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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- 



1415 

liche Zerfliessen im Aetherdampf nicht mehr, noch auch in LBsung 
die Rothfiirbung eines mit Salzslure befeuchteten Fichtenspahns , be- 
sass iiberhaupt ganz andere Eigenschaften als vorher. l)  Zwei weitere 
Versuche der Oxydation unseres Eiweissindols mittelst ozonisirten 
Sauerstoffs hatten dasselbe negative Resultat. 

Nachdem wir so den Hauptzweck unserer Versucbe, Darstellung 
griisserer Mengen kiinstlichen Indigblans aus dem durch Scbmelzen 
rnit Kali leicht eu erhaltenden Eiweissindol nicht errcichen konnten, 
woll!en wir uns wenigstens noch davon iibereeugen, ob das Indig- 
indol, das wir uns nach dem in der vorhergehenden Mittheilung an- 
gedeuteten Verfahren darstellten, sich mittelst ozonisirten Sauerstoffs 
mi Indigblau oxydiren lasse, denn ein event. positives Resultat war 
nicht blos ?in neuer Releg fiir die vollkommene Identitiit des Indig- 
indols mit dem Nencki’schen Eiweissindol, sondern vor Allem auch 
ein hinreiohender Reweis dafiir, dass wir bei unseren ersten Oxydations- 
versuchen nicht falsch operirt hatten. In  derselben Weise wieder- 
holten wir deshalb die obiqen Versuche rnit aus Indigo dargestellten~ 
Indol und bereits nach drei- bis vierstiindigem Durchleiten farbte sich 
dns Indol dunkler und an den Wilnden des Reagenscylinders st-tzte 
sicb ein Niederschlag a b ,  welcher sich spiiter ais ein Gemisch eines 
blauen und eines braunen Kiirprrs erwies, wiihrend die Fliissigkeit 
eine gelbbruune Farbung angenommen hatte. Als nach Verlauf von 
10 Stunden an dem Niederschlag sowohl als auch a n  der Fliissigkeit 
keiiie weitere Veranderung mehr zu bemerken war ,  wurde die Oxg- 
dation unterbrochen , der Niederschlag rnit Alkohol und Aether von 
dem braunen harzigen Oxydationsprodulrt befreit, worauf dann der 
blaue Parbstoff in  gereinigtem Zustande nngeliist zuriickblicb. Der- 
selbe ist in Alkohol nnd in Aether unliislicb, lost sich aber in conc. 
Schwefelsiiiire beim Erwiirmen mit schiin blauer Farbe auf, ebenso in 
Anilin und lasst sich im Reagenscylinder linter Bildung violetter Dampfe 
von einer Stelle zur anderen sublimiren, kurz, besitzt alle das Indig- 
blan charakterisirmden Eigenschaften. Zweimal wiederholten wir 
diese Versucbe mit Indigindoi und erbielten jedesmal wieder Indigblau. 

Was schon N e n c k i  bei der Oxydation seines Eiweissindols ge- 
funden, haben auch wir beobachtet: es wird immer nur ein kleinrr 
Thcil des Indal zu Indigblau oxydirt, der griissere The3  geht in  die 
braune harzige Masse iiber. Um zu constatiren, unter welchen Um- 
stiinden sich mehr oder weniger der einen oder der anderen Substane 

I )  Ich mache hier auf eine hiichst auffallende Uebereinstimmung der Eigen- 
sehaften dieser Substanz rnit denjenigen einer Verbindung aufmerksam, die ich 
bei der Rehandlung eines von mir dargestellten Amido-Acetophenons mit salpetriger 
Silure erhalten habe und behalte mir VOT nach IClarstolluug dieser Uebereinstim- 
mung sowie der Nntur der letateren Verbindung, die ich in grijsserer Menge besitze, 
Weiteres hieriiber zu berichten. 

96* 
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bildet, haben wir zwei vergleichende Versuche mit ganz gleichen Indol- 
mengen und unter miiglichst gleich starker elektrischer Spannung im 
Ozonisationsrohr ausgefiihrt, den einen 8, den anderen 20 Stunden im 
Gang erhalten. Zweifellos war die Menge des Indigblaus im ersteren 
Fall ungleich bedeutender als im letzteren, und dass auch bei dem 
ersten Versuch kein unangegriffenes Indol zuriickblieb, konnte man 
schon am Geruch bemerken, haben wir aber ausserdem auch noch 
dadurch constatirt, dass wir die atherische Liisnng, die man beim 
Ausscheiden des Indigblaus aus der oxydirten Masse erhalt, verdampf- 
ten und den Riickstand, mit Wasser zerrieben, nochmals in derselben 
Weise mit ozonisirtem Sauerstoff behandelten. Ware noch Indol oder 
ein intermediares Oxydationsprodukt vorhanden gewesen , so hatte 
sich hierbei wieder etwas Indigblau bilden miissen; es war aber keine 
Spur eines blauen Farbstoffs mehr nacbzuweisen. Bus  diesem Ver- 
such lasst sich so vie1 folgern, dass achtstiindiges Durchleiten des 
ozonisirten Sauerstoffs zur Oxydation von etwas iiber & Gramm In- 
do1 vollkommen ausreicbt, wobei wir jedoch wohl kaum darauf auf- 
merksem zu machen brauchen, dass bei anderen Ozonisationsriihren 
andere Zeiten eingebalten werden miissen j e  nach der Starke ihrer 
Wirkung resp. der Menge von Ozon, die sie bilden. Zweifellos aber wird 
drircb zu lange Wirkung das gebildete Iudigblau leicht wieder zerstBrt. 

Durch dieses verschiedene Verhalten der beiden auf verschiedene 
Weise dargestellten Indole, gegeniiber ozonisirtem Sauerstoff, scbeiiit 
uns die Frage der Identitat der beiden Verbindungen entschieden. 
Offenbar haben wir es mit zwei in  ihren Eigenschaften zwar auffal- 
lend iihnlichen, ihrer chemischen Constitution nach jedoch verschiedeneo 
Substanzen zu thun und es bleibt, da  die gleiche procentische Zusam- 
mensetzung schon festgestellt ist, nur noch iibrig zu constatiren, ob 
hier ein Fall der Isomerie oder der Polymerie vorliegt. 

Es waren zunachst die Differenzen im Schmelzpunkt, die schon 
W. K i i h n e  zu Zweifeln a n  der Identitat des Indigindols mit dem ans 
Eiweiss l i t  Kali erhaltenen veranlasste, und in der That ist das 
Verhalten der letzteren Verbindung beim Schmelzen schon so ver- 
scbieden von dem des Indigindols, dass schon daraus eine Verschie- 
denartigkeit in der Constitution der beiden Stoffe abgeleitet werden 
muss. Wahrend das  Indigindol einen scharfen Schmelzpunkt bei 52O 
zeigt, fangt ein kleiner Theil der aus Eiweiss mit Kali gewonnenen, 
nur einmal aus Wasser ausgeschiedenen Krystalle zwar etwas iiber 
50° zu schmelzen an, die Hauptmenge jedoch schmilzt erst iiber 708. 
Krystallisirt man niehrmals aus heissem Wasser um,  so geht der 
Schmelzpunkt in die Hiihe und wird erst bei 85-86O constant;') 

I )  Einer glitigen brieflichen Mittheilung des Herrn K i f h n e  Terdanke ich die 
Notiz, dam er den Schmelzpunkt diener Krpstalle neuerdings sogar bei 89-91O 
gefunden hat. 
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am Geruch und den iibrigen ausseren Eigenschaften der krystallini- 
schen Hlattchen bemerkt ma11 jedoch keine Verlnderung. Analysen, 
die wir mit verschiederiem Material (I, 11, 111 und VI  Indol aus Blut- 
albumin, I V  und V aus Huhnereiweiss) ausgefuhrt haben, ergaben die 
folgenden Resultate. 

I. 11. 111. IV. V. IV. 
C 81.22 8200 81.71 82.06 - 
N 6.46 6.67 6.30 7.09 - - 
H 

- 

- 10.56 11.48. - - - 
Die Zahlen stimmen allerdings theilweise nicht sehr genau mit 

den auf Indoi berechneten (C = 82.05; H = 5.98; N = 11.97) iiber- 
eiu, doch muss bemerkt werden, dass zur Analyse, da beim Umkry- 
stallisiren ganz unverhaltnissmassige Verluste entstehen, nur in einem 
Fall (NO. 111) Krystalle des hiichsten Schmehpunktes verwendet wur- 
den, sowie dass des theuern Materials wegen die Analysen immer nur 
mit wenig Substanz (0.11 bis 0.18 Gr.) ausgefuhrt werden mussten. 
Trotzdem bleibt der durchschnittlich hohe Wasserstoffgehalt noch etwas 
auffallend. D a  jedoch die nachst miigliche Formel, die man der Sub- 
stanz geben kijnnte N C ,  H, ist, indem das Molekiii N, C, 6 H 1  durch 
die weiter unten mitgetheilten Resultate der Dampfdichtebestimmung 
ausgeschlossen wird, die erstere Formel aber schon 7.56 pCf. H ver- 
langt, erscheint es uns gerechtfertigt, bei der bisherigen Annahme 
stehen zu bleiben. 

Zur Entseheidung der Frage, ob dieser Kijrper isomer oder polymer 
mit dem Indigindol ist, wurden eine Reihe vergieichender Dampfdichte- 
bestimmuugen nach der H o f m  a n n'schen Methode im Naphtalindampf 
ausgefiihrt. Dieselben ergaben , dass die Dampfvolume I )  gleicher 
Gewichtsmengen von Indigindol (I) und Eiweissindol (11 und 111 aus 
Blutalbumin, IV aus Hiihnereiweiss mit Kali erhalten) sich verhalten 
wie 1 (I) : 0.995 (11) : 0.923 (HI) : 0.908 (IV) , woraus zur Geniige her- 
vorgeht, dass hier ein mit dem gewiihnlichen Indol blos i s o m e r e r  
Kijrper, fiir den wir vorerst die Bezeichnung P s e u d o i n d o l  in Vor- 
schlag bringen, vorliegt und wonach unter Berucksichtigung der con- 
statirten Identitat des Indigindols mit dem Eiweissindol von Nencki, 
sowie der von diesem letzteren Forscher ebenfalls aasgefiihrten Dampf- 
dichtebestimmungen also auch diesem Pseudoindol die Molekularformel 
N C ,  H, zukommt. 

') Da mir die beiden im hiesigen Laboratorium befindlichen graduirten Baro- 
meterr6hren bei diesen Dampfdichtebestimmungen zerbrachen, war es mir , um vor- 
liegende Mittheilung noch vor meiner Uehersiedelung nach Carlsruhe publiciren zu 
kijnnen, nur noch m6glich in eiuem nicht getheilten Rohre vergleichende Bestim- 
mungen der Dampfvolume durch Messung von aussen von Tndigindol und Eiweiss- 
indol vorzunehmen, wobei selbstverstandlich gleiche Quantitaten und Temperaturen 
sowie gleiche Druckverbaltnisse zu Grunde liegen. Znr Beantwortung der uns ge- 
stellten Frage sind diese relativen Dampfvolume vollkommen ausreichend. 
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Stellt man schliesslich die Resultate der Untersuchungen von W. 
K i i h n e ,  N e n c k i  und uns zusammen, so geht dtrraus Folgendes her- 
vor. Zweifellos ist das Indol, welches man aus den verschiedeneii 
Eiweisskorpern durch Gahrung oder Faulniss niit Pankreas erhllt, 
identisch rnit dem von B a e y e r  zuerst aus Indigo dargestellten. Es 
spricht dafiir die Uebereinstimmung i n  der Zusammensetzung, der 
Sctimelzpunkte, des Verhaltens gegen ozonisirten Sauerstoff, iiberhaupt 
sammtlicher bis jetzt in  Vergleich gebrachten Eigenschaften. Mit die- 
sem Indol isomer ist das durch Schmelzen der Eiweisskiirper mit Kali 
erhaltene, welches gegeniiber dem ersteren hauptsachlich folgende Ver- 
schiedenheiten zeigt. Es schmilzt bei 85-860 (nach K u h r i e  bei 
89-910), das Indigindol bei 5 2 0 ;  es liefert bei der Behandlung mit 
ozorrisirtem Sauerstoff kein Indigblau; der mit verdiinnter salpetriger 
SIure  erhaltene Niederschlag giebt mit Alkalien keinen Indolgeruch. Eine 
auffallende Verschiedenheit der beiden Indole bemerkten wir endlicti 
in ihrem Verhalten gegen Ctiromslure, indem eine auch noch ganz ver- 
dunnte Ldsung von gew6hnlichem Indol in Wasser bei Znsatz einiger 
Tropfen reiner Chromsaurel6sung sofort einen dunkel violettbraunen 
ausserst voluminiisen Niederschlag giebt, der vollkommen unliislich ist 
in Aether, Chloroform und Henzol, schwer und rnit rother Farbe sich 
dagegen 16st in Alkohol und in  Anilin, leicht und schon mit violetter 
Farbe in conc. Salzsaure, wahrend das Pseudoindol nur in etwas 
concentrirterer Losung und nicht so rasch mit Chromsaure einen hell- 
rothlich gelben Niederschlag liefert, der in Alkohol , Aether , Chloro- 
form und Benzol so gut wie unliislich, in  Anilin und in Salzsaare 
mit gelber Farbe liislich ist. 

Bei der geringen Kenntniss, die wir augenblicklich noch uber das 
chemische Verhalten des Pseudoindols besitzen , llsst sich die Frage, 
ob hier eine Isomerie im engaten Sinne vorliegt, oder ob die Seiten- 
kette des Benzols gegeniiber dem Indigindol eine verschiedene Ver- 
theilung von C, H und N zeigt, nicht in exacter Weise beantworten; 
in Anbetracht jedoch der grossen Aehnlichkeit der beiden Substanzeo, 
sowie der Bildung einer Nitrosoverbindung, wodurch die Formel 
N H,  . C, H, . C . CH ausgeschlossen ist, halten wir die Snnahme f i r  
die richtigere, dass die beiden Indole sich nur durch die Art und 
Weise der Bindung der Seitenkette im Benzol von einander unter- 
scheiden. In dieser Beziehung weiss man einerseits von der Ent- 
stehung der hnthranilsaure und dcr Nitrosalicylsaure aus dem Indig- 
blau, andererseits der Synthese des Indols %us Orthonitrozimmtsaure, 
dass beim Indigindol die Seitenkettr sich in  der Orthostellung befindet. 
wonach fiir das Pseudoindol nur die Meta- wid Para-Stellung iibrig 
bleibt. Gedenkt man der vielen Stelltingsanderungen, die beim Schmel- 
Zen von Renzolderivaten mit Kali schon constatirt worden sind, sowie 
der auffallenden Erscheinung , dass ein und dasselbe Eiweiss mittelst 
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Pankreasferment Orthoitldol, mittelst schmelzenden Glis aber einen 
isomeren Kiirper liefert, so erbcheint es leicht niiiglich, dass sich auch 
beim Schmelzen das Eiweiss mit Rali zuerst Orthoindol bildet , tlas 
aber dann bei der hohen Temperatur des schmelzenden Kalis in die 
isomere Verbindung umgewandelt wird. Da ferner bei derartigen 
Stellungsanderungen gewiihnlicb Verbindungen der Parareihe ent- 
stehen - wir erinnern nur an die haufig beobachtete Bildung von 
Resorcin anstatt von Hydrochiuon oder Brenzcatechin beim Scbmelzen 
von Benzolderivaten mit Eal i  -, so wird es wahrschejnlich, dass der 
con unY einstweilen noch als Pseudoindol bezeichnete Kiirper eben- 
falls der Parareihe angehiirt. 

Um zu constatiren, ob gcschmolzenes Rali vielleicht auch schon 
fertig gebildetes Indigindol in Pseudoindol umwandelt, leiteten wir die 
Diimpfe desselberi durch ein Glasrohr, in welchenr sich gerade ge- 
schmolzenes, also nicht zu stark erhitztes Kalihydrat befand; ails den 
wenigen Oeltropfen jedoch, die wir neben masser  im Destillat erhiel- 
ten, liess sich nicht einmal ein indolartiger Kiirper durch die gewBhn- 
lichen Reactionen wahrnehmen , geschweige denn die erwartete Meta- 
morphose fesstellen. Es gehiiren dazu griissere Quantitiiten von Indol, 
als wir zur Verfiigung hatten. 

Wir erwahnen endlich noch, dass es uns nicht gelungen ist, das 
Indigindol durch andere Oxydationsmittel als Ozon in fndigblnu umzu- 
wandeln; Chromsiiure, Salpetersanre, Uebermangansiiurr, eine kochende 
wlissrige Liisung von Wasserstoffsuperoxyd , Baryumsuperoxyd und 
Schwefelsanre u s. w. gaben sarnmtlich negative Resultate. 

H a l l e ,  September 1876. 

373. C. Engler: Eine kleine Verbesserung am H o f m a n n ’ s c h e n  
Apparat  bei Dampfdichtebestimmungen im Naphtalindampf. 

(Eingegangen am 26. Sept.; verl. in  der Sitxung von Hrn. E. S a l k o w s k i . )  

Die zu beschreiberide kleine Abanderung an dem H o f m  a n n’schen 
Apparat fur Dampfdichtebestimmung theile ich , weit davon entfernt 
sie fur eine wesentliche Verbesserung zu halten, mit, weil ich mir 
durch Anwendung derselben bei einer grasseren Anzahl con Dampf- 
dichtebestimmuugen, die ich im vergangenen Sommer ausgefuhrt habe, 
das Arbeiten wesentlich erleichterte. Unstreitige Schwierigkeiten und 
Nachthejle bei Anwendung von Naphtalindampfen zur Dampfdichte- 
bestimmung sind : das Erstarren des sich zu Arifang verdichtenden 
Naphtalins im Unlhullungsrnhr und dadurch eititretetides Verstopfen 
des Eutbindungsrohrs, das plotzliche Ueberstriimen der 218’ warmen 
Naphtalindampfe iiber das mit kaltem Quecksilber gefiillte Barometer- 


