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213. Johsnnea Thie l e  und Robert H o w a o n  Pickerd: 
Ueber Indigooxim. 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratonurn der Academie der Wissen- 
schaften in Miinchen.] 

(Eingegangen am 10. Mai.) 
Beim Behandeln rnit alkalischer Hydroxylaminlosung geht Indigo 

sehr  leicht in Liisung, indem sich ein M o n o x i m  bildet. Ein Dioxim 
wurde auch bei grossem Ueberschuss an Hydroxylamin nicht erhalten. 

Sehr  fein vertheilter Indigo (entweder durch Oxydation einer 
Zinkstaubkiipe oder durch Synthese aus o-Nitrobenzaldehyd frisch 
dargestellt und ausgewaschen) wird mit Natronlauge auf dem Wttsser- 
bade erwarmt, dann treibt man die Luft durch einen Wasserstoffstrom 
aus und liiest unter haufigem Umschiitteln doppelt soviel Hydroxyl- 
aminchlorhydrat zutropfen , als man Indigo anwandte. D e r  Indigo 
geht mit weinrother Farbe allmiiblich zum grossen Theil in  Liisung. 
Wenn alles Hydroxylamin zugegeben ist, erwiirmt man noch '/a Stunde 
und filtrirt dann vom unveranderten Indigo direct in  kalte ,verdiinnte 
Salzsaure, wobei das  Oxim als braunvioletter voluminoser Nieder- 
schlag ausftallt, der mit kochendem Wasser, worin er nur spurenweise 
mit rothlicher Farbe  sich lost, ausgewaschen wird. Ausbeute e twa 
40 pCt. vom Indigo. 

Aus Alkohol krystallisirt das Oxim in braunvioletten , kupfer- 
glanzenden Ngidelchen , welche bei 205" unter Zersetzung schmelzen. 

C , ~ H I ~ N ~ O ~ .  Ber. C 69.31, H 3.96, N 15.16. 
Gef. * €9.01, 69.59, )) 3.95, 4.34, '> 14.91, 15.06, 15.12. 

Indignoxim lost sich ziemlich schwierig mit rothvioletter F a r b e  
in Alkohol, Aether, Aceton, nicht in Benzol und Ligro'in. 

Salzsaure spaltet auch in der Hitze keinen Indigo ab. I n  ver- 
diinnter Natronlauge ist das Oxim rnit weinrother F a r b e  leicht 16slich, 
doch wird diese Lasung unter Braunfarbung sehr schnell durch den 
Luftsauerstoff oxydirt. Es giebt das ein sehr gutes Mittel, selbst 
eine kleine Menge Indigo, welche beigemeiigt ist, zu erkennen, indem 
selbst geringe Indigomengen bei der Filtration der oxydirten L6sung 
sehr vie1 besser auf dem Filter wahrnehinbar sind, als wenn die nicht 
oxydirte Losung filtnrt wird. Concentrirte Schwefelsaure lost das  
Oxim rnit griiner, beim Erwarmen blau werdender Farbe. Die griine 
Liisung lasst rnit Wasser einen blauen Niederschlag fallen, der ein 
Gemisch verschiedener Korper  ist. 

Versetzt man eine alkalische Losung des Oxims rnit Zinkstaub, 
so entsteht anfangs ein blauer Niederschlag, der bald unter Kupen- 
bildung in Losung geht. An der Luft lasst dieve Kiipe einen blaueo 
arnorphen Niederschlag fallen, der in Alkohol und Aceton und in 
geringem Maasse auch in  heissen verdiinnten Sauren mit blauer Farbe  
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lijslich ist. Seine Losung in concentrirter Schwefel&ure ist gr6n nod 
wird beim ErwPrmen Irlau. Alkalieuhee Hydroxylamin Mhrt derr 
Kiirper leicht wieder in Indigooxim iiber. Wahrscheinlich li- bier, - 
Indigoimid, 

- 
C:NH 

NH 
GH+<gg>C : c< >c6& 

vor, doch gelang es nicht, den eehr zersetzlichen Kerper, der leicbt, 
Ammoniak entwickelt, rein zu erhslten. 

OCOCHs N(COCH& 
C P e 11 t a ace t y 1 ox y nmi do d i in  d J 1 I ) ,  C, H d < g p .  C<N>.c,& 

COCH: COCHn 
Dieser BBrper entsteht , wenn man Indigooxim gieichzeitig redn- 

cirt und acetylirt. 
1 Theil Oxim wird mit 2 Theilen entwlissertem Natriumaoebt, 

3 Tbeilen ZinLetaob nnd 12 Theilen Eesigstlureanhydrid 2 Stunden 
gekocht. .Man %Itria, nnter Zueatc von Alkobol, a l l t  mit Waewr 
und krystallisirt den enbtehenden gelben Niederachlag mehrmals am 
Alkohol urn. Man erhiilt so ein schweree eandigee Kryatallpnher 
von lichter Strohfarbe. Schmp. 1760, Zersetzung bei 180O. 

C S S ~ N B O ~ .  Ber. C 65.96, H 4.86. N 8.88. 
Gef. 8 66.02, D 5.29, 9.02. 

Die Verbindung ist unliielich in Acetan, Alkohol, Benzol tmd 
Eiaessig. Bei etarkem Erhitzen entwickeit sie violetrothe Diimpfe 
wie der Indigo, beim Erwarmen mit Natronlauge erhglt man eiue 
Liisung von Iodigoweiss, die an der Luft Indigo abscheidet. 

214. Benno Hirsch:  Ueber halogenieirte Diaaoniamrhodanide 
und deren Umlagerung in rhodanirte Diaaoniumealse. 

(Eingegiingen am 30. April; mitgetheilt in der Sitzwg YOU Hm. R Stelzner.) 
Folgenden berichte ich iiber die Forteetznng dar von Prof. 

H a a t z  s c h und mir veriiffentlichten Versuche iiber Diazoniumrhodanide 
und die eigeiithiimlicbe Umlngerung balogenisirter Diazoniurnrhodanide, 
in rhodanirte Diazoniumhaloi’de t). 

Wie bereits publicirt wurde, verwandelt sich p - Chlorbenzoldi- 
azoaiumrhodanid, C1. C& HI . Ns . S CN, nnter gawheo Bedingungen 
in p-Rhodanbenzoldiazoniumchlorid, SCN . CsHc . Ky . c1. 




