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44. K. Heumann und F. Bachofen: Ueber das Verhalten
des Indigos beim Erhitzen mit Alkalien.
(Eingegangen am 30. Januar.)

In einer fritheren Mittheilung?) ist von Heumann die Ver-
mothung ausgesprochen worden, dass die briunlichrothe Schmelze,
welche beim Erhitzen von Indigo mit Alkalien (event. unter etwas
Wasserzusatz) erbalten wird und die nach den i#lteren Angaben
(Gerhardt?) Indigweiss enthalten soll, nicht diesen Kérper, sondern
Indoxyl, resp. dessen Alkalisalz enthalte.

Wir haben jene Reaction jetzt genauer untersucht und jene Ver-
muthung bestitigt gefunden.

Das aus einer Kiipe gewonnene Indigotin wurde zur Reinigung
in einem Extractionsapparat so lange mit heissem Alkohol ausgekocht,
bis die ablaufende Fliissigkeit nicht mebr roth, sondern nur noch
bldulich gefirbt war. Der bei 1100 gut getrocknete Farbstoff wurde
nun mit der zehnfachen Menge trocknem, feingepulvertem Aetzkali gut
gemischt und in kleinen Portionen geschmolzen, von denen jede fiir
einen besonderen Versuch gebraucht und unmittelbar vor diesem her-
gestellt wurde. Man schmilzt die Masse so lange, bis die blaue Farbe
des Indigos vollstindig verschwanden ist und die Schmelze eine gleich-
méssige orangerothe bis dunkelbraune Farbe angenommen hat.

Hierauf lisst man die Masse vollstindig erkalten, zerschligt sie
in grdssere Sticke und bringt sie in einen Scheidetrichter, der iiber
dem Hahn etwas Glaswolle trigt zum nachherigen Filtriren der
Flissigkeit. Zum mdoglichst guten Luftabschluss wird eine Schicht
von Benzol von ca. 1 em Dicke auf die Schmelze gegeben und diese
dann vorsichtig in kaltem, vorher ausgekochtem Wasser gelést. Da-
bei entsteht eine klare Fliissigkeit, in der, wenn Zzu stark erhitzt
worden war, schwarze Flocken von verkohlter Substanz heram-
schwimmen.

Die Farbe der Lésung ist gelbgriin, genau wie diejenige der Ilao-
digokiipe; an der Luft scheidet die Fliissigkeit ap der Oberfliche in
reichlicher Menge Indigo ab in Form einer dicken, stark kupferglin-
zenden Haut.

Beim Einfliessenlassen der filtrirten, alkalischen Fliissigkeit in
verdiinnte Séuren bei Luftabschluss wurde kein Niederschlag erhalten,
wihrend bei der Bildung von Indigweiss in der Kalischmelze dieses
sich jetzt hitte abscheiden miissen.

Da mit der durch Wasser erhaltenen, stark alkalischen Lésung
wegen der enormen Leichtigkeit der Oxydation nicht gut gearbeitet

1 Journ, f. prakt. Chem., N. F. 48, 111.
) Rev. scient. 10, 371; s. a. Gmelin-Kraut’s Lehrb. 3. 415.
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weraen konnte, so wurde bei den iibrigen Versuchen die zerkleinerte
Schmelze nicht mehr in Wasser, sondern in stark verdiinnter Schwefel-
siure (1 Theil Schwefelsiure auf 10—15 Theile Wasser) uster Zu-
bilfenahme von Benzol als Luftabschlussmittel gelést, so dass die
Losung noch deutlich sauer reagirte; allerdings erlitt man hierbei
einen kleinen Verlust, da durch die ausgetriebene Kohlensiure des
Aetzkalis viele Gasblasen aufstiegen, die Fliissigkeitstheile mit durch
das Benzol an die Oberfliche rissen, wo sich etwas Indigo in Form
von feinen blauen Hiutchen abschied. Das Bepzol nahm eine in-
tensiv purpurrothe Farbe an. Die saure Losung besass eine hell-
griine Farbe, dhnlich wie die Indigokiipe; die Fliissigkeit schied aber
an der Luft keinen Indigo mehr ab, wohl aber, und zwar sofort, beim
Versetzen mit Alkalilaugé bis zur alkalischen Reaction. Beim Stehen
und noch mehr beim Erwidrmen wird sie undurchsichtig und triib
durch Abscheidung eines braunen Harzes, weshalb die Schmelze un-
mittelbar vor jedem Versuch ausgefiihrt wurde.

Zum Nachweis des Indoxyls wurden die von A. v. Baeyer!)
angegebenen Reactionen benutzt, die er verwendet hatte, »um die
Stellung des einen picht im Benzolkern befindlichen Wasserstoffatomes
im Indigo zu bestimmenc.

a) Benzolazoindoxyl. Versetzt man die saure Losung der
Indigokalischmelze mit frisch bereitetem Diazobenzolchlorid in wisse-
riger Losung, so entsteht ein flockiger, aus kleinen rothen Nidelchen
bestehender Niederschlag, der mit viel Wasser gewaschen und aus
viel warmem Alkohol nmkrystallisirt wurde, wobei er in kleinen, gelb-
grin metallglinzenden Nadelu auskrystallisirte. Der Schmelzpunkt
wurde zu 2299 gefunden, wihrend A. v. Baeyer ihn zu 236°
angiebt.

Die Stickstoffbestimmung ergab folgendes Resultat:

Gef. Proc.: N 17.49; ber. fiir C;4Hy; N3O Proe.: N 17.72.

Schon v. Baeyer giebt an, dass in alkalischer Lésung durch
Zinkstaub das Benzolazoindoxyl in eine Verbindung iibergeht, die beim
Zutreten der Luft wieder Indigo abscheidet und vermuthete, dass bei
dieser Reduction Indoxyl sich bilde. Versetzt map in der That die
vom Zinkstaub abfiltrirte Losung nach dem Ansiuern mit Diazobenzol-
sulfosidure, so erhdlt man zuerst eine intensive Rothfirbung der
Fliissigkeit und nach kurzem Stehen einen braunrothen, schwachen
Niederschlag, der aus Indoxylazobenzolsulfonsiure besteht, s. u.

Wir haben ferner in analoger Weise die seither noch nicht be-
kannte

b) Indoxylazobenzolsulfosdure dargestellt. Beim Zusammen-
bringen der sauren Ldsung der Indigokalischmelze mit einer wisse-

1) Diese Berichte 16, 2188 u. f.
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rigen Losung von p-Diazobenzolsulfosiiure erhélt man zuerst eine leb-
haft rothgefirbte Fliissigkeit, welche alsbald, oder wenn verdinnt,
nach kurzer Zeit rothbraune Flocken abscheidet, die sich unter dem
Mikroskop als Hiuflein kleiner, branner Krystillchen erkennen lassen.
Man filtrirt nach einigem Stehen und wiischt den Niederschlag gut
mit Wasser. Da beim Auflésen der Kalischmelze in verdiionter
Schwefelsiure nothwendigerweise eine grosse Quantitit Kaliumsulfat
sich bilden muss, so erhilt man beim Zusatz von Diazobenzolsulfosiure
nicht Indoxylazobenzolsulfosiure, sondern deren Kaliumsalz. Ge-
trocknet bildet es griin metallisch glinzende Krusten, die sich beim
Zerreiben leicht in ein braunrothes Pulver verwandeln.

Die Analyse der lingere Zeit iiber Schwefelsiure getrockneten
Substanz ergab folgende Resultate:

Gef.: Proc.: S8.94, 9,20, K 10.84; ber. fiir C;4H;pN30,SK Proc.: S 9.01,
K 10.48. ’

Beim Reibenn nimmt das branne Pulver einen intensiv griinen
Metaliglanz an. In Wasser und kaltem Alkohol ist es mit brauner
Farbe etwas loslich. In kaltem Ammoniak, ebenso in verdiinnter
Natronlauge 168t sich die Substanz mit dunkelpurpurrother Farbe.

Die Verbindung besitzt ausgesprochenen Farbstoffcharakter, denn
ihre schwach angesiuerte Losung firbt Seide und Wolle schdn roth-
gelb. Durch Zinkstaub wird die alkalische Ldsung momentan ent-
firbt, die fast farblose oder nur sehr wenig griinliche Lisung giebt
nach dem Ansiduern auf Zusatz von Diazobenzolsulfossiure eine schwache
Rothfirbung, fiir sich allein beim Stehen an der Luft eine ganz.
schwache Indigoabscheidung.

Bei 2300 schmilzt die Substanz noch nicht, beim stirkeren Er-
hitzen zersetzt sie sich unter starkem Aufblihen fast momentan. —
Vor dem Spektroskop zeigt es sich, dass die gelbe Losung einseitig
von E ab rechts den griinen und blauen Theil des Spectrums ab-
sorbirt; durch Zusatz eines Tropfens verdiinnter Natronlauge, wo-
durch die Losung intensiv roth gefirbt wird und passender Verdiin-
nung wird von D ab rechts Alles absorbirt, nur Roth bleibt stehen,
wird aber auch ziemlich gedimpft. Beim starken Verdiinnen entsteht
ein Absorptionsband im Griinen von E bis F.

¢) Brenztraubensiureindogenid. Versetzt man die wisse-
rige Losung der Indigokalischmelze mit Brenztraubensdure und giebt
alsdann viel concentrirte Salzsiure zu, so firbt sich die Losung, wie
Baeyer?!) fir eine Indoxyllosung angiebt, intensiv rothbraun und
scheidet beim Stehen rothbraune Krystalle ab, die zur Reinigung nach
der Angabe Baeyer’s in Ammoniak gelost werden. Man leitet einige
Zeit einen kriftigen Luftstrom durch die braungelbe Fliissigkeit und

1) Diese Berichte 16, 2199,
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fillt nach dem Abfiltriren den Brenztraubensiurekérper durch Zusatz
von Sulzeiiure wieder aus und krystallisirt aus Alkohol um. Es
wurden so kleine, brauorothe Nadeln vom Schmp. 190° erbalten,
wihrend Baeyer ihn zu 1979 angiebt,

Die Ausbeute war nur eine sehr geringe und es konnte wegen
Mangel an Substanz keine quantitative Analyse vorgenommen werden,
doch liegt hier unzweifelhaft derselbe Korper vor, den Baeyer in
seinen Abhandlungen beschrieben hat.

d) Indirubin. Dasselbe wurde analog den Angaben von
Forrer!) dargestellt. Die wisserige Losung der Schmelze versetzten
wir mit einer Losung von 0.5 g Isatin in 150 Th. heissem Wasser;
beim darauffolgenden Zusatz von etwas Sodaldsung fiel in rothbraunen
Niidelchen das Indirubin aus, das mit viel Wasser gewaschen und
dann iiber Schwefelsdure getrocknet wurde. Man erhilt so ein
braunrothes Pulver, dass beim Reiben metallisch glinzend und stark
elektrisch wird.

Die Stickstoffbestimmung bestiitigte die Formel CisHyoNgOs.

Gef. Proc.: 10.34; ber. 10.68.

Die Eigenschaften und Reactionen des Korpers stimmen mit den
von Forrer fir Indirubin angegebenen genau iiberein.

Wie man aus allen diesen Reactionen ersieht, wird bei der Kali-
schmelze des Indigos wirklich Indoxyl (und kein Indigweiss) gebildet,
es blieb nur noch ibrig festzustellen, ob auch beim Erhitzen des
Farbstoffes mit flissigen, stark concentrirten Alkalilaugen eine analoge
Zersetzung des Indigos eintritt.

Zu diesem Zwecke wurde eine Kalilauge vom spec. Gew. 1.45
dargestellt und nach dem Einstreuen von Indigo so lange erhitzt, bis
die blauen Korner vollstindig verschwunden waren und die Flissig-
keit eine gleichmissig braune Farbe angenommen hatte. Nach dem
Erkalten giebt man Benzol als Luftabschluss za, versetzt vorsichtig
mit verdiinnter Schwefelsdure bis zur sauren Reaction und filtrirt die
erhalicne gelbgriine Liosung von den Flocken ab. Beim Zusatz von
Diazobenzolsulfosiure entsteht sofort eine starke Rothfirbung und
pach kurzem Stehen auch eine schwache Abscheidung des indoxyl-
azobenzolsulfosauren Kaliumsalzes.

Noch reichlicher entsteht Indoxyl, wenn man den Indigo erst
mit Wasser anriibrt, den Brei kocht und dann festes Kali eintrigt?).

Um hier auch auf das Vorhandensein von Indigweiss zu prifen,
wurde der durch Kochen mit Kalilauge erhaltene, dickfliissige, braune
Brei in einen Scheidetrichter gebracht, iiber dessen Hahn etwas
Asbest sich befand, mit Benzol iberschichtet und in Wasser geldst.

1y Diese Berichte 17, 976.
?) s. Gmelin-Kraut’s Handbuch 3, 415.
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Die filtrirte, gelbgriine Fliissigkeit schied an der Luft sofort reicblich
Indigo ab, gab aber beim Einfliessenlagsen in verdiinnte Sduren keine
Fillung, wie dies bei der Anwesenheit von Indigweiss hitte der Fall
sein miissen.

Aus den vorstehend beschriebenen Versuchen ergiebt sich also,
dass die in der alteren Literatur zu findende Angabe, Indigo liefere
beim Erhitzen mit Alkalien event. unter etwas Wasserzusatz neben
anderen Producten Indigweiss, nicht der Wahrheit entspricht und dass
der bei jener Reaction in der That eotstebende Leukokorper mit In-
doxyl identisch ist.

Ziirich, chem.-techn. Labor, des Polytechnikums.

45. Adolf Baeyer: Ueber die hydrirten Derivate des Benzols.
{Vorlaufige Mittheilung aus dem chem. Labor, der Akad. d. Wiss. in Miinchen.]
(Eingegangen am 31. Januar.)

Vor Kurzem habe ich mitgetheilt, dass der Succinylobernstein-
sither durch verdiinnte Schwefelsiiure unter Bildung von p-Diketo-
hexamethylen (1.4-Cyclohexandion nach der neuen Nomenclatnr)
glatt verseift wird!). Dieses Diketon liefert bei der Reduction mit
Natriumamalgam den Chinit (p-Glykol des Hexamethylens, Hexa-
cyclandiol), von dem ich sagte, dass er aller Wahrscheinlichkeit nach
den Ausgangspunkt fiir die Darstellung aller einfachen hydrirten De-
rivate des Benzols bilden wiirde. Die folgende Mittheilung wird zeigen,
dass dies wirklich der Fall ist.

Hexahydrobenzol (Cyclohexan).

Behandelt man Chinit mit cone. Jodwasserstoffsiure, so erhilt
man ein Dijodid, das bei der Reduction mit Zinkstaub und Eisessig
leicht Hexahydrobenzol als e¢in sehr fliichtiges nach Petrolenm rie-
chendes Oel liefert, welches ohne Einwirkung auf Permanganat ist.

Jodhydrin des Chinits {Jodeyclohexanol).

Bildet sich beim Behandeln des Chinits mit verdinnter Jodwasser-
stoffsiiure, und stellt ein farbloses, etwas in Wasser 16sliches Qel dar.
Das Jod ist in dieser Substanz sehr reactionsfihig.

Hexahydropheno! (Cyclohexanol),

Dieser Korper bildet sich bei der Behandlung des Jodhydrins
mit Zinkstaub und Eisessig mit grosser Leichtigkeit. Er siedet unter
720 mm Druck bei 157— 1599, erstarrt bei niederer Temperatar zu
einer Dblittrigen bei circa 15° schmelzenden Krystallmasse und riecht

1) Diese Berichte 25, 1037.





