
Mittlieilungen. 
532. A d o l f  Baeyer: Ueber die Beziehangen der Zimmtsanre zn 

der Indigogruppe. 
[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Akademie der Wissenschaften 

in JIiiuchen.1 
(Vorgetr. in der Sitzung von Urn. C. Liebermann.) 

Nachdem durch die Entdeckung einer leicht auszufiihrenden 
Synthese des Indigblru’s in der Geschichte dieses Farbstoffes ein be- 
deutungsvoller Abschnitt eingetreten ist, sei es mir erlaubt einen 
kurzen Riickblick auf den Gang meiner Untersuchungen, welche zu 
diesem Ziele gefiihrt haben, zu werfen. Da das Resultat dieser Ar- 
beiten in vielen, zerstreuten und oft scheinbar nicht zusammen- 
hangenden Notizen niedergelegt ist, 80 darf icb h f f e n  meinen Fach- 
genossen einen Dienst zu erweiseri, wenn ich einerseits zeige, dass 
die Entdeckung des kiinstlichen Indigo’s die Frucht einer langen Reihe 
systematischer und innig mit einander verbundener Experimental- 
untersuchungen ist , und andererseits das Gebiet etwas genauer be- 
zeichne, auf welchem ich augenblicklich auf  Grund der von mir und 
meinen Schiilern aufgefundenen Thatsachen beschaftigt bin. 

Die erste Aufgabe, welche ich mir gestellt hatte, war die Elimi- 
nirung des Sauerstoffs im Isatin, und es ist bekannt, wie dieselbe 
in den Jahren 1865 und 1866 durch Ueberfiihrung des Isatin’s in 
Dioxindol, Oxindol und Indol geliist wurde. Der beinahe iibergroese 
Aufwand an Zeit und Arbeit, den die Auffindung der zu dem letzte- 
ren Zweck nothwendigen Zinkstaubmethode gekostet hatte, wurde 
iibrigens schon 1868 durch die in meinem Laboratorium von den 
Herren G r a e b e  und L i e b e r m a n n  auf Grund derselben gemachten 
Entdeckung des kiinstlichen Alizarins belohnt. 

Meine Anstrengungen waren von nun an darauf gerichtet, eine 
leichtere Darstellungsmethode f i r  das  Indol aufzufinden , da  dieser 
Korper damals von mir als die Muttersubstanz der Indigogruppe an- 
gesehen wurde. I m  Jahre  1868 *) wurde eine direkte Darstellung 
desselben aus dem Indigblau mittelst Zinkstaub aufgefunden, 1869 a) 
eine synthetische Bildung aus der Nitrozimmtsaure und deren Rednk- 
tionsprodukten. In  der letzteren Abhandlung befindet sich folgende 
Stelle, welche ich bier wortlich wiederholen will, weil sie das Pro- 
gramm meiner Indigoarbeiten bis auf den heutigen Tag enthalt : 

1 )  Diese Berichte I ,  17.  
2) Diese Berichte 11, 679.  
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,Wenn man das Indol auf synthetischem Wege darstelleu will, 
so muss man nach obiger Formel i n  das Benzol eine zweigliedrige 
Robleostoffkette und ein Stickstoffatom einfiihren und dann beide 
miteinander verbinden. Die hierzu niithigen Bedingungen finden sich 
in der Nitrozimmtsaure verwirklicht, wenn man sich Kohleneaure und 
den Sauerstoff der Nitrogruppe wegdenkt. Und in der Tbat  liefert, 
mie wir gefunden haben, Nitrozimmtsaure beim Schmelzen rnit Kali 
Indol.' 

Kurz darauf kiindigte K e k u l B  ') a n ,  e r  sei mit  Versuchen be- 
achiiftigt aus einem Rorper, welcher ebenfalls die oben angegebenen 
Bedingungen erfiillt, namlich aus der Orthonitrophenylessigsaure, Isatin 
darzustellen. D a  diese Remiibungen zu lieinem Resultate gefiihrt 
hatten, unternahm ich neun Jahre  spster rnit Hrn.  S u i d a ,  welcher mich 
im Jabre  vorher bei der mit Hrn. C a r o  gerneinschaftlicb ausgefiihrten 
Arbeit iiber die Darstellung von Indol aus koblenwasserstoffhaltigen 
Anilinderivaten2) unterstutzt hatte, eine analytische Untersuchung des 
Isatins 3 ) ,  aus welcber unzweifelhaft hervorging , dass KekulB's  
Formel fiir die Isatinsaure die richtige ist, dass dagegen das Dioxin- 
do1 und das Oxindol nichts anderes sein kijnnen als die innereo 
Anhydride der Orthoamidomandel- und der Orthoamidophenylessigsiiure. 
Eine unmittelbar daraiif folgende synthetische Untersuchung 4, ergab 
dssselbe Resultat und fiihrte durch Oxydation des Oxindols zu einer 
Synthese des Isatins5), welche durch eine kurze Zeit darauf von 
C l a i s e n  und S b a d w e l l e )  in Bonn auf einern andern sehr eleganten 
Wege ausgefiihrte Syntbese eine weitere Bestatigung fand. 

Da ich nuu schon im Jahre 18707) mit E m m e r l i n g  das  Isatin 
i n  Indigo iibergefiihrt hatte, war hiermit das Problem der kiinstlichen 
Darstellung dieses Farbstoffes gelost. Das Reagens indessen, welches 
une zu diesem Zwecke gedient hatte - ein Gernisch von Dreifach- 
chlorphosphor, Phosphor und Acetylchlorid - war ein sehr compli- 
cirtes, und es handelte sich jetzt darum, die Art und Weise seiuer 
Wirkung niiber zu stodiren. Es stellte eich dabei heraus, dass man 
vie1 einfacher und glatter zum Ziele gelangt6) ,  weon man zuerst 
Chlorphosphor - und zwar besser das Pentachlorid - und dann erst 
Phosphor oder ein anderes Reduktionsmittel nuf das %atin einwirkeo 
Ilsst. Die Idee lag nun nahe auf demeelben Wege rom Oxindal zum 
Lndol zu gelangen, und es wurde auch wirklich ein Kiirper von der  
. - ___ . - 

1) Dieae Berichte 11, 748. 
2) Diese Berichte X, 692, 1262. 
3) Diese Berichte XI, 5 8 4 ;  XII, 1826. 
4 )  Diese Berichte XI, 582. 
5 )  Diese Berichte XI, 1228. 
6 )  Diese Berichte XII, 850. 
7)  Diese Berichte 111. 514. 
8 )  Diese Berichte XI, 1296. 



Zusammensetzung eines zweifach gechlorten Indols erhalten l ) ,  indes- 
sen konnte darnus wegen der Seigurig Condensationsprodukte z u  
bilden nur schwierig Indol gewonnen werden. Die Versuche rnit dem 
Oxindol, welclies 2 Atome Kohlenstoff in der Seitenkette enthalt, 
fuhrten in naturgemiisser Weise zu einer gleicheii Rehandlung der  
entsprechendcn Kijrper niit 3 Atomen Kohlenstoff, des Carbostyrils 
und des Ilydrocarbostyrils. Letzteres lieferte mit Leichtiglteit ein 
dem zweifach gechlorten Indol entsprechendes zweifach gechlortes 
Chinoli~i, welclies iu das gew8hnliche Chinolin ubergefuhrt w urde *). 
Bei einer griisseren Anzahl von I<ohlenstotfatomen in der Seitenkette 
gelang der Schluss des Ringrs indessen nicht mehr, und es konnte 
daher der 18G9 aufgestellte und oben citirte Satz in folgender Weise 
erweitert und vervollstlndigt werden ”): 

.Darch die Synthese der Korper aus der Indigogruppe und durcb 
die vorstehende Untersuchting ist der Nachweis geliefert, dass die 
Amidogruppe in der Orthostellung sich leicht rnit dem zweiten und 
dem dritten Atom der Seitenkette rerbindet, wie es scheint aber nicht 
mit entfernteren. Zu dem Schlusse dieser Ringe ist das Vorhanden- 
sein einer Carboxylgruppe nicht nothwendig; so bildet sich z. H. direkt 
ein chinolinithnlicher Korper, wenn das dritte Kohlellstoffatom wie 
beim Phenyliithylmethylketon in der Ketonform vorhanden ist, und 
man kann rnit grosser Wtlbrscheinliclikeit roraussagen , dass in allen 
Fallen, wo das zweite oder dritte Kohlenstoffatom in Form eines 
Alkohols, cines Aldehydes oder einer Ketongruppe vorkommt, innere 
Anhydride gebildet werden, welche entweder der Indol- oder der 
Chinolingruppe angehoren.‘ 

Ein weiterer Beweis fiir die Riclitigkeit dieser Anschauung wurde 
dann i n  einer, ebenso wie die vorige, rnit Hrn. J a c k s o n  gpmein- 
schaftlich veriiffentlichten Abhandlung 4, gegeben, indem gezeigt wurde, 
dass das Methylketon der Orthoamido-Phenylessigsaure durcb spontane 
Wasserabspaltung i n  das Methylketol ubergeht, eine Base ron  der 
Zusammensetzung eines methylirten Indols. Wenn nun das Keton 
diese Iteaktion zeigt, so uiusste angenommen werden, dass der 
Aldehyd Indol oder einen damit isomeren Korper liefern wiirde, und 
es wurden daher Versuche zur Darstellung des Orthonitrophenylessig- 
slurealdehydev eingcleitet. Zunachst gelangte ich zu der Erkenntniss, 
dass das Oxystyrol G l a s e r ’ s  identisch ist rnit dem Aldehyd der 
Phenylessigs&ure 5 ) ,  und dass man erwarten konnte in derselben 
Weise von der Orthonitrophenyloxyacrylsaure zu dem Orthonitro- 

’) Diese Berichte XII, 456. 
4, Diese Berichte XII, 459, 1320. 
I)  Diese Berichte XIII, 11 5. 
4,  Diese Berichte XIII, 187 .  
5, Diese Berichte XIII, 306. 
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phenylessigshurealdehyd zu gelangen , wie dies bei den nicbt nitrirten 
Verbindungen mdglicb ist. Sodann gewann ich aber auch die Ueber- 
zeugung, dass zur synthetischeu Daratellung von Indigo, Isatin und 
Indol die Zimmtslure trotz des Verlustes, den man durch Abspaltung 
~ 0 1 1  Kohlensiiure erleidet, ein besserer Ausgangspunkt ist als die Phenyl- 
essigsaure, so dass die folgenden Versuche eigentlich nichts Anderes 
sind als die Ausfiihrung des 1869 aufgestellten und so laiige merk- 
wiirdiger Weise unbenchtet gebliebenen Programnies. 

0 r t  h o n i  t r o z  i m m  t s a u  re. 

Die Darstellung der Orthonitrozimmtslure gelingt leicht nach der  
ron  B e i l s t e i n  und K u h l b e r g  1)  gegebenen Vorschrift und ebenso 
die Trennung der P a r a -  ron der Orthoslure rermittelst der unglei- 
chen Liislichkeit der Aether. Bei gut geleiteter Operation betrlgt 
die Ausbeute a n  Orthosiiure 60 pCt. der angewendeten Zimmtsaure. 
Der  Schmelzpunkt der Saure und des Aethyllthers wurde hijher 
gefunden als B e i l s t e i n  und neuerdings T i e m a n n  ,) angaben, 
namlich bei 240" unc. und bei 44O. Der Aether krystallisirt nach 
Messungen des Hrn. Dr. F r i e d  l a n d e r  irn rhombischen Systeui und 
zeigt das Axenverhaltniss: a : b : c = 0.92G5 : 1 : 05174. 

Die Orthoi~itrozimnitsliire zeigt in Bezug auf ihre Zusammen- 
setzung eine sehr eirifacbe Heziehung zum Indigblau: 

C,H,NO, = C 8 H , S 0  + CO, i- H,O; 
Nitrozininitsaure Indigo 

versucht man aber durch concentrirte Schwefels8ure, die dieser Glei- 
chung entsprechende Umwandlung z u  bewerkstelligen, so wird zmar 
ein blauer Kijrper gebildet, aber weder Indigblau noch eine Sulfo- 
saure desselben. Diese Reaktiou ist indessen zur Erkennung der 
Orthoni~rozim~iitslnre sehr brauchhar, da  man die Liisung derselben in 
concentrirter Schwefelslure nor stehen zu lassen oder gelitide zu er- 
warmen braucht, nm die blaue Farbe auftreten zu sehrn. 

0 r t h o 11 i t r o zi rn m t s a i i  r e d  i b r o mid. 
Die Nitrozirnmtsiiuren verbinden sicli mit Hrorn unter alinlichen 

Bedingungen wie die Zimmtsiiure selbst. Man kann z. B. das Ortbo- 
nitrozinimtsauredibromid dnrstclleu, indem man die Saure in flissiges 
Brom eintragt oder Brorndampfe darauf eiiiwirken lasst. Merkwur- 
diger Weise verhindert das Licht die Auftrahme der Brorndampfe, SO 

dass nach Dr. F r i e d l a n d e r ' s  Beobachtungen Nitrozimmtsiiure irn 
Brorndampfe dem Sonnenlicht ausgesetzt so gut wie gar nicht an 
Gewicbt zunimmt. 
___..-__ 

1 )  Ann. 163 ,  125. 
2 )  Diese Berichte XIII, 2056.  



Das Dibromid wird am besten aus Benzol umkrystal~isirt, und 
eracheint dann in farblosen, kurzen Nadeln, die gegen 180° unter 
Zeraetzung und Bildung von Spuren von Indigo schmelzen. Es lost 
sich in heissem Wasser ziemlich leicht auf und scheidet sich daraus 
beim Erkalten fast vollstandig i n  farblosen Rlattchen aus; langeres 
Kochen vertragt die wassrige Losung jedocli nicht. Die Analyse 
ergab Folgendes fiir C,H,Hr21S0,:  

Berechnet Gefunden 
c 30.59 30.73 pCt. 
H 1.98 2.18 - 
B 45.33 45.36 - 

Der Schmelzpunkt des Aethylathers wurde bei 110- I l l o ,  der 
des  Methyllthers bei 98-99O gefunden. 

In  kaustischen Alkalien lBst sich das Dibromid farblos urid ohne 
Zersetzung, llsst man diese Losung indessen stehen oder erwarmt 
sie gelinde, so fiirbt sie sich gelb, zunachst unter Bildung von Ortho- 
nitropropiolsaure, sodann von Isatin. Erhitzt man eine wassrige 
Lasung mit wenig Natronlauge, mit kohlensaurem Natron oder mit 
kohlensaurem Baryt, so wird gleichzeitig etwas krystal~inisches Indig- 
blau gebildet. Beim Erhitzen des Dibromids mit Natronlauge und 
Zinkstaub wird Indol gebildet , welches durch die Farbenreaktionen, 
sowie durch die Pikrinsaurererbindung identificirt wurde. 

O r  t h o n i t r o p  h e  n y 1 p r o  p i  01 sau re. 

Das Verhalten des orthonitrirten Dibromids gegen Alkalien weicht 
insofern sehr bedeutend r o o  dem des nicht nitrirten ab,  als die 
Bromwasserstaffentziehung bei dern ersteren sehr leicbt vollstandig 
atattfindet, wahrend das  letztere nur durch energische Einwirkung 
von alkobolischem Kali ganz in Propiolsaure Ibergefuhrt werden kann. 
Dieses verschiedene Verbalten hat d a m  gefijhrt , auch die beideo 
isomeren Nitrozimmtsauren in Bezug auf die Festigkeit der Bindhng 
eubstituirender Elemente in der Seitenkette einem vergleichenden 
Stadium z u  unterwerfen, dessen Rrsultate nachstens mitgetheilt 
werden sollen. 

Zur Darstellung der Propiolsaure lasst man eine wlssrige Losung 
des Dibromids in liberschIssiger Natronlauge einige Zeit stehen, fligt 
d a n n  eine Sliure hinzu und trocknet d ie  ausgescbiedenen, fast farb- 
losen, echimmernden Blltrchen bei gewiilinlicher Temperatur. Man 
kann eine weitere Reinigung durch Umkrystallisiren aus heissem 
Wnsser bewerkstelligen, doch muss langeres Erhitzen vermieden 
werden. So dargestellt bildet die Orthonitropropiolslure farblose Nadeln, 
welche sich beim Erhitzen dunkel farben und sich bei 155-1560 
unter starkem Aufbllhen plotzlich zersetzen. Die S a k e  der Alkalien 



sind in Wasser leicht loslich und krystallisiren schlecht, i n  iiber- 
schiissigen Alkalien Bind eie dagegen echwer laslich. Die schwerer 
liislichen Salze der Erden kiinnen aus Wasser umkrystallisirt werden, 
das Silbersalz ist ein weisser Kiederschlag, der beim Erhitzen eehr 
heftig explodirt. Die Analyse ergab fiir C, H,NO,: 

Gefunden Bercchnet 
C 56.48 56.51 pCt. 
H 2.62 3.06 - 

Der Aethylather krystallisirt aus Aether in groasen Tafeln und 
achmilzt bei 60-61O. 

O r t h o n i  t r o a c e t y l e n .  

Beim Kochen mit Wasser zeraetzt eich die Orthonitrophenylpro- 
piolsaure in demselben Sirine wie die nicht nitrirte Verbindung unter 
Bildung von Orthonitroacetylen. Zur Darstellung dieses Korpe- 
wurde die wassrige Losung der Propioleaure entweder am Riickflusa- 
kuhler gekocht oder auf 150° erhitzt und dann die gebildete Substanz 
im Dampfstrom ubergetrieben. Aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt 
stellt e r  farbloee Nadeln dar vom Scbmelzpunkt 81-82O, die sich 
am Licht gelb flirben. Die Verbindung ist in heissem Wasser, Al- 
kohol und vielen anderen Losungsmitteln reichlich 16slich, besitzt 
einen stechenden Geruch, liefert mit ammoniakalischer Silberliisung 
einen gelblichweissen, mit ammoniakalischer Kupferchloriirlosung einen 
voluminosen , rothen Niederschlag, welcher beim Erhitzen schwach 
verpufft. Die Analyse ergab fiir C,H,NO,:  

Berechnet Gefunden 
C 65.3 65.25 pCt. 
H 3.4 3.54 - 

Behandelt man Orthonitroacetylen mit Zinkstaub und Ammoniak 
i n  der  Warme, so bildet sich eine iilige Base, welche durch Wasser- 
dampf iibergetrieben werden kann , den Klpengeruch im hiichsten 
Grade  besitzt ond daher wabrscheinlich auch bei der Reduktion dee 
Indigo in der Kiipe als Nebenprodukt entsteht. Die Substanz ist zwar  
noch nicht naher untersucht, da  sie aber basische -Eigenschaften 
besitzt und mit ammoniakalischer Kupfer und Silberliisung einen 
gelben, reap. gelblichweissen Niederschlag liefert, so kann kaum ein 
Zweifel in  Bezug auf  die Natur derselben aufkommen. 

B i l d u n g  v o n  I s a t i n  a u s  d e r  O r t h o n i  t r o p h e n y l p r o p i o l s a u r e .  

Kocht man eine Liisung von Orthonitropropiolsaure in Alkalien 
oder alkalischen Erden, so bildet sich Isatin in so reichlicher Menge, 
dase dies wohl die bevte Darstellungsmethode f i r  dieseri Korper sein 



diirfte. Bei einem derartigen Versuche wurden 2. B. 86 pCt. der  
theoretischen Ausbeute ertialten. Die Rraktioii findet nach folgender 
Gleichung statt: 

.C :-: C --- CO, H 
C,H*: = C,H,.  / 

\ N  0 2  \N tI 

co -.- co + co, -.- 
Orthonitrophenvlpropiolsduie Isatin 

und ist aof den ersten Blick srhr auffallend, da ausser der Kohlen- 
saureabspaltung eine Reduktion der Xitrogruppr, sowie eine Oxydation 
der kohlenstoffhaltigen Seitenkette stattfindet. Erinnert man sich aber 
an die von W a c h e n d o r f f  beobachtete nnd yon G r e i f f  in einer Mit- 
theilung aus dem hiesigen Laboratorium zuerst richtig interpretirte 
Einwirkung von Hrom auf Orthonitrotoluol, so erscheint die Isatin- 
bildung als ein durchaus analoger Vorgang, der auf einer Wechsel- 
wirkung der beiden in der Orthostellong befindlichen Gruppen beruht: 

Orthoiiitrotoluol Bibrornanthrnnils%ure 
,ccco, €1 ,co -.- co 

c, H4:: = C,H,(  , .--- + co,. 
. S O ,  .\NH 

I n d i g o  b i ld  u n g  a u s  0 r t  h on  i t r o  p h e n  y l  p r o p  i ol  s a u r  e. 

Erwarmt man eiue Losung der Saure in Alkalien, z. B. in eehr 
verdiinnter Natronlauge, in Soda- oder Aetzbarytlosung, hie zum 
Kochen, so entsteht auf Zusatz eines Kiirncheris Trauben- oder Milch- 
zucker zuerst eine blaue Farbung und sodann eine reichliche Ab- 
scheidung von feinen blauen Nadelchen von kupferrothem Glanze, 
deren Menge auf weiteren Zosatz ron Zucker zunimmt, bei z u  vie1 
Zucker in Folge von Kiipenbililung aber wieder abnimmt. Der  80 

erhaltene Korper ist bei Anwendung von Alkalien nach dem Waschen 
mit Wasser und Alkohol vollstlndig reines Indigblau und ist frei von 
Indirubin. Die Ausbeute betragt circa 40 pCt. der Propiolsaure, wahrend 
die Theorie 68 pCt. verlarigt, der Verlust wird hauptsacblich durch 
Isatinbildung bedingt. In derselben Weise lasst sich auch der Indigo 
auf der Faser erzeugen, wenn man dieselbe mit einer Losung von 
propiolsaurem Natron, Soda und Trauhenzucker trankt und nach dem 
Trocknen dampft. 

Begreiflicherweise kann man nach diesem Verfahren auch direkt 
BUS dem Orthonitrozirnmtsluredibromid Indigo erzeugen, man braucht 
z. B. eine Losung desselben in Barytwaseer nur eine Minute zu kochen, . 
urn dann auf Trmbenzuckerzusatz Indigo entstehen zu eehen. Es ist 
jedoch vortheilhafter die Propiolelure zuvor in reinem Zustande dar- 
zustellen. 



Was nun den Vorgang bei dieser Indigbildung betrifft, SO ist 
zunachst klar, dass sie in einem nahen Zusammerihange mit d e f E n t -  
stebung des Isatins aus der 0rthonitroplreriylpropiolshul.e steht. Rocht 
man diese Siiure mit eiiiern Alkali, so wird unter Kohlensaureab- 
spiiltung Isatin gebildet, sorgt man durch Zusatz eines Reduktions- 
mitlels gleichzeitig fiir Wegnabme eines Sauerstoffatoms, so entsteht 
Indigblau. 

C , M , ( S 0 , ) 0 ,  = CSH,NO,  + CO, 
C g H , ( N 0 2 ) 0 2  = C,H,JSO + 0 + CO,. 

Die bier benutzte Formel C, €1 , NO fGr das Indigblau sol1 iibrigens, 
wie ich in Folge einiger Publikationen iiber diesen Gegenstand am- 
drucklich hervorbeben will, nicht die constitution dieses Farbstoffes, 
sondern nur die procentieche Zusammensetzung ausdriicken. Das 
einzige Mal, wo icb micb iiber die Zusammensetzung des Indigblaus 
nusgesprnchen I) ,  habe ich die Formel C,, H,, N,O, mgewendet 
und bin noch jetzt der Yeinung, dass dieser Farbstoff obige Gruppe 
mindestens zweimal enthalt. Man kann sich danach den Vorgang 
etwa so vorstellen, dass durch die Wirkurig des Traubenzuckers For- 
ijbergehend eine unbestiindige h’itrosoverbindung 

C C C 0 , H  C, H,‘::N 0 
gebildet wird, welclie unter Kohlensaureabspaltung und gleichzeitiger 
Condensation zweier oder mehrerer Molekiile vermittelst der C2 H N O  
Gruppe Indigo erzeugt. So glatt diese Reaktion auch in Wirklichkeit 
verliiuft, so wenig scheint sie mir indessen ohne weiteres fiir die Anf- 
stellung einer Formel geeignet, und ich verschiebe dies daher bis zu 
einer giinstigeren Gelegenheit. 

O r  t b o n i  t r o  p h e n  y 1 c h l o  r m  i l c  h siiure. 
Diese Saure kann leicht nach der Glaser’schen Methode durch 

Einleiten von Chlor in eine Auflosung von Orthonitrozimmtslure 
in verdiinnter Natronlauge erhalten werden. Aus der Fliissigkeit 
scbeidet sich als Nebenprodukt ein bei 57--60° circa Rchmelzender 
Kiirper aus, der Orthonitrochlnrstyrol zu sein scheint, nach der Ent- 
fernung desselben erhalt man durch Ansauren und Extrabiren mit 
Aetber die Chlormilchsiiure, welche durch Aufliisen in Benzol und 
Fallen mit Ligroin als weisse, krystalliniscbe Masse erhalten wird vnm 
Schmelzpunkt 119-1 20O. Die Analyse ergab f i r  C H CI N 0 $. 

Berechuet Gefunden 
c 43.99 44.59 pct .  
H 3.26 3.52 - 
C1 40.46 40.71 - 

1) Diese Berichte I, li. 
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Die Saure giebt beim Behandeln mit Natriumamalgam, sowie bei 
der Reduktion der alkalischen Losung mit Eisenvitriol Indol, die ge- 
eignetsten Bedingungeu bleiben indessen noch auszomitteln. 

0 r t ho  n i t r o p h e n J 1 ox y a c r y  1 s a u  r e. 
Die orthonitrirte Chlormilchslure lasst sich durch allioholischea 

Kali in derselben Weise in die entsprechende Oxyacrylsiiure ver- 
wandeln, wie die nicht nitrirte Chlormilchsaure nach G las e r ’ s  Vorgang. 
Die Orthonitrophenyloxyacrylsiiure ist in heissem Wasser leicht liislich 
und scheidet sich daraus beim Erkalten i n  Form flacher Nadeln aus, 
aus der alkalischen Lijsung wird sie durch Sauren in Form sechs- 
seitiger Blattchen abgeschieden. Die Analyse ergab f i r  C ,  H , N O  5 .  

Berechnet Gefunden 
C 51.66 52.12 pCt. 
H 3.34 3.54 - 

Das Silbersalz wird durch Fallen einer ammoniakalischen Losung 
mit Silbernitrat als ein bestandiger weisser krystallinischer Nieder- 
schlag erhalten. 

Berechnet Gefunden 
Ag 34.18 34.19 pCt. 

B i l d u n g  r o n  I n d i g o  aus  Orthonitrophenyloxyacrylsaure. 
Der Schmelzpunkt der Saure ist nicht genau zu bestimmen. Bei 

unvorsichtigem Erhitzen findet eine Verpuffung statt unter Bildung 
einer braunen Masse, erwarmt man aber langsam, so beginnt die 
Substanz iber I loo zu schmelzen, entwickelt lebhaft Kohleusaure und 
verwandelt sich in eine dunkelblaue Masse. Auf Alkoholzusatz erhiilt 
man daraus eine braune Liisung, in der glanzende Krystallflittern 
von Indigblau herumschwimmen, die sich unter dem Mikroskop als 
schiin blaue regelmlssig ausgebildete Tafeln zu erkennen geben. Die- 
selbe Zersetzung tritt ein, wenn man die Siiure in Phenol oder Eis- 
essig erhitzt, die Ausbeute an Indigblau ist aber in allen Fallen sehr 
gering. Was  den Vorgang bei dieser Reaktion betrifft, so mum 
offenbar ein Theil der Substanz auf  Kosten eines audern oxydirt werden: 

C9H,N05=C,H,NO+C02+H,0+0. 
Reim Rochen der Orthonitrophenyloxyacrylsaure mit Wasser oder 

mit verdiinnter Schwefelsaure treten verschiedene Produkte auf, mit 
deren Studium ich augenblicklicb beschaftigt bin. 

Versuche, die oben geschilderte kiinstliche Darstellung des Indig- 
blau’s der Technik zugiinglich zu machen, sind in der badischen hnilin- 
und Soda-Fabrik zu Ludwigshafen unter Leitung des Herrn Dr. C a r o  
im Gange. Aus diesem Grunde babe ich die in dieser Notiz ent- 
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haltenen Thatsachen, welc'ne schon zu Anfang dieses Jlrhres aufge- 
funden worden sind, erst jetzt veriiffentliclien konnen, hoffe dafiir aber  
auch i n  nicht zu langer Zeit meinen Facligenossen eine uni SO aus- 
fiihrlichere Hearbeitung des h e r  nur skizzirten Gebietes rorlegen z ~ t  
liijnneri. 

533. F. Konig: Ueber den Nachweis von Fuchsin im Wein. 
(Eiogegaogen nm 2. December; verlcseo i n  der Sitsung voti Urn. A. Pinner.) 

Obgleich es  an Mitteln nicht mangelt, eine Verfalschung des  
Kothweines mit Fuchsiri zu entdecken, so diirfte es doch nicbt ohne 
Interesee bein, eine neue Metbode fiir den Kacbweis jenes Fartstoffes 
im Wein oder einer andern Fliissigkeit kennen zu lernen, welche bei 
grosser Einfachheit der Ausfiihrung Spuren jenes Farbstaffes noch 
erkennen laset, welche sich nach den bisher angewandten Methoden 
unmittelbar nicbt mehr entdecken Lessen. Die hier zu beschreibende 
Metbode griindet sicb auf die Fixirung des Farbstoffes auf Wolle, die 
Zerstorung der Wollfaser durch Kalilauge und auf das Ausschiitteln 
des Rosanilins aus der alkalischen Fliiesigkeit mit Aetber. Die Aus- 
fiihrung ist folgende : 

Etwa 50ccm Wein werden mit Ammoniak in geringem Ueber- 
schuss versetzt, bis die rothe Farbe in ein schmutziges Grun iiber- 
gegangen ist. Man bringt nun in die Mischurig Faden reiner, weisser 
Wolle von etwa einem halben Gramm Gewicbr, und kocht das Ganze 
in einem Kolben so lange, bis aller Alkohol und der Uebervchuss a n  
Ammoniak verjagt s ind,  wobei die griine Farbe allmlhlich in braun- 
roth iibergeht. Hierbei wird der grosste Theil des WeinftlrbstofTes 
zerstort, wahrend Fuchuiii oder andere Anilinfarbstoffe sich auf der  
Wolle fixiren. Lctztere wird aus der Fliissigkeit genommen und 
durch Waschen init Wasser und Ausdriicken gereinigt. W a r  die 
Quantitiit des Fuchsins irn Wein einigcrmaassen betrachtlich, so giebt 
sich dieser Farbstoff unmittelbar durch starke Farbung der Wolle zu er- 
kennen. Aberauch bei unverfzilschtem, dunklen Rorhweinnimmt die Wolle 
immer eine schwach rijthliche Farbe an. C'm daber jederi Zweifel 
zu heben, bringt man die Wolle in ein Reagirriihrchen und befeucbtet 
sie darin mit reiner KaliIauge, die etwa + bis & festes Ralihydrat 
gelast enthalt. Die Wolle darf nur stark durchfeucbtet sein, nicht in 
der Kalilsuge scbwimmen. Man erhitzt unter starkem Schwenken 
vorsichtig, bis die Wolle sicb vollstiiodig zu einer mebr oder weniger 
braunen Fliissigkeit gelost bat. Nach dem Erkalten mischt man die 
Loaung zuerst mit etwa ihrem hrrlben Volumen reinen Alkohole und 
schichtet das gleiche Volum Aether dariiber, worauf man erst gelinde, 
dacn  stark schiittelt. Die liistige Emulsionabildung, welche die Metbode 




