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44. E. Heumann und F. Beahofen:  Ueber das Verhalten 
des Indigos beim Erhiteen mit Alkalien. 

(Eingegangen am 30. Januar.) 
In einer friiheren Wittheilung') ist von H e u m a n n  die Yer- 

muthung ausgesprochen worden, dass die braunlichrothe Schmelze, 
welche beim Erhitzen von Indigo mit Alkalien (event. unter etwas 
wasserzusatz) erbalten wird und die nach den alteren Angaben 
( G e r h a r d  t2) Indigweiss enthalten 5011, nicht diesen RGrper, soodern 
I n d  o x y  1, resp. dessen Alkalkalz enthalte. 

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

Das aus einer Riipe gewoiinene Indigotin wurde zur Reiniguug 
in einem Extractionsapparat so laiige niit heissem Alkohol ausgekocht, 
bis die ahlaufende Flassigkeit nicht mehr roth, sondern nur noch 
bliiulich gefarbt war. Der  bei 1100 gut getrockncte 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. M a n  schmilzt die Masse so lange, bis die blaue Farbe 
des Indigos vollstandig verschwunden ist und die Schmelze eine gleich- 
massige orangerothe bis dunkelbraune Farbe angenommen hat. 

Hierauf lasst man die Masse vollstandig erkalten, zerschlagt sie 
in griiesere Stiicke und briogt sie in einen Scheidetrichter, der iiber 
dem Hahn etwas Glaswolle tragt zum nachherigen Filtriren der  
Fliissigkeit. Zuin mijglichst guten Luftabschluss wird eine Schicht 
von Benzol von ca. 1 cm Dicke auf die Schmelze gegeben und diese 
dann Forsichtig in kaltem, vorher ausgekochtem Wasser geliist, Ds- 
bei entsteht eine klare Fliissigkeit, in der, wenn i u  stark erhitzt 
worden w a r ,  schwarze Flocken voii verkohlter Substanz hrrum- 
schwimmen. 

Die Farbe der Lijsung ist gelbgriin, genau wie diejenige der In- 
digokiipe; an der Luft scheidet die Fliissigkeit an der Oberflgche in 
reichlicher Menge Indigo ab i n  Form einer dicken, stark kupferglan- 
zenden Haut. 

Beim EinAiessenlassen der filtrirten , alkalischen Fliissigkeit in 
verdiinnte Sauren bei Luftabschluss wurde kein Niederschlag erhalten, 
wBhrend bei der Bildung von Indigweiss in der Kalischmelze dieses 
sich jetzt hatte abscheiden miissen. 

D a  mit der durch Wasser erhaltenen, stark alkalischen Liisung 
wegen der enormen Leichtigkeit der Oxydation nicht gut gearbeitet 

1) Journ. f. prakt. Cbem., N. F. 43, 111. 
2) Rev. scient. 10, 371; s. a. Gmel in-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- 
saure (1 Theil Schwefelsaure auf 10-15 Theile Wasser) unter Zu- 
hiilfenahme von Benzol a ls  Luftabscblussmittel geliist, so dass die 
Losung noch deutlich sauer reagirte; allerdings erlitt man hierbei 
einen kleinen Verlust, da durch die ausgetriebene Kohlensiiure des 
Aetzkalis riele Gashlasen aufstiegen, die Fliissigkeitstheile mit durch 
d a s  Benzol an die Oberflache riseen, wo sich etwas Indigo in Form 
von feinen blauen Hautchen abscbied. Das Benzol nahm eine in- 
tensiv purpurrotbe Farbe an. Die saure Losung besass eine hell- 
griine Farbe, Bhnlich wie die Indigokipe; die Fliissigkeit schied aber 
an der Luft keinen Indigo mehr ab, wohl aber, und zwar sofort, beim 
Versetzen mit Alkalilauge bis zur alkalischen Reaction. Beim Steben 
und noch mehr beim Erwarmen wird sie undurchsichtig und triib 
durch Abscheidung eines braunen Karzes, wesbalb die Schmelze un- 
mittelbar vor jedern Versuch ausgefiihrt wurde. 

Zum N a c h w e i s  d e s  I n d o x y l s  wnrden die von .4. v. B a e y e r l )  
angegebenen Reactionen benutzt, die er verwendet hatte, Bum die 
Stellung des einen nicht im Benzolkern befindlichen Wasserstoffatomes 
im Indigo zu bestimmenc. 

a )  B e n z o l a z o i n d o x y l .  Versetzt man die saure Losung der 
Zndigokalischmelze mit frisch bereitetem Diazobenzolchlorid in wasse- 
riger Liisung, so entsteht ein flockiger, aus kleinen rothen Nadelchen 
bestehender Niederschlag, der mit vie1 Wasser gewaechen und aus 
vie1 warmem Alkohol umkrystallisirt wurde, wobei e r  in kleineo, geib- 
griin metailglanzenden Nadeln auskrystallisirte. Der Schmelzpunkt 
wurde eu 2290 gefunden, wahrend A. v. B a e y e r  ihn zu 2360 
angiebt. 

Die Stickstoffbestimmung ergab folgendes Resultat: 
Gef. Proc.: N 17.49: ber. fur C L ~ H I I N ~ O  Proc.: N 17.72. 
Schon v. Baeyer giebt an ,  dass in alkalischer Losung 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 man in der That  die 
vom Zinkstaub abfiltrirte Liisung nach dem Ansauern mit Diazobenzol- 
sulfosaure, so erhalt man zuerst eine intensive Rothfiirbung der  
Fliissigkeit und nach kurzem Stehen einen braunrothen , schwachen 
Niederschlag, der aus Indoxylazobenzolsulfonsaure besteht, s. u. 

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

b) I n d o x y l a z  o b e n z  o l s u l  f o s a  u r  e dargeetellt. Beirn Zusammen- 
bringen der sauren Lasung der Indigokalischmelze mit einer wiisse- 

1) Diese Bericbte 16, 2188 u. f. 



227 

rigen Losung von p-Diazobeneolsulfosaure erhalt man zuerst eine leb- 
haft rorhgefiirbte Fliissigkeit, welche alsbald, oder wenn verdiinnt, 
nach kurzer Zeit rothbraune Flocken abscheidet, die sich unter dem 
Mikroskop als Hauflein kleiner, brauner Krystallchen erkennen lassen. 
Man filtrirt nach einigem Stehen und wiischt den Niederschlag gut 
mit Wasser. D a  beim Auflosen der Kalischrnelze in verdiinnter 
Schwefelsaure nothwendigerweise eine grosse Quantitat Kaliumsulfat 
sich bilden muss, so erhalt man beim Zusatz von Diazobenzolsulfosaure 
nicht Indoxylazobenzolsulfosaure, sondern deren Kaliumsalz. Ge- 
trocknet bildet es  griin metallisch glanzende Krusten, die sich beim 
Zerreiben leicht i n  ein braunrothes Pulver verwandeln. 

Die Analyse der langere Zeit iiber Schwefelslure getrockneten 
Substanz ergab folgende Resultate : 

Gef.: Proc.: SS.94, 9,30, K 1O.S-2; ber. fur C ~ ~ H ~ ~ N ~ O ~ S K P ~ O C . :  S 9.01, 
I< 10.!18. 

Beim Reibea nimmt das braune Pulver einen intensiv griinen 
Metallglanz an. In Wasser und kaltem Alkohol ist es rnit brauner 
Farbe etwas Ioslich. I n  kaltem Ammoniak, ebenso in verdiinnter 
Natronlauge lost sich die Substanz mit dunkelpurpurrother Farbe. 

Die Verbindung besitzt ausgesprochenen Farbstoffcharakter, denn 
ihre schwach angesauerte Losung farbt Seide und Wolle scbijn roth- 
gelb. Durch Zinkstaub wird die alkalische Liisang momentan ent- 
farbt, die fast farblose oder nur sehr wenig griinliche Losnng giebt 
nach dern Ansiiuern auf  Zusatz von Diazobenzolsulfosaure eine schwache 
Rothfarbung, fiir sich allein beim Stehen an der Luft eine ganz 
schwache Indigoabscheidung. 

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

c) B r e n z t r a u b e n s a u r e i n  d o g e n i d .  Versetzt man die wasse- 
rige Liisung der Indigokalischmelze mit Brenztraubensaure und giebt 
alsdann vie1 concentrirte Salzsaure zu, so farbt sich die Losung, wie 
B a e y e r ' )  fiir eine Indoxyllosung angiebt, intensiv rothbraun und 
scheidet beim Stehen rothbraune Krystalle ab, die zur Reinigwig nach 
der Angabe B a e y e r ' s  in Ammoniak geliist werden. Man leitet einige 
Zeit einen kriiftigen Luftstrom durch die braungelbe Fliissigkeit und 

I) Diese Berichte 16, 2199. 
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fiillt nach dem A bfiltriren den Brenztraubensaurekorper durch Zusatz 
ron Siilzsaure wieder aus und krystallisirt aus Alkohol um. Ee 
wurden so kleine, braunrothe Nadeln vom Schmp. 1900 erhalten, 
wahrend B a e y e r  ihn  zu 197O aogiebt. 

Die Ausbeute war nur eine sehr geringe und es konnte wegen 
Mangel a n  Substanz keine quantitative Analyse vorgenommen werden. 
doch liegt hier unzweifelhaft derselbe Eorper  vor, den R a e y e r  in 
seinen Abhandlungen beschrieben hat. 

d) I n d i r u b i n .  Dasselbe wurde analog den Angaben VOD 

F o r r e r  l) dargestellt. Die  wasserige Losung der Schmelze versetzten 
wir mit eioer Losung von 0.5 g Isatin in 150 Th. heissem Wasser; 
beim darauffolgenden Zusatz von etwas Sodalosung fie1 in rothbraunen 
Niidelchen das Indirubin aus, das mit vie1 Wasser gewaschen und 
dann iiber Schwefelsaure getrocknet wurde. Man erhalt so ein 
braunrothes Pulver, dass beim Reiben metallisch glanzend und etark 
elektrisch wird. 

Die Stickstoffbestimmung bestgtigte die Formel C16 Hlo Nz 0 2 .  

Gel. Prac.: 10.34: ber. 10.6s. 
Die Eigenscbaften und Reactioneu des Kiirpers stimmen rnit den 

yon F o r r e r  ftir Iudirubin 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 iibrig festzustdlen, ob auch beim Erhitzen des 
Farbstoffes mit fliissigen, stark concentrirten Alkalilaugen eine arialoge 
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 
d ie  blauen Kiirner vollstandig verschwunden waren und die Fliissig- 
keit eine gleichmassig braune Farbe angenommen hatte. Nach dem 
Erkalten giebt man Benzol als Luftabschluss zu, versetzt vorsichtig 
mit rerdunnter Schwefelsfure bis zur sauren Reaction und filtrirt die 
erhallcne gelbgriine LBsung v’on den Flocken ab. Beim Zusatz von 
Diazobenzolsulfosaure entsteht sofort eine starke Rothfarbung und 
nach kurzem Stehen anch eine schwache Abscheidung des indoxyl- 
azobenzolsulfosauren Kaliumsalzes. 

Noch reichlicber entsteht Iiidoxyl, wenn man den Indigo erst 
mit Wasser anriibrt, den Brei kocht und dann festes Kali eintrlgt2). 

Um hier anch auf das Vorhandensein von Indigweiss zu priifen, 
wurdr der durch Kochen rnit Kalilauge erhaltene, dickfliissige, braune 
Brei in eirien Scheidetricbter gebracht, iiber dessen Hahn etwas 
Asbest sich befand, mit Benzol iiberschichtet und in  Wasser ge16st. 

I )  Diem Bcrichte 17, 97G. 
2) s. Gmelin-I<rsut’s  Handbuch 3, 415. 
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Die filtrirte, gelbgriine Flijssigkeit scbied a n  der  Luft sofort reicblich 
Indigo ab, gab aber  beim Einfliessenlassen in verdannte Sauren keine 
Fallung, wie dies bei der  Anwesenheit von Indigweiss hiitte der Fal l  
sein mussen. 

Aus den vorstehend beschriebenen Versucben 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 Wabrheit entspricht und dass 
der bei jener Reaction in der That  entstehende Leukokarper mit I n -  
d o  x y l  identisch ist. 

Z u r i c h ,  ohem.-techn. Labor. des Polytechnikurns. 

46. A d o l f  Bseye r :  Ueber die hydrirten Derivate  des Benxols. 
IVorliiufige Mittheilung aus dem chem. Labor. der Alrad. d. Wiss. in Miinchen.] 

(Eingegangen am 31. Januar.) 
Vor Eurzem babe ich mitgetheilt, dass der Succinylobernstein- 

a ther  diirch rerdunnte Schwefelbaure unter Bildung von p -  Diketo- 
hexamethylen ( 1.4- Cyclohexandion nach der neuen Nomenclatnr) 
glatt verseift wirdl). Dieses Diketon liefert bei der Reduction mit 
Natriumarnalgam den Chinit ( p -  Glykol des Hexamethylens, Hexa- 
cyclandiol), von dem ich sagte, dass e r  aller Wahrscheinlichkeit nach 
den Ausgangspunkt fur die Darstellung aller einfachen hydrirten De- 
rivate des Benzols bilden wiirde. Die folgende Mitthailung wird zeigen, 
dass dies wirklich der Fall ist. 

H e x a  h y d r o b e n  z o l  ( C ycl  o h e x  a n  ). 
Behandelt man Chinit mit conc. Jodwasserstoffsaure, so erhalt 

man ein Dijodid, das bei der Reduction mit Zinkstaub ond Eisessig 
leieht Hexahydrobenzol a ls  <:in sehr fliichtiges n:tch Petrolerim rie- 
chendes Oel liefert, welches ohne Einwirkung auf Permanganat ist. 

J o d h y d r i n  d e s  C h i n i t s  ( J o d c y c i o h e x a n o l ) .  
Bildet sich beim Behandeln des Chinits mit verdunnter Jodwasser- 

stoffslure, und stellt ein farbloses, etwas in Wasser losliches Oel dar. 
Das  Jod  ist in dieser Substanz sehr reactionsffihig. 

H e x a h y d r o p h e n o l  ( C y c l o h e x a n o l ) .  
Dieser KBrper bildet sich bei der Behandlung des Jodbydrins 

mit Zinkstaub und Eisessig mit grosser Leichtigkeit. Er siedet unter 
720 m m  Druck bei 157--159O, erstarrt bei niederer Ternperatur zu 
einer blattrigen bei circa 15 schrnelzenden Rrystallmasse und riecht 

1) Diese Berichte 25, 1037. 




