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Die wiissrige Lisung der Sdure wird ebenso wie die der Salicyl-
sdure durch Eisenchlorid violett gefirbt.

Lacton der o-Oxyphenylessigsiure.

Destillirt man die o-Oxyphenylessigsiure iber freiem Feuer, so
entweicht zuerst Wasserdampf, und es geht dann bei 236—238° ein
Oel iiber, welches in der Vorlage krystallinisch erstarrt. Zur Rei-
nigung dieser Substanz, und besonders zur Entfernung von bei-
gemengter Salicylsiure, wurde die itherische Ldsung mit Sodalésung
geschiittelt und der nach dem Verdunsten des Aethers hinterbleibende
Riickstand in heissem Wasser geldost. Beim Abkiihlen triibt sich die
Fliissigkeit milchig und scheidet beim ruhigen Stehenlassen grosse,
federbartartige, farblose Krystallaggregate aus. Durch Verdunsten der
dtherischen Losung wurden auch grosse rautenformige Tafeln erhalten.
Das Lacton schmilzt bei 49° und siedet etwa bei 236 —238° Die
Analyse ergab folgendes Resultat:

Ber. fiir CsIs0q Gefunden
C 71.6 71.2 pCit.
H 4.5 47 »

Durch lidngere Beriihrung mit heissem Wasser wird das Lacton
in die Sidure verwandelt, Auflésung in Alkalien bewirkt diese Um-
wandlung sofort.

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

Cs¢Hy---CHo CsH,---CHe
s oo
0--CO NH - CO
Lacton der o-Oxyphenylessigsiure. Oxindol.

245. Carl Forrer: Ueber das Indirubin.

[Aus dem Laboratorium der Akademie der Wissenschaften zu Miinchen.]
(Bingegangen am 17. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner)

Das Indirubin (Indigpurpurin) ist von Hrn. Prof. Baeyer syn-
thetisch aus Isatin und Indoxyl dargestelltl), bisher aber nur ober-
flachlich untersucht 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-
dnderung in meiner Lebensstellung verhindert worden, vorliegende
schon im Sommer 1882 ausgefiihrte Arbeit in beabsichtigter Weise zu
Ende zu fiihren.

1) Dicse Berichte XIV, 1745.
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Das Indirubin liefert bei der Oxydation, ebenso wie der Indigo,
Isatin, ich habe daher hauptséichlich die Einwirkang reducirender Mittel
studirt.

Darstellung von Isatin.

Die Darstellung von Isatin aus Orthonitrophenylpropiolsdure nach
Baeyer!) giebt nur dann ein gutes Resultat, wenn die Séure ganz
rein ist. Da nun bei der Reinigung des kiuflichen Produktes — durch
Umkrystallisiren des Aethyldthers 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.

Je 100 g fein geriebener, natiirlicher Indigo werden in 300 g
kochenden Wassers gut vertheilt und dann auf einmal mit 70 g Sal-
petersdure vom specifischen Gewichte 1.35 versetzt. Man lidsst nun
noch 2 Minuten kochen, giesst dann 2 L kochendes Wasser darauf
und erhilt die Flissigkeit 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 Hofmann’s Vorschrift gereinigt.

Darstellung von Indoxylsiure.

Die Darstellung dieser Siure geschah ganz nach Baeyer’s Vor-
schrift, indem Indoxylsiureiither langsam in die vierfache Menge von
mit wenig Wasser versetztem Natronhydrat bei 175—180° eingetragen
wurde. Zur Abscheidung der Siure aus dem so gewonnenen Natron-
salz empfiehlt es sich, die Schmelze wihrend des Abkiihlens mit
Wasser bis zur Consistenz eines diinnen Breis zu versetzen und diesen
dann In einen grossen Ueberschuss von stark abgekiihlter, verdiinnter
Schwefelsiure einzutragen, wobei sich die Indoxylsdure als ein weisses
Pulver abscheidet, welches durch Coliren und Waschen mit viel kaltem
‘Wasser zu reinigen ist.

Indirubin.

Die Darstellung von Indirubin wurde nach Baeyer’s Methode
in folgender Weise ausgefiihrt. Die aus 1 Theil Indoxylsiureiither
erhaltene Indoxylsdure wurde durch kurzes Aufkochen mit 100 Theilen
Wasser in eine Indoxylldsung verwandelt und diese, zur Entfernung
geringer Mengen von Indigo und von harzartigen Substanzen, direkt
in eine Losung von 3/, Theilen Isatin in der 200 fachen Menge kochend
heissen Wassers hineinfiltrirt. Unter Umriihren wird nun nach been-

1) Diese Berichte XITI, 2259,
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digter Filtration etwas Sodalsung zugesetzt und der in rothbraunen,
ans feinen Nidelchen bestehenden, Flocken abgeschiedene Farbstoft
abfiltrirt und mit heissem Wasser gewaschen. Die Ausbeute betrug
circa 78 pCt. der theoretischen Menge von dem Indoxylsiureither,
d. h. ungefihr 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 &hnlichen Losungsmitteln
ist es mit purpurvioletter Farbe ziemlich, in Eisessig und Essigsiure-
anhydrid leichter 1oslich. In der Kalte 16st es sich in concentrirter
Schwefelsiure langsam mit grauschwarzer Farbe, welche beim Er-
wirmen unter Bildung einer Sulfosiure violett wird. Aus der mit
Wasser verdiinnten Fliissigkeit scheidet Kochsalz dunkelviolette Flocken
ab. Aus Alkohol kann es umkrystallisirt werden.

Reduktion des Indirubins.

Baeyer hat beobachtet, dass Indigblau auch bei lingerem Kochen
mit Natronlauge und Zinkstaub nicht weiter als bis' zu Indigweiss
reducirt wird. Kocht man jedoch den Farbstoff mit Zinkstaub und
Essigsiiure, so geht das zuerst gebildete Indigweiss in ein amorphes,
farbloses Reduktionsprodukt iiber, welches durch Salzsiiure in eine
gelbe, leicht verdinderliche und ebenfalls amorphe Substanz ibergefiihrt
wird, identisch mit der durch Einwirkung von Zinn und Salzsiure
erhaltenen, welche er schon ‘vor langer Zeit zur Darstellung von Indol
benutzt hat.!) )

Das Indirubin verhilt sich nun gegen alkalische Reduktionsmitte] —
z. B. Natronlauge und Zinkstaub — genau wie Indigo, ganz verschieden
aber gegen saure.

Kocht man diesen Farbstoff nimlich mit Eisessig und Zinkstaub,
so wird zwar zunichst auch Indirubinweiss gebildet, das an der Luft
in Beriihrung mit Alkalien sofort wieder in Indirubin ibergeht, setzt
man die Reduktion dagegen linger fort, so wird ein krystallisirendes,
an der Luft farblos bleibendes und gegen Salzsiure bestindiges Pro-
dukt erzeugt, welches ich Indileucin nennen will.

Indileuecin.

Kocht man Indirubin mit Eisessig und Zinkstaub, so entfirbt sich
die Flissigkeit schnell, nimmt aber auf Zusatz von Wasser und Alkali
in Folge der Riickbildung von Indirubin wieder eine rothe Farbe an.
Bei weiterem Fortschreiten der Reduktion geht die durch Alkali her-
vorgebrachte Farbe durch Violett in Blan, dann wieder in Roth iiber

1) Diese Berichte I, 17.
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und verschwindet am Ende der Operation fast ginzlich. In dem Mo-
mente, wo die Flissigkeit sich mit Alkali blau firbt, findet sich in
dem dadurch hervorgerufenen Niederschldg eine nicht unbedeutende
Menge von Indigo, dessen Bildung offenbar einer Spaltung des Indi-
rubinmolekiils in Indoxyl und einem Reduktionsprodukt des Isatins
zuzuschreiben ist. Dass lei der Reduktion des Farbstoffes derartige
Spaltungen stattfinden, geht auch aus der gleichzeitigen Bildung von
Indol hervor, welches bei der Destillation der Reaktionsmasse mit
Wasserdampf nachgewiesen werden kann. Uebrigens liefert auch In-
digo Dei lingerer Beriihrung mit einem aus Zink und Schwefelsiure
bestehenden Wasserstoffentwickelungsgemisch Spuren von Indol, wie
Baeyer schon vor langer Zeit beobachtet hat. Ein Zusatz von Sale-
siure beschleunigt die Reduktion, ohne die Natur des Endproduktes
zu verdindern. HEs wurde daher folgendermaassen verfahren:

In ein gelinde kochendes Gemisch von 10 g Indirubin und 150 g
Eisessig wurden wiihrend einer Stunde 100 g Zinkstaub eingetragen.
Um die Reduktion vollstindig zu Ende zu fiihren, war es dann noch
néthig, bel fortwihrendem Kochen wihrend 6 Stunden von Zeit zu
Zeit etwas Salzsiiure und Zinkstanb hinzuzusetzen, so dass eine leb-
hafte Wasserstoffentwickelung unterhalten wurde. Nach dem Erkalten
hatte sich eine feste Masse abgeschieden, welche nach dem Entfernen
der Fliissigkeit mit kochendem und mit etwas Salzsiure versetztem
Sprit ausgezogen wurde. Die Substanz schied sich nach dem Erkalten
fast vollstindig aus und war nach einmaligem Umkrystallisiren aus
angesiiuertem Sprit vollstindig zinkfrei. Die urspriingliche Fliissigkeit
und die alkalischen Mutterlaugen enthalten viel harzartige Produkte,
die Ausbeute an Indileucin betrug hochstens 37 pCt. Die Resultate
der Analyse stehen in der Mitte zwischen den fiv die Formel
CisHi2NoO und CysHiuNoO geforderten Zahlen. Die Zusammen-
setzung der weiter unten beschriebenen Derivate zeigt aber, dass die
erstere Formel wahrscheinlich die richtige ist.

Berechnet fir Gefunden
CisHieNaO CieHiy N2 O 1. 11. 111, 1v.
C 774 76.8 76.9 76.8 17.1 — pCt.
H 4.8 5.6 5.5 5.5 5.3 —
N 11.3 11.2 — — — 11.3 »

Das Indileucin krystallisirt aus Alkohol in farblosen, gldnzenden
Nidelchen, fingt oberhalb 220° an sich zu briunen, sintert langsam
zusammen und ist bel 260° vollstindig zersetzt. Es ist in Alkohol,
Aetber, Chloroform und Benzol schwer, etwas leichter in Aceton und
ziemlich leicht in Eisessig loslich. In concentrirter Schwefelsdure ist
es ldslich, wird aber durch Wasser nicht wieder ausgefillt. Lisst
man Bromdidmpfe zu einer Eisessiglosung treten, so firbt sich die



979

Fliissigkeit erst blau, dann griin und endlich braun. Dabei werden
krystallinische Produkte gebildet, die nicht untersuclit wurden. Ver-
mischt man die Losungen von gleichen Theilen Indileucin und Pikrin-
siiure in kaltem Eisessig, so fiarbt sich die Flissigkeit orangegelb und
scheidet nach eintéigigem Stehen eine Pikrinséiureverbindung in orange-
farbenen Krystallen aus, derenm Analyse zu Zahlen fiihrte, welche an-
nihernd zu der Formel CeHieN2O ~+ CeHo (N 02); OH stimmen:

. Gefunden
Berechnet L 1L
C 55.3 57.0 55.2 pCit.
H 3.1 3.8 34 »

Das Indilencin hat ganz schwach basische Eigenschaften, indem
es sich beim Erwirmen mit Salzsiure spurenweise mit gelber Farbe
lést, beim Erkalten aber wieder ausfillt. Es verhilt sich ferner wie
ein Phenol oder wie ein sehr bestindiges Lacton, indem es zwar nicht
in wisserigen Alkalien 19slich ist, andererseits aber aus der Losung
in alkoholischem Kali durch Wasser nicht ausgefillt wird. Eisen-
chlorid erzeugt in der alkoholischen oder eisessigsauren Lisung eine
intensiv gelbgriine Firbung, welche nach einiger Zeit in Gelb iiber-
geht, ein Verhalten, welches an den Indoxylsiurefither erinnert. Die
Eisessiglosung firbt sich mit salpetriger S#ure tief orange und ldsst
auf Wasserzusatz blassrothe Flocken fallen, welche grosse Aehnlich-
keit mit dem Produkt der Einwirkung von salpetriger Siure auf Indol
haben. Vielleicht leitet sich daher dieses von einem &hnlich consti-
tuirten Condensationsprodukt ab.

Methylédther des Indileucins.

Aus der Losung des Indileucins in alkoholischem 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 einer alkoholischen
Natronlésung, die 5 pCt. Natrium enthielt, und einem Ueberschuss von
Jodmethyl !/, Stunde auf 80—85° erwirmt. Die so erhaltene rothe
Fliissigkeit schied auf Zusatz von Wasser eine kérnig krystallinisch
erstarrende Substanz aus, welche in Benzol gelost und durch Zusatz
von etwas Ligroin von harzartigen Beimengungen befreit wurde. Nach
Verdunsten desselben blieben schwach gefiirbte Krystalle zuriick, die
zur Analyse mehrmals aus Aether umkrystallisirt wurden.

Ber. fir CigHi1 (CH3) N2 O Gefunden
C 77.86 77.81 pCt.
H 5.34 55 »

Berichte d. D. chem, Gesellschaft. Jahrg. XVIL 64
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Der Methylither ist leicht 18slich in Aether, Alkohol und &hn-
lichen Ldsungsmitteln, aus Alkohol krystallisirt er in grossen glas-
glinzenden, scheinbar klinorhombischen Prismen, welche bei 191—1929¢
unter theilweiser Zersetzung schmelzen. In concentrirter Schwefelsiiure
15st er sich mit schwach gelber Farbe, alkoholisches Kali verseift ihn

beim Erwirmen.

Acetylverbindungen des Indileucins.

Als 1 Theil Indileucin mit 3 Theilen Natrinmacetat und 20 Theilen
Essigsiureanhydrid 4 Stunden auf 70-—80° erhitzt wurden, resaitirte
eine braune Fliissigkeit, welche auf Wasserzusatz ein allmihlich
krystallinisch erstarrendes Harz ausschied. Dasselbe 13ste sich leicht
in Benzol und schied sich auf Aetherzusatz als wenig gefirbtes Kry-
stallmehl wieder ab. Dies Produkt ist ein Gemenge verschiedener
Acetylverbindungen. Aus einer warmen, #therischen Ldsung schieden
gich farblose Tifelchen in geringer Menge ab, die bei 256° unter
Zersetzang schmelzen, Daranf folgte eine scheinbar einheitliche Kry-
stallisation von Nadeln vom 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 LGsen in Benzol und Ausfallen mit
Aether ein Krystallpulver vom Schmelzpunkt 157—1599 und der Zu-
sammensetzung C 73.2, H 5.3.

Ganz anders verhilt sich das oben erwihnte Reaktionsgemisch,
wenn man es uonter Umschiitteln etwa 10 Tage stehen ldsst und
schliesslich auf 70—80°¢ erwirmt. Wasser fiillt jetzt ein in Benzol
wenig 16sliches Produkt, welches nach dem Waschen mit warmem
Benzol ein gelbes Krystallpulver darstellt, das nach dem Umkrystalli-
siren aus Chloroform intensiv gelb gefirbte flache Nadeln vom Aus-
sehen des Anthrachinons liefert. Es hat dieses Produkt die Zusammen-
setzung eines Triacetylindileucins; jedoch ist der Wasserstoffgehalt
etwas zu niedrig gefunden.

Berechnet ,
fiir Cig HoNo O (Ca Hz0)s Gefunden
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 Veriinderung stattgefudgen
hat. Der Schmelzpunkt der Substanz liegt bei 277—27809.

Endlich wurde noch versucht, den Sauerstoff des Indileucins durch
Ammoniak zu verdringen. Als 0.5g der Substanz mit 25 g 30pro-
centigem Ammoniak 6 Stunden auf circa 2009 erhitzt wurden, resul-
tirten neben unverinderter Substanz braune Oeltropfen, die krystalli-
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nisch erstarrten, und nach dem Umkrystallisiren ans Benzol farblose

Nadeln vom Schmelzpunkt 209—210° und von basischen Eigenschaften
lieferten.

Theoretisches.

Vorstehende Untersuchung ist urspriiglich zn dem Zwecke unter-
nommen worden, die Natur des Indirubins aufzukliren. Diese Auf-
gabe ist inzwischen von Baeyer auf einem anderen Wege geldst
worden, es handelt sich also jetzt nur noch darnm zu zeigen, wie ein
Kérper von der Natur des Indileucins aus dem Indirubin gebildet
werden kann.

Das Indirubin hat nach Baeyer?!) die Formel:

CH,~-CO CO--NH

NH--C=:=Ce-~CyH,
d. h. es ist ein Oxindol, in dem zwei Wasserstoffatome durch die
Indogengruppe ersetzt sind. Da nun bei der Reduktion desselben zu
Indilencin ein Sauerstoffatom eliminirt wird, so muss entweder das
Indogen oder der Oxindolrest ein solches verlieren.

Bedenkt man ferner, dass das Indogen ausserordentlich leicht
reducirt wird, so gelangt man unter der Voraussetzung, dass die
Zusammensetzung des Indileucing CigHi2 N2 O ist, zu folgenden beiden
Formeln:

CsH;--C(OH) CH---NH
Do 2
) HN--C —-— C --- CgH,

CHy,——-CH CO--NH
2 Lo ! ?

) HN —-C - C -~ CeH,

Zwischen diesen beiden Ansdriicken kann nach dem vorliegenden
Material keine Auswahl getroffen werden, da das Verhalten des Indi-
leucins gegen alkoholisches Natron und Jodmethyl sowohl mit 1) wie
mit 2) za erkliren ist. In dem ersten Falle wire dasselbe némlich
als ein Derivat des Indoxyls, in dem zweiten als ein Abkémmling
des Oxindols aufzufassen.

Der Umstand, dass eine Triacetylverbindung existirt, ldsst sich
leichter mit Formel 1) in Einklang bringen. Bedenkt man indessen,
dass diese Triacetylverbindung gelb ist und sich in ihrem Verhalten
bedeutend von den anderen Acetylverbindungen unterscheidet, so wird
man darauf kein grosses Gewicht legen kinnen. Ueberhaupt entbebren
alle Spekulationen iiber die Natur des Indileucins eines sicheren

1y Diese Berichte XVI, 2201.
64
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Fundamentes, da es nicht gelungen ist, dasselbe durch Oxydation in
Indirubin zuriickzufiihren. Es ist bei der Unbestindigkeit der Indol-
derivate auch denkbar, dass die dem Indirubin eigenthiimliche Atom-
gruppirung durch die Reduction zu Indileucin eine wesentliche Um-
dnderung erfahren hat.

248. Carl Forrer: Ueber Abkdmmlinge des Phenylessigsiure-
aldehydes.

[Mitth. aus dem chem, Laboratorium der Akad. der Wissenschaften zu Miinehen ]

(Bingegangen am 17. April; mitgetheiit in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Der zu den folgenden Versuchen verwendete Phenylessigsiure-
aldehyd wurde nach dem Erlenmeyer’schen Verfahren durch Destil-
lation einer mit Soda versetzten Lisung von Phenylchlormilchsiure
dargestellt. 1 Th. der nach Glaser’s Vorschrift bereiteten Phenyl-
chlormilchséiure wurde mit 10 Th. einer wissrigen Kochsalzlosung und
/5 Th. Soda versetzt und dann im Dampfstrom unter allmdhlicher
Hinzofiigung von !/, Th. Soda destillirt. Wegen der leichten Ldslich-
keit des Aldehydes wurde das wiissrige Destillat mit Kochsalz ge-
siittigt, von neuem destillirt und diese Operation mehrmals wiederholt.
Die Ausbeate betrug circa 30 pCt. der angewendeten Siure oder
50 pCt. der Theorie.1)

I. Einwirkung von Fiinffachchlorphosphor auf Phenyl-
essigsdurealdehyd.
w-Dichloridthylbenzol.

Die Einwirkung des Phosphorpentachlorids auf Phenylessigsidure-
aldehyd verlduft in der normalen Weise, indem das Sauerstoffatom
durch zwei Chloratome ersetzt wird. Zur Ausfiihrung dieser Operation
ist es am zweckmiissigsten, den gut getrockneten Aldehyd zu iiber-
schiissigem — das Doppelte der berechneten Menge — und mit Eis
abgekihltem Peutachlorid allmihlich zutropfen zu lassen, das Produkt
zur Entfernung des Phosphoroxychlorids anhaltend mit Wasser zu
waschen und dann im Damptstrom zu destilliren. Eine Chlorbestimmung
ergab 38.98 pCt. Cl, wihrend die Formel C3Hg Cly 40.57 pCt. verlangt.

Das w-Dichloriithylbenzol ist frisch bereitet eine schwere, stechend
und etwas nach Terpentinil riechende, farblose Fliissigkeit, die aber

1) Vergl. auch Lipp, diese Berichte XV1, 1286.





