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remtzlichen Prismen. Diese lbsen sich leicht in Alkohol ond Aether, 
echwer in heissem Wasser. 

Gefunden 

N 13.08 13.29 pct. 

Berechnet 
fiir C&(CNOQHs0)9CaEb 

Methylbenzylglyoximdiacetyli ither,  
C H 3 .  C N 0 Ca H3 0. C N O  Ca H3 0. Cr H7, 

analog den vorigen dargestellt, wird in kleinen weissen Krystallen 
erhalten, die bei 800 schmelzen. 

Analyse : 
Ber. fir C I ~ H I ~ N ~ O S  Gefunden 

N 10.15 10.46 pCt. 

Ziirich. Laboratorium des Prof. V. Meyer. 

408. Adolf Beeyer: Ueber die Verbindungen der Indigo- 
grmppe. 

(Vierte Abhandlung.) I) 

[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 e in  en nicht im Benzolkern befindlichen 
Wasserstoffatomea im Indigo zu bestimmen. Nach vielen Bemiihungen 
ist dies endlich gegliickt, und somit ist jetzt der Platz eines j e d e n  
Atomes im Molekul dieses Farbstoffes auf experimentellem Wege fest- 
gestellt. 

Der Indigo enthat das in Frage kommende Wasserstoffatom an 
Stickstoff gebunden und ist also ein Imidkiirper, er verdankt seine 
optischen Eigenschaften einer eigenthiimlichen Atomgruppe - dem 
Indogen -, welche in Verbindung mit an und f i r  sich farblosen 
Oruppen rothe Kiirper erzeugt, deren Liisungen unter Umstiinden das 
charakteristische Spektrum des Indigos zeigen. Der Farbetoff selbst 
bestaht 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, 
wean sie in Olieder der eigentlichen Indigogruppe iilergehen. Die 

1) Dritte Abhandlung: dieee Berichte XV, 775. 



2189 

Isomeren sind nur in Verbindungen bekannt, im freien Zustande gehen 
sie von selbst in die urapriingliche Form zuriick. Ihre Unbesthdigkeit 
ist auf die Beweglichkeit der Wasserstoffatome zuriickzuftihren, da 
eine Ersetzung demelben durch andere Gruppen Stabilitiit hervorruft. 
Folgende Tabelle, in welcher die labilen Verbindungen durch dae 
Wort >Pseudo< bezeichnet sind, wird diese Verhiiltnisse klar machen. 

Existenzfiihigea Substitu- 
Stabile Form Labile Form tionsprodukt der labilen 

Form 
c6 HI c 0 c6& --- co c6 + -- co 

! !  ! !  ! 

N =:D C O H  HN -.- do &H,N -.- do 
Isatin. Pseudoisatin. . Aethylpseudoisatin. 

C6 H4 -. - C 0 (26 H4 ---c 0 
I !  

C6)4-.-COH 
i i ! I! 

HN _.- C H  H N  -- C H ~  HN--- d=:=CHCs& 
Indoxyl. Pseudoindoxyl. Benzyliden seudoindoxyl 

(Indogenit! des Bitter- 
mandelds). 

Zur Stabilmachung des Pseudoisatins geniigt eine einwerthige 
Gruppe, zu der des Pseudoindoxyls ist eine eweiwerthige erforderlich, 
weil sonst eine Riickbildung stattfiuden k a m ,  wie aus folgender Zu- 
sammenstellung hervorgeht : 

I 
i Indoxylsiure. 

COaH 
Labile Pseudoindoxyle&ure. 

Die Abhandlung selbst zerfiillt in 4 Abschnitte; aus dem emten 
ist besondere die Beschreibung des Aethylpseudoisatins hervorzuheben, 
in dem zweiten ist das Verhalten der Indogenide und in dem dritten 
die Natur der Indiubme besprochen. Der vierte beschiiftigt sich mit 
dem Ditithylindigo und enthslt ausserdem eine Diskussion tiber die 
Constitution des Indigos. 

9 I. E i n w i r k u n g  d e r  sa lpe t r igen  S a u r e  auf I n d o x y l  u n d  
I n d o  xylverbindungen. 

Die Einwirkung der salpetrigen S&ure auf Indoxyl kann in 
zweierlei Weise statanden, indem entweder der Imidwasserstoff durch 
NO ersetkt wird oder der an Kohlenstoff gebundene Wasserstoff dea 
durch Umlagerung entetehenden Pseudoindoxyls durch die Isonitroso- 
p p p e ,  wie folgende Formeln zeigen: 



c6 €I4 c 0 H c6 H4 c 0 H 
! !! + N O . O H =  ! -‘I .. + H 2 0  

HN &H N O N  CH 
Indoxyl. Nitrosamin des Indoxyls. 

c6 H4 - . - c  0 ’ 

C6H4-.- co 
! 1 + N O . ( ) H =  ! ! 

H N  CHa HN-- C N O H  
Pseudoindoxy 1. . lsonitrosopseudoindoxyl. 

N i  t rosamin des  Indoxy l s .  

Siiuert man eine mit Natriumnitrit versetzte wihsrige 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 Kiirper 
beim gelinden Erwarmen mit Salzsaure 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 daa 

P h e n y l a z o i n d o x y l .  

Bringt man Indoxyl mit salzsaurem Diazobenzol in verdiinnter 
wbsriger Liisung znsammen, so scheidet sich eine reichliche Menge 
sehr schwer lbslicher rother Nadeln ab. 1st die Fliissigkeit maser- 
ordentlich stark verdiinnt, so fiirbt sie sich nur gelbroth, und es kann 
dies Verhalten benutzt werden, um kleine Mengen von Indoxyl zu 
entdecken. In Alkohol ist die Substanz zicmlich lbslich und kry- 
stallisirt daraus in orangefarbenen dicken I’rismen, die einen schbnen 
gelbgriinen Metallglanz zeigen. Sie schmilzt bei 23G0 unter Zersetzung 
und hat nach der Analyse die Zusammensetzung 4 4  H11 N 03. 

Bcrcchnet Gehnden 
I. II. 

C 70.88 70.68 70.76 pCt. 
H 4.64 4.79 4.83 * 

Der KBrper verhiilt sich wie ein Phenol, liiat sich in e r w h t e r  
Natronlauge mh rothbrauner Farbe und wird durch Kohlensiiure wieder 
ausgefiillt. Durch Zinkstaub wird die alkalische Liisung enttkbt und 
scheidet dann an der Luft Indigo ab, wohl in Folge der Bildung von 
Indoxyl. Die wahrscheinlichste Formel ist hiernach 

c6 &-.- co H 
! !! 

doch bedarf es zur Festetellung derselben noch einer eingehenderen 
Untersuchnng. 

c6H5 .Na - . -h  -- bH ’ 
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Die beidea eben genannten Verbindungen sind nur  flichig unter- 
sucht worden, weil eie fir den Zweck der vorliegenden Abbandlang 
von untergeordneter Bedeutung sind. 

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

IS on i t r o s o p  se  udoindo xy  1 oder Pseudois  a t  in-a-oxim l), 

! !  
CsH4- -CO 

H N  CNOH. 
Dieser Kiirper, welcher sich bei der Einwirhung der alpetrigen 

Sliure auf Aethylidoxylsliure bildet, ist unter dem Namen Nitrobo- 
indoxyl schon ausfihrlich beechrieben worden a). Ein genaueres Stu- 
dium seiner Aether hat ergeben, dass er zu der zuerst von V. Meyer 
aufgestellten Klaase von Isonitroeoverbindungen gehiirt , so dass seine 
Bildung durch folgende Gleichung auszudriicken ist : 

Dieser Vorgang ist leicht zu verstehen, wenn man sich denkt, 
dase die Aethylindoxylsiiure Wasser aufnimmt und zugleicb Kohlen- 
siiure und Alkohol abspaltet, wodurch Pseudoindoxyl entatehen muse, 
welches endlich mit der sal petrigen Siiure eine Isonitroeoverbindung 
liefert: 

c6 J& -.- c 0 ca H5 

HN-- -  C-.-COaH HN----  CH---COaH 

C6&--C(OGH5)(OH) 
! !! +Ha()= ! ! 

c, --- c 0 
= . ! I +CaHs.OH+COp. 

H N  --- CHa 

Da von dem Isonitroeopaeudoindoxyl nicht weniger als drei 
Isomere existiren, 80 wird es zweckmiiesig sei6, dieselben in einer 
Tabelle zusammenzustellen. 

CeJ&--COH c6 H4 -. - c 0 CcH4--CO 
i I !  i ! !! 

HN -__ CH N =:= COH H N - - C O  
Indox yl. Isatin. Pseudoisatin. 

*) Die Bezeichnung a-oxim bezieht sich auf daa erste Kohlenstoffatom Torn 

3 Diem Berichte XV, 782. 
sticketoff ma gerechnet. 
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c6 &-.- c 0 H C6H4 -.- C N O  H H4-- C 0 
! !  I 

I 1  
: !! 

N O N  C H  N =:= COH H N - . - A . N o H  
Nitroeamin des Indoxyle. Isatoxim friiher Nitroso- Psendoisatin-n-oxim friiher 

oxindoL Nitroapiudoxyl. 

! '  
H N  -.- CO 

Peeudoisatin - ,9-oxim 
wahrscheinlich nur als 
Aether existenxfithig. 

CgH4-.-CNOH 

Ps eudo is a t in- a -a t  h y 1 oxi  m. 

Dieser erste Aether des Pseudoisatoxims bildet sich, wie 1. c. 
angegeben, beim Erw&rmen einer alkoholischen L6sung desselben mit 
Jodathyl und einem Molekiil Natriumathylat. Da der Aether bei 
Reduktion und Oxydation ebenso Isatin liefert wie die Muttersubstane, 
so kann das Aethyl nicht an die Stelle eines Imidwasserstoffs getreten 
sein. Ware ferner das Pseudoisatoxim ein Nitrosoindoxyl ron der 
Formel 

c6 I.4 co H 
! !! 

H N  C N O  
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 Salzsaure ohne Veriinderung gekocht wer- 
den kann. Ebensowenig kann die Formel 

c6&---c0 
I !  

HN C H N O  
der richtige Ausdruck fir die Natur dieser Substanz sein, weil dann 
das Aethyl an den a-Kohlenstoff treten und eine Verbindung geben 
miisate, die sich nicht so lkicht in Isatin iiberfuhren lassen k6nnt.e.. 
Es bleibt daher fir die Muttersubstam nur die oben angegebene 
Formel iibrig, und fir den ersten Aether die folgende: 

C& c 0 
! :  

HN CNOGH,. 
Der erste Aether ist, wie schon friiher hervorgehoben, noch eine 

schwache Saure und 16st sich in alkoholischem Kali mit violetter, in 
einer alkoholischen L6sung von Natriumathylat mit blauer Farbe. 
Dwse Eigenschaft verdankt er dem Imidwasserstoff, da der \-on der 
blauen Natriumverbindung abgeleitete zweite Aether die Aethylimido- 
gruppe enthtilt. Die Analyse ergab: 



Berechnet Gefunden 
fiir die Formel CloHloNsO~ I. II. 

C 63.15 62.95 62.87 pCt. 
H 5.26 5.47 5.54 B 

Ae t h yl  p s e u d oisa  ti n- a -a  t h y 1 oxi  m. 

Zur Darstellung des zweiten Aethers wurde eine alkoholische mit 
Jodathyl und einem Molekiil Natriumathylat versetzte Liisung des 
Pseudoisatoxims so lange gekocht, bis das zuerst entstandene Natrium- 
salz vollstlndig in Liisung gegangen war. Dann wurde noch ein 
Molekiil Natriumathylat und Jodathyl hinzugefigt und etwa eine halbe 
Stunde gekocht. Die Beendigung der Reaktion wird damn 'erkannt, 
dass eine herausgenommene Probe von alkoholischem Kali nicht mehr 
gebliiut wird; man destillirt dann den Alkohol ab, nimmt den Riick- 
stand mit Aether auf, und llsst denselbeii nach mehrmaligem Waschen 
rnit verdtnnter Natronlauge verdunsten. 

Der zweite Aether wird so in Form gut ausgebildeter, braunlich 
gelber Krystalle erhalten, welche sich in heissem Wasser etwas, in 
Alkohol und Aether leicht liisen. Beim Umkrystallisiren aus Wasser 
scheidet sich die Substanz in gelben Nadeln ab. Sie schmilzt bei 
990 und sublimirt bei stirkerem Erhitzen. Von Alkalien wird sie 
nicht angegriffen, auch nicht von kochender Salzsdiure, in der sie sich 
ohne Zersetzung liist. 

Nach der von Herrn S a p p e r  ausgefiihrten Analyse besitzt die 
Substanz die Zusammensetzung CiaHi4 N2 Oa 

Berechnet Gefunden 
C 66.05 65.68 pCt. 
H 6.42 6.55 3 

N 12.85 13.13 B 

Auf 130° rnit letzterer erhitzt, verharzt sie. 

und hat demnach die Formel: 
Ce Ha --- C 0 

! :  
G H ~ N - - - C N O C ~ H ~ .  

Ae t h y 1 pseudoi  s a tin. 

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

Zur Darstellung des genannten Riirpers liist man den zweiten 
Aether in Eisessig und setzt langsam unter Vermeidung einer Tem- 
peraturerhiihung Zinkstaub hinzu. Wenn die anfsngs gelbe Fliiesig- 
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keit fiirblos geworden ist, verdunnt man mit riel Wasser, filtrirt, Wgt 
Eisenchlorid hinzu und kocht 5- 10 Minuten. Nach dem Erkalten e n t  
zieht man der Liisung das gebildete Aethylpseudoisatin durch Aether, 
wascht den erhaltenen Auszug rnit Sodalosung, und schiittelt ihn dann 
rnit etwas Natronlauge durch, welche die Substanz aufnimmt. Aus 
dieser Liisung scheidet man sie endlich durch Ansauern und noch- 
maliges Extrahiren rnit Aether ab, nach dessen Verdunsten sie in 
Form centimetergrosser, bliitrother Krystallplatten vom Aussehen dee 
Azobenzols zuriickbleibt. Sie ist in Alkohol leicht, in Aether etwas 
schwieriger liislich, und schmilzt bei 950. In heissem Wasser ist sie 
leicht loslich und scheidet sich beim Abkiihlen grosstentheils in bald 
erstarrenden Oeltropfen ab. Fir sich erhitzt vertliichtigt sie sich, 
wie es scheint unzersetzt, in griinlich gelben Dampfen. 

Die Analyse ergab Zahlen, welche fur die Formel CloHgOsN 
stimmen. 

I. 0.112g Substanz gaben 0.531 Kohlensaure und 0.1063 Wasser 
11. 0.2022 g )) B 0.507 > 2 0.0947 ') 

111. 0.231 g 3 n 0.577 2 h 0.1083 2 

IV. 0.2306g )) > 15.9 ccm Stickstoff bei Oo und 760mm 
Barometerdruck. 

Berechnet Gefunden 
f& CioHgNOI I. 11.1) 111. 1) IV.1) 

C 68.57 68.31 68.39 68.22 - pCt. 
H 5.14 5.57 5.20 5.21 - )) 

N 8.0 - - - 732  2 

In Alkalien lost sich das Aethylpseudoisatin rnit gelber Farbe 
unter sofortiger Bildung eines athylisatinsauren Salzes auf: 

Cs H4 --- C 0 C 0 C02 H 
! ! + H 2 0 =  C ~ H I  

G H S N  -.-do NCzH5. H 
wiihretid Isatin bekanntlich zunachst das violette Salz des Isatins und 
dann erst das gelbe der Isatinsliure liefert. Das Acetylisatin, dem 
nach der neuen Nomenclatur der Name Acetylpseudoisatin zukommt, 
verhalt sich iibrigens genau wie die Aethylrerbinduog, indem es 
von Alkalien sofort in acetylisatinsaures Salz iibergeffihrt wird. 

Versetzt man die Liisung eines athylisatinsauren Salzes rnit einer 
saure, 80 scheidet sich das Aethylpseudoisatin sofort als ein kystal- 
linisch erstarrendes Oel ab. Die Isatinsaure ist bekanntlich etwas be- 
stiindiger und geht erst nach liingerem Stehen oder beim Erwhmen 
der Liisung in Isatin iiber. Die Acetylisatinsaure ist dagegen voll- 

1) Von Herrn Sapper ausgefiihrt. 
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Bandig besttindig. Es erfolgt also die Bildung des inneren Anhydrides 
um 80 leichter, je positiver die Amidogruppe ist. 

Von den' Salzen der Aethylisatinstiure wurde nur  die Barynpl- 
verbindung genauer studirt. Man erhtilt dieselbe durch Liisen des 
Aethylpseudoisatins in warmem Barytwaeeer , Entfernen des iiber- 
schiissigen Barpa mit Kohlensaure und Einengen der Fliiseigkeit 
in Form rein gelber, seidengltinzender Nadeln, welche 26.24 pCt. Ba- 
ryum enthalten, wiShrend die Formel (C1oH1oN0s)nBa 26.42 pct. 
Baryum verlangt. Das Silbersalz scheidet sich beim Zueatz von eal- 
petersaurem Silber zu der Liieung eines Salzee der Siiure in gelben 
0achen Nadeln ab, die in Waaeer etwaa lbelich sind. 

Mit Steinkohlentheerbenzol und concentrirter Schwefels&ure liefert 
das Aethylpseudoisatin ein mit blauer Farbe in Aether liisliches Indo- 
phenin, wodurch dasselbe leicht neben Isatin erkannt werden kann, 
da daa Isatinindophenin in diesem Liisungsmittel absolut unliislich ist. 

Das Aethyl ist im Aethylpseudoisatin sehr fest gebunden, selbt 
bei 7 sttindigem Erhitzen mit concentrirter Salzsiiure auf 150- 1600 
blieb der griisste Theil unang@en, indem nur ein wenig Harz ge- 
bildet wurde, wtihrend Aethylbatin bekannthh schon von verdiinnteo 
Alkalien in der Kiilte verseift wird. Diese Thatsache bt' von grosser 
Wichtigkeit fiiw Untersuchungen auf diesem Gebiete, weil dadurch die 
Schliisee, welche 0 e k on o mi d e s  und ich aus der UnbesWigkeit 
dee AethylisatinS gezogen baben, ihre experimentelle und definitive 
Beetgtigung finden. Die Formeln der beiden isomeren Aether d a  
Isatin8 mbgen hier noch einen Platz finden: 

c6 &--- c 0 c6 H4 - . - c 0 
CIKk - - Co 

! :  ! !  
N =:= docab 

Aethylisatin oder Aether dea Aethylpseudoisatin oder Lactam 
Lactima der Isatindure. der Aethylisatinafiure. 

Da dss Aethylorindol nach den Untereuchungen von C o m s t o ck  
und mk') das Lactam der Aethylamidophenylessigsiture ist, so steht 
ee in einem eehr nahen Zusammenhange mit dem Aethylpseudoieatin, 

CI~+-.- CHI c6 &--- c 0 
I 

60 
Beth yloxhdol. 

Q&N -.- CO 
Aethylpaeudoisatin. 

und, man konnte erwarten, dam daa Eine sich in daa Andere $br- 
fiihren lassen wiirde. In der That liefert auch dae Aethylpseudoisatin 
bei der Eleduktion mit Natriumamalgam, erst in alkalischer dann in 
aaurer Liisung, ein Oel, welches sich ghnlich wie dae Aethyloxhdol 
verhtilt, und andrereeita wurde bei der Behandlung des letzteren mit 

I) Diese Berichte XVI, 1704. 
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alkalischer Permanganatliisung eine schmierige Maase erhalten, welche 
ein in Aether liisliches Indophenin gab. Genauere Angaben kijnnen 
indessen hieriiber noch nicht gemacht werden. 

Ebensowenig scheint sich die G r i e  s s'sche Methode zur Darstellmg 
des Aethylpseudoisatins zu eignen, da bei der Behandlung von isatin- 
saurem Kali mit Jodathyl hauptsachlich Isatin zuriickerhalten wurde, 
wiihrend die kleine daneben entstehende Menge schmieriger Produkta, 
nach der Indopheninprobe zu schliessen, allerdings Aethylpseudohatin 
enthielt. 

A e t  hy lp  se  udoisatin-B-oxi m. 

Bringt man Aethylpseudoisatiii in fein gepulvertem Zustande rnit 
einer Liisung der berechneten Menge von salzsaurem Hydroxylamin 
und kohlensaurem Natron in verdiinntem Weingeist zusammen, 60 

verwandeln sicb die rothen Krystalle des ersteren in gelbe Niidelchen 
eines Oximes, daa aus verdiinntem Alkohol in gelben, vierseitigen 
Prismen auskrystallisirt. 

Die Analyse ergab, dass sich nur ein Molekiil Hydroxylamin 
addirt hatte. Die Formel CloHloN202 verlangt: 

C 63.15; H 5.26. Gef. C 62.68; H 5.68. 
Der Eijrper ist also isomer mit dem Pseudoisatin-a-iithyloxim. 

Sein Schmelzpunkt lie@ bei 160-1620, nachdem vorher schon Er- 
weichung eingetreten. Bei Reduktion und darauf folgender Oxydation 
entsteht Aethylpseudoisatin. Bemerkenswerth ist, dass daa Hydroxyl- 
amin an die !-Stellung tritt, da der Kiirper beim Behandeln mit 
Schwefelammon nicht wie a -0ximverbindungen Indigo liefert. Der 
Aether ist demnach das Aethylpseudoisatin-!-oxim: 

CgHd---C=:=NOH 
I !  i 

CnHjN -- CO.  

8. II. E i n w i r k u n g  von A l d e h y d e n  und Ketonecuren  auf  
Indoxyl .  

Sauert man eine mit etwas Aldehyd versetzte wksrige Lijsung 
von Indoxyl mit Salzsiiure an, so scheidet sich ein reichlicher gelber, 
aus mikroskopischen Niidelchen bestehender Niederschlag ab  , der 
liusserst unbestlndig ist und sich schon beim Liegen an der Luft, 
schneller beim Liisen in Alkohol unter Griinfa'rbung zersetzt. Sginren 
und Alka lien zerstiiren die Substanz ebenfalls, letztere unter Bildung 
von Indoxyl. 

Genau ebenso verhiilt sich ein Gemisch der wiissrigen Lbsungen 
von Indoxyl und Bittermandeliil, indem Salzsiiure damit ebenfalls einen 
gelben, krys tallinischen, unbestlndigen Kiirper erzeugt. 
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Wendet man dagegen statt der genannten Aldehyde Paranitro- 
benzaldehyd , TerephtaleHurealdehyd , Anthroxanaldehyd oder Brenz- 
traubensaure an, so erhglt man rothe Niederschliige, welche sehr be- 
standig sind. Diese rothen Substanzen gehiiren einer andern IUasse 
an, ale die gelben unbestiindigen, da man auch aus dem Bittermandel61 
die entsprechende Verbindung herstellen kann , wenn man dasselbe 
auf Indoxyl im trocknen Zustande einwirken 1Lst. Ich werde sie 
aus spgter auseioander zu setzenden Griinden Indogenide nennen. 

Indogenid  d e s  Benzaldehydes.  

Erwiinnt man ein Gemisch von 7 Theilen trockner Indoxylsiiure 
mit 10 Theilen Benzaldehyd yorsichtig, so beginnt schon bei 600 eine 
Kohlendureentwicklung, die bei etwa 1 loo ihr Maximum erreicht. 
Wenn dieselbe beendet ist, eteigert man die Temperatur auf 1200 und 
behandelt die nach dern Erkalten krystalliniach gewordene Schmelze 
zur Entfernung des iiberschiissigen Bittermandel6ls rnit Wasserdampf. 
Der Riickstand wird zueret aus Alkohol, dann aus Aether unter An- 
wendung von Thierkohle umkrystallisirt und liefert so orangegelbe, 
centimeterlange, flache Nadeln vom Schmelzpunkt 175-1 760. Die 
Substanz 16st sich rnit gelbrother Farbe leicht in Alkohol und Chloro- 
form, schwieriger in Aether, und zeigt in letzterem LBsungsmittel eine 
sch6ne, gelbgriine Fluorescenz. In concentrirter Salzdure und in 
Schwefelaure 16st sie sich mit tiefrother Farbe und wird durch Wasser 
daraus unverfindert gefilllt. In wiissrigen Alkalien ist sie unl6slich, 
in alkoholischen 16st eie sich rnit griinblauer Farbe, welche auf Alko- 
bolzusatz verschwindet. 

G a H l l N O  entsprechen: 
Die Andyse ergab 

Berechnet 

C 81.44 
H 4.97' 

Zahlen , welche der Zusammensetzung 

Gehnden 
I. II. 

81.15 81.39 pCt. 
5.23 5.18 s 

Hiernach ist die neue Subetanz durch Austritt von einem Moleka 
Wasser aus Indoxyl und Bittermandel61 entstanden : 

C ~ H T N O  + Gl&O = QsHllNO + HaO. 

Da nun die salpetrige Siiure mit Indoxyl ebenso wie das Bitter- 
mandel61 unter Austritt von einem Wasser eine bestgndige, gelbroths 
Verbindung, das Pseudoisatoxim, liefert, 80 iat es von vornherein 
wahrscheinlich , dabs beide Verbindungen analog constituirt sind. 
Diese Vermuthnng wird durch das Verhalten derselben gegen Natrium- 
iithylat zur Gewissheit erhoben. 
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Pseudoisatin-a-oxim lost sich , wie oben angegeben, in AHcalien 
mit gelbrother Farbe in Folge der suuren Eigenschaften der 180- 
nitrosoguppe unter Bildung des Salzes: 

C,H4--- c 0 

HN C N O N ~ .  
! !  

Ersetzt man nun das Wasserstoffatom dieser Gruppe d u d  
Aethyl, so giebt die neuentstandene Verbindung in Folge der schwkh 
sauren Eigenschaften der Imidogruppe mit alkoholischem Natrium- 
iithylat ein blaues Salz, desseii Liisung in Chloroform das Indigo- 
spektrum zeigt. Nach der Zusammensetzung des Aethere kommt 
diesem Salze die Formel zu: 

c6 H4 -. - c 0 
I 

NaN ~ N O C ~ H J .  
Genau ebenso verhiilt sich nun das Indogenid des Benzalde- 

hydes, indem es sich in alkoholischem Natriumiitbylat mit blauer, daa 
Indigospektrum zeigender Farbe liist, welche auf Zusatz von Alkohol 
noch etwas leichter als bei oben genannter Verbindung wieder ver- 
schwindet. Daa Indogenid ist daher unzweifelhaft dem Oxim e n t  
sprechend zusammengesetzt : 

c6H4-.-co c6 €€4 -.- co 
HN -.- CHa 

! i +OHCCsHs= ! ! + Ha0 
HN -.- &:.CHC~H~ 

Pseodoindoxyl. Bittermandel6I. Indogenid des Bitter- 
mandel6ls. 

und dem blaueu Salz desselben kommt die Formel 
c6 HI co 

! !  zu. 
N a N  C=:=CHC6H5 

Das Indogenid enthat hiernach ein ketonartiges Carbonyl, 
welches der Reduktion zugiinglich sein muss. Dies ist in der That 
auch der Fall, die Produkte sind aber so unbesmdig, dass ein 
genaues Stydium bisher noch nicht mbglich war. Die gelbe Lbsung 
in Eisessig wird auf Zueatz von Zinkstaub entfsrbt, setzt man nun 
sofort Wasser hinzu, so entsteht eine farblose, gelbgriine, fluorescirende 
Lbsung; wartet man aber einige Augenblicke liinger, so &rbt sich der 
Eisessig wieder gelb, und Wasser scheidet jetzt einen gelblichen, kry- 
stallinischen Kbrper aus, der von dem urspriinglichen verschieden ht. 
A l k a b h e  Reduktionemittel wirken iihnlich, und ee war an& hierbei 
e k e  der Kiipe entsprechende Regeneration der urepriinglichen Ver- 
bindung nicht bemerkbar. Wahrecheinlich bildet sich h i e d  im 
ersten Stadium der Raaktion ein Benzylindoxyl, welches akh dann 
weiter vedndert. 
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Indogen id  d e s  Pa ran i t robenza ldehydes .  
Versetzt man eine mit Salzsliure angesauerte, wiiesrige Liisung 

von Indoxyl mit einer Lbsung von Paranitrobenzaldehyd in Eiweeig, 
so scheidet sich ein rother Niederschlag ab, der zur Entfernung von 
beigemengtem Aldehyd wiederholt mit Wasser ausgekocht und dann 
aus Aceton, in dem er leichter als in anderen Liisungsmitteln liislich. 
ist, umkrystallisirt wurde. So erhalten, stellt das Indogenid rothe 
Ntidelchen vom Schmelzpunkt 273O dar, welche bei der Analyse mit 
der Formel C15H10 NaOs iibereinstimmende Zahlen gaben: 

Gefunden 
I. n. Berechnet 

C 67.66 67.42 67.45 pCt. 
H 3.75 4.13 4.05 . n 

Indogen id  d e r  Brenz t r aubensaure .  

Wird zu einer mit Brenztraubensaure rermischten wiiasrigen 
Liisung von Indoxyl concentrirte Salzsliure gesetzt, so l r b t  sich die 
Fliiesigkeit roth und scheidet nach kuzer &it dunkelrothe Krystalle 
ab. Zur Reinigung wurde durch die Liisung der Substanz in Ammo- 
niak liingere Zeit ein Luftstrom geleitet, und eine geringe Menge von 
dabei gebildetem Indigo abfiltrirt. Verdiinnte Salzdure echeidet an8 
der so erhaltenen Lbsung das Indogenid i n  rothen Nadeln ab, welche 
bei 1970 schmelzen. Die Analyse ergab folgende auf die Formel 
C11HsNOS stimmende Zahlen: 

Gefunden 
I. n. Berechnet 

C 65.02 64.89 64.82 pCt. 
H 4.43 4.67 4.77 

Dieses Indogenid ist daher ebenso wie daa des Bittermandelbls 
durch Austritt von 1 Molekul Wasser aus 1 Molekiil Indoxyl und 
Brenztraubensliure entstanden, wonach man seine Constitution in fol- 
gender Weise ausdriicken kann: 

c+- -co 
I 

H N  - - d = : = c - - - c o o H  
I 

C Ha. 
Der Kbrper liiet sich leicht in Aceton und Alkohol und krystalli- 

sirt daraus in dunkelrothen Krystallen, er ist eine starke Sliure und 
lbst sich mit braunrother Farbe in gtzenden und kohlensauren Alka-, 
lien, mit blauer in Schwefelsliure. Von Ammoniak und Zinkstaub 
wird er reducirt unter Bildung einer farblosen Liisung, welche an der 
Luft gelb wird und auf Siiurezusatz gelbe Flocken fallen Esst. 

Berichte d. D. chem. Gesellschrft. Jahrg. XVI. 143 
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9. 111. E i n w i r k u n g  v o n  I s a t i n  und Ae thy lpseudo i sa t in  
auf Indoxy l .  

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

O H  

Pseudoindoxyl. Isatin. Indirubin. 

und es kame ihm demnach der Name Indogenid des Isittins zu. 

$ - Indogen id  des  A e t h y l p s e u d o i s a t i n s .  

Das Aethylpseudoisatin giebt rnit Indoxyl eine dem Indirubin sehr 
iibnliche Verbindung. Giesst man eine heisse, wiissrige Losung von 
Indoxyl in eine ebenfalls erhitzte und mit '/a des Volumens concen- 
trirte Salzsiiure vermischte Llisuog des Aethylisatins, so fsrbt sich die 
Fliissigkeit sofort violett und scheidet braunrothe Nadeln ab. Aus 
kochendem Alkohol, in dem sie ziemlich schwer lBslich ist, umkry- 
stallisirt, wird die Substanz in Form kupfergllnzender Nadeln erhalten, 
welche in Aeton ziemlich schwer, in Chloroform leichter liislich sind, 
bei 197-1980 schmelzen und sich bei hiiherer Temperatur in gelb- 
rothen Dampfen rertllchtigen. Das Pulver ist violett, die Liisung in 
Chloroform ist in concentrirtem Zustsnde roth, in verdiinntem rasa 
und zeigt dann einen breiten Streifen in der Mitte des Spectrums. 

Die Substanz giebt mit Zinkstaub und Alkalien eine Kiipe, lost 
sich in concentrirter Schwefelsaure mit brauner Farbe, die beim Er- 
hitzen in Folge der Bildung einer Sulfosiiure in Violett umschliigt, 
kurz sie verhalt sich ganz ahnlich wie Indigo. 

Ihre Zusammensetzung ist nach der Analyse: ClgHlr Nz 02. 

Bercclinet Gefunden 
1. 11. 

c 74.48 74.34 74.25 pct. 
H 4.82 5.08 5.11 B 

Was die Constitution derselben betrifft, so kiinnte man zweifelhaft 
sein, welches von den beiden Carbonylen des Aethylpseudoisatins 
bei ihrer Bildung thiitig ist. Da indessen bei der Reduktion des letz- 
teren n u r  das dem Benzol zunlichst stehende, dem Carbonyl des 
Isatins entsprechende i n  Wirkung tritt und ebenso auch bei der Reak- 



tion mit Hydmxylamin, so ist man zu der Annahme' berechtigt, dass 
bei der Condensation mit Indoxyl daa Oleiche der Fall ist. Dem 
neuen Farbetoff wiirde daher der Name !-Indogenid des Aethylpsendo- 
isatins zukommen und die Formel: 

CcH, --- C O  C 0 --NG H5 
! ! !  ! 

HN _ _ _  C=:=C _.__._ && ' 

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 moglich wllre, 
und ebenso weshalb die Indogenide der Isatine eine Kiipe geben, die 
der andern Substanzen aber nicht. 

9 N. Diathyl indigo.  

In der Einleitung zu dieser Abhandlung ist darauf hingewiesen 
worden, dass, nachdem die Stellung eiimmtlicher iibrigen Atome im 
Indigo auf experimentellem Wege bestimmt war, es darauf ankam 
dem einen Wasserstoffatom seinen Platz anzuweisen. Die Lijsung 
dieses Problems bot grosse Schwierigkeiten dar, da es nicht gelang, 
Aethyl oder ein Siiureradikal direkt in den Indigo einzufiihren, 
indem bei darauf hinzielenden Versuchen der Farbstoff entweder gar 
nicht angegriffen oder in harzige Substanzen verwandelt wurde. Aus 
diesern Verhalten konnte man indessen nach den auf dem Indigo- 
gebiete gemachten Erfahrungen gar keinen Schluss ziehen, da viele 
Substanzen dieser Familie die Imidogruppe nachgewiesenennsaasen 
enthalten, ohne dass ihre Gegenwart durch die gewohnlichen Erken- 
nnngamittel constatirt werden k6nnte. Im Gegentheil machte der 
Urnstand, dass bei dem Fortschreiten unserer Kenntnisse dae Isatin 
die einzige Verbindung blieb, welche die Imidogruppe nicht enthalt, es 
wahrscheinlich, dass auch der Indigo ein Imidokorper 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 demnachst zu veriiffentlichenden 
Methode in Aethyl- resp. Benzylindigo zu verwandeln. Ale 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 enthiilt und dabei doch noch alle Eigenschaften 
des urspriinglichen Farbstoffes besitzt . 

Der zweite Aether des Pseudoisatin-a- oxims kann namlich durch 
schwache Reduktionsmittel in Diiithylindigo iibergefiihrt werden, doch 
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gehort diese Operation zu den unsichersten und schwierigaten in der 
ganzen Indigochemie. Die beaten Resultate gab noch folgende Me- 
thode, wobei indessen zu bemerken ist , dam ohne nachweisbaren 
Grund bald eine gute bald eine sehr schlechte Auabeute erhalten 
wurde. 

Der Aether wird in Alkohol geliist mid in einer wegen des noth- 
wendigen Luftabschluvses nioglichst kleinen und sofort zu verstopfenden 
Flasche mit einem Ueberschass ron alkoholischem Ammoniumhydrn- 
sulfid zusammengebracht. Die nnfangs intensiv gelbe Losung wird 
nach kurzer Zeit hellgelb. Bringt man sie nun mit Luft in Beriih- 
rung, so farbt sie sich unter starker Erwarmung und Abscheidung 
von Schwefel roth, ohne eine Spur von Indigo zu bilden, leitet man 
dagegen - am beaten nach halbstundigem Stehen - einen Kohleii- 
saurestrom hindurch, so farbt sie sich dunkelgriin und scheidet Di- 
iithylindigo ab. Das Hindurchleiteii der Kohlensaure wird so lange 
fortgesetzt , bis der Geruch nach Schwefelwasserstoff rerschwunden 
ist, dam filtrirt man das ausgeechiedene Gemenge Ton Schwefel, koh- 
lensaurem Ammoniak iind Diathylindigo ab iind lasst das rnit Am- 
moniak versetzte Filtrat noch 24 Stuiiden an der Luft stehen, wobei 
sich eine weitere Yenge des neuen Indigos in blauen Nadeln abschei- 
det. Dieselben werden zugleich mit den1 vorhin erwahnten Nieder- 
schlage rnit Wasser ausgewaschen. aus Alkohol umkrystallisirt und 
nach Entfernung von beigemengtem Schwefel mittelst Schwefelkohlen- 
stoff noch einmal aus Alkohol umkrystallisirt. Der Diathylindigo wird 
so iu schonen verfilzten Nadeln Ton tief blauer Farbe und schwachem 
Kupferglanz erhalten, welche beim Zerreiben ein rein blaues, auf Druck 
Kupferglanz annehmendes Pulver liefern. 

Die Analyse ergab Zahlen, welche rnit den nach der Formel 

I. 0.1613 g Subetanz gaben 0.4439 g Kohlensaure und 0.0805 g 
Wasser. 

11. 0.129 g Substanz gabeii 0.3566 g Kohlensaure und 0.0675 g 
Wasser. 

HI* N2 0 2  berechneten vollstiindig ubereinstimmen. 

Gefunden 
11. Ber. fiir C?OHISN~OI I. 

c 75.47 75.35 75.38 pCt. 
H 5.65 5.57 5.81 B 

Der Diathylindigo unterscheidet sicli ron dem gewohnlichen sofort 
durch seine ziernlich leichte Liislichkrit in Alkohol. Aceton, Chloro- 
form und Anilin, Aether und Schwefelkohlenstoff nehmen ihn schwieriger 
auf. Die Liisungen haben eine rein blaue Farbr und zeigen ein 
Absorptionsspektrum, welches dem des Indigos sehr iihnlich ist. In 
concentrirter Schwefelsaure lost er sich mit griinblauer Farbe, welche 
beim Erwarmen unter Rildung einer SulfosPure schon blau wird. Beim 
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Erhitzen verfliichtigt er sich in purpurnen Diimpfen, welche sich eu 
dicken blauen Prismen verdichten. Alkalien und Zinkstaub liefern 
damit eine Kiipe, bei der Oxydation wird Aethylpseudoisatin gebildet. 
Leteterer Versuch wurde in der Weise ausgefiihrt, dass der Farbetoff 
mit Eieessig und salpetrigsaurem Natron zusamrnengebracht wurde. 
Der Indigo 16st sich dabei rnit gelbrother Farbe, welche offenbar von 
Aethylpseudoisatin h e d h r t  , da das iitherische Extrakt mit Benzol 
und concentrirter Schwefelsaure zusammengebracht ein in Aether 16s- 
liches Indophenin lieferte. 

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

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

Ferner ist hervorzuheben, dass zwei andere KGrper, 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 , wenii die Reduktion eine gemgssigte 
ist. So liefern die Oxime z. B. keine Spur diesee Farbstoffee, 
wenn man sie mit Eisessig und Zinkstaub bis zur Entfiirbung be- 
handelt und die Liisung dam an der Luft stehen lasst. Offenhar 
liegt diesen drei Reaktionen etwas Gemeinschaftliches zu Grunde, iiber 
das man indessen nach den vorliegenden Thatsachen nur Vermuthungen 
iiuesern kann. Ich begniige mich daher, die Formeln der drei Indigo 
liefernden K6rper neben einander zu stellen: 

c6 H4 -.-c 0 c6 &--- c 0 
I !  

QH4--C0 
! !  I !  
I 1  N ::= CCl N =:= C O C Z H ~  HN- . -CNOH 

Isatinchlorid Aethylisatin Pseudoieatin-a-oxim 
und darauf hinzuweisen, dass durch die Reduktion derselben Ver- 
bindungen entstehen kiinnen, welche durch Abspaltung von Salzsaure, 
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 enthalt die Imidogruppe. 
2. Die Kohlenstoffatome sind in ihm nach seiner Entstehung aus 

dem Diphenyldiacetylen in folgender Weise angeordnet : 
C6H5--C-.-C-.-C-.-C-.-C 6H5. 
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3. Er entsteht nur  aus  solchen Verbindungen, 
Benzol zuniichst stehende Kohlenstoffatom noch 
laden ist. 

bei denen dae dem 
mit Sauerstoff be- 

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

5. Letzteres entsteht durch die Verbindung des a-Kohlenstoff- 
atoms eines Pseudoindoxyls mit dern fl-Kohlenstoffatom des Pseudo- 
isatins. 

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

Folgenae Zusammenstellung wird das Gesagte klar machen: 
(26 HI--- C 0 C 0 N Q H5 C6 H4 CO C 0 -.-N C&H5 

- ' : I  ! , + H2O. ! ' + f  - i I ,  

H k - . -  CH2 C0---&6H4 H&'-C=:=C---.CCH~ 
-. .y 

c6 & - . -  co c 0 c6 H4 Cg H* -.- c 0 co -.- CsH4 

H N - - -  CH2 C O - - - k H  HN _._ 6 =:= 6- - -NH 
Pseudoindoxyl Pseudoisatin Indigo. 

Pseudoindoxyl Aethylpseudoisatin Indogenid des Aethylpseudoisatins 

i + H2O. , I  : t + ;  - - . a  

Man kann hiernach den Indigo als eirie Doppelverbindung der  

zweiwerthigen Gruppe CS H:7 N 0 = i i betrachten, die ich 

deshalb I n d o g e n  nennen will, wiihrend der Name BIndogenidec  
solche Substanzen bezeichnen soll, welche diese zweiwerthige Gruppe 
an Stelle eines Sauerstoffatomes in irgend einem Molekiil enthalten. 

Zur Erklarung der  optischen Eigenschaften des Indigos geniigt 
diese Annahme vollsthdig, d a  alle Indogenide, den Azofarbstoffen 
iihnlich, gelb bis blaoroth gefarbt sind, und einige von ihnen blaue 
Salze liefern, deren Ldsungen 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. 0 e k on  o mid  e s , welcher mich bei der  Ausfiihrung dieser 
Untersuchung auf das  Eifrigste und Erfolgreichste unterstiitzt hat, 
sage ich schliesslich meinen herzlichsten Dank. 

H4 c 0 
H N  C =:= 




