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allerdings schwer einwandfrei zu fiihren ist. Indessen deutet auf das  
Auftreten von freiem Fluor vielleicht die Tatsache hin, da13 das Platin 
an den erhitzten Stellen unter dem EinfluS der FluoriddiimpSe an- 
gerauht wird. 

Ee ist nicbt unsere Absicht, die bei der  Einwirkung FOR Calcium- 
fluorid auf Vaoadinpentoxyd gebildeten Vanadinfluoride eingehender 
zu untersuchen. 

M u n c h e n ,  im August 1911. 

334, E. Noelting und A. Herzbaum: ober die Konden- 
sationaprodukte der Isatineliure mit Oxy-thionaphthen, Indan- 

dlon und Indanon. 
(Eingegangen nm 12. August 1911.) 

lsatin i n  alkalischer Losung, mit anderen Worten isatinsaures 
Natrium, reagiert mit Indoxyl unter Bildung des Natriumsalzee des 
sogen. Flavindins, einer Chindolincarbonsaure'). Genau wie dlu, Indoxyl 
verhalten sich der Iaatinsaure gegenuber 

O x p - t h i o n a p h t h e n ,  D i k e t o ' b y d r i n d e n  und I n d a n o n  
( I n d a n d i  o n) 

I --CO 
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Man erhiilt die Natriumsalze der T h i o c  h in d o l i n  - c a r  b o n  s i iu re, 
C h i n o l y l e n  - p h e n y l e n  - k e t o n  - c a r b o n s a u r e  und C h i n o l y l e n -  
p h e n  y le n -m e t h a n - c a r  b o n  sa u r e  nach der  allgerneinen Gleichung: 
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wo X = NH, S, CO und CHz sein kann. 
Durch Abspaltung von Kohlensiiure gewinnt man aus diesen Carbon- 

sauren dss T b i oc  h i n  d ol i n  3, das C h i  n 0 1  p l  e n -p h e n yl e n  - k e t on und 

I) B. A. d. F. vergl. N o e l t i n g  urid S t e u e r ,  B. 43, 3513 [1910]. 
N o e l t i n g  und Steuer ,  B. 43, 3512 [1910]. 
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das C h i n o l y l e n - p h e n y l e n - m e t h a n  '). Die beiden ersten wurden 
von den Genannten aus Oxy-thionaphthen und Indandion mit o- A m i n o -  
b e n  z a1 d e b y d ,  das  letztere aus  dem Keton durch Zinkstaub-Destillation 
erhalteo. Es war zu erwarteo, da13 dasselbe auch ILUS I n d s n o n  und 
o -  A m  i n  o - ben z a l d  e h J d entstehen wiirde, und ein diesbezuglicher 
Versuch hat  in der Tat  das  erwartete Resultat gegeben. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

T h i o c h i n (I o 1 i n - c a r b o n s i u r e ( C h i  n o 1 y 1 e n  - p h e n  y 1 e n  - s u 1 f i d - 
c a r  b o n s a u re). 

N /\---c: *\,A%\ 
i l l  , I  

5 g Isatin werden i n  etwa 20 ccm 10-15-proz. Natronlauge unter 
vorsichtigem Erwiirmen :rufp;eMst, bis die Flussigkeit beinahe farblos 
geworden ist, sodnnn i n  eine Liisung von 5 g Oxy-tbionaphthen in 
40 ccm 20-proz. Natronlauge eingetragen, dns Gemisch erhitzt und so 
lange eingeengt, bis sich eio weil3er Niederschlng abscheidet. (Bei 
dieser Kondensation bildet sicli in gnnz geringen Mengen ein tiefroter, 
in Alkohol loslicher Kiirper, tier wahrscheinlich das T h i o i n d i r u b i n  
iat, aber wegen seiner nllzu geringen Mengen nicht niiher uotersucht 
wurde.) Das ausgeschiedene Natriurnsalz wird abgesaugt und die 
Mutterlauge weiter eingeengt (wobei ein jeweiliger kleiner Zusatz von 
Isatin die Ausbeute erhobt) bi3 zur nochnialigeo i\nsscheidung. Diese 
Operation wird so oft wiederholt, bis das Filtrat keine merkliche Ab- 
scheidung des Natriurnsulzes der  Thiochindolincarbons~ure mehr liefert. 
Die vereinigten Niederschliige werden aul der Nutsche init scbwach 
alkaliscbem Wasser nusgewaschen. Das so erbaltene Snlz ist nicht 
gaoz weib, hat  vielmehr eiueo rotlichen Schimrner, herriihrend voo 
geringen Mengen des oben erwahnten Thioiodirubins. In reioem Zu- 
stande ist es vollstiindig weiB, an der Luft unbestandig, d a  schon 
KohlensHure die Siiure in Freibeit setzt. Zwecks Darstellung der  
freien Saure wird das  Natriumsalz mit 50-proz. Essigsiiure angerieben 
und etwa lh Stunde auf dem Wasserbade erwarmt, wobei der Nieder- 
schlag in  die g e l b e  Thiochindolincarbonsaure iibergeht. Nach dem 
Erkalten wird dieselbe abfiltriert und, d a  sie in Wasser und Alkohol 
beinahe unliislich ist, zuerst mit Wasser, dann mit Alkohol gewaschen. 

1) N o e l t i n g  uod B l u m ,  B. 84, 2469 [1901]. 
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Im alkoholischen Filtrate befinden sich die Spuren des gebildeten 
Thioindirubins. Der  getrocknete Niederschlag wird aus Nitrobenzol 
umkrystallisiert, aus  dem er in mikroskopisch kleinen, gelben Nadeln 
ausfUlt. Die Nitrobenzol-Mutterlaugen entbalten gerioge Mengen YOU 

Thioindigorot, das sich immer bei der Kondensation bildet. Durch 
Auswaachen der Krystalle mit warmem Alkohol wird einerseits das  
iiberschiissige Nitrobenzol, andererseits das  durch teilweise Zersetzung 
der  Thiochindolincarbonsiiure gebildete T h i o c  h i n d o l i n  entlernt. 

Die ThiochindolincnrbonsHure ist r e i n  g e l b ,  in  den meisten or- 
ganischen Losungsmitteln unloslich , in Eisessig, Nitrobenzol und 
Acetin nur schwer loslich. Ihr Schmelzpunkt liegt bei etwa 333O 
und ist nicht scharf, d a  gleichzeitig Abspaltung von Kohlensiiure ein- 
tritt. (Salze der Thiochindolincarbonsiiure siehe weiter unten.) 

Thiochindolincarbonsiiure fHrbt Wolle und Seide am saurem Bade 
schwach gelb an. Ebenso zieht sie schwach auf rnancbe Beizen des 
S c h e  u r e  r -  Streifens. 

Durch Erhitzen der ThiocLiodolincarbonsiiure uber ihren Schmelz- 
punkt sublirniert T h i o c h i n d o l i n ,  das den Schrnelzpunkt von 172O 
zeigt. (Das Produkt von N o r l t i n g  und S t e u e r  zeigt denselben 
Schmelzpunkt - nicht, wie irrtiirnlicherweise angegeben, 1690). 

0.1249 g Sbst.: 0.3171 g COa, 0.0403 g H10. - 0.1383 g Sbst.: 6.5 ccm 
N (20°, 717 mm). - 0.2714 g Sbst.: 12.4 ccm N (.200, 735 mm). - 0.2107 g 
Sbst.: 9.1 ccm N (18.50, 754 mm). 

GsHsOsNS. Ber. C 68.80, €1 3.20, N 5.02. 
Gef. * 69.23, a 3.58, B 5.16, 5.14, 5.02. 

C h i n o l y l e n - p h e n ~ l e n - k e t o n - c a r b o n s i u r e ,  
<]-?W','j N 

*\A\/ c,,, 
C O  C.COOH 

2 g Iodandion uod 3 g Isatin wurden in einer Losung von 2 g 
Natronlauge in 30 ccm Wasser, genau wie bei der Darstellung der 
ThiochindolincarbonsHure eingeengt, bis siob das Natriurnsalz aus- 
schied. Ein jeweiliger kleiner Zusatz von Isatin erh6ht auch hier die 
Ausbeute, die jedoch geringer ist als irn vorherigen Falle, d a  sich die 
alkalischen Filtrate leicht verschmieren und beim Versetzen rnit Saure 
keine Ausfallung mehr geben. 

Das Natriumsalz ist weiB, ebenso unbestandig wie das  thio- 
chindolinsaure Natrium und geht beim gelinden Anwiirmen mit ver- 
dunnter EssigsLure in die freie Saure iiber, die farblos ist. Dieselbe 
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ist in den meisten organischen Loeungsmitteln nu r  sehr schwer loslich 
und krystallisiert aus Xylol in feinen, seidengliiozenden Nadeln. Aut 
Wolle uod Seide in saurem Bade und auf S c h e u r e r - S t r e i f e n  zieht 
sie kaum in hellgelben Tonen. Der  Schmelzpunkt liegt bei etwa 3400 

0.1486 g Sbst.: 0.3483 g CO1, 0.0423 g 820. - 0.182 g Sbst.: 9 ccm N 
(200, 747 mm). 

ClrHsOsN. Ber. C 74.18, H 3.27, N 5.09. 
Gef. )D 73.86, 3.58, )D 5.51. 

Durch Erhitzen der Carbochindoliocarbonshlure im Metallbade auf 
3500 entweicht aus  der Schmelze Kohlensaure. Durch Umkrystalli- 
sieren des Schmelzruckstandes aus Alkohol erhiilt man einen weiBen, 
krystallisierten Korper vom Schmp. 175.5O, der mit dem von N o e l -  
t i n g  und B l u m  (1. c.) dargestellten C h i n o l y l e n - p h e n y l e n - k e t o n  
identisch ist. 

C 11 i n  01 y l e  n - p h  e n  y I e n  - ni e t h a n  - c a r b o n  s ii II  r e ,  
N 

A\, C / \ / \  
I .  

, d C -  /i/ 
CH2 C.COOH 

Gsnz analog erbalt man durch Erhitzen \-on 2 g Indanon und 
3'12 g Isatio in einer 1,Osuug von 3 g Natronlauge in 35 g Wasser 
das  Nntriumsalz der Methylenocbiodolincarbonskm (Ausbeute 85O10). 
Auch hier ist ein CberschuO von Isatin notwendig, denn beim Er- 
hitzen m i t  diesem ziemlich konzentrierten Alkali wird ein Teil des  
Isatins zersetzt unter Rildung von Anilin. Das ausgeschiedene 
Natriumsalz wird niit schwach alkalischem Wasser nusgewaschen, 
stark sbgeprel3t und daon mit Essigsaure versetzt, wobei beobachtet 
wurde, daB diese Saure vie1 mehr in verdunnter Essigsaure liislich ist, 
als die vorher bescbriebenen Analogen. 

Die Chinolylenphenylenmethancarbonsiiure ist schwer loslicb in 
Toluol, Xylol und Eisessig, leichter in Anisol und Nitrobenzol. 
Zwecks Reinigung wurde sie aus Anisol umkrystallisiert. Sie ist ganz 
schwach gelb gefarbt und schmilzt unter Zersetzung uber 3300. 

0.1731 g Sbat.: 0.4952 g COO, 0.0671 g H,O. 
CIiHllOsN. Ber. C 78.16, H 4.21. 

Gef. )) 78.02, n 4.31. 

Diese Skure hat beinahe gar keioe Affinitat mehr zur anima- 
lischen Faser, ebenso wenig zu Metallbeizen. 



Durch Schmelzen liefert sie das weide, von N o e l t i n g  und 
B1 um durch Destillation des Chioolylenphenylenketons und Zinkstaub 
erhaltene Chino ly len-pheny len-methan ,  

/\. - .. -C""\,/ \ 
N 

I l l  I 

Dasselbe Cbioolylenphenylenmethan bereiteten wir anch auf 
syntbetischem Wege aus I n d a n o  n und 0 -  A m ino -benzs lde  h y d. 
Bquirnolekulare Mengen wurden in wiil3rig-salzsaurer Lasung wahrend 
1 'I, Stunden gekocht, hierauf erkalten gelassen, wobei, wenn genii- 
gend Salzsaure zugegen war, das Chlorhydrat in schiinen weiden 
Nadeln nusflllt. Durch Versetzeo der Losung des Chlorhydratee mit 
Natronlatige scheidet sich die schwach gelb gefirbte Base &us, die, in 
Alkohol gelost und vorsichtig mit Wasser gefallt, in farblosen Niidelchen 
Tom Schmp. 166-167O erhalten wird. 

Der Reaktionsmechanisrnus ist folgender: 

Bekanntlich liefert dieser Korper bei der Destillation mit Blei- 
oxyd (Xoel t ing  und B lum,  1. c.) eioen roten stickstoffhaltigen, ba- 
sischen Korper : 

Letzterer bildet sich unter denselben Bedingungen auch direkt 
durch Destillation der Carbonsiure mit Bleioxyd und soll, da er jetzt 
leichter zugiinglich ist, eingehend untersucht werden. 

Die . Natriumsalze der beechriebenen SHuren vom Typus 
N n-(-y\/\ 

I ,,\/c.-/\ I I I )  
X C.COOH 

geben mit Metallsalzen Niederschliige, deren Farbe in folgender Tabelle 
zusammengestellt ist. 
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Al- Acetat 

Cr- Acetat 

Pb-Acctat 

Ag Nos 

Hg Cla 

co CI, 

Ni C1, 

NH 

gelb 

gelbstichig 
griin 

gelborange 

briunlich 
rot 

rotorangc 

orange 

gel bstichig 
griin 

S I co 

weiB grhnlicher als 
bei NH gelb, 

kein Niederschlaa, ~ violette L,)clIng 
violette L6sung I 

hellgelb I 
1 

we i B griinstichig 

Stich ins ' rotbrdunlich 

weiB 
i 
I 

gelb, hraunc 
wenig griinstichi- 
gel als Pb-Salz 

rot 1 kein Niederschlag 

1 schmscher, grtin- 
griinlich sticbig gelber 

j Niedeiachlag 

weiO 

riolettc LSsung 

\veil3 

wriB 

weid 

echmach rot 
schwacher, griin- 

stichig gelber 
Niederschlag 

Die Fnrbe, sowohl bei den freien SKureo wie bei den Salzeu, 
vermiodert sich von NH bis zu CHa herab, ebenso die Affinitat zu 
den Gespinstfasern und Beizen. 

M u l h a u s e n  i. E., Chemieschole. 

336. A. Blumann und 0. Zeltsohel: ffber den I 

Nerols und seine Konstitution. 
(Eingegangen am 12. August 191 1.) 

ibau 08 

In  eioer friiheren Mitteilungl) iut von dern einen yon uns die 
Ansicht vertreten worden, da1.I sicL das Nerol vom Geraoiol durch 
verschiedene riumliche Lagerung im Sinne geometrischer Isornerie 
bezuglich derjenigen Doppelbildung unterscheidet, welche der prima- 
ren Hydrosylgruppe zunzchst befindlieh ist. Diese Ansicht fand ihre 
Stiitze in  der Moglichkeit: 

1. beide Alkohole gleichzeitig durch Inversion des Linalools mit 
Hiilfe saurer Agenzien zu gewinnen, und 

2. beide Alkohole durch Oxydation in Citral iiberzufiihren, und 
umgekebrt aus  Citral durch Reduktion beide Alkohole zu regenerieren. 

Aus dern sonstigen Verhalten der  beiden Alkohole, insbesondere 
nus der geringeren bezw. erhohten Neigung zur Ringbildung (Ober- 

I )  0. Z e i t s c h e l ,  B. 89, 1780 [1906]. 




