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keine Cliiiiorie, uiid es hesteht keine Beziehung zwischen krebsei-regender 
\Virksanikeit der Iiohlenwasserstoffe iind ihrer Neigung zur Photoosydation. 

Gegen die \-erinutung eines Zusammenhanges zivischen der ErFeugung 
von 1,eberkrelx durch Buttergelh und der Heniniung der Carboxylase und 
anderer 1:ernieiite durch Chinon spricht anscheinend die 'ratsache, da13 
l~iniethyl-p-pheii?-leiidiaiiiiii, das auf den1 Weg Azofarhstoff + Diamiii -+ 
11-mstersalz + Chinonimin -+ Chinon durchlanfen ivird2), nach R. K i  no-  
sits") an cler Katte peroral kein Carcinom erzeugt. Es ist aber ZLI beriick- 
sichtigen, was schon 1887 C. Wurster22) erkannt hat, daB frische, den1 
eben getbteten Tier entnominene Nuskeln eine Liisung von Diinetliyl-p- 
p1iei:ylendiamin blauschiixrz farben, ~ i n d  dal3 diese Erscheinung ausl)leiht, 
\Venn die Muskeln vorher gekocht werden. Nach all unseren Erfahrungen 
tri t t  (vergl. :ll~bilcld. 1 und 2j, wenn Bildung der Wursterschen Farbsalze 
stattfindet, auch schon Chinoil auf 23). 1-ielleicht kommt es nur darauf an, 
dal!, durch die besonderen Affinitaten der krebserregenden Azofarbstoffe 
bzw. ihrer Reduktions- und Spaltungsprodukte z u  bestininiten Gewebs- 
elementen im Tierkorper Chinon an solchen Stellen in1 Organistnus iniiiier 
ivictler neu entsteht. die von Chinon, das nian per os oder intravenos zufiihrt, 
nicht erreicht werden kijnnen, meil dieses schon friiher anderweitig ab- 
reagiert 24j .  -4ticli liei percutaner Zufuhr diirfte niir ein sehr kleiner Teil 
zur \Virkiing gelangen, so daB der Erfolg der l T e r s ~ ~ c h e  von N. T a k i z a w a  
(Erzeugung voii Epithelionien durch Pinseln niit p-Benzochinon) die i d i r e  
ll'irksamkeit des Chinons wohl noch nicht erkennen lal3t. 

138. Paul  Seidel:  Anilblau*). 
(.liis I):iisl~ach. Iiaclen. rit!gegangtn : i n 1  5 ,  Juli 1043,)  

Vor 100 Jahren berichtete F r i t z s c h e l )  iiher einen indigoahiilichen 
Stoff, welchen er aus deni durch Kochen seiner Chrysanilsaure init ver- 
diinnter Mineralsiiiire sich priniar abscheidecdeii kr?.stallisierendeii, aher 
aiderst  zerbetzlichen hlauschwarzen Produkt erhalten hatte und welcher 
ini folgenden als Anil  b l a u  bezeichnet ist. Durch seine auffallende Ahn- 
lichkeit niit detn Indigo erregte dieser Stoff vor 40 Jahren auch mein Interesse. 
I':s x t r  his zu dieser Zeit nicht gelungen, fiir die Chrysanilsaure eine Kon- 
stitutionsformel aufzustellen, trotzdeni in1 Laufe der Jahrzehnte sich eine 
groBe Reihe namhafter Forscher 2, init der Saure beschaftigt hatte. 

1 1 )  K. K i i i o s i t a ,  zit. ii:ich H.  v. ISuler 11. I ( .  S k a r z y i i s k i .  :i..;i. O . ,  S .  122;  

2 1 )  Arch. Anat.  u. Physiologie, I'hysiol. Abt. 18Yi. 170. 
23) I>aB (lie \Vurstersclien Salze iii wiWr. 1,i.istiiig ~ le ic l i~e iv ich ts~e t i i i i s~ l ie  siiid, 

linbeti I,. 3Iich:ielis .  31. 1'. S c h u b e r t  11. S. ( ; r a n i c k ,  a .  a .  O . ,  gezrigt. 
Alleiii (lie Hildung von JIethBtnoglobiii :ins IIBnio~lobin iuid Cliiiioii ist schon 

(kgeiistand znlilreicher Abhanrlliingrti gemesen, vcrgl. z. 13. \V, € l e u  biier ,  Arch. espr r .  
I'nthol. Plinrnialwl. 72, 239 [1913;. 

*) Die Arbeit \\?ircIe iiit \\-esentlicheii in tlen Jalircii 1903 -1 9Oi in1 Kndipo-1,aborat. 
cler l3ad. Aniliii- 11. Sodnfahrik, L,udwigsh:ifcti, diirchgcfiilirt. 

l) Joiirn. pr:ikt. Chetii. 24, 19s [1X+3:. 
1) P' r i tzsc l i r ,  jotirn.  prnkt.  ~ ~ i e i i i .  '13. 07 [IS-t t ; ;  .I. 89. 76 [IS+I] ;  IIaiidwi.irter- 

bach cler Clietiiie '1, 287 [1S+2:; Ger l i a r c l t ,  1,chrbuch der Clieiiiic (tltutsch voii IVagner)  
3. .509 [18552: Heuin:iiiii 11. H n c h o f e n ,  13. 26, 225 cIS(j3:; I I c i ~ t s c l i e l ,  Jo:irii. pr.ikt. 
Clirni. [.?I 60, 577 [IS90j. 

vergl. aiicii C .  U i t t i n n r ,  Ztschr. Krebsforscli. .i2. 17 [t942,, 11. z \wr  S. 26/27. 



910 S e i d e l :  Anilblau. [Jahrg. 76 

\'on F r i t z sche  lagen zwei gut iibereinstirnmende Analysen von einem 
aus Alkohol krystallisierten Praparat vor. Nach diesen stellte ich ini Jahre 1907 
fest, daB die Zusammensetzung der Chrysanilsaure sich durch + 1 Mol. H,O 
v o ~ i  der Indigo-Zusarnmensetzung unterscheidet, so daW rnit groBer Wahr- 
scheinlichkeit rnit der Formel I bzw. wegen des ausgepragten Farbstoff- 
charakters der Chrysanilsaiure mit der tautomeren Formel I1 gerechnet 
werden konnte. 

I. 11.9 

Es ergaben sich folgei~tle IVcrte : 

C,,H,,O,N,. 
die darnalige Zcit eiiic aanz ~ur ide r l ) a re  Geiiauigkeit ! 

Ber. C 68.57, €I 4.29. Gef. ( F r i t z s c h e )  C 6S.62. hd.74. I3 4.27,  4 .3d,  fiir 

Sine Versuchsreihe mit Essigsaureanhydrid-Behandlung der Chrysanil- 
saure brachte bald viillige Klarheit. 

I) 5 g Chrysan i l sau re  wurden mit 10 ccni E s s i g s a u r t a n h y d r i d  
kalt verrieben und 2 Stdn. bei gewohnlicher Temp. stehengelassen. Nach 
den1 Verdunsten wurde der trockne Riickstand (6.3 g)  mit 300 ccm Benzol 
ausgekocht. Es blieben 3.05 g farbloser Ruckstand, der, aus 300 ccni H,O 
umkrystallisiert, Schmp. 1800 zeigte und sich als Acety lan thrani l s i iu re  
ernics: 1,iislichkeit in H,O 10Oo/2O0 = etwa l.Oyo: 0.15::,. 

C,H,O,S. l k r .  C ~)0 .34 ,  1-1 .i.O3, S 7,s:. ( k f .  C (ii1.77, II .T.12. S S.2.i. 

Die Benzol-Losung hinterlie6 3.25 g, aus welchen beim Unikrystallisieren 
aus 70 ccm Benzol 1 g reiner Acety l indoxyla ldehyd isoliert wurde. 
Schmp. 1450. Loslichkeit in Benzol 8Oo/2O0 = etwa 10%: 1.2%. 

C,, l1903X.  Err .  C f > - t S . i ,  11 4.45, S 0 . ~ J 3 .  (2t.i. C (1.5.il, I I  4 . 5 ,  S 7 .1 .  

Durch Kochen mit verdunnter Kalilauge und Einkochen der erhaltenen 
klaren Losung gewinnt man das Kaliumsalz des als o-Oxy-aldehyd gegeii 
Alkali bestandigen Indoxy la ldehyds .  Der durch HCl abgeschiedene 
Iitdoxylaldehyd krystallisiert mit 1 Mol. Wasser in braunlichgelben grol3en 
Nadeln. Loslichkeit in H,O 10Oo/2O0 = etwa 1.5 yo : 0.2 %. Schmp. 160° 

C9H702S7. l k r .  C fj7.i). I i  +..i.i. S 5 . 7 .  ( k f .  C (17.11, I 1  -$ . . I ,  S s.0 

Indoxylaldehyd ist im Vergleich zur Indoxylsaure beim Kochen mit 
IVasser vie1 bestandiger als diese. Auch ist er bestandiger als Acetylindoxyl- 
aldehyd, der sich bei langerem Stehen allniahlich verandert, wahrend Indoxyl- 
aldehyd noch nach Jahren unverandert geblieben war. Beide Verbindungen 
zeigen die von F r i t z sche  aufgefundene, durch Erwarmen von Chrysanil- 
saure rnit verd. Salzsaure bewirkte charakteristische Bildung des blau- 
schwarzen Zwischenproduktes in erhohtem MaBe, so daB man aiinehnieii 
muB, daB Chrysanilsaure beim Erwarmen mit verd. Mineralsauren in Anthranil- 
saure und Indoxylaldehyd gespalten wird, welcher seinerseits das blauschwarze 
Zwischenprodukt liefert 7. In der Kd te  dagegen kondensiert sich Indoxyl- 

,) V rgl. F r i e d l a n d e r  11. S c l i w e n k ,  13. 43, 1072 !I9101 
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aldehyd rnit Anthranilsaure unter dem EinfluB der verd. Salzsaure leicht 
zu Chrysanilsaure. 

2) 5 g Chrysani l saure  werden in 10 ccm Pyridin eingetragen, wobei 
sofort Losung erfolgt. Nach Zusatz von 15 ccm Essigaureanhydrid bleibt 
die Losung 2 Stdn. stehen und wird dann verdunstet. Der Riickstand wird 
durch Waschen mit 2 x 10 ccm Benzol von etwas Harz befreit: 4.2 g. Aus 
500 ccm Benzol werden 3 g farblose Krystalle + 1 Krystall-Benzol erhalten; 
Schmp. 212O. Die Benzol-Losung ist farblos und zeigt deutliche violette 
Fluorescenz. Loslichkeit in Benzol 8Oo/2O0 = etwa 0.95 yo : 0.25 yo. Das 
Produkt ist eine Diacetyl-chrysanilsaure. 

C20Hl,p5N2. Rer. C 66.0, €I 4.4, N 7.7. Gef. C hb.4, H 4.3,  N 7.5 

Nach dem Verseifen der Diacetyl-chrysanilsaure rnit verd. Lauge fallt 
durch Ansauern eine sehr reine Chrysanilsaure, die man durch Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol oder besser noch aus Eisessig in grofleren Krystallen 
erhalten kanfi. 

Dar s t e l lung  von  Anilblau.  
Von den1 blauschwarzen Zwischenprodukt werden aus Chrysani l -  

sat i re  33%, aus Indoxy la ldehyd  66% erhalten4). Zur Reindarstellung 
von Anilblau verfahrt man am besten in der Weise, daf3 das gut niit Wasser 
ausgewaschene Zwischenprodukt niit wenig waBr. Amnioniak iibergossen 
und rnit Luft bis Zuni Verschwinden der tiefblauen Liisung behandelt wird. 
Der schwarzblaue Niederschlag wird abgesaugt und rnit der 100-fachen 
Nenge Schwefelsaure 40° gelinde erwarmt. Es entsteht eine tiefblaue Losung, 
welche nach deni Filtrieren durch Verdiinnen niit Wasser nahezu reines 
Anilblau in einer Ausbeute von 60 yo des Zwischenproduktes auffallen lafit. 
Aus der 25-fachen Menge Benzol bzw. der 50-fachen Menge Eisessig oder 
der 15-fachen Menge Pyridin erhalt man das Anilblau in grofien, dem krystalli- 
sierten Indigo tauschend ahnlichen Krystallen. Schmp. unscharf unter 
heftigem Aufschaumen 238O. Konz. Schwefelsaure gibt eine grunblaue Losung, 
beim -4ndunsten Krystalle eines Sulfats. 
C,7111002N2. Jk r .  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, daB Indoxy la ldehyd  durch Kochen 
mit Jfineralsaure unter Abspaltung von Ameisensaure teilweise in Indoxyl 
iibergefuhrt wird, welches sich rnit noch unverair.dertem Indoxylaldehyd 
sofort zum Znischenprodukt kondensiert, das durch Luft-Oxydation das 
X n  i l  b lau  liefert. Dieses besitzt hiernach die Kocstitution 111, wahrend 

41 Fr ie t l l i i nde r  11. Scli \vt .nk.  l3. 43, 1971 ~19101 sov-ie F i - i e d l a n d e r  u .  K i e l -  
b a s i n s k i ,  H.  44, 3105 [1911], haben den in tler E’ri tzscheschen Indigo-Schnielze 
sich bildentlen I -dosylnldrhytl (lurch i2nsiiuern d r r  mit . i t ter  iiberschichteten, vorher 
voiii 1::dosyl b.,frr.iten verd. 1,Osiirg isolicrt. Sit. 1ial)c.i: :,uch <;as durch Kochen mit 
T erd. SaldsHure sich priiniir bi1dei:de leicht zcrsetz1icl;c Zivischenprodukt beobachtet, das  
unreine Produkt analysicrt und als ein bosisches HCI-Salz 2C,,H1202N, + HCl bezeich- 

net  und in +4nal:i!je init anderen l’arbstoffen c!ie Koiistitution (1’ ‘ y a = C  

verniutet. Sie geben aber itti iibrigen nur  an ,  dnI3 beini Schiitteln ckr blauen, alkalisfhell 

vol ls thdig verschwindet. 

”YI NH 

,,---O.OH Oh- 

I , o s u ~ i ~ :  ’‘ . niit I,iift die Farbung unter volliger Zersetzung cles FLrbstoffes schlieBlich 

Berichte d. D. Ohem. Oesellschaft Jnhrg. LXXVI. 59 
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den1 Zwischenproditkt als Leukoaiiilblau die Vorniel I\' bzw. die tautomere 
1;ormel V zukoriinit. 

N CH XI1 L-H C H  NH x C I - ~ N I I  
/\/ \ / R / \/\ 

\/ 

/\I kC/ ' c /  \/\ /\/ \/ '/ \,/\ 
\i '/ (:€I 

' !  I (, - SH co oc c I ' 1 & O &  ' (, ~ &o od --' \/ 
111. 11;. 1.. 

Ini Einklang niit dieser Konstitutionsforiiiel knriii man Aiiilblau aiich 
direkt aus Indoxyl gewinnen, ~ w i i  niaii dieses iiach der Reimerschen 
Aldehyd-Synthese niit Chloroform in Kalilnuge heliandelt. Beini Digerieren 
in der K d t e  scheidet sich aus der voriibergehend lilaueri Lijsung neben etn-as 
Indigo das Anilblau ab, welches durch Schwefelsaure 40° zii reinigen ist. 

Auch ;LUS eiiicr intloxyllialtigcii Scliiiiclzc v n i i  I!.tLigo niit .iO-proz. LiIilaUgc h i  
14.5O k;inn in:iii A4nilbl;~u i : i  :!i;sc~linIiclier J isolicrcJii, I ;inicntlich we1111 III:III die 
Schmelze zwccks l$rli<jhiing des II:( s ct\v:i 1 St tk .  :t i if  tler : i i i gege I~c~ i~~ i  
Teniperatur Iiiilt, tlann iiiit 1f'asser \-c den grtjlkrcii 'Tcil tler Knlilaugc :il)stnnipft 
und liinger bei 600 tligcriert, u i i i  so eiiie Knticlensation zwischcii T~it1oxyl;iltleli~tl untl 
Indoxyl in schmach alknlischer Iijsung sicli vollzielicn ZII 1assc.11 

I , e u k o a n i l b l a u :  hiit Hydrosulfit in alkalischer 1,Osung erhalt iiinii 

aus An i l b l a u  eine tiefblaue Kiipe ; eine Reduktion zii Indoxyl sclieiiit 
selbst hei schnacheni Ern-arnien zunachst iiicht zii erfolgen. Lhircli Luft- 
osydntion erhiilt man Anilblau zuriick. Bei 1-erw.endung voxi 10-proz. Kali- 
lauge erfolgt nach einiger Zeit nus der Kiipenliisung Abscheidung eines 
sclidn krystallisierendeii, in der Lauge schwer Ioslichen Kalisalzes. 

&lit Hydrosulfit in 60-proz. Alkohol bildet sich eine tiefrote Kiipe, welche 
allniahlich Krystalle des Leukoanilblaus absetzt. Beini Verdiinnen der 
roten Alkohol-Losung niit Wasser scheidet sich durch eintretende schnelle 
Oxydation bald Anilblau in groljen bronzeglanzenden Krystallen ab. 

i ~ i s u l f i t - \ ~ e r b i i i t l u i i g :  Vein vrrteiltes A4nill~l;cu, wie es tliirch F:iLleri ciiier 
1-prnz. I,osun,o dcs Ihrbstoffs iii Schwefclsiiure 400 niit 1Vasser erhalten wird, ltjst sich 
bei gelintler Wiirnie in LO-proz. Hisiilfit-1,iisung; tlaraiis wird dnrch Alkali Ani1bl:in 
zuiil grol3t.n Teil regcneriert. wiihrend ein geriiigerer 'I'ril tlcs Ihrbstoffs in Isatin iihcr- 
gegangen ist. 

V e r h a l t e n  gegen a lkoho l i sc l i e s  K:tli: In alkoliol. Alkali (1 :: in 8 ccln .4lkollol, 
0.5 ccin Kolilauge, 500) lost sich Ati i l b l a u  init tiefblauer Farbe,  w e l c h  an der 1,uft 
sofort cinen tiefroten ~ i n d  nach nielirstdg. Stehenlasscn unter volligcni Verschwindcn 
des Farbstoffs einen rotliclibrnunen Ton mit griinein l.!berschein nnnimnit. S;ich deni 
Abdunsten des Alkoliols fallt beini Ansiinerii cler alknlisch-wai0r. I,i%iing rice hrllbr;iune 
flockige. in Alkohol leicht liisliclie SBure. 

V e r h a l t e n  gegen Scliwefelsii iure 40": Xit  dieser Sailre his ziiin Kocheii erwiirint, 
gibt A n  i 1 b l a u  eirie griinliclie 1,osiing. nits welcher sich b:ild schu-;irze Krystalle ab- 
scheiden, \velche nbfiltriert litid niit Atntnoiii;ikliisiiii~ gewaschcn cine ticfbluuc Losu~ig 
geber . Aiis dieser scheidet sich nach kurzer Zcit Anil1)lau ab. ISs t r i t t  demnach lwitn 
IZrwiirineii YOII Anill~luii tnit re rd .  Schwefelsiiurc vine Keduktion zii I,eukonnilI)l:iu ciii. 

V e r h a l t e n  gegen  ' P y r i d i n :  Wie schon oben bemerkt, kann man 
Anilblau ails der 15-fachen RIenge Pyridin iinikrystallisieren und erhalt es 
so in prachtvollen groBen Krystallen. Laljt man aber die Losung niit den1 
in der Kalte wieder abgeschiedenen Anilblau langer stehen, so ist nach niehrereii 
Monaten die blaue Farbe in Blaiirot und schlieljlich in Rotbraun iibergegangen. 
Die groljen Anilblau-Krystalle sind verschwunden, und es haben sich kleine 
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lxaunlichschwarze Krystalle abgeschieden, welche in Eisessig beim Kochen 
init rotbrauner Farbe loslich sind und beim Erkalten als hraune Blattchen 

VI. 

auskrystallisieren. Nit Pyridin werden aber auch diese durch weiteres 
Stehenlassen wieder verandert, so dalj schlieWlich nach 2-jahrigeni Stehen- 
lassen etwa 30;/, in .Eisessig unlosliche, in Pyridin sehr schwer losliche, fast 
schwarze Krystalle ahgeschieden waren. Konz. Schwefelsaure gibt eine braun- 
olive Losung, alkoholisches Kali lost mit rotlicher Farbe, welche auch bei 
langerem Stehenlassen nicht verschwindet. Die -4nalyse stimmt auf ein 
Produkt aus 2 JIol.-l H,O. 

Cs4HlRO3X4. I k r .  C 70.08, H 3.30. 9 10.57. f k f .  C 70.74, I1 3.55, N 10.17. 

Man kann annehmen, dalj es sich, ahnlich \vie bei den von Oddo5) 
und von B a u d i s c h  11. Hoscheks)  durch Belichten von Indolen erhaltenen 
Produkten, iini einen lliindolyl-(3)-ather TI handelt. 

139. Erik L a r s s m :  Die Geschwindigkeit der alkaliwhen Hydrolyse 
einiger Alkylsubstitutionsderivate von 1.3-0xthiophanan-( 5)-carbon- 

saure-(2). 
.lus (1. ()rg.in-cl:eiii. Lahorat., C1i:ilrncrs Techn. I-Iochschule, Cnthcnbur,q 

(1Cingt~:aiigen ;iin 1 0 .  Juli  1943.) 

K. JO n s s  o nl)  hat  die folgenclcn y-Lactonsauren dargestellt, deren 
Formeln aus der Einfiihrung von Carboxyl- und -9Ikylgruppen in 1.3-Ox- 
thiophanon-(5) hergeleitet werden konnen : 

HO&. CH.  S. CFI, ( I ) ,  1.3- (  )sthiophano::- (i)-c~?ri)or!sRur~ - ( 2 )  
I h ~ co 




