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Selbstverstindlich kann die den Schwefelsiiuregehalt reprisentirende
Chromsiiure auch auf andere Weise bestimmt werden; wo es sich aber
nur um ein ungefibres Abschiitzen grosserer Mengen Schwefelsiure,
wie bei verschiedenen technischen Prozessen handelt, kann man die
Fillangen mit Baryt und Chromsiure schnell hintereinander vorneh-
men und nach geschehener Filtration den Chromsiuregehalt durch
directe Vergleichung der noch neutralen (oder auch basischen) Lsung
mit einer dhnlichen Normallésung anndhernd ermitteln.

248. A. Emmerling und C. Engler: Die Synthese des Indighlau's.
(Vorgetragen von Hrn. A. Baeyer.)

Seit der Anwendung der modernen Lehre von der Constitution
der aromatischen Verbindungen auf die interessante Familie des In-
digo’s, wie sie zuerst in der schénen Arbeit von Baeyer umd Knop*)
iber die Reductionsprodukte des Isatins gemacht wurde, hat die Ge-
schichte dieser Gruppe wesentliche Fortschritte gemacht. Nachdem
es Baeyer®™) gelungen war, durch Anwendung eimes neuen Reduc-
tionsmittels das erste sauerstofffreie Indigoderivat, das Indol, zu er-
halten, welches er als die Muttersubstanz des Indigo’s bezeichnete,
wurde auch zum ersten Male der synthetische Weg auf diesem Ge-
biete mit Erfolg betreten, indem die kiinstliche Darstellung des kaum
entdeckten Indols gelang.***) War hierdurch schon die Aussicht auf
eine einstmalige Synthese des Indigblau’s selbst niher geriickt, so
wurde diese Hoffnung noch durch die bald darauf gemachte Ent-
deckung der Reduction des Isatins zu Indigblan{) verstirkt, welche den
ersten Fall einer Darstellung des blauen Farbstoffes aus einem ferner
stehenden Derivate reprisentirte.

Was die Constitution betrifft, so schien die Synthese des Indols
die frilheren Formeln zu bestdtigen, doch lieferten die bekannten
Thatsachen noch keine hinreichenden Anbalispunkte fiir die Beur-
theilung der Stellung der Sauerstoffatome im Indigblau und seinen
Derivaten, weshalb sich hieriiber auch verschiedene widersprechende
Ansichten geltend zu machen suchten.

Wir freuen ups daher, heute eine neue Thatsache berichten zu
kénnen, welche namentlich auf die erwihnte Sauerstoffstellung einiges
Licht zu werfen vermag. Es ist uns némlich im Verlaufe einer ge-
meinschaftlichen Untersuchung ,iiber aromatische Ketone* gelungen,
durch einen eigenthiimlichen Reductionsprozess von einem Nitroderivate
des Acetophenons in #hnlicher Weise zum Indigblau diberzugehen, wie

*) Baeyer u. Knop, Aonalen d. Chem. u. Pharm. CXL. §. L.
**) Baeyer ibid. CXL 295.

**) Baeyer u. Emmerling, diese Berichte II, 8. 679.

1) Dieselben, diese Berichte III, 8. 514.
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man friher das Nitrostyrol (resp. die Nitrozimmtséure) in Indol um-
gewandelt hatte.

Wir theilen dieses erste Resultat unserer Untersuchung pun in
Folgendem mit:

Ueber die Nitroderivate des Acetophenons.

Das von uns angewandte Acetophenon CgaH, O (Methylketon der
Benzogsiure), dargestellt durch trockene Destillation gleicher Mole-
kiile von benzo&saurem und essigsaurem Kalk, siedete bei 198° und
war vollkommen rein, wie die Analyse zeigte. Bei der Nitrirung
desselben erhdlt man je nach Umstinden verschiedene Kérper:

a) Krystallinisches Mono-Nitro-Acetophenon wird er-
halten, wenn man Acetophenon in kalte, rothe rauchende Salpeter-
séiure eintrigt und die von selbst eintretende Erhitzung dureh fort-
withrendes Abkiihlen vermindert. Nach etwa 8 — 10 Minuten giesst
man die Masse in kaltes Wasser, wobei sich ein dickes QOel ab-
scheidet, das nach kurzer Zeit zu eirer krystallinischen Mass= erstarrt.
Die nadelférmigen Krystalle warden zwischen Fliesspapier ausgepresst,
gewaschen und getrocknet und ergoben dann bei der Analyse Zahlen,
welche zeigten, dass sie die Mononitroverbindung Cg H, O . NO, sind.
— Unsere Versuche lebhrten, dass dieser Kdorper einer Ueberfiibrung
in Indigblan unfihig ist. Wir beobachteten nun noch ein zweites
Nitroproduct:

b) Syrupférmiges Nitro-Acetophenon wird erhalten, wenn
man in der Wirme nitrirt. Will man ein zur Unwandlung in Indig-
blau tauglic :es Product erhalten, so hat man genau alle Versuchs-
bedingungen einzabalten, die wir durch sehr zahlreiche Versuche er-
mittelt haben und im Folgenden angeben:

70 — 80 Gr. rothe rauchendc Salpetersinre werden in einem
Kélbchen auf 45—50° erhitzt und 5—7 Gr. Acetophenon dann rasch
eingetragen. Die Temperatur steigt schoell bis zu einem Punkte, wo
aus der Mindung des Kolbchens dicke rothe Dimpfe austreten. Nun
muss man, bevor die Reaction heftiz wird, den Inhalt des K&ibchens
in kaltes Wasser giessen.

Es scheidet sich eine rothgelb gefirbte syrupartige Masse ab, die
selbst nach lingerem Steben nicht erstarrt. Die Zusammensetzung
ist, wie durch die Analyse constatirt wurde, ebenfalls die des Mono-
Nitro- Acetophenons.

Nimmt man die Anfangstemperatur uiedriger, so bildet sich zu
viel von der krystallinischen Modification, ist sie zu hoch, so bilden
sich hoher nitrirte, in fester Form durch Wasser abscheidbare Pro-
ducte, die auch stets in reichlicher Menge sich bilden, wenn man die
Reaction nicht friihzeitig genng unterbricht. In beiden Fillen erleidet
man Verlust an dem zur Umwandlung in Indigblau geeigneten Material.
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Auf folgendem Wege ldsst sich nun eine theilweise, allerdings noch
sehr unvollkommene Umwandlang in Indigblau ausfithren:

Umwandlungdes syrupférmigen Mono-Nitro-Acetophenons
in Indigblaun.

Wie die empirische Formel schon anzeigt, muss bei einer Um-
wandlung des Nitroderivats: CyH,;NO; resp. von 2 Moleciilen:
C,cH;4Ny;O; in Indigblan: C,;H, ,N,0O, ein Austritt von 4
Atomen O und 4 Atomen H stattfinden, oder von 2 Mol. H,O
und 2 Atomen O.

Der ganze Prozess muss demnach aus folgenden 2 Reactionen
zusammengesetzt sein:

1) Entziebung von Wasser,
2) Reduction ohne Wasserstoffaufnahme.

Wir fanden, dass beide Reactionen sich gleichzeitig vollziehen,
wenn man durch ein trockenes Reductionsmittel bei hoher Temperatur
reducirt. Als Reductionsmittel fanden wir eine Mischung von Zink-
staub und Natronkalk allein Lrauchbar, wasserentziehend wirkte die
hohe Temperatur.

Spéter fanden wir, dass es zweckmissiger ist, den ganzen Pro-
zess in 2 Phasen sich vollziehen zu lassen:

1) Wasserentziehung.

Dieselbe wird am Besten dadurch bewirkt, dass man das Nitro-
derivat in kleinen Portionen im Porzellansehilchen bis za beginnender
Zersetzung vorsichtig erhitzt. Es tritt leicht tiefergehende Zersetzung
unter starkem Aufbrausen eln, was-zu verhiiten ist. isa man bei An-
wendung grosserer Mengen die Temperatur nicht hinreichend regu-
liren kann, darf man nur 5 — 10 Gr. auf einmal erhitzen und zwar
so weit, dass die Masse nach dem Erkalten zu einer zihen harten
Masse erstarrt.

Nimmt man die Erhitzung unter genannten Umstéinden in einem
kleinen RetSrtchen vor, so kann man an den im Halse sich verdich-
tenden Wassertropfchen deutlich die Wasserabspaltung beobachten.

2) Reduction.

Fir das von uns angewandte Reductionsmittel hat sich folgendes
Mischungsverhéltniss am besten erwiesen:

1 Th. fein gepulverter Natronkalk,
9 Th. Zinkstaub.

Um eine mdglichst feine Zertheilung des nach Vorschrift erhitzten
Nitroderivats in dem reducirenden Agens zu bewirken, wird 1 Theil
des ersteren in Chloroform gel6st, die Lisung mit ca. 40—>50 Theilen
der Reductionsmischung zu einem diinnen Brei zusammengerieben
und bei gelinder Temperatur das Chloroform wieder verjagt. Hiufig
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nimmt mau jetet schon, namentlich beim Reiben der trockenen Masse
mit dem Pistill, den fiir Indigo charakteristischen Geruch wahr.

Ein weiteres Gelingen der Operation erfordert nun, die Erhitzung
in der Weise vorzunehmen, dass der sublimirende Indigo méglichst
rasch der heissen zersetzenden Reductionssphiire entrissen und xb-
gekiihlt wird.

Es haben uns nidmlich Versuche gezeigt, dass, wenn man reinen
Indigo aus unserer Reductionsmischung unter gleichen Bedingungen
zu sublimiren sucht, stets das meiste zersetzt wird und nur schwer
ein Sublimat zu erhalten ist. Dieser Umstand macht es erklirlich,
dass wir nur eine geringe Ausbeute erhielten und es ist uns leider
bis jetzt noch nicht gelungen, durch Abénderungen der Methode eine
bessere zu erzielen.

Am meisten erhiilt man, wenn man immer nur eine kleine Quan-
titdt auf einmal rasch erhitzt. Das schlechteste Resultat erfolgt, wenn
man im Grossen, etwa aus einer Retorte oder im Verbrennungsrohr
zu sublimiren versucht, selbst wenn man einen raschen Kohlenséure-
strom za Hilfe nimmt.

Am Besten verfilirt man auf dic Weise, dass man kleine Mengen
in engen Reagenzrohrchen iber einer guten Bunsen’schen Lampe
erhitzt. An dem kalten Theil des Rohrehens setzt sich dann ein
dunkles Sublimat an, wiibrend zablreiche Zersetzungsproducte emnt-
weichen, und den fiir Indigo charakteristischen Geruch verbreiten. -—
Der dunkle Anflng lisst sich von einer Stelle zur andern sublimiren,
und man beobachtet beim Erhitzen deutlich die joddhnlichen vio-
letten Ddmpfe, die den Indigo mit keinem andern bekannten or-
ganischen Kdorper verwechseln lassen.

Indessen mussten wir uns doch noch weitere Beweise fiir die
Identitiit unseres Sublimats mit dem blauen Farbstoffe verschaffen.
Die zur analytischen Untersuchung erforderliche (Quantitit konnten
wir nach dieser Methode noch nicht erhalten, und wir versuchten
daher, einen weiteren Beweis durch Darstellung der Indigkiipe auf-
zubringen.

Zu diesem Zweck wurde die erwiihnte Reduction in Reagenz-
réhrchen etwa 300 mal wiederholt, der Theil von jedem Réhrchen,
an welchem der dunkle Anflug sich befand, abgesprengt, die zertrim-
merten Glasstiickchen getrocknet, mit Alkohol und Aether gewaschen,
und nun mit einem Gemisch von Eisenvitrio]l und Kalk (in den von
Erdmann empfohlenen Verhiltnissen) unter gelindem Erwéirmen im
verschlossenen Kolbchen einige Tage stehen gelassen. Die klare
Lésung abgegossen und der Luft ausgesetzt, schied an ibrer Ober-
fliche bald die fiir das Indigblau so charakteristische purpurfarbige
Haut ab.
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Hoffentlich wird es gelingen, die Methode noch zu verbessern,
und zur Darstellung grosserer Mengen geeignet zu machen.

Ueber die Constitution des Indigblau’s und seiner
Derivate.

Die beschriebene Synthese des Indigblau’s fiihrte uns sogleich anf
eine bestimmte Vorstellung iiber die Constitution dieses Farbstoffs,
welche durch folgende Strukturformel ausgedriickt wird:

NI—~—CGH4—-—CO~~-CH

Indigblau,

N--C¢H,---CO- -CH
d. h. Indigblau ist das Azoderivat eines eigenthiimlichen Ketons von
der Formel:

CsH;--CO- CH

CeH,--CO--CH
dessen Darstellung noch zu erwarten ist. Unsere Formel stiitzt sich
auf die beiden Voraussetzangen:

1) Der Sauerstoff ist Ketonsauerstoff, und zwar in der dem

Acetophenon entsprechenden Stellung.

2) Der Stickstoff ist in der Form der Azogruppe vorhanden.

Da bei der Bildung des Indigblau’s von den drei Sauerstoffatomen
des Nitroacetophenons zwei austreten, so bestimmt die Stellung des
dritten, nicht austretenden Q-Atoms zugleich die Sauerstoffstellung im
Indigblau. Es kann aber in Anbetracht der leichten Beweglichkeit
der Sauerstoffatome der Nitrogruppe, im Vergleich zu dem der Koh-
lenoxydgrappe keinem Zweifel unterliegen, dass der letztere der be-
stindigere ist, und folglich in dem Indigblau die Stellung des Sauerstoffs
dieselbe ist, wie im Acetophenon.

Schon durch den Umstand, dass die Oxydation des Methylwasser-
stoffs auf Kosten des Sauerstoffs der Nitrogruppen stattfindet, ist die
Bildung der Azogruppe ermiglicht, ausserdem sind auch die Versuchs-
bedingungen bei der Reduction derart, wie sie fir die Entstehung
jener Gruppe am giinstigsten sind, indem wir die Reduction in alka-
lischer Atmosphire vornahmen. Dass die beiden, ausser dem Benzol-
wasserstoff noch vorhandenen Wasserstoffatome Reste des Methyl-
wasserstoffs des Acetophenons sind, geht aus der Synthese hervor und
bedarf keines weiteren Beweises.

Die Bildung des Indigblau’s aus Nitroacetophenon verliuft also
in der Weise, dass beim Erhitzen zanichst eine Condensation je zweier
Moleciile vor sich geht, indem ein Theil des Methylwasserstoffs auf
Kosten des Sauerstoffs irgend welcher der vorhandenen Nitrogruppen
verbrenut.
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Dem so erhaltenen Moleciil wird bei der daranf folgenden Re-
duction bei Gegenwart von Alkali der Nitrosauerstofl’ unter Bildung
der Azogruppe entzogen.

Wir haben also folgendes Bildungsschema:

---CO -~ CH, -.-CO---CH
CeHs_._xo,  ° CeHo N~ @
—2}120 - 0?= :‘I" !
~--NO, N
CiHs_ _co®--cH, CeMe_ _Co---CH
2 Mol. Nitro -Acetophenon. 1 Mol. Indigblan.

Hierbei ist selbstverstindlich immer die der Salicylsiure ent-
sprechende Stellung der Seitenketten vorausgesetzt (Metareibe).

Das von uns dargestellte krystallinische Nitroderivat gehirt wahr-
scheinlich der Pararethe an, indem wir bei jedem Versuche, es in In-
dighlau zu verwandeln, negative Resultate, hell gefarbte Zersetzungs-
produkte erhielten. Das syrupformige Derivat gehdrt jedenfalls theil-
weise der Metareihe an. Wir sind damit beschiftigt, uns durch Dar-
stellung der entsprechenden Benzoésduren iiber die Natur der beiden
Modificationen Aufschluss zu verschaffen.

Aus der von uns aufgestellten und bewiesenen Constitutionsformel
des Indigblau’s lassen sich nun auch noch Schliisse zichen auf die
Constitution der iibrigen Indigoderivate.

In Anbetracht der grossen Leichtigkeit mit der sich Azoverbin-
dungen zu Hydrazoverbindungen reduciren lassen, und der Thatsache,
dass letztere schon an der Luft sich wieder zn ersteren oyxdiren, — ein
Verhiiltniss, wie wir es genau zwischen Indigblau und Indigweiss
wiederfinden, — kann es kaum einem Zweifel unterliegen, dass das In-
digweiss die dem Indigblau entsprechende Hydrazoverbindung ist:

NH---CgH, - -CO- -CH

v = Indigweiss.
NH--C¢H,--CO--CH

Bei der Oxydation des Indigblau’s bietet sich als erster Angriffs-
punkt der Wasserstoff der Seitenkette dar, der dabei in Hydroxyl
iibergeht.

Die Constitution des Isatins ist also offenbar die folgende:

N---C,H,--CO--C(OH)
7 . Isatin.
N--C H,- -CO--C(OH)

Bei der Reduction in alkalischer Losung findet die Anlagerung
von 4 Wagserstoffai~men stait, von denen 2 zur Ueberfihrung der
Azogruppe in die Hydrazogruppe, 2 zar Verwandlung des Keton-
Sauerstoffs in Hydroxyl dienen; bei der Reduction des Dioxindols zu
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Oxindol tritt an Stelle des letztgenannten Hydroxyls Wasserstoff, wel-
cher Prozess beim Uebergang des Oxindols zu Indol in Bezug auf die
beiden andern Hydroxyle sich wiederholt. Wir haben demnach fiir
die genannten Reductionsstufen folgende Formeln:

N---CgH, -~ CO--C(OH)

:' g Isatin.
N---C,H,- -CO---C(OH)
NH---C,H,---C(OH)=:=C (OH)

: ! Dioxindol.
NH- -C H,---C(OH)=:=C (OH)
NH - -C,H,--CH=:=C(OH)

: i : Oxindol.
NH-.-C,H,- -CH=:=C (OH)
NH---CyH,- -CH---CH

: ! Indol.

NH C;H,- -CH--CH

Fiir die in diesen Formeln enthaltene Verdoppelung der Molekn-
largrosse des Isatins und seiner Derivate sprechen iibrigens auch noch
andere Griinde. So liefert das Dioxindol z. B. ein Silbersalz, welches
auf 16 Atome Kohlenstoff drei Atome Silber enthilt, und es hatte
Knop*) deshalb auch in sciner ersten Arbeit die Formeln des Isa-
tins und der Hydrindinstiure C;, Hyy Ny O, und Gy H,, N3 O, ge-
schrieben, Die Griinde, welche Baeyer und Knop spiter veranlasst
haben zu der halben Formel zuriickzukehren, waren besonders die ein-
fachen Beziehungen, die sich dadurch zwischen den Reductionsproduc-
ten des Isatins ergaben. Bedenkt man indessen, wie leicht das Indig-
blau in lsatin und das Isatin wieder in Indigblau verwandelt werden
kann, so erscheint es doch natiirlicher anzunehmen, dass dabei nicht
eine Spaltung und Wiedervereinigung von Molekiilen stattfindet.

Die Thatsache, dass die Reduetion des Isatins zu Indigblau durch
die gewdhnlichen Reductionsmittel nieht zu vollziehen ist, erkliren
wir durch den Umstand, dass der Ketonsauerstoff den reducirenden
Agentien einen leichteren Angriffspunkt bietet, als das vorhandene
Hydroxyl, und daher letzteres ohne Verinderung des ersteren schwie-
rig zu reduciren ist. Die Auffassung des Indigblan’s und Isatins als
Azoverbindungen erkliirt auch die Farbstoffnatur dieser Korpet, wenn
wir die von Gribe und Liebermann**) aufgestellten Principien {iber
die allgemeine Constitation der Farbstoffe als massgebend anerkennen.
Andererseits sehen wir im Einklange mit dieser Theorie iiberall ein
Verschwinden des Farbevermigens, wo die Azogruppe in die Hydra-

*) Knop, Reductionsproducte des Isatins J. fiir pr. Chem. Bd. 97, 8. 65.
*) Liebermann und Griabe. diese Berichte 1868, 8. 106.
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zogruppe iibergeht. Wir konnen also die Glieder der Indigogruppe
in zwei Klassen theilen, in Azoverbindungen, welche Farbstoffe sind
und in ongefirbte Hydrazoverbindungen.

Azoverbindungen Hydrazoverbindungen
(Farbstoffe) (farblos)
Indigblau Indigweiss
Isatin, Dioxindol
Oxindol
Indol.

Unsere Synthese ist endlich fiir die Aufklirung der chemischen
Prozesse des Thier- und Pflanzenlebens gewiss nicht ohne Bedeutung.
Das Indigblau, bisher nur als ein Product der Stoffmetamorphose ge-
wisser Pflanzen, und auch zuweilen als Zersetzungsproduet thierischer,
jedenfalls eiweissartiger Stoffe beobachtet, kann durch directe Synthese
aus den drei Siuren, Benzogsiiure, Essigsdure, Salpetersiiure mit Hiilfe
von Wasserentzichenden und reducirenden Kriiften kiinstlich dargestellt
werden, welche Krifte der Pflanze ja auch, wenn auch unter ganz
anderen Formen und Bedingungen, zu Gebote stehen.

Fiir die Azogruppe ist ein natiirliches Vorkommen gefunden:
sollte dieselbe unter den mannichfaltigen stickstoffhaltigen Derivaten
des Pflanzen- und Thierkdrpers vielleicht eine grossere Verbreitung
haben, als man in Anbetracht der bisherigen Beobachtung von nur
kiinstlichen Bildungsweisen dieses Atom¢omplexes vermuthen mdchte?

249, L. Henry: Ucgher Chlorjod.
(Eingegangen am 5. Nov.; verlesen in der Sitzung von Hrn. Wichelhaus.)

Unter der Einwirkang von Chlorjod lassen sich die Oxysiiuren
des Chlors und ibre Salze unter Entbindung freien Chlors leicht zer-
setzen und Umbildungen unterwerfen, wihrend Sauerstoffverbindungen
des Jods, insbesondere Jodsdure und deren Salze entstehen. Mit unter-
chloriger Sdure und ibren Salzen ist die Reaction bei gewdohnlicher
Temperatur eine lebhafte, mit Chlorsiure vollzieht sie sich langsam
in der K#lte, dagegen energisch unter Anwendung von Wirme, wo-
bei eine reichliche Entwickelung von Chlor stattfindet.

Ich habe Chlorjod und die zusammengesetzten Sauerstoffverbin-
dungen des Cblors in wisseriger Losung oder bei Gegenwart von
Wasser angewendet. Das Dreifach-Chlorjod tdbrigens verhilt sich hier-
bei wie das Einfach-Chlorjod. Es scheint mir, dass diese Reaction
eine leichte und wiinschenswerthe Art dexr Herstellung von jodsaurem
Kali begriinde.

*) Um nicht tiber die Wahrheit der angestellten Versuche hinanszugehen, muss
ich gestehen, dass ich das Verhalten der Ucberchlorsiure nicht untersucht habe.



