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synthetischen Methoden zur Darstellang kohlenstoffreicherer Verbin- 
dungen kein Analogon hat. Aehnlich wie bei der so vielfach ange- 
wandten auf dem Wasseraiistritt beruhenden Synthese von Rohlen- 
stoffverbindungen, entstehen hier aus dem Guanidin, durch Austritt 
der Amidogruppen in Form von Ammoniak und der darauf folgenden 
gegenseitigen Bindung der freigewordenen Kohlenstoffvalenzen, kohlen- 
stoffreichere Verbindungen, wie das Formoguanamin rnit drei und das 
Acetoguanamin mit vier Kohlenstoffatomen im Molekiil. 

457. M. N e n c k i :  Ueber die  Harnfarbstoffe aus der  Indigogruppe 
und  uber  die Pankreasverdauung. 

(Eingegangen am 21. November; verl. in der Sitzong yon Ern. Oppenheim.) 

Durch die Beobachtung R. M a l y  's  l), dass der Gallenfarhstoff, 
das Bilirubin, rnit Natriumamalgam in alkalischer LGsung behandeit, 
in ein anderes Pigment - das Hydrobilirubin, eine amorphe, braun- 
rothe, in verdiinnten Alkalien rnit gelber Farbe liisliche Substanz - 
iibergeht, ist die Ursache der normalen gelben Farbung des Harnes 
erklart. Es ist nicht zu bezweifeln, dass diese von M a l y  entdeckte 
Substanz mit dem ron Jaf fP .  als Urobilin bezeichneten Farbstoffe des 
Harnes, von welchem die gelbe Farbe desselben herruhrt, identisch 
ist. Das Vorkommen diexes Farbstoffes im Harne lasst sich danach 
sehr einfach erklarcn. Der  Wasserstoff der Darmgase reducirt das 
mit dcr Galle ergossene Bilirubin zu Hydrobilirubin, welches Letztere 
zum Theil rnit den Excrementen entleert, zum Theil aber resorbirt 
und, ohne weitere Verlnderungen im Blute zu erleiden, durch die 
Nieren ausgeschieden wird. Ausser dem Urobilin kann aus dem 
Harn noch ein zweiter Farbstoff isolirt werden, durch Erwiirmen des- 
selben rnit Mineralsluren. Es ist dies das Indigblau, welches nach 
den Untersuchungen S c h u n k ' s  2, aus dem normaler Weise im Harn 
vorkommenden Indican abgespalten wird. Bekanntlich giebt S c  h u n k  
an, dass beim langeren Erwarnien des Indicans mit verdiinnten Siluren 
ausser dem Indigblau auch noch andere Farbstoffe in geringer Mecge, 
Indigroth und Indigbraun, daneben entstehen. 

Auch aus dem Menschenharne, zumal in pathologischen Fallen, 
wurde ausser dem Indigblau noch ein in Alkohol rnit violettrother 
Farbe liislicher Farbstoff erhalten, den man mit dem Namen Indigroth 
oder Indigkarmin bezeichnet. Mir selber wurde im Laufe dieses 
Sommers von der hiesigen medicinischen Klinik Harn von stark braun- 
rother Farbe, herriihrend -ion einer an Lahmung des Cervicalmarkes 

1) Ann. Chem. Pharm. 161 ,  868. 
a )  Chem. Centralblatt 1856 S. 5 0 ,  1857 5. 957, 1858 S. 225. 

I07* 



1594 

leidendeu Frau, zur Untersuchung zugestellt, aus dern ich nach Zusatz 
von Salzsaure nnd Erwarmen einen rothen, amorphen Farbstoff isolirt 
habe, der in AIkohol und Eisessig mit schon violettrother Farbe sich 
liiste und, trocken im Reagenzrohrchen erhitzt, wenn auch nur wenige, 
so doch deutlich violette Dhmpfe entwickelte. Leider war es rnir 
nicht rniiglich, den Harn lhngcre Zeit zu unterbuched, da die Frau 
am dritten Tagc ihrer Anwesenheit im Krsnkenhause verstarb. Man 
wiirde richtiger diesen Fall a19 eine rothe Indigurie bezeichnen konnen. 

Nach einer kurzen Notiz ron  Jaf FQ I) in  Icijnigsberg verursacht 
das von A. 13 a e y e r  entdeclrte Indol, Ihninchen subcutan injicirt, eine 
bedeutende Vermehrung des Indicans resp. Indigblaus im Ilarne. 
Da diese interessante Beobacbtung J affk’s,  cihtie jede analytischen 
Belege mitgetheilt,jedenfalIs eine Wieder holungdes Vcrsuches winschens- 
werth machte, so hat Hr. Dr. M a s s o n 2 )  in meinern Laboratoriurn Ver- 
suche iiber das Verhaltrn des Indols, des Ox- und des Dioxindols 
im Thierkiirper angestellt. Von 0,153 Grm. Indol, einern Kaninchen 
in  wiisseriger LBsung von 400 C. untcr die Haut gespritzt erschienen 
0,0405, also etwa ein Dritttheil, als Indigblau im Harne wieder. 
Spater erfubr ich aus der in polriischer Sprache erscheinenden Zeit- 
schrift des lembergcr Apothekervereins, IV. Jahrgang S. 16, dass auch 
die Hrn. H. F u d a k o w s k i  und T. H e r i n g  in Warschau nach sub- 
cutancr Indolinjcction ebrnfalls bedeutendc Vermehrung des irn FIarne 
ausgcschiedenen Jndigblaus beo1)achteten. Die hlenge des injicirten 
Indols ist indessen nicht angegeben worden. Nach alledcm ist nicht 
zu bezweifeln , dass dns Indol im Thierkijrper zu Indigblaa oxydirt 
werde, ein Vorgang, den man sich nach der Gleichung: 

C , H , N + 2 0  = C ,  H, N O  f H, 0 
Indol. Indigblau. 

verlaufend denkeii kann, und der bis jetzt nur im Thierkiirper realisirt 
worden. Allerdings wurde bis jetzt  auch kein Versuch zur kinstlichen 
Ucberfiihrung des Indols in Indigblau angestellt, obgleich ein solchclr 
wohl Aussicht auf Erfolg haben wiirde, zumal es schon B a e y e r  und 
E m m  e r  1 i n g 3, gelang, Isatin nnd Dioxindol in  Indigblau Iberzufuhrrn. 

Versuche, die Hr. Dr. M a s s o n  uber das Vclrhalten des Ox- und 
Dioxindols im Organismus des hIcnschen, des Hundes und des Ka- 
ninchens angestellt, ltnben stets z u  gleichen Resultaten gefiihrt. Diese 
beiden Substanzen konnten nach dem innerlichen Gebrauche aus dern 
Harne nicht wieder dargestellt merden. I-lingegrn wurden durch Er-  
wiirmen des Harries mit Salzsiiure, durch Ausziehen init Alkohol und 
Aether stets rothe Farbstoffe in geririger Quantitiit erhalten, die 

*)  Medicin. Centralblatt, Jalirgang t 8 i 0  S. 514. 
2 ,  Archives de Pligsiologie etc. Urown-S6quai d, Charcot, Vulpian, Novembre 1874. 
8 ,  Diese Bericlite 111, S. 514. 
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durchaus Aehnlichkeit hatten rnit denjenigen, welche man bei der Oxy- 
dation der wasserigen Ox- und Dioxindolliisungen an der Luft  er- 
hlilt. Zu interessanteren Ergebnissen fuhrten die Fiitterungsversuche, 
die Hr. Dr. N i g g e l e r ' )  auf meine Veranlassung mit Isatiri anstellte. 
Sowohl aus dcm Hunde-, wie aus dem Menschenharne wurde nach Ge- 
nuss von Isatin ein FarbstoE erhalten, der durchaus alle lligenschaften 
mit demjenigen Farbstoff iibercinstimmend zeigte, den ich aus dem 
Harne der oben genannten, a n  Cervicalldhmung leidenderi Frau isolirt 
habe, und auch, soweit es  sich beurtheilen lasst, rnit dem von H e l l e r  
aus dem Ilarne erhaltenen und als Indigroth (Urrhodin) beschrieberien 
Farbstoffe. 

Zu dessen Darstellung wurde der Menschenharn \-on 21 Stunden 
nach Genuss von 2 Grm. Isatin gesammrlt, auf dem Wasserbade bis 
zu einem Dritttbeil eingedampft und rnit starker Salzsiiure rersetzt. 
Der  Harn fiirbt sich erat intensiv roth,  wird immer dunhler, bis fast 
schmarz, und endlich nach mctrreren Stunden scheidet sich ein Farb- 
stoff nb, dcr unter dem hlikroskop als dunkle rothe Iiiirner ersclieint. 
Der abgeschiedene Farbstoff wurde rnit lieissem Alkohol ausgrzogen, 
i n  welchen der griissere Theil mit schiin Itarminrother Ferbe iiber- 
ging, wiihrend ein Dritttheil als Rlicltstand ungrliist zuriiclr blieb. 
Der  nach dem Verduiisten des Alkohols erhalteue Farbstoff bildet 
getrocknet ein schwarzrothes, metallisch gliinzrndes Pulver. Ini Rea- 
genzglase erlritzt, subliniirt er in rot hen Ddmpfen, jedoch weit weniger, 
als eine entsprechende Indigomenge. Er ist n u r  spurenweise i n  heiasem 
V a s s e r  lijslicl), leiclit dagegen mit karminrotlier Far be in Eiseseig und 
Alkohol. I n  Ammoniak u n d  Katronliruge liist er ,cich wenig mi t  braun- 
rother Farbe; aus beiden Liisungen wird t r  in braunen,  amnrphen 
Flocken gefallt. In diesen Liisungen liingere Zeit gekoclit, wird er 
erst schmutzig braun und endlicli ganz rntfdrbt; ebenso entfgi ben Chlor- 
kalk und Salpeter&iure seine alkoholische Lijsung. Spectroskopisch 
untersocht, zeigte die alkoholische oder essigsanre Liisung dieses k'arb- 
stoffes keinen Absorptioiisstreife:~. Iirystallinisch lronnte er nicl t  er- 
halten werden. 

Der  i n  Alkohol unliisliche Riickstand lijste sich leicht mit braun- 
rother Parbe in Ammoniak und wird nus  dieser Liisurig durch Salz- 
&re in amorphen Fiockcn gefiillt. Trocken stellt er ein schwarz- 
braunes, metallisch gliinzendes Pulrer dar und Iiisst sich nicht subli- 
miren. I n  kaltem Alkohol u n d  Eisessig ist er nicht, in heissrm nur  
spurenweisse liialich; srhr leicht lijst er sich mit braunrother Farbe 
i n  Ammoniak und Alkalien. Bei fortgesetztem Iiochen mit Alkalien 
wird die Farbe hellgelb. Mit verdunnter Salpeterssure erwarmt, wird 

I )  Arcliiv fur experimentelle Psthologie. Hersusgegeben von R l e b  s, N a u n y n  
und S c h m i e d e b e r g .  Bd. 3. 1874. S. 67. 
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der Farbstoff zerst8rt. Auf eine ebenso befriedigende Weise, wie die 
Entstehung des Urobilins scheint sich nun auch die Frage nach dem 
Ursprunge desrndicans resp. IndigbIans irn Harnezuldsen. W. Kii h nel) ,  
der die friiheren Angaben C o r  v i s a r t ' s , dass das Pankreas Eiweiss 
verdaut , durch sorgfaltige Untersuchungen ansser allen Zweifel 
stellte, machte zuerst darauf aufrnerksarn , dass Fibrin, rnit Pankreas 
bei 40-45O C. digerirt, einen unertraglichen Geruch nach Naphtylamin 
(oder Indol) entwickele. 

So weit die Mittheilung K i i h n e ' s ,  der diesen Gegenstand nicht 
weiter verfolgte. Spater hat R a d  z i  e j c w s k i 2)  in seiner Arbeit 
,,Ueber die physiologische Wirkung der Abfiihrmittel'' in den athe- 
rischen Extracten der Faces ausser Cholesterin und Fett einen nach 
Indol riechenden Riickstand erhalten, der einen rnit Salzsiiure ange- 
feuchteten Fichtenspahn roth fiirbte, und dessen wasserjge oder Bthe- 
rische Ldsung, mit Salzsaure angesiiuert, nach Zusatz riner Spur sal- 
petrigsauren Kaliums rosarotbe Farbung annahn - Beides dem Indol 
eigenthiimliche Reactionen. 1st nun das Indol wirklich ein Produkt 
der Eiweissverdauung durch das Pankreas, wie es auch die Ansicht 
von J a f f k  ist, so ist damit auch das Vorkommen des Indicans im 
Harne aufgeklart. Das im Darme entstehende Indol wird resorbirt, 
im Blute zu Indigblan oxydirt und mit Zucker gepnart als Indican 
ausgeschieden. Ich hnbe in der Absicht, aus den Pankreasverdauungs- 
produkten Indol in Substanz darzustellen und SO die oben ausgesprochene, 
sehr wahrscheinliche Vermuthung zur Gewissheit zu erheben, eine Reihe 
von Verdauungsrersuchen mit Fibrin, Eiereiweiss und Leim angestellt. 
Die nach der beendigten Verdauung erhaltenen Fliissigkeiten wurden, 
um das etwa gebildete Indol von den anderen Verdauungsprodukten 
zu isoliren, aus einer tubulirten Retorte mit Wasserdampfen zur Halfte 
mit Wasser iiberdestillirt. Rei der grossen Fluchtigkeit dea Indols 
war es zu erwarten, dass sich wenigstens der griissere Theil desselben 
in der Vorlage abscheiden wiirde. Es hat sich nun gezeigt, was man 
iibrigens schon wahreud der Verdauung hat beobachten kannen, dass 
verhaltnissmiissig die grijsseste Menge der fliichtigen, entschieden nach 
Indol, und nicht nach Naphtylamin, riechenden Substanz bei der Ver- 
dauung des Fibrins gebildet werde; allein die Menge dieser Substanz 
ist stets so gering, dass auch bei der Fibrinverdauung aus dem wasser- 
klaren Destillafe sich nie das Indol in fester Form abgeschieden hat. 
Auch durch Schtitteln des Destillates rnit Aether und nachheriges 
Verdunsten des Letzteren konnte ich nicht das Indol krystalliniach 
erhalten. Es liess sich aber auf andere Weise das Vorhandenseiu 
dieser Substanz nachweisen. Dieser Nachweis beruht auf der aus- 

1) V i r c h o w ' s  Archiv. Bd. 39, S. 165. '> R e i c h e r t  und D u - B o i s - R e y m o n d ' s  Archiv. Jahrg. 1870, 9. 37. 
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gezeichneten Leichtigkeit, mit der das Indol rothgefiirbte, im Wasser 
unliisliche Kiirper giebt. Versetzt man die wasserige Indollosung rnit 
etwas stark verdiinnter rauchender Salpetersfure, bo scheidet sich ein 
rother, voluminiiser Niederschlag ab, der nach B a e y e r ’ s  ’) Ver- 
muthung salpetrigsaures Indol ist. Genau das gleiche Verhalten zeigte 
das aus der Fibritlverdauung erhaltene Destillat, welches, mit ein paar 
Tropfen verdiinnter rauchender Salpetersaure versetzt , zunachst pine 
intcnsiv rothe Faibe annahm, und aus welchem sich nach wenigen Mi- 
nuten ein rother, volumindser Niederschlag ausschied. Aus dem De- 
stillate, herrijhrend Lon 250 Grm. Fibrin und 64 Grm. frischem Ilunde- 
pankrras, erhielt ich 0.0072 Grm. dieser rothen, iiber Schwefelsiiure 
getrockneten Substanz. Sie lijst sich leicht rnit schiin blurrother Farbe 
in Alkohol ; besonders charakteristisch aber ist ihr Verhalten gegen 
concentrirte Schwefelsiiure, worin sich eine Spur derselben rnit prachtig 
purpurrotlier Farbe aufliist. Allerdings giebt auch eine wlisserige 
Naphtylaminliisung mit Salpetersaure einen purpurrothen Niederschlag 
( P i r i a ’ s  NaphtamEin), welcher aber \on dem aus dem Verdauangs- 
destillate erhaltenen Farbstoffe verschieden ist,  wie ich mich durch 
Vergleichen der beiden Farbstoffe uberzeugte. Gerade die Reaction 
mit Schwrfelsaure, worin sich das Naphtamgin rnit blauer Farbe auRGst, 
ist bei den beiden Farbstoffen sehr different. 

Dass das Indigblau selbst nicht im Darme gebildet werde, davon 
habe ich mich durch einen besonderen Versuch iiberzeugt. Es wurden 
einem Hunde rnit seiner gewiihnlichen Nahrung, aus Fleisch und Milch 
bestehend, 2 Grm. reines, krystallisirtes Indigblau verabreicht. Der 
darauf gelassene Ham, rnit dem gleichen Volumen roher Salzsaure 
versetzt, zeigte nach Zusatz einiger Tropfen Chlorkalkliisung (eine von 
J a  f f 8  angrgebene, auf Indican sehr empfindliche Probe) eine schwach 
violette Fbrbung; es hat sich jedoch keine wagbare Menge von Itidig- 
blau abgeschieden. Hingegen zeigte sich der erst am flinften Tage 
nach der Indigoverabreichuug gelassene Koth bei der mikroskopischen 
Betrachtung durchsetzt mit krystallinischem Indigblau. Die Excremente 
wurden nun mijglichst fcin zertheilt, rnit Alkohol ausgezogen, der 
Ruckstand rnit Wasser ausgekocht , getrocknet, gepulvert und durch 
Sieben von verscblucktm Haaren und unverdauten Speiseresten be- 
freit. So wurden im Ganzen 11,248 Grm. einer Substanz erhalten, 
welche ziemlich das Ausseben yon kauflichem Indigo hzitte. Den In- 
digogehalt dieser Substanz konnte man darin ganz gut nach dem Vor- 
schlage von F. M o h r  2, durch Titriren rnit einer Kaliumpermanganat- 
liisung yon bekanntem Gehalte bestimmen. Es fanden sich 17.7 pSt. 
oder 1.99 Grm. Indigblau statt der verabreichten 2 Grm. Dieser Ver- 

1) Ann. Chem. Pharm. Supplbd. 7, S. 59. 
2) Titrirmethode, S. 168. 



such &t hinreichend, urn behaupten zu k6nnen, dass wenigstens bei 
dieser Ernahrung rein- Indigblau unverandert den Darmcanal passirt. 
Mach dledem ist es mir auch sehr wahrscheinlich, dass die verrnehrte 
Lndigblauausscheidong, wie man sie in pathologischen Fallen, so 
namentlich bei Leber- und Nierenleiden, bei Cholera, Typhus u s. w. 
beobachtet hat, auf einer verniehrten Indolbildung, d. h. in  diesem Sinne 
veranderten Pankreasverdauung im Darme beruhe. 

Das  Auftreten aber des Indigroths im Harne wird am einfachsten 
dadurch erklart, dass ein Theil des im Darme entstandenen Indols 
eunachst zu Isatin umgewandelt wird, welches dann, wie dies die Ver- 
suche des Hrn. N i g g e l e r  zeigen, in den rothen Harnfarbstoff iiber- 
gefiihrt wird. 

Zu interessanten Resultaten haben mich die bis jetzt noch gar- 
nicht bekannten Pankreasversuche mit Leim gefuhrt. Die hier auf- 
tretenden Producte sind qualitativ und quantitativ ron  denen des Al- 
bumins verschieden. Leim liefert die geringste Indolmenge. I n  dem 
Destillate einer Verdauungsfliissigkeit von 250 Grm. reinster Gelatine 
war  Indol durch den Geruch nicht mehr deutlich wahrnehmbar. Mit 
Salpetersaure farbte sich das Destillat schon violett; es erfolgte jedoch 
keine Abscheidung der rothen Substanz. Ferner wird bei der Leim- 
verdauung stets Ammoniak gebildet; auch erhielt ich das Tyrosin nur 
in  minimalen Quantitilten. Dagegen wurde aus der Leimverdauungs- 
fliissigkeit von gewiihnlichem Iinochenleim und Hausepblase neben 
Leu& auch Glykokoll erhalten. 

Die Darsteliung von Glykokoll, das  zuerst von mir als Product 
der Pankreasverdauung beobachtet worden, geschieht am zweck- 
massigsten durch Digestion von 250 Grm. gewiihnlichem Tischlerleim 
rnit dem 10-15fachen Gewichte Wasser und frischem Ochsenpan- 
krear, etwa 24 Stunden bei 45O C. Nach Verlauf dieser Zeit wird die 
alkalisch reagirende Fliissigkeit van eigenthiirnlichem, intensirem Geruch, 
der sich noch am besten mit dem einer starken Knochensuppe Ter- 
gleichen lasst, zuni Sieden erhitzt, von dem coagulirten Eiweiss ab- 
filtrirt und in  der Kalte mit basischem Bleiacetat genau gefallt, das 
Filtrat niithigenfalls durch € I 2  S von Blei befreit und auf demwasserbade 
bis zurn starksten Syrup concentrirt. Hierauf wird die zahe, klebrige 
Masse so lange rnit absolutem Alkohol gemischt, bis sie darnit eine 
homogene Fliissigkeit bildet und keine bleibende Triibung erfolgt. 
Beim Stehen in  der Iialte, manchmal schon beim Anriihren wit A1- 
kahal, krystallisirt daraus das Glykokoll niit Leucin vermengt. Auf 
einem B unsen’schen Aspirator filtrirt, kijnnen sie van der syrupartigen 
Lauge getrennt werden und werden scbon nach zweirnaligem Um- 
krystallisiren aus heissem Wasser in reinem Zustande erhalten. Das 
SO erhaltene Glykokoll wurde durch seine Krystallform, seine L6s- 
lichkeit i n  Wasser , Schwerlijslichkeit in  Alkohol , seinen siissen Ge- 
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~ c h m a c k  und die Darstellung des charakteristischen Kupfersalzea 4 s  
solches erkannt. 

Der  viilligen Sicherheit halber wurde die Elementaranalyge Busge- 
fiihrt und ergab folgende Zahlen: 

Es wurde gefunden. Die Formel C, 13, NO, verlaagt. 
C 32.20 pCt. C 32.00 pCt. 

H 6.79 - H 6.66 - 
N 18.91 - N 18.6G - 

Ferner enthielt das fiber Schwefelsaure getrocknete Kupfersalz 
27.65 pCt. Kupfer. Die Formel C, EX, C u N O a  + 414, 0 verlangt 
27.6 pCt. Cu. 

Die Ausbeute an Glykokoll bei der Pankreasrerdauung kann ich 
nicht genau angebcn, da  es nicht gut miiglich ist, das Glykokoll voll- 
standigaus den SyrupartigenLaugen abzuscheiden. Ich erhielt aus 2SOGrm. 
Hausenblase und 46 Grm. Hundepankreas 3 Grm. reiues Glykokoll; 
aus den Laugen wurden noch 0,8 Grm. isolirt, sodass im Ganzen 
e twa  4 Grm. erhalten wurden. Die Hauptmasse aber der Verdauungs- 
produkte bildet der zahc, schwach gelblich gefarbte Riickstaud, den 
ich mit dem Namen Leimpcpton bezeichnen werde. 

Diesc Substanz gelatinirt niclit mehr und wird durch Sublimat 
nicht gefarbt. In  kaltem Wasser lijst sie sich in jedem Verhiiltnisse; 
auch in verdiinntem Weingeist ist sie liislicb; ron  absolutem Alkohol 
wird sie in weissen, amorphen Flocken gefallt. Ich bin gemein- 
schaftlich mit Hrn. Hans  S t e i n e r  rnit den Analysen dieser Substaw, 
sowie iiberhdupt mit der genauen Untersuchung der Leimverdauung 
linter dem Einflusse des Pankreas beschaftigt. 

Die Bildung des Glykokolls schon irn Darmcanal ist von besonderem 
physiologischem Interesse. Glykokoll , mit Benzogsaure zu Hippur- 
saure gepaart, ist im Organismus der Pflanzenfresser die wichtigste 
Substanz der regressive11 Stoffmetamorphose. Ich zweifle nicht daran, 
dass wenigstens ein Theil der Hippursaure i m  Harne der Pflaozea- 
fresser von diesem im Darme gebildeten Glykokoll herriihrt, welches 
Letztere aufgeoogen und schon in der Leber - dem wahrschei~lichsten 
Sit2 der synthetischen iind auf Wasserentziehung beruhenden Processe - 
mit dcr BenzoWiure zu Hippursaure sich paart und 31s sdche  ausge- 
schieden wird. 

Im Organismus des Menschen und des Fleischfressers, wo die 
Menge der taglich gebildeten RenzoCsaure einc vie1 geringere ist, wird 
das Glykokoll zu Harnstoff umgewandelt, wie dies auch direkt durch 
die Versuche ron S c h u l t z e n  und m i r l )  nachgewiesen worden. Das 
Glykokoll aber der geringen Quantitaten von Hippursaure, die nor- 

1) Diese Berichte 11, 5. 5 6 6 .  
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maler Weise vom Menschen ausgeschieden werden, wird am wahr- 
scheinlichstcn, ebenso wie beim Pflanzenfresser , schon im Darme 
gebildet. 

B e r n ,  im November 1874. 

458. Bug.  L a u b e n h e i m e r :  Ueber die Einwirkung von alkoholi- 
scher  Kalilauge auf Dichlornitrobenzol. 

(Eingegangen an3 23. November: perl. in der Sitzung voo Hrn. Oppenheim). 

Die Mittheilung von B e i l s t e i n  und R u r b a t o w l )  fiber den 
Zusammenhang substituirter Benzole und l'henole vcranlasst mich, 
dber cine von mir begonnene Untersuchung zu berichten, welche ein 
iihnliches Ziel erstrebt. 

Man weiss, dass die Reactionsfahigkeit der am Benzolkern aroma- 
tischer Verbindungen angelagerten Chloratome durch den Eintritt der 
Nitrogruppe wachst, und es liess sich daher vermuthcn, dass bei Ein- 
wirkung von alkoholischer Kalilauge auf Dichlornitrobenzol ein Chlor- 
nitrophenol entstehen werde. Andererseitv war die Bildung von 
Dichloranilin und einer Azoverbindung zu erwarten. I n  der That  
habe ich als Produkte der Einwirkung von alkoholischer Kalilauge 
auf Dichlornitroberizol neben einern vierten KBrper die drei genannten 
Verbindungen erhalten. 

Das zu den nachbeschriebenen Versuchen verwandte Dichlor- 
nitrobenzol war nach den Angaben von J u n g f l e i s c h a )  dargestellt 
worden und schmolz bei 54.50. Erwarrnt man dasselbe mit alkoholi- 
scher Kalilauge, so farbt sich die Flussigkeit dunkelbraunroth, und es 
tritt eine lebhafte, jedoch nicht stiirmische Reaction ein. Beim Erkal- 
ten des Produktes scheidet sich eine dunkelgeflrbte hlasse aus, welclie 
wesentlich aus T e  t r  a c  h 1 o r o x a  z o b e  n z o l  (C, H, (31,) N, 0 besteht. 
Man filtrirt, wascht mit kaltem Alkohol nach und kocht mit Schwe- 
felkohlenstoff aus, welcher die Azoverbindung liist und ein braunes 
Pulver ,) zuriicklasst. Aus der dunkelroth gefarbten LBsung erhalt 
man durch Erkaltenlassen und theilweiscs Abdestilliren des Schwefel- 
kohlenstoffs nahezu reines Tetrachloroxazobenzol, welches man durch 
Umkrystallisiren aus Alkohol reinigt. Aus der alkoholischen L6sung 
krystallisirt es  in braunlichrothen kleinen Nadeln. Es 16st sich in 
Chloroform, Benzol und Eisessig und krystallisirt aus Letzterem in 

1) Diese Berichte VII, 1395. 
a) Jahresber. f. 1868, 347. 
3, Mit der Untersucbung dieses KGrpers bin ich noch bescbLftigt. Die Rein- 

darstellung desselben ist rnit Schwierigkeiten verkniipft, da er nicbt krystallisirt. 
Er last sich in Schwefelsiinre mit  tief indigblauer Parbe,  welche FLrbung beim 
Stehen oder Eingiessen der Losung in Wasser verschwindet. 




