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Die wlssrige Liisung der S lure  wird ebenso wie die der Salicyl- 
saure dtirch Eisenchlorid violett gefarbt. 

L a c t o n  d e r  o - O x y p h e n y l e s s i g s l u r e .  
Destillirt man die o - Oxyphenylessigsaure iiber freiem Feuer , so 

entweicht zuerst Wasserdampf, und es geht dann bei 236-2380 ein 
Oel uber, welches in cler Vorlage krystallinisch erstarrt. Zur Rei- 
nigung dieser Substanz, und besonders zur Entfernung von bei- 
gemengter Salicylsaiire, wnrde die atherische Liisung mit Sodalosung 
geschuttelt und der nach dem Verdunsten des Aethers hinterbleibende 
Riickstand in heissem Wasser geliist. Beim Abkiihlen triibt sich die 
Fliissigkeit milchig und scheidet beim ruhigen Stehenlassen grosse, 
federbartartige, farblose Krystallaggregate am. Durch Verdunstrn der 
atherischen Liisung wurden auch grosse rautenfiirmige Tafeln erhalten. 
Das Lacton schmilzt bei 49" und siedet etwa bei 236-2380. Die 
Analyse ergab folgendes Resultat: 

Ber. fur C?Il,j 0% Gefunclm 
C 71.6 71.2 pCt. 
H 4.5 4.7 

Durch langere Beriihrung mit heissem Wasser wird das Lacton 
in die Satire veryandelt, Aufliisung in Alkalien bewirkt diese Um- 
wandlung sofort. 

Das Lacton entspricht durchaus dem Oxindol, wie folgende Zu- 
sammenstellung zeigt : 

CsHq- -CHa CsH2- -CHa 
: I  

Lacton der 0-Oxyphenylessigsaure. Oxindol. 
0 -.-co N H  CO 

245. Carl F o r r e r :  Ueber das Indirubin. 
[Aus dem Lahoratorium der Akademie der Wissenschaften zii Miinchen.] 

(Eingegangen am 17. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

Das Indirubin (Indigpurpurin) ist von Hrn. Prof. B a e y e r  syn- 
thetisch aus Isatin und Indoxyl dargestellt'), bisher aber nur ober- 
flachlich uritersucht worden. Ich habe daher auf seine Veranlassung 
diese Liicke in unseren Kenntnissen durch ein eingehenderes Studium 
dieses Farbstoffes auszufiillen gesucht, bin aber leider durch eine Ver- 
anderung in meiner Lebensstellung verhindert worden, vorliegende 
schon im Sommer 1882 ausgefuhrte Arbeit in beabsichtigter Weise zu 
Ende zu fuhren. 

1) Dime Berichte XrV, 1745. 
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Das Indirubin liefert bei der Oxydation, ebenso wie der Indigo, 
Isatin, ich habe daher hauptsachlich die Einwirkung reducirender Mittel 
studirt . 

D a r s t e l l u n g  v o n  I s a t i n .  

Die Darstellung von Isatin aus Orthonitrophenylpropiolsaure nach 
Baeye r l )  giebt nur dann ein grites Resultat, wenn die Siiure ganz 
rein ist. Da  nun bei der Reinigung des kluflichen Produktes - durch 
Umkrystallisiren des Aethylathers und Verseifung - viel verloren 
geht, ist es vortheilhafter, die alte Methode anzuwenden, welche mir 
bei Einhaltung folgender Bedingungen bis zu 25 pCt. Ausbeute ge- 
liefert hat. 

J e  100 g fein geriebener, natiirlicher Indigo werden in 300 g 
kochenden Wassers gut vertheilt und dann auf einmal rnit 7 O g  sal- 
petersaure vom specifischen Gewichte 1.35 versetzt. Man lasst nun 
noch 2 Minuten kochen, giesst dann 2 L kochendes Wasser darauf 
und erhalt die Fliissigkeit 5 Minuten im Sieden. Der nach dem Ab- 
filtriren bleibende Riickstand wird noch mehrmals ausgekocht und das 
nach dem Eindampfen der vereinigten Laugen auskrystallisirte Isatin 
nach H o fm an  11 ’s Vorschrift gereinigt. 

D a r  s t e l l u n g  vo n In d ox yl s l  u r e. 

Die Darstellung dieser Slure geschah ganz nach B a e y e r ’ s  Vor- 
schrift , indem Indoxylsaureather langsam in die vierfache Menge von 
rnit wenig Wasser versetztem Natronhydrat bei 175-1 80 eingetragen 
wurde. Zur Abscheidung der Same aus dem so gewonneiien Natron- 
salz empfiehlt es sich, die Schmelze wahrend des Abkiihlens rnit 
Wasser bis zur Consistenz eines diinnen Breis zu versetzen und diesen 
dann in einen grossen Ueberschuss von stark abgekuhlter, verdiinnter 
Schwefelsaure einzutragen, wobei sich die Indoxylsaure als ein weisses 
Pnlver abscheidet, welches durch Coliren und Waschen rnit viel kaltem 
Wasser zu reinigen ist. 

I nd i rub in .  

Die Darstellung von Indirubin wurde nach Baeye r ’ s  Methode 
in folgender Weise ausgefuhrt. Die aus 1 Theil Indoxylsaureather 
erhaltene Indoxylsaure wurde durch kurzes Aufkochen rnit 100 Theilen 
Wasser in eine Indoxyllosung verwandelt und diese, zur Entfernung 
geririger Mengen van Indigo und von harzartigen Substanzeii, direkt 
in eine Losung von 3/4 Theilen Isatin in der 200fachen Menge kochend 
heissen Wassers hineinfiltrirt. Unter Umriihren wird nun nach been- 

1) Diose Berichte XUI, 2259. 
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digter Filtration etwas Sodalosung zugesetzt und der in rothbraunen, 
aus feinen Nadelchen bestehenden , Flocken abgeschiedene Farbstoff 
abfiltrirt und rnit heissem Wasser gewaschen. Die Ausbeute betrug 
circa 78 pCt. der theoretiscben Menge von dem Indoxylsaureather, 
d. h. ungefiihr das gleiche Gewicht. 

Das so erhaltene Indirubin bildet nach dem Trocknen ein leichtes, 
braunrothes Pulver, welches beim Reiben elektrisch wird und einen 
griinen Metallglanz annimmt. In Alkohol und ahnlichen Lijsungsmitteln 
ist es rnit purpurvioletter Farbe ziemlich, in Eisessig und Essigsaure- 
anhydrid leichter 1Bslich. In der ICalte 16st es sich in concentrirter 
Schwefelsaure langsam rnit grauschwttrzer Farbe, welche beim Er- 
warmen unter Bildung einer Sulfosaure violett wird. Aus der rnit 
Wasser rerdiinnten Fliissigkeit scheidet Kochsalz dunkelviolette Flocken 
ab. Aus Alkohol kann es umkrystallisirt werdeu. 

R e d u k t i o n  d e s  Ind i rub ins .  

B a  e y e r  hat beobachtet, dass Indigblau auch bei langerem Kochen 
mit Natronlauge und Zinkstaub nicht weiter als bis zu Indigweiss 
reducirt wird. Kocht man jedoch den Farbstoff rnit Zinkstaub und 
Essigsaure, so geht das zuerst gebildete Indigweiss in ein amorphes, 
farbloses Reduktionsprodukt iiber, welches durch Salzsaure in eine 
gelbe, leicht veranderliche und ebenfalls amorphe Substanz iibergefiihrt 
wird, identisch rnit der durch Einwirkung von Zinn und Salzsaure 
erhaltenen, welche er schon 'vor langer Zeit zur Darstellung von Indol 
benutzt hat.') 

Das Tndirubin verhalt sich nun gegen alkalische Reduktionsmittel - 
z. B. Natronlauge und Zinkstaub - genau wie Indigo, ganz verschieden 
aber gegen saure. 

Kocht man diesen FarbstoR namlich niit Eisessig und Zinkstaub, 
so wird zwar zunachst auch Indirubinweiss gebildet, das an der Luft 
in Beriihrung rnit Alkalien sofort wieder in Indirubin iibergeht, setzt 
man die Reduktion dagegen langer fort, so wird ein krystallisirendes, 
an der Luft farblos bleibendes und gegen Salzsaure bestandiges Pro- 
dukt erzeugt, welches ich I n d i l e u c i n  nennen will. 

I n  d i l  e u cin. 

Kocht man Indirubin rnit Eisessig und Zinkstaub, so entfiirbt sich 
die Fliissigkeit schnell, nimmt aber auf Zusatz von Wasser und Alkali 
in Folge der Riickbildung ron Indirubin wieder eine rothe Farbe an. 
Bei weiterem Fortschreiten der Reduktion geht die durch Alkali her- 
vorgrbrachte Farbe durch Violett in Blau, dann wieder in Roth iiber 

l) Dicsc Beriehte I, 17. 



und verschwindet am Ende der Operation fast glnzlich. In  dem MO- 
mente, wo die Fliissigkeit sich mit Alkali blau farbt, findet sich in 
dem dadurch hervorgernfenen Niederschlag eine nicht nnbedeutende 
Menge von Indigo, dessen Bildung offenbar einer Spaltnng des Indi- 
rubinmolekuls in Indoxyl nnd einem Reduktionsprodukt des Isatins 
zuzuschreiben ist. Dass bei drr Reduktion des Farbstoffes derartige 
Spaltungen stattfinden, grht such ai ls  der gleichzeitigen Rildung von 
Indol hervor, welches bei der Drstillwtion drr Reaktionsmasse niit 
Wasserdampf nachgewiesen werderi kann. Uebrigens liefrrt auch In- 
digo br i  langerer Beriihrung mit einem aus Ziuk und Schwefelsaure 
bestehenden Wasserstoffentwickelungsgemisch Spuren yon Indol, wie 
B a e y e r  schon vor laugcr Zeit I)eob:tchtet hat. h i  Zusatz yon salz- 
slure beschleanigt die Reduktion , ohm die Natur drs Endproduktes 
zu verandern. Es wurde daher folgendermaassen . rerfahren: 

In ein gelinde kochendrs Geniisch von 10 g Indirubin und 150 g 
Eisessig wurden wiihrend einer Sturidr 100 g Zinkstaub eirigetragen. 
Um dic Iteduktion vollstbridig zii Elide zu fiihren, war es d a m  noch 
niithig, bei fortwahrendem Kochrn waihrend (i Stunden v m  Zeit zu 
Zeit ctwas Salzsiture niid Zinkstaub hinznzusetzen, so dass cine leb- 
hafte Wasserstoff'entwickelii~ig unterhalten wurde. Nach dem Erkalten 
hatte sich eine feste Masse abgeschieden, wclche nach deni Entferiien 
der Fliissigkeit init kochendem und mit etwas Salzsaure versetztem 
Sprit ansqezogen wurde. Die Substanz schied sich nach dem Erkalten 
fast vollstlndig ans niid war nach einm,aligem Umkrystallisiren a u S  
aiigesiinertein Sprit vallstandig zinkfrei. Die urspriingliche Fliissigkeit 
und die alkttlisehen Mutterlaugen enthdten vie1 harzartige Produkte, 
die Aasbeute an Indileucin betrug hiichstens 37 pCt. Die Resultate 
der Analyse stehen in der Mitte zwischen den fiir die Formel 
C16 Hla Nz 0 und C1(; 8 1 4  NP 0 geforderten Zahlen. Die Zusammen- 
setzung der weiter unten beschriebenen Derivate zeigt aber ,  dass die 
erstere Formrl  wahrscheinlich die richtige ist. 

Beiethnet fur Gefitntlen 
C15H12 Na 0 C16 HI AN^ 0 I. 11. IIT. IV 

c 77.4 76.8 76.9 76.8 77.1 - pCt. 
H 4.8 5.6 5..5 5.5 5.3 - ' )  

11.3 )) N 11.3 11.2 - - - 

Das Indileucin krystallisirt aub Alkohol in farblosen, gliinzenden 
Nadelchen, fangt oberhalb 220° an sich zu brauneri, sintert langsam 
zusamrnen und ist bei 260" vollstindig zersetzt. Es ist in  Alkohol, 
Aetber, Chloroform und Benzol schwer, etwas leichter in Aceton iind 
ziemlich leicht in Eisessig liislich. In  concentrirter Schwefelsiiure ist 
es  liislich, wird aber durch Wasser nicht wieder ausgefallt. Lasst 
man Bromdampfe zu einer Eisessigltjsung treten, so fiirbt sich die 
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Fliissigkeit erst blau, dann griin und endlich braun. Dabei werdeii 
krystallinische Produkte gebildet, die nicht untersuclit wurden. Ver- 
mischt inan die Losungen voli gleichen Theileii Tndileucin und Pikrin- 
saure in kaltem Eisessig, SO farbt sich die Fliissigkeit orangegelb und 
scheidet nach eintagigem Stehen eine Pikrinsaureverbindung in orange- 
farbenen Krystallen aus, deren analyse zu Zahlen fiihrte, welche an- 
naheriid zu der Foriiiel CgH12N2O + CsHz(N02)zOH stinimen: 

Gefunden 
I. 11. Berechnet 

c 55.3 
H 3.1 

57.0 55.2 pCt. 
3.8 3.4 z 

Das Indileuein hat ganz schwach basische Eigeiischaften , indem 
es sich beim Erwlrnien mit Salzsaure spurenweisc mit gelber Farbe 
liist, beirii Erkalten aber wieder ausfallt. Es verhalt sich ferner wie 
ein Phenol oder wie ein sehr bestandiges Lacton, indem es zwar nicht 
in wasserigtn A41kalien liislich ist , andererseits aber am der Losung 
in alkoholischem Kali durch Wasser iiicht ausgefiillt wird. Eisen- 
chlorid erzeugt in der alkoholischen oder eisessigsauren Liisung eine 
intensiv gelbgrune Farbung, welche nach einiger Zeit in Gelb fiber- 
geht, ein Verhalten, welches an deli Indoxylsaureather erinnert. Die 
Eisessiglijsung farbt sich mit salpetriger Saure tief orange und lbst 
auf Wasserzusatz blassrothe Flocken fallen, welche grosse Aehnlich- 
keit mit dem Yrodukt der Eiiiwirkiing ron salpetriger Saure auf Tiidol 
haben. Vielleicht leitet sich daher dieses ron einem ahnlich consti- 
tuirten Condensationsprodukt ab. 

M e  t h y 1 a t  h e r d e s  I n d i  1 e u c i n s. 

Aus der Liisuug des Indileucins in alkoliolischeiii Kali liess sich 
nicht ein Salz isoliren, wohl konnte daraus aber ein Aether dargestellt 
werden. 

1 g Indileucin wurde mit 10 g Alkohol, 2 g eiiier alkoholischen 
Natronlijsung, die 5 pe t .  Natrium enthielt, und eineni Ueberschuss yon 
Jodmethyl '/4 Stunde auf 50--85° rrwarmt. Die so erhaltene rothe 
Flussigkeit schied auf Zusatz roil Wasser eine kiirnig krystallinisch 
erstarrende SuLstaiiz a m ,  welche in Benzol gelost und durch Zusatz 
von etwas Ligroin ron harzartigen Beimengungen befreit wurde. Nach 
Verdunstrn desselben blieben schwach gehrbte  Krystalle zuruck, die 
zur Analyse mehrmals aus Aether umkrystallisirt wurden. 

Ber. fur C~GHII  (C€I$)N20 Gefunden 

H 5.34 5.5 x 
C 77.86 77.81 p e t .  

G4 Berichte d. D. cliem. Ge3elischaft. Jahrg. XVII .  
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Der  Methylather ist leicht liislich in Aether, Alkohol und ahn- 
lichen Losungsmitteln , aus Alkohol krystallisirt er in grossen glas- 
gllnzenden, scheinbar klinorhombischen Prismen, welche bei 191-192 " 
unter theilw eiser Zersetzung schmelzen. In concentrirter Schwefelsaure 
lost e r  sich rnit schwach gelber Farbe, alkoholisches Kali verseift ihn 
beim Erwarmen. 

-4 c e t y l v  e r b i n  d 11 n g e n  d e s I n  d i  1 eu  c i n  s. 

Als 1 Theil Tndileucjn rnit 3 Theilen Natriumacetat und 20 Theilen 
Essigsiiureanhydrid 4 Stunden aiif 70-80" erhitzt wurden , resultirte 
eine brauiie Flussigkeit , welche auf Wasserzusatz ein allmahlich 
krystallinisch erstarrendes Harz ausschied. Dasselbe liiste sich leicht 
in Benzol und schied sich auf Aetherznsatz als wenig gefarbtes Kry- 
stallmehl wieder ab. Dies Produkt ist ein Gemenge verschiedener 
Acetylverbindungen. Aus einer warmen, iitherischen Losung schieden 
sich farblose Tafelchen in geringer Menge a b ,  die bei 256O unter 
Zersetzung schmelzen. Darauf folgte eine scheinbar einheitliche Kry- 
stallisation von Nadeln \om Schmelzpunkt 155-160°, und einer Zu- 
sammensetzung, welche zwischen der der Di- und Triacetylverbindung 
in der Mitte liegt C 71.1, H 4.75. Die eingedampfte Mutterlauge 
gab endlich nach mehrmaligem LBsen in  Benzol und Ausfallen rnit 
Aether ein Krystallpulver vom Schmelzpunkt 157-159 und der Zu- 
sammensetzung C 73.2, H 5.3. 

Ganz anders verhalt sich das  oben erwilhnte Reaktionsgemisch, 
wenn man es unter Umschutteln etwa 10 Tage stehen lasst und 
bchliesslich aiif 70-800 erwiirmt. Wasser fiillt jetzt ein in Benzol 
wenig losliches Produkt , welches nach dem Waschen rnit warniem 
Benzol ein gelbes Krystallpulver darstellt, das nach dem Umkrystalli- 
siren atis Chloroform intensiv gelb gefarbte flaphe Nadelri vom Aus- 
sehen des Anthrachinons liefert. Es hat dieses Produkt die Zusammen- 
setzung eines Triacetylindileucins; jedoch ist der Wasserstoffgehalt 
etwas zu niedrig gefunden. 

Grfunden BerecEiriet 
fur C l b  Hg N? 0 (Ca H s O ) ~  

C 70.59 70.5 pCt. 
H 4.8 4.5 ) 

Die gelbe Farbe  macht es indessen wahrscheinlich, dass neben 
der Acetylirung noch irgend eine andere Verinderung stattgefudgen 
hat. 

Endlich wurde noch versucht, den Sauerstoff des Indileucins durch 
Ammoniak zu verdrangen. Als 0.5 g der Substanz mit 25 g 30pro- 
centigem Ammoniak G Stunden auf circa 2000 erhitzt wurden, resul- 
tirten neben unveranderter Substanz braune Oeltropfen, die krystalli- 

D e r  Schmelzpunkt der Substsnz liegt bei 277-2780. 
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nisch erstarrten, und nach dem Umkrystallisiren aus Benzol farblose 
Nadeln vom Schmelzpunkt 209-2 100 und von basischen Eigenschaften 
Iieferten. 

T h e  o r e  t i s c  hes .  

Vorstehende Untersuchong ist urspruglich ZCI dem Zwecke anter- 
nommen worden, die Natur des Indirubins aufzukliren. Diese Auf- 
gabe ist inzwischen \on  B a e y e r  auf einem anderen Wege geldst 
worden, es handelt sich also jetzt n u r  noch darum zu zeigen, wie ein 
Korper von der Natur des Indilencins aus dem Indirubin gebildet 
w erden kann. 

Das Indirubin hat nach R a e y e r ' )  die Formel: 
CsHq--CO C O - - N H  

1 
I I I 

N H - - C -  -C---CsHa 
d. h. es ist ein Oxindol, in dem zwei Wasserstoffatome duroh die 
Indogengruppe ersetzt sind. Da nun bei der Reduktion desselben zu 
Indileucin ein Sauerstoffatom eliminirt wird , so muss entweder das 
Indogen oder der Oxindolrest ein solches verlieren. 

Bedenkt man ferner , dass das Indogen ausserorderitlich leicht 
rtducirt wird, so gelangt man unter der Voraussetzung , dass die 
Zassmmensetzung des Indileucins ClsH12 N? O ist, zu folgenden beiden 
For meln: 

CsHq- -C(OH) CH- - N H  

H N - -  C - - C - . - C  
1 )  : I I 

6 H4 

Zwischen diesen beiden Ausdrucken kann nach dem vorliegenden 
Material keiiie Auswahl getroffen werden, da das Verhalten des Indi- 
leucins gegen alkoholisches Natron und Jodrnethyl sowohl mit 1) wie 
niit 2 )  zu erkllren ist. I n  dem ersten Falle ware dasselbe niimlich 
als ein Derivat des Indoxyls, in dem zweiten als ein Abkommling 
des Oxindols aufzufassen. 

Der  Unistand , dass eine Triacetylverbindung existirt , lasst sich 
leichter mit Formel 1) in  Einklang bringen. Bedenkt man indessen, 
daw diese Triacetylverbindung gelb ist und sich in ihrem Verhalteri 
bedeutend yon den anderen Acetylverbindungen unterscheidet, SO wird 
rnitii darauf kein grosses Gewicht legen konnen. Ueberhaupt entbehren 
alle Spekulationen uber die Natur des Indileucins eines sicheren 

1) Diebe Berichte XVT, 2201. 
64 * 
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Fundamentes, da  es iiicht gelungen ist, dasselbe durch Oxydation in 
Indirubiii zuriickzufuhren. Es ist bei der Unbestandigkeit der Indol- 
derivate auch denkbar, dass die dem Indirubiii eigenthiimliche Atom- 
gruppirung durch die Reduction z u  Indileucin eine wesentliche Um- 
anderung erfahren hat. 

246. C ar I F or r e r : Ueber Abkiimmlinge des Phenylessigsaure- 
aldehydes. 

[Mitth. am dem cliem. La1)oratorium der Akad. der 3Visseuschttften zu Munchen 1 
(Eingegaagen am 17. Apiil; mitgetheiit In der Sitznng voii Hrn. A. P i n n e r  

Der zu den folgenden 1-ersuchen 1 erwendete Phenylessigslure- 
aldehyd wurde nach den1 E r 1 e n n i  e y er ' schen Verfahren durch Destil- 
lation einer mit Sods  rwsetzten Liisung roil Phenylchlormilchsaui e 
dargestellt. 1 Th. der nach G l a  ser 's  Vorschrift bereiteten Phenyl- 
chlorrnilchsaure wurde mit 10 Th.  einer wassrigen Kochsalzliisung und 
l,'2 Th. Soda rersetzt und dann im Dampfstrom unter allmiihlicher 
Hinzufiigung von T h .  Soda destillirt. Wegen der leichten Los1icl:- 
keit des Aldehydes wurde das wbssrige Destillat mit Kochsalz ge- 
siittigt, r o n  neuem destillirt und diese Operation mehrmals wiederholt. 
Die Ausbeute betrug circa 30 pCt. der angewendeten SBure oder 
50 pCt. der Theorie.') 

I. E i n w i r k u r i g  i o n  F i i n f f a c h c h l o r p h o s p h o r  a u f  P h e n y l -  
e s si gs ii u r e a 1 d e h y d. 

OJ - D i c h 1 o r a t  h y 1 b e n z o 1. 

Die Einwirkuiig des Phosphorpentachlorids auf Phenylessigsaure- 
aldehyd verlluft in der normalen Weise , indem das Sauerstoffatom 
durch zwei Cliloratome ersetzt wird. Zur Ausfiihruiig dieser Operation 
ist es am zweckmassigsteii, den gut getrockneten Aldehyd zu iiber- 
schiissigem - das Doppelte der berechneten Menge - und niit Eis 
abgekiihltem Pentachlorid allmiihlich zutropfen zu lassen, das Yrodukt 
zur Entfernung des Phosphoroxychlorids anhaltend mit Wasser zu 
waschen und dann im Dampfstrom zu destilliren. Eine Chlorbestirnmung 
ergab 38.98 pCt. C1, wahrend die Formel CS Hs Cla 40.57 pCt. verlangt. 

Das cu-Dichlodthylbenzol ist frisch bereitet eine schwere, stecliend 
und etwas nach Terpentiniil riechende, farblose Fliissigkeit , die aber 

l) Vergl. auch L i p p ,  diesc Bericlite XTl, 1286. 




