
Kalksalz von der Zusammensetzung ((34% ClO& Ca dargestellt wurde. 
Die Mutterlauge dieses Salzes lieferte noch ein syrupfijrmiges, in ab- 
solutem Alkohol leicht liisliches Salz, das noch nicht ngher untersucht 
ist. Zersetzt man das krystallinische Salz mit Schwefelsaure und zieht 
die Saure mit Aether aus, so bekommt man nach Verdunsten des 
Aethers bei lgngerem Stehen wavellitahnliche Krystalle, die bei 53 bis 
560 schmelzen und leicht in Alkohol, Aether urid Chloroform, schwer 
in Schwefelkohlenstoff und Zigroi'n l6sBch sind. 

13. Adolf Baeyer: Ueber die Verbindungen der Indigogruppe. 
[Zweite Abhandlung.] ') 

[Mittheilung aus dem chem. Laborat. der Akad. der Wissensch. in Miinchen.] 
(Eingegangen am 12. Januar.) 

In der ersten Abhandlung ist der Nachweis gefiihrt worden, dass 
die Bildung des Indigblaus aus der Orthonitrophenylpropiolsaure auf 
der Entstehung eines Zwischenproduktes - des Indoxyls - beruhen 
kann, welches durch Oxydation in den Farbstoff ubergeht. 

Das Indigblau ist seinem ganzen Verhalten nach complicirter zu- 
sammengesetzt als das Indoxyl und liefert auch bei der Reduktion 
Produkte, welche den Charakter complicirterer Kohlenstoffverbindungell 
zeigeri. Es ist daher wahrscheinlich, dass bei der Bildung des Indigos 
aus dem Indoxyl eine Kohlenstoffcondensation zwischen zwei Mole- 
kuleri des letzteren stattfindet. Wenn nun die friiher aufgestellte 
F ormel des Indoxyls : 

(0 H) 

richtig ist, so kann eine solche Condensation nur vermittelst des zwei- 
ten Kohlenstoffatoms, vom Benzol a m  gerechnet , stattfinden, da am 
ersten Kohlenstoffatom nur ein Hydroxyl sitzt. Der Kohlenwasser- 
stoff, von welchem sich der Indigo nach dieser Auffassung ableiten 
wiirde, miisste daher die Formel: 

haben, d. h. mit dem Diaceteriylphenyl G l a s e r ' s  2, identisch sein. 
Um die Richtigkeit dieser Ansicht zu priifen, war es nothwendig 

zuerst die Orthodinitroverbindung des G l a  s e r  'schen Kohlenwasser- 
stoffs , welche ich Orthodinitrodiphenyldiacetylen nennen will, darzu- 

CsHS- . -C? E C -  - C S  :C-.-CsHg 

l) Diese Berichte XN,  1741. 
a) Ann. Chem. Pharm. 154, 159. 

(Erste Abhandluug.) 
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stellen. Da dieser K6rper durch direkte Nitrirung des Diphenyl- 
diacetylens wegen der zu tief eingreifenden Wirkung der Salpetersaure 
nicht erhalten werden konnte, so wurde versucht nach der G l a s e r -  
schen Methode durch Schutteln der rnit Ammoniak befeuchteten 
Kupferoxydulverbindung des Orthonitrophenylacetylens mit Luft zu 
dieser Verbindung zu gelangen. 

Orthonitrophenylacetylen kann rnit der griissten Leichtigkeit und 
fast quantitativ durch Kochen der Orthonitrophenylpropiolsaure mit 
Wasser gewonnen worden. Nur ist die Gegenwart von Mineralsauren, 
welche die Zersetzung verhindern, zu vermeiden. Das mit den Wasser- 
dampfen iibergegangene Orthonitrophenylacetylen wird zur Darstellung 
der Kupferverbindung in viel Alkohol gel& und rnit ammoniakalischer 
Kupferchloriirlosung gefillt. 

Der so erhaltene, volumin6se, rothe Niederschlag wurde nach dem 
Auswaschen mit Amrnoniak zu einem Brei angeriihrt und Luft hin- 
durchgeleitet. Obgleich nun 'diese Behandlung unter Ersatz des ver- 
fliichtigten Ammoniaks vierzehn Tage fortgesetzt wurde , bleibt doch 
der bei weitem griisste Theil der Kupferverbindung unzersetzt , und 
es gelang durch Extraktion des getrockneten Niederschlages mittelst 
Chloroform nur eine ganz geringe Menge eines neuen Kiirpers zu er- 
halten, der seinem Verhalten nach die gewiinschte Verbindung sein 
konnte. Bei Versuchen zur Auffindung eiiies geeigneteren Oxydations- 
mittels stellte sich heraus, dass Ozon nicht viel besser wirkt als Luft, 
wahrend Permanganat und Jod, rnit der Kupferverbindung zusammen- 
gebracht , gar kein Resultat lieferten. Auch die Silberverbindung des 
Orthonitrophenylacetylens giebt rnit Jod, rnit Schwefelalkalien und rnit 
einer Liisung von Schwefel in Schwefelkohlenstoff behandelt nicht den 
gesuchten Kiirper. Dagegen fiihrt die Anwendung einer alkalischen 
Ferricyankaliumliisung leicht und glatt Zuni Ziele. 

0 r t h o d i n  i t r o d i p  h e n y 1 d i a c e t y 1 e 11. 

Zur Darstellung dieser Verbindung vertheilt man die aus einem 
Gewichtstheil Orthonitrophenylacetylen gewonnene Kupferverbindung 
in feuchtem Zustand in einer Lijsung von 2.25 Theilen Ferricyankalium 
und 0.35 Theileii Kali in 9 Theilen Wasser, Verhaltnisse, die je eiuem 
Molekiil der drei Substanzen entsprechen. Man lasst dann die Masse 
bei gewiihnlicher Temperatur stehen bis zum Verschwinden der rothen 
Farbe des Acetylenkupfers, was langstens 24 Stunden dauert, wascht 
den griinbraunen Niederschlag aus und extrahirt ihn  nach dem Trocknen 
rnit Chloroform, aus welchem das Dinitrodiphellyldiacetylen ill gold- 
gelben Nadeln auskrystallisirt. Zur Analyse wurde die Substanz ein- 
ma1 mit Chloroform umkrystallisirt und gab dann folgende Zahlen: 

0.2007 g lieferten 0.0545 g Ha0 und 0.4848 g COz. 
4* 
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Berechnet ftir C ~ ~ H S N ~ O ~  Gefunden 
C 65.75 65.87 pCt. 
H 2.74 2.99 )) 

Die Constitutionsformel der Substanz ist ihrer Entstehung nach 

Dieselbe ist in kaltem Alkohol fast unliislich, in heissem sehr 
schwer laslich, in Aether fast unlSslich, loslkh in Chloroform und 
Nitrobenzol. Sie schmilzt bei 2120 und zersetzt sich dabei. Reduk- 
tionsmittel wirken schwierig darauf ein; so wird sie z. B. weder von 
Schwefelammon noch von einer alkalischen Bisulfitl6sung beim Kochen 
angegriffen. Eisenvitriol reducirt die Substanz bei Gegenwart von 
concentrirter Schwefelsaure zu Indoi'n. Vergleicht man die Formeln 
des Dinitrodiphenyldiacetylens und des Nitrophenylpropiolsaureathers 

Orthonitrophenylpropiolsaureather Orthodinitrodiphen yldiacetylen 
SO ergiebt sich, dass die in dem Aether sich einmal vorfindende Gruppe 

Ortho 1 . 1 ~ 0 ~  in dem Dinitrodiphenyldiacetylen zweimal enthal- 

ten ist. Wenn daher der Aether durch concentrirte Schwefelsaure in 
den die Isatogengruppe einmal enthaltenden isomeren Isatogensaure- 
ather ubergefuhrt wird , so muss das Dinitrodiphenyldiacetylen unter 
denselben Umstanden in das isomere Diisatogen iibergehen, welches 
diese Gruppe zweimal enthalt. Dies ist nun auch wirklich der Fall. 

c -  $ C - . -  

D i i s  a t o  gen. 

Dinitrodiphenyldiacetylen wird zur Darstellung dieser Verbindung 
im feinvertheilten Zustande mit concentrirter Schwefelsiiure angeruhrt. 
Man lasst nun rauchende Schwefelsaure unter Abkiihlung tropfenweise 
hinzufliessen, bis alles geliist ist, filtrirt durch Glaswolle, um etwa un- 
gelijste Partikelchen zii entfernen , und llsvt die dunkelkirschrothe 
Fliissigkeit in kalt gehaltenen Alkohol eintropfen , wobei das Diisato- 
gen sich in rothen Niidelchen abscheidet. 

Diese Art der Fallung ist der durch Wasser vorzuziehen, weil 
hierbei die Substanz leicht schmierig wird. Das nach der beschriebenen 
Methode gewonnene Diisatogen ist rein und gab bei der Analyse fol- 
gende Zahlen : 

0.184 g Substanz gaben 0.049 g Wasser uiid 0.442 g Kohlensaure. 
Berechnet fur C I ~ H ~ N ~ O ~  Berechnet 

€I 274  2.99 )) 

c 65.75 65.49 pct. 
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Das Diisatogen zeigt Liislichkeitsverhaltnisse , welche an die des 
Indigblaus erinnern. Es ist in Alkohol und Aether unloslich, in 
Chloroform etwas, in heissem Nitrobenzol leichter loslich und kry- 
stallisirt aus dem letzteren Liisungsmittel beim Erkalten in rothen 
Nadelchen aus. 

Das Diisatogen nimmt ein hervorragendes Interesse in Anspruch, 
weil es von allen kiinstlich dargestellten Substanzen dem Indigo am 
nachsten steht und am leichtesten in diesen Farbstoff iibergefiihrt 
werden kann. Mit Schwefelammon befeuchtet, geht es in der Kalte 
sofort in Indigo iiber und zwar quantitativ. 

0.3 g Diisatogen wurden rnit Schwefelammon zerrieben und der 
gebildete Indigo erst rnit Wasser, dann mit Alkohol und endlich rnit 
Schwefelkohlenstoff ausgezogen. Erhalten 0.2528 g Indigo; berechnet 
0.269 g. 

Ebenso wie Schwefelammon wirken andere Schwefelalkalien, 
Zinkstaub in Verbindung mit Ammoniak, Natronlauge oder Essigsaure, 
ferner Traubenzucker und Alkalien in der Warme. J a  schon beim 
Kochen mit Barytwasser bildet sich etwas von diesem Farbstoff, indem 
ein Theil der Substanz auf Kosten des anderen reducirt wird. Zinn 
und Salzsaure geben eine gelbe amorphe Substanz, welche ahnlich 
aussieht wie das durch dieselben Reagentien entstehende Reduktiohs- 
produkt des Indigos. Concentrirte Schwefelsaure und Eisenvitriol ver- 
wandeln die Substanz rnit Leichtigkeit in Indoi'n. 

Die Bildung des Indigos aus Diisatogen findet statt unter Ab- 
spaltung von zwei Sauerstoff- und Addition von zwei Wasserstoffatomen 
nach folgender GZeichung : 

Das Indigo war ganz frei von Indirubin. 

CIGHBN~ Oa - 2 0  + 2 H  = c16HioNz 0 2 .  

Der Farbstoff bildet sich dabei direkt, ohne dass vorher Indig- 
weiss oder Indoxyl entstand, da das Diisatogen bei der Beriihrung 
rnit den Reduktionsmitteln, ohne in Liisung zu gehen und ohne seine 
Form zu verandern, blau wird. 

Erinnert man sich jetzt an das in der Einleitung Gesagte, SO er- 
scheint die Bildung des Indigos aus Indoxyl als ein doppelter Vorgang, 
indem einerseits das zweite Kohlenstoffatom zweier Molekule durch 
Elimination zweier Wasserstoffatome eine dem Diacetylen entsprechende 
Kohlenstoffcondensation erleidet nnd andererseits der so gebildete 
Korper durch weitere Oxydation in Indigo iibergefiihrt wird, wie fol- 
gende Formeln zeigen : 

(OH) 

l" 

A2 - - CH2 
C6H4;- ' ' 

Indoxgl 
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(OH) (OH) 

,C- -CH-  - C H - - k  
C6H4l.. ' ,/ ' ', ,' ,'CS& 

" N- . 

1 0 2 L .  
1 -\ 

C - - C H -  - C H - - C  
cSH4c. ' x ,  ' ' \  ,' )C6H4 

'N N'. 
Indigo 

Indigweiss 

Was nun die Bildung des Indigos aus Diisatogen betrifft, so kann 
dieselbe nicht mit derselben Sicherheit formulirt werden, weil die 
Natur der Isatogengruppe trotz vieler Versuche noch nicht ganz auf- 
geklart ist. Ich habe zwar in der ersten Abhandlung fur den Isatogen- 
saureather die Formel 

0 - - 0  
, I  

/C  - - C - - C 0 2  CzHj 

gebraucht; indessen steht es noch nicht fest, dass die Gruppirung d w  
Sauerstoffatome wirklich dieser Formel entspricht, und ich kann daher 
die folgende Gleichung nur als einen vorlaufigen Versuch zur Auf- 
klarung dieses Vorgangs bezeichnen. 

0 2  0 2  

, c - - c - - c - - c ,  
" N" 

/ \  

/ \  I \  

cS&(. ' ,, ' \ ,' )CsHa-ZO + 2H 

Diisatogen 

/ 0 2  ., 
/ *  \ 

1~ - - CH - - CH- -C, 
- - CSH4k - ' , ' ,'C6H4 

N/  
Indigo 

Die ebeii angegebene Formel des Indigos wird noch verstand- 
licher, wenn man sie folgendermaassen schreibt : 
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Um die Natur der Isatogengruppe aufzukllren, wurden verschiedene 
Versuche rnit den dazugehorigen Verbindungen angestellt. Durch Re- 
duktion geht der Isatogensaureather in Indoxylsaureather uber , das 
Diisatogen in Indigblau. Concentrirte Schwefelsaure und Eisenvitriol 
geben rnit beiden Substanzen Indo'in. Alkalien wirken auf den Isa- 
togensaureather -sehr energisch ein. 

Uebergiesst man den fein zerriebenen Aether rnit Barytwasser, 
so lost sich derselbe im ersten Moment farblos auf und nach wenigen 
Augenblicken scheidet sich ein Niederschlag von kolilensaurem Baryt 
ab. Versetzt man die Fliissigkeit in diesem Moment mit einer Saure, 
so extrahirt Aether aus derselben eine farblose, iilige, in Wasser leicht 
16sliche Saure , welche rnit Benzol und concentrirter Schwefelsaure 
zusammengebracht, dieselbe rothe Farbung annimmt , welche die Phe- 
nylglyoxylsaure unter diesen Umstanden zeigi. Es ist daher wahr- 
scheinlich , dass dieser Korper ein Abkijmmling letzterer Saure, viel- 
leicht Azophenylglyoxylsaure ist. Lasst man die L6sung des Isatogen- 
saureathers in Barytwasser langere Zeit stehen, so verschwindet die 
eben beschriebene Substanz und Sauren fallen jetzt einen Niederschlag 
aus, welcher alle Eigenschaften der OrthoazobenzoEsaure von G ri e s s I) 

besitzt. Bei Anwendung von kohlensaurem Natron verlauft die Reaktion 
etwas anders, indem neben AzobenzoEsaure Isatin gebildet wird. Di- 
isatogen lost sich ebenfalls im ersten Moment farblos in Barytwasser 
auf; es scheidet sich aber bald etwas Indigblau ab, wahrend die 
Flussigkeit Azobenzogsaure enthalt. In kohlensaurem Natron lost sich 
die Substanz mit rother Farbe, ebenfalls unter Bildung von Azo- 
benzoesaure. Das Diisatogen verhalt sich also Alkalien gegeniiber 
ebenso wie der Isatogensaureather und man ist demnach berechtigt, 
in beiden Kiirpern dieselbe Isatogengruppe anzunehmen. 

Zu demselben Resultat hat auch das Studium der Einwirkung 
von alkalischen Bisulfiten auf die Kiirper 'der Isatogengruppe gefihrt. 
Kocht man den Isatogensaureather rnit einer wasserigen Losung von 
KaIium- oder Ammoniumbisulfit, so liist sich derselbe rnit gelber Farbe 

1) Diese Berichte X, 1S69. 
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auf unter Bildung einer Sulfitverbindung , welche durch Reduktions- 
mittel in Indoxylsaureather iibergefiihrt wird. Kocht man Orthonitro- 
acetylen rnit Ammoniumbisulfit, so lost es sich darin ebenfalls mit 
gelber Farbe auf und giebt eine Sulfitverbindung, welche durch Am- 
moniak und Zinkstaub in Indoxyl iibergefiihrt wird. Es geht hieraus 
hervor, dass das Bisulfit im Stande ist, das Orthonitroacetylen in Isa- 
togen iiberzufiihren unter gleichzeitiger Verbindung des letzteren rnit 
dem Sulfit. Auch Orthonitrophenylpropiolsaure liefert beim Kochen 
rnit Ammoniumbisulfit dieselbe Substanz nnter Kohlensaureabspaltung, 
und es ist dies die einfachste Methode, sich die Isatogenschwefligsaure 
zu verschaffen. Zur Isolirung der Saure fallt man die schweflige 
Saure mit essigsaurem Baryt, eiitfernt den iiberschiissigen Baryt rnit 
kohlensaurem Ammon, neutralisirt rnit Essigsaure und fallt endlich rnit 
basisch essigsaurem Blei, wodurch ein gelbes , basisches Bleisalz aus- 
geschieden wird. Durch Zersetzung rnit Schwefelwasserstoff erhalt 
man aus diesem die freie Saure, welche nach dem Eindampfen in Form 
eines gelben Syrups erhalten wird. Die Isatogenschwefligsaure wird 
durch concentrirte Schwefelsaure in Indoi'n, durch Ammoniak und Zink- 
staub in Indoxyl iibergefiihrt, welches sich an der Luft sofort in In- 
digo verwandelt. 

-.-c+ sc-.- 
Die Behandlung mit Ammoniumbisulfit vermag die- -N o2 Gruppe 

des Dinitrodiphenyldiacetylens nicht in eine Isatogenverbindung iiber- 
zufiihren. Wohl verbindet sich aber Diisatogen direkt rnit dem Sulfit. 
Kocht man dasselbe langere Zeit mit Ammoniumbisulfit, so erhalt man 
eine gelbe L ~ S U U ~ ,  welche nach Entfernung der schwefligen Saure mit 
essigsaurem Baryt sich ahnlich verhalt wie eine Liisung der Isatogen- 
schwefligen Saure, jedoch dadurch von dieser verschieden ist, dass sie 
rnit Ammoniak und Zinkstaub nicht Indoxyl, sondern direkt Indigo 
liefert und iiberhaupt vie1 leichcer diesen Farbstoff bei B e h a n d l ~ ~ ~ g  mit 
den verschiedensten Reagentien erzeugt. 

Alle Bemiihungeii, das freie Isatogen, welches isomer mit dem 
Isatin sein muss, aus der Sulfitverbindung desselben abzuscheiden, sind 
bis jetzt gescheitert, was insofern bemerkenswerth ist, als die Isatin- 
schwefligesaure von selbst in ihre Generatoren zerfallt. 

Hrn. Dr. L u d w i g  L a n d s b e r g ,  welcher mich beim grossten 
Theile dieser Arbeit auf das eifrigste und erfolgreichste unterstiitzt 
hat, sage ich meinen besten Dank. 




