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80. R. Weiigerber: Zur Kenntnis des Indols.
[Mitteilang aus dem Laboratorium der Gesellsch. far Teerverwertung m. b. H.
in Duisbarg-Meiderich.]

(Eingegangen am 11. Februar 1913.)

Wiihrend iiber die chemischen Reaktionen der homologen Indole
bereits ein sebr nmfangreiches Material vorliegt, sind verhdltnismiig
nur wenige einfache Umwandlungsprodukte des Indols selbst bekannt.
s liegt dieses nur zum geringen Teil an der schweren Zuganglichkeit
des Korpers, welche iiberdies seit einigen Jahren infolge neuerer Syn-
thesen und der inzwischen gelungenem Isoliernng aus dem Steinkohlen-
teer') nicht mebr ins Gewicht fallen kann, sondern vielmehr daran,
daB es nur in den seltensten Fillen gelingt, einen eindeutigen und
einigermaBen glatten Verlauf chemischer Einwirkungen auf das:lndol
berbeizufiibren. Der Grund bierfir muB in dem labilen Zustand ge-
sucht werden, in welchem sich die Wasserstoffatome des Pyrrolkerns
befinden, der sich augenscheinlich tautomer verbilt.. Bei chemischen
Eingriffen verlaufen daher mehrere Reaktionen in verschiedenem Sinne
neben einander, was im Endergebnis giinstigstenfalls zu mebreren iso-
meren Kérpern, meist aber wegen der Neigung derartiger Derivate
zu weiterem Zerfall zu komplizierten und nicht entwirrbaren Ge-
mischen fiihrt. Gemidll der Konstitution des seitlichen Ringes sollten
diese Erscheinungen in erster Linie durch Wanderung des Wasser-
stoffatoms der Imidgruppe bewirkt werden und es wire daher zu er-
warten, dall durch Substitution dieses Wasserstoffatoms, welches im
Indol eine dhuliche Rolle spielt, wie der Hydroxylwasserstoft im Phenol
die Reaktionen des Korpers einheitlicher verlaufen miiliten?). Gesellt
sich hierzu noch der Umstand, daB der Substituent auf einfache Weise
wieder entfernt werden kann, so Ldte sich ein Weg;_ auch das Indol
einer groBeren Anzahl einfacher Umwandlungen, welche bisher nicht
oder nur schwierig gelingen wollten, zuginglich zu machen. Diese
Voraussetzungen vereinigen sich in dem von mir vor einiger Zeit?)
beschriebenen N-Indol-benzoat, welches in ﬁbereinstimmung mit dieser:
theoretischen Erwiigung in der Tat einigen einfachen Reaktionen unter-
worfen werden kanp, die beim freien Indol nicht gelingen. Uber
diese sei im Folgenden berichtet:

1) B. 48, 148, 3520 [1910]; D. R.-I>. 223304.

?) Bierfiir spricht z. B. auch die Beobachtung (A. 289, 246 {1887]), daB
sich das N-Methyl-indol leicht hydrieren 14Bt, wihrend dieses beim Indol mit
den gleichen einfachen Mitteln nicht gelingt.

3) B. 48, 3523 [1910]. ‘ )
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Halogensubstitutionsprodukte des Indols
(gemeinschaftlich mit A. Klemm).

Die Halogene wirken mit groBer Heltigkeit auf das Indol ein,
doch hat bis jetzt die direkte Einwirkung beider Korper auf einander
nur beim Jod zu einem Substitutionsprodukt gefiibrt. Dieses wurde
von Pauly und Gunderm ann?) erbalten, welche fanden, daB in Gegen-
wart von Alkali Jod aus einer sebr verdiinnten, wiBrigen Iodolidsung
ein B-Jod-indol ausfillt. AuBerdem ist es Mazzara und Borgo?)
gelungen, ein Chlor-indol aus Indol mit Hilfe von Sulfurylehlorid
unter bestimmten Bedingungen zu bereiten. Im allgemeiven diirfte
bei der direkten Einwirkung von Chlor und Brom auf Indol eine
groBe Anzahl hoéherer Substitutionsprodukte neben einander gebildet
werden, so dal dem gegeniiber das Verhalten des N-Indol-benzoats
besonders bemerkenswerl erscheint: Dieses lafit sich mit Leichtigkeit
und in glatt verlaufender Reaktion durch Einwirkung von Brom oder
Chlor in Monosubstitutionsprodukte iiberfithren, welche das Halogen
im Pyrrolkern enthalten und bei der Verseifung in Halogesicdole
ibergehen.

Zur Bereitung des Monobrom-indols lost man z. B. 10 g N-
Indol-benzoat in 50 cem reinem Schwefelkohlenstoff und 148t unter
guter Kithlung mit Eiswasser, die auf 1 Mol. berechnete Menge Brom
langsam hinzutropfen. Nach einigem Stehen und nachdem man den
Schwefelkohlensto!f im Vakuum verdunstet hat, hinterbleibt das Re-
aktionsprodukt als schwach gefirbtes, bald erstarrendes Ol, welches
durch Umkrystallisieren aus Alkohol in derben Tafeln vom Schmp.
97—98° erhalten wird (Ausbeute 82 °/, vom Ausgangsmaterial). Diese
sind leicht 18slich in Ather, Benzol und Eisessig, schwerer in kaltem
Alkohol und Petrolbenzin. Sie geben bei der Analyse Zahlen, welche
auf ein Monobrom-indol-benzoat stimmen:

0.2396 g Sbst.: 0.5291 g COs, 0.0727 g Hy0. — 0.2114 g Sbst.: 0.4640 ¢
CO;, 0.0664 g H,0. — 0.9680 g Sbst.: 32.30 cem 2/,0-H,S0,. — 1.1805 ¢
Sbst.: 39.50 cem "/10-H350,. — 0.1350 g Sbst.: 0.0838 g AgBr. — 0.1210 g
Sbst.: 0.0750 g Ag Br.

C)s H1oNOBr. Ber. C 60.0, H 3.3, N 4.7, Br 26.6.
Gef. » 60.2, 59.9, » 3.4, 3.5, » 4.6, 4.6, » 264, 26.4.

Die Verseifung dieses Benzoats zum Bromindol kann auf ver-
schiedene Weise, selbst durch schwach alkalisch wirkende Mittel, wie
z. B. Ammoniak bewirkt werden; zweckmafig verfahrt man indessen
wie folgt: 10 g Bromindol-benzoat werden i 100 ccm Alkohol heif8

1 B. 41, 4001 [1908]. ) C. 1906, 1, 854.
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gelost, worauf man ohne erkalten zu lassen eine Ldsung von 5 g
Natrium in wepig Alkohol auf einmal hinzuliigt. Nach wenigen Mi-
nuten erstarrt der Inhalt des Kolbens zu einer steifen Gallerte von
benzoesaurem Natrium. Man setzt nun vorsichtig Wasser hinzu, bis
alles wieder in Lisung gegangen ist, kocht hierauf eine Viertelstunde
unter RiickfluB und fillt sogleich mit viel Wasser das in Alkohol
spielend leicht lgsliche Brom-indol aus, welches in Gestalt kleiner,
schwach rotlich gefirbter Blittchen zur Abscheidung gelangt. Die
Menge dieses, in iiblicher Weise von seiner Mutterlauge und von an-
haftendem Alkali belreitec Rohproduktes betrigt mach dem Trocknen
im Vakuum etwa 5.2 g (77 %, der Theorie); es kann in den reipen
Kérper durch verlustreiches Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol
iibergefiihrt werden.

Monobrom-indol bildet in reinem Zustande silberglinzende
Blattchen, welche in allen Losungsmitteln mit Ausbahme von Petrol-
benzin und Wasser sehr leicht Iéslich sind und sich, noch weit mehr
als das Indol, durch einen starken Fakalgeruch auszeichoen. Beim
Lrhitzen tritt bei einer Temperatur von 67° unter AusstoBung gelber
Dample und Hinterlassung kohliger Massen Zersetzung mit einer
solchen Lebhaltigkeit ein, dal man auch im Schmelzréhrchen durch-
aus den Lindruck einer Verpuffung hat und bei gréfleren Mengen,
deren Zersetzung sich auch-~bei der Beriihrung mit einem erbitzten
Gegenstand spontan durch die ganze Masse fortpilanzt, dieses Ver-
halten an das eines schwachen Explosivstoffes erinnert. Die Analyse
des Korpers deutet auf das Vorliegen eines monobromierten Indols hin:

1.0848 g Sbst.: 57.4 ccm "/10-Ha S04 — 0.9250 g Shst.: 48.2 cem /,6-HyS0,.
-~ 0.1730 g Shst.: 0.1650 g AgBr. — 0.1543 g Sbst.: 0.1475 g AgBr.

(s1gNBr. Ber. N 7.2,  Br 4038.
Gel. » 74, 1.3, » 40.6, 40.7.

Das Bromindol ist in unreinem und feuchtem Zustand nur wenig
bestandig und zerfdllt dann schoell in stark gefirbte, schmierige Pro-
dukte. Andererseits ist das Brom in dem Korper sehr fest gebunden,
denn beim Behandeln mit Alkalien wird der Korper entweder un-
verindert wiedergewonnen, oder, bei stirkerem Erhitzen, im obigen
Sinne zersetzt. Feuchtes Silberoxyd scheint zwar bei lingerer Ein-
wirkung das Bromindol chemisch zu verindern, vermag indessen unter
den von uns gewdhiten Bedingungen nicht das Brom herauszupehmen.
Mit Magonesiumjodmethyl reagiert der Korper zwar augenblicklich
zu einer in Ather unléslichen Doppelverbindung, doch, 188t sich aus
dieser durch Behandeln mit Wasser das Ausgangsmaterial unveréindert
wiedergewinnen.

42*

4
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Was die Kounstitution dieses Bromindols anlangt, so kann zuniichst
kein Zweifel dariiber obwalten, daB das Halogen im Pyrrolkern, und
zwar an einem der beiden Kohlenstoffatome dieses Ringes, halftet.
Hierfir spricht, neben auoderem, auch der Umstand, dall das oben
bescbriebene* Benzoat des Korpers bei der Oxydation unter spiter zu
beschreibenden Bediugungen in Benzoyl-anthranilsiure iibergeht.
Weiter zeigt das Bromindol beim Erwirmen mit verdionten Mine-
ralsiuren ein sehr bemerkenswertes Verhalten, indem es hierbei mit
der groBten Leichtigkeit in «-Oxindol ibergeht. Diese Substitution
des Broms durch Sauerstoff, welche im auffallenden Gegensatz zu dem
Verbalten des Halogens in dem Korper bei der Behandlung mit Alkalien
steht, ist an dem analogen Chlorprodukt bereits von Mazzara und
Borgo?) beobachtet worden und hat diesen Forschern Aula gegelen,
das Chlorindol als a-Derivat anzusprechen. Hiernach wiilite auch
das - soeben beschriebene Bromindol als a-Verbindung bezeichnet
werden; allein wenn man die auffallende Widerstandsfdhigkeit des
Halogens gegen Alkalien (selbst siedende Natriumalkobolat-Losung
1Bt den Korper unveriindert) der spielenden Leichtigkeit gegeuniiber-
stellt, mit welcher #uBerst verdiinnte Mineralsiuren bei miBigem Iir-
wirmen das Halogen herausnebmen, so hat man nicht den Eindruck,
daB es sich bei letzterem Vorgang um eine einfach verlaufende Sub-
stitution handelt, und es erscheint zweilelhaft, ob der hieraus auf die
Konstitution zu ziehende Schlufl berechtigt ist. Dazu kommt folgender
Umstand: Die beiden hier in Frage stehenden Halogenindole zeigen
eine sehr weitgehende Ahulichkeit mit dem Jod-indol von Pauly und
Gundermann?), fiir welche diese Forscher die Konstitution als 3-Ver-
bindung sebr wahrscheinlich gemacht haben. Alle drei krystallisieren
in derselben charakteristischen Form, besitzen denselben ausgeprigten
“ikalgeruch, schmelzen bei annihernd gleicher Temperatur unter Zer-
setzung, kurz, sind sich zum Verwechseln @bunlich. Es hat sich nun
herausgestellt, dafl auch das Jodindol von Pauly und Gundermanun,
wenn auch (wegen der reduzierenden Nebenwirkung des ausgeschie-
denen Jodwasserstoffs) nicht ganz so glatt, wie das Brom- und Chlor-
indol, gleichfalls bei der Behandlung mit verdiinnter Mineralsiure in
a-Oxindol tiberzugehen vermag, und damit diirfte der Ansicht von
Mazzara und Borgo iiber die Konstitution ibres Chlor-indols ihre
Hauptstiitze entzogen sein. Die Griinde, welche Pauly und Gunder-
mann fir die Konstitution ihres Jod-indols entwickelt haben, scheinen
uns zwingend genug zu sein, um mit einer an GewiBheit grenzenden

B loe. cit. 2 loe. cit,
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Wahrscheinlichkeit den” Halogenindolen die nachstehende Konstitution
zusprechen zu sollen:

/Cng A-Jodindol, Schmp. 72°
CH  g-Bromicdol, Schmp. 67°
3-Chlorindol, Schmp. 91° bezw. 94°.

N

~ N
NH
Die Bereitung des Chlor-indols ist der des Bromderivates
durchaus #hnlicb. .
Indolbenzoat nimmt in Schwefelkohlenstofflosung beim Einleiten von
Chlor unter goter Kihlung mit Leichtigkeit 1 Mol. des Halogens auf.  Das
Rohprodukt hinterbleibt nach dem Verdunsten des Losungsmittels als kry-
stallinische Masse, welche beim limkrystallisieren aus Alkohol in schémen
farblosen Prismen vom Schmp. 97—-99° erhalten wird. Die Ausbente an
reiner Substanz betragt nahezu 809/, 'der Theorie; sie ist qualitativ wie'quan-
titativ abhingig von der Menge des eingeleiteten Chlors, welches zwar mit
einem geringen U'berschuB zugefiihrt werden kaon, bei weiterer Einwirkung
indessen AnlaB zar Bildung héher schmelzeuder Produkte gibt.

0.1330 g Sbst.: 0.4715 g COy, 0.0690 g H,0. — 0.1916 g Shst.: 0.4938 g
€0, 00720 g¢ Hy0. — 09700 g Sbst.: 36.8 ccm "/,0-H380,. — 0.5775 g
Sbst.: 22.3 cem "10-1[,SO.. — 0.1130 g Shst.: 0.0623 g AgCl. — 0.1257 g
Shst.: 0.0691 g AgClL

Cis HioNOCIL Ber. C 70.4, H 3.9, N 5.5, Cl 13.8.
- Gef, » 703, 70.2, » 4.1, 42, » 5.3, 5.4, » 13.7, 136.

Chemisch verhdlt sich das Chlorindol-benzoat dem Bromderivat
vollig dhnlich, und zeigt auch die gleichen Léslichkeitsverhéltnisse wie
dieses. Seine Verseifung wurde daber auch in der bei dem Brom-
derivat beschriebenen Weise ausgefiibrt, wobei es indessen nicht er-
forderlich war, durch Wasserzusatz das in diesem Falle nicht gallert-
artig ausgeschiedene Natriumbenzoat wieder in Losung zu bringen.
Nach etwa !/,-stiindigem Kochen mit Natrium-Alkobolatlésung wurde
sogleich durch Zusatz vop Wasser das Chlor-indol zur Abschei-
dung gebracht, welcbes #uBerlich dem Bromprodukt vollig gleicht
und wie dieses in Form silberglinzender Blattchen von intensivem
Fikalgeruch zur Abscheidung gelangt. - Die Ausbeute an dem abge-
saugten und im Vakuumexsiccator getrockneten Produkt betriigt etwa
80°, der Theorie. Durch Umkrystallisieren aus verdiiontem Alkohol
oder aus Petrolather kann eine weitere Reiniguog des Kérpers er-
folgen, welcher sodann bei 94-—95° schmilzt. Bei einer geringen
Steigerung der Temperatur iiber seinen Schmelzpunkt, nimlich bei
etwa 96—97° tritt vollige Zersetzung unter starker Gasentwicklung
ein, doch verlduft dieser Zerfall nicht ganz so stiirmisch, wie bei dem
Brom-indol. Uberhaupt ist eine etwas groBere Stabilitit des chlorierten
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Pyrrolkerns gegeniiber dem an gleicher Stelle substituierten Brom-
derivat unverkennbar.

0.3840 g Shst.: 25.1 cem "/;-HaS04. — 0.2340 g Sbst.: 15.3 cem “/y¢-H280,.
— 0.0790 g Sbst.: 0.0745 g AgCl. — 0.1132 g Sbst.: 0.1064 g AgCl.

CsHgNCL. Ber. N 9.2, Cl 234.
Gel. » 9.2, 9.2, » 23.3, 23.3.

Schon die eben geschilderten Eigepschalten, aber auch das Ver-
halten des Chlorindols gegeniiber verdiinnten Mineralsiuren, welche
es bei miBigem Erwirmen schoell in «-Oxindol iiberfiihren, lassen
die Identitit dieses Chlor-indols mit dem von Mazzara und Borgo')
aus Indol und Sulfurylchlorid erhaltenen Kérper unzweifelbaft
erscheinen. Der geringe Unterschied im Schmelzpunkt (Mazzara
und Borgo beobachteten 91°) kann angesichts der sonstigen, sehr
charakteristischen Eigenschaften und des Verhaltens beider Produkte
hierbei nicht ins Gewicht fallen. Der Ansicht, welche die Entdecker
dieser Verbindung i{iber ihre Konstitution ausgesprochen haben und
welche sie auf ihr Verhalten gegen verdiinnte Mineralsduren griindeten,
konnen wir uns allerdings nicht anschlieBen, vielmebr miissen wir
aus den oben apgefiihrten Griinden auch von diesem Halogenderivat
des Indols apnebmen, dal es eine #8-Verbindung ist.

Aufspaltung des Indols (gemeinschaftlich mit O, Herz).

Zur Charakterisierung der Indole findet sich gelegentlich wohl
auch erwiibnt, daB sie durch Aufspaltung des Pyrrolringes in
Anthranilsduren idbergehen. Wir haben in der Literatur indessen
nirgends einen Hinweis darauf gefunden, dall das Indol selbst sich
zur Antbrapilsiure oder etwa zur Formyl-anthranilsiure aufspalten
l1aBt, und so wurden wir, da wir aus bestimmten Griinden Veran-
lassung batten, diese Aufspaltung durchzufiibren, in die Lage versetzt,
selbst die Einwirkuog von Oxydationsmitteln auf Iudol zu unter-
suchen.

Schon die crsten Versuche belchrten uns iiber die Aussichtslosigkeit,
nach den iblichen Methoden uuser Ziel zu erreichen. Saure Oxydations-
mittel konnten wegen der Empfindlichkeit des Indols gegen Sduren kaum in
Frage kommen und alkalisch wirkende, wie z. B. Permanganat wirken, mit
ciner solchen Heltigkeit auf Indol cin, daB selbst die Anwendung tiefer Tem-
peraturen und grofler Verdiinnung, die sich augenblicklich vollzichende Ent-
firbung des Permanganats nicht zu verzégern vermochte und alle Vorsiclits-
maBregeln nicht verhindern konnten, daB das Ergebnis der Versuche nur aus
amorphen, schmierigen Massen bestand. Wesentlich anders verhalt sich das
Permanganat in Acetonlésung, in welcher es zunichst anscheinend

Y loc. cit.
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ohne jede Einwirkung auf das geloste Indol bleibt. Bald indessen beginnt
auch hier die Einwirkung, und mit zunehmend schnellem Verlauf der Oxy-
dation wird schlieBlich das in berechneter Menge zugesetzte Permanganat
catfarbt” Leider bestand auch hier das Einwirkungsprodukt nur aus einer
braunen, schmierigen Massc neben etwas unverindertem Indol, so dafl auch
dieses Verfahren aufgegeben werden muBte. ’

Hier hat nun abermals das N-Indol-benzoat gute Dienste ge-
leistet und die Erreichung unseres Zieles ermdglicht. Dieser Korper
laBt sich in Acetonlosung ohne Bildung erheblicher Mengen stérender
Nebenprodukte durch Permanganat aufspalten und liefert hierbei die
bekannte Benzoyl-anthranilsiure, welche Bamberger und Ster-
nitzki'") zwar nicht aus Indol, wohl aber aus hydriertem Methyl-indol
bereits einmal durch Osxydation eines Indolderivats erhalten haben.

5 g Indolbenzoat worden in 100 g Aceton gelost und unter Ribren all-
mihlich, d. h. innerhalb 4—5 Stunden mit 11 g fein verriebemem Kaliumper-
wmanganat versetzt. Nach dicsem Zeitraum ist die Losung entfarbt, worauf
im Vakuum das Accton verdunstet und dem Rickstand mit Wasser das als
Kaliumsalz vorhandene Oxydationsprodukt entzogen wurde. Sauert man das
Filtrat an, so fillt die Benzoyl-anthranilsaure als schwach briunlich
gefarbtes Krystallpulver (2 g) aus, welches durch Umkrystallisieren leicht in
die Form fast ganz weiBer Nidelchen vom Schmp. 178—178° iibergefihrt
werden kann. Die Mischprobe mit synthetischer Benzoyl-anthranilsiure be-
stitigte die Identitdt beider Korper, doch wurde diese auch weiterhin durch
Verseifung unseres Produktes und seine Uberfihrung in die leicht erkennbare
Anthranilsdure sichergestellt.

Indigo aus Indol? (gemeinschaitlich mit F. Kraft).

Die Aufgabe, Indol in Indigo tiberzufiihren, hat, nachdem Nencki
1875 zum ersten Male diesen Ubergang bei der Einwirkung von
Ozoun auf Indol beobachtet hat?), wiederholt das Interesse der Che-
miker gefunden. Wihrend Nencki kaum mehr als Spuren des I'arb-
stoffs bei der Ozonisierung des Indols erhalten bhat, gelang es der
Badischen Anilin- und Soda-Fabrik ?), den Reaktionsverlauf durch An-
wendung von aktiviertem Luftsauerstoff oder von Sulfomonopersiure
wenigstens so zu gestalten, daBl Nebenprodukte nicht erzeugt wurden.
Diese Reaktionen. verlaufen indessen bur HuBlerst lavgsam, und die
groBen willrigen Verdiinnungen, unter denen das Indol zur Anwen-
dung gelangt, gestatten — wenigstens nicht unter Anwendung der
iiblichen Hilfsmittel — das Verfahren einigermafBen ergiebig zu ge-
stalten. Voo mehr theoretischem Wert ist sodann die Bildung von
Indigo aus Indol, welche Pauly und Gundermann?) bei der Ein-

1) B. 26, 1304 [1893]. ?) B.8, 727 [1873]).
3) D. R.-P. 130629 und 152403. 4) B. 41, 4007 [1908).



wirkung ‘ven Jod auf eine sebr verdiinnte, wiiBrige Indolldsung bei
Gegenwart "von Bicarbonat neben der Bildung von Jodindol beob-
achteten. Wir gingen bei der Bearbeitung dieses Problems von ‘dem
Gedanken aus, das Indol zunichst in eine wasserlSsliche Form
iiberzufithren, ohne hierdurch den Bau des [ndolmolekils 1rgeudme
wesentlich zu veriodern und fanden “als geeigoet fiir unsere Zwecke
und diesen Voraussetzungen entsprechend die 8-Indol-carbonsiure,
C.COOH
/.
‘CH ,
SN
NH

deren ‘bequenie Darstellung aus der »Iodolscbmelze« schon frither be-
schrieben wurde?). ‘

‘Diese Siiure, welche leicht lésliche Alkalisalze bildet, zeigt . nun
ein sehr interessantes Verhalten bei der Einwirkung von Ozou.
Leitet man in eine durch iberschiissiges Alkali stark alkalisch ge-
machte Losung des Natrium- oder Kaliumsalzes dieser Saure in Wasser
einen Strom ozonisierter Luft, so findet mit einer sich geradezu
fir demonstrative Zwecke eignenden Promptheit alsbald die Ausschei-
dung -eines blaven, an Meoge schunell zunebmenden Niederschlages
statt, welcher, wie die Untersuchung ergibt, aus reinem Indigo be-
steht. "Es genigt, den feinpulverigen Niederschlag abzusaugen, auszu-
waschen und zu trocknen, um sogleich ein von Nebenprodukten freies
Priaparat des Farbstoffs, welches Baunrwolle aus der Kiipe in klaren,
kriftigen Tonen anfirbt, zu erbalten. Bemerkenswerterweise gibt
unter diesen Bedingungen die «-Indol-carbonsiure keine Spur von
Farbstolf; ebenso bilden die verschiedenartigsten Oxydationsmittel,
welche wir auf die B:-Siure und ihre Salze in Losung einwirken
lieBen, keinen Indigo. Die Ausbeute ist, trotzdem die Reaktion dem
dulleren Anschein nach ganz glatt verliuft, leider nicht die giinstigste,
und alle Bemiihungen, sie auf eine der theoretischen naheliegende
Hohe zu steigern, verliefen ohne nennenswerten Lrfolg. Als Neben-
produkt der Reaktion koonte mit einiger Sicherheit nur Anthranil-
sanre festgestellt werden, welche fast in gleicher Menge wie Indigo
zu entstehen scheint. Giinstig hat sich der Zusatz vom Aceton,
welches: eine Art katalytische Rolle -zu spielen scheint, erwiesen. Unter
Linbaltung folgender Bedingungen erhielten wir etwa 389/, der Theorle
an reinem Indigo.

4 g Indol-3-carbonsiure wurden in 500 ecm Wasser mlt 12 g Natronhydmt
in Losung gebracht und nach'dem Zusatz von 20 ccm Aceton unter starker
Kithlung mit einem Strom ozonisierter Luft behandelt. Man erkennt leicht

) B. 48, 3526 [1910].
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den Augenblick, in dem der Indigoniederschlag seine Héchstmenge erreicht
hat uud die Ozonisierang unterbrochen werden muB; anderenfalls mul man
diesen Zoitpunkt dorch kleinc Proben festzuhalten suchen. Der Farbstoit
wird nach dem Ausfillen abgesaugt, ansgewaschen und getrocknet.

Ausbeute 1.25 g = 38.2 %, der Theorie.

8l. 0. Stark und 0. Garben: Zur Frage der Metachinoide.
[Mitteilung ans dem Chemischen Institut der Universitit Kiel.]
(Eingegangen am 10. Februar 1913)

Seitdem die Chinoid-Auvordnung eives Systems von den einen als
Ursache der 'arbe erkannt, von andern als eventl. mogliche Ursacbe
zugelassen worden ist, fehlt es nicht an Versuchen, auch Metachinoide
herauszukonstruieren.

Aus der Tatsache, dafl die Alkalisalze farbloser Metanitro-
phenole gefarbt sind, folgert A. Hantzsch’) die Existenz meta-
chinoider Verbindungen. Fiir die farbigen Metallsalze der Metanitro-

phevole hatte er die folgenden Formelbilder (I und I1) in Erwigung
gezogen®):

- .0 e )
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L : mw
'\.,\‘ e T~ ‘ _v// s
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N.0.0O.Me N.0.0.Me

A. Hantzsch schlieBt die zitierte Betrachtung mit dem Satze:

»Man wird auch die farhigen m-Nitro-phenol-Derivate als ‘»m-Chinoide«
aufzulassen und eben nur anzunehmen haben, dal dieser in Form des ein-
fachsten m-Chinons (noch) nicht isolicrbare Typus unter gewissen Bedingungen
doch reell und stabil wird.«

Als metachinoider Korper ist nach den Untersuchungen von
Richard Meyer und Curt Desamari®) auch ‘das von Lieber-
mann und Dittler*) zuerst dargestellte Tribromresochinon aufzu-
fassen. Meyer und Desamari bedienen sich einer der Formel 1
analogen Formel, indem sie gekreuzte Bindungen aunebmen:
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