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Die einfachen Azoverbindnngen aus den Monohalogensubstituten 
des Nitrobenzols sind somit in der Para-  und Metareihe bekannt. 
Ob O r t h o b r o m -  und Orthojodnitrobenzol (Smp. 41 resp. 49O,4) 
durch alkoholische Kalilauge in die entsprechenden Azoverbindungen 
ubergehen , scheint zweifelhaft, wenn man bedenkt , dass Orthochlor- 
nitrobenzol (Smp. 15O) durch das genannte Agens anderweitig zer- 
setzt wird I), und dass Orthojodnitrobenzol bei Einwirkung reduciren- 
der Mittel sein Jod ungemein leicht verliert 2). Jedenfalls habe ich 
aus Orthobromnitrobenzol , worauf alkoholische,s Kali leicht einwirkt, 
ein krystallinisches Produkt - die genannten Azoxyverbindungen 
krystallisiren insgesammt sehr leicht - bis jetzt noch nicht erhalten 
kijnnen. 

B e r l i n ,  Sept. 1876. 

371. C. E n g l e r  und Janecke: Beitrage zur Bereitungsweise 
des Indols. 

(Eingegangen am 26. Septhr.; verl. in der Sitzung v. Hrn. E. Sa lkowsk i . )  

Das Indol hat seit seiner Entdeckung durch B a e y e r ,  ja man 
kann wohl sagen schon vor derselben das Interesse der Chemiker in 
bohem Masse in  Anspruch genommen und mit Recht, denn es bildet 
das Endglied jener langen Reihe von interessanten Verbindungen, die 
sich von dem Indigblau ableiten und aus diesem dargestellt werden 
kijnnen, die Muttersubstanz derselben. Das Interesse an den1 Kijrper 
wuchs, als man ihn als ein Zersetzungsprodukt des Eiweiss, sei es 
der Gahrung oder der Faulniss, kennen lernte und als man beobach- 
tete, dase beim Schmelzen des Eiweiss mit Kali ein Kijrper der gleichen 
Eigenschaften gebildet wurde. Wir haben in dieser letzteren Be- 
ziehung vor Allem den Untersuchungen W. K i i h n e ’ s  und N e n c k i ’ s  
hijchst wichtige Resultate zu verdanken. Bezijglich der Feststellung 
der chemischen Structur des Indols bilden die Synthese desselben aus 
der Orthonitrozimmtsaure von B a e y e r  und E m m e r l i n g  und die 
Bestimmung seiner Dampfdichte durch N e n c  k i  die wesentlichsten 
Anhaltspunkte. 

Mit synthetischen Versuchen der Darstellung von Indigblau be- 
schaftigt, lesen wir die fiir uns hijchst wichtige Notiz von N e n c k i ,  
worin er die Ueberfiihrung des Indols durch ozonisirte Luft in Indig- 
blau beschreibt und stellten wir es uns in der Folge zur Aufgabe, 
etwas grijssere Mengen des blauen Farbstoffes auf diesem synthetischen 
Wege darzustellen. D a  jedoch die Ausbeute an Indol nach den Me- 

1) Diese Berichte V, 912. 
2) W. K S r n e r ;  Gazz. chim. IV, 306. Journ. Chsm. Soc. 1876, 211, 
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thoden seiner Darstellnng sowohl aus Indigblau als auch aus Eiweiss 
mittelst Pankreas eine relativ sehr geringe, die Ausfuhrung eine so 
umstandliche, theilweise sogar schwierige ist, wandten wir uns in der 
Hoffnung befriedigenderer Resultate der Darstellung dieses Kijrpers 
nach dem yon W. K u h n e  beschriebenen Verfahren, Erhitzen von 
Eiweiss rnit Kalihydrat, zu. Denn wenn auch, wie aus seiner Mit- 
theilung in diesen Berichten hervorgeht, K i i h n e  selbst noch sehr an 
der Iderititat dieses Korpers mit dem Indol aus Indigblan zweifelt, 
schien nns aus den Eigenschaften der von ihrn in  betrachtlicher Menge 
erhaltenen Substanz doch hervorzugehen, dass sie mit dern Tndigindol 
identisch sein miisse. 

Der Apparat, dessen wir uns bei der Destillation des Eiweiss 
rnit Kali bedienen, ist im Prinzip derselbe wie der von K u h n e  be- 
schriebene, nur vermieden wir die Anwendung der abgesprengten 
Glasretorte als Helmaufsatz, da bei der sehr oft zu wiederholenden 
Destillation beinahe jedesmal beim Entfernen des Gypses ein solcher 
Glashelm verloren ging. Auf eirle gusseiscrne, halbrunde, 21 Crn. 
weite Schale mit oben erweitertern, rinnenartigen Rand wurde ein 
konisch sich verengender Eisenblechhelni mittelst Thon eingekittet, 
der Apparat vorher ganz in der von K u h n e  beschriebenen Weise 
mit Eiweiss und Kali beschickt und zucrst auf einem, dann auf zwei, 
zuletzt auf drei Bonsen’schen Gasbrennern erhitzt. In  dem Blech- 
helm befinden sich in zwei gegenuberliegenden Ringeinsatzen, mit 
Kork- oder Kautschukringen befestigt, zwei runde Glasscheiben, durch 
welche das Verhalten der schmelzenden Masse beobachtet werden 
kann. Die gebildeten Dampfe entweichen durch die Spitze des Helms, 
in welcher das Entbindungsrohr mittelst Rork befestigt ist,  in die 
Kiihlapparate. Die Erhitzung trieben wir immer so weit, his sich in  
den1 oberen Theil des Entbindungsrohres braune Oeltrapfchen zeigten ; 
alsdann wurde erkalten gelassen, mit etwas Wasser versetzt und 
nochrnals in derselben Weise und so lange immer wieder destillirt, 
als sich in dem Kiihlrohr noch krystallinische Ansatze vou Indol 
bildeten, was jedesmal nach etwa 5tagigem Erhitzen ein Ende nahm. 
Das gesammte Destillat wurde nun mit Aether zweimal ausgeschuttelt, 
die vereinigten atherischen Ausziige filtrirt , der Aether abdestillirt 
und die letzten Spuren desselben im Wasserbade verdampft. Hierbei 
resnltirte ein gelbes, dickes Oel, welches zur Befreiung von Anilin 
rnit ganz verdunnter Salzsliure gewaschen und sodann rnit Wasser in 
einern Kolben unter Anwendung eines Riickflusskiihlers gekocht wurde. 
Die heiss filtrirte Losung dieses Oeles nahm wahrend des Erkaltens 
ein stark rnilchiges Aussehen an und licferte nach einigen St,unden 
das Indol in reichliger Menge in Form krystallinischer Blattchen, 
welche nach dem Trocknen iiber Schwefelsaure einen perlmutterartigen 
Glanz besassen und den ausserst charakteristischen Indolgeruch zeig- 
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ten. Die Ausbeute a n  diesen Krystallen betrug bei Anwendung von 
Blutalbumin 0.25 pCt., wobei jedoch nocb zu berijcksichtigen ist, dass 
die Mutterlauge noch stark indolhaltig war ,  denn sie farbte einen 
mit Salzsaure befeuchteten Fichtenspahn intensiv roth und lieferte auf 
Zusatz von rauchender SalpetersSure einen reichlichen Niederschlag 
von Nitrosoindol. 

Um zu erfahren, in welchem Verhaltniss die Indolausbeute bei 
Anwendung anderer Eiweissstoffe oder damit nahe verwandter Stoffe 
gegeniiber der Ausbeute aus Bluteiweiss steht, haben wir auch Hiihner- 
eiweiss, Casein, Kleber, Leim und Hornsubstanz der Destillation rnit 
Kalihgdrat unterworfen. Dabei war die Ausbeute an Krystallen aus 
Hiihnereiweiss soweit sich dies bei derartigen Versuchen bestimmen 
IBsst, genau dieselbe wie beim Rluteiweiss also ca. 0.25 pCt., beim 
Casei'n und Kleber betrug sie jedoch nur ca. 0.1 pCt. und war bei 
Anwendung von Leim und Hornsubstanz ausserst gering, so dass 
sich demnach Blut- und Hiihnereiweiss am meisten zur Darstellung 
jenes Indols eignen. 

Wir machen bei dieser Gelegenheit auf die Beziehuogen der 
Ausbeute an Indol ails den verschiedenen Albuminaten zu dem in 
diesen Substanzen von 0. Na sse  constatirten rerschiedenen Mengen 
locker gebundenen Stickstoffs aufmerksam. J e  mehr eine Eiweissart 
ron diesem locker gebundenen Stickstoff enthalt, desto geringer die 
Ausbeute am Indol. Wir waren in Folge dieser Resultate geneigt 
anzunehmen, dass das Indol demjenigen Theil der Albuminate ent- 
stammt, der den locker gebundenen Stickstoff nicht enthielt, wonach 
es  wahrscheinlich war. dass sich Indol auch beim. Schmelzen der vor- 
her mit Barythydrat oder rnit Salzslure gekochten Albuminate mit 
Kalihydrat noch gewinnen lassen miisste. Der Giite des Herrn 
N a s s e  verdanken wir die Rijcksttinde, die von der Behandlung des 
Blatalbumins mit Barythydrat resp. mit Salzsaure herstammen. Ganz 
auf dipselbe Weise wie friiher die reinen Albuminate mit Kali gr- 
schmolzen, zeigten sich zunaehst, besonders bei der vorher mit Salz- 
saure behandelten Masse, auffallend betrachtliche Mengen von Am- 
moniak, erst spater gingen andere Produkte iiber, unter diesen aber 
enthielten die von der Rehaudlung mit Barythydrat herstarnmenden 
nur noch ganz geringe Mengen, die anderen dagegen keine Spuren 
von Indol mehr. Damit ist unsere obige Annahme allerdjngs nicht 
begrijndet, ebensowenig jedoch auch widerlegt, vielmehr ist es nur 
wahrscheinlich , dass durch die Behandlung des Eiweiss rnit Baryt- 
hydrat resp. rnit Salzsaure der Indol liefernde Theil desselben eine 
so tiefgreifende Vertinderung erleidet , dass der hinterbleibende Rest 
nur noch Spuren resp. gar nichts jener Verbindung zu bilden im 
Stande ist. 

Wir haben spiiter als es sich zeigte, dass wir bei den in  der 
Beriohte d. D. Chem Ge~el lsrhaft  Jahrg IX 96 
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folgenden Mittheilung zu beschreibenden Oxydationsversuohen mit un- 
serem Eiweissindol nicht zum gewiinschten Ziel gelangten, das Indol 
aus Indigo dargestellt. Die Wahrnehmungen, die wir bei dieser viel- 
fach modificirten Bereitungsweise machten, stimmen vollkommen mit 
den von B a e y e r  mitgetheilten Erfahrungen iiberein, wonach es vor- 
theilhafter ist, sich dabei des scheinbar umstiindlicheren Weqes , Um- 
wandlung des Indigblau’s in Isatin und Oxindol, dieses letzteren erst 
in Indol, zu bedienen ; denn bei der trockenen Destillation von mittclst 
Zinn und Salzsaure vorher reducirtem Indigblau mit Zinkstaub ist die 
Aiisbeute von Indol aus dem sehr unreinen Gligen Rohprodukt leider 
immer eine ausserst geringe geweseri trotz verschiedenartigster Aban- 
derungen in  Bezug auf die Lange der Rohre, des Hitzgrades und der 
Mengenverhaltnisse. 

Die Darstellung des lndols nach dem von N e n c k i  genau be- 
schriebenen Verfahren durch GBhren oder Faulen von Eiweiss mittelst 
Pankreas haben wir nicht ausgefiihrt, nach seinen Mittheilungen jedorh, 
wonach man dabei bis zu 0.5 pCt. Indol aus dem Eiweiss aosbeuten 
kann, ist dieses Verfahren jedenfalls das empfehlenswertheste, insbe- 
sondere da  aus den in der folgenden Abhandlnng mitgctheilten Ver- 
suchen hervorgeht, dass d i  c s e s  Eiwcissindol, was iibrigens schorr 
N e u c k i  constatirt hat, in der That ideotisch ist mit dem Indigindol, 
wahrend andererseits von uns der Reweis gefiihrt werden soll, class 
die beim Erhitven von Eiweiss mit Kali erhaltene krystallinische Sub- 
stanz nur ein isomeres Indol bildet. 

372. C, E n g l e r  und Janecke:  Einiges iiber die Eigenschaften 
des Indols , insbesondere die Ueberfiihrung desselben in Indigblau. 
(Eingegangen am 26. Sept.; verl. in der Sitzung von Hrn. E. S a l k o w s k i . )  

Als  wir das durch Schmelzen von Eiweiss mit Kali erhaltene 
Indol nach der Nencki’schen Methode durch ozonisirten Sauerstoff 
zu Indigblau oxydiren wollten, bemerkten wir zunlichst gar keine Um- 
anderung an dem i n  Wasser ausserst fein suspendirten Pulver und 
erst nach tagelangem Durchleiten des Ozon-Sauerstoffs farbte es sich 
etwas dunkler, wurde jedoch nicht griin oder blaugriin, wie dies bei 
der Bildung von Indigblau aus Indol unter diesen Umstanden immer 
zu bemerken ist, nahm vielmehr nur eine gelblichbraune Farbung an, 
auch liess sich mit Aether und Alkohol kein blauer, nnliislioher Farb- 
stoff daraus abscheiden, was im anderen Fall so leicht gelingt. Aller- 
dings jedoch musste eine Veranderung vor sich gegangen sein, denn 
der Indolgeruch war vollkommen verschwunden und statt dessen ein 
anderer hiichst charakteristischer lange anhaftender Gerucli bemerkbar 
gewordeii und die abfiltrirtc getrocknete Masse zeigte das eigenthfim- 


