
80. R. WeiBgerber: Zur Kenatinla dee Indole. 
[Mittcilung aus dem Laboratorium der Gesellsch. fir Teervermertuog m. b. 13. 

in Duisburg-Meiderich.] 
(Eingegangen am 11. Februar 1913.) 

Wahrend iiber die chemischen Reaktionen der homologen Indole 
bereits ein sehr iimfangreiches Material vorliegt, sind oerhiiltnismiiflig 
n u r  wenige einfache Umwandlungsprodukte des Indols selbst bekannt. 
Jss liegt dieses n i x  Zuni Reringen Ted an der schweren Zugknghchkeit 
des KZirpers, welche iiberdies seit einigen Jabren i n f o b  neuerer Syn- 
thesen und der inzwischen gelungeneu Isoliernng aus dem Steinkohlen- 
teer I )  nicht mehr ins Gewicht fallen kann, sondern vielmehr daran, 
dafl es nur in  den seltensten Fiillen gelingt, einen eindeutigen und 
einigermden glntten Verlauf chemischer Einwirkungen auf das  Jndul 
berleizufiihren. Der  Grund hierfur mu13 in dem labilen Zurtand Re- 
sucht werden, in welchem sich die Wasserstoffatome des Pyrrolkerns 
befinden, der sich augenscheinlich tautomer verhiilt. , Bei chemischen 
Eingriffen verlaufen daher mehrere Reaktionen in verschiedenem Sinne 
neben einander, was im Endergebnis gunstigstenfalls zu mehreren iso- 
meren Korpern, meist aber wegen der Neigung derartiger Derivate 
zu weiterem Zerlall zu komplizierten und nicht entwirrbnren Oe- 
mischen fuhrt. Gem513 der Konstitution des seitlichen Ringes sollten 
diese Erscheinungen in erster Linie durch Wanderling des Wasser- 
stoffatoms der lmidgruppe bewirkt werden und es wiire &her zu er- 
warten, da13 durch Substitution dieses Wasserstohtoms, welcbes im 
Indol eine iihuliche Rolle spielt, wie der Hydroxylwasserstoff im Phenol 
die Reaktionen des Kijrpers einheitlicher verlaufen miifiten ’). Gesegt 
sich hierzu noch der Umstand, daB der Substituent auf einfache Weise 
wieder entfernt werden kann, so L6te sich ein Weg, nuch das  Indol 
einer groderen Anzahl einfacher Umwandlungeu, welcbe bieher nicht 
oder nur schwierig gelingen yollten, zugiinglich zu machen. Dieee 
Voraumetzungen vereinigen sich in  dem von mir vor einiger Zeits), 
beschriebenen N-Indol-benzoat, welches in Ubereinstimmung mit dieser 
theoretischen Erwiigung in der Tat  einigen einfachen Reaktionen unter- 
worten werden kann, die beim freien Indol nicht gelingen. fiber 
diese sei in] Folgenden berichtet: 

1) B. 48, 148. 3520 [1910]; D. R.-I’. 283304. 
1) Bierfir spricht z. B. auch die Beobachtung (A. 289, 246 [1887D, d d  

bich das N-Methyl-indol leicht hydrieren lkBt, skhrend dieses beim Indol mit 
den glcichen einfachen Mitteln nicht gelingt. 

3) B. 48, 3523 [19io]. 
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H a l o g e n s  u b s t i t ti t i o n s p r  o d  u k t e d e s  In d o l s  
(gemeinschaftlich mit A. Klemm). 

Die Halogene wirken mit groBer Heftigkeit auf das Indol ein, 
doch hat  bis jetzt die direkte Einwirkung beider Korper auf einander 
nur beim J o d  zu einem Substitutionsprodukt gefiibrt. Dieses wurde 
von P a i i l y  und G u n d e r m a n n ’ )  erhalten, welche fanden, da13 in Gegen- 
wart von Alkali J o d  aus einer sehr verdiinnten, wiibrigen IodoliBsung 
ein @ - J o d - i n d o l  ausfiillt. AuDerdem ist es M a z z a r a  und B o r g o e )  
gelungen, ein C h l o r - i n d o l  nus Indol rnit Hilfe von Sulfurylchlorid 
unter bestimmten Bedingungen zu bereiten. I m  allgemeinen diirfte 
bei der direkten Einwirkung von Chlor und Brom auf Indol eine 
groBo Anzahl hoherer Substitutionsprodukte neben einander gebildet 
werden, so daI3 dem gegentiber dns Verhalten des N - I n d o l - b e n z o a t s  
besonders bemerkenswerl erscheint: Dieses 12il3t sich mit Leichtigkeit 
und in glatt verlaufetder Reaktion durch Einwirkung von B r o m  oder 
C hlor  in Monosubstitutionsproduktc uberfuhren, welche das  Halogen 
im Pyrrolkern enthalten und bei der Verseifring in Hnlogeniodole 
iibergehen. 

Zur Bereitung des b l o n o b r o m - i n d o l s  lBst man z. I3. 10 g N- 
Indol-benzoat in 50 ccm reinem Schwefelkohlenstoff unrl l a s t  unter 
guter Kuhlung mit Eiswasser, die auf 1 Mol. berechnete Menge Brom 
langssm hinzutropfen. Nach einigem Stehen und nachdem man den 
Schwefelkohlenstoff im Vakuum verdunstet hat, hinterbleibt das  lie- 
aktionsprodukt als schwach gelarbtes, bald er3tarrendes 01, aelches 
durch Umkrystallisieren B U S  Alkohol in derben Tafeln Tom Schnip. 
97-98O erhalten wird (Ausbeute 82 O/O vom Ausgangsmaterial). Diese 
siod leicht liislich in Ather,. Benzol und Eisessig, scbwerer in kaltem 
Alkohol und Petrolbenzin. Sie geben bei der Analyse Zahlen, welche 
auf ein M o  n o  b r o  m - i  n do1 - b e  n z o a  t stimrnen : 

0.2396 g Sbst.: 0.5291 g COa, 0.0727 g HaO. - 0.2114 g Sbst.: 0.4640 g 
COZ, 0.0664 g HsO. - 0.9680 g Sbst.: 32.30 ccin n/io-HaSOc. - 1.1805 g 
Sbst.: 39.50 ccrn 11/,o-HaSO,. - 0.1350 g Sbst.: 0.0838 g AgBr. - 0.1210 g 
Sbst.: 0.0750 g Ag Br. 

ClsBloNOBr. Ber. C 60.0, €1 3.3, N 4.7, Br 26.6. 
Gef. 60.2, 59.9, )) 3.4, 3.5, 4.6, 4.6, 26.4, 26.4. 

Die V e r s e i f  u ng dieses Benzoats zum Hromindol kann auf ver- 
schiedene Weise, selbst durch schwach slkalisch wirkende Mittel, wie 
z. B. Arnmoniak bewirkt werden; zweckm%Dig verfahrt man indessen 
wie folgt: 10 g Bromindol-benzoat werden in 100 ccm Alkohol heil) 

l) B. 41, 4001 [1908]. 2, C. 1906, 1, 854. 
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geliist, worauf man ohne erkalten zu lassen eine Lifsung von 5 g 
Natrium in wenig Alkohol auf einmal hiozufiigt. Nach wenigen Mi- 
nuten erstarrt der Inhalt des Kolbens zu einer steiten Gallerte von 
benzoesaurem Natrium. Man setzt nun vorsichtig Wasser hinzu, bis 
alles wieder in Liisung gegangen ist, kocht hierauf eine Viertelstunde 
unter RuckFluB und fzlllt sogleich mit vie1 Wasser das in Alkohol 
spielend leicht losliche B r o m - i n d o l  aus, welches i n  Gestalt kleiner, 
schwach riitlich gefarbter Bliittchen z u r  Abscheidung gelangt. Die 
Menge dieses, in iiblicher Weise yon seiner hiutterlange und von an- 
haftendem Alkali befreiten Rohproduktes betriigt nach dem Trocknen 
im Vakuum etma 5.2 g (77 o/o der Theorie); es kann in den reinen 
Korper durch rerlustreiches Umkrystallisieren aus verdunnteru Alkohol 
ubergeftihrt werden. 

M o n o b r o m - i n d o l  bildet in reioem Zustande silbergliinzende 
BIHttchen, welche in alien Losungsmitteln mit Ausnahme von Petrol- 
benzin und Wasser sehr leicht loslich sind und sicb, noch weit rnebr 
als dns Indol, durch eioeo starken Piikalgeruch auszeichnen. Beim 
ICrhitzeo tritt bei einer Temperatur von 6 7 O  unter AusstoBung gelber 
DiimpFe und Hinterlassung kohliger Massen Zersetzung mit einer 
solchen Lebhaftigkeit ein, da13 m a n  auch irn Schmelzrohrchen durch- 
aus den Eindrnck einer Verpuffung hat und bei grbBeren Mengen, 
deren Zersetzung sich anclrx bei der Beruhrung mit einern erhitzten 
Gegenstand spontnn durch die ganze Masse fortpflanzt, dieses Ver- 
halten an das eines sch wachen Explosivstoffes erinnert. Die Analyse 
des Kiirpers deutet auf das  Vorliegen eines rnonobromierten Indols bin: 

1.0848 g Sbst.: 57.4 ccm l l / lO-lIaSO~. - 0.9250 g Sbat.: 48.2 ccm "Ilo-HaSO4. 
-- 0 1730 g Sbst.: 0 1650 g BgBr. - 0.1543 g Sbst.: 0.1475 g AgBr. 

('a IIGNBr. Ber. N 7.2, Br 40.8. 
Gef. a 7.4, 7.3, n 40.6, 40.7. 

DasBromindol ist in unreinem und feuchtem Zustand nur wenig 
bestandig und zerfiillt dann schnell in stark gefarbte, schmierige Pro- 
dukte. Aodererseits ist das Brom in dem Korper sehr rest gehunden, 
denn beim Behandeln rnit Alkalien wird der Kiirper entweder 00- 
veriindert wiedergewonnen, oder, bei starkerem Erhitzen, im obigen 
Sinne zersetzt. Feuchtes S i l b e r o x y d  scheint zwar bei liingerer Ein- 
wirkung dns Bromindol chemisch zu veriindern, vermag indessen unter 
den von uns gewiihlten Bedingungen nicht das Brom herauszuoehmen. 
Mit M a g n e s i u m j o d m e t h y l  reagiert der Korper zwar augenblicklich 
zii einer in Ather unloslichen Doppelverbindung, doch, laBt sich ails 
dieser durch Behnndeln mit Wasser das Ausgangsnisterial unveriindert 
wiedergev.' m n e n .  

42 * 
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Was die Konstitution dieses Bromindols anlangt, so kann zunachst 
kein Zweifel dariiber obwalten, daO das Halogen im Pyrrolkern, und 
zwar an einem der beiden Kohlenstoffatome dieses Rioges, haftet. 
Hierfiir spricbt, neben aoderem, nucb der  Urnstand, daQ das oben 
lescbriebene. Benzoat des KBrpers bei der  Oxydation linter spater zu 
beschreibenden Bediogungen in B e  o z o y 1- a n  t h  r a n i  1 siiu re iibergebt. 
Weiter zeigt das Bromindol beim Erwiirmeu mit verdiionten M i n e -  
r a l s l u r e n  ein sehr bemerkenswertes Verhalten, indem es hierbei mit 
der groaten Leichtigkeit i n  (4-Oxindol  ubergeht. Diese Substitution 
tles Broms durch Sauerstoff, welche im auffallenden Gegensatz zu Clem 
l’erhalten des Halogens in  dern Korper bei der Behandlung mit Alkalien 
steht, ist an dem analogen Chlorprodukt bereits von h l a z z a r a  uod 
B o r g o l )  beobachtet worden und hat diesen Forschern Anla13 gegeben, 
das Chlorindol als a-Derivat anzusprecbeo. Hiernnch miil3te auch 
das  . soeben beschriebene Bromindol als a-Verbindung bezeichnet 
werden; allein wenn man die auffallende Widerstandsfahigkeit des 
Halogens gegen Alkalien (selbst siedende Natriumalkoholat-Losung 
lHf3t den Korper unveraodert) der spielenden Leichtigkeit gegenuber- 
stellt, mit welcher SuBerst verdiinnte h h e r a l s l u r e n  bei maBigem lk- 
\\armen das  Halogen Iierausnehm~n, so hat man nicht den Eindruck, 
daO es sich bei letzterem Vorgnog um eioe einfach verlaufende Sub-  
stitution hundelt, und es erscheiot zweifelhaft, ob der hieraus auf die 
Konstitution zu ziehende SchluB berechtigt ist. Dazu kommt folgender 
Umstaod: Die beiden bier in Frage stehenden Halogenindole zeigen 
eioe sebr weitgehende Ahnlichkeit mit dem Jod-indol von P a u l y  und 
0 u n d e r ni an n 2), fur welche diese Forscher die Konstitution ah @-Ver- 
bindung sehr wahrscheinlich gemscht habeo. Alle drei krystallisieren 
i n  derselben charakteristischen Form, besitzen denselben ausgepragten 
Plkalgeruch, schmelzen bei snniihernd gleicher Temperatur unter Zer- 
setzung, kurz, sind sich zum Verwechseln iihnlich. Es hat sich nun 
herausgestellt, da13 auch das Jodiodol von P a u l y  und G ~ n d e r m n n u ~  
wenn auch (wegen der reduzierenden Nebenwirkung des ausgeschie- 
denen Jodwnsserstoffs) nicht ganz so glatt, wie das Brom- und Chlor- 
indol, gleichfalls bei der Behandlung mit verdunnter Mioeralsiiare i n  
a - O x i o d o l  uberzugehen vermng, uod damit durfte der Ansicht von 
M a z z  a r a  und B o  r g o  iiber die Konstitution ihres Chlor-iodols ihre 
Hauptstutze eotzogen seio. Die Griinde, welche P a u l y  und G u n d e r -  
m a n  n for die Konstitution ihres Jod-indols entwickelt haben, scheinen 
uns zwingend genug zu seio, urn mit einer an Gewifiheit grenzenden 

I) loc. cit. a) loc. cit. 



Wahrscheinlichh-eit den Halogenindolen die nachstehende Konstitution 
zusprecheii zu sollen : 

/ ' . A  p-Jodindol. Schmp. 72q 

\/\ 
CH p-Iiromindol, Schmp. 670 

,g-t 'Iilorindol, Schmp. 910 bexw. 94n. NII 

Die Bereituiig des C h l o r - i n d o l s  ist der des Bromderivates 
durchaus Hhnlich. 

lndolhcnzoat nimmt in Sch~~efelkohlenstofflBsung bcim Einleitcn von 
Chlor nnler gt1tr.r Kiihluog init Lcichtigkeit 1 Mol. dcs Halogens auf. Dns 
Rohprodukt liintcrbleibt nach dem Verdunstcu des LBsungsmittcls als kry- 
stallinischc Masse, welche bcim limkrystallisiercn aus Alkohol in  &anen 
farbloeeu Prismen vom Schmp. 97-990 erhalten wircl. Die hsbente an 
rcincr Substanz bcbtrigt nahczu 800/0 der Theoric; sie ist qualitativ mie' quan- 
titativ nbliingig yon der Mengo des eingeleiteten Chlon, melches zwar mit 
einem gcriiigen I'berschuB zugefiihrt werden kann, bei weiterer Einvirknng 
iudesaeu AnlaB zur Bildung h6her schnielzeitder Produkte gibt. 

C 0 2 ,  0.07'20 g HoO. - 0.9700 g Sbst.: 36.8 ccm "I lo-H~SO~. - 0.5775 g 
Sbst.: 22.3 ccm "/lo-II:,SO~. - 0.1130 g Sbst.: 0.0623 g AgCI. - 0.1257 g 
Sbst.: 0.0691 g Ag CI. 

0.1830 g Sbst.: 0 4715 g COz, 0.0690 g HaO. - 0.1916 Sbst.: 0.4938 

Ci-,HIoNOCI. Ber. C 70.1, H 3.9, N 5.5, CI 13.8. 
Gef. D 70.3, 70.2, 4.1, 4.2, n 5.3, 5.4, 13.7, 13 6. 

Chemisch verhllt sich das  Chlorindol-benzoat dem Bromderivat 
vollig Zihnlich, und zeigt nuch die gleichen Liislichkeitsverhiiltnisse wie 
dieses. Seine Verseilung wurde dsher  nuch in der bei dem Brom- 
derivnt beschriebenen Weise ausgefuhrt, wobei es indessen nicht er- 
forderlich war, durch Wasserzuantz das in diesem Falle nicht gnllert- 
artig ausgeschiedene Natriumbenzoat wieder in Losung zii bringen. 
Nach etwa l/,-stiiudigem Kochen mit Natrium-Alkoholntliisung wurde 
sogleich durch Zusntz von Wasser dae C h l o r - i n d o l  zur Abschei- 
dung gebracht, melches ZuBerlich den] Bromprodukt vollig gleicht 
und wie dieses in Form silbergliinzender Bliittchen yon intensivern 
Fiiknlgeruch zur Abscheidung gelangt. Die Ausbeute an dem abge- 
saugten und im Vakuumexsiccator getrockneten Produkt betrilgt e t r n  
80°10 rler Theorie. Diirch Umkrystallisieren aus verdunntem Alkohol 
oder nus Petrolither kann eine weitere Reinigung des Xbrpers er- 
folgen, welcher sodnnn bei 94-95O schrnilzt. Bei einer geringen 
Steigerung der  Temperatur iiber seinen Schrnelzpunkt, niimlich bei 
etwa 96-97O, tritt viillige Zersetzung tinter starker Gasentwicklung 
eiu, doch lerliluft dieser Zerfell nicht ganz so sturmiscb, wie bei dem 
Brorn-indol. Oberhaiipt ist eine etwas griiljere Stabilitat des chlorierten 
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Pyrrolkerns gegeniiber dem an gleicher Stelle substituierten Broni- 
derivat unverkennbar. 

0.3810 g Sbst.: 25.1 ccni "/,0-H~SO4. - 0.2340 g Sbst.: 15.3 ccm "IIO-H&O,. 
- 0.0790 g Sbst.: 0.0745 g AgCI. - 0.1132 g Sbst.: 0.1064 K AgCI. 

(',H,;NCI. Ber. N 9.2, CI 23.4. 
GeE. )) 9.2, 9.2, 23.3. 23.3. 

Schon die eben geschilderten Eigenschalten, aber aucli dns Ver- 
halten des Cblorindols gegenuber verdiinnten Ilineralsiluren, welche 
es bei maBigem Erwarmen schnell in cc-Oxindol iiherfuhren, lassen 
dieIdentitiit d i e s e s c b l o r - i n d o l s  mit dem von M a z z a r a  und Borgo ' )  
aus  I n  do1 und S ulf u r y  l c  h l o  r i d  erhalteneu Korper unzweitelbalt 
erscheinen. Der  geringe Unterschied im Scbmelzpunkt ( M a z z a r a  
rind Borgo beobachteten No) kann angesichts der sonstigen, sehr 
charakteristischen Eigenschaften U D ~  des Verhaltens beider Produkte 
hierbei nicht ins Gewicht fallen. Der  Ansicbt, welche die Entdecker 
dieser I'erbindung iiber ihre Konstitution ausgesprochen haben uucl 
welcbe sie auf ihr Verhalten gegen verdiinnte Minernlsauren grundeteo, 
lionnen wir u n s  allerdings nicht anschliefien, vielmebr rnussen air 
atis den oben angefuhrten Griinden auch YOU diasem Halogenderivat 
des Indols annehmen, daB es eine / 3 - I 7 e r b i n d u n g  ist. 

A u fs l 'a l  t u n g d e e  I n  do1 s (gemeinschnftlich mit 0. H e r z ) .  
Zur Cbarakterisierung der Indole findet sicb gelegentlich wnhl 

auch erwiibnt, daB sie durch A u f s p a l t u n g  des P y r r o l r i n g e s  i n  
A n t h r a n i l s a u r e n  iibergehen. Wir haben i n  der Literatur indessen 
nirgends einen Hinweis darauf gefunden, daW das Indol selbst sich 
z u r  Antbranilskure oder etwa zur Formyl-anthranilsiiure aufspalten 
IaSt, und so wurden wir, da  wir aus  bestimmten Griinden Veran- 
Iassung hatteu, diese Aufspaltung durchzufuhren, in die Lage versetzt, 
selbst die Einwirkung von Osydstionsmitteln nuf Indol zii unter- 
suchen. 

Schon die crbten Ycrsuche belchrten uns iiber die hussichtslosigkeir, 
nach den tiblichcn Methoden uuser Ziel zu orreichcn. Saure Oxydations- 
iiiittel konnten wegen der Einpfindlichkeit des Indola gegen Siruren kauni in 
Fragc konimen und nlkalisch wirkende, \vie z. B. Permanganat wirken, init 
einer solchen lieftigkeit auf Indo1 cin, daB selbst die Ansendung tiefer Tern- 
peraturcn und groWer Vcrdiinnung, die sich augenblicklich vollziehende Rnt- 
fiirbung des Peimanganats nicht zu vcrz6gern vermochte und alle Vorsichts- 
mahegeln nicht rerhiudern konnten, daB das Ergebnis der Versuche nur auk 

amorphen, scbmierigen Massen bestand. Wesentlicb anders verhslt sich das 
P s r m a n g a n a t  in Acetonlosung,  in nelcher es zunichst anscheinend 

1) loc. cit. 
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ohne jede Einwirkung auf das gelBste Indol bleibt. Bald indossen beginnt 
auch hier die Einwirkung, und niit zunehmend sclinellem Verlauf der Oxy- 
dation wird schlieBlich das in berechneter Menge zngesetzte Permanganat 
entfrirbt: Leider bestand auch hier das Einwirkungsprodukt nur aus einer 
brsunen, schmierigcn Massc neben etwas nnvcr&ndertem Indol, so daB auch 
dieses Verfahren aufgegeben werden muBte. 

Hier bat nun abermals das  N - I n d o l - b e n z o a t  gute Dienste ge- 
leistet und die Erreichuhg unseres Zieles ermoglicht. Dieser Kiirper 
1113t sich i n  Acetonlosung oboe Bildung erbeblicher Mengen storender 
Nebeoprodukte diirch Permanganat aufspalten und liefert hierbei die 
bekannte B e n z o y l - a n t h r a n i l s B u r e ,  welche B a m b e r g e r  und S te r -  
n i t  z k i I )  zwar nicht nus Indol, wohl aber aus  hydriertem Methyl-indol 
bereits einmal durch Oxydation eines Indolderivats erbalten babeu. 

5 g Indolbenzoat wnrden hi 100 g Aceton gelbst und unter Riibren all- 
mihlich, d. 11. innerhalb 4-5 Stunden init 11 g fcio verriebenem Kaliomper- 
iuanganat versetzt. Nach dicsem Zeitraum ist die Liisuog entfilrbt, worauf 
im Vakunni clas Aceton verdunstet und dem Rlickatand mit Wasser das als 
Kaliomsalz vorhandene Oxpdationsprodukt entzogon murde. Sguert man das 
I'iltrat an, so liillt die B e o z o y l - a n t h r a n i l s h u r o  als schwach brilunlich 
gefiirbtes Krptallpalver (% g) ous, welclies durch Umkrystallisieren leicht in 
die Form fast ganz weiBer Nrdelclien vom Schmp. 1%- 1790 iibergefiihrt 
werden kaiin. Die Mischprobe init synthetischer Benzoyl-anthranilsrure be- 
stgtigte die Identitit h ider  IGrper, doch wurcle diese auch wcitcrhin dnrch 
Verseilung nnsares Produktes und seine nberfihrung in die leicht erkcnnbrrre 
.inthranils&orz sichcrgestellt. 

I n d i g o  a u s  I n d o l * )  (gemeinschaftlich rnit P. K r n f t ) .  
Die Aufgabe, Indol in Indigo tiberzufiihren, hat, nachdem N e n c k i  

1875 zum ersten Male diesen Ubergang bei der Einwirkung von 
0 ~ 0 1 1  uuf Indol beobachtet hata), wiederholt das Interesse der Che- 
miker gefunden. Wahrend N e n c k i  kaum lnehr als Spiiren des Farb- 
stoffs bei der Ozonisierung des Indols erhalten hat, gelang es der 
Badischen Anilin- und Soda-Fabrik den Reaktionsverlaut durch An- 
wendung von aktiviertem Luftsauerstoff oder von Sulfomonopersiiure 
wenigstens so zu gestalten, dad Nebenprodukte nicbt erzeugt wurden. 
niese Reaktionen. verlaufen indessen nur HuBerst langsam, und die 
groSen wiiSrigen Verdiinnungen, unter denen dns Indol zur Anwen- 
dung gelangt, gestatten - wenigstens nicht unter Anwendung der 
iiblichen Hilfsmittel - das Verfabren einigerrnnden ergiebig zu ge- 
stalten. Von mehr theoretischem Wert ist sodann d i e  Bildung von 
Indigo BUS Indol, welche P a u l y  und G u n d e r m n n n ' )  bei dm Ein- 

*) B. 26, 1304 [1893]. 
a) D. R.-P. 130629 und 132403. 

z, 13. 8, 727 [1875]. 
4) B. 41, 4007 [1908]. 



wirkuog 'van J o d  auf eine sehr verditnnte. wiiSnge Indolbiaung bei 
Gegenwrrt von Bicarbonst neben der Bildung ron Jodindol beob- 
achteten. Wir gingen bei der Bearbeitung dieses Problems v?n den] 
Gedanken aus, das Indol zunachst in eine wnsserl6sliche Form 
tiberzutuhrea, ohne liierdurch den Hau des Indolmolekuls irgendwie 
wesentlich z u  veriindern und fanden .als geeignet fiir unsere Zwecke 
und diesen Vornussetzungen entsprechend die /3- lndo l  - c  a r b  o n s iiu re ,  

C .COOH 
”,’ CH , 

NII 
deren bequenie Darstelluog aus der ~Indolschrnelzea schon fruber be- 
schrieben w r d e  ’). 

Diese Saure, aelche leicht liisliche Alkalisalze bildet, zeigt nun 
ein sehr interessantes Verhalten bei der Einwirkung von OZOIJ. 
Leitet man i n  eine durch iiberschdssiges Alkali stark alkalisch ge- 
machte Liisung des Natrium- oder Kaliumsalzes dieser Saure i n  Wasser 
einen Strom o z o n i s i e r t e r  Luf t ,  so findet rnit einer sich geradezu 
fur demonstrative Zwecke eignenden Promptheit alsbald die Ausschei- 
dung eines blauen, an Menge schnell zunebmenden Niederscblages 
statt, welcher, \vie die Untersuchung ergibt, nus reineiii I n d i g o  be- 
steht. Es geniigt, den feinpulverigen Niederschlag abzusaugen, auszu- 
waschen und z u  trockuen, uin sogleich ein von Nebenprodukten freies 
Priipsrat des Farbstoffs, welcbes Baumwolle aus der IGpe in klaren, 
kriiftigen Tonen anfirbt, zu erhalten. Bemerkenswerterweise gibt 
unter diesen Bedingungen die cc.Iodol.cnrbonsaure keine Spur von 
Farbstoff; ebenso bilden die verschiedennrtigsten Oxydatioosmittel, 
welche wir auf die B-SIiure und ihre Salee i n  Losung einwirken 
IieBen, keinen Indigo. Die Ausbeute ist, trotzdem die Reaktion dem 
iiuBeren Anschein nach gnnz glatt verliiuft, leider nicht die gunstigste, 
und alle Bemiiliungen. sie auf eine der theoretischen oabeliegende 
Hohe xu steigern, verliefen ohue nennenswerten Erfolg. Als Neben- 
produkt der Reaktion konnte mit einiger Sicherheit nur A n t  b ran  i l-  
siii r e  festgestellt werdeii, welche fast i n  gleicher Menge wie Indigo 
zu  entbtehen scheint. Giinstig hat sich der Zusatz von A c e t o n ,  
welches eine Art Itatalytische Kolle -zu spielen scheint, erwiesen. Unter 
Einhaltung folgender Bedingungen erhielten wir etma 38OlO der Theorie 
an reinem Indigo. 

4 g Indol-,?-carbonsaurc murden in ,500 ccni Wasser mit 12 g Nrtronhydrat 
i t1  Liisung gcbracht und Iiwh’tlcm Zusntz ron 20 ccm Aceton unter starker 
ICuhluiig mit eiiicni Strom ozonisierter Luft beliandelt. Man erkennt lcicht 

‘,/\ 

’) B.43, 3526 [1910]. 
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den Augenblick, in dein der lndigoniederschlag seine Hochstmeiige erreiclit 
hat nud die Ozonisierung unterbrochen werden mn6; anderenfalls niuO mail 
dieaen Znitpunkt dorch kleinc Proben festzuhalten sucken. Der E'arbstoit 
wird n:ich den1 Ausfitllen abgesaugt, ansgewaschen und getrocknet. 

dnsbeute  1.25 g = 38.2 O/O der Theorie. 

81. 0. Stark und 0. Garben: Zur Frage der Metaohinoide. 
[Mitteiluog aus dcm Cliemischcii lnstitut der Universitit Kiel.] 

(Eingegaiigen am 10. E'ebruar 1913) 

Seitdeni die Chinoid-Anordnung eioes Systems von den einen als 
Ursache der Fnrbe erkannt, von andern RIS eveotl. mogliche Ursache 
zugelassen worden ist, fehlt es nicht an Versuchen, auch hfetncbinoide 
herauszukonstruieren. 

Aus der Tatsache, da13 die Alkalisalze farbloser 11 e t n n i t r o  - 
p h e n o l e  gefarbt sind, folgert A. H o n t z s c h ] )  die Eristenz metn- 
chinoider Verbindungen. Fur die farbigen Metnllsalze der hietanitro- 
phenole hatte e r  die folgenden Formelbilder (I und 11) in Erwagung 
gezogen 3, : 

I ,o 
,' 1 " ,A , 

0 , . ,  
I. 11. , , -_ 1 \I<, II 

N. 0.O.XIe N. 0.0 .Me 
A. H a n t z s c h  schlieat die zitierte Betrachtuog rnit dem Satze: 

aMan wird auch die farlligen m-Nitro-phenol-Derivate als wn-Chinoidae 
sulzufasscn und eben nur anzunehmen haben, daO dieser in Fonn des ein- 
fachsten m-Chinons (noch) nicht isdiorbare Typus unter gewisscn Bedingungen 
doch reel1 und stabil wir(1.a 

Als metachiooider liiirper ist nach den Uotersuchungen von 
R i c h a r d  M e y e r  iind C u r t  I ) e s a m a r i 3 )  nuch das  von L i e b e r -  
nian n und Di t t l e r ' )  zuerst dargestellte Tribromresochinon aufzu- 
fassen. M e y e r  and D e s a m a r i  bedienen sich einer der Formel 1 
analogen Formel, indem sie gekreuzte Bindungen annehmen : 

0 

I )  B. 40, 339 [19Oi]. 2) B. 39, 1095 [1906]. 2, B. 41, 2437 [19OS]. 
') ;\. 160, 252. 


