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Nach den Osterferien gedenke ich eine Reihe anderer Amide in #hn-
lichem Sinne zu priifen.

Ieh kann diesen Aufsatz nicht schliessen, ohne hier nochmals der
Mitwirkung eines jungen talentvollen Chemikers, des Hrn. Franz
Mylius, zu gedenken, dem ich schon mehrfach Gelegenheit gehabt
habe, meine volle Anerkennung auszusprechen. Die vorliegenden Unter-
suchungen haben den besten Theil des Wintersemesters in Anspruch ge-
nommen, wihrend welcher Zeit sich Hr. Mylius den beschriebenen
Versuchen mit ciner Hingebung hat widmen wollen, an die ich stets
mit lebhafter Dankbarkeit zarlickdenken werde.

Auch Hrn. Dr. N. Nagai, Irn. Dr. A, Parrisius sowie

Hin. A. Behrmann bin ich fiir werthvolle Hiilfe bei diesen Unter-
suchungen zu aunfrichtigem Danke verpflichtet.

163. Adolf Baeyer: Ueber die Verbindungen der Indigogruppe.
(Dritte Abhandlung). )
[Mittheilung aus d. Chem. Laborat. d. Akad. d. Wissenschaften in Miinchen.)

(Eingegangen am 27. Mirz; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

§ I. Oxydation des Indoxylsiuredthers.

Der Indoxylsiuredther wird von allen Oxydationsmitteln, z. B.
Silberoxyd, Eisenehlorid, Ferricyankalium in alkalischer Lésung,
Chromsiinre und iibermangansaurem Kali mit Leichtigkeit oxydirt.
Bei Anwendung saurer Oxydationsmittel lassen sich drei auf einander
folgende Oxydationsstufen nachweisen:

Indoxylsduredither . . . . CyH;NO; —
Indoxanthydséiuredther. . . — CosHog N2 Og
Indoxanthinsduredther . . . C; HyNOy —

Aecthyloxalylanthranilsiure . C;1H;;NO; —

Da der Indoxauthydsiuredther ein dem Isatyd dhnliches Conden-
sationsprodukt zwischen Indoxylsiureither und Indoxanthinsiuredither
zu sein scheint, so werde ich denselben erst bei einer spiteren Gelegen-
heit beschreiben.

Indoxanthinsiuredther.

Zur Darstellung dieses Aethers eignet sich am besten die Oxy-
dation des Indoxylsdureiithers mittelst Eisenchlorid, jedoeh gehort diese
Operation zu den delikatesten in der ganzen Indigogruppe, da die frei

!) Diese Berichto XV, 50 (Zweite Abhandlung).
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werdende Salzsiure den Indoxanthinsiduredther zersetzt und die Reak-
tion ausserdem bei dem intermedifiren Korper stehen bleiben kann.
Am besten hat sich folgende Methode bewiihrt:

1 Theil Indoxylsidureither wird in 4 Theilen Aceton aufgeldst
unter Zusatz von frisch gefilltem Eisenoxydhydrat aus 2 Theilen kiiuf-
lichem, krystallisirtem Eisenchlorid. Dies Gemenge wird auf 60° er-
wirmt, mit einer auf dieselbe Temperatur gebrachten Losung von
4 Theilen krystallisirtem Eisenchlorid in 4 Theilen Aceton mit einem
Mal versetzt, wobel sich die Liosung dunkelgriin firbt. Nun wird eine
betriichtliche Quantitit von 60° warmem Wasser hinzugefiigt und die
gelb gewordene Ldésung von dem Eisenoxydhydrat und dem etwa ge-
bildeten Indoxanthydsduredther abfiltrirt, und mit Aether wiederholt
ausgeschiittelt. Nach dem vollstindigen Verdunsten des acetonhaltigen
Acthers hinterbleibt eine schmierige Masse, welehe durch Uebergiessen
mit Aether krystallinisch wird. Zur Reinigung werden die so erhal-
tenen Krystallkrusten mit wenig Aether gewaschen und aus demselben
Losungsmittel wmkrystallisirt.

Aus der heissen Lisung scheidet sich der Korper in strohgelben
Nadeln ab, beim langsamen Verdunsten erhélt man ihn in langen, mono-
klinen Prismen, welche in darchfallendem Licht schwefelgelb, in auf-
fallendem griingelb erscheinen. Beim Erwirmen fingt er bei 102° un
zusammenzusintern, schmilzt bei 1079 vollstiindig und erstarrt langsam
zu einer glasigen Masse.

In Wasser 16st sich der Korper mit intensiv gelber Farbe oline
Fluorescenz und scheidet sich beim EKindampfen in Oeltropfen aus.
Kochen mit Wasser vertrigt er nicht ohne theilweise Zersetzung, beim
Verdunsten einer wissrigen Lisung scheidet er sich in grossen, con-
centrisch gruppirten Prismen ab. Die schwach gelbe, étherische L6-
sung zeichnet sich durch eine geringe griinliche Fluorescenz aus.

Die Analyse fihrte zu der Formel €y Hy NO,.

Berechnet Gefunden
C 59.73 59.3 59.59 59.47 pCt.
H 4.97 4.9 4.88 524 »

Der Indoxanthinsiureither hat keinen ausgesprochen sauren Cha-
rakter. Die gelbe wissrige Lisung wird von Alkalien entfirbt und
zwar unter vollstindiger Zersetzung und Bildung von Anthranilsiure.

Die wissrige Losung scheidet auf Zusatz von coneentrirter Salz-
siure einen gelben, amorphen Niederschlag aus, der nicht krystallinisch
erhalten werden konnte.

Der Analyse nach scheint die Substanz die Zusammensetzung
CaooHoyNaO7 zu besitzen und daher aus 2 Molekiilen Indoxanthinsiiure-
dther unter Austritt von einem Molekiil Wasser entstanden zu sein.
In Alkalien l6st sie sich mit schmutzig griner, rasch hellgelb wer-
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dender Farbe, Siuren fillen aus dieser Lésung indigblaue Flocken
einer in Wasser ganz unldslichen Siure, die sich in Alkalien wieder
mit gelblicher Farbe 168st. Dies Verhalten kann mit Vortheil zum
Nachweis des Indoxanthinsiureithers benutzt werden.

Die Constitution des Indoxanthinsiureithers lisst sich mit grosser
‘Wahrscheinlichkeit aus scinem Verhalten gegen salpetrige Sdure und
gegen Oxydationsmittel ableiten.

Nitrosamin des Indoxanthinsdureithers.

Trigt man salpetrigsaures Natron in eine wissrige Losung von
Indoxanthinsiureiither ein, so wird die gelbe Lésung auf Zusatz von
Schwefelsiure unter Tribung entfirbt, und nach wenigen Minuten er-
folgt die Abscheidung fast farbloser Nadeln, welche durch Umkrystalli-
siren aus Aether gereinigt wurden.

Beim Verdunsten der dtherischen Lésung scheidet sich die Sub-
stanz in schwach gelblichen Nadeln oder bei sehr langsamem Ver-
dunsten in tafelférmigen Krystallen aus, welche die Zusammensetzung
eines Nitrosoindoxanthinsiureiithers Cy;II;0(NO)N Oy besitzen:

Berechnet Gefundon
C 52.80 52.52 pCt.
H 4.00 4.20 »

Der Korper schmilzt unter starker Gasentwicklung bei 113°, ist
in Wasser sehr schwer, in Alkohol, Aether und Eisessig leicht loslich.
Zinkstaub und Essigsiure, sowie Eisenvitriol und Essigsiiure regeneriren
aus demselben Indoxanthinsdureither, Phenol und Schwefelsiure geben
damit sehr schén die Liebermann’sche Reaktion, woraus hervorgeht,
dass der Kérper ein Nitrosamin ist. Da der Indoxanthinsiureither
hicrnach eine Imidogruppe enthalten muss, so kann man jhn in fol-
gender Weise formuliren:

.CO---C(OH).CO:CzH;
Ce H4(‘ e
*NH

Die Richtigkeit dieser Formel wird durch die Bildung der Aethyl-
oxalylanthranilsiure bei der Oxydation des Indoxanthinsiureithers be-
stitigt.

Aethyloxalylanthranilséure.

Behandelt man Indoxylséuredither mit chromsaurem Kali und
Schwefelsiure in wissriger Losung bei gewdhnlicher Temperatur, so
wird zuerst Indoxanthinsiureiither gebildet, wie man sich leicht @ber-
zeugen kann, wenn man sofort nach dem Zusammenbringen der ge-
nannten Substanzen die weitere Einwirkung der Chromséure durch
Zusatz von schwefliger Siure verhindert und dann mit Aether aus-



718

schiittelt. Geschieht der Zusatz von schwefliger Sidure aber nicht, so
schreitet die Oxydation bis zur Bildung von Aethyloxalylanthranil-
siiure fort.

Zur Darstellung dieser Sidure verfihrt man folgendermassen. Eine
Losung von 1 Theil Indoxylsiuredther in 30 Theilen sehr verdiinnter
Natronlauge wird in eine auf 85° erwdrmte und mit einem Ueber-
schuss von verdiinnter Schwefelsiiure versetzte Lisung von 21/ Theilen
rothem chromsaurem Kali in 20 Theilen Wasser gegossen. Sowie
die Ausscheidung von farblosen Nadeln beginnt, wird die Flissigkeit
abgekiihlt, wobei sich eine grosse Menge derselben Substanz abscheidet.
Die abfiltrirten Krystalle wurden aus Alkohol umkrystallisirt, und die
in Form verfilzter Nadeln vom Schmelzpunkt 180—181% erhaltene
Substanz analysirt.

Berechnet fir Ci; H; i NOs Gefunden
C 55.6 55.2 pCt.
H 4.6 45 »

Beim Koehen mit Salzséiure zerfillt der Kérper in Oxalsiure und
Anthranilsiiure, und verhilt sich andrerseits als eine starke Siure,
wonach derselbe als Aethyloxalylanthranilsiure aufzufassen ist. Die
Bildung derselben aus dem Indoxanthinsiureither. welcher voriiber-
gehend aus dem Indoxylsiureither entsteht, geschieht durch Aufnahme
eines Sunerstoffatoms in folgender Weise:

+CO.C(OH).COyCsH; ~COyH
CGH4<_ L7 + 0 = G }]4\/
‘N1 "NH.CO.CO,.CoH;
Indoxanthinsiureiither Aethyloxalylanthranilsiure.

Es findet hier also eine Sprengung des kohlenstoffhaltigen Seiten-
ringes statt, welche durchaus der Bildung der Acetylanthranilsiure aus
Methylketol entspricht?!):

«CH=:=C.Cll; -NH--CO.Cll
Ce Hy e + 30 = CsHi
*‘NH ~CO:H
Methylketol Acetylanthranilsiure.

Man wird hierdurch auf die Vermuthung gefiihrt, dass das Methyl-
ketol auch ein  saverstoffirmeres, dem Indoxanthinsiurefither ent-
sprechendes Zwischenprodukt bei ciner gemissigten Oxydation liefern
miisse. In der That wird dasselbe auch unter den gleichen Umstinden
wie der Indoxylsiuredther durch Eisenchlorid in eine in Wasser lis-
liche, gelbe Substanz verwandelt, deren niliere Untersuchung bisher
wegen Mangel an Material unterbleiben musste.

Schliesslich sei noch erwéilnt, dass bei der Oxydation derartiger
Substanzen offenbar eine grosse Tendenz zur Bildung von anilidartigen

) Diese Berichte XIV, 879; O.R. Jackson.
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Substitutionsprodukten der Anthranilsiure vorhanden ist, da auch
Friedlinder und Ostermaier?) bei der Oxydation des Carbostyrils
eine Oxalylanthranilsinre erhalten haben.

Wenn man nun nach den mitgetheilten Thatsachen die Formel
des Indoxanthinsaureithers einer Diskussion unterwerfen will, so
ergiebt sich aus der Bildung eines Nitrosamins die Existenz einer
Imidogruppe in demselben, welche, gemiss der Bildung der Aethyl-
oxalylanthranilsiure, mit dem — vom Benzol aus gerechnet — zweiten
Kohlenstoffatom der Seitenkette verbunden sein muss. Hiernach sind
iiberhaupt nur zwei Formeln construirbar,

~CO.C(OH).CO3C:H;
1) Gl -~
‘NH
0

-0(OH)-~C . C 02 G2 H;
v2) GHS - —
‘NH
welche als verschiedene Anhydride eines und desselben Trihydroxyl-
derivates erscheinen.

Die erstere von diesen beiden schmiegt sich am besten den That-
sachen an, und ich werde sie daher den folgenden Betrachtungen zu
Grunde legen, ohne dass ich gerade die Unrichtigkeit der zweiten be-
weisen konnte.

§ II. Reduktion des Indoxanthinsiureithers.

Indoxanthinsiuredther wird durch Erwirmen mit Zinkstaub und
Essigsiiure oder mit Jodwasserstoffsiure leicht in Indoxylsiureiither
zuriickgefiihrt. Der Vorgang dabei besteht in Wasserstoffzufuhr und
‘Wasserabspaltung, verliduft daher wahrscheinlich in 2 Phasen:

~CH.(OH)---C(OH).CO2;CsH;
CeIL< e — H:0

‘NH
unmittelbares Reduktionsprodukt
~C(OH)==C.CO3CyH;
= GHgS __ -

‘NH

Indoxylsdureither
entsprechend der Bildung des Methylketols aus dem Amidobenzyl-
methylketon:

1y Diese Berichte XV, 332.
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CH2COCH; ~CH..C(OH).CH;
CGH4(_ CG H4f_ 7
"N Hg ‘NH
Amidebenzylmethylketon
~CH=::C.CH;s
CH S -
‘NH
Methylketol
nnd macht es wahrscheinlich, dass die in der ersten Abhandlung mit-

getheilte Formel des Indoxylsdureiithers unrichtig ist.

§ HI. Constitution des Isatogensiuredithers.

Schwache, gewihnliche Reduktionsmittel, selbst Schwefelwasserstoff
in wissriger LoOsung, verwandeln den Isatogensiiuredither sofort in
Indoxylsiiureiither, und man kann aus dieser Reaktion keinen Schluss
auf die Natur des Isatogensdureiithers ziehen, da ein Sauerstoffatom
giinzlich entfernt wird. Erwirmt man dagegen eine wissrige Losung
des TIsatogensdureidthers mit Eisenchloriir oder Eisenvitriol, so wird
Indoxanthinséiureither gebildet, welcher durch die Ueberfithrung in die
blane Sidure nachgewiesen werden konnte. Hierdurch wird es nun
méglich, die Formel des Isatogensiureiithers in einen dusserst einfachen
Zusammenhang mit der des Indoxanthinsiuredthers zu bringen, wie
folgende Zusammenstellung zeigt:

C0--C---C0O2CyHy ~CO.C(OH).CO:CoH;
CeH -7 CeHL 7

‘N --0 ‘NH

Isatogensiureither Indoxanthinsiureither,

Es wird hiernach in dem Isatogensiureither eine Gruppe N --- C

N/

angenommen, welche sich von der Azoxygruppe N —-—/N nur durch
0

die Vertretung eines Stickstoffatoms durch ein Kohlenstoffatom unter-

scheidet, und die ich deshalb » Carbazoxygruppe« benennen will.

Bei der Bildung des Indoxanthinsdureiithers wird der Sauerstoff durch

den hinzutretenden Wasserstoff unter gleichzeitiger Bildung einer Imido-

und einer Hydroxylgruppe von dem Stickstoff losgeldst.

Mit dieser Auffassung steht iibrigens auch die Einwirkung der
Alkalien auf beide Aether in vélligem Einklang, da der Isatogensiiure-
dther hierbel Azobenzoésiure, der Indoxanthinsiuredther Amidobenzoé-
siure liefert.
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§ IV. Einwirkung der salpetrigen S#ure auf die Korper
der Indoxylgruppe.

Salpetrige Sdure fiihrt den Indoxanthinsiuredther, wie schon oben
angegeben, in ein Nitrosamin iiber. Die Korper der Indoxylgruppe
liefern ebenfalls, mit Ausnahme der Aethylindoxylsiure, Nitrosamine,
doch vollzieht sich dieser Vorgang nur beim Aethylindoxyl ohne
Nebenreaktionen. Die Aethylindoxylsiiure endlich wird durch salpetrige
Sdure in Nitrosoindoxyl verwandelt, welches die Nitrosogruppe in der
kohlenstoffhaltigen Seitenkette enthilt.

Nitrosamin des Aethylindoxyls.

Aethylindoxyl wird in Alkolol, welcher mit etwas Eisessig ver-
setzt ist, gelost und etwas salpetrigsaures Natron hinzugefiigt. Giesst
man die klare, gelbe Fliissigkeit in Wasser, so scheiden sich schwach
gelbliche, feine Nadeln aus, die ans Aecther umkrystallisirt gelbe
Prismen liefern. Der Korper schmilzt bei 84 — 859, ist unléslich in
Wasser und in Alkalien, dagegen leicht 16slich in Alkohol.und &hn-
lichen Ldsungsmitteln. Durch Reduktionsmittel wird er in Aethyl-
indexyl zuriickverwandelt, beimn Erwirmen mit Salzsiure liefert er
unter Gasentwicklung Indigo und giebt die Liebermann’sche Reaktion.
Es ist also unzweifelhaft ein Nitrosamin des Aethylindoxyls.

Die Formel CioHioN2 ()2' verlangt:

Berechnet Gefunden
C 63.1 62.9 63.05 pCt.
H 5.2 5.5 346 »

und hiernach hat der Koérper die Constitution:

_/C(OCQH{,):::CH
e Hyl — - 7

N (NO)

Einwirkung der salpetrigen Sdure auf den Aethylindoxyl-
sdureiither.

Wird Aethylindoxylsdureiither in Eisessig gelost und salpetrig-
sanres Natron hinzugefiigt, so tritt eine gelbe Firbung ein, welche mit
der Zeit intensiver wird. Verdiinnt man die Fliissigkeit nach 3 bis
4 Stunden mit Wasser, so scheidet sich ein gelber, krystallinischer
Kérper aus, welcher aus Aether in kurzen, dicken Prismen von schwach
gelblicher Farbe krystallisirt. Der Korper schmilzt bei 121° und ist
in Aether viel schwerer 18slich, als die beiden bisher beschriebenen
Nitrosoderivate. Bei der Reduktion mit Essigsiure und Zinkstaub
scheint er zu gleicher Zeit Indoxylsiiureither und Indoxanthinséure-
dther zu geben, so dass wahrscheinlich hier ein intermedidres Nitros-
amin vorliegt.
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Einwirkung der salpetrigen Sdnre auf den Indoxyl-
sduredther.

Behandelt man den Indoxylsdiureidther in Eisessiglésung mit sal-
petrigsaurem Natron, so entsteht als Hauptprodukt ein sehr schwer
loslicher, schwach gelber, krystallinischer Korper, der wahrscheinlich
ein Nitrosoderivat des Indoxanthydsdureiithers ist. Nach dem Aus-
kochen mit Acther schmilzt er bei 1739 unter Zersetzung. Die Resultate
der Analyse und die Unldslichkeit in Alkalien, welche der Korper mit
dem Indoxanthydsédureither theilt, machen die Formel Coo His NiOs
wahrscheinlich, wonach der Korper unter Beriicksichtigung des Um-
standes, dass cr die Liecbermann’sche Reaktion giebt als Dinitros-
amin des lndoxanthydsiuredithers anzusprechen ist. Daneben bilden
sich noch zwei andere Korper, von denen der eine bei 120°, der
andere unter Zersetzung bei 143° schmilzt. Da keiner von den dreien
in verdiinuten Alkalien léslich ist, so scheint bei dieser Reaktion ein
cinfaches Nitrosamin des Indoxylsiureiithers iberhaupt nicht gebildet
zu werden, und ebenso wenig konnte dabei das Nitrosamin des
Indoxanthinsfiuredthers aufgefunden werden. Der Vorgang bei der Be-
handlung des Aethylindoxylsiuredthers und des Indoxylséiureéithers it
salpetriger Siure ist also der, dass unter gleichzeitiger Oxydation und
Nitrosirung Nitrosamine von Condensationsprodukten gebildet werden,
welche, wie es scheint, zwischen dem Indoxylsiure- und dem Indo-
xanthinsiiureiither in der Mitte liegen.

Nitrosoindoxyl, Einwirkungsprodukt der salpetrigen
Séure auf Aethylindoxylsiure.

In der ersten Mittheilung iiber dic Verbindungen der Indigo-
gruppel) habe ich angegeben, dass bei der Einwirkung der salpetrigen
Siure auf Aethylindoxylsiure ein Nitrosoderivat von der Zusammen-
setzung Ci1 Hyo(NO)N Oy entsteht. Bei der Wiederholung der Analyse
mit einer reineren Substanz hat sich indessen herausgestellt, dass dem
Korper die Zusammensetzung CiHg(NO)N O zukommt, und dass er
also als ein Nitrosoindoxyl aufzufassen ist.

Zur Darstellung fiigt man zu einer Lisung der Aethylindoxylséure
in wisstigem kohlensauren Natron etwas mehr als die berechnete
Menge salpetrigsauren - Natrons hinzn und séduert mit verdiinnter
Sehwefelsidure an. Die Fliissigkeit tirbt sich gelb und erfiillt sich init
ciner reichlichen Menge feiner Nadeln von gelber Farbe, welche zur
Reinigung aus Alkohol umkrystallisirt werden. So wird das Nitroso-
indoxyl in stark glinzenden, flachen Nadeln von orangegelber oder
gelber Farbe erhalten, welche sich durch grosse Bestindigkeit aus-

1) Dijese Berichte XTIV, 1743.
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zeichnen und sich erst gegen 200° zersetzen, ohne einen bestimmten
Schmelzpunkt zu zeigen. Die Analyse ergab folgende Zahlen:
I. 0.1490 g Substanz gaben 0.3213 g CO; und 0.0500g H:O.
II. 0.2104 g Substanz gaben 0.4588 g CO3 und 0.0762 g H:O.
III. 0.1381 g Substanz gaben 21.2 cem Stickstoff bei 120 und
714.5 mm Barometerstand = 0.0236 g N.

Berechnet fiir CgHgNa Os L Gﬁf’unden I
C 59.25 58.8  59.47 — pCt.
H 3.70 3.7 4.02 — >
N 17.2 — — 17.11 »

Die Analyse dieser Substanz zeigt, dass bei der Einwirkung der
salpetrigen Sdure auf die Aethylindoxylsiure Kohlensiure abgespalten
und Aethyl durch Wasserstoff ersetzt wird. Die Substanz ist daher
ein Nitrosoindoxyl und enthilt die Nitrosogruppe an einem Kohlen-
stoffatom der Seitenkette, wie aus dem Verhalten derselben hervorgeht.
Unter dieser Voraussctzung lassen sich zwei Formeln fiir diese Sub-
stanz construiren:

~C(OH)==C(NO) .CO---CH(NO)
1) CHS - 9) GeHg _ -~
‘N “NH

von denen die erste sich an die Formeln der bisher beschriebenen
Indoxylderivate anschliesst, wihrend die zweite ein Nitrososubstitutions-
produkt eines umgekehrten Oxindols

.CO--CH,
CeFll _-—
‘NH

ausdriickt,

Ein solches umgekehrtes Oxindol, welches durch eine einfache
Atomverschiebung aus dem Indoxyl entstehen kann, wiirde aller Wahr-
scheinlichkeit nach keine sauren Eigenschaften besitzen, und daher
durch Nitrosirung eine hdchstens einbasische Sidure liefern. Da das
Nitrosoindoxyl nun eine schwache zweibasische Sédure ist, so wird
dadurch die erste Formel wahrscheinlicher gemacht, welche auch den
folgenden Auseinandersetzungen zu Grunde gelegt werden soll.

1. Das Nitrosoindoxyl hat einen phenolartigen Charakter und
wird durch Kohlensiiure aus der alkalischen Lisung ausgefillt, wodurch
es sich wesentlich von der Aethylindoxylsiiure unterscheidet.

2. Das Nitrosoindoxyl hat den Charakter ciner schwachen zwei-
basischen Siure. Die neutrale ammoniakalische Ldsung giebt mit
salpetersaurem Silber einen braunen Niederschlag, welcher durch einen
Zusatz von ammoniakalischer Silberldsung violett wird. Ferner liefert
es einen Aether, der noch saure Eigenschaften besitzt. Zur Darstellung
dessclben wurde ecine alkoholische Lésung mit einem Molekil Kali-

Berichte d. D, chem. Gesellschaft, Jahrg. XV, 52
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hydrat versetzt und mit einem Ueberschuss von Jodéthyl so lange ge-
kocht, bis alles in Losung gegangen war. Der entstandene Aether wurde
darauf mit Wasser ausgefillt und durch Behandlung mit Sodaldsung
von unverinderter Substanz befreit. Das éthylirte Nitrosoindoxyl
stellt brdunlich gelbe Blittchen dar, vom Schmelzpunkt 135° welche
sich beim Erwirmen in verdinnter Natronlauge mit violetter Farbe
l6sen.  Silbernitrat fillt daraus ein blaues Silbersalz, ein Verhalten,
welches ganz an die Violursiure — Nitrosomalonylharnstoff — er-
innert.

3. Das Nitrosoindoxyl liefert nicht die Liebermann’sche Re-
aktion, ist also kein Nitrosamin.

4. Das Nitrosoindoxyl geht duarch Reduktion nicht in Indoxyl
iber. Die gelbe Losung der Substanz in Essigsfiure wird durch Zink-
staub schnell entfirbt, wird die Lisung mit Ammoniak versetzt, so
tritt keine Indigobildung ein, es ist also keih Indoxyl gebildet. An
cine Hydrazinbildung ist nicht zu denken, weil der urspriingliche
Korper nicht die Liebermann’sche Reaktion liefert. Wird die redu-
cirte Losung des Nitrosoindoxyls mit Eisenchlorid eder salpetriger
Séure behandelt, so findet eine glatte Isatinbildung schon in der Kilte
statt. Das Isatin aus Wasser umkrystallisirt und bei 70° getrocknet
gab folgende Zahlen bei der Analyse: ber. C 65.31 pCt., H 3.4 pCt.;
gef. C 65.11 pCt., H 3.6 pCt. Hiernach muss die darch Reduktion
des Nitrosoindoxyls entstandene Basis als ein Amidoindoxyl ange-
sprochen werden.

¥ragt man sich jetzt, weshalb die Aethylindoxylsiure nicht wie
alle andern Korper dieser Gruppe ein Nitrosamin liefert, so kann
dafiir nur der Grund angegeben werden, dass die sauren Eigenschaften
der Carboxylgruppe den Eintritt der Nitrosogruppe in die limidogruppe
verhindern. In Folge dessen muss, wenn iiberhaupt eine Nitrosirang
stattfinden soll, Kohlensiure abgespalten werden. Der gleichzeitige Aus-
tritt des Aecthyls ist ebenfalls verstindlich, da ja aach der Aethylind-
oxylsturedther bei der Behandlung mit salpetriger Sdure das Aethyl
der Aethoxylgruppe verliert, wobei allerdings bemerkt werden muss,
dass dies beim Aethylindoxyl nicht der Fall ist.

§ V. Beziehungen des Indols zur Indoxylgruppe.

Wenn anch die kinstliche Ueberfilirung des Indols in Indoxyl
oder des Indoxyls in Indol bisher noch nicht bewerkstelligt ist, so
macht doch der Umstand, dass der thierische Organismus das Indol
in Indoxyl verwandelt, neben den phenolartigen Eigenschaften des
letzteren, e¢s im hohen Grade walrscheinlich, dass das Indoxyl ein
hydroxylirtes Indol ist. Baumann und Tiemann haben daher auch
das Indoxyl in dieser Weise formulirt unter Zugrundelegung der von
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mir aufgestellten Indolformel, indem sie, ohne weiter auf die Natur des
Indols einzugehen, den phenolartigen Charakter des Indoxyls aus der
Bildung des indoxylschwefelsauren Kalis ableiten.

Zur Priifung der Richtigkeit dieser Formel
.CH==CH
CeHy -

“NH
ist vor allen Dingen der Nachweis der Imidogruppe erforderlich. Da
nun Nencki’s Untersuchungen?!) iiber den durch salpetrige Siure er-
zeugten rothen Kdorper gezeigt haben, dass derselbe ein complicirtes
Condensationsprodukt ist, was iibrigens auch schon aus seinem Aeussern
hervorgeht, so war die von mir dargestellte Acetylverbindung die erste
Thatsache, welche fiir die Anwesenheit einer Imidogruppe sprach.
Andrerseits war die Schwierigkeit, mit der die Acetylirung vor sich
geht, so befromdend, dass ich mich bei Gelegenheit der Besprechung
des ganz &dhnlichen Verhaltens des Methylketols in Jackson’s Ab-
bandlung iiber das Methylketol®) veranlasst sah meinen Zweifeln iiber
die Constitution des Indols und des Methylketols Ausdruck zu geben.

Kurze Zeit darauf wurde die Einwirkung der salpetrigen Siure
auf Aethylindoxylsidure untersucht. Da der hierbei gebildete Kérper,
spiter als Nitrosoindoxyl erkannt, nach den Resultaten einer damit
vorgenommenen Analyse f{iir eine Nitrosoithylindoxylsiure gehalten
wurde, und da derselbe ausserdem die Nitrosogruppe unzweifelhaft an
Kohlenstoff gebunden enthilt, so konnte der Aethylindoxylsiure nur
die Formel:

/C(O CeIl;)--CH.COsH
CGHO o
N
zugeschrieben und fiir das Indol eine entsprechende in’s Auge gefasst
werden.

Diese Annahme wurde indessen zweifelhaft, als beobachtet wurde,
dass der Indoxanthinsiureither ein Nitrosamin liefert, da es hochst
unwahrscheinlich erscheinen musste, dass bei der Reduktion des In-
doxanthinsiuredthers zu Indoxylsiuredther der am Stiekstoff befindliche
Wasserstoff des ersteren entfernt werden sollte. In Folge dessen
wurden die Produkte der Einwirkung der salpetrigen Siure aof die
Korper der Indoxylgruppe eingehender studirt, und dabei die oben
niedergelegten Resultate erhalten, welche die Imidnatur der ganzen
Gruppe unzweifelhaft machten.

1) Diese Berichte VIII, 722.
2) Diese Berichte XIV, 881,
52>
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Nachdem dieses festgestellt war, dringten die erworbenen Kennt-
nisse zu einer Revision der Chemie des Indols und zu erneuten Ver-
suchen die Imidogruppe in demselben nachzuweisen, wozu zunichst
das Chloroxindolchlorid henutzt wurde, welches seinem ganzen Ver-
halten nach unzweifelhaft ein Dichlorindol ist.

Methyl-Dichlorindol

Bei der Einwirkung von Fiinffach- Chlorphosphor auf Oxindol
habe ich vor einiger Zeit!) das Chloroxindolchlorid von der Zusammen-
setzung CyH; Cla N erhalten, dem iech der Analogie mit der Bildung
des Isatinchlorids Rechnung tragend die Constitution

‘N

N

CHCI--CCl
zugeschrieben habe. Die Bedingungen des Versuches sind nach den
Erfahrungen, welche Wallach gesammelt, offenbar der Bildung einer
derartigen Substanz iusserst glnstig, und wemn es sich nun heraus-
stellen sollte, dass dieser Kirper trotzdem eine Imidogruppe enthilt,
so wiirde damit ein schlagender Beweis fiir die Bestindigkeit der
Imidogruppe in dieser Korperklasse beigebracht sein.

Die Existenz eines an Stickstoff gebnndenen Wasserstoffs im
Chloroxindolchlorid wird in der That schon durch die Ldslichkeit in
Alkalien wahrscheinlich. und findet eine weitere Bestitigung in der
Ersetzbarkeit dieses Wasserstotls durch Alkoholradikale.

Wird Chloroxindolehlorid in alkoholischer Ldsung mit einem
Molekiil Natronhydrat und Jodmethyl im zugeschmolzenen Rohbre
etwa 10 Minuten auf 100° erwirmt, so findet eine reichliche Ab-
scheidung von Jodnatrium statt. Lingeres Erhitzen ist wegen Ver-
harzung zu vermeiden. Verjagt man nun aus dem Rohreninhalt das
Jodmethyl dureh Verdampfen und destillirt den Riickstand im Dampf-
strom, so geht ein krystallinisch erstarrendes Qel tber. Der neue
Kérper unterscheidet sich von Chloroxindolchlorid durch seine Unlés-
lichkeit in Alkalien, ferner durch seinen schwachen an Chlorbenzol
erinnernden Geruch. Er firbt ebenso wenig wie das Chloroxindol-
chlorid einen mit Salzsdiure angefeuchteten Fichtenspahn, sehmilzt bei
58—3599% ist in Wasser so gut wie unloslich und wird von salpetriger
Siare nicht angegriffen, wihrend Chloroxindolehlorid in Eisessiglosung
damit einen durch Wasser fillbaren gelben Kérper liefert. Der unter
Wasser geschmolzene Kdrper erstarrt zu einem Aggregat von dicken
Nadeln, aus verdiinntem Weingeist krystallisirt derselbe in langen,
atlasglinzenden Nadeln. Die Analyse zeigt, dass die Substanz ein
methylirtes Chloroxindolehlorid ist vou der Formel CyH;ClgN; be-

1) Diese Berichte XII, 456.
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rechnet C 54.0 pCt., H 3.5 pCt., Cl 85.5 pCt.; gefunden C 53.73 pCt.,
H 3.84 pCt., Cl 35.71 pCt.
Hieraus geht hervor, dass das Chloroxindolehlorid die Constitution
. CCl==CCl
CGI‘I.;’\ e T -
‘NII
besitzt, und dass der eben beschricbene Aether folgendermaassen zu
formuliren ist:
LCCl=:=CCl
Ce H‘t(‘ P .
“NCII;

Unter der Voraussetzung, dass das Chloroxindolchlorid ein Dichlor-
indol ist, wire somit pachgewiesen, dass das Indol und somit auch
das Methylketol, welches unzweifelhaft ein Methylindol ist, die Imido-
gruppe enthalten. Da nun in dem ersten Theile dieser Abhandlung
gezeigt worden ist. dass den Indoxylderivaten dieselbe Constitution
zukommt, so wire damit endlich auf experimentellem Wege der Satz,
den ich vor langen Jahren als Programm fiir die Untersuchungen iber
den Indigo aufgestellt und an dessen Richtigkeit ich nie gezweifelt
habe, bewiesen, dass das Indol die Muttersubstanz der Indigogruppe
ist. Wenn ich im Laufe meiner Arbeiten fiir die Indoxylderivate cine
andere Formel aufgestellt habe, so geschah dieses unter der gleich-
zeitigen Voraussctzung, dass die Formel des Indols in demselben Sinne
zu dndern wire, wofiir verschiedene Thatsachen zu sprechen schienen.
Ich habe der Kiirze halber in den vorlidufigen Verdffentlichungen
meinen Gedanken hicriiber nicht immer deutlichen Ausdruck gegeben,
und dies mag wohl der Grund gewesen sein, welcher Herrn Ljuba-
win') zu dem Versuche veranlasst hat. den scheinbar zerrissenen Ge-
dankengang wieder herzustellen. Wie gefdhrlich es aber ist auf diesem
Gebiete mit der Feder allein Eroberungen machen zu wollen, beweist
unter anderm die Indigoformel Ljubawin’s, welche nach meiner
letzten Veroffentlichung?) einer jeden Berechtigung entbehrt.

Schliesslich spreche ich die Hoffnung aus, dass es mir in nicht
zu langer Zeit gelingen werde auf dem bisher eingeschlagenen Wege
experimenteller Forschung und mit der werthvollen Hiilfe des Herrn
Dr. Spiegel, welcher mieh bei der Ausfiihrung dieser Untersuchung
auf das erfolgreichste unterstiitzt hat, die letzten Zweifel iber die
Natur der Indigogruppe zu heben.

1y Diese Berichte XV, 247.

2) Diese Berichte XV, 50.





