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60. A u g u s t  Albert: Thioindol-Derivate. Eine Synthese des 
Indirubina. Schwefelhaltige indigoide Farbstoffe I. 

[.\us dem Chrni.-techu. Laborntorium der Kgl. Techu. 13ochschulc Mtncheu.] 
(Eingegnngcn nm 12. Mlrz 1915.) 

Die hiilngeriing von Schwcf~lwasserstnff nu acylierte Cyanhydrine 
ist eirie Keaktion yon allgemeiner Anwendbarkeit. I n  der voran- 
gehenden Ahhnndlnng kounte ich zeigen, dnB man aiisgehend vom 
o-Kitro-benzaldehyd bequem zum o-Nitro- benzo~l-ni~ndel3Bure- thioamid 
gelangen kann. wenn man auE das acylierte Cynnhydrin des Aldebyds 
i n  benzoliscber Liisung Thio-essigssure einwirken l i k :  

Dieses Thioamid scbieri rnir ziir nardel lung scLMefelhaltiger 
Indol-Abkdmmlinge i n  hohem Grade geeignet zu sein. 

Das Sauerstoff-Isologe dieses Produktes, dns o-Nitro-benzoyl-mandcl- 
s5ure:imid ist von  (4. I l e l l e r  bascbriebeul), der es aus dem o-Nitro- 
benzoyl-mandel3aurenitril erhalten hat. Durch Reduktion mit salz- 
murer  Zinnchloriir1i)sung geht das Amid direkt i n  B e n z o y l -  
d i o s i  n d 0 1  uber, indem gleiclizeitig Verseifung und RiagschluB erfolgt: 

_.. . ~ CH.O.CO.CsHj ,,,CH. 0. CO . Cs Hs 
\ C : O  1 1 I\H2 -+ 1.. I,,,c:o 

EH -..,’., 
NO? 

Derartige Uinsetzungen sind schon niehrfach in der Indolgruppe 
heohachtet worden ‘). 

Meine Versuche gingeu yon dem (:edanken aus, daB es  niiiglicb 
sein muB, uoter Erhaltuu’g der soost gegen Reduktionsniittel sehr  
cmpfindlichen ’I’hionmidgruppe 3, die R’itrogroppe im o.Kitro-benzoFl- 
inandela~iire-thioaniid zu reduzieren. Ton eineni solchen Reduktions- 
produkt etwn folgender Konstitution : 

/.. NCII. 0.  CO . CG H j  I 1 ‘C:S 
1 __,,I, NHz 

s I& 
konnte man annehnien, daB eB sich unter RingschluW zu einem 
schwefelhaltigen, bisher unbekannten Indolderivat umzusetzen verinag. 

1 )  B. 39,2334 [ISOS]. 3) &41,373,3921 [1908}. 3 B. 80, 1115 [1887]. 
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Ob sich eolche schwetelhaltige Indolderivate zu schwefelhaltigen 
iodigoiden Farbetoffen kondensieren Ileaen, war nicht vorauszusehen; 
immerbin erschien eiue Farbstolfkondensation i n  Analogie der Bildung 
ron  Indigo aus l‘hioizatin uicht unrnoglich I ) .  

Die Reduktion der Nitrogruppe im gewiinschten Sinne erlolgt 
itngemeiii leicbt, wenn man an Stelle yon Tbio-essigsaure als Schwelel- 
wasseretoff abspaltendes Mittel Schwefelaninioiiium in der Kalte nuf 
tlas ncylierte Cyanhydrin des o-Nitro-benzaldehyds einwirken ILiflt. 
Die Anlagerung von Schwefelwasserstoff an die ungesiittigte Nitril- 
gruppe geht in eioer Operation mit der Reduktion der Nitrogrultpe 
\ o r  sicb, urid zn:ir erhtlt man das T h i o a m i d  der o - H y d r o s y l -  
a m i n o - b e n z o y l - m a n d e l s a u r e :  

/-.. /CH - 0 .  CO . Cs Hs , .. ~ CH.O.CO.CsHs 
I I ‘CN ~ ’ ‘C:S 
\.’\ 

NO2 
Die Untersuchungen von H. G o l d s c l i m i d t s ) ,  I<. B r a n d 3 ) ,  

It. W i l l s t a t t e r  iind H. Kubli’)  iiber Reduktionen der Nitrogruppe 
hahen ergeben, d d 3  Nitroverbindungen in dpr Ktilte durch Scbwefel- 
nmmoniiim niir bis zur Hydroxylaminostute reduziert werden. Diese 
Resultate wurden aiich durch meine Versiiche bestiitigt. 

DaJ o-Hydro?rylrmino-benzoyl-maodel~iiure-tbio~~ni~l zeigt Siiure- 
dinrakter, denn ubergiel3t man es mit 1 Xlol. n-Satronlauge, so tritt 
i n  der WLrme Lasung ein iind beim Abkiihlen fal l t  ein fnrbloses 
Natriumsalz Bus. Gegen Alkobol iat das Natriumsalz unbestiiodig, 
beim Eraiirmen der alkoholischen Liisung wird das Thioamid rege- 
neriert. Bei gelindem Erwjrmen eioer Liisung des Thioamids ir, 
iiberschiissigen, wiifirigen Alkalien fiirbt sie sich anfangs rot - epater 
iotensiv blauviolett. Diese Farbungen bleiben in der Rake  liingere 
Zeit bestehen, verschwindeo aber bei stiirkerem Erhitzen wider .  

Der  RingschluD unter Bilduog einea lodolderivates rerlluft an- 
scheinend ooch leichter als bei allen bisher bekauuten iY-Osyderivaten 
Kbnlicher Konstitittinn. Mit verdiinnter Salzsaure eioige Zeit bei ge- 
ringer Temperatur geschiittelt, spalret das  o-Hydroxylamino-benzoyl- 
inandelsaore.thioamid Ammoniak ab uod es fiodet RingechluU unter 
Bildung von A’- ox y -2- t h  i o -  3- b e n  z o y  I-ox i d 0 1  statt: 

1) C. 1902, I, 1129. 
*) C. 1907, 1, 404. 

1) C. 1903, 11, 785 und 1910, I, 1781. 
*) 13. 41, 1936 [190S]. 
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Mit wiihigem Essig&.ureanhpdrid kann man es  in sein hcetyl- 
tlerivat iiberfiihren : 

1, .!,)cs 
N.O.CO.CHa 

Alle bisher beschriebenen N-Oxyindol-Derivate sind alkali-unbe- 
stindige Substanzen, entweder entstehcn durch Aufspaltung des Iodol- 
rings isoniere Produkte, oder es tritt Kondensation unter Bildung von 
Farbstoffeu ein'). Sowohl das  o-Hydroxylamino-benxoyl-mandelsliure- 
thioamid, als auch das aus ihm durch verdiinnte kalte Salzsiiure ent- 
standene N-Oxy-P-thio-3-benzopl-oaindol zeigen gegen wii13rige Alkalien, 
im Uberschufl angewnndt, dieselben Farbreaktiouen mit dem Unter- 
schied, da13 die alknlische Losung des Thioamids stark Ammoniak 
entwickelt. Alkali vermag wie Salzsaure atis dem Thioaniid zuerst 
Ammouiak abzuspalten u n d  es entsteht als Zwischenprorlukt das Thio- 
indol-Derirat. Wiihreiid aber kalte, verdunnte S a l z s h r e  nicht weiter 
nuf das Indolprodukt einwirkt, tritt unter dem EinflrtS yon Alkalien 
unter Abspaltung von Benzoesaure Farbstoffbildung auf. DaB in der 
Tat  Abspaltung des Acplrestes stattfindet, ljiSt sich sofort wahrnehmen, 
wenn man die Kondensation in alkoholischer Losung vor sicb gehen 
lafit, es tritt sofort der charakteristiscbe Gerucb des BenzoesHure- 
esters auf. 

E i n  w i r  k u n g s 1) r o d ti k t e v o  n N a t r o n 1 au g e a u f A!- 0 x y -2  - t h i o- 
3 - h e r~ z o y 1- o xi n d o  1. 

LiiIjt man 2 Mol. Natriurnhydroxyd i n  wal3riger Lasung auf N-Oxy- 
~-thio-3-benzoyl-oxindol i n  der Kiilte einwirken, so erhiilt man ein 
Farbstoffgemisch, das zum wesentlichen nus einem in Wasser mit 
Iilauer Farbe sich losenden Natriumsalz eines blauvioletten Farb- 
stoffes besteht. Der  in Wasser und Alkali unloslicbe Anteil ist nicht 
einheitlich, er besteht aus I n d i g o  und aus eiuem in Alkohol mit 
rotvioletter Farbe loslichen Produkt. Was  nun  den in verdiionten 
Alkalien mit blauer Parbe liislicheu Farbstoff anlanplt, so kann man 
iho schon durcb echwache Siiuren wie Kohlensaure aus seiner Losung 
in  Alkali krystalliaiert ausfallen. Auch durch Zugabe von starker 
Lauge ist der Farbstoff aus seiner Liisung ausscheidbar. Auf Grund 
cler .4nalpsecresultate und seinen im experimentellen Teil ausfiihrlich 

') B. 89, 639 [1S96]: 3'3, 2339 [1906]; 41, 3923 [1908]; 42, 471 /1909]. 
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'beschriebenen Eigeoschsften mochte ich diesem F a r b  s t of E folgeode 
Konstitution zuschreiben : 

"- - c:o ,/& --'.' ' 1 .  1 \/\./ I Ic f -  SC, / ' , /  
AH H 0 . X  

Der  Farbstoff unterscheidet sich abgesehen von seiner am Stick- 
stoff haftenden Hydroxylgruppe, vom Jndirnbin dndurch, daB an Stelle 
einer Carbonylgruppe eine Thiocarbonylgruppe eingetreten ist. Er kann 
.deshalb als 2-Indol-3-Ilt-oxy-thioindol-indi~o bezeichnet werden. Die 
Farbvertiefitng vom Rot des Indiriibins nach dem Blauviolett des neuen 
Farbstoffs ist durch das Eintreten der  wesentlich starker chromophoren 
Thiocnrbonylgruppe verstandlich. Der  Farbstoff enthslt ferner n u r  
eine arn Stickstoff baftende Hydroxylgruppe. Nach seiner Entstehung 
aus  dem N-Oxy-2-thio-3-benzoyl-oxindol siod 2 Hydroiylgruppen zu 
erwnrten. Diese Xlirninntion der zweiten Hydroxylgruppe lLBt sich 
nach Abspnltung der Benzoesaure durch einen Austausch zwischen 
d e r  am Stickstoff haftenden Hydroxylgruppe und dem am gegeniiber- 
iiegeoden Kohlenstoff haftenden Wasserstoffatom gut erkliiren. Der 
Vorgang liefie sicb etwa durch iolgende Formelbilder veranschau- 
lichen: 

. ,c:o 
f \,,Jcs I - > \,I,,'CS . 

,. 
* ' -C(OB)OI i  

N T I  N H  

Bhnliche Wecbselwirknngen sind schon mehrfnch i n  der Indol- 
gruppe beobachtet worden l). Dem beschriebenen Vorgang analog ist 
d ie  Entstehung von Isatin aus dem TrioxindolY). 

Das als Zwiscbenprodu kt auftretende Thioisatio kondensiert sich 
sofort Wetter mit 1 M i d .  N-Oxy-2-thio-3-orindol zii  dem 2-Indol- 

I) B. 45, 1015 [1912]; 46, 3043 [1913]. 
9 )  B. 42, 470 [1909]; vergl. ferner die Indigosynthese von A. R e i s s e r t  

aus der N-Oxy-indol-carbonsiure, B. 30, 1035 [ 18971. Meines Eracbtens erhlt 
die Indigobildung aus der N-Oxy-indol-carbonsgure erst dadurch eine verstllnd- 
liche Erglarung, wenn man auch hier eine Abwandernng dcr Hydroxplgrnppe 
vom Stickstoff nach dem RegenGberliegenden Kohlenstoffatom annimmt: 

/\ --CH 
' I II 
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3-.~-o-os?--thioindoI-indigo; a1s Nebenprodukt entsteht dabei Indigo 
durch Kondensation a113 2 Yol. Thioisatin uoter Abspaltung von 
Schweiel : 

H O . H C ,  1,'I 
..., \ A S  sc', .. , 1 'nC0 + 

H0.N NH . co ,<-c ". 
I .  -* <.-Jc= . s c', / \/ 

NH H 0 . N  
J e  tiefer die Temperatur war, bei der man die Kondensation n i t  

Alkali vorgenommen hat, urn so grB13er ist die Menge des gebildeten 
scbwefelhaltigen Farbstoffes. O b  die Bildung des gennnnten Farb- 
stoffes auch tatsachlich in der  gescbilderten Weise verlauft, bleibt 
weiteren Versuchen vorbehalten. Der  Farbstoff llljt  sich mit Benzoyl- 
chlorid uod Natronlauge leicht a n  der Oxygruppe beozoylieren. Daa 
Henzoylprodukt ist dunkelblauviolett und alkaliunliislich. 

Uber die Einwirkungsprodukte von Ammoniak auf das N-Oxy- 
thio-benzoyl-oxindo1 und seine Drrivate a e r d e  ich nachstens berichten. 
Nur eins inijchte ich liier noch kurz erwiihnen: Es gelingt niit Hilfe 
\ 011 gasformigem, trocknem Ammoiiiak, den Indolring wieder aufzu- 
spalten und unter Aufnabnie von 1 Mol. Ammoniak wird das urspriing- 
liche Thioamid wieder regeneriert. 

E i  tl w i r li u n g s prod 11 k t e v 0 11 A 1 k a l i  s u  1 f i d e n a u f 
A'- 0 x y - 2 - t 11 i C) - 3- b e  n z o y 1 - o x  i n d 01. 

Wiihrend man dnrch Einwirkung von Alkalien aul das LV-Oxp- 
2-thio-3-benzoyl-oxindol einen indigoiden Farbstoff vom Typus des  
Indirubins erhalt, der neben einer Carbonylgruppe noch eine Thio- 
rarbonylgruppe enthalt, ist das E:in\h.irLungsprodiikt von Natriumsulfid 
i n  sutlaalkulischer Liisung eiri schweEelfreier, indigoider Farbstoff, der 
sich mit l n d i r u b i n  identisch ernies. 

E x p e r i m e n t e I 1 e r T e i 1. 

0- €I y d r o x y 1 a m  i n o - b e n  z o y 1- m n n d e l  s a u r e - t h i o a rn i d .  
30 g o-Nitro-benzoyl-mandelsaurenitril I) (zweckmaljig krystallisiert 

man es u ~ d  zwar 100 g aus 16.j ccni ~lethy1;ilkohol erst urn) werden 
i n  200 ccm Benzol geliist und die kalte Liisung rnit 40 ccm bei 0' 
gesattigten alkoholischen Ammotiiaks versetzt. In  die schwach gelb 

1) Fiir die Uberlassung einer gr6Heren Mcnge o-Nitro-benzaldehyd bin 
ich den Farbwerkcn von Kal le  in Biebrich zu gr6Btttm Dank verpflichtet. 
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gefarbte Liisung wird unter tiichtigem Schiitteln u o d  guter Eiskiihlung 
ein lebhafter, trockner Sch\~efelwnsserstoff~troni l 'h-2 Stunden ein- 
fieleitet. Unter Ausscbeidung von Ammoniurnbydrosulfid farbt sich 
die Flussigkeit gelb und erstnrrt nach einiger Zeit iu ibrer ganzen 
hlnsse. Man laat  das gut verschlossene Gefa13 uber Nacht an einem 
kuhlen Ort  stehen und saiigt die gelbe Ausscheidung schnell ab. 
Sollte diese Ausscbeidung nicht gelb geflrbt sein, sondern einem vio- 
!etten oder blnuen Farbstoff Platz gemncht haben, so hat das  GefiiS 
nicbt diclit geschlossen oder es wurde zu kurz Schwefelwasserstoff 
eingeleitet. Man wascht mit Ligroin nach und  trocknet auf Ton. Das 
hellgelb gefiirbte Produkt wird mit Schwefelkohlenstoff unter gelindem 
Erwarmen von rnitausgeschiedenem Scbwefel befreit. Ausbeute 17 g 
= 7 7 O l O  der Theorie. .Das Thioamid liist sich merklich in Wnsser. 
Aus wafirigem Alkohol (2 Tle. Alkohol + 1 TI. Wasser) krptalliviert 
es mit 1 Mol. Athylalkohol + 'I2 Mol. 1LO i n  5uBerst feinen, sehr 
langen, spitzen Tafeln aus. Lufttrocken gibt die Substanz folgende 
Werte : 

CO1, 0.0636 g HaO. - 0.1302 g Sbst.: 9.5 ccm N (19O, 720 nini). - 0.1477 g 
0.165Sg Sbst.: 0.3476 g CO?, 0.0552 g B20. - 0.1'260 g Sbst.: 0.2640 6 

Shst.: 0.0944 g B*SO, 
ClsHI(03N2S -I- 1 Bfol. K t h ~ l d k o l l o l  +. '12 M o ~ .  € 1 2 0 .  

Ber. C 57.14, H 5.88, N 7.84, S 896.  
Gef. a 57.18, 57.14, m 5 95, 5.65, s 7.90, 5.7s. 

Im Vslruum verlirrt tlic Snbstanz lir~-stalln:mer uod Alkoliol. 
34.74 mg Sbst.: 75.5 nig C02, 15.7 ing H20. 

ClsII~4OnX2S.  13cr. C 59.60, H 4.67. 
GeE. n 59.27, 5.06. 

l m  Capillarrohr erhitzt, zersetzt sich die Substanz unter starkeni 
Schlunieri zu eiuor violetten Scbnielze und zwar je nach Art des 
Erhitzens zwischen 159O und l64O. 

N- 0 x y - 2 - t h i 0- 3 - b e n  z o y 1- ox  i n d o  1. 
10 g o-€Iydro.uylamino~benzo~l-mandelsaure-tbioamid werden iu 

einer Druckllasche mit 100 ccm verdunnter Salzsaure ubergossen und 
:in der Schuttelmaschine 2 Stundeu gut durcbgeschtittelt. Das gelbe 
'I'hioamid setzt sich nach kurzer Zeit zu einem schneeweiflen, breiigen 
Produkt urn, das sich bei starker Vergr813erung krystallisiert zeigt 
(kleine, beiderseitig zugespitzte, lanzettformige Nadelchen). Man 
troclinet es, vor Licht geschiitrt, auf Ton. Vollstandig waeserfrei 
erbalt man dns Produkt nach lnngem Stehen im Vakuum uber 
Schwefelsiiure. I n  Athylnlkohol ist die Verbindung leicht loslich. 
ObergieSt man 15 g der Substaoz mit 50 ccm Methylalkohol, so er- 



starrt die ganze Fliissigkeitarneoge zu einern krystnllinischen Magma, 
dns beim Erwsrmen in Lasung gelit. hus dern Filtrat krystallisiert 
in ferblosen Nndeln ungefiihr die Hlilfte der angewandteo Menge aus. 
Dns aus Methylnlkohol unikrystallisierte Prodokt krystallisiert i n  
kleinen, farblosen, schwacb gekrumrnten, banlig federforniig angeord- 
neten Nadelchen. An der Luft bei LichtabschluB getrocknet, enthilt 
es 1 Mol. Kr~stellmethylalkol~ol. Im Capillarrohr laogsam erbitzt, 
beginnt es unter Verfarbung bei 590 stark zu sintern, schmilzt dantl 
langsam weiter u n d  i d  bei 87O zu einer griinen Scbmelze zusammeti- 
geflossen. Hei 1GGO schaiirnt e3 unter Violettfarbuug stark nuf. 

0.1414 g Sbst : 0.3136 g COz, 0.0632 K HzO. - 0.1553 g Sbst.: 0.3455 K 
Cot,  00670 g HaO. - 0 1410 g Shst.: 6.1 ccm N (23.5O, 71 I mm). - 
0.1162 g Shst.: 0.0815 g EaSO,. 

CIS HI1 NSOs + I Mol. Methylallrohol. 
Ber. C 60.57, €I 4.73, n: 4.43, s 10.11. 
Gef. * 60.49, 60.68, 5.00, 4.83, 4.51, )) 9.63. 

I‘ber Schwofelsaurc odcr Chlorcalcium verliei t tlss Produkt allmalilich 

0.1035 g Sbst.: 0 2382 g CO,, 0.0386 g BaO. - 0.1299 g Sbst.: 5.6 ccni 
seiiien Krystalk~lkohol und schmilzt nun bci 97-98O. 

N (‘LO”, 717 mm). - 6.685 mg Sbst.: 5.621 mg BaSO,. 
(;15H1103NS. Ber. C 63.16, H 3.80, N 4.93, S 11.25. 

Gef. 62.77, 4.17, D 4.6‘2, 11.54. 

N -  [ h c e t y 1 - o x y] - 2 - t h i o - 3 - b e  n z o y 1- o xi n d 01. 
1 g N-Oxy-thio-bonzoyl-oxindol mird mit 3 ccm Wasser gut durchgericben 

untl dann mit  2 ccm Essigsaureanhydrid versetzt. Die Masse erweicht untl 
setzt sich ZII cinem oligen Prodokt um, das nach kurzem Stehen erstnrrt. 
Auh Nethplslkoliol oder Eiscssig in kleinen sechseckipcn Tafeln. Schmp. 
106-108° linter starker Zersetzung und Griiniirbung. Uber Schsefelsiare 
im Vakuum getrooknet: 

7.088 mg Sbst.: 16.158 m g  COS, 3.139 nig HsO. - 0.1411 g Sbst.: 0.3201 g 
Cot, 0.0510 g H1O. - 29.54 mg Sbst.: 67.8 mg COS, 10.7 mg Hz0. - 
0.1361 g Sbst.: 5.4 ccm N (23.50, 714 mm). 

C,~HIJOINS.  Ber. C 62.38, €I 3.98, N 4.29. 
Gef. s 62.18, 61.87, 62.60, P 4.95, 4.04, 4.06, R 4.17. 

2 - I n  d o l -  3 -  A’- ox  y - t h ioi i id  o l - i n d i g o .  
5 g gut getrocknetes 2\.’-0xy-2-thio-3-benzoyl-oxindol werden mit 

50 ccrn moglichst kaltern Wnsser und 40 ccm kalter n-Natronlauge 
ubergossen. Die Substanz gebt mit starker Verliirbuog schnell i n  
Losung. Nach kurzem Stehen scheiden sich kleine, dunkle Farbstoff- 
flitter aus und drts ganze Reaktionsprodukt erstarrt zu einem krystal- 
linischen Rrei, der nach 1--2-stundigem Steben nbgesogen wird. Die 
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Farbstoffflitter zeigen die Form von auSerst feinen , sehr langen, 
spitzen , haarformigen , blauen Nadeln. Dieses ausgeschiedene Farb- 
stoffprodukt (A) = 1.5- 1.8 g ist nicht einheitlich, es lost sich zum 
gr6Sten Teil in kaltem Wasser mit dunkelblauer Farbe auf, eine 
Tatsache, die sich schon durch die dunkelblau gefiirbten Waschwasser 
von A zu  erkennen gibt. Aus diesrr Losung lafit sich der Farbstoff 
(lurch Zusatz von festem Alkali oder durch Salzsiiure, am besten aber 
durch Rohleasiiure krystallisiert ausfiillen. Man kann ihn durch 
Schwefelkoblenstofi, worin er sich our in Spuren liist, vom eventuell 
vorhandenen Schwefel reinigen. Der in  Wasser udiisliche Teil des 
Produkts (A)  = 0.2-0.3 g besteht annahernd zu gleichen Teilen aus 
l n d i g o  und einem in Alkohol rnit roter Farbe leicht loslichen Farb- 
btoff, wahrscheinlich I n d i r u b i n .  Der aus der winrigen Losung won 
A durch Kohlensiiure geflllte und mit Schwefelkohlenstoff gereinigte 
Farbstoff, kann aus SchwefelkohleostofF umkrystallisiert werden. Er  
besitzt folgende Eigeuschaften: er ist ein b l a u v i o l e t t e r  F a r b s t o f f ,  
i n  den gewijhnlichen Losungsmitteln mit blauvioletter Farbe merklich 
lijslich. Hochsiedende Substanzen sind als Losungsmittel nicht ge- 
eignet, da sich der Farbstoff beim Erhitzen oberhnlb 140° zersetzt. 
In Wasser ist er unl8slich, in verdunnter Natronlauge infolge von 
Salzbildung rnit blauer Farbe loslich. I n  der alkalischen Losung wird 
der Parbstoff durch Erhitzen wieder zerstiirt. Mit Hydrosuifit und 
Natronlauge verkupt, zieht er  in  grauvioletten Tonen auf Wolle, schwerer 
nuf Baumwolle auf. Mit Hydroxylamin und Alkali erhalt man ein 
init weinroter Farbe sich losendes Oxim. I m  Reagierglss suf Tem- 
peraturen oberhalb 1 60° erhitzt, zersetzt sich der Farbstoff explosions- 
artig unter AusstoIjuog sebr geringer Mengen eines meifleu Sublimats, 
dabei ist die Entwicklung YOU schwefliger Siiure bemerkbar. Durch 
das Erhitzen ist ein neuer Farbstoff entstanden, der im Gegensatz 
zum Ausgaogsfarbstoff in Alkali unloslich ist. Was den Schmelz- 
punkt des Farbstoffs anlangt, EO ist er je nach Art des Erhitzens 
auBerordentlich verschieden. Im Capillarrohr langsani erhitzt, ist ein 
Schmelzen bei einer Temperrrtur YOU 20O0 nicht zu bemerken. Wird 
dagegen das Schwefelsiiurebad vorher auf 155O erhitzt, so kann man 
eine explosionsartige Zersetzung des Produkts bei 170° beobachten; 
ist die Temperatur des Bades 158O, so tritt die Zersetzung schon 
bei 158O eio. Bei Temperaturen uoter 15Y0 trnt eine Zersetzung 
nicht ein. 

4 - In d o  1 - 3 - N -  [ b e n z o y 1 - o x y ]  - t Ir i o i II d 01 - i n dig  0. 
Versetzt nian die wiiRrige alkalische Losung des 2-Indol-8-N-oxy- 

thioindolindigo mit Benzoylcblorid und Natronlauge, so scheidet sich 
nach kurzem Scbiitteln eip tiefdun kelblau gefarbtes alkaliunl6sliches 



Renzoylprodukt aus. Ausbeute 90 Ole. Aus siedendern Schwefel- 
kohlenstoff, in dem es sich mit dunkelblauer Farbe schwer ISst, kry- 
>tnlliaiert es in langen, spitzen Nadelo. Irn Capillarrohr zersetzt sich 
das Produlct je nacb Art des Erhitzens zwischen 155' rind 161O. 
lm Rengierglas erhitzt, verpiifft es tinter ilusstolluag eines weilaen 
Sublirnats. 

7.555 mg Sbst.: 19.205 nig Cog, '2.54 mg €130. --- 4.925 m g  Sbst.: 
0.31 ccm N (130, 715 mrn). - 9.865 m g  Sbst.: 5.795 m g  RaSO4. - 0.1122 g 
Shst.: 0.0640 g BaSO,. 

C ~ 3 H l ~ 0 3 N ~ S .  Ber. C 69.33, H 3.52, N 7.04, S 804. 
GeF. n 69.31, 3.76, n 6 96, 8.07, 7.83. 

K i n e  S y n t h e s e  d e s  I n d i r u b i n s .  

15 g Natriumsulfid werden i n  150 ccm Wasser gelost und 100 CCIII 

einer gesattigten Nntririlnbicarbonatlisung zugegebeu. Mit dieser LG- 
sung werden 5 g N-Ory~2-thio-3-benznyl-osiodol iibergossen und aiif 

dem Wasserbnde 2 Stunden erwirrnt. Die Substanz lost sich sehr  
schnell. Die L8sung fiirbt sich anfangs g r i n ,  dmi i  violett und 
scheidet n;ich sehr knrzer Zeit dunkle Flitter GUS. Miin saugt heiC, 
ab. Das I'rotlukt envies sich identisch rnit den1 I n d  i r ti b in .  Aus- 
heiite 1 5  g = 65 Ole. Aus der hlutterlauge scheidet sich tlurcii os?- 
dntion an der h i l t  ein blruer, alkaliiinliislicher Fiwbstoft aus, der 
Schwefel eritlialt und tler vorliiulig seiner geringeii .\lenge wegin noch 
nicht untersucht ist. Dieser blarie Fnrbstolf erscheint als Verunreini- 
ping sprirenbaft i r n  Indirabio; es  knnn ~ i ) n  ibin durch Erwiirmen 
niit Schwefelkohlenstoff gereinigt aerden. 

Aus seiner dkalischen Renktionsfliissigkeit fallt das Indirubin in 
kleinen, oft federf6rmig geteilten NIidelcheu krystallisiert aus. Nach 
dem Waschen rnit Schwefelkohlenstoff ist der Farbstolf allerdings immer 
noch nicht wllkommen rein; er ist ron geringer Menge Indigo durch- 
setzt. Mit kalteni Eisessig, i n  dem sich Indirubin Tiel  Ieirhter lii'st 
01s Indigo, kann dns Produkt vom Indigo fast vollkornrnen befreit 
werden. l rn  iibrigen stimmen die Farbreaktionen des Produkts genari 
rnit den Reaktionen des Indirubins iiberein, die von E. S c h u n c k  
und L. M a r c b l e w s k i  eiogehend beschrieben sind I). Auch hier ver- 
scbwindet tler blaue Stich der FarbstufEliisurigen niit der Zrinahme dGr 
Reiuheit des Indirubins. 

-~ . 

I )  B. 28, 539 [1895]. Versiiche, (lie genamten Rexktionen auch auf 
andere orllto-snbstituiertc. Derirate des Benmldrhyds zu iibertragen, sintl 
mhon im Gang. 
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Analjse des rohen nur rnit Schwefelkohlenstoff gereinigten Pro- 

0.1353 g Sbst.: 0.3705 g CO?, 0.0483 g HtO. - 0.0749 g Sbst.: 7.7 ccni 
dukts. 

N (2'20, 724 mm). 

C ~ ~ I I ~ D O ~ N S .  Ber. C 73.28, H 3.81, N 10.69. 
Gef. D 73.06, D 3.91, )) 11.02. 

. . . 

61. F. Henrich, W. Schmidt und F. RoSteutacher: 
leber ein Oxydationeprodukt dee Omins'). 

IVorlinlige Mitteilnng au8 dem Clieni. Univcrsitiltslaboratorium i n  Erlangen.] 

(Eingegangen am 90. Msrz 1915.) 

Bei den Untersuchungen des einen von uns (H.) iiber die Farh- 
stoffe des Lackmus und der Orseille, die aus auBeren Griinden niir 

langsnm voranschreiten kijnnen , wurde schon vor einer Reibe von 
Jahren ') beobachtet, da13 Orcin sich in nlkalischer Fliissigkeit leicht 
und rasch oxydiert. Eine anfangs fast farblose L o ~ u n g  von 1 Mol. 
Orcin und 1 Mol. h z a l k a l i  Qberzieht sicb, da  wo sie rnit der Luft i n  
Beruhrung kommt, rnit braunen Schlieren, die rasch die gaoze FIBssig- 
keit durchsetzen, urn sie bald einheitlich braun zu fiirben. Nach 
14 Tagen ist die Flussigkeit tief dunkel. 

Alle slkalischen Losungen, die so erhalten wurden, gaben, wenn 
sie ziemlich konzentriert waren, beim Ansauern ein dunkles, zah- 
fliissiges 01. Dies 0 1  lie13 sich bei manchen dieser Portionen durch 
langeres Zerdrucken rnit oft erneuertem Wasser in eine feste, brocke- 
lige Masse verwandeln. Bei andern Portionen war das 01 aber nicht 
zum Erstarren zu bringen, so lange miin es  auch rnit Wasser zer- 
driicken mochte. Es zeigte sich schliefilich, daR die Ole beim Be- 
handeln rnit Wasser immer fest wurden, menn Orcin in K a l i u m -  
hydroxyd gelost war3). 

1) Diem hrbcit ist, besonders was den theoretischrn Teil anbetrilft, nocli 
nicht nhgeschlossen. Da wir unsere gemeinschaftliclie Arboit abbrecbeii 
mtssen, erfolgt diese Veroffentlichung scbon jetzt. 

2) Vergl. die Dissertationen meiner Schiiler G. T a u b e r t ,  Erlangen 1910, 
H. Goebel l ,  Erlangen 1'311 und W. S c h m i d t ,  Haonu 1912. 

a) War das Orcin in Natronlauge geltist, so wurde das 61 nicht Iwt .  
Hier scheint die Oxydation zudem langsamer vor  sich zu gehen, eine Erschei- 
nung die man ijfters bcolachtet. In andcrem Zusrmmenhaiig Sand ich z. B., 




