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(Auh <lt>r ( tuMnisrlii-u Abthoihuic dt-* physiologischen Instituts in Berlin.i 
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Die indigobildend»* Substanz, die in manchen Pflanzen 
vorkommt, ist nach den Untersuchungen von Schunck1) ein 
Ulycosid, das Indican, welches in reinem Zustande noch nicht 
dargestellt werden konnte. Dasselbe spaltet unter Einwir
kung von Säuren Indigo ab. Schunck und Hoppe-Sey- 
ler2) haben im Harn von Säugethieren das Auftreten einer 
Substanz constatirt, die ähnliche Eigenschaften zeigt, wie 
das Indican der Pflanze, d. h. bei Behandlung mit Säuren 
Indigo lietert. ‘Schunck hielt daher diese Substanz tur 
identisch mit dem Indican der Pflanze, während Hoppe- 
Seyler3) wegen der leichteren Zersetzlichkeit des Indicans 
der Pflanze die Identität, desselben mit der Indigo bildenden 
Substanz des Harns bezweifelte.

Jaffe4) hat später als Quelle der Bildung des Indicans 
im Thierkörper das Indol ermittelt, welches nach Nencki’s5) 
Untersuchungen bei der Fäulniss der Eiweisskörper in erheb
licher Menge gebildet wird. Jaffé hat ferner gezeigt, dass 
die Indigobildung bei der Zersetzung des Indicans in Folge 
einer gleichzeitig sfatBindenden Oxydation eintritt und reich
licher ist, wenn man neben der Säure kleine Mengen oxy- 
dirender Mittel (Uldorwasser oder Uhlorkalklösung) einwirken 
lässt.

Nencki6) hat das durch Einwirkung von Säuren allein
*» Jaliresber. d. Chemie. 1855, S. »159 ; 1857. S. 5«»4: 1858. S. 465
■1 Arch. f. patliol. Anatomie, c27, S. 388.
*) Chemische Analyse, 4. Aull. 1875, S. 191.
*1 Pflügers Arch. 3, S. 418.
*) Ber. d. deutsch, cliein. Gesellsch. 8, S. 33C».
•l Id. 9. S. 3ü0.
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aus dem lndican entstehende Spaltungsprodukt dargestellt. 
Dasselbe ist ein in Alkohol und- Act her löslicher, t heil weise 
-.ublimirbarer rot lier Farbstoff.

Der Kii'ie von uns1) hat vor einigen Jahren nachgewie
sen. dass das lndican in Ptlanzcn (Isatis tinctoria) durchaus 
verschieden ist: von der Indigo bildenden Substanz des ltarns, 
»lass das lndican des Harns kein (»lycosid istv sondern die. 
Eigenschaften einer starken Säure besitzt und bei seiner 
Versetzung mit Salzsäure Schwefelsäure abspaltet. Das In- 
dic.au des Harns wäre'demnach'als eine Aelherschwefelsäure 
aulzulassen, die sich von einem llydroxylmdol ableite wie 
die Phenolschwi‘leisäure vom Phenol.2)

Diese Scbliisse, welche der Eine von uns aus. seinen 
früheren Untersuchungen gezogen hatte,, konnten als unan
fechtbar aber erst dann gelten, wenn dieselben (lurch Dar-* 
Stellung und Untersuchung des reinen liidicans aus dem 
Harn bestätigt werden konnten. Mittelst der von dem Am 
deren von uns3) vor Kurzem beschriebenen Met linde der 
Indolbereilung konnten wir uns gegen 20 grm. reines Indol 
verschaffen, das wir zur Gewinnung des ludicans innerhalb 
ä 'ragen an <*iiM*n ca. 21* Kilo schweren kräftigen Hund ver
fütterten. Das "Uliier erhielt an den ersten 3 Tagen je^3 gr. 
Indol: da es diese (iahen sehr gut ertrug, bekam es am 4. 
Tage 4 grm. und am 5. Tage etwas über 5 grm. Indol. Der 
Harn des Thieres zeigte eine röllilicb braune Farbe. Die 
Schwefelsäuren Salze waren schon nach dem ersten Tage 
sehr vermindert. Der Harn nach der letzten und grössten 
Indolgabe war frei von Sulfaten. Der Abnahme der Sulfate 
entsprechend waren die gepaarten Schwefelsäuren vermehrt.

Der an lndican enorm reiche Harn wurde zur Kristal
lisation eingedampft; die von Salzen und auskrystallisirtem 
Harnstoff getrennte braunrolhe Mutterlauge.wurde mit AI.*
kohol von 9<f% b xtrahirl. Der ca. 5 Liter betragende afko-

> ’

') PfI iiger's Arch. la. S. 201. Diese Zeitsclir. 1. S. liO.
D E. Baumann. Die synthetischen Processe im Thierkörper, 

Berlin. Itirschwald 1X78, S. Dl. •
3i Brieger, diese Zeitsclir. 3, S. 141.
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holisclie Auszug wurde nun in der Kälte mit alkoholischer 
Lösung von Oxalsäure versetzt, so lange ein Niederschlag 
entstand. Nach 10 Minuten wurde der Niederschlag abfil- 
trirt, das Filtrat wurde ohne Zeitverlust mit weingeistiger 
Kalilösung bis zur schwach alkalischen Reaction versetzt, von 
ausgeschiedenem oxalsaurem Kali abtiltrirl, bis auf etwa i 
Liter eingeengt und mit einem gleichen Volumen Aether ge
fallt. Es entstand ein reichlicher syrupöser Niederschlag, 
der neben Salzen, Harnstoff, Extraktiv- und Farbstoffen den 
grösseren Theil der Indigo bildenden Substanz enthielt. Die
ser Syrup wurde nun mit 5)0% Alkohol wiederholt ausge
kocht und wieder mit dem gleichen Volumen Aether gefällt.

Durch wiederholte Fällung der alkoholischen Lösung1) 
mit Aether gelingt allmälig eine vollkommene Abtrennung 
des Harnstoffs, während beim Wiederauflösen dieser Nieder
schläge in Alkohol ein Theil der Extraktivstoffe ungelöst 
zurückbleibt. Die so gereinigte alkoholische Lösung wird 
nun mit Aether so lange versetzt bis eine bleibende Trübung 
entsteht. f Beim Stehen in der Kälte scheiden sich an den 
Wänden des Gefässes Krystallwarzen, die aus mikroskopi
schen Blättchen bestehen, ab. Zuweilen finden sich in der
Flüssigkeit nach einiger Zeit grosse durchsichtige Tafeln. 
Beide Krystallisationen bestehen aus der Kaliumverbindung der 
Indigo bildenden Substanz. Durch allmäligen weiteren Zu
satz von Aether werden die Krystallisationen noch reichlicher, 
daneben entstehen aber noch immer schmierige Niederschläge. 
Letztere werden von den Krystallen durch Abwaschen mit 
kaltem Alkohol getrennt. Die Krystalle werden nun durch
1-2 maliges Umkrystallisiren aus siedendem Alkohol gerei
nigt. Man erhält sie so in blendend weissen, glänzenden 

■j } ^in ihrem Aussehen erinnern an
phenol- oder kresolschwefelsaures Kalium.

11 Fin kleinerer Theil des Indicans gehl immer in die alkohol
ätherische Lösung über, aus welcher er durch viel absoluten Aether 
ausgef'ällt werden kann.
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“Ber. 
58,2%' 

2,5U » 
15,5 » 
3S,2 »

Die Analyse ergab «lie Zusammensetzung :
I !« 11« N SO4 K.

(Jet.
G 57,8 %
H 2,55»
K 15,7 »
S(>4 57,b »

Das ludican «les Harns ist, wie aus (let* Analyse, und 
mis den im Nachstehenden beschriebenen Kigimschafieh her- 
vorgeht. die Alkaliverbimlung «l«*r Aetherschwtdelsüure eines 
fivdroxylirteu Indols, di«* wir ludoxylsebw« lelsänre nennen. 
Ks erscheint ang«*z«*igt für die Indigo bihlend«* Substanz des 
Harns mir l<*tzt<*r<* Bezeichnung gellen zu lassen lind «len 
\anu*n «linlicau» ausschliesslich für «li«* Indigo bildende Süb- 
slai,/. «I«*r Bilanz«*, die von der ln«loxyls« bw«‘lelsÄur<*-absolut
versrhii‘«l<*n ist, zu gebrauchen. /

Das indoxylscbwetelsaur«* Kali z«*i^t in .seinem chemi
sch.-u Verhalten die grösst«* liebereinst immun# mit dein plie- 
imlschwelelsanivn Kalium. Fs ist in Wasser l«*icht, sehr 
schwer in kaltem, l«*ichler in beiss«*m Alkohol löslich. Die 
huloxylscliwetelsüure wint wie all«* A«*tberschw«*fe1säuren von 
Phenolen l«*ïeht heim Frwärmen mit verdünnter Salzsäure 
in Scbw«*felsüure und <*inen ph«*n«dartigen Körper gespalten; 
bei «lieser Zers«*tzung verfärbt sich «lie Flüssigkeit und <;s tritt 
ein «*igentlitimliehor faeälartiger (i«*ru«b Versclmden von 'dem 
des Indols un«l Skatols auf. Isl die Flüssigkeit massig eon- 
«•«‘iilrirt, su_si«*ld man heim B«*giiin«* «l«*r Zersetzung die Ab- 
sebeidung öliger Str«;ifen und Tropfen. Diese, ebenso, der <»é- 
rueli verscliwin«l«*u bald und das ursprüngliche Spaltungsprodukt 
ist alsdann überg«*gang«*n in einen amorphen braiumn Körper, 
d«*r sieb in Alkohol, Aether -und Chloroform, luit hither 
Farbe löst; in Wasser ist er unlöslich. Neben diesem rotheir 
Farbstoff enthält «l«*r braune Ni«*«terschlag immer .Imligo. 
Wild «1er Luftzutritt bei «l«*r Zielsetzung «1er indoxylsehwofel- 
säur«* vollkommen ausgeschlossen, s«i entsteht nur «1er rot he 
Farbstoll. Wird «li«* Spaltung mit Salzsäure, hei Gegenwart 
von gelind«* oxydirenden Substanzi'ii ausgeführt, so entsteht

Zfitsclirift f. |»li> wi».»l. Cluiuin, 111. 17.'.
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Indigo. Am besten eignet sich zu dieser Oxydation das 
Eisonchlorid; fügt man zu einer Lösung von indoxylschwe- 
felsaurem Kalium in Wasser einige Tropfen Eisenchlorid, su 
tritt zunächst keine Iteaktion ein; auf Xusatz von eonceu- 
trirtcr Salzsäure entsteht schon in der Kälte erst Griin- 
dann Blau-Färbung. Letztere vermehrt sich alhnülig; gelin
des Erwärmen auf b<)-7<r beschleunigt die Ànsscbéidw»^ 
des Indigos, der- sich am Boden des Gefässes in dichten, 
krystallinischen Flocken sammelt. Die darüber stehende 
Flüssigkeit erscheint nur schwach gefärbt, wenn man nicht 
zu hoch erhitzt oder einen allzugrossen Ueberschuss von 
cdncentrirler Salzsäure angewendet hat.

Der ansgeschiedene Indigo enthält Spuren von dem 
rot lien Farbstoff, die durch Waschen mit Alkohol ent lernt 
werden können; alsdann ist er chemisch rein und identisch 
mit aus der Dtlauze gewonnenen ludigbluu.

Die Zersetzung der Indoxylschwetelsaure durch Salz
säure bei Gegenwart von Wasser.geschieht also in folgender 
Weise :

<* 11«\S<>4 K"+ ILO C« Ile X. OH + KI1S04 
Das erste Spaltungsprodukt ist das Indoxyl, das sich 

aber ausseronlentlich leicht weiter verändert; dasselbe geht 
ohne Zweifel durch eine Gondensalion, in den rolhen Färb
st oll -über, dessen Formel wir bis jetzt noch nicht genügend 
lest stellen konnten. Durch Oxydationsmittel gelingt es nicht 
diesen rolhen Farbstoll' in Indigo überzuführen. Wichtiger 
ist die Oxydation des Indoxyls zu Indigo:

2 ((»s Ile NOU) -f O2 = Gie Mn» N2 Oa 21L 0
Indoxyl Indigo

Diese Oxydation gelingt am leichtesten mittelst E i sen - 
chlorid, wenn reine Indoxylsehwefelsäure mit Salzsäure zer
legt wird. Sind neben der Imloxylschwefelsäure gleichzeitig 
andere leicht oxydirbare Substanzen in grösserer Menge in 
Lösung, wie dies im Harn der Fall ist, so ist es besser, zur 
Oxydation ein stärkeres Agens einige Tropfen Ghlorwusser 
oder unterchlorigsaures Natron anzuwenden.

Erhitzt man indoxylschwefelsaures Kali in neutraler
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wässeriger Lösung aut 120—130°, so tritt vollständige Zer
setzung ein; es entsteht ein brauner Niederschlag, der neben 
Indigo den rothen Farbstoff enthält. In der wässerigen Lö
sung ist saures, schwefelsaures Kali.

Beim Erwärmen mit Wasser und Aelzkali ist die Indo- 
\yIscliwefeIs;iure ebenso resistent wie die Dhonolschwefel- 
säure; mehrstündiges Erhitzen auf 100—170° bewirkte bei 
Legenwart von Aelzkali keine Zersetzung.

Wird «las trockene iudoxylschwefelsaure Kali, in einer 
trockenen Heagirröhre rasch bis zum schwachen Glühen 
über einer starken Klamme erhitzt, so entwickeln.sich unter 
Zersetzung purpurne Dämpfe von Indigo, der sich' im käl
teren I heile verdichtet; zugleich trill tier; Geruch auf, der
sich beim Sublimiren des Indigos entwickelt. *

» *

Die stets mehr oder weniger braunrothe Färbung «tos 
Harns, welcher reich an hidoxylschwefejsüure ist, wird, wie 
aus dem Mifgetheilteu hervorgehl, nicht durch die. Gingen wart 
dieser Säure selbst bedingt, sondern wie es scheint, durch 
Weitere Oxydationsprodukte des Indols im Thierkörper. Diese 
braunen Karbstotle sieben zu der Indoxylschwefelsäure in. 
derselben Beziehung wie die braungrünen bis schwarzen 
Karbstotle des Garbolliarns zu der 1‘heimisch wetelsüiife1) in 
demselben,

Der eine von mis liai diese laitersuchung in Gemein
schaft mit Herrn K. Tie mann, welcher sich bereits an den 
beschriebenen Versuchen zur Charakterisirung des Ibdoxyls 
beiheilig! hat, fortgesetzt.2)

'j Baumann und l’reusse, diese Zeit soli r.% S. 15lj.
*t S. Her. d. deutsch, clieiil. Oes,'lisch. XII,-, lieft II. 10.


