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zersetzlichen Prismen. Diese 16sen sich leicht in Alkohol and Aether,
schwer in heissem Wasser.

Berechnet
fiir CH3(CNOCyH30)5CsBs Gefunden

N 13.08 13.29 pCt.

Methylbenzylglyoximdiacetyldther,
CH; .CNOGH;0.CNOGC;H;0.Cr Hy,

analog den vorigen dargestellt, wird in kleinen weissen Krystallen
erhalten, die bei 80° schmelzen.
Analyse:
Ber. fiir C14H s NaOg Gefunden
N 10.15 10.46 pCt.

Ziirich. Laboratorium des Prof. V. Meyer.

408. Adolf Baeyer: Ueber die Verbindungen der Indigo-
gruppe.
(Vierte Abhandlung.) !
[Mitth. aus dem chem. Laboratorium der Akademie der Wissensch. zu Miinchen.]
(Eingegangen am 15. August.)

Die folgende Untersuchung ist zu dem Zwecke unternommen
worden, die Stellung des einen nicht im Benzolkern befindlichen
Wasserstoffatomes im Indigo zu bestimmen. Nach vielen Bemiithungen
ist dies endlich gegliickt, und somit ist jetzt der Platz eines jeden
Atomes im Molekiil dieses Farbstoffes auf experimentellem Wege fest-
gestellt.

Der Indigo enthiilt das in Frage kommende Wasserstoffatom an
Stickstoff gebunden und ist also ein Imidkdrper, er verdankt seine
optischen Eigenschaften einer eigenthiimlichen Atomgruppe -— dem
Indogen —, welche in Verbindung mit an und fiir sich farblosen
Gruppen rothe Kérper erzeugt, deren Ldsungen unter Umstinden das
charakteristische Spektrum des Indigos zeigen. Der Farbstoff selbst
besteht endlich aus einer Verbindung zweier Indogengruppen.

Diese Erkenntniss ist durch das eingehende Studium des Isatins
und des Indoxyls gewonnen worden, wobei es sich herausgestellt hat,
dass dieselben sich erst in isomere Verbindungen umwandeln miissen,
wenn sie in Glieder der eigentlichen Indigogruppe iibergehen. Die

) Dritte Abhandlung: diese Berichte XV, 775.
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Isomeren sind nur in Verbindungen bekannt, im freien Zustande gehen
sie von selbst in die urspriingliche Form zuriick. Thre Unbestindigkeit
ist auf die Beweglichkeit der Wasserstoffatome zuriickzufihren, da
eine Ersetzung derselben durch andere Gruppen Stabilitit hervorruft.
Folgende Tabelle, in welcher die labilen Verbindungen durch das
Wort »Psendo« bezeichnet sind, wird diese Verbiiltnisse klar machen.

Existenzfahiges Substitu-

Stabile Form Labile Form t‘°ﬂspr°d‘i!‘t der labilen
orm
CsH,--CO CGH.;--CO ’ Cer—CO
N == COH HN -- GO CyH;N -- GO
Isatin. Pseudoisatin, - Aethylpseudoisatin.
Cer--COH 06H4--CO CsH4- —CO
N—-CH N-——- CHs HN---C :=CHCgHs
Indoxyl. Pseudoindoxyl. Benzyliden J)seudoindoxyl
(Indogenid des Bitter-
) mandeldls),

Zur Stabilmachung des Pseudoisating geniigt eine einwerthige
Gruppe, zu der des Pseudoindoxyls ist eine zweiwerthige erforderlich,
weil sonst eine Riickbildung stattfinden kann, wie aus folgender Zu-
sammenstellung hervorgeht:

' CoHy--CO CsHy--COH
HN- -CH HN --CCOH
Indoxylsaure.
éo,H

Labile Pseudoindoxylsiure.

Die Abhandlung selbst zerfillt in 4 Abschnitte; aus dem ersten
ist besonders die Beschreibung des Aethylpseudoisatins hervorzuheben,
in dem zweiten ist das Verhalten der Indogenide und in dem dritten
die Natur der Indirubine besprochen. Der vierte beschaftigt sich mit
dem Diiithylindigo und enthilt ausserdem eine Diskussion iiber die
Constitution des Indigos.

§ I. Einwirkung der salpetrigen Sdure auf Indoxyl und
Indoxylverbindungen.

~ Die Einwirkung der salpetrigen S#ure auf Indoxyl kann in
zweierlel Weise stattfinden, indem entweder der Imidwasserstoff durch
NO ersetzt wird oder der an Kohlenstoff gebundene Wasserstoff des
durch Umlagerung entstehenden Pseudoindoxyls durch die Isonitroso-
gruppe, wie folgende Formeln zeigen:



CsH,--COH C¢H,--COH
; i +NO.OH= . + H, 0O
HN --CH NON--CH
Indoxyl. Nitrosamin des Indoxyls.
Ce¢Hy--CO " CgHy--CO
i i +NO.OH= g !
HN-- CH, HN--CNOH
Pseudoindoxyl. - Isonitrosopseudoindoxyl.

Nitrosamin des Indoxyls.

S#uert man eine mit Natriumnitrit versetzte wissrige Losung von
Indoxyl an, so scheiden sich schwach gelbliche, feine Nadeln aus,
welche genau ebenso aussehen wie das auf gleichem Wege aus Aethyl-
indoxyl gewonnene Nitrosamin des Aethylindoxyls. Da beide Karper
beim gelinden Erwirmen mit Salzssiure in gleicher Weise unter Gas-
entwicklung Indigo geben, so kann kein Zweifel dariiber herrschen,
dass hier das Nitrosamin des Indoxyls vorliegt.

Im Anschluss an diese Substanz sei noch erwiihnt das

Phenylazoindoxyl.

Bringt man Indoxyl mit salzsaurem Diazobenzol in verdiinnter
wiissriger Losung zusammen, so scheidet sich eine reichliche Menge
sehr schwer loslicher rother Nadeln ab. Ist die Fliissigkeit ausser-
ordentlich stark verdiinnt, so firbt sie sich nur gelbroth, und es kann
dies Verhalten benutzt werden, um kleine Mengen von Indoxyl zu
entdecken. In Alkohol ist die Substanz ziemlich 13slich und kry-
stallisirt daraus in orangefarbenen dicken I’rismen, die einen schdnen
gelbgriinen Metallglanz zeigen. Sie schmilzt bei 236° unter Zersetzung
und hat nach der Analyse die Zusammensetzung Ci4Hy; N O3,

Berechnet Gefundenn
C 7088 70.68 70.76 pCt.
H 464 4.79 483 »

Der Korper verhdlt sich wie ein Phenol, l8st sich in erwirmter
Natronlauge mit rothbrauner Farbe und wird dirch Kohlenssure wieder
ausgefiillt. Durch Zinkstaub wird die alkalische L&sung entfirbt und
scheidet dann an der Luft Indigo ab, wohl in Folge der Bildung von
Indoxyl. Die wahrscheinlichste Formel ist hiernach

C.;IIL---COH

CeHs. Ng~-N — CH
doch bedarf es zur Feststellung derselben noch einer eingehenderen
Untersuchung.

b
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Die beiden eben genannten Verbindungen sind nur- flichtig unter-
sucht worden, weil sie fiir den Zweck der vorliegenden Abbandlung
von untergeordneter Bedeutung sind.

Der eigentliche Ausgangspunkt fiir die folgenden Betrachtungen
ist dagegen das mit dem Nitrosamin des Indoxyls isomere

Isonitrosopseudoindoxyl oder Pseudoisatin-e-oxim?),

CiHy--CO
HN --CNOH.

Dieser Kérper, welcher sich bei der Einwirkung der salpetrigen
Séure auf Aethylindoxyledure bildet, ist unter dem Namen Nitroso-
indoxyl schon ausfiihrlich beschrieben worden3). Ein genaueres Stu-
dium seiner Aether hat ergeben, dass er zu der zuerst von V. Meyer
‘aufgestellten Klasse von Isonitrosoverbindungen gehdrt, so dass seine
Bildung durch folgende Gleichung auszadriicken ist:

CeHy—-COCyH; Cs Hy—-CO
] " +NOH= ! ! -+ CaH; OH + CO;.

Dieser Vorgang ist leicht zu verstehen, wenn man sich denkt,
dass die. Aethylindoxylsiinre Wasser aufnimmt und zugleichh Kohlen-
siure und Alkohol abspaltet, wodurch Pseudoindoxyl entstehen muss,
welches endlich mit der salpetrigen Sﬁure eine Isonitrosoverbindung
liefert:.

Cer-COCsHs CsH,-—-C(0 G H;)(OH)
+H 0= ! i
HN--- C-'COQH HN--CH---COsH
CeH—-CO
= . { ! +CH;.OH-+ COs.
HN --CH;

Da von dem Isonitrosopseudoindoxyl nicht weniger als drei
Isomere existiren, so wird es zweckmiissig seih, dieselben in einer
Tabelle zusammenzustellen.

Cer--COH CGH4—-—CO CGH4—-CO
HN—-CH =iz COH HN CO
Indoxyl. Isatin, Pseudmsatm.

1 Die Bgzeichnung a-0xim bezieht sich auf das erste Kohlenstoffatom vom
Stickstoff aus gerechnet.

7 Diese Berichte XV, 782.



2192

Cﬂ:h--—COH CeHr--QNOH Cel:h--—C'O
NON -- GH N -= COH HN--C.NOH
Nitrosamin des Indoxyls. Isatoxim friherNitroso- Pseudoisatin-a-oxim friher
oxindol, Nitrospindoxyl.
CsH,--CNOH
H !
HN--CO

Pseudoisatin - 3-oxim
wahrscheinlich nur als
Aecther existenzfihig.

Pseudoisatin-e¢-dithyloxim.

Dieser erste Aether des Pseudoisatoxims bildet sich, wie L c.
angegeben, beim Erwirmen einer alkoholischen Ldsung desselben mit
Jodithyl und einem Molekil Natriuméthylat. Da der Aether bei
Reduktion und Oxydation ebenso Isatin liefert wie die Muttersubstanz,
so kann das Aethyl nicht an die Stelle eines Imidwasserstoffs getreten
sein. Wire ferner das Pseudoisatoxim ein Nitrosoindoxyl von der

Formel
CeHy---COH

HN--CNO
so miisste das Aethyl am Sauerstoff des Hydroxyls sitzen und leicht
durch erwiirmte Salzsiiure abspaltbar sein, was nicht der Fall, da die
Substanz mit concentrirter Salzsiiure ohne Verianderung gekocht wer-
den kann. Ebensowenig kann die Formel

CsH, -~ (‘JO

HN -- CHNO
der richtige Ausdruck fiir die Natur dieser Substanz sein, weil dann
das Aethyl an den a-Kohlenstoff treten und eine Verbindung geben
miisste, die sich nicht so leicht in Isatin iiberfiihren lassen konnte.
Es bleibt daher fiir die Muttersubstanz nur die oben angegebene
Formel iibrig, und fir den ersten Aether die folgende:

CoBli=-CO
HN -- CNOG; H;.

Der erste Aether ist, wie schon friiher hervorgehoben, noch eine
schwache Sidure und lést sich in alkoholischem Kali mit violetter, in
-einer alkoholischen Ldsung von Natriumiithylat mit blauer Farbe.
Digse Eigenschaft verdankt er dem Imidwasserstoff, da der von der
blauen Natriumverbindung abgeleitete zweite Aether die Aethylimido-
gruppe enthilt. Die Analyse ergab:
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Berechnet Gefunden
fir die Formel CmHloNn Oa I 1I.
C 6315 62.95 62.87 pCt.
H 5,26 5.47 554 »

Aethylpseudoisatin-a-dthyloxim.

Zur Darstellung des zweiten Aethers wurde eine alkoholische mit
Jodéithyl und einem Molekiil Natriumithylat versetzte Losung des
Pseudoisatoxims so lange gekocht, bis das zuerst entstandene Natrium-
salz vollstindig in Losung gegangen war. Dann wurde noch ein
Molekiil Natriuméthylat und Jodithyl hinzugefiigt und etwa eine halbe
Stunde gekocht. Die Beendigung der Reaktion wird daran ‘erkannt,
dass eine herausgenommene Probe von alkoholischem Kali nicht mehr
gebldut wird; man destillirt dann den Alkohol ab, nimmt den Riick-
stand mit Aether auf, und lisst denselben nach mehrmaligem Waschen
mit verdiinnter Natronlauge verdunsten.

Der zweite Aether wird so in Form gut ausgebildeter, briunlich
gelber Krystalle erhalten, welche sich in heissem Wasser etwas, in
Alkohol und Aether leicht 168en. Beim Umkrystallisiren aus Wasser
scheidet sich die Substanz in gelben Nadeln ab. Sie schmilzt bei
99° upnd sublimirt bei -stirkerem Erhitzen. Von Alkalien wird sie
nicht angegriffen, auch nicht von kochender Salzsiiure, in der sie sich
ohne Zersetzung 16st. Auf 130° mit letzterer erhitzt, verharzt sie.

Nach der von Herrn Sapper ausgefihrten Analyse besitzt die
Substanz die Zusammensetzung C;3Hys N2 Oy

Berechnet Gefunden
C 66.05 65.68 pCt.
H 6.42 6.55 »
N 12.85 13.13 »
und hat demnach die Formel:
CeH. 1y - —CO

CaHsN - CNOC,H,-,

Aethylpseudoisatin.

Isatoxim und seine beiden Aether, Pseudoisatoxim und sein erster
Aecther, geben alle bei der Reduktion und darauf folgenden Oxydation
Isatin; der zweite Aether des Pseudoisatoxims liefert dagegen das dem
Acthylisatin isomere Aethylpseudoisatin, weil bei ihm allein das Aethyl
an Stickstoff gebunden ist.

Zur Darstellung des genannten Korpers ldst man den zweiten
Aether in Eisessig und setzt langsam unter Vermeidung einer Tem-
peraturerhfhung Zinkstaub hinzu. Wenn die anfangs gelbe Fliissig-
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keit furblos geworden ist, verdiinnt man mit viel Wasser, filtrirt, figt
Eisenchlorid hinzu und kocht 5 — 10 Minuten. Nach dem Erkalten ent-
zieht man der Losung das gebildete Aethylpseudoisatin durch Aether,
wiischt den erhaltenen Auszug mit Sodaldsung, und schiittelt ihn dann
mit etwas Natronlauge durch, welche die Substanz aufnimmt. Aus
dieser Ld&sung scheidet man sie endlich durch Anséiuern und noch-
maliges Extrahiren mit Aether ab, nach dessen Verdunsten sie in
Form centimetergrosser, blutrother Krystallplatten vom Aussehen des
Azobenzols zuriickbleibt. Sie ist in Alkohol leicht, in Aether etwas
schwieriger lislich, und schmilzt bei 95°. In heissem Wasser ist sie
leicht 18slich und scheidet sich beim Abkiihlen grosstentheils in bald
erstarrenden Oeltropfen ab. Fiir sich erhitzt verfliichtigt sie sich,
wie es scheint unzersetzt, in griinlich gelben Dimpfen.

Die Analyse ergab Zahlen, welche fiir die Formel C,oHyOsN
stimmen.

I. 0.212 g Substanz gaben 0.531 Kohlensiure und 0.1063 Wasser

II. 0.2022g » »  0.507 » »  0.0947 »
II. 0.231¢g » »  0.577 » » 0.1083 »
IV. 0.2306g » » 159 cem Stickstoff bei 0° und 760 mm

Barometerdruck.
Berechnet . Gefunden
fir CioHoNOQq I 1LY IIL Y V.
C 68.57 68.31 68.39 68.22 — pCt.
H 5.14 5.57 5.20 5.21 —
N 8.0 — — — 7.852 »

In Alkalien 16st sich das Aethylpseudoisatin mit gelber Farbe
unter sofortiger Bildung eines #thylisatinsauren Salzes auf:
CsHy---CO --COCO:H
! : + Hy; O = CgH,
C:HsN --CO --NC;H; . H
wiihrend Isatin bekauntlich zunidchst das violette Salz des Isatins und
dann erst das gelbe der Isatinséiure liefert. Das Acetylisatin, dem
nach der neuen Nomenclatur der Name Acetylpseudoisatin zukommt,
verhiilt sich iibrigens genau wie die Aethylverbindung, indem es
-von Alkalien sofort in acetylisatinsaures Salz iibergefihrt wird.
Versetzt man die L&sung eines dthylisatinsauren Salzes mit einer
Siéure, so scheidet sich das Aethylpseudoisatin sofort als ein krystal-
linisch erstarrendes Oel ab. Die Isatinsdure ist bekanntlich etwas be-
stindiger und geht erst nach lidngerem Stehen oder beim Erwirmen
der Losung in Isatin iiber. Die Acetylisatinstiure ist dagegen voll-

) Yon Herrn Sapper ausgefiihrt.
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stiindig bestindig. Es erfolgt also die Bildung des inneren Anhydrides
um 80 leichter, je positiver die Amidogruppe ist. '

Von den Salzen der Aethylisatinsiure wurde nur die Baryum-
verbindung genauer studirt. Man erhilt dieselbe durch Lésen des
Aethylpseudoisatins in warmem Barytwasser, Entfernen des iiber-
schusslgen Baryts mit Kohlensiiure und Einengen der Fliissigkeit
in Form rein gelber, seidenglinzender Nadeln, welche 26.24 pCt. Ba-
ryum enthalten, wihrend die Formel (CioHioNOs)3Ba 26.42 pCt.
Baryum verlangt. Das Silbersalz scheidet sich beim Zusatz von sal-
petersaurem Silber zu der Lésung eines Salzes der Siure in gelben
flachen Nadeln ab, die in Wasser etwas 13slich sind. '

Mit Steinkohlentheerbenzol und concentrirter Schwefelssiure liefert
das Aethylpseudoisatin ein mit blaner Farbe in Aether losliches Indo-
phenin, wodurch dasselbe leicht neben Isatin erkannt werden kann,
da das Isatinindophenin in diesem Losungsmittel absolut unldslich ist.

Das Aethyl ist im Aethylpseudoisatin sehr fest gebunden, selbst
bei 7stiindigem Erhitzen mit concentrirter Salzsiure auf 150—160°
blieb der grosste Theil unangegriffen, indem nur ein wenig Harz ge-
bildet wurde, wihrend Aethylisatin bekanntlich schon von verdiinnten
Alkalien in der Kilte verseift wird. Diese Thatsache ist’ von grosser
Wichtigkeit fir Untersuchungen auf diesem Gebiete, weil dadurch die
Schliisse, welche Oekonomides und ich aus der Unbestindigkeit
des Aethylisating gezogen haben, ihre experimentelle und definitive
Bestiitigang finden. Die Formeln der beiden isomeren Aether des
Isating mogen hier noch einen Platz finden:

Cer-—CO C¢H4---CO
N =z COCgH; CQH.'.N CO
Acthylisatin oder Aether des  Aethylpseudoisatin oder Lactam
Lactims der Isatinsiure. or Aethylisatinséure,

Da das Aethyloxindol nach den Untersnchungen von Comstock
und mir?) das Lactam der Aethylamidophenylessigsure ist, so steht
s in einem sehr nahen Zusammenhange mit dem Aethylpseudoisatin,

CgI:I --—(?Ha CsH,---CO
CaH, N -- CO GH,N--CO
Aethyloxindol. Aecthylpseudoisatin.

und man koonte erwarten, dass das Eine sich in das Andere nber-
fihren lassen wirde. In der That liefert auch das Aethylpseudoisatin
bei der Reduktion mit Natriumamalgam, erst in alkalischer dann in
saurer Losung, ein Oel, welches sich #hnlich wie das Aethyloxindol
verhilt, und andrerseits wurde bei der Behandlung des letzteren mit

) Diese Berichte XVI, 1704.
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alkalischer Permanganatlésung eine schmierige Masse erhalten, welche
ein in Aether lésliches Indophenin gab. Genauere Angaben kdnnen
indessen hieriiber noch nicht gemacht werden.

Ebensowenig scheint sich die Griess’sche Methode zur Darstellang
des Aethylpseudoisatins zu eignen, da bei der Behandlung von isatin-
saurem Kali mit Jodiithyl hauptsiichlich Isatin zuriickerhalten wurde,
wiihrend die kleine daneben entstehende Menge schmieriger Produkte,
nach der Indopheninprobe zu schliessen, allerdings Aethylpseudoisatin
enthielt.

Aethylpseudoisatin-g-oxim.

Bringt man Aethylpseudoisatin in fein gepulvertem Zustande mit
einer Losung der berechneten Menge von salzsaurem Hydroxylamin
und kohlensaurem Natron in verdiinntem Weingeist zusammen, so
verwandeln sich die rothen Krystalle des ersteren in gelbe Nidelchen
eines Oximes, das aus verdiinntem Alkohol in gelben, vierseitigen
Prismen auskrystallisirt.

Die Analyse ergab, dass sich nur ein Molekil Hydroxylamin
addirt hatte. Die Formel CyoHjoN2O; verlangt:

C 63.15; H 5.26, Gef. C 62.68; H 5.68.

Der Korper ist also isomer mit dem Pseudoisatin-a-ithyloxim.
Sein Schmelzpunkt liegt bei 160—162°, nachdem vorher schon Er-
weichung eingetreten. Bei Reduktion und darauf folgender Oxydation
entsteht Aethylpseudoisatin. Bemerkenswerth ist, dass das Hydroxyl-
amin an die pB-Stellung tritt, da der Korper beim Behandeln mit
Schwefelammon nicht wie a-Oximverbindungen Indigo liefert. Der
Aether ist demnach das Aethylpseudoisatin-f-oxim:

CsH,--C==NOH
CyH,N —- CO.

§. II. Einwirkung von Aldehyden und Ketonsiuren auf
Indoxyl.

Séiuert man eine mit etwas Aldehyd versetzte wissrige Lsung
von Indoxyl mit Salzsiure an, so scheidet sich ein reichlicher gelber,
aus mikroskopischen Niadelchen bestehender Niederschlag ab, der
&usserst unbesténdig ist und sich schon beim Liegen an der Luft,
schneller beim Losen in Alkohol unter Griinfirbung zersetzt. S#uren
und Alkalien zerstoren die Substanz ebenfalls, letztere unter Bildung
von Indoxyl.

Genau ebenso verhilt sich ein Gemisch der wiissrigen Lésungen
von Indoxyl und Bittermandeldl, indem Salzsiure damit ebenfalls einen
gelben, krystallinischen, unbestéindigen Kdrper erzeugt.
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Wendet man dagegen statt der genannten Aldehyde Paranitro-
benzaldehyd, Terephtalsiurealdehyd, Anthroxanaldehyd oder Brenz-
traubensiure an, so erhfilt man rothe Niederschlige, welche sehr be-
stindig sind. Diese rothen Substanzen gehiren einer andern Klasse
an, als die gelben unbestindigen, da man auch ans dem Bittermandeldl
die entsprechende Verbindung herstellen kann, wenn man dasselbe
auf Indoxyl im trocknen Zustande einwirken lisst. Ich werde sie
aus spiiter auseinander zu setzenden Griinden Indogenide nennen,

Indogenid des Benzaldehydes.

Erwirmt man ein Gemisch von 7 Theilen trockner Indoxylsiiure
mit 10 Theilen Benzaldehyd vorsichtig, so beginnt schon bei 60° eine
Kohlensureentwicklung, die bei etwa 110° ibr Maximum erreicht.
Wenn dieselbe beendet ist, steigert man die Temperatur auf 120° und
behandelt die nach dem Erkalten krystallinisch gewordene Schmelze
zur Entfernung des iiberschiissigen Bittermandelsls mit Wasserdampf.
Der Riickstand wird zuerst aus Alkohol, dann aus Aether unter An-
wendung von Thierkohle umkrystallisirt und liefert so orangegelbe,
centimeterlange, flache Nadeln vom Schmelzpunkt 175—1769. Die
Substanz 18st sich mit gelbrother Farbe leicht in Alkohol und Chloro-
form, schwieriger in Aether, und zeigt in letzterem Ldsungsmittel eine
schone, gelbgriine Fluorescenz. In concentrirter Salzsliure und in
Schwefelsiure 168t sie sich mit tiefrother Farbe und wird durch Wasser
daraus unverindert geféllt. In wiissrigen Alkalien ist sie unlslich,
in alkoholischen 168t sie sich mit griinblauer Farbe, welche auf Alko-
holzusatz verschwindet.

Die Analyse ergab Zahlen, welche der Zusammensetzung
CisH11 NO entsprechen:

Berechnet I Geﬁmde'l’]
C 81.44 81.156 81.39 pCt.
H 4.97 5.23 5.18 »

Hiernach ist die neue Substanz durch Austritt von einem Molekiil
Wasser aus Indoxyl und Bittermandels] entstanden:
CGH;NO + CGiH; O = CisHiuNO + Hs O.

~ Da nun die salpetrige S#ure mit Indoxyl ebenso wie das Bitter-
mandeldl unter Austritt von einem Wasser eine bestindige, gelbrothe
Verbindung, das Pseudoisatoxim, liefert, so ist es von vornherein
wahrscheinlich, dass beide Verbindungen analog constituirt sind.
Diese Vermuthung wird durch das Verhalten derselben gegen Natrium-
dthylat zur Gewissheit erhoben.



2198

Pseudoisatin-e-oxim 16st sich, wie oben angegeben, in Alkalien
mit gelbrother Farbe in Folge der sauren Eigenschaften der Iso-
nitrosogruppe unter Bildung des Salzes:

CSI:I.;—--CO

HN -- CNONa.

Ersetzt man nun das Wasserstoffatom dieser Gruppe durch
Aethyl, so giebt die neuentstandene Verbindung in Folge der schwach
sauren Eigenschaften der Imidogruppe mit alkoholischem Natrium-
iithylat ein blaues Salz, dessen Lisung in Chloroform das Indigo-
spektrum zeigt. Nach der Zusammensetzung des Aethers kommt
diesem Salze die Formel zu:

CsH,--CO

NaN -- CNO G Hi.

Genau ebenso verhiilt sich nun das Indogenid des Benzalde-

hydes, indem es sich in alkoholischem Natriumfithylat mit blauer, das

Indigospektrum zeigender Farbe 15st, welche auf Zusatz von Alkohol

noch etwas leichter als bei oben genannter Verbindung wieder ver-

schwindet. Das Indogenid ist daher unzweifelhaft dem Oxim ent-
sprechend zusammengesetzt:

CsH,--CO CeH,--CO
: i + OHCGsH; = i :
HN --- CH, HN -- C==CHGC¢H;

Pseudoindoxyl.  Bittermandelsl.  Indogenid des Bitter-
mandeldls.

und dem blauen Salz desselben kommt die Formel
CsH,--CO

NaN -- C=:= CHC, Hs

Das Indogenid enthilt hiernach ein ketonartiges Carbonyl,
welches der Reduktion zuginglich sein muss. Dies ist in der That
auch der Fall, die Produkte sind aber so unbestindig, dass ein
genaves Studium bisher noch nicht mdglich war. Die gelbe Losung
in Eisessig wird auf Zusatz von Zinkstaub entfirbt, setzt man nun
sofort Wasser hinzu, so entsteht eine farblose, gelbgriine, fluorescirende
Losung; wartet man aber einige Augenblicke linger, so firbt sich der
Eisessig wieder gelb, und Wasser scheidet jetzt einen gelblichen, kry-
stallinischen Korper aus, der von dem urspriinglichen verschieden ist.
Alkalische Reduktionsmittel wirken &hnlich, und es war auch hierbei
eine der Kiipe entsprechende Regeneration der urspriinglichen Ver-
bindung nicht bemerkbar. Wahrscheinlich bildet sich hiernach im
ersten Stadium der Reaktion ein Benzylindoxyl, welches sich dann
weiter veridndert.

+ HyO

zu.
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Indogenid des Paranitrobenzaldehydes.

Versetzt man eine mit Salzsfiure angesiiuerte, wissrige Losung
von Indoxyl mit einer Ldsung von Paranitrobenzaldehyd in Eisessig,
so scheidet sich ein rother Niederschlag ab, der zur Entfernung ven
beigemengtem Aldehyd wiederholt mit Wasser ausgekocht und dann
aus Aceton, in dem er leichter als in anderen Losungsmitteln 15slich.
ist, umkrystallisirt wurde. So erhalten, stellt das Indogenid rothe
Nidelchen vom Schmelzpunkt 273° dar, welche bei der Analyse mit
der Formel C;5H;oN30O; iibereinstimmende Zahlen gaben:

Berechnet I Gefunden 1.
C 67.66 67.42 67.45 pCt.
H 3.75 4.13 4.05. »

Indogenid der Brenztraubensiure.

Wird zu einer mit Brenztraubensiure vermischten wiissrigen
Losung von Indoxyl concentrirte Salzsiiure gesetzt, so fiirbt sich die
Fliissigkeit roth und scheidet nach kuzer Zeit dunkelrothe Krystalle
ab. Zur Reinigung wurde durch die Lésung der Substanz in Ammo-
nisk lingere Zeit ein Luftstrom geleitet, und eine geringe Menge von
dabei gebildetem Indigo abfiltrirt. Verdiinnte Salzsiure scheidet aus
der 8o erhaltenen Lodsung das Indogenid in rothen Nadeln ab, welche
bei 197° schmelzen. Die Analyse ergab folgende auf die Formel
Ci1HyN Oy stimmende Zahlen: '

Berechnet I Gefunden L
C 65.02 64.89 64.82 pCt.
H 4.43 4.67 4.77 »

Dieses Indogenid ist daher ebenso wie das des Bittermandeléls
durch Austritt von 1 Molekill Wasser aus 1 Molekil Indoxyl und
Brenztraubensiiure entstanden, wonach man seine Constitution in fol-
gender Weise ausdriicken kann:

"CgH;--CO
Hﬁ - d:::C--—COOH .

CH;.

Der Korper 168t sich leicht in Aceton und Alkohol und krystalli-
sirt daraus in dunkelrothen Krystallen, er ist eine starke Saure und
16st sich mit braunrother Farbe in &tzenden und kohlensauren Alka-
lien, mit blaver in Schwefelsiure. Von Ammoniak und Zinkstaub
wird er reducirt unter Bildung einer farblosen Ldsung, welche an der
Luft gelb wird und auf Sidurezusatz gelbe Flocken fallen lisst.
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§. III. Einwirkung von Isatin und Aethylpseudoisatin
auf Indoxyl.

Die eben beschriebenen Reaktionen erinnern lebhaft an die Bil-
dung von Indirubin beim Zusammenbringen von Indoxyl mit Isatin.
Letzteres verhiilt sich in so vielen Beziehungen den Aldehyden &hn-
lich, dass man gewiss nicht fehl geht, wenn man seine Verbindung
mit Indoxyl den Indogeniden an die Seite stellt. Man erhilt so fiir
die Constitution des Indirubins folgenden Ausdruck:

OH
CeHi--CO CsHy--CO CeH;-~-CO  C=:=N
P + = ; 5 Lo + H, O
HN--CH: HN-:=COH HN--C === C--CgH;
Pseudoindoxyl. Isatin. Indirubin.

und es kiime ihm demnach der Name Indogenid des Isatins zu.

pg-Indogenid des Aethylpseudoisatins.

Das Aethylpsendoisatin giebt mit Indoxyl eine dem Indirubin sehr
dbnliche Verbindung. Giesst man eine heisse, wissrige Lésung von
Indoxyl in eine ebenfalls erhitzte und mit !/, des Volumens concen-
trirte Salzsiure vermischte Ldsung des Aethylisatins, so firbt sich die
Flissigkeit sofort violett und scheidet braunrothe Nadeln ab. Aus
kochendem Alkohol, in dem sie ziemlich schwer l3slich ist, umkry-
stallisirt, wird die Substanz in Form kupferglinzender Nadeln erhalten,
welche in Aeton ziemlich schwer, in Chloroform leichter 16slich sind,
bei 197—198° schmelzen und sich bei héherer Temperatur in gelb-
rothen Dampfen verfliichtigen. Das Pulver ist violett, die Losung in
Chloroform ist in concentrirtem Zustande voth, in verdiinntem rosa
und zeigt dann einen breiten Streifen in der Mitte des Spectrums.

Die Substanz giebt mit Zinkstaub und Alkalien eine Kiipe, l6st
sich in concentrirter Schwefelsiure mit brauner Farbe, die beim Er-
hitzen in Folge der Bildung einer Sulfosfiure in Violett umschligt,
kurz sie verhilt sich ganz #hnlich wie Indigo.

Ihre Zusammensetzung ist nach der Analyse: C;3Hj; NpQa.

Berechnet lGefllﬂden I
C 7448 7434 74.25 pCt.
H 482 508 511 »

Was die Constitution derselben betrifft, so kénnte man zweifelhaft
gein, welches von den beiden Carbonylen des Aethylpseudoisatins
bei ihrer Bildung thitig ist. Da indessen bei der Reduktion des letz-
teren nur das dem Benzol zuniichst stehende, dem Carbonyl des
Isatins entsprechende in Wirkung tritt und ebenso auch bei der Reak-
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tion mit Hydroxylamin, so ist man zu der Annahme berechtigt, dass
bei der Condensation mit Indoxyl das Gleiche der Fall ist. Dem
neuen Farbstoff wiirde daher der Name §-Indogenid des Aethylpsendo-
isatins zukommen und die Formel:

CsI-IL,---("JO (?O-~-1:102H5

HN - C==C-- éch

Die Richtigkeit dieser Formel scheint mir so gut wie bewiesen

zu sein, dagegen muss noch ermittelt werden, ob das Indirubin nicht
etwa auch eine entsprechende Zusammensetzung besitzt, was durch
den Uebergang der Lactim- in die Lactambindung leicht méglich wiire,
und ebenso weshalb die Indogenide der Isatine eine Kiipe geben, die
der andern Substanzen aber nicht.

§ IV. Disthylindigo.

In der Einleitang zu dieser Abhandlung ist darauf hingewiesen
worden, dass, nachdem die Stellung simmtlicher {ibrigen Atome im
Indigo auf experimentellem Wege bestimmt war, es darauf ankam
dem einen Wasserstoffatom seinen Platz anzuweisen. Die Losung
dieses Problems bot grosse Schwierigkeiten dar, da es nicht gelang,
Aethyl oder ein Sidureradikal direkt in den Indigo einzufiibren,
indem bei darauf hinzielenden Versuchen der Farbstoff entweder gar
nicht angegriffen oder in harzige Substanzen verwandelt wurde. Aus
diesem Verhalten konnte man indessen nach den auf dem Indigo-
gebiete gemachten Erfahrungen gar keinen Schluss ziehen, da viele
Substanzen dieser Familie die Imidogruppe nachgewiesenermaassen
enthalten, ohne dass ihre Gegenwart durch die gewdhnlichen Erken-
nungsmittel constatirt werden kénnte. Im Gegentheil machte der
Umstand, dass bei dem Fortschreiten unserer Kenntnisse das Isatin
die einzige Verbindung blieb, welche die Imidogruppe nicht enthilt, es
wahrscheinlich, dass auch der Indigo ein Imidokdrper sei.

Ich bin daher bei den synthetischen Versuchen, welche zur Be-
antwortung dieser Frage angestellt wurden, von dieser Ansicht aus-
gegangen, und. habe mich zuniichst bemiiht, das Aethyl- und das
Benzylamidoacetophenon nach einer demnichst zu verdffentlichenden
Methode in Aethyl- resp. Benzylindigo zu verwandeln. Als hierbei
kein giinstiges Resultat erzielt wurde, nahm ich meine Zuflucht zu
den oben beschriebenen Derivaten des Pseudoisatins und gelangte
endlich von diesem Ausgangspunkte zu einem Indigo, welcher Aethyl
an Stickstoff gebunden enthilt und dabei doch noch alle Eigenschaften
des urspriinglichen Farbstoffes besitzt.

Der zweite Aether des Pseudoisatin-a-oxims kann niimlich durch
schwache Reduktionsmittel in Didthylindigo {ibergefiihrt werden, doch
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gehort diese Operation zu den unsichersten und schwierigsten in der
ganzen Indigochemie. Die besten Resultate gab noch folgende Me-
thode, wobei indessen zu bemerken ist, dass ohne nachweisbaren
Grund bald eine gute bald eine sehr schlechte Ausbeute erhalten
wurde.

Der Aether wird in Alkohol geldst und in einer wegen des noth-
wendigen Luftabschlusses méglichst kleinen und sofort zu verstopfenden
Flasche mit einem Ueberschuss von alkoholischem Ammoniumhydro-
sulfid zusammengebracht. Die anfangs intensiv gelbe Losung wird
nach kurzer Zeit hellgelb. Bringt man sie nun mit Luft in Beriih-
rung, so firbt sie sich unter starker Erwirmung und Abscheidung
von Schwefel roth, ohne eine Spur von Indigo zu bilden, leitet man
dagegen — am besten nach halbstiindigem Stehen — einen Kohlen-
siurestrom hindurch, so firbt sie sich dunkelgriin und scheidet Di-
ithylindigo ab. Das Hindurchleiten der Kohlenssure wird so lange
fortgesetzt, bis der Geruch nach Schwefelwasserstoff verschwunden
ist, dann filtrirt man das ausgeschiedene Gemenge von Schwefel, koh-
lensaurem Ammoniak und Didthylindigo ab und lésst das mit Am-
moniak versetzte Filtrat noch 24 Stunden an der Luft stehen, wobei
sich eine weitere Menge des neuen Indigos in blauen Nadeln abschei-
det. Dieselben werden zugleich mit dem vorhin erwiihnten Nieder-
schlage mit Wasser ausgewaschen, aus Alkohol umkrystallisirt und
nach Entfernung von beigemengtem Schwefel mittelst Schwefelkohlen-
stoff noch einmal aus Alkohol umkrystallisirt. Der Didthylindigo wird
so in schénen verfilzten Nadeln von tief blauer Farbe und schwachem
Kupferglanz erhalten, welche beim Zerreiben ein rein blaues, auf Druck
Kupferglanz annehmendes Pulver liefern.

Die Analyse ergab Zahlen, welche mit den pach der Formel
Cgo Hig N2 O2 berechneten vollstiindig iibereinstimmen.

I. 0.1613 g Substanz gaben 0.4439 g Kohlensiiure und 0.0805 g
Wasser.

II. 0.129 g Substanz gaben 0.3566 g Kohlensiure und 0.0675 g
Wasser.

Ber. fir CeoHisN2O2 L Gref'undenIl
C 7547 7535  75.38 pCt.
H 5.65 5.7 5.81 »

Der Diithylindigo unterscheidet sicli von dem gewéhnlichen sofort
durch seine ziemlich leichte Léslichkeit in Alkohol. Aceton, Chlore-
form und Anilin, Aether und Schwefelkohlenstoff nehmen ihn schwieriger
auf. Die Ldsungen haben eine rein blaue Farbe und zeigen ein
Absorptionsspektrum, welches dem des Indigos sehr dhnlich ist. In
concentrirter Schwefelsdure ldst er sich mit griinblaner Farbe, welche
beim Erwérmen unter Bildung einer Sulfosiiure schén blau wird. Beim
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Erhitzen verfliichtigt er sich in purpurnen Dimpfen, welche sich zu
dicken blauen Prismen verdichten. Alkalien und Zinkstaub liefern
damit eine Kiipe, bei der Oxydation wird Aethylpseudoisatin gebildet.
Letsterer Versuch wurde in der Weise ausgefiihrt, dass der Farbstoff
mit Eisessig und salpetrigsaurem Natron zusammengebracht wurde.
Der Indigo 18st sich dabei mit gelbrother Farbe, welche offenbar von
Aethylpseudoisatin herriihrt, da das itherische Extrakt mit Benzol
und concentrirter Schwefelsiure zusammengebracht ein in Aether 15s-
liches Indophenin lieferte.

Diese Reaktion sowohl wie die Bildung aus dem Aethylpseudoisatin-
a-ithyloxim durch ein schwaches Reduktionsmittel liefern den unwider-
leglichen Beweis, dass in dem Diithylindigo das Aethyl an Stickstoff
gebunden ist.

Bei der Bildung des Didthylindigos spielen die Aethylgruppen
iibrigens nur eine passive Rolle, da das nicht ithylirte Pseudoisatoxim
nach derselben Methode behandelt Indigo liefert. Die Ausfiihrung des
Versuches gelingt am besten, wenn man in eine kochende Ljsung der
Substanz Schwefelammon eintripfelt, nach kurzer Zeit findet dann
eine reichliche Ausscheidung von Indigo und Indirubin statt.

Ferner ist hervorzuheben, dass zwei andere Korper, das Isatin-
chlorid und das Aethylisatin bei der Behandlung mit Schwefelammon
ebenso Indigo liefern wie das Pseudoisatoxim, und dass die Indigo-
bildung nur dann stattfindet, wenn die Reduktion eine gemaissigte
ist. So liefern die Oxime z. B. keine Spur dieses Farbstoffes,
wenn man sie mit Eisessig und Zinkstaub bis zur Entfirbung be-
bandelt und die Ldsung dann an der Luft stehen lisst. Offenbar
liegt diesen drei Reaktionen etwas Gemeinschaftliches zu Grunde, dber
das man indessen nach den vorliegenden Thatsachen nur Vermuthungen
dussern kann. Ich begniige mich daher, die Formeln der drei Indigo
liefernden Kérper neben einander zu stellen:

CsH,---CO CsH,--CO C:H,—CO
| ! ! ! ! !
N==COl N == COCzHs HN--CNOH
Isatinchlorid Aethylisatin Pseudoisatin-a-oxim

und darauf hinzuweisen, dass durch die Reduktion derselben Ver-
bindungen entstehen kénnen, welche durch Abspaltung von Salzsiiure,
- Alkohol oder Hydroxylamin die freie Indogengruppe oder auch Indoxyl
zu liefern im Stande sind.

Die Constitution des Indigos ergiebt sich endlich aus folgenden
Betrachtungen :

1. Der Indigo enthilt die Imidogruppe.

2. Die Kohlenstoffatome sind in ihm nach seiner Entstehung aus

dem Diphenyldiacetylen in folgender Weise angeordnet:
CsH;—-C---C—--C---C--CgH;.
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3. Er entsteht nur aus solchen Verbindungen, bei denen das dem
Benzol zunichst stehende Kohlenstoffatom noch mit Sauerstoff be-
laden ist.

4. Bildung und Eigenschaften machen eine nahe Verwandtschaft
mit dem Indirubin und dem Indogenid des Aethylpseudoisatins un-
zweifelhaft.

5. Letzteres entsteht durch die Verbindung des o-Kohlenstoff-
atoms eines Pseudoindoxyls mit dem @-Kohlenstoffatom des Pseudo-
isatins.

Der Indigo muss demnach das «-Indogenid des Pseudoisatins sein,
wenn auch die direkte Darstellung desselben aus Indoxyl und Isatin
oder Aethylpseudoisatin wegen der Triigheit des in letzterem ent-
haltenen «-Sauerstoffatomes nicht ausfiihrbar ist.

Folgende Zusammenstellung wird das Gesagte klar machen:
CsH,—-CO CO--NGCyH; CsH;—CO CO--NG;H;
o=
HN"'CH2 CO-'-CGH4 HN——'C===C—-—~CGH4
Pseudoindoxyl  Aethylpsendoisatin Indogmfhylpseudoisaﬁns
CsHs---CO CO--CgH, CsHs---CO CO--CgH,

-+ H;0.

H ? + H ; = i H \ i + H2 0.
HN--CH: CO---NH HN --C==C---NH
I e ——
Pseudoindoxyl  Pseudoisatin Indigo.
Man kann hiernach den Indigo als eine Doppelverbindung der
C:H,--CO
zweiwerthigen Gruppe CsH:NO = | i betrachten, die ich
H N -- ez

deshalb Indogen nennen will, wihrend der Name »Indogenidec
solche Substanzen bezeichnen soll, welche diese zweiwerthige Gruppe
an Stelle eines Sauerstoffatomes in irgend einem Molekiil enthalten.

Zur Erklirung der optischen Eigenschaften des Indigos geniigt
diese Annahme vollstindig, da alle Indogenide, den Azofarbstoffen
dhnlich, gelb bis blauroth gefirbt sind, und einige von ihnen blaue
Salze liefern, deren Lisungen das Indospektrum zeigen. Man braucht
also nur die Hypothese zu machen, dass durch die Verbindung der
Indogengruppe mit sich selbst ihre Wirkung auf das Licht so gesteigert
wird, wie wir es am Indigo beobachten.

Hrn. S. Oekonomides, welcher mich bei der Ausfihrung dieser
Untersuchung auf das Eifrigste und Erfolgreichste unterstiitzt hat,
sage ich schliesslich meinen herzlichsten Dank.





