
Wenn ich meine Beobachtuugen, so fragrnentnrisch sie sind, zii 

ver6ffentlichen nicht anstehe, so geschiebt es in der Meinung, dass 
sie, die von B a u n i a n n  und l ' r e u s s e  gewonnenen Resultate i n  den 
meisten Punkteri bestiitigend, bei der Neubeit d rs  Gegenstandes nicht 
ganz unwillkonirnen : ein werden. 

Zum Schluss mochte ich nocli erwahncn, dass ich ebenso wie 
die genannten Autoren i n  den1 Hundeharn nacb Futterung mit Broni- 
oder Clilorbenzol eine Substanz gefunderi habe, walche gegen Eistw- 
chlorid uiid gegen Silberlosung sich wie I3renzcatechin rerhiilt , uber  
niit Wasserdiimpfen niclit fliichtig ist. hlan erhiilt sie am reichlich- 
steri ails dem Betherextract des wie oben beliandelten Urins u n d  
trennt sic von der schwefelhaltigen SBure, indern man das Rohpro- 
dukt in rerdiinntem Arnnioniak liist und nochtiials init Arther schiit- 
telt, nach dessen Verdunstung sie dann als brauner, in Wasser theil- 
weise liislicber Syrup zuriickbleibt. Die Heindarstellung liabe ich nicht 
versucht. 

K i i n i g s b r r g  i. l'., Laboiatoi.iuni fSir medicinische Cbemie. 

269. E B a u m a n n  und Ferd. Tiemann:  Zur Constitution des 
Indigos. 

(Vorgetragen i u  der  Sitzung von Hrn. U a u m a u i i . )  

Es ist bekannt, dass der Indigo uicht fertig gebildet in den Pflanzen, 
aus welcben dieser Ferbstoff gewonnen wird, rorkomint , sondern 
durch Giihrung bei Loftzutritt HUS einern in Wasser liislichen Product 
des pflanzlichen Stoffwechsels entsteht. 

S c h u  n c  k I )  hat die iodigobildende Substanz des Waids, welche 
er Indican riannte, untersucht und dieselbe fur ein Glucosid erklart. 
S c h un  c k liiolt das Indican fur identisch niit einer indigoliefernden Yer- 
bindung, die er zuweilen im Harn Leobaclitet hatte, und welche H o p p e -  
S e y l e r  2)  als eiiien regelmiissigeii Harnbestandtheil nachgewiesen hut. 

Der  Eine 3 )  von uns bat spater gezeigt, dass das Indican des 
Harns und das Indican der Pflanze zwei ron einander durcbaus ver- 
SchiedeneKijrper sind, und hatkiirzlich in Gemeinschaft mit L. B r i e g e r  4, 

das Harnindican in reinem Zustande dargestellt und untersucht. 
Dasselbe entsteht im Thierkorper aus Indol und tritt nacb Ein- 

gabe dieser Verbiridungen in grosseii Merigen im Harn auf Die 
Daretellung der indigobildenden Substanz gelang aus dem Harn eines 

1 )  Jahresber. d. Cbem. 1855, S. 659; 185;, S .  564; 1858, S. 465. 
2)  Arch. pathol. Anat. 27 ,  388. 
3) P f l i i g e r ' s  Arch. 13 ,  S.  201. 
4 )  I l o p p e - S e y l e r ' s  Zeitschr. f. physiul. Cheni. B d .  3, Heft 4. 
5 j  J a f f e ' ,  Centralbl. nied. Wischeuscl~. 187'2. 
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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. B r i e g e r  und der Eine yon uns haben das Harnindican als 
IndoxylschwefelsIiure bezeichnet, deren Kaliumsalz durch Urnkrystalli- 
siren au8 Alkohol in blendend weissen Tafeln und Blattchen erhalten 
wurde. Die Analysen haben mit der Formel C ,  H ,  N SO, K scharf 
stimmende Werthe ergeben. 

C o n  s t i  t u t i o  n d e r  I n  d o x y l s c  h w e f e  1 sa u r  e. 

Die lndoxylschwefelsaure zeigt sowohl in ihren chemiechen Eigen- 
echaften , als aucb hinsichtlich ihrer Entstehung im Thierkorper die 
grosste Aehnlichkeit rnit den Aetherscbwefelsauren der Phenole. 

Sie kann, wie die letzteren, nicht in reinem Zustande gewonnen 
werden und ist, wie diese, am bestlndigsten in ibrer Kaliumverbindung. 
In  Beriihrung mit verdiinnten Mineralsauren erleidet sie schon in der 
Kalte allmahlich Zersetzung , die beim Erwiirmen sehr rasch verlauft. 
Das Kaliumsalz der Slure wird in gleicher Weise zerlegt, wenn man 
e8 in neutraler Losung auf 120° erhitzt. I n  beiden Fallen wird 
unter Wasseraufnahme saures, schwefelsaures Kalium abgeepalten. 
Die Zersetzung geschieht also nach der Gleichung: 

C , H , N S O , K + H , O  = K H S O , + C , H , N ( O H ) .  
Bei dieser Spaltung der Indoxylschwefelsaure entsteht ein Hydroxyl- 
derivat des Indols, welchea isomer ist mit Qxindol und zum Enter-  
scbiede von diesem ah Indoxyl bezeichnet wird. Wir haben 81s- 
bald versucbt, daa Indoxyl zu isoliren. Erwarmt man zu dem Ende 
eine massig concentrirte Losung des indoxplschwefelsauren Kaliums 
mit Salzsaure, so scheiden sich oelige Streifen und Tropfchen aua der 
Fliissigkeit ab,  welche einen ficalartigen Geruch verbreiten. Nach 
kurzer Zeit verscbwindet der Geruch, und gleiehzeitig verwandeln sich 
die Oeltrijpfchen in eine branne, amorphe Masse, ein Condensations- 
product des ursprunglich gebildeten Iiidoxyls, dem kleinere oder 
groesere Merigen Indigo beigemengt sind. Wird die Luft bei der Zer- 
setzung der Indoxylschwefelsaure vollstiindig a~sgeschlossen, SO entateht 
kein Indigo, sondern nur das amorphe Condensationsproduct, welches 
in  Wasser unloslich, in Alkohol , Aether und Chloroform rnit rother 
Farbe loslich ist. Dasselbe ist ohne Zweifel identisch rnit einem Korper, 
welchen N e n c k i  1) bei der Zersetzung von unreinem Harnindican 
rnit Salzsaure erhalten hat. Die Substanz wurde noch nicht in  einem 
f i r  die Analyse geeigneten Zustande gewonnen. Durch Oxydations- 
- - .. 

1 )  Diese Berichte IX, 800. 
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mittel wird sie nnr schwierig angegriffen; bei der Einwirkung der- 
selben entsteht kein Indigo. 

Der Einwirkung von Alkalien widersteht die Indoxylschwefelsaure 
rbeneo sebr wie die Phenolschwefelsaure: mehrstiindiges Erhitzen ihrer 
alkalischen Losong auf 160-1700 bewirkte keine Zersetzung. 

Die Indoxylschwefelsaure zeigt auch hinsichtlich der Entstebung 
im Thierkorper eine vollkommene Analogie mit den Phenolschwefel- 
sauren. Aetherschwefelsauren bilden sich im Organismus stets aus 
Phenolen oder aus arornatischen Verbindungen, welche im Thierk6rper 
zuvor in Phenole umgewandelt worden sind. Die Bildung von Aether- 
schwefelsauren im Thierkorper, 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 wcrden. Seine Bildung 
erfolgt in diesem Falle :malog der im Thierkorper stattfindenden Um- 
wandlung ron Benzol in Phenol l ) ,  Ilrombenzol in Bromphenol 2), 

von Phenol in Hydrochinon 3), Anilin in Amidophenol 4 )  a. 8. w. 
Mit  dieser Anffassung stimmeri die Eigenschaften der am Indoxyi 

gebildeten Aetberschwefelsaure vollstandig iiberein. Die erwahnte 
Veranderlichkeit des Indoxyls selbst erscheint nicht auffiillig , wenn 
man sich erinnert, dass diese Verbindung in naher Beziehung zum 
Styrol stehen muss, dessen Derivate leicht in Condensationsproducte 
iibergehen. 

A. B a e y e r  hat die Beziehungen des Isatins zu den daraus durch 
Reduction entstehenden Verbindungen : Dioxindol, Oxindol und Indol, 
festgestellt. Durch die von diesem Forscher 5, ausgefiihrte Synthese 
des Oxindols aus Orthonitro- a- toluylsaure und die von C I ai  8 e n 
und S h a d w e l l  6 ,  ermittelte kiinstliche Darstellung des Isatins aus  
Orthonitrobenzoylcyanid ist die Constitution dieser Gruppe VOII Kiirpern 
aufgekliirt worden. 

E s  komrnt demnach dem Indol die folgende Constitution Z U :  

,CH=::CH 
C6 H,:,, ,---__-I 

die Zusammensetrung des Indoxyls ist also durch die nachstehende 
Formel auszudriicken : 

N H ;  

,CH:::CH 
C [I L.-NH-.-' 

6 3 \. 
OH. 

1) S c h u l t z e n  u. N a u n y n ,  R e i c h e r t ' s  u. D u  B o i s  Reymond'a  Arch. 

2, S t e i n a u e r .  
3, B a u m a n n  u. P r e u s s e ,  H o p p e  S e y l e r ' s  Zeitschr. physiol. Chem. 3,  

4 )  S c h m i e d e b e r g ,  Arch. exper. Pathol. und Pharmakol. Bd. 8. 
5) Diese Berichte XI, 582. 
6, Ibid. XII, 350 

____ 

1870, S. 406. 
Virchow's Arch., Bd. 59, S. 111. 

S. 156. 
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U r n w a n d l u n g  d e a  I n d o x y l s  i n  I n d i g o  u n d  C o n s t i t u t i o n  
d e s  l e t z t e r e n .  

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 Kdiuru 
sublimirt Indigo. Es treten dabei purpurne Dampfe uud gleichzeitig 
der charakteristische Geruch des erhitzten Indigos auf. 

Ferner entsteht dieeer Farbstoff und zwar neben griisseren Men- 
gen des Indoxyl-Condensationsproductes, wenn man aus indoxylschwefel- 
saurem Kaliom das Indoxyl bei Luftzutritt mit Salzsaure abscheidet. 
Oanz glatt geht die Urnwandlung von Indoxpl in Indigo von Statten, 
wenn man die Liisung des atherschwefelsauren Salzes vor dem Hinzu- 
fiigen von Salzsaure mit einem gelinden Oxydationsmittel versetzt. 
Eisenchlorid eignet sich fiir diesen Zweck am besten. 

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

Die Molecularformel des Indigos ist nach den neuerdings 0011 

S o m r n a r u g a  1) ausgefiihrten Bestimmungen der Dampfdichte dieses 
Kiirpers C, ,H, ,N,O, ;  die Oxydation des Indoxyls zu Indigo liisst 
sich mithin durch die folgende Gleichung veranschaulichen: 

2 [C, 11, N (OH)] i- 0, = C,, H,, N, 0, + 2 H, 0. 
Urn zu priifen, ob die Umsetzung wirklich in so einfacher Weise 

erfolgt, haben wir einen yuantitatiren Versuch angestellt und dabei 
aus  indoxylschwefelsaurem Kalium 46 pCt. Indigo erhalten , wtihreud 
nach der Theorie 52 pCt. entetehen sollten. 

Die gefundene Zahl bestatigt mithiu die Richtigkeit der obigeii 
Gleichung. 

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

Verbindungen, welche diesen Anforderungen entsprechen , sind 
durch die Untersuchuogen A. W. H o f m a n  n’s 2)  bekannt geworden; 
es sind das die sauren Aetber der Pyrogallussaure. Unter ihnen 
verhalt sich zumal der Dimethylpyrogallussaureather gegen Oxydations- 
mittel fast genau wie Indoxyl. Wir verdnnken der Giite des Hrn. Prof. 
- - . - .. 

1) Ann. Chem. Phann. CXCV, 302. 
2) Diem Berichte XI, 335, 797. 
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A. W.  H o f m a n n  eine Probe der ersteren Verbindung und haben daher 
Gelegenheit gehabt, ihr chemisches Verhalten mit dem der letzteren 
zu vergleichen. 

Der  Dimethylpyrogallussaureather wird, wie A .  W. H o f n i a n  11 

gezeigt hat, durch Eisencblorid zu Ccdriret oxydirt; die Umwandlung 
rrfolgt dabei nach der Gleichung: 

2 [C, H 0, (OH)] + 0 a = c 
Ein Blick auf die heiden Gleichungen, welche die Bildung von 

Indigo und Cedriret veranschaulichen, zeigt, dass heide Oxydations- 
processe durchaus analoge Vorgiinge sind. Der Urnstand ausserdem, 
dass die Oxydation des Dimethylpyrogallussaureathers 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 iihnlich verbalten, hat uns zu der Ansicht 
gefiihrt, dass die zuletzt erwiihnten Verbindungen analog constituirt sind. 

C. L i e b e r m a n n  l )  hat nachgewiesen, dass Cedriret (Coerulignon) 
ein Derivat des Diphenyls und zwar ein tetrarnethoxylirtes Diphenyl- 
chinon ist. Diese Auffassung ist durch die bereits erwiihnte, von A.  W. 
Mofm a n n  2 )  ausgefiihrte Synthese des Cedrirets bestatigt worden. Der  
analog zusammengesetzte Indigo ist also als ein Diphenylchinon anzu- 
sprechen, in welchem an Stelle der vier Methoxylgruppen des Cedrirets 

zweioial die bereits in1 Indol vorhandene Gruppe y H  , vorkornmt. 

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

H 6 0,  + 'L H 0. 

(YII:;=CH) 

,CH==CH TOCH, 
C,H,f  -KH, ' CG H 2 f - - 0  CH :$ 
I XO 1 -0 

I ,o I 
C, H2f-NH' , C, H, f- -0 CH,  

'xCH==CH 'XOCH, 
Indigo. Cedriret. 

Beide Verbindungen sind in den meisten Lijsungsmitteln unliisliche 
Chinone und gehen unter dem Einfluss reducirender Agentien in  
Hydrochinone (Indigweiss und Hydrocedriret) iiber , welche sich als 
phenolartige Verbindungen leieht in alkalischen Flussigkeiten losen 
und ihre Hydrochinonnatur auch dadurch zu erkennen geben, 
echon durch den Sauerstoff der Luft in die entsprechenden 
zuriickverwandelt werden. 

- 

1) Diese Berichte V, 7 4 6 ;  VI, 381. 
2) loc. cit. 

dass sie 
Ch' inone 
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Indigo und Cedriret verhdtsn sich ineofern verschieden, ale die 
eratere Verbindung durch ahemische Agentien in directe Abkiimmlinp 
dee Benzols (Isatin, Trichlorphenol etc.) iibergefiihrt werden kann, was 
von der zweiten bis jetzt nicht beobachtet worden ist. Nicht alle 
Diphenylderivate sind aber so beetiindig wie das Cedriret; Hr. Prof. 
A. W. Hofmann  theilt itns giitigst mit, dass ein aus dem Homo- 
dimethylpyrogallussffurelither entstehendes dimethylirtes Cedriret durcb 
oxydirende Agentien ebeneo leicht, wie der Indigo, in Verbindungen 
umgewandelt wird , welche sich direct Torn Benzol ableiten. 

Mit der von uns aufgeatellten Constitution dea Indigos ist die Bil- 
dung von Isatin am demselben nicht ohne Weiteres in Einklang eu 
bringen, da das Isatin' keinen Sauerstoff im Benzolkern enthiilt. Man 
darf jedoch nicht unberiicksichtigt lassen, dass das Isatin das Product 
einer immerhin complexen Zersetzung des Indigos ist und daraus weitaue 
nicht qoantitativ entsteht; auch muss man wohl beachten, dass dae Auf- 
treten anderer Zersetzungsproducte des Indigos , wie Trichlorphenol, 
Tribromphenol u. 8. w., mit der Anffassung desselbeti ale ein Derivat 
des Diphenylchinons im Einklang eteht. 

* Wir verkennen jedoch nicht, dass behufs Klarstellung der Be- 
ziehongen der sehr verechiedenen Zersetzungsproducte des Indigos eu 
einander und eu der Muttersubstanz noch nffhere Untersuchungen erfor- 
'derlicli sind, welche weitere Anhaltspunkte zur Beurtheilung der Richtig- 
keit der von uns aufgeetellten Constitutioneformel ergeben miissen. 
Wir theilen unsere Auffassung von der Constitution des Indigos echon 
heute mit, weil dadurch die Bildong desselben aue Indoxyl, eowie eein 
chemisches Verhalten eioe einfache Erklffrung finden. 

Gleichzeitig machten wir darauf hinweieen, dam, abgesehen von 
allen auf Atomlagerung im Moleciil beziiglichen Speculationen, durch 
das nunmehr ermittelte Verhllltniss, in welchem Indoxyl einerseits zum 
Indol, andrerseita zum Indigo steht, der Weg angezeigt wird, den man 
bei der Anaarbeitnng einee Verfahrens zur kiinstlichen Daretellung 
dimes Farbstoffs zunllchst einzoschlagen hat. Es wird sich dabei in erster 
Linie om Auffindung einer Verbindung handeln, von welcher man 
dorch Indoxyl zum Indigo gelangen kann. 

Bezfiglich dee Pflanzenindicans wird es nicht unintereseant sein 
iu ermitteln, ob in demselben als P a a r l i n g  Indoxyl oder Indigweiss, 
welche beide leicht in Indigo iibergehen, vorkommt, und ob das im 
rohen Indigo epthaltene Indigroth in naher Beziehung zu dem Indoxyl- 
Condensationsproducte steht oder gar damit identisch ist. 

Die von A. B a e y e r  aosgefiihrten kiinstlichen Daretellungen dee 
Indigos haben wir hier nicht in den Kreie der Discussion gezogen, 
weil Hr. B a e y e r  znr Zeit mit der Klarstellung der dabei in Betracht 
kommenden Reactionen noch beschllftigt iet. 
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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. Z d. H. Skranp : Ueber Oxydationsprodukte des Chinins. 
(Eiogegangen am 30. Mai.) 

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

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

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

Die vollstlindige Analyse desselben zeigte, dass das Chinin, wie 
bisher angenommen, nach C,, H,, N, 0, zusammengesetzt ist, lehrte 
aber  auch, dass das Chininplatindoppelsalz, 

sein Wasser nicht erst bei 1400 wie L a u r e n t  angab, sondern schon 
bei loOD j a  unterhalb dieser Temperatur verliert , und hijher erhitzt 
im Wesentlichen nur Salrsaure abspaltet. 

Die Oxydation des Chinins wurde derart vorgenommen , dass 
Chinineulfat mit genau so riel Schwefelsaure ,in wlsserige LBsung 
gebracht wurde , dass alles Kalium des Permangaoates als neutrales 
Sulfat gebunden werden musste. Auf 1 Theil Chioin wurden 
12 - 15 Theile genommen und tropfenweise so vie1 Chamiileon- 
16siing (3 pCt.) unter steter Kihlung mit Eis zufliessen gelassen, dass 
auf 1 Molekul Chinin 4 Sauerstoff zur Wirkung kamen. Die Ent- 
fiirbung gcht bis zur Hiilfte der Operation rasch, spl ter  vie1 lang- 
samer vor sich. 

Die vom Maogandioxyd abfiltrirte L h u n g ,  die neutral reagirt 
und sehr schwach gelblich gefarbt ist , enthalt neben Ameisensaure 
nur noch Spuren organischer Substanz. Das Hauptprodukt der Oxy- 
datioo ist im Manganniederschlag enthalten und wird diesem am 
zweckmassigsteo durch wiederholtes Auskochen mit verdiinnteiri 
Alkohol entzogen. Die Ausbeute betragt 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 

c2, H , ,  N, o,, H, CI, P t  + H,, 1 




