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Wenn ich meine Beobachtungen, so fragmentarisch sie sind, zu
verdffentlichen nicht anstehe, so geschieht es in der Meinung, dass
sie, die von Baumann und Preusse gewonnenen Resultate in den
meisten Punkten bestiitigend, bei der Neubeit des Gegenstandes nicht
gapz unwillkommen rein werden.

Zum Schluss mochte ich noch erwihnen, dass ich ebenso wie
die genannten Autoren in dem Hundeharn nach Fitterung mit Brom-
oder Chlorbenzol eine Substanz gefunden habe, welche gegen Eisen-
chlorid und gegen Silberldsung sich wie Brenzcatechin verhilt, aber
mit Wasserddmpfen nicht flichtig ist. Man erhélt sie am reichlich-
sten aus dem Aetherextract des wie oben behandelien Urins und
trennt sic von der schwefelhaltigen Siure, indem man das Rohpro-
dukt in verdinntem Ammoniak l6st und nochmals mit Aether schit-
telt, nach dessen Verdunstung sie dann als brauner, in Wasser theil-
weise léslicher Syrup zuariickbleibt. Die Reindarstellung habe ich nicht
versucht.

Koénigsberg i. ., Laboratorium fir medicinische Chemie.

269. E. Baumann und Ferd. Tiemann: Zur Constitution des
Indigos.

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn, Baumann.)

Es ist bekannt, dass der Indigo nicht fertig gebildet in den Pflanzen,
aus welchen dieser Farbstoff gewonnen wird, vorkommt, sondern
durch Gédhrung bei Luftzutritt aus einem in Wasser lgslichen Product
des pflanzlichen Stoffwechsels entsteht.

Schunck !) hat die indigobildende Substanz des Waids, welche
er Indican nannte, untersucht und dieselbe fiir ein Glucosid erklért.
Schunck hiclt das Indican fir identisch mit einer indigoliefernden Ver-
bindung, die er zuweilen im Harn beobachtet hatte, und welche Hoppe-
Seyler?) als einen regelmissigen Harnbestandtheil nachgewiesen hat.

Der Eine 3) von uns hat spiter gezeigt, dass das Indican des
Harns und das Indican der Pflanze zwei von einander durchaus ver-
schiedene Kérper sind, und hatkiirzlich in Gemeinschaft mit L. Brieger4)
das Harnindican in reinem Zustande dargestellt und untersucht.

Dasselbe entsteht im Thierkérper aus Indol und tritt nach Ein-
gabe dieser Verbindungen in grossen Mengen im Harn auf ®). Die
Darstellung der indigobildenden Substanz gelang aus dem Harn eines

1) Jahresber. d. Chem. 1855, 8. 659; 1857, S. 564; 1858, S. 465.
2) Arch. pathol. Anat. 27, 388.

3) Pfluger’'s Arch. 18, S. 291.

4y Hoppe-Seyler’s Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 8, Heft 4.

5y Jaffé, Centralbl. med. Wischensch. 1872.
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Hundes, welcher in 5 Tagen ca. 18 g Indol bekommen hatte, nach
einem Verfahren, das der Eine von uns bereits zur Gewinnung von
phenolschwefelsaurem Kalium aus dem ,Carbolharn® von Menschen
und Hunden benutzt hat.

L. Brieger und der Eine von uns haben das Harnindican als
Indoxylschwefelssure bezeichnet, deren Kaliumsalz durch Umkrystalli-
siren aus Alkohol in blendend weissen Tafeln und Blittchen erhalten
wurde. Die Analysen haben mit der Formel CH,NSO /K acharf
stimmende Werthe ergeben.

Constitution der Indoxylschwefelsiure.

Die Indoxylschwefelsiiure zeigt sowohl in ihren chemischen Eigen-
schaften, als auch hinsichtlich ibrer Entstehung im Thierkdrper die
grosste Aehnlichkeit mit den Aetherschwefelsiuren der Phenole.

Sie kann, wie die letzteren, nicht in reinem Zustande gewonnen
werden und ist, wie diese, am bestindigsten in ihrer Kaliumverbindung.
In Beriihrung mit verdiinnten Mineralsiuren erleidet sie schon in der
Kilte allmihlich Zersetzung, die beim Erwirmen sehr rasch verlduft.
Das Kaliumsalz der Sdure wird in gleicher Weise zerlegt, wenn man
es in neutraler Ldsung auf 120° erbitzt. In beiden Fillen wird
unter Wasseraufnahme saures, schwefelsaures Kalium abgespalten.
Die Zersetzung geschieht also nach der Gleichung:

CsH NSO, K+H,0 = KHS0O, + C;H;N(OH).
Bei dieser Spaltung der Indoxylschwefelsiure entsteht ein Hydroxyl-
derivat des Indols, welches isomer ist mit Oxindol und zum Unter-
schiede von diesem als Indoxyl bezeichnet wird. Wir haben als-
bald versucht, das Indoxyl zu isoliren. Erwirmt man zu dem Ende
eine missig concentrirte Lésung des indoxylschwefelsauren Kaliums
mit Salzséure, so scheiden sich oelige Streifen und Tropfchen aus der
Fliissigkeit ab, welche einen facalartigen Geruch verbreiten. Nach
kurzer Zeit verschwindet der Geruch, und gleichzeitig verwandeln sich
die Oeltropfchen in eine branne, amorphe Masse, ein Condensations-
product des urspriinglich gebildeten Indoxyls, dem kleinere oder
grossere Mengen Indigo beigemengt sind. Wird die Luft bei der Zer-
setzung der Indoxylschwefelsdure vollstindig ausgeschlosgen, so entsteht
kein Indigo, sondern nur das amorphe Condensationsproduct, welches
in Wasser unléslich, in Alkohol, Aether und Chloroform mit rother
Farbe l6slich ist. Dasselbe ist ohne Zweifel identisch mit einem Kérper,
welchen Nenckil) bei der Zersetzang von unreinem Harnindican
mit Salzséiure erhalten hat, Die Substanz wurde noch nicbt in einem
fir die Analyse geeigneten Zustande gewonnen. Durch Oxydations-

1) Diese Berichte 1X, 800.
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mittel wird sie nur schwierig angegriffen; bei der Einwirkung der-
selben eatsteht kein Indigo.

Der Einwirkung von Alkalien widerstebt die Indoxylschwefelsdure
ebenso sehr wie die Phenolschwefelsédure: mehrstiindiges Erhitzen ibrer
alkalischen Lésong auf 160—170° bewirkte keine Zersetzung.

Die Indoxylschwefelsiure zeigt auch hinsichbtlich der Enistehung
im Thierkérper eine vollkommene Anpalogie mit den Phenolschwefel-
siiuren.  Aetherschwefelsduren bilden sich im Organismus stets aus
Phenolen oder aus aromatischen Verbindungen, welche im Thierkdrper
zuvor in Phenole umgewandelt worden sind. Die Bildung von Aether-
schwefelsduren im Thierkérper, welche sich von anderen alkoholartigen
Verbindungen als den Phenolen ableiten, ist bis jetzt nicht beobachtet
worden. Auch das im Organismus aus dem Indol erzeugte Indoxyl
muss demnach als ein Phenol angesprochen werden. Seine Bildung
erfolgt in diesem Falle analog der im Thierkdrper stattfindenden Um-
wandlung von Benzol in Phenol '), Brombenzol in Bromphenol 2),
von Phenol in Hydrochinon 3), Anilin in Amidopbenol ¢) u. 8. w.

Mit dieser Auffassung stimmen die Eigenschaften der aus Indoxyl
gebildeten Aetherschwefelsdure vollstindig Gberein. Die erwihnte
Verinderlichkeit des Indoxyls selbst erscheint nicht auffillig, wenn
man sich erinnert, dass diese Verbindung in naher Beziehung zum
Styrol stehen muss, dessen Derivate leicht in Condensationsproducte
ibergehen.

A. Baeyer hat die Beziehungen des Isatins zu den daraus durch
Reduction entstehenden Verbindungen: Dioxindol, Oxindol und Indol,
festgestellt. Durch die von diesem Forscher ®) ausgefiihrte Synthese
des Oxindols aus Orthonitro-«-toluylsiure und die von Claisen
und Shadwell ) ermittelte kiinstlicke Darstellung des Isatins aus
Ortbonitrobenzoyleyanid ist die Constitution dieser Gruppe von Kérpern
aufgeklirt worden.

Es kommt demnach dem Indol die folgende Constitution zu:

~CH=::CH
CeH,{ - !
*NH;
die Zusammensetzung des Indoxyls ist also durch die nachstehende
Formel auszudriicken:

./CH:::CH
CoHyo-NH--!
~OH.
1) Schultzen u. Naunyn, Reichert’s u. Du Bois Reymond’s Arch.
1870, S. 406.
?) Steinauer. Virchow’s Arch,, Bd. 69, S. 111.

3) Baumann u. Preusse, Hoppe Seyler’s Zeitschr. physiol. Chem. 3,
S. 156.

4) Schmiedeberg, Arch. exper. Pathol. und Pharmakol. Bd. 8.
5) Diese Berichte XTI, 582.
&) Ibid. XII, 850



Umwandlung des Indoxyls in Indigo und Constitution
des letzteren.

Von den Eigenschaften des Indoxyls verdient besonders die grosse
Leichtigkeit hervorgehoben zu werden, mit welcher diese Verbindung
in Indigo iibergeht.

Schon bei dem blossen Erhitzen von indoxylschwefelsaurem Kalium
sublimirt Indigo. Es treten dabei purpurne Didmpfe uud gleichzeitig
der charakteristische Geruch des erhitzten Indigos auf.

Ferner entsteht dieser Farbstoff und zwar neben grésseren Men-
gen des Indoxyl-Condensationsproductes, wenn man ausindoxylschwefel-
saurem Kaliom das Indoxyl bei Luftzutritt mit Salzsiure abscheidet.
Ganz glatt geht die Umwandlung von Indoxyl in Indigo von Statten,
wenn man die Lisung des itherschwefelsauren Salzes vor dem Hinzu-
figen von Salzsiure mit einem gelinden Oxydationsmittel versetzt.
Eisenchlorid eignet sich fir diesen Zweck am besten.

Der sich krystallinisch abscheidende Indigo wird durch Auskochen
mit Alkobol von gleichzeitig entstandenen Spuren des Indoxyl-Conden-
sationsproductes getrennt und zeigt dann alle Eigenschaften des be-
kannten Farbstoffa.

Die Molecularformel des Indigos ist nach den neuerdings von
Sommarugal) ausgefiibrten Bestimmungen der Dampfdichte dieses
Korpers C,¢H,, N, O,; die Oxydation des Indoxyls zun Indigo lisst
sich mithin durch die folgende Gleichung veranschaulichen:

2[C; HyN(OH)]+ 0, = C,(H,;( N, 0, +2H,0.

Um zu priifen, ob die Umsetzung wirklich in so einfacher Weise
erfolgt, haben wir einen gquantitativen Versuch angestellt und dabei
aus indoxylschwefelsaurem Kalium 46 pCt. Indigo erbalten, wihrend
nach der Theorie 52 pCt. entstehen sollten.

Die gefundene Zahl bestitigt mithin die Richtigkeit der obigen
Gleichung.

Die oben erorterte Constitution des Indoxyls musste Licht auch
auf die Constitution des Indigos werfen, sobald es gelang, einen ge-
naueren Einblick in die bei der Oxydation von Indoxyl zu Indigo
eintretende Reaction zu gewinnen. Wir haben uns daher alsbald
nach Phenolen umgesehen, welche unter gleichen Bedingungen in ana-
loger Weise verindert werden.

Verbindungen, welche diesen Anforderungen entsprechen, sind
durch die Untersuchuogen A. W, Hofmann’s 2) bekannt geworden;
es gind das die sauren Aether der Pyrogallussiiure. Unter ihnen
verhilt sich zumal der Dimethylpyrogallussiureiither gegen Oxydations-
mittel fast genau wie Indoxyl. Wir verdanken der Giite des Hrn. Prof.

1) Ann, Chem. Pharm. CXCV, 302.
3) Diese Berichte XI, 335, 797.
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A. W.Hofmann eine Probe der ersteren Verbindung und haben daher
Gelegenheit gehabt, ibr chemisches Verbalten mit dem der letzteren
zu vergleichen.

Der Dimethylpyrogallusséureither wird, wie A. W, Hofmann
gezeigt hat, durch Eisenchlorid zu Cedriret oxydirt; die Umwandlung
erfolgt dabei nach der Gleichung: ’

2[CyH,0, (OH)] +0; = C,4H,;04 +2H,0.

Ein Blick auf die beiden Gleichungen, welche die Bildung von
Indigo und Cedriret veranschaulichen, zeigt, dass beide Oxydations-
processe durchaus analoge Vorgénge sind. Der Umstand ausserdem,
dass die Oxydation des Dimethylpyrogallussiureithers und des Indoxyls
unter denselben Bedingungen eintritt und zur Bildung von Producten
(Indigo und Cedriret) Veranlassung giebt, welche, wie wir weiter unten
zeigen werden, sich vielfach ihnlich verhalten, hat uns zu der Ansicht
gefiihrt, dass die zuletzt erwihnten Verbindungen analog constituirt sind.

C. Liebermann?!) hat nachgewiesen, dass Cedriret (Coerulignon)
ein Derivat des Diphenyls und zwar ein tetramethoxylirtes Diphenyl-
chinon ist. Diese Auffassung ist durch die bereits erwiihnte, von A. W.
Hofmann?) ausgefiibrte Synthese des Cedrirets bestitigt worden. Der
analog zusammengesetzte Indigo ist also als ein Diphenylchinon anzu-
sprechen, in welchem an Stelle der vier Methoxylgruppen des Cedrirets
zweimal die bereits im Indol vorhandene Gruppe (E\:IIIII:CH) vorkommt.

Die sich aus dieser Ueberlegung ergebende Constitutionsformel
des Indigos, welche wir der des Cedrirets gegeniiberstellen, ist die
folgende:

~CH==CH OCH,
CeH,2 NH, - CyH,3--OCH,
"o 1”0
| .0 | .0
C H,4-NH> C,H,%-OCH,
“CH==CH ~OCH;
Indigo. Cedriret.

Beide Verbindungen sind in den meisten L3sungsmitteln unlésliche
Chinone und gehen unter dem Einfluss reducirender Agentien in
Hydrochinone (Indigweiss und Hydrocedriret) dber, welche sich als
phenolartige Verbindungen leicht in alkalischen Fliissigkeiten l6sen
und ihre Hydrochinonnatur auch dadurch zu erkennen geben, dass sie
schon durch den Sauerstoff der Luft in die entsprechenden Chinone
zariickverwandelt werden.

1) Diese Berichte V, 746; VI, 381.
2) loc. cit.
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Indigo und Cedriret verhalten sich insofern verschieden, als die
eiatere Verbindung durch chemische Agentien in directe Abkdmmlinge
des Benzols (Isatin, Trichlorphenol etc.) dbergefihrt werden kann, was
von der zweiten bis jetzt nicht beobachtet worden ist. Nicht alle
Diphenylderivate sind aber so bestindig wie das Cedriret; Hr. Prof.
A. W, Hofmann theilt uns gitigst mit, dass ein aus dem Homo-
dimethylpyrogallussiiuretither entstehendes dimethylirtes Cedriret durch
oxydirende Agentien ebenso leicht, wie der Indigo, in Verbindungen
umgewandelt wird, welche sich direct vom Benzol ableiten.

Mit der von uns aufgestellten Constitution des Indigos ist die Bil-
dung von Isatin aus demselben nicht ohne Weiteres in Einklang zu
bringen, da das Isatin’ keinen Sauerstoff im Benzolkern enthilt. Man
darf jedoch nicht unberiicksichtigt lassen, dass das Isatin das Product -
einer immerhin complexen Zersetzung des Indigos ist und daraus weitaus
nicht gnantitativ entsteht; auch muss man wohl beachten, dass das Auf-
treten anderer Zersetzungsproducte des Indigos, wie Trichlorphenol,
Tribromphenol u. 8. w,, mit der Auffassung desselben als ein Derivat
des Diphenylchinons im Einklang steht.

*'Wir verkennen jedoch nicht, dass behufs Klarstellung der Be-
ziehungen der sehr verschiedenen Zersetzungsproducte des Indigos zu
einander und zu der Muttersubstanz noch n#here Untersuchungen erfor-
‘derlichi sind, welche weitere Anhaltspunkte zur Beurtheilung der Richtig-
keit der von uns anfgestellten Constitationsformel ergeben miissen.
Wir theilen unsere Aunffassung von der Constitation des Indigos schon
heute wit, weil dadurch die Bildung desselben auns Indoxyl, sowie sein
chemisches Verhalten eine einfache Erklirung finden.

Gleichzeitig m3chten wir darauf binweisen, dass, abgesehen von
allen auf Atomlagerung im Molecil beziiglichen Speculationen, durch
das nunmehr ermittelte Verhiltniss, in welchem Indoxyl einerseits zum
Indol, andrerseits zum Indigo steht, der Weg angezeigt wird, den man.
bei der Ausarbeitung eines Verfahrens zur kiinstlichen Darstellung
dieges Farbstoffs zuniichst einzuschlagen hat. Es wird sich dabei in erster
Linie um Aauffindung einer Verbindung bandeln, von welcher man
durch Indoxyl zum Indigo gelangen kann.

Beziiglich des Pflanzenindicans wird es nicht uninteressant sein
Zu ermitteln, ob in demselben als Paarling Indoxyl oder Indigweiss,
welche beide leicht in Indigo dbergehen, vorkommt, und ob das im
rohen Indigo enthaltene Indigroth in naher Beziehung zu dem Indoxyl-
Condensationsproducte steht oder gar damit identisch ist.

Die von A. Baeyer ausgefiihrten kiinstlichen Darstellungen des
Indigos haben wir hier nicht in den Kreis der Discussion gezogen,
weil Hr. Baeyer zur Zeit mit der Klarstellung der dabei in Betracht
kommenden Reactionen noch beschiftigt ist.
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Wir werden die sich aus den mitgetheilten Versuchen und an-
gestellten Betrachtungen ergebenden Schlussfolgerungen auf experi-
mentellem Wege weiter verfolgen.

270. Zd. H. Skraup: Ueber Oxydationsprodukte des Chinins.
(Eingegangen am 30. Mai.)

Der glatte Verlauf der gemissigten Oxydation des Cinchonins
und Cinchonidins mit Kaliumpermanganat, wie er in diesen Berichten
dargelegt wurde, legte es nahe, dieselbe Reaction auch beim Chinin
zu versuchen.

Mit Ricksicht aber auf die von mir bei den zwei erstgenannten
Alkalgiden gemachten Erfahrungen, beziiglich ihrer Zusammensetzung,
erschien es zuvor nothwendig, auch die jetzt geltende Chininformel
zu priifen.

Hierzu wurde das Platinsalz gewihlt, weil dasselbe leicht rein
erhalten werden kann, einen constanten Wassergehalt besitzt und
weil dessen fiir verschiedene Formeln berechnete Werthe stark
-differiren.

Die vollstiudige Analyse desselben zeigte, dass das Chinin, wie
bisher angenommen, nach Cyy Hy, N, O, zusammengesetzt ist, lehrte .
aber auch, dass das Chininplatindoppelsalz,

Cyo Hyy Ny Oy, H, Clg Pt 4+ Hy,,
sein Wasser nicht erst bei 140° wie Lanrent angab, sondern schon
bei 100° ja unterhalb dieser Temperatur verliert, und hdéher erhitat
im Wesentlichen nur Salzsiure abspaltet.

Die Oxydation des Chining wurde derart vorgenommen, dass
Chininsulfat mit genau so viel Schwefelsdure jin wasserige Losung
gebracht wurde, dass alles Kalium des Permanganates als neutrales
Sulfat gebunden werden musste. Auf 1 Theil Chinin wurden
12 — 15 Theile genommen und tropfenweise so viel Chamiileon-
l6sung (3 pCt.) unter steter Kiihlung mit Eis zufliessen gelassen, dass
auf | Molekiill Chinin 4 Sauerstoff zur Wirkung kamen. Die Ent-
firbung geht bis zur Hilfte der Operation rasch, spiter viel lang-
samer vor sich.

Die vom Mangandioxyd abfiltrirte Losung, die neutral reagirt
und sehr schwach gelblich gefirbt ist, enthilt neben Ameisensiure
nur noch Spuren organischer Substanz. Das Hauptprodukt der Oxy-
dation ist im Manganniederschlag enthalten und wird diesem am
zweckmissigsten durch wiederboltes Auskochen mit verdiinntem
Alkobol entzogen. Die Ausbeute betridgt etwa 70 pCt. der theore-
tischen Menge. In ganz reinem Zustand stellt es gut ausgebildete,
weisse Prismen dar, die in kaltem Wasser sehr schwer, so gut wie





