
Adage IV. 

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

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

Vom Vorstandr der Deutschen chernischen besellschaft bin ich 
aufgefordert worden, in der heutigen Festeitzung die Geschichte der 
Indigo-Synthese zu schildern. 

Indem icb zu dieser Aufgabe iibergehe, muse ich bemerken, dass 
icb schon vor 20 Jahren eine Geschichte nieiner Iadigoarbeiten ver- 
iiffentlicht habe.. Da diese aber  nur drei Druckseiten urnfasst und 
nach vielen Richtnngen hin der Erganzung bedarf, babe ich kein Be- . 
denken getragen, dcm mir gewordenen ehrens-ollen Auftrag nachzu- 
zukomrnen. Urn indessen den Zeilen, die ich damals, mitten in der 
Arbeit etehend, gescbrieben, uiid denen daher ein gewisser hietorischer 
Werth zukommt, ihr Recht angedeihen zu lassen, werde icb sie wort- 
lich wiederholen und an geeigneter Stelle in den Vortrag einflechten. 
Ich schrieb damale') Folgendes: 

PNachdern durcb die Entdeckung einer leicht auszufiihrenden 
Synthese des Indigoblaus (aue Isatinchlorid) in der Oeechichte diems 
Farbetoffes ein bedeutungsvoller Abschnitt eingetreten ist, eei ee 
mir erlaubt, einen kurzen Riickblick auf den Gang meiner Unter- 
suchungen, welche zu diesern Ziele gefiihrt haben, zu werfen. D s  
dae Resultat dieeer Arbeiten in vielen, zeretreuten und oft scbeinbar 
nicht zusammenhiingenden Notizen niedergelegt ist, so darf ich 
hoffen, meinen Fachgenoeeen einen Dienst zu erweieen, wenil ich 
einerseits zeige, dam die Entdeckung des kiiiistlichen Indigos die 
Frucht einer langen Reihe eystemati3cher uiid innig niit einander 
verbundener Experirt~entaluntersucl~ungen iat, uiid andererdeite das 
Gebict etwae genauer Lezeichne, a u f  welchem ich nugenblicklich 
auf Grund der ron mir und meinen Scbiilern aufgefundenen That -  
eachen beschiiftigt bin.a 

Die merkwiirdigen Eigenscbnften dee Indigos haben die Cherniker 
schon friihzeitig veranlaset, sic11 rnit ihm ZII  beschiiftigen, und ee sind 
eine ganze Reihr wicbtiger Renzol-Verbindungen zum ersten Ma1 a u a  

. __ 
I) Diese Bericlite 13, 2254. 
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dem Indigo dargestellt worden. Das Anilin, welches der Apotbeker 
U n v e r d o r b e n  im Jahre  1826 durch trockne Destillation des Indigos 
erhalten, verknupft die Geschichte dieses Parbstoffes rnit einer der 
schoristen und t'ruchtbarsten Arbeiten des Mannes, dessen Andenken 
wir heute feiern. Die ini Jahre  1841 FOII F r i t z s c h e  entdeckte 
Anthranilsiure ist lange unbeachtet geblieben, bis sie ein halbes .Jahr- 
bundert spater in Folge der H e u m a n  n'schen Indigosynthese die Ba- 
dische Ariilin- urid Soda-Fabrik in deu Stand gesetzt hat, in erfolg- 
reiche Concurreiiz rnit den1 Naturproduct zu treten. Das zuerst aus 
dem Indigo dargestellte lndol hat durch seine Rildung irn thierischen 
Organismus fiir die physiologische Chemie eine grosse Redeutung ge- 
women. Das von E r d r n a n  II  und L a u r e n t  gleichzeitig aufgefundene 
Isatin gab H o f m a t i n  durch Schmelzen rnit Kali Anilin und setzte 
ihn so in den Stand, die e inhch und zweifirch gechlorten und ge- 
brornten Aniline darzustelleii. Es bildete sctiliesslich den Ausgaiigs- 
puiikt f k  meine Indigoarbeiten. In der angefiihrteu Abhandlung 
heisst es  nun weiter: 

,Die erstr Aufgnbe, die ich rnir gestellt hatte, war die Elimi- 
nirung des Snuerstoffs i m  Isatin, und es ist bekannt, wie diesrlbe 
i n  den Jatiren 1865 uiid 1x66 durch Ueberfiihrung des Isatins in 
Dioxindol, Oxindol und Indo1 gelost wurde. Der  beinahe Gbergrosse 
Aufwand von Zeit und Arbeit, den die Auffindung der zu dem letz- 
teren Zweck nothwendigeii Zinkstaubrnethode gekostet hatte, wurde 
fibrigens schon 1868 drirch die in meineni Laboratorium von meinern 
darnaligen Assistenten I ) r .Ci raebe  und dern Practicanten Dr. L i e b e r -  
1na.n 11 a u f  Grund derselberi gemachten Entdeckung des kunstlichen 
Alizarins be1ohnt.a: 

Meine Arbeiten iiber das Isatiii sind urspriinglich von den Harn- 
eaureuntersuchungen ausgegangen. Die Veranlassung ZLI den Leteteren 
hat A d o l f  S c h l i e p e r l )  gegeben, welcher mich iin Jahre  1860 auf- 
forderte, seine 15 Jahre  friiher ini L i e  big'schen Laboratorium aus- 
gefuhrten Arbeiten weiter fortzusetzen. Uuter den Praparaten, welcbe 
e r  mir rinhandigte, befund sich eitie kleine Menge Hydurilsiiure, die 
e r  zufiillig erhlrlten hatte, als das syrupiise, Dialursaure enthalteiide, 
Einwirkungsproduct von Salpetersaure auf Harnstiure liingere Zeit 
auf dern heissen Sandbade gestandeii hatte. Lch versuchta diese Be- 
dirigungen naclizualiriien, -rrhitzte Dielursiiure rnit Glycerin und erhielt 
in der That Hydurilsiiure, eine alloxantinartigc! Verbindung von 
Dialursaure rnit I3arbitursiure, welche inich zur Entdeckung der Letz- 
teren - des idaloiiyltiarn~tofes - fuhrte. Als icti mich nun eines Tages 
rnit den Eigeiisctiaften des Isatins beschiiftigte, fie1 mir die grosse 
Aehrilichkeit desselbrii rnit dern Alloxun nut'. Die Reduction des- 

~~ 

I )  A n n .  d. Chcm. 65,  251; 56 ,  1. 



eelben, die um das J a h r  1840 von L a u r e n t  uiid E r d m a n n  studirt 
wurde, war  zwar gleich im ersten Stadium Lei eineni alloxantin- 
artigen Derivat, dem Isathyd, stecken geblieben, da  die anderen, von 
jenen Autoren entdeckten Verbindungen, wie Indin, Hydrindin u. s. w., 
nur camplicirte Condensatioasproducte sind; jndessen stand zn hoffen, 
dass die leitenden Gedanken, welche mich durch das  uferlose Meer 
cornplicirter Hariisiiurederivate zu dem Malonyl harnstoff gefiihrt, auch 
bei dem lsatin gute Dienste leisten wiirden. Diese Erwartung wurde 
auch erfiillt, a ls  ich 1865 rnit meinem Schiiler, dem friiheren Apotheker 
C. A. K n o p ,  die Untersuchung des Isatins in Angriff nahm’). Durch 
successive Behandlung des Isatiris mit Natriumamalgam und mit Zinn 
und Salzsiiure whielten wir das der I)ialursanre entsprechende Diox- 
indol und schliesslich das der Barbitursgure entsprechende Endglied 
der Reihe, das Oxindol. 

I s a t i n  r e i  he. 
co 

/--./ 

--../..-. 
I I co 

NH 

C H  (OH) 

, co 

Isatin. 

\/--. ,’ 
NH 

Dioxindol. 

CH2 

,-/‘\co 
-\/ 1. ’ 

NH 
Oxindol. 

A1 l o x a n r e i  he. 
co 

COI/”,CO 
N H ~ , I N H  

CO 

C H ( 0 H )  

Alloxan. 

c o q c o  
N H,,’NH 

co 
Dialurskure. 

CH2 
CO,/‘,CO NHLJNH 

co 
Barbi tursiure. 

Die i n  dieser Tabelle gegehenen Formeln der Allaxanderivate 
Bind meiner Harneiiurearbeit entnommen und noch heute giiltig; a n  
der  Erkenntniss, dass die Isatinderivate ganz analog zusarnrnengesetzt 
eind, hinderte mich aber ein Gednnke, der mir wiihrend der Arbeit 
aufgestossen war. Das phenolartige Verbalten des Oxindols hatte 
mich niimlich darauf gefiihrt, das  Letztere als das Phenol eines naph- 
talinahnlichen Korpers zu betrachten, dem ich in hypothetiecher 
Weise die Formel 

c6 H,$?>cH 

euechrieb und den Namen 3 Indola beilegte. 
---.. 

1) Ann. d. Chem. 140, 1. 
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Gleich nach Beendigung d'er Arbeit init K n o p  niachte ich rnich 
nuu daran, dieses hypothetische Indol aufzusuchen, dessen Eigen- 
schafteu h6chst wunderbar sein inussten, eben so wunderbar wie die 
des Indigos, der durch sein nbsonderlichrs Verhalten und seinen pigen- 
thiimlichen Geruch meine Phnntnsie schon im Knabenalter beschiiftigt 
hatte. h'ie werde icb vergeusen, mit welchem Entziicken ich rin 
S t i c k  Indigo in der Hand hielt, das  ich mir fur ein ziim dreizehnten 
Geburtstag gescbeuktes Zweirhalerstiick kaufte, uud init welcher An- 
dacht ich die Diifte des Orthonitrophenols einsog, als ich daraus nach 
einer, W 6 h ler ' s  Gruudriss der organischeu Chemie entnommenrri 
Vorsclirift das rrste Isntin bereitete. 

Urrt diese Muttersubstanz des Indigos aufzufinden, ging ich vorn 
Oxindol aus, welches nur rioch eiu Sauerstoffatoni en thdt  und sich 
pheuolartig verhllt. Es war damit das Probleiii der Indoldrrrstellung 
auf dir Reduction des Phenols zu Benzol eiiriickgefiihrt, was praktisch 
aber keinen Nutzrn br:ichte, dn man dies? theoretisch so einfache 
Aufgahe auch nur anf Urnwegen l k e u  koniite, welche bei dent leidit 
verhnrzendrn Oxiudol uicht gangbar waren. Nach halbjiihriger wr- 
geblicher Rerniitiung klagte icli meinem Collegen St:rbIs(:hrniid t ,  
der dnmals an der Gewerbe-Academie techiiiscbe Cheniie vortrug, 
mein Leid und erfiihr v o n  ilim, dass man den friiher nur als An- 
strichfarbe verwendeten Zinkstaub seit einiger Zeit iii der Technik 
nls Ileductionsmittel benutze I ) .  Sofort wurde der Versiich angestellt, 
abar dns Oxindol widerstand allen Bemuhungen, bis ich es in meiner 
Verzweifliing mit dern Zinlcstanb in einern Verbrennungmohr beiliahe 
bis Z u n i  Gliihen erhitztr. Da. hatte ich endlicha) die Muttersubstanz 
des Indigos in Hlnden und enipfnnd eine Freude, wir sie wohl auch 
E m i l  F i s c h e r  gehabt hnbcn mag, als er nach 15-jahriger Arbeit 
das Purin, die Muttermbstaitz der Harnsaurr, auffand. 

In  der Uebersicht ron  1850 heisst es nun weiter: 
DMeinc Anstrengungen waren von nun nn dnrauf gerichtct, eine 

leichtere Darstellungsrnethode fur das  Indol aufzufinden, da  dieser 
K6rper danials von mir a l s  die Muttersubstnnz der lndigogrnppe 
angesehen wurde. I m  Jahre 1868 3) wurde eine directe Darstellung 
desselben aus dem Indigoblau mittels Zinkstaub aufgefunden, 
1869') eine synthetische Bildung au8 der Nitrozirnmtsiiure und 
deren Reductionsproducten 9. In der letzteren Abhandlung befindet 

I) Zum Beispiel: A. Kremer  , Reduction des Nitrobenzols niit Zinkstauh. 

*) Bed. Acad.-Ber. 1866, 5P7. 
3, Diese Berichte 1, 17. 
5, 1872 bestatigten B e i l s t e i n  und K u h l b e r g  diese Beobachtnng unter 

__.__ 

Din gl.  polytechn. Journ. 1 G!J, 377 (1863). 
Ann. d. Chem. 140, 225. 
') Diese Berichte 2, 679. 

Anwendung von reiner Orthonitrozimmtsaure. Ann. d. Chem. 168, 141. 
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sich folgende Stelle, welche ich wijrtlich wiedexholen will, weil sie 
das Programm meiner Indigoarbeiten bis auf den heutigtm Tug 
enthalt: 

,>Wenn man das Indol auf synthetischem Wege darstellen will, 
so mus9 man nach obiger Formel in das  Benzol eine zweigliedrige 
Kohlenstoff'kette und ein Stickstoffatom einfiihren und dann beide 
verbinden. Die hierzo nothigen Bedingungen findeu sicli in der  
Nitrozimmtsaure rerwirklicht , wenn man sich Koh lensailre und 
den Sauerstoff der Nitrogruppe wegdenkt. Und in der T b a t  
liefert, wie wir gefunden habeu, Nitrozimmtsiiore beini Scbmelzen 
rnit Knli') Indol.aK 

Die Darstellung von Indol direct aus Indigoblan war insofern 
von Wichtigkeit, als sie zeigte, dass das Indol seine Entstehung nicht 
dem Uebergaug vom Indigo in Isatin verdnukt, soudern schon in  
irgend einer noch unbekartnten Form dem Farbstoff zu Grunde liegt. 
Es war diese Abhandluiig die erste, welche in  unserer Gesellechaft 
zum Vnrtrag kani. Darauf folgteu in den beiden nacbsten Jaliren 
noch die rnit E m  m e r  l i  ng gemeinschaftlich veroffeutlichten Mit- 
theilungen iiber die Syitthese des Indols aus Orthonitrozimmtsaure 
und die Ueberfuhrung des Isatius in Iudigo, worauf icb die Indigo- 
arbeiten 8 Jahre  ruhen liess. Der Grund fur diese lange Unter- 
brechung war. eine im Jahre  1869 erfolgte Publication K e k u l C ' s ,  
in der er Versuche zur synthetischen Darstellung des Isatins an- 
kiindigte. Als diese nach 8 Jnhren zu keinem Ergebniss gefiihrt 
hatten, nahm ich sie selber auf und verofferttlichte darauf von 1878 , 
bis 1884 theils allein, theils mit meinen Schiilern, eine grosse Reihe 
'yon Abhandlungen uber dieses Gebiet. 

Bei der Riirze der mir z u  Gehot stehenden Zeit werde ich heute 
die Geschichte der Indigoarbeiten, namentlich in Bezug au f  die Dar- 
stellung des  Farbstoffes, nur  bis zum Jahre  1880, das heisst bis zur 
Entdeckung der Indigodarstellung aus Zimmtsaure, fiihren. 

Das  immerbin noch recht umfnngreiche Material babe ich der 
Uebersichtlichkeit halber nicht chronologisch, sondern nach den 
wichtigsten in Frage kommenden Substnitzen: - Indol - Isatin - 
Indigo - geordnet. 

Es empfiehlt sich diese Behandlung des Stoffes um so mehr, ale 
sich die Gedanken, welche bei der  Rearbeituug der Indigochemie 
auftauchten, bald aach auf anderen Gebieten frucbtbar erwiesen und 
nicht unwesentlich zu den Fortschritten der allgemeinen organiechen 
Chemie beigetragen habeii. 

- 

1 )  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 mitbegrunden 
helfen; so sind nus den Arbeiten iiber Indigo eine gauze Reihe 
neuer Methoden bervorgegaugrn, welche spater eine niitdiche An- 
wendung gefunden hnben. 

Z u r  G e e c  h i c h t e  d e s  I n d o l e .  

Noch ehe das Iudol entdtickt war, hatte ich demselben die Formel 

CG I-lI<c:p>CH 

in liypothetischer Weise gegebenl). 
Als  icli die Substanz in Hiinden hatte2) fie1 mir die Aehnlichkeit 

ihres Verbaltens mit dern des l’yrrols nuf, das  dieselbe Zusainmen- 
seteung wie der Nebenring im Iridol besitzt, und ich versuchte daher 
mit meinem dnnialigrn Scliiiler L u b a w i n die Constitution des 
I’yrrols zu ermittelr) ”. 

Wir entdeckten due Pyrrolkalium, und icb leitete daraus die noch 
hente giltigen Forineln fur dns Pyrrol, Indol und Furfuran ah‘). 
Meine im Jahre  1869 mit E m m e r l i n g  ausgefuhrte Synthese des 
Itidols wurde indmsen von den Zeitgenossen anders gedeutet. 
ICeku’lC5) hielt es fur Amidopheii~lacetylen, E m m e r l i n g  und 
E n g l  er6) fiir ein- Hydrazoderivat mit der verdoppelten Formel, eine 
Mriiiung, der sich aiich N e n c k i  nuschloes, bis er erst ‘im Jahre  1875 
durch die Bestimmung der Dampfdichte den experimentellen Heweis 
lieferte, dass die von mir aufgeetellte Formel die richtige ist7). 

Ris zum Jahre 1879 konnte man das Indol nur  durch An- 
wendung hoher Temperatureu - Zinkstaubmethode, Bildiing VOII 

Indol beirn Durchleiten roil AethylanilindBmpfen durch gliihende 
RijhrenR) - oder, nsch den umfangreichen Untersuchungen von 
N e n c k i  u. A., aus Eiweissstoffen darstellen. Da fand ich 9, eine 
Methode, welche gestnttet, dnsselbe arif nasseni Wege *zu crhalten, 
und die ausserst fruchtbar geworden ist. 

Naclidern das Isatin durch Behandlung mit Fiinffacbchlorphosphor 
in Isatinchlorid und dieses durch Reduction in Indigblau iibergefihrt 
war, lag es nahe, denselben Versnch mit dem Oxiudol anzustellen. 
Die  erstere Reaction ge lmg leicbt, wenn nuch wegen der chlorirenden 
Eigenschaften des Chlorphosphors anstatt des erwarteten Monochlor- 

1) Ann. d. Chem. 140, 6 ( 1 W G ) .  
$) Ann. d. Chem. 140, 295, Spl. 7, 56. 

Diese Berichte 3, 517. 
G, Diese Beriehte 3, 891. 

B a e y e r  und C a r o ,  diese Berichte 10, 692, 1162. 
3 Diese Berichte 12, 456. 

3) Diese Berichte 2, 99. 
5)  Dicse Berichte 2, 748. 
7) Diese Berichte 8, 1.517. 
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ein Dicblor-Indol eutstand. Der  Ersatz des Chlors durch Wasserstoff 
machte indessen die grossten Schwierigkeiten, e r  gelang wegen Ver- 
harziing weder mit Zinkstaub noch mit Jodwasserstoff, wahrend Nn- 
triumamalgam, sowie Natrium in atherischer oder alkoholischer Flus- 
sigkeit das  Chlor nicht angriffen. Ich erhitzte nun die alkoholische 
oder besser noch die nmylalkoholische Losung zum Sieden, trug Na- 
triumstiicke ein und erzielte so die gewiinschte Wirkung. Im J a h r e  
darauf hat W i s c h n e g r a d s k i ,  wie aus einem kurzen Referat iiber 
die 6. Versammlung russischer Natarforscher in Petersbui g, von _ _  
G e o r g  W ngner’)  hervorgeht, diese Methode benutzt, urn Aethyl- 
pyridin zu hydriren. 

L a d e n  b urg3) hat spater diese Anwendung nieiner Methode weiter 
ausgenrbeitet und den Anspruch erhoben, als Autor derselben zu 
gelten, meiner Ansicht nach nicht mit Recht. 

Die eben beschriebene Darstellung des Iridols fiibrte dann zu der 
Synthese des Chinoline aus der Zimmtsaure, und enthiillte somit 
viillig den Zusammenhang zwischen Indol und Cliinolin. Zu gleicher 
Zeit wurden die Gesetze erkannt, welche den dabei stattfindenden 
Rixtgschliessongen zu Grunde liegen. Ich ausserte mich 1880 folgen- 
dermaassen iiber diesen Gegenstand: 

,Die Versuche mit dem Oxindol, welches zwei Atome Sauer- 
stoff in der Seitenkette enthalt, fiibrtrn in naturgemlsser Weise zu 
eirier gleichenBehandlung der entsprechendeo Kijrper mit drei Atornen 
Kohlenstoff, des Carbostyrils und des Hydrocsrbostyrils. Letzteres 
lieferte mit Leichtigkeit ein dem zweifach gechlorten Indol entspre- 
cheudes zweifach gechlortes Chinolin, welches in das gcwohnliche 
Chiuolin iibergefiihrt wurdes). Bei einer g r h e r e n  Anzahl VOD Koh- 
lenstoffatomexi in der Seitenkette gelang der Schluss des Ringes in- 
dessen nicht rnehr, und es konnte daher der 1869 aufgestcllte und 
oben citirte Qatz in folgender Weise erweitert und vervollstandigt 
werden 4): 

DaDurch die Synthese der Korper aus  der Indigogruppe und 
durch die yorstehende 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 e s  scheint 
aber  nicht mit entfernteren. Zu dcm Schlusse dieser Ringe ist das  
Vorhandensein einer Carboxylgruppe nicht nothwendig; so bildet 
sich z. B. ein chinolintihnlicher Korper, wenn das dritte Kohlen- 
stoffatom wie beim Phenylltbylmethylketon in der Ketonform vor- 
banden ist, und man kann mit grosser Wahrscheinlichkeit voraus- 
sagen, dsss  in allen Fallen, wo das zweite oder dritte Kohlenstoff- 

_____ 
1) Diese Berichte 13, 2400. 
3) Dieso Berichte 12, 459, 1320. 

”) Diese Berichte 87, 78. 
4) Diese Berichte 13, 115. 
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atom i l l  Form eines Alkohols, eines Aldehydes oder einer Keton- 
gruppc vorkommt, innere Anhydride gebildet werden, welche ent- 
weder der Indol- oder der Chinoliu-Gruppe angeh0ren.c a 

Bei dieser Gelrgeuheit tiabe ich, wie ich glnube, zum ersten Ma1 
ausgesprocheri, dnss ein Ringschloss nur dann stattfindet, wenn sich 
ein. fiinf- oder secbs-gliedriger Ring bilden kann. E r l r n m e y e r ' )  
hat erst einen hlnnat, spiiter eine entspreehende Aiisicbt iiber die 
Lactonbild ling gelussert, indern er eine solche nnr bei y-Oxysauren 
annahin. Die weitere Ausbildbng dieses Gedankens fiihrte mich . 
dnnu 5 Jahre spiiterl) zur Aufstelluiig der Spnnnungstheorie, die also 
auch eine Frucht der Indigoarbeiten ist. 

In der Uebersicht vnn 1880 heisst es nun weiter: 

~ E i n  weiterer Bewris fiir die Richtigkeit dieser Anschauung 
wnrde d a m  in einer, ebenso wie die rorige, niit Hrn. J a c k s o n  
gemeinschaftlich veriiffentlictiten Abhandlung3) gegeben, indeni ge- 
zeigt. wurde, dass dns hlethylketon der o-Aniidophenyleusigsiiure 
durch sponttlne Wasserabspalturig in das Methylketol iibergeht, 
eine Base von der Zusammensetzung eines niethylirten Indols. 
Wenn nun das  Keton diese Re:iction zeigt, so musste angenommen 
werden, dass der Aldehyd Iudol oder einen damit isomereit Kiirper 
liefern wiirde, nnd es wurderi dnher Versuche zur Darstellung des 
o-Nitroplienylaldeliydes eingeleitet. ZunPchst gelangte ich zu der 
Erkenntniss? dass das Oxystyrol GI a s e r ' s  ideiitisch ist mit dem 
Aldehyd der Pheriylessigslure'), und dnss man  erwarten konnte, in 
derselben Weise von der o - Nitroptienyloxyacrylsiiure zu dem 
~,-Nitropbenylessig3&urenldeli~d z u  gel:rngen, wie dies bei den nicht 
iiitrirten Verbinduugen miiglich ist. Sodann gewann ich aber aucb 
die Ueberzeugung, dass zur syiithetischPi1 Darstellung rou Indigo, 
Isatin und Indol die Zimmtsiiure trotz des Verlustes, den man durch 
Abspaltu?g von Kohleusaure erleidet, ein besserer Ansgangspunkt 
ist, als die Phenylessigsaure, sod:iss die folgenderi Versuche (Indigo- 
bildung :IUS Zimmtsaure) eigentliclt nichts anderes sind, als die Aus- 
fiihrung des 1869 aufgestellten und so lange merkwiirdiger Weise 
unbeacbtet gt bliebenen Programmesa. 

Meine Bemiihungen, auf dem nngegebenen Wege zum o-Nitro- 
phenylacetaldehyd zu gelangen, blieben zwar vergeblich, und es  iet 
bis auf den heutigen T a g  noch nicht gelungen, diesen Korper dar- 
zustellen, dagegen waren dieselben die uumittelbare Veranlassurig zur  
Auffindung der Darstellung des kiinstlichen Indigos aus der o-Nitro- 
zimmtshiure. 

I) Diese Berichte 13, 305. 
3, Diese Berichte 13, 187. 

$, Diese Berichte 18, 2277. 
4, Diese Berichte 13, 306. 
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Z u r  G e s c h i c h t e  d e s  IAat ins .  
Bis znm Jahre  1869 war ich der einzige Chemiker, der sich nach 

L a u r e n t  und E r d n i a n n  init der Gruppe des Isatins beschaftigt hat. 
Am Schlusse dieses ,Jahres betrat K e k u l B  dieses Gebiet mit einer 
kurzei  Notiz, in der er auf Grund einer neuen Formel des Isatins 
Versuche zur Syiithese desselben ankiindigte. 

Obgleich sich seine Auffassung des Indols und der Isatingruppe 
spater nls uririclitig erwies, hatte e r  doch in Bezug auf das Isatin und 
die Isatiiisaure d:Ls Richtige getroffen uod den Wcg bezeichnet, auf 
dem mir  sphtcr die Synthese dieser Kiirper gelang. 

Urn die Griisse der Schwierigkeit zu ermesseli, welche damals 
mit der Aufvtellung von Forrneln fiir diese Kiirptirklasse verbunden 
war, muss  man bedenken, dass gerade die zum Versttindniss derselben 
nothwendigen Theorien ron der Riiigschliessung und der Umlageruog 
erst durrh das  weitere Studium des -Isatins sich entwickelt haben. 
D:ts Carbostyril und das Hydrocarbostyril galten 81s isolirt dastebende 
Verbindongen, und selbst ein so nusgezeichneter Tbeoretiker wie 
K e k u l P  konnte der Vermuthnng Raum geben, dass das durch Re- 
duction dee Isatins entstehende Dioxindol eiii Aldebyd sei. 

Durch die Reduction des Isatins zu Indol .war ich zu der 
Ueberzeugung gelangt, dass diese Kiirperklasse aus Oxydationspro- 
ducten des lndols bestebt. Das Isatin bezeichnete ich wegen seiner 
chinoiden Eigenschaften als ein o-Chinon, obgleich damals noch kein 
solches bekannt war, und formulirte das  Dioxindol uud das Oxindol 
a h  dns d a m  gehorige Brenzcatechin und Phenol: 

0 2  OH OH 

Isatin. Dioxindol. 

s Oxindol. Oxindol. 

Soweit batte ich, wie man sieht, vollstandig das Ricbtige ge- 
troffen, dngegen war meine Annahme, dtiss bei dem Uebergange des 
Isatins in Isatinslure der Indolring nicht gesprengt wird, unzu- 
treffend. 

K e k  ulB ') uiiterwarf unmittelbar darauf meine Ansichten einer 
Kritik und stellte die Vermuthung auf, das h d o l  sei ein o-Amino- 
phenylacet) leu, das  Dioxindol ein Aldebyd, die Isatinsiiure ein Amino- 
derivat der noch unbekannten Benzoylameisensiiure und das  Isatin 
das innere Anhydrid dieser Saure. 

I) Diese Berichte 2, 748. 
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Es gab fiir diese beiden Substanzen folgende Formeln: 

Isatinskure. Isatin. 
Die KekulB’sche  Isatinformel steht zu der meinigen in dem- 

eelhen Verhtilt.nixs wie die erst 1873 von F i t t i g ’ )  aufgestellte Dike- 
tonformel der  Chinone 211 der  alteren Superoxydformel G r a e  be’s. 
Sie ist daher als nahezu identisch darnit eu betrachten; ganx neu ds-  
gegen war seine Auffassiing der Isatinsailre und der Beeiehung, in 
welcher sie zum Isatin steht. Es war hierdurch s i n  Weg zur Syn- 
these des Isatins angedeutet, woriiber sich K e k u I &  mit folgeiiden 
Worten ausgerte: 

BIch bin im Regriff Phenylessigsaure ziinichst i n  Bronr- und 
dann in Nitrobrom-Phen!.lessigYlurc: urnzuwandeln. Durch Reduction 
dieser wird voraussichtlich Orthoamidophenylessi,nsiiare und gleich- 
zeitig ein dern Carbostyril entsprechender K6rper entstehen. Gelingt 
es dann, diese so zu oxydiren, dass der  Wasserstoff der Seitenkette 
dnrch Sauerstoff ersetzt wird,  so sollten Lsatirrsaure und Isatin ge- 
bildet werden.c( 

K e k u l e  wollte durch die Einfiihrung des Rrorns die Nitrogruppe 
in die Orthostellmg dirigiren, aber sein Schiiler B e d s o n a )  kam mit 
der Ausfiihrung dieses Programmes nicht zii Stande. Ebenso gelang 
es W a c  h e n  d o r  f 3) nicht, die gesuchte Orthonitrophenylessigsaure 
zu erhalten. Letzterer sagt iiber dirse, iiii Bonner Laboratorium an- 
gestellteii Versucbe: 

>Aus diesern Grunde war  meine Aufmerksamkeit in erster Linie 
auf die synthetische Darstellung der Ortlionitrophen~lessigsaiire ge- 
richtet. Nach R a d z i s z e w s k i  ‘) mtsteht diese Saure als Neben- 
product beirn Nitriren der Phenylessigsgure, nber in so geringer 
Menge, dass sicli seine Methode praktisch kaiirn verwerthen lassen 
diirtte. Andererseits bat K e  k u l k  Versuche zur Synthese der  Ortho- 
nitrophenylessigsaure gemacht, deren Gedankengang fruher schon ver- 
offentlicht ist. .8uch  diese Versuche haben die erheblichen Schwierig- 
keiten, die Nitrogi,uppe in die Orthostellung eiuzufihren, noch nicht 
ii ber w un  d en. a 

Nachdem AO 8 Jahre  nach der  ersten Publication K e k u l B ’ e  
verstrichen waren, ohiic dass es ihrn uud seinen Schiilern gelungen 
war, ein Resultat zu erzielen, hielt ich mich fiir berechtigt, selbst die 
Richtigkeit seines Gedankenganges zu priifen. Ich sagte mir, dam, 
wenn das Isatin wirklich das Anhydrid der  Isatinsaure ist, miiglicher 
Weiee auch die Reductionsproducte des Isatins in derselben Beziehung 

L 

-~ ~ . .  

I)  Anu. d. Chem. 166, 381. 
3) Ann. d. Chem. 186, 259 (1877). 

’) Dieae Berichte 10, 530, 1657. 
4) DieseBerichte 2, 207; 3, 648. 



zu den Reductionsproducten 
gende Formeln zeigen: 

Isstinsgurc 

LXI 

der Isatinsaure stehen konnten, wie fol- 

CH (OH) .CO? H 
G HKNH:, 

co . co 
Cs H*<N 

Isatin 
CH (OH). CO 
NH 

~~ C6H8< 

o-Aminomandelelure Dioxiodol 

o- AminophcnglessigsLure Oxiodol. 

Die experimentelle Priifung dieser Frage wurde in Gemeinscbaft 
mit S u i d a ’ )  in Angritf genommen. 

Da die Isatinsaure nur in alkaliscber Lijsnng besttindig ist und in 
dieser nicht reducirt werden konnte, wurde der Kunstgritr gebraucht, das 
Isatin zuerst zu acetyliren, und d a m  die daraus gewonnene, auchinsanrer 
Losung bestandige Acetylisatinsaure in essigsaurer Losung mit Natrium- 
amalgam zn reduciren. Da so Acetylhydrindinszure 2, und daraus durcb 
weitere Reduction Oxindol gewonnen wurde, war  die Richtigkeit der 
erweiterten K e k u I B’schen Auffassung bewiesen, iind es konnte nun 
zur Ausfiihrung des yon K e k u l 6  aufgestellten Programmes f i r  die 
Synthese des Isatins geschritten werden. Es fehlte nur noch die 
Orthonitrophenylessigsaure. Einem von R e  k u 18 nicht beachteteu 
Winke R a d z i s z e w s k i ’ s ,  der angegeben, dass die Orthonitrosaure 
bei boherer Temperatur in reichlicberer Menge entstebt, 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, eynthetisches 
Oxindol3), welches durch Oxydation des daraus bereiteten Amido- 
oxindols leicht iri Isatin iibergefiihrt werden konnte. So wurde am 
6. Juni  1878 von mir das erste synthetische Isatin dargestellt, und 
damit die 1870 aufgefuridene Ueberfibrung des Isatins in Indigo zu 
einer vollstandigen Synthese des Farbstoffes erweitert’). 

Eine weitere Bestatigung ffir die Richtigkeit der  KekulB’schen 
Isatinsaureformel bracbten 1879 C l a i s e n  und S h a d w e l l  durch 
Synthese der Saure aus dem Cyanid der Orthonitrobenzo&saure5). 
C l a i s e n  6 )  hatte diese Versuche schon zwei J a h r e  frtiher mit den 
Worten in Auseicbt gestellt: 

~ ~ 

l) Diese Berichte 11, 584; 14, 1326. 
3) Diese Berichte 11, 582. 
5) Diese Herichte 12, 350. 

? Acetplorthoaminomandels&ure. 
Diese Berichte 11, 1338. 

8 )  Diese Berichte 10, 431. 



nVou weiterem Interesse diirfte dann auch der Versuch sein, von 
der OrthonitrobeuzoCsaure ausgehend, vermittelst des Ortbonitrobenzoyl- 
cyanids zu jener orthoamidirten Phenylglyoxalslure zu gelaugen, als 
deren inneres Amid K e k  u 1& bekanntlich das Isatin auffasst.s 

Meine eigeneu Arbeiten wurden in deinselben Jahre  weiter fort- 
gesctzt und fuhrten 1) zunachst zu eiuem neuen Reductionsproduct des 
Isatins, den1 Hydroisatin. Die Liisung des Isiitins und auch die des 
Acetylisntins in Eisessig wird durch Zinkstaub entfarht, Wasser fallt 
dal-aus eine weisse Substariz, die an der Luft wieder schnell in Isatin 
iibergeht. Kocht man dngegen eine mit wenig Salzsaure rersetzte 
wiissrige Losung des lsatius niit Zirikstaub, so tritt nach kurzer Zeit 
dauernde Entfiirbung unter Bildung VOII Dioxindol ein. Das Hydro- 
isatin ist daher als clas erste Reductionsprodact des Isatins zu be- 
trachten. 

Ueber die Constitution desselben ausserte ich rnich damals fol- 
gendermaassen : 

,Sucht man die Entstehung des Hydroisatins nach der K e k u l B -  
schen Formel zu erklaren, so stosst man auf bedeutende Schwierig- 
keiten. Sehr leicht ist dieselbe aber nach nieiner Isntinformel zu 
deuten, da  sie den1 Uebergange des Chinons iu das Hydrochition ent- 
sprechen wiirde.6 

I C . O H  .. 
c~H~<,c .oH.  

N H  N H  

Diese Schwierigkeit fiillt allerdings fort, wenn man unter Beibe- 
lialtuug der Ansicht, dass das Isatin sich wie ein Orthochinon ver- 
halt,  die schon 1875 von F i t t i g a )  ausgesprochen Theorie adoptirt, 
dass diese Substanzen Orthodiketone sind, und dass also der Ueber- 
gang des K ekulb’schen Isatins in mein Hydroisatin ganz der Re- 
duction des Phenanthrenchiuons zu Dioxyphenanthren entspricht. Die 
Diketonformel der Chinone war  aber damals, wie mau hieraus sieht, 
noch nicht allgemein angenonimen, was seinen Grund darin hat, dass 
die Reduction der Orthodiketone zu Llreiizcatechin-i‘ihiilicheii Phenolen 
virl besser durch die altere G r a e b e ’ s c h e  Anff:rssung der Chinone 
erklart werden konntr. Bei Aunahmr der Diketonformel war niim- 
lich iiicht verstlndlich , dass beide Snuerstoff:itome gleichzeitig unter 
Bildung einer doppelteii Bindung, die vorher ~i icht  existirt hatte, re-. 
ducirt werden; man musste eine Specialhypothese zu Hiilfe nehmen, 
nach welcher die beiden Ketonsauerstofle in der Ortho- und in der 
Para-Stellung sich in der bezeichneten Weise beeinflussen. 

9 Dicse Berichte 12, 130Y. 
a) Ann. d. Chem. 180, 23. 



Das Verdienst, diese Specialhypothese auf ein allgerneines Gesetz 
zurlckgefiihrt zu haben, gebiihrt J o h a n n e s  T h i e l e .  D a  seine erst 
im vorigen Jahre  veriiffentlichte Theorie der ungesattigten Verbin- 
dungen') noch so neu ist, sei es mir gestattet, die Grundzuge der- 
selben, sowie ihre Anwendung auf die Erkl l rung der Natur des 
Isatins hier vorzofuhren. 

Ich hatte im Verein mit R u p e  die Beobarhtung gemacht, dase 
bei der Reduction der Muconsiiure die beiden addirten Wasserstoff- 
atome sich an die iiusseren Enden der inneren Kohlenwasserstoff- 
kette anlagern, wiihrend in der Mitte eine neue doppelte Bindung ge- 
bildet wird: * 

H O z C .  C H  :CH.CH: CH.  COaH 

und hierfiir dieErkliirung gegeben, dass dieser sonderbare Cmstand durch 
die Anziehung der Carboxyle nuf die Wasserstoffatome herbeigefiihrt 
wird. T h i e l e  zeigte darauf, dass die Anwesenheit der Carboxyle fiir das  
Eintreten solcher Additionen in der 1.4-Stellung nicht maasegebend iet, 
und die Addition von Wasserstoff ode: h o r n  auch bei Abwesenheit der 
Carboxyle in der 1.4-Stellung erfolgt. Er stellte die Hypothese auf, 
dass zwei unmittelbar mit einander verbundene doppelte Bindungen 
nicht mehr ihren gewohnlichen Charakter behalten, sondern ein eigen- 
thiimliches Gebilde vorstellen, welches eigentlich durch ein neuee 
Symbol bezeichnet werden miisse. Ein Paar  doppelter Bindungen 
sei einem Magneten rergleichbar, der nur an den Enden wirksam ist; 
schneidet man ihn durch, so entstehen zwei neue, gleichartige Magnete; 
schliesst man ihn zu einem Ring, so verliert er jede Wirkung nach 
aussen, die sich aber  beirn Oeffnen in urspriinglicher Starke wieder 
einstellt. Dieses Bild erklart die Natur des Benzols auf das Voll- 
kommenste und scheint mir den Abschluss des mehr als dreissig- 
jiihrigen wissenschaftlichen Krieges urn die &nstitution des Benzols 
zu bezeichnen, zugleich wird aber  auch dadurch die eigenthiimliche 
Reduction der Chinone und damit auch die des Isatins auf ein 
allgemeines Gesetz zuruckgefiihrt. Die beiden Sauerstoffatome des 
Isatins bilden die Endpunkte des Magneten, an sie lagert sich der 
Wasserstoff an, wabrend die dadurch nothwendig gewordeoe Ver- 
schiehung die Entstehung einer doppelten Bindung verursacht. 

HOa C .  CIIo . CH: CH. CHp .Coy H, 

6 
("-. C " - - -C.OH 
\/. N H. C 

0 
0. N H  . C. OH ' 

- 
Die alte Superoxydforrnel der  Chinone von G r a e b e  gewinnt 

zugleich, wie mir scheint, hierdurch eine neue Bedeutung. Die beiden 
~~ 

I) Ann. d. Chem. 306, 87. 
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activen Pole, die in der Isatinformel mit + und - bezeichnet sind, 
iiben wahrscheinlicb auch auf einander eine anziehende Wirkung aus, 
welche aber nicht hinreicht, urn, wie G r a e b e  es annahm, die Ver- 
bindung der beiden Sauerstoffatonie unter Bildung einer doppelten 
Kohlenstoffbiudung berbrizuflhren. 

Die Richtigkrit der obigen Icormel, welche von T h i e l e  angen- 
blicklich gepruft wird, vorausgesetzt, ist also das Hydroisatin ein 
Isomeres des Dinxindols, uod zwar d ~ s  wnhre, dem Brenzcatechin ent- 
sprechende Dioxindol. 

Die zuerst Dioxindol genannte S u h t a n z  entsteht daraus durch 
eine Umlagerung nach der E r l e n m e y e r ’ s c h e n  Regel: 

OH OH 
,c c , C H ( 0 H ) .  CO 

C6 H4 
NH 

Hydroisstin Dioxindol, 

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

Die weitere, mit O e k o n o m i d e s ’ )  irn Jabr 1882 fortgesetzte 
Untersuchung fiihrte zn einem mich srlbst lberraschenden Resultate, 
indem es sich zeigte, dass die aus  dem Silbersalz dargestellten Aether 
des Isatins das Alkyl an Sauerstoff gebunden enthalten, wahrend 
das  Acetylisatin wegen seiner Ueberfiihrbarkeit in Acetylisatinsaure 
das Acyl an Stickstoff gebunden enthalten muss. Eine Bestatigung 
dieses Resultates wurde dann spater nocli durcb die Darstellung dee 
isomeren, am Stickstoff alkylirten Aetliylisatins beigebracht. Das 
Isatin reagirt daher in zwei verschiedenen Richtungen, eine Er- 
scheinung, die L a a r  spater Tautomerie genannt hat. Ich nannte die 
eine Form Lactam, die andere Lactim und nwhm an, dase bei der 
Bildung des Alkali-, des Silber-Salzes und des Lactimiithers keine Um- 
lagerung stattfindet, woraus folgt, dass das Isatin selbst die Lactim- 
formel besitzt, wahrend bei der Bebandlung mit Essigsaiireanhydrid 
eine Umlagerung vor sich gehen muss. M i c h a e l 2 )  hat  spHter daranf 
aufmerksam gemacht, dnss es mit vielen anderen Erscheinungen besser 
iibereinstimmt, wenn man gerade umgekehrt annimmt, dass die Um- 
lagerung bei der Salzbildung stattfindet. sodass dem Isatin selbst 
die Lactamformel zukommen miisse, und G o l d s c h m i d t  und M e i s t e r s )  
sowie H a r t l e y  und Dobbie’ )  in dlerneuster Zeit haben sich aue 
anderen Griinden dieser Meinung angescblossen. Ich selbst halte ee 

Diese Berichte 15, 2093. 
Journ. fur prakt. Chem. [2] 37, 512 (lSS8). 
Diese Berichte 23, 253. 4) Journ.  chem. Soc. 1Y99, 640. 
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nach den Erfahrungen, welche man seit meiner Arbeit auf diesem 
Gebiete gernacht hat, auch fur wahrscheinlicher, d a m  das Isatin in 
fester Form ein Lactam ist, wiihrend es mir mit I l l a r c h l e w s k i ’ )  
nicht ausgeschlossen erscheint, dass die Liisung daneben auch die 
Lactimform enthiilt. 

Irn J a h r  1883 verallgerneinerte ich diese Theorie durch Hinzu- 
ziehung des Indoxyls und driickte sie folgenderrnaassen aus: 

PDie Isonieren sind nur in Verbindungen bekannt, im freien 
Zustaride gehen sie von selbst in die urspriingliche Form zuriick. 
Ihre  Unbestaudigkeit ist auf die Beweglichkeit der Wnsserstoffatorne 
zuriickzufiihren, dn eine Ersetzung derselben durch andere Gruppen 
Stabilitat hervorruft.a 

Der erste Vorllufer dieser Tlieorie der Pseudoformen ist wohl 
die E r l e n m e y e r ’ s c h e  Regel gewesen, die Theorie selber giIt noch 
heut zu Tage, sie ist n u r  dahiii erweitert worden, dass man gelernt 
hat, in einigen Fiillen beide Formen zu isoliren, welche in fliissigem 
Zustand oder in Liisungen in einern der Dissociation ahnlichen Zu- 
staude neben einander vorkonimen kiinnen. 

Was dagegen meine anf Grund dieser Theorie aufgestellte Nomen- 
clatur betrifft, so bedarf diese einer Aenderung. Ich nannte die 
Lactamforni Pseudoisatin, ein Name, der unzuliissig ist, aenri man 
das Isatin selbst als ein Lactam auffasst. Urn nun die durch eine 
Umkehrung der Bezeiclinung nothwendiger Weise eintretende Ver- 
wirrung zii beseitigen, echlage ich vor, das Wort  DPseudoa ganz fallen 
zu lassen. Da das in Betracht komrnende Carboxyl nicht in der Keton- 
form vorkornmt, und man daher nicht wie bei den Ketonen von 
BKetona- und ~ E n o l a - F o r m  reden kaon, w l r e  es wohl am einfnchsten, 
die urspriinglich von mir gebrauchten Bezeichnungen ,Lactam< und 
)Lactima wieder aufzunehrnen ond die beiden Formen als Lactam- 
isatin iind Lactimisatin zu bezeichnen. Beim Indoxyl wiirde dagegeo 
die nezeichnung Enol- und Keto-Indoxyl am Platze sein. 

Z u r  G e s c h i c h t e  d e r  k i i n s t l i c h e t i  D a r s t e l l u n g  d e s  I n d i g o s .  

Der kiinstliche Indigo hat irn Jahre  1870 dns Licht der Wrl t  
erblickt, als ich irn Verein init meinem damaligen Schiiler E m m e r -  
l i n g  dns Isatin diirch phosphorhaltigen DreifacLchlorphosphor iu 
den Farbstoff ijberfiihrte’). Da rn:iIi zii dieser Zeit das Isatin niir 
aus dem Indigo darstelleii konnte, wurde diese Syntliese erst zu 
einer rollstiindigen, n1s ich a m  6. J u n i  1878 das Isatin aus der 
l’benj lessigsiiure kiinstlich darstellte ”). 

I )  Journ. fur prakt. Chcm. [2] 60. 407. 
2, Diese Bcrichte 3, 514. 3) Diese Rerichtu 1 1 ,  I?%%. 

Ilerichlt: (1. 1). ctiem. ( ; rse l ls r l la l t .  Julrrg. SSSIII. E 



Kurze Zeit nach der ersten Ver6ffentlichung haben E m m e r l i n g  
nod E n g l e r ' )  die Bildung von Spuren von- Indigo aus einem nicht 
von dem Farbstoff abstarnmenden Material beobachtet, als sie nach 
einer von mir zur Ueberfiihrung der Nitrozimmtsaure in Indol 
benutzten Methode das bei der Nitrirung des Acetophenons abfallende 
syrupijse Product mit Zinkstaub und Natronkalk erhitzten. 

Sie erhielten indessen auch bei der 300-maligen Wiederholung 
des Versuches nur soviel, urn einen Kijpeversiich im kleinsten Maass- 
stabe anzustellen. 

Obgleich E m m e r l i n g  und E n g l e r  von der Ansicht ausgingen, 
der- Indigo sei ein Azorarbstoff, war ihr Gedankengaug in experi- 
menteller Betiehung doch ein durchaus richtiger. Ich hatte den 
Iudigo fiir ein sauerstoffhaltiges Derivat des Iridols erklart; wenn 
nun Orthonitrozimrntsiiure bei der Behandlung mit Ziiikstaub oder 
Eisenfeile Indol liefert, so stand 211 erwarten, dass  man bpi An- 
wendung einer Ortbonitrosubstanz, welche den fiir die lndigobildung 
aothwendigen Sauerstoff an der  richtigen Stelle enthiilt, Indigo 
erhalten wiirde. Al s  sie nun wirklich, wenn auch mit grosser 
Miihe, eine Spur von Indigo bekameu. schien ein Weg zur Synthese 
deeselben aus Acetophenon er6ffnet zu sein. 

Urn so griisser war  ihre EnttPuechuug, als sie spater den 
Verauch nicht wiederholen konnten. In  einer G J a b r e  darauf er- 
folgten Publications) eagen sie:' 

3Wir  gesteben hier offen, dass ea dem Einen von uns, der die 
bzef fenden  Nitrirungsversuche fast unziihlige Male mit den ver- 
schiedensten Sorten von rauchender Salpetersiiure und unter den 
verschiedensten Bedingungen wiederholte , nicht mehr gelungen ist, 
ein syrupartiges Nitroproduct herzustelleu, welches ebenso. wie d a s  
friiber bereitete noch nach Wocheo seine syrupartige Consistem bei- 
behielt, und doch ist gerade d i e s e s  Nitroproduct die Substanz, von 
welcher ausgegangen werden muss. 

Der  von Hrn. W i c h e l b a i i s s )  gefiihrten Widerlegung 
uaserer Synthese des Indigoblaus gegeniiber sind wir insofern macht- 
109, ale es uus trotz vielfach wiederholter Versucbe leider nicht 
gelungen ist, die Bedinguogen geoau festxoatellen, durch deren Vor- 
haodensein wir das  Indigoblau erhalten habeo, uud jene Methode 
daher auch nicht das  zur endgiiltigen Beweisfiihrung, d. b. zur Ana- 
lyse erforderliche Material herzustellen gestattet.4 

Nach diesen Aeusserungen von E m m e r l i n g  und E n g l e r  kann 
man, wie ich glaube, die von ihueii beobachtete B i l d u n g  von 
Indigo nicht a13 eine S y n t h e s e  desselben bezeichnen, da man uuter 

. . . . . . . . 

') Diese Bxichte 3, 885. 
3) Diese Berichte I), 1106. 

2) Diae Berichte 9, 1422. 



asyntbesec einen Weg zu verstehen pflegt, der von einem bestimmten 
Ausgangsmaterial bei Einhaltung bestimmter Redingungen jeder Zeit 
zum erstrebten Ziele fiihrt. Einen solchen Weg haben sie darnals nicht 
gefunden, und erst 25 J a h r e  spater gelang es  E n g l e r l ) ,  aus reinem 
Orthonitroacetophenon nach der Zinkstaubmethode niit Sicherheit ge- 
ringe Mengen von Indigo darzustellen. Wenn daber E m  m e r l i n g  
und E n g l e r  im J a h r e  1870 aucb nicht eine Synthese des Indigos in 
dem oben angegebenen Siiine des Wortes ausgefiihrt haben, so bleibt 
ihnen doch das  Verdienst, zuerst die Bildung von Spuren des Farb- 
stoffes aus einem nicht vom Indigo abgeleiteten Material beobachtet 
eu haben. 

Mehr Anrecbt aiif die Entdeckung einer Syntbese des Indigos 
echeint mir N e n c k i 2 )  zu haben, der im Jahre  1875 fand, dass Ozon 
mit in Wasser suspendirtem Indol geringe Spuren von Indigo liefert, 
eine Beobachtuiig, die von E n g l e r  und J a n e c k e 3 )  im folgendeu 
Jahr bestatigt wurde. Da der Indigo aber  in diesem Falle nur ale 
geringffigiges Nebenproduct bei einem verwickelten und nicht definir- 
baren Oxydationsprocess gebildet wird, so diirfte aucb hier wohl die 
Bezeichnung rIndigobildungc besser am Platze seiii als )Indigo- 
syntheses. 

Die Betrachtungen, welcbe mich vor 30 Jahren') zur kiinst- 
lichen Darstellung von Indigo aus Isatin gefiihrt baben, waren 
folgende: 

3Eins der wichtigsten Probleme in der Chemie des Indigos ist 
unstreitig die Herstellung desselben aus dem Tsatin. So lange man 
d a s  Isatin nur  bis zum Isatbyd reduciren konnte, lag die Vermuthung 
nahe, dass man durch eine weitergehende Reduction diese A u f p b e  
wiirde liisen kiinnen. Als aber durch die Arbeiten von K n o p und dem 
Einen von uns eine ganze Reihe weiterer Reductionsproducte bekannt 
geworden, und es  gelungen war, sogar den ganzen Sauerstoffgebalt 
zu entfernen, ohne dass auf diesem langen Wege eine Reaction beob- 
achtet worden, die zum Iudigblau gefiihrt hiitte, d a  w'urde die Hoff- 
nung auf die kiinstliche Darstellung des Farbstoffes in immer weitere 
Fernen geriickt. Betrachtet man nun die Natur der Reagentien, 
welche man bisher zur Reduction dee Isatins angewendet hat, so er- 
giebt sicb, dass alle wasaerstoffzufiihrende sind, und dase man keinen 
Kijrper dazu benutzt hat, der im Stande ist, Sauerstoff zu entziehen, 
ohne die Moglichkeit einer Wasserstoffaufnahme darzubieten. Ein 
solches Mittel konnte daher nocb Aussicht auf Erfolg l ie ten,  und in 
d e r  T h a t  bat daa Experiment gezeigt, dass zur  Reductioo des Isatins 
ZII Indigblau es nothig ist, den Wasseretoff ganz auszuschliessen, d a  

I 

1) Diese Berichte 28, 309. 
3 Dime Berichte 9, 1414. 

2, Dime Berichte 8, 727. 
3 Diem Berichte 3, 514. 
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man bei Gegenwart dieses Elementes in eine andere Reibe biuein- 
gerlth, welcbe nicht mehr zum Indigo fiihrt. Ein Reagens, welches 
diese Bedingungen erfillt ,  ist pbospborhaltiger Dreifac1icblorphospbor.u 

Diese Anschauungen wurden durch die spater gernachten Erfah- 
rungeu vollstindig bestltigt. Bei d r r  Reductiou des Isatins zu Oxindoi 
wird gerade d a s  Sauerstoffatorn, welches zur Hildung von Iiidigo er- 
halten bleiben muss, durch Wasserstoff ersetzt. Der Chlorphospbor 
16sst dagegrn dieses Sauerdoffatoiii uuberiibrt und fiihrt durcb Elimi- 
niruitg d w  anderen direct zum Itidigo, wie folgende Forrnelri zeigen: 

Oxindol. 

Indigo. 

In den Jahren 1878 und 1879 beschaftigte ich mich darauf niit der 
weiteren Ausarbeitung der Indigosyrithese aus Isatiii und fand, dass 
dieselbe auf der Reduction des vorher gebildeten Isatinchlorids Leruht. 
Die Methode gesrattete nuch, Substitutionsproducte wie Dibrom-, Te- 
trabrom-, Dinitro- und Dianiido-Indigo darzustellen utid gestaltete sich 
nanientlicb beini Tetralrroniindigo zu h e r  fast quanfitatiren. Sie 
wurde diinn spAter von niir auch rioch ituf andere, den1 Isatiiichlorid 
e~rtsprechende tc-Derivnte des Isatins, das Aethylisatin und dns tr-Oxim 
des Isatitis, ausgedehnt l ) ,  und setzte T. S a n d  rn  e y  e r  ini vorigen 
Jahre  in den Stand, bei seinem hSchst merkwiirdigern Verfahren zur 
Darstellung voii Indigo tlas a-Auilid des Isatins in den Farljstoff 
iil)erzufihren '). Die lteduction des lhatincblorids beruht aller Wahr- 
sclieinlicbkeit nach auf der Addition von zwei Wasserstoffatornen, indeio 
ein gechlortes Indoxyl eutsteht, welcbes durcb Abspaltung von Chlor- 
wasserstoff direct i i i  Indigo ubergehen kann. 

Dieses deiu Oxiridol isomere Indoxyl ist gleicbzeitig irn Jabre  
1 8 i ! )  von R a u a t a n t i  und T i e m a n n  d, eiitdeckt wolden. D : I~  ltidoxyl 
ist uoch inebr als d:rs Itidol. als die eigetitliche Miittersubstairz des 
Iiidigos z u  brtracliteu, desseii Bildurig bei fast allen Syritheben der 
des Indigos rorangebt. Es sei tnir deshalb gestattet, etwas ausfiihr- 
l ic ler  auf diese wichtige Albeit rneitier leider zu friih aus dcrri IJeben 
grscliiedeurrt Freunde eitizugehcn. 

. 

I; 1)ic.w Bericlite 16, 2203. 
Dic,e Bericlite 12, 1098. 

Franz. Patent 291 411;. 
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Bau m a n n l )  hat znerst darauf aufmerksani gemacht, dass das 
Haruindican verscliiedeii von deni Indicaii ist, welches S c h  u n c k ill 
der Waidpfl:tnze gefiinden hattc.. Er zeigte daun spiiter nrit H r i o g e r ? ) ,  
dass es eine, Iiidoxylschwefelsiirire genannte, Saure enthllt,  zu deren 
chemiecher Uiitersuchuiig er sich mit Ti e m  aiin verband. 

Bride Clieiiiiker fanden d a m ,  dass das iudoxylschwefelsaure K a -  
liuni griinu wie dns phenolschwefelsaure durch Sauren in Schwefel- 
slure und einen pheoolahnlichen Korper, das  ludoxyl, gespalteii wird. 
HierOei schied sich das Indoxyl, welches, wie sie ssgen, w q e n  seiner 
Isoinerie mit dern Oxindol so bezeichnet a i r d ,  in Form von iiligeu 
Streifen uiid 'I'riipfchen sb,  die einen flcalartigeri Geruch besitzen 
ti tid wegen ihrer nusserordentlicheu Unbesthdigkeit iiicht zur Analyse 
grbracht werden koniiten. Mit Oxydntionsniitteln behaudelt, licferte 
es  dagrgeii in fast glntter Weise Indigo. G:mz dieselben Eigrn- 
sc:li;ifteii fand ich spater bei dem synthetischen Indoxyl. Die Formel 
dirsrv Iiiirpers wurde von ihnen in der iioch heute giiltigen Weise 
; t u t '~e~ t r l l t ,  auch rergleiclien sie rnit richtigem Oefiihl die Bildung 
drs Indigos aus dem Indoxyl rnit der des Cedrirets aus dem Diniethyl- 
I~.)I'ogiillussiitirrltlier, welche A. W. v o n  H o f n i a n n  studirt hat. Da- 
gegeri rerlegtibn sie die bei der Bildiirig des Farbstotfes stattfindende 
KiJlilenstofl'couclenantion anstatt in den Pyrrol-, i n  den Berizol-Ring 
r i ~ i d  g'l;iiigten so zii einer Formel des Indigos, welche dem Verhalten 
dieses Kiirpers uiclit Rechnurig triigt. 

H:ium:rnii urid T i e m a n u  gebuhrt daher das Verdienst, das 
Iiidoxyl eiitdeckt rind seine leichte Ueberfiihrbnrkeit i n  Iiidigo fest- 
grstellt zu Ii:tbeti. Ich linbe d:igrgen ibre  Arbeiten zuerst bekiimpft, 
uiitl die Riclitigkeit ihrer Reobnclitungtw erst. danii anerkannt3), als 
ich xwei J:iIirt? apiiter dns Indoxyl a r i f  s!.nthetiscliem Wege dargestellt 
iii~il sriiie ldeiititiit init dern nus Hnndehnrri geworineiiert uschgewireen 
I I : I t  t P .  

I!rr Ged;iiilie, die kiinstliche Dnrstellang des Indigos in's Grosse 
211 iilJei trxgrii, t;iuclite erst zii Hegiiiii des .Jalires I8SO auf,  als ich, 
diirrli tlir echon fruher rrwiihnte Urbrrlegung geleitet, daran ging, 
anstni t  der t'henylesaigsiiiire die Zirnnrts'iore aiizriwenden. 

C; +V 16.g~ ii tl i cli d er V e rsu c h e, den 0 I' t ho n i t rri p h m y  I essigslu reald e hpd 
dalaustelleri, kochte ich das  Rroniid der 0rthctiiitrozimintsiiul.e rnit 
AIk:tlieii, urid Leobachtete dabei die Bildung voii etmits Indigo. Die 
weitere VeIfolgong dieser Reaction fiihrte d:irauf ziir Entdeckung der 
Oi,tlioiiitrophenylpro~iolsiiure und zur D:irstellirng vnn Iiidigo aus 
derselben. Das erste Patent auf diese Erfindiing wurde am 19. Fvlarz 
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Pfliiger's Archiv 13, 231. 
2) Zcitschr. f. physiol. Chom. 3, Heft 4. 
") Dirsc Berichte 17, 1745. 
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1880 genornmen, die erste wissenscbaftliche Veroffentlicbung erfolgte 
im December desaelben Jahres  1). 

Hr. B r u n c k  wird Ibnen nun zeigen, was unter den Hiinden der 
Industrie durch beinabe zwanzigjtihrige unablassige AI beit ails dieser 
rein wissenschaftlichen Untersuchung geworden ist, und welche Fiille 
VOII wissenschnftlichen uud technischen Entdeckuiigen nothwendig ge- 
w e m i  ist, um den Indigo n u s  dern Steinkohlentheer mit dern Natur- 
product concurrenzfahig zu machen. 

Wwentlicb erleichtert wurden diese Untersuchungen durch zahl- 
reiche Arbeiten iiber die Zimmtsaure, welche in den sechziger und 
siebziger Jahreu rerotreutlicht sind, und yon denen Inir namentlich 
die urnfxssenden Arbeiteii \-on Glaserz) ,  sowie die von B e i l s t e i n  
und ICu 1i lbe1-g~)  iiber die Orthonitrozimrntsaure zu sttittell kamen. 

Feriier sri es rnir erlaubt, :ruch an dieser Stelle in Dankbarkcit 
der Radischen Anilin- und Soda-Pabrik zu gedenken, welche mich 
seit den1 Jahre IS80 bei der Ausfiihrung der Iiidigoarbeiten i n  jeder 
Weise auf das Liberalstc uiiterstiitzt hat. 

I) Diese Berichte 13, 2254. 
a) Ann. d. Chem. 143, 325; 145, 78; 154, 137. 
a) Ann. d. Chem. l G R ,  121. 




