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Uber ein neues Indoxylderivat 
v o n  

Adolf  Jolles.  

Aus dem ehemisehen Laboratorium yon Dr. M. und Prof. A. Jolles in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 18, M~rz 1915.) 

In Band 87 (1913), Heft  4, der >>Zeitschrift ftir physio-  
logische Chemie<< habe ich in einer vorl/iufigen Mitteilung 

eine neue Indikanreakt ion beschrieben,  ftir welche ich folgende 

Vorschrift  gab: 
> , l O c ~ t  ~ H a m  werden mit 2 c m  ~ einer 20prozent igen  

Bleizucker lSsung versetzt ,  uhlgeschtit telt  und klar filtriert. 
Z u m  Filtrate setzt  man 1/2 cm ~ einer zehnprozent igen  a lkoho-  

lischen Thymol l6sung ,  10 c m  3 einer eisenchloridhaltigen Salz- 

s/iure ( O b e r m a y e r ' s  Reagens)  und 4 c ~  a Chloroform hinzu 
und schfittelt das Ganze  gut  durch, wora u f  bei Anwesenhei t  

selbst  der ger ingsten Spuren von Indikan das Chloroform 

eine schSne violette F/irbung zeigt.<, 
Bei dem Versuche,  den Mechanismus dieser  Reaktion 

aufzukl/iren und wom6gl ich  die Konsti tut ion des  violetten 

Stoffes zu ergrtinden, ging ich ans ta t t  von dem bekanntl ieh 

sehr  unbest/indigen Indoxyl  

C (OH) 

\/cH 
NH 
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v o n d e r  viel best~ndigeren, dutch Erhitzen aber leicht in 
Indoxyl  fiberffihrbaren Indoxylst[ure 

C (OH) 

c o o H  \ /  
NH 

aus, von welcher  mir die Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer  
& Co. in liebenswth'diger Weise  eine genfigende Quantittit 
zur Vefffigung gestellt batten. 

10g  Indoxylsiiure wurden in der Hitze in Eisessig gel~Sst. 
Nach Beendigung der Kohlendioxydentwicklung wurde eine 
EisessiglSsung von 8" 5 g Thymol  zugefiigt und die Mischung 
mit einer L6sung yon 3 6 g  Eisenchlorid in wenig konzen- 
trierter Salzs~iure versetzt. Beim Eintragen der Reaktions- 
masse in Wasse r  schied sich ein dunkelblau geftirbtes 
Koagulum ab, welches sich unter  dem Mikroskop als ein 
Gemenge einer blauen amorphen Masse und toter  Krystall- 
splitter erwies. 

Auf Grund dessen vermutete  ich, dal~ sich bei der oben 
beschriebenen Indikanreaktion zwei isomere Substanzen bilden, 

welche in die Gruppe tier von F r i e d l / i n d e r  und seinen 
SchCtlern (Monatshefte ffir Chemic, 29, p. 359, 375, 387: 30, 
p. 271) aus Isatinchlorid (oder Isatinanilid) und Phenolen 
also auf einem ganz anderen Wege  dargestellten ,indigo- 
iden<< Farbstoffe gehSren. 

Da ftir die von F r i e d l g n d e r  beispielsweise mit =-Naphtol 
durchgeKihrte Kondensation, bei welcher  zwei isomere Stoffe 
entstehen, folgende Reaktionen anzunehmen sind: 

H 
C 

c o  o . C C H 

C N HC CH 

C C [satinchlorid H H 
~-Naphtol, 

hypothetische tautomere 
Form 



Ein neues Indoxylderivat 459 

H 
C 

. c  >\~ ,co o . 

i~c % c - -  c / ' t V \ ~  

C N HC 
H H % ~ \ / /  

C C 
unter Wanderung H H 

eines H-Atoms 

CH 

CH 

indigoider Farbstoff 2-Naphtalin-2-indolindigo 

H 
C 

~ c / / \ ' ~  , c o  

HC CIBi} % , 4 \ / /  '---.--~ 
C N 
H 

Isatinchlorid 

0 H 
C C 

+ %/<:,,,,,/) HC CH 
) 

C C 

IH! H 

~x-Naphtol, 
andere hypothetische 

tautomere Form 

0 H 
C C 

H 
HC ~\V% c .  C ~ I 

H C / / " L - - - v c o  ~ c ~  i -CH 

Hc ,~ c \ ~ / ~ " / /  % , , 4 \ /  -c i-~c 
C N 
H t{ 

c6rulignonartiger Farbstoff 
4-Naphtalin-2-indolindigo, 

g l aub te  ich, dab ftir die beiden,  wie  oben  besch r i eben ,  yon  

mir  e r h a l t e n e n  Stoffe fo lgende B i l d u n g s w e i s e  a n g e n o m m e n  

w e r d e n  .mt isse :  
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HC 

HC 

tautomere Form 

H C3H 7 
C C 

' ~c~: ............ ~ : ~ c ~  ~ c H  

C N 02 C 
H H .......................... CH a 

Indoxyl, Thymol, 
hypothetische 

tautomere Form 

H 
C 

H c / / ~ - - - ~  co 

HC I~IC 
% / ~ V  

C N 
H H 

Call 7 
C 

oc/& 
el: 4 

C 
CH 3 

indig0ider Farbstoff, 
2 .Cymol-2-indolindigo 

CH 

CH 

HC 

HC 

tautomere Form 

H C3H 7 
C C 

/ /~ co H c ~ \ c o  

\ / ~ \ /  + ~ \ / /  
C N O~ C 
H H ....................... CH 3 

Indoxyl, Thymol, 
hypothetische 

tautomere Form 

H Call 7 
C C //,,~ 

~c co ~ c / / \  / /  

HC C - -  C Q . / ~  %/~\/ 
C N C 
H CH a 

c6,'ulignonartiger Farbstoff, 
4-Cymol-2-indolindolignon. 

CO 

CH 

Die  V e r s u c h e ,  d ie  b e i d e n  Stoffe n a c h  de r  v o n  F r i e d -  

l / i n d e r  ffir die  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e  a u s  c~-Naphtol u n d  



Ein neues Indoxylderivat. 461 

Isatinchlorid angegebenen Methode (Auskochen mit verdtinnter 
Sodal6sung) zu trennen, hatten aber keinen Erfolg. Hingegen 
gelang es, durch fraktionierte Krystallisation aus Nitrobenzol 
das Gemenge m einen schwerer 16slichen, blauen, amorphen 
Anteil und einen leichter ltSslichen, roten, krystallisierten K/Srper 
zu zerlegen. 

Da nun einerseits die Elementaranalyse zeigte, dal3 die 
beiden so erhaltenen Stoffe nicht einheitlich sind und andrer- 
seits nur der rote K6rper den bei der eingangs angegebenen 
Indikanreaktion angeftihrten auffallenden Farbenumschlag beim 
Sch/.itteln seiner Chloroforml6sung mit kongentrierter Salz- 
s/iure und mit Wasser zeigte, wiihrend die Chloroforml6sung 
des blauen Stoffes weder bei Berfihrung mit konzentrierter 
Salzs/iure noch mit Wasser ihre Nuance /i.nderte, so mul3te 
geschlossen werden, daft die blaue Substanz nicht ein Produkt 
der Reaktion zwischen Indoxyl, Thymol und Ferrichlorid, 
sondern vielmehr eine in der technischen Indoxyls/iure bereits 
vorhandene, beziehungsweise durch Einwirkung des Eisen- 
chlorids in lrgendeiner Weise ver/inderte Verunreinigung dar- 
stellt. Um nun diese Verunreinigungen von vornherein 
auszuschliel3en und somit das Reaktionsprodukt gleich in 
m6glichster Reinheit zu gewinnen, wurde bei den weiteren 
Versuchen fotgende Arbeitsweise eingehalten: 

30g  Indoxyls/ture wurden mehrere Male mit Wasser 
ausgekocht, in welchem sich das Indoxyl, nicht abet die 

harzigen Verunreinigungen der technischen Indoxylsiiure 16sen, 
die L6sungen heifl filtriert und zu den gesammelten Filtraten 
so viel Eisessig zugeftigt, daft das in der K/iRe aus der 
w~tsserigen L6sung als gelbes 01 abgeschiedene Indoxyl wieder 
in L/Ssung ging. Hierzu wurde nun eine Eisessigl6sung yon 
25g  Thymol geftigt und das Gemisch unter gutem Rtihren 
in tiberschfissige Eisenchloridsalzs/iure (enthaltend 110g" Ferri- 
chlorid) eingetragen. Das Ganze wurde hierauf unter Rtihren 
in konzentrierte Sodal/Ssung eingegossen, wobei sich eine rot- 
braune Masse abschied. Diese wurde abgesaugt, mit W'asser 
gewaschen, getrocknet, hierauf zur Entfernung des tiber- 
schtissigen, d. h. nicht in Reaktion getretenen Thymols mit 
Petrolg.ther ausgezogen und schliel31ich zur Trennung des 
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Farbstoffes vom Ferr ihydroxyd mit Ather im Soxhlet extra- 
hiert. Der aus der ~itherischen L6sung durch Abdunsten ge- 
wonnene  Farbstoff wurde schliel31ich zweimaI aus Nitrobenzol 
umkrystallisiert und dabei in Form schSner ro te r  Prismen mit 
aufgesetzten Pyramiden erhalten. 

Herr  Hofi'at Prof. v. L a n g  hatte die Freundlichkeit,  die 
krystallographische Untersuchung vorzunehmen,  woftir ich ihm 
zu besonderem Danke verpflichtet bin. Herr  Hofrat  v. L a n g  
teilte mir folgendes mit: ,,Die Krystalle sind platte Nadeln 
von nur 1/a 0 ~ m  Querdimension. Sie sind in der L~ngsrichtung 
begrenzt  yon zwei F1/ichenpaaren, von welchen das breite 
sehr gut  spiegelt und die einen Winkel  von 80 ~ 2 r mitein- 

ander bilden. Weitere  Messungen waren nicht auszuftihren, 
da beide Enden der Krystalle zugespitzt  sind, ohne daft Spuren 
yon F1/ichen zu entdecken w/iren.<, 

,,Die Krystalle sind doppelbrechend, und zwar sind die 
Hauptschwingungsr ich tungen  parallel und senkrecht  zur Liings- 
richtung. Hierbei sind die parallelen Schwingungen dunkelrot, 
wiihrend die senkrechten vollst/indig absorbiert werden.  Aus 
dem opt ischen Verhalten ist zu schliei3en, dal3 die untersuchten  
Krystalle entweder dem rhombischen oder  dem monoklinen 
System angehSren, wahrscheint ich dem letzteren mit einer 
Achsenschiefe von 98 ~ 58~., 

Die Substanz schmilzt  bei 218 bis 220 ~ unter gleich- 
zeitiger Zerse tzung und ist in den gewSbnlichen organischen 
L/3sungsmitteln mit roter bis braunroter  Farbe 15slich (sehr 
verdtinnte LSsungen zeigen eine braune bis briiunlichgelbe 
Ffirbung). Bei Zusatz  von Salzs/iure schl/igt die rote oder 
braunrote  Farbe der LSsungen in Violett urn; wird die Salz- 
s/iure durch Auswaschen oder Neutralisation entfernt, so kehrt 
die ursprtingliche Farbe wieder. Auch in Alkalilauge ist die 
Substanz, und zwar  mit schwach gelber Farbe 15slich und 
kann daraus, solange die LiSsung nicht erhitzt wurde,  durch 
Ans/iuern wieder  ausgef/illt werden. Beim Erhitzen der alkali- 
schen LSsung erfolgt Spaltung. 

0" 2107 g Substanz gaben 0 '  5950 g CO. 2 und 0" 1149 g" H20. 

0"3985 Z Substanz gaben 18"0cm ~ N bei 15 ~ C. und 7 5 6 ~ m  Barometer- 

stand. 
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In t 0 0  T e i l e n :  

Berechnet fiir 
ClsH17NO 2 Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  77"38 77~'01 
H . . . . . . . . . . . .  6"14 6"10 
N . . . . . . . . . . . .  5"02 5'25 

Z u r  E n t s c h e i d u n g  der  F r a g e ,  ob  d e m  g e w o n n e n e n  Stoffe 

die  i n d i g o i d e  o d e r  die c S r u l i g n o n a r f i g e  S t m k t u r  z u k o m m e ,  

w u r d e  die yon  F r i e d l / i n d e r  a n g e g e b e n e  A l k a l i s p a l t u n g  vor-  

g e n o m m e n ,  bei  w e l c h e r  de r  i n d i g o i d e  S to f f  nach  de r  G l e i c h u n g :  

H C3H 7 
C C 

~"{  co o c / %  c~ 

C N C 
H H CH s 

2-Cymol-2-indolindigo 

H C3H 7 
C C 

Hc ~\~c-cooH H o - c / ~  cH 

C C 
H CH 3 

Anthranilsiiure o-Thymotinaldehyd 

in  Anthrani l s~iure  u n d  o - T h y m o t i n a l d e h y d ,  de r  c b r u l i g n o n -  

a r t i g e  Stoff  n a c h  de r  G l e i c h u n g :  

H C3H 7 
C C 

C N C 
H H CH 3 

4-Cymol-2-indolindolignon 

-t- 2 H20 
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H C3Hz 
C C 

c-coo i c - o H  

c c 
H CH 3 

Anthranilstiure _p-Thymotinaldehyd 

in Anthranils/iure und p-Thymotinaldehyd zerfallen mtiflte. 
2g  Substanz wurden mit 20g  zehnprozentiger Natron- 

lauge so lange gekocht, bis beim Ans/iuern einer Probe keine 
Rtickbildung des Farbstoffes mehr eintrat und hierauf die 
gesamte Reaktionsmasse mit Salzs~ture bis zur sauren Re- 
aktion versetzt, wobei sich eine braungelbe amorphe Masse 
abschied. Im Filtrate konnte zwar die Anthranils:iure nach- 
gewiesen werden, jedoch gelang es nicht, aus dem R/2ck- 
stande das andere Spaltprodukt rein zu gewinnen. Trotzdem 
glaube ich mit Sicherheit annehmen zu kbnnen, dab nicht 
Ortho-, sondern Parathymotinaldehyd als zweites SpaItungs- 
produkt auffritt, da in dem wasserunlSslichen Anteil der an- 
ges/tuerten Spaltmasse kein mit Wasserdiimpfen fl,:Jchtiges 
Produkt enthalten ist, der o-Thymotinaldehyd aber, wie jeder 
aromatische Orthooxyaldehyd mit Wasserdiimpfen fltichtig sein 
mug. Auf Grund dieser 121berlegung mtil3te also dem durch 
gemeinsame Oxydation yon Thymol und Indoxyl mittels Ferri- 
chlorid dargestellten Produkte die cbrulignonartige Struktur 
und mithin nach Fr ied lg .nder ' s  Nomenklutur die Bezeichnung 
4 - C y m o l - 2 - i n d o l i n d o l i g n o n  beigelegt werden, was noch 
dadurch gesttitzt wird, daft die Substanz keinerlei tinktoriellen 
Charakter zeigt, d. h. weder zur ungebeizten noch zur ge- 
beizten tierischen oder pflanzlichen Faser irgendwelche Affinit~it 
besitzt, ein Verhalten, welches bei einem Stoffe yon indigoider 
Struktur kaum mbglich erscheint. 

Darstellung des salzsauren Salzes des Indolignons. 

Eine Quantit:it der reinen Substanz wurde in trockenem 
Ather gelSst, mit trockenem HC1-Gas ges/ittigt und der aus- 
gefallene braunschwarze, samtartige Niederschlag, der unter 
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dem Mikroskop deutlich Nadeln erkennen liel3, isoliert. Bei 
der Analyse konnte festgestellt werden, dal3 das entstandene 
Salz e in  Molekfil HCI enth/ilt. 

Es ist interessant hervorzuheben,  daf3 die Substanz, wie 
ihre L6slichkeit in Alkalien beweis t ,  aueh schwach saute  
Eigenschaften hat; beide Erscheinungen sind ja auch bei den 
indigoiden Farbstoffen beobachtet  worden. 

0.07388" im Schwefelsiiureexsikkator getrocknete Substanz lieferte 0" 0322 g" 
Ag CI. 

Daher in 100 Teilen:  

Berechnet Gefunden 

c,  . . . . . . . . . .  1ff24  0:80 

Qualitativer Nachweis des indoxylschwefelsauren Kaliums 
(Indikan). 

Die hervors techendste  Eigenschaff des bei der gemein- 
samen Oxydation yon Thymol  und Indoxyl  ents tehenden 
4-Cymol-2-indolindolignons ist seine F/ihigkeit, mit 1 Mol 
S/iuren Salze zu  bilden, die eine tiefviolette Farbe zeigen. 
Dies ist auch die Ursache der F/irbung des Chloroform- 
ausztige bei der von mir vorgeschlagenen Indikanreaktion. 
Behandelt  man die ChloroformlSsung mit Wasser,  so wird 
entsprechend der grbl3eren L6slichkeit der Salzs/iure in W a s s e r  
diese dem Chloroform entzogen, das Salz des Indolignons 
hydrolyt isch gespalten und die violette Farbe schl/igt in die 
rotbraune des Indolignons urn. 

Die durch S/iure bedingte Violettf/irbung ist aul3erordent- 
lich empfindlich. Um die Empfindlichkeit festzustellen, babe 
ich w~tsserige LSsungen yon indoxylschwefelsaurem Kali her- 
gestellt, 1 welche pro Liter 2"6, 1"3, 0"65,  0"325 m g  ,,Indikan<, 
enthielten. 

1 Die Darstellung des indoxylschwefelsauren Kaliums (Indikan) erfolgte 
nach einem neuen, yon mir und E. Schwenck in der ,,Biochemischen Zeit- 
schrift,, Bd. 68, p. 347, publizierten Verfahren aus N-Aeetindoxyl und Chlor- 
sulfonsiiure. 
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Es wurden stets je 10 c m  s der LtSsungen mit 1 c m  ~ einer 
fflnfprozentigen alkoholischen Thymoll6sung versetzt und um- 
geschfittelt. Hierauf setzte ieh 10 c m  ~ einer rauchenden Salz- 
s~ure, welche 5 g Eisenehlorid pro Liter enthielt, zu, schfittelte 
mehrmals sorgf/iltig um und liel3 zirka 15 Minuten stehen. 
Nachher ffigte ich 5 c m  ~ Chloroform hinzu und extrahierte 
durch wiederholtes Sehtitteln den Farbstoff, wobei sich das 
Chloroform, je nach dem Gehalte der L6sung an Indikan, 
mehr oder weniger intensiv violett fiirbte. In einer L6sung, 
die 0"325 m g  Indikan pro Liter enthielt, gab die Thymol- 
probe noch eine deutliche Reaktion, s o  dal3, da l O c m  ~ ver- 
wendet wurden, die unterste Grenze 0"0032 m g  lndikan 
betrtigt. Die bekannte Obermayer'sche Reaktion gab in einer 
L/Ssung, die l ' 3 m g  Indikan im Liter enthielt, bereits ein 
vollkommen negatives Resultat, so dab ceteris paribus die 
Thymolprobe etwa viermal so empfindlich ist als die Ober- 
mayer'sehe Reaktion. 

Quantitative Bestimmung des indoxylsehwefelsauren Kaliums 
(Indikan). 

Der Umstand, dab bei der Thymolreaktion nur e in Pro- 
dukt resultiert, w~hrend alle Methoden, welche auf der Oxy- 
dation des ,,Indikans<< zu Indigo beruhen, stets zu L6sungen 
ffihren, welche mit grN~eren oder geringeren Mengen von 
Indigorot oder Indigobraun verunreinigt sind, legte den Ge- 
danken nahe, die Thymolprobe zu einer quantitativen (kolori- 
metrischen) Bestimmung des indoxylschwefelsauren Kaliums 
zu verwenden. 

Ftir eine kolorimetrische Verwendung des Indolignons 
standen zwei Wege often. 

Man konnte entweder die Chloroforml/Ssung von violetter 
Farbe, also das salzsaure Salz des lndolignons nehmen oder 
aber man muf~te der Chloroformausschtittelung die Satzs~iure 
entziehen und die rotbraune LiSsung des Indolignons ver- 
wenden. Beide Wege habe ich versucht und bei Einhaltung 
tier gebotenen VorsichtsmaBregeln gangbar befunden. 

Die Methode, die sich des salzsauren Salzes bedient, 
erwies sieh aber als nicht immer gleich zuverliissig, und zwar 
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deshalb, weil sich eine Beimengung yon Wasser  zur Chloro. 
forml6sung manchmal nut  schwer  vermeiden l~fJt. Es tritt 
dann aber teicht die erwS.hnte hydrolyt ische Spaltung ein 
und damit auch die Bildung yon Zwischenfarben.  

Hingegen hat sich folgendes Verfahren gut bewtthrt: 

1 0  c m  ~ der entsprechend verdtinnten Indikanl/Ssung werden 
im Schtitteltrichter mit 1 c~n' einer ftinfprozentigen Thymol-  
16sung gut vermischt, worauf  man die gleiche Menge, also 
10 c~z ~, einer rauchenden Salzs/iure zusetzt ,  welche pro Liter 
5g" Eisenchlorid enth/ilt. Nach grtindlichem Schtitteln 1/il3t 
m ,  zum Zwecke vollst/indiger Bildung des Indolignons 
2 Stunden stehen. Nachher extrahiert  man die Fltissigkeit 
mit je 5 c m  ~ reinem Chloroform, und zwar  so oft, bis die 
letzte Ausschtit telung farblos erscheint. Die einzelnen Chloro- 
formextrakte werden in einem zweiten Schtitteltrichter auf- 
gefangen und hier mit destilliertem Wasse r  geschtittelt. Hierbei  
nimmt die ursprtinglich violett gef/irbte Chloroforml6sung einen 
rotbraunen Farbenton an. 

Zur weiteren Reinigung 1/il3t man hierauf  die Chloroform- 
16sung in den ersten Trichter  ab, der inzwischen gereinigt 

und mit sehr verdtinntem Alkali (zirka "/5o0 bis I~/100o) be- 
schickt wurde. 

Das Waschwasse r  im anderen Schtitteltrichte~: extrahiert  
man noch mit einigen Kubikzent imetern Chloroform, die man 
dann ebenfalls in den Schtitteltrichter mit dem Alkali bringt. 
Hierauf  wtischt man in der gleichen Weise  noch einmal mit 
destilliertem Wasser  und Ittl3t nunmehr  die Chloroforml6sung 
in ein K61bchen ab, in welchem sich die mitgerissenen 
Wasser t r6pfchen bei zirka zweistt indigem Stehen absetzen,  
worauf  man an die eigentliche kolorimetrische Bes t immung 

gehen kann. 

Man bereitet sich eine Standardl/Ssung aus synthetiscl~ 
gewonnenem 4-Cymol-2-indolindolignon, indem man 0"01 g in 
100 c~a a Chloroform aufl6st. Von dieser Stamml6sung werden 
5 c ~  a mit Chloroform auf 5 0 c m  ~ verdfmnt und mit der so 
erhaltenen L6sung die Chloroformaussch~ttelung aus der In- 
dikanlOsung im Kolorimeter verglichen. 
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1 cru 8 der VergleichslSsung entspricht 0" 01 m g  Indolignon, 
entsprechend 0"0090 m g  Indikan. 

Zur kolorimetrischen Best immung habe ich einerseits das 
Wolff 'sche Kolorimeter benutzt ,  welches Herr  Prof. G. Go ld -  
s c h m i e d t  a i r  gtitigst zur Verffigung gestellt hat, andrersei ts  
einen Apparat, der nach g.hnlichem Prinzip hergestellt wurde, 
bei welchem aber der Inhalt der R6hren nur je 15 cm 3 betrug, 
was namentlich bei verdiinnten Indikanl6sungen ein beque- 
meres Arbeiten erm6glichte. 

Die Einzelheiten dieses seinerzeit ffir die kolorimetrische 
Eisenbest immung verwendeten Apparates habe ich bereits im 
Jahre  1898 eingehend beschrieben. 1 

Um die Brauchbarkeit  der Methode zu prtifen, habe ich 
aus synthetiseh gewonnenem Indikan L6sungen in destilliertem 
Wasse r  hergestellt und den Inhalt kolorimetrisch bestimmt. 

Die verwendeten L6sungen enthielten im Liter: 

L/Ssung A . . . . .  0" 1332 g Substanz 
,, B . . . . .  0" 0666 g ,, 

Da das verwendete  Pr/iparat 97"60/0 Indikan enthielt, 

waren entsprechend im Liter: 

L6sung A . . . . .  0" 13003  Indikan 
,> B ..... O" 0650 g ,, 

Es wurde in 25 cm ~ der L6sung B nach der Methode 
von E l l i n g e r  ~ (modifizierte Wang-Obermayer ' sche  Methode) 
der Indikangehalt  quantitativ festgestellt und l ' 2 7 r n g  statt 
der  vorhandenen l ' 6 3 r n g  gefunden. Wie E l l i n g e r  an reinen 
Indikanl6sungen festgestellt hat, gehen bei dieser Methode 
nur  e twa 85 bis 860/0 des Indoxyls  in Indigo fiber, so dab 
man mit einem Fehler yon zirka 1 5 %  rechnen muff. 

Unter  Berticksichtigung dieser 15~ sind in 25 c~n ~ der 
LSsung B nach E l l i n g e r  1"49 mg vorhanden,  welcher  Wer t  
dem tatsS.chlich vorhandenen Indikangehalte yon 1 " 6 3 m g  
schon nahe kommt. 

1 Wiener media. Presse, Nr. 5 (1898), und Archiv far die ges. Physio- 
logie, Bd. LXV. 

Zeitsehrift fiir physiologisehe Chemie, 38, 178 (1903). 
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Aus den IndikanlSsungen A und B wurden je 10 und 
und 5 c m  ~ entnommen, die Indikanbestimmung nach der be- 
schriebenen Thymolmethode durchgeffihrt und die Chloroform- 
ausschfittelungen aus den A-LSsungen auf 50 c m  ~, aus den 
B-LSsungen auf 25 c m  ~ aufgeffillt. 

Verglichen wurde mit einer StandardlSsung aus reinem 
Indolignon, die 0"01 g SubstanZ, entsprechend 0"009 g Indikan 
in 100cm ~ enthielt, welche LSsung vor dem Gebrauch auf 
das Zehnfache verdtinnt wurde. 

i cm "~ dieser verdfinnten LSsung entspricht 0"009eng" 
Indikan. 

V e r s u c h  I. 10cm a der LSsung A, Gesamtvolumen der 
Chloroformausschfittelungen 5 0 c m  a. Die kolorimetrische Be- 
stimmung erfolgte im Wolff'schen Kolorimeter. Zylinder I 
enthielt 25 c~ '~ der StandardlSsung, entsprechend 0"225 m g  

Indikan, Zylinder II 2 5 c m "  der Ausschfittelung. Da letztere 
stiirker gef/irbt erschien als die StandardlSsung, wurde von 
derselben so viel Chloroform abgelassen, bis Farbengleichheit 
eintrat. Es entsprachen 8 c m "  der Ausschfittelung 25 cen 3 
StandardlSsung. 

Daher gefunden in 10 c e n  3 der LSsung A 1"406 eng, 
berechnet 1 "300 eug" Indikan. 

Ve r such  II. 5 c e n  ~ der LSsung A, Gesamtvolumen der 
Chloroformausschtittelung 50cen 3. Die kolorimetrische Bestim- 
mung erfolgt im Wolff'schen Kolorimeter. Zylinder I enthielt 
25 ten 3 der StandardlSsung, entsprechend 0"225 m g  Indikan, 
Zylinder II 25 c e n  ~ der Ausschtittelung. Es entsprachen 17 cm ~ 
der Ausschfittelung 25 c m  ~ StandardlSsung. 

Daher gefunden in 5 c m  ~ der LSsung 0"662eng, be- 
rechnet 0"650 m g  Indikan. 

Ve r such  III. l O c m  s der LSsung B, Gesamtvolumen der 
Chloroformausschtittelungen 25 cen ~. Die kolorimetrische Be- 
stimmung erfolgte in dem kleinen Kolorimeter. Zylinder I 
enthielt 15 cen a der StandardlSsung, entsprechend 0" 135 eng 
Indikan, Zylinder II 15 c m  8 der AusschCtttelung. Da der 
Inhalt des Zylinders II st~.rker gef/irbt erschien als der des 
Zylinders I, wurde von II so viel Chloroform abgelassen, 
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bis Farbengleichheit eintrat. Es entsprachen 5"2 cru ~ des 
Zylinders II 15 c m  '~ des Zylinders I. 

Daher  gefunden in 10cm a der L6sung B 0"6490mg, 
berechnet 0"6500 r u g  Indikan. 

V e r s u c h  IV. 5 c m  ~ der L6sung B, Gesamtvolumen der 
Chloroformausschiittelung 2 5 c m  ~. Die kolorimetrische Be- 
stimmung erfblgte im kleinen Kolorimeter. Zylinder I enthielt 
15 c m  a der Standardl6sung, entsprechend 0" 1350 rug Indikan. 
Zylinder II enthielt 15 cru 8 der Ausschfittelung. Es entsprachen 
15 c m  a der Standardlgsung 10"3 c m  ~ der Ausschtittelung. 

Daher gefunden in 5 c m "  der L6sung B 0"3277 r a g ,  be- 
rechnet 0" 3250 m g  Indikan. 

Ill gleicher Weise habe lch in je 8, 6, 4, 2cm ~ der 
L6sungen A und B den Indikangehalt kolorimetrisch bestimrnt 
und lasse nachstehend die Resultate tabellarisch folgen: 

Anzahl 
der 

i Kubik.. 
i zentimeter 

Gefunden Berechnet 

Indikan in Milligramm 

Anzahl 
der 

Kubik- 
zentimeter 

Gefunden Berechnet 

Indikan in Milligramm 

LSsung A LSsung  B 

1"120 

0 ' 820  

0"538 

0"255 

1"040 

0"780 

0"520 

0"360 

8 

6 

4 

2 

0"548 

0'382 

0"265 

O" 128 

0"520 

0"390 

0"260 

O" 130 

In konzentrierten LSsungen sind die Differenzen etwas 
gr613er als in verdtinnten L6sungen, es ist aber kein Zweifel, 
dal3 bei Verwendung geeigneterer Apparate die Einstellung der 
Farbennuancen wesentlich schiirfer erfolgen k6nnte. 

Jedenfalls geht aus den Versuchen hervor, dab in r e i nen  
Indikanl6sungen der Indikangehalt nach dem bescl~riebenen 
Verfahren kolorimetrisch bestimmt werden kann. 

121ber die Anwendung dieses relativ einfachen und theore- 
tisch gut begrtindeten Verfahrens auf Harn, Blur etc. behalte 
ich mir vol; an anderer Stelle zu berichten. 


