
0.2 ccm 0.1 n-Hs SO, entsprechend einer Schwefelsauremenge von 
0.001 g gaben hiernach einen Ausschlag von 5.2 Skalenstrichen. 
Da man eine Genauigkeit bis a d  1 Skalenstrich erzielen kann, so ist 
auch diese Methode gewifl fur viele Zwecke genugend empfindjich. 
Auch hier wird man die Empfindlichkeit moglicherweise durch An- 
wendung von Salzen noch hoherer 'Fettuauren, wie Capronsaure usw. 
steigern konnen. 

113. W. Madelung und M. Tencer: ober schwefelhaltige 
Derivate des Indols und Methyl-indole. 

[Aus den1 Chemischen Laboratoriom der Universitjt Freiburg i. Br.] 
(Eingegangon am 5. Mai 1915.) 

Die im Folgenden beschriebenen Versuche hezweckten die Dar- 
stellung eines 6 - M e r c a p t o - i n d o l s ,  dessen Untersuchung im Hinblick 
auf die Eigenschaften der dieser hypothetischen Verbindung analogen 
Verbindungen Indoxyl und B-Amino-indol ein gewisses Interesse haben 
mudte, d a  man hoffen konnte, wie aus letzteren Verbindungen auch 
aus ihr  durch vorsichtige Oxydation ein Derivat des Indigblaus zu 
gewinnen. In  dieser ware dann der Sauerstoff der Carbonylgruppen 
durch Schwefel ersetzt zu denken. 

Eiue Reihe von Versuchen zur Synthese der gesuchten Verbin- 
dung durch RingschlnS mifllingen; dagegen gelang es, Schwefal und 
schwefelhaltige Reste i n  die Verbindungen Indol und Methylindol ein- 
zufuhren. Leider gliickte es  bisher nicht, das eigentliche Ziel der  
Einfuhrung einer hlercaptogruppe zu erreichen. Immerbin diirtte die 
Beschreibung scbwefelhaltiger Derivate eine nicht unffesentliche Er- 
weiterung unserer Kenntnisse iu dieser Reihe bringen. 

B. O d d o  hat  zuerst auf die Verwendbarkeit der magnesiumorga- 
nischeu Verbindungen des Indols und Pyrrols fur Synthesen in der  
Indol- und Pyrrolreihe hingewieseu. Die durch Einwirkung G r i g -  
n a rdscher  Losungen auf Indol enlstehenden Indolmignesiumhalogenide 
verhalten sich bei ihren Unisetzungen mit organischen Halogeniden 
nach O d d o s  Untersuchungen in der Regel so ,  wie wenn die /?-Stel- 
lung durch den Halogenmagnesiumrest substituiert wiire. So erhjilt 
man durch Umsetzung mit Alkyl- oder Acylhalogeniden B-Alkyl- bezw. 
#-Acylindole I ) .  Die Homologen des Indols rerhalten sich ebenso 

l) G. 41, I, 221, 234. 
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Es lag daher nahe, zu versucben, das  oben gentmote Ziel durch 
Kinwirkung von Schwefel suf Indolmagnesiumbromid zu erreichen. 
Aronintische Organoniagnesiumverbindungen reagieren nlmlich nach 
den Untersuchungen von T a b o u r y  und W u y t s ’ )  recbt glatt mit 
Schwefel unter Bildung der  entsprechenden Tbiophenole. Die Er- 
wnrtung, aiif dieselbe Weise aus Iodolmagnesiumbromid ein Mercapto- 
iridol zu erbalten, erfullte sich jedoch nicht. Schwefel reagiert zwar 
mit dieser wie mit anderen magnesiumorganiscben Verbindungen 
leicht bei Zimmertemperatur. Bei der Aufarbeitung des Reaktions- 
produkts konnte aber neben unangegriffenem Indol nu r  ein indiffe- 
rentes Produkt geivonnen werden, dessen Molekul sich aus zwei durch 
ein Atom Schwefel verbundene Indolylreste zusammensetzt und das  
dementsprechend rc,a’-D i i  n d o l  y 1 s u  I f i d  genannt sein mag. Ganz 
analog reagiert anch a-Metliglindol unter Bildung eines a, a’-Dimethyl- 
diindolylsulfids. In keinem Falle war eine Andeutung fur die Bildung 
eines allialiloslichen Produkts erkennbar, dns sich doch jedenfalls 
bei Gegenwart eines Mercaptnns h i t te  finden lassen miissen. 

Die neuen Verbindungen zeigen ein nach ihrer Zusammensetzung 
auffillig indiEferentes Verbalten gegeniiber cbemischen Reagenzien. 
S o  gelang es nicht, irgend welche Additionsprodukte iiiit Sauren zu 
isolieren, und es ist nuch i n  den meisten FHilen kein Anzeichen 
dafiir vorhanden, dafi eine Anlagerung stattlinden kann; selbst 
Pikrinsaure und Uberchlorsaure, rnit denen man sonst die schwachsten 
Insiscben Eigenschaften nacbweisen kann, sind wirkungslos, nur 
konzentrierte Scbwefelsaure zeigte durch das Auftreten von Orange- 
farbung, im Falle der Schwefelrerbindung des Methylindols vor- 
iibergehende Blauiirbung eine Einwirkung an. Versuche zum Nacbweis 
von Iminogruppen waren ebenfalls erfolglos. Weder durch Einwirkung 
ron  salpetriger Saure noch durch mebrstundiges Kochen mit Essig- 
siiureanhydrid konnte eine Veranderung erzielt werden. Aucb gegen 
oxydierende Einfliisse wie gegen Ubermangans%ure sind die Ver- 
bindungen relativ widersfandsfihig und es  gelang nicht, die Sulfide 
in Sulfone iiberzufuhreu. Alkoholische Kalilauge verursacht beim 
Kochen nur geringe Zersettung. Heim Erhitzen iiber den Schmelz- 
punkt zersetzen sich die Sulfide unter Auftreten von Indol bezw. 
Xethylindol. 
_____ 

’) A. ch. [8] 16, 5; BI. [3] 29, 689; [4] 8,505. 
a) Mit der Bezeichnung Iadolyl fiir das vom Indol abgeleitete lladikal 

folgen wir dem Vorschlag P. d a c o b s o n s  in V. Meyers  und P. J a c o b s o n s  
Lehrbuch der organischen Cliemip, 2. Bd., 3. TI., S. 920, diese statt der frillier 
gcwahlten Bezcichoung Iudpl xu henutzcn. 



95 1 

D a  die Einwirkung von Schwefel auf Indolmagnesiumbromid 
aicht zur Gewinnung des gesuchten Mercaptans gefuhrt hatte, wurde 
versucht, ob vielleicht die Behandlung jener Verbindung mit Schwefel- 
.dioxyd zu der entsprechenden Sulfinsanre fuhren miichte, durch deren 
Reduktion dann das  Mercaptan hatte erhalten werden kiinnen. Die 
MBglichkeit einer solchen Keaktion ware begrundet durch die Unter- 
suchung von R o s e n h e i m  und S i n g e r ’ ) ,  nach der Sulfinsauren sich 
leicht beim Einleiten von Schwefeldioxyd in Gr ign  ardsche  Losungen 
bilden. Allein auch in  diesem Falle wurde nur ein indiflerentes Pro- 
dukt  erhalten, das sich bei weiterer Untersuchung als das dem Sulfid 
entsprechende S u l f o x y d  erwies. Durch Reduktion mit Zinkstaub 
und Eisessig konnte es namlich glatt in drstere Verbindung uberge- 
fiihrt werden. 

Das Sulfoxyd zeigt im allgemeinen die gleiche Indifferenz gegen- 
iiber Reagenzien wie das Sulfid, es ist aber unbestandiger als dieses 
und seine Losungen zersetzen sich bei langerem Kochen zuni Teil 
unter Auftreten von Indol und schwefliger Saure. 

Als eine weitere, wenn auch weniger glatte Methode zur Einfiih- 
rung von Schwefel in den Indolrest wurde die Einwirkung von Chlor- 
schwefel, S C11, auf Indolmagnesiumbromid gefunden, die ebenfalls zur 
Bildung von D i i n d o l y l s u f i d  fiihrt. Ein Versuch, durch Anwendung 
von SS CI, das entsprechende DisulIid zu erhalten, ergab keine isolier- 
baren Produkte. 

Fur die Konstitution der Schwefelverbindungen des Indols be- 
stehen zwei hfoglichkeiten. Entweder werden die zwei Indolylreste 
durch das  Schwefelatom am Stickstoff oder am &standigen Kohlen- 
stoifatom mit einander verbunden. Die vergeblichen Versuche, Imino- 
gruppen nachzuweisen, sprechen wohl eher f i r  die Bindung am Stick- 
stoff. Jedenfalls steht die Indifferenz dieser Verbindungen in erhel-  
dichem Gegensatz zu der grol3en Reaktionsfahigkeit der meisten an- 
deren Verbindungen der Indolreihe. 

I3 x p e r  i m e n t e 11 e s. 

D i i n d o 1 y I - s 11 1 f i d. 
Zu einer LBsung von Athylmagnesiumbromid aus 2.5 g hlagoesiuni 

wnd 11 g Bromathyl in 100 g wasserfreiem i t h e r  werden 12 g Indol 
zugesetzt. Nach Beendigung der Athrn-Entwicklung wird turbiniert 
und allmahlich 3.2 g feinstea Schwefelpulver zugesetzt. Der  Schwefel 

scheint sich im ersten Moment zu losen, doch alabald scheiden sich 
feste Alassen aus, die vom weiter zugesetzten Schwefel nicht zu unter- 

I) B. 37, 2, 4152 [1904]. 
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scheiden sind. Man 1L13t einige Stunden stehen, filtriert vom Ather  
ab, behandelt zur Entfernung von h~agnesiumverbindungen rnit Salz- 
siiure und krystallisiert aus  Alkohol um. Nach 
weiterem Umkrystsllisieren aus Xylol ist die Verbindung rein. Sie 
krystallisiert in  farblosen Nadeln und schmilzt bei 2320. Die Ver- 
bindung ist in den meisten iiblichen Losungsmitteln mHDig, in  Acetin 
leicht loslich. 

0.1696 g Shst.: 0.4514 g CO,, 0.0736 g H2O. - 0.1775 g Sbst.: 0.1582 g 
BaSO,. 

Ausbeute etwa 5 g. 

C ~ ~ H I ~ N Z S .  Bcr. C i2.73, H 4.65, S 12.12. 
Cef. B 72.59, B 4.86, B 12.24. 

u, u'- 11 i ni e t h y 1 d i  i n  d o 1 y 1- s u 1 fi d. 
Z u r  Darstellung dieser Verbindung verfahrt man ganz ebenso wie 

fur daa Diindolylsulfid angegeben wurde, indem inan die entsprechende 
Menge (13 g) u-Yethylindol anwendet. Das  erhaltene Produkt ha t  
im allgemeinen die gleichen Eigenschaften wie obige Verbindung. 
Die Verbindung schmilzt bei 22CO. 

0.214s fi Sbst.: 0.1713 g BaSO,. 
CisHlcN2S. Bw. S 10.36. Gd. S 10.91i. 

D i  i n d ol  y l -  s u 1 f 0 s y d. 
Indolmagnesiumlroniid wird in gleicher Weise wie fur Diindolyl- 

sulfid angegeben , dargestellt und unter Turbinieren iiberschiissijie 
iitherische Schwefeldioxyd-Losung zugetropft. E n  unlosliches Produlit 
scheidet sich aus, das nach dem Behandeln mit Salzsiiure in Alkohol 
auigenommen wird. Auf Zusatz yon Wasser bis zur beginnenden 
Triibung falleu farblose Nadelchen. Die Substanz schmilzt nach aber- 
lnaligem Urukrystallisieren aus verdunntem Alkohol bei 1570 unter 
Zersetzung. 

BaSO,. 
0.1303 g Sbst.: 0.3'283 g Con, 0,0512 g HaO. - 0.1'380 g Sbst.: 0.1023 g 

Cl6I-II2NrSO. Ber. C 6S.57, H 4.29, S 11.4'3. 
Gef. 2 68.70, B 4.41, )) 10.97. 

R e d u k  t i o n  d e s  D i i n d o l y l - s u l f o x y d s .  
0.5 g Diindolylsulfoxyd werden i n  Eisessiglosung einige Zeit unter 

Zusatz von Zinkstaub auf dem Wasserbad erwarmt, dann wird vom 
Zinkstaub abfiltriert und das  Reduktionsprodukt mit Wnsser ausge- 
fallt. Nach Trocknen und Umkrystallisieren nus Toluol erwies es 
sich dorch Schmelzpuukt und Jlischprobe nls D i i n d o l y l - s u l f i d .  



958 

E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r s c h w e f e l  a u f  I n d o l - m a g n e s i  u m b r o m i d .  
Indol-magnesiulabromid aus 12 g Indol in  100 ccm Ather  werden 

linter Turbinieren mit 5.5 g Chlorechwefel, SCI,, versetzt. Eine halb- 
feste, griinliche hfasse scheidet sich aus. Beim Behandeln mit ver- 
diinnter Salzsaure geht alles bis auf wenig Harz in den Ather, aus 
dem nach Trocknen und Abdestillieren oldurchtriinkte Krystalle er- 
hnlten werden , die sich nach mehrfachem Umkrystallisieren durch 
Scbmelzpunkt und Mischprobe als D i i n d o l y  1-s  ul f id  erweisen. 

114. W. Yadelung und M. Tenoer: dber einige Resktionen 
des Indols. 

[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitiit Freiburg i. Br.] 
(Eingegangen am 5. Mai 1915.) 

Beim Erhitzen vob Anilin mit Schwefel erhalt man nach M e r z  
und W e i t  h *) p-Diaminophenyl-sulfid. Da beabsichtigt wurde, echwefel- 
haltige Indolderivate darzustellen (vergl. die vorhergehende Mitteilung), 
wurden auch Versuche angestellt, dieses Ziel in analoger Weise durch 
direkte Einwirkung von Schwefel auf Indol zu erreichen. Beim Er- 
hitzen von Iudol mit Schwefel tritt bei 180-190° tateiichlich unter 
Entwicklung von Schwefelwasserstoff Reaktion ein. Beim Aufarbeiten 
der Schmelze erhiilt man eine farblose Verbindung, die bei schnellem 
Erhitzen bei 326O unter Zersetzung schmilzt. 

Die Verbindung ist stickstoffhaltig, aber iiberraschenderweise 
schwefelfrei. Analyse und Molekulargewichtsbestimmunp; ergaben 
eine Zusammensetzung, die der Formel HI:, Na entspricht, d. h. 
also, die neue Verbindung ist aus zwei Molekiilen Indol unter Verlust 
je zweier Atome Kohlenstoff und Wasserstoff entstanden. Bei Ein- 
wirkung von schwachen Oxydationsmitteln wie Eisenchlorid , ver- 
diinnten Lbsungen von Jod oder Brom entsteht ein griines, schwer 
lbsliches Oxydationsprodukt, das  nicbt in krystttllinischem Zustand 
erhalten werden konnte. Die stark fluoreszierenden Losungen der 
Verbindung sind auch gegen den Sauerstoff der  Luft nicht unempfind- 
lich und fiirben sich beim Stehen allmiihlich grunlich. AuBer ihrer 
Oxydierbarkeit zeigt die Verbindung wenig charakteristische Eigen- 
schaften. So zeigt die auch keine baaischen Eigenschaften oder Nei- 
gung z u i  Bildung additioneller Verbindungen, etwa mit Pikrinsiiure 
wie Indol oder subrtituierte Indole. Ebenso wenig gelaog es, die 

I) 8. 4, 384 [1871]. 
Berlchte d. D. Chern. Gestllschaft. Jatirg. XXXXVIII. 




