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292. E. B a a m a n n  and Ferd. Tiemann: Znr Constitution 
des Indigos. 

It.  M i t t h e i l u n g .  
(Vorgetragen von Arn. Tiemann.) 

In  einer im letzten Hefte dieser Berichte (S. 1098) abgedruckten 
Mittheilung haben wir die Uriinde entwickelt, welche dafiir sprechen, 
dtrss d a s  indigobildende Spaltungsproduct des Harnindicans, das In- 
doxyl, als ein im Benzolkern hydroxylirtes Indol aufzufassen ist. m’ir 
habcn weiter die Beziehungen des Indoxyls zum Indigo erijrtert und 
eine aus der analogen Kildungsweise, sowie aus dern analogen Ver- 
halten von Indigo und Cedriret abgeleitete Constitutioneforrnel des 
Indigos mitgetheilt. Nach derselben erscheint der Indigo nls ein Di- 
phenylchinon, in  dessen Molekiil zweimal die auch im Indol vorhandene 
zweiwerthige Gruppe (C, H, N) eingetreten ist. 

Wir haben gleichzeitig darrtuf hingewiesen, dass mit dieser Auf- 
fassung der Constitution des Indigos die Bildung von Isntin nus d im-  
selben nicht ohne W‘eiteres in Einklang zu bringen ist, und dass acis 
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 Benaol- 
derivat ist, welches rnittelst einer einfachen Reaction in glatter Weise 
in Indigo iibergefiihrt werden kann,  so erschien es wiinschenswerth, 
zunichst die Beziehungen dieses Kiirpers zu den Zersetzungsproducten 
des Indigos, deren Constitution bekaniit ist, weiter zu verfolgen. 

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

Wenn dem Indigo die oben erwchnte Constitution zukornrnt. S O  

ist die gleichzeitige Bildung ron Tribrornphenol und Tribrornanilin 
aus demselben durch die Annabrnc eines ungleichen ZerfalleR des In- 
digomolekiils in eine im Benzolkern sauerstoffhaltige und eine im 
I h z o l k e r n  saoerstofffreie Verbindung einfach zu erkliiren. 

Aus einer Verbindong, welche nach der dem Indoxyl zuge- 
achriebenen Formel: 

,CH=:=CH 
c6 H3t- -S  H ,  ’ 

‘OH 
zusammengesetzt ist, kann dagegen nach den vorliegenden Erfatirungen 
unter der Einwirkong von Rrorn nur ein gebromtes Amidophenol, viel- 
leicht auch Tribromphenol, nicht aber Tribrornanilin entstehc-n. 

Der Versuch hat wider Erwarten ergeben, dass unter den er- 
wiihntvn Redingungen aus lndoxyl das bei 119 O schrnelzende Tri- 
brornariilin gebildet wird. Dieses Resultat fiihrt zu der rnit der aus- 
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geaprochenen Phenolnatnr des Indoxyls in Widerspruch stehenden 
Folgerung, deee dss Indoxyl die Hydroxylgruppe in der Seitenkette 
enthalte. Bei der  ieichten Veriinderlichkeit des Indoxyls in  saurer 
Liisung l lss t  sich allerdings hiergegen einwenden, dass das  Tribrom- 
anilin mbglicher Weise nicht direct aus Indoxyl, sondern aus einem 
Condensationsproduct desselben entsteht, welches dabei &hnlich, wie wir 
dies soeben fiir den Indigo vorgesehen haben , unregelmbsig gespal- 
t en  wird. 

Die angeregte Frage war entschieden, sobald es  gelang, mittelst 
einer einfachen Reaction aus dem Indoxyl die Kohlenstoffseitenkette 
ganz oder theilweise zu eliminiren. Es mussten dabei, je nach der 
Stellung der Hydroxylgruppe im Molekiil des Indoxyls, Anilin reep. 
Anthranilsiiure oder Amidophenol reap. Oxyanthranilstiure gebildet 
werden. 

Nun geht das indoxylschwefeleaure Kalium beim Erhitzen mit 
trockenem Rariumhydrat i n  der That  in  Anilin iiber, welches sowohl 
durch die Chlorkalkreaction als auch durch die Isonitrilreaction iden- 
tificirt wurde. Neben dem Anilin konnten wir andere aromatiache 
Spaltungsproducte nicht nachweisen. Dieser Versuch deutet also 
ebenfalls darauf bin, dass die Hydroxylgruppe des Indoxyls sich nicht 
i m  Benzolkern befinde. Indess auch gegen diesen Versuch kiinnte 
geltend gemacht werden, dass das Anilin nicht direct aus Indoxyl, 
aondern Bus,  beim Erhitzen von indoxylschwefelsaurem Kalium even- 
tuell zunlichst gebildetem Indigo entstanden aei. 

Der  directe Nachweis, dass dae Indoxyl kein Derivat des Phe- 
nols (C, H, OH) ist, erscheint uns aber  durch den folgenden Versuch 
erbrach t. 

Wenn man indoxylschwefelsaures Kalium in v e r d h n t e r ,  wiisse- 
riger L8sung vorsichtig mit Kaliumpermanganat oxydirt, so entsteht 
neben schwefelsaurem Kalium eine krystallinische Siiure, welche die 
Eigenschaften der Anthranilsfiore zeigt und beim Erhitzen mit Aetz- 
bnryt Anilin abspaltet. 

Wir haben bereits in der vorigen Mittheilung. die grosse BestHn- 
. digkeit des indoxylschwefelsauren Kaliums in alkaliecher Liisung ber- 

vorgehoben und sind daher zu der Voraussetzung berechtigt, dam die 
unter den angegebenen Bedingungen erhaltenen Zersetzungsproducte 
direct aus Indoxyl und nicht erst aus einem CondensationsproductR 
desselben entstehen. 

Aus den ErgebniRsen der angefiihrten Versuche geht mithin her- 
vor, daes dos Indoxyl die Hydroxylgruppe nicht im Benzolkern, wie 
wir fruher aus seinem chemischen Verhalten gefolgert hatten, sondern 
i n  der Seitenkette enthiilt. Es ist dies bemerkenawerth, d r  unseres 
Wissens bis jetzt keine einzige in der Seitenkette hydroxylirte, aro- 
matische Verbindung von pbenolartigen Eigenschaften bekannt war. 

nerirhte d. D. Cheru. Gesellschaft. Jahrg. XII. SO 
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Uneere Vereuche laeeen ee unentschieden, welches der in d e r  
Seitenkette dee Indole vorhandenen Wasseretoffatome bei der Um- 
wandlung des Indole in Indoxyl durch die Hydroxylgruppe ereeizt 
wird. Wohl aber  iet daraue nunmehr deutlicb ereichtlicb, dkae dae- 
lndoxyl zu den von A. B a e y e r  untereuchten Kiirpern der Indigo- 
gruppe in  niichster Beziehung steht, und R a e y e r ’ s  Vereuche geben 
fiber die soeben angeregte Frage nach der Stellung der Hydroxyl- 
gruppe in der Seitenkette des Indoxyls weiteren Aufschlues. 

Das Isatinclilorid, eine nach der Forrnel 
,,co . CCI 

I /  C,H,:., N/’ .. 

znssmrnengeeetzte Verbindung, wird, wie A. B a e y  e r l )  gezeigt hat, in  
Indigo fibergeffihrt, wenn man dasselbe in einer Aufliisung in Eis- 
essig mit Zinkstaub reducirt und die 80 behandelte Liieung der Ein- 
wirkung der Luft preisgiebt. Die Eigenechaften dee Indoxyls, sowie 
die bei dieser Urnwandlung eintreteoden Erscheinungen zeigen an, 
dass in diesem Falle aus Isatinchlorid zuniicbst Indoxyl entsteht, 
welches durch den Sauerstoff der Luft spater zu Indigo oxydirt wird. 

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

X(OH) := CH 
.’ . 

\ N H  ---’ c, w: 
Wenn man nnter Zugrundelegung dieser Forrnel die Urnwandlung 

des Indoxyls in Indigo genau ebeneo erklart, wie wir dies bereits in 
der vorigen Mittheilnng gethan haben, so gelangt man ou der  fol 
genden Constitutionsformel des Indigos: 

.NH‘*, 
C, H,<.-C=:=CH 

0 ! 

! 9 
0 

C, H,;:-C=:: CH 

welche der Analogie in der Zusammensetzung ron Indigo und Cedriret 
ebenfalls Rechnung triigt, der Chinonnatur dea Indigos Ausdruck leiht 
und die Bildung von Anilin, Anthranilslure etc. aus Indigo ohne 
Weiteres vers thdl ich erscheinen lasst. Nach derselben und nach den 
ron uns mit indoxylschwefelsaurem Kalium angestellten Versuchen 
liisst sich nunmehr dae Entstehen von Tribromphenol und Trichlor- 
phenol pus Indigo am einfachsten durch die Annahme einer secundlren 
Urnwandlung von zuniichst gebildetem Tribrornanilin resp. Trichlor- 
anilin in Tribromphenol resp. Trichlorphenol deuten. 

‘NH;‘ 

-____ 
1) Diese Berichte XI, 1296; XII, 456. 



Die Bildung von Indoxyl aue Indol weist anf die Md?iglichkeit 
hin, dsss  allgemein durch Ersetzong der in der Seitenkette des Indols 
vorhandenen Waaserstoffatome durch Atomguppen oder Elemente 
Verbindongen entsteheo, welcbe sich Hhnlich wie die direct im Benrol- 
kern eubstituirten KiiGer  verbalten. Es iet also der Fall noch nicht 
vtillig ausgeachlossen, daae bei dem Zoeammentreten zweier Indoxylreste 
t u  Indigo nicht die Benzolkerne, eondern die Seitengruppen verkettet 
werden. Versoche zur Priifung der Richtigkeit der  obigen Formel 
miissen daher vornehmlich daranf abzielen, festzuetellen, o b  der Indigo 
ein Derivat des  Diphenyle (c6 H, --- c 6  H,) oder des Distyrenyls 
( C6H5 --- C, Ha - - -  C, H, --- c6 H,) je t ,  und ob dereelbe Imidgrnppen 
enthiilt. 

293. Victor P e y e r  and Carl Peyer:  Bestimmung der Dampf- 
dichte einiger Chlormetalle. 

(Eingegangen am 12. Jani.) 

Z i n  n c h l o r  iir. 
Obwohl dss Zinnchloriir schon unterhalb der Rothgliihhitze nn- 

eeraetzt destillirt, iet merkwiirdiger Weiee die Dampfdicbte deeeelben 
noch nicht eicher feetgeetellt; denn ee liegt iiber dieselbe nichts ale 
eine fliichtige Notiz vor, welche eich in R i e t b ' s  Abhandlung: ,,Ueber 
die Or6ese dee Gasmolekiils anorganischer Verbindungen 1) findet 
und wiirtlich lantet : 

,Im Stannochlorid wurde in 2 Vereuchen gefunden: Gef.: Zinn: 
I. 134.9, 11. 124.4, Mittel 129.6; berechnet: 118." 

Wenn wir diese etwae lakonische Bemerkung richtig oeretehen, 
80 sol1 sie auedriicken, daee dee Molekiil dee Zinnchloriirs nur 1 Atom 
(118) Zinn enthalte, aleo die Formel SnCIg besitze, und daee R i e t h  
fur die Dampfdichte desselben die aue den Metallwerthen 134.9 und 
124.4 sich berechnenden Zahlen 7.47 und 6.88 fand, wiihrend die 
Theorie fiir SnCl, 6.53, fir Sn,C14 13.07 verlangt. 

Bei dem groseen theoretiechen Intereeee, welchee die Frage nacb 
der  Molekulargrihee dee Zinnchloriirs bietet , schien one eine neue 
Dampfdichtebestimmuog deeeelben am Platze. W i r  rerwandten ein 
durch Destillation gcreinigtee Priiparat, welchee sich bei der Analyse 
ale rein erwiee: 

Gefunden Berechnet 
Sn 62.29 62.17 62.43. 

Die Dampfdichtebeetimmung wurde im rothgliihenden Bleibade 2) 

im Stickgaee ausgefiihrt, und zwar etellten wir 2 Versoche bei ziem- 

1) Diese Berichte 111, 668. 
'J) Ebendaeelbst XIT, 610. 

so * 




