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332. Adolf Baej+er: Syntheee dee Indigblans. 
[Aus dem chem. Laborat. der Akademie der Wissenschaften in Miiuchen.] 

(Eingegangen am 17. Juni; veileseu in  der Sitzuug von Ern. A. Pinner.) 

In  der Eet te  von Operat ionen, welche nach meinen friiheren Mit- 
theilungen von der Phenyles! igsaure zum Indigblau fiihren, liess nur 
das letzte Olied, die Ueberfiilrung von Isatin in Indigblau, sowohl in 
Bezug auf die Klarheit des 'Torganges als auch betreffs der  Ausbeute 
nach vie1 zu wiinschen iibrg. Das Reagensgemisch, aus Dreifach- 
chlorphosphor, Acetylchlorid und Phosphor bestehend, welches von 
E m  m e r l i  n g und mir zur E .eduction des Isatins angewendet worden 
ist, kann nach verschiedene 1 Seiten hin wirken, und das erhaltene 
Produkt ist keineswegs reine 3 Indigblau, sondern besteht zum grijssten 
Theil aus Indigpurpurin. 

Wenn man sich die Augabe  stellt, das Isatin 

in Indigblau iiberzufuhren, 9 3  ist zunachst zu beachten, dass alle ge- 
wohnlichen Reductionsmittel sich ausschliesslich auf die C 0 - Gruppe 
werfen, welche unmittelbar mit dem Benzol verbunden ist. l!a nun 
die sehr zahlreichen Versucl ie, welche in dieser Richtung angestellt 
Bind, niemals auch nur And ?utungen eiuer Bildung von Indigblau ge- 
geben habeo, so ist man zu dem Schlusse berechtigt, dass es zur Lo- 
sung dieser Aafgabe nothig ist, die andere CO-Gruppe,  welche mit 
dem N H  in Verbindung stebt, zu desoxydiren. Hierdurch ist in der 
T h a t  der Schlussel des Ratl: sels gefunden. Die Einwirkung des Fiinf- 
fachchlorphosphors auf Saur?acuide, zu denen ja  auch das Isatin ge- 
h h t ,  bietet nach W a l l  ach 'a  Untersuchungen ein sicheres Mittel dar, 
um den Sauerstoff einer a m  Stickstoff sitzenden CO-Gruppe durch C1 
zu ersetzen. Das Isatin ist in Bezug auf die Situation dieses CO zu 
vergleichen mit dem Benzanilid, welches mit P C l ,  behandelt erst dae 
Amid- und dann das Imidct lorid liefert; 
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Erwarmt man Isatin m t P C1, ganz gelinde, so tritt leicht eine 
lebhafte, mit H C1-Entwickeli ,ng verbundene Reaction ein, indem sich die 
Masse braunroth farbt. Auf ::usatz r o n  Wasser scheidet sich eine briiun- 
lich gelbe Masse ab, die in kohlensaurem Kali nicht loslich ist, dagegen 
mit Kali wieder Isatin gicbt. Obgleich diese Substanz wegen der 
Schwierigkeit, sie in reinen Zustande darzustellen, noch nicht analy- 
sirt ist, diirfte es keinem Zv eifel unterlirgen, dass sie das Imidchlorid 
des Isatins ist und die Forrnel: 

, L O  cc1 O6 H,: 1 

besitzt. \&-' 
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Dieses Isatinchlorid liefert nun durch Reduction Indigblau. Man 
kann hierbei verschieden verfahren. Wirft man auf das Reductions- 
produkt von PC1, und Isatin ein Stiickchen gelben Phosphors und 
erwiirmt gelinde, so geht die rothe Farbe der Masse in G r i n  iiber. 
Auf Zusatz von Wasser scheidet sich nach kurzem Kochen Indigblau 
ab. Liist man das Chlorid in Alkohol und behandelt es mit wenig 
Zinkstaub und Essigsaure, so entsteht durch Aufkochen der mit Wasser 
versetzten Fliissigkeit dieser Farbstoff ebenfalls. Am giattesten ver- 
lauft die Bildung des Indigos bei Anwendung ron  Schwefelammonium. 
Die durch Einwirkung von P C1, auf Isatin erhaltene Masse wird ZU- 
erst mit Wasser, dann mit kohlensaurem Natron gewaschen und der 
Riickstand sofort in  einer weingeistigen Liisung von gelbem Schwefel- 
ammonium geliist. Beim Kochen farbt sich die Flissigkeit griin und 
wird auf Wasserzusatz und wiederholtes Kocben blaulich , indem sich 
schwere Flocken von Indigblau aus der von ausgeschiedenem Schwefel 
milchig gewordenen Pliissigkeit absetzen. Die Ausbeute ist bei diesem 
Verfahren sehr betriichtlich, jedoch ist das Indigblau auch hierbei wie 
es scheint stets von kleineren oder griisseren Mengen von Indigpur- 
purin begleitet. Wenn es daher auch weiteren Versuchen vorbehalten 
bleiben muss, die giinstigsten Bedingungen festzustellen, so ist do& 
das Problem einer leichten und sicheren Ueberfiihrung des Isatins in  
Indigblau als gelijst zu betrnchten. 

Was die Formel des Indigblaus betrifft, so miichte ich die Dis- 
cussion derselben verschieben, bis die bei der Bildung des Farbstoffes 
stattfindenden Vorgange genau erforscht sind. 

333. Adolf Baeyer  und J. B. Burkhardt:  Ueber dae Diimido- 
phtalein des Phenols. 

[Aus dem chern. Laboratoriom der Akadernie der Wissenschaften in Miinchen.] 
(Eingegangen am 16. J u n i ;  verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Wasseriges Ammoniak wirkt bei haherer Temperatur leicht auf 
das Phtalei’n des Pbenols ein und erzeugt einen stickstoffhaltigen Ab- 
kiimmling desselben. In  Bezug auf die Natur dieses Kiirpers lag die 
Ansicht am nachsten, dass in dem Phtalei‘n zwei Hydroxyle durch die 
Amidogruppe ersetzt werden, ahnlich wie unter denselben Bedingungen 
aus dem Alizarin amidartige Korper entstehen. Die Untersuchung 
der Substanz hat indessen gezeigt , dass die Hydroxylgruppen intact 
bleiben und die Sauerstoffatome der beiden CO-Gruppen durch NH 
ersetzt werden. Es ist dieses wieder ein neoes Beispiel dafiir, dass 
bei der  Bildung der Phtaleine die Festigkeitsverhaitnisee der Hydroxple 
nur wenig geandert werden. 




