Anlage IV,

A. v. Baeyer:
Zur Geschichte der Indigo-Synthese.

(Vortrag, gehzlten in der Festsitzung der Deutschen chemischen Gesellschaft
am 20. October 1900.)

Vom Vorstande der Deutschen chemischen bese]lschaft bin ich
aufgefordert worden, in der beutigen Festsitzung die Geschichte der
Indigo-Synthese zu schildern.

Indem ich zu dieser Aufgabe ibergehe, muss ich bemerken, dass
ich schon vor 20 Jahren eine Geschichte meiner Indigoarbeiten ver-
offentlicht habe. Da diese aber nur drei Druckseiten umfasst und
nach vielen Richtungen hin der Ergidnzung bedarf, habe ich kein Be- .
denken getragen, dem mir gewordenen ehrenvollen Auftrag nachzu-
zukommen. Um indessen den Zeilen, die ich damals, mitten in der
Arbeit stehend, geschrieben, und denen daher ein gewisser historischer
Werth zokommt, ibr Recht angedeihen zu lassen, werde ich sie wort-
lich wiederholen und an geeigneter Stelle in den Vortrag einflechten.
Ich schrieb damals!) Folgendes:

»Nachdem durch die Entdeckung einer leicht auszufiibrenden
Synthese des Indigoblaus (aus Isatinchlorid) in der Geschichte dieses
Farbstoffes ein bedeutungsvolier Abschnitt eingetreten ist, sei es
mir erlaubt, einen kurzen Riickblick auf den Gaog meiner Unter-
suchungen, welche zu diesem Ziele gefiihrt haben, zu werfen. Da
das Resultat dieser Arbeiten in vielen, zerstreuten und oft scheinbar
nicht zusammenb#dngenden Notizen niedergelegt ist, so darf ich
hoffen, meinen Fachgenossen einen Dienst zu erweisen, wenn ich
einerseits zeige, dass die Entdeckung des kiinstlichen Indigos die
Frucht einer langen Reihe systematischer und innig mit einander
verbundener Experimentaluntersuchungen ist, und andererseits das
Gebiet etwas genauer lLezeichne, aul welchem ich augenblicklich
aof Grund der von mir und meineo Schiilern aufgefundenen That-
sachen beschéftigt bin.«

Die merkwiirdigen Eigenschaften des Indigos haben die Chemiker
schon frithzeitig veranlasst, sich mit ihm zu beschiftigen, und es sind
eine ganze Reihe wichtiger Benzol-Verbindungen zum ersten Mal aus

) Diese Berichte 13, 2254.
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dem Indigo dargestellt worden. Das Anilio, welches der Apotheker
Unverdorben im Jahre 1826 durch trockne Destillation des Indigos
erhalten, verkniipft die Geschichte dieses Farbstoffes mit einer der
schénsten und fruchtbarsten Arbeiten des Mannes, dessen Andenken
wir heute feiern. Die im Jahre 1841 von Fritzsche entdeckte
Anthranilsiure ist lange unbeachtet geblieben, bis sie ein halbes Jahr-
bundert spiter in Folge der Heumann’schen Indigosynthese die Ba-
dische Anilin- und Soda-Fabrik in den Stand gesetzt hat, in erfolg-
reiche Concurrenz mit dem Naturproduct zu treten. Das zuerst aus
dem Indigo dargestellte Indol hat durch seine Bildung im thierischen
Organismus fiir die physiologische Chemie eine grosse Bedeutung ge-
wonnen. Das von Erdmann und Laurent gleichzeitig aufgefundene
Isatin gab Hofmann durch Schmelzen mit Kali Anilin und setzte
ihn so in den Stand, die einfach und zweifach gechlorten und ge-
bromten Aniline darzustellen. Es bildete schliesslich den Ausgangs-
punkt fiir meine Indigoarbeiten. In der angefiihrten Abbandlung
heisst es nun weiter:

»Die erste Aufgabe, die ich mir gestellt hatte, war die Elimi-
nirung des Sauerstoffs im Isatin, und es ist bekannt, wie dieselbe
in den Jahren 1865 und 1866 durch Ueberfihrung des Isatins in
Dioxindol, Oxindol und Indol gelést wurde. Der beinahe iibergrosse
Aufwand von Zeit und Arbeit, den die Auffindung der zu dem letz-
teren Zweck nothwendigen Zinkstaubmethode gekostet hatte, wurde
iibrigens schon 1868 durch die in meinem Laboratorium von meinem
damaligen Assistenten Dr. Graebe und dem Practicanten Dr. Lieber-
mann auf Gruond derselben gemachten Entdeckung des kiinstlichen
Alizarins belobnt.«

Meine Arbeiten Giber das Isatin sind urspriinglich von den Harn-
siureuntersuchungen ausgegangen. Die Veranlassung zu den Letzteren
hat Adolf Schlieper!) gegeben, welcher mich im Jabre 1860 auf-
forderte, seine 15 Jahre frither im Liebig’schen Laboratorium aus-
gefiihrten Arbeiten weiter fortzusetzen. Unter den Préparaten, welche
er mir einhéndigte, befand sich eine kleine Menge Hydurilsdure, die
er zufillig erhalten hatte, als das syrupdse, Dialursiure enthaltende,
Einwirkungsproduct von Salpetersdure auf Harnsiure lingere Zeit
auf dem heissen Sandbade gestanden hatte. Ich versuchte diese Be-
dingungen nachzuahmen, -erhitzte Dialursiure mit Glycerin und erhielt
in der That Hydurilsiure, eine alloxauntinartige Verbindung von
Dialursdure mit Barbitursiiure, welche mich zur Entdeckung der Letz-
teren — des Malonylharnstoffes — fiihrte. Als ich mich nun eines Tages
mit den Eigenschaften des Isatins beschiiftigte, fiel mir die grosse
Aehulichkeit desselben mit dem Alloxan auf. Die Redaction des-

5 Ann. d. Chem. 35, 251; 56, I.



selben, die um das Jahr 1840 von Laurent und Erdmann studirt
wurde, war zwar gleich im ersten Stadium bei einem alloxantin-
artigen Derivat, dem Isathyd, stecken geblieben, da die anderen, von
jenen Autoren entdeckten Verbindungen, wie Indin, Hydrindin u. 8. w,,
pur complicirte Condensationsproducte sind; indessen stand zun hoffen,
dass die leitenden (Gedanken, welche mich durch das uferlose Meer
complicirter Harnsiurederivate za dem Malonylharnstoff gefiihrt, auch
bei dem lsatin gute Dienste leisten wiirden. Diese Erwartung wurde
auch erfiillt, als ich 1865 mit meinem Schiiler, dem friiheren Apotheker
C. A. Knop, die Untersuchung des Isating in Angriff nahm!). Durch
successive DBehandlung des Isating mit Natriumamalgam und mit Zinn
und Salzsdure erhielten wir das der Dialursiure entsprechende Diox-
indol und schliesslich das der Barbitarsdare entsprechende Endglied
der Reihe, das Oxindol.

Isatinreihe. Alloxanreihe,
(610 /CO
o~ ~~CO
1 .co CO™C
~ NH.__NH
N CO
Isatin. Alloxan.
CH(OH) CH(OH)
NG CO~™CO
, i CO !
S~~~ NH-__-NH
NH CO
Dioxindol. Dialursiure.
CH: CHg
e O T O
T T Neo 000
S~ NHL__‘NH
NH CO
Oxindol. Barbitarsiure.

Die in dieser Tabelle gegebenen Formeln der Alloxanderivate
sind meiner Harnsiurearbeit entnommen und noch heute giltig; an
der Erkenntniss, dass die Isatinderivate ganz analog zusammengesetzt
sind, hinderte mich aber ein Gedanke, der mir wihrend der Arbeit
aufgestossen war. Das phenolartige Verbalten des Oxindols hatte
mich ndmlich darauf gefiihrt, das Letztere als das Phenol eines naph-
talindhnlichen Korpers zu betrachten, dem ich in hypothetischer
Weise die Formel

Ce H4<C§I’>CH

zuschrieb und den Namen »Indol¢ heilegte.

) Ann, d. Chem. 140, 1.
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Gleich nach Beendigung der Arbeit mit Knop machte ich mich
nun daran, dieses hypothetische Indol aufzusuchen, dessen Eigen-
schaften héchst wunderbar sein mussten, eben so wunderbar wie die
des Indigos, der durch sein absonderliches Verhalten und seinen eigen-
thiimlichen Geruch meine Phantasie schon im Knabenalter beschiftigt
hatte. Nie werde ich vergessen, mit welchem Entziicken ich ein
Stiick Indigo in der Hand hielt, das ich mir fir ein zum dreizehnten
Geburtstag geschenktes Zweithalerstiick kaufte, und mit welcher An-
dacht ich die Diifte des Orthonitrophenols einsog, als ich daraus nach
einer, Wohler’s Grundriss der organischen Chemie entnommenen
Vorschrift das erste Isatin bereitete.

Umn diese Muttersubstanz des Indigos aufzufinden, ging ich vom
Oxindol aus, welches nur noch ein Sauerstoffatom enthilt und sich
phenolartig verhilt. Es war damit das Problem der Indoldarstellung
anf die Reduction des Phenols za Benzol zuriickgefiihrt, was praktisch
aber keinen Nutzen brachte, da man diese theoretisch so einfache
Aufgabe auch nur anf Umwegen lésen konute, welche bei dem leicht
verharzenden Oxindol nicht gangbar waren. Nach halbjibriger ver-
geblicher Bemiibung klagte ich meinem Collegen Stahlschmidt,
der damals an der Gewerbe-Academie technische Chemie vortrag,
mein Leid und erfahr von ihm, dass man den friker nur als An-
strichfarbe verwendeten Zinkstaub seit einiger Zeit in der Technik
als Reductionsmittel benutze!). Sofort wurde der Versuch angestellt,
aber das Oxindol widerstand allen Bemiihungen, bis ich es in meiner
Verzweiflung mit dem Zinkstaub in einemn Verbrenmnungarohr beinahe
bis zum Gliihen erhitzte. Da hatte ich endlich?) die Muttersubstanz
des Indigos in Hinden und empfand eine Freude, wie sie wohl auch
Emil Fischer gehalbt haben mag, als er nach 15-jihriger Arbeit
das Purin, die Muttersubstanz der Harnsiure, auffand.

In der Uebersicht von 1880 heisst es nun weiter:

»Meine Anstrengungen waren von nun an darauf gerichtet, eine
leichtere Darstellungsmethode fiir das Indol aufzufinden, da dieser
Kérper damals von mir als die Mattersubstanz der Indigogruppe
angesehen wurde. Im Jahre 18683%) wurde eine directe Darstellung
desselben aus dem Indigoblau mittels Zinkstaub aufgefunden,
1869¢) eine syothetische Bildung aus der Nitrozimmtsiure und
deren Reductionsproducten?). In der letzteren Abhandlung befindet

1) Zum Beispiel: A. Kremer, Reduction des Nitrobenzols mit Zinkstaub,
Dingl. polytechn. Journ. 164, 377 (1863).

2 Berl. Acad.-Ber. 1866, 527. Ann. d. Chem. 140, 225,

3) Dicse Berichte 1, 17, 4) Diese Berichte 2, 679.

5) 1872 bestitigten Beilstein und Kuhlberg diese Beobachtung unter
Anwendung von reiner Orthonitrozimmtsiure. Ann. d. Chem. 163, 141.
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sich folgende Stelle, welche ich wortlich wiederholen will, weil sie
das Programm meiner Indigoarbeiten bis auf den heutigen Tag
enthilt:

»»Wenn man das Indol auf synthetischem Wege darstellen will,
8o muss man nach obiger Formel in das Benzol eine zweigliedrige
Kohlenstoffkette und ein Stickstoffatom einfihren und dann beide
verbinden. Die hierzu néthigen Bedingungen finden sich in der
Nitrozimmtsiure verwirklicht, wenn man sich Kohlensédure und
den Sauerstoff der Nitrogruppe wegdenkt. Und in der That
liefert, wie wir gefunden haben, Nitrozimmtsiure beim Schmelzen
mit Kali1) Indol.c<

Die Darstellung von Indol direct aus Indigoblau war insofern
von Wichtigkeit, als sie zeigte, dass das Indol seine Entstehung nicht
dem Uebergang vom Indigo in Isatin verdankt, soundern schon in
irgend einer noch unbekannten Form dem Farbstoff zu Grunde liegt.
Es war diese Abhandlung die erste, welche in unserer Gesellschaft
zum Vortrag kam, Darauf folgten in den beiden niichsten Jahren
noch die mit Emmerling gemeinschaftlich veréffentlichten Mit-
theilungen iber die Synthese des Indols aus Orthonitrozimmtsiure
und die Ueberfiihrung des Isating in Indigo, worauf ich die Indigo-
arbeiten 8 Jahre ruhen liess. Der Grund fiir diese lange Unter-
brechung war. eine im Jahre 1869 erfolgte Publication Kekulé’s,
in der er Versuche zur synthetischen Darstellung des Isatins an-
kiindigte. Als diese nach 8 Jahren zu keinem Ergebniss gefiihrt
hatten, nahm ich sie selber auf und veréffentlichte darauf von 1878
bis 1884 theils allein, theils mit meinen Schiilern, eine grosse Reihe
von Abhandlungen iiber dieses Gebiet.

Bei der Kiirze der mir zu Gebot stehenden Zeit werde ich heuate
die Geschichte der Indigoarbeiten, namentlich in Bezug auf die Dar-
stellung des Farbstoffes, nur bis zum Jahre 1880, das heisst bis zur
Entdeckung der Indigodarstellung aus Zimwmtsédure, fiihren.

Das immerbin noch recht umfangreiche Material habe ich der
Uebersichtlichkeit halber nicht chronologisch, sondern nach den
wichtigsten in Frage kommenden Substanzen: — Indol — Isatin —
Indigo — geordnet.

Es empfiehlt sich diese Behandlung des Stoffes um so mehr, als
sich die Gedanken, welche bei der Bearbeitung der Indigochemie
auftauchten, bald auch auf anderen Gebieten fruchtbar erwiesen und
nicht unwesentlich zu den Fortschritten der allgemeinen organischen
Chemie beigetragen haben.

) Unter Zusatz von Eisenfeile oder Zinkstaub.
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So hat das Studium des Indols die Lehre von der Ringschliessung,
das des Isatins die Lehre von der desmotropen Isomerie mitbegriinden
helfen; so sind aus den Arbeiten iiber Indigo eine ganze Reihe
neuer Methoden hervorgegangen, welche spiter eine niiteliche An-
wendung gefunden haben.

Zur Geschichte des Indols.

Noch ehe dasIndol entdeckt war, hatte ich demselben die Formel
cn<Fr>cn
in hypothetischer Weise gegeben').

Als ich die Substanz in Héinden hatte?) fiel mir die Aehnlichkeit
ihres Verhaltens mit dem des Pyrrols auf, das dieselbe Zusammen-
setzung wie der Nebenring im Indol Lesitzt, und ich versuchte daher
mit meinem damaligen Schiller Lubawin die Constitation des
Pyrrols zu ermitteln?®).

Wir entdeckten dus Pyrrolkalium, und ich leitete daraus die noch
heute giltigen Formeln fir das Pyrrol, Indol und Furfuran ab*).
Meine im Jahre 1869 mit Emmerling ausgefihrte Synthese des
Indols wurde indessen von den Zeitgenossen anders gedeutet.
Kekulé®) hielt es fiir Amidophenylacetylen, Emmerling und
Engler) fir ein Hydrazoderivat mit der verdoppelten Formel, eine
Meinung, der sich auch Nencki anschloss, bis er erst im Jahre 1875
durch die Bestimmung der Dampfdichte den experimentellen Beweis
lieferte, duss die von mir aufgestellte Formel die richtige istT).

Bis zam Jahre 1879 konnte man das Indol nur durch An-

wendung hoher Temperaturen — Zinkstaubmethode, Bildung von
Indol beim Darchleiten von Aethylanilinddmpfen durch gliihende
Robren®) — oder, nach den umfangreichen Untersuchungen von

Nencki u. A., aus Eiweissstoffen darstellen. Da fand ich?) eine
Methode, welche gestattet, dasselbe unf nassem Wege ‘zu erhalten,
und die dusserst fruchtbar geworden ist.

Nachdem das Isatin durch Behandlung mit Finffachchlorphosphor
in Isatinchlorid und dieses durch Reduaction in Indigblau iibergefdhrt
war, lag es nahe, denselben Versuch mit dem Oxindol anzustellen.
Die erstere Reaction gelang leicht, wenn auch wegen der chlorirenden
Eigenschaften des Chlorphosphors anstatt des erwarteten Monochlor-

5 Ann. d. Chem. 140, 6 (1366).

%) Ann. d. Chem. 140, 295, Spl. 7, 56. 3) Diese Berichte 2, 99.
%) Diese Berichte 3, 517. 5) Diese Berichte 2, 748.
%) Diese Berichte 3, 891. 7y Diese Berichte 8, 1517.

&) Baeyer und Caro, diese Berichte 10, 692, 1262.
M Diese Berichte 12, 456.
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ein Dichlor-Indol entstand. Der Ersatz des Chlors durch W asserstoff
machte indessen die gréssten Schwierigkeiten, er gelang wegen Ver-
harzung weder mit Zinkstaub noch mit Jodwasserstoff, wihrend Na-
triumamalgam, sowie Natrium in itherischer oder alkoholischer Fliis-
sigkeit das Chlor nicht angriffen. Ich erhitzte nun die alkoholische
oder besser noch die amylalkoholische Lésung zum Sieden, trug Na-
triumstiicke ein und erzielte so die gewiinschte Wirkung. Im Jabre
daranf hat Wischnegradski, wie aus einem kurzen Referat iiber
die 6. Versammlung russischer Naturforscher in Petersbuig, von
Georg Wagner') hervorgeht, diese Methode benutzt, um Aethyl-
pyridin zu hydriren.

Ladenburg?) hat spiter diese Anwendung meiner Methode weiter
ausgearbeitet und den Anspruch erhoben, als Autor derselben zu
gelten, meiner Aunsicht nach nicht mit Recht.

Die eben beschriebene Darstellung des Indols fiihrte dann zu der
Synthese des Chinolins aus der Zimmtsiure, und enthiillte somit
vollig den Zusammenhang zwischen Indol und Chinolin. Zu gleicher
Zeit wurden die Gesetze erkannt, welche den dabei stattfindenden
Ringschliessungen zu Grunde liegen. Ich #usserte mich 1880 folgen-
dermaassen iiber diesen Gegenstand:

sDie Versuche mit dem Oxindol, welches zwei Atome Sauer-
stoff in der Seitenkette enthilt, fihrten in naturgemisser Weise zu
einer gleichen Behandlung der entsprechenden Korper mit drei Atomen
Kohlenstoff, des Carbostyrils und des Hydrocarbostyrils. Letzteres
lieferte mit Leichtigkeit ein dem zweifach gechlorten Indol entspre-
chendes zweifach gechlortes Chinolin, welches in das gewdhnliche
Chinolin @ibergefiihrt wurde®). Bei einer grdsseren Anzahl von Koh-
lenstoffatomen in der Seitenkette gelang der Schluss des Ringes in-
dessen nicht mehr, und es konnte daher der 1869 aufgestellte und
oben citirte Satz in folgender Weise erweitert und vervollstindigt
werden4):

»2Durch die Synthese der Kérper aus der Indigogruppe und
durch die vorstehende Untersuchung ist der Nachweis geliefert,
dass die Amidogruppe in der o-Stellung sich leicht mit dem zweiten
und dem dritten Atom der Seitenkette verbindet, wie es scheint
aber nicht mit entfernteren. Zu dem Schlusse dieser Ringe ist das
Vorhandensein einer Carboxylgruppe nicht nothwendig; so bildet
sich z. B. ein chinoliniihnlicher Korper, wenn das dritte Kohlen-
stoffatom wie beim Phenyléithylmethylketon in der Ketonform vor-
handen ist, und man kann mit grosser Wahrscheinlichkeit voraus-
sagen, dass in allen Fillen, wo das zweite oder dritte Kohlenstoff-

1) Diese Berichte 13, 2400. %) Diese Berichte 27, 78.
3) Diese Berichte 12, 459, 1320. 4) Diese Berichte 13, 115.
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atom in Form eines Alkohols, eines Aldehydes oder einer Keton-
gruppe vorkommt, innere Anhydride gebildet werden, welche ent-
weder der Indol- oder der Chinolin-Gruppe angehdren.c«

Bei dieser Gelegenheit habe ich, wie ich glaube, zum ersten Mal
ausgesprochen, dass ein Ringschluss nur dann stattfindet, wenn sich
ein fiinf- oder sechs-gliedriger Ring bilden kann. Erlenmeyer')
hat erst einen Monat spiter eine entsprechende Ansicht iiber die
Lactonbildung gedussert, indem er eine solche nur bei y-Oxysduren
annahm. Die weitere Ausbildang dieses (redankens fiihrte mich
dann 5 Jahre spiiter?) zur Aufstellang der Spannungstheorie, die also
auch eine Frucht der Indigoarbeiten ist.

In der Uebersicht von 1880 heisst es nun weiter:

»Ein weiterer Bewels fir die Richtigkeit dieser Anschanung
wurde daon in einer, ebenso wie die vorige, mit Hrn. Jackson
gemeinschaftlich verdffentlichten Abhandlung3) gegeben, indem ge-
zeigt wurde, dass das Methylketon der o-Amidophenylessigsiure
durch spontane Wasserabspaltung in das Methylketol ibergeht,
eine Base von der Zusammensetzung eines methylirten Indols.
Wenn nun das Keton diese Reaction zeigt, so musste angenommen
werden, dass der Aldehyd Indol oder einen damit isomeren Kdrper
liefern wiirde, und es wurden daher Versuche zur Darstellung des
o-Nitrophenylaldehydes eingeleitet. Zuniichst gelangte ich zu der
Erkenntniss, dass das Oxystyrol Glaser’s identisch ist mit dem
Aldehyd der Phenylessigsiure*), und dass man erwarten konnte, in
derselben Weise von der o-Nitrophenyloxyacrylsiure zu dem
o-Nitrophenylessigsiiurealdehyd zu gelangen, wie dies bei den nicht
nitrirten Verbindungen moglich ist. Sodann gewaon ich aber auch
die Ueberzeugung, dass zur synthetischen Darstellung von Indigo,
Isatin und Indol die Zimmtsiure trotz des Verlustes, den man durch
Abspaltupg von Kohlensiure erleidet, ein besserer Ausgangspunkt
ist, als die Phenylessigsdure, sodass die folgenden Versuche (Indigo-
bildung aus Zimmtsiure) eigentlich nichts anderes sind, als die Aus-
fibrung des 1869 aufgestellten und so lange merkwiirdiger Weise
unbeachtet gebliebenen Programmese.

Meine Bemiihungen, auf dem abgegebenen Wege zum o-Nitro-
phenylacetaldehyd zu gelangen, blieben zwar vergeblich, und es ist
bis auf den heutigen Tag noch nicht gelungen, diesen Kérper dar-
zustellen, dagegen waren dieselben die unmittelbare Veranlassung zur
Auffindung der Darstellung des kiinstlichen Indigos aus der o-Nitro-
zimmtsiiure,

) Diese Berichte 13, 305, %) Diese Berichte 18, 2277.
3) Diese Berichte 13, 187, 4) Diese Berichte 13, 306.



LIX

Zur Geschichte des Isatins.

Bis zum Jahre 1869 war ich der einzige Chemiker, der sich nach
Laurent und Erdmann mit der Gruppe des Isatins beschiftigt hat.
Am Schlusse dieses Jahres betrat Kekulé dieses Gebiet mit einer
kurzen Notiz, in der er auf Grund einer neuen Formel des Isatins
Versuche zur Syuthese desselben ankiindigte.

Obgleich sich seine Auffagsung des Indols und der Isatingruppe
spiter als unrichtig erwies, hatte er doch in Bezug auf das Isatin und
die Isatinsiure das Richtige getroffen und den Weg bezeichuet, auf
dem mir spiter die Synthese dieser Korper gelang.

Umn die Grosse der Schwierigkeit zu ermessen, welche damals
mit der Aufstellung von Formeln fiir diese Kdorperklasse verbuuden
war, muss man bedenken, dass gerade die zum Verstindniss derselben
pothwendigen Theorien von der Ringschliessung und der Umlagerung
erst durch dae weitere Studium des Isatins sich entwickelt haben.
Das Carbostyril und das Hydrocarbostyril galten als isolirt dastehende
Verbindungen, und selbst ein so ausgezeichneter Theoretiker wie
Kekulé konnte der Vermuthung Raum geben, dass das durch Re-
duction des Isatins entstehende Dioxindol ein Aldehyd sei.

Durch die Reduction des Isatins zu Indol -war ich zu der
Ueberzeugung gelangt, dass diese Korperklasse aus Oxydationspro-
ducten des Indols besteht. Das Isatin bezeichnete ich wegen seiner
chinoiden Eigenschaften als ein o-Chinon, obgleich damals noch kein
golches bekannt war, und formulirte das Dioxindol und das Oxindol
als das dazu gehorige Brenzcatechin und Phenol:

02 OH OH
Py . :
Cs H4<g:/c CGH,<§§/C
Isatin, Dioxindol.
Cs H4<(N:»(i_(1) E-]/)’_‘__:’(;H oder Ce H4<gg=:'0'()0H)
Oxindol. Oxindol.

Soweit hatte ich, wie man sieht, vollstindig das Ricbtige ge-
troffen, dagegen war meine Annahme, dass bei dem Uebergange des
Isating in Isatinsdure der Indolring nicht gesprengt wird, unzu-
treffend.

Kekulé?!) unterwarf unmittelbar darauf meine Ansichten einer
Kritik und stelite die Vermuthung auf, das Indol sei ein o-Amino-
phenylacetylen, das Dioxindol ein Aldehyd, die Isatinsiure ein Amino-
derivat der noch unbekannten Benzoylameisensiure und das Isatin
das innere Anhydrid dieser Siure.

1) Diese Berichte 2, 748.



LX

Es gab fiir diese beiden Substanzen folgende Formeln:

Ce Hy <g%:2002 H Cs H4<1(31([){/CO
Isatinsdure. Isatin.

Die Kekulé’sche Isatinformel steht zu der meinigen in dem-
selben Verhiltniss wie die erst 1873 von Fittig!) aufgestelite Dike-
tonformel der Chinone zu der iélteren Superoxydformel Graebe’s.
Sie ist daher als nabezu identisch damit zu betrachten; ganz neu da-
gegen war seine Auffassung der Isatinsdure und der Beziehung, in
welcher sie zam Isatin steht. Es war hierdurch ein Weg zur Syn-
these des Isatins angedeutet, woriber sich Kekulé mit folgenden
Worten dusserte:

»Ich bin im Begriffi Phenylessigsiure znniichst in Brom- und
dann in Nitrobrom-Phenylessigsiiure umzuwandeln. Durch Reduction
dieser wird voraussicbtlich Orthoamidophenylessigsdure und gleich-
zeitig ein dem Carbostyril entsprechender Kérper entstehen. Gelingt
es dann, diese so zu oxydiren, dass der Wasserstoff der Seitenkette
durch Suauerstoff ersetzt wird, so sollten Isatinsiiure und Isatin ge-
bildet werden.«

Kekulé wollte durch die Einfihrung des Broms die Nitrogruppe
in die Orthostellang dirigiren, aber sein Schiiler Bedson?) kam mit
der Ausfihrung dieses Programmes nicht zu Stande. Ebenso gelang
es Wachendorfd) nicht, die gesuchte Orthonitrophenylessigsiure
zu erhalten. Letzterer sagt iiber diese, im Bonner Laboratorium an-
gestellten Versuche:

»Aus diesem Grunde war meine Aufmerksamkeit in erster Linie
auf die synthetische Darstellung der Orthonitrophenylessigsiiure ge-
richtet. Nach Radziszewski?!) entsteht diese Sdure als Neben-
product beim Nitriren der Phenylessigsdure, aber in so geringer
Menge, dass sich seine Methode praktisch kaum verwerthen lassen
diirfte. Andererseits bat Kekuié Versuche zur Synthese der Ortho-
nitrophenylessigsiure gemacht, deren Gedankengang friiher schon ver-
offentlicht ist. .Auch diese Versuche haben die erheblichen Schwierig-
keiten, die Nitrogruppe in die Orthostellung einzufiihren, noch nicht
iiberwunden.«

Nachdem so & Jahre nach der ersten Publication Kekulé’s
verstrichen waren, ohne dass es ihm und seinen Schiilern gelungen
war, ein Resultat zu erzielen, hielt ich mich fiir berechtigt, selbst die
Richtigkeit seines Gedankenganges zu priifen. Ich sagte mir, dass,
wenn das Isatin wirklich das Anhydrid der Isatinsiure ist, mﬁglicher
Weise auch die Reductionsproducte des Isatins in derselben Beziehung

1) Ann. d. Chem. 166, 381. % Diese Berichte 10, 530, 1657.

3) Aunn. d. Chem. 185, 259 (1877). 4) Diese Berichte 2, 207; 3, 648.
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zu den Reductionsproducten der Isatinsiure stehen konnten, wie fol-
gende Formeln zeigen:

CO.COsH CO.CO
H<~ Ce Hy<C
CeHe< X, SHSNET
[satinsaure Isatin
CH(OH).CO:H CH(OH).CO
CsH, < C H,o
¢TSNH, $"">NH
o-Aminomandelsiure Dioxindol
CH;.CO;H CH;.CO
- CeH, <
Cs Hiyp, N
o-Aminophenylessigsiure Oxiodol.

Die experimentelle Priifung dieser Frage wurde in Gemeinschaft
mit Suida') in Apngriff genommen.

Da die Isatinsdure nur in alkalischer Losung bestindig ist und in
dieser nicht reducirt werden konnte, wurde der Kunstgriff gebraucht, das
Isatin zuerst zu acetyliren, und dann die darans gewonnene, auchinsaurer
Lésung bestéindige Acetylisatinsdure in essigsaurer Losung mit Natrium-
amalgam zu reduciren. Da so Acetylhydrindinsiure?) und daraus durch
weitere Reduction Oxindol gewonnen wurde, war die Richtigkeit der
erweiterten Kekulé'schen Auffassung bewiesen, nnd es konnte nun
zur Ausfiihrang des von Kekulé aufgestellten Programmes fiir die
Synthese des Isatius geschritten werden. Es fehlte nur poch die
Orthonitrophbenylessigsiure. Einem von Kekulé nicht beachteten
Winke Radziszewski’s, der angegeben, dass die Orthonitrosiure
bei hoherer Temperatur in reichlicherer Menge entsteht, folgend,
nitrirte ich bei Wasserbadtemperatur und erhielt die so lange ver-
geblich gesuchte Substanz in befriedigender Ausbeute. Die Reduction
lieferte, wie nach den Vorarbeiten zu erwarten stand, synthetisches
Oxindol3), welches durch Oxydation des daraus bereiteten Amido-
oxindols leicht in Isatin ibergefiibrt werden konnte. So wurde am
6. Juni 1878 von mir das erste synthetische Isatin dargestellt, und
damit die 1870 aufgefundene Ueberfibrung des Isatins in Indigo zu
einer vollstindigen Synthese des Farbstoffes erweitert*).

Eine weitere Bestiitigung fiir die Richtigkeit der Kekulé’schen
Isatinsiureformel brachten 1879 Claisen und Shadwell durch
Synthese der Sidure aus dem Cyanid der Orthonitrobenzoéséiure?).
Claisen®) hatte diese Versuche schon zwei Jahre friiher mit den
Worten in Aussicht gestellt:

1) Diese Berichte 11, 584; 12, 1326. % Acetylorthoaminomandelsiure.

%) Diese Berichte 11, 582, 4) Diese Berichte 11, 1228,

%) Diese Berichte 12, 350. 6) Diese Berichte 10, 431,
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»Von weiterem Interesse diirfte dann auch der Versuch sein, von
der Ortbonitrobenzoésiure ausgehend, vermittelst des Orthonitrobenzoyl-
cyanids zu jener orthoamidirten Phenylglyoxalsdure zu gelangen, als
deren inneres Amid Kekulé bekanntlich das Isatin auffasst.«

Meine eigenen Arbeiten wurden in demselben Jahre weiter fort-
gesetzt und fiihrten’) zundichst zu einem neuen Reductionsproduct des
Isatins, dem Hydroisatin. Die Lésung des Isatins und auch die des
Acetylisatins in Eisessig wird durch Zinkstaub entfirbt, Wasser fillt
daraus eine weisse Substanz, die an der Luft wieder schnell in Isatin
iibergeht. Kocht man dagegen eine mit wenig Salzsdure versetazte
wiissrige Losung des lsativs mit Zinkstaub, so tritt nach kurzer Zeit
dauernde Entfirbung unter Bildung von Dioxindol ein. Das Hydro-
isatin ist daher als das erste Reductionsproduct des Isatins zu be-
trachten.

Ueber die Constitution desselben #usserte ich mich damals fol-
gendermaassen:

»Sucht man die Entstehung des Hydroisatins nach der Kekulé-
schen Formel zu erkliren, so stsst man auf bedeutende Schwierig-
keiten. Sehr leicht ist dieselbe aber nach meiner Isatinformel zn
deuten, da sie dem Uebergange des Chinons in das Hydrochinon ent-
sprechen wiirde.«

C<o .C-OH
CH, C7 CsHi C.OH.
NH NH

Diese Schwierigkeit fillt allerdings fort, wenn man unter Beibe-
haltung der Ansicht, dass das Isatin sich wie ein Orthochinon ver-
hilt, die schon 1875 von Fittig? ausgesprochen Theorie adoptirt,
dass diese Snbstanzen Orthodiketone sind, und dass also der Ueber-
gang des Kekulé’schen Isatins in mein Hydroisatin ganz der Re-
daction des Phenanthrenchinons zu Dioxyphenanthren entspricht. Die
Diketonformel der Chinone war aber damals, wie man hieraus sieht,
noch nicbt allgemein angenommen, was seinen Grund darin hat, dass
die Reduction der Orthodiketone zu Brenzcatechin-ihnlichen Phenolen
viel besser durch die iltere Graebe’sche Auffassung der Chinone
erklirt werden konnte. Bei Annahme der Diketonformel war nim-
lich nicht verstindlich, dass beide Sauerstoffatome gleichzeitig unter
Bildung einer doppelten Bindung, die vorher nicht existirt hatte, re-
ducirt werden; man musste eine Specialhypothese zu Hiilfe nehmen,
nach welcher die beiden Ketonsauerstoffe in der Ortho- und in der
Para-Stellung sich in der bezeichneten Weise beeinflussen.

1) Dicse Berichte 12, 1309.
% Apn. d. Chem. 180, 23.
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Das Verdienst, diese Specialhypothese auf ein allgemeines Gesetz
zuriickgefiihrt zu haben, gebiihrt Johannes Thiele. Da seine erst
im vorigen Jahre verdffentlichte Theorie der ungesittigten Verbin-
dungen!) noch so neu ist, sei es mir gestattet, die Grundziige der-
selben, sowie ihre Anwendung auf die Erklirung der Natur des
Isatins hier vorzufihren.

Ich hatte im Verein mit Rupe die Beobachtung gemacht, dass
bei der Reduction der Muconsiure die beiden addirten Wasserstoff-
atome sich an die #dusseren Enden der inneren Kohlenwasserstoff-
kette anlagern, wihrend in der Mitte eine neue doppelte Bindung ge-

bildet wird:
HO;C.CH:CH.CH:CH.CO3;H

HO,C.CH;.CH:CH.CH,.CO; H,

und hierfiir die Erkldrung gegeben, dass dieser sonderbare Umstand durch
die Anziehung der Carboxyle auf die Wasserstoffatome herbeigefiihrt”
wird. Thiele zeigte darauf, dass die Anwesenheit der Carboxyle fiir das
Eintreten solcher Additionen in der 1.4-Stellung nicht maassgebend ist,
und die Addition von Wasserstoff oder Brom auch bei Abwesenheit der
Carboxyle in der 1.4-Stellung erfolgf. Er stellte die Hypothese auf,
dass zwei unmittelbar mit einander verbundene doppelte Bindungen
nicht mehr ibren gewdhnlichen Charakter behalten, sondern ein eigen-
thiimliches Gebilde vorstellen, welches eigentlich durch ein neues.
Symbol bezeichnet werden miisse. Ein Paar doppelter Bindungen
sei einem Magneten vergleichbar, der nur an den Enden wirksam ist;
schneidet man ibn durch, so entstehen zwei neue, gleichartige Magnete;
schliesst man ihn zu einem Ring, so verliert er jede Wirkung nach
aussen, die sich aber beim Oeffnen in urspriinglicher Stirke wieder
einstellt. Dieses Bild erklirt die Natur des Benzols auf das Voll-
kommenste und scheint mir den Abschluss des mehr als dreissig-
jihrigen wissenschaftlichen Krieges um die Constitution des Benzols
zu bezeichnen, zugleich wird aber auch dadurch die eigenthiimliche
Reduction der Chinone und damit auch die des ¥sating auf ein
allgemeines Gesetz zuriickgefiihrt. Die beiden Sauerstoffatome des
Isatins bilden die Endpunkte des Magneten, an sie lagert sich der
Wasserstoff an, wibrend die dadurch nothwendig gewordenme Ver-
schiehung die Entstehung einer doppelten Bindung verursacht.

A
0

~~—¢C ~~--—~C.OH

‘\/‘NHC L/].Nﬂ.é.OH'
)

Die alte Superoxydformel der Chinone von Graebe gewinnt
zugleich, wie mir scheint, hierdurch eine neue Bedeutung. Die beiden

1 Ann. d. Chem. 306, 87.
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activen Pole, die in der Isatinformel mit + und — bezeichnet sind,
iiben wahrscheinlich auch auf einander eine anziehende Wirkung aus,
welche aber picht hinreicht, um, wie Graebe es annahm, die Ver-
bindung der beiden Sauerstoffatome unter Bildung einer doppelten
Kohlenstoffbindung berbeizufiihren.

Die Richtigkeit der obigen Iormel, welche von Thiele angen-
blicklich gepriift wird, vorausgesetzt, ist also das Hydroisatin ein
Isomeres des Dioxindols, und zwar das wahre, dem Brenzcatechin ent-
sprechende Dioxindol.

Die zuerst Dioxindol genannte Substanz entsteht daraus durch
eine Umlagerung nach der Erlenmeyer’schen Regel:

, - C _CH(OH).CO
CGHL\ P CeHy .. 7
‘NH ’ NH
Hydroisatin Dioxindol,

und dieser Umlagerung, welche nicht vorauszusehen war, ist es zu-
zuschreiben, dass ich die Natur dieser Koérperklasse so lange nicht
richtig erkannt habe.

Die weitere, mit Oekonomides!) im Jahr 1882 fortgesetzte
Untersuchung fithrte zu einem mich selbst dGberraschenden Resultate,
indem es sich zeigte, dass die aus dem Silbersalz dargestellten Aether
des Isatins das Alkyl an Sauerstoff gebunden enthalten, wihrend
das Acetylisatin wegen seiner Ueberfithrbarkeit in Acetylisatinsiure
das Acyl an Stickstoff gebunden enthalten muss. Eine Bestitigung
dieses Resultates wurde dann spiiter noch durch die Darstellung des
isomeren, am Stickstoff alkylirten Aethylisating beigebracht. Das
Isatin reagirt daher in zwei verschiedenen Richtungen, eine Er-
scheinung, die Laar spiter Tautomerie genanot hat. Ich nannte die
eine Form Lactam, die andere Lactim und nahm an, dass bei der
Bildung des Alkali-, des Silber-Salzes und des Lactimithers keine Um-
lagerung stattfindet, woraus folgt, dass das Isatin selbst die Lactim-
formel besitzt, wihrend bei der Behandlung mit Essigsiureanbhydrid
eine Umlagerung vor sich gehen muss. Michael?) hat spiter daranf
aufmerksam gemacht, dass es mit vielen anderen Erscheinungen besser
iibereinstimmt, wenn man gerade umgekehrt annimmt, dass die Um-
lagerung bei der Salzbildung stattfindet, sodass dem Isatin selbsg
die Lactamformel zukommen miisse, und Goldschmidt und Meister?)
sowie Hartley und Dobbie*) in allerneuster Zeit haben sich aus
anderen Griinden dieser Meinung angeschlossen. Ich selbst halte es

1 Dieso Berichte 15, 2093.
) Journ. fir prakt, Chem. (2] 37, 512 (1888).
%) Diese Berichte 23, 253, 4) Jourr. chem. Soc. 1899, 640.
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nach den Erfabrungen, welche man seit meiner Arbeit auf diesem
Gebiete gemacht hat, auch fiir wabrscheinlicher, dass das Isatin in
fester Form ein Lactam ist, wihrend es mir mit Marchlewskil)
picht ausgeschlossen erscheint, dass die Lo&sung daneben auch die
Lactimform enthilt.

Im Jahr 1883 verallgemeinerte ich diese Theorie durch Hinza-
ziehung des Indoxyls und driickte sie folgendermaassen aus:

»Die Isomeren sind nur in Verbindungen bekanut, im freien
Zustande gehen sie von selbst in die urspriingliche Form zuriick.
Ihre Unbestindigkeit ist auf die Beweglichkeit der Wasserstoffatome
zuriickzufiihren, da eine Ersetzung derselben durch andere Gruppen
Stabilitit bervorruft.<

Der erste Vorliufer dieser Theorie der Psendoformen ist wohl
die Erlenmeyer’sche Regel gewesen, die Theorie selber gilt noch
heut zu Tage, sie ist nur dahin erweitert worden, dass man gelernt
bat, in einigen Féllen beide Formen zu isoliren, welche in fliissigem.
Zustand oder in Ldsungen in einem der Dissociation &bnlichen Zu-~
stande neben einander vorkommen kdonnen.

Was dagegen meine auf Grund dieser Theorie aufgestellte Nomen-
clatur betrifft, so bedarf diese einer Aenderung. Ich nannte die
Lactamform Pseudoisatin, ein Name, der unzulissig ist, wenn man
das Isatin selbst als ein Lactam auffasst. Um nun die durch eine
Umkehrung der Bezeichnung nothwendiger Weise eintretende Ver-
wirrung zu beseitigen, schlage ich vor, das Wort »Pseudo« ganz fallen
zu lassen. Da das in Betracht kommende Carboxyl nicht in der Keton-
form vorkommt, und man daher nicht wie bei den Ketonen von
sKeton¢- und »Enol¢«-Form reden kann, wire es wohl am einfachsten,
die urspriinglich von mir gebrauchten Bezeichnungen »Lactam¢ und
»Lactime wieder aufzunehmen und die beiden Formen als Lactam-
isatin und Lactimisatin zu bezeichnen. Beim Indoxyl wiirde dagegen
die Bezeichnung Enol- und Keto-Indoxyl am Platze sein.

Zur Geschichte der kinstlichen Darstellung des Indigos.

Der kiinstliche Indigo hat im Jahre 1870 das Licht der Welt
erblickt, als ich im Verein mit meinem damaligen Schiler Emmer-
ling das Isatin durch phosphorhaltigen Dreifact:chlorphosphor in
den Farbstoff iiberfihrte?). Da man zu dieser Zeit das Isatin nuar
aus dem Indigo darstellen konnte, wurde diese Synthese erst zu
einer vollstindigen, als ich am 6. Jum 1878 das Isatin aus der
I’benylessigsiiure kiinstlich darstellte?).

) Journ, fiir prakt. Chem. (2] 60, 407.
2) Diese Berichte 8, 514. 3) biese Berichte 11, 1228,

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jalrg. XXXIII. E
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Kurze Zeit nach der ersten Verdffentlichung haben Emmerling
und Epgler!) die Bildung von Spuren vou Indigo aus einem nicht
von dem Farbstoff abstammenden Material beobachtet, als sie nach
einer von mir zur Ueberfihrung der Nitrozimmtsiure in Indol
benutzten Methode das bei der Nitrirung des Acetophenons abfallende
syrupdse Product mit Zinkstaub und Natronkalk erhitzten.

Sie erhielten indessen anch bei der 300-maligen Wiederholung
des Versuches nur soviel, um einen Kiipeversuch im kleinsten Maass-
stabe anzustellen.

_ Obgleich Emmerling und Engler von der Ansicht ansgiogen,
der Indigo sei ein Azofarbstoff, war ihr Gedankengang in experi-
menteller Beziehung doch ein durchaus richtiger. Ich hatte den
Indigo fir ein sauerstoffhaltiges Derivat des Indols erkldrt; wenn
nun Orthonitrozimmtsiiure bei der Behandlung mit Zinkstaub oder
Eisenfeile Indol liefert, so stand zu erwarten, dass man Dbei An-
wenduag einer Orthonitrosubstanz, welche den fiir die Indigobildung
gothwendigen Sauverstoff an der richtigen Stelle enthilt, Iudigo
erhalten wiirde. Als sie nun wirklich, wenn auch mit grosser
Mihe, eine Spur von Indigo bekamen. schien ein Weg zur Synthese
desselben aus Acetophenon erdffnet zu sein.

Um so grdsser war ihre Enttiuschung, als sie spiiter den
Versuch nicht wiederholen konnten. In einer 6 Jahre darauf er-
folgten Publication?) sagen sie:’

»Wir gestehen hier offen, dass es dem Einen von uns, der die
betreffenden Nitrirungsversuche fast unzihlige Male mit den ver-
schiedensten Sorten von rauchender Salpetersiure und unter den
verschiedensten Bedingungen wiederholte, nicht mehr gelungen ist,
ein syrupartiges Nitroprodact herzustellen, welches ebenso. wie das
frither bereitete noch nach Wochen seine syrupartige Consistenz bei-
behielt, und doch ist gerade dieses Nitroproduct die Substanz, von
welcher ausgegangen werden muss.

........ Der von Hrn, Wichelbaus?) gefihrten Widerlegung
unserer Synthese des Indigoblaus gegeniiber sind wir insofern macht-
los, als es uns trotz vielfach wiederholter Versuche leider nicht
gelungen ist, die Bedinguogen genau festzastellen, darch deren Vor-
handensein wic das Indigoblau erbalten haben, uud jene Methode
daher anch nicht das zur endgiiltigen Beweisfiihrang, d. h. zur Ana-
lyse erforderliche Material herzustellen gestattet.<

Nach diesen Aeusserungen von Emmerling und Engler kann
man, wie ich glaobe, die von ihuen beobachtete Bildung von
Indigo nicht als eine Synthese desselben bezeichnen, da man unter

1) Diese Barichte 3, 885. 2) Diese Berichte 9, 1422,
3) Diese Berichte 9, 1106.



»Synthese¢ einen Weg zu verstehen pflegt, der von einem bestimmten
Ausgangsmaterial bei Einhaltung bestimmter Bedingungen jeder Zeit
zum erstrebten Ziele fibrt. Einen solchen Weg haben sie damals nicht
gefunden, und erst 25 Jahre spiiter gelang es Engler!?), aus reinem
Orthonitroacetophenon nach der Zinkstaubmethode mit Sicherheit ge-
ringe Mengen von Indigo darzustellen. Wenn daher Emmerling
und Engler im Jahre 1870 auch nicht eine Synthese des Indigos in
dem oben angegebenen Sinne des Wortes ausgefihrt haben, so bleibt
ilnen doch das Verdienst, zuerst die Bildung von Spuren des Farb-
stoffes aus einem nicht vom Indigo abgeleiteten Material beobachtet
zu haben.

Mehr Anrecht auf die Entdeckung einer Synthese des Indigos
scheint mir Nencki?) zu haben, der im Jahre 1875 fand, dass Ozon
mit in Wasser suspendirtem Indol geringe Spuren von Indigo liefert,
eine Beobachtung, die von Engler und Janecke?) im folgenden
Jahr bestitigt wurde. Da der Indigo aber in diesem Falle nur als
geringfiigiges Nebenproduct bei einem verwickelten und nicht definir-
baren Oxydationsprocess gebildet wird, so diirfte auch hier wohl die
Bezeichnung »Indigobildunge besser am Platze sein als »Indigo-
syntheses.

Die Betrachtungen,  welche mich vor 30 Jahren*) zur kiinst-
lichen Darstellung von Indigo aus Isatin gefihrt haben, waren
folgende:

»Eins der wichtigsten Probleme in der Chemie des Indigos ist
unstreitig die Herstellung desselben aus dem Isatin. So lange man
das Isatin nur bis zum Isathyd reduciren konnte, lag die Vermuthung
pahe, dass man durch eine weitergehende Reduction diese Aunfgabe
wiirde 16sen kénnen. Als aber durch die Arbeiten von Knop und dem
Einen von uns eine ganze Reihe weiterer Reductionsproducte bekannt
geworden, und es gelungen war, sogar den ganzen Sauerstoffgehalt
zu entfernen, ohne dass auf diesem langen Wege eine Reaction beob-
achtet worden, die zum Iodigblau gefiihrt hitte, da wurde die Hoff-
nung auf die kiinstliche Darstellung des Farbstoffes in immer weitere
Fernen gerilickt. Betrachtet man nun die Natur der Reagentien,
welche man bisher zur Reduction des Isatins angewendet hat, so er-
giebt sich, dass alle wasserstoffzufiihrende sind, und dass man keinen
Korper dazu benutzt hat, der im Stande ist, Sauerstoff zu entziehen,
ohne die Maoglichkeit einer Wasserstoffaufnahme darzubieten. Ein
solches Mittel konnte daher noch Aussicht auf Erfolg bieten, und in
der That hat das Experiment gezeigt, dass zur Reduction des Isatins
zu Indigblau es néthig ist, den Wasserstoff ganz auszuschliessen, da

1) Diese Berichte 28, 309. 3) Diese Berichte 8, 727.

3) Diese Berichte 9, 1414. 4) Diese Berichte 3, 514.
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man bei Gegenwart dieses Elementes in eine andere Reibe hinein-
geriith, welche nicht mehr zum Indigo fiihrt. Ein Reagens, welches
diese Bedingungen erfiillt, ist phosphorhaltiger Dreifachcblorphosphor.«

Diese Anschauungen wurden durch die spéter gemachten Erfab-
rungen vollstindig bestiitigt. Bei der Reduction des Isatins zu Oxindol
wird gerade das Sauerstoffatom, welches zur Bildung von Indigo er-
halten bleiben muss, durch Wasserstoff ersetzt. Der Chlorphosphor
lisst dagegen dieses Sauerstoffatom unberihrt und fihrt durch Elimi-
nirung des anderen direct zum Indigo, wie folgende Formeln zeigen:

CcO CH,
Tsatin, Oxindol.

C..H4< >CO 7O\C<\IH>C¢,H4
lndlgo

In den Jahren 1878 und 1879 beschiftigte ich mich darauf mit der
weiteren Ausarbeitung der Indigosynthese aus Isatin und fand, dass
diesclbe auf der Reduction des vorher gebildeten Isatinchlorids Leruht.
Die Methode gestattete aach, Substitutionsproducte wie Dibrom-, Te-
trabrom-, Dinitro- und Diamido-Indigo darzustellen und gestaltete sich
namentlich beini Tetrabromindigo zu einer fast quantitativen. Sie
wurde daon spiter von mir auch noch auf andere, dem lsatinchlorid
entsprechende «-Derivate des [satins, das Aethylisatin und das «-Oxim
des Isatins, ausgedehnt!), und setzte T. Sandmeyer im vorigen
Jahre in dem Stand, bei semem hdchst merkwirdigem Verfahren zur
Darstellung von Indigo das w«-Anilid des Isatins in den Farbstoff
iiberzafiihren?). Die Reduction des Isatinchlorids beruht aller Wabr-
scheinlichkeit nach auf der Addition von zwei Wasserstoffatomen, indem
ein gechlortes Indoxyl entsteht, welches durch Abspaltung von Chlor-
wasserstoff direct in Indigo iibergehen kann.

G H<=cl Qm<$30£

Dieses dem Oxindol isomere Indoxyl ist gleichzeitig im Jahre
1879 von Baumann und Tiemann ¥) entdeckt worden. Das Indoxyl
ist noch mehr als das Indol, als die eigentliche Muttersubstanz des
Indigos zu betrachten, dessen Bildung bei fast allen Synthesen der
des Indigos vorangeht. Es sei mir deshalb gestattet, etwas ausfibr-
licher auf diese wichtige Arbeit meiner leider zu friih aus dem Leben
geschiedenen Freunde einzagehen.

"> Diese Berichte 16, 2:203. ¥) Franz. Patent 291416.
# Diese Berichte 12, 1098.
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Baumann!) hat zuerst darauf aufmerksam gemacht, dass das
Harnindican verschieden von dem Indican ist, welches Schunck in
der Waidpflanze gefunden hatte. Er zeigte dann spiiter mit Brieger?),
dass es eine, Indoxylschwefelsiure genannte, Siure enthiilt, zu deren
chemischer Untersuchung er sich mit Tiemann verbaud.

Beide Chewmiker fanden dann, dass das indoxylschwefelsaure Ka-
lium genau wie das phenolschwefelsaure durch Siuren in Schwefel-
sidure und einen phepolidhnlichen Korper, das Indoxyl, gespalten wird.
Hierbei schied sich das Indoxyl, welches, wie sie sagen, wegen seiner
Isomerie mit dem Oxindol so bezeichnet wird, in Form von dligen
Streifen und Trépfchen ab, die einen fiicalartigen Geruch besitzen
und wegen ihrer ausserordentlichen Unbestindigkeit nicht zur Analyse
gebracht werden konnten. Mit Oxydationsmitteln behandelt, lieferte
es dagegen in fast glatter Weise Indigo. Ganz dieselben Eigen-
schaften fand ich spiter bei dem synthetischen Indoxyl. Die Formel
dieses Korpers wurde von ihnen in der noch heate giltigen Weise
aufgestellt, auch vergleichen sie mit richtigem Gefiihl die Bildung
des Indigos aus dem Indoxyl mit der des Cedrirets aus dem Dimethyl-
pyrogallussiureither, welche A. W. von Hofmann studirt hat. Da-
gegen verlegten sie die bei der Bildung des Farbstoffes statttindende
Kohlenstofftondensation anstatt in den Pyrrol-, in den Benzol-Ring
und gelangten so zu einer Formel des Indigos, welche dem Verhalten
dieses Kéorpers nicht Rechnung trigt.

Baumann ond Tiemann gebihrt daher das Verdienst, das
Indoxy! entdeckt und seine leichie Ueberfiihrbarkeit in Indigo fest-
gestellt zu haben. Ich habe dagegen ihre Arbeiten zuerst bekimpft,
und die Richtigkeit ihrer Beobachtungen erst dann anerkannt3), als
ich zwei Jahre spiter das Indoxyl auf synthetischem Wege dargestellt
und seine ldentitit mit dem aus Hundeharn gewonneunen nachgewiesen
Lintte, :
Der Gedanke, die kiinstliche Darstellung des Indigos in’s Grosse
zu iibertragen, tauchte erst za Beginn des Jabres 1880 auf, als ich,
durch die schon friher erwihnte Ueberlegung geleitet, daran ging,
anstatt der Plienylessigsiiure die Zimutsilure anzuwenden.

Gelegentlich der Versuche, den Orthonitrophenylessigsiurealdehyd
darzustellen, kochte ich das Bromid der Orthonitrozimmtsiure mit
Alkalien, und beobachtete dabei die Bildung von etwas Indigo. Die
weitere Verfolgung dieser Reaction fiihrte darauf zur Entdeckung der
Orthonitrophenylpropiolsiaure und zur Darstellung von Indigo aus
derselben. Das erste Patent auf diese Erfindung wurde am 19. Mirz

3 Pflager’s Archiv 13, 291,

%) Zeitschr. f. ph)'s{ol. Chem. 3, Heft 4.

3 Diese Berichte 17, 1745,
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1880 genommen, die erste wissenschaftliche Verdffentlichung erfolgte
im December desselben Jahres!).

Hr. Brunck wird Ibnen nun zeigen, was unter den Hiinden der
Industrie durch beinahe zwanzigjihrige unabldssige Arbeit aus dieser
rein wissenschaftlichen Untersuchung geworden ist, und welche Fiille
von wissenschaftlichen und technischen Entdeckungen nothwendig ge-
wesen ist, um den Indigo aus dem Steinkohlentheer mit dem Natar-
product concurrenzfihig zu machen.

Wesentlich erleichtert wurden diese Untersuchungen durch zahl-
reiche Arbeiten Gber die Zimmtsiure, welche in den sechziger und
siebziger Jahren veréffentlicht sind, und von denen mir namentlich
die umfassenden Arbeiten von Glaser?), sowie die von Beilstein
und Kuhlberg?3) Gber die Orthonitrozimmtsiure zu statten kamen.

Ferner sei es mir erlaubt, auch an dieser Stelle in Dankbarkeit
der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik zu gedenken, welche mich
seit dem Jahre 1880 bei der Ausfiihrung der Indigoarbeiten in jeder
Weise auf das Liberalste unterstiitzt hat.

") Diese Berichte 13, 2254,
%) Ann. d. Chem. 143, 325; 147, 18; 154, 131,
%) Apn. d. Chem. 163, 121.





