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292. E. Baumann und Ferd. Tiemann: Zar Constitution
des Indigos. )
II. Mittheilung.
(Vorgetragen von Hra. Tiemaunn.)

In einer im letzten Hefte dieser Berichte (S. 1098) abgedruckten
Mittheilung haben wir die Griinde entwickelt, welche dafiir sprechen,
dass das indigobildende Spaltungsproduct des Harnindicans, das In-
doxyl, als ein im Benzolkern hydroxylirtes Indol aufzufassen ist. Wir
haben weiter die Beziehungen des Indoxyls zum Indigo erbrtert und
eine aus der analogen Bildungsweise, sowie aus dem analogen Ver-
halten von Indigo und Cedriret abgeleitete Constitutionsformel des
Indigos mitgetheilt. Nach derselben erscheint der Indigo als ein Di-
phenylchinon, in dessen Molekiil zweimal die auch im Indol vorhandene
zweiwerthige Gruppe (C, H3N) eingetreten ist.

Wir haben gleichzeitig darauf hingewiesen, dass mit dieser Auf-
fassung der Constitution des Indigos die Bildung von Isatin aus dem-
selben nicht ohne Weiteres in Einklang zu bringen ist, und dass aus
diesem Grunde die Richtigkeit unserer Formel durch die weitere
Untersuchung der Zersetzungsproducte des Indigos zu priifen sei.

Da das Indoxyl das einzige bis jetzt bekannte directe Benzol-
derivat ist, welches mittelst einer einfachen Reaction in glatter Weise
in Indigo lbergefihrt werden kann, so erschien es wiinschenswerth,
zuniichst die Beziehungen dieses Kérpers zu den Zersetzungsproducten
des Indigos, deren Constitution bekannt jst, weiter zu verfolgen.

Die Gewinnung neuer Mengen von indoxylschwefelsanrem Kalium
hat uns schon jetzt in den Stand gesetzt, einige Versuche in dieser
Richtung anzustellen.

Wenn dem Indigo die oben erwiithnte Constitution zukommt, so
ist die gleichzeitige Bildung von Tribromphenol und Tribromanilin
aus demselben durch die Annahme eines ungleichen Zerfalles des In-
digomolekiils in eine im Benzolkern sauerstoffhaltige und eine im
Benzolkern sauerstofffreie Verbindung einfach zu erkléren.

Aus ciner Verbindung, welche nach der dem Indoxyl zuge-
schriebenen Farmel:

.CH==CH
CeHstng”
*‘OH
zusammengesetzt ist, kann dagegen nach den vorliegenden Erfahrungen
unter der Einwirkung von Brom nur ein gebromtes Amidophenol, viel-
leicht auch Tribromphenol, nicht aber Tribromanilin entstehen.

Der Versuch hat wider Erwarten ergeben, dass unter den er-
wiihnten Bedingungen aus Indoxyl das bei 119° schmelzende Tri-
bromanilin gebildet wird. Dieses Resultat fiihrt zu der mit der aus-
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gesprochenen Phenolnatar des Indoxyls in Widerspruch stehenden
Folgerung, dass das Indoxyl die Hydroxylgrappe in der Seitenkette
enthalte. Bei der leichten Verinderlichkeit des Indoxyls in saurer
Ldsung léisst sich allerdings hiergegen einwenden, dass das Tribrom-
anilin mdglicher Weise nicht direct aus Indoxyl, sondern aus einem
Condensationsprodact desselben entsteht, welches dabei &hnlich, wie wir
dies soeben fiir den Indigo vorgesechen haben, unregelmiissig gespal-
ten wird.

‘Die angeregte Frage war entschieden, sobald es gelang, mittelst
einer einfachen Reaction aus dem Indoxyl die Koblenstoffseitenkette
ganz oder theilweise zu eliminiren. Es mussten dabei, je nach der
Stellang der Hydroxylgruppe im Molekiil des Indoxyls, Anilin resp.
Anthranilsiore oder Amidophenol resp. Oxyanthranilsiure gebildet
werden.

Nun geht das indoxylschwefelsaure Kalium beim Erhitzen mit
trockenem Bariumhydrat in der That in Anilin iiber, welches sowohl
durch die Chlorkalkreaction als auch durch die Isonitrilreaction iden-
tificirt wurde. Neben dem Anilin konnten wir andere aromatische
Spaltungsproducte nicht nachweisen. Dieser Versuch deutet also
ebenfalls daraof hin, dass die Hydroxylgruppe des Indoxyls sich nicht
im Benzolkern befinde. Indess auch gegen diesen Versuch k&nnte
geltend gemacht werden, dass das Aunilin nicht direct aus Indoxyl,
sondern aus, beim Erhitzen von indoxylschwefelsaurem Kalium even-
tuell zunidchst gebildetem Indigo entstanden sei.

Der directe Nachweis, dass das Indoxyl kein Derivat des Phe-
nols (C; Hy OH) ist, erscheint uns aber durch den folgenden Versuch
erbracht.

Wenn man indoxylschwefelsaures Kalium in verdiinnter, wisse-
riger Losung vorsichtig mit Kaliumpermanganat oxydirt, so entsteht
neben schwefelsaurem Kalium eine krystallinische Sdure, welche die
Eigenschaften der Anthranilsfiore zeigt und beim Erhitzen mit Aetz-
baryt Anilin abspaltet.

Wir haben bereits in der vorigen Mittheilung. die grosse Bestiin-
" digkeit des indoxylschwefelsauren Kaliums in alkalischer Lésung her-
vorgehoben und sind daber zu der Voraussetzung berechtigt, dass die
unter den angegebenen Bedingungen erbaltenen Zersetzangsproducte
direct aus Indoxyl und nicht erst aus einem Condensationsproducte
desselben entstehen.

Aus den Ergebnissen der angefiihrten Versuche geht mithin her-
vor, dass das Indoxyl die Hydroxylgruppe nicht im Benzolkern, wie
wir friiher aus seinem chemischen Verhalten gefolgert hatten, sondern
in der Seitenkette enthilt. Es ist dies bemerkenswerth, da unseres
Wissens bis jetzt keine einzige in der Seitenkette hydroxylirte, aro-

matische Verbindung von phenolartigen Eigenschaften bekannt war.
Rerichte d. D. cheru. Gesellschaft. Jalrg. X1 {0
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Unsere Versache lassen es unentschieden, welches der in der
Scitenkette des Indols vorhandenen Wasserstoffatome bei der Um-
wandlung des Indols in Indoxyl durch die Hydroxylgruppe ersetzt
wird. Wohl aber ist daraus nunmehr deutlich ersichtlich, dass das
Indoxyl zu den von A. Baeyer untersuchten Kérpern der Indigo-
gruppe in ndchster Beziehung steht, und Baeyer’s Versuche geben
iiber die soeben angeregte Frage nach der Stellung der Hydroxyl-
gruppe in der Seitenkette des Indoxyls weiteren Aunfschluss.

Das Isatincblorid, eine nach der Formel
.CO .,9 Cl
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zusammengesetzte Verbindang, wird, wie A. Baeyer!) gezeigt hat, in
Indigo dbergefiibrt, wenn man dasselbe in einer Auflésung in Eis-
essig mit Zinkstaub reducirt und die so behandelte Lésung der Ein-
wirkung der Luft preisgiebt. Die Eigenschaften des Indoxyls, sowie
die bei dieser Umwandlung eintretenden Erscheinungen zeigen an,
dass in diesem Falle aus Isatinchlorid zunidichst Indoxyl entsteht,
welches durch den Sauerstoff der Luoft spiter zu Indigo oxydirt wird.

Von der Formel des Isatinchlorids leitet sich die nachstehende
Formel des Indoxyls ab:

/C(OH) == CH
CeH,( R
‘NH--—"

Wenn man unter Zugrundelegung dieser Formel die Umwandlung
des Indoxyls in Indigo genau ebenso erklirt, wie wir dies bereits in
der vorigen Mittheilung gethan haben, so gelangt man zu der fol
genden Constitutionsformel des Indigos:
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welche der Analogie in der Zusammensetzung von Indigo und Cedriret
ebenfalls Rechnung triigt, der Chinonnatur des Indigos Ausdruck leiht
und die Bildung von Anilin, Antbranilsiiure etc. aus Indigo ohne
Weiteres verstindlich erscheinen lidsst. Nach derselben und nach den
von uns mit indoxylschwefelsaurem Kalium angestellten Versuchen
ldsst sich nunmehr das Entstehen von Tribromphenol und Trichlor-
phenol aus Indigo am einfachsten durch die Annahme einer secundéren
Umwandlung von zunichst gebildetem Tribromanilin resp. Trichlor-
anilin in Tribromphenol resp. Trichlorphenol deuten.

1) Diese Berichte XI, 1296; XII, 456.
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Die Bildung von Indoxyl aus Indol weist auf die Mdglichkeit
bin, dass allgemein durch Ersetzung der in der Seitenkette des Indols
vorhandenen Wasserstoffatome durch Atomgruppen oder Elemente
Verbindungen entstehen, welche sich &bnlich wie die direct im Benzol-
kern substitnirten Korper verhalten. Es ist also der Fall noch nicht
v3llig ausgeschlossen, dass bei dem Zusammentreten zweier Indoxylreste
zu Indigo nicht die Benzolkerne, sondern die Seitengruppen verkettet
werden. Versuche zar Prifung der Richtigkeit der obigen Formel
miissen daher vornebmlich daranf abzielen, festzustellen, ob der Indigo
ein Derivat des Diphenyls (C; Hy --- C; H;) oder des Distyrenyls
(C¢H,---CgH,--- CgH,---CzH, ) ist, und ob derselbe Imidgruppen
enthiilt.

203. Victor Meyer und Carl Meyer: Bestimmung der Dampf-
dichte einiger Chlormetalle.
(Eingegangen am 12. Juni.)

Zinnchlorir.

Obwohl das Zinnchloriir schon unterbalb der Rothglihhitze un-
gersetzt destillirt, ist merkwiirdiger Weise die Dampfdichte desselben
noch nicht sicher festgestellt; denn es liegt iiber dieselbe nichts als
eine fliichtige Notiz vor, welche sich in Rieth’s Abhandlang: ,Ueber
die Grosse des Gasmolekiils anorganischer Verbindungen“ 1)’ findet
und wortlich lantet:

»Im Stannochlorid wurde in 2 Versuchen gefunden: Gef.: Zinn:
I. 134.9, II. 124.4, Mittel 129.6; berechnet: 118.%

Wenn wir diese etwas lakonische Bemerkung richtig verstehen,
80 soll sie ausdriicken, dass das Molekiil des Zionchloriirs nur 1 Atom
(118) Zinn enthalte, also die Formel SnCl, besitze, und dass Rieth
fir die Dampfdichte desselben die ans den Metallwerthen 134.9 und
124.4 sich berechnenden Zsahlen 7.47 und 6.88 fand, wihrend die
Theorie fir SnCl; 6.53, fir Sny Cl; 13.07 verlangt.

Bei dem grossen theoretischen Interesse, welches die Frage nach
der Molekulargrésse des Zinnchloriirs bietet, schien uns eine neue
Dampfdichtebestimmuong desselben am Platze. Wir verwandten ein
durch Destillation gereinigtes Priiparat, welches sich bei der Analyse
als rein erwies:

Gefunden Berechnet

Sn 62.29 62.17 62.43.
Die Dampfdichtebestimmung wurde im rothgliilhenden Bleibade 2)
im Stickgase ausgefiibrt, und zwar stellten wir 2 Versuche bei ziem-

1) Diese Berichte III, 668.
2) Ebendaselbst XII, 610.
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