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Mitteilungen. 
642 hl. NBlting und 0. R. Steuer: 

Wber Chindolin und Thiochindolin. 

(Eingegangen am 99. Noventber 1910.) 

Bei der Kondensation von Indandion (Diketohydrinden) niit 
o-Nitrobenzaldehyd und nachheriger Reduktion oder niit o-Aminobenz- 
aldehyd haben N o l t i n g  und B l u m ' )  unter Austritt yon 2 Molekiilen 
Wasser eine Verbindung erhalten , fur welche sie die Konstitution 
eines cyclischen Ketons, Phenylen-chinolylen-keton teststellten : 

N 

CO H CO CH 
Bei der vollkommenen dnalogie des Indoryls mit dem Indandion 

in  seinem Verhalten gegeniiber Aldehyden, hielten wir es fur sehr wahr- 
scheinlich, daP a u s I n d o x y 1  (bezw. Indorylsaure) mit o -  A m i n o - b e n z -  
a l d e h y d ,  eine entsprechende Verbindung entstehen wiirde, die aber  
natiirlich an Stelle der  Carbonyl- eine Imidogruppe enthalten miil3te: 

,' . 

Der  gleiche KBrper konnte selbstverstandlich auch entstehen, weno 
man zuerst das I n d o g e n i d  d e s  o - N i t r o - b e n z a l d e h y d e s  darstellte 
und dieses dann r e d  u z i e r t e. Der  Versnch hat unsere Voraussetzungen 
bestiitigt; nach beiden Methoden erhielten wir den Resuchten KBrper. 

Wir teilten unsere Resultate der Badischen Anilin- und Soda- 
fabrik mit. Diese hatte die Liebenswiirdigkeit, uns darauf aufmerk- 
Sam zu machen, da13 unser Korper bereits im Jahre 1906 von F i c h t e r  
und B G h r i n g e r * ) ,  freilich au€ einein ganz anderen Wege erhalten 
und unter dem Namen C h i n d o l i n  beschrieben sei. Sie teilte uns ferner 
mit, daP das Chindolin, Cl,HIoN~, identisch sei mit dem I n d o l i u ,  d a s  
S c h i i t ~ e n b e r g e r ~ )  durch Erhitzen yon XndigoweiB mit Baryt und 

I) N c l t i n g  und Blum,  diese Berichte 34, 2467 [1901]. 
2, F i c h t e r  und BBhr inger ,  dime Berichte 39, 3932 [1906]. 
a) Scht i tzenberger ,  Compt. rend. 86, 147- [1877]. 
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Zinkstaub auf 180° und Sublimation des Reaktionsprodnktes erhalten 
hntte und dem er  die Formel ClgH~rNp zuschrieb. G i r a n d l ) ,  wel- 
cber die Untersuchungen S c h  t i t z e n b e r g e r s  fortsetzte, erbielt dann 
durch Erhitzen von Indigo rnit Hydrosulfit und Alkali einen Korper, 
den e r  fur identisch mit dem L n u r e n t s c h e n  F l a v i n d i n 3  hielt, und der 
beirn Erbitzen niit Zinkstaub oder auch fur sich nllein Indolin lieferte. 
Seiner Verbindung gnh er die Pormel CS? Hlr N105. 

Die Badische Anilin- und Sodafabrik hat den G i  r a n  dschen Itor- 
per auf einem anderen Wege, aus 
Konstitution ergibt, erhrlten, namlich 
und Isatin in alkalisclier Liisung: 

SH COOH 

welchem sich auch sofort seine 
durch Kondensntion von Indoxy1 

N H  

Er ist deninnch C h i n d o l i n - c a r b o x l s B u r e .  
Die genannte Fabrik hatte die Giite, uns 

Chindolincarbonsaure zur Verfiigung zti stellen, 
dieser Stelle verbindlichster Dank ausgesprochen 

C 
COOH 

eine groI3ere Menge 
wofiir ihr auch a n  
sei. Die bei unseren 

Versuchen verwendete Indorylsaure verdankten wir der gleichen 
Geberiu. 

Wns die Nomenklatur anbetriftt, so erscheint es uns angebracht, 
den von F i c h  t e r  vorgeschlagenen Namen Chindolin weiter zu ge- 
brauchen, da er die Konstitution der Verbindung i n  Erinnerung hringt 
und die Bezeichnung Indolin jetzt vielfach fur das Dihydroindol nc- 
gewendet wird. 

Die weiteruuten beschriebene,aus Oxythionaphthen (Thioindoxpl) er- 
hnltene nnnloge \'erbindung aerden  lvir als T h i o c h i n d o l i n  bezeichnen. 

K o n d e n s a t i o n  von  o - N i t r o - b e n z n l d e h y d  m i t  I n d o x y l s H u r e  
u n d  n a c h h e r i g e  R e d u k t i u n .  

Die Kondensation verliiuft bei Anwendung reiner Indoxylskure mit 
iiquimolnren Mengen; da  aber das techniscbe Produkt etwas zersetzt 
war und Indigo bezw. indigoartige, unlijsliche Korper enthielt, wurrle 
es in gewissem, dern Gehalte an Zersetzungsprodukten entsprechendem 
CberschuO angewendet. Die Indoxylsaure wurde in heiaem, mit etwas 
Salzsaure angesiuertern Wasser izurze Zeit aufgekocht, Tom Unlijo- 
lichen abfiltriert, das  Piltrnt alsdann mit &T essigsauren Losung des 

I)  G i r a n d ,  Compt. rend. 89, 104 [1879]; 90, 1429 [1880]. 
z, L a u r e n t ,  Ann. d. Chem. '72, 284 [1549]. 
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o-Nitrobenzaldehydes allrniihlich yersetzt und einige Zeit auE den1 
Wasserbade erhitzt. Das rote Kondensationsproduht scheidet sich aus, 
wird abfiltriert, zuerst mit \Terdiinnter EssigsZure, hierauf mit Wasscr 
gewaschen und endlich aus verdiinotem Alkohol urnkrystallisiert. Rote 
Nadeln vom Schrnp. 217O. Schwer liialich in Ather und Ligroin, 
leichter in  Chloroform, leicht i n  absolutem Alkohol, Renzol, Toluol, 
Xylol, Aceton. 

0.1140 K SlJSt.: 0.2804 g’ coa, 0.0372 g Hzo. 
’ 

Cl5HloN2Oa. Rer. C 67.60, H 3.76. 
GeE. 67.05, 3.69. 

Die Keaktion geht also in normaler Weise Tor sich. 

/.\ . . - -CG 02N- ’\ I\--- -co OzN-/\ 
i,,J,,&IJ + O I I C - -  I I = ’  \,,,C==CH I i  -,., I i  

N B  11’11 ‘CO OII 
-I- HpO + CO,. 

Die Reduktiou des Nitrokbrpers kann in Yerschiedener Weisp, 
z.  B. mit Zinkstaub in  eisessigsaurer Losung, mit Zinn uud Snlzsaure, 
mit dkoholischeni Hydrosulfit usw., nusgefiihrt werden. I n  ailen 
Fiillen bildet sich das gleiche Produkt. 

a) In eiuc sisessigsaure LGsung dcs 1ndog.enidcs wird bei 50-900 so 
lange Zinkstaub in kleincn Portioncn eingetragen , bis die braune Fliissigkeit 
liell wird uod sich ciii olirgruner Niederschlng abscheidet. Hicrauf giel3t 
ninn in  IVnsscr, rnacht alkalisch uutl filtriert den Niedcrschlng nb. Diesrr 
bestelit aus Zinlioxyd, iiberschiissigem Xinkstaub und den1 Ileduktionsprodukt, 
\velclics ron dcn niineralischen Bestandteilcn durch narmen Athcr getrenut. 
wild.  Aus tler alkalischen Losung kann auch nocli etwas Subetanz durcli 
.\tlier ausgczogcn vierden. Man dcstilliert alsdann die vcreinigten itherisclicn 
Lijsuogeu ab uud krystallisiert den Rfickstand aus verdiinntem Alkohol uni. 
Erciltuell lijst mau ihn zunitclist in Salzsiiurc, filtriert, fitllt die Base 
wiodcr ails und krj-stallisiert wie vorhcr. 

b) Man suspendiert d8s Indogeuid in  Wasscr, Iiigt etwa das dreifaclic 
Gcmicht IIydrosulfit und etnss Alkali hinzu und erwirmt auf dem Wasscr- 
bade. Durch zeitweilige Zugabe yon Lauge wird dio Flbsigkeit stcts alkx- 
liseh gelialteu. Die Farbe des Procluktes geht von rot i n  gclbgriin ilber. 
Nacli ctma eincr halbcn Stuiide filtrizrt man, nimmt dcn Niederschlag niit 
Salzsiure anf , filtricrt, fallt mit Alkali und krystallisiert aus vcrdiinntem 
Alkohol. 

Die so erhaltene Rase ist in reinern Zustande fast farblos. Durch 
Sublimation erhiilt man sie entweder in Nadeln oder i o  Ulattchen. 
D e r  Schrnelzpunkt liegt bei 24G0. 

Fiir die nach dcr olwn gegcbenen Gleiehnng zu erwnrtendc Pcrbinrlung 
C1, IIloN? bcrcclinct sicli cin Stickstoff-Gehalt ron 11.84 o/o, gchoden ivurdcn 
13.77 0:o. 
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0.1334 g Sbst.: 15.2 ccm N (190, 743 mm). 
Wic oben erwiihnt, liegt hier das Fichtersche Chindol in  vor. 

R on d e n  sa t  i on  v o n o- A m i  n o - b e  n z a1 d e h y d 
m i  t I n  d ox y 1 s a u r e .  '* 

Aquimolekulare Mengen Indoxylsiure und o-Aminobenzaldehpd 
werden in salzsaurer Liisung etwa ' / I  Stunde gekocht. Die Base wird 
aus dem salzsauren Salze gefiillt und wie oben gereinigt. Ninimt 
man die Kondensation bei Gegenwart Y O U  nur wenig Salzslure vor 
und erhitzt nur kurze Zeit, so 1aBt sich das Indogenid des o-Amino- 
benzoldehyds fassen, welches aber einer naheren Untersuchung nicht 
rinterzogen wurde. 

T h i o c h i n d o l i n .  
I n  Anbetracht der vollkoinmenen Annlogie des Oxythionaphthens 

(Thioindoxyls) mit dem Indoxyl war  es voranszusehen, da? sich ein 
dem Chindolin nnnloges Thiochindolin erhslten lassen wiirde. 

Der  Versuch hat  diese Vorsussetzung bestatigt. Die bei ihni 
nngewendete Oxythionaphthen-cnrbonsaure war  uns  in liebenswiirdigster 
Weise von der Gesellschaft fiir Chemische Industrie in Base1 zur 
Yerfiigung gestellt worden. 

T h i o i n d o g e n i d  d e s  o - N i t r o - b e n z a l d e h y d e .  
Die Kondensation wird in gnnz nnaloger Weisc mic bei der Indoxyl- 

sgure norgefiihrt. Man l6st die Oxytbionaphthen-rarbonshre in siedendeni 
Wasser odor in vcrdlnntem Alkali, filtriert vom UngelBsten ah, versetzt mit 
einer essigsauren L6sung des o-Nitrobenzaldeliydes und l d t  einige Zeit 
kochen, bis die Abscheidung des orangerot gefirbten Kondensationsproduktrs 
nicht mehr zunimmt. Man lirl3t erkalten, filtriert und krystallisiert aus 
Alkohol. Orangegelbe Nadeln vom Schmp. 17 10, laslich in Alkohol, Benzol, 
Toluol, Aceton, nenig i n  Ligroin urid h e r .  

0.1335 g Sbst.: 0.4153 g COs, 0.0441 g If&. 
Cl5BJSNOs. Ber. C 63.6, H 3.17. 

Gef. D 64.4, s 3.69. 

Die Reaktion verliuft nlso auch hier nach der Gleichung: 

I---_ I co /"-NOp 

I I C , ~  I + 1 i L C O H  "'y 'COOII 1.I 
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Die Reduktion wird an1 besten mit alkalischem Hydrosulfit aus- 
gefiilirt. Man suspendiert den Nitrokorper in yerdhnntem a lka l i  und 
trlgt  allrnahlich bei ca. 80--90° trocknes Hydrosullit ein. Das an- 
fangs ornngene Produkt mird nach und nach heller und schliefilich 
hellgelb. Man filtriert, zieht den Niederschlag mit mZii3ig konzen- 
trierter Snlzsaure aus, filtriert wieder und fallt die Base mit Soda. 
1)nrch Auflosen in absolutem Alkohol befreit man sie von niitge- 
rissener aoorganischer Substanz, fiillt mit Wasser und krystnllisiert 
scliliefllich aus verdiinntem Alkohol. Fast farblose Nadeln vom 
Pchmp. 169O. Man ltann auch die heii3e Lijsung in absolutem Al- 
kohol mit Salzslure versetzen, wodiirch das  Chlorhydrat beini Er- 
kalten ausfallt. Dasselbe wird abfiltriert und im Trockenschrank auf 
100-130° erhitzt, wobei die gesamte Salzsaure entweicht uncl die 
Base zuriickbleibt. Auch durch Wasser wird dns Salz dissoziiert. 

Das T h i o c h i n d o l i n  ist in Wasser unloslich, dagegen in den 
gebrkdi l ichen orgauischen Liisungsmitteln leicht loslich. Mit konzen- 
trierten Sauren gibt es gelb geflrbte Salze, die aber durch Wasser 
aerlegt werden. 

13nS0, (nach Carius). 
0.136 g Sbst.: 0.3633 g COz, 0.052 g HaO. - 0.1696 g Sbst.: 0.1635 g 

ClsHsN9. Bcr. C 7655, I€ 3.53, S 13.61. 
Gef. D 76.84, )D 4.27, D 13.23. 

Die Reaktion verlauft also nach der Gleichung: 

/'--- C = N -  I \ 

\,'\,C = CH---, 
- I  - 1 1  ' + 3 HsO. 

S 
Dns Thiochindolin ist, wie sich nus Vorstehendern ergibt , eine 

Das C h l o r h y d r a t  erhalt man am bcsten durch Zusatz TonSa1zs;urc zu 
Beim Erkalten fdlt es 

J h e ,  aber eine erheblich schwachsre als das  Chindolin. 

rlcr heincn L6sung der Base in absolutcm Alkohol. 
in schonen gelben Nadcln am. 

02022 g Sbst. vcrlsngten zur Neutralisation 14 ccm "/m-I<OH. 
Ber. HCI 13.46. Gcf. HCI 13.06. 

Uns P i k r n  t uird crhaltcn durch Vennischen slkoholischer LBsungen der 
Base und der Pikrinsiiurr; cs ist cin gelber Niederschlag, der dem l'ikmte 
tles Chindolins &uOerst hhnlich ist. 

Chindolin und Thiochindolin farben Wolle , Seide und tannierte 
Rauni\~olle ganz schwach gelb, clas Thioderivat noch schwiicher als 
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Ch indolin. hie sind Chromogene, noch keine wirklichen FarbstoIfe 
Das Jodrnethylat d e s  M e t h y l - c h i n d o l i n s  fiirbt - wie F i c h t e r  
und B o h r i n g e r  schon beobachtet haben - Seide gelb an und zwar in 
aicht unerheblichem MnBe; es fiirbte auch die beiden anderen Fasern. 
Ebensd verhalten sich das Einwirkungsprodukt von I>imethylsiilfat 
aaF Chhdolin und das  entsprechende Derivat des Thiochindolins. 

Die Chindolin-cnrbonsaure ist dem Chindolin ahnlich, ffirbt aber 
etwas stiirker. Das  Einwirkungsprodukt von Dimethylsulfnt zeigt 
ziernlich nusgesprocbene Piirbeeigenschaften und gibt Tone, die mehr 
i h s  Orangene spielen. Auf S c h  e u r e r- Streifen zieht Chindolincarbon- 
siiure wenig; sie fiirbt Th, Zr, Y gelb: Cr hellolive, F e  schwarzlich 
olive, die tibrigen Beizeii sehr schwach. Das Dimethylsulfd-Einwir- 
kuapptodukt firbt erheblich starker uod im allgemeinen in  mehr 
arangenen T h e n .  Es zieht ziemlich stark auf Ur und Bi. 

Wir haben bier ahnliche Verhaltuisse wie bei den Acridinen und 
Acridiniumverbindungen; durch die Addition von Methyl und eineni 
S lureres t  an den tertiiiren Stickstoff wird die Frirbekraft der Verbin - 
dungen erheblich erhiiht. 

M i i l h n u s e n  i. E., Chemieschule. 

843. Eug. Bamberger: Notlz fiber 
ElseigslLureanhydrid be1 hoher 

das Verhalten von 
Temperatur. 

(Eingogangen am 26. November 1910.) 

Einer der Hltesten chemischen Betriebe, d i e  D a r s t e l l u n g  v o n  
A c e t o n  d u r c l i  D e s t i l l a t i o n  v o n  e s s i g ' s a u r e i n  C a l c i u m ,  ist ein 
seinem Wesen nach unaufgeklarter Vorgang. Ich glaube, da13 orga- 
nische Salze - gerade wie anorganische - beim Erhitzen zunlchst 
i n  DBaseanhydrida und DSaureanhydrida dissoziieren und aus Calcium- 
acetat daher Kalk und Essigslureinhydrid erzeugt werden, dn13 aber 
letzteres - vielleicht durch die Gegenwart des Kalks i n  bescbleir- 
nigtem MaBe - bei der hohen Temperatur seiner Entstehung sogleich 
in Iiohlendioxyd iind Aceton zerfiillt. 

Zur Priitung dieser Ansicht fiihrte ich im Oktober 1901, von 
meinern darnaligen Assistenten Dr. E. R d s t  bestens unterstutzt, einige 
wenige und fliichtige Versuqhe aus, welche zeigen sollten, ob Essig- 
s i i u r e a n h y d r i d  b e i  s t a r k e m  E r h i t z e n  die vermutete Zersetzung 
erleidet. Meine Absicht, den Gegenstand grundlicher LU verfolgeu, 
kam leider nicht zur Verwirklichung; wenn ich im Folgenden dennocli 
iiber denselben berichte, so geschieht dies mit Riicksicht auf eine ebeu 




