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Nach den Osterferien gedenke icli eint? Reihc~ anderer Amide in Ihn- 
lichem Sinne zii priifen. 

Ich kann dicseii Aufsatz nicht schliessen, oline hier nochnials der 
Mtwirkung eines jungen talentrollen Chernikers, des Hrn. E'rariz 
M y  l i  u s  , zu gederikeri den1 icli schon inc,hrfacdi Gelegenheit gehabt 
habe, mc4lie volle Ancrkenniing auszosprcchcn. Die vorliegeiiden L'nter- 
suchnngen hal)c:n den besten Theil des Winterseinesters in Anspruch ge- 
nomnieii, wahrcnd welcher Zeit sich Ilr. M y l i  n s den beschriebenen 
Versuchen mit einer Tlingebong hat widmen wollen, an die ich stets 
init lebtiafter 1)anklxirkeit zuruckdenken werdc. 

Aiich Hrn. I h .  N. N a g a i ,  IIrn. I h .  A. P a r r i s i u s  sowie 
Hrn. A.  I l e h r n i a n n  bin ich fiir wertlivollc IIiilfe bei diesen Unter- 
sachungen zii anfrichtigem Dank verptlichtet. 

163. Adol f  B aeyer:  Ueber die Verbindungen der Indigogruppe.  
(Drittc libhandlung). 1) 

[Mittheilung aus d. Cheln. Lsborat. d. Aksd. d. Wisscnschaften in Munchen.3 
(Eingegangen am 27. Bllrz:  verlosen in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

0 I. O x y d a t i o n  d e s  I n d o x y l s ~ i u r e i i t l i e r s .  
Der  IndoxylsBureathw wird von alleii Oxydntionsmittelri , z. B. 

Silberoxyd, Eisenchlorid, Ferricyankaliiirri in alkalischrr Losung, 
Chromsiiure untl iiberrn:cn,rraiisanreni Kali miit Leichtigkeit oxydirt. 
Hei hnwenduiig sauwr Oxydatiorisrnittel lassen sicli drei auf einander 
folgende Oxydationsstufen nachweisen : 

Iiidoxylsaureiither . . . . C11Hl1,h;Os - 

Iridoxaiitliydslnreather . . . - c22 1120 K* 0 6  
Iiidoxanthinsaureatlier . . . C11 M 1 1  N 0.t - 
AethyloxalylanthrariilsLure . HI1 NO;, - 

Da der IndoxaotliydsBurc~ather rin dem Isatyd Bhnliches Conden- 
sationsprodukt zwischen IndoxylsBnrelther uiid Indoxantliinslureatlier 
zii eein scheirit, so werde ich denselben erst bci ciiier spateren Gelegen- 
heit Lesclireiben. 

I n  d o x an t h i 11 sa u r e a  t h  e r. 
Zur Darstellung dieses Aethers eignet sich am besten die Oxy- 

dation des Indoxylsarirelthers rnittelst Eisenchlorid, jedoch gehort diese 
Operation zn den delikatesten in der ganzen Indigogruppe, da die frei 

l) Diese Rerichto XV, 50 (Zwoite hbhandiung). 
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werdende Salzsaure den IndoxanthinslureCther zersetzt und die Reak- 
tion ausscrdem bei dem interrnedilren Kiirper stehen bleiben kann. 
Am besten hat sich folgende Methode bewiihrt: 

1 Theil Indoxylslurelther wird in 4 Theilen Aceton :uifgelijst 
unter Zusatz von frisch gefalltem Eiseiioxydhydrat aus 2 Theilen kluf- 
lichem, krystallisirtem Eiseiichlorid. Dies Gemenge wird auf 60') er- 
warmt, mit eirier auf dieselbe 'reniperatur gebrachten Liisung von 
4 Theile~i  krystallisirteni Eiseiichlorid in 4 Theilen Aceton mit einem 
Ma1 vcrsetzt, wobei sich dic Liisung dunkelgriin farbt. S u n  w i d  eine 
betriichtliclie Quantitiit voii G O o  warinem Wasser hinzugefiigt und die 
gelb gewordene Liisung von dem Eisenoxydhydrat urid den) etwa ge- 
bildeteii Iiidosaiithydslureiither ahfiltrirt, uiid mit Aether wiederlrolt 
ausgesctiiittelt. Nach deiri rollst%ndigen Verdunsten dtrs acetonhaltigeri 
Aethers hinterbleibt eine schmierige Masse, welche durch Ucbergiessen 
mit Aether krystallinisch wird. Znr Reinigung wcrdeii die so erhal- 
teiien Krystallkrusten niit wenig Aethcr gewaschen und aus dernselben 
Liisungsmittel umkrpstallisirt,. 

;%us der heissen Liisii~ig scheidet sich der Kiirper in strohgclben 
Xisdeln ab, beini langsamen Verdunsten erhlilt man ihn in langeii, niono- 
klinen Prismen , welche in durchfallcndeni Licht' schwefelgelb , in aut- 
fallendem griiiigelb erscheinen. Beim Erwarmen f h g t  e r  Iiei 102O ; i n  

ztisamrric?nzusiriterIi, schniilzt bei 107" vollstiindig uiid erstarrt, langsam 
zu einer glasigen Masse. 

In Wasser liist sich der Kiirper rnit intensiv gelber Farbe ohne 
Fluorescenz rind scheidet sich beim Eindampfen in Oeltropfeii aus. 
Kochen mit Wasser vertriigt er riicht ohne theilweise Zersetzung, beim 
Verdunsten einer wfissrigen Liisung scheidet er sich in grossen, con- 
centrisch gruppirten Prismen ab. Die srhwach gelbe, Stherische Lij- 

suiig zeichnet eich Jurch cine geringe gruiiliche Fluorescenz ails. 

Die Analyse fuhrte zii der Formel (211 H11 NOa. 
Berechnct Gefundcn 

c 59.73 59.3 59.59 59.47 p a .  
1-1 4.97 4.9 4.88 5.24 z 

Der Indoxanthinslnreatlrer hat keitien ausgesprochen sauren Cha- 
rakter. Die gelbe wlssrige Liisung wird von Alkalien entftirbt und 
zwar unter rollsthdiger Zersetzung und Rildnng von Antlrranilsiiure. 

Die wlssrige Liisung scheidet auf Zusatz voii concentrirter Salz- 
slure  eineu gelben, amorphen Niederschlag aus, dcr nicht krystallinisch 
erhalten werden konnte. 

Der Analyse nach scheint die Siibstaiiz die Ziisarnmensetzung 
CzzIlaoS~a 0 7  zu besitzen und dalier BUJ 2 Molekiilen Indoxanthinsaure- 
ather linter dustritt von eiriem Molekul Wasser eritstanden zu sein. 
I n  Alkalien liist sic sich mit schniutzig griiiier, rasch hellgelb wer- 
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dender Farbe,  Sluren fallen ails dieser Losung indigblaue Flocken 
eirier in Wasser ganz unliislichen Saure, die sich in Alkalieii wieder 
mit gelblicher Farbe liist. Dies Verhalten kaiin mit Vortheil zum 
h’achweis des Indoxanthinsaureathers benutzt werden. 

Die Constitution des IndosatitliinsaureLthers l b s t  sich mit grosser 
Wahrscheirilichkeit aus seinern Verhalten gegen salpetrige SBure urid 
gegen Oxydationsmittel ablciten. 

N i tr o s a niin d e s I n  d o xan t h i n  s a 11 r e g  t h e r s. 

Tragt  man salpetrigsaures Sa t ron  in eiiie wassrige Lijsuiig von 
Indoxaiithiiisaureather ein , SO wird die gelbe Liiaung auf Zusatz von 
Srhwefelsaure unter Triibung entfiirbt, und nach wenigen Minuten er- 
folgt die Abscheidung fast farbloser Nadeln, welchc durch Umkrystalli- 
siren ails Aether gereinigt wurdcn. 

Beini Verdunsten der iitherischen Liisung schridet sich die Sub- 
staiiz in schwach gclblichcn Nadelri odw bei sehr langsamcm Ver- 
dunsten in tafelformigen Krystallen aua, welchc die Zusammensetzung 
eines Sitrosoindoxantlii~~sa~ire~tliers C11IIlo (NO) N 01 besitzen: 

Berechnet Gefundon 
c 52.80 52.52 p c t .  
11 4.00 4.20 )) 

Iler Kijrper schniilzt unter starker Gasentwicklung bei 1130 ,  ist 
in Wasser sehr schwer, in Alkohol. Aether und Eisessig leicht liislich. 
Zinkstaub und Essigsaurr, sowie Eiscnvitriol und Essigshiire regerieriren 
aus demselben Iridoxanthinsaureather, Phenol nnd Schwefelsaure geben 
damit s rhr  schijn die Liebermann’schc  Reaktion, woraiis hervorgelit, 
dass der Kiirper eiii Sitrohamiii ist. Da dcr Indoxanthinslureather 
hiernach cine Irnidogruppe enthaltcn muss, SO kann man ihn in  fol- 
gender Weise formuliren : 

, C O - - - C ( O I 1 ) .  C O ~ C P H :  
, Cs H.t< 

“€1 
Die Hichtigkeit dirser Forinel wird durch die Bildiing der Aethyl- 

oxalylanthranilslure bei der Oxydation des liidaxanthitisaureathers be- 
statigt. 

h e  t h y l o x a l y l  an t h r  a n i l s a u r e .  

Behandelt man IndoxylsBureiither mit chromsaurcm Kali und 
Schwefelsiiure in wlssriger Losung bei gewohnlicher Ternperatur, so 
wird zuerst Indoxanthinsaurelther gebildet , wie man sich leicht Cber- 
zeugen kann, wenn man sofort nach den1 Zusarnnienbririgeii der ge- 
nannten Substanzen die weitere Einwirkung der Clirorns5ure durch 
Zusatz vori schwefliger S lure  verhindert u i d  dann mit Aether aus- 
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schuttelt. Geschieht der Zusatz von schwefliger Siiure aber nicht, so 
schreitet die Oxydation bia zur Bildung von At.thyloxalylanthranil- 
siiiire fort. 

Zur Darstellung dieser SLrire verflihrt ni:m folgendermassen. Eine 
Liisung von 1 Thri l  Indoxyls~iurelther in 30 Theileri sehr vcrdiinnter 
Natronlauge wird in fine auf 85O erwiirmte nnd mit einem Ueber- 
schuss von verdiinriter Schwcfelsiiure versetzte Liisring vori 2'/2 Theilen 
rotheni chronisanrem Kali in 30 Theilen Wasser gegossen. Sowie 
die Ausscheidung von farblosen ;?rTadeln beginnt, wird die Fliissigkciit 
abgekuhlt, wobri sich eine grosse Menge deraelben Substanz abscheidct. 
Die abfiltrirten Krystalle wurden ails Alkohol onikrystallisirt, imd die 
i n  Form verfilzter Nadeln vom Schmelzpunkt, 180- IS1 erlialtene 
Siibstaiiz analysirt. 

Herechnet fur C11 HII S 0 3  Gefunden 
- *  C N . 6  35.2 pct .  

H 4.6 -1.5 )) 

Beim Kochen mit Salzsiiure zerfKllt der Kiirprr in  Oxalsiiure und 
Arithranilsiiure, und verhalt sicli andrerseits als eirie stnrke SLure, 
wonacli derselbe als Aethyloxalylaiithranilsiiure auhufassen ist. Die 
Hildung derselben H U S  dem Indoxanthinshureltlier. welcher voriiber- 
gehend nus dem IndoxylsLtirelther entstelit, gescliieht diirch Aufiiahme 
eines S:tuerstoffatoms in folgender Weise : 

,CO.C(OH). COaCzFT:, ,CO:!H 

'N i1 
CGH*< ' + 0 = CsI-14: 

'NEI. C O  . C o p .  C?H:, 
Indoxnnthinshorciitber Aethploialqlanthr~riilsiiure. 

Ea findet hier also rine Sprrngiing des koh1enstofh:Lltigen Scitcn- 
ringes statt, welche drirchaus der Bilclung dcr Acetylarithriiriilsllire ails 
Methylketol entspricht l ) :  

, C I I =  = c .  CIIS 

'N H 'C 02 €1 

,XH- - c o .  CI13 
+ 3 0  = CGHq: I CG Ma: 

Methplketol dcetylanthranilsiiurc. 
Man wird hierdurch auf die Vermuthung gefiihrt, dass das Methyl- 

kcto1 arich ein sauerstofl'armerrs , dem IndoxantliinsLurchther eiit- 
sprechendes Zwischenprodukt bei riner gemhssigtcn Oxydation liefern 
musse. I n  der That  wird dasselbe auch linter den gleichen Umsthnden 
wie der Indoxylsanreather durch 11:isrnchlorid in eine in Wasser liis- 
liche, gelbe Substanz verwandelt , deren niiliere Untersuchung bisher 
wegen Mange1 an Material unterbleiben musste. 

Schliesslich sei noch erwalint, dabs bei der Oxydation derartigrr 
Substanzen offeiibar eine grosse Tendenz zur Bildung von anilidartigen 

'1 Dicse Bcrichtc XIV, 579; 0. R. Jackson .  
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Substitutionsprodakten der AnthranilsLure vorhanden ist, da auch 
F r i e d l i i n d e r  und O s t e r m a i e r  ’) bei der Oxydation des Carbostyrils 
eine OralylanthrariilsLure erhalten haben. 

Wenn man iiun nach den mitgetheilten Thatsachen die Formel 
des Indoxanthinsaureathers einer Diskussion unterwerfen will, so 
ergiebt sich BUS der Bildung eines Nitrosamins die Existenz einer 
Imidogruppe in demselben , welche, gemass der Bildung der Aethyl- 
oxalyIanthranilsLure, mit dem - vom Benzol aus gerechnet - zweiten 
Kohlenstoffatom der Seitenkette verbunden sein muss. Hiernach sirid 
iiberhaupt nur zwei Formeln coiistruirbar, 

2CO. C ( 0 H ) .  C&C2€15 
1)  c61i4: .’ 

‘XH 
0 

I \  

/C(OH)- \-C . C 02 Cg €15 
/ ‘ 2) C6H4: 

“IH 
welche als verschiedene Anhydride eines und desselben Trihydroxyl- 
derivates erscheinen. 

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

9 11. R e d u k t i o n  d e s  Indoxan th ins i iu rea the r s .  

Indoxanthinsiiureather wird durch Erwarmen mit Zinkstaub und 
Essigsaure oder niit Jodwasserstoffsiiure leicht in Indoxylsaureiither 
zuriickgefiihrt. Der Vorgang dabei besteht in Wasserstoffzufuhr und 
Wasserabspaltung, verlluft daher wahrscheinlich in 2 Phasen : 

;CH . (0H)---C(OEl) . C02C2H:, 
C6TT4:. ___ ----- - 1120 

‘N H 
unmittelbares Reduktionsprodukt 

:C(OH1=:=C. COaCaHg 
-c = csH4: 

‘ \ N Z  
Indoxylsiureither 

entsprechend der Bildung des Methylketols aua dem Amidobenzyl- 
methylketon : 

I) Diesc Berichte XV, 332. 



I CH., c 0 c €13 dCII?. C ( 0 H ) .  CH3 
Cs H4: .' 

" €12 'N H 

~ ~ 1 1 ~ :  ,- 

dmidol,enzylmrtli;vlketon 

,CH= =c: .  CITa 

'K TI 
I- 

Metliylketol 
und macht es wahrscheinlich. dass die in d r r  ersten Abhandluug mit- 
getheilte Forniel des Indoxylsliirelthers unrichtig ist, 

9 111. Cons t i t u t i o 11 d e  s Is  a t  og e n s l u r e  l t h e r s. 

Schrvache. grwiihnliche Redoktionsmittcl. selbst Schwefelwasserstoff 
in wlssriger Liisuiig , rerwandeln den Isatoge~islureiither sofort in 
Indoxylshureltlier, und mail kann ails diesrr Reaktion keinen Schluss 
auf die Natur des IsatogeusLureBthers zichen, da  ein Sauerstoffatom 
g8nzlicli entfernt wird. Erwiirnit man dagegen eine wlssrige Liisung 
des Isatogenslnrelthers mit Eisenchloriir oder Eiseiivitriol , so wird 
Indoxanthinsiiureather gebildet, welrher durch die Ucberfiihrung in die 
blaue SBure nachgewiesen werden konnte. ITierdurch wird es nu11 
miiglich, die Formel des Isatogmsliire~tliers in eincn lusserst einfachen 
Ziisammenhang mit der des TndoxanthinsBureathers zii bringen, wie 
folgendcx Zusarnmenstellung zeigt : 

Isatogensinrc'ither IndoxanthiosaureCther. 
Es wird liiernach in dem Isatogenslureather eine Gruppe N C 

\ I  

0 
angenommen, welche sich ron der Azoxygriippe N - - S nur durch 

\ /  

0 
die Vertretung einrs Stickstoffatoms durch ein Kohlenstoffatom unter- 
schcidet, iind die ich deshalb )) C a r b a z o x y g r u p p e ( c  benennen will. 
Bei der Bildung des Indoxanthinslurelthers wird dcr Sauerstoff durch 
den hinzntretenden Wasserstoff unter gleichzeitiger Bildung einer Imido- 
und einer Hydroxylgruppe von dem Stickstoff losgeliist. 

Mit dieser Auffassung steht fibrigens auch die Einwirkung der 
Nkal i rn  auf beide Aether in viilligem Einklang, da der Isatogenslure- 
athm hierbei AzobenzoFsLure, der Tndoxaiithiiis~inrc8ther hmidobenzoii- 
saure liefert. 



tj N. E i i i w i r k u n g  d e r  s a l p e t r i g e n  S:iure au f  d i e  K i i r p e r  
d e r I n d o x 1- 1 g r u p p e .  

Salpetrige SBure fiihrt den Indox;mthinhCure~thcr., wic schon oben 
angegeben, itt ein Sitrosamin iiher. Die Iiiirpclr der Ttidosylgruppc 
liefern ebenfalls, init Ausnahme der AethylindoxylsLure, Xitrosamine, 
docli vollzieht sich dieser Vorgarig iiur beim Aethylindoxyl ohne 
Nebenreaktionen. Die ~~ethyliiidoxylsf~ure endlich wird durch salpetrige 
Sgure in Nitrosoindoxpl rerwandelt, welches die Nitrosogruppe in der 
kohlenstoff haltigen Seitcnkette enthalt. 

N i t r o  sa m i n d e s A e t h y 1 in  d o x y 1s. 

Aethylindoxyl wild in Alkohol , welcher mit etwas Eisessig ver- 
setzt ist, gelijst und etwas salpet.rigsaures Natroti hinzugefiigt. Giesst 
man die klare, gelbtt Flussigkeit in Wasser, so scheiden sich schwach 
gelbliche, feine Nadeln aim, die itus Aether umkrystallisirt gelbe 
Prismen liefern. Der Kiirper schrnilzt bei 84 - 850, ist unliislich in 
Wasser und in Alkalien, dagegen leic,ht liislich in Alkohol. und ahn- 
lichen Mmmgsmitteln. Durch Rediiktionsmittel wird er in Aethyl- 
indoxyl zuriickverwandelt , beim Erwarmen mit Sa.lzsaure liefert er 
mrter Gasentwicklung Indigo und giebt die L i e  b e r  niann’sche Reaktion. 
Es ist also unzweifelhaft ein Nitrosamiii des Aethylindoxyls. 

Die Formel CIO FIlo Nz 0 2  verlangt : 
Berechnet Gefunden 

c 63.1 62.9 63.05 pCt. 
H 5.3 5.5 5.46 >) 

und hiernach hat der Kijrper die Constitutioii : 
/ C (0 Ca Hs) =:= C H -- CsH4:. ---- - 
‘N (NO) 

E i n w i r k u n g  d e r  s a l p e t r i g e n  S a u r e  a u f  d e n  A e t h y l i n d o x y l -  
s a u r e 8  t her.  

Wird AethylitidoxylsDire~~ther in Eisessig geliist und salpetrig- 
saures Natron hinzugefiigt, so trit.t eine gelbe FCrbung ein, welche mit 
der Zeit intensirer wird. Verdunnt man die Fliissigkeit nach 3 bis 
4 Stuiiden mit Wasser, so scheidet sich eiii gelber, krystallinkcher 
KBrper aus, welcher aus hether in kurzeii, dicken Prismen von schwach 
gelblicher Farbe krystallisirt. Der Kiirper schmilzt bei 121° und ist 
in Aether vie1 schwerer liislich, als die beiden bisher beschriebencn 
Nitrosoderivate. Rei der Reduktion mit Essigsiiure und Zinkstaub 
scheint er zu gleicher Zeit Indoxylsaureather und Indoxanthinslure- 
Hther ZII geben, so dass wahrscheinlich hier ein interniediares Xtros- 
amin vorliegt. 



E i n w i r k u n g  d e r  s a l p e t r i g e n  S a u r e  auf d e n  L n d o x y l -  
sl u r e l  t 11 e I-. 

13eh:iiidelt man den liidoxylsaurelther in Eisessigliisung mit sal- 
petrigsaurem Natron , so entsteht als IIaupt,produkt ein selir schwer 
liislic1ir.r. schwach gelber, krystalliiiischcr Kiirper, der wahrscheinlich 
ein Nitrosoderivat des Indoxaiithydsi~iireiitt~e~s ist. Mach den1 AUS- 
koclieii init, Aether sc.hniilzt er bei 1730 linter Zersetzung. Die Resultate 
der Analyse uncl die L~nliislichkrit in Alkalieii, welche der Kiirper mit 
dem Inrlosaiithydslureather 1 heilt , machen die Fornicl C22 131s h'~ 
wahrscheiiilich , wonacli der Kiirper linter I~eriick8ichtigoiig des Lrn- 
staides ,  dass er die L i  e 1) e r rn an n'sche Iteaktion gitbt als Dinitros- 
amin des Iiidoxantliydshurelthers anznsprechen ist. Daneben bilden 
sich noch zwci andere KBrper, voii deiien der eine bei 130°, der 
mdere  initer Zersetzung bei 143'' schmilzt. Da keiner von den dreien 
in verdiirinten Alkalien liislich ist , so scheint bei dieser Iteaktion ein 
cinfaches Sitrosamiii des Indoxylsaurelthars iiberhaupt nicht gebildet 
zu werderi, und ebenso weiiig konnte dabei das Nitrosainiri des 
Indoxanthi~islureatliers aafgefurideii werden. Der Vorgang bei dtr He- 
handlung des hethyliiidoxylsiiureathers und des Indoxylsaureathers init 
salpetriger Slure ist also der, daas unter glcichzeitiger Oxydation wid 
Nitrosiruiig Nitrosamine von Coiideiisatioiisprodukten gebildet werden, 
welche, wie es scheint, zwischen dem lndoxylsiiure- und dein Indo- 
xaiithinsiiiire~ther in der Mitte liegen. 

K i t  r o s o i 11 d o x  y 1, E i n w i r k  u n gs p r o d 11 k t. d e r sal  p e t r  i g e  n 
S L u r e  auf  Ae t h y l i n d o x y l s i i u r e .  

In der ersteii Mittheiluiig uber die Verbindungen der Indigo- 
gruppe ') habe ic.h angegeben, dass bei der Einwirkung dcr salpct.rigen 
SLure auf Aethylindoxylsiiure ein Xitrosoderivat von der %usammen- 
setzaiig C11Hlo (NO)X O:I entsteht. Bei der Wiederholung der Bnalyse 
niit einer reinel.cn Snbstanz hat sich indessen heransgestellt, dass dein 
Kiirper die %usammensetzui!g C81&(S 0 ) N O  zukommt,, und class er 
also a1s ein Nitrosoindoxy1 anfziifassen ist. 

Zur 1)arstellung flu@ man zu eirier Liisung der Aethyliiidoxylsiiure 
in wiissrigem kohlens~~i ren  Natron etwas mehr als die berec,hnete 
Merge salpetrigsauren . Natroris hinzu und sguert niit verdiirinter 
SchwefelsLure an. Die Fliissigkeit Grbt  sich gelb und erfiillt sich init 
einer rcichlichen Meiigc feiner Xa.deln von gelber Farhe, welche zur 
Reinignng aus Alkohol uinkrystallisirt werdcw. So wird d;is Nitroso- 
indoxyl in stark glanzenden , Rachen Xadeln ron orangegelbcr oder 
gelber Farbe erhalten, wrlche sicli dnrch grosse HestIndigkeit aus-  

I )  Diese Rcrichte XIV, 1743. 
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zeichnen und sich erst gegen 200° zersetzen, ohne einen bestimmten 
Schmelzpunkt zu zeigen. 

0.1490 g Su1)stanz gaben 0.3213 g CO2 und 0.05OOg HzO. 
0.2104 g Suhstanz gaben 0.4588 g COa und 0.0762g HzO. 

111. 0.1381 g Substanz gaben 21.2 ccm Stickstoff bei 12" iind 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 
I. 

11. 

714.5 mm Baronicterstaiid = 0.0236 g K. 
Gefunden 
11. 111. Bcrcchnet ftir CS HG N2 0 2  I. 

C 59.25 58.8 59.47 - pct. 
€I  3.70 3.7 4.02 - 
N 17.2 - - 17.11 )) 

Die Analyse dieser Substanz zeigt, dass bei der Einwirkung der 
salpetrigen S l i m  auf die Aetliyli~idoxyls~ure Kohlenslure abgespalten 
und Aethyl durch Wasserstoff ersetzt wird. Die Substanz ist daher 
rin Nitrosoindoxyl uiid enthllt die Nitrosogruppe an einem Kohlen- 
stoffatom dcr Seitenkette, wie aiis den1 Verlialten derselben hervorgeht. 
Untcr dieser Voraussctzung lassen sich zwei Formeln f%r diese Sub- 
stanz construireri: 

, C O -  -CH(NO)  
/ 

.C(OH)= =C(NO) 
2) c6&: , 1) C6&< I - 

"/€I 
3 

" €i 
von denen die erste sich an die Formeln der bisher beschriebenen 
Indoxylderivate aiischliesst, wahrend die zweite ein Nitrososubstitutions- 
produkt eines umgekehrten Oxindols 

xC0-  -CH2 
CsH4: --- 

" H 
/ 

ausdruckt. 
Ein solches umgekehrtes Oxindol , welclies durch eine einfache 

Atomverschiebung aus dem Tndoxyl entstehen kann, wiirde aller Wahr- 
scheinlichkeit iiach k i n e  sauren Eigeiischaften besitzen, und daher 
durch Nitrosirung h e  hiichstens einbasische Saure liefern. Da  das 
Kitrosoindoxyl nun cine schwache zweibasische Saure ist, so wird 
dadurch die erste Pormel wahrscheinlicher gemacht, welche auch den 
folgenden AuseiriaridersetzuiigeIi zu Grunde gelegt werden soll. 

1. Das Nitrosoiiidoxyl hat einen phenolartigen Charakter und 
wird diirch Kohlensiiure aus der alkalischen Liisung ausgefiillt, wodurch 
es sich wesentlich von der AethyliiidoxylsBure unterscheidet. 

2. Das Kitrosoindoxyl hat den Charakter einer schwachen zwei- 
basischen Slum.  Die neutrale ammoniakalische Liisung giebt rnit 
salpetersaurem Silber einen braunen Niederschlag, welcher durch einen 
Zusatz von arnmoiiiakalischer Yilberliisung violett wird. Ferner liefert 
es einen Aether, der noch saure Eigeiischaften besitzt. Zur Darstellung 
desselben wurde cine alkoholische Liisung mit einem Molekul Kali- 

Benchte d. 1). rhem. Gruellschaft. Jnhrg. XV. 52 
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hydrat versetzt und mit eiriem Ueberschuss von Jodathyl so lange ge- 
kocht, bis alles in Liisung gegangen war. Der entstandene nether  wurde 
darauf mit Wasser ausgefiillt und durch Behandlung mit Sodalijsung 
von unveriinderter Substanz befreit. Das iithylirte Nitrosoindoxyl 
stellt briiunlich gelbe Hliittchen dar ,  vom Schnielzpiinkt 135”: welche 
sich beim Erwiirrnen in verdiinnter Natromlange mit violetter Farbe 
liisen. Silbernitrat fiillt daraus ein blanes Silbersalz , ein Vcrhalten, 
welches ganz an die ViolursRure - Sitrosonialonylharnstoff - er- 
innert. 

3. Das Nitrosoindoxyl liefert nicht die Lieberniann’scl ic  Re- 
aktion, ist also kein Sitrosnmin. 

4. Das Sitrosoindoxyl gelit durch Iteduktion nicht in Indoxyl 
iiber. Die gelbe Lijsung der Substanz in Essigsiiure wird durch Zink- 
staub schnell ent.fiirbt: wird die Liisung mit Ammoniak vcrsetzt., so 
tritt keinc Indigobildung ein, es ist also keih Indoxyl gebildet. An 
cine Hydrazinbildung ist nicht zu denken, weil der urspriingliche 
Kijrper nicht die L i e b e r  man ii’sche Iteaktion liefert.. Wird die redu- 
cirte Liisung des Sitrosoindoxyls riiit. Eiscnchlorid oder salpetriger 
Siiure behandelt, so findet cine glatte Isatinbildung schon in dcr Khlte 
statt. Das 1sat.in aus Wasser unikrystallisirt und bei 70° getrocknet 
gab folgende Zahlen h i  der Analyse: ber. C 65.31 pCt., €1 3.4 pCt.; 
gef. C 65.11 pCt., E-I 3 . 6  pCt.. Hiernacli muss die durch Iteduktion 
des Nitrosoindoxyls entstandene Basis als ein Amidoiiidoxyl ange- 
sprochen werden. 

Pragt man sich jctzt , weshalb die Aethylindoxylsiiure nicht. wie 
alle andern ICijrper dieser Gruppe ein Nit.rosainin liefwt , so kann 
dafur nur der Grund angegeben werden, dass die sauren Eigenschftctn 
der Carboxylgruppe den Eintritt der Nitrosopuppe in die Imidogroppe 
verhindern. In I’olge dessen muss, weiiii iiberhaupt eine Kitrosining 
statt.finden soll, Kohlenshure abgespalteii werden. Der gleichzeitige ALIS- 
tritt des Aethyls ist ebenfalls verstiiiidlich, da j a  auch der Aethylind- 
oxylsaarriither bei der Rehandlung niit salpetriger SBure das Aethyl 
der hrthoxylgruppe verliert, wobei allerdings bemerkt werden muss, 
dass dies beim Aethyliiidoxyl nicht. der Fall ist. 

5 V. B e z i e h u n g e n  d e s  I i i d o l s  z u r  I n d o x y l g r u p p e .  

Wenn auch die liiinstliche Cebcrfulirung des Indols in Indoxyl 
oder des Indoxyls in Indol bisher noch nicht bewerkstelligt ist, so 
macht doch der Umstand, dnss der thierische Organisnnis das Indol 
in Indoxyl verwandclt, nebeii den plienolartigen Eigenschaften des 
letztereii , es im holien Grade wahrsclieinlich, dass das Indoxyl ein 
hydroxylirtcs Indol ist. R a n m a n n  und T i e m a n n  haben daher auch 
das Indoxyl in dieser Weise forrnulirt unter Zugrundelegung der von 



785 

mir aufgestellten Indolformel, indem sie, ohne weiter auf die Natur des 
Indols einzugehen, den pheiiolartigeri Charakter des Indoxyls aus der 
Rildurig des indoxylschwefelsaaren Kalis ableiten. 

Zur Priifung der Richtigkeit dieser Formel 
, C H  =:= C H  , Ha< 
\ N  H 

ist vor allen Dingen der Nachweis der Imidogruppe erforderlich. Da 
nun X e n c  ki’s  Untersnchungen‘) iibcr den durch salpetrige Saure er- 
zeugten rothen Kiirper gezeigt haben , da.ss derselbe ein complicirtes 
Condensatiorisprodnkt ist, was iibrigens auch schon aus seincm Aeussern 
hervorgeht, so war die von mir dargestellte Acetylverbindung die erste 
Thatsache, welche f i r  die Anwesenheit einer Imidogruppe spra.ch. 
Andrerseits war  die Schwierigkeit, mit der die Ac,etylirung vor sich 
geht, so b e f r m d m d ,  dass ich mich bei Gelegenheit der Besprechung 
des ganz iihnlichen Verhaltens des Metbylketols in J a c k s o n ’ s  Ab- 
handlung fiber das Methylketol *) veranlasst sah meineri Zweifeln fiber 
die Constitution des Indols und des Methylketols Ausdruck zu geben. 

Kurze Zeit darauf wurde die Einwirkung der satpetrigen Saure 
auf AethylindoxylsLure nntersucht. Da der hierbci gebildete Kiirper, 
spater als Nitrosoindoxyl erkannt , nach den Resultaten einer damit 
vorgenommenen Analyse fur cine Nitrosoiithylindoxylsaure gehalten 
wurde, und da derselbe ausserdem die Nitrosogruppe uiizweifelhaft an 
Kohlenstoff gebonden elithalt, so konnte der Aethylindoxylsaure nur 
die Formel: 

C(O C21-15) 
’ \  I 

‘..\ 3 

C €I . C 0 2  H 

CsH*<... . \ ,” ” 

zugeschrieben und fur das Indol eine entsprecheiide in’s Auge gefasst 
werden. 

Diese Annahme wurde indessen zweifelhaft, a1s beobachtet wurde, 
dass der Indox~ithinsaureaithcr ein Nitrosamin liefert da, es hiichst 
unwahrscbeinlich ersc,heinen musste . dass bei der Keduktion des In- 
doxarithiiisaureathers zu Indoxylsauregther der am Stickstoff befindliche 
Wasserstoff des ersteren entfernt werden sollte. In Folge dessen 
wurden die Produkte der Einwirkung der salpetrigen Saure auf die 
Kiirper der Indoxylgruppe eingehender studirt , nnd dabei die oben 
niedergelegten Ilesultate erhalten , welche die Imidnatur der ganzen 
Gruppe unzwcifelhaft machteri. 

1) Diese Berichte VIII, 722. 
?) Diese Berichte XIV, 581. 

52 * 
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Nac,hdem dieses festgestellt war, drangten die eiworbenen Kennt- 
nisse zu einer Revision der Chmiio des Indols und zii erneuten Ver- 
suchen die Imidogruppe in deniselbun naclizuwcisen, wozu zunkhs t  
das Clilorosindolchlorid benutzt wiirde, wttlches seiriem ganzen Ver- 
halten nach unzweifelhaft (tin Dichlorindol ist. 

M e t  Ii y 1 - D i c h 1 o r i  n d 01. 

Bci der Einwirkung von Funffiich - Chlorphosphor auf Oxindol 
habe icli vor eiiiiger Zeit I) das Cliloroxilidolchlorid von der Zusammen- 
seteung Cy €15 Clj 9 erhaltcn, dem icli der Analogie rnit der Bildung 
dea Isatinchlorids Rechilung tragend die Constitution 

zngeschrieben habe. Die Bedingungen des Versuches sind nach den 
&:rfahriingen, welche W a1 1 a c h gesainnielt, offenbar der Hildung einer 
derartigeii Su\)stariz Losserst gciistig , iind wenn es sich nun heraus- 
stellen sollte, dass dieser Kiirper trotzdem eine Irnidogruppe enthiilt, 
so wiirde damit eiri schlagerider Heweis fiir die Bestandigkeit der 
Tmidogruppc in dieser Kiirperklasso bcigebracht win. 

Die Ihis tenz eines aii Stickstoff' gebnncleiien Wasserstoffs im 
Chlorosiridolchlorid wird i n  der That  schon drirch die Lijslichkeit in 
Alkalien mahrscheinlich . uiid findct cine weitere Hestiitigung in der 
Ersetzbarkeit diescs Wasserstoffs durch Alkoholradikale. 

Wircl ('hlorosiiidolclilorid in dkoliolischer Iijsung mit einem 
Molekiil Natronhydrat rind Jodmethyl im ziigeschmolzenen Rohre 
etwa 10 Minuten auf 100" erwiirnit, so firidct cine reichliche hb- 
scheidiing von Jodnatrium statt. Lbrgeres Erhi tzm ist wrgen Ver- 
harzung zu rermeidtn. Verjagt man nrii i  am dern Riihreniiihalt das 
Jodnictliyl clnrch Vcrdarnpfen und dc.stillirt den Ruckstand im Dampf- 
strom, so geht ein ki  talliiiiscli erstariwides Oel iiber. Der neue 
Kiirper uritersclieidct sich voii C:blorc,xiriclolclilorid drirch seine Unlijs- 
lichkeit in Alkalien, ferner durch seiiicw schwachcn an Chlorbenzol 
erinuerlidcn Gcrrich. Er fiirbt ebcnso weiiig wie das Chloroxindol- 
chlorid eiiieii rnit SalzsCure aiigefeiichtcten Fichtenspahn , schinilzt bei 
58-59", ist ill Wasser so p i t  wie unliislich uiid wird voii salpetriger 
Siiure niclit aiigegriffeii, wiilireiid Clilorc,xiiidolclilorid in Eisessigl6sung 
damit eiiieri durch Wasscr fiillbareii gclbeii Rijrper liefert. Der uriter 
Wasser ge~clrmolzt.rie Kiirper eratarrt zu eiiieiii hggregat \-on dicken 
Nadeln , ails verdiinntcm Weirigeist krystallisirt. derselbe in langen, 
atlasgllnzriideii Sadeln. Die Analyse zeigt, dess die Sabstanz eiii 
metliylirtes Chloroxindolclilorid ist voii dur Formel Cg H, Cla N; be- 

') Diese Berichte XIT, 456. 
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rechnet C 54.0pCt., H 3.5 pCt., CI 35.5 pCt.; gefunderi C 53.73pCt., 
H 3.84 pCt., C1 35.71 pCt. 

Hieraus geht hervor, dass das Cliloroxindolchlorid die Constitution 
, C C l = : =  CCI 

“I1 
/ CsI14; - 

besitzt , und dass der eben beschriebene Aether folgendermaassen zii 

formuliren ist : 
..c Cl=:= c c 1  

‘NCIT3 
Unter der Voraussetzung, dass das Chloroxindolchlorid ein Dichlor- 

indol ist, wiire somit nachgc~wiesen, dass das Indol urid somit auch 
das Methylketol, welches unzweifelhaft eiii Methyliudol ist, die Imido- 
gruppe enthalten. Ila nun in dcm erstcn Theile dieser Ahhandlung 
gezcigt worden ist . dass deli Indoxylderivaten dicselbe Constitution 
zukommt, so ware damit ciidlich auf experimentellem Wege der Satz, 
den iclt vor langen Jahren nls I’rogramm fiir die Untersrichungen iiber 
den Indigo anfgestcllt nnd an dessen Richtigkeit ich nie gezweifelt. 
habe , bewiesen, dass das Indol die Muttersubstanz der Indigogruppe 
ist. Wenn ich im Laufe meiner Arbeiten fiir die 1ndoxylderiv:tte cine 
andere Formel aufgestellt habe , so geschah dicses linter der gleich- 
zeitigen Voraiissetzung. dass die Formel dcs Indols in demselben Simne 
zu andern wiire, wofiir verscliiedcue Thatsaclien zu sprechen schienen. 
Ich habe der Kiirzc? halber in den vorlLufigcn Veriiffentlichungen 
meinen Gedanken hieriiber niclit, iminer dcutlichcn husdruck gegeben, 
urid dies mag wohl der Griind gtweseii sein, welcher Herrn L j u b a -  
win I) z11 dem Versurlie veraiilasst hat. deli schcinbar zerrissenen Ge- 
dankengang wieder herzustellen. Wie gcfiihrlich es aber ist aof diesem 
Gebiete mit der Fedcr alleiii Eroberungen machen zti wollcn, bcweist 
unter anderm die Indigoformel L j  u b  amin’s, welc.lic nach meiner 
letzten VerOffentlichumg2) eirier jeden Bercclitigung entbehrt. 

Schliesslich spreche ich die IIoEnung atis, dass es mir in  nicht 
zu langer Zeit gelingen werde auf dem bishcr eingeschlagenen Wege 
experimenteller Forschung iind mit der werthvollen IIiilfe des Herrn 
Dr. S p i e g e l ,  welclier mieh bei der hrisfuhriing dieser Untersuchnng 
auf das erfolgreichste unterstiitzt h a t ,  die letzteii Zweifel iiber die 
Natur der Indigogruppc zu heben. 

CG H4<, -_- -’ . 

l) Diese Berichte XV, 247. 
a) Diese Berichte XV, 50. 




