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vier Stunden mit einem Phloroglucin-Zusatz und Molybdidnsiure als
Katalysator vollstindig zu kjeldahlisieren.

SchluBbemerkung: Von den zwei- und dreiwertigen Phenolen eignen sich als
Fixierungsmittel fiir Nitrat-Stickstoff an Stelle des Phenols nur Resorcin und Phloro-
glucin. Die Ergebnisse bestitigen auch die von ganz anderen Gesichtspunkten aus unter-
nommenen und in neuerer Zeit bekanntgewordenen Arbeiten von Milbauer und Nemec
{1919) und von Bordas (1923).

343. K. Kunz und W. Stiithlinger: Uber komplexe Metall-
verbindungen des Indigblaus (IIL).
(Aus d. Imstitut fiir Organ. Chemie d. Techn. Hochschule Darmstadt.]
(Eingegangen am 2o0. Juni 1925.)

In zwei fritheren Arbeiten!) war eine ausgeprigte Fihigkeit des Indigo-
Molekiils zur Bildung von Komplexverbindungen festgestellt worden,
die sowohl zur Aufnahme von Metallen wie Kupfer, Zink oder Natrium als
auch zur Entstehung von Molekiilverbindungen analoger Zusammensetzung
fithrt. Aus der Tatsache, daf3 die Einwirkung von Alkalimetallen auf den
Farbstoff ohne Wasserstoff-Entwicklung erfolgt, und da auch beim ¥, N'-Di -
phenyl-indigo &hnliche Verhiltnisse nachgewiesen werden konnten, war
geschlossen worden, daB fiir die Auffassung der Konstitution dieser Verbin-
dungen nur eine Bindung des Metalls durch Restvalenzen in Betracht zu
ziehen ist. Diese Annahme war bereits frither durch die Ergebnisse der Ana-
lysen und die Eigenschaft der Kérper, in hochsiedenden Losungsmitteln das
Metall wieder abzugeben, wahrschéinlich gemacht worden und fand eine
neue Stiitze in der Fihigkeit des Indigo-Molekiils, auch mit NaOH, Na-
Alkoholat, SnCl, und Grignardschem Reagens zu Molekiilverbindungen
zusammenzutreten, die sich in ihren Eigenschaften eng an die reinen Metall-
verbindungen anschliefen. Was speziell die Natronlauge-Additions-
verbindungen der indigoiden Farbstoffe anbetrifft, deren komplexe Natur
im Zusammenhang mit diesen Untersuchungen entgegen der Friedldnder-
schen Auffassung zuerst ausgesprochen worden war, so hat eine inzwischen
angestellte Nachpriifung der Verhiltnisse?) zu einer Bestitigung der von uns
vertretenen Auffassung gefiihrt.

Zu einer endgiiltigen Anschauung iiber die Valenzverhiltnisse der an-
gefiihrten Verbindungen reichten allerdings die vorhandenen Tatsachen noch
nicht aus, uad es war nun Aufgabe dieser Arbeit, unsere Kenntnisse auf
diesem Gebiet zu erweitern und wenn moglich auch sauerstoff-freie, dem
Indigo nahestehende Verbindungen in den Bereich der Untersuchungen zu
ziehen. Yeitend war dabei noch der Gedanke, einen Parallelismus der ge-
wonnenen Resultate mit den Erscheinungen beim Blattgriin zu finden,
bei dem dhnliche Bindungsverhiltnisse des Metalls wie bei den entsprechenden
Indigoverbindungen vermutet wurden.

Als wichtigste Darstellungsmethode der Metallverbindungen des Chloro-
phylls findet sich nun bei Willstdtter die Einwirkung von Metallacetaten
auf die metall-freien Porphyrine, die nur durch einen Ersatz der Wasser-
stoffatome zweier Pyrrol-Kerne durch Metall und Bildung von Essigsiure et-

1y K. Kunz, B. 53, 3688 [1922], 56, 2027 [1923].
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klart werden konnte. Beim Indigo war eine derartige Reaktion noch nicht
versucht, jhre Verwirklichung ergab die sehr auffallende Tatsache, daf
Metallacetate, wie Kupfer- und Zinkacetat, unter geeigneten Bedingungen
auf Indigblau einwirken unter Bildung derselben Verbindungen, die frither
aus den Metallen erhalten worden waren, und bei denen ein Ersatz von Wasser-
stoffatomen nich{ angenommen wird. Trotzdem konnte die Entstehung
einer annihernd theoretischen Menge Essigsdure nachgewiesen werden.

Der Mechanismus dieser interessanten Reaktion kounnte bis jetzt noch
nicht experimentell begriindet werden; doch scheinen in einer Untersuchung
von W. Kronig?) iiber die Zersetzung von Metallacetaten bereits wichtige
Tingerzeige fiir ihre Erklirung zu liegen. Ihre Ergebnisse lassen sich kurz
dahin zusammenfassen, da einmal die seitherigen Ansichten iiber die Bildung
von Aceton beim Erhitzen von Alkali- und Erdalkaliacetaten modifiziert
werden und andererseits gezeigt wird, dafl die Wirmezersetzung einiger
Schwermetallacetate in ganz anderem Sinne verlduft und z. B. fiir Cupri-
acetat (bei 250% durch folgende Reaktionsgleichung wiedergegeben wird:

2 (CH,.C0O.0),Cu = 2Cu + 3CH;.COOH + CO, + C.
Bei den Alkali- und Erdalkaliacetaten konnte keine Neigung zu einem
derartigen Zerfall festgestellt werden, und im Einklang mit dieser Tatsache
fithrt auch in der vorliegenden Arbeit nur die Einwirkung von Schwermetall-
acetaten auf indigoide Korper zur Bildung von Komplexverbindungen,
wihrend z, B. Magnesiumverbindungen auf diese Weise nicht zu erhalten
sind. Die Bemiihungen, bei der angefiihrten Reaktion die Zwischenbildung
von Diacetylsuperoxyd nachzuweisen, entsprechend:

(CH,.CO.0),Cu - Cu + CH;.CO.0.0.0C.CH,,
fithrte noch zu keinem einwandfreien Ergebnis.

In Parallele zu den Versuchen beim Indigo wurde die Einwirkung von
Kupferacetat auf N, N'-Diphenyl-indigo in Pyridin-Losung unter-
sucht, die zu den friiher dargestellten Metallverbindungen einen neuen inter-
essanten Typus von abnorm hoher Koordinationszahl des Kupfers hinzu-
brachte. Das erhaltene, schon krystallisierte Produkt enthilt auf ein Atom
des Metalls vier Molekiile N, N'-Diphenyl-indigo. Die ‘Reaktion verliuft
unter Farbvertiefung von Blaugriin nach Griin; die Losungen des Korpers
zeigen eife aullerordentliche Empfindlichkeit gegen Feuchtigkeit, Essig-
sdure usw., Eigenschaften, die bei allen folgenden Verbindungen wieder-
kehren und ihre Isolierung ziemlich schwierig gestalten. Versuche, die eventuell
gebildete Essigsdure auch in diesem Falle nachzuweisen, ergaben zwar
positive, jedoch bei der groBen Oxydationsempfindlichkeit des Farbstoffs
gegeniiber Cupriacetat nicht ganz einwandfreie Resultate.

Im Gegensatz zu der angegebenen Reaktion indigoider Farbstoffe mit
Metallacetaten verlduft die Einwirkung von FeCl; derart, daB unter Farb-
vertiefung Additionsprodukte von 1 Mol. des Salzes auf 1 bzw. 2 Moi.
des Farbstoffes entstehen. Als LOsungsmittel bewihrte sich hier besonders
Acetonitril, wihrend geringste Zusdtze von Pyridin momentan zu einer
Regeneration des Ausgangsmaterials fithren und deshalb fiir die Darstellung
nicht in Betracht kommen. Auf diesem Wege konnte aus dem leichter 16s-
lichen 7.7-Dimethyl-indigo in Acetonitril eine Verbindung erhalten

%) Z. Ang. 37, 667 [1924].
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werden, der die folgende Summenformel zukommt: (7.7'-Dimethyl-indigo),,
FeCl;, wihrend die Einwirkung von FeCl, in Toluol-Losung zu einer Ver-
bindung fithrt, die nur 1 Mol. des Eisensalzes auf 1 Mol. des I‘arbstoffs ent-
hilt: (7.7’-Dimethyl-indigo), FeCl,. Dagegen konnte mit Ferriacetat oder
mit Enol-Eisensalzen bis jetzt keine Reaktion erzielt werden.

Bei einer aus N, N'-Diphenyl-indigo und FeCl; in Acetonitril er-
haltenen griinen.Verbindung von der Zusammensetzung (N, N'-Diphenyl-
indigo), FeCl; wurde noch eine interessante Beobachtung gernacht indem
beim Behandeln einer Suspen51on des Korpers in Ather mit einem Tropfen
Pyridin oder konz. NaOH ein Zwischenprodukt der Zersetzung beobachtet
werden konnte, das momentan mit roter Farbe — (auch die Kalium- und
Zinkverbindungen des N, N'-Diphenyl-indigos sind intensiv rot}) — in LJsung
geht, die im Gegensatz zu der urspriinglichen Eisenchlorid-Verbindung mit
Eisessig Diphenyl-indigo regeniert. Fine analytische Priifung der Erscheinung
war infolge der ganz auflerordentlichen Empfindlichkeit der Verbindung, die
nur wenige Augenblicke bestindig ist, noch nicht mdglich; doch liegt die
Vermutung nahe, daf} es sich bei dem beschriebenen Vorgang um eine Heraus-
nahme von Chloratomen handelt, eine Reaktion, die ‘an eine dhnliche beim
Blutfarbstoff erinnert und hier von dem chlor-haltigen Hamin zum chlor-
freien Hédmatin fithrt.

Um den Einwand auszuschlieBen, daB die beiden Carbonylgruppen des
Indigo-Molekiils bei der Bildung der Komplexverbindungen ausschlaggebend
beteiligt seien, sollten im Verlauf der Arbeit auch sauerstoff-freie, dem
Indigo nahestehende Verbindungen untersucht werden. Als leicht zuging-
liches Ausgangsmaterial wurde das von, Ellinger?) und von Scholtz?) aus
a-Methyl-indol und Ameisensidure erhaltene [2-Methyl-irdyl]-[2’-methyl-
indolyden]-methan (I) gewdhlt, ein Korper, in dem zwei Pyrrol-Kerne in
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dhnlicher Weise durch ein C-Atom verkniipft sind, wie dies von Willstitter
beim Grundkorper des Chlorophylls, dem Athioporphyrin angenommen wird.
Ebenso wie bei den Indigoiden wurden auch hier mit Kupfer- und Silber-
acetat einerseits und FeCl; andererseits Komplexverbindungen erhalten,
die auch hier nur Kupfer bzw. Silber ohne Essigsdure-Rest aufgenommen
haben, wihrend das FeCl; als solches addiert wird. Mit Ausnahme der sehr
schwer 16slichen Silberverbindung liegen schom krystallisierte Korper vor,
die auch in ihrem Verhalten gegen chemische Eingriffe weitgehende Analogie
mit den entsprechenden komplexen Indigo-Verbindungen zeigen.

In anderem Sinne scheint die Einwirkung von metallischem Natrium-
Kalium in Xylol-Losung bei 140° zu verlaufen, wobei ziemlich rasch Um-

Y H. 7, 19 [1911], 78, 365 [1912]. %) B. 46, 2145 [1913].
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setzung zu einer Alkaliverbindung eintritt, allerdings in diesem TFalle unter
Entwicklung der zur Entstehung einer echten Substitutionsverbindung nétigen
Menge Wasserstoff. Die Tatsache, daB bei der Entstehung dieser Verbindung
mir eine kaum bemerkbare Farbidnderung eintritt, wihrend die Bildung der
Schwermetallverbindungen unter starker Farbvertiefung von Gelb nach
Rot erfolgt (auch die Sdure-Additionsprodukte sind intensiv rot gefirbt)
148t vermuten, daf} der energische Angriff des Alkalimetalls bei der -stdndigen
Verkniipfung der Pyrrol-Kerne genau so wie beim Indol zu einem Ersatz der
Wasserstoffatome der NH-Gruppe fiithrt, wihrend fiir die anderen Metall-
verbindungen die Annahme einer rein komplexen Konstitution grofle Wahr-
scheinlichkeit fiir sich hat.

Die vorliegende Arbeit hat somit neues Material fiir die vertretene Auf-
fassung der Indigometallverbindungen herbeigebracht und gleichzeitig auch
einen entscheidenden Anteil der Carbonylgrupper an der Bindung unwahr-
scheinlich gemacht. Vergleichende, ergebnislose Versuche beim Thioindigo
lasser die Wichtigkeit der Stickstoffatome fiir die Valenzverhiltnisse er-
kennen. Allerdings kann man annehmen, dafl nicht eine einzelne Atomgruppe
an der Bindung beteiligt ist, sondern vielmehr die gesamte freie Valenz des
Molekiils, die man sich allerdings auf den am meisten ungesittigten Stickstoff
konzentriert denken kann. Unter dieser Voraussetzung wire der zuerst dar-
gestellten Kupferverbindung die Konstitution II zuzuschreiben, die sinn-
gemdl auf die anderen Typen zu iibertragen wire.

Auch fiir die wechselnde Bestdndigkeit der Komplexverbindungen der
verschiedenen indigoiden Korper wire durch eine derartige Formulierung
eine zwanglose Erklirung zu finden. Bekanntlich wird den auffallenden
Eigenschaften des Indigblaus in allen modernen XKonstitutionsformeln
dieses Farbstoffs durch die Annahme einer Wechselwirkung zwischen NH- und
Carbonylgruppe Rechnung getragen, bei der die letztere ihre freie Valenz
wohl gegen die stiarker ungesittigte Iminogruppe absittigt. Die am Stickstoff
iibrig bleibenden Affinitdtsbetrige werden beim N, N’-Diphenyl-indigo
durch die starke Valenz-Inanspruchnahme der Phenylgruppen weiter ge-
schwicht, und in Ubereinstimmung damit ist in allen Fillen die Festigkeit
der Bindung bei den Komplexverbindungen dieses Farbstoffs sehr gering.
Dagegen zeigen die analogen Derivate des [2-Methyl-indyl]-[2"-methyl-
indolyden]-methans, wo ein derartiger Valenzaustausch zwischen der
NH- und einer Carbonylgruppe nicht stattfinden kann, eine viel groflere
Bestindigkeit als die Verbindungen des Indigblaus und wiirden damit auch
iiberleiten zu den Chlorophyll-Salzen, bei denen auch noch die Wirkung
von Nebenvalenzen der Carboxylgruppen fiir die Bindung herangezogen
werden kann. Im FEinklang damit stehen auch begonnene, vorliufig allerdings
noch qualitative Beobachtungen bei den Indigo-carbonsiuren.

Umgekehrt miissen bei der Entstehung einer Komplexverbindung beim
Indigblau an den Carbonylgruppen vorher intramolekular gebundene Valenz-
betrige freiwerden, und aus dieser Annahme ergibt sich wohl auch eine Theorie
der Zinkstaub-Indigo-Kiipe und der elektrolytischen Reduktion
dieses Farbstoifs, die nur in einer alkalischen Zinkoxyd-Losung durchfithrbar
ist, wihrend Binz in irriger Deutung seiner Beobachtungen eine direkte
Addition des Zinks an die Carbonylgruppen zum Zinksalz des Indigwei fiir
die Erklirung der Erscheinungen annimmt.

119*
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Das Studium der komplexen Metallverbindungen der indigoiden
Farbstoffe und der Vergleich der gewonnenen Tatsachen mit den Ergeb-
nissen der parallel laufenden Untersuchung beim Chlorophyll hat die
Beziehungen zwischen beiden Gebieten klar hervortreten lassen. Sollte dieser
Zusammenhang durch vergleichende spektroskopische und elektrolytische
Untersuchungen eine weitere Bestitigung erfahren, so wire hei der Wichtig-
keit des Magnesiumkomplexes fiir die pflanzenphysiologische Rolle des Blatt-
griins der Gedanke nicht ganz aussichtslos, die Willstdtterschen Kohlen-
siure-Assimilationsversuche an einfacheren Korpern nachzuahmen.

Beschreibung der Versuche.
Einwirkung von Metallacetaten auf Indigblau.

1 g Indigo wird in der gerade ausreichenden Menge trocknen Pyridins
unter Zusatz von 0.8 g bei 105° getrocknetem Kupferacetat etwa 1/, Stde.
erhitzt, bis die blaue Farbe der Losung in ein reines Griin iibergegangen ist.
Nach teilweisem Abdampfen des Losungsmittels scheidet sich beim Erkalten
das Reaktionsprodukt in schon krystallisierter IForm aus (0.9 g); der Korper
erweist sich seinen Eigenschaften nach als identisch mit der aus Indigo und
Kupferpulver erhaltenen Komplexverbindung.

0.2033, 0.1254 g Sbst.: 0.0284, 0.0176 g Cu0, 0.4910, 0.3001 g CO,, 0.0684, 0.0405 g
H,0. — 0.1943 g Sbst. (aus Indigo und Kupferpulver): o0.0252 g CuO, 0.4623 g CO,,
o.0650 g H,0.

Gef. Cu 11.16, 11.21, 10.37, C 65.87, 65.27, 64.95, H 3.706, 3.61, 3.75.
C3H,gOy N Cu. Ber. Cu 10.82, C 65.36, H 3.44.
C3,H O,N,Cu. Ber. Cu 10.85, C 65.50, H 3.09.

Zur Priifung auf Essigsdure wurde derselbe Versuch im geschlossenen Schlenk-
schen Gefi wiederholt. Nach beendigter Einwirkung wurde die Loésung in einem mit
Kiikler verbundenen Claisen-Kolben zweimal unter Zugabe von neuem Pyridin im
Vaknum zur Trockne eingedampft und das Destillat in titrierter n/,,-Natronlauge auf-
gefangen. Die iiberschiissige Natronlauge wurde darauf mit n/'w-sto‘ zuriicktitriert
und nach dem Eindampfen der Ldsung die Essigsdure durch die Essigester-Reaktion
nachgewiesen. )

Bei Anwendung von o.370 g Indigo wurden 16.45 4 2.36 cem n/;-NaOH ver-
braucht. ’

Ber. 21.0 ccm nf,-NaOH.  Gef. 18.80 ccmn #n/-NaOH.,

Vorangehende blinde Versuche hatten einmal ergeben, daBl sich NaOH bei Gegen-
wart von viel Pyridin mit H,SO, und Phenol-phthalein als Indicator titrieren 1iB3t, daB
weiter bei dem erwidhnten Destillationsversuch eine bestimmte, dem Pyridin zugesetzte
Menge Essigsiure fast quantitativ iibergeht, und schliefllich daB‘\das verwendete Cupri-
acetat bei den angefiihrten Bedingungen keine Essigsdure liefert. Bei einem zweiten
Versuch wurden 0.2830 g krystallisierter Indigo mit 0.9 g feinpulverisiertem Cupriacetat
in trocknem Xylol 6 Stdn. im Schlenkschen Gefifl bei 1oo? geschiittelt, bis die kupfer-
glinzenden Krystalle des Ausgangsmaterials vollstindig in die dunkelgriine Metall-
verbindung umgesetzt waten. Nach dem Offnen des GefdBes, das keinen Uberdruck
zeigte, wurde die Xylol-Lésung vom Reaktionsprodukt und dem iiberschiissigen Kupfer-
salz filtriert, mit iiberschiissigem n/,(-NaOI durchgeschiittelt und mit Sdure zuriick-
titriert.

Verbraucht n/,;-NaOH: 10.05 ccmm; ber. 10.70 ccm.

Die Beobachtung, dall der Auszug, den man beim Durchschiitteln der oben er-
wihnten Xylol-Losung mit Wasser erhilt, Tackmus-Lésung und Kaliuinpermanganat
entfirbt und aus KJ-Losung Jod in Freiheit setzt, wurde auf die AnWesenheit von Acetyl-
superoxyd, soweit es sich unter den Versuchsbedingungen uichit schon vorher zersetzt
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hat, geschlossen. Allerdings wurde bei einem blinden Versuch nur mit Cupriacetat und
Xylol eine dhnliche, wenn auch nur schwache Reaktion mit KMnO, und KJ festgestellt
uud auf die Anwesenheit von jeweils Spuren des organischen Lésungsmittels und von
Cuprisalz im wéBrigen Auszug zuriickgefiihrt.

Versuche der Einwirkung von Zinkacetat auf Indigo fiihrten zu einem Korper,
der zweifellos identisch ist mit der friiher erhaltenen Zinkverbindung, jedoch war in diesem
Falle eine Trennung vom anorganischen Bestandteil des Reaktionsgemisches nicht méglich.

Andere Metallacetate, etwa die der alkalischen Erden oder Eisenacetat konnten
teilweise wohl wegen ihrer Unléslichkeit in organisclien, wasserfreien Losungsmitteln
nicht zur Reaktion gebracht werden, doch fiihrt vielleicht die Anwendung der 16slichen
Rhodanverbindungen zum Ziel.

N, N’-Diphenyl-indigo und Kupferacetat: (C,gH;30,N,);Cu.

04¢g N,N'- Dxphenyl indigo werden in 20 g trocknem Pyridin in
der Hitze gelost und in der Kilte unter Zusatz von 0.4 g Kupferacetat
so lange geschiittelt, bis die blaue Farbe in ein reines Griin iibergegangen ist.
Eine herausgenommene Probe der Ldsung zeigt dann nach dem Verdiinnen
mit trocknem Ather auch im durchfallenden Licht eine rein griine Farbe, die
mit Spuren von Wasser oder Alkohol momentan den rot-durchscheinenden
Diphenyl-indigo regeneriert. Die erhaltene Pyridin-Losung der Kupfer-
verbindung wird darauf im Vakuum unterhalb 30° und unter sorgfiltigstem
Abschlufl der Feuchtigkeit trocken gesaugt, der Riickstand in 15 ccm Benzol
aufgenommen, mit derselben Menge Petrolither versetzt und, nach mehr-
stiindigemn Stehen von einem geringen Niederschlag abfiltriert. Nach dem
Einengen des Filtrates auf 3 ccm scheidet sich das Reaktionsprodukt neben
geringen Verunreinigungen (Pyridin-Kupferacetat) in schon krystallisierter
Torm aus und wird durch zweimaliges Durchschiitteln mit trocknem Ather.
rein erhalten.

11.924 mg Sbst.: o.517 mg Cu. — 7.706 mg Sbst.: 0.426 ccm N (16° 746 mm),

Ber. Cu 3.70, N 6.51. Gef. Cu 3.47, N 6.40.

Zur Priifung auf Essigsdure wurde eine gewdgene Menge N,N’-Diphenyl-
indigo in Pyridin-Lsung zur Kupferverbindung umgesetzt und darauf das Losungs-
mittel im Vakuum unterhalb 40°, wie beim Indigo beschrieben, abdestilliert. Um eine
Zersetzung der Komplexverbindung durch Wasserdimpfe zu vermeiden, ist in diesemn
Falle zwischen Kiihler und titrierter Natronlauge eine Vorlage mit trocknem Pyridin
einzuschalten. Die Werte sind nicht scharf, weil eine geringe Oxydation des Farbstoffs
durch Cupriacetat nebenhergeht und die zu erwartende Menge Essigsdure zu klein ist.

0.940 g N,N’-Diphenyl-indigo verbrauchten: 5-4.95+ 1.7+ 1.6 ccm n/f,;-NaOH.

Ber. 11.0 comr 1/y-NaOH.
0.735 g Sbst. verbrauchten: 4.5-+2.841.7 ccm n/w-l\_IaOH.
Ber. 8.5 ccm nfy-NaOH.

Die Frage des Austritts des Essigsiure-Restes soll deshalb in diesem Falle noch

nicht als unbedingt bewiesen angesehen werden.

77-Dimethyl-indigo und Eisenchlorid.
I. Einwirkung in Acetonitril-Lésung:
(7.7-Dimethyl-indigo),, FeCl,.
0.5g 7.7-Dimethyl-indigo werden in 15 ccm trocknem Acetonitril
unter Zusatz von 0.6 g wasserfrelem Kisenchlorid bei 30° so lange ge-
schiittelt, bis aller Farbstoff in Losung gegangen ist. Die tiefblaue Fliissigkeit
wird durch einen Vorsto unter Feuchtigkeits-AusschluB filtriert, im Vakuum
bei 30° eingeengt und zur Krystallisation auf Eis gestellt. Die ausgeschiedenen,
fast schwarzen Krystalle werden abgenutscht und zweimal mit Acetonitril
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gedeckt, wobei ein groBer Teil wieder verloren geht. Ausbeute 0.2 g. Die
Verbindung ist kaum 16slich in den gebrduchlichen Losungsmitteln auBer
Acetonitril und Chloroform. Die griinen Ldsungen scheiden beim Zusatz
eines Tropfens Wasser rasch 7.7'-Dimethyl-indigo wieder aus.
0.0664 g Shst.: 0.0396 g AgCl. — 12.120 mg Sbst.: 1.305 mg Fe,O,.
Bet. C1 14.52, Fe 7.54. Gef. Cl 14.75, Fe 7.53.

II. Einwirkung von FeCl; in Toluol-Lésung:
(7.7'-Dimethyl-indigo), FeCls.

0.4 g trockner 7.7-Dimethyl-indigo werden in 30 ccm wasserfreiem
Toluol heil gelést und nach dem Abkiihlen auf 80—go® unter kriftigem
Schiitteln nach und nach o.5 g sublimiertes FeCl, zugefiigt, wobei die Farbe
der Losung von Violett nach Griin iibergeht. Die noch warme Reaktions-
flussgkelt wird unter peinlichem AbschluB der Luft-Feuchtigkeit durch
einen VorstoB filtriert, worauf sich beimn Erkalten das Additionsprodukt
in Form kleiner Nadeln abscheidet. Man erhilt ein dunkelgriines Pulver, das
in niedrigsiedenden Losungsmitteln kaum l6slich ist und bereits beim Aus-
waschen mit trocknem 7Toluol in geringer Menge zerfillt. Ein vollkominen
analysenreines Produkt konnte aus diesem Grund nicht erhalten werden.
Durch Spuren von Feuchtigkeit, Siuren — auch Eisessig —, selbst mit absol.
Alkohol tritt momentan Regeneration von 7.7-Dimethyl-indigo ein.

77.92, 68.67 mg Sbst.: 62.35, 56.94 mg AgCl,

Eisen-Bestimmung: Nach dem Abrauchen mit konz. HNO; wird mit Ammoniak
angefeuchtet und geglitht. (Analysensubstanz aus yerschiedenen Versuchen!)

16.673, 26.482 mg Sbst.: 2.868, 4.798 mg Fe,O,.

Ber. Cl 23.45, Fe 12.38: Gef. Cl1 19.80, 20.5, Fe 12.03, 12.67.

Auch die Einwirkung von Zink- und Kupferacetat in Pyridin-LGsung, ebenso
SnCl, in Benzol-Losung auf 7.7'-Dimethyl-indigo wurde untersucht und dabei analoge
Erscheinungen wie beim Indigblau festgestellt. Dagegen konnte keine Reaktion mit
Thioindigo (selbst nicht mit SnCl,) erhalten werden.

Einwirkung von Eisenchlorid auf N, N'-Diphenyl-indigo:
(N, N'-Diphenyl-indigo), FeCl;.

0.5 g trockner N, N-Diphenyl-indigo wurden in 50 ccm trocknem
Acetonitril bei 30° unter allmihlichem Zusatz von 0.6 g sublimiertem FeClg
geschiittelt und nach vollstdndiger Losung des Farbstoffs die tiefblaue Fliissig-
keit im Vakuum unter AbschluB der Feuchtigkeit auf 15 ccm eingedampft.
Das nach lingerem Stehen auf Eis abgeschiedene Reaktionsprodukt wird
aus Acetonitril umkrystallisiert. Ausbeute 0.4 g. Man erhdlt auf diese Weise
blauschwarze, glﬁnzende‘ Krystalle, die im durchfallenden Licht unter dem
Mikroskop starken Dichroismus zeigen. Die Verbindung ist schon 16slich in
Ather, Benzol und FEisessig, dagegen tritt mit Wasser oder Alkoho! sofort
Zersetzung ein. Beim Durchschiitteln der in Ather aufgeschlimmten Ver-
bindung mit konz. Natronlauge oder Pyridin tritt die bereits in der Iiin-
leitung niher beschriebene Erscheinung der Bildung eines roten, aufler-
ordentlich unbestdndigen Zwischenproduktes der Zersetzung ein.

0.1234 g Sbst.: 0.0983 g AgCl. — 12.831, 10.418 mg Sbhst.: 1.733, 1.400 mg Fe,0,.

Ber. Cl 18.47, Fe 9.68. Gef. Cl 18.30, Fe 9.45, 9.50.

Auch beim N, N’-Diphenyl-7.7-dimethyl-indigo wurde eine ganz
analoge Fihigkeit der Komplexsalzbildung wie beim N, N'-Diphenyl-
indigo festgestellt, Niher untersucht wurde z. B. auch die Einwirkung
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von metallischem Kalium auf diesen Farbstoff, die beim N, N’'-Diphenyl-
indigo friiher iiber eine Verbindung der Zusammensetzung (C,oH,,0,N,),K
zu einer Verbindung (CyeH;,O,N,) K gefiithrt hatte. Beim methylierten Farb-
stoff erhdlt man sofort einen sehr unbestindigen roten Korper, der ein
Atom Kalium auf ein Mol. N, N’-Diphenyl-7.7’-dimethyl-indigo enthilt.
0.1980 g Sbst.: 0.0370 g K,80,. — (C;,H,,0,N,)K. Ber. K 8.12. Gef. K 8.36.

Darstellung der Metallverbindungen des {2-Methyl-indyl]-
[2’-methyl-indolyden]-methans, CgH;¢N,.

Das Ausgangsmaterial wurde ohne den umstdndlichen Umweg von
Scholtz folgendermaBlen sofort in reiner, krystallisierter TForm erhalten,
wihrend Ellinger nur ein amorphes Produkt erhalten konnte. Die aus 5 g
2-Methyl-indol und 15 g Ameisensdure beim Stehen erhaltene tiefrote
Losung des ameisensauren Salzes wird in viel Wasser eingegossen und von
einem entstandenen Niederschlag abfiltriert. Im Filtrat wird durch tropfen-
weisen Zusatz von Schwefelsdure das schwefelsaure Salz in Form von
langen, roten Nadeln erhalten. Der Niederschlag wird nach dem Abnutschen
und Auswaschen mit Ammoniak digeriert, wobei die freie Base sofort als
schén krystallisierter, orangegelber Korper, Schmp. 228%, erhalten wird.
Ausbeute 4 g.

Kupferverbindung (C;H,N,)Cu.

0.27 g des Ausgangsmaterials werden unter Luftabschluf in 15 ccm
heiBem Pyridin geldst und unterhalb 85° mit einer Losung von 0.35 g Cupri-
acetat tropfenweise versetzt. Nach kurzer Zeit scheidet sich die Kupfer-
verbindung in griinlich-metallglinzenden Krystallflittern aus, die mehr-
mals mit Pyridin ausgekocht wurden. Die Verbindung ist in allen Losungs-
mitteln sehr schwer 16slich, ein Umkrystallisieren deshalb nicht mdglich.
Mit Sduren wird das Ausgangsmaterial regeneriert.

0.1314 g Sbst.: 0.3298 g CO,, 0.0582 g H;0." — 8.548 mg Sbst.: 0.670 cem N (229,
748 mm). — 11.918 mg Sbst.: 2.662 mg CunO.

Ber. C 67.7, H 4.80, N 8.40, Cu 18.9. Gef. C 68.4, H 4.95, N 8.93, Cu 17.71.

Silberverbindung (C,gH,;N,)Ag.

0.27 g der Base, gelost in 20 ccm Pyridin, werden bei 60° tropfenweise
mit einer Ldsung von 0.166 g Ag-Acetat in 5 ccm Pyridin versetzt, wobei
sofort ein roter, in Pyridin und allen anderen Loésungsmitteln vollkommen
unloslicher Korper ausfillt, der nach dem Auswaschen und Trocknen bei 709
im Vakuum folgende Zahlen ergab:

9.990 mg Sbst.: 0.658.ccm N (23%, 748 mm). — 30.262 mg Sbst.: 8.430 mg Ag,

‘Ber. N 7.37, Ag 2B.27. Gef. N 7.31, Ag 27.86.

0.2148 g Ag-Verbindung gaben nach der Zersetzung mit Sdure 0.1464 g iiber das
Sulfat gereinigtes, krystallisiertes Ausgangsmaterial, Schmp. 2289, zuriick (ber. 0.1485 g).

Eine Priifung auf eventuell entstandene Essigsiure ist in beiden Fillen infolge
gleichzeitiger, teilweiser Oxydation der Base nicht moglich.

Darstellung der Eisenchloridverbindung (C,gH,(N,), FeCl,.

0.4 g des Indol-Derivates werden in 20 ccm trocknem Acetonitril
suspendiert und nach und nach 0.4 g wasserfreies FeCl; unter dauerndem
Schiitteln zugesetzt. Die erhaltene rotbraune Losung wird im Vakuum bei
30° bis zur Abscheidung des Reaktionsproduktes eingeengt. Das Produkt
wird abfiltriert und unter starken Verlusten nochmals mit Acetonitril gedeckt;
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es krystallisiert in prachtvoll glinzenden, griinen Prismen, die infolge un-
giinstiger Loslichkeitsverhdltnisse auch durch mehrmaliges Umkrystallisieren
nicht vollig vom iiberschiissigen FeC(l, gereinigt werdenkonnten. Gegen Wasser
zeigt der Korper eine grofere Bestindigkeit als die analogen Indigo-Derivate.
0.1964 g Sbst.: 0.2033 g AgCl. — o.1410 g Sbst.: 0.0276 g Fe,0;.
Ber. Cl 24.49, TFe 12.85. Gef. Cl 25.61, Fe 13.69.

Einwirkung von Alkalimetall auf das Inddl-Deriv at.

Die Base wird in trocknem Xylol im Schlenkschen Gefill bei 140 mit einer Na-
trium-Kalium-Legierung geschiittelt. Die Umsetzung tritt im Gegensatz zu den
Indigoiden sehr rasch und fast ohne Farbinderung ein, eine Abtrennung des Reaktions-
produktes vom Alkalimetall war in diesern Falle nicht mdglich.

'0.2703, 0.1950 g Shst.: 10.5, 8.9 ccm H. Ber. 11.2, 8.4 com H.

344. K. Kunz und K. Sehrbundt: Beitrag zur Kenntnis der
komplexen Metallverbindungen des Chlorophylls (I.).
TAus d. Institut fiir Organ. Chemie d. Techn. Hochschule Darmstadt.]
(Hingegangen am 20. Juni 1925.) .

Zu den bedeutungsvollsten Ergebnissen der Willstdtterschen Chloro-
phyll-Arbeiten gehdrt neben der experimentellen Bestitigung eines schon
lingst vermuteten Zusammenhangs mit dem Blutfarbstoff der Nachweis
des Magnesiumkomplexes im Molekiil des Blattgriins. Seine Anwesen-
heit bedingt nicht allein die Zulleren Eigenschaften dieses Farbstoffs wie
Farbe und leichte Zersetzlichkeit, sie ist vielmehr auch ausschlaggebend
fiir die pflanzenphysiologische Rolle des Blattgriins bei der Assimi-
lation der Kohlensiure. Schon Willstdtter hat zur Erklirung seiner
chemischen Funktionen die Anwesenheit des Magnesiums herangezogen
und seine Wirkungsweise mit der grolen Reaktionsfihigkeit der Grignard-
schen Verbindungen in Parallele gesetzt.

Die von Willstidtter angenommenen Bindungsverhiltnisse des Metalls
seien beim Grundkérper der Phylline, dem Athiophyllin, erliutert, das
auBerdem iiber das metall-freie Athioporphyrin mit dem Himin in Ver-
bindung steht, und in dessen vorliufiger Konstitutionsformel folgendes Ring-
Skelett angenommen wurde:

C_C\C (*_C/C:C
C—N7 7 TON=C

Mg .
C—NZ~ L N=C
TUSC =0T
¢—¢C C=C

Danach soll mit den beiden Valenzen, die an den Stickstoff zweier
Pyrrol-Kerne gebunden sind, die Affinitdt des Metalls noch nicht erschopft
sein, es verbindet sich vielimnehr mit zwei weiteren Pyrrol-Kernen zum Kom-
plex. Die auffallende Ahnlichkeit der Chlorophylline mit den in den
vorangehenden TUntersuchungen beschriebenen Metallverbindungen indi-
goider XOrper hatte zu einer Nachpriifung der Verhiltnisse beim Blatt-
griin angeregt, iiber deren erste Ergebnisse in Folgendem berichtet werden soll.

Fiir die in dieser Arbeit beabsichtigten Untersuchungen scheinen be-
sonders die beim alkalischen Abbau des Chlorophylls erhaltenen



