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Natronlauge nicht geBllt nnd eublimirt auch bei 1000 noch nicht. In 
kleiner Menge rasch hbher erhitzt, destillirt es dagegen fast unzersetzt. 
I n  Alkohol und Aceton iat es ebenfalls leicht liislich. Von heiasem 
Easigester verlangt es ungefihr 20 - 25 Theile. Es veriindert die 
Fehl ing 'eche  Lbsung auch beim Kochen nicht, dagegen wird ee von 
verdiinnten SLnren ausserordentlich leicht gespalten. So geniigt ein- 
stiindiges Erwiirmen mit der 10 fachen Menge Salzsiiure von 0.1 p c t .  
auf 1000, um viillige Hydrolyse zu bewirken. 

Die Indifferenz gegen Enzyme wird durch folgende Versuche be- 
wiesen : 

1. 1 Theil Glucose-Aceton in 20 Theilen Waeser geliist und mit 
0.2 Theilen frischem Emulsin versetzt, gab nach 20 stiindiger Behand- 
lung bei 35O keine nachweisbare Menge von Glucose. 

2. 1 Theil Glucose-Aceton in  20 Theilen Wasser geliist und 
rnit 0.5 Theilen kriiftiger Rrauereihefe und 0.2 Theilen Toluol zur 
Vermeidung der Gahrung versetzt, war  nach 20 stiindiger Einwirkung 
bei 350 ebenfalls unverandert. Bei Anwendung von getrockneter reiner 
Frohberghefe wurde das  gleiche Resultat erhalten. 

Der  letzte Versuch beweist, dass die neue Acetonverbindung weder 
von der Hefenmaltase noch vom Invertin in merklicher Menge ge- 
spalten wird. Man darf daraus vielleicht deu Schluss ziehen, dass eie 
nicht allein vou den Glucosiden, sondern auch von dem Rohrzucker 
i n  Structur oder Configuration erbeblich abweicht. 

Nach den Erfahrungen beim Traubenzucker zweifle ich nicht 
daran, dass aus der Arabinose und Fructose ebenfalls zuerst Mono- 
acetonderivate gebildet werden. Ich habe aber auf ihre Isolirung ver- 
zichtet, weil ich der Kenntniss derselben vorliiufig kein besonderes 
Interesse schenken kann. 

Schliesslich sage ich Hrn. Dr. R e  h 1 ii n d e r fiir die mir ge- 
wiihrte Hiilfe besten Dank. 

493. C. Engler und K. Dorant: Eine Indigobildnng 
unter der Wirkung des Sonnenliahtee. 

(Eingegangen am 10. October.) 
Beim naheren Studium der Bildung des Indigoblaus aus Ortho- 

nitroacetophenon 1) haben wir einige Indigobildungen aus Conden- 
sationsproducten dieser Nitroverbindung mit Aldehyden beobachtet, 
deren ein besonderes Interesse dadurch beanspruchen diirfte, dsss  eie 
in  Folge eines unter der Wirkung des Sonnenlichtes eintretenden 

1) Diem Berichte 3, 885 und 28, 309. 
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innermoleknlaren Oxydationsprocesses vor sich geeht. Das Benzyliden- 
Orthonitroacetophenon, ein farbloser Kbrper, f h b t  sich im directea 
$Onnenkhte ziemlich raach blau und geht unter Abspaltung VOD 

Benzdsiiure (und Bittermandelol) in Indigo iiber 

Benzyliden-o-Nitroacetophenon Indigo 
+ 2 C? H601. 

Benzo6shre. 

B e n e  y l i  den  -0 - N i t r o  ace  t o p  h e n o n , CBH~(NO~)CO. CH : CH. C6H5, 
erhiilt man durch Condensation von o-Nitroacetophenon und Benz- 
aldehyd in alkoholischer Losung mittels wassriger verdinnter Natron- 
Iauge. Der dabei sich bildende Niederschlag wird durch Um- 
krystallisiren aus Alkohol oder Aetber i n  farblosen langen Reiden- 
gliinzenden Nadeln erhalten, die bei 1240 schmelzen. 

Andyse: Ber. fiir ClsHiiNOa. 
Procente: C 71.14, H 4.35. 

Gef. * )) 70.55, D 4.56. 
Dae H y d r a z o n  dieses Korpers scbmilzt bei 146-1470. 
Es ist una bis jetzt nicht gelungen, aucb unter Anwendung 

ganz verdiinnter Natronlauge das Aldolproduct zu erhalten und wir 
schliessen daraus, dass die von B a e y e r  und D r e w s e n  1) beobachtete 
%gel, nach welcher die Nitrogruppe die Conservirung der anfanglich 
entstehenden Aldolkorper bei Condensation von Aldebyden und 
Ketonen kdingt, nur dann zutrifft, wenn die Aldehyde nitrirt sind, 
sodaas i n  dem entstandenen Product Aldolgruppe und Nitrogruppe 
an denselben Benzolrest gebunden eind, wahrend bei Vertbeilung der 
beiden Gruppen auf zwei verscbiedene Benzolreste, wie solches bei 
Condensation nitrirter Ketone mit nicht nitrirten Aldehyden der Fall 
ist, jene conservirende Wirkung nicht mebr statt hat. So haben wir 
gelegentlich von Untersuchungen i m  hiesigen Laboratorium bei Con- 
densation von Ortho-, Meta- und Paranitrobenzaldehyd mit Aceto- 
phenon sowie von Ortho- und Metanitrobenzaldebyd mit Naphtyl- 
Methylketon gemLs der Baeyer’schen Regel die entsprechenden 
Aldole erhalten , wiihrend Ortbo- und Metanitroacetophenon weder 
mit Benzaldehyd noch rnit Zimmtaldehyd bis jetzt Aldole ergeben 
haben. Das Brom scheint eine gleich conservirende Wirkung wie 
die Nitrogruppe nicht auszuiiben, wenigstene giebt Ortho-Brombenz- 
aldehyd mit Aceton und rnit Acetophenon keine Aldolkorper, sonderir 
direct die Benzylidenderivate. Ueber alle diese Verbindungen werdeii 
wir demniicbst eingehender berichten. 

1) Diese Beriahte 16, 2556, 16. 1968. 



U m w a n d l u n g  i n  I n d i g o .  LBsst man eine atherische Liisnng 
dee Benzyliden-Orthonitroacetophenone in einer flachen Schale - wit  
bedienteo nne gewiihnlicher tiefer glasirter Porzellanteller - ver- 
dunsten, so hinterbleibt z u n b h s t  eine diinne aua farblosen Krystall- 
nidelchen bestehende Schicht des Kiirpers in  farblosem Zostande, die 
im Dunkeln auch farblos bleibt. Setzt man dieselbe aber dem directen 
Sonnenlichte Bus, so fiirben sich die Krystallchen unter Beibehaltung 
ihrer Form schon nach etwa einer Stunde griinlich, alsdann griinblau 
und zuletzt schwarzblau und nehmen dabei den charakteristischen 
Kupferechimmer an. Wischt  man die Masse nachher mit Allrohol 
und mit Aether aus, wobei missfarbige Liisungen entstehen, so hinter- 
bleibt das  Indigoblau in kiirniger Form und liisst sich durch seine 
Liislichkeit in Chloroform, das  Absorptionsspectrum und die Bildung 
der  violetten Diimpfe ohne Weiteres identificiren. Dass es  chemische 
Lichtwirkung ist, wodurch hierhei der Indigo gebildet wird, haben 
wir dadurch constatirt, dass eine gleiche Reaction durch blosse 
Erwirmung im Dunkeln nicht zu erzielen war, sowie durch gleich- 
zeitig ausgefiihrte Parallelversuche , bei denen das  auf Tellern ver- 
theilte Material mit verschiedeo gefiirbten Glasplatten bedeckt, dem 
directen Sonuenlicht ausgesetzt wurde. Unter der Wirkung des rothen 
Lichtes blieb dasselbe farblos, gelbes Licht bewirkte ganz schwache, 
griines eine erheblich stiirkere Farbung, wPhrend die Masse unter 
dem blauen Glase dunkel-blauschwarz war. Dass ferner bei dieser 
Indigobildnng der Sauerstoff der Luft keine Rolle spielt, geht daraus 
bervor, dass daa Benzyliden-Orthonitroacetophenon in mit Kohlen- 
siiore angefiillten zugeschmolzenen Glaskolbchen dem Sonnenlichte 
ausgesetzt, sich ebenfalls rasch dunkel fiirbt und schliesslich dunkel- 
blaoschwarz wird. Beim Oeffnen des Ktilbchens macht sich der  
Geruch nach Bittermandel61 bemerklich und in der umgewandelten 
Masse liisst sich Benzossaure nachweisen. Die Bildung des blauen 
Farbstoffs erfolgt also unter Oxydation des Benzylidenrestes auf 
Kosten des Sauersto5s der Nitrogruppe hauptsiichlich zu Benzoesiure: 

a s & .  N 0 2  

co . CH : C H  . C6Ha 
wobei zufolge der  wiederholt constatirten Beweglichkeit des Wasser- 
sto5atoms der Indogengruppe daeselbe vom Kohlenstoff an den stick- 
stoff tritt. 

Innermolekulare Oxydationen iihnlicher Art sind schon ver- 
schiedene beobachtet. Wir  erinnern nur  an die Bildung des Indigo 
nach B a e y e r  aus der o-Nitrophenyloxyacrylsaure l), der o-Nitrocintt- 
amylameieensiiure und dem o - Nitrophenylmilchstiure- Metbylketon *), 

1) Diem Barichte 13, 2262. 1) Diem Berichte 15, 2556. 
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an die Bildung von Isatin aus o-Nitrophenylpropiolsaure ') und andere 
Reactionen aus der Indigogruppe. Auch P. F r i e d l a n d e r  hat  in 
neuester Zeit gelegentlich seiner Mittheilung iiber die Bildung von 
Nitrosonaphtoldisnlfosaure aus Nitronaphtalindisulfosaure auf einige 
Oxydationsvogange dieser Art hingewiesen. Alle diese Reactionen 
rerlaufen indessen unter Mithiilfe noch anderer chemischer Agentien, 
eine Inneroxydation unter der Wirkung alleio des Lichtes ist uns bis 
jetzt nicht bekannt. 

B e n  z y l i d  e n -  0 r t h o a mi d o a c e  t o p h e n  on, CS H I ( N H ~ )  CO . C H  
: CH . CgH5, entsteht aus der Nitroverbindung mit Zinnchloriir und 
Salzeaure; es bildet gelbe prismatische Krystallchen vom Schmp. 147 ". 

Analyse: Ber. Procente: C 30.72, H 5.83. 
Gef. )) 80.45, 6.12. 

Mit Sauren bildet das Amid tiefroth gefarbte S a l z e ,  mit Essig- 
saureanhydrid eine bei 165O schmelzende A c e t y l v e r b i n d u n g ,  die 
ihrerseits mit Phenylhydrazin das bei 154O schmelzende H y d r a z o n ,  
mit Brom eine bei 159- 160° schmelzende Bromrerbindung liefert. 
Die  alkoholische Liisung des salzsauren Salzes des Amides farbt sich 
bei Iangerem Durchleiten von Luft unter Bildung von etwas Indigo 
grun bis griinblau. Oxydation mit Eisenchlorid und Salzsaure ergiebt 
ein au8 feinen Nadelchen bestrhendes Oxydationsproduct, das durch 
Liisen in Natronlauge und Wiederausscheiden mit Salzsaure gereinigt 
werden kann. Schmp. 214-216O. Daneben entstehen aber noch 
zwei andere Riirper, ron denen der eine in Natronlauge und in Salz- 
saure, der andere nur in Alkali unlijslich ist,  so dass sich alle drei 
verhaltnissmassig leicht Ton einander trennen lassen. Die Unter- 
suchung dieaer drei Producte ist noch nicht abgeschlossen. 

Reducirt man mit Zinkstaub und kochendem Waeser, SO bildet 
sich neben dem Amidoproduct eine geringe Menge einer Lei 680 
schmelzenden , gut krystallisirenden Verbindung, die aber ihrer Zu- 
sammensetzung (Gef.: C 79.35, H 7.15 pCt.) und ihrem Verhltlten 
nacb nicht das erwartete Hydroxylaminderivat ist. Vielleicbt ist es 
die Verbindung CsHd . NHa . C H O H  . C H  = C H  . CaH5 d. h. Amid, 
dessen Ketogrtippe sich in  die Alkohnlgruppe umgewandelt hat (Be- 
rechnet: C 80 0, H 6.6 pct . ) ,  doch bedarf dies noch naherer Unter- 
suchung. 

An eine praktische Ausbeutung des vorstehend beschriebenen 
Vei fahreos der Gewinoung von Indigo aus Benzyliden-Nitroacetophenon 
war von VOI nberein nicht zu denken, theils weil nach bisheriger Er- 
fahrung das Sonnenlicht wegen seiner Ungleichmassigkeit sich als ein 
zu kostspieliges Agens fur die cbemische Fabrikindustrie erwiesen 
hat, theils aber auch weil die Ausbeute selbst im schiinsten Sonnen- 

*) Diese Berichte 13, 2259. a) Diese Berichte 28, 1535. 



licht eine noch ungeniigende iet, indem die innersten Theile der 
KryetSllchen der Lichtwirkung nor ongeniigeod unterliegen und unreinc 
Nebenprodncte entetehen. Versnche mit noch einer Reihe ghnlicher 
Condeneationeproducte, wie z. B. denjenigen aue 0 -  Nitroacetophenon 
mit Formaldehyd, Acetaldehyd , Zimmtaldehyd, Salicylaldehyd bezw. 
deeeen Methylather etc. ergaben durchweg noch schlechtere Auebeuten 
ale das Benzylidenderivat, einige lieferten iiberhaupt bis jetzt keinen 
Indigo. Wir erinnern dabei an die auffallende Verechiedenheit in 
den von B ae  y e  r aufgefundenen Indigobildungen aue Orthonitrozimmt- 
eiinre-Verbindungen, von denen z. B. die Orthonitrocinnamylameisen- 
eiiure mit Alkali leicht den blauen Farbstoff giebt, wahrend er nicht 
enteteht aus der Orthonitrozimmtsliure und auch nicht aus deren 
Methylketon. Die Wasseraufnabmefiihigkeit der -C : C-Gruppe 
unter Bildung dee Aldols, wie es i n  letzteren Reactionen der Fall 
zu eein scheint, kann die Ursache der Verschiedenheit in uuseren 
Fallen nicht eein; wir miieeen vielmehr vorliiufig annehmen, dass es 
lediglich die mehr oder weniger grosse Oxydationsfihigkeit des an- 
hangenden Complexes ist, wodurch die grossen Verschiedenheiten be- 
dingt sin& Wir behalten uns vor, iiber eine Reihe von Vereuchs- 
reeultaten, die in vorstehender Mittheilung nur kurz mitgetbeilt oder 
angedeutet sind, demnachst eingehender zu berichten. 

Chem. Laboratorium der Techniscben Hochechule Kar l s ruhe .  

484. C. Engler und L. J e s i o r a n e k i :  Ein Beitrag x u r  Kenntniss 
der elementaren Zusammensetsung der Erd6le. 

(Eiogegsngen am 10. October.) 

Die Bestimmung der chemischen Natur der Bestandtheile des 
Erdiils verechiedenen Vorkommens erfolgte bis jetzt hauptsacblich auf  
Grund von Untersucbungen, die sich auf seine bis zu 150-1600, 
auenabmsweise auch bis etwa 2000 siedenden Theile erstreckten. 
Auseerdem liegen nur Pauschalanalysen einer griisseren Zahl von 
Roherdiilen vor, die aber ein Gesammtbild von der Zusammeneetzung 
der verschieden hoch siedenden Theile nicht gewiihren, weil mit den 
summarischen Analysen gleichzeitig nicht auch die Analyeen von 
Eineelfractionen durchgefiihrt wurden. I n  der Hauptsache nehmen 
wir deshalb, eben auf Grund der Reeultate mit den niedriger siedenden 
Theilen, a n ,  dase die amerikaniechen, galizischen, elsassischeu u. a. 
Erdale aus den gesattigten Kohlenwasserstoffen der Sumpfgaereihe, 




