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Ueber das Indigoroth (Indirubin). 
Aus der medicin. Abtheilung des Herrn Prof. O. R o s e n b a c h  im 

Allerheiligen-Hospital zu Breslau. 

Von Dr. Heinr ich Rosin,  Assistenzarzt. 

Rothe Farbstoffe normaler und pathologischer Harne sind 
h/~ufig beobachtet und beschrieben worden. Seit der Entdeekung 
des ,,Urrhodin" dutch Hel le r  1 wurden ffir solehe rothe Farb- 
stoffe die verschiedensten Namen eingef~hrt. Ein anderer Thei�91 
blieb unbenannt und wurde nur als ein ,eigenthfimlicher" oder 
ein ,neuer" Harnfavbstoff bezeichnet. 

Die Besehreibung fast aller dieser rothen Harnfarbstoffe 
leidet abet an einer erheblichen Unvollst';indigkeit in der Cha- 
rakteristik, ja bei den meisten ist nicht einmal der Versuch 
einer Darstellung gemaeht worden und man besehr~nkte sich 
auf die Angabe einiger Reactionen. Andere sind in zweifellos 
sehr unreinem Zustande gewonnen, bei den allerwenigsten ist 
eine Krystallisation erzielt oder der Versueh einer Analyse ge- 
macht worden. Bei dem Mangel einer einigermaassen genauen 
Individualisirung solcher Farbstoffe war es denn auch mSglich, 
dass nicht zusammengehSrige ffir identisch erkl~rt, andererseits 
bekannte nicht wiedererkannt, mit neuen iNamen belegt und als 
neue Farbstoffe besehrieben wurden. 

Insbesondere gilt dies yon einem rothen Farbstoffe, dessen 
Charakteristik die Aufgabe dieser Untersuehungen ist, nehmlich 
vom Indigoroth  oder Ind i rub in ,  jenem rothen Farbstoffe, 
weleher im Pflanzenreiehe als Begleiter des Indigoblau schon 
lange bekannt ist. 

Bereits yon mehreren Autoren ist die Vermuthung ausge- 
sproehen worden, dass gewisse Rothf/irbungen des Harns, welche 
iibrigens meist an pathologisehen Harnen beobachtet wurden, 
auf die Bildung yon Indigoroth oder Indirubin zuriickzuffihren 
seien. 

34* 
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So spricht F. Hoppe -Sey le r  : in seiner Arbeit ,fiber das 
Indiean als constanten Harnbestandtheil" die Ansicht aus, dass 
das ,Indimbin" in geringer Menge iiberall da sieh bildet, we 
Indigoblau sich findet. Auch Jaffe ~ erw'~hnt gelegentlich der 
Beschreibung seiner ,quantitativen Bestimmung des Harnindi- 
cans", dass dutch die von ihm angegebene Methode neben In- 
digoblau auch Indigoroth (aebst anderen braungefs Materien) 
sich bilde. Besonders abeL" haben einerseits Nencki  ~ und Nig- 
geler ~, andererseits Schunk  ~ auf dus Vorkommen des rothen 
tlarnfarbstoffs hingewiesen, der nach ihrer Ansicht mit Indigo- 
roth oder Indirubin identisch ist. 

Abet diese Ansiehten waren nut Vermuthungen, die wenig 
beachtet wurden, zumal da in der That nicht der Beweis 
daffir erbracht worden w a r ,  dass diese rothen Harnfarbstoffe 
auch wirklieh Indigoroth und identiseh seien mit Indigoroth 
der Pflanzen; und zwar konnte dies aus erkl~irliehen Gr/inden 
njeht gesehehen. Denn abgesehen davon, dass die fiir In- 
digor0th angesproehenen Harnfarbstoffe keineswegs genau indi- 
vidualisirt oder dargestellt worden waren, war auch das Ver- 
gleichsobject, das pf lanzl iehe  Indigoroth selbst, noch nieht 
geniigend untersucht worden. Eine Reindarstellung desselbea 
und eine Krystallisation war besonders yon Berzel ius  ~ zwar 
versucht, abel" nicht mit gutem Erfolge ausgefiihrt worden. Die 
yon ihm angegebenen Reactionen waren ~berdies ungenau. Da- 
her konnte denn auch ein beweiskr~iftiger Vergleich zwischen 
dem rothen Hornfarbstoff und dem pfianzlichen Indigoroth nicht 
angestel!t werden. 

In Folge des Fehlens einer geniigenden Charakteristik und 
Isolirung des pfianzlichen Indigorothes sowohl als des Harnfarb- 
stoffs war ferner auch ein Yergleich mit dem ki inst l ichen yon 
Baeyer  8 dargestellten Indirubin bei Beiden nicht mSglich. 

Als nun im xergangenen Jahre mein verehrter Chef, Herr 
Prof. O. Rosenbach  9, dem ich auch die Anregung zu nach- 
.folgenden Untersuchungen verdanke, die von ibm entdcekte bm'- 
gunderfarbene Reaction gewisser pathologiseher H~,rne beschrieb~ 
glaubte ich bei ili~herer Untersuehung der din'oh die Reaction 
entstehenden Farbstoffe den rothen Farbs to f fan the i l ,  welcher 
schon im Reagenzglase auf die yon mir angegebene Methode TM 
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in Aether mit purpurner Farbe gelSst darstellbar ist*), auf In-  
d i g 0 r o t h  zurfickfiihren zu kSnnen. Gleiehzeitig vermuthete ieh 
auch, dass g e w i s s e  V i o l e t t f i i r b u n g e n  des I l a r n s  bei An-  
s t e l l u n g  der  J a f f e ' s c h e n  I n d i c a n p r o b e ,  welehe yon anderer 
Seite ( B r i e g e r ,  J a f f e ,  L e u b e  und S a l k o w s k i ,  N e u b a u e r  
und Vogel )  auf einen Skatolfarbstoff zurfiekgeNhrt worden sind, 
auf der Bildung yon Indigoroth neben Indigoblau beruhen, ferner 
meinte ich, dass Rothf~irbungen des indicanreiehen Harns, die 
durch gewisse a n d e r e  R e a g e n t i e n  zu erhalten waren, eben-~ 
falls mit Indigoroth identiseh seien. Ich vermuthe~e, dass im 
Allgemeinen e ine  A n a l o g i e  z w i s c h e n  T h i e r -  und P f l a n z e n -  
r e i c h  in B e z u g  a u f  d i e B i l d u n g  d e s I n d i g o r o t h e s  g e r a d e  
so e x i s t i r e ,  wie in Bezug  au f  die B i l d u n g  des Ind igo~  
blau.  Endlieh schien es mir, als oh gewisse bereits beschriebene 
anders benannte, oder gar nieht bezeichnete rothe Harnfarbstoffe 
niehts Anderes als Indigoroth seien. 

Um diese Vermuthungen und Annahmen nun auch wirklich: 
beweisen zu khnnen, hatte ieh aber eine doppelte Aufgabe zu 
erfiillen. 

Einerseits konnte ich reich, soweit es den H a r n f a r b s t o f f  
betraf, nieht m i t  der Angabe einiger Reaetionen begniigen, son- 
dern musste denselben vollstgndig rein, womhglich krystalliniseh, 
darstellen, analysiren und seine charakteristischen Eigenschaften 
feststellen. 

Ieh hatte reich aber aueh einer zweiten Aufgabe und zwar 

*) Es soll hier auf's Nachdrfieklichste betont werden, dass die Ausschfitte- 
lung mit Aether nur den rothen Antheil der Rosenbaeh'schen 

: Reaction veransehaulicht und dass daher die Intensitiit der Rothf~rbung 
des Aethers nut auf die Menge des vorhandenen Indigoroth zu be- 
ziehen ist, keineswegs aber zu einem Schluss auf den Grad der bur- 
gunderfarbenen Reaction berechtigt, ffir welche ein Gemenge der ver- 
schiedensten, besonders aueh bra~mer Farbstoffe die Ursache isf. I)iese 

"Verwochselung hat bei Vielen, die sich mit der klinischen Bcdeutunff 
der Reaction bescha.ftigten, Irrthfimer verursacht, indem sie cinzig auf: " 
die Menge des vorhandenen Indigoroths ihre Aufmerksamkeit ]enktcn, 
und ich bedauer% dass mein Vorseh]ag, den Farbstoff mit Aether aas- 
zuschfitteln~ der sich nur auf die Untersuehung des Indigoroths bezog,, 
auch bei Beurtheilung der R o s e n b a c h 'schen Reaction in Anwendung~ 
gezogen wurde. . : 
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vorher zu unterziehen: Das Vergleichsobject, das p f l a n z l i e h e  
I n d i g o r o t h  ebenfalls rein darzustellen, was bisher noch nicht 
ermSglicht war, nicht nur um durch Vervollkommnung seiner 
sp'~rlich angegebenen Reactionen, sondern auch durch Vergleieh 
der beiderseitigen Analysen die vollkommene IdentitKt beider 
Stoffe festzustellen. 

Be ides  i s t  nun nach  l s  V e r s u c h e n  in be- 
f r i e d i g e n d e r  W e i s e  ge lungen .  Als besonders beweiskr~iftig 
musste ich es noch erachten: wenn die Analysen und Reaetionen 
des yon mir dargestellten Ham- und Pflanzenindigorothes mit 
dem yon B a e y e r  s k[instlich dargestellten fibereinstimmten. 
Aueh  d i e s e U e b e r e i n s t i m m u n g  h a b e n d i e b e i d e r s e i t i g e n  
A n a l y s e n  e rgeben .  

Der Zweck dieser Abhandlung ist es nun, die Resultate 
dieser Untersuchungen genau darzulegen. Ferner sollen abet 
aueh die bisherigen VerSffentlichungen fiber rothe Pflanzen- und 
Harnfarbstoffe, soweit dieselben das Indigoroth betreffen, Be- 
rficksichtigung finden. Endlich soll, um auch den Vorgang bei 
der Bildung des Indigoroths und seine Beziehungen zum Indigo- 
blau klarzustellen, eine von mir gefundene Methode, wodurch 
es gelingt, I n d i g o b l a u  d i r e c t  in I n d i g o r o t h  fiberzuffihren, 
beschrieben werden. 

A. D a s  I n d i g o r o t h  der  P f l anze .  

I. Die b i s h e r i g e  M e t h o d e  der  D a r s t e l l u n g  und die 
E i g e n s c h a f t e n  n a c h  Be rze l i u s .  

Es ist schon seit langor Zeit bekannt, dass der robe k~ufliche Indigo 
nicht allein Indigob]au enth~lt, sondern dass in ibm eine Reihe anderer, zu- 
meist farbiger, doch auch farbloser Substanzen stets als Begleiter des aller- 
dings an Quaatitht vorwicgenden blauen Farbstoffs vorhandea ist und - -  
nebea absichtlichen und unabsichtlichea Verunreinigungea - -  einen ge- 
wissen Bruchtheil jener dunkelblauen Stficke ausmacht, in welchen der In- 
digo in don Handel kommt. Dicse Farbstoffe verdanken ihre Entstehung 

�9 demselben Vorgange~ wie die Hauptsubstanz~ das Iadigoblau~ nehmlich einem 
G~hrungs- und Oxydationsprozesse, welchem die BlOtter und Stengel der 
Indigofera-Arteu und einiger anderer tropischer Pflanzen vermittelst d~r 
G~hrungs- und Schlagkfipo unterworfen werden, um das Indigoblau aus der 
in ihnen enthaltenen farblosen ~Iuttersubstanz zu gewinnen~ welcher S chunk 15 
den Namen Pflanzenindiean gegeben hat, 
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Der Erste~ weleher fiber das Vorhandensein eines rothen Farbstoffes im 
rohen Indigo Einiges erw~hnt~ ohne ihm dabei den richtigen Namen zu 
geben~ ist C h e v r e u l  ~s gewesen. Derselbe beobachtete~ dass man~ wean 
man k~uflichen pulverisirten Indigo mit Wasser auskocht (wobei sich Gummi, 
Extractivstoffe~ Salze und eine grfine Substanz 15sen)~ aus dem fibrigen Pulver 
noch gewisse Bestandtheile - -  etwa 30 pCt. - -  durch kochenden Alkoho/ 
extrahiren kann. Dieser Extract enthi~lt~ abgesehen yon einer geringen 
Menge grfiner Substanz uad etwas Indigoblau einen rothen, beim Eindampfen 
harzartigen Stoff~ welchea C h e v r e u l  als r o t h e s  l t a r z  bezeicbnet. Diese 
allerdings noch ~usserst antoine Substanz konnte nichts Anderes sein; als 
ein Gemenge yon lndigoroth~ Indigoleim und braunea Indigofarbstoffen. 

Weit eingehender aber hat sich B e r z e l i u s  7 mit den Begleitern des 
Indigoblau im rohe~ Indigo beseh~iftigt. Ibm ist es gelungen, dieselben zu 
trennen und einen leimartigen K6rper, den Indigoleim, und zwei neue Farb- 
stoffe, das Indigobraun and I n d i g o r o t h  zu isoliren. Den Indigoleim go- 
warm er durch Digeriren der zuvor rein zerriebenen IndiEostficke mit ver- 
dfinnter Salzs~ure, Schwefels~ure und Essigsgture, welehe ihn ]5sen; aus 
dieser LSsuag wird e r a l s  gelbe, oder gelbbraune, firnissartige Masse nach 
dem yon B e r z e l i u s  angegebenea~ hier nicht n~her zll berficksichtigenden 
Verfahren gefillt. 

Das Indigobraun erhielt er dana durch Behandeln des Rfickstandes mit 
starker Kalilauge bei gelinder Wi~rme. 

Nach Extraction des Indigobrauns gewann er hierauf das Indigoroth 
durch Auskocben des Rfickstandes mit Alkohol yon 0~83 spee. Gew. Da 
dasselbe sehr schwer 15slicb war~ so war ein 6fteres Kochen mit neuen Por- 
tionen Alkohol nSthig~ u m e s  vollkommen auszuziehen. Die LSsungen batten 
eine dunke]rotho Farbe; ging diese in Blau fiber~ so war dies ein Beweis, 
dass das Indigoroth ausgezogen war und nur noch etwas Indigoblau yon 
dem A]kohol gelSst wurde. Wenn der Alkohol der dunkelrothen LSsung 
dann partiell abdestillirt wurde, so schied sich eia Theil des Indigoroth als 
schwarzbraunes Pulver ab. Die davon abfiltrirte, noch roth gef~rbte Flfissig- 
keit liess beim Verdunsten einen ,,salzartigea" Rfickstand fib~ig, weleher 
naeh B e r z e l i u s  eine Verbindung yon Indigoroth and Iadigobraua mit Al- 
kali war. LSste er denselben dann wieder in Wasser uad vermischte ihn 
mit Essigs~ure, so wurde Indigoroth and Indigobraun abgesehieden, ]etzteres 
aber blieb zum Theil in der fiberscbfissigen Sfillre gelSst odor konnte ziem- 
lich vollst~ndig durch Wasehen mit Wasser entfernt werden, worauf er das 
Indigoroth durch Auf[Ssen in Alkohol reinigte. 

So dargestellt biidete das Indigoroth ein r o t h b r a u n e s  P u l v e r ,  odor, 
nach dem Yerdunsten der AlkohollSsung zur Trockne eine f i r n i S s i s  
l i c h e  Masse.  

Es war unlSslich in Wasser~ verdfinnter S~ure and Alkohol. 
Von Alkobol und Aether wurde es mit tiefdunkelrother Farbe aufgelSst: 

jedoch in geringer Menge und yon Aether mehr~ als yon Alkohol, 
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Mit concentrirter Schwefets'aure bildete es eine dunkelgelbe LSsung, die 
durch Yerdfinnen mit Wasser leicht gef~llt wurde und Wolle gelbbraun bis 
roth fgrbte. 

Bei der Sublimation im luftleeren Raume entstanden unter partieller 
Verkohlung farblose KrystalIe neben unvergndertem Indigoroth. 

I[. P r i i fung  der  B e r z e ] i u s ' s c h e n  U n t e r s u e h u n g e n .  

Die Untersuohungen yon B e r z e l i u s  fiber die farbigen Neben- 
prodnete des Indigo, insbesondere des Indigoroths, sind nicht 
allein die ersten genauen gewesen, sondern sie sind trotz der 
geraumen Zeit, die seitdem verstrichen ist, aueh die e inz igen*)  
geblieben. Es sind daher such alte seine Anguben in die mei- 
sten Lehrbfieher und Speeialwerke fibergegangen**) (wiewohl yon 
mancher Seite, z. B. yon Feh l ing ,  Lehrbueh der Chemie, be- 
ziiglich des Indigobraun und Indigoroth Zweifel ausgesprochen 
worden sind, dass es sieh um reine KSrper handeln kSnnte). 
Daher mussten aueh fiir reich die Angaben yon B e r z e l i u s  den 
Ausgangspunkt der Untersuehungen bilden, insofern ich mir 
pflanzliehes Indigoroth zum Vergleiehe mit dem Harnfarbstoff 
darstellen wollte. 

Zu diesem Zwecke kochte ich genau nach B e r z e l i u s '  Vor- 
sehrift etwa �88 Pfd. Indigo mit verdfinnter Salzsgure (10 pCt.) so 
lunge aus, als sieh dieselbe noeh fiirbte. Naeh vielmaligem Extra- 
hiren wurde die anfungs rothbraune, dann hellbraune Flfissigkeit 
farblos, tIierauf wurde die Siiure mit Wasser aus dem Pulver 
ausgewasehen und dasselbe mit 20proeentiger Kalilauge bei ge- 
linder Wiirme digerirt. Die Lauge fiirbte sich anfangs dunkel- 
choeoladenbraun mit einem grfinliehen Sehimmer (naeh B e r z e -  
l ius  dUreh gelSstes Indigoblan hervorgerufen), dunn wurde sie 
heller gelbbraun. Hierbei zeigten sieh nun abet mehrere U e b e l -  
s t i inde .  Erstens filtrirte die Fliissigkeit, worauf sehon Berze -  
l ius  a, ufmerksam macht, gunz ausserordentlieh l a n g s a m ,  wofiir 
ausser der bedeutenden Alkalescenz aueh der braune Farbstoff 

*) Die sp~tor zu berficksichtlgeuden Uatersuchung~n yon Sch u n k t~ gehen 
nicht veto rohen Indigo, sondern yon dargestelltem Pflanzenindican.aus. 

**) In Ladenburg's Realeneyclop~die Bd.V, Artikel: Indigoroth, finden 
sich dagegen nur die Reactionen des Indigoroth augegeben, welche 
yon Baeyer s in Bezug auf das k/instliche Indirubin ver5ffentlicht 
worden sind. 
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selbst verantwortlieh gemacht werden musste, der der Flfissig- 
keit eine fast colloide Beschaffenheit verlieh. Ferner war es 
aber auf diesem Wege iiberhaupt nicht  m5glieh,  alle braun- 
f~irbenden Subs tanzen  vSllig zu entfernen. Zwarerlangte 
die Fliissigkeit nach etwa 30 Extraetionen eine hello Nuance, 
aber diese blieb noeb gleiehm~ssig bei vielen weiteren Auszfigen 
bestehen. Es blieb also kein Zweifel darfiber, dass es auf die- 
sere Wego nicht gelingen wfirde, den Indigo yon allen brannen 
Bestandtheilen zu beffeien, ja es schien dureh die Kalilauge eine 
ZerstSrung des Indigoroth und eine Verwandlung desselben in 
eine braune Substauz stattzufinden, denn je l~nger mit Kalilauge 
extrahirt wurde, um so weniger intensiv war die spg~tere l%th- 
ffirbung beider  Behandlung mit Alkohol. 

Trotzdem ich also wahrnahm, class die Behandlung des 
rohen Indigo mit kaus t i schen  Alkalien in der Wi~rme auf 
alas Indigoroth  solbs t  einen sch~digendenE[nf luss  aus- 
iiben, so verfuhr ieh zun~chst welter naeh Berzel ius '  Vor- 
schrift, extrahirte mSglichst griindlich mit Kalilauge, bis die 
Farbe des Filtrates eine hellbraune Nuance angenommen hatte 
und koehto dann den Rfickstand mit starkem Alkohol griindlich 
und so lange aus, his derselbe anfing sich blau zu f/irben. 

Die einzelnen dunkelroth gefiirbten Alkoholportionen ver- 
einigte ich dann und destillirte dieselben partiell ab. Dabei fiel 
ein dunkelbraunrothes Pulver aus, welches ieh auf dem Filter 
samme]te. 

Nun zeigte es sich aber bald, dass es sieh hierbei nicht um 
eine einheitliehe Substanz, u m  reines Indigoroth handelte wie 
Berze l ius  annahm, sondern um ein Gemenge,  in  welchem 
u n t e r A n d e r e m I n d i g o r o t h  en tha l ten  war. Dasergabsich, 
wenn ich das Pulver mit kaltem Alkohol fibergoss. Der Alkohol 
f/irbte sich nicht roth, sondern braun, erst allm/ihlieh misehte 
sieh etwas Roth hinzu, so dass die Fiirbung rothbraun wurde. 
Noch deutlicher zeigte sich dies bei dem Zusatz yon Chloroform 
zu dem ausgefallenen Pulver. Hier ging erst braunor Farbstoff 
iiber, welcher sieh im Chloroform ais noch leichter 15slieb, als in 
kaltem Alkohol erwies. Erst nachdem alles Braun in LSsung ge- 
gangen und das Chloroform mehrmals erneut war, begann sich 
dasse]be kirschroth, dann purpurn zu f~rben. Ausser braunen 
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Bestandtheilen enthielt abet dieses Indigoroth auch Indigoblau*) 
in nicht unbetr'~chtlieher Menge, welches bei der Wiederaufl5sung 
des Ganzen im heissen A]kohol zum Theil als unliislicher Rfick- 
stand fibrig blieb. Unter diesen Umsti~nden war die Annahme 
unmSglich, dass das nach B e r z e l i u s  dargestellte Iudigoroth ein 
reiner und einheitlicher KSrper sei und dem entsprechend konn- 
ten auch die yon B e r z e l i u s  angegebeaen l~eactionen und Eigen- 
schaften nicht als charakteristisch angesehen und mussten zum 
Theil auf Rechnung der Verunreinigungen gesetzt werden. Vor 
Allem waren sie unbrauehbar zur Festste]lung der Identiti~t mit 
dem rothen Harnfarbstoff. 

Es musste daher Bin anderer Weg eingeschlagen werden, 
der einmal die Anwendung von kaustischen Alkalien in der 
W~rme vermied, andererseits vollkommen die braunen Verunrei- 
nigungen, sowie das Indigoblau yore Indigoroth trennte, uad wo_ 
mSglich Bin krystallinisches Product ergab. 

III. Neue  M e t h o d e  der  Da r s t e l l u n g .  

Sehon oben war erwfihnt, class die braunen Verunreinigun- 
gen des nach B e rze l i u s  dargestellten Indigorothes sich in Chloro- 
form als leicht 15slich erwiesen. Damit war die MSglichkeit ge- 
geben, dass das Chloroform in vollst~ndigster Weise braune Be- 
standtheile entfernen kounte. Andererseits hatte ich beobachtet, 
dass siedendes Chloroform Indigoroth ziemlich leicht 15st, jeden- 
falls viel leichter, als kochender Alkohol, dessen sich B e r z e l i u s  
bediente. 

Ferner ergab sich, dass zur Trennung yon Indigoroth und 
Indigob]au nichts geeigneter war, als der Aether. W~hrend 
Chloroform schon in der Kiilte, Alkohol in der W~rme eine nicht 
unbedeutende Menge Indigoblau aufnimmt, 15st Aether alas In- 
digoblau nur in ganz geringen Spuren, Indigoroth dagegen ziem- 

*) Trotz gegentbeiliger Behauptungen mSchte ich betonen~ dass Indigo- 
blau in heissem Alkohol und siedendem Aether 15slich ist, wenn es 
amorph und nicht ganz reia ist. Im krystallisirten Zustande 15st es 
sich nicht in Aether~ wohl aber noch ia heissem Alkohol. ~Nach eini- 
ger Zeit fiillt es aus diese~ LSsungen wieder aus und wird bei Wie- 
derholung des Verfahrens immer schwerer 15slich. Dasselbe gilt you 
seinea Lfsungeu in Chloroform. 
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lich leicht (wenn auch weniger, als kochender Alkohol und be- 
deutend weniger, als siedendes Chloroform). 

Endlich bemerkte ich, dass, wenn man rohen Indigo, ohne 
vorherige Behandlung mit S~iuren und Alkalien, mit siedendem 
Chloroform extrahirte, das Chloroform sich nicht braun, sondern 
roth f~rbte und dass in dasselbe verhiiltnissmiissig wenig Braun 
und Blau, dagegen eine bedeutende Menge Roth fiberging. 

Durch die Verb indung  dieser  Tha t sachen  ergab sich 
mir nun ein ziemlich einfaches und welt weniger umst~ndliches 
Verfahren zur Darstellung des Indigoroth, das trotzdem eiu 
wirkl ich r e i n e s P r o d u c t  und zwarKrysta l le l iefer te .  Das- 
selbe soll in Folgendem genauer angegeben werden. 

Eine Quantit~t (etwa 200 g) rohen, mSglichst gehaltreichen 
Indigos wird auf's feinste zorrieben und in einen ger~iumigen 
Kolben gebracht. Hier wird derse]be (ohne vorherige Behand- 
lung mit S~uren und Alkalien) mit Chloroform im Rfiekfluss- 
k~ihler 1/ingere Zeit (etwa 1 Stunde) ausgekocht, dann das Chloro- 
form abfiltrirt, welches dunkelroth gef~rbt ist; falls man alles 
Indigoroth extrahiren will~ wird das Pulver mit immer neuen 
Mengen Chloroform auf dieselbe Weise behandelt, so lunge das 
letztere sich noch deutlich roth f/irbt. Geht die Farbe in Violett 
fiber, so ist fast alles Indigoroth ausgezogen. Die rothen Chloro- 
formlSsungen mfissen alsdann vereinigt und abdestillirt werden. 
Dabei f/~llt bei genfigender Concentration das Indigoroth mit 
etwas gelSstem Indigoblau als schon krystallinisches Pulver aus 
und das ursprfinglich rothe Chloroform nimmt eine immer brau- 
here F~irbung an, well die braunen Farbstoffe sich leichter und 
l~inger in LSsung halten. Ist das Chloroform bei der Destillation 
schliesslich rein braun geworden, was erst nach Abdestilliren des 
meisten Chloroforms und Erkalten eintritt, so unterbricht man 
dis Destillation und filtrirt die braune, etwas dickfl/issige LSsung 
yore ausgefallenen Indigoroth ab. Hierauf w~iseht man dasselbe 
auf dem Filter zur Entfernung aller noch anhaftenden, braunen 
Verunreinigungen mit Chloroform grfindlieh aus, und zwar so 
lunge, bis das Chloroform purpurn gef~rbt abfliesst. 

Das Indigoroth zeigt sich jetzt als ein grausohwarzes, theil- 
weiss schon krystallinischss Pulver mit etwas kupfernem Metall- 
glanz, aber es enth~It noch Indigoblau als Vsrunreinigung. Um 
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es hiervon zu befreien, wird es wiederum in einen grossen Kol- 
ben gebraeht und in Aether aufgelSst. Nur das Indigoroth geht 
in Aether fiber, Indigoblau dagegen nur in nieht nennenswerthen 
Spuren. (Uebrigens lSsen sich im Aether aueh Spuren etwaiger, 
noeh nicht ganz entfernter brauner Verunreinigungen.) Der 
Aether f/h'bt Sich sch6n purpurroth. Erscheiut die Farbe der 
zur Liisung verwendeten Aetherportionen ges~ittigt, so wird ab- 
filtrirt and mit neuem Aether ausgezogen, so tange sich derselbe 
noch roth f~irbt. Ist sodann alles Indigoroth gelSst, so werden 
die vereinigten Aethermengen in einem geriiumigen Kolben auf 
dem Wasserbade abdesti]lirt, und zwar so lange, bis die Fliissig- 
keit fast undurehsiehtig dunke]roth erseheint und sich zu triiben 
beginnt. Jetzt unterbricht man die Destillation and stellt die 
~therische LSsung kalt behufs Krystallisation. Nach einiger Zeit 
fallen aus derselben nadelfSrmige Krys ta l ]e  in reichlicher 
Menge aus, zum Theil in Sternform gruppirt. Sie fallen be- 
sonders gross and schSn aus, wenn man die /itherisehe LSsung 
nicht zu welt abdestillirt and erreichen dann oft Centimeter- 
l~nge, daneben finden sich aueh rhombisehe  Pls  

Die MuCterlauge ist gewShnlich noch schSn purpurn gef~rbt 
and l~.sst durch weitere C6neentration noch weitere Krystalle 
ausfallen. Falls die Concentration nicht zu welt getrieben wird, 
bleiben etwaige mitgelSste Spuren yon Indigoblau and braune 
Bestandtheile in der Mutterlauge. Die Krys ta l l e  sind, auf 
diese Weise da rges te l l t ,  bere i ts  nach e inmal igem Um- 
k rys t a l l i s i r en  a u s A e t h e r  ana lysenre in  und kSnnen als- 
bald der Analyse nnterworfen werden. 

IV. Analyse.  

Wie schon erw/ihnt, ist es Baeyer  auf kfinstlichem Wege, 
dnrch Vereinigung yon Indoxyl und Isatin gelungen, einen kry- 
stallinischen rothen Farbstoff herzustellen, den er flit Indigoroth 
hielt, denselben dann zu analysiren und hiernach eine Consti~u- 
tionsformel anfzustellen. Es schien mir daher bei der Analyse 
des yon mir gewonnenen Pflanzenindigorothes als das Richtige~ 
"con der yon ibm aufges te t l ten  Formel auszugehen in der 
Erwartung der Uebereinstimmung des "con ihm kfinstlich erhal- 
tenen Farbstoffs mit dem von mir gewonnenen natfirlichen; an- 
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derenfalls h~tte ich zur Aufstellung einer neuen Formel schrei- 
ten m/issen und der Farbstoff Baeyer ' s  w~ire nicht mit dem 
pfianzlichen Indigoroth ident4sch gewesen. 

Baeyer ' s  Analyse hi~tte ergeben: 
Gefunden. Berechnet. 

C 37,2 37,3 pCt. 
H 3,7 3,8 
N 10,5 10,7 

und ffihrte zur Aufstetlung der Formel: 
CGH4--CO HOC = N 

I i + I I ---- 
ttN--CH~ oc, --C~H, 

(Pseudol)Indoxyl (Pseudo~-)Isatin 
/ C O ~  / C ( 0 H ) ~  

C6H 4 C - -  C N-+-H20 = C,6HIoN:02, 
~ H N J  ~'~ C 6H 4 J "  

indigoroth 
also zu einem dem Indigoblau  vSllig isomeren KSrper, 
da letzterem nach Baeyer  und v. Sommaruga  die Formel 

f~C0-<. _ f  CO --.. 
CGtI 4 C ----- C NH = C16HloN~O 2 

" ~ H N f "  "~-C~ H 4 J  
zukommt. 

Nach Baeyer  ist das Indirubin als Indogeni(t des Isatins 
aufzufassen, insofern als Indogenide alle KSrper bezeiehnet werden, 
die den zweiwerthigen (pseudo-) Indoxylrest C6H4--CO--HN--C , 
alas Indogen, enthalten, und welche sieh in der Weise yon car- 
bonylhaltigen KSrpern, wie Aldehyden, Ketonen u. s. w. ableiten, 
dass das Indogen den Sauerstoff der CO-Gruppe dieser K5rper er- 
setzt. Dem [ndirubin kommt demnach die Bezeiehnunglndogenid 
des Isatins zu, das Isatin verh~lt sich dabei, wie ein Aldehyd. 

Es ergab nun die Analyse der yon mir aus dem Pflanzen- 
indigo dargestellten Substanz, welche mit hiilfreicher Unter- 
stfitzung des Herrn Dr. ~ . . . . . . .  chuf,,all im Umversltats-Laboratormm 
des Herrn Geheimrath Ladenburg  ausgefiihrt wurde, folgende 
Resultate: 

a) 0,1282 g Substanz ergaben 0,3420g CO~ und 0,04,9 g H~O. 
b) 0,1203 g Substanz ergaben 0,1132 g N entspr. 11,5 ecru 

N bei 752,3 mm Barometerstand und 18~ 
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Gefunden. Berechnet. 

C 72,85 73,28 pCt, 
g 4,25 3,82 - 
N -- ]0,77 10,68 

D i e  A n a l y s e  e r g a b  a l s o  e i n e  v o l l s t ~ n d i g e  U e b e r -  

e i n s t i m m u n g  d e s  a u s  d e r  P f l a n z e  d a r g e s t e l l t e n ,  n a t i i r -  

l i c h e n  I n d i g o r o t h s  m i t  d e m  k i i n s t l i c h e n .  

V. E i g e n s c h a f t e n  u n d  R e a c t i o n e n  d e s  I n d i g o r o t h .  

l. L h s u n g s v e r h ~ I t n i s s e .  
Unlhslieh ist das Indigoroth in ka|tem und heissem Wasser, in ver- 

dfinnten Minerals~uren (Sa]zsfiure, Sehwefels~ture), A]kalien, ferner in Benzin, 
Ligroin, Petrol~ther. 

Lhslich ist Indigoroth am besten in heissem Chloroform und Eisessig 
mit schhner Purpurfarbe. In dfinner Sehicht oder in ~-erdfinnter Lhsung ist 
diese]be carmoisinroth. Sehon sehr geringe Mengen Indigoroth besitzen eine 
intensive F~rbekraft. Lhslieh ist Indigoroth ferner in Schwefel~ther, Essig- 
~tther, Alkoh6], Amylalkoho]~ Meth~la]kohol, Benzol, Nitrobenzol, Aceton, 
Paraffin, ~therischen Oelen, nament]ich beim Erw~.rmen (O1. citr., O1. junlp., 
01. bergam., O1. thereb.), heissen fetten Oelen (O1. oliv., 01. amygd., O]. ri- 
cini), Anilin~ Phenol, Chloralhydrat u. a. 

2. K r y s t a l l i s a t i o n .  
Reines Indigoroth bildet nadelfhrmige, wohlgebildete Krystalle oder 

rhombische Bl~ttehen yon dunkelrothbrauner bis schwarzrother, bei durch- 
scheinendem Lichte granatrother Farbe und sehhn kupfernem Metal]gIanze. 
Die Krysta]le liegen oft sternfhrmig zusammen. Indigoroth krystallisirt sebr 
]eicht aus allen selnen L5sungen bei langsamem Verdunsten oder Abdestil- 
liren, oder dm'ch Versetzen der Lhsung mit elner Substanz, in weleher sieh 
Indigoroth nicht 15st. So krystallisirt es leicht aus der eoncentrirten alko- 
holisehen Lhsung dutch genfigendes Verdfinnen mit Wasser, oder , f~llt in 
Krystallcn aus, wenn man etwas verdfinnte a]koholische Lhsung heiss damit 
ges~ttigt hat und dana erka]ten l~sst, ebenso, wenn man eine eoneentrirte 
Eisessigl6sung hinreichend mit Wasser verdfinnt~ oder, wean man eine con- 
centrirte Chloroformlhsung mit etwa dem doppe]ten Volumen Ligroin versetzt. 

In amorphem Zustande (wean man seine L5sung sehr raseh abdampft) 
ist es kirsehroth gef~rbt und zeigt clabei nut wenig ~Ietallglanz. 

3. C o n c e n t r i r t e ,  r e i n e  Sa l z s ~u re  greift Indigoroth weder in der 
K~lte noch in der Wiirme an. 

4. C o n e e n t r i r t e  Sehwefe]s~ure  15st das Indlgoroth mit anfangs 
grauer, dana violetter Farbe auf. Hierbei bildet sich eine neue Verbindung, 
die I n d i g o r o t h - S u l f o s ~ u r e  (analog dem VerhaItendeslndigoblau). Die- 
selbe ist in Wasser und Alkohoi leieht 15sllch und ertheilt denselben eine 
schhne, violettrothe Farbe. Sie ist unlhstich in Aether und Chloroform und 
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reagirt stark Sauer. Mit Alkalien neutralisirt bildet sie das entsprechende 
Kalisalz, welches in Wasser und AlkohoI 15slich, in Aether und Chloroform 
aber nicht 15slich, leicht zersetzbar ist nnd schon durch einen Ueberschuss 
an Kalilauge angegriffen wird. Die Sulfos~iure verhi~lt sich in mancher Be- 
ziehung dem Indigoroth selbst i~hnlieh, insbesondere besitzt sie gleiche 
speetroskopische Eigenschaften. Mit Wolle und Seide digerirt f/~rbt sie die- 
selhe schSn violettroth und i~cht. 

5. O x y d a t i o n .  
Behandelt man Indigoroth mit Oxydationsmitteln, z.B. Salpetersi~ure~ 

KSnigswasser, Chlorkalk, so bildet sich Isatin. Verdfinntc Salpeters~ure 
oxydirt eine IndigorothlSsung sehr tangsam in der Kii, lte, rascher in der 
]~itze zu Isatin. I)as Isatin wurde auf folgende Weise nachgewiesen: Ge- 
pulvertes Indigoroth wurdc mit Salpetersi~ure gekocht, his die FKissigkeit 
sich goldgelb gcfiirbt hatte, dann filtrirt, mit kohlensaurem Natron neutrali- 
sirt und mit heissem Alkohol extrahirt. Von dem nach Abdampfen des 
Alkohols zurfickbleibenden, nattirlich mit Salzen verunreinigten Isatin brachte 
ich eine geringe lgenge in ein trockenes Reagenzglas und stelIte die ftir 
Isatin charakteristische Reaction an. Sie besteht darin, class man die auf 
Isatin zu pr/ifende Substanz in concentrirter Schwefels~ure l~st und mit 
etwas Thiophen oder thiophenhaltigem Benzol einigemal krifftig sch/ittelt. 
Es entsteht alas Indophenin, ein dunkelhlauer Farbstoff~ der~ in coneentrirter 
Schwefels~ure 15slich, bei Anwesenheit sehon sehr geringer Mengen Isatin 
dieselbe schSn blau f~irbt. 

6. R e d u c t i o n .  
Unterwirft man das Indigoroth einer schwachen Reduction in alkalischer 

LSsung, z. B. mit Trauhenzucker, so bildet sich eiu farbloser KSrper, wel- 
chef bei Berfihrung mit dem Sauerstoff der Luft oder durch Ans~uern sofort 
wieder in Indigoroth sich zurtickverwandelt. Indigoroth giebt atso eine 
Kfipe, der farblose KSrpcr hat schon yon B a e y e r  s ~nd F o r r e r  ~7 die Be- 
zeichnung I n d i r u b i n w e i s s  erhalten (analog dem auf gleiche Weise aus 
Indigoblau dargestellten Indigoblauweiss). Die Kiipenbildung ist charakte- 
ristisch ffir das Indigoroth nnd kann nehen anderen Reactionen als IErken- 
nungs- und Unterscheidungsmittel yon anderen rothen Farbstoffen dienen. 
Man kann die Kfipenreaction im Reagenzglase folgendermaassen anstellen. 
Eine alkoholische IndigorothlSsung wird mit kohlensaurem Natron alkalisch 
gemacht, mit etwas Traubenzucker versetzt und gelinde erw~rmt. Die pur- 
purne Farbe verschwindet dabei~ kommt abet sofort wieder, wenn man die 

Flfissigkeit im geagenzglase mit Luft schtittelt; hierauf verschwindet die 
Farbe wieder und kann auf dieselbe Weise wieder hervorgerufen werden. 
Das Farbenspiel l~sst sich oftmals hinter einander wiederholen. Bei st~r- 
kerer Reduction in saurer LSsung mit Zinkstaub giebt das Indigoroth keine 
Kfipe mehr, sondern geht in einen farblosen KSrper tibet', der nach den 
Untersuchungen yon F o r r e r lz mit kfinstlich dargestelltem Indirubin In di- 
l e u c i n  ist. 

7. Dureb  k o c h e n d e  k a u s t i s c h e  A l k a l i e n  (Kalilauge, 1Natronlauge 
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aueh in verdfinnter LSsung) wird das Indigoroth allm~ihlich zerstSrt; es 
bildet sieh ein hellbraunes Zersetzungsproduet. Dieser [Tmstand macht jede 
Darstellungsmethode des Indigoroth, be[ der kaustisehe Alkalien verwendet 
werden, unbrauehbar. 

8. Beim Erhitzen sehmilzt das Indigoroth nleht, sondern sub l imi r t ,  
analog dem Indigoblau und mit gleiehgefgrbten v io le t t ro then  DS~mpfen. 
Die Temperatnr des Beginns der Sublimation liegt zwisehen o-95 und 310 o C.; 
bei 3400 ist sic eine vollkommene, gs sublimirt in feinen Nadeln~ zersetzt 
sioh aber dabei theilweise unter Bildung yen braunen Farbstoffen und unter 
Verbreitung des charakteristisehee Indigogeruebes. 

9. Speet roskopisehes  Verhalten.  
Alle LSsnngen des Indigoroth, wie auch seine Satfosiinre, haben eln 

ganz eharak te r i s t i sehes  Absorp t ionsspee t rum im Gr/in, welches 
demjenigen des Fuehsin ghnelt (Untersuehung mit Sonnenlieht ). 

In sehr verdfinnter fttherischer LSsung, erhalten din'oh vierfaches Ver- 
d~innen einer eoneentrirlen LSsnng (welehe schon an and ffir sieh sehr d/inn 
ist), heginnt das Absorptionsband im Gelbgdin zwisehen D and E, dicht 
hinter D und zwar bei DI~E, erreieht bei DI8E seine stiirkste Intensiti~t 
and behgtlt dieselbe bei bis in's Blaugrfine, bis E65F, also Sehon hinter b. 
Dabei ist die Absorption nieht eine ~611ige. Von E65F an nimmt die Ab- 
sorption wieder ab und erreicht bei F ihr Ende. Ausserdem zeigt das 
ganze fibrige violette Ende des Spectrums eine ganz leiehte Verdunkelung. 

Etwas anders verh~lt sieh eine mehr eoneentrirte, aber noch carmoisin- 
roth gef~rbte, ~itherisehe LSsung, erhalten dutch VerdSnnung einer gesS.ttigten 
mit gleichen Theilen Aether. Das Band ist bier viel seh~rfer begrenzt and 
beginnt bei D gleich mit dem Maximum tier IntensitS~t und reicht bis zum 
Blau, bis F23G, we es mit ziemlich seharfer Grenze cadet; ausserdem wird 
der Rest des violetten Spectrums etwas verdunkelt. 

Eine ganz eoncentrirte gtherisehe LSsung beginnt gleichfalls seharf bei 
D and reieht bis znm Indigo bis F23G~ das violette Ende wird ausserdem 
erheblieh verdunkelt. 

Es sei sehliesslieh bemerkt, dass die Eigenschaften des k/instliehen Iu- 
digorothes, so weit sic yon Bae~,er angegeben sind, mit den angeffihrten 
�9 ~511ig fibereinstimmen. 

VI: B e z i e h u n g e n  des  r e i n e n  I n d i g o r o t h  a u s  de m r o h e n  

I n d i g o  zu d e m  a u s  d e m  P f l a n z e n i n d i c a n  d a r g e s t e l l t e n :  

Ws B e r z e l i u s  das pflanzliche Indigoroth aus dem 

rohen Indigo darstellte und untersuehte, hat S c h u n k  '5 dasselbe 

auf einem anderen Wege gewonnen und besehrieben. Aueh seine 

Untersuohungen sind nieht wieder yon anderer Seite aufgenom- 

men worden. Es ist kein Zweifel, class sein tibrigens ebenNlls 
nieht vollkommen gereinigtes Product mi t  dem soeben besohrie- 
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benen ideDtisch ist, trotz mancher Abweichm)gen in den l%- 
actionen und es ist daher nSthig, hier des Vergldches halber 
ngher darauf einzugehen. 

8chunk gewanu das Indigoroth aus dem Pflanzenindiean, 
der in den Pltanzen vorgebildeten Muttersubstanz der Indigo- 
farbstoffe. Diese letztere Substanz extrahirte er, indem er die 
getroekneten Stengel und Blgtter der Waidpflanze mit Alkohol 
digerirte und aus dem alkoholischen Auszuge das Indiean als 
hellbraunen Syrup yon glykosidartigem Charakter isolirte. Hie> 
auf versetzte er denselben mit verd/innter 8alz- oder 8ehwefel- 
s~iure, wodureh ein gefiirbter Niedersehlag entstand, der in Wasser 
uul6slieh war. kus demselben trennte er dann 6 farbige Zer- 
setzungsproduete des Indieans, und zwar 4 braune, Indifulvin, 
Indihumin, Indiretin und Indifusein; einen rothen, alas Indi- 
rub in  oder Indigoro th  und das Indigoblau. Das Indigoroth 
wurde dabei auf eine sehr umstiindliehe Weise gewonnen, und 
zwar musste die Darstellungsmethode eine so eomplieirte sein, 
well sie die vorherige Isolirung der braunen Farbstoffe und des 
Indigoblaus bezweckte. Sie sell daher bier nieht genauer be- 
sehrieben werden. Es sell nut bemerkt werden, dass aueh 
Sehunk dabei kaustische Aikalien in tier Hitze anwendete, welehe 
entsehieden einen Verlust und eine theilweise Zersetzung des 
Indigorothes anstatt dues reinen Productes herbeifiihren mussten. 

Die yon 8chunk angegebenen Eigensehaften des Farbstoffes 
sin,el mangelhaft, er ist aber dennoeh aueh selbst yon dessen 
Identit~t mit dem yon Berzel ius  besehriebenen iiberzeugt. Diese 
Eigensehaften sind folgende. 

1. Das Indigoroth bi]det sine braune, amorphe Masse. 
Einmal gelang es sogar, aus sehr reinem Indican ]ange, roth 
durehscheinende, purpurne his chokoladenfarbene, seidenglgnzende 
Nadelu, die beim Reiben Bronzeglanz annahmen, darzustellen. 

2. Es ist in Alkohol mit purpurner Farbe 15slich und durch- 
aus nieht mit Bleizueker und Ammoniak fiillbar. 

3. Es giebt mit Natroniauge und Zinnoxydul eine Kiipe. 
4. In eoneentrirter Sehwefels/iure 15st es sieh mit purpur- 

�9 her Farbe, die beim Verdfinnen und Neutralisiren der Flfissig- 
keit in LSsung bleibg. Ueberseh(issiges Natron oder Ammoniak 
zerstSrt die Farbe. 

Archly f. pathol. Anat. Bd. 123. ~Ift. 3, 3 5  
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5. Es entwiekelt beim Erhitzen bremfarbene Dgmpfe, die 
sich zu granatrethen Nadeln yon Indirubin verdiehten. 

6. Es schmilzt und verbrennt mit gelber, russender Flamme. 
Vergleieht man diese Eigensehaften mit den ftir das reine 

Indigoroth angegebenen, so finder man grSsstentheils Ueberein- 
stimmung. Abet in einigen wesentliehen Punkten sind Unter- 
sehiede zu eonstatiren, insbesendere in der Sehmelzbarkeit und 
in der Farbe der braunen Sublimationsdgmpfe. Dennoeh m/~ehte 
ieh die Identit~t mit dem Indigoreth nieht bezweifeln. Es ist 
vielmehr wahrseheinlieh, zumal da Sehunk sieher nieht jene 
nut einmal erbaltenen Krystalle, sondern die braune, ttmorphe 
Masse zur Feststellung der Reaetionen verwendet hat, dass es 
sieh um eine unreine, mit braunen Bestandtheilen vermengte 
Substanz gehandelt hat. Die braunen Indigofarbstoffe haben abet 
die Eigensehaft, zu sehmelzen uad zu verbrennen, wovon ieh 
mieh fiberzeugen konnte, aueh sind die Sublimationsdgmpfe rein 
braun; in Verbindung mit Indigorothd[impfen sehen sie rothbraun 
aus und das Letztere kann sieh dann, vom Braun getrennt, kry- 
stallisirt absetzen. 

Wiinsehenswerth wS~re as allerdings, aus den Zersetzungs- 
produeten des naeh S eh u n k dargestellten Indieans das Indigoroth 
auf die oben angegebene, dasselbe vollstS.ndig rein darstellende 
Methode zu isoliren und seine t~eaetionen noeh einmal zu prfifen. 

B. Das Indigoroth des Harns.  

I. Vorkommen. 

Das [ndigoroth geh5rt zu denjenigen aus dem Ham darstell- 
baren Farbstoffen, welehe i n  einem der farblosen Harn- 
bes tand the i le  ihr Chromogen besitzen, und hat also keine 
Beziehung zu den farbigen Substanzen desselben. [Daher ist es 
auch bei der Darstellung des Indigoreth empfehlenswerth, den 
Ham vorher m5glichst zu entf~rben, und zwar mit solchen Mit- 
teln, welche das Chromogen nieht mit zur Ausf~llung bringen 
(siehe unten), wie dies ffir die Darstellung des Indigoblau sehon 
F. Mfiller TM und Senator  ~9 ger~then haben.] 

Zahh'eiche Umstiinde beweisen es, dass des Indigoroth  
seine Herkunft  den gleiehen Mut tersubs tanzen  ver- 
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dankt ,  wie des Ind igob lau ,  als derv~ Spaltungs- und Oxy= 
dationsproducte sie beide gemeinsam aufzufassen sind. Als solche 
mfissen die Indoxy lve rb indungen  des t tarns betrachtet wer- 
den, das heisst vor allen das indoxylschwefelsaure Kali (Bau- 
mann~ Brieger  und Tiemann~~ die Indoxylgiycurons.~ure 
(Schmiedeberg  ~ und G. t toppe-Seyler  ~) und vielleicht noch 
andere unbekannte Verbindungen des Indoxyls*). 

In grSsserer Menge l~sst sich das Indigoroth aus patholo- 
gisehen ttarnen gewinnen, es sind dies in erster Reihe diejeni- 
gen Harne, welche die burgunderfarbene Rosenbaeh'sche 9 Re- 
action geben und welcl~e yon Letzterem genauer klassificirt wor- 
den sind. (Natfirlich wird die Farbe der Reaction selbst nicht 
allein yore Indigoroth hervorgerufen, wie dies 5fters schon be- 
font worden ~st.) Es ist also das Indigoroth in gr5sserer Menge 
darstellbar aus dem Harn soleher Individuen, die an schweren 
Darmerkrankungen leiden, in ganz besonderer Menge bei Ileus 
und Bruch-Incarcerationen, gewissen Formen sehwerer DiarrhSen, 
ferner bei Kranken, die an sehweren Ern~hrungsst5rungen leiden, 
wie z. B. bei manchen Formen der Phthise, der Krebskachexie. 
und bei vie]en Kranken sub finem vitae, also in allen den pa- 
thologischen Harnen, bei welchen Prof. Rosenbaeh das Auf- 
treten seiner Reaction beschrieben hat. 

lndigorotb finder sich aber auch, nnd oft in nicht geringen 
Mengen, in T~Iarnen, welche die volle Burgunderfarbe bei der 
Rosenbach'schen Reaction mit ihren charakteristischen Eigen- 
schaften nicht zeigen, seies, dass die braunen Antheile der Re- 
action zurficktreten, sei es, dass es gar nicht zu einer Rothf~r- 
bung mit blauviolettem Schfittelschaume kommt. Es sind dies 
auch nieht normale Harne, sie stammen aber yon Patienten, die 
an den verschiedenartigsten Krankheiten leiden, ohne dass die- 
selben einer einheitlichen Erkrankungsmodalits untergeordnet 
werden k~nnen**). 

*) Ewald,  welcher die burgunderfarbene Reaction Rosenbach~s genauer 
untersuchte~ hat dies seinerseits durch interessante Versucho best~tigt~ 
welche die Farbstoffe dieser Reactions jedenfalls den rothen~ als Indol- 
derivate charakterisiren. 

**) Da sieh auch bei diesen Harnen die Aetherausschfittelung in Folge 
vorhandenon Indigoroths sehgn roth ffirbt~ so haben diese ttarne Ver- 

35* 
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Aber auch aus normalen Harnen l~sst sich, wenn auch 
nur in sehr geringen Mengen, Indigoroth gewinnen, wie sich denn 
fast jedes pathologisch vermehrte Stoffwechselproduct in Spuren 
auch bei Gesunden nachweisen l~sst*). 

Endlich sei hervorgehoben, dass das Indigoroth aus gewissen 
indicanreichen Th ie rha rnen  in bedeutender Menge gewon- 
hen werden kann. Insbesondere ergiebt der Pferdeharn eine sehr 
grosse Menge Indigoroth, wie nur die schwersten F'5;lIe yon Ileus 
beim Menschen. Auch der Ochsenhar~ ist ziemtich reich daran. 
(Bei Darstellung desselben tritt auch ein damit nicht zu ver- 
wechselnder Farbstoff auf, der in seinen Eigenschaften mit dem 
Urorosein iibereinstimmt.) In einigen Hundebarnen, die ich unter- 
suchte, konnte ich dagegen nur sehr geringe Mengen von Indigo- 
roth gewinnen (ebenso wenig aueh Indigoblau; der Hundeharn 
scheint also nieht immer reich an Indoxyl-Verbindungen zu sein). 
Der Kaninchenharn erwies sich frei yon Indigoroth (und Indigoblau). 

Alle diese indigorothreichen I-Iarne zeigten, wenn man sic 
mit der J a ffe'schen Probe auf Indigoblau untersuchte, fast immec 
auch reichliche Mengen desselben. In einzelnen F/illen abet 
blieb die 3fenge des letzteren bei weitem hinter derjenigen des 
darstellbaren Indigoroth zur/iek. Diese anff'/illige Thatsache be- 
weist, dass es nicht immer gelingt, die 3fenge tier indigobilden- 
den Substanz des Hams dutch die Jaffe'sche Probe vollkom- 
men kenntlich zu machen, nnd dass die Reactionen, welche 
Indigoroth erzeugen, zuweilen dies besser im Stande sind. 

II. Methode der Darstellung. 

Wie die S a l p e t e r s S m r e  in der W~irme n'aeh R o s e n b a c h  das geeig- 
netste Mittel ist, nm die burgunderfarbne Reaction hervorzurufen, so ist sie 
auch das Reagens, welches am e r g i e b i g s t e n  urld e i n f a e h s t e n  die Dar- 
stellung des Indigoroth aus den hierztt geeigneten, eben beschriebenen IIar- 
hen bewirkt, and sic ist atteh zuweilen im Stande Indigoroth noeh da zu 
erzeugen, wo die Darstellnng yon Indigoblau (aaeb J a f f e )  fast oder ganz 

anlassung zu Verweehselungen gegeben mit solchen, welehe burgunder- 
farbene Reaction wirklich geben. 

*) Na~l kann dies teieht veransehauliehen, were1 m~a mehrere (etwa 6) 
Liter normalen, einigermuassen ges'~ttigten ]3[arns bis etwa ~-Liter ein~ 
dampft und dann die Untersuehung aufIndigorotb unternimmt. Dieselbe 
fiillt dann immer positiv aus~ doch ist die Quantit~t eine sehr geringe. 
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negatlv ausf~i.llt und we das Vorhandensein yon Indoxylverbindungen din'oh 
die ]etztero Methode nicht angezeigt wi~'d. 

Indessen l~sst sich das Iadigoroth such anf anderen Wegen erzeugen. 
Es gelingt dies vor Allem durch die d a f f e ' s c h e  P r o b e ,  w e n n  man s ic  
in  der  W ~ r m e  aus f f ih r t .  Velsetzt man nehmlieh solehe Urine mit viel 
Salzs~ure und einigen Tropfen ChlorkalklOsung (fibrigens such verdfinntem 
Bromwasser, Liq. ferri u. a. Oxydationsmitteln) and erw~rmt dann sofort 
bis beinahe zum Sieden~ so nimmt ein solcher Biarn~ nicht wie in tier K~lte, 
einea grfinliehblauen oder violettblatten Farbenton an, sondern er wird dun- 
kelpurparroth and enth~It jetzt reiehllehe }[engen Indigoroth. 

Ferner entsteht Iadigoroth, wean man zu :dem betreffenden Ham viel 
S a ] z s ~ u r e  (gleiche Theile oder wenigstens 5 pCt. davon) h i n z u s e t z t  u n d  
e rw~rmt .  Die Ausbente ist hier eine weniger ergiebige*). 

Geringere ~Iengea yon Indigoroth bilden sieh ferner immer bei An-  
s t e l l u n g  der  J a f f e ' s c h e n  R e a c t i o n  aneh in der K~lte. Oft wird das 
Vorhandensein des Indigorothes durch das Indigoblau verdeckt, auch wenn 
man nach S t o c k v i s  and S e n a t o r  's den Ham mit Chloroform anssch/ittelt. 
In maneben F~llen ist abet doch so xdel Indigoroth daneben gebfidet, dass 
das Chloroform nicht eine blaue, sondern violette, selbst rothviolette Farbe 
annimmt. Diese Beimiscbung de~ Indigoroth tritt jedoch erst 'dann~ selbst 
bei seheinbar rein blau gef~rbter Chloroformaasschfittelung such im Reagenz- 
glase deutlich hervor, wean man den mit der Jaffe~sehea Probe behandelten 
und mit Chloroform ausgescbfittelten tiara mehrere Tage lang stehen l~sst, 
am besten~ aachdem man den Ham yon der Chloroformlhsung abgegossen 
und diese selbst dutch Seh/itte]n mit Wasser, welches etwas kohlensaures 
Natron enth~lt, im Reagenzglase gewaschen hat; allm~hlieh f~llt das Indigo- 
blau aus der Chloroform]hsung wieder aus and sammelt sich fiber derselben. 
Diese selbst zeigt aber nun eine schhn rosarothe F~rbung, herrfihrend veto 
Indigoroth, welches naeh der Entfernung des Indigoblau and anderer, na- 
mentlieh brauner Verunreinigungen, welehe zum grhssten Theil in das koh- 
lensaure Natron fibergegangen sind, fast isolirt zurfiekbleibt**). 

Auch aaf aadere Weise kann die Bildung ~on Indigoroth bei der J a f f e -  
sehen Probe deuttich gemaeht ~,'erdea. Schfittelt man nach Anstellung der- 
selbea det~ Harn nicht mit Chloroform~ sondern mit Aether aus, so zeigt 
sieh ders~lbe oft violett, zuweilea roth, sehr seltea rein blau gef~rbt; 
and l'~sst man den Aether nicht fiber der Flfisslgkeit stehen, sondern giesst 
]ha ab~ w'~scht ihn mit kohlensaurem Natron und l~sst ihn 24  Stunden gut 

*) Oelegentlieh der Beschreibung der burgunderrothen Reaction weist 
R o s e n b a c h  auch darauf hin, dass ,mit Salzs~ure eine leidliehe Far- 
benver~nderung, bei der es abet nicht zur eigentlichen tiefbraunrothen 
F~rbung kommt~ sich ausffhren l~sst". (B. K. W. 1889. No. 1.) 

**) Diese rosarothe F~rbung h~lt sich daaernd~ wenn kein Ueberschuss an 
Chlorkalk vorhanden war, anderenfalls blasst sic ab u n d e s  l~sst sich 
dann in der Chloroformlhsung Isatin nachweisen. 



538 

verkorkt stehens so fiillt alles gel~istes bezw. suspendirte Indigoblau wieder 
aus~ der Aether enth~lt jetzt fast nur Indigoroth und ist yon carmoisinrother 
Farbe*). 

M a n e h m a l  l~ s s t  s i ch  e i n e  R o t h f ~ r b u n g  des  H a m s  bei  der  
J a f f e S s e h e n  P r o b e  a l l e r d i n g s  n i c h t  au f  I n d i g o r o t h  zu r f i ck f f ih -  
t en ,  sondern auf einen anderen Farbstoff, der nicht in Aether fibergehts 
nehmlich auf Urorosein (nicht abet Skatox$1roth). Diese Frage wird weiter 
unten erbrtert werden. 

Endlich bildet sich auch eine geringe ~Ienge yon Indigoroth neben 
Indigoblau, wena man indicanreiche I:Iarne m i t S al z s ~ u r e versetzt und in 
de r  K ~ l t e  mehrere Stunden stehen l~sst. 

Schliesslich muss abet noch eine andere Entstehungsweise des Indigo- 
rothes neben und mit Indigoblau hervorgehoben werden. In einem ]~alle yon 
schwerer C y s t o p y e l i t i s ~  die zu einem lethalen Exitus ffihrte, beobachtete 
ieh in] faulenden indicanreichen Ham ein violettes Sediments welches sich 
nach einigem Stehea des ttarns an der Luft gebildet hatte. Eine niibere 
Untersuchung ergab~ dass die Farbe desselben bedingt war dureh Indigoblau 
nnd Indigoroth, welehe beide ieh getrennt aus dem abfiltrirten nnd mit 
heissem Wassers verdfinnter Salzs~ure und kohlensaurem Natron gewascbenen 
Sediment darstellen konnte. Es deckt sich diese Beobachtung mit mehreren 
sp~iter noch zu berbcksichtigenden und beweists dass dutch den Einfluss der 
F~ulniss und der Bakterien eine eben solche Beeinflussung der Indoxylver- 
bindungen statthaben kann, wie dutch 'die bisher erwiihnten Reagentiea. 

Fasst man diese Entstehungsweisen des Indigoroths zusammen s so zeigt 
sich bei allen das Gemeinsame, dass sie in eiffer Z e r s e t z u n g  n n d  Oxy-  
d a t i o a  der  I n d o x y l v e r b i n d u n g e n  bestehens welche ba ld  m i t t e l s t  
S ~ u r e n  n n d  O x y d a t i o n s m i t t e l n  erzielt wird s b a l d  s p o n t a n  d u r c h  
Gf ih rung  u n d  F ~ u l n i s s  auf [thnlichem Wege, wie in  de r  P f l a n z e ,  er- 
folgt. Stets~ a n d  das  sei n o c h  h e r v o r g e h o b e n s  e n t s t e h t  n e b e n  
I n d i g o r o t h  a u c h  I n d i g o b l a u  und  zwar  i n  w e c h s e l n d e r  ~Ienge so 
zwar ,  dass  be i  A n w e n d u n g  yon W ~ r m e  m e h r  I n d i g o r o t h ~  bei  
2 ~ n w e n d u n g  yon K~l te  m e h r  I n d i g o b l a u  g e w o n n e u  wird. 

Bei dem Versuehe, I n d i g o r o t h  i n  g r b s s e r e r  Menge bebufs einge- 
bender Untersuchung aus dem ttarn gewinnen zu kbnnen~ zeigte sich unter 
den genannten Methoden der Darstellung diejenige mittelst Salpetersiiures 
wie erwiihnt~ ats die geeignetste. Ich verwendete hierzu t][arn, welcher be- 
sonders reich an Indoxylverbindungen war s also besondecs Ham yon an Ileus 
nnd Bruchincarcerationen Erkrankten, soweit er mir zu Gebote stand. Naeh- 
dem 5eh aber gefunden hatte, dass der Pferdeharn eine ganz besonders aus- 
giebige Quelle zur I)arstellung bildet~ so benutzte iehs da er leichter und in 

*) Auch O r t w e i l e r  ~"a erw~hnt diese Thatsaehe, dass nehmlieh bei der 
Aetheraussch~ttelung der JaffeSsehen Probe der Aether durch einen 
noeh unbekannten Farbstoff roth wird, iu seinen Untersuchungen fiber 
die Bedeutung des Harnindicans. 
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grSsseren ~Iengen zu beschaffen war, zugleich auch solchen. Die D a r s t e l -  
l ung  g e s c h i e h t  dann  auf  f o l g e n d e  Weise :  

Etwa 300 Liter yon geeignetem Harn werden portioasweise (~t 5 Ltr.) 
mit basisch-essigsaurem Blei vollst~ndig ausgef~llt and filtrirt. Das klare, 
blassgelbe Filtrat wird mit HCl winder vollst~ndig ausgef~l]t. Der entstan- 
done Niederschlag ~on krystallinischem t~leiehlorid wird abfiltrirt und die 
nunmehr salzs~urereiehe, hellbranne, bisweilen blasser ~ef~rbte Flfissigkeit 
mit reiner Salpeters~ure versetzt. Dieselbe wird darin gut verthei]t and 
zwar so~ dass auf 1 Liter Flfissigkeit etwa 20 g Salpeters~iure kommen. 
Hierauf wird der so behandelte Hara sofort in grossen Kolben bis nahe zum 
Sieden erhitzt. W~hrend dieses Vorganges bildete sich das Indigoroth. Es 
f~rbte sich der ursprfinglich hellbranne Ham erst dunkler, dann violett, dann 
dunkelkirscbroth, wobei die Intensit~t dieser F~rbung die Flfissigkeit fast 
undurchsiehtig macht. Ein weiteres Sieden muss nun vermieden werden, 
weil das Indigoroth sonst winder zerstSrt~ d. h. welter oxydirt werden wfirde. 
Daher wird der tief dunkelroth gef~rbte Ham rasch abgekfihlt und, um nine 
weitero Einwirkung tier Salpeters~ure zu vermeiden, mit kohlensaurem Na- 
tron in Substanz versetzt, bis die l~eaction nine nur noeh schwach saure 
ist; ein Ueberschuss yea kohlensaurem Natron ist zu vermeiden. Die so be- 
handelte Flfissigkeit tr/ibt sich jetzt~ der Farbstoff fgllt aas und wird abfil- 
trirt durch ein starkwandiges~ am besten mehrfaches, grosses Filter, damit 
mSglichst tier ganze verwendete, portionsweise so behandelte Ham durch nar 
ein Filter geht. Das Filtrat ist nun yon braunrother Farbe, vSllig frei yon 
Indigoroth. Dieses selbst bleibt, verbunden mit Indigoblau nnd einigen an- 
deren braunen ~'arbstoffen nnd Substanzen vollst~ndig auf dem Filter zurfick. 
Dieser Rfickstand, der dem rohen Pflanzenindigo in seiner Zusammensetzung 
nicht un~hnlieh ist, nut mehr Indigoroth als Indigeblau enthgtt, wird mit 
koh]ensaurem Natron und mit Wasser gewaschen und dana getrocknet, ttier- 
auf wird er mit Chloroform im Rfickflusskfihler aaf dem Wasserbade ausge- 
kocht, so lange, bis sieh dasselbe nicht mebr schSn duakel purpurn, sondern 
blau fgrbt. Die Chloroformauszfige we'rden abfiltrirt nnd vercinigt and dann 
gemeinsam abdestillirt. 

Von jetzt an ist das Verfahrea eia gleiches~ win beim pflanzlichen 
!ndigoroth. Aach h~'er f~llt beim Abdestilliren des Chloroformextractes das 
Indigoroth aus (verbunden mit etwas Indigoblau), wenll ein bestimmter Grad 
d'er Concentration erreicht ist, w~hrend die braunen Farbstoffe gelSst b]eiben, 
d.h. alas Chloroform verliert seine kirschrothe Farbe und wird andurehsichtig, 
braun gefgrbt. Die Destillation wird jetzt nnterbroehen, die erkaltete braune 
LSsung veto ausgefallenen Indigoroth abfiltrirt and das letztere nochmals 
mit kaltem Chloroform nachgewaschea, his alle braunen Verunreinigungen 
mSgliehst entfernt sind und das zum Waschen verwendete Chloroform schSn 
purpnrn abfliesst. Der Rfickstand bildet jetzt ein grausehwarzes kr~stallini- 
sches Pulver mit einem knpfernen Metallglanze. Er besteht im Wesentliehen 
aus Indigoroth, enth~lt aber aueh Indigoblau und Spuren yon brannen Ver- 
unreinignngea. Iadigoroth wird nun dutch Wiederaufl6sen in Aether ~om 
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Indigoblau, welches zurfickbleibt, getrennt, indem so lange mit immer neuen 
~[engen Aether extrahirt wird und zwar in der Wgrme im Rfickflnsskfihler 
fiber dem Wasserbade, als sich noeh Indigoroth ISst. Die vereinigten Aether- 
lfisungen werden nun so weir abdestillfrt, bis sich Krystal le  abzuscheiden 
beginnen, and diese naeh 24stfindigem Stehen abfiltrirt. N a e h e i n mal i g e m 
Umkrys ta l l i s i rea  ist der Farbs~off analysenre in .  Die Menge der 
erhaltenen Substanz im Verhgltniss zu den verwendeten Urinquantitgten ist 
gering. Sic betr'agt bei 300 Liter yon an indoxylverbindungen reichen 
Harnen kaum mehr als I Oramm. 

Die Krystalle, welehe auf die besehriebene Weise erhalten wurden und 
in ibren Formen und Aussehen (s. v.) mit den aus der Pflanze gewonnenen 
vollkommen iibereinstimmten, wurdea alsbald nach dem Troeknen fiber 
Sehwefels[iure im Exsieeator der AnaTyse unterworfen. 

III. A n a l y s e .  

Zur Analyse wurde Indigoroth verwendet, welches ich zum 
Theil aus mensehlichem, zum Tbeil aus Pferdeharn dargestellt 
hatte. Herr Dr. S c h u f t a n  war wiederum so freundlieh, reich 

dabei zu unterstfitzen. 
a) 0,1044 g Substanz ergaben 0,2796 g CO 2 und 0,040g HsO. 
b) 0,1124 g Substanz ergaben 0,0122 g IN entspr. I0,5 ccm N 

bei 756 mm Barometerstand und 160 Celsius. 
Gefunden. Bereehnet. 

C 73,05 - -  73,28 pCt. 
g 4,25 - -  3,82 
N - -  10,85 10,68 

Die A n a l y s e  e r g a b  a l so  e ine  U e b e r e i n s t i m m u n g d e s  
H a r n f a r b s t o f f s  s o w o h l  m i t  dem k f i n s t l i c h e n  I n d i g o r o t h  
B a e y e r ' s ,  a ls  m i t  de m  yon  m i r  aus  der  P f l a n z e  d a r g e -  
s t e l l t e n  und a n a l y s i r t e n .  

[V. E i g e n s c h a f t e n .  

Da schon im ersten Theile bei dem aus dem rohen Pflan- 
zenindigo dargestellten Indigoroth die Eigenschaften und Re- 
actionen desselben eingehender beschrieben worden slnd, so er- 
iibrigt es sich, dieselben hier noehmals ebenso ausfiihrlich zu 
erwghnen. Es genfigt vielmehr, darauf hinzuweisen, das s  d ie -  
s e l b e n  s e l b s t v e r s t i ~ n d l i e h  VSllig { i b e r e i n s t i m m e n .  

Es soil daftir hier die Gelegenheit benutzt werdeD, die cha- 
rakteristischen Merkmale zusammenzufassen, woran man des 
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Indigoroth auoh in ungereinigtem Zustande jederzeit im Ham 
erkennen kann. Beobachtet man z. B. im Ham eine Rothf~rbung, 
welche man f[ir Indigoroth Mlt, so gentigen zur Erkennung des- 
selben folgende Proben sohon im Reagenzglase. Naehdem man 
die betreffende Harnftfissigkeit mit kohlensaurem Natron neutra- 
lisirt hat (ein Ueberschuss ist hier nicht st@end), so sohtittelt 
man dieselbe mit Aether aus. Der Aether muss sich sch~n roth 
f~rben. Spektroskopisch muss die rothe L~sung eine Absorption 
im Grfin ergeben. Man hebt dann den Aether vorsichtig ab und 
verdunstet ihn auf dem ScMlehen. Der R~i&stand muss sieh 
in Alkohol mit sehSn rother Farbe 15sen. Die alkoholisohe G6- 
sung, mit etwas kohlensaurem Natron und Traubenzueker ver- 
setzt, muss beim Erw~trmen eine Kfipe geben. Es giebt keinen 
bis jetzt beobachteten Harnfarbstoff, der sich ~hnlioh verMlt. 
(Ueber Urorubin u. s. w. s. u.) 

V. Das Verhg, l t n i s s  der b e k a n n t e n  und beseh r i ebenen  
Harn fa rbs to f f e  zum Ind igoro th .  

In Folgendem sollen die bisher bekannten rothen Harnfarb- 
stoffe, so weir sie fiberhaupt hier in Betracht kommen, eine 
n~here Berfi&sichtigung finden in ihrem VerMltniss zum Indigo- 
roth. Es herrschen nehmlieh in Bezug auf diese Beziehungen 
bedeutende Differenzen in der Auffassuug der Autoren; selbst 
die neuesten Lehrbfieher weichen hierin wesentlich yon einander 
ab und mfissen tiberdies, um allen Meinungen gereoht zu sein, 
oft dieselben Uarnfarbstoffe mehrmals unter ganz verschiedenen 
Farbstoffgruppen einreihen. An der Hand der in Vorstehendem 
festgestellten Eigenschaften des Indigoroths wird eine Sichtung 
unter den betreffenden rothen Farbstoffen errnSglicht, und es 
kSnnen jetzt die mit demselben identischen yon denen geschie- 
den werden, die nichts mit ihm gemeinsam haben. 

1. ~1it dem Indigoroth identische Karnfarbstoffe. 

a) Rothe Farbstoffe, die ill richtiger Weise ffir Indigoroth gehalten 
worde~ sind. 

Eine Rothf~rbung des Harns, die dutch Indigoroth e rzeugt  
wird, ist sehon 5fters gesehen und beschrieben worden. Als der 
Erste, weleher neben Indigoblau aueh [ndigoroth vermuthete, 
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muss Schun kG bezeichnet werden. Er versetzte den Ham mit 
Bleiessig so lange noch ein Niederschlag entsteht uud hierauf 
das Filtrat mit einera Ucberschuss yon Amraoniak. Der hier- 
dutch entstandene Niederschlag wurde nach oberfl~ichlichem Aus- 
waschen durch kalte, verdfinnte Salz- und Schwefelsiiure vfllig 
zersetzt und auf's Filter gebracht. War viel Indigo bildender 
Stoff vorhanden, so iiberzog sich schon der Filter rait blauer 
Farbe und ebenso die Oberfl~che des braunen Filtrats. Dieses 
letztere Setzte beim Kochen ein dunkles Pulver ab, welches sich 
zum Theil in Natron rait brauner Farbe 15ste, zum Theil un- 
gelfst blieb. Der ungelfste Rest bestand aus 2 Theilen, welehe 
(lurch siedendes Wasser getrennt werden k0nnteu. Den einen, 
welcher ungelfst blieb, erkl~h'te Schunk  ffir Indigoblau, yon 
dem anderen abe 5 welcher ira Alko'hol rait purpurner Farbe sich 
lfste, verrauthet er, dass er identisch sei mit Iadirubin der 
Pflanze. Schunk  ~4 ist es auch gewesen, der H e l l e r ' s  Urrho- 
din ffir [udigoroth erkl~rte und seine Entstehung aus dem tlarn- 
indican fiir wahrseheinlich hielt. 

Aach Jaffe  machte gelegentlieh der Nittheilung seiner Me- 
thode der quantitativen Indigobestiramung die Bemerkung, dass 
dutch dieselbe neben Indigoblau auch Indigoroth (und naraent- 
lich beim Menschenharn noch andere braune firbende Materien) 
gebildet werde, welche sich einerseits (die braunen) durch Aus- 
koehen mit Wasser und Ammoniak, Indigoroth abet dutch AI- 
kohol ausziehen lasse. 

F. g. oppe -Sey le r  "~ erw~hnt in seiner Arbeit fiber das Vor- 
komraen yon Indiean im tlarn einen rothen Farbstoff. Nach 
Behandlung des indieanreichen Harns mit B]eiessig, Ammoniak 
und Salzs~ure erhielt er einen Niederschlag yon Indigo. Dieses 
,~Rohproduct" sammelte er auf einem Asbestpfropf und z<)g das- 
selbe nach dem Waschen mit Alkohol aus; derselbe f~rbte sieh 
schfn purpurn. Aber auch durch einfaches Kochen des Harnes 
mit SalzsS,ure und Salpeters'gure erhielt F. H o p p e - S e y l e r  neben 
Indigoblau auch einen rothen Farbstoff, den er ausddicklich mit 
,,Indirubin" bezeichnet, welcher nach ibm in geringer Menge 
immer entsteht und einen nicht berechenbaren Verlust an In- 
digoblau bewirkt. 

ginen Fall yon ,,rother Indigurie" besehreiben ferner Nencki  r 
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und Niggeler 5. Es hande]te sieh um eine Frau, welche an 
Cervicalmarkliihmung litt. Nencki versetzte den braunrothen 
Ham derselben mit HCI und erwiirmte; er isolirte hierdurch 
einen rothen Farbstoff, der in Alkohol und Eisessig sich schSn 
violettroth 15ste und trocken erhitzt violettrothe Diimpfe ergab. 
Da die Frau sehon nach 3 Stunden starb, so konnte der Farb- 
stoff nieht n~her untersucht werden. Er wurde aber fiir Indigo- 
roth yon Nencki gehalten~). Derselbe erhielt auch bei Thieren 
naeh Ffitterung mit [ndolk5rpern, dem Oxindol und Dioxindo], 
aus dem Harn dutch Erwiirmen mit Salzsiiure rothe Farbstoffe, 
welche in Alkohol und Aether 15slich waren und mit Indigoroth 
]dentisch zu sein sehienen. 

Niggeler stellte im Nencki'sehen Laboratorium naeh Ein- 
gabe yon Isatin aus dem Harn einen rothen Farbstoff dar, den 
er ffir identisch mit demjenigen aus dem Harn der an Cervical- 
markls erkrankten Frau, also auch fiir identisch mit In- 
digoroth hielt. Er erhielt den Farbstoff nicht allein aus dem 
I-Iundeharn nach Eingabe yon 1,0 Isatin, sondern auch aus dem 
Menschenharn nach Einnahme yon 2,0 Isatin. Der ttarn wurde 
his zu ~ eingedampft, dann HC1 zugesetzt. Er fiirbte sich erst 
intensiv roth, wurde dana immer dunkler bis fast schwarz, und 
endlich nach mehreren Stunden schied sieh ein Farbstoff ab, 
der unter dem Mikroskop aus dunkelbraunrothen amorphen KSr- 
nern bestand. In einem Versuche schieden sich afis dem 24stfin- 
digen Ham 0,25 g Farbstoff, also �89 des [satins aus. Der Farb- 
stoff 15ste Sich zu } mit prachtvoll carminrother Farbe in A1- 
kohol. Nach dem Verdunsten des Alkohols blieb er als schwarz- 
rothes, metalliseh gli~nzendes Pulver zm'iick. Dasselbe sublimirte 
in rothen D~mpfen, jedoeh weniger als Indigoblau und setzte 
schliesslieh unter Entwickelung eines eigenthiimlichen hornartigen 
Geruches Oeltropfen an den Wiinden des Glases ab. Der Farb- 
stoff war spurenweise in heissem Wasser 15slich, sehr leicht in 
heissem Alkohol und Eisessig, mit carminrother Farbe. In Am- 
moniak war der Farbstoff sehwer, leichter in Natronlauge 15slieh 
und wurde daraus durch HC1 in amorphen Flocken gefii, llt. Mit 

*) N e n c k i  giebt a_ a. O. als lateinisehe Bezeiehnung ffirlndigoroth ,,In- 
digcarmin", welches mit Indigoroth nicht identisch, sondern indigo- 
blau-disulfosaures Kalium ist. 
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Ammoniak nnd Natronlauge gekocht wurde er erst schmutzig- 
braun, dann entf/irbt, ebenso durch Chlorkalk und Salpetersgure 
in alkoholischer L5sung. Trotz aller Sorgfalt gelang es nieht, 
den Farbstoff zu krystallisirem Den in Alkohol nicht 15slichen 
Rfickstand~ der in Ammoniak abet sich leicht mit brauner Farbe 
15st, hielt Niggeler  ffir identisch mit Indigobraun, vielleieht 
auch mit Urohgmatin. Zweifelsohne war der yon Nencki und 
Niggeler beobachtete Farbstoff Indigoroth. Nur miissen einige 
Differenzen beseitigt werden, die' zwischen ihren Angaben be- 
stehen und den Reaetionen des reinen Indigoroths. Was erstens 
die spurenweise LSslichkeit in Wasser betrifft, so geht allerdings 
ganz unreines Indigoroth auch nach meiner eigenen Erfahrung 
in heisses Wasser, wenn auch in minimaler Menge, fiber und 
f'~rbt es rosa; man kann sich a, ber leicht iiberzeugen, dass dies 
keine eigentliehe LSsung ist, sondern dass nur due feine Suspen- 
sion besteht, die aber beim Filtriren (selbst in der Wgrme) auf 
dem Filter zuriickbleibt und beim Erkalten naeh einigen Stnnden 
aueh in der Flfissigkeit selbst wieder ausfgllt. Was die LSsliehkeit 
in kaltem Ammoniak mit brauner Farbe betrifft, so rtihrt diese 
Farbe nicht veto Indigoroth her, sondern yon dessen braunen Ver- 
unreinigungen, die ja von demselben nicht getrennt worden waren. 

b) Mit Indigoroth identische, nicht bena~nte Farbstoffe. 

Zu den rothen Harnfarbstoffen, die als Indigoroth naeh den 
angegebenen Eigenschaften aufzufassen, nieht abet ngher be- 
zeichnet sind, gehSren einige besonders in neuerer Zeit beob- 
achtete. In erster Reihe gehSrt hierher Leube 's  pathologi-  
scher Harnfarbs tof f  ~5. Der Harn einer an 0steomalacie, 
Cystitis und Nephritis leidenden Kranken, welehe auf der 
Leube'schen Klinik lag, nahm an der Lnft eine excluiSit dunkel- 
violette, fast sehwgrzliche Farbe und zwar yon oben her an. 
Trotz der Vermuthung, dass der Farbstoff mit dem Melanin in 
Zusammenhang stehen kSnnte, erwies sieh dieselbe als irrig. Es 
handelte sieh vielmehr um einen Farbstoff, der beim Aussehiit- 
teln des Harris mit Aether in denselben mit sehSn dunkelroth- 
violetter Farbe /iberging. Beim Abdampfen der iigherisehen LS- 
sung blieb eine dunkle harzige Masse/ibrig. Dieselbe 15ste sich 
mit derselben Farbe in Aether, Chloroform, Alkobol und Benzol, 
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fluorescirte nicht, 15ste sich aber auch zum Theil in heissem 
Wasser. Aus der 'atherisehen LSsung wurde der Farbstoff nicht 
durch verdiinnte Sguren, wohI aber durch verdiinnte Alkalien 
zum gr6sstea Theil ausgeschiittelt. Die alkatische LSsung war 
gelb. Concentrirte Schwefels'aure zerstSrte den Farbstoff; kalte 
concentrirte Salzs'aure lSste ihn auscheinend unzersetzt, heisse 
entf/irbte ihn. Mit Zinkstaub in alkoholiseher Lgsung wurde er 
entf/irbt, an der Luft aber rasch wieder gef'arbt. Dasselbe war 
der Fall, wenn man die mit Zinkstaub versetzte alkoholisehe 
LSsung mit Essigsgure sehwach ansguerte. Im Spectrum erschien 
eine diffuse AuslSschung bei G-. 

Der beschriebene rothe Itarnfarbstoff ist zweifelsohne un- 
reines, mit braunen Bestandtheilen verunreinigtes ][ndigoroth ge- 
wesen. Seine spontane Bildung in einem Cystopyelitisharn deckt 
sich mit meiner oben erw/ihnten, eigenen Beobaeh~ung nnd mit 
mehreren noch zu erw/ihnenden Fiillen, welehe Chiari ,  Kah le r  
und Pldsz verSffentlicht haben, gs scheint der Cystopyelitis- 
ham, fails er indicanreieh ist, zur 8pontanausscheidung der In- 
digofarbstoffe sehr disponirt zu sein. Die beschriebenen Reactio- 
hen des Leube'schen Farbstoffes stimmen fast alle mit dem 
Indigoroth fiberein. Da der rothe Farbstoff, wie stets in den 
beobachteten Fgllen, auch mit betr~ichtlichen 3Iengen yon brau- 
hen Farbstoffen verbunden war und ein Theil derselben ohne 
Weiteres mit brauner Farbe in die AetherlSsung fibergeht, so 
ist es auch erkliirlich, warum beim Schiitteln der iitherischen 
LSsnng mit Atkalien letztere sich gelb f'arben. Dieselben nah- 
men nehmlich aus dem Aether die braunen Bestandtheile auf 
und liessen das Roth um so reiner zariick. 

Was die LSslichkeit des Farbstoffs in heissem Wasser be- 
trifft, so sei bier noehmals betont, dass darin unreines Indigo- 
roth eine Suspension bildet, die aber nach 24 Stunden sehon 
wieder ausfiillt, /ibrigens auch auf dem Filter zuriickbleibt. Nicht 
unwahrscheinlich ist es fibrigens, dass die dunkle Farbe des be- 
treffenden Harns zum Theil neben Indigoroth und braunen Farb- 
stoffen von Indigoblau herrfihrte, dessert Vorhandensein nicht 
n~iher untersucht worden ist. 

In den Nieren einer an" e i t r i ge r  P y e l i t i s  verstorbenen 
Frau beobachtete ferner C hi ar i  2~ Indigconcremente von gleicher 
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Farbe und Besehaffenheit, wie der yon Ord ~7 seiner Zeit be- 
schriebene Indigostein. Er beobachtete abet ausserdem noch, dass 
in diesen Concrementen neben Indigoblau auch ein durch AIkohol 
extrahirbarer, krystallinischer rother Farbstoff enthalten war. 

Einen Fall yon Indigur ie ,  bei welchem neben Indigoblau 
auch ein rother  Fa rbs to f f  auftrat, beschrieb ferner Kahler  2s. 
Es hundelt sich um einen - -  noch lebenden - -  Krauken mit 
einseitiger eitriger Pyelonephritis calculosa. Der Ham ist Tage, 
Wochen, ja Monate lang normal, dann abet einige Tage stark 
eiterhaltig und in ammoniakaliseher G~hrung befindlich. 2--3real 
im Jahre aber zeigt er folgendes Verhalten. Er rieeht stark 
nach Schwefelwasserstoff, hat eine braunsehwarze Farbe und 
bildet ein blauroth schillerndes H~ufchen auf der Oberfl~ehe, 
einen dunkelblauen Beschlag a;n den GefKsswS~nden und ein 
dunkelblaues Sediment. Der Ham enth~lt dann reichlich In- 
digoblau und einen mit Alkohol extrahirbaren rothen Farbstoff. 

Vergleicht man diese letztgenannten beiden F/~lle mit dem yon 
mir selbst beschriebenen, sowie mit dem yon Pldsz verSffent- 
lichten und welter unten noch zu besprechenden, so unterliegt es 
keinem Zweifel, dass beide, wenn auch nicht n~her eharakteri- 
sirte, Farbstoffe niehts Anderes sein konnten, als Indigoroth. 

Gelegentlich seiner Untersuehungen fiber die physiologisehe 
und pathologische Bedeutung des tlarnindicans beobachtete ferner 
Ortwei ler  ~ das Vorkommen eines rothen Farbs tof fes ,  
welcher dann sichtbar wurde, wenn man den indicanreichen 
Harn nach der Behandlung mit Salzs~ure und Chlorkalk nicht 
mit Chloroform, sondern mit Aether ausschfittelte. Ortweiler  
~usserte sieh damals fiber diesen Farbstoff nieht nS~her und 
meint, dass dessen Natur und Herkunft bis jetzt noch in Dunkel 
gehiillt set. In der That war es Indigoroth, wie bereits oben 
ausgeftihrt worden ist. 

Bet der Darstellung der Indieanprobe naeh Jaffe  im pa- 
thologisehen tIarn laud Friedr. Miiller ausser Indigoblau noch 
mehrere rothe Farbstoffe, welche sich durch ihre scharf ausge- 
pr~gten Spectren auszeichneten. Krukenberg  ~' hat diese 
Spectren in ihren s LSsungen iu seine Abhandlung 
,,fiber einige pbysiologiseh und klini~eh wichtige Farbenreaetionen" 
aufgenommen. Die Darstellungsweise dieser Farbstoffe und ihro 
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LSslichkeit in Aether, sowie ein Vergleich ihrer Spectren mit 
dem des Iudigoroths machen es wahrseheinlich, dass vielleicht 
alle, zum mindestefl abet der aus dem Ham eines Typhuskran- 
ken dargestellte und mit kirschrother Farbe in Aether gelSste 
Farbstoff nichts Anderes als Indigoroth war. 

Hierher gehSren endlich die Beobachtuagen eines rothen 
Farbstoffes im C h o l e r a h a r n ,  welehe T h u d i c h u m  3~ und be- 
senders Wyss  3~' gemacht haben. Letzterem gelang es, aus 
dem i n d i c a n r e i e h e n  Harn yon genesenden  Cholera-  
k r a n k e n ,  besonders ia der ersten Portion des Harnes naeh der 
Anurie, einen re,hen Farbstoff zu gewinneu. Er f~llte nach 
Schunk ' s  Vorgang solche Harne mit Bleizucker, dann Bleiessig 
vollkommen aus und setzte zum Filtrat Ammoniak. Den hier- 
durch erhaltenen Niedersehlag zerlegte er mit Salzs~ur% filtrirte 
dann das Chlorblei ab und erhielt nun nach einigem Stehen der 
salzsauren F1/issigkeit einen gef~.rbten Niederschlag, welcher ausser 
Indigoblau einen in Alkohol ]Ssliehen, prachtvoll rothen Farbstoff 
enthielt. W y s s  meinte selbst, dass d~rselbe Indigoroth sell). 

c) Mit Indigoroth identiscbe, aber mit einem anderen Namen versehene 
rothe Farbstoffe. 

a) He l l e r ' s  Ur rhod in .  
Der Erste, weleher die dutch Indigoroth bedingte Purpur- 

Nrbung gesehen hat, ist He l l e r  32 gewesen. Er hat dem be- 
treffenden Farbstoff den Namen , U r r h o d i n "  gegeben. Sein 
Verf~hren war folgendes. Er setzte zum Ham das dreifache 

�9 Volumen Salzs/~ure hii~zu, wodureh ein b]auer Farbstoff, das 
Urog]aucin, und ein rother, das Urrhodin, sieh bildete, oder er 
versetzte den etwas eoneentrirten Ham mit Salzs~ure oder 
Sehwefelsg~ure, bis er ro~h geworden war, neutralisirte naheza 
mit Ammoniak oder kohlensaurem Ammonium, verdampfte dann 
das Ganze his zur Troekne, wusch den braunen Rfickstand mit 
Wasser und zog denselben aus, so ]ange dasselbe sieh noeh 
f~rbte. Oder er zog blaue oder amethystrothe Uratsedimente 

.oder ebenso geNrbte, mit S/~ure get'~llte ttarns~ure, oder mit 
Salzs~ure aus tIarn gefilltes, violett gewordenes Eiweiss mit 

~) Dagegen ist Choleraroth nicht identiseh mit Indigoroth~ wovon ich reich 
/iberzeugen konnte. 
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Alkohol oder Aether aus. Der rothe Farbstoff 15ste sieh nich~ 
in Wasser, da.gegen in Aether und in Alkohol mit earminrother 
Farbs. Die alkoholisehe LiSsung lieferte beim sponta~et~ Ver- 
dunsten dunkelrothe grystalle. 

Die Art der Darstellung, die LSslichkeit in Alkohol und 
Aether, die Krystallisation aus Alkohol beim Verdunsten spricht 
dafiir, dass der Farbstoff Indigoroth war. 

fl) Urorub in  (Pldsz). 
Im Jahre 1882 wurde yon Pldsz sine neue krystallinisehe 

farbige Snbstanz im ttarn geNnden. Auf Pldsz'  Veranlassung 
hatte v. UdrAnszky diesetbe isolirt. Es handelte sieh wiederum 
um einen an Cystopyelitis sehwer erkrankten Patienten, der 
einen faulenden, alkalischen, an Ammoniak und Schwefelwasser- 
stoff sehr reiehen ttarn entleerte. Dieser gelbliehweisse ttarn, 
der sehon fl'isch entleert amorphes und krystallinisches Indigo- 
blau enthielt, verNrbte sieh, wenn man ihn in d{inner Sehieht 
tier Luft aussetzte, erst grfinlichbraun, dann r~ithlieh, wobei dices 
Verfgrbung, die anfangs'bei Lnftabsehluss wieder versehwa.nd, 
danernd x~urde, aetzt ergab die mikroskopische Untersnehung 
neben bedentend vermshrtsm Indigoglau einen zweiten Farbstoff, 
der aus vMetten, strahlenf6rmig geordneten Krystallnadeln %- 
stand. Der Farbstoff wurde auf folgende Weiss isolirt. Der 
Ham wurde mit Salzsiiure angesiiuert nnd in dfinner Sehieht 
8--10 Stunden der Luft ansgesetzt. Die Fliissigkeit, die erst 
griinlieh, dann schmutzigr~thlieh geworden war, wnrde mit Chloro- 
form oder Aether ausgesehiittelt. Der rothe Farbstoff ging neben 
Spuren ~7on Indigo (Indigoblau), die speetroskopiseh nicht wahr- 
nehmbar waren, fiber. Derselbe Farbstoff wurde dann aueh ira 
Itarn sines anderen Kranken beobaehtet, der an chroniseher 
Peritonitis lift. 

In einer sp~tteren Arbeit theilt Pldsz noch welters Beob- 
achtungen 0bet Vorkommen und Eigensehaften des Farbstoffs 
mit. Derselbe wards stets neben Indigoblan dureh 20 Minuten 
langes Sieden gewisser Harne mit 5--1Oprocentiger Salzs'aure 
bei Luftzutritt gewonnen und in Aether oder Chloroform vet-. 
miseht mit Indigoblau anfgenommen. Nicht jeder ttarn enthielt 
den Farbstoff, jedoeh wenn er sich fand, war er stets mit Indigo- 
blau verbanden, wobei bald der sine, bald der andere Farbstoff 
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fiberwog und seheinbar unter '~hnliehen Bedingungen entstand. 
Der Farbstoff land sieh in grSsserer Menge bei verschiedenen 
Kranken, deren Verdauung darniederlag, besonders bei Darm- 
versehluss, oft aueh bei chronisehen Darm- und Magenkatarrhen, 
bei einer an starker Obstruction leidenden sehweren Hysterica, 
die iiberdies seit Monaten nut mit der Schlundsonde ern~ihrt 
wurde, und in noch anderen F~i:llen. 

Die Eigensehaften des Farbstoffes waren folgende: 
1) Er war in kaltem und heissem Wasser unlSslich. 
2) Er war 15slich in Aether, Alkohol, Chloroform mit pracht- 

roll granatrother Farbe. 
3) Er zeigte einen Absorptionsstreifen yon D bis F. 
4) Dutch starke Salzsiiure und Schwefels~ure wurde der 

KSrper gelSst. 
5) Salpeters';iuce entf~rbte ihn. 
6) Aueh Alkalien zerstSrten ihn, besonders in der Hitze. 
7) Dureh Zinn und Salzs'~ure wurde er entf/~rbt. 
8) Er war nicht identiseh mit dem yon Brieger besehrie- 

bench Skatolfarbstoff und seine Zersetzungsproduete gaben Indol, 
nicht Skatol. 

9) Aus Alkohol und Aether krystallisirte er in rhombisehen 
Bliittchen bei sehr langsamer Verdunstung. 

10) Die naeh dem Abdampfen zurtiekbleibende amorphe 
Substanz war dunkelkirsehroth. 

11) DerFarbstoff entstand aus einem unbekannten Chromo- 
gen des Harns. 

i2) Er besass, wie' Indigoblau, die Eigensehaft, dutch 
Sauerstoffentziehung entfiirbt, dureh Oxydation reeonstruirt zu 
werden. 

Pldsz gab dem rothen Farbstoff den Namen Urorubin. 
Vergleieht man nun diese Eigensehaften, welehe yon Pldsz ffir 
Urorubin als eharakteristisch bezeiehnet wurden, mit denen des 
Indigoroth, so zeigt sieh eine vollkommene Uebereinstimmung. 
Die Darstellung dutch Koehen mit Salzs/iure bei Luftzutritt, die 
LSsliehkeitsverh~ltnisse, die Kfipenbildung, die speetroskopischen 
Eigensehaften, ferner aueh die Beobaehtung des Farbstoffes in 
einem Cystopyelitisharn, die sich mit der oben yon mir ange- 
ffihrten eigenen Beobaehtung vSllig deckt, stellt es als zweifellos 

Archiv f. pathol. Anat. Bd. 123. Hft. 3, 3 6  
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bin, dass das Urorubin und Indigoroth ein und derselbe Farb- 
stoff sei*). 

2. Von Indigoroth versehiedene rothe Harnfarbstoffe. 
a) Der Skatolfarbstoff. 

Es ist hier der Oft, den Unterschied ganz besonders he/wor- 
zuheben, der zwischen dern Iadigoroth besteht und jenern rothen 
Farbstoff, den B r i e g e r  11'~'36 aus dem skatoxylschwefelsauren 
Ka|i dargestellt hat, nicbt allein, urn die V e r w e e h s e l u n g  rnit 
d i e s e r n S k a t o x y ] f a r b s t o f f ,  we lehe  des  I n d i g o r o t h  so oft 
e r f a h r e n  ha t ,  d e f i n i t i v  u n m f g l i c h  zu m a c h e n ,  s o n d e r n  

a u e h  urn d iesem S k a t o x y l r o t h  die r i e h t i g e n  G r e n z e n  
a n z u w e i s e n ,  die ihm auf  Grund  des t h a t s ~ e h l i c h e n ,  
b i she r  b e k a n n t e n  U n t e r s u e h u n g s m ~ t e r i a l s  gebf ih ren  
und um alle nioht hierauf basirten Beschreibungen und Systerne 
fiber sein Vorkornmen, seine Darstellung und seine Eigensehaften 
im rnensehliehen Ham und die A n s e h a u u n g ,  als sei d i e s e r  
F a r b s t o f f  als g e s i e h e r t e r  B e s t a n d t h e i ]  des n o r m a l e n  
und p a t h o l o g i s c h e n  Harnes  a u f z u f a s s e n ,  rnit a l l em Naeh-  
d ruek  in des G e b i e t  der  t t y p o t h e s e n  zu v e r w e i s e n ,  welehe 
auf Grund dec hier niedergelegten Resultate sogar ffir unwahr- 
seheinlich erkl~rt werden mfissen. So ist es z.B. auch nur eine 
Hypothese bisher geblieben, dass der normale Harn rnehr Skatoxyl-, 
der pathologisehe mehr Indoxylverbindungen enthalte, dass Dfinn- 
darrnerkrankungen mehr Indoxyl-, Dickdarrnaffeetionet~ mehr 
Skatoxylverbindungen im Harn produoiren u.a .  Besonders muss 
aueh betont werden~ dass die rosarothen, purpurrothen und 
violettrothen F~rbungen des [qarns beirn Erw~rrnen mit Salz- 
s~ure oder bei Anstellung des Jaffe'sehen Reaction keineswegs, 
wie meine Untersuehungen ergeben haben, auf Skatolfarbstoff 
beruhen, wie dies B r i e g e r  ~, Ja f fe  ~", S a l k o w s k y  und Leube  ~, 

*) P16sz und Udrs selbst seheinen fibrigens sp~tter ebenfalls an 
Indigoroth gedacht zu haben~ wenigstens scbreibt letzterer in seiner 
Arbeit fiber die Huminsubstanzen 35, dass es yon jenem Farbstoff ,dann 
wahrscheinlieh gemaeht wurde, dass er mit dem Indirubin identisch 
sei und neben dem Indigob]au aus dem gemeinsamen Generator der- 
selben entsteht"; wodureh dies wabrseheinlicb gemacht wurde, ist aller- 
dings aus der betreffenden Arbeit nicht ersicbtlieh. 
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Neu bauer  und Vog'e'l i4 angenommen haben, sondern einesthdls 
durch Indigoroth bedingt werden (neben Indigoblau), falls es sich 
um indoxylreiehe Harne handelt, andererseits, we dies nicht der 
Fall ist, dutch eingn rothen Farbstoff gebildet werden, den 
Neneki  und Sieber  ar bereits beschrieben und dem sie den 
Namen Urorosein gegeben haben. Ueber denselben wird sp~iter 
berichtet werden. 

Nach Br iege r ' s l l  Untersuchnngen geht Skatol Kaninehen 
unter die Elaut gespritzt als eine Farbstoff liefernde Substanz in 
den tIarn fiber, welehe nach seiner Ansicht ,,auch die violet.t- 
rothen F'grbungen gewisser mit der Jaffe'sehen Probe auf Indigo- 
blau behandelter Harne bedingt:q Dec Farbstoff trat auf, wenn 
man den Ham so beha~delter Kaninehen mit roher Salzs~ure 
versetzte. Es sehied sieh dann ein schmutzig vio]etter Farbstoff 
aus, der kein Indigo war, trocken erhitzt nicht sublimirte, amorph 
blieb und sich in absolutem Alkohol, Aether,  Chloroform und 
concentrirter Sehwefeldiure mit weinrother Farbe 16ste. Voll- 
stgndig wurde dieser Farbstoff dutch Salzs~iure und Chlorkalk 
abgesehieden. Brieger  folgert nun daraus ohne Weiteres Nr 
den Mensehenharn, dass, falls dleser reich an Indolderivaten ist, 
der ttarn bei tier Jaffe'schen Probe blauen Farbstoff liefert, 
und, falls er re'ieh an Skat0lverbindungen ist, er violettroth er- 
seheint. Weiterhin gelang es Brieger ~~ naeh Einverleibnng 
einer grSsseren Menge yon Skatol aus t-Iundeharn Krystalle yon 
skatoxylsehwefelsaurem Kali darzustellen. Ihre w~issrige LSsung 
ergab, mit -} Volumen concentrirter Salzsgure in der WS.rme 
zersetzt, beim Erkalten einen amorphen rothen Niedersehlag. 
1)erselbe wurde mit Wasser und dash mit Aether, ,,in den der 
Indigo*) hineingeht", ansgewasehen und dann/iber Schwefels~ture 
getrocknet. Dieser Skatolfarbstoff war naeh Brieger 's  Unter- 
suchungen un l f s l i ch  in Aether  und Wasser, leicht lfslich abet 
in Alkohol, den er pdichtig burgunderroth f'Xrbte. Beim Vet- 
such, ihn beim Eindampfen des Alkohols zu gewinnen, wandelte 
er sich in eine braune, in Alkohol, Wasser und Aether 16sliehe 
Modification urn. Der gleiche braune Farbstoff resultirte auch 
beim Koehen veto skatoxylsehwefelsg.urehaltigen Urin. Die yon 
Brieger  mit dem rothen Skatoxylfarbstoff angestellten Analysen 

*) doch nur sehr unvollstandig. 
36* 
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haben zu einer einfachen Formel nicht geffihrt. Mit Zinkstaub 
erhitzt ergab der rothe Farbstoff und sein in Alkohol unl6sliches 
braunes Product Skate1. 

Ausser Brieger will noch J. Otto 38 aus dem Harn eines 
I)iabetikers nicht allein skatoxylsehwefelsaures Kali in reichlieher 
Menge, sondern auch einen Farbstoff in derselben Weise, wie 
Br ieger  dargestellt haben. Die Reactionen und Eigensehaften 
seines Skatolfarbstoffes waren nach ihm vollkommen identisch 
mit den yon Brieger angegebenen. Er besehreibt dieselben 
bedaaerlioherweise nicht ngher, aueh fiihrte eine Analyse des 
leicht zersetzliehen Farbstoffs zu keinem Resultate. Es ist dies 
der einzige Fall, in welchem skatoxylschwefelsaures Kali und 
Skatolfarbstoff aus Mensehenharn dargestellt worden sind, alle 
anderen Bearbei ter ,  die sich dami t  beseh~f t ig ten ,  sind 
trotz e ingehender  Versuche zu einem negat iven  Resul- 
tare gekommen. 

Einen etwas anders beschaffenen Skatolfarbstoff has 
Mester 39 besehrieben. Wiihrend es ihm nieht gelang, trotz 
reiehlicher Skatolffitterung, aus dem Hundeharn das skatoxyl- 
schwefelsaure Kali darzustellen, so enthielt der Harn trotzdem 
eine Substanz, die als Chromogen dureh Salzs/~urezusatz einen 
rothen Farbstoff in reichlicher Menge lieferte, welchen Mester 
seinerseits als Skatolfarbstoff bezeichnete. Dieser rothe Farbstoff 
bildete sieh aus den alkalisch-iitherisehen LSsungen, die zur Ge- 
winnung des skatoxylschwefelsauren Kali hergestellt waren. Die- 
selben enthielten das Chromogen (nach Nester  vielleicht Ska- 
toxylglycuronsgure wegen linksdrehender Eigensehaften), welches 
sieh auf Zusatz yon eoneentrirter Salzs'~ure in den Farbstoff 
verwandelte. Derselbe fiel in leieht gef~rbten Flocken aus, welche 
in Aether 15slich waren. Wenn die //therisehe LSsung zu sehr 
abgedampft wurde, so wandelte sich der Farbstoff in eine braun- 
rothe, sparer kohlschwarze Masse urn, die dann nicht mehr in 
Aether 15slich war. Die Bildung des Farbstoffes durch Salzsi~ure 
wurde bei Gegenwart yon Reductionsmitteln verhindert, z.B. 
durch Zusatz yon Zinnfolie. Beim Erw~trmen und Trocknen 
spaltete der Farbstoff Wasser ab und veri~ndert sich an der Luft, 
indem er anfangs heller gef/irbt, bald dunkel violett, sp~iter mehr 
braun wurde. Er besass basische und saure Eigenschaften, war 
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in Salzs~ure und Schwefels~ure mlt kirschrother, in Alkalien 
und Ammoniak mit gelber Farbe 15slich, ferner mit dunkelvio- 
letter in Alkohol, Amylalkohol, Aether und Chloroform. In 
Wasser war er unl5slich. Am besteu 15ste er sich in frischem 
Zustande. Einige Zeit an der Luft aufbewahrt wurde er in 
Aether schwer l~islich, besser noch auf einen geringen Zusatz 
von S~ure, w~hrend ein Ueberschuss derselben den Farbsr 
dem Aether wieder entzog. Wurde eine alkoholische LSsung 
des Farbstoffs mit Aether geschfittelt, so trat im Aether eiue 
sch5n grfine Fluorescenz auf. Unter dem Einfluss der Luft 
nahm dieselbe bald eine mehr rSthliche Nuance an. 

Schon ein oberfl/ichlicher Vergleich der Eigenschaften und 
Reactionen aller dieser Skatolfarbstoffe zeigte die wesent l ich-  
sten Untersch iede  yon denen des [ndigoroths.  Erstere 
sind zun/ichst leicht zersetzliehe Suhstauzen, letzteres eine sehr 
bestgndige Verbindung, nur durch kaustische Alkalien in der 
Hitze und durch reducirende und oxydirende Substanzen angreif- 
bar. Der Brieger'sche Skatolfarbstoff ist in Aether*) unlSslich, 
das Indigoroth ziemlich leicht 15slich; ersteres bildet Skatol bei 
der Reduction~ letzteres Indol. Was vollends den Mester'schen, 
'~usserst ver~nderlichen und zersetzlichen Farbstoff betrifft, so 
s t immt  fast  keine l~eaetion mit der jen igen  des Indigo-  
roths iiherein. Es erscheint /ibrigens nach den Unterschieden, 
die sich bei den yon Brieger uud Mester dargestellten Skatol- 
farhstoffen ergaben, die Frage fiber Vorkommen und Beschaffen- 
heit derselben im Thierharn, selbst wenn man Skatol einverleibt, 
noch nicht erledigt, zumal beide Farhstoffe nieht genfigend (Ana- 
lyse, Krystalle u. s. w.) eharakterisirt sind. Was abet  das Vor- 
kommen eines d e r a r t i g e n F a r b s t o f f e s  im normalen und 
pa thologischen Ham des Menschen betr i f f t ,  so sei hier 
nochmals  auf das Nachdr f i ck l i ehs te  betont ,  dass mir 
trotz der grossen Zahl der Versuche niemals  auch nur 
neben d e m I n d i g o r o t h  ein g h n l i c h e r F a r b s t o f f  begegnet  
ist, dass alle Viole t t f~rbungen des Menschenharns  bei 
der Ja f fe ' schen  Probe und in anderen F/illen sieh in die 

~) In seiner ersten Mittheilung jedoeh ffihrt B r i ege r  (s. o.) den Aether 
als LSsungsmittel des Skatolfarbstoffes an; der Widersprueh ist nieht 
aufgeklgrt. 



554 

beiden Componenten Indigoblau und Indigoroth*) auf- 
]Ssen ]iessen und dass auch die Rothf~rbungen auf 
letzteres oft zurfickzufiihren waren, dass abet da, we 
sich kein Indigoroth als Ursache ffir diesetbe land, 
stets nut diejenigen Rothf~irbungen verantwortl ieh ge- 
macht werden konnten, die im Ngchstfolgenden schon 
behufs ihrer Unterscheidung veto Indigoroth berfihrt 
werden soilen, kurz, dass kein Bedfirfniss vorliegt, 
irgend welche Rothfs des normalen und patho- 
]ogischenMensehenharns auf einen beimMenschen und 
ohneEinver le ibungvon Skatol doeh nurhypothe t i sehen  
Ska to l fa rbs to f f  zurfickzuffihren**). 

*) Wenu z. B. ein n[arn, den man mit der Jaffe'schen Probe vorschrifts- 
m~ssig im Reagenzglase behandelt hat~ oich nieht blau, sondern violett 
f~rbt, so trennt man beide Farbstoffe auf folgende Weise. Man sehi'~t- 
teit grfindlich mit Chloroform aus und hebt dasselbe dann naeh eini- 
gem Stehen vorsiehtig mit der Pipette heraus in ein anderes Reagenz- 
glas, schfittelt die ChloroformlSsung in demselben mit einer LSsung 
yon Ammoniak odor kohlensaurem Natron aus (urn gewisse braune 
Verunreinigungen zu entfernen),  hebt es noehmals heraus und ver- 
dunstet es auf einer Porzeilansehale. Extrabirt  man den g/ickstand 
jetzt mit Aether, so f~irbt sieh dieser nut  sehan rosaroth~ das Indigo- 
blau bleibt zurfick und kann in heissem Chloroform gelgst werden. 
Natfirlieh sind beide Farbstoffe noeh sehr unrein. 

**) M e s t e r  und g u m p e l  haben sieh neuerdings yon Neuem zu Gunsten 
des Vorkommens eines Skatolfarbstoffes im mensehlichen Ham verwandt 
und zwar zu einer Zeit, we die (bereits angekfindigten) vorstehenden 
Untersuehungen noeh nieht zum Absehluss gekommen waren. Sic 
haben sieh bemfiht~ aueh die burgunderfarbene Rosenbaeh'sehe Reaction 
auf einen Skatolfarbstoff zuriiekzuffihren, allerdings nur theoretisch, 
ohne irgend einen Versuch einer Darstellung des Farbstoffs und eine 
genauere Untersuchung desse]ben anzustellen. Wenn  ~{es te r  und 
R u m p e l  sehreiben, dass die siehere Entseheidung der Frage,  ob der 
rothe Farbstoff tier Rosenbaeh'schen Reaction ein Skatolfarbstoff sei, 
oder ein Indolderivat, erst dann mSglich sein wird, wenn es gelungen 
sein sollte~ einen der beiden KSrper krystallinisch aus dem tJarn zu 
gewinnen, so ist wohl nach vorstehenden Untersuchungen diese Frage, 
wiewoh] nieht zu ihren Gunsten,  gelSst. Uebrigens scheinen M e s t e r  
nn d R u .mp e I die A rbeit E w a I d ' s  ~a (s. o.) g~mzlich/ibersehen zu h aben 7 
weleher auf anderem WeRe zu dem gleichen Resultate gelangt, dass der 
Farbstoff ais ein IudolderNat aufzufassen ist. Um abet der Anuahme 
aueh hier zu begegnen,  dass der rothe Farbstoff, der in den Aether 
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b) ])as Urorosein. 

6r5ssere Mengen yon Indigoroth lassen sieh sehon dem Aus- 
sehen naeh in den mit Ss und Oxydationsmitteln behandelten 
Harnen mit ziemlieher Sieherheit erkennen; die purpurne, tief 
rothe oder violette Farbe, welche der Ham dann zeigt, ist eha- 
rakteristiseh f~r Indigoroth und kann im Allgemeinen vor Ver- 
wechsehmg sch/itzen. Schwieriger aber gestaltet sich die M5g- 
]iehkeit, das Indigoroth zu erkennen, wenn nur geringe Mengen 
im Harn vorhanden sind, denn der Ham nimmt, falls er wenig 
Indigoroth enth~.lt, eine kirseh- oder rosarothe, nur wenig in's 
u spielende Farbennfiance an. Hier w/ire eine Verweehse- 
lung mit gewissen anderen Farbs~offen mSglich, wenn nieht durch 
bestimmte, einfaehe Reaetionen eine siehere Unterscheidung sich 
ermSgliehen liesse. Es sind im Wesentlichen zwei rothe Farb- 

stoffe, welehe unter den genannten Umst/~nden mit dem Indigo- 
roth dem Aussehen nach verweehselt werden kSnnen. 

In erster Reihe kommt hier alas yon Nencki und Sieber 37 
im pathologisehen Ham gefundene Urorosein ifi Betraeht, 
welehem wegen seiner ';iusserlichen Aehnliehkeit mit Indigoroth 
auch das Schicksal des letzteren auf einen Skatolfarbstoff be- 
zogen zu werden, ebenfalls zu Theil geworden ist, wie schon er- 
w~ihnt wurde. 

Das Urorosein entsteht naeh Nencki und Sieber im pa- 
thologischen Ham sehon in der K/ilte, wenn man 50--100 ccm 
Harn mit 5--10 Cem Salz- oder Schwefelss (Minerals/i.uren, 
nieht abet z. B. Essigs~iure) versetzt. Die gelbliche Farbe des 
Hams geht dann in eine schSne Rosafarbe fiber. Die Eigen- 
schaften des Urorosein sind folgende: 

1) Leiehte LSsliehkeit in Amylalkohol, fast ebenso leicht in 
saurem Aethylalkohol, weniger in neutralem Aethylalkohol, sehr 
geringe in Essig~ither. 

2) UnlSslichkeit in Chloroform, Aether, Benzol, Schwefel- 
kohlenstoff. 

/ibergeht, nicht ein einheitlieher, sondern dass~ wie M e s t e r  es ffir 
nicht a~Isgesehlossen h~lt, vielleicht zwei Farbstoffe, Indigoroth und der 
Skatolfarbstoff, darin enthalten seien, so sei hier bemerkt, dass in den 
AetherlSsungen des rothen Farbstoffes stets nut der eine, das Indigo- 
roth, vorhanden war. 
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3) Ammoniak und kohlensaure Alkalien entf/irben die rothe 
LSsung sofort; S~urezusatz ffihrt die Farbe wieder herbei. 

4) Dur'ch Zinkstaub wird der Farbstoff entf~irbt, gewinnt 
abet beim Stehen an tier Luft seine alte Farbe wieder. 

5) Er besitzt in amylalkoholischer LSsung einen scharfen 
Absorptionsstreifen zwischen D und E i m  Griin, etwas mehr 
nach D zu. 

6) Er ist sehr unbestiindig, verblasst sehon naeh wenigen 
Stunden durch Zersetzung und zersetzt sich auch beim Ein- 
dampfen. Aueh durch F/~ulniss wird er zerstSrt. 

7) Er fiirbt Wolle rosaroth. 
Zu den Beobaehtungen yon ~Neneki und S ieber  sollen 

noch wenige eigene hinzugefiigt werden. Bei Zusatz yon Salz- 
sKure in der K/ilte entsteht der Farbstoff oft erst nach langem 
Stehen, wenigstens wenn die Probe im Reagenzglase angestellt 
und nicht in diinner Schicht der Luft ausgesetzt wird. Beim 
Erw~rmen. jedoch mit Salzs/iure oder Salpeters/~ure (15 Tropfen 
auf 10 ccm uroroseinreiehen Harns) entsteht der Farbstoff sofort, 
wenn er iiberhaupt vorhanden ist, ebenso auch bei Anstel~ 
lung  der J a f f e ' s c h e n  Probe durch Sa l z s~u re  u n d C h l o r -  
kalk. Entf~rbt man uroroseinhaltigen Harn rait Bleiacetat, so 
tritt die Rothfii.rbung durch Urorosein erst recht schSn zn Tage. 
Der Farbstoff bleibt beim Filtriren, obschon der rosarothe Harn 
immer eine feine Trfibung zeigt, doch auf dem Filter zurfick, 
f~.llt fibrigens bei l~ngerem Stehen des Harns aus demselben als 
rosafarbenes Pulver aus. Im Oehsenharn finder sich ein Farb- 
stoff (neben reichliehen Mengen Indigo'roth), der in seiner Reaction 
mit dem Urorosein vollsti~ndig identisch ist, und zwar in so 
reichlichen Mengen, dass vielleicht eine genauere Individualisi- 
rung des Farbstoffs yon bier aus ermSglicht werden kann. Uro- 
rosein findet sieh iibrigens in geringen Spuren aueh in normMen 
Harnen, woven man sich leicht fiberzeugen kann~ wenn man ihn 
mit dem halben Volumen tICl versetzt und etwas erw~rmt. 
Filtrirt man dann, so bleibt eine geringe Menge Urorosein auf 
dem Filter zurfick. 

Um nun Indigoroth yon Urorosein zu unterscheiden, genfigt  
nu t  der  Zusa tz  yon Alka l i en  (z. B. kohlensaurem Natron) 
o d e r A e t h e r .  D a s U r o r o s e i n  w i r d n e h m l i c h v o n A l k a l i e n  
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sofort entfs  und geht ausserdem (auch ohne Zusatz von 
Alkali) n icht  in den Aether  fiber, wKhrend bei Anwesenheit 
yon Indigoroth sieh der Farbstoff schhn roth 15st. Im Uebrigen 
unterseheidet sieh das Urorosein nicht allein dutch seine LSslich- 
keitsverh~ltnisse yore Indigoroth sehr wesentlieh, sondern auch 
dureh sein Absorptionsband, welches zwar aueh im Grfin liegt, 
abet doch yon ganz anderer Beschaffenheit, d. h. sehmal und 
seharf begrenzt ist und eine andere Lage im Grfin einnimmt. 
Es sei fibrigens darauf  hingewiesen,  dass Urorosein 
auch mit und neben I t idigob]au u n d I n d i g o r o t h  bei der 
Ja f fe ' schen  Probe auf t r i t t .  In die Chloroform- undAether- 
ausschfittelungen geht es nicht, wie das Indigoroth, [iber. 

c) Der Unterschied yon der rothen Farbenver~inderung~ die der gelbe 
H&rnfarbstoff durch S~urezu~atz erleldet. 

Die andere der hier in Betracht kommenden Rothf/~rbnngen, 
welehe mit Indigoroth verweehse]t worden sind, ist die, welche 
der gelbe Harnfarbstoff nach Zusatz yon S/~uren erf'~hrt. Jeder 
Hara nehmlieh, ob heller oder dunkler von Farbe, erh~lt nach 
Zusatz von organisehen oder anorganischen S/iuren, mit oder 
ohne Anwendung von W/irme, eine Farbenver/s in's Rothe. 
Dieselbe ist zuweilen wenig deutlich ausgesproehen und der Harn 
erseheint darJn nur in dicker Sehieht roth, in d~inner Schicht 
(ira Reugenzg]~se) uber nur orange. Zuweilen wird der Harn 
abet auch in d~inner Sehieht kirschroth oder ziegelroth, und diese 
Farbe kann dann zu Verwechselungen mit Indigoroth Veranlassung 
geben. Der Farbstoff, der sieh hierbei bildet, seheint mit dem 
gelben Harnfarbstoff selbst in Verbindung zu stehen, denn beim 
vhlligen Entf/~.rben d e s H a r n s  mit bas isehem Ble iace ta t  
t r i t t  er im farblosen F i l t r a t  selbst  bei ergiebigem Zu- 
satz yon Sg.ure n ieht  wieder auf. Beim Filtriren bleibt 
der Farbstoff nicht, wie das Indigoroth oder das Urorosein, auf 
dem Filter zurfiek, sondern er geht gelhst hindurch. Ein eha- 
rakteristiseher Spectralstreifen ist nieht vorhanden. Dutch A1- 
kalisirung versehwindet er, um durch Ans/~uern wieder aufzu- 
treten. Beim Ausschfitte]n mit Aether und Chloroform 15st er 
sich nicht in demselben. Bei sehr langem Erhitzen, ebenso bei 
1/~ngerem Stehen, geht der Farbstoff in Braun fiber, wobei sich 
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ein dunkelbrauner Niederschlag bildet. Desgleichen zersetzt sieh 
der Farbstoff beim Eindampfen. 

Diese rothen Farbenver~nderungen des normalen Harnfarb- 
stoffes sind nach den interessanten Unters uchungen v. U d r a n s z k y ~s ~ 5 
auf die Bildung yon Huminsubstanzen zurfickzuffihren und bilden 
ein Uebergangsstadium zu jenen dunkelbraunen Endproducten~ 
welehe erst nach l~,ngerem Kochen sich bilden. 

Vom Indigoroth litsst sich der Farbstoff auf dieselbe Weise 
unterscheiden, wie das Urorosein, er wird auch durch  Alkal i  
entf~irbt und geht  in den Aether  n ich t  tiber. Vom Uro- 
rosein selber unterseheidet er sieh dadurch, daws er beim Filtri- 
ren in LSsung bleibt, keinen Absorptionsstreifen giebt und im Fil- 
trat yon Bleiacetatniederschlag nicht mehr zum u kommt. 

d) Uroer~thrin. 

Das Uroerythrin, der Farbstoff des Sedimentum lateritium 
dfirfte wohl sehwerlieh zu Verweehselungen mit dem [ndigoroth 
fiihren, doch sei er hier der Vollstgndigkeit halber als rother 
Harnfarbstoff, wie auch die ni~ehstfolgenden erwithnt. Das Uro- 
erythrin ist wenig genau untersucht. Es bildet ein rosarothes 
bis krebsrothes Pulver, welches beim Filtriren der betreffeuden 
Harne auf dem Filter zuriiekbleibt. Es ist sehr zersetzlich, in 
Aether und Chloroform unl5slieh und f~rbt  sich mi t  kaus t i -  
s chem Alka l i  grfin, Beim Ans~iuern kehrt dana die ursprfing- 
liehe Farbe nicht wieder zurfick. Dureh diese Eigensehaften ist 
das Uroerythrin yore indigoroth leieht zu unterscheiden. 

e) Urohgmatin. 

G. Har l ey  stellte 1854 aus normalem Harn einen rothen 
Farbstoff, allerdings in durchaus unreinem Zustande, dar, der 
nach seinen Angaben stark eisenhaltig war. Der Farbstoff, yon 
ihm Uroh~matin genannt, entstand~ wenn man den alkoholischen 
Extract des zur Syrupdicke eingedampfteu normalen Harnes mit 
Kalkmilch kochte; es bildete sich dann ein tother Niedersclag. 
Derselbe wurde mit Salzs~ure zerlegt und mit Aether ausge- 
sch/ittelt, die ~therische LSsung gewaschen und verdunstet, wo- 
bei eine dunkelrothe Substanz zurfickblieb. Dieselbe ]5ste sieh 
in Alkohol, Aether, Chloroform, kaustischen Alkalieu und hinter- 
liess beim Verbrennen einen starken Riickstand yon Eisenoxyd. 
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Diese letzte Eigenschaft, ferner aueh die Art der Darstellung 
und die L~islichkeit in Alkalien schiitzen vollkommen vor einer 
Verwechselung mit Indigoroth (falls fiberhaupt der Farbstoff ein 
einheitliehes Ganzes and nicht ein Gemenge v'erschiedener Sub- 
stanzen darstellt). Es ist bisher im [-Iarn nieht wieder aufge- 
funden werden. 

f) Giacosa's Farbstoff. 

Der yon Giacosa  ~2 neuerdings beschriebene rothe Harnfarb- 
stoff ist ebenfalls eisenhaltig. Er entstand aus einem Chromogen 
des normalen Harris naeh Versetzen desselben mit Salzsiiure in 
der Kiilte (bach vorheriger Fiillung mit neutralem Bleiaeetat und 
Entbleien mit Schwefelwasserstoff) und Ausschfitteln mit dem 
gleicheu Volumen Amylalkohol. Mit basisehem Bleiacetat durfte 
jedoch der ttarn nieht behandelt werden, da sonst das Chromo- 
gen mit ausgef/illt wurde. Naeh einstfindigem Stehen wurde 
der rubinrothe Amylalkohol abgehoben, mit Wasser siturefrei ge- 
waschen ~) und abdesti]lirt. Der mit lauwarmem Wasser and 
mit verdiinntem Ammoniak gewasehene and getrocknete Rfick- 
stand wurde mit absolutem Aether aufgenommen and das Ver- 
fahren nochmals wiederholt. Beim Verdunsten des Aethers 
hinterblieb ein braunes Pulver, das beim Verbrennen 0,45 pCt. 
fast nur aus Eisen bestehender Asche lieferte. Der Farbstoff 
war sehmelzbar bei 100--120 ~ 15slieh in Alkohol, Aether and 
Chloroform. In letzteren beiden zeigte er eine grfine Fluorescenz. 
Beim Kochen mit Salzsiiure wurde er zerstSrt. Mit dem Uro- 
hiimatin hatte er eine gewisse Aehnliehkeit. Seine Schmelzbar- 
keit, Fluorescenz, sein Eisengehalt, die ZerstSrbarkeit dutch Salz- 
s/iure unterseheiden den (ebenfalls nur ungenfigend charakteri- 
sirten) Farbstoff vollstiindig yore [ndigoroth. 

g) Urorubrohiimatin. 

Dieser yon B a u m s t a r k  neben Urofuseohi~matin aus dem 
Harn eines Leprakranken dargestellte rothe Farbstoff sei hier 
nur erwiihnt, um zugleieh hervorzuheben, dass seine Eigenschaften 
yon denen des Indigoroth vollstiindig versehieden sind. 

*) Dies gelingt nach v. Udrgnsky's Untersuchungen nicht. Uebrigens ist 
es nach den Untersuchungen ebendesselben nicht ausgeschlossen, dass 
der Amylalkohol selbst bei der Bildung des Farbstoffes bethei!igt ist, 
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C. Darstel lung von Indigoroth aus Indigoblau.  

Bei Gelegenheit der Feststellung der Analyse des Indigo- 
roths ist auch auf seine nahe Verwandtschaft mit Indigoblau 
hingewiesen worden. Es ist ferner in Vorstehendem wieder- 
holentlieh darauf aufmerksam gemacht worden, dass beide Farb- 
stoffe stets vereint in der Natur vorkommen, dass nicht allein 
in dem rohen Indigo der Pfianzen und in den Zersetzungspro- 
ducten des Schunk'schen Pfianzenindicans, sondern auch fiberall 
da im Harn sich Indigoroth finder, wo Indigoblau auftritt (und 
umgekehrt), und dass nicht allein bei Zersetzung des an Indoxyl- 
verbindungen reiehen Harns dm'ch Sguren und Oxydationsmittel, 
sondern aueh durch Gghrung and F~iulniss immer beide in Ge- 
sellschaft, bald der eine, bald der andere in grSsseren Mengen, 
sich bilden. Es ist ferner kein Zweifel, dass das reine indoxyl- 
sehwefelsaure Kali bei seiner Zersetzung neben Indigoblau aueh 
Indigoroth produeirt, denn als solches muss jener rothe Farbstoff 
aufgefasst werden, den Baumann und Br i e f e r  ~~ und Baeyer  8 
als Zersetzungsproduct desselben beschrieben h aben. Auch bei 
der kiinstliehen Darstdlung des Indigoblaus tritt es oft neben 
demselben auf, so z.B., wenn man nach Baeyer ' s  Verfahren 
Isatin mit Dreifaehehlorphosphm" und Chlormethyl oder wenn 
man lsatinchlorid mit Eisessig behandelt, welcher Zinkstaub oder 
Jodwasserstoffgas enthiilt. 

Dieses gemeinsame u mehr noch so vide gemein- 
same Eigensehaften~ vor Allem aber die Isomerie und die Aehn- 
lichkeit der Constitutionsformeln legten die Frage nahe, ob nieht  
d e r e ine  KSrpe raus  dem anderen ents t i inde und o b m a n  
nicht  dureh geeignete  Maassnahmen den einen in den 
anderen fiberfiihren k5nnte. 

Bisher war das Indigoroth nie aus Indigoblau~ sonderu auf 
anderem Wege dargestellt worden. Es war Baeyer  s wghrend 
seiner ausgedehnten Untersuchungen fiber Ratur und gigen- 
sehaften des Indigo u. a. aueh gelungen, durch Vereinigung yon 
Indoxyl mit Isatin in einer Liisung yon kohlensaurem Natron 
Indirubin in krystallinisch reinem Zustande zu erzeugen and 
diesen kiinstlichen Farbstoff, dem er in riehtiger Erkenntniss der 
Identitiit mit dem im natfirlichen Pflanzenindigo vorkommendcn 
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eben den Namen Indirubin gegeben hatte, genauestens zu unter- 
sachem Aber es musste yon vornherein als unwahrscheinlieh 
angenommen werden, dass aueh der natiirliche Farbstoff auf eben 
demselben Wege dutch Zasammentritt der beiden Factoren In- 
doxyl und Isatin in einer L5sung yon kohlensaurem Natron sich 
bilde. Weder die Kfipenfifissigkeit der Pfianzen, noch dermit  
Siiuren und Oxydationsmitteln behandelte Ham entMlt die Bedin- 
gungen ffir den Eintritt einer derartigen Reaction, es musste hier 
also eine andere Entstehungsweise des Indigoroth angenommen 
werden und zwar am ehesten ein directer Uebergang aus Indigo- 
blau, aus den erwiihnten Grfinden. 

Ieh versuchte  es daher ,  Indigoblan  direct  in In- 
digoroth fiberzuf/ihren. Wegen der Isomeric der beiden 
Substanzen konnte yon vornherein nut ein Verfahren angewendet 
werden, weiehes eine Umlagerung  der Molecfile herbei -  
ffihrte, ohne i rgend welche  zerse tzende ,  oxydi rende  
oder  reduc i rende  Wirkungen auszufiihren. 

Bei den manniehfaltigen, lange vergeblich fortgesetzten Ver- 
suchen wares miraufgefallen, dass der jodha l t ige ,  v io l e t t -  
rothe Dampf, den re ines  s u b l i m i r e n d e s I n d i g o  erzeugt ,  
spec t roskop i sch  un t e r such t  neben dem Absorp t ions -  
bande des Indigoblau  im Orange,  auch das des Indigo-  
roth im Grfin besi tzt .  So sah ieh mich veranlasst, zu unter- 
suchen, ob v ie l l e ich t  Ind igoblau  naeh der Subl imat ion  
sich the i lwe ise  in Ind igoro th  umgese tz t  habe.  

Diese Vermuthung  bes tg t ig te  sich vol]kommen:  
Wenn man eine geringe Menge reinen, krystallisirten Indigoblaus 
anf den Boden eines Reagenzglases schiittet und Aether hinzu- 
fiigt, so bleibt derselbe auch bei kriiftigem Sehfitteln damit farb- 
los and klar. Wenn man abet vorher das Indigoblau vorsichtig 
sublimirt und dann Aether hinzuf/igt, so f.arbt sich derselbe seh5n 
earmoisinroth oder purpurn dutch gebildetes Indigoroth. Zur 
genaueren Anstellung des Versuchs und zur Gewinnung gr6sserer 
Mengen verfuhr ieh folgendermaassen: 

Absolut rein es, grit krystallisirtes Indigoblau, wie ich sol- 
ches aus dot ehemischen Fabrik yon Schucha rd t  bezog, das 
beim Koehen mit Alkohol oder Chloroform sich nut rein blau 
lSst, wurde in einer R/Shre m~iglichst vollkommen und dabei vor- 
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siehtig sublimirt und mit heissem Chloroform extrahirt; dasselbe 
f~rbt sich nun schSn roth. Dieses Verfahren wurde sofort wie- 
derholt, bis geniigende Mengen rothgefs Chloroforms vor- 
handen waren, die dann vereint und genau so welter behandelt 
win'den, wie dies ffir das pfianzliche und Harn-Indigoroth oben 
eingehender beschrieben worden ist. Das l~esul ta t  waren 
Krys t a l l e  yon Ind igo ro th ,  in welches eiu Theil  des 
Ind igob lau  fibergeffihrt  war und welche iibrigens alle 
E igenschaf ten  und ~eac t ionen  des Ind igoro ths  be- 
sassen;  eine noehmalige Analyse erschien fiberflfissig. Neben 
demselben hatten sich bei der Sublimation iibrigens anch roth- 
braune und braune Farbstoffe gebildet, welche als Zersetzungs- 
bezw. Oxydationsproducte des Indigoblau betrachtet und als wahr- 
scheinlich identiseh mit den im Ham und Pfianzen beobaehte- 
ten angesehen werden mussten. 

Eine Umwand lung  yon Ind igob lau  in [nd igoro th  
und zwar durch e infaehe Sub l ima t ion  war h ie rmi t  er- 
wiesen. Hierdurch wird aber auf die Bildung des Indigoroth 
aueh in natiirlichen Producten, insbesondere im Ham, ein Lieht 
geworfen. Dass ffir das Indigoroth als Indolderivat ebenso, wie f~ir 
alas Indigoblau die Indoxylverbindungen des Harnes als Mutter- 
substanzen angesehen werden mfissen, ist sehon oben erw~hnt wet- 
den, es bedarf bier niar die Frage eine Erkl~rung, wesha lb  sieh 
in g e w i s s e n F a l l e n  und b e i g e w i s s e n  M e t h o d e n d e r D a r -  
s t e l l u n g b a l d d e r r o t h e ,  bald d e r b l a u e F a r b s t o f f  bildet .  

Zun~chst beweist die M6gliehkeit und die Art der Dar- 
stellung des Indigoroth aus Indigoblau, dass der Uebergang des 
Einen in das Andere ein sehr leicher ist. Sehon einfaches Er- 
hitzen ist im Stande, die Moleeiile des Indigoblau so umzugrup- 
piren, dass das isomere Indigoroth entsteht. In statu nascendi 
der beiden Farbstoffe wird dieser Vorgang, die Bildung dee In- 
digoroth, noeh leichter zu Stande kommen, da es sich bier nut 
datum handelt, dass nach Zersetzung und 0xydation des Indoxyls 
die Moleciile sich nicht alle zu Indigoblau, sondern ein Theil zu In- 
digoroth zusammenlegen. Dass dieser Vorgang wirklieh stattfindet, 
beweist die Thatsache, dass beide stets gemeinsam verkommen. 

Ferner abet wird durch die Gewinnung des Indigoroth dutch 
Sublimation des Indigoblau Mar gelegt, warum gewlsse Methoden 
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der Zersetzung der Indoxylverbindungen mehr Indigoroth, andere 
mehr Indigoblau produciren. Das Indigoroth ist ein Product der 
W~irmewirkung, und so wird es erklgrlich, weshalb diejenigen 
Maassnahmen, welche in der W~irme vorgenommen werden (Ro- 
senbach'sehe Reaction, Jaffe'sche Probe in tier Wgrme) In- 
digoroth in grSsserer Menge und wenig Indigoblau, und diejeni- 
gen, welche in der Kglte sich agspielen (Jaffe'sche Probe in 
der K~lte) bei weitem mehr Indigoblau erzeugen. Schon in statu 
nascendi lagern sieh unter dem Einfluss der Ws die Moleciile 
in ersterem Falle grSsstentheils zu Indigoroth an einander, im 
letzteren zn Indigoblau. Indigoroth ist dabei als W~.rmeproclnct 
(trotz der Isomeric) ein Erzeugniss einer etwas energiSeheren 
Oxydation, als Indigoblau. 

Sind nun au~h die Beobaehtungen fiber das Indigoroth in 
Vorstehendem zu einem Abschluss gebracht worden, so ist die- 
s e r F a r b s t o f f  doch nicht  der einzige Harn fa rbs to f f ,  der 
von mir in d e n K r e i s  g e n a u e r U n t e r s u c h u n g e n  gezogen 
worden ist. Die Rosenbach'sche Reaction wird, wie schon 
oben erwg.hnt, nich~ nut dutch das Indlgorofh, erzeugt, sondern 
sic setzt sich auch noeh aus anderen Farbstoffen, insbesondere, 
wie der Entdecker derselben es selbst sehon hervorhebt, aus 
einer braunen Componen~e zusammen. Ich bin nun auch auf 
diese seither ngher eingegangen, babe jedoeh noah nieht die 
Untersuchungen dar/iber zum Abschluss bringen k6nnen. Nut 
so welt sind die letzteren gediehen, dass ieh mehrere  braune 
Harn fa rbs to f fe  von verschiedenen Eigenschaften, wenn aueh 
noch unrein, isoliren konnte, welehe sicher ebenfalls ein Interesse 
beanspruehen, insofern sic jedenfalls mit den braunen Fgrbungen 
in Beziehung stehen, die der Harn durch Behandeln mit Sguern 
und Oxydationsmitteln erleidet. 

Hier am Schluss der Arbeit seien diese Farbstoffe vorlgafig 
nut erw~hnt, um nach gelungene r Reindarstellung ausf~hrlieher 
besehrieben zu werden. 

Es war oben S. 44 und 45 bei der Angabe der Methode 
der Darstellung des Indigoroths aus dem Ham erwghnt worden, 
dass in dem Chloroformextract der noch unreinen Substanz auch 
gewisse braune Farbstoffe enthalten sind, welche im Chloroform 
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leichter 15slich sind, als Indigoroth, daher auch schon in der 
Kt~lte in dasselbe leicht fibergehen und so yore Indigoroth, wel- 
ches nut in heissem Chloroform leicht i~islich ist, zu trennen sind. 

Folgende Substanzen lassen sich nun aus der yore Indigo- 
roth getrenuten Masse isoliren. Ligroin nimmt aus derselben 
einen r o t h b r a u n e n ,  sch6n  f l u o r e s e i r e n d e n  F a r b s t o f f  (na- 
tiirlich nicht Urobilin) auf, weleher in Alkohol, Aether und 
Chloroform leicht lSslieh ist. Aus dem Ligroinrfickstand nimmt 
Aether einen r o t h b r a u n e n  F a r b s t o f f  auf, welcher dm'eh Zu- 
satz yon  Ligroin als braunes Pulver wieder geffillt wird und in 
Alkohol nnd Chloroform ausserdem liislich ist. Es bleibt dann 
noch ein dunkelbrauner Rfiekstand~ der nut in Chloroform und 
Alkohol mit c h o k o l a d e n b r a u n e r  F a r b e  16slich nnd durch 
Ligroin als dunkelbl'aunes Pulver fiillbar ist. Ausser diesen drei 
Farbstoffen ist noch eine farblose Substanz zu beriicksiehtigen, 
welche in den Ligroinextract mit fibergeht and daraus dutch 
wiederholtes Verdunsten und WiederaufiSs~n allm~hlieh yon jenem 
mitgel6sten fluorescirenden Farbstoffe getrennt werden kann. 
1)iese Substanz ist ein f e t t g l g a z e n d e r  and  f e t t i g  s ich  an-  
f i i h l e n d e r ,  l e i c h t  k r y s t a l l i s i r b a r e r  KSrper ,  der schon zwi- 
schen 60 und 70 o schmilzt and in A!koho], Aether, Chloroform 
und Ligroin 15slich ist. Alle diese Substanzen bedfirfen jedoch 
noch genauerer Untersuchungen. 

Es sei endlich daranf aufmerksam gemaeht, dass auch aus 
dem P f l a n z e n i n d i g o  z u m T h e i l d i e s e l b e n  b r a u n e n  F a rb -  
s to f fe  i s o l i r t  we rden  kSnnen  und dass es wahrscheinlich ist, 
dass die genannten tiarnfarbstoffe zum Theil als Indigofarbstoffe 
ebenfalls anzusehen sind. 

Meinem h o c h v e r e h r t e n  Chef,  H e r r n  Prof.  Rosen -  
b a c h ,  bin i c h f f i r d i e  A n r e g u n g  zu d i e s e r A r b e i t  undfilL" 
die U e b e r l a s s u n g  des  M a t e r i a l s  zu g ro s sem  I )anke  ver-  
p f l i c h t e t  und s p r e e h e n  d e n s e l b e n  ihm auch an d iese r  
S t e l l e  aus. 
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