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Mangold,  Dr. C a r l ,  Assistent a. d. K. K. techn. Hoch- 
schule, Wien (durch C. L i e b e r m a n n  u. A. B i s t r zyck i ) ;  

Voge  1, Dr. 0 t t o ,  techn. Hochschule, Charlottenburg (durch 
A. B i s t r z y c k i  und H. F i n k e n b e i n e r ) .  

Far die Bibliothek sind eingegangen: 
703. Beilstein, F. Handbuch der organischen Chemie. Lfrg. 43. Hamburg 

und Leipzig 1895. 
753. Rosooe - Schorlemmer’s Handbach der anorganischen Chemie von 

H. E. Roscoe und Alexander Classen. 3. Aufl. I. Bd. 1. Abthlg. 
Braunschweig 1895. 

Der Vorsitzende: Der Schriftfihrer: 
E. F i s c h e r .  A. P i n n e r .  

Mittheilnngen. 
88. C. Engler: Zur Synthese des Indigbleus. 

(Eingeg. am 11. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Bm. C. Liebermann.) 
Vor nun bald 25 Jahren haben A. E m m e r l i n g  und ich eine 

Syntbese des Indigos aufgefunden und veriiffentlicht I), welche darin 
besteht, dass man das durch Nitriren des Acetophenons unter besonderen 
Bediogungen erhaltene syrupartige Nitroproduct einem Reductions- 
process durch Erhitzen mit Zinkstaub und Natronkalk unterwirft. 
Die Ausbeute an Indigblau war dabei jedoch 80 gering, dass die Fort- 
setzung der Untersuchung die griissten Schwiergkeiten darbot. Im 
Jahr 1876 wiederholte H. W i c h e 1 h a u  s 2) unsere Versuche, fand 
aber kein Indigblau. Wohl bemerkte er auch bei seinen Versnchen 
eineelne Sublimate mit >blSulichem Scheine, er wies aber nach, dass 
dieeelben im Wesentlichen aus Zink bestanden und erklSrte uneere 
Synthese damit fir widerlegt. 

In der That ist es un8 damals wegen der geringen und unsicheren 
Ausbeuten auch nicht miiglich gewesen 3, den von Wiche lhaus  
verlaagten atringenten Beweis der Bildung von Indigblau durch Analyse 
des Productes unserer Reaction zu erbringen; die Ueberzeugung, d-8 
sich dabei Indigoblau bilde, haben wir aber trotrdem nie aufgegeben 
nnd ein durch Kiipen des Productee der Destillation von syrupartkern 

3 Diese Beriahte 3, 885. 
9 Dieso Berichte 9, 1422. 

9 Diese Berichte 9, 1106. 

21 * 
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Nitroacetophenon rnit Zinkstaub und Natronkalk erhalteoes Praparat 
des blauen Farbetoffes aus damaliger Zeit befindet sich noch in meinen 
Hiinden. 

Nachdem ich nun aber schon vor langerer Zeit den Nachweie 
gefiihrt hatte, dass das bei directem Nitriren des Acetophenons rnit 
rother tauchender Salpetersaure in der Warme neben festem m-Nitro- 
acetophenon entstehende syrupartige Product in der Hauptsache o Nitro- 
acetopbetlon enthalt, habe ich die friiheren Versuche mit ganz reinem, 
nach der Oeve  k o t h’ schen Methode dargestellten o-Nitroacetophenon 
wieder aufgegriffen und dabei ist es mir  gelungen, die Bedingungen, 
unter deneti Indigosublimate entstehen , so pricis festzuetellen, dass 
such der weniger IGeiibte unter Einhaltung derselben den Nachweis 
der Indigobildung mit Sicherheit fuhren kann. - 1 g o-Nitroaceto- 
phenon wird in etwa dem 10fachen Volumen Chloroform gelijst, diese 
LBsung in einer Reibschale auf 30 g eines frisch bereiteten feinen 
Gemisches, welches 24 g Zinkstaub, 4 g Natronkalk und 2 g frisch 
gebrannten Marmor entbalt, gegoasen und so lange damit zerrieben, 
bis das Ganze steifteigig geworden ist, schliesslich 1- 2 Tage bei 
Zimmertemperatur offen stehen gelassen. J e  etwa 1 g der trocken ge- 
wordenen Masse bringt man in  lange, ca. 13 cm weite Reagens- 
#$schen, breitet sie unten auf etwa 3 cm aus und halt nun das Ge- 
misch 7 Secunden bei h o r i z o n t a l e r  Lage des Glaschens - gerade 
nur 80 lange, bie sich starke Dampfe und Nebel entwickeln, die an 
den Wandungen sich zu condensiren begianen - in eine Gebliise- 
flamme oder etwas langer in eine Bunsenflamme. Beim Heraus- 
nehmen geht die Reaction von selbst noch einige Zeit weiter; 
sollte dies noch nicht der Fall sein, so muss man nochmals 
etwas nacherhitzen. Jedenfalls condensiren sich bei richtiger Aue- 
fiibrung des Versuches an den Wandungen des Reagenscylinders 
grunliche bis deutlich-blaue Triipfchen und weiter unten gegen die 
Mischung treten dunkelblaue Sublimate mit charakteristischem Metall- 
schimmer auf. Nach der Farbe dieser Sublimate, ihrer Unloslichkeit 
i n  Salzsaure uud ihrer Lijslicbkeit in Chloroform rnit blauer Farbe 
ist eine Verwechslung rnit sublimirtem Zink absolut ausgeschlossen. 
Auch das Absorptionsspectrum der blauen Chloroformltisung stimmt 
mit demjenigen des natiirlichen Indigos vollstandig fiberein. Man 
wiischt fur die colorimetrische Probe das Sublimat vor der LBsung in 
Chloroform rnit etwas Alkohol und Aether ab. Schijn viol$rothe 
Dlmpfe erhiilt man ,  wenn man das Sublimat vorsichtig so erhitzt, 
daes zuerst die beigemiscbten fliissigen Verunreinigungen fortgehen und 
dann rasch weiter sublimirt. Die ganzen Reagirglascben sind dann 
oft mit violetten Dampfen angefullt. 

Das Gelingen des Veraaches ist allerdings wesentlich davon ab- 
hangig, dass das Erhitzen im richtigen Moment unterbrochsn wird ; 
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leicht passirt es insbesondere, dam der gebildete Indigo durch zu 
starkes oder zu langee Erhitzen verbrennt, eodass man zwar dessen 
gefiirbte Diimpfe und Geruch. nicht aber  die blauen Sublimate wahr- 
nehmen kann; auch wird in diesem Falle die Farbe  der condensirten 
Fliissigkeit durch braune Zersetzungsproducte verdeckt. Sicherer ge- 
lingt der Versuch, wenn man die Reagirgliischen vor dem Erwiirmeo 
mit Wasserstoffgas anfiillt und bei geeignetem Verschluss , der  ein 
Entweichen der Gase unter Wasser gestattet, erhitzt. Dabei kiinnen, 
weil zu starke Oxydation ausgescblossen ist, our geringere Verluste 
an Indigo eintreten. 

Obne Zweifel bildet sich hierbei das Indigblau nach dem schon 
friiber von uns angenommenen Reductionsprocess : 

2CgH4. NOa. C O .  CH3 + 2Ha = C16H10NaOa + 4HaO. 
Nitroacetophenon Indigblau. 

Inwieweit dabei noch Zwischenreactionen verlaufen , wird durch 
besondere Versuche festgestellt werden. 

Gehort zu dem deutlichen Nachweis des Indigos nach vorstehen- 
dem Verfahren immerhin Geschick und einige Uebung, so gelingt 
dagegen die Bildurig starker und fiir Jeden leicht erkennbarer Indigo- 
sublimate ohne Weiteres, wenn man dem o- Nitroacetophenon noch 
Rein gleiches Gewicht Acetophenon zufiigt, im Uebrigen aber genau 
so verfahrt, wie oben beschrieben. Dabei ist es, wohl weil das Aceto- 
phenon durch seine Diimpfe das Verbrennen des Indigos verhindert, 
iiberfliissig, in Wasserstoffatmosphiire zu destilliren. Ich halte ea fiir 
miiglich und sogar fiir wabrscheinlich, dass bpi den von E m  m e r 1 i ng 
und mir erhaltenen erbten so deutlichen Indigosublimaten, dem durch 
rasches und kurzes Nitriren des Acetophenons dargestellten Nitro- 
acetophenon noch Acetophenon beigemischt war und dass die spiiteren 
schlechteren Resultate nur dadurch bedingt gewesen sind, dass wir 
besondere Sorgfalt auf die Reindarstellung des Nitroacetophenons ver- 
wendeten. Ausdriicklich muss aber betont werden, dass die Indigo- 
bildung nach meinen neuesten Versuchen sowohl mit reinem Aceto- 
phenon-freiem o- Nitroacetophenon, aus o- NitrobenzoGsiiure nach der 
Gevekoth’schen  Methode dargestellt, ale auch mit dem durch directes 
Nitriren aus Acetophenou erhaltenen syrupartigen Nitroproduct vor 
sich geht. Desgleichen auch mit Zinkstaub und Natronkalk allein, 
also ohne besonderen Zusatz von gebranntem Kalk. Nur  verlauft 
der Process unter den niiher beschriebenen Bedingungen ungleich 
schiiner und iiberhaupt so deutlicb , dass man diese Indigobildung 
sehr wohl a ls  Vorlesungsversuch verwerthen kaun. 

Dass W i c h e l b a u s  unter Anwendung von 150 Probirriihrchea 
s. Z. keinen Indigo nachzuweisen im Staiide war ,  kann nach dem 
Vorstehenden verschiedene Griinde gehabt haben. Vielleicht -.- hatrdas  
syrupartige Nitroacetophenon zu vie1 der  Metaverbindung enthalten. 
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Nach meinen Versucheol) ist diese letztere immer rorhanden und oft 
zeigen sich bedeutende Mengen derselben erst nach wochenlangem 
Stehen dadurch, dass der anfangliche Syrup theilweise oder fast ganz 
fest wird. Enthalt aber das o :Nitroacetophenon zu vie1 Metaverbin- 
dung, 80 wird durch die Zersetzungsproducte des letzteren die geringe 
Menge Indigblau verdeckt , vielleicht auch zerstort. Directe Ver- 
suche mit reinem 0- und m- Nitroacetophenon haben ergebeo, dass, 
wenn mehr als etwa die Hiilfte des' letzteren beigemischt ist,  die 
deutlichen Indigo- Sublimate verschwinden. Es kann aber  auch zu 
lange und zu stark erhitzt und dabei der Indigo verbrannt worden 
sein. Dafiir sprechen wenigstens die nachgewiesenen Zinksublimate. 
Mbglich auch, dass ganz geringe Mengen Indigo durch das mit- 
sublimirte Zink in der Kiipe zu weit reducirt und zersetzt worden Bind, 
oder endlich, dass der Zinkstaub nicht die richtige Beschaffeoheit hatte. 

In  Anbetracht der Zweifel , welche iiber die Richtigkeit unserer 
Indigo-Synthese obwalteten, habe ich die vorstehenden Versuche 
etwas detaillirter als iiblich beschrieben, glaube aber damit auch den 
Beweis erbracht zu haben, dass E m m e r l i n g  und ich im Jahr 1870 
thatsachlich sclion Indigblau synthetisch dargestellt haben, wenn auch 
nur in kleinen Mengen. Dass es B a e y e r  war, welcher spater auf 
Grund seiner klassischen Synthesen und der Erkenntniss des Imid- 
charakters unsere jetzige Indigoformel aufgestellt hat, ist allgemein 
bekannt. 

Ich beabsichtige , die beschriebene Indigo - Synthese in Gemein- 
schaft mit Hrn. Dr. D i a m a n d ,  welcher mich schon bei der Durch- 
fiihrung der vorstehend beschriebenen Versuche aufs Werthvollste 
unterstiitzt hat, nach einigen Richtungen noch etwas weiter zu ver- 
folgen. 

Chem. Laboratorium der Technischen Hochschule K a  r l s ru  he. 

67. Gustev Heller: Ueber die Const i tu t ion  des Fluoresoebs 
und Eosins. 

(Eingegangen am 7. Februar.) 
C. G r a e b e a )  theilt im vorletzten Heft dieser Berichte mit, dam 

es ihm nicht gelungen sei , die DioxybenzoylbenzoEsPure (Monoresor- 
cinphtalein) noch auch dert.11 Ester zu Anthrachinonderivaten zu 
condensiren und kommt infolgedessen zur Vermuthung, dass das eweite 
Hydroxyl dieser Siiure und demnach auch die Hydroxyle des Fluorea- 
cei'ns nicht in  Parastellung zur Retongruppe resp. zum Methankohlen- 

I) Diem Berichte 18, 2238. 2) Diese Berichte 28,  88. 


