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308. Gustav Heller: cis-Indigo 11. 
[Aus d. Laborat. fur angem-andte Chemie u. Pharinazie d .  T~nirersitat 1,eipzig 

(Eingegangen am 18. September 1939.) 
Es wurde schon erwahnt'), daB durch die Versuche von Yosner2) den1 

Indigo die trans-Form zugewiesen wird ; der cis-Indigo ist bisher nicht be- 
obachtet worden. Es wird vielmehr allgemein behauptet, daD der Farhstoff 
nur in einer Form existiert oder auch vorsichtiger, daB nur eine solche be- 
kannt geworden ist. Wie weit von den vielen Forschern, welche Indigo 
in Handen gehabt haben, diese Frage zum Gegenstand von Versuchm 
gemacht worden ist, dariiber ist in der Literatur nichts zu finden; sie wurde 
deshalb gepriift. 

Nun habe ich schon d.arauf hingewiesen'), da8 aus den Angaben von 
Binz und Mandrowski3) iiber das Verhalten der ausgefarbten Faser 
geschlossen werden kann, daB sich auf der Faser primar die &-Form nieder- 
schlagt, die dann erst durch Lagern, Dainpfen und Waschen in die trans-Form 
ubergeht. Doch ist die Existenz der freien &-Verbindung nicht so leicht 
darzutun, wie man nach den Angaben der angefuhrten Forscher erwarten sollte. 

Wenn iiberhaupt, so sollte durch Schiitteln von reiner Indigweifllosung 
in der Kalte mit Luft ein Farbstoff entstehen, der entweder die cis-Verbindung 
ware oder solche enthielte. Die gut ausgewaschene Substanz ist in Pasten- 
form dunkelblau, betrachtlich tieferfarbig als gewohnlicher Indigo, mit einein 
Stich ins Violette; in getrocknetem Zustande wurde sie zum Vergleich mit 
Indigopulver verwendet. Dieses wurde aus einer filtrierten und auf dem 
Wasserbade erhitzten Indigweifilosung beiin Durchsaugen von Luft als rein 
indigblaue Substanz isoliert 4). 

Losungsversuche zeigten, da13 die cis-Verbindung aufierordentlich un- 
bestandig ist. Immerhin kann bei einigen Solventien ab und zu ein niomen- 
tanes Auftreten einer starkeren Farbung beobachtet werden, die sofort, der 
Loslichkeit der trans-Form entsprechend, schwacher wird. Deutlich und 
sicher reproduzierbar ist die primare Farbung in Dioxan-Losung. Hier ist 
sie eine Zeitlang bestandig und beweist damit die Existenz einer zweiten 
Indigoform, die nach der Sachlage wohl nur die cis-Form sein kann. Tri- 
chloressigsaure, die gleichfalls als Losungsmittel fur den Farbstoff noch nicht 
beobachtet zu sein scheint, zeigt ein ahdiches Verhalten, aber nicht so deut- 
lich und nicht so bestandig; die Anfarbung ist starker als bei Eisessig. Ferner 
erwies sich ein Gemisch von 87.5 Tln. Eisessig und 12.5 Tln. konz. Schwefel- 
saure als unterscheidend. Das Gemisch, welches durch Ausprobieren her- 
gestellt wurde, lost nicht mit der griinen Farbe der Schwefelsaure, sondern 
blau, ohne zu sulfurieren, als ob nur die Aciditat des Eisessigs, wie bei der 
Trichloressigsaure, gesteigert sei (Sulfoessigsaure) . Man beobachtet hier, daG 
beim Schiitteln von Proben der beiden Substanzen die cis-k7erbindung sich 
anscheinend lost, wahrend der trans-Indigo kauin anfarbt. Das unterschied- 
liche Verhalten halt etwa Stde. an, d a m  wird durch Ubergang in die trans- 
Verbindung der Unterschied allmahlich verwischt . Die Unbestandigkeit der 
cis-Form geht auch daraus hervor, dafi die Proben 24 Stdn. nach dem Trocknen 
der Paste nicht mehr gelingen. Auch sonst mifilangen die Versuche manch- 
ma1 durch vorzeitige Umlagermg, der cis-Verbindung. Dabei behalt die 
Substanz ihre dunklere Farbe bei und geht erst bei langem Lagern oder mehr- 
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stiindigem Erhitzen der Paste in die eigentliche indigblaue Form iiber. Es 
gibt demnach auBer der sehr unbestandigen cis-Form, die Seichtere Loslich- 
keiten zeigt, zwei verschiedenfarbige Modifikationen des trans-Indigos, von 
denen die indigblaue die bestandige ist. 

Ob nun bei Reaktionen trans in cis wieder zuriickgeht, wie fur die Bildung 
von Oxalylindigo aus Indigo und O~alylchlorid~) sowie von Indigoazin 6, 

aus Indigodiimid und Hydrazin, behauptet wird, ist keineswegs bewiesen. 
Zunachst weisen die beiden Substanzen keine Ahnlichkeit auf ; Oxalylindigo 
ist gelb und wird durch verdiinntes Alkali unter Riickbildung von Indigo 
gespalten, Indigoazin ist ass hcetat violettblau, in freiem Zustande griin, 
sehr unbestandig und wird durch Alkali entfarbt. Dann aber hat Pummere r  
nach einem Referat 7, mitgeteilt, daU es gelingt, Derivate des &Indigos her- 
zustellen, die hestandig und dem Indigo ahnlich sind. Da die Substanzen 
aus Dehydroindigo dargestellt wurden, ist hier natiirlich bei dem Nicht- 
vorhandensein der Kohlenstoffdoppelverbindung, der Ubergang in die cis- 
Stellung bei der Reaktion leicht moglich. So lange es nicht gelungen ist, aus 
Indigo eine in Farbe und Verhalten den P ti m m e re r schen Substanzen analoge 
cis-Verbindung herzustellen und so lange die MolekulargroBe von Oxalyl- 
indigo und ahnlichen Verbindungen nicht bekannt ist, wird man in Zweifel 
ziehen miissen, ob eine Ruckverwandlung der trans- in die cis-Verbindung 
verwirklicht werden kann ; damit erscheinen Erklarungen rnit Metanierie oder 
Resonanz verfriiht. 

Die Angabe von Thiele  und Pickard8) ,  daB die Bildung von Indigo- 
oxim aus dem Pulver mit Natronlauge und Hydroxylamin nicht gelingt, 
sondern nur, wenn der Farbstoff uber die Kiipe in den Zustand feinster Irer- 
teilung gebracht worden sei, 1ieB vermuten, daW hier eine Reaktion der 
cis-Verbindung vorliege. Das ist aber nicht der Fall; die Mitteilung der 
Forscher beruht auf einem Irrtum. 

Beschreibung der Versuche. 
Die Darstellung der Kiipe erfolgte in bekannter Weise aus Indigopulver 

(I.-G. Farben)  rnit Natronlauge und Hydrosulfit bei Zimmertemperatur. 
Die auf etwa 1% verd. IndigweiUlosung wurde filtriert und zur Bildung der 
cis-Verbindung kalt mit Luft geschiittelt, dann der Farbstoff filtriert, aus- 
gewaschen, auf Ton und im Exsiccator neben Schwefelsaure getrocknet. 
Zur Herstellung von reinem trans-Indigo wurde die Kiipe in einen auf dem 
Wasserbade stehenden geraumigen E r 1 e n m e ye  r - Kolben filtriert und dann 
Luft durchgesogen. 

Um das verschiedene Verhalten der beiden Praparate gegen Dioxan ZII 

zeigen, iibergieBt man Proben im Reagensglas rnit erhitztem Dioxan; man 
sieht dam,  daW die trans-Form sich nur wenig anfarbt, wahrend dieses 
Losungsmittel von der &-Verbindung kraftig blau gefarbt wird. Die Er- 
scheinung ist etwa 2 Min. sichtbar, dann aber beginnt die cis-losung schwacher 
und der anderen gleich zu werden. Die Probe wird durch eine andere Er- 
scheinung gestort, da die Losungen beim Stehenlassen verblassen und zwar 
innerhalb lI2-1 Stde. Eine warm hergestellte Chloroformlosung entfarbte 
sich beim Stehenlassen im Licht erst nach 8 l’agen, die Eisessiglosung noch 
langsamer. Etwas Indigopulver rnit Dioxan ab und zu geschiittelt, ging in 
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2-3 Wochen vollstandig in Losung. Beim Verdunsten blieb ein schwach 
rotlich gelber amorpher Ruckstand, in dem weder Isatin noch Anhydro- 
isatinanthranilid nachgewiesen werden konnte. Demnach scheint der Farb- 
stoff sich rnit Dioxan zu verbinden. 

Trichloressigsaure wurde durch Erhitzen niit wenig Eisessig verfliissigt, 
etwas abgekiihlt und auf die Proben gegossen; die starkere Loslichkeit der 
cis-LTerbindung ist meist gut sichtbar. 

Indigooxim stellt nian am besten so dar, daB man Indigo in Pulver oder 
Pastenform mit verd. Nat,ronlauge und Hydroxylaminsalzlosung iibergieBt , 
den Kolben fast voll fullt, mit einem Uhrglas verschlieWt und liZ Stde. auf 
dem Wasserbade erhitzt, d a m  in verd. Saure einfiltriert. Nimmt man etwas 
starkere Lauge, so kann es vorkonimen, daB zunachst nichts ausfallt, was 
auf der Bildung eines schwer loslichen Natriumsalzes zu beruhen scheint ; 
beim Auswaschen geht dann die Substanz in Losung. 

So wird denn die Indigoformel, wie sie von Baeyerg)  aufgestellt und be- 
wiesen sowie durch zahlreiche spatere Arbeiten bestatigt worden ist, auch 
der Existenz von cis- und trans-Form gerecht. Samtliche spateren Versuche, 
die Forinel zu modifizieren, sind unniitig; sie riihren meist von der Vor- 
stellung her, da!3 die Reaktionsverhaltnisse, die wir bei einfachen aromatischen 
Verbindungen zu finden gewohnt sind, sich auch bei komplizierteren ring- 
formigen Substanzen wiederfinden sollen. Das ist aber nicht immer der 
Fall, da die meisten Ringsystenie, namentlich heterocyclische, geanderte 
Reaktionsfahigkeiten und Spezialreaktionen aufweisen. So findet sich die 
schmere Acylierbarkeit des Indigos, die auf dem Vorhandensein von NH 
und CO bzw. NH-C= beruht, bei ahnlichen Suhstanzen wie Isatinlo) wieder 
und es wird Aufgabe der Zukunft sein, festzustellen, wie weit solche Ab- 
weichungen und Spezialreaktionen reichen und wodmch sie bedingt sind. 

309. Fritz Arndt, Lotte Loewe und Melike Ozansoy: ffber das 
Verhalten der Gruppe S . CH, bei der Methoxyl-Bestimmung. 

[Aus d. Institnt fur Allgem. Cheniie d. Vniversitat Istanhul.] 
(Eingegangen am 20. September 1939.) 

Fiir spater mitzuteilende Untersuchungen mufiten wir AufschluW daruber 
haben, ob und inwieweit sich die Methiol-Gruppe S . CH, unter denBedingungen 
der iiblichen Methoxyl-Bestimmung ebenso wie Methoxyl verhalt, d. h. beim 
Kochen mit azeotropischer Jodwasserstoffsaure ihr Methyl als Methyljodid- 
Dampf abspaltet, welcher dann nach Viebock durch Brom zu Jodsaure 
oxydiert und als Jod titriert wird. Dabei handelte es sich weniger urn die 
Dosierung der Methiol-Gruppe als solcher, als vielmehr darum, ob bei der 
Bestimmung von Alkoxyl eine vorhandene Methiol-Gruppe in Abzug zu 
bringen ist. 

Seit langem ist bekanntl), daW S-Alkylather von Thiophenolen, z. B. I, 
selbst durch Erhitzen mit rauchender Jodwasserstoffsaure unter Druck 
sich nicht praparativ zu den entsprechenden freien Mercaptanen entalkylieren 
lassen. Dagegen ist von Baerns te in2)  eine Mikromethode zur Bestimmung 
der Methiol-Gruppe im Met h i  on in  (11) ausgearbeitet worden, welche im 
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