
gefaBt aerden.  Aus Kohlenoxyd uud Wasserdoff entsteht zunkchst 
Formaldehyd, der sich zu den folgendrn zwei Aldebydeu kondensiert : 

CHlrO + CH2O = CH,(OH).CHO, 
CH20 + CH20 = C H O . C H 0  + H I ,  

welche zu Solgender Verbindung zusammentreten : 
(CHO.CHO), 2CH2(OH).CHO. 

Die Versucbe uber die Einwirkung der stillen elektrischen Ent- 
indung ruf ein Gemisch ron K o h l e n o x y d  u n d  M e t h a n  haben ge- 
zeigt, da13 die Reaktion in verschiedenen Richtungen verliiult. %ti- 

nachst vereinigen sich die beiden Komponenten zu Aldehyd, und 
dieser kondensiert sicb weiter'j; dann bilden sich aus Metban unter 
Wassers toSfnb~al tung hohere g e s W g t e  uod ungesattigte Kohlen- 
wasserstoffe 2), die sich ebenfalls wie der abgasgaltene Wamerstoff mit 
Kohlenoxyd zu hoheren nldehydartigen Substnnzen ko-edenskrem a). 
Dns Kondensationsprodukt ails Kohlenoxyd und Methan laBt sich i n  
zwei 'I'eile zerlegen, einen wasserliislicben und einen wasserunliis- 
lichen'); der  erste ist identiscb mit der  gelben Verbindung C I ~ H ~ B O I I .  
die  nus Koblenoxyd und M'asserstoFf entsteht; der  zweite besteht ails 
boheren aldehydartigen Produkten. 

%u denselben Ergebnissen fiihrte die Einwirkung der stillen elek- 
trischen Entladung auf ein Gemenge w n  K o h l e n d i o x y d  u n d  
W a s s e r s t o f f ;  es bildet sich ebenfnlls die gelbe Verbindung. Bei 
dieser Reaktion wird offenbar zuerst Kohlendioxyd zii Kohlenoxyd 
rediiziert, welches dann mit Wasserstolf in  Reaktion tritt. 

- - . . -. . . . . 

41. R. Stoermer und K. Braohmann: 
Zur Kenntnia dee Oxindigoe. 

[Mitteilung aus dcni Cheniischen Institut der Universitgt Rostock.] 
(Eingegangen a m  30. Januar 1911.) 

Eine Reihe von Derivaten des I-Nitrocumarons, die in der 3-Skl- 
iung einen sauerstoff- oder stickstoffhaltigen Rest tragen , neigt d a m ,  
bei Behandlung mit Siiuren oder Alkalien in  eine bei 276O schmelzende, 
gelbe, stickstofffreie Verbindung tiberzugehen, die seit einigen Jabren 
Gegenstsnd der  Untersucbiing im hiesigen Institut ist. Sie wurde zu- 

- -- 

'J B. 80, 135 [1897]; 48, 4397 [1909]. 
2, B e r t h c l o t ,  C. r. lZ6, 568; S. M. Losnni tsch.  B. 42, 4397 119091. 
3) B. 40, 4666 [1907]; 41, 2686 [l908]. 
3 S&mtliche, bisher clektrokondedaierte Produkte find wasserunlBslicb, 

ausgenommen diejmigen, die sich aus Kohlenoxyd und Wasserstof€ bilden. 
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erst von 13 u g o  l) nus l-~itro-2-Hthoxycumnron durch Behandeln rnit 
Eisessig-Schwefelsaure i n  kleiner Menge erhalten, spiiter in vie1 groflerer 
yon 13. M i e l c k  ?) bei der  Einwirkung yo11 Siiuren auf 1-Nitro-%pipe- 
ridocumarbn und bei der  Zerlegung des Kaliumsalzes des aci-Nitro- 
ciimaranons durch Essigsliiire. Auf Grund der  Eigenschaften dieses 
Karpers, vor nllem der Liislichkeit i n  alkoholischem Knli und der 
Oxydierbarkeit zu eineni roten Farbstoff, glaubte der eine YOU uns, 
ihn nls L e u k o - o x i n d i g o  ansprechen zu miissen8) und formulierte 
die hetreffende Reaktion folgendermnflen : 

0 0 

0 0 
= Ctj H4<'C. C<>C, H, + 2 NO,. 

C(OH) C ( 0 H )  

-41s auffallend hatte M i e l c k  schon in seiner Dissertation'@. 77) 
hervorgehoben, daI3 es auf keine Weise gelungen w w ,  das  iii d e r  
Verbindung angenommene Hydroxyl nachzuweisen, wahrend die gelbe 
Farbe der Substanz nicbt als Argument gegen ihre Natur als Leuko- 
verbindung gelten konnte. Wir  sind nun seit einigen Monnten i o  
tler Auffassung der Substanz als Leukooxindigo xankend gewordea 
(lurch Beobachtungen , die no dem obengenannten Kaliumsalz d e s  
Nci-Nitro-cumaranons mgestellt wurden. Zuniichst liefert es beim 
tdoBen Kochen mit Wasser den hochschmelzenden , gelben Korper, 
womit ein vollkommenes Analogon zu der  bekannten Reaktion YOD 
I V .  W i s l i c e n u s  und E n d r e s ' )  geschaffen wiire: 

0 0 0 

iind wonach die Substanz der um rwei Wasserstolfntome krmere 
0 x i n d i g o  selbst wiire. Entscheidend fur diese Auffassung war  aber  
das Verhalten des aci-Salzes gegen Halogene. Wahrend bei der Nin- 
a i r k u n g  YOU Chlor sich i n  normaler Weise des 1-Nitro-1-chlor-curnq- 
rnnon-2 bildet, entsteht die entsprechende Brom.verbindung nur unter  
Einhaltung bestimmter Bedingungen; liil3t man die Bromltisung lang- 
sam zu der  wtil3rigen Losung des Kaliumsalzes hinzulaufen, so erhirlt 
man auch den stiokstofffreien, bei 276O schmelzenden gelben Kiirper. 

1) Dissei*tion, Rostock 1906, S. 44. 
2, Dissertation, Rostock 1909, S. i 6  iind 71. 
3, R S t o e r m e r ,  B. 42, 199 [1909]. 
') B. 86, 1194 [1903]; Bildung von Stilben aus Phenylnitromethan. 
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Stets wurde diese Verbindung bei der Einwirkung von Jod erhalten, 
gleicbgtiltig, unter welchen Bedinglingen gearbeitet wurde; zuweilen 
war sie aber durch eine jodhaltige Substanz verunreinigt; die eine oft 
&tine bis dunkelptine Farbe des Reaktionsproduktes bedingte. Wurde 
dies Gemiscb mit Alkobol gekocht oder im Trockenschrank sul 100' 
erwarmt, so eritstand sofort die reine, gelbe Verbindong vom Schmp. 276'. 

Da bei dieser Renktion das Kaliumutom durch das Jod heraus- 
genommen wird, so ist alsdann kein Wnsserstoff mehr vnrhandeo, der 
Yernnlassung zur Bildung eiueo Leukooxindigos geben kiinnte; die S u l ~  
stanz  niuB also Ox ind igo  selbst sein: 

0 0 0 
. ~ C G I ~ ~ < > C : K O . O K  + Ja = C G H ~ ~ C : C ( > C ~ H ~  + 2 K J +  2NO?.  

CO co co 
nieser Befund paBt nun sehr gut zu Angaben, die soeben YOU 

F r i e s  und Hasse lbach  l) i m  vorletzten Heft der *Berichtea mitgeteilt 
vurden. Die Eigenschaften dee Oxindigos, den diese Autoren arif 
$nnz anderem Wege erhielten, stimmen bis nuf minimale DifferenZen 
SO vollkonmen niit den uns seit lange vertrauten uberein, daB an der 
Cleichheit beider Korper nicht wohl gezweifelt werden kann. Den 
Schmelzpuokt ( P r i e s  und H a s s e l b a c h  272O) fanden wir stets etwas 
hiiher, bei 276O, zuweilen sogar bei 280O; doch YLllt dieser Unterschied 
bei einer so hochschmelzenden und vorher sinternden Substanx nicht 
i n s  Gewicht und knnn auf die Art  der Bestimniung oder etyras geriu- 
gere Keinheit zuruckgefuhrt werden. Die Parbe, die LBslichkeit i u  
den  Liisungsmitteln , die Sublimationsfiihigkeit siod bei beiden vollig 
d ie  gleicheo , ebenso die Krystallform. Iu konzentrierter Schaefel- 
.&we lost sich Oxindigo mit dunkelroter, nach F r i e s  und Has ,se l -  
b a c h  mit gelblich roter Farbe, der Farbton haugt aber,vielleicht nur 
von den angewandten Mengen ab. Aus der Losung in alkoholischem 
Kali sollte nach Mielck  (1. c.) durch Sauren unverlinderte Sub- 
staaz ausfallen, wahrend nach den neueren Angaben in der rotlich- 
gelben h n g  keioe Fiillung mehr eintreten soll. Nach unseren Ver- 
srichen tritt allerdings in der rotgelben Losung noch eine Fiiltung ein, 
wenn man alsbald ansauert, aber sie hat sich als Btberloslich hernus- 
gestellt, was Mie lck  entgangen war und so seinen Irrtum erklart. 
Gerade  die Losfichkeit i n  AIka&.wurde friiher als ein Argument fur 
.das Vorhandensein einer Hpdroxylffruppe angesehen, ebenso wie der 
Ubergang in einen roten Farbstoff durch F e h l i n g s  Losung f i r  die 
Leu konatur der Substanz spracb. Es ist aber natiirlich denkbar, daO 
dnbei noch aodere kompliziertere Farbstoffe entstehen AuPliillig 

') €3. 44, 124 [€911]. 



bleibt immer die grode Unbestiindigkeit gegen Alkali und die s ta rke  
Farberhohung, die beim Ersatz des Schwefels im Thioindigo durcb 
Snuerstoff hier zu beobnchten ist. 

ifbrigens entsteht die gleiclie gelbe Substanz \-om Schnip. 2 7 6 O  
in kleiner Menge nacb einer weiteren Methode, die mein friiherer 
Mitarbeiter, Dr. J. H a l b e r k a n n  I), auffand, namlich bei der  Zer- 
setzung des von ihm dargestellten I-Nitro-1-brom-2-dimethoxycuma- 
rsns  durch alkoholiscbes Knli und  darnuffolgendes Einleiten yon 
Kohlenskure in die mit Wasser verdiinnte LBsung. Es wird hieruber, 
sowie iiber die weiteren Ergebnisse der vorliegenden Arbeit nacb 
ihrer Beendigung baldigst genauer berichtet werden, ebenso wie iiLer 
die Entstehung des Ciiniarandions nus oder neben dem Oxindigo. 

V e r  h a1 t e n d e s  o I: i -N i t  r o c u m a r  an o n -k a l i  u m s g e g e  u 
H a1 o g e  n e. 

Setzt man zu einer wasrigen Auflosung des friiher4) kurz be- 
schriebenen Knliumsalzes Chloraasser hinzu, so fillt alsbald 1 - N i t r o -  
I - c h l o r - c u m a r a n o n - 2  nus, drrs ausLigroin in schwach gelblichen Kry- 
stallen vom Schmp. 102O erhalten wird. Es ist darin schwer, in allen 
anderen indifferenten Losungsmitteln leicht loslich. 

0.1809 g Sbst.: 0.1187 g AgCI. 
C8Hs0,NC1. Ber. C1 1661. Gef. Cl 16.25. 

Die entsprechende B r o n i v e r b i n d u n g  erhHlt man a m  sichersten 
durch Zusatz der berechneten Menge Rrom zu der Suspension d e s  
Kaliumsalzes i n  Benzol und Schiitteln, bis Entfarbung eingetreten ist. 
Aus dem Benzol krystallisiert die Verbindung beim Verdansten nus; 
aus Ligroin umkrystallisiert, bildet sie sch wach gelbliche Drusen vom 
Schmp. 105O. In Ather, Benzol, Alkohol leicht 16slich. 

CsH4OPNBr. Ber. BY 31.00. Gel. Br 31.37. 
0.1842 g Sbst.: 0.1358 g AgBr. 

Auch i n  wadriger Ilbsung kann bei rascher Zugabe von Brom- 
wasser der gleiche Korper sich bilden, bei langsamem ZutropfeD 
entsteht O x i n d i g o  vorn Schmp. 276-278O. Alkobolisches I ia l i  
scheidet aus  der  Nitrobromverbindung ein wasserlosliches Kaliumsnlz 
sb, das mit Essigsaure gleichfslls Oxindigo bildet. 

Rehandelt man das Kaliumsalz (0.3 g), in wenig Wnsser (4 ccm), 
gelost, mit der berechneten Menge Jod (0.35 a), in Jodkaliumlosung oder 
in Alkobol gelost, so tritt nach kurzer Zeit eine griine bis dunkel- 
grune Abscheidung ein, die olfenbar ein Gemisch darstellt. Zur Ent- 

I) Diseitation, Itostock 19OS, S. 77. B. 48, 202 [1909]. 



fernung noch anhaftenden Jods wird e s  mit etans Alkohol nnd dann 
mit Wasser gut ausgewaschen. 

0.0628 g Sbst.: 2.0 ccm N (114 758 mm). 
0.0892 g Sbst.: -0.0472 g AgJ. - 0.1'830 g Sbst.: 0.0458 g Ag J. - 

CsB,O,NJ. Ber. J 41.62, N 4.59. 
Go€. a 28.59, 20.62, a 2.85. 

Die Priperatc, die verschiedenen Dwstellungen eiitstammten, waren also 
nicht gleich zusammengcsetzt und entlrielten nur die Hilhe oder etwas mehr 
Jod, rls erforderlich. 

Erwiirmt man die trockne, grune Substanz mit Alkohol oder 
trockoem Benzol , so hinterbleibt nach dem Verdunsten des Losungs- 
mittels Oxindigo vom Schmp. 276O. Die Zersetzuag hat also offenbar 
nach folgendem Schema stattgelunden : 

0 0 0 

CO co C O  
2 CrH4<>C<yo2 = CGHI<>C : C<>C, HI + 2NOa + Jz. 

R o s t o c k ,  im  Januar  1911. 

4 2  Arthur StlLhler und Hlrik Sahirm: Zur Fmge 
der Elxiratens der OhlorsuMnester. 

[Aus dem Chemischen lnstitut der Universitilt Berlin.] 
(Eingegangen am 31. Jrouar 1911.) 

Gelegentlich einiger Versuche an Thionylderivaten wurden wir 
Tor die Frage gestellt, ob die wegen ihrer Beziebungen zum Chlor- 
kohlensiiureester interessanten Ester der hypothetiwhen C h l o r s u l f i n  - 
s i i u r e  C1.S i OzH existenzfahig aiiren. Aus der vorhandenen Literatur 
lionnte hieriiber keioe Entscheidong getroffen werden. 

Im Jahre 1852 stellten G e r h a r d t  und C h a n c e l ' )  aus Alkali- 
iitbylsulfit und Phosphordxychlorid eine bei 17 lo siedende Fliissigkeit 
dar, das whlorure Bthylsulfureuxe, welcher sie die Formel GHs .CI.SO, 
gaben. 

C a r i u s  hielt spiiter *] diese Substaoz fur ein Gemenge yon 
Thionylchlorid (Sdp. 78.8O) und Diathylsulfit (Sdp. 161.3O), d a  der  
daraus bei der Destillation oberbalb 140" iibergehende Anteil voll- 
kornmen chlorfrei ware. Im Jahre  11574 gewannen M i c h a e l i s  und 
W s g n  e r  -9 atis Diiithylsulfit und Phosphortricblorid eine Fliissigkeit 

9 C. r. 35, 693 [1852]. 2, A. 111, 94 [1859]. 3) B.' 7, 1074 [1874]. 


