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60. August Albert: Thioindol-Derivate. Eine Synthese des

Indirubins. Schwefelhaltige indigoide Farbstoffe I.

[Aus dem Chem.-techn. Laboratorium der Kgl. Techn. Hochschule Minchen.)
(Eingegangen am 12. Marz 1915.)

Die Aulagerung von Schwefelwasserstoff an acylierte Cyanhydrine
ist eine Reaktion von allgemeiner Anwendbarkeit. Tn der voran-
gebenden Abhandlung kounte ich zeigen, dal man ausgehend vom
o-Nitro-benzaldebyd bequem zum o-Nitro-benzoyl-mandelsiure-thioamid
gelangen kapn, wenn man auf das acylierte Cyanhydrin des Aldebyds
in benzolischer Losung Thio-essigsiure einwirken laft:

-~ ~CH.0.CO.CsH; —~.CH.0.CO.CsH;
N O LS - TC:§
: 3 =, g
L‘\/‘\\ } \/‘\ NH2
NU') NO_-

Dieses Thioamid schien mir zur Darstellung schwefelhaltiger
Indol-Abkémmlinge in hobem Grade geeignet zu sein.

Das Sauerstoff-Isologe dieses Produktes, das o-Nitro-benzoyl-mandel-
siureamid ist von (. leller beschrieben?), der es aus dem o-Nitro-
benzoyl-mandelsiurenitril erbalten hat. Durch Reduktion mit salz-
saurer Zinnchloriirlssung gebt das Amid direkt in Benzoyl-
dioxindol iber, indem gleichzeitig Verseifung und Ringschluf} erfolgt:

~w.~CH.0.CO.CsHs N

‘ ~C:0 "" \‘“* \CH(;O.CO.CeHs
; —> C: :

b~ o NH? - \‘{/

" NO, NH

Derartige Umsetzungen sind schon mehrfach in der Indolgruppe
heobachtet worden ?).

Meine Versuche gingen von dem (redanken aus, daB es maglich
sein muB, unter Erhaltuog der sonst gegen Reduktionsmittel sehr
empfindlichen Thioamidgruppe?®) die Nitrogruppe im o-Nitro-benzoyl-
mandelsiure-thioamid zu reduzieren. Von einem solchen Reduktions-
produkt etwa folgender Konstitution:

~~ _~CH.0.CO.CsH;
T
N NH.;
i N1,
konnte map abnenmen, dafl es sich unter Ringschiu8 zu einem
schwelelbaltigen, bisher unbekannten [ndolderivat umzusetzen vermag.

) B. 39, 2334 [1906]. ?) B. 41, 373, 3921 [1908). ) B, 20, 1115 [1887].
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Ob sich solche schwelelbaltige Indolderivate zu schwefelhaltigen
indigoiden Farbstoffen kondensieren lieBen, war nicht vorauszusehen;
immerhin erschien eine Farbstoffkondensation in Analogie der Bildung
von Indigo aus Thioisatin nicht unméglich?®).

Die Reduktion der Nitrogruppe im gewiinschten Sinue erfolgt
ungemein leicht, wenn man an Stelle von Thio-essigsiure als Schwefel-
wasserstoff abspaltendes Mittel Schwefelammonium in der Kilte aunf
das acylierte Cyanhydrin des o-Nitro-benzaldehyvds einwirken lift.
Die Anlagerung voo Schwefelwasserstoff an die ungesittigte Nitril-
gruppe geht in einer Operation mit der Reduktion der Nitrogrujpe
vor sicb, und zwar erhilt man das Thioamid der o-Hydroxyl-
amino-benzoyl-mandelsidure:

_ . _CH.0.CO.CeH; _—_ CH.0.CO.CsHs
i ‘ ~C:N f ! \CS
N T wm

NO, NH.OH

Die Untersuchungen von H. Goldschmidt?), K. Brand?,
R. Willstitter und H. Kubli*) iiber Reduktionen der Nitrogruppe
haben ergeben, daf3 Nitroverbinduogen in der Kilte durch Schwefel-
ammoninm nur bis zur Hydroxylaminostufe reduziert werden. Diese
Resultate wurden auch durch meine Versuche bestitigt.

Das o-Hydroxylamino-benzoyl-maudelsiiure-thioamid zeigt Siure-
charakter, denn iibergieBt man es mit 1 Mol. n-Natronlauge, so tritt
in der Wiarme Losung ein und beim Abkiihlen fillt ein farbloses
Natriumsalz aus. Gegen Alkohol ist das Natriumsalz unbestindig,
beim Erwirmen der alkoholischen Losung wird das Thioamid rege-
neriert. Bei gelindem Erwirmen einer Lisung des Thioamids in
iiberschiissigen, wifrigen Alkalien [irbt sie sich anfangs rot — spiter
intensiv blauviolett. Diese Farbungen bleiben in der Kilte lingere
Zeit besteben, verschwinden aber bei starkerem Erhitzen wieder.

Der Ringschluf} unter Bildung eines Indolderivates verliiuft an-
scheinend noch leichter als bei allen bisher bekanuten N-Oxyderivaten
ibplicher Konstitution. Mit verdiinoter Salzsiiure einige Zeit bei ge-
ringer Temperatur geschiittelt, spaltet das o-Hydroxylamino-beunzoyl-
mandelsiiure-thioamid Ammoniak ab und es findet RingschluB unter
Bildung von N-Oxy-2-thio-3-benzoyl-oximdol statt:

- _-CH.0.00.CqH, ~>r——CH.0.C0.CH
~.—Y ¢ Hs
| OS.NH, .l s +NH.
~NH.OH N.OH
1 C. 1902, I, 1429. 7) C. 1903, I1, 785 und 1910, I, 1782.

3 C. 1907, 1, 404. 9 B. 41, 1936 [1908).
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Mit wilrigem Essigsiureanbydrid kann man es in sein Acetyl-
derivat tiberfiihren:

: i \“—‘ ““‘CH.O.CO.CsH.s .
t -~ ~C8
N.0.CO.CH;

Alle bisher beschriebenen N-Oxyindol-Derivate sind alkali-unbe-
stindige Substanzen, entweder entstehen durch Aufspaltung des Indol-
rings isomere Produkte, oder es tritt Kondensation unter Bildung von
Farbstoffen ein’). Sowohl das o-Hydroxylamino-benzoyl-mandelsiure-
thioamid, als auch das aus ihm durch verdiinnte kalte Salzsdure ent-
standene N-Oxy-2-thio-3-benzoyl-oxindol zeigen gegen wiBrige Alkalien,
im UberschuB angewandt, dieselben Farbreaktionen mit dem Unter-
schied, dafl die alkalische Lésung des Thioamids stark Ammoniak
entwickelt. Alkali vermag wie Salzsiure aus dem Thioamid zuerst
Ammoniak abzuspalten und es entsteht als Zwischenprodukt das Thio-
indol-Derivat. Wihrend aber kalte, verdinnte Salzsiure nicht weiter
auf das Indolprodukt einwirkt, tritt unter dem EinfluB von Alkalien
unter Abspaltung von Benzoesiure Farbstoffbildung auf. Dal in der
Tat Abspaltung des Acylrestes stattfindet, 1i8t sich sofort wahrnehmen,
wenn man die Kondensation in alkoholischer Losung vor sich gehen
lalt, es tritt sofort der charakteristische Geruch des Benzoesiure-
esters auf.

Einwirkungsprodukte von Natronlauge auf #-Oxy-2-thio-
3-benzoyl-oxindol.

LifBt man 2 Mol. Natriumhydroxyd in wifriger Lésung auf N-Oxy-
2-thio-3-benzoyl-oxindo! in der Kilte einwirken, so erbdlt man ein
Farbstoffgemisch, das zum wesentlichen aus einem ic Wasser mit
blauer Farbe sich losenden Natriumsalz eines blauvioletten Farb-
stoffes besteht. Der in Wasser und Alkali unlésliche Anteil ist nicht
einheitlich, er besteht aus Indigo und aus einem io Alkohol mit
rotvioletter I'arbe loslichen Produkt. Was nun den in verdiinnten
Alkalien mit blauer Farbe léslichen Farbstoff anlangt, so kann man
ihn schon durch schwache Siuren wie Kohlensiure aus seiner Losung
in Alkali krystallisiert ausfillen. Auch durch Zugabe von starker
Lauge ist der Farbstoff aus seiner Lisung ausscheidbar. Auf Grund
der Analyserresultate und seinen im experimentellen Teil ausfiihrlich

1) B. 29, 639 [1896): 89, 2339 [1906); 41, 3923 [1908); 42, 471 [1909).
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‘beschriebenen Eigenschaften mochte ich diesem Farbstoff folgende
Konstitution zuschreiben:

~

Der Farbstoff unterscheidet sich abgesehen von seiner am Stick-
stoff baftenden Hydroxylgruppe, vom Indirnbin dadurch, daBl an Stelle
einer Carbonylgruppe eine Thiocarbonylgruppe eingetreten ist. Er kann
deshalb als 2-Indol-3-N-oxy-thioindol-indigo bezeichnet werden. Die
Farbvertiefung vom Rot des Indirubins nach dem Blauviolett des neuen
Farbstoffs ist durch das Eintreten der wesentlich stirker chromophoren
Thiocarbonylgruppe verstindlich. Der Farbstoff enthilt ferner nur
eine am Stickstoff haftende Hydroxylgruppe. Nach seiner Entstehung
aus dem N-Oxy-2-thio-3-benzoyl-uxindol sind 2 Hydroxylgruppen zu
erwarten. Diese Elimination der zweiten Hydroxylgruppe laBt sich
nach Abspaltung der Benzoesiure durch einen Austausch zwischen
der am Stickstoif haftenden Hydroxylgruppe uud dem am gegeniiber-
liegenden Koblenstoff haftenden Wasserstoffatom gut erklaren. Der
Vorgang lieBe sich etwa durch folgende Formelbilder veranschau-
lichen:

‘/\1" TCI’I.O.GO.CSH;, ‘/\— -~ CH.OH
A~ -CS B NG o1
N.OH N.OH
> ~C(OH)OH F7m G0
| . i i
> '\/\/‘Cb - > ‘\/‘\/'CS )
NH

Abnliche Wecbselwirkungen sind schon mehrtach in der Indol-
gruppe beobachtet worden!). Dem beschriebenen Vorgang analog ist
die Entstehung von Isatin aus dem Trioxindol?).

Das als Zwiscbenprodukt auftretende Thioisatin kondensiert sich
sofort weiter mit 1 Mol. N-Oxy-2-thio-3-oxindol zu dem 2-Indol-

1y B. 43, 1015 [1912); 46, 3043 [1913).

7) B. 42, 470 [1909]; vergl. ferner die Indigosynthese von A. Reissert
aus der N-Oxy-indol-carbonsiure, B. 80, 1035 {1897]. Meines Erachtens erhilt
die Indigobildung aus der N-Oxy-indol-carbonssure erst dadurch eine versténd-
liche Erklarung, wenn man auch hier eine Abwanderong der Hydroxylgruppe
vom Stickstoff nach dem gegeniiberliegenden Kohlenstoffatom annimmt:

v ‘/\- —CH.OH
. Jc.coomB — N _lC=
N.OH NH
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3-N-oxy-thioindol-indigo; als Nebenprodukt entsteht dabei Indigo

durch Kondensation aus 2 Mol. Thioisatin unter Abspaltung von
Schwefel:

""\]“'V‘CO HO.HC, \/\F
‘\, s C8 + S C!\/_, ~
NH HO.X
o \"I‘ - --CO ///_,_:.C‘ T /\‘;
T \/”\,—JC; T oscl NG
NH HO.N

Je tiefer die Temperatur war, bei der man die Kondensation mit
Alkali vorgenommen bat, um so gréBer ist die Menge des gebildeten
schwefelbaltigen Farbstoffes. Ob die Bildung des genannten Farb-
stoffes auch tatsichlich in der geschilderten Weise verlduit, bleibt
weiteren Versuchen vorbehalten. Der Farbstoff 148t sich mit Benzoyl-
chlorid und Natronlauge leicht an der Oxygruppe bernzoylieren. Das
Benzoylprodukt ist dunkelblauviolett und alkaliunléslich.

Uber die Einwirkungsprodukte von Ammoniak auf das N-Oxy-
thin-benzoyl-oxindol und seine Derivate werde ich niichstens berichten.
Nur eins mochte ich hier noch kurz erwithnen: Es gelingt mit Hilfe
von gasformigem, trocknem Ammoniak, den Indolring wieder aufzu-
spalten und unter Aufeahme von 1 Mol. Ammoniak wird das urspriing-
liche Thioamid wieder regeneriert.

Eionwirkungsprodukte von Alkalisulfiden auf
N-Oxy-2-thio-3-benzoyl-oxindol.

Wihrend man durch Einwirkung von Alkalien aul das N-Oxy-
2-thio-3-benzoyl-oxindol einen indigoiden Farbstoff vom Typus des
Indirubins erhilt, der neben einer Carbonylgruppe noch eine Thio-
carbonylgruppe enthiilt, ist das Eiawirkungsprodukt von Natriumsulfid
ju sudaalkalischer Losung ein schwefelfreier, indigoider Farbstoff, der
sich mit Indirubin identisch erwies.

Experimenteller Teil

o-Hydroxylamino-benzoyl-mandelsdure-thioamid.

20 g o-Nitro-benzoyl-mandelsiurenitril ) (zweckmiBig krystallisiert
man es upd zwar 100 g aus 165 ccm Methylalkohol erst um) werden
in 200 ccm Benzol gelost und die kalte Losung mit 40 ccm bei O°
gesittigten alkoholischen Ammoniaks versetzt, In die schwach gelb

1) Fir dic Uberlassung einer gréBeren Menge o-Nitro-benzaldehyd bin
ich den Farbwerken von Kalle in Biebrich zu gréBtem Dank verpilichtet.
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gefirbte Lésung wird unter tiichtigem Schiitteln und guter Eiskiihlung
eio lebhafter, trockner Schwefelwasserstoffstrom 1'/;—2 Stunden ein-
geleitet. Unter Ausscheidung von Ammoniumbydrosulfid firbt sich
die Flissigkeit gelb und erstarrt nach einiger Zeit in ibrer ganzen
Masse. Man liBt das gut verschlossene Gefial iiber Nacht an einem
kithlen Ort stehen und saugt die gelbe Ausscheidung schnell ab.
Solite diese Ausscheidung nicht gelb gefirbt sein, sondern einem vio-
letten oder blauen Farbstoff Platz gemacht haben, so bat das Gelif
nicht dicht geschlossen oder es wurde zu kurz Schwefelwasserstoft
eingeleitet. Man wischt mit Ligroin nach und trocknet auf Ton. Das
hellgelb gefirbte Produkt wird mit Schwefelkohlenstoff unter gelindem
Erwirmen von mitausgeschiedenem Schwefel befreit. Ausbeute 17 g
= 77%, der Theorie. ‘Das Thioamid lost sich merklich in Wasser.
Aus wiBrigem Alkohol (2 Tle. Alkohol 4 1 T)l. Wasser) krystallisiert
es it 1 Mol. Atbylalkohol -+~ 'y Mol. H;O in #uBerst leinen, sebr
langen, spitzen Tafeln aus. Luifttrocken gibt die Substanz folgende
Werte:

0.1658 g Sbst.: 0.3476 g COy, 0.0882 g H;0. — 0.1260 g Sbst.: 0.2640 g
CO;, 0.0636 g H;0. — 0.1302 g Shst.: 9.3 cem N (199 720 mm)., — 0.1477 g
Shst.: 0.0944 g BaSO, _

CisH1, 03 N2 S + 1 Mol. Athvlalkohol + /2 Mol. H,0.

Ber. C 57.14, H 5.88, N 7.84, S 896.
Gel. » 57.18, 57.14, » 595, 5.85, » 7.90, » 8.78.
Im Vakuum verliert dic Substanz Krystallwasser und Alkohol.
34.74 mg Sbst.: 75.5 mg COs, 15.7 mg H.O.
CisHis O3NS, Ber. C 59.60, H 4.67.
Gel. » 59.27, » 5.06.

Im Capillarrohr erhitzt, zersetzt sich die Substanz unter starkem
Schiumen zu eiver violetten Schmelze und zwar je pach Art des
Erhitzens zwischen 159° uad 164°

N-Oxy-2-thio-3-benzoyl-oxindol.

10 g o-Hydroxylamino-benzoyl-mandelséure-thioamid werden in
einer Druckflasche mit 100 ccm verdiinnter Salzsdure iibergossen und
an der Schiittelmaschine 2 Stunden gut durchgeschiittelt.  Das gelbe
Thioamid setzt sich mach kurzer Zeit zu einem schneeweillen, breiigen
Produkt um, das sich bei starker Vergrillerung krystallisiert zeigt
(kleine, beiderseitiz zugespitzte, lanzettformige Nidelchen). Man
trocknet es, vor Licht geschiitzt, auf Ton. Vollstindig wasserfrei
erhilt man das Produkt nach langem Stehen im Vakuum iiber
Schwefelsiure. In Athylalkohol ist die Verbindung leicht ldslich.
UbergieBt man 15 g der Substanz mit 50 ccm Methylalkohol, so er-
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starrt die ganze Fliissigkeitsmenge zu einem krystallinischen Magma,
das beim Erwirmen in Ldsung geht. Aus dem Filtrat krystallisiert
in farblosen Nadelo ungefabr die Hilfte der angewandten Menge aus.
Das aus Methylalkohol umkrystallisierte Produkt krystallisiert in
kleinen, farblosen, schwach gekriimmten, hiinfig federlérmig angeord-
neten Nidelchen. An der Luft bei Lichtabschlu getrocknet, enthilt
es 1 Mol. Krystallmethylalkohol. Im Capillarrohr langsam erhitzt,
beginnt es unter Verfirbung bei 59° stark zu sintern, schmilzt dann
langsam weiter und ist bei 87° zu einer griinen Schmelze zusammen-
gellossen. Bei 166° schiumt es upter Violettfiirbung stark auf.
0.1414 g Shst.: 0.3136 g CO;, 0.0632 g H,0. — 0.1558 g Sbst.: 0.3455 ¢
CO;, 00670 g HyO. — 0.1410 g Sbst.: 6.1 cem N (2359, 7il mm). —
0.1162 g Sbst.: 0.0815 g BaSO,.
Cis H11 NSO; + 1 Mol. Methylalkohol.
Ber. C 60.57, H 473, N 4.42, S 10.11.
Gef. » 60.49, 60.68, » 5.00, 4.83, » 451, » 9.63.
CUber Schwelelsaure oder Chlorealcium verliert das Produkt allmihlich
seiven Krystallalkoho! und schmilzt nun bei 97989,
0.1035 g Sbst.: 0.2382 g CO,, 0.0386 g Ha 0. — 0.1299 g Sbst.: 5.6 cem
N (20% 717 mm). — 6.685 mg Sbst.: 5.621 mg BaSO,.
C1sHy; O;NS. Ber. C 63.16, H 3.80, N 4.93, S 11.25.
Gef. » 6277, » 4.17, » 4.62, » 11.51.

N-[Acetyl-oxy]-2-thio-3-benzoyl-oxindol.

1 g N-Oxy-thio-benzoyl-oxindol wird mit 3 cem Wasser gut durchgericben
und daon mit 2 cem Essigsiureanhydrid versetzt. Die Masse erweicht und
setzt sich zu cinem oligen Produkt um, das nach kurzem Stehen erstarrt.
Aus Methylalkohol oder Eisessig in kleinen sechseckigen Tafeln. Schmp.
106—108° unter starker Zersctzung und Griinfarbung. Uber Schwetelsiure
im Vakuam getrocknet:

7.088 mg Sbst.: 16.158 mg COj3, 3.139 mg Hy 0. — 0.1411 g Sbst.: 0.3201 g
CO2, 0.0510 g H;0. — 29.54 mg Sbst.: 67.8 mg CO,;, 107 mg H;0. —
0.1361 g Sbst.: 5.4 ccm N (23.59, 714 mm).

Ci7Hi3sO(NS, Ber. C 62.38, H 3.98, N 4.29.
Gef. » 62.18, 61.87, 62.60, » 4.95, 4.04, 4.06, » 4.17.

2-Indol-3- N-oxy-thioindol-indigo.
5 g gut getrocknetes N-Oxy-2-thio-3-benzoyl-oxiudol werden mit
50 ccm mbglichst kaltem Wasser und 40 ccm kalter n-Natronlauge
iibergossen. Die Substanz geht mit starker Verfirbung schnell in
Losung. Nach kurzem Stehen scheiden sich kleine, dunkle Farbstofi-
flitter aus und das ganze Reaktionsprodukt erstarrt zu einem krystal-
linischen Brei, der nach 1—2-stiindigem Stehen abgesogen wird. Die
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Farbstofiflitter zeigen die Form von Z#uBerst feinen, sehr langen,
spitzen, haarformigen, blauen Nadeln. Dieses ausgeschiedene Farb-
stoffprodukt (A) = 1.5~ 1.8 g ist nicht einheitlich, es lost sich zum
groBten Teil in kaltem Wasser mit dunkelblauer Farbe auf, eine
Tatsache, die sich schon durch die dunkelblau gefirbten Waschwasser
von A zu erkennen gibt. Aus dieser Losung Jiflt sich der Farbstoft
durch Zusatz von festem Alkali oder durch Salzsiure, am besten aber
durch Kohlensiiure krystallisiert ausfidllen. Man kann ihn durch
Schwefelkohlenstolf, worin er sich nur in Spuren 18st, vom eventuell
vorhandenen Schwefel reinigen. Der in Wasser unldsliche Teil des
Produkts (A) = 0.2—0.3 g besteht anpihernd zu gleichen Teilen aus
lodigo und einem in Alkohol mit roter Farbe leicht lsslichen Farb-
stoff, wahrscheinlich Indirubin. Der aus der wéafrigen Losung von
A durch Kohlensiure gefillte und mit Schwelfelkohlenstoff gereinigte
Farbstoff, kann aus Schwefelkohlenstoff umkrystallisiert werden. Er
besitzt folgende Eigeunschaften: er ist ein blauvioletter Farbstoif,
in den gewdhnlichen Losungsmitteln mit blauvioletter Farbe merklich
ldslich. Hochsiedende Substanzen sind als Losungsmittel nicht ge-
eignet, da sich der Farbstoif beim Erhitzen oberhalb 140° zersetzt.
In Wasser ist er unldslich, in verdiinnter Natronlauge infolge von
Salzbildung mit blauer Farbe loslich. In der alkalischen Losung wird
der Farbstoff durch Erhitzen wieder zerstort. Mit Hydrosulfit und
Natronlauge verkiipt, zieht er in grauvioletten Ténen auf Wolle, schwerer
auf Baumwolle auf. Mit Hydroxylamin und Alkali erbhélt man ein
mit weinroter Farbe sich l16sendes Oxim. Im Reagierglas auf Tem-
peraturen oberhalb 160° erhitzt, zersetzt sich der Farbstoll explosions-
artig unter AusstoBung sehr geringer Mengen eines weiflen Sublimats,
dabei ist die Entwicklung von schwelliger Siure bemerkbar. Durch
das Erhitzen ist ein neuer Farbstoff entstanden, der im Gegensatz
zum Ausgangsfarbstoff in Alkali unléslich ist. Was den Schmelz-
punkt des Farbstoffs anlangt, so ist er je nach Art des Erhitzens
auBerordentlich verschieden. Im Capillarrobr langsam erhitzt, ist ein
Schmelzen bei einer Temperatur von 200° nicht zu bemerken. Wird
dagegen das Schwefelsaurebad vorher auf 153° erhitzt, sv kann man
eine explosionsartige Zersetzung des Produkts bei 170° beobachten;
ist die Temperatur des Bades 158° so tritt die Zersetzung schon
bei 158° ein. Bei Temperaturen unter 138° trat eine Zersetzung
nicht ein.

2-Indol-3-N-[benzoyl-oxy]-thioindol-indigo.
Versetzt man die wiBrige alkalische Losung des 2-Indol-3- N-oxy-
thioindolindigo mit Benzoylcblorid uud Natronlauge, so scheidet sich
nach kurzem Schiitteln ein tiefdunkelblau gefiirbtes alkaliunlésliches
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Benzoylprodukt aus. Ausbeute 90°%,. Aus siedendem Schwefel-
kohlenstoff, in dem es sich mit dunkelblauer Farbe schwer l6st, kry-
stallisiert es in langen, spitzen Nadelo. Im Capillarrobr zersetzt sich
das Produkt je pach Art des Erhitzens zwischen 155° und 161°
Im Reagierglas erhitzt, verpufft es unter Ausstolung eines weillen
Sublimats.

7.555 mg Sbst.: 19.205 mg €Oy, 2.54 mg H,y0. -- 4.925 mg Sbst.:
0.3! cem N (139, 715 mm). — 9.865 mg Sbst.: 5.795 mg BaSO,. — 0.1122 g
Shst.: 0.0640 g BaSO,.

Ca3Hy1sO3N;S. Ber. € 69.35, H 3.52, N 7.04, S 8.04.
Gel. » 69.31, » 3.76, » 696, » 8.07, 7.83.

Iline Synthese des Indirubins,

15 g Natriumsulfid werden in 150 cem Wasser gelost und 100 cem
einer gesittigten Natriumbicarbonatlésung zugegeben. Mit dieser Li-
sung werden 5 g N-Oxy-2-thio-3-benzoyl-oxindol iibergossen und auf
dem Wasserbade 2 Stunden erwdrmt. Die Substanz ldst sich sebr
schoell. Die ILdsung farbt sich anfangs griin, danu violett und
scheidet nach sebr kurzer Zeit dunkle Flitter aus. Man saugt heil
ab. Das Produkt erwies sich identisch mit dem Indirubin. Aus-
heute 15 g = 65 %. Aus der Mutterlauge scheidet sich durch Oxy-
dation an der Luft ein blauer, alkaliunloslicher Farbstoff aus, der
Schwefel enthalt und der vorliinfig seiner geringen Menge wegen noch
nicht untersucht ist. Dieser blaue Farbstoff erscheint als Verunreini-
gung spurenhaft im Indirubio; es kaon von ihmm durch Erwirmen
mit Schwefelkohlenstoff gereinigt werden.

Aus seiner alkalischen Reaktionsfliissigkeit fallt das Indirubin in
kleinen, oft federformig geteilten Niidelchen krystallisiert aus. Nach
dem Waschen mit Schwefelkohlenstoff ist der Farbstolf allerdings immer
noch nicht vollkommen rein; er ist von geringer Menge Indigo durch-
setzt. Mit kaltem Eisessig, in dem sich Indirubin viel leichter 1dst
als Indigo, kann das Produkt vom Indigo fast vollkommep belreit
werden. Im iibrigen stimmen die Farbreaktionen des Produkts genau
mit den Reaktionen des Indirubins iiberein, die von E. Schunck
und L. Marchlewski eingehend beschrieben sind'). Auch hier ver-
schwindet der blaue Stich der Farbstofilosungen mit der Zunahme der
Reinheit des Indirubios.

) B. 28, 539 [1895]. Versuche, die genannten Reaktionen auch aui
andere ortho-substituierte Dervivate des Benzaldechyds zu iibertragen, sind
schon im Gang.
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Apalyse des rohen nur mit Schwefelkohlenstoff gereinigten Pro-
dukts.

0.1363 g Sbst.: 0.83705 g CO,, 0.0483 g Hy0. — 0.0749 g Sbst.: 7.7 cem
N (229, 724 mm).
C]G}I]OO’NQ. Ber. C 7328, H 3.81, N 1069-
Gef. » 73.06, » 3.91, » 11.02.

6l. F. Henrich, W. Schmidt und F. RoBteutscher:
Uber eln Oxydationsprodukt des Orcins?').

{Vorlaufige Mitteilung aus dem Chem. Universititslaboratorium in Erlangen.]
(Eingegangen am 20. Marz 1915.)

Bei den Untersuchungen des einen von uns (H.) iber die Farb-
stoffe des Lackmus und der Orseille, die aus iuBeren Griinden nur
langsam voranschreiten kounen, wurde schon vor einer Reihe von
Jahren?) beobachtet, daB Orcin sich in alkalischer Fliissigkeit leicht
und rasch oxydiert. Eine anfangs fast farblose Losuog von 1 Mol.
Orcin und 1 Mol. Atzalkali iiberzieht sich, da wo sie mit der Luft in
Beriibrung kommt, mit braunen Schlieren, die rasch die ganze Fliissig-
keit durchsetzen, um sie bald einheitlich braun zu firben. Nach
14 Tagen ist die Fliissigkeit tief dunkel.

Alle alkalischen Losungen, die so erbalten wurden, gaben, wenn
gie ziemlich konzentriert waren, beim Ansduern ein dunkles, zih-
flussiges Ol. Dies Ol lieB sich bei manchen dieser Portionen durch
lingeres Zerdriicken mit oft erneuertem Wasser in eine feste, brocke-
lige Masse verwandeln. Bei aodern Portionen war das Ol aber nicht
zum Erstarren zu bringen, so lange man es auch mit Wasser zer-
driicken mochte. Es zeigte sich schlieBlich, daB die Ole beim Be-
handeln mit Wasser immer fest wurden, wenn Orcin in Kalium-
hydroxyd gelost war?3).

1) Diese Arbeit ist, besonders was deu theoretischen Teil anbetrifft, noch
nicht abgeschlossen. Da wir unsere gemeinschaftliche Arbeit abbrechen
milssen, erfolgt diese Verdffentlichung schon jetzt.

) Vergl. die Dissertationen meiner Schiiler G. Taubert, Erlangen 1910,
H. Goobell, Erlangen 1911 und W. Schmidt, Hapan 1912.

3 War das Orcin in Natronlauge gelost, so wurde das Ol nicht fest.
Hier scheint die Oxydation zudem langsamer vor sich zu gehen, eine Erschei-
nung die man Gfters beobachtet. In anderem Zusammenhang fand ich z. B,





