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161. Reduktionen mit LiAlH, in der Isatin-Reihe.
1. Mitteilung.

Uber Darstellung und Eigenschaften von 3-Hydroxy-indolin

von E. Giovannini und Th. Lorenz.

Herrn Prof. Dr. T. Reichstein zu seinem 60. Geburtstag in grosser Verehrung gewidmet.
(29.V.517.)

Einleitung.

Die Reduktion von Siureamiden mit Hilfe von Lithium-
aluminiumhydrid ist erstmals von A. Uffer & E. Schlittler!) beschrie-
ben worden: im Falle N-unsubstituierter oder N-monosubstituierter
Amide fiihrt sie zu den entsprechenden primiren bzw. sekundiren
Aminen. N-Formyl-Verbindungen werden zu N-Methyl-Derivaten re-
duziert?) Nach H. Schmid und Mitarb.?) werden am Stickstoff acy-
lierte Indole und Carbazole mit LiAlH, im allgemeinen reduktiv zum
Indol bzw. Carbazol und dem prim. Alkohol gespalten; auch N-Ben-
zoyl-diphenylamin wird in #hnlicher Weise reduziert?). Siureamide
von sekundéiren Aminen, mit einem resonanzfihigen System am Stick-
stoff, scheinen somit unter Elimination des Siurerestes zu reagieren.
Ein treffendes Beispiel dieses verschiedenen Verhaltens bietet folgende
Reaktion?), bei welcher beide Moglichkeiten verwirklicht sind:

CH, CH,
AN Nom,  LiAl, /\J* TJ/ “CH,
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In anderen Fillen werden am Stickstoff bisubstituierte Amide unter
Anwendung von Y —1, Mol LiAlH, in der umgekehrten Arbeits-
weise ®) rein hydrogenolytisch gespalten (Bildung eines sek. Amins und

1) Helv. 31, 1397 (1948); siehe auch die zusammenfassende Darstellung tiber Re-
duktionen mit LiAlH, bei U. Solms, Chimia 5, 25 (1951).

2y J. Ehrlich, J. Amer. chem. Soc. 70, 2286 (1948).

3) Helv. 35, 1577 (1952).

4) D. Hoch, Dissertation, Universitiat Zuirich 1956.

5) K. Eiter & O. Svierak, Mh. Chem. 82, 187 (1951).

%) Die umgekehrte Arbeitsweise besteht, im Gegensatz zur gewohnlichen, darin, dass
man die berechnete Menge Hydridlosung zu der zu reduzierenden Substanz zutropft, so
dass letztere immer im Uberschuss vorhanden ist: F. A. Hockstein & W. & Brown, J. Amer.
chem. Soc. 70, 3484 (1948).
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eines Aldehyds)?); im Falle von sterischer Hinderung tritt diese rein
hydrogenolytische Spaltung auch bei Anwendung eines Uberschusses
des Reduktionsmittels ein8).

Die Erklirung fiir das unterschiedliche Verhalten der Siure-
amide bei der Reduktion mit LiAlH, ist wahrscheinlich darin zu
sehen, dass Amide, die am Stickstoff mindestens noch ein Wasser-
stoffatom tragen, zunfchst bis zur Aldehydstufe reduziert werden und
dann (unter Abspaltung von AIH;OH-) in ein Aldimin iibergehen,
welches dann weiter zum Amin reduziert wird?):

H —
+[AlH, ™ i
R—C—NHR' —— R—C—NH—R’
|| :
\O/ |O—AIH,
R—CH=N—R" —> R—CH,—NH-—R’

—[AIH,0H]~
—_—

Disubstituierte Amide, die wihrend der Reduktion auf der Aldehyd-
stufe kein Aldimin bilden konnen, werden an der C-N-Bindung ge-
spalten und, je nach den Substituenten und den angewandten Be-
dingungen, zu verschiedenen Produkten reduziert. Fir diesen Reak-
tionsverlauf kommt wahrscheinlich der von F. Weygand vorgeschla-
gene Mechanismus in Betracht!?).

Wihrend die Reduktion von Lactamen mit iiberschiissigem
LiAlH, in den meisten Fillen, wie zu erwarten, zu den entsprechenden
Iminen fithrt't), konnten F. Galinowsky, A. Wagner & R. Weiser?)
bei der Umsetzung einiger Lactame mit 14 Mol LiAlH,, in der umge-
kehrten Arbeitsweise, den entsprechenden Aminoalkohol isolieren:

Uy e L = e
N O N OH NH
| | |
CH, CH, CH,

Unter denselben Bedingungen erhielten E. Tagmann, E.Sury &
K. Hoffmann'3) aus o,a-disubstituierten Glutarsiureimiden die ent-

7y L. I. Smith & E. R. Rogier, J. Amer. chem. Soc. 73, 4047 (1951); F. Weygand &
G. Eberhardt, Angew. Chem. 64, 458 (1952); F. Weygand & Mitarbeiter, Angew. Chem. 65,
527 (1953); F. Weygand & H. Linden, Angew. Chem. 66, 174 (1954); G. Wittig & P. Horn-
berger, Liebigs Ann. Chem. 577, 11 (1952); V. M. Micovi¢ & M. L. Mihailovié, J. org.
Chemistry 18, 1190 (1953).

8) F. Weygand & D. Tietjen, Ber. deutsch. chem. Ges. 84, 625 (1951).

%) H. Hormann, Angew. Chem. 68, 604 (1956).

10) Angew. Chem. 65, 527 (1953).

1) R. B. Moffett & J.L. White, J. org. Chemistry 17, 407 (1952); C. 4.Grob &
Hj. U. Schmid, Helv. 33, 1957 (1950); D. Ginsburg, J.org. Chemistry 15, 1003 (1950);
L. Ruzicka, M. Kobelt, O. Hifliger & V. Prelog, Helv. 32, 547 (1949); P. Karrer & P. Port-
mann, Helv. 31, 2088 (1948); W. L. Garbrecht, J. H. Hunter & J. B. Wright, J. Amer. chem.
Soc. 72, 1359 (1950).

12) Mh. Chem. 82, 551 (1951). 13) Helv. 35, 1236 (1952).
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sprechenden Hydroxypiperidone, welche bei der Destillation im Va-
kuum Wasser abspalten:

R R
N + LA, Dest.iv. 1 X

V. t \R T \l - “ \R

o o 0 o

Die Reduktion von Oxindolen und Dioxindolen wurde von
P. L. Julian & H.C. Printy'?) beschrieben: Oxindol konnte mit
LiAlH, nach diesen Autoren nicht reduziert werden; N-Methyl-,
N, 3-Dimethyl- und N-Methyl-5-dthoxy-oxindol ergaben dagegen ein
Gemisch der entsprechenden Indole und Indoline, in welchem erstere
erheblich vorherrschten. Dieselben Autoren geben an, dass Dioxindole
zu einem Gemisch von Indol und Oxindol reduziert werden. Indol
selbst wird, wie zu erwarten, nicht reduziert, da C —C-Doppelbindun-
gen im allgemeinen nur dann von LiAlH, bei gewohnlicher Tempera-
tur hydriert werden, wenn sie in Konjugation mit reduzierbaren Grup-
pen stehen$): dagegen sollten N-Methylindole nach den genannten
Autoren zu den entsprechenden Indolinen reduziert werden, ein Re-
sultat, das wir, wie spiter dargelegt wird, nicht bestitigen konnten.

Ein besonderer Fall der Reduktion von Oxindolen, welcher mit
unseren Resultaten einen gewissen Zusammenhang aufweist, ist in
folgender Reaktion beschrieben:

AN NN //\
Svt el ()
\/\ @ ‘/ \14 LYY/ \l N /\(
CHy SN ca, '\[//\ b, LA
i ; |
,\\/ \/’1 l\/"

Die CO-Gruppe des Oxindolsystem spaltet nach Reduktion bis zur
,»,ol‘-Stufe Wasser ab, und das entstehende Indolderivat geht unter
spontanem Ringschluss in das Yohimbinsystem tiber?s).

Uber die Reduktion von Indoxyl, von Isatin und von deren
Derivaten mit LiAlH, konnten in der Literatur keine Angaben gefun-
den werden. Wenn man die bisherigen Erfahrungen bei der Reduktion
organischer funktioneller Gruppen mittels LiAlH, ins Auge fasst,
hitte diese Reduktion zu den entsprechenden 3-Hydroxy-indolinen
tithren sollen. Uber diese Verbindungen ist in der Literatur recht
wenig zu finden. Nach C. Schumann, E. Minch & B. Christ1®) kénnen
sie durch katalytische Hydrierung der entsprechenden Indoxyle dar-

14y J. Amer. chem. Soc. 71, 3206 (1949).
18y P. L. Julian & A. Magnani, J. Amer. chem. Soc. 71, 3207 (1949).
18) DRP. 515544 und 516676, Frdl. Fortschr, Teerfarbenfabr. 17 A, 638,641 (1930).
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gestellt werden, wobei auch Indole und Indoline entstehen. Auch der
Grundkorper, das 3-Hydroxy-indolin wurde auf diese Weise darge-
stellt: sein Smp. wird bei 92 -93° angegeben, eine nahere Beschrei-
bung seiner Eigenschaften und Analysenwerte fehlen.

Darstellung von 3-Hydroxy-indolin.

1. Durch katalytische Hydrierung von Indoxyl. Zunichst haben wir
die in der Literatur beschriebene Darstellung von 3-Hydroxy-indolin
wiederholt, aber mit Raney-Nickel als Katalysator. Die Ausbeute iiber-
stieg nie 109%,; das Produkt wurde aus Benzol, Wasser oder Chloro-
form in Form verfilzter, seidiger Nadeln oder Nadelbiischel vom Smp.
969 (Lit. 92 -93°) erhalten. Andere Eigenschaften werden weiter unten
und im experimentellen Teil angegeben. Die im Patent¢) angegebene
Bildung von Indolin konnte unter den angewandten Bedingungen
nicht festgestellt werden. -Als Hauptprodukt fiel Indol an, welches
gich mit Hilfe von Petrolither vom Hydroxy-indolin abtrennen liess.
Das 3-Hydroxy-indolin scheint nicht sehr stabil zu sein, denn, wie
weiter unten noch niher gezeigt wird, ist mit den genannten Autoren
anzunehmen, dass das Indol durch Wasserabspaltung aus ersterem
entstanden war, ein Vorgang, welcher auch durch Hydrierung bei
Raumtemperatur bewirkt wird.

2. Durch Redulktion von Isatin mit LiAlH, Die Losung bzw.
Suspension von Isatin (I) in absolutem Ather liess man unter voll-
standigem Ausschluss von Feuchtigkeit in gewOhnlicher Arbeitsweise
zu einer Mischung von LiAlH, und Ather tropfen; die gewiihlten
Mengenverhiltnisse und die Arbeitsweise gewidhrleisten den zu einer
moglichst vollstindigen Reduktion und zur Vermeidung von Neben-
reaktionen zwischen Isatin und dessen Reduktionsprodukten erfor-
derlichen Uberschuss an LiAlH,. Nach beendigter Reaktion wurde
mit Wasser zersetzt und die Mischung wie unten beschrieben aufge-
arbeitet: neben Indol (IT), welches durch den Smp. (52°) und die rot-
violette Fichtenspanreaktion charakterigiert wurde, konnte ein dunkel
gefidrbtes Produkt isoliert werden, welches, in Chloroform gel6st, an
Aluminiumoxyd chromatographiert wurde. Es erfolgte eine deutliche
Anufgpaltung in eine blaue und eine rote Komponente; spektroskopisch
(Beckman-Spektrophotometer, Modell B) konnten diese durch Ver-
gleich mit entsprechenden Testlosungen als Indigo (II1) und Indi-
rubin (IV) identifiziert werden (Fig. 1).

Zur quantitativen Bestimmung der bei der Reaktion entstande-
nen Farbstoffmengen wurden 0,0001-m. Losungen reinster Muster von
Indigo und Indirubin in 98-proz. Schwefelsiure spektrophotometriert
(Fig. 2). Auf Grund des Lambert- Beer’schen Gesetzes, dessen Giiltig-
keit fiir den in Frage kommenden Konzentrationsbereich iiberpriift
wurde, liess sich die Zusammensetzung der bei den jeweiligen Ver-



Volumen xr., Fasciculus vr (1957) — No. 161. 1557

suchen anfallenden Farbstoffgemische mit Hilfe nachstehender For-
mel quantitativ ermitteln:
9, Indirubin im Gemisch = (125. Egy— 68 Egy)/(50,62- g Farbstoffgemisch/l).

E,,, = Extinktion des Farbstoffgemisches bei A = 540 myu (Indirubin).
E;s = Extinktion des Farbstoffgemisches bei A = 620 mu (Indigo).
Der prozentuale Gehalt an Indigo wird als Differenz berechnet. Testversuche mit

Gemischen wechselnder Mengen beider Farbstoffe ergaben Fehler von weniger als 2%,
was fiir unsere Zwecke durchaus annehmbar war.

R
Joo wo 500 600 700 mu
Fig. 1. -4
Absorptionsspektren von Indigo und von Indirubin in Chloroform.
— ——-— = bei der Reaktion entstandener Indigo chromatographisch
= bei der Reaktion entstandenes Indirubin getrennt
----- = reiner Indigo )

........ = reines Indirubin } Testlosungen.

AT:
1 -
o5t
Joo 400 500 600 700 mu
.—)A
Fig. 2.
Absorptionsspektren von Indigo und Indirubin in konz. Schwefelsiure (c= 0,0001-m.)
== Indigo. -~ ——— == Indirubin.

So geleitet, fithrte die Reduktion von Isatin mit LiAlH, ohne
nachweisbare Bildung von 3-Hydroxy-indolin immer nur zu Indol,
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Indigo und Indirubin, und zwar bei dem gewdhnlichen Verfahren
ebenso wie beim umgekehrten (siehe Tab.).

. 3 0,
Ver- Reak{nons- Tsgm. Dauer Temp. Mengen in %
such welse Indol Indigo lIndirubin
1 LiAlH, zu Ather 5h A 20 67 13 7
Isatin E. 210
2 . Ather 6h 350 55 21 13
3 Isatin zu Ather 3h A. 350 25 28 4
LiAlH, + Thi. E. 65°
4 id. Thf. 20 65° 34 16 14
5 id. Di. 25 101° 46 13 10
6 id. Ather + Di. 35’ 20 34 9 11
Abkiirzungen: Thf. = Tetrahydro-furan; Di. = Dioxan;
A. = Anfang; E. = Ende.

Die zwei Farbstoffe bilden sich selbstverstindlich erst bei Luft-
zutritt, wie es an der Fiarbung der Losung festgestellt werden kann;
im Reaktionsgemisch liegen sie als Leukoverbindungen vor:

//\ _v,//O
SN
1V OWa O

l + LiAlH,

HO HO HO HO NH
)/\ . [/N / \‘, / \\ /\f, ‘/ \‘/ NN

oo P | L o
o \Nﬁ SN / I\{\N/ 7 N \Nﬁ S
+ Luft H + LiAlH, + Luft H + LiAlH,

8] HN HN
/\/ \ / NN /\‘4(@ o’ \/ N\
)\ \/ ) v N\ /(’*‘ C"\/r
1T ! NH 0(,

Versuche zur Isolierung der Leukoverbindungen aus der Reaktions-
mischung durch Aufarbeiten unter vollstindigem Luftabschluss bis
zum trockenen Endprodukt fiihrten nicht zum Erfolg: wohl konnten
wir eine fast farblose Substanz isloieren, die sich aber auch in trocke-
nem Zustande beim geringsten Luftzutritt blauviolett farbte.

Da uns die Reduktion des Isatins bei Aufarbeitung der Reaktions-
mischung in gewohnlicher Weise nicht zum gewiinschten 3-Hydroxy-
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indolin (V) gefiihrt hatte, haben wir die Reduktion unter schonenderen
Bedingungen und die Aufarbeitung unter Vermeidung jedwelcher sauren
Reaktion und jeder Erwirmung durchgefiihrt: es gelang so, in vielen
reproduzierbaren Versuchen, je 219, 3-Hydroxy-indolin zu isolieren.

H OH
\C/
Lial, 7V O\ o A
_— | J‘ CH, + Indol (IT) + Leukoindigo'?’) + Leukoindirubin??)
AN
NN
vV 219 279% 6% 6%

Die Bildung von 3-Hydroxy-indolin durch Reduktion von Isatin
mittels LiAlH, entspricht den Erwartungen, die man angesichts der
bisherigen Erfahrungen hegen durfte; das Indol bildet sich mit gros-
ser Wahrscheinlichkeit durch Wasserabspaltung aus dem 3-Hydroxy-
indolin. Uber den Weg dagegen, auf dem die zwei Farbstoffe bzw.
ihre Leukoverbindungen bei der Reduktion von Isatin mit LiAlH,
entstehen, ldsst sich vorlaufig nichts Bestimmtes sagen.

Die bei seiner Darstellung gesammelten Erfahrungen liessen den
Schluss zu, dass es sich beim 3-Hydroxy-indolin nicht um eine sehr
stabile Substanz handelt. Seine Stabilitdt wurde noch in folgenden
Versuchen mit reinstem 3-Hydroxy-indolin niher gepriift:

1. Einstiindige Bestrahlung der Substanz mit dem UV.-Licht
einer Quarzlampe ergab keine feststellbare Zersetzung.

2. Nach dreieinhalbstiindiger Behandlung mit konzentrierter
Salzsdure oder Schwefelsiure bei Raumtemperatur blieb der Smp.
ebenfalls praktisch unveridndert. Dasselbe gilt auch fir halbstiindiges
Behandeln mit 10-proz. Kalilauge bei gleicher Temperatur. Unreine
Produkte sind dagegen sowohl Siuren wie Basen gegeniiber stark
empfindlich, womit sich die im experimentellen Teil angegebene Vor-
schrift zur Isolierung dieser Substanz ergibt.

3. Wurden Substanzproben jeweils wie unten angegeben im
Trockenschrank erwirmt, so zeigten sie nach dieser Behandlung fol-
gende Schmelzpunkte:

nach 15" bei 43°: Smp. 96 nach 15" bei 70°: Smp. 92°

nach 15’ bei 55°: Smp. 94° nach 15" bei 80%: Smp. 51¢
Das 3-Hydroxy-indolin ist also bis 70° relativ temperaturbestindig,
geht aber bei 80° rasch und quantitativ in Indol iiber. Ebenso konnte
festgestellt werden, dass nicht ganz reine (noch indolhaltige) Prapa-
rate nach einiger Zeit — auch bei Raumtemperatur — quantitativ in
Indol iibergehen. Es ist also zu vermuten, dass die Zersetzung durch
das eigene Zersetzungsprodukt katalysiert wird. Bei sehr reinen Pro-
dukten erfolgt diese Umwandlung sehr viel langsamer: Ein zwei Jahre

17) Als Farbstoffe isoliert und identifiziert.
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aufbewahrtes Muster zeigte einen nur um 2° erniedrigten Schmelz-
punkt (94°), enthielt aber schon deutlich sichtbare Indolkristalle, die
ausgelesen werden konnten und durch ihren Schmelzpunkt als solche
erkannt wurden. Auch war die Fichtenspanreaktion dieses Produktes
sofort intensiv rotviolett, wihrend ein frisches Priparat von reinstem
3-Hydroxy-indolin erst nach einiger Zeit eine positive Reaktion gibt.

Experimenteller Teills),

3-Hydroxy-indolin durch katalytische Hydrierung von Indoxyl 2¢
Indoxyl*®), 1 g Raney-Nickel, 8 g Borax und 70 g Wasser wurden unter 100 Atm. Wasser-
stoffdruck 4 Std. bei Raumtemperatur geschiittelt. Die Aufarbeitung erfolgte zunichst
nach der im Patent angegebenen Vorschrift??). Der Atherextrakt wurde mit Kalium-
carbonat getrocknet, mit Tierkohle aufgehellt und i.V. eingedampft. Aus dem Riickstand
liess sich mit Hilfe von Petrolather (40—60°) mitgebildetes Indol abtrennen, das durch den
Smp. (52° und die Fichtenspanreaktion charakterisiert wurde. Der Riickstand wird in
Benzol, Wasser oder Chloroform gel6st und die Losung bei Zimmertemperatur eindunsten
gelassen. Man erhilt auf diese Weise reines 3-Hydroxy-indolin in Form verfilzter, seidiger
Nadeln oder Nadelbiischel vom Smp. 96° (Lit. 92°); Aschengehalt 0,339%. Ausbeute 10%.

CH,NO Ber. C711 H6,7 N10,49%
(135,16)  Gef.2y) ,, 70,8 ,, 6,6 ,, 10,6%

Die Substanz ist leicht und farblos léslich in kalter konzentrierter Salzsiure und
Schwefelsiure, sowie in Wasser, Alkohol, Benzol, Ather und Chloroform, schwer l6slich
dagegen in Petrolather. Die Fichtenspanreaktion ist nach einiger Zeit positiv (rotviolett).
Andere Eigenschaften sind im theoretischen Teil angefiihrt.

3-Hydroxy-indolindurch Reduktion vonIsatin mit Li A1H,. Die Standard-
Schliffapparatur, welche wir fiir diese und fir spiter noch zu beschreibende Reduktionen
verwendeten, bestand aus einem Rundkolben mit Schliffaufsitzen fiir Thermometer,
Riihrer, Tropfrichter und Kiihler; der Riihrer war mit Paraffinverschluss abgedichtet,
Kiihler und Tropfrichter waren mit Calciumchlorid-Rohren versehen.

A) Aufarbeitung nach P. L. Julian & H. C. Printy*!) (siehe Tab. 1): Zu 1 g Isatin
(Merck), in einem der in der Tab. angefithrten absoluten, peroxydfreien Losungsmittel
geldst bzw. suspendiert, wurde bei der jeweils angegebenen Temperatur eine Losung von
1 g LiAlH, (Merck)®*) im gleichen Losungsmittel getropft, oder umgekehrt. Nach der in
der Tab. angefiihrten Reaktionsdauer wurde das Reaktionsgemisch zunéchst mit feuch-
tem Ather, dann mit Wasser versetzt; der iiberstehende Ather farbte sich an der Luft
rasch rubinrot bis blauviolett und zeigte starke blauliche bis griine Fluoreszenz. Zugabe
von etwas Hydrid entfirbte die Losung, bei Hinzufiigen von (lufthaltigem) Wasser trat
die Farbe wieder auf. Die Reaktionsmischung wurde mit 4-proz. Salzsiure angesduert,
die tief rotviolette atherische Losung mit 3-proz. Salzsdure extrahiert und die vereinigten
sauren Ausziige nach Alkalischmachen mit festem Natriumhydroxyd mit Dampf destilliert.
Im Destillat konnte kein Indolin nachgewiesen werden. Die im Kolben verbliebenen Farb-
stoffe wurden wie unter B 1b) aufgearbeitet. Die rote Atherlosung wurde gleichfalls mit

'8) Die Smp. wurden in einem mit Silikondl Bayer 100 beschickten Kolben be-
stimmt und sind nicht korrigiert.

19) Das Indoxyl wurde aus der sechsfachen Menge 25-proz. Essigsiure umkristalli-
siert, abgenutscht, mit eiskaltem Wasser gewaschen und iiber CaCl, und KOH getrocknet:
Smp. 88°.

29) Frdl., 17 A, 641 (Beispiel 1).

1) Die Mikroanalyse wurde im mikroanalytischen Laboratorium Aug. Peisker-
Ritter, Brugg, ausgefithrt. Die gefundenen Werte sind auf aschefreie Substanz bezogen.

22) Die Qualitat des LiAlH, war auf das Ergebnis unserer Versuche von entschei-
dendem Einfluss. )
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Wasserdampf destilliert, bis etwa 500 ml Fliissigkeit iibergegangen waren. Aus dem Destil-
lat wurde das gebildete Indol isoliert; der Riickstand der Wasserdampfdestillation wurde
ebenfalls wie unter B 1b) auf Farbstoffe aufgearbeitet; 3-Hydroxy-indolin konnte nir-
gends aufgefunden werden.

B) Eigene Aufarbeitung. Die Losung bzw. Suspension von 2 g Isatin (Merck) in
70 ml abs. Ather wurde unter Eiskiihlung im Verlaufe von 10 Min. in eine turbinierte
Mischung von 1 g LiAlH, (Merck)??) in 20 ml abs. Ather getropft, wobei man die Tempe-
ratur unterhalb 20° hielt. Nach 114, Std. war die Isatinfarbe verschwunden, die iiber-
stehende Losung farblos und der Niederschlag schwach grau gefarbt; die Reaktionsdauer
wurde jedoch auf insgesamt 3 Std. bei 179 ausgedehnt. Die Komplexverbindungen wurden
dann unter Kiihlung mit insgesamt 150 ml Wasser zersetzt; anschliessend saugte man
1Y Std. lang Luft durch die Mischung, wobei der Ather verdampfte und die Farbstoffe
und ein Teil des Indols ausfielen. Losung und Niederschlag wurden einzeln aufgearbeitet.

1. Der Filterriickstand wurde lufttrocken gesaugt und viermal mit je 100 ml Ather
extrahiert. a) Die &therische Losung wurde mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet,
mit Tierkohle entfarbt und das Losungsmittel i.V. verdunstet: es blieben 0,3 g eines
schwach gelbbraun gefiarbten Produktes vom Smp. 529 zuriick, das nach Umkristallisieren
aus Wasser den unverinderten Smp. 52° und die rotviolette Fichtenspanreaktion des
Indols zeigte.

b) Das Atherunlésliche wurde unter Kiihlung mit verd. Schwefelsiure versetzt,
wobei die Oxyde in Losung gingen und ein violetter Niederschlag sich abschied : Trocken-
gewicht 0,22 g. Die Chromatographie der Chloroformlésung dieses Niederschlages iiber
nach Brockmann standardisiertem Aluminiumoxyd (Merck) ergab eine Aufspaltung in eine
blauviolette und eine rote Komponente, die durch ihre Spektren als Indigo und Indirubin
identifiziert wurden. Analysiert man andererseits das Farbstoffgemisch spektrophoto-
metrisch nach dem im theoretischen Teil beschriebenen Verfahren, so erweist es sich aus
0,11 g Indigo (6%) und aus 0,11 g Indirubin (6%,) zusammengesetzt.

2. Das wisserige, gelb gefarbte Filtrat (pH ~ 10) wurde zehnmal mit je 50 ml
Ather extrahiert. Die getrocknete, violette dtherische Losung wurde mit Tierkohle ent-
farbt und hinterliess nach dem Eindunsten 1.V. bei 10—20° 0,51 g einer im allgemeinen
festen (Smp. 35°%), in einigen Fillen 6lig bleibenden, nahezu farblosen Substanz. Aus
dieser liessen sich durch Behandeln mit Petrolather (40—60°) 0,13 g Indol ausziehen.
Gesamtausbeute an Indol: 0,43 g (27%,). Der Riickstand, aus kaltem Benzol umkristalli-
siert, ergab 0,38 g (21%) 3-Hydroxy-indolin in Form farbloser, verfilzter Nidelchen:
Smp. 96°. (Umkristallisieren aus warmen Losungsmitteln ist wegen der Zersetzlichkeit des
Produktes nicht zu empfehlen.)

Zusammenfagsung.

Es wird die Reduktion des Isatins durch LiAlH, beschrieben, die
zur Bildung von 3-Hydroxy-indolin, Indol, Indigo und Indirubin
fihrt.

Organisch-chemisches Laboratorium
der Universitit Freiburg (Schweiz).



