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Geniisch yon vie1 Wismutox:dat uud menig Osyd, aber zur Dnrstellurig 
eines analysenreinen homogenen Rorpers eignet sich das Verfahren nach 
unseren Erfahrungen nicht. 

Wir mochten noch bemerken, daB unsere Analyaen teils durch 
Schinelzen der Substanzen mit Kaliumcyanid ausgefiihrt wurden. Die 
Schmelze wurde aiisgekoch t und das Jletall im G o  o c h - Tiegel ge- 
sammelt, getrocknet und gewogen. Urn die Reduktion quantitativ m 
machen, ist es notwendig, die Mischung ziemlich lange zu schmelzen, 
wodurch das Porzellan stark angegriffen wird. Meist wurde deshalb 
die Substam in Salzsaure gelijst, mit Schwefelwssserstoff gefallt und 
als Sulfid gewogen. 

626. Hermann Pauly und Karl Guadermann: 
mer jodbindende Systeme in den EiweiS-Spaltkorpern. 

[Aus dem Wiirzburger Universitii.tslaboratorium.] 
(Eingegangen am 30. Oktober 1908.) 

Seit der bahnbrechenden Entdeckung B a u m a n n s  I) im J a h r e  
1895, daB die Schilddruse einen fiir ihre spezifische Funktion belang- 
reichen Jodgehalt aufweist , und der Auffindung jodhaltiger EiweiB- 
kiirper in Schwammen nnd einer Korallenart, aus welcher D r e c h s e l 3  
durch Spaltung die sogenannte Jodgorgosaure isolieren konnte, ist man 
fast zehn Jahre lang uber die Art, wie das Jod iu diesen Verbindungen 
gebunden ist, im Dunkel geblieben. Unil selbst heute, nachdem 
W h e e l e r  und J a m i e s o n 3 )  den Nachweis geliefert haben, daI3 die 
Jodgorgosaure 3.5-Dijodtyrosin ist, kann man die Frage noch keines- 
wegs als eine allseitig geliiste betrachten. Dies gilt vor allem auch 
fiir das  Jod  der Schilddriise, in der neuerdings auf Grund unsicherer 
Reaktionen anch dern Tryptophan die Rolle eines Tragers zugewiesen 
wird *). 

Obwohl nun i i e  erfolgreichen Versuche von W h e e l e r  und 
J a m  i e s o n am Tyrosiu ermutigten , auch andere EiweiS-Spaltkorper 
gegen Jod zu priifen, so zeigte uns doch ein Vorversuch am natiir- 
lichen Leiicin, daB die Aminogruppe nicht immer intakt bleibt bei 
der Beriihrung mit einer alkalischen Jodliisung; wir konnten schon 

I )  Ztschr. fur physiol. Chem. 21, 319, 481 [1895]; 28, 1 [1896]. 

3) Amer. Cheni. Journ. 33, 365; Chem. Zentralbl. 1905, I, 1388. 
+) Niirnberg,  Beitr. zur chem. Physiol. u. Pathol. 10, 125; Chem 

Ztschr. fiir Riologie 38, 90 [1896]. 

Zentralbl. 1907, 11, 1089; vgl. Neuberg ,  Biochem. Ztschr. 6, 276; Cheni.. 
Zentralbl. 1907, 11, 1915. 
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nach kurzer Einwirkung Leirn Ansauern mit schwefliger Saure eine 
stickstofffreie, ranzig riechende Saure ausathern. (Die Umsetzung dcr 
Aminosauren mit alkrlischen Halogenitliisougen bleibt einer spiiteren 
Un tersuchung vorbehalten.) 

Deshalb sahen wir vorlaufig von einer Prufung der Aminosauren 
selbst ab und wandten uns, da bei der Jodierung jedenfalls in erster 
Linie die S e i t e n k e t t e n  wirksani siiid, wie im Falle des Tyrosiiis 
der Kresylrest, der Untersuchung der letzteren zu. 

Was aber zunachst den Begriff des  J o d b i n d u n g s v e r -  
mogen s anbetrifft, so glauben wir, daS derselbe nach verschiedenen 
Richtungen einer Begrenzung im vorliegenden Falle bedarf, da es sich 
bej unseren Versuchen darum dreht, unter Bedingungen zu arbeiten, 
die moglichst den natiirlicben angepaat sind, also i n  ve rd i inn te r  wiif3- 
r i g e r  L o s u n g ,  bei  maBiger  T e m p e r a t u r ,  i n  G e g e n w a r t  o d e r  
A b w e s e n  h e i t  jo d w a s s e  r s t o f f b ind  e rider Bas  en und eventuell 
auch in tler Verdiinnung wirksamer Oxydationsmittel. AuSerdem 
wird die Fordernng zu erfiillen sein, daB d a s  J o d  i n  K e r n b i n d u n g  
t r i t t ,  da anderweitig gebundenes Jod uie die Haftfestigkeit zeigt, 
v ie  sie uns in dem naturlich gebundenen entgegentritt. Infolge dieser 
Beschrankungen wird bei biochemischen Verbindungen das Jodbin- 
dungsvermogen zu einer so spezifischen Eigenschaft einzelner Systerne, 
daB es berechtigt erseheint, dieselbe mit einem besonderen Ausdruck 
zu belegen; wir schlagen vor, Gruppeo, die unter den obigen Bedin- 
gungeu jodierbar sind, als wjodvhorea Gruppen zu bezeichnen. 

Bei einer Ubersicht uber die Seitenketten der bisher bekannten 
EiweiS-Spaltkorper kann man nuu a priori der Mehrzahl derselben 
auf Grund der bisherigen Erfahrungen uber die Jodierung organischer 
Verbindungen ein Bindungsvermogen absprechen, namlich allen denen, 
die nichts weiter sind, als Alkyle uud Aryle, wohingegen bei den 
Hydroxyl- und Aminogruppen enthaltenden mit einer Jodaufnahnie 
- wenn such nur unter Abbau - gerechnet werden muB, da die 
Stammformen Athylalkohol und nach Rnsch i g  I) nuch Athylamin mit 
alkalischem Jod Jodoforni geben. 

Ob die Disulfidgruppe im Cystin die Jodsubstitutiou begiinstigt, 
kann angesichts der bekannten Tatsache, daB sie selbst durch Jod 
und Alkali aus Mercaptanen erzeugt wird, in  Zweifel gezogen werdeu. 

Ebenso diirfte fiir die Proline als Derivate gesiittigter Ringamine 
auf Grund des Verhaltens, das die ringhomologen Piperidine navh 
A. W. H o f m a n n  11. a., iind die cyclischen Acetonhasen’) gegen 

I )  Ann. d. Chem. 230, 244 [IS%]. 
”) Pauly,  diese Berichte 31, 668 [1898]; Samtlebeu, diese Berichte 

31, 1141 [1898]; 32, 663 [1899]. 
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Halogene zeigen, nur geringe Aussicht fur  eiue Kernjodierung be- 
stehen; selbstredend kann jedoch in Oxyprolinen (und Oxyamino- 
biiuren) durch starkes Erhitzen mit rauchender Jod\Yasserstoffsaure air 
Stelle von Hydroxyl Jod eingefuhrt werden I), ein ProzeB, der freilich 
i n  der lebenden Natur zu den Unmoglickeiten gehoren durfte. 

Skatyl- 
glykokoll (I) ist, und H i s t i d i n ,  das nach P a u l y s ) ,  W i n d a u s  und 
I i n o o  p ') ein Imidazylmetbyl-glykokoll (11) darstellt, die Diuge 
gunstiger. 

Hiogegen liegen fur T r y p t o p h a n ,  das nach E l l i n g e r  

; \-- ,C.CI1,.CH(N~lr)COC)H HC,--;=C.CHn.CII(NHr)COOH 
/ I /  \/ . .AH NLJNH 

NII CH 
I. 11. 

Uenn beide, dem I'yrrol nahe verwandte Ringsystenie tragen 
gleich diesem nach E. H a m b e  r g e r 5 )  und C i a m i c i a n  benzolischen 
Charakter, indeni die Imidgruppe eine dern Hydroxylrest in den Phe- 
nolen und der Aminogruppe in den Anilinen parallele Funktion aus- 
ubt. Als solche sind sie der Halogensubstitution besonders leicht zii- 
giinglich, was bei den Imidazolen bisher nur fiir Brom'), bei den In -  
dolen fur Chlor (in Form von Sulfurylchlorid) durch M a z z a r a  und 
B o r g o * ) ,  fur Rrom durch H r u n c k Y )  uutersucht und festgelegt 
worden ist. Letzterer erhielt ails u-Methylindol in Chloroformlosung 
ein Tetrabromid und bemerkt uber die Rroniierung der Indole: aAlle 
Indole werden durch Rroni energiscb angegriffen, und je nach deu Re- 
dingungen entstehen dabei verschiedene Produkte, welche meist wenig 
erfreuliche Eigenschaften besitzen. Dies mag der Grund sein, warum 
in der Literatur alle Angaben daruber fehlen a 

I. D i e  J o d i e r u n g  d e r  I n d o l e .  
Nicht besser erging es aiich t in9  inr Anfaug, a14 wir versuchten, 

die Indole in organischen Lbsiingsrnitteln zu jodieren; ails den schmie- 

') Leuchs,  dicse Berichte 41, 1727 [1908]; vergl. dam P a u l y  nnd 

a) Dime Berichte 40, 3029 [1907]. 
3, Ztschr. f. physiol. Chem. 42, 508 [1904]. 
I) H o f m e i b t c r s  Beitr. 7, 144 [1905]; 10, 111 [1907]. 
9 Dime Berichte 24, 1758 [1891]; Ann. d. Chem. 273, 373 [1893]. 
R, Diese Berichte 37, 4217 ff. [1904]. 
') Wyss, diese Berichte 10, 1370 118771; Kadxiszewbki ,  diese Bc- 

richte 16, 2707 [1882]; W a l l a c h ,  Ann. d. Chem. 214, 284ff., 318 [1882]: 
J o w e t t  und P o t t e r ,  Proc. Chem. SOC. 19,56 [1903]; J o w e t t ,  Proe. Chcnt. 
SOC. 41, 116 [1905]. 

H a r r i e s ,  diese Berichte 81, 668 [1898]. 

#) Gmz. chim. 36, II, 100, 320, 326, 563 [1905]. 
9, Ann. d. Chem. 272, 206 [1893]. 
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rigen hlasseu lieljeii sich krystallisierte Produkte iii keiner Weise at,-. 
scheiden. Erst als n i r ,  tler oben entwickelten Vorstelluiig iiber na- 
tiirliche Jodierting folgend, in sehr hoher \vLSriger Verdiiunung und 
bei gewahnlicher Temperatur arheiteten, yelangteri mir zum Ziek nnd 
erhielten sofort nnalysenreine, krystallisierte Jodverlhdungeo.  Wir  
Laben die .Jodieriiug sowohl 'ohnr .41kaliziisatz, als aricli i n  Gegenwart 
\-on Bicarbon;it,  sod:^ otler Natronlaiige vorgmommen rind gefnnderi, 
rlalj zuweilen, je 1i:ich der Wahl des Alkalis, d i e  Reaktion eineii hr- 
Aonderen Verlmif nehnien kann. 

D i e s  w a r  x. U. b e i  d e r  E i n w i r k u n g  von B i c a r b o n a t  u n d  
. tod aiif I n t l o l  d e r  F a l l ,  w o b e i  l e t z t e r e s  i n  z i e m l i c h  g u t e r  
l i i  s h e  II t e i n  I n  d i go  ii b e r g e  f ii h r t w u r d e. 

Die hierbei stat,tfindende C)xytl:itions\virkungl), denn uni eius 
solclie dreht es sich, wie wir nachweisen kori nten (siehe weiter rinten), 
ist eine spezifische, weil weder das  I<icnrltonat durch' iilinliche Salze, 
wie Borax? Natriuniacetat usw. sicli ersetzen lie8, noch d:is .TO$ durch 
Chlor oder Brom; und e s  r e i h t  s i c h  s o m i t  d i e s e  e i g e n a r t i g e  
K o m b i n a t i o n  d e n  m e n i g e n  ffir d q n  t h e o r e t i s c h  w i c h t i g e o  
O b e r g a n g  Y O I N  I n d  o l  i n  I n d i g o  bisher brauchbaren Osydatioiis- 
mit,teln an ,  n h l i c h  den1 Ozon (Mencki  1875), dern tlorch dulfite 
aktivierten Luftsauerstoff und der Stilfomonopersiirire (heide von der  
R a d i s c h e n  A n i l i n -  ui id  S o d a f a b r i k  1901). 

Auf jede andere Weise erhielten wir ails lndol stets in mehr  
oder weniger reinem Zustande ohne eine Spur vim Indigo als Nehen- 
produkt ein M o n o j o d - i n d o l ,  tlas iibrigens den Indigo bei der 1% 
carbonatmethode stets begleitet, nber nicht s e l h t  in Indigo iibergefuhrt 
werden kann und somit aiich kein Zwischenprodukt bei der Indigo- 
bildung ist. Dieser am reiristen i i i  Gegenwart von Alkdilauge er- 
haltliche Korper hesitzt den zweifelhnften Vorzug, alle u n s  bekanntea 
Stoffe durch seinen widerwiirtigen FLkalgeruch zii iibertreffen. Er 
hildet sich bei grol3er Schwerloslichlreit in Wasser so glatt, da8 inan 
lndol mit eirier 8tnndartl-Jodlijsuii1F: niit ziemlicher Genanigkeit titrierru 
knnn. 

Es ist nun ohiie Zweifel die /~-Tert)intlting (I), die in dem Jod- 
iudol vvrliegt; denn das Lr-Methylindol liefert ebenso glatt das niit 
vijllig analogen Eigenschaften aiisgestattete Metbylderivat (11), w o h i  n- 

/\- C .I -----'(:.J 

I. L.J,;CH I[. 1,JJC. CHz 
NH N H  

p e g e n  d a s  $ - m e t h y l i e r t e  S k a t o l  u i i d  d a s  ~ , @ - I ~ i i i i e t h y l - i n d o l  
s i c h  a l s  d e r  K e r n j o d i e r n n g  u n z u g L n g l i c h  e r l v i e s e n .  

I )  Vergl. K. Stolli-, Joorn. f .  prakt. C'heni. p2] 66, 335 119021. 



bennoch wirkt Jod auf Skatol sofort eiii, und zwar schon ohne 
jodwasserstoffhindende Mittel; es acbeint hierbei aber ein Oxydations- 
proze13 zu erfolgen, wie wir nur unter dem groBten Vorbehnlt mit- 
teilen konnen, da  es uns nicht gelang, dns Oxydationsprodukt in 
garantiert reineni Zustand zu gewinnen. 

Die Untersuchung wurde besonders dadurch crschwert, dd3 das Oxy- 
dationsprodukt alsbald in Gestalt von Jodverbindungen nioderfallt, wodurch 
wir eine Zeitlang unter dem irrtumlichen Eindruck standen, als lasse sich 
Skatol jodieren. Erst durch den Umstand, da l  dcren Jodgehalt konstant 
wechselte, falten wir Verclacht, und es .gelang uns nun, durch sehr behut- 
sames Arbeiten und unter Opferung griilerer Mengen des wertyollen Skatols 
eine fur die allernotwendigste Untersuchung knapp hinreichende jodfroie Sub- 
stanzmenge zu orhalten. Dabei ist der Kiirpor mit so’unbequemen physikalischen 
und chemischcn Eigenschaften ausgestattet, da l  durch eine niiihsame Heini- 
gungsmethode weitero Verluste vcrursacht wurden, und schliellich nicht ein- 
ma1 festgestellt werden konnte, ob das Endprodukt wirklich rein sei, weil 
(anscheinend intolge nicht bestimmbaren Krystallwassergehalts: Dunkelfirbung 
oud Zersetzung) der Schmelzpnnkt je nach der Dauer des Erhitzens starkeii 
Schwankungen unterlag. Nur der Umstand, da l  die Substanz aus den ver- 
kchiedenartigen Reinigungsverfahren stets mit denselben Eigenschaften be- 
haftet hervorging, hewog uns, sie fur wenigstens annahernd einheitlich zu 
halten. 

Orientierungsanalysen , die wir bei der Wichtigkeit der Verbiu- 
d u n g  fur uiisere Untersuchung nicht unterlassen haben, scheinen auf 
CnHgNOa oder C S H I I N O ~  als einfachste Formeln hinzudeuten, deren 
erstere nach Abzug von C ~ H S N  (gleich Skatol) eine Aufnahme von 
20, letztere eine solche von 0 + Ha0 anzeigen wiirde. 

C R  . CH3 
Mit Atroxinrlol CtiHd >CO + Ha0 ’), dessen Entstehung man 

verniuten kiinnte, diirfte sie, ohwohl einige Ahnlichkeit vorhauden ist, 
wegen ihres hoheren Schmelzpunkts, ihrer Schwerloslichkeit in Natron- 
h u g e  und mangelnden Reduktionsfahigkeit gegeniiber Silberlosung nicht 
identisch sein. Von Skatol ist sie streng verschieden durch Geruch- 
losigkeit, Unfabigkeit zur Pikratbildung, Nichtfluchtigkeit mit Wasser- 
dampf, Schwerliislichkeit in Ligroin, ihre sehr schwach saure Natur 
und endlich dadurch, dn13 sie mit Zinkstaub, mehr noch mit Kalk 
gegliiht, Chinolingeruch deutlich entwickelt. 

Beim a , P - U i m e t  h y l - i n d o l  konstatierten wir hingegen keine so- 
fortige Einwirkung des Jods auser  lockerer Biodung. Anwesenheit 
von -4lkali fijhrt na.ch mehreren Tagen z u r  Abscheidung ziemlicher 

IN,, 

l) T r i n i u s ,  Ann. d. Chem. 227, 274 [1885]; B r u n n e r ,  Monatsh. fur 
Chem. 18, 533 [1897]. 



Mengen Jodoform j es sind also Methylgruppen abgespalten worden. 
Auf die Beschreibung dieser letztgenannten , wenig interessierenden 
Reaktionen gehen wir im experimentellen Teil nicht mehr ein. 

Die Erscheinung, daB bei der Jodierung der lndole das Jod  in 
die /3-Stellung tritt I), ist normal; sie stinimt iiberein mit dem Ver- 
halten der salpetrigen Satire, des Athylnitrats, des AmeiuensaureestersZ), 
des Chloroforms3), der Diazoniumsalze') zu Indolen, deren Reste siimt- 
lich rnit dem /3-Kohlenstoffatom des Pyrrolkerns sich verketten. 

I n  interessnnterii Gegensatz dazu chloriert Sulfurylchlorid zuerst 
die u-Stellung ;). 

11. D i e  J o d i e r u n g  d e r  I m i d a z o l e  
i3t eine Reaktion, die durch die Eleganz, mit der sie von statten geiit, 
iiberrascht, und es mag wohl nur wenige organische Verbinduqgen 
geben, die so glatt Jod  aufnehmen, wie diese Ringbasen. 

Prinzipiell kiinnen alle drei Wasserstoffatome a n  den Ringkohlen- 
stoffatomen ersetzt werden ; in diesem Falle verschiebt sich der am- 
lhotere  Charakter der Glyoxaline, wie in dem Trijod-imidazol, 

J C-N_ __ 
i C J .  JC-HN 

stark nach der Siiureseite hin. J,etzteres verhiilt sich also, wie zii 
erwarten war, dem Tribromglyosalin voii W y s s  gleich, der indessen 
an seinem Priiparat nicht beohachtet hat, da13 die amphotere Natur 
durch den Eintritt der Halogene nicht ganz aufgehoben wird. Man 
kann namlicb das Trijodglgoxalin nocli unschwer i n  sein Chlorhydrat 

I) Eine Jodierung im Benzolkern sahen wir nie erfolgen; sie hatte, wenn 
hie moglich ware, bei Skatol und Dimethylindol statffinden kiinnen. Die 
Moglichkeit aber, daB in den Jodindolen Jod im Benzolkern sitzt, ist bei der 
Leichtigkeit, mit der es sich herausnehmen IaBt, absolut ausgeschlossen. 

a) Angel i  uad Mitarbeiter, vergl. z. B. Atti R. Accad. dei Lincei [5] 
l i ,  I, 697; Chem Zentralbl. 1908, 11, 605. 

a) E l l i n g e r ,  diese Berichte 39, 2512 [1906]. 
3 E. F ischer ,  diese Berichte 19,.2991 [1886]. E. P i s c h e r  erwahut 

nur eine aus Methylketol und Diazobcnzolchlorid entstehende Azoverbindung 
und bemerkt, daB Skatol gegen \Idehydn, Anhydride und DiazokBrper 
sehwieriger und zuni Teil in anderem Sinne reagiert, wie Methylketol. Wir 
konnen seine Angale hber das Verhalten der Indole gegen Diazoverbindungeii 
dahin erweitern, daU uacl unseren Versuchen Diazobenzolsulfosaure in soda- 
alkalischer 1,iisung mit Indol und Methylketol, nicht aber mit Skatol, a,P-Di- 
niethplindol und Tryptophan, Frtrbstofhungen gibt. Die Bevorzugung der 
~~-StelIung ist augenfillig. 

9 M a z a r r a  und R o r g o ,  1. c. 6)  1. c. 



verwandeln, was neben der Farblosigkeit der Verbindung zugleich ein 
Beweis dafur ist, d& kein Jod am Stickstoff sitzt. Dieser zweifels- 
ohne mit dem Vorhandensein zweier Stickstoffatome in Zusammen- 
hang stehende Basencharakter befiirdert offenbar sehr die Substutitions- 
fahigkeit des Ringes. 

Von den im allgemeinen gegen Alkalien mehr als gegen Slnren 
besthdigen Jodglyoxalinen envies sich gegen letztere das J o d -  b e n z- 
i m i d a z o l ,  

das wir dargestellt haben, weil es die Brucke bildet zwischen den 
lndolen und den Imidazolen , als besonders empfindlich. Schon ver- 
dunnte Essigsaure vermag aus ihm Jod abzusondern. E s  macht sich 
hier in iihnlicher Weise, wie bei den Indolen gegenuber den Pyrrolen, 
der den Charakter des Fiinfringes modifizierende EinfluB des Benzol- 
kernes geltend. 

Bemerkt sei noch, dali die Jodierbnrkeit bei den Imidazolen von 
der Anwesenheit des Imidwasserstoffes abhiingig ist, denn das N-a-Di- 
methyl -glyoxalin nahm auch in Gegenwart von Alkali kein Kernjod 
auf. Es tritt also auch hierin die Parallele mit den Phenolen zutage. 

Beziehen wir nun unsere an den Stammkernen gemachten Beob- 
achtungen auf das Tryptophan und das Histidin, so miieseu wir in 
Ansehung des Umstandes, da13 Skatol sich nicht als jodierbar erwie- 
sen hat ,  es als recht unwahrscheinlich bezeichnen, daI3 Tryptophan 
eine jodophore Gruppe enthllt, vorausgesetzt wenigstens, dal3 es von 
seinem Griindkorper nicht ahweicht. D a g e g e n  s ind  nach  d i e s e r  
H i c b t u n g  h i n  d i e  A n s s i c h t e n  fiir d a s  H i s t i d i n  giinstig. 

Wir bemerken, dal3 wir mit der .lodierung des letzteren beschaf- 
tigt sind und die Untersuchung auch auf histidinhaltige kompliziertere 
Terbindungen ausdehnen wollen. AuBerdem sollen Purine herange- 
zogen werden. 

Ex p e r  i m en  t e 1 1 e r A b sc 11 n i t  t. 
/3-Jod-indol,  CsHsNJ. 

Das fiir die Versnche notige In d o 1 stellten wir uns durch Reduktion 
von lndorylsaure-Natronschmelze mit Natriumamalgam nach uns gutigst 
von Hrn. Prof. V o r l a n d e r ' )  in Halle zur Verfugung gestellten Vor- 
schriften dar. Da die Ausbeute auch bei diesem, bisher <oh1 brauch- 
barsten Verfahren immer noch zu wunschen ubrig lafit, versuchten 

I )  Vergl. Vorlander und Apel t ,  diese Berichte 3'7, 1134 [1904]. 
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wir ,  01) nicht Aluirtiniiininrnalgam vorznziehen sei, kehrten jedoclt, 
obwohl auch hiermit ziemlicli gute, aber wechselnde -i nsbeuten erzielt 
wurden, wieder zum Natriitmamalgnni zuriick. 

0.5 g krystalliertes Indol wurdeti in 1000 ccitt Wasser gelost. 
Zu der filtrierten ~ klaren Auflosung setxteu wir 1 0  ccm einer zehn- 
proxentigen Kalilauge und lielien unter steteni Verrri hren tropfenweise 
solange von einer Vl0- bis "/ioo-.lodlosung einlaiifen, als die einfallen- 
den Tropfen noch eine rnilchige Triibnng hervorriefen. Letztere ver- 
schwindet bald wieder, und nach einiger Zeit beginnt die .iusscheidung 
silberglanzender, kleiner Rlattchen des gebildeten . I  odindols. Zur Er- 
kennung, ob alles vorhitndene Indol jodiert ist, bedarf w, keiner be- 
sonderen Indicatoren, man sieht bei rorsichtigettt Arbeiten das Ende 
der  Reaktion mit geniigender Schiirfe an dem dauernden Ant'treten einer 
schwachen Ockerfarbung. Die Rustallenden Krystiillchen sind analysen- 
rein und scbmelzen bei 72" linter Zersetanng'); ein Umlosen aus Li- 
groin verandert den Schmelzpunkt nicht ; es iyt nuch nicht Z I I  empfeh- 
len, w eil dabei leicht geringe Zeraetzung der eniplindlichen Substanx 
eintritt. Das .lodid ist sehr leicht l6slich in Ather und Iceton, auch irt 
Alkoholen, fast unloslich in Wasser und niit dessen Diimpfm fluchtig. 
Schon durch verdunnte Mineralsauren wird Jodwasserstoff abgespalten, 
bezw. Jod ,  wenn dieselben oxydierend a irken, wie salpetrige Saure. 
Die Substanz wird dabei schwarz. Ammoniakalisches Silber entnimmt 
ebenfalls das Jod;  sauert man niin mit nenig Salpetersaure a n ,  so 
tritt eine der Tryptophan-Reaktion iihnelnde F i i r h n g  ant. 

0.1750 g Sbst.: 0.253 g COs, 0.0432 g HSO. - 0.1554 g Hbst.: 7.5 ccni N 
(200, 754 mm) - 0.1265 g Sbst.: 0.1234 g Agd -. 

CeHCNJ. Rer. J 52.26, X 5 58, C 39.50, 11 2.46. 
GeI. n 5229, x 5.76, x 39.42, x 2.76. 

Die nahe Terwandtscliaft des Jodindols mit den Indolen geht linter 
anderem daraus hervor, da13 es unter den fiir diese charakteristischen 
Bedingungen Pikratbildung eingeht. Das Salz fPllt nus, wenn man 
alkoholische Losungen der theoretisch erforderlichen Mengen Jodindol 
und Pikrinsaure mit einander mischt, iuit Wasser verdiinnt und bei 
niedriger Temperator vorsichtig mit einigen Tropfen verdunntw I $ c h we- 
felsaure ansauert. 

Das P i k r a t  hildet gelhote .  feine Nadeln ails Alkohol. die sich 
von 90° an zersetzen. 

0.087 g gbst.: 8.75 ccm N 7-19 mm). 
CxH,;NJ, C,,H2(NOz)a.0H. Her. N 11.86. Gef. S 11.63 

1) Samt.iiche hier angegebene Schmrlxpunkk sind uokoi.rigiert. 
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T i t r a t i o n  v o n  I n d o l  m i t  Jod .  
Die Titration des Indols ist nur durchfuhrbar bei einigermaaen 

reinen, vor allem auch s k a t o l f r e i e n ,  wiiBrigen Liisungen; sie gestattet 
dann aber ohne Schwierigkeit, das Indol noch in ziemlich hohen Ver- 
diinnungen mit praktisch geniigender Genauigkeit zu bestimmen. Es 
wurden folgende Genauigkeitspriifungen angestellt: 

I. 0.0692 g Indol, gel6st in 200 ccm Wasser unter Zugabe yon 20 ccm 
einer 10-prozentigen Natronlauge, erforderten 11.83 ccrn einer annihernd 
"il0- JodlBsung, ontsprechend 0.1499 g J .  

Ber. Jod-indol.O.1436 g 
Gef. D 0.1417 D, also nachgewiesen 98.68 Ole. 

11. 0.07 g Indol in 300 ccm Wasser, nebst 20 ccm einer 10-prozen- 
tigen Natronlauge, erforderten 11.82 ccrn einer n / ~ ~ -  Jodl8sung, entsprechend 
0.1501 g J. 

Ber. Jod-indol 0.1453 g. 
Gef. D 0.1436 D, also nachgewiesen 98.83 Oi0 .  

111. Weniger genau und mit schwieriger zu erkennendem Endpunkt wird 
die Titration, wenn man eine n/loo-Jod18sung nimmt und weniger Natronlauge. 

0.05 g Indol in 200 ccm Wasser, nebst 10 ccrn einer n-Natronlauge, ver- 
brauchten bis zur dauernden Ockerfiirbung 81 ccm = 0.10287 g J. 

Ber. Jod-indol 0.1043 g. 
Gef. D 0.0988 D, also nachgewiesen nur 94O:o. 

Eine gewichtsanalytische Bestimmung des Jod-indols ist bei diesen Ver- 
diinnungen nicht ausfiihrbar, weil nur etwa 75°/0 dea Jod-indols ansfallen. 

O x y d a t i o n  v o n  I n d o l  zu  I n d i g o  d u r c h  J o d  u n d  B ica rbona t .  
Die besten Ausbeuten an Indigo wurden erhalten, als mit einem 

grofieo i;'berschuS von Natriumbicarbonat geaibeitet und das Jod 
(olio-Losung) sehr langsam hinzugefiigt wurde. Es niuB hierbei be- 
achtet werden, daB Indigo, wie auch an einer Handelsprobe festge- 
stellt wurde, durch einen UberschuS der alkalischen Jodlosung wieder 
zerstort werden kann. Nebenher erhiilt man stets 8- Jod-indol, in 
grbderer Menge. Die Ausbeute an Indigo konnte im besten Falle auf 
40°/0 gebracht werden. Wir hrtben den bekannten Farbstoff an seiner 
Liislichkeit in Chloroform iind Anifin, seinem purpurfarbenen Dampfe 
und dem sich absetzenden kupfergliinzenden Sublimat, sowie an der 
Kupenbildung erkannt. (Ber. N 10.60. Gef. N 10.38.) 

p -  J o d - a-m e t h y 1-in dol ,  C9 Hs N J. 
Das Jod-methylketol wurde analog; dargestellt, wie das Jod-indol, 

und aus Benzol umkrystallisiert. Es bildet skatolartig riechende, farb- 
lose Bliittchen, Schmp. 82O, und ist ebenso unbestiindig wie sein Homo- 
loges, dern es auch in seinen Loslichkeitsverhaltnissen sehr Hhnelt. 

Berichta d. D. Chem. Gesellsehaft Jahrg. XXXXI. 256 
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0.21 g Sbst.: 9.8 ccm N (154 746 mm). - 0.171E g Sbst.: 0.1514 AgS. 
C9HsNJ. Ber. N 5.44, J 49.41. 

Gef. u 5.43, u 49.5?. 
Sein P i k r a t  bildet rotbraune Nndeln. 

0.106 g Sbst.: 10.4 ccm N c210, 740 mm). 

Schmp. 1070 unter Zer- 
setzung. 

Ber. N 11.52. Gef. N 11.35. 

Einwi rLung  von J o d l o s u n g e n  auf Skatol .  
Skatol ist iufolge der neuerdings von Mario Marchionneschi  1) 

verbesserten Methode zur Darstellung von Propionaldehyd , die wir 
noch ein wenig vervollkommnen konnten 3, eine leichter zughgliche 
und billiger herzustellende Substanz"geworden, als bisher. 

Die Li is l ichkei t  d e s  S k a t o l s  i n  W a s s e r ,  uber die wir keine 
-4ngaben gefunden haben, ist sehr gering: 1000 ccm Wasser nahmen 
bei 16O ca. 0.45 g Skatol auf. 

Somit waren wir, da fiir die Jodierung ein nnderes L6snngsmittel 
sicb nicht empfabl als Wasser, genotigt, mit sehr groBen Fliissigkeits- 
mengen zu operieren um so mehr, &Is, wie bereits bernerkt, die Aus- 
beuten an dem jodfreien Umwandlungsprodukt nur selir geringe sein 
konnten wegen der bald ausfallenden jodhaltigen Substauzen. 

8 g Skatol gelost in 20 1 Wasser wurden in Portionen vor- 
sichtig solange mit einer "/lo - Jodlosung versetzt, bis bei sehr lang- 
snmer tropfenweiser Zugabe auch nach mehrstundigeni Warten die 
Jodfiirbung eben noch verschwand, was gewiihnlich der Fall war, 
wenn etwa die 2 At. Jod auf 1 Mo1.-Gew.'Skatol entsprechende Menge 
der Normallosung eingelaufen war. Meist setzte sich scbon nach 
24 Stunden aus der triiben Losung ein gelblicher Niederschlag ab, 
dessen Menge im ganzen ca. 1 g betrug. Durch mehrere derartige 
umstiindliche Versuche konnten wir schliefilich eine geringe hlenge des 
neuen Korpers gewinnen. 

Zum Zwecke der Befreiung von Spuren mitgerissmeii Skatols 
wurde er zungchst wiederholt mit sehr kleinen Mengen Ligroin aus- 
gekocht, bis dessen Geruch fast verschwunden war. Bei dieser 
Operation schied sich auch nus den gesammelten Extraktionen die 
neue Verbindung in sehr kleinen Mengen in  Form eines uodentlich 
mikrokrystallinischen Pulrers aus; Ligroin ist das einzige Losungs- 
mittel, aus der die Substnnz nicht in erstarrenden Oltropfchen erhalten 
wurde. Da aber die krystallinischeu Proben sich in ihrem Schmelz- 
punkte in nichts ron den amorph ansgefallenen unterschieden und die 

'1 Gazz. chim. Ital. a?, 11, 201 [1907]. 
2) Vgl. die demniichst erscheinende Dissertation yon Gundermann 1939. 



Loslichkeit in Ligroin eine BuBerst geringe ist, SO haben wir uns 
damit begniigt, das nach der lfxtraktion zuriickbleibende Pu11 er i n  
wenig Methylalkohol zu liisen, um es dadurch von unloslichen, sie be- 
begleitenden Flocken zu trennen, mit Tierkohle zu entfarben und 
clurch vorsichtigen Zusatz von Wasser zur langsamen Ausscheidung 
zu bringen. Die auf diese Weise nach mehrfacher Wiederholung des 
Verfabrens gewonneite pulverige, schwach gelblich gefarbte Substanz 
schmilzt bei raschem Erhitzen oberhalb goo, bei sehr langsamem An- 
warmen zwischen 140-145u. genau wie die krystnilisierte Probe, und 
ist absolut jodfrei. Sie ist leicht loslich und verharzt mit allen organischen 
Liisungsmitteln; fast unliislich dagegen ist sie in Ligroin und Wasser. 
Die Reaktionen, durch die sie sich vom Skatol unterscheidet, sind bereits 
im allgemeinen Teile aufgefiihrt worden. Unter diesen sei besonders 
auf ihre mangelnde Fahigkeit zur Pikiatbildung und ihre Loslichkeit 
in kochender Natronlauge, aus der sie beim Ansanern in amorphen 
Elocken zum Teil wieder ausfillt, noch einmal hingewiesen. Gleich 
dem Skatol gibt sie mit konzentrierter Schwefelsaure violette Parbung, 
aber erst beim starken Erhitzen. 

Trotzdem es nun nicht miiglich war, eine Garantie fur ihre Rein- 
heit zu erlangen, haben wir uns doch durch den Umstand, d& sie 
aus allen Reinigungsverfahren immer rnit den gleichen Eigenschaften 
behaftet hervorging, bestimmen lassen, letztere als etwas von der Ver- 
bindung Untrenn bares anzusehen und diese fur wenigstens angenahert 
rein zu halten. Wie schon bemerkt, scheint der je nach Dauer des Er- 
hitzens variierende Schmelzpunkt rnit einem Gehalt an Krystallwasser 
i n  Verbindung xu stehen, das jedoch wegen eintretender Verschmierung 
nicht bestimmt werden konnte. 

Immerhin bleibt den Analysen nach fur einen Glehalt an Sauerstoff 
ein bedeutender Prozentsatz iibrig, der auf ein Verhgltnis zii Stickstoff 
von 1 :2 deutet. 

0.1294 g Sbst. (bis 75" im Vakuam zur Konstanz getrocknet): 10.8 ccm N 
(240, 749 mm). - 0.1497 g Sbst.: 11.8 ccm N (196, 753.5 mm). - 0.0988 g 
Sbst.: 8.1 ccm N (250, 751 mm). - 0.1005 g Sbst.: 0.2405 g C0.1,0.0486 g H,O. 

CgHsNOs (?) 0 19.64. 
CgHliNOs (?I n 65.57, n 6.66, )) 8.48, * 19.39. 

Ber. C 66.25, H 5.52, N 8.59, 

Get. n 65.27, 5.40, 9.16, 9.13, 8.99, n 20.17-20.3. 

Durch iiberschiissigen Jodzusatz zn den Skatollosungen fallen 
tabakbraune Pulver aus rnit wechselndem Jodgehslt (gef. z.B. 30.5 O/O J), 
die durch Thiosulfat vollkornmen entjodet werden. Die zur~ckbleibende 
Substanz zeigt die niimlichen Rigenschaften, wie die oben heschriebene, 
scheint aber schwieriger zu reinigen zu sein. Auch unter Zuhilfe- 
nnhme yon Alkalien werden ahnliche Produkte gewonnen. 
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T r i  j od - i  in i da z 01, C,< HNZ = I 3 .  
Glyoxalin stellten wir dar durch trockne Val~iiunidestillatioii voii 

Ini idazoldic~bonsaure nach Maq u e n  n e I) unter Verwendung des r o i i  

P au 1 y und N e u k a m  ') beschriebenen Kupferapparates. Die Ausbeutr 
erreicht hierdurch beyuem 50°/0 der Theorie. Wir fanden, daB sir 
sich hauptshhlich dadurch vermindert, daI3 \ iel Imidazol mit der nb- 
gespaltenen Kohlensaure verfluchtigt wird. Es siedet unter verniinder- 
ten] Druck bei 138.8O (korr.), Badtemperatur 152O. 

Die Jodaufnahme findet zwar schon ohne Alkalizusatz statt, wie 
nn der eintretenden Entfarbung erkannt werden kann; um aber eine 
vollstandige Substitution zu erreichen, baben wir der in  4-prozentiger, 
waBriger Verdunnung befindlichen Base soviel einer 10-prozentigen 
Natronlauge zugefiigt (in kleinem Uberschul3 !), als der (;leichung 

C3H4N9+6.T+3NaOH=CgHNpJ3+3NaJ+3H*O 
entspricht. Zur Jodierung wurde eine n/lO- Jodlosung verwendet. 

Das Trijodid hleiht nach Beendigung der Reaktion als Natriuiii- 
salz i n  Liisung, und fallt erst aof Znsatz von 5-proxentiger Salzslure 
ails in  quantitativer Ausbeute. h krystallisiert aus 20-prozeutigem 
Alkohol in groBen, flachen, stark glanzenden Prismen, die unter w r -  
nufgehender Briiunung bei 191-1!EO (korr.) schmelzen. Die absoluf 
geruchlose und bestandige Substanz ist leicht loslich in  Alkohol, 
mehr oder weniger schwer in allen anderen iiblichen Losungsmitteln. 

Infolge ihres hohen Jodgehaltes bereitete sie bei der Elementar- 
analyse Schwierigkeiten, die erst uberwunden wurden, als wir die Ver- 
brennung i n  eineni 1.7 m langeu und mit Bleichromat gefullten Rohre 
vornahmen, das  am Ende eine 0.5 m lange Silberpulverschicht enthielt. 
Die Substanz wurde auberdem mit vie1 Kupferoxyd gemischt. 

0.1287 g Sbst.: Q.2034 g J h g .  - 0.1094 g Sbst.: 0.0331 g GO?, 
0.0065 g HsO. 

C3HN1J3. Ber. J 85.43, C 8.07, H 0.22. 
Get. 85.39, 8 8.25, 8 0.66. 

Das C h l o r h y d r a t  d e s  Tr i jod- imidazols  fdl t  in farblosen, scliimmeni- 
den Niidelchen aus, wenn eine alkoholische LBsung dor Jodbase mit etwas 
konzentrierter Salzsaure versetzt wird. Es wurde roh analysiert, nachdem es 

iiber Natronkalk im Vakuum von anhaftendem Chlorwasserstoff bis zur Kon- 
stanz befreit worden war. 

Das Salz entwickelt iiber 200'3 etwas Joddiimpfe nnd schmilzt bei E O o  
zu einer dunklen Fliissigkoit. 

0.112 g Sbst.: 0.1989 g Ag(J + Clj, 0.1342 g AgC1. 
C&HN,Ja, HCI. Ber. C1 7.35. Gef. C1 724.  

Ann. chim. phys. [6] 24, 528. 2) Dime Bericlitc 40, 3194 ]1907]. 
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J3ei Verwetidung unzureichender hIengen' Jod 'erhielten wir a u s  
deni Iniidazol einen n:ich der Krystallisation xus Henzol bei 1800 
schnielzenden Kcrper, der seineln Jodgehalt zufolge ein Di jod id  ist 
und weniger acide Natur wie dns Trijodid besitzt (ber. J 79.37, gef. 
J 79.55:. Er wurde nicht genauer untersucht. 

.To d- a- ni e t h y l i  ni id a z o 1. 
Beim Methyl-imidazol (dargestellt nach W i n d a n s  und Knoop)  I) 

verliiuft der Jodierungsprozefl besonders leicht, da es starker bn- 
bisch ist'?). 

Ohne Alkalizusatz werden aiemlich genau 50 Ol0 der Base in 
Form Ton farblosem Jod-metbylimidazol aus etwa 10-prozentiger, wiiB- 
riger Lasung krystallinisch abgeschieden , so dafl wahrscheinlich der 
der Cleichung 

entqrecbende Vorgang sich vollzieht. Will man die Reaktion zu 
Ende fiihren, so setzt man vorher die niitige Menge Soda zu. In- 
folge der Schwerlaslichkeit des Jodids bleibt unter diesen Bedingungen 
die Jodierung bei der Monoverbindung stehen ; doch sclieint auch 
noch ein hoher jodiertes Produkt (Schmp. 203O) zu existieren, das 
sich in verdiinnter Salzsiiure nicht lost und dndurch von cleni Haupt- 
produlit getrennt werden kann. 

Jod-methylimidazol krystallisiert aus 50-prozentigem Alkohol irr 
farblosen, feinen Niidelchen, die bei 157O schrnelzen. Es ist ebenso 
\vie alle anderen Jod-glyoxaline geruchlos; leicbt loslich in Alkohol, 
weniger in Essigather, scbwer in Wasser, Ather, Chloroform, Aceton, 
Benzol. Mit Mineralsiiuren bildet es in Wasser sehr leicht losliche 
Salze; auch daa lilatinchlor\l.asserstoffsaiire Snlz ist nicht schwer 16s- 
lich und ebensowenig das Pikrat. 

N (230, 753 nim). - 0.1679 g Sbst.: 0.1893 g AgJ. 

2 C4HGKa + 2 J = C4IisN~sl + C4HsN1, H J  

0.2158 g Sbst.: 0.1822 g ' 2 0 2 ,  0.0548 Q 1 1 2 0 .  - 0.1954 g Sbst.: 33.2 C C ~  

CIH5N?.l. Brr. C 23.07, H 2.40, N 13.46, J 61.05. 
Gef. s 23.02, B 232, x 13.56, x 61.13. 

Das G o lddoppe l sa l z  ist dagegen charakteristisch; es bildet 
orangegelbe, lange Nadeln ails heidem Vasser, die bei 197O schmelzen. 

0.1152 g Sbst.: 0.0414 g Au. 
C~HgN~.T,€IAiiCI~. Ber. Au 35.98. Gef. Au 35.93. 

, t t- .Jod-benziinidazol,  CiHgNzJ. 
Beuziiriidazol kann man rascher als nach der Yorschrift von W und t 3, 

gewinneu, wenn man an Stelle von ngewohnlichercc (23-prozentiger?) 

1) Diese Berichte 38, 1166 [1905]. 
?> Dctlichen, diese Bei-ichte 39, 1831 [1906]. 
3, Diese Berichte 11, 526 [IS'iS]. 
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wnsserfreie odar hochprozentige Anleisenslure iiiit Phenylendiaiiiin 
kocht. Der  1CingschlaB vollzieht sich d a m  glatt in etwa einer Stunde. 
Zur Jodierung wurden von der in  Wasser schwer loslichen Base 
0.5 g in 200 ccm heiBem Wasser gelost, die erkaltetl Liisung mit der 
fiir ein Molekul berechneten Menge 10-prozentiger Natronlauge und 
dann tropfenweise mit der theoretisch erforderlichen Menge eiiier 
" ~ ~ ~ - J o d l i i s u n g  versetzt. 

h i s  entstmdenr Jodid bleibt zunachst eine Zeitlang milchig 
suspendiert, fallt aber nach mehreren Stunden krystallinisch BUS. Aus= 
beute der Theorie entsprechend. Der  Kiirper wurde zur Reinigung 
in  verdiinnter Natronlauge warm geliist und aus der abgekiihlten 
Lijsung sehr vorsichtig u n t e r  V e r m e i d i i n g  j e d e n  o j b e r s c h u s s e s  
niit einer ca. 5-prozentigen Salxsaure niedergeschlagen. Das Jod- 
benziniidazol bildet farblose , inikrokrystallinische Blattchen j es ist 
schwer liislich in Wasser tind allen organischen Losungsmitteln und 
schmilzt bei 1870 unter voraufgehender Braunung. Kurzes Kochen 
mit Natronlauge schadet ihm nicht, dagegen spaltet schon verdiinnte 
Essigslure Jod ab. 

0.1108 g Sbst.: 0.1064 g Ag.1. 
G€JBNpJ. Ber. J 63.04. Gel. J 51.91. 

626. Otto Dimroth und M a x  Hartmann: m e r  den Mecha- 
nismue der Kupplungareaktion. 

[Aus dem Cheni. Laborat. der Akademie der Wissenschaften in Miinchen.] 
(Eingeg. am 29. Oktober 1908; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. E'. Sachs.) 

In  zwei vorhergehenden Mitteilnngen ') war festgestellt worden, 
daB bei Keto-Enol-Desniotropen nur  die Enolformen zur Kuppl~ing 
mit Diazorerbindungen be%higt sind , sowie ferner , daB diese Ke- 

aktionsfiihigkeit auch den Iholen  vom Typus E>C: C<$H zukomnit, 

welche an dem der : C. OH-Gruppe benachharten Kohlenstoff kein 
Wasserstoflatom tragen. 

Fur den Mechanismus der Kupplungsreaktion muWte iiian daraus 
den SchluS ziehen, daW zwei Wege moglich sind: Entweder die Di- 
azoverbindung addiert sich an die Kohlenstoffdoppelbindung, und in 
zweiter Phase spallbet sich Wasser ab :  

1) Diese Berichte 40, 2404 u. 4460 [1907]. 




