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Der Indigo wurde bis vor Kurzem ausschliesslich
auf Grund dieses Bildungsprozesses aus der Indigo-
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e gewonnen und von Indien, Central- und S
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es im Hinblick auf die so bedeutenden Errungen-
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Dezennien auf dem Gebiete der Theerf

rbstoffe, so-

wie in der Erkenntniss der chemischen Constitution
einer Reihe von natiirlichen Pflanzenfarbstoffen nahe,
dass auch dieser wichtige Farbstoff zum Gegenstand
experimenteller Untersuchungen, sowohl hinsichtlich
seiner Zusammensetzung, als auch in Bezug auf seinen
synthetischen Aufbau behufs kiinstlicher Darstellung
gemacht wurde.

Hauptsichlich in letzterwihnter Richtung wurden
eingehende Forschungen unternommen. Nachdem
es schon frither Baeyer u. Emmerling ! gelungen war,
aus dem Isatin zu dem Indighlau zu gelangen, er-
hielten Emmerling und Engler ? das Indighblau, wenn
auch nur in ganz geringer Menge aus dem durch
direktes Nitriren des Acetophenons erhaltenen Nitro-
acetophenon, insbesondere aus dem dabei resultirenden
syrupartigen Theile desselben. Das von dem krystalli-
sirten Meta-Nitroacetophenon getrennt syrupartige
Nitroacetophenon wurde mit Zinkstaub als R eductions-
mittel und mit Natriumhydrat oder Natronkalk er-
hitzt, wobei sich Déampfe und geringe Sublimate von
Indigblau zeigten. ILeider war jedoch die Ausbeute
so gering, dass fiir Analyse des Produktes nicht ge-
niigend Material beschafft werden konnte und die
Genannten sich zur Identificirung der Substanz als
Indigblau mit Durchfithrung des sogenannten Kiipe-
Versuchs (Reduction des Blau zu I

ndigweiss und
Wiederbildung des Blau durch bl

oses Stehen an der
Luft) begniigen mussten.

Immerhin glaubten Emmerling und Engler schon
damals aus der Bildungsweise des

Indigblau aus

1 Ber. d. deutsch. chem. Ges. III

2 of. Ber. d deutscl

» pag. §5I4.

1. chem. Ges. III, pag. 886.
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Acetophenon auf den ketonartigen Charakter dieses

Farbstoffes, insbesondere beziiglich der Art und Weise

der Bindung des Sauerstoffs, schliessen zu diirfen, und

L

legten demselben die folgende ( “onstitutionsformel bei:

_CO—CH =CH—CO
“+ ‘“-ux '\\'/' ‘6 4

I[n der Folge waren es aber hauptsachlich die

eiten Adolf

Baeyer’s und seiner Schiiler, welche endgiltigen Auf-

eingehenden und ergebnissreichen Ax

schluss iiber die chemische Constitution und vor
Allem auch iiber die Art und Weise des Aufbaues

des Indi

rblaufarbstoffes aus seinen Elementen und
o

damit auch iiber die kiinstliche Bereitungsweise ge-
geben haben.
Auf Grund der Beziehungen des Indigblau zu
dem Orthodinitrodiphenylacetylen 1
=0 &
4 ‘\\( ]: Z\'t’

el

6 4

C :
7 >Co H,

welches durch Losen in rauchender Schwefelsiaure und

Eintropfen in kalten Alkohol das Diisatogen

ymmenreiben mit

bildet, aus dem man durch Zus
Schwefelammonium oder mit Zinkstaub und Ammo-
niak, auch mit Schwefelnatrium, direct Indigblau er-
hilt, legte Baeyer dem Indigblau die folgende Con-
stitutionsformel bei:

1 Ad. Baeyer. Ber. d. deutsch. chem. Ges. XV, pag. 50.
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Charakteristisch im Gegensatz zu der Emmerling-
Engler'schen Formel ist bei dieser Auffassung, dass
der Sauerstoff in chinon- und nicht ketonartiger
Gruppirung angenommen wird.

Durch die neuesten Untersuchungen Baeyer's?
welcher fand, dass das Indigblau nur aus solchen
Ve

zunachst stehende Kohlenstoffatom mit Sauerstoff be-

ndungen entsteht, bei denen das dem Benzol

laden ist, sowie auch, dass derselbe was er durch

Bildung des Didthylindigos nachwies den Stick-

stoff in Form der Imidg (NH) enthélt, hat dieser

Forscher mit ziemlicher Be mtheit nachweisen

konnen, dass dem Farbstoff die durch die folgende

Formel ausgedriickte chemische Struktur zommt:
0

(‘<]"'\ . ( - >
iy ___:\_“_,.(_ = C<11> G 5= B

Schon aus diesen Betrachtungen folet, dass in

C, H

der T

1at im Indigo der Sauerstoff in ketonartiger
rstoft 1 ceton: e

zunehmen ist und dass der Farbstoff also
gewissermassen als ein Derivat des Acetophenons
aufgefasst werden darf, als eine Doppelverbindung
der /\\'l"i\\"(‘!‘L‘l]]‘_‘Qk'ﬂ. ](E‘L<!“].11'Lj;:'{-!y (|3'L;};g.|-; :
Hie s

NH-

In neuerer Zeit ist es nun aber auch

= (

noch au

¢
rerschiedenen Waor oy . ¢
verschiedenen Wegen moglich geworden, die Bezie-

nneer 3 1oohlai’e .
hungen des Indigoblau’s zum Acetophenon direct

und zwar auf folgende Weise darzuthun

* ck. Ber. d. deutsch, chem. Ges, X V]
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Zunidchst gelang es Baeyer?, das Ortho-Amidoa-
cetophenon, welches er sowohl aus Ortho-Amido-
phenylpropiolsdure, als auch aus Amidophenylace-
tylen erhalten hatte?, in Indigblau umzuwandeln, und
zwar verlduft dabei die Bildung des blauen
Farbstoffs in glattester Weise mit nahezu
theoretischer Ausbeute. Es ist nur nothwendig,

in dem Methyl der Seitenkette ein Wasserstoffatom

durch Brom und vorth t in der Amidgruppe zu-
erst ein Wasserstoffatom durch ein Acetyl zu ersetzen.
I]G"W‘ erhaltene ]‘;I“IW'Eit']'. das .‘\-.“‘t.\':n‘l‘i.i‘u ._!11:\11-5}:‘1‘\‘!]]-
acetophenon:

CO.CH, Br. (1)

S iad
'\‘\LUR‘H; 2)

wird in concentrirter Schwefel eldst, das Pro-

duct mit Wasser gefillt, in Natronlauge wieder ge-
lost und dann der Oxydation durch Luft ausgesetzt,
wobei das Indigblau in Flocken ausfillt.

Ortho-Nitroaceto-

Gevekoht® fand ferner

phenon bei Behandlung und dann mit

Schwefela um ebe liefert, eine

Mo

‘E{IIL.L t n, die ohne

in dieselben Vorgédnge

zu zerlegen ist, wie Baevyer'sche Synthese.

Endlich hat Englert neuerdings nachgewiesen,

Deutsch. Reichs-
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dass beim directen Nitriren des Acetophenons in der

That nicht unerhebliche Mengen Orthonitroaceto-

phenon entstehen, und dass dieses letztere gerade in
dem syrupartigen Theil des Nitroacetophenons ent-
halten ist. Es ist dies derselbe Theil des Nitroaceto-
phenongemisches, der seiner Zeit in (Gemeinschaft
mit Emmerling zum Auffinden geringer Mengen
Indigblau’s gefiihrt hatte. Diese Reaction war inso-
fern noch von Interesse, als dadurch die directe
Ueberfithrbarkeit des Acetophenons in Indigblau
zweifellos dargethan war, denn weder Baeyer noch
Gevekoht waren bei ihren Synthesen von Acetophe-
non, der erstere vielmehr von der Phenylpropiolsdure
und dem Phenylacetylen, der letztere vom Nitroben-
e1l.

zoylacetessigester, ausgegang

Der Ketoncharakter des Indigoblau’s ist somit

ausser allen Zweifel gestellt und seine Synthese aus

Acetophenon (Methyl-Phenyl-Keton) zerfillt in fol-
gende Stadien:

.COCH,
§SNO,

Acetophenon O)-Nitroaceto

C, H, COCH, 4 HNO, —C, H

Co By <O, -+ 3H, =G, H,<{rH 1. 1,0

Nitroacetophenon Amidoacetophenon

COCH;,  CH, COCH,

(—“11[4 - ;{'T}Ii o H —+-H,O

NH, COOH N<cocH, )

Amido- Acetophenon Acetyl-Amid
COCH,

Ce H, L N o H ~+ Br, — H Br }-
~N<cocm,

Acetyl-Amidoacetophenon

oacetophenon
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COCH, Br
e L = H
N< coc 15
Acetyl-Amido-Bromacetophenor
COCH,, Br.
£ H H EE s B
N<¢ JCH
Acetyl-Amido-Bromacetophenon
ECOCHOHTY
+>~NH, =
Amido-Acetopher

C, H _C,H, O, +HBr.

1on-Alkohol
COCH., OH k
G H < : 4 H, SO, =
o “<NH, Hy il
Amido-Acetophenon-Alkohol

CO H:)
Grda + H, SO,, H, O.
NH

COCH S
_’(('_‘Hi )--.rn-__gli:zli»-:—
: NH

O . cO 3
= &R0

[... H‘\:\}l > :_(‘\::\l]" 7
Ind

oder statt der letzten beiden Umsetzungsgleichungen:

e A 2
2 (L,__ 15,,»‘,\_\.}_].2 J “=H, SO;
R OO v L 11 JH
G H<nm, Nig, > Co Ho = H, SO, + 2H,0
_COCH—CHCO__4~ 2 3
«<NH, NH, > o Ha +20=

3 : O I e
€, H, <> C = C<p<Cs He+2H, O

C, H

Indigblau.
Ob die Schluss-Reactionen nach den letzten bei-
den Gleichungen, oder nach den vorhergehenden ver-

laufen, mag dahin gestellt bleiben; der Umstand,

dass erfahrungsgemadss Condensationen zweier zu
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einem Molekill sehr oft unter dem Einfluss concen-
trirter Schwefelsdure vor sich gehen, spricht am
meisten zu Gunsten der durch die letzteren Gleichun-
gen ausgedriickten Auffassung.

Eine dritte Auffassung iiber die letzteren Vor-
giange gibt Baeyer! in seiner neuesten Abhandlung
gang )
tiber die Bildung von Indigo aus Orthoamidoaceto-
phenon, indem er als intermediédres Produkt die Bildung
von Indoxyl annimmt:

% COCH, Br.
C Rl et
i1 3 ;\]]‘
Amido-Bromacetophe
(BT5 e -~ H Br.
NH

Indoxyl

: C(OH) = CH-
3((Jh ):qzu 2H,0 +
: NH :

Indoxyl

: RO e O H
Cy Hy<gp>C = C<ypr>C, B,

Indigo.

Nachdem auf diese Weise eine Reihe wichtiger
Umsetzungen, welche in folgerichtiger Weise von
dem Acetophenon aus durch das Ortho-Nitroaceto-
phenon hindurch zu dem Indigblau fithren, erkannt
waren, erschien es immerhin von Interesse, zu unter-
suchen, inwieweit diese Prozesse in analoger Weise
verlaufen wiirden, wenn man von dem Meta-Nitro-
acetophenon ausgeht und vor Allem, ob es moglich
wiire, eine Verbindung in der Metareihe zu erhalten,
die ihrer Konstitution nach ein Analogon zum Indig-
blau bildet.

! ¢f. Ber. d. deutsch. chem. Ges, X VI, pag

963.
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In dem folgenden Theil meiner Abhandlung sind
die Resultate der von mir in der angedeuteten
Richtung ausgefiihrten Versuche niedergelegt, die,
wenn sie auch nicht zu dem zuerst erhofften Ziel
oefithrt haben, immerhin doch Resultate ergaben,

5

welche zur Erginzung unserer Kenntnisse iiber das

Verhalten des Nitroacetophenon der Metareihe Einiges

beitragen diirften.

I. Acetophenon.
GO GO = CH O):

Das Acetophenon, welches ich zu den nachstehend
beschriebenen Versuchen beniitzte, wurde nach der
schon von Emmerling & Engler! angegebenen Methode,
durch trockene Destillation wvon essigsaurem und
benzoésaurem Kalk, dargestellt. i

Obgleich beide Salze vor dem Beschicken der i
Retorte jeweils gut gemischt und pulverisirt wurden, '
verlief die Reaktion durchaus nicht glatt nach der
Gleichung:

gL G0

C,H,—CO O

2 C, H,

bildeten sich vielmehr nicht unbetrichtliche

Quantititen von Nebenprodukten. Am besten fiel
die Ausbeute aus. wenn ein Ueberschuss an essig-

saurem Kalk, und zwar etwa ein Drittel mehr, als

1 ¢f, Ber. d. deutsch. chem. Ges. IV, pag. 147.
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