, 1, 17 [1898].

winnung des primiren Reduktionsproduktes Schwierigkeiten, da das
entstehende ‘Hydrojodid sich an der Luft auBerordentlich leicht oxy-
dierte. So konnte zunichst nur das Oxydationsprodukt isoliert werden.
Man erhielt ein sehr schén kristallisierendes braunrotes Hydrojodid, das
jetzt auch bis auf den nicht ganz stimmenden Wasserstoffwert die
Zusammensetzung eines Hydrojodids des Anhydroindigweiff hat. Die
Molekulargewichtsbestimmung der Base zeigte aber, dafi die Verbin-
dung in bezug auf Anhydroindigweifs dimolekular ist, daff also zwei
Molekiile unter Wasserstoffaustritt zusammengetreten sind. Bei der
Acetylierung erhiilt man ein rotes Acetylderivat, indem auf jeden der
zwei im Molekiil enthaltenen Anhydroindigweifireste ein Acetylrest
kommt. Die Untersuchung der nach dem kostspieligen Jodwasserstotf--
verfahren erhaltenen Produkte habe ich nun abgebrochen, denn in-
zwischen ist es mir gelungen, in sehr einfacher Weise das primére Reduk-
tionsprodukt des Indigo in sehr billiger und einfacher Weise zu erhalten.

Wenn man Indigo in alkoholischer salzsaurer~Suspension mit
Eisenpulver behandelt, so geht der Farbstoff schon bei Anwendung eines
kleinen Bruchteils der Metallmenge mit gelber Farbe in Losung, deren
man etwa bei Anwendung von Zink bedarf. Es scheidet sich alsbald
ein bel Gegenwart von Salzsidure schwer ltsliches Hydrochlorid einer
Base aus, die vermutlich primir in allen den gelben in saurer L&sung
entstehenden Reduktionsprodukten enthalten ist. Die Leichtigkeit der
Reaktion fand ihre Aufklirung, als sich zeigte, dafl auch schon Eisen-
chloriir fiir sich die Reduktion zu bewirken vermag, was um so auf-
filliger erscheint, als IndigweiB durch dreiwertiges Eisen bei Gegen-
wart von Salzsiure zu Indigo oxydiert wird.

Die Analyse des zwar sehr empfindlichen aber doch in kristal-
lisierter Form einige Zeit haltbaren Reduktionsproduktes zeigte, dafl
hier das Monohydrochlorid einer Base vorlag, die wir als ein hydriertes
Anhydroindigweifl bezeichnen kénnen, in dem also nicht der Furan-,
sondern der Hydrofuranring enthalten ist. Durch schwache Oxydations-
mitte] wie Jod, Eisenchlorid oder den Sauerstoff der Luft wird die
Verbindung dehydriert zu derjenigen mit gréflerem Molekiile, die ich
als aus dem Jodwasserstoffreduktionsprodukt erhalten beschrieb.

Dafl nun durch Eisenchloriir in salzsaurer Lisung eine so weit-
gehende Hydrierung bewirkt sein sollte, hiitte als sehr merkwiirdig
gelten konnen. Tatsiichlich reduziert Eisenchloriir in alkoholischer
Salzsdure auch nur bis zur Stufe des Indigweifl, das weitere geschieht
dann von selbst. Es ist merkwiirdig, dal es bisher anscheinend noch
niemand aufgefallen ist, dafl Indigweifl gegen S#ure unbestindig ist.
Wenn man Indigwei3 in warme alkoholische Siure eintrigt, so farbt
sich die Verbindung auch bei AusschluB von Luft blau. Es tritt
eine Disproportionierung ein unter gleichzeitiger Bildung von Indig-
blau und dem hydrierten AnhydroindigweiS3.

Wir haben hier wieder einen Beleg fiir die grofie Bildungstendenz
des Indigo. Es liegt nahe, Indigweif3, das erste Hydrierungsprodukt
des Indigo, mit Dehydroindigo, dem ersten Dehydrierungsprodukt, zu
vergleichen. Dehydroindigo disproportioniert sich beim Erwirmen
mit Wasser unter Bildung von Indigo und Isatin, indem also die
Kohlenstoffverkettung gesprengt wird.

Die Disproportionierung des Indigweifl kann nun in der Weise
erfolgen, dafl neben Indigo eine wasserstoffreiche Base entsteht. Ob
die Wasserabspaltung gleichzeitig mit der Disproportionierung oder erst
als deren Folge eintritt, konnte bisher nicht entschieden werden.
Die Bildung von Diacetylanhydroindigweifl scheint aber darauf hin-
zudeuten, dal nicht erst bei dem hydrierten Derivat der RingschluB
stattfindet. Bemerkenswert ist iibrigens, dafl die erwihnte Reaktion
nur fiir Indigo gilt. Thioindigorot wird unter den gleichen Bedingungen
nur bis zu seinem Leukoderivat reduziert, aus dem sich der Farbstotf
quantitativ zuriickbildet. Das neue Reduktionsprodukt des Indigo
wurde bisher aufler als Chlorhydrat auch als Perchlorat und Acetyl-
derivat charakterisiert. Die freie Base konnte bisher wegen ihrer
Verdnderlichkeit nicht analysenrein isoliert werden. Die Verbindung
ist auBerordentlich reaktionsfihig und verdnderlich. Doch méchte ich
iber ihre Reaktionen, die ich zurzeit zusammen mit Herrn Siegert
bearbeite, noch nichts aussagen. Ich hoffe, IThnen bald ausfiihrlicher
dartiber berichten zu k&nnen. [A. 189.]

Personal- und Hochschulnachrichten.

Die technologische Abteilung des Allgemeinen Chemischen Labora-
toriums ist zum Technologisch-Chemischen Institut der Universitiit
Gottingen ausgebaut worden. Mit dessen Leitung ist Prof. Dr. A, K&tz
beauftragt worden. ‘

Die Deutsche Bunsengesellschaft verlieh die Bunsenmedaille Geh.
Rat Prof. Dr. G. Tamman, Direktor des physikalisch-chemischen
Universititsinstituts in Gottingen.

Privatdozent Prof. Dr. J. Baerwald ist von der Technischen
Hochschule Darmstadt ein Lehrauftrag {fiir Relativititstheorie und
Prof. Dr. W. Moldenhauer fiir Grundziige der Chemie erteilt worden.

Der Konigsberger Privaildozent Dr. Fr. Lehmann hat den Ruf
auf den Lehrstuhl der pharmazeutischen Chemie in Greifswald als
Nachfolger Danckwortts und Prof. Dr. Skita, a. o. Prof. fiir organische
Chemie an der Universitit Freiburg i. Br., hat einen Ruf als Leiter
der organischen Abteilung am Chemischen Laboratorium der Uni-
versitit Kiel angenommen.

Gestorben sind: Dr. C. Deite, Forscher auf dem Gebiete der
Seifenindustrie, im Alter von 83 Jahren am 4./9. — E. Sohn, Geschiifts-
fiihrer des Stickstoff-Syndikats G. . b. H., Berlin, am 19./9.
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