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keine Chinone, und es besteht keine Bezielung zwischen krebserregender
Wirksamkeit der Kohlenwasserstoffe und ihrer Neigung zur Photooxydation.

Gegen die Vermutung eines Zusammenhanges zwischen der Erzeugung
von Ieberkrebs durch Buttergelb und der Hemmung der Carboxylase und
anderer Yermente durch Chinon spricht anscheinend die Tatsache, dall
Dimethyl-p-phenylendiamin, das auf dem Weg Azofarbstoff — Diamin —
Wurstersalz — Chinonimin — Chinon durchlaufen wird?), nach R. Kino-
sita?y an der Ratte peroral kein Carcinom erzeugt. Es ist aber zu beriick-
sichtigen, was schon 1887 C. Wurster??) erkannt hat, daB frische, dem
eben getoteten Tier entnominene Muskeln eine Ldsung von Dimethyl-p-
phenvlendiamin blauschwarz farben, und dafl diese Erscheinung ausbleibt,
wenn die Muskeln vorher gekochit werden. Nach all unseren Erfahrungen
tritt (vergl. Abbildd. 1 und 2), wenn Bildung der Wursterschen TFarbsalze
stattfindet, auch schon Chinon auf?). Vielleicht kommt es nur darauf an,
dall durch die besonderen Affinititen der krebserregenden Azofarbstoffe
bzw. ihrer Reduktions- und Spaltungsprodukte zu bestimmten Gewebs-
elementen im Tierkdrper Chinon an solchen Stellen im Organismus imnier
wieder neu entsteht, die von Chinon, das man per os oder intravends zufiihrt,
nicht erreicht werden konnen, weil dieses schon frither anderweitig ab-
reagiert>). Auch bei percutaner Zufuhr diirfte nur ein sehr kleiner Teil
zur Wirkung gelangen, so dall der Erfolg der Versuche von N. Takizawa
(Erzeugung von Epitheliomen durch Pinseln mit p-Benzochinou) die wahre
Wirksamkeit des Chinons wolil noeh nicht erkennen lafit.

138. Paul Seidel: Anilblau*).

(Aus Daisbach, Baden, eingegangen am 5. Juli 1943.)

Vor 100 Jahren berichtete Fritzschel) iiber einen indigodhnlichen
Stoff, welchen er aus dem durch Kochen seiner Chrysanilsiure mit ver-
diinnter Mineralsiiure sich primir abscheidenden krystallisierenden, aber
dullerst zersetzlichen blauschwarzeu Produkt erhalten hatte und welcher
im folgenden als Anilblau bezeichnet ist. Durch seine auffallende Ahn-
lichkeit mit dem Indigo erregte dieser Stoff vor 40 Jahren auch mein Interesse.
Es war bis zu dieser Zeit nicht gelungen, fiir die Chrysanilsdure eine Kon-
stitutionsforniel aufzustellen, trotzdem im Laufe der Jahrzehnte sich eine
grolle Rethe namhafter Forscher?) mit der Siure beschaftigt hatte.

vergl. anch C. Dittmar, Ztschr. Krebsforsch. 52, 17 719427, u. zwar 8. 26/27.

22} Arch. Anat. u. Physiologie, Physiol. Abt. 1887, 179.

23) Dafl die Wursterschen Salze in willr. Losung Gleichgewichtsgemische sind,
haben I. Michaelis, M. . Schubert u. S. Granick, a. a. ()., gezeigt.

) Allein die Bildung von Methimoglobin ans Himoglobin und Chinon ist schon
Gegenstand zahlreicher Abhandlungen gewesen, vergl. z. B, W, Heubner, Arch. exper.
Pathol. Pharmakol. 72, 239 [1913].

*) Die Arbeit wurde im wesentlichen in den Jahren 1903 -1907 im [udigo-Laborat.
der Bad. Anilin- u. Sodafabrik, Ludwigshafen, durchgefiihrt.

1) Journ. prakt. Chem. 28, 198 [1843,

?) Pritzsche, Journ, prakt, Chem. 23, 67 [1841:; A. 89, 76 [1841]; Handwérter-
buch der Chemic 2, 257 {1842); Gerhardt, Lehrbuch der Chemie (dentsch von Waguer)
3. 569 [1855): Heumanu u. Bachofen, B, 26, 225 [1893"; Hentschel, Journ, prakt.
Chem. [2] 60, 577 [1899].
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Von Fritzsche lagen zwei gut iibereinstimmende Analysen von einem
aus Alkohol krystallisierten Praparat vor. Nach diesen stellte ich im Jahre 1907
fest, dal die Zusammensetzung der Chrysanilsdure sich durch + 1 Mol. H,0O
von der Indigo-Zusammensetzung unterscheidet, so dal mit groBer Wahr-
scheinlichkeit mit der Formel I bzw. wegen des ausgeprigten Farbstoff-
charakters der Chrysanilsdure niit der tautomeren Formel II gerechnet
werden konnte.

NH NH NH N
NS Se—-ch N \I % \C’H*C{I VN
'\/——co Hozc/\/ '\/ - - COo Hozc/\/

I. I

Es ergaben sich folgende Werte:
C,eH,O,N,. Ber. C 68.57, H 4.29, Gef. (Fritzsche) C63.62, 63.74, H 4.27, 433, fiir
die damalige Zeit cine ganz wunderbare Genauigkeit!

Eine Versuchsreihe mit Essigsiureanhydrid-Behandlung der Chrysanil-
siure brachte bald vdllige Klarheit.

1) 5g Chrysanilsiure wurden mit 10 ccm Essigsiureanhydrid
kalt verrieben und 2 Stdn. bei gewdhnlicher Temip. stehengelassen. Nach
dem Verdunsten wurde der trockne Riickstand (6.3 g) mit 300 ccm Benzol
ausgekocht. Es blieben 3.05 g farbloser Riickstand, der, aus 300 ccm H,O
umkrystallisiert, Schmyp. 180° zeigte und sich als Acetylanthranilsiure
erwics: Léslichkeit in H,0O 1009200 = etwa 1.09%,: 0.159.

CoH,O,N. Ber, € 60,34, H 503, N 7.82. Gef. Co0.77, H 5312, N 8.25.

Die Benzol-Losung hinterlie3 3.25 g, aus welchen beim Umkrystallisieren
aus 70 ccm Benzol 1g reiner Acetylindoxylaldehyd isoliert wurde,
Schmp. 145 Léslichkeit in Benzol 80°%20° = etwa 109,: 1.29%,.

CllO, N, Ber. € 0485, 11 445, N 6.93. Gef. € 65.0, 11 4.8, N 7.1.

Durch Kochen mit verdiinnter Kalilauge und Einkochen der erhaltenen
klaren LoOsung gewinnt man das Kaliumsalz des als 0-Oxy-aldehyd gegen
Alkali bestindigen Indoxylaldehyds. Der durch HCI abgeschiedene
Indoxylaldehyd krystallisiert mit 1 Mol. Wasser in briunlichgelben groflen
Nadeln. Ldslichkeit in H,0 100%20° = etwa 1.5%,: 0.2%. Schmp. 160°3).

CoH,O,N. Ber. C67.0, 11 435, N 3.7. Gef. C67.0, H 41, N x.o.

Indoxylaldehyd ist im Vergleich zur Indoxylsiure beim Kochen mit
Wasser viel bestindiger als diese. Auch ist er bestindiger als Acetylindoxyl-
aldehyd, der sich bei lingerem Stehen allmihlich verindert, wihrend Indoxyl-
aldehyd noch nach Jahren unverdndert geblieben war. Beide Verbindungen
zeigen die von Fritzsche aufgefundene, durch Erwirmen von Chrysanil-
sdure mit verd. Salzsdure bewirkte charakteristische Bildung des blau-
schwarzen Zwischenproduktes in erhShtem MaBe, so da man annehmen
muB, daB Chrysanilsiure beim Erwarmen mit verd. Mineralsiuren in Anthranil-
sdure und Indoxylaldehyd gespalten wird, welcher seinerseits das blauschwarze
Zwischenprodukt liefert?). In der Kilte dagegen kondensiert sich Indoxyl-

%) V.rgl. Friedlander u. Schwenk, B. 43, 1972 #1910].
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aldehyd mit Anthranilsiure unter dem Einflul der verd. Salzsdure leicht
zu Chrysanilsiure.

2) 5g Chrysanilsidure werden in 10 ccm Pyridin eingetragen, wobei
sofort Losung erfolgt. Nach Zusatz von 15 ccm Essigsiureanhydrid bleibt
die Losung 2 Stdn. stehen und wird dann verdunstet. Der Riickstand wird
durch Waschen mit 2x10 ccm Benzol von etwas Harz befreit: 4.2 g. Aus
500 ccm Benzol werden 3 g farblose Krystalle 4 1 Krystall-Benzol erhalten;
Schmp. 2129, Die Benzol-Lésung ist farblos und zeigt deutliche violette
Fluorescenz. Loslichkeit in Benzol 809/20° = etwa 0.959%,: 0.25%,. Das
Produkt ist eine Diacetyl-chrysanilsiure. :

C,oH, 05N, Ber.C 66.0, H 4.4, N 7.7. Gef. C 66.4, H 4.3, N 7.3

Nach dem Verseifen der Diacetyl-chrysanilsiure mit verd. Lauge fallt
durch Ansiuern eine sehr reine Chrysanilsiure, die man durch Umkrystalli-
sieren aus Alkohol oder besser noch aus FEisessig in grofleren Krystallen
erhalten kann.

Darstellung von Anilblau.

Von dem blauschwarzen Zwischenprodukt werden aus Chrysanil-
saure 339%, aus Indoxylaldehyd 669, erhalten?). Zur Reindarstellung
von Anilblau verfihrt man am besten in der Weise, dal das gut mit Wasser
ausgewaschene Zwischenprodukt mit wenig wiflr. Ammoniak {ibergossen
und mit Luft bis zum Verschwinden der tiefblauen Losung behandelt wird.
Der schwarzblaue Niederschlag wird abgesaugt und mit der 100-fachen
Menge Schwefelsiure 40° gelinde erwarmt. Es entsteht eine tiefblaue Losung,
welche nach dem Filtrieren durch Verdiinnen mit Wasser nahezu reines
Anilblau in einer Ausbeute von 609, des Zwischenproduktes auffallen 146t.
Aus der 25-fachen Menge Benzol bzw. der 50-fachen Menge Eisessig oder
der 15-fachen Menge Pyridin erhilt man das Anilblau in groen, dem krystalli-
sierten Indigo tduschend &hnlichen Xrystallen. Schmp unscharf unter
heftigem Aufschiumen 238°. Konz. Schwefelsiure gibt eine grunblaue Losung,
beim Andunsten Krystalle eines Sulfats.

€. H,,0,N,. Ber. C 74.45, H 3.65, N 10.22. Gef. C 74.5, 74.36, H 3.69, 3.7, N 9.9, 10.4.

Man kann danach annehmen, dafl Indoxylaldehyd durch Xochen
mit Mineralsiure unter Abspaltung von Ameisensiure teilweise in Indoxyl
itbergefiihrt wird, welches sich mit noch unverdndertem Indoxylaldehyd
sofort zum Zwischenprodukt kondensiert, das durch Luft-Oxydation das
Anilblau liefert. Dieses besitzt hiernach die Konstitution III, wihrend

4) Friedldnder u. Schwenk, B. 43, 1971 {1910} sowie Friedlinder u. Kiel-
basinski, B. 44, 3105 {1911], haben den in der Fritzscheschen Indigo-Schmelze
sich bildenden I -doxylaldehyd durchh Ansivern der mit Atker iiberschichteten, vorher
vom TIudoxyl befreiten verd. Losurg isoliert. Sie habenn auch das durch Kochen miijt
verd. Salzsiure sich primir bilderde leicht zersetzlicke Zwischenprodukt beobachtet, das
unreine Produkt analysiert und als ein basisches H(Cl-Salz 2C,,H,,0,N, + HCI bezeich-

NH NH

VRN 7\
net und in Analogie mit anderen lfarbstoffen die Komnstitution | \ ?—C'H’—‘(IJ

\/ —0.0H 60—
vermutet. Sie geben aber im {ibrigen nur an, daB beim Schiitteln der blauen, alkalischen
Losung mit Luft die Firbung unter volliger Zersetzung des Furbstoffes schlieflich
vollstindig verschwindet.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jabrg. LXXVI. 59
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dem Zwischenprodukt als Leukoanilblau die Formel IV bzw. die tautomiere
Forniel V zukommt.

N CH NH NH CH NH N CH NH
VAV NV NPV AN NN NS NN VAVYE NWENYVAVAN
B SR SEae
N L0 0C NN 4 \/ L[H OC"""E\/

O
ITT. IV, AW

Im Einklang mit dieser Konstitutionsformel kann man Anilblau auch
direkt aus Indoxyl gewinnen, wenu man dieses nach der Reimerschen
Aldehyd-Synthese mit Chloroform in Kalilauge beliandelt. Beim Digerieren
in der Kilte scheidet sich aus der voriibergehend blauen Losung neben etwas
Indigo das Anilblau abh, welches durch Schwefelsdure 40° zu reinigen ist.

Auch aus eiver indoxvlhaltigen Schumelze von Indigo mit 530-proz. Kalilauge bei
145% kann man Anilblan in anschnlicher Menge isolicren, ramentlich wenn man die
Schmelze zwecks Erhohung des Tndoxvl-Gehalts etwa 1 Stde. auf der angegebenen
Temperatur hilt, dann mit Wasser verdiinnt, den gréBeren Teil der Kalilauge abstumpft
und linger bei 60° digeriert, um so eine Kondensation zwischen Imdoxylaldehyd und
Indoxyl in schwach alkalischer Losung sich vollzichen zu lassen.

Leukoanilblau: Mit Hydrosulfit in alkalischer Ldsung erhilt man
aus Anilblau eine tiefblaue Kiipe; eine Reduktion zu Indoxyl scheint
selbst bei schwachem Erwirmen zunichst nicht zu erfolgen. Durch Luft-
oxvdation erhdlt man Anilblau zuriick. Bet Verwendung von 10-proz. Kali-
lauge erfolgt nach einiger Zeit aus der Kiipenlosung Abscheidung eines
schén krystallisierenden, in der Lauge schwer 16slichen Kalisalzes.

Mit Hydrosulfit in 60-proz. Alkohol bildet sich eine tiefrote Kiipe, welche
allmihlich Xrystalle des Leukoanilblaus absetzt. Beim Verdiinnen der
roten Alkohol-Lésung mit Wasser scheidet sich durch eintretende schnelle
Oxydation bald Anilblau in groBen bronzeglinzenden Krystallen ab.

Bisulfit-Verbindung: Fein verteiltes Anilblau, wie es durch Fillen ciner
1-proz. Losung des Farbstoffs in Schwefelsiure 40° mit Wasser erhalten wird, 16st sich
bei gelinder Wirme in 20-proz. Bisulfit-Lésung; daraus wird durch Alkali Anilblau
zum groflen Teil regencriert, withrend ein geringerer Teil des Farbstoffs in Isatin iiber-
gegangen ist.

Verhalten gegen alkoholisches Kali: In alkohol. Alkali (I g in 8 cem Alkohol,
0.5 cem Kalilauge, 500 16st sich Anilblau mit tiefblaner Farbe, welche an der Luft
sofort cinen tiefroten und nach mehrstdg. Stehenlassen unter vélligem Verschwinden
des Farbstoffs einen rétlichbraunen Ton mit griinem Uberschein annimmt. Nach dem
Abdunsten des Alkohols fillt beim Ansiuern der alkalisch-wiBr. Lésung einte hellbraune
flockige, in Alkohol leicht 1osliche Saure.

Verhalten gegen Schwefelsidure 40°: Mit dieser Sdure bis zum Kochen erwiirmt,
gibt Anilblau eine griinliche Ldsung, aus welcher sich bald schwarze Krystalle ab-
scheiden, welche abfiltriert und mit Ammoniaklésung gewaschen cine tiefblauc Losung
geben. Aus dieser scheidet sich nach kurzer Zceit Anilblau ab. FEs tritt demnach beim
Lrwirmen von Anilblan mit verd. Schwefelsiure eine Reduktion zu Ieukoanilblau ein.

Verhalten gegen Pyridin: Wie schon oben bemerkt, kann man
Anilblau aus der 15-fachen Menge Pyridin umkrystallisieren und erhilt es
so in prachtvollen grofen Krystallen. LaBt man aber die Lésung mit dem
in der Kilte wieder abgeschiedenen Anilblau linger stehen, so ist nach mehreren
Monaten die blaue Farbe in Blaurot und schlieBlich in Rotbraun iibergegangen.
Die groflen Anilblau-Krystalle sind verschwunden, und es haben sich kleine
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briunlichschwarze Krystalle abgeschieden, welche in Eisessig beim Kochen
mit rotbrauner FFarbe loslich sind und beim Erkalten als braune Blittchen

(/\/\/\/\/\‘

\/ : CO CA—\/
VI.

auskrystallisieren. Mit Pyridin werden aber auch diese durch weiteres
Stehenlassen wieder verandert, so da schlieflich nach 2-jihrigem Stehen-
lassen etwa 309, in Eisessig unlésliche, in Pyridin sehr schwer 13sliche, fast
schwarze Krystalle ahgeschieden waren. Konz. Schwefelsiure gibt eine braun-
olive Losung, alkoholisches Kali 16st mit rotlicher Farbe, welche auch bei
langerem Stehenlassen nicht verschwindet. Die Analyse stimmt auf ein
Produkt aus 2 Mol.—1H,0.
CoH 405N, Ber. € 76,98, H 3.39, N 10.57. Gef. C 76.74, H 3.55, N 10.47.

Man kann annehmen, daB es sich, dhnlich wie bei den von Oddo?%)
und von Baudisch u. Hoschek®) durch Belichten von Indolen erhaltenen
Produkten, um eirnen Diindolyl-(3)-dther VI handelt.

139. Erik Larsson: Die Geschwindigkeit der alkalischen Hydrolyse
einiger Alkylsubstitutionsderivate von 1.3-Oxthiophanon-(5)-carbon-
sdure-(2).

Aus d. Organ.-ckem. Laborat., Chalmers Techn. Hochschule, Gothenburg.
(Fingezangen am 10. Juli 1943.)

K. Jénsson?') hat die folgenden +-Lactonsiuren dargestellt deren
Formeln aus der Einfithrung von Carboxyl- und ’}dkylgruppen in 1.3-Ox-
thiophanon-(5) hergeleitet werden kénnen:

HO,C.CH.S. LIHz (I), 1.3-Oxthiopharno::-(3)-carbonsiure-(2)
.Co »
HO,C. 9(CH3) . S-CIHz (IT), 2-Methyvl-1.3-oxthiophanou-(5)-carbor.siture-(2)
O — - CO :

HO,C.CH.S.CH.CH,4 (111), 4+-Methyl-1,3-oxthiophanon-(3)-carbonsiure-(2)
(6] CcO

HO,C.C(CHy).5.CH.CH, (IV), 2.4-Dimethyl-1.3-oxthiopharon-(3)-carboi siure-(2)
0————co

HOZC.C(C2H5)~S-CIH-C2H5 (V). 2.4-Diathyl-1.3-oxthiophanon-(3)-carbonsiure-(2)
——— CO

Die Molekiile und Ionen dieser schwefelhaltigen y-Lactonsiuren werden
in waBrlger Losung in gleicher Weise hydroly51ert wie diejenigen der+y-Lacton-

%) Gazz. chim. Ital. 46 I, 325 [1916]. . 49, 2580 [1916].
1} Uber einige a-Thionyldicarbonsduren und ihre_ Umlagerungen, Dissertat. Lund
1929.
h9*





