
89. K. Eeller: dber polymere Indole. 
[Mitteilung auu dem Wissenschaftlichen Laboratorium der Ges. f .  Teerverwertang 

m. b. H. in Duisburg-Meiderich.] 
(Eingegangen am 11. Febroar 1913) 

Bei der Gewinnung cles Indols aus den Schwerden des Stein- 
kohlenteers ’) VI urde wiederholt die Beobachtung gemacht, dal3 die 
D e s t i l l a t i o u  groflerer Mengen nahezu reinen I n d  01s insofern mit 
kleinen Verlusten verkniipft war, als ein geringer Anteil in Form eines 
hochsiedenden Ruckbtandes in dem DestillntionsgefaB verblieb. Dies 
war uni so auffallender, als die Beschaffenheit des Ausgangsmaterials 
die Anweseu heit hochsiedender Fraktiouen von vornherein ausschloo, 
SO daB es sich bier n u r  urn eioe Neubildung im 1-erlauf der Oper a t’ ioneu 
haodeln kounte. Obnoh l  die Menge des IIochsiedenden kaum mehr 
n l a  Bruchteile eiueb Prozentes der gesamten lndolmenge ausmnchte. 
gelang es doch durch Ansammlung der Ruckstande mehrerer Destil- 
lationen genugend Material zu erhalten, um dieses eioer eingehenden 
Uutersuchung unterwerfen zu kiinneu, welche ich auf Veranlassung von 
Hrn. Dr. W e i B g e r b e r  angestellt habe. Es ergab sich, daB es sich iu 
diesem Falle nicht um einen dem Indol beigeniischten Fremdkorper 
handelt, sondern dal3 der erwahnte Destillationsriiclistand in der Haupt- 
snche aus einem Polymeren des Indols und zwar aus T r i i n d o l  besteht. 

Man gewinnt dieses Polymerisationsprodukt aus dem Rdcltstantl 
durch Behandlung mit cinem geeigneten Losungsmittel, wie Alkohol 
oder Benzol, in welchem das noch beigemengte lndol spielend leicht 
liidich ist, wahrend das Triindol daraus in wenig ausgeprilgten, 
weiBen Krystallen rom Schmp. 1 6 7 O  erhalten wird. 

Die Auffindung dieses Polymeren legte nahe, das  Triindol k u n s t -  
l i c h  herzustellen. Wider Erwarten lie0 sich aus dem durcli Ein- 
wirken von verdunnter Salzsaure auf Indol leicht erhaltlichen Harz ’), 
in dem bach Analogie zum Pyrro19) ein Triindol zu vermuten war, 
keine charakterisierte Verbindung gewinnen. Auch die Anwendung 
rerschiedehsrtigster Kondensationsmittel, wie rerdunnte und konzen- 
trierte Mineralsauren, Essigslure, Alkalien, alkoholischen Alkalis, 
sowie Erhitzen im Hohr, fiihrten nicht zum Ziel. 

SchlieDlich wurde in der P h o s p h o r s a u r e ,  die schon mit gutem 
Erfolg bei der Polymerisation des Indens zum Diindeii ‘) benutzt 
____. 

1) D. R.-P. 223304: C. 1910, 11, 349; B. 43, 3524 [1910]. 
*) B. 22, 1977 j18891; 82, 2615 [1S99]. 
9 B. 21, 1478, 3429 [1888]: 20, 857 [IY87]; 27, 476 [1894]; D. R-P. 

1’35489; C. 1901, 11, 1135. 
‘) B. 44, 1140 [1911]. 
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worden war, ein geeignetes Polymerisationsmittel z u r  Darstellung des 
Triibdols gefunden. Hier ftibrte die Bebandlung des Indols mit eher 
ziemlich konzentrierten wiiSrigen Phospborsa~ireliisiing i n  der Warine 
zum trimolekularen IGrper. 

Das T r i i n d o l  zeigt ein i n  mnocber Hinsicbt interessantes Ver- 
halten. Bei der D e s t i l l a t i o n  im V a k u u n i  zerfallt es quantitativ in 
I n d o l .  Mit EssigsiiureaDbydrid bildet es unter Selbsterwirmung 
)Ion o a c e  t y 1- t r i i n  d o  1; dieselbe Verbindung entstebt auch beim 
Acetylieren des Triindols nach S c h o t t en - R a u m a n  n. Auch die 
etwas schwieriger zu gewinnende Uenzoyl\erbindung mu13 als M o n  n-  
h e n z o y l - t r i i n d o l  angesprochen werden. Es gelang niclit, unter 
Anwendung der iiblichen Acetylieriingsniethotlen, sllerdings ohne Be- 
tiutzung des Bombenrohres, Derivtrte des l’riiudols mit mehr a k  
einem Siiureradikal herzustellen. 

Das R e n z o y l - t r i i n d o l  erleidet beim Erhitzen iin Vakuum eineD 
nierkwiirdigen Z e r f  a1 1 in I n  d o 1 und R e  n z o y 1-d i i  n dol. Auffiillig 
ist das Verhalten der n e u ~ n  Acyl-indole gegen V e r s e i f n  n g s r n i t t e l ;  
sie lasseo sich weder durch saure noch alkalische Mittel spelten. Ob- 
gleich eine derartige Beatlindigkeit von ,\‘-Acylderivaten nur sshr 
selten beobachtet wurde I), so durften die polymeren -1cylihdole doch 
als N-Acyle nufzufassen sein, wofur vor allem ibre im Gegensatz zh 
den C-Acylderivaten des Indols‘) uod Pyrrols3) Ieichte B i l d g n g s -  
w e ;  s e  spricht, Demgegenuber entstehen die genauer untersuchten 
C-Acetyl-indale und Pyrrole mit ketonartigeni Chnrakter nyr bei 
h o h e r e r  T e m p e r a t u r  nu8 dem Saureanbydrid und den betreffenden 
Basen. 

Urn die immerhin aufiallend groBe \ViderstandsfHhigkeif der Acyl- 
verbindungen der polymeren lndole gegen \7erseitnngs~i~ittel zu erklaren, ware 
vielleicht auch mit der Annahiiie zu rechnen, daB, hhnlicli wie (ISS bei d e n  
Pyrrol’) (und Indol) beobachtet ist, schon h i  nhBigeni Erhitzen eine Um- 
1:igeriing der N-Acyle in C-Acyle orfolgt sei. Sllein inan wurde hierdurch 
ZII sclir gezwungenen I~ormelbilderu far die polymeren Yerbindungeq ge- 
langen; wofiir von vornherein nichts spricht. Unter Zugrunclelegung der fiir 
die polymeren Verbindungen von Cyclopentadien j) (I\, Inden 6, (11) uud 
Pyrrol 7) (111) angenornmenen Fomeln: 

I )  H. Meyer: Analyse und Konstitutionsermittlung organischer Yer 
bindungen [1909], 759 

B. 12, 1314 [lS‘iS]; 22, 662, 1976 [lSSS]. 
3) B. 16, 2348 [1SS3]; 18, 581, 1828 [1885]. 
4) B. 18, 1828 [1885]; 87, 4239 [1905]. 
”) B. 29, 558 LlSSS]. i, H. 27. 479 [1894]; 21, 3429 [1888]. 

. 
6 )  B, 44, 1439 [1911]. 
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k h e n  fiir das Diindol (IV, V) und Triindol (VI, VII) die Formeln in Frage: 

- 1.- . . 
... ' \  1 

! 

Von diesen Formeln wiirde V I  manche Eigentiimlicbkeiten erklairen. 
Uoter der Voraussetzung, daB die Acylgruppen am N-Atom des Molekiils 1 
gebunden sind und daB wie bcim Pyrroll) die a-Stellnnp; den Angriffspunkt 
fiir Reaktionen bietot, z. B. Zerfall des Benzoyl-triindols in Indol und Benzoyl- 
diindol, k6nnte Molekiil 3 leichter als eines der anderen Molekiile abgespalten 
werden, da es in a-Stellung der bcnachbarten Molekiile gebnndeo ist. Dem 
entstehcnden Benzoyl-diindol bezw. Diindol ltBrne dann Formelbild IV zu, 
wie es such fiir Dicyclopentadien und Diinden in Erwagung gezogen wurde. 

Noch zwingender spricht fiir Formel V I  die Tatsache, daD auf gew6hn- 
lichem Wege nur e i n e  Acylgruppe in das Molekiil einzufiihren ist. Dies er- 
fordert geradezu den unsymmetrischen Ban des letzteren, da nicht einzosehen 
ist, warum von den viillig gleiehwertigen NA-Gruppen der Formel VII DUI' 

eine einzige der Acylierung zuginglich sein ~ 0 1 1 .  
Auch die schwierige Spaltung Iat sich kaum anders ale sterisch erkliren. 
FHHe YOU nicht acylierbaren primlrco und sekundtiren Amingrnppen sind 

nicht selten bekannt geworden O). Zu ihrer Erkllrong wurde steriscbe Hin- 
derung unter dem EinfluD beuachbarter Cmbonyl- oder Nitrogruppen a) an- 
genornmen. Aber Ruch das ncgativizrende Phenyl knnu die Acetylierbarkeit 
herabsefzen oder v6llig aufheben, \vie z. B. im Triph~nyl-glyoxslin'): 

Die leichte Bildung des  Beozoyl-triiodols aus Beozoylchlorid uod 
Triindol in Benzollosiing bei Gegensi l r t  von Soda gab A d d ,  zu ver- 
suchen, durch Henzoylieren des Indola a d  die gleiche Weise zu dem 

1) B. 37, 4353 [1905]. 
2) H. M e y e r ,  a. a. 0. - B. 32, 1251 LlSS91; 40, 4805 [1907]. 
8 )  H. Meyer,  a a. 0. - B. 86, 3473 [1902]. 
4) H. Meyer ,  a.a. 0. - B. -10, 4800 [1907]. 
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i n  mancher Hinsicht interessanten, auf anderem Wege erhaltenen A-- 
Benzoy l - indo l  (Indol-benzoat)l) zu gelangen. Als das Reaktions- 
gemisch am RttckfluBkiihler rnit QuecksilberverschluB erhitzt wurde, 
urn eine bei der Darstelluoe; des Indol-benzoats und Acetyl-pyrrols 
stets beobachtete Rotfiirbuog, die der Einwirkung der Luft zugeschrie- 
ben werden konnte, zu vermeiden, entstand unter schwacher, vor- 
ubergehender Rotfiirbung das schon beschriebene M o n o  benzo  y l -  
t r i i n d o l  in einer Menge bis 70OlO vom angewandten Indol. Die 
Termutung lag nahe, daS die freiwerdende Salzsiiure, die durch dns 
Quecksilber am Entweichen verhindert war, polymerisierend wirke. 
Bei einer Wiederholung des Versuchs ohne LuftabschluS konnten tat- 
siichlich our 10 vom angewandten Indol als Benzoyl-triindol ge- 
wonnen werdeo. Wurde endlich durch das kochende Reaktionsgemisch 
*in lsngsamer Sa lz s i iu re s t rom geleitet, so stieg die Ausbeute an 
Benzoyl-triindol bis 90 O/O vom Gewicht des Indols. 

Diese Beobachtung fiihrte dazu, die Eiowirkung der Sa lz s i iu re  
auE das Indol in Benzol lBaung zu tintersuchen. Beim Pyrrol’) ent- 
steht unter iihnlichen Verhiiltnissen das salzsaure Salz (C4HsN)s .HCI, 
aus dem die freie Base (C,HgN)a isoliert wurde. Infolke der leichten 
Bildung des Benzoyl-triiodols unter der Einwirkung der Galzsiiure auf 
d a s  Gemisch von Indol und Benzoylchlorid und der Analogie des 
lndols mit dem Pyrrol durfte man erwarten, auf diem Weise zum 
Triindol zu gelangen. Das erhaltene salzsaure Salz des lndols hette 
jedocb die Zusammense tzung  (C~HIN)SHCI. In dieser Hinsicht 
gleicht das Indol dern Diisopropylpyrrol a), das ein salzsaures Salz der 
Formel (C, H I 1  N)sHCI bildet. Die dem Salze zugrunde liegeode Base. 
welche vermutlich das freie D i i n d o l  darstellt, lief3 sich indessen nicht 
a i l s  diesem Hydrocblorid i n  reinem Zustaode darstellen. Da eine 
Fortsetzung der Versuche nicht beabsichtigt ist, iiberlasse icli die 
SVeiterbearbeitung des Gebietes gerne den Fachgenossen. 

E x p e r i m e n  t e 1 I e s. 

T r iin d o l ,  (C, Hr N)a. 
1. Das be i  d e r  G e w i n n u n g  d e s  I n d o l s  a u s  S t e i n k o b l e n -  

t e e r  aufgef u n d e n e  T r i i n d o l  bildete, aus Benzol umkrystallisiert, 
it1 rohem Zustand lockere, braune Krystallkrusten, die unter Abgabe 
yon Krystallbenzol auf dem Wasserbade schrnolzen und drrnn z u  einem 
spriiden Harz erstarrten. Dieses Harz wurde nach wiederholtem Urn- 
lirystallisieren aus Benzol als weiSes Pulver erhalten, das wechselnde 

. 



Meagar, his zu 6 O/,J, Krystallbenzol enthielt. Durch Scbmelzen 
di.eaes' Pulvers 8uF &m Wasserbade und nachfolgendes Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol konnten rein weioe, zu derben Krusten vereinigte 
Krystiillcben vom Scbmp. 1670 gewonnep werden. 

0.1276 g Sbst; 0.3842 g CO,, 0,0706 g H30. - 0.2209 g Sbst.: 18.65 ccm 
'Ilo-n. HPSOI. - 0.4926 g Sbst.: 41.20 ccni '/no-n. &Sod. 

(CH7N)x. Ber. C 82.0, H 6.0, N 12.0. 
GeF. B 82.1, 6.2, * 11.8, 11.7. 

llolekuhrgewicht: 0.31S2 g Sbst.: 28.93 g Eisessig, Depression 0. l%Oo. - 
O..W$ g Sbst.: 28.93 g Eisessig, Depression 0.200O. 

(CgH;N)3. No1.-Gew. Ber. 351. Get. 369, 355. 

'Jkiindol ist loslich in Alkobol, Eisessig, Rssigather, Chloroform 
u n d  Benzol, schwer in Ather und nicbt loslich in Benzin, scbmilzt 
unzersetzt, zerfiillt jedoch beim Erhitzen auf 2400 quantitativ in Indol. 

11 I ' o l y r n e r i s a t i o n  d e s  I n d o l s  d u r c h  l ' h o s p h o r s a u r e .  
1.5 g Indol wurden niit 15 g glasiger Pbospborslure in 45 ccm Wasser 
8-10 Stunden am RbcklluBkiihler erhitzt. Nach dem Erkalten 
wurde die schwach braun gefarbte Krystallmasse mit Wasser gewaschen 
und zur Potfernung von vie1 unveriindertem Indol einigemal mit 
Uenzin ausgeliucht. Das zuriickbleibende, dicke, braune 61 (5  g) 
w l r d e  hierauf in etwn der 10-fachen Menge kaltern, 99-proz. Alkobol 
geloet, worauf sich nach 1-2-tagigem Stehen 2-3 g Triindol atis- 
schieden. Nach nochmaligem Umkrystallisieren aus beiIjem Blkohok 
Leigte dieses den Scbmp. 1670. Es erwies sich in allem identisch nit 
tlern znerst beobachteten Produkt. 

M o n o n c e t y l - t r i i n d o l .  
1.  1 g Triindol wurde mit 3 g Essigsiiiireanhydrid ubergossen. D a s  

Gemisch erwirmte sich sofort und wurde durch gelindes Erwiirmen iiber der 
Plamme klar gelost. Die nach den1 Abkiihlen ausgeschiedenen lirystalle 
I\ urdeii abgeeaiigt, gewaschen und aus verdfinntem dlkohol amkrystnllisiert 
~ 0 . 9  6). Durcli nochmaliges Umkrystallisieren aus llkohol wurden rein neific, 
yliinzcnde Blittchen vom Schmp. 203O erhalten. 

0.2026 g Sbst.: 23.5 ccm '!lo-n. H2S04. - 0.1924 g Stst.: 14 Y ccni '1~0-n. 
II*SOr 

C ? ~ H Z ~ O N ~  (393). Ber. N 10.7. Gel. N 10.9, 10.8. 

&&O&. Mo1.-Gew. Ber. 393. Get. 391. 
Apetyltriindol ist leicht Ioslich i n  Eisessig, ziemlich s c h ~  e.r 103- 

lich i n  Alkohol, sehr schwer loslich i n  Ather, nicht loslich in B e ~ z o l  
iind Renzin. Versuche, die Acetylverbindung zu verseifen durcb 
Kochen mi) Sodalasung, Natronlauge, 10-proz. Salzsaure, alkoholischeni 
ICnl i  n n d  Natron Haren ohne Rrfolg. 

0.4979 g Sbst.: 34.8.5 g Pisessig, Deprwsion 0.143O. 
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2. 1 g Triindol m r d e  nach S c h o t t e n - B a u m a n n  mitEssigsiureanhj-- 
Die erhaltene ,icet~-lverbindung vom Schmp. 2020 war mit drid acetyliert. 

der oben erhaltenen identisch. 

Mo n o b e n z o J 1 - t r  i i n d o 1. 
1. Beim Versuch, das Triindol nrch S c h o t t e n - R a u m a n n  xu benzoy 

lieren, rerharzte die Substanz. 
11. 1.5 g Triindol wurden in 60 ccm Benzol gelbst, mit 5 g calciniertcr 

Soda und 3.0 g Benzoylchlorid 1 Stunde auf dem Wasserbad gekocht. Das 
Reaktionsprodukt wurde hei5 nbgesaugt; im Filtrat schieden sich feine, weiBe 
Krystdlchen (0.5 g) vom Schmp. 2040 aus. Die Soda wurde nach dem 
Trocknen mit vie1 kaltcm Wasser zerrieben : von dem hierbei ungel6sten 
weiOen Krystallpulver (0.8 g) wurde abgesaugt. Die Krystalle schmolzen 
bei 203”, sie besallen, ebcnso wie die BUS der Benzollbsung ausgeschiedenen 
Krystalle, nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol den Schmp. 2070’ 

0.2722 g Sbst.: 18.35 ccm Il1o-n. &Sod. 

111. Am einfschsten 1113t sich das Benzoyl-triindol erhalten durch 
benzoyliereo des Indols: 5 g Indol wurden in 50 ccm Benzol gelost 
und mit 10 g calcinierter Soda und 5.9 g Beozoylchlorid unter Durcb- 
leiten eines p n z  schwachen Salzsiiurestroms am RucktluBkiihler ge- 
kocht. Nacb dern Erkalten wurde abgesaugt, das Nutschgut nach 
den1 ‘l’rocknen mit warmem Wasser behandelt und das hierbei ungeliist 
gebliebene Krystallpulver getrennt. Das rohe Benzoyl-triindol (4.5 g) 
schmolz nach dern Umkrystallisieren aus Alkohol bei 207O. 

0.1792 g Sbst.: 0.5365 g CO1, 0.0930 g HsO. - 0.2900 g Sbst.: 19.11 ccm 
lj’lo-n. HaSO4. - 0.2480 g Sbst.: 16.26 ccm l / l~-n. &Sod. 

ColH?:,ONJ (455). Ber. N 9.2, Gel. N 9.4. 

CalH?~ONa (455). Ber. C 81.8, H 5.5, N 9.2. 
Gef. s 81.6, n 5.8, 9.’2, 9.2. 

B e n z o y l - t r i i n d o l  ist leicht loslich in  Essigather, schwerer in  
Alkoliol, sehr schwer in Benzol, unliislich in Benzin und i t h e r .  

M o n o b e n z o y l - d i i n d o l .  
5.0 g Benzoyl-triiudol wurden im Vakuum erhitzt. Bei 140 

-145O destillierte fast rein aeil3es Indol (1.35 g) iiber, dns nach 
den1 Umkrystallisieren RUS Renzin scharf bei 52O schmolx. Sobald 
das Destillat gelb zu werden begann und das Thermometer stieg, 
wurde die Destillstion beendet. 

Der  braune glasige Ruckstand wurde durch wiederholtes Auf- 
kochen mit Alkohol gelost. Dns nus dieser Losung sich ausscheidende 
Krystallpulver (2 g) loste sich nur schwer wieder i n  ltochendeni Al- 
Irohol ; es krystnllisierte schliefllich i n  kleinen, flachen Nadelchen Torn 
Schmp. 198O.  

Beriehte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXVI. 

Riickstand 3.65 g. 

4 i  



Die theoretischen Ausbeuten bei dem Zerfall des Beozoyl-triindols 
Ruckstand 3.7 g. 

0.1586 g Sbst.: 0.4740 g COs, 0.0768 g HnO. - 0.1986 g Sbst.: 11.96 ccm 
im Indol und Benzoyl-diindol waren : nestillat 1.3 g. 

*i Io-H~S0~.  - 0.2604 g Sbst.: 15.67 ccm Vlo-HaSO+ 
Ca3H18ON1 (338). Bor. C 81.7, H 5.3, N 8.3. 

Gef. x 81.5, 5.4, )) 8.4, 8.4. 

B e n z o y l - d i i n d o l  ist ziemlich schwer Ioslich in Alkohol, leichter 
in Essigiither, sehr schwer in Benzol, nicht loslich in Benzin und 
Ather. 

Dss Benzoyl-diindol lie13 sich durch Kochen rnit Essigsiiure- 
anhydrid nicht acetylieren. Die Benzoylgruppe konnte weder durch 
Kochen mit verduonten SHuren noch mit Alkalien abgespalten werden. 
Beim Kochen rnit alkoholischer Salzsiiure fand ein weitergehender, 
nicht niiher untersuchter Zerhl l  statt. 

S a l z s a u r e s  S a l z  d e s  I n d o l s ,  (CsH7N)aHCl. 
In  eine Losung von 10 g Indo1 in 200 ccm Benzol wurde unter 

LultabschluB SalzsSiure bis zur Sattigung eiogeleitet. Das salzsaure 
Salz schied sich als dicke, weiae, mitunter schwach rosarot ge- 
fiirbte, breiige Masse ab, die abgesaugt, rnit Ilenzol nacbgeaaschen 
und im 1-akuumexsiccator itber Natronkalk und Paraffin getrocknet 
wurde. 

Dns getrocknete, rein weiRe Pulver ist an der Luft sehr be- 
stiindig. 

Die Bestimmung des SalzsHuregehaltes wurde in der Weise aus- 
gefiihrt, da13 eine bestimmte Menge der Substanz rnit reiner Soda- 
losung einige Zeit gekocht wurde. Nach dem Erkalten wurde von 
dem erstarrten Harz abfiltriert und das  Chlor-Ion entweder im ge- 
samten Filtrat gewicbtsanalytisch oder in einem le i1  desselben durch 
MaSanalyse bestimmt. 

0.3101 g Sbst.: 0.1598 g AgC1. - 0.5086 g Sbst : 19.2 ccm n/lo-A4gN03. 
- Die glciche Substanz nach 2 Tagen: 0.6436 g: 22.9 ccm "Ilo-AgNOS. - Neue 
Sbst.: 0.5088 g: 18.0 ccm n/lo-hgNOa. - Die gleiche Substroz nach 2 Tsgen: 
0.2274 g: 8.0 ccm 1Vto-AgNOa. 
ClsHISNYC1 (270.5). Ber. HCI 13.1. Gef. HC1 13.1, 13.8, 12.9, 12.9, 12.8. 

Das salzsaure Salz loste sich leicht in Alkohol; die Losung 
reagierte sauer und gab mit Wasser keine Pallung. 

Wurden kleine Mengeu des Salzes rnit Sodaliisung zersetzt, so 
erstarrte das  entstandene 6 1  in der Kalte zu einem sproden gelben 
Harz, grii13ere hlengen Ilieben zumeist alhflussig. Die IIarze oder 
o l e  waren nach dem Auskochen mit Benzio sehr leicht liislich in 
-~lkOh(Jl. Aus der alkoholischen Losung konnte durch Wasser eine 
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weiBe, Hockige Fiillung erhalten werden, die sich leicht i u  Methyl- 
alkohol, Essigsiure und Benzol loste. Aus der Losung i n  Benzol 
fiillte Benzin eine weiBe, wachsartige Mnsse, die allmiihlich zu einem 
Pulver zerfiel. Das Pulver wurde beim Reiben stark elektrisch und 
schmolz unscharf bei 75-85O. (Abgabe YOU Krystallbenzol?) Das- 
selbe Pulver wurde erhalten, wenn das beim Behandeln des ealzsauren 
Salzee mit Sodaliisung entetehende Harz direkt in Benzol geliist und 
mit Benzin gefallt wurde. Das so gereinigte Produkt zerfiel bei 
stiirkerem Erhitzen unter Braunfiirbung in Indol. 

Aus dem beim Erhitzen dee weiBen Pulvers im Wasserbad 
entstehenden Horz konnte durch Umlosen aus Alkohol das dent 
salzsauren Salz vermutlich zugrundeliegende Di indo l  n ich  t e rha l t e i i  
werden. 

90. C. Harries: dber die Hydrohalogenide der kanstlichen 
und natUliohen Kautsohukartea und die daraua regenerier- 

baren kautsohukiihnlichen Stoffe. 
[Aus dem Chem. Institut der Universitcit Riel.] 

(Eingegangen am 18. Februar 1913.1 

Bisher ist dies, wie ich zeigen werde, fur die Rearbeitung sehr 
dankbare Gebiet recht wenig untersucht worden. Es ist nur bekannt, 
da9 der naturliche Kautschuk in einer benzolischen Losung mit feuch- 
tem Chlorwasserstofl behandelt, in eine zunPchst weiBe, zkhe, spPter 
brocklig werdende Masse iibergeht, die nach den Angaben von C. 0. 
Weber')  bei der Analyse die Formel C l o H ~ g C l s  aufweist und beim 
Nrhitzen rnit organiscben Baeen unter Salzskureabspaltnng i n  Liisung 
geht. W e b e r  zeigt dann noch, daB sich beim Erhitzen des Kiirpers 
allein vie1 Chlorwasserstoff entwickelt, aber kein halogenfreies Pro- 
dukt gewinnen 11Bt. Als merkwiirdige Eracheinung wird hervorge- 
hoben, daB der Kautechuk in analoger Weise rnit Bromwassersfoff 
und Jodwasserstoff behandelt, keine Additionsprodukte liefert. 

Schon vor einer Reihe YOD Jahren fand ich rnit meinem damdi- 
gen Assistenten Dr. H e i n r i c h  N e r e s h e i m e r ,  da13 zwar die erste 
Angabe von W e b e r  richtigl) ist, die letzte sich aber nicht bestiitigeo 
lieB. Der naturliche Kautschuk bildet wie CloH~aCla auch ent- 
sprechend C1oHls Bra und C I ~ H I ~  J,. Ganz analog verhalten sich die 
Guttapercha und auch die kiinetlichen Kautschukarten, wie normaler 

I) B. 38, 779 [1900]. 
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