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XXYVIIL
Ueber das Indigoroth (Indirubin).

Aus der medicin. Abtheilung des Herrn Prof. 0. Rosenbach im
Allerheiligen-Hospital zu Breslau.

Von Dr. Heinrich Rosin, Assistenzarzt.

Rothe Farbstoffe normaler und pathologischer Harne sind
hiiufig beobachtet und beschrieben worden. Seit der Entdeckung
des ,Urrhodin“ durch Heller® wurden fiir solche rothe Farb-
stoffe die verschiedensten Namen eingefihrt. Ein anderer Theil
blieb unbenannt und wurde nur als ein ,eigenthiimlicher® oder
ein ,neuer” Harnfarbstoff bezeichnet.

Die Beschreibung fast aller dieser rothen Harnfarbstoffe
leidet aber an einer erheblichen Unvollstindigkeit in der Cha-
rakteristik, ja bei den meisten ist nicht einmal der Versuch
einer Darstellung gemacht worden und man beschrinkte sich
auf die Angabe einiger Reactionen. Andere sind in zweifellos
sehr unreinem Zustande gewonnen, bei den allerwenigsten ist
eine Krystallisation erzielt oder der Versuch einer Analyse ge-
macht worden. Bei dem Mangel einer einigermaassen genauen
Individualisirung solcher Farbstoffe war es denn auch méglich,
dass nicht zusammengehorige fiir identisch erkldrt, andererseits
bekannte nicht wiedererkannt, mit neuen Namen belegt und als
neue Farbstoffe beschrieben wurden.

Insbesondere gilt dies von einem rothen Farbstoffe, dessen
Charakteristik die Aufgabe dieser Untersuchungen ist, nehmlich
vom Indigoroth oder Indirubin, jenem rothen Farbstoffe,
welcher im Pflanzenreiche als Begleiter des Indigoblau schon
lange bekannt ist.

Bereits von mehreren Autoren ist die Vermuthung ausge-
sprochen worden, dass gewisse Rothfirbungen des Harns, welche
iibrigens meist an pathologischen Harnen beobachtet wurden,
auf die Bildung von Indigoroth oder Indirubin zuriickzufiihren
seien. '
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So spricht F. Hoppe-Seyler® in seiner Arbeit ,iiber das
Indican als constanten Harnbestandtheil® die Ansicht aus, dass
das ,Indirubin® in geringer Menge tberall da sich bildet, wo
Indigoblau sich findet. Auch Jaffe® erwihnt gelegentlich der
Beschreibung seiner ,quantitativen Bestimmang des Harnindi-
cans®, dass durch die von ihm angegebene Methode neben In-
digoblau auch Indigoroth (nebst anderen braungefirbten Materien)
sich bilde. Besonders aber haben einerseits Nencki* und Nig-
geler?, andererseits Schunk® auf das Vorkommen des rothen
Harnfarbstoffs hingewiesen, der nach ihrer Ansicht mit Indigo-
roth oder Indirubin identisch ist.

Aber diese Ansichten waren nur Vermuthungen, die webig
beachtet wurden, zumal da in der That nicht der Beweis
dafiir erbracht worden war, dass diese rothen Harnfarbstoffe
anch wirklich Indigoroth und identisch seien mit Indigoroth
der Pflanzen; und zwar konnte dies aus erkldrlichen Griinden
nicht geschehen. Denn abgesehen davon, dass die fiir In-
digoroth angesprochenen Harnfarbstoffe keineswegs genau indi-
vidualisirt oder dargestellt worden waren, war auch das Ver-
gleichsobject, das pflanzliche Indigoroth selbst, noch nicht
geniigend untersucht worden. Eine Reindarstellung desselben
und eine Krystallisation war besonders von Berzelius’ zwar
versucht, aber nicht mit gutem Erfolge ausgefiihrt worden. Die
von ihm angegebenen Reactionen waren iiberdies ungenau. Da-
her” konnte denn auch ein beweiskréftiger Vergleich zwischen
dem rothen Hornfarbstoff und dem pflanzlichen Indigoroth nicht
angestellt werden.

In Folge des Fehlens einer genugenden Charakteristik und
Isolirung des pflanzlichen Indigorothes sowohl als des Harnfarb-
stoffs war ferner auch ein Vergleich mit dem kiinstlichen von
Baeyer® dargestellten Indirubin bei Beiden nicht maglich.

Als nun im wvergangenen Jahre mein verehrter Chef, Herr
Prof. 0. Rosenbach® dem ich auch die Anregung zu nach-
folgenden Untersuchungen verdanke, die von ihm entdeckte bur-
gunderfarbene Reaction gewisser pathologischer Harne beschrieb,
glaubte ich bel niherer Untersuchung der duorch die Reaction
entstehenden Farbstoffe den rothen Farbstoffantheil, welcher
schon im Reagenzglase auf die von mir angegebene Methode'®
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in Aether mit purpurner Farbe geldst darstellbar ist*), auf In-
digoroth zuriickfihren zu kénnen. Gleichzeitig vermuthete ich
auch, dass gewisse Violettfdrbungen des Harns bei An-
stellung der Jaffe’schen Indicanprobe, welche von anderer
Seite (Brieger, Jaffe, Leube und Salkowski, Neubauer
und Vogel) auf einen Skatolfarbstoff zuriickgefiihrt worden sind,
auf der Bildung von Indigoroth neben Indigoblau beruhen, ferner
meinte ich, dass Rothfirbungen des indicanreichen Harns, die
durch gewisse andere Reagentien zu erhalten waren, eben-
falls mit Indigoroth identisch seien.  Ich vermuthete, dass im
Allgemeinen eine Analogie zwischen Thier- und Pflanzen-
reich in Bezug auf die Bildung des Indigorothes gerade
so existire, wie in Bezug auf die Bildung des Indigo-
blan. Endlich schien es mir, als ob gewisse bereits beschriebene
anders benannte, oder gar nicht bezeichnete rothe Harnfarbstoffe
nichts Anderes als ‘Indigoroth seien. ' :

Um diese Vermuthungen und Annahmen nun auch wirklich
beweisen zu konnen, hatte ich aber eine. doppelte Aufgabe zu
erfiillen.

Einerseits konnte ich mich, soweit es den Harnfarbstoff
betraf, nicht mit der Angabe einiger Reactionen begniigen, son-
dern musste denselben vollsténdig rein, womdglich krystallinisch,
darstellen, analysiren und seine charakteristischen Eigenschaften
feststellen.

Ich hatte mich aber auch einer zweiten Aufgabe und zwar

b

*) Es soll hier anuf’s Nachdriicklichste betont werden, dass die Ausschitte-
lung mit Aether nur den rothen Antheil der Rosenbach’schen
Reaction veranschaulicht und dass daher die Intensitit der Rothfarbung
des Aethers nur auf die Menge des vorhandenen: Indigoroth zu be-
zieben ist, keineswegs aber zu einem Schluss auf den Grad der bur-
gunderfarbenen Reaction berechtigt, fiir welche ein Gemenge der ver-
sehiedensten, besonders auch brauner Farbstoffe die Ursache isf. Diese
"Verwechselung hat bei Vielen, die sich mit der klinischen Bedeutung
der Reaction beschiftigten, [rrthimer verwrsacht, indem sie einzig auf
die Menge des vorhandenen Indigoroths ihre Aufmerksamkeit lenkten,
und ich bedauere, dass mein Vorschlag, den Farbstoff mit Aether aus-
zuschiitteln, der sich nur auf die Untersuchung des Indigoroths bezog,
auch Yei Beurtheilung der Rosenbach’schen Reaction in Anwendung:
gezogen wurde, ‘
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vorher zu unterziehen: Das Vergleichsobject, das pflanzliche
Indigoroth ebenfalls rein darzustellen, was bisher noch nicht
ermdglicht war, nicht nur um durch Vervollkommnung seiner
spirlich angegebenen Reactionen, sondern auch durch Vergleich
der beiderseitigen Analysen die vollkommene Identitit beider
Stoffe festzustellen.

Beides ist nun nach liangeren Versuchen in be-
friedigender Weise gelungen. Als besonders beweiskriftig
musste ich es noch erachten, wenn die Analysen und Reactionen
des von mir dargesteliten Harn- und Pflanzenindigorothes mit
dem von Baeyer® kiinstlich dargestellten iibereinstimmten.
Auch diese Uebereinstimmung haben die beiderseitigen
Analysen ergeben.

Der Zweck dieser Abhandlung ist es nun, die Resultate
dieser Untersuchungen genau darzulegen. Ferner sollen aber
auch die bisherigen Verdffentlichungen iiber rothe Pflanzen- und
Harnfarbstoffe, soweit dieselben das Indigoroth betreffen, Be-
riicksichtigung 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, Indigoblau direct in Indigoroth iiberzufithren,
beschrieben werden.

A. Das Indigoroth der Pflanze.

I. Die bisherige Methode der Darstellung uﬁd die
Eigenschaften nach Berzelius.

Es ist schon seit langer Zeit bekannt, dass der rohe kiufliche Indigo
nicht allein Indigoblau enthélf, sondern dass in ibm eine Reihe anderer, zu-
meist farbiger, doch auch farbloser Substanzen stets als Begleiter des aller-
dings an Quantitit vorwiegenden blauen Farbstoffs vorhanden ist und —
neben absichtlichen und unabsichtlichen Verunreinigungen — einen ge-
wissen Bruchtheil jener dunkelblauen Stiicke ausmacht, in welchen der In-
digo in den Handel kommt. Diese Farbstoffe verdanken ihre Entstehung

" demselben Vorgange, wie die Hauptsubstanz, das Indigoblau, nehmlich einem
Gahrungs- und Oxydationsprozesse, welchem die Blatter und Stengel der
Indigofera-Arten und einiger anderer tropischer Pflanzen vermittelst der
Géahrungs- und Schlagkiipe unterworfen werden, um das Indigoblau aus der
in ibnen enthaltenen farblosen Muttersubstanz zu gewinnen, welcher Schunk'®
den Namen Pflanzenindican gegeben hat,
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Der Erste, welcher tber das Vorhandensein eines rothen Farbstoffes im
rohen Indigo Einiges erwihnt, ohne ihm dabei den richtigen Namen zu
geben, ist Chevreul!'® gewesen. Derselbe beobachtete, dass man, wenn
man kéuflichen pulverisirten Indigo mit Wasser auskocht (wobei sieh Gummi,
Extractivstoffe, Salze und eine grine Substanz ldsen), aus dem dbrigen Pulver
noch gewisse Bestandtheile — etwa 30 pCt. — durech kochenden Alkohol
extrahiren kann. Dieser Extract enthilt, abgesehen von einer geringen
Menge griiner Substanz und etwas Indigoblau einen rothen, beim Eindampfen
harzartigen Stoff, welchen Chevreul als rothes Harz bezeichnet. Diese
allerdings noch &usserst unreine Substanz konnte nichts Anderes sein, als
ein Gemenge von Indigoroth, Indigoleim und braunen Indigofarbstoffen.

Weit eingehender aber hat sich Berzelius” mit den Begleitern des
Indigoblau im rohen Indigo beschaftigt. Ihm ist es gelungen, dieselben zu
trennen und einen leimartigen Korper, den Indigoleim, und zwei neue Farb-
stoffe, das Indigobraun und Indigoroth zu isoliren. Den Indigoleim ge-
wann er durch Digeriren der zuvor fein zerriebenen Indigostiicke mit ver-
dinnter Salzsiure, Schwefelsiure und Essigsiure, welche ihn lésen; aus
dieser Losung wird er als gelbe, oder gelbbraune, firnissartige Masse nach
dem von Berzelius angegebenen, hier nicht niher zu beriicksichtigenden
Verfahren gefallt. .

Das Indigobraun erhielt er dann durch Behandeln des Riickstandes mit
starker Kalilauge bei gelinder Wirme. ‘

Nach Extraction des Indigobrauns gewann er hierauf das Indigoroth
durch Auskochen des Rickstandes mit Alkohol von 0,83 \spec‘ Gew. Da
dasselbe sehr schwer loslich war, so war ein 6fteres Kochen -mit neuen Por-
tionen Alkohol néthig, um es vollkommen auszuziehen. Die Lisungen hatten
eine dunkelrothe Farbe; ging diese in Blau fiber, so war dies ein Beweis,
dass. das Indigoroth ausgezogen war und nur noch etwas Indigoblau von
dem Alkohol gelést wurde. Wenn der Alkohol der dunkelrothen Ldsung
dann partiell abdestillirt wurde, so schied sich ein Theil des Indigoroth als
schwarzbraunes Pulver ab. Die davon abfiltrirte, noch roth gefarbte Flissig-
keit liess beim Verdunsten einen ,salzartigen® Riickstand dbrig, welcher
nach Berzelius eine Verbindung ven Indigoroth und Indigobraun wit Al-
kali war. Loste er denselben dann wieder in Wasser und vermischte ihn
mit Essigsiure, so wurde Indigoroth und Indigobraun abgeschieden, letzteres
aber blieb zum Theil in der dberschussigen Siure gelst oder konnte ziem-
lich vollstindig durch Waschen mit Wasser entfernt werden, worauf er das
Indigoroth durch Auflésen in Alkohol reinigte.

So dargestellt bildete das Indigoroth ein rothbraunes Pulver, oder,
nach dem Verdunsten der Alkoholldsung zur Trockne eine firmissihn-
liche Masse.

Es war unldslich in Wasser, verdiinnter Saure und Alkohol.

Von Alkohol und Aether wurde es mit tiefdunkelrother Farbe aufgelsst,
jedoch in geringer Menge und von Aether mehr, als von Alkohol,
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Mit concentrirter Schwefelsiiure bildete es eine dunkelgelbe Losung, die
durch Verdinnen mit Wasser leicht gefallt wurde und Wolle gelbbraun bis
roth farbte.

Bei der Sublimation im luftleeren Raume entstanden unter partieller
Verkohlung farblose Krystalle neben unverindertem Indigoroth.

II. Priifung der Berzelius’schen Untersuchungen.

Die Untersuchungen von Berzelius {iber die farbigen Neben-
producte des Indigo, insbesondere des Indigoroths, sind nicht
allein die ersten genauen gewesen, sondern sie sind trotz der
geraumen Zeit, die seitdem verstrichen ist, auch die einzigen®)
geblieben. Es sind daher auch alle seine Angaben in die mei-
sten Lehrbiicher und Specialwerke iibergegangen™) (wiewohl von
mancher Seite, z. B. von Fehling, Lehrbuch der Chemie, be-
ziiglich des Indigobraun und Indigoroth Zweife]l ausgesprochen
worden sind, dass es sich um reine Kérper handeln kdnnte).
Daher mussten auch fiir mich die Angaben von Berzelius den
Ausgangspunkt der Untersuchungen bilden, insofern ich mir
pflanzliches Indigoroth zum Vergleiche mit dem Harnfarbstoff
darstellen wollte.

Zu diesem Zwecke kochte ich genau nach Berzelius’ Vor-
schrift etwa } Pfd. Indigo mit verdiinnter Salzsiure (10 pCt.) so
lange aus, als sich dieselbe noch firbte. Nach vielmaligem Extra-
hiren wurde die anfangs rothbraune, dann hellbraune Flissigkeit
farblos. Hierauf wurde die Sdure mit Wasser aus dem Pulver
ausgewaschen und dasselbe mit 20procentiger Kalilauge bei ge-
linder Wirme digerirt. Die Lauge firbte sich anfangs dunkel-
chocoladenbraun mit einem griinlichen Schimmer (nach Berze-
lius durch geldstes Indigoblau hervorgerufen), dann wurde sie
heller gelbbraun. Hierbei zeigten sich nun aber mehrere Uebel-
stinde. Erstens filtrirte die Fliissigkeit, worauf schon Berze-
lius aufmerksam macht, ganz ausserordentlich langsam, wofiir
ausser der bedeutenden Alkalescenz auch der braune Farbstoff

*) Die spiter zu bertcksichtigenden Untersuchungen von Schunk!® gehen
nicht vom rohen Indigo, sondern von dargestellten Pflanzenindican: aus.

*#) In Ladenburg’s Realencyclopiadie Bd.V, Artikel: Indigoroth, finden
sich dagegen nur die Reactionen des Indigoroth angegeben, welehe
von Baeyer® in Bezug auf das kiinstliche Indirubin veréffentlicht
worden sind.
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selbst verantwortlich gemacht werden musste, der der Fliissig-
keit eine fast colloide Beschaffenheit verlieh. Ferner war es
aber auf diesem Wege iiberhaupt nicht mdglich, alle braun-
firbenden Substanzen villig zu entfernen. Zwar erlangte
die Flussigkeit nach etwa 30 Extractionen eine helle Nuance,
aber diese blieb noch gleichmissig bei vielen weiteren Ausziigen
bestehen. Es blieb also kein Zweifel dariiber, dass es auf die-
sem Wege nicht gelingen wiirde, den Indigo von allen braunen
Bestandtheilen zu befreien, ja es schien durch die Kalilauge eine
Zerstorung des Indigoroth und eine Verwandlung desselben in
eine braune Substanz stattzufinden, denn je linger mit Kalilauge
extrahirt wurde, um so weniger intensiv war die spitere Roth-
firbung bel der Behandlung mit Alkohol.

Trotzdem ich also wahrnahm, dass die Behandlung des
rohen Indigo mit kaustischen Alkalien in der Wirme auf
das Indigoroth selbst einen schiddigenden Einfluss aus-
iiben, so verfuhr ich zunfchst weiter nach Berzelins’ Vor-
schrift, extrahirte moglichst griindlich mit Kalilauge, bis die
Farbe des Filtrates eine hellbraune Nuance angenommen hatte
und kochte dann den Riickstand mit starkem Alkohol griindlich
und so lange aus, bis derselbe anfing sich blau zu fiirben.

Die einzelnen dunkelroth gefirbten Alkoholportiopen ver-
einigte ich dann und destillirte dieselben partiell ab. Dabei fiel
ein dunkelbraunrothes Pulver aus, welches ich auf dem Filter
sammelte. ’

Nun zeigte es sich aber bald, dass es sich hierbei nicht um
eine einheitliche Substanz, um reines Indigoroth handelte wie
Berzelius annabm, sondern um ein Gemenge, in welchem
unter Anderem Indigoroth enthalten war. Das ergab sich,
wenn ich das Pulver mit kaltem Alkohol iibergoss. Der Alkohol
farbte sich nicht roth, sondern braun, erst allmihlich mischte
sich etwas Roth hinzu, so dass die Firbung rothbraun wurde.
Noch deutlicher zeigte sich dies bei dem Zusatz von Chloroform
zu dem ausgefallenen Pulver. Hier ging erst brauner Farbstoff
iiher, welcher sich im Chloroform als noch leichter 15slich, als in
kaltem Alkohol erwies. Erst nachdem alles Braun in Lésung ge-
gangen und das Chloroform mehrmals erneut war, begann sich
dasselbe kirschroth, dann purpurn zu firben. Ausser braunen
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Bestandtheilen enthielt aber dieses Indigoroth auch Indigoblau®)
in nicht unbetrichtlicher Menge, welches bei der Wiederauflosung
des Ganzen im heissen Alkohol zum Theil als unléslicher Riick-
stand iibrig blieb. Unter diesen Umstinden war die Annahme
unméglich, dass das nach Berzelius dargestellte Indigoroth ein
reiner und einheitlicher Kérper sei und dem entsprechend konn-
ten auch die von Berzelius angegebenen Reactionen und Eigen-
schaften nicht als charakteristisch angesehen und mussten zum
Theil auf Rechnung der Verunreinigungen gesetzt werden. Vor
Allem waren sie unbrauchbar zur Featste]lung der Identitdt mit
dem rothen Harnfarbstoff.

Es musste daher ein anderer Weg eingeschlagen werden,
der einmal die Anwendung von kaustischen Alkalien in der
Wirme vermied, andererseits vollkommen die braunen Verunrei-
nigungen, sowie das Indigoblau vom Indigoroth trennte, und wo.
miglich ein krystallinisches Product ergab.

III. Neue Methode der Darstellung.

Schon oben war erwihnt, dass die braunen Verunreinigun-
gen des nach Berzelius dargestellten Indigorothes sich in Chloro-
form als leicht Ioslich erwiesen. Damit war die Moglichkeit ge-
geben, dass das Chloroform in vollstindigster Weise braune Be-
standtheile entfernen konnte. Andererseits hatte ich beobachtet,
dass siedendes Chloroform Indigoroth ziemlich leicht lost, jeden-
falls viel leichter, als kochender Alkohol, dessen sich Berzelius
bediente. :

Ferner ergab sich, dass zur Trennung von Indigoroth und
Indigoblau nichts geeigneter war, als der Aether. Wihrend
Chloroform schon in der Kilte, Alkohol in der Wirme eine nicht
unbedeutende Menge Indigoblau aufoimmt, 18st Aether das In-
digoblau nur in ganz geringen Spuren, Indigoroth dagegen ziem-

*) Trotz gegentheiliger Behauptungen mochte ich betonen, dass Indigo-
blau in heissem Alkohol und siedendem Aether léslich ist, wenn es
amorph und mnicht ganz rein ist. Im krystallisirten Zustande ldst es
sich micht in Aether, wohl aber noch in heissem Alkohol. Nach eini-
ger Zeit fillt es aus diesen Losungen wieder aus und wird bei Wie-
derholung des Verfahrens immer schwerer 13slieh. Dasselbe gilt von
seinen Lésungen 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 Sduren und Alkalien, mit siedendem
Chloroform extrahirte, das Chloroform sich nicht braun, sondern
roth firbte und dass in dasselbe verhiltnissmissig wenig Braun
und Blau, dagegen eine bedeutende Menge Roth tiberging. ‘

Durch die Verbindung dieser Thatsachen ergab sich
mir nun ein ziemlich einfaches und weit weniger umstindliches
Verfahren zur Darstellung des Indigoroth, das trotzdem ein
wirklich reines Product und zwar Krystalle lieferte. Das-
selbe soll in Folgendem genauer angegeben werden.

Eine Quantitdt (etwa 200 g) rohen, mdoglichst gehaltreichen
Indigos wird auf’s feinste zerrieben und in einen geriumigen
Kolben gebracht. Hier wird derselbe (ohne vorherige Behand-
lung mit SHuren und Alkalien) mit Chloroform im Riickfluss-
kiihler lingere Zeit (etwa 1 Stunde) ausgekocht, dann das Chloro-
form abfiltrirt, welches dunkelroth gefirbt ist; falls man alles
Indigoroth extrahiren will; wird das Pulver mit immer neuen
Mengen Chloroform auf dieselbe Weise behandelt, so lange das
letztere sich noch deutlich roth farbt. Geht die Farbe in Violett
iiber, so ist fast alles Indigoroth ausgezogen. Die rothen Chloro-
formldsungen miissen alsdann vereinigt und abdestillirt werden.
Dabei fillt bei geniigender Concentration das Indigoroth mit
etwas gelostem Indigoblau als schon krystallinisches Pulver aus
und das urspriinglich rothe Chloroform nimmt eine immer brau-
nere Firbung an, weil die braunen Farbstoffe sich leichter und
linger in Losung halten. Ist das Chloroform bei der Destillation
schliesslich rein braun geworden, was erst nach Abdestilliren des
meisten Chloroforms und Erkalten eintritt, so unterbricht man
die Destillation und filtrirt die braune, etwas dickfliissige Losung
vom auosgefallenen Indigoroth ab. Hierauf wischt man dasselbe
auf dem Filter zur Entfernung aller noch anhaftenden, braunen
Verunreinigungen mit Chloroform griindlich aus, und zwar so
lange, bis das Chloroform purpurn gefirbt abfliesst.

Das Indigoroth zeigt sich jetzt als ein granschwarzes, theil-
weise schon krystallinisches Pulver mit etwas kupfernem Metall-
glanz, aber es enthiilt noch Indigoblau als Verupreinigung. Um
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es hiervon zu befreien, wird es wiederum in einen grossen Kol-
ben gebracht und in Aether aufgelést. Nur dasIndigoroth geht
in Aether iiber, Indigoblau dagegen nur in nicht nennenswerthen
Spuren. (Uebrigens lgsen sich im Aether auch Spuren etwaiger,
noch nicht ganz entfernter brauner Verunreinigungen) Der
Aecther férbt sich schén purpurroth. Erscheint die Farbe der
zur Lésung verwendeten Aetherportionen gesittigt, so wird ab-
filtrirt und mit neuem Aether ausgezogen, so lange sich derselbe
noch roth firbt. Ist sodann alles Indigoroth geldst, so werden
die vereinigten Aethermengen in einem gerdumigen Kolben aunf
dem Wasserbade abdestillirt, und zwar so lange, bis die Fliissig-
keit fast undurchsichtig dunkelroth erscheint und sich zu tritben
beginnt. Jetzt unterbricht man die Destillation und stellt die
dtherische Lésung kalt behufs Krystallisation. Nach einiger Zeit
fallen aus derselben nadelférmige Krystalle in reichlicher
Menge aus, zum Theil in Steroform gruppirt. Sie fallen be-
sonders gross und schén aus, wenn man die therische Lésung
nicht zu weit abdestillirt und erreichen dann oft Centimeter-
linge, daneben finden sich auch rhombische Plittchen.

Die Mutterlauge ist gewdhnlich noch schén purpurn gefirbt
und lisst durch weitere Concentration noch weitere Krystalle
ausfallen. Falls die Concentration nicht zu weit getrieben wird,
bleiben etwaige mitgeloste Spuren von Indigoblau und braune
Bestandtheile in der Mutterlauge. Die Krystalle sind, auf
diese Weise dargestellt, bereits nach einmaligem Um-
krystallisiren aus Aether analysenrein und kénnen als-
bald der Analyse unterworfen werden.

IV. Analyse.

Wie schon erwihnt, ist es Baeyer auf kiinstlichem Wege,
durch Vereinigung von Indoxyl und Isatin gelungen, einen kry-
stallinischen rothen Farbstoff herzustellen, den er fiir Indigoroth
hielt, denselben dann zu analysiren und hiernach eine Constitu-
tionsformel aufzustellen. Es schien mir daher bei der Analyse
des von mir gewonnenen Pflanzenindigorothes als das Richtige,
von der von ihm auafgestellten Formel auszugehen in der
Erwartung der Uebereinstimmung des von ihm kiinstlich erhal-
tenen Farbstoffs mit dem von mir gewonnenen natiirlichen;. an-.
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derenfalls hitte ich zur Aufstellung einer neuen Formel schrei-
ten miissen und der Farbstoff Baeyer’s wire nicht mit dem
pflanzlichen Indigoroth identisch gewesen.

Baeyer’s Analyse hatte ergeben:

Gefunden. Berechnet.
C 31,2 37.3 pCt.
H 3,7 38 -
N 10,56 10,7 -

und fiihrte zur Aufstellung der Formel:
CH,~CO  HOC= N
L+ I =
ON—CH,  0C—C,H,
emm—— — Nt
(Pseudo-)Indoxyl (Pseudo-)Isatin
€O _C(OH)—_

06H4' C=27C N+H20:CIGHION2027
~HAN— ~ CsH4 — .
Indigoroth .

also zu einem dem Indigoblan véllig isomeren Korper,
da letzterem nach Baeyer und v. Sommaruga die Formel

L0~ — 00 —
cl, 0=¢ NH = C,,H,,N,0,
~HN—  ~(CH,—

zukommt,

Nach Baeyer ist das Indirabin als Indogenid des Isatins
aufzufassen, insofern als Indogenide alle Korper bezeichnet werden,
die den zweiwerthigen (pseudo-) Indoxylrest C,H,~CO—HN—C,
das Indogen, enthalten, und welche sich in der Weise von car-
bonylhaltigen Kérpern, wie Aldehyden, Ketonen u. s. w. ableiten,
dass das Indogen den Sauerstoff der CO-Gruppe dieser Kérper er-
setzt. Dem Indirubin kommt demnach die Bezeichnung Indogenid
des Isatins zu, das Isatin verhilt sich dabei, wie ein Aldehyd.

Es ergab nun die Analyse der von mir aus dem Pflanzen-
indigo dargestellten Substanz, welche mit hiilfreicher Unter-
stittzung des Herrn Dr. Schuftan im Universitits-Laboratoriam
des Herrn Geheimrath Ladenburg ausgefihrt wurde, folgende
Resultate:

a) 0,1282 g Substanz ergaben 0,3420¢g CO, und 0,049 g H,0.

b) 0,1203 g Substanz ergaben 0,1132 g N entspr. 11,5 cem
N bei 752,3 mm Barometerstand ond 18° Celsius.
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Gefunden. Berechnet.
C 72,35 13,28 pCt.
H 4,25 3,82 -
N — 10,77 * 10,68 -

Die Analyse ergab also eine vollstindige Ueber-
einstimmung des aus der Pflanze dargestellten, natiir-
lichen Indigoroths mit dem kiinstlichen.

V. Eigenschaften und Reactionen des Indigoroth.

1. Lésungsverhaltnisse. :

Unldslich ist das Indigoroth in kaltem und heissem Wasser, in ver-
diinnten Mineralsduren (Salzsiure, Schwefelsiure), Alkalien, ferner in Benzin,
Ligroin, Petrolither.

Lislich ist Indigoroth am besten in heissem Chloroform und Eisessig
mit schéner Purpurfarbe. In dinner Schicht oder in verdiinnter Losung ist
dieselbe carmoisinroth. Schon sehr geringe Mengen Indigoroth besitzen eine
intensive Farbekraft. Ldslich ist Indigoroth ferner in Schwefelather, Essig-
4ther, Alkohol, Amylalkohol, Methylalkohol, Benzol, Nitrobenzol, Aceton,
Paraffin, dtherischen Oelen, namentlich beim Erwérmen (Ol citr., Ol. junip.,
Ol. bergam., Ol thereb.), heissen fetten Oelen (Ol oliv., Ol amygd., Ol ri-
cini), Anilin, Phenol, Chloralbydrat u. a.

2. Krystallisation.

Reines Indigoroth bildet nadelférmige, wohlgebildete Krystalle oder
rhombische Blattchen von dunkelrothbrauner bis schwarzrother, bei durch-
scheinendem Lichte granatrother Farbe und schén kupfernem Metallglanze.
Die Krystalle liegen oft sternformig zusammen. Indigoroth krystallisirt sehr
leicht aus allen seinen Losungen bei langsamem Verdunsten oder Abdestil-
liren, oder durch Versetzen der Ldsung mit einer Substanz, in welcher sich
Indigoroth nicht lost. So krystallisirt es leicht aus der concentrirten alko-
holischen Losung durch genigendes Verdiinnen mit Wasser, oder fillt in
Krystallen aus, wenn man etwas verdinnte alkoholische Losung heiss damit
gesattigt hat und dann erkalten lasst, ebenso, wenn man eine concentrirte
Eisessiglésung hinreichend mit Wasser verdinnt, oder, wenn man eine con-
centrirte Chloroformldsung mit etwa dem doppelten Volumen Ligroin versetzt.

In amorphems Zustande (wenn man seine Ldsung sehr rasch abdampft)
ist es kirschroth gefirbt und zeigt dabel nur wenig Metallglanz.

3. Concentrirte, reine Salzsiure greift Indigoroth weder in der
Kalte noch in der Wirme an.

4. Concentrirte Schwefelséiure 16st das Indigoroth mit anfangs
grauer, dann violetter Farbe auf. Hierbei bildet sich eine neue Verbindung,
die Indigoroth-Sulfosiure (analog dem Verhalten des Indigoblau). Die-
selbe ist in Wasser und Alkohol leicht 16slich und ertheilt denselben eine
schone, violettrothe Farbe. Sie ist unléslich in Aether und Chloroform und
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reagirt stark sauer. Mit Alkalien neutralisirt bildet sie das entsprechende
Kalisalz, welches in Wasser und Alkohol 1dslich, in Aether und Chloroform
aber nicht 16slich, leicht zersetzbar ist und schon durch einen Ueberschuss
an Kalilauge angegriffen wird. Die Sulfosfiure verh&lt sich in mancher Be-
zichung dem Indigoroth selbst &hnlich, insbesondere besitzt sie gleiche
spectroskopische Eigenschaften. Mit Wolle und Seide digerirt farbt sie die-
selbe schén violettroth und #cht.

5. Oxydation.

Behandelt man Indigoroth mit Oxydationsmitteln, z. B. Salpetersiiure,
Kénigswasser, Chlorkalk, so bildet sich Isatin. Verdiinnte Salpetersiure
oxydirt eine Indigorothlésung sehr langsam in der Kilte, rascher in der
Hitze zu Isatin, Das Isatin wurde auf folgende Weise nachgewiesen: Ge-
pulvertes Indigoroth wurde wmit Salpetersiure gekocht, bis die Flissigkeit
sich goldgelb gefarbt hatte, dann filtrirt, mit kohlensaurem Natron neutrali-
sirt und mit heissem Alkohol extrahirt. Von dem nach Abdampfen des
Alkohols zuriickbleibenden, natirlich mit Salzen verunreinigten Isatin brachte
ich eine geringe Menge in ein trockenes Reagenzglas und stelite die fiir
Isatin charakteristische Reaction an. Sie besteht darin, dass man die auf
Isatin zu prifende Substanz in concentrirter Schwefelsiure 14st und mit
etwas Thiophen oder thiophenhaltigem Benzol einigemal kriftig schiittelt.
Es entsteht das Indophenin, ein dunkelblauer Farbstoff, der, in concentrirter
Schwefelsiure 1dslich, bei Anwesenheit schon sehr geringer Mengen Isatin
dieselbe schén blau firbt.

6. Reduction.

Unterwirft man das Indigoroth einer schwachen Reduction in alkalischer
Losung, z. B. mit Traubenzucker, so bildet sich ein farbloser Kérper, wel-
cher bei Beriihrung mit dem Sauerstoff der Luft oder durch Ansiuern sofort
wieder in Indigoroth sich zurickverwandelt. Indigoroth giebt ako eine
Kiipe, der farblose Korper hat schon von Baeyer® ynd Forrer'” die Be-
zeichnung Indirubinweiss erhalten (analog dem auf gleiche Weise aus
Indigoblau dargestellten Indigoblauweiss). Die Kipenbildung ist charakte-
ristisch fiir das Indigoroth und kann neben anderen Reactionen als Erken-
nungs- und Unterscheidungsmittel von anderen rothen Farbstoffen dienen.
Man kann die Kiipenreaction im Reagenzglase folgendermaassen anstellen.
Eine alkoholische Indigorothiésung wird mit kohlensaurem Natron alkalisch
gemacht, mit etwas Traubenzucker versetzt und gelinde erwirmt. Die pur-
purne Farbe verschwindet dabei, kommt aber sofort wieder, wenn man die
Fliissigkeit im Reagenzglase mit Luft schiittelt; hierauf verschwindet die
Farbe wieder und kann auf dieselbe Weise wieder hervorgerufen werden.
Das Farbenspiel lisst sich oftmals hinter einander wiederholen. Bei stir-
kerer Reduction in saurer Lisung mit Zinkstaub giebt das Indigoroth keine
Kiipe mehr, sondern geht in einen farblosen Eorper iiber, der nach den
Untersuchungen von Forrer!” mit kiinstlich dargestelitem Indirubin Indi-
leuecin ist.

7. Durch kochende kaustische Alkalien (Kalilauge, Natronlauge
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auch in verdéinnter Lésung) wird das Indigoroth allmihlich zerstért; es
bildet sich ein hellbraunes Zersetzungsproduct. Dieser Umstand macht jede
Darstellungsmethode des Indigoroth, bel der kaustische Alkalien verwendet
werden, unbrauchbar.

8. Beim Erhitzen schmilzt das Indigoroth nicht, sondetrn sublimirt,
analog dem Indigoblau und mit gleichgefirbten violettrothen Dimpfen.
Die Temperatur des Beginns der Sublimation liegt zwischen 295 und 3100 C.;
bei 3409 ist sie eine vollkommens. Es-sublimirt in feinen Nadeln, zersetat
sich aber dabei theilweise unter Bildung ven braunen Farbstoffen und unter
Verbreitung des charakteristischen Indigogeruches.

9. Speciroskopisches Verhalten.

Alle Lésungen des Indigoroth, wie auch seine Sulfosinre, haben ein
ganz charakteristisches Absorptionsspectrum im Griin, welches
demjenigen des Fuchsin &hnelt (Untersuchung mit Sonnenlicht).

In sehr verdinnter #therischer Losung, erhalten durch vierfaches Ver-
diinnen einer concentrirten Lésung (welche schon an und fiir sich sehr diinn
ist), beginnt das Absorptionsband im Gelbgrin zwischen D und E, dicht
hinter D und zwar bei DI2E, erreicht bei DIBE seine stirkste Intensitit
und behilt dieseloe bei bis in’s Blaugriine, bis E65F, also schon hinter b.
Dabei ist die Absorption nicht eine -vbllige. Von E65F an nimmt die Ab-
sorption wieder ab und erreicht bei F ihr Ende. Ausserdem zeigt das
ganze Gbrige violette Ende des Spectrums eine ganz leichte Verdunkelung.

Etwas anders verhiilt sich eine mehr concentrirte, aber noch carmoisin-
roth gefarbte, atherische Lisung, erhalten durch Verdiinnung einer gesittigten
mit gleichen Theilen Aether. Das Band ist hier viel schirfer begrenzt und
beginnt bei D gleich mit dem Maximum der Intensitit und reicht bis zum
Blau, bis F23G, wo es mit ziemlich scharfer Grenze endet; ausserdem wird
der Rest des violetten Spectruws etwas verdunkelt.

Eine ganz concentrirte dtherische Lésung beginnt gleichfalls scharf bei
D und reicht bis zum Indigo bis ¥F233, das viclette Ende wird ausserdem
erheblich verdunkelt.

Bs sei schliesslich bemerkt, dass die Eigenschaften des kinstlichen In-
digorothes, so. weit sie von Baeyer angegeben sind, mit den angefilhrten
vollig ibereinstimmen.

VI. Beziehungen des reinen Indigoroth aus dem rohen
Tndigo zu dem aus dem Pflanzenindican dargestellten:

Wihrend Berzelius das pflanzliche Indigoroth aus dem
rohen Indigo darstellte und untersuchte, hat Schunk' dasselbe
auf einem anderen Wege gewonnen und beschrieben. Auch seine -
Untersuchungen sind nicht wieder von anderer Seite aufgenom-
men worden. Es ist kein Zweifel, dass sein iibrigens ebenfalls
nicht vollkommen gereinigtes Product mit dem soeben beschrie-
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benen identisch ist, trotz mancher Abweichungen in den Re-
actionen und es ist daher nbthig, hier des Vergleiches halber
niher darauf einzugehen.

Schunk gewann das Indigoroth aus dem Pflanzenindican,
der in den Pflanzen vorgebildeten Muttersubstanz der Indigo-
farbstoffe. Diese letztere Substanz extrahirte er, indem er die
getrockneten Stengel und Blitter der Waidpflanze mit Alkohol
digerirte und aus dem alkoholischen Auszuge das Indican als
hellbraunen Syrup von glykosidartigem Charakter isolirte. Hier-
auf versetste er denselben mit verdiinnter Salz- oder Schwefel-
sdure, wodurch ein gefirbter Niederschlag entstand, der in Wasser
unloslich war. Aus demselben trennte er dann 6 farbige Zer-
setzungsproducte des Indicans, und zwar 4 braune, Indifulvin,
Indibumin, Indiretin und Indifuscin; einen rothen, das Indi-
rubin oder Indigoroth und das Indigoblau. Das Indigoroth
wurde dabei auf eine sehir umstindliche Weise gewonnen, und
zwar musste die Darstellungsmethode eine so complicirte sein,
weil sie die vorherige Isolirung der braunen Farbstoffe und des
Indigoblans bezweckte. Sie soll daher hier nicht genauer be-
schrieben werden. Es soll nur bemerkt werden, dass auch
Schunk dabei kaustische Alkalien in der Hitze anwendete, welche
entschieden einen Verlust und eine theilweise Zersetzung des
Indigorothes anstatt eines reinen Productes herbeifiihren mussten.

Die von Schunk angegebenen Eigenschaften des Farbstoffes
sind mangelhaft, er ist aber dennoch auch selbst von dessen
Identitit mit dem von Berzelius beschriebenen iiberzeugt. Diese
Eigenschaften sind folgende.

1. Das Indigoroth bildet eine braune, amorphe Masse.
Einmal gelang es sogar, aus sehr reinem Indican lange, roth
durchscheinende, purpurue bis chokoladenfarbene, seidenglinzende
Nadeln, die beim Reiben Bronzeglanz annahmen, darzustellen.

2. Es ist in Alkobol mit purpurner Farbe 1slich und durch-
aus nicht mit Bleizucker und Ammoniak fillbar.

3. Es giebt mit Natronlauge und Zinnoxydul eine Kiipe.

4. In concentrirter Schwefelsiure list es sich mit purpur-
-ner Farbe, die beim Verdiinnen und Neutralisiren der Flissig-

keit in Losung bleibt. Ueberschiissiges Natron oder Ammoniak
zerstort die Farbe.

Archiv f. pathol. Anat. Bd.193. M. S, 3D
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5. Es entwickelt beim Erhitzen bromfarbene Dimpfe, die
sich zu granatrothen Nadeln von Indirubin verdichten.

6. Es schmilzt und verbrennt mit gelber, russender Flamme.

Vergleicht man diese Eigenschaften mit den fiir das reine
Indigoroth angegebenen, so findet man grisstentheils Usberein-
stimmung. Aber in einigen wesentlichen Punkten sind Unter-
schiede zu constatiren, insbesondere in der Schmelzbarkeit und
in der Farbe der braunen Sublimationsddmpfe. Dennoch machte
ich die Identitit mit dem Indigoroth nicht bezweifeln. Es ist
vielmehr wahrscheinlich, zumal da Schunk sicher nicht jene
nur einmal erhaltenen Krystalle, sondern die braune, amorphe
Masse zur Feststellung der Reactionen verwendet hat, dass es
sich um eine unreine, mit braunen Bestandtheilen vermengte
Substanz gehandelt hat. Die braunen Indigofarbstoffe haben aber
die Kigenschaft, za schmelzen und zu verbrennen, wovon ich
mich {iberzeugen konnte, auch sind die Sublimationsdimpfe rein
braun; in Verbindung mit Indigorothddmpfen sehen sie rothbraun
aus und das Letztere kann sich dann, vom Braun getrennt, kry-
stallisirt absetzen.

Wiinschenswerth wire es allerdings, aus den Zersetzungs—
producten des nach Schunk dargestellten Indicans das Indigoroth
anf die oben angegebene, dasselbe vollstindig rein darstellende
Methode zu isoliren und seine Reactionen noch einmal zu priifen.

B. Das Indigoroth des Harns.
1. Vorkommen.

Das Indigoroth gehort zu denjenigen aus dem Harn darstell-
baren Farbstoffen, welche in einem der farblosen Harn-
bestandtheile ihr Chromogen besitzen, und hat also keine
Beziehung zu den farbigen Substanzen desseiben. [Daher ist es
auch bei der Darstellung des Indigoroth empfehlenswerth, den
Harn vorher méglichst zu entfirben, und zwar mit solchen Mit-
teln, welche das Chromogen nicht mit zur Ausfillung bringen
(siehe unten), wie dies fiir die Darstellung des Indigoblau schon
F. Miiller®® und Senator' gerathen haben.]

Zahlreiche Umstinde beweisen es, dass das Indigoroth
seine Herkunft den gleichen Muttersubstanzen ver-



535

dankt, wie das Indigoblau, als deron Spaltungs- und Oxy-
dationsproducte sie beide gemeinsam aufzufassen sind. Als solche
miissen die Indoxylverbindungen des Harns betrachtet wer-
den, das heisst vor allen das indoxylschwefelsaure Kali (Bau-
mann, Brieger und Tiemann?®), die Indoxylglycuronsiure
(Schmiedeberg?® und G. Hoppe-Seyler®) und vielleicht noch
andere unbekannte Verbindungen des Indoxyls™).

In grosserer Menge ldsst sich das Indigoroth aus patholo-
gischen Harnen gewinnen, es sind dies in erster Reihe digjeni-
gen Harne, welche die burgunderfarbene Rosenbach’sche® Re-
action geben und welclie von Letzterem genauer klassificirt wor-
den sind. (Natiirlich wird die Farbe der Reaction selbst nicht
allein vom Indigoroth hervorgerufen, wie dies ofters schon be-
tont worden ist.) Es ist also das Indigoroth in grosserer Menge
darstellbar aus dem Harn solcher Individuen, die an schweren
Darmerkrankungen leiden, in ganz besonderer Menge bei Ileus
und Bruch-Incarcerationen, gewissen Formen schwerer Diarrhéen,
ferner bei Kranken, die an schweren Erndhrungsstérungen leiden,
wie z. B. bei manchen Formen der Phthise, der Krebskachexie,
und bei vielen Kranken sub finem vitae, also in allen den pa-
thologischen Harnen, bei welchen Prof. Rosenbach das Auf-
treten seiner Reaction beschrieben hat,

Indigorotk. findet sich aber auch, und oft in nicht geringen
Mengen, in Uarnen, welche die volle Burgunderfarbe bei der
Rosenbach’schen Reaction mit ihren charakteristischen Eigen-
schaften nicht zeigen, sei es, dass die braunen Antheile der Re-
action zuriicktreten, sei es, dass es gar nicht zu einer Rothfar-
bung mit blauviolettem "Schiittelschaume kommt. Es sind dies
auch nicht normale Harne, sie stammen aber von Patienten, die
an den verschiedenartigsten Krankheiten leiden, ohne dass die-

selben einer einheitlichen Erkrankungsmodalitit untergeordnet
werden konnen™).

*) Ewald, welcher die burgunderfarbene Reaction Rosenbach’s genaver
untersuchte, hat dies seinerseits durch interessante Versuche bestitigt,
welche die Farbstoffe dieser Reaction, jedenfalls den rothen, als Indol-
derivate charakterisiren.

*) Da sich auch bei diesen Harnen dje Aetherausschiittelung in Folge
vorhandenen Indigoroths schén roth farbt, so haben diese Harne Ver-

30%
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Aber auch aus normalen Harnen lisst sich, wenn auch
nur in sehr geringen Mengen, Indigoroth gewinnen, wie sich denn
fast jedes pathologisch vermehrte Stoffwechselproduct in Spuren
atich bei Gesunden nachweisen lisst™®).

Endlich sei hervorgehoben, dass das Indigoroth aus gewissen
indicanreichen Thierharnen in bedeutender Menge gewon-
nen werden kann. Insbesondere ergiebt der Pferdeharn eine sehr
grosse Menge Indigoroth, wie nur die schwersten Fille von Heus
beim Menschen. Auch der Ochsenharn ist ziemlich reich daran.
(Bei Darstellung desselben tritt auch ein damit nicht zu ver-
wechselnder Farbstoff auf, der in seinen Eigenschaften mit dem
Urorosein iibereinstimmt.) Io einigen Hundeharnen, die ich unter-
suchte, konnte ich dagegen nur sehr geringe Mengen von Indigo-
roth gewinnen (ebenso wenig auch Indigoblau; der Hundeharn
scheint also nicht immer reich an Indoxyl-Verbindungen zu sein).
Der Kaninchenharn erwies sich frei von Indigoroth (und Indigoblaw).

Alle diese indigorothreichen Harne zeigten, wenn man sie
mit der Jaffe’schen Probe auf Indigoblau untersuchte, fast immer
auch reichliche Mengen desselben. In einzelnen Yillen aber
blieb die Menge des letzteren bei weitem hinter derjenigen des
darstellbaren Indigoroth zuriick. Diese auffillige Thatsache be-
weist, dass es nicht immer gelingt, die Menge der indigobilden-
den Substanz des Harns durch die Jaffe’sche Probe vollkom-
men kenntlich zu machen, und dass die Reactionen, welche
Indigoroth erzeugen, zuweilen dies besser im Stande sind.

II. Methode der Darstellung.

Wie die Sailpetersiure in der Wirme nach Rosenbach das geeig-
netste Mittel ist, um die burgunderfarbne Reaction hervorzurufen, so ist sie
auch das Reagens, welches am ergiebigsten und einfachsten die Dar-
stellung des Indigoroth aus den hierzu geeigneten, eben heschriebenen Har-
nen bewirkt, und sie ist auch zuweilen im Stande Indigoroth moch da zu
erzeugen, wo die Darstellung von Indigoblau (nach Jaffe) fast oder ganz

anlassung zu Verwechselungen gegeben mit solchen, welche burgunder-
farbene Reaction wirklich gebea.

¥ Man kann dies leicht veranschaulichen, wenn man mehrere (etwa 6)
Liter normalen, einigermaassen gesittigien Harns bis etwa 4 Liter ein-
dampft und dann die Untersuchung auf Indigoroth unternimmt. Dieselbe
fillt dann immer positiv aus, doch ist die Quantitit eine sehr geringe.
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negativ ausfillt und wo das Vorhandensein von Indexylverbindungen durch
die letztere Methode nicht angezeigt wird.

Tndessen lisst sich das Indigoroth auch auf anderen Wegen erzeugen.
Es gelingt dies vor Allem durch die Jaffe’sche Probe, wenn man sie
in der Warme ausfiihrt. Versetzt man nehmlich solche Urine mit viel
Salzsdure und einigen Tropfen Chlorkalkidsung (dibrigens auch verdiinnfem
Bromwasser, Liq. ferri u. a. Oxydationsmitteln) und erwirmt dann sofort
bis beinahe zum Sieden, so nimmt ein solcher Harn, nicht wie in der Kilte,
einen grunlichblaven oder violettblauen Farbenton an, sondern er wird dun-
kelpurpurroth und enthilt jetzt reichliche Mengen Indigoroth.

Ferner entsteht Indigoroth, weun man zu.dem betreffenden Harn viel
Salzsiure (gleiche Theile oder wenigstens 5 pCt. davon) hinzusetzt und
erwirmt. Die Ausbeute ist hier eine weniger ergiebige®).

Geringere Mengen von Indigoroth bilden sich ferner imwmer bei An-
stellung der Jaffe’schen Reaction auch in der Kilte. Oft wird das
Vorhandensein des Indigorothes durch das Indigoblau verdeckt, auch wenn
man nach Stockvis und Senator'® den Harn mit Chloroform ausschittelt.
In manchen Féllen ist aber doch so viel Indigoroth daneben gebildet, dass
das Chloroform nicht eine blaue, sondern violette, selbst rothvioleite Farbe
annimmt. Diese Beimischung des Indigoroth tritt jedoch erst dann, selbst
bei scheinbar rein blau gefarbter Chloroformausschiittelung auch im Reagenz-
glase deutlich hervor, wenn man den mit der Jaffe’schen Probe behandelten
und mit Chloroform ausgeschiittelten Harn mehrere Tage lang stehen ldsst,
am besten, nachdem man den Harn von der Chloroformlésung abgegossen
und diese selbst durch Schiitteln mit Wasser, welches etwas kohlensaures
Natron enthilt, im Reagenzglase gewaschen hat; allmithlich fallt das Indigo-
blau aus der Chloroformlésung wieder aus und sammelt sich Gber derselben.
Diese selbst zeigt aber nun eine schdn rosarothe Farbung, herrithrend vom
Indigoroth, welches nach der Entfernung des Indigoblau und anderer, na-
mentlich brauner Verunreinigungen, welche zum gréssten Theil in das koh-
lensaure Natron idbergegangen sind, fast isolirt zuriickbleibt™*).

Auch anf andere Weise kann die Bildung von Indigoroth bei der Jaffe-
schen Probe deutlich gemacht werden. Schittelt man nach Anstellung der-
seloen den Harn nicht mit Chloroform, sondern mit Asther aus, so zeigt
sich derselbe oft violett, zuweilen roth, sehr selten vein blau gefirbt;
und lasst man den Aether nicht dber der Flissigkeit stehen, sondern giesst
ihn ab, wischt ihn mit kohlensaurern Natron und lisst ihn 24 Stunden gut

*) Gelegentlich der Beschreibung der burgunderrothen Reaction weist
Rosenbach auch darauf hin, dass ,mit Salzsiiure eine leidliche Far-
benverinderung, bei der es aber nicht zur eigentlichen tiefbraunrothen
Firbung kommt, sich ausfihren lasst“. (B. K. W. 1889. No. 1.)

**) Diese rosarothe Farbung hilt sich dauernd, wenn kein Ueberschuss an
Chlorkalk vorhanden war, anderenfalls blasst sie ab und es lasst sich
dann in der Chloroformlésung Isatin nachweisen.
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verkorkt stehen, so fillt alles geldste, bezw. suspendirte Indigoblau wieder
aus, der Aether enthélt jetzt fast nur Indigoroth und ist von carmoisinrother
Farbe®),

Manchmal lisst sich eine Rothfirbung des Harns bei der
Jaffe’schen Probe allerdings nicht auf Indigoroth zuriickfih-
ren, sondern auf einen anderen Farbstoff, der nicht in Aether dbergeht,
nehmlich auf Urorosein (nicht aber Skatoxylroth). Diese Frage wird weiter
unten erdrtert werden.

Endlich bildet sich auch eine geringe Menge von Indigoroth neben
Indigoblau, wenn man indicanreiche Harne mit Salzsiure versetzt und in
der Kilte mehrere Stunden stehen ldsst.

Schliesslich muss aber noch eine andere Entstehungsweise des Indigo-
rothes neben und mit Indigoblau hervorgehoben werden. In einem Falle von
schwerer Cystopyelitis, die zu einem lethalen Exitus fiihrte, beobachtete
ich im faulenden indicanreichen Harn ein violettes Sediment, welches sich
nach einigem Stehen des Harns an der Luft gebildet hatte. Eine nibere
Untersuchung ergab, dass die Farbe desselben bedingt war durch Indigoblau
und Indigoroth, welche beide ich getrennt aus dem abfiltrirten und mit
heissem Wasser, verdiinnter Salzsiure und kohlensaurem Natron gewaschenen
Sediment darstellen konnte. Es deckt sich diese Beobachtung mit mehreren
spiter noch zu beriicksiehtigenden und beweist, dass durch den Einfluss der
Faulniss und der Bakterien eine eben solche Beeinflussung der Indoxylver-
bindungen statthaben kann, wie durch die bisher erwihnten Reagentien.

Fasst man diese Entstehungsweisen des Indigoroths zusammen, so zeigt
sich bei allen das Gemeinsame, dass sie in eimer Zersetzung und Oxy-
dation der Indoxylverbindungen bestehen, welehe bald mittelst
Siuren und Oxydationsmitteln erzielt wird, bald spontan durch
Gahrung und Faulniss auf ghnlichem Wege, wie in der Pflanze, er-
folgt. Stets, und das sei noch hervorgehoben, entsteht neben
Indigoroth auch Indigoblau und zwar in wechselnder Menge so
zwar, dass bei Anwendung von Wirme mehr Indigoroth, bei
Anwendung von Kilte mehr Indigoblau gewonnen wird.

Bei dem Versuche, Indigoroth in grésserer Menge behufs einge-
hender Untersuchung aus dem Harn gewinnen zu kdnnen, zeigte sich unter
den genannten Methoden der Darstellung diejenige mittelst Salpetersiure,
wie erwihnt, als die gecignetste. Ich verwendete hierzu Harn, welcher be-
sonders reich an Indoxylverbindungen war, also besonders Harn von an Ileus
und Bruchincarcerationen Erkrankten, soweit er mir zu Gebote stand. Nach-
dem .dch aber gefunden hatte, dass der Pferdeharn eine ganz besonders aus-
giebige Quelle zur Darstellung bildet, so benutzte ich, da er leichter und in

#) Auch Ortweiler? erwihnt diese Thatsache, dass mehmlich bei der
Aetheransschiittelung der Jaffe’schen Probe der Aether durch einen
noeh unbekannten Farbstoff roth wird, in seinen Untersuchungen dber
die Bedeutung des Harnindicans.
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grosseren Mengen zu beschaffen war, zugleich auch solchen. Die Darstel-
lung geschieht dann auf folgende Weise:

Etwa 300 Liter von geeignetem Harn werden portionsweise (& 5 Lir.)
mit basisch-essigsaurem Blei vollstandig ausgefallt und filtrirt. Das Kklare,
blassgelbe Filtrat wird mit HCl wieder vollstindig ausgefillt. Der entstan-
dene Niedersehlag von krystallinischem Bleichlorid wird abfiltrirt und die
nunmehr salzsiurereiche, bellbraune, bisweilen blasser -gefarbte Flissigkeit
mit reiner Salpetersiure versetzt. Dieselbe wird darin gut vertheilt und
zwar so, dass auf 1 Liter Flassigkeit etwa 20 g Salpetersiure kommen.
Hierauf wird der so hehandelte Harn sofort in grossen Kolben bis nahe zum
Sieden erhitzt. Wahrend dieses Vorganges bildete sich das Indigoroth. Es
firbte sich der urspringlich hellbraune Harn erst dunkler, dann violett, dann
dunkelkirschroth, wobei die Intensitit dieser Farbung die Fliussigkeit fast
undurchsichtig macht. Ein weiteres Sieden muss nun vermieden werden,
weil das Indigoroth sonst wieder zerstért, d. h. weiter oxydirt werden wiirde.
Daher wird der tief dunkelroth gefirbte Harn rasch abgekiihlt und, um sine
weitere Einwirkung der Salpetersiure zu vermeiden, mit kohlensaurem Na-
tron in Substanz versetzt, bis die Reaction eine nur noch schwach saure
ist; ein Ueberschuss von kohlensaurem Natron ist zu vermeiden. Die so be-
handelte Flissigkeit triibt sich jetzt, der Farbstoff fillt aus und wird abfil-
trirt durch ein starkwandiges, am besten mehrfaches, grosses Filter, damit
moglichst der ganze verwendete, portionsweise so behandelte Harn durch nur
ein Filter geht. Das Filtrat ist nun von braunrother Farbe, villig frei von
Indigoroth. Dieses selbst bleibt, verbunden mit Indigoblau und einigen an-
deren braunen Farbstoffen und Substanzen vollstindig auf dem Filter zuriick.
Dieser Riickstand, der dem rohen Pflanzenindigo in seiner Zusammensetzang
nicht undhnlich ist, nur mehr Indigoroth als Indigoblau enthalt, wird wit
kohlensaurem Natron und mit Wasser gewaschen und dann getrocknet. Hier-
auf wird er mit Chloroform im Rickflusskihler auf dem Wasserbade ausge-
kocht, so lange, bis sich dasselbe nicht mebr schén dunkel purpurn, sondern
blan firbt. Die Chloroformausziige werden abfiltrivt und vereinigt und dann
gemeinsam abdestillirt.

Von jetzt an ist das Verfahren ein gleiches, wie beim pflanzlichen
Indigoroth. Auch hier fillt beim Abdestilliren des Chloroformexiractes das
Indigoroth aus (verbunden mit etwas Indigoblau), wenn ein bestimmter Grad
der Concentration erreicht ist, wihrend die braunen Farbstoffe geldst bleiben,
d. h. das Chloroform verliert seine kirschrothe Farbe und wird undurchsichtig,
braun gefirbt. Die Destillation wird jetzt unterbrochen, die erkaltete braune
Losung vom ausgefallenen Indigoroth abfiltrirt und das letztere nochmals
mit kaltem Chloroform nachgewaschen, bis alle braunen Verunreinigungen
moglichst entfernt sind und das zum Waschen verwendete Chloroform schén
purpurn abfliesst. Der Riickstand bildet jetzt ein grauschwarzes krystallini-
sches Pulver mit einem kupfernen Metallglanze. Er besteht im Wesentlichen
aus Indigoroth, enthélt aber auch Indigoblau und Spuren von braunen Ver-
unreinigungen. Indigoroth wird nuu durch Wiederauflésen in Aether vom
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Indigoblan, welches zuriickbleibt, getrennt, indem so lange mit immer neuen
Mengen Aether extrahirt wird und zwar in der Wirme im Ruckflusskiihler
iber dem Wasserbade, als sich noch Indigoroth 16st. Die vereinigten Aether-
lésungen werden nun se weit abdestillirt, bis sich Krystalle abzuschsiden
beginnen, und diese nach 24stiindigem Stehen abfiltrirt. Nach einmaligem
Umkrystallisiren ist der Farbstoff analysenrein. Die Menge der
erhaltenen Substanz im Verhdltniss zu den verwendelen Urinquantititen ist
gering. Sie betriigt bei 300 Liter von an Indoxy]verbindungen reichen
Harnen kaum mehr als 1 Gramm. '

Die Krystalle, welche auf die beschriebene Weise erbalten wurden und
in ibren Formen und Aussehen (s. v.) mit den aus der Pflanze gewonnenen
vollkommen fibereinstimmten, wurden alsbald nach dem Trocknen idber
Schwefelsiiure im Exsiccator der Analyse unterworfen.

III. Analyse.

Zur Analyse wurde Indigoroth verwendet, welches ich zum
Theil aus menschlichem, zum Theil aus Pferdeharn dargestellt
hatte. Herr Dr. Schuftan war wiederum so freundlich, mich
dabel zu unterstiitzen. '

a) 0,1044 g Substanz ergaben 0,2796 ¢ CO, und 0,040 ¢ H,0.

b) 0,1124 g Substanz ergaben 0,0122 g N entspr. 10,0 ccm N
bei 756 mm Barometerstand und 16° Celsius.

' Gefunden. Berechnet.
C 73,056 — 73,28 pCt.
H 49 382 -
N — 1085 10,68 -

Die Analyse ergab also eine Uebereinstimmung des
Harnfarbstoffs sowoh]l mit dem kiinstlichen Indigoroth
Baeyer’s, als mit dem von mir aus der Pflanze darge-
stellten und analysirten.

IV. Eigenschaften.

Da schon im ersten Theile bei dem aus dem rohen Pflan-
zenindigo dargestellten Indigoroth die Eigenschaften und Re-
actionen desselben eingehender beschrieben worden sind, so er-
iibrigt es sich, dieselben hier nochmals ebenso ausfiihrlich zu
erwihnen. Hs geniigt vielmehr, darauf hinzuweisen, dass die-
selben selbstverstindlich véllig Gibereinstimmen.

Es soll dafiir hier die Gelegenheit benutzt werden, dié cha-
rakteristischen Merkmale zusammenzufassen, woran man das
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Indigoroth auch in ungereinigtem Zustande jederzeit im Harn
erkennen kann. Beobachtet man z. B.im Harn eine Rothfirbung,
welche man fiir Indigoroth hilt, so geniigen zur Erkennung .des-
selben folgende Proben schon im Reagenzglase. Nachdem man
die betreffende Harnfliissigkeit mit kohlensaurem Natron neutra-
lisirt hat (ein Ueberschuss ist hier nicht stdrend), so schiittelt
man dieselbe mit Aether aus. Der Aether muss sich schon roth
firben. Spektroskopisch muss die rothe Losung eine Absorption
im Griin ergeben. Man hebt dann den Aether vorsichtig ab und
verdunstet ihn auf dem Schalchen. Der Riickstand muss sich
in Alkohol mit schén rother Farbe ldsen. Die alkoholische Lo-
sung, mit etwas kohlensaurem Natron und Traubenzocker ver-
setzt, muss beim Erwirmen eine Kiipe geben. Es giebt keinen
bis jetzt beobachteten Harnfarbstoff, der sich dhnlich verhilt.
(Ueber Urorubin u.s. w. s. u.)

V. Das Verhdltniss der bekannten und beschriebenen
Harnfarbstoffe zum Indigoroth.

In Folgendem sollen die bisher bekannten rothen Harnfarb-
stoffe, so weit sie tiberhaupt hier in Betracht kommen, eine
nahere Beriicksichtigung finden in ihrem Verhaltniss zum Indigo-
roth. Es herrschen nehmlich in Bezug auf diese Beziehungen
bedeutende Differenzen in der Auffassung der Autoren; selbst
die neuesten Lehrbiicher weichen hierin wesentlich von einander
ab und missen iiberdies, um allen Meinungen gerecht zu sein,
oft dieselben Harnfarbstoffe mehrmals unter ganz verschiedenen
Farbstoffgruppen einreihen. An der Hand der in Vorstehendem
festgestellten Eigenschaften des Indigoroths wird eine Sichtung
unter den betreffenden rothen Farbstoffen ermoglicht, und es
konnen jetzt die mit demselben identischen von denen geschie-
den werden, die nichts mit ihm gemeinsam haben.

1. Mit dem Indigoroth identische Harnfarbstoffe.
a) Rothe Farbstoffe, die in richtiger Weise fir Indigoroth gehalten
: worden sind.
Eine Rothfirbung des Harns, die durch Indigoroth erzeugt
wird, ist schon &fters gesehen und beschrieben worden, Als der
Erste, welcher neben Indigoblau auch Indigoroth vermuthete,
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muss Schunk® bezeichnet werden. Er versetzte den Harn mit
Bleiessig so lange noch ein Niederschlag entsteht und hierauf
das Filtrat mit einem Ueberschuss von Ammoniak. Der hier-
durch entstandene Niederschlag wurde nach oberflichlichem Ans-
waschen durch kalte, verdiinnte Salz- und Schwefelsiure vollig
zersetzt und auf’s Filter gebracht. War viel Indigo bildender
Stoff vorhanden, so iiberzog sich schon der Filter mit blauer
Farbe und ebenso die Oberfliche des braunen Filtrats. Dieses
letztere setzte beim Kochen ein dunkles Pulver ab, welches sich
zum Theil in Natron mit brauner Farbe loste, zum Theil un-
gelost blieb. Der ungeldste Rest bestand aus 2 Theilen, welche
durch siedendes Wasser getrennt werden konnten. Den einen, -
welcher ungelist blieb, erklirte Schunk fiir Indigoblau, von
dem anderen aber, welcher im Alkohol mit purpurner Farbe sich
l6ste, vermuthet er, dass er identisch sei mit Indirubin der
Pflanze. Schunk? ist es auch gewesen, der Heller’s Utrrho-
din fiir [ndigoroth erklirte und seine Entstehung aus dem Harn-
indican fiir wahrscheinlich hielt.

Auch Jaffe machte gelegentlich der Mittheilung seiner Me-
thode der quantitativen Indigobestimmung die Bemerkung, dass
durch dieselbe neben Indigoblau auch Indigoroth (und nament-
lich beim Menschenharn noch andere braune firbende Materien)
gebildet werde, welche sich einerseits (die braunen) durch Aus-
kochen mit Wasser und Ammoniak, Indigoroth aber durch Al-
kohol ausziehen lasse.

F. Hoppe-Seyler® erwihnt in seiner Arbeit {iber das Vor-
kommen von Indican im Harn einen rothen Farbstoffi Nach
Behandlung des indicanreichen Harns mit Bleiessig, Ammoniak
und Salzsiare erhielt er einen Niederschlag von Indigo. Dieses
»Rohproduct sammelte er auf einem Asbestpfropf und zog das-
selbe nach dem Waschen mit Alkohol aus; derselbe farbte sich
schin purpurn. Aber auch durch einfaches Kochen des Harnes
mit Salzsiure und Salpetersiure erhielt F. Hoppe-Seyler neben
Indigoblau auch einen rothen Farbstoff, den er ausdriicklich mit
,Indirubin® bezeichnet, welcher nach ibm in geringer Menge
immer entsteht und einen nicht berechenbaren Verlust an In-
digoblau bewirkt.

Einen Fall von ,rother Indigurie“ beschreiben ferner Nencki*
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und Niggeler®. Es handelte sich um eine Frau, welche an
Cervicalmarklihmung litt. Nencki versetzte den braunrothen
Harn derselben mit HCl und erwiirmte; er isolirte hierdurch
einen rothen Farbstoff, der in Alkohol und Eisessig sich schon
violettroth loste und trocken erhitzt violettrothe Dimpfe ergab.
Da die Frau schon nach 3 Stunden starb, so konnte der Farb-
stoff nicht niiher untersucht werden. Er wurde aber fiir Indigo-
roth von Nencki gehalten®). Derselbe erhielt auch bei Thieren
nach Fiitterung mit Indolkrpern, dem Oxindol und Dioxindol,
aus dem Harn durch Erwirmen mit Salzsiure rothe Farbstoffe,
welche in Alkohol und Aether I8slich waren und mit Indigoroth
identisch zu sein schienen.

Niggeler stellte im Nencki’schen Laboratorium nach Ein-
gabe von Isatin auns dem Harn einen rothen Farbstoff dar, den
er fir identisch mit demjenigen aus dem Harn der an Cervical-
markldhmung erkrankten Frau, also auch fir identisch mit In-
digoroth hielt. Er erhielt den Farbstoff nicht allein auns dem
Hundeharn nach Eingabe von 1,0 Isatin, sondern auch aus dem
Menschenharn nach Einnahme von 2,0 Isatin. Der Harn wurde
bis zu 1 eingedampft, dann HCI zugesetzt. Er firbte sich erst
intensiv roth, wurde dann immer dunkler bis fast schwarz, und
endlich nach mehreren Stunden schied sich ein Farbstoff ab,
der unter dem Mikroskop aus dunkelbraunrothen amorphen Kor-
nern bestand. In einem Versuche schieden sich aiis dem 24stiin-
digen Harn 0,20 g Farbstoff, alsc { des Isatins aus. Der Farb-
stoff l6ste sich zu % mit prachtvoll carminrother Farbe in Al-
kohol. Nach dem Verdunsten des Alkohols blieb er als schwarz-
rothes, metallisch glinzendes Pulver zuriick. Dasselbe sublimirte
in rothen Ddmpfen, jedoch weniger als Indigoblau und setate
schliesslich unter Entwickelung eines eigenthiimlichen hornartigen
Geruches Oeltropfen an den Winden des Glases ab. Der Farb-
stoff war spurenweise in heissem Wasser l6slich, sehr leicht in
heissemn Alkohol und Eisessig, mit carminrother Farbe. In Am-
moniak war der Farbstoff schwer, leichter in Natronlauge 1slich
und wurde daraus durch HCI in amorphen Flocken gefillt. Mit

*) Nencki giebt a.a. 0. als lateinische Bezeichnung fiir Indigoroth ,In-
digcarmin®, welches mit Indigoroth nicht identiseh, sondern indigo-
" blau-disulfosaures Kalium ist.
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Ammoniak und Natronlange gekocht wurde er erst schmutzig-
braun, dann entfirbt, ebenso durch Chlorkalk und Salpetersiure
in alkoholischer Losung. Trotz aller Sorgfalt gelang es nicht,
den Farbstoff zu krystallisiren. Den in Alkohol nicht léslichen
Riickstand, der in Ammoniak aber sich leicht mit brauner Farbe
1ost, hielt Niggeler fiir identisch mit Indigobraun, vielleicht
auch mit Urchdmatin. Zweifelsohne war der von Nencki und
Niggeler beobachtete Farbstoff Indigoroth. Nur miissen einige
Differenzen beseitigt werden, die zwischen ihren Angaben be-
stehen und den Reactionen des reinen Indigoroths. Was erstens
die spurenweise Loslichkeit in Wasser betrifft, so geht allerdings
ganz unreines Indigoroth auch nach meiner eigenen Erfahrung
in heisses Wasser, wenn auch in minimaler Menge, dber und
firbt es rosa; man kann sich aber leicht iiberzeugen, dass dies
keine eigentliche Losung ist, sondern dass pur eine feine Suspen-
sion besteht, die aber beim Filtriren (selbst in der Wirme) auf
dem Filter zurlickbleibt und beim Erkalten vach einigen Stunden
auch in der Fliissigkeit selbst wieder ausfillt. Was die Loslichkeit
in kaltem Ammoniak mit brauner Farbe betrifft, so rithrt diese
Farbe nicht vom Indigoroth her, sondern von dessen braunen Ver-
unreinigungen, die ja von demselben nicht getrennt worden waren.

b) Mit Indigoroth identische, nicht benannte Farbstoffe.

Zu den rothen Harnfarbstoffen, die als Indigoroth nach den
angegebenen Eigenschaften aufzufassen, nicht aber niher be-
zeichnet sind, gehdren einige besonders in neuerer Zeit beob-
achtete. In erster Reihe gehort hierher Leube’s pathologi-
scher Harnfarbstoff?. Der Harn einer an Osteomalacie,
Cystitis und Nephritis leidenden Kranken, welche auf der
Leube’schen Klinik lag, nahm an der Luft eine exquisit dunkel-
violette, fast schwirzliche Farbe und zwar von oben her an.
Trotz der Vermuthung, dass der Farbstoff mit dem Melanin in
Zusammenhang stelien kinnte, erwies sich dieselbe als irrig. Es
handelte sich vielmehr um einen Farbstoff, der beim Ausschiit-
teln des Harns mit Aether in denselben mit schon dunkelroth-
violetter Farbe iiberging. Beim Abdampfen der &dtherischen L3-
sung blieb eine dunkle harzige Masse Gibrig. Dieselbe ldste sich
mit derselben Farbe in Aether, Chloroform, Alkohol und Benzol,
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fluorescirte nicht, ldste sich aber auch zum Theil in heissem
Wasser. Aus der dtherischen Losung wurde der Farbstoff nicht
durch verdiinnte Siuren, wohl aber durch verdiinnte Alkalien
zam grossten Theil ausgeschiittelt. Die alkalische Losung war
gelb. Concentrirte Schwefelsiure zerstirte den Farbstoff; kalte
concentrirte Salzsiure loste 1hn anscheinend unzersetzt, heisse
entfirbte ithn. Mit Zinkstaub in alkoholischer Lésung wurde er
entfirbt, an der Luft aber rasch wieder gefdrbt. Dasselbe war
der Fall, wenn man die mit Zinkstaub versetzte alkoholische
Losung mit Essigsdure schwach ansiuerte. Im Spectrum erschien
eine diffuse Ausléschung bei G.

Der beschriebene rothe Harnfarbstoff ist 7we1felsohne un-
reines, mit braunen Bestandtheilen verunreinigtes Indigoroth ge-
wesen. Seine spontane Bildung in einem Cystopyelitisharn deckt
sich mit meiner oben erwihnten, eigenen Beobachtung und mit
mehreren woch zu erwihnenden Fillen, welche Chiari, Kahler
und Plész verbffentlicht haben. Es scheint der Cystopyelitis-
harn, falls er indicanreich ist, zur Spontanausscheidung der In-
digofarbstoffe sehr disponirt zu sein. Die beschriebenen Reactio-
nen des Leube’schen Farbstoffes stimmen fast alle mit dem
Indigoroth iiberein. Da der rothe Farbstoff, wie stets in den
beobachteten Fillen, auch mit betrdchtlichen Mengen von brau-
pen Farbstoffen verbunden war und ein Theil derselben ohne
Weiteres mit brauner Farbe in die Aetherldsung dibergeht, so
ist es auch erklirlich, warum beim Schiitteln der atherischen
Liosung mit Alkalien letztere sich gelb firben. Dieselben nah-
men nehmlich aus dem Aether die braunen Bestandtheile auf
und liessen das Roth um so reiner zuriick.

Was die Loslichkeit des Farbstoffs in heissem Wasser be-
trifft, so sei hier nochmals betont, dass darin unreines Indigo-
roth eine Suspension bildet, die aber nach 24 Stunden schon
wieder ausfillt, iibrigens auch auf dem Filter zuriickbleibt. Nicht
unwahrscheinlich ist es iibrigens, dass die dunkle Farbe des be-
treffenden Harns zum Theil neben Indigoroth und braunen Farb-
stoffen von Indigoblau herriihrte, dessen Verhandensein nicht
niher untersucht worden ist.

In den Nieren einer am eitriger Pyelitis verstorbenen
Frau beobachtete ferner Chiari?®® Indigconcremente von gleicher
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Farbe und Beschaffenheit, wie der von Ord?’ seiner Zeit be-
schriebene Indigostein. Er beobachtete aber ausserdem noch, dass
in diesen Concrementen neben Indigoblau auch ein durch Alkohol
extrahirbarer, krystallinischer rother Farbstoff enthalten war.

Einen Fall von Indigurie, bei welchem neben Indigoblau
auch ein rother Farbstoff aufirat, beschrieb ferner Kahler®®.
Es bhandelt sich um einen — noch lebenden — Kravken mit
einseitiger eitriger Pyelonephritis calculosa. Der Harn ist Tage,
Wochen, ja Monate lang normal, dann aber einige Tage stark
eiterhaltig und in ammoniakalischer Gahrung befindlich. 2—3mal
im Jahre aber zeigt er folgendes Verhalten. Er riecht stark
nach Schwefelwasserstoff, hat eine braunschwarze Farbe und
bildet ein blanroth schillerndes Héufchen auf der Oberfliche,
einen dunkelblauen Beschlag an "den Gefisswinden und ein
dunkelblaues Sediment. Der Harn enthidlt dann reichlich In-
digoblau und einen mit Alkohol extrahirbaren rothen Farbstoff.

Vergleicht man diese letztgenannten beiden Fille mit dem von
mir selbst beschriebenen, sowie mit dem von Plész veriffent-
lichten und weiter unten noch zu besprechenden, so unterliegt es
keinem Zweifel, dass beide, wenn auch nicht ndher charakteri-
sirte, Farbstoffe nichts Anderes sein konuten, als Indigoroth.

Gelegentlich seiner Untersuchungen iiber die physiologische
und pathologische Bedeutung des Harnindicans beobachtete ferner
Ortweiler® das Vorkommen eines rothen Farbstoffes,
welcher dann sichtbar wurde, wenn man den indicanreichen
Harn nach der Behandlung mit Salzsiure und Chlorkalk nicht
mit Chloroform, sondern mit Aether ausschiittelte. Ortweiler
dosserte sich damals iiber diesen Farbstoff nicht pdher und
meint, dass dessen Natur und Herkunft bis jetzt noch in Dunkel
gehiillt sei. In der That war es Indigoroth, wie bereits oben
ausgefiibrt worden ist.

Bei der Darstellung der Indicanprobe nach Jaffe im pa-
thologischen Harn fand Friedr. Miiller ausser Indigoblau noch
mehrere rothe Farbstoffe, welche sich durch ihre scharf ausge-
prigten Spectren auszeichneten. Krnkenberg® hat diese
Spectren in ihren itherischen Ldsungen in seine Abhandlung
yilber einige physiologisch und klinisch wichtige Farbenreactionen
aufgenommen. Die Darstellungsweise dieser Farbstoffe und ihre
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Léslichkeit in Aether, sowie ein Vergleich ihrer Spectren mit
dem des Indigoroths machen es wahrscheinlich, dass vielleichf
alle, zum mindesten aber der aus dem Harn eines Typhuskran-
ken dargestellte und mit kirschrother Farbe in Aether gelGste
Farbstoff nichts Anderes als Indigoroth war.

Hierher geh6ren endlich die Beobachfungen eines rothen
Farbstoffes im Cholerabarn, welche Thudichum?®® und be-
sonders Wyss?® gemacht haben. Letzterem gelang es, aus
dem indicanreichen Harn von genesenden Cholera-
kranken, besonders in der ersten Portion des Harnes nach der
Anurie, einen rothen Farbstoff zu gewinnen. Er fillte nach
Schunk’s Vorgang solche Harne mit Bleizucker, dann Bleiessig
vollkommen aus und setzte zum Filtrat Ammoniak. Den hier-
durch erhaltenen Niederschlag zerlegte er mit Salzsdure, filtrirte
daon das Chlorblei ab und erhielt nun nach einigem Stehen der
salzsauren Flissigkeit einen gefirbten Niederschlag, welcher ausser
Indigoblau einen in Alkohol léslichen, prachtvoll rothen Farbstoff
enthielt. Wyss meinte selbst, dass dérselbe Indigoroth sei’).

¢) Mit Indigoroth identische, aber mit einem anderen Namen versehene
rothe Farbstoffe.

e) Heller’s Urrhodin.

Der Erste, welcher die durch Indigoroth bedingte Purpur-
firbung gesehen hat, ist Heller?” gewesen. Er hat dem be-
treffenden Farbstoff dem Namen ,Urrhodin® gegeben. Sein
Verfabren war folgendes. Er setate zum Harn das dreifache
. Volumen Salzséinre hinzu, wodurch ein blauer Farbstoff, das
Uroglancin, und ein rother, das Urrhodin, sich bildete, oder er
versetzte den etwas concentrirten Harn mit Salzsiure oder
Schwefelsiure, bis er roth geworden war, neutralisirte nahezn
mit Ammoniak oder kohlensaurem Ammonium, verdampfte dann
das Ganze bis zur Trockne, wusch den braunen Riickstand mit
Wasser und zog denselben aus, so lange dasselbe sich noch
firbte. Oder er zog blaue oder amethystrothe Uratsedimente
-oder ebenso gefirbte, mit Siure gefillte Harnsiure, oder mit
Salzséure aus Harn gefilltes, violett gewordenes Eiweiss mit

1} Dagegen ist Choleraroth nicht identisch mit Indigoroth, wovon ich mich
tiberzeugen konnte.
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Alkohol oder Aether aus. Der rothe Farbstoff laste sich nicht
in Wasser, dagegen in Aether und in Alkohol mit carminrother
Farbe. Die alkoholische Losung lieferte beim spontapen Ver-
dunsten dunkelrothe Krystalle.

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

#) Urorubin (Plész).

Im Jahre 1882 warde von Plész eine neue krystallinische
farbige Substanz im Harn gefunden. Auf Plész’ Veranlassung
hatte v. Udranszky dieselbe isolirt. Es handelte sich wiederam
um einen an COystopyelitis schwer erkrankten Patienten, der
einen faulenden, alkalischen, an Ammoniak und Schwefelwasser-
stoff sehr reichen Harn entleerte. Dieser gelblichweisse Harn,
der schon frisch entleert amorphes und krystallinisches Indigo-
blau enthielt, verfirbte sich, wenn man ihn in dinner Schicht
der Luft aussetzte, erst griinlichbraun, dann réthlich, wobei diese
Verfirbung, die anfangs™bei Luftabschluss wieder verschwand,
davernd wurde. Jetzt ergab die mikroskopische Untersuchung
neben bedeutend vermehrtem Indigoblau einen zweiten Farbstoff,
der aus violetten, strahlenformig geordneten Krystallnadeln be-
stand. Der Farbstoff wurde auf folgende Weise isolirt. Der
Harn wurde mit Salzsdure angesiuert und in diinner Schicht
8—10 Stunden der Luft ausgesetzt. Die Fliissigkeit, die erst
griinlich, dann schmutzigréthlich geworden war, wurde mit Chloro-
form oder Aether ausgeschiittelt. Der rothe Farbstoff ging neben
Spuaren von Indigo (Indigoblan), die spectroskopisch nicht wahr-
nehmbar waren, iiber. Derselbe Farbstoff wurde dann auch im
Harn eines anderen Kranken beobachfet, der an chronischer
Peritonitis litt.

In einer spiteren Arbeit theilt Plész noch - weitere Beob-
achtungen {ber Vorkommen und Eigenschaften des Farbstoffs
mit. Derselbe wurde stets neben Indigoblau durch 20 Minuten
langes Sieden gewisser Harne mit 5—I10procentiger Salzsiure
bei Luftzutritt gewonnen und in Aether oder Chloroform ver-.
mischt mit Indigoblau anfgenommen. Nicht jeder Harn enthielt
den Farbstoff, jedoch wenn er sich fand, war er stets mit Indigo-
blav verbunden, wobei bald der eine, bald der andere Farbstoff
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iiberwog und scheinbar unter #hnlichen Bedingungen entstand.
Der Farbstoff fand sich in grosserer Menge bei verschiedenen
Kranken, deren Verdanung darniederlag, besonders bei Darm-
verschluss, oft auch bei chronischen Darm- und Magenkatarrhen,
bei einer an starker Obstruction leidenden schweren Hysterica,
die Gberdies seit Monaten nur mit der Schlundsonde ernihrt
wurde, und in noch anderen Fillen.

Die Eigenschaften des Farbstoffes waren folgende:

1) Er war in kaltem und heissem Wasser unléslich.

2) Er war loslich in Aether, Alkohol Chloroform mit pracht-
voll granatrother Farbe.

3) Er zeigte einen Absorptlonsstrexfen von D bis F.

4) Durch starke Salzsiure und Schwefelsiure wurde der
Kérper gelost.

5) Salpetersdure entfirbte ihn.

6) Aunch Alkalien zerstorten ihn, besonders in der Hitze.

7) Durch Zinn und Salzsiure wurde er entfirbt.

8) Er war nicht identisch mit dem von Brieger beschrie-
benen Skatolfarbstoff und seine Zersetzungsproducte gaben Indol,
nicht Skatol.

9) Aus Alkohol und Aether krystallisirte er in rhombischen
Blittchen bei sehr langsamer Verdunstung.

10) Die nach dem Abdampfen suriickbleibende amorphe
Substanz war dunkelkirschroth, -

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

12) Er besass, wie Indlgoblau, die Eigenschaft, durch
Sauverstoffentziechung entfarbt, durch Oxydation reconstruirt zu
werden.

Plész gab dem rothen Farbstoff den Namen Urorubin.
Vergleicht man nun diese Eigenschaften, welche von Plész fiir
Urorubin als charakteristisch hezeichnet wurden, mit denen des
Indigoroth, so zeigt sich eine vollkommene Uebereinstimmung.
Die Darstellung durch Kochen mit Salzsiure bei Luftzutritt, die
Loslichkeitsverhéltnisse, die Kiipenbildung, die spectroskopischen
Kigenschaften, ferner auch die Beobachtung des Farbstoffes in
einem Cystopyelitisharn, die sich mit der oben von mir ange-
fithrten eigenen Beobachtung vollig deckt, stellt es als zweifellos

Archiv f. pathol. Anat. Bd.128. Hit.3. 36
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hin, dass das Urorubin und Indigoroth ein und derselbe Farb-
stoff sei™).

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

Es ist hier der Ort, den Unterschied ganz besonders hervor-
zuheben, der zwischen dem Indigoroth besteht und jenem rothen
Farbstoff, den Brieger' ™% aus dem skatoxylschwefelsauren
Kali dargestellt hat, nicht allein, um die Verwechselung mit
diesem Skatoxylfarbstoff, welche das Indigoroth so oft
erfahren hat, definitiv unméglich zu machen, sondern
auch um diesem Skatoxylroth die richtigen Grenzen
anzuweisen, die ihm auf Grund des thatsichlichen,
bisher bekannten Untersuchungsmaterials gebiihren
und um alle nicht hierauf basirten Beschreibungen und Systeme
iiber sein Vorkommen, seine Darstellung und seine Eigenschaften
im menschlichen Harn und die Anschauung, als sei dieser
Farbstoff als gesicherter Bestandtheil des normalen
und pathologischen Harnes aufzufassen, mit allem Nach-
druck in das Gebiet der Hypothesen zu verweisen, welche
auf Grund der hier niedergelegten Resultate sogar fiir unwahr-
scheinlich erkldrt werden miissen. So ist es z. B. auch nur eine
Hypothese bisher geblieben, dass der normale Harn mehr Skatoxyl-,
der pathologische mehr Indoxylverbindungen enthalte, dass Diinn-
darmerkrankungen mehr Indoxyl-, Dickdarmaffectionen mehr
Skatoxylverbindungen im Harn produciren u. a. Besonders muss
auch betont werden, dass die rosarothen, purpurrothen wund
violettrothen Firbuongen des Harns beim Erwirmen mit Salz-
sdure oder bei Anstellung des Jaffe’schen Reaction keineswegs,
wie meine Untersuchungen ergeben haben, auf Skatolfarbstoff
beruhen, wie dies Brieger ', Jaffe ', Salkowsky und Leube *?,

*) Plész und Udrdnszky selbst scheinen idbrigens sphter ebenfalls an
Indigoroth gedacht zu haben, wenigstens schreibt letzterer in seiner
Arbeit dber die Huminsubstanzen ¥, dass es von jenem Farbstoff ,dann
wahrscheinlich gemacht wurde, dass er mit dem Indirubin identisch
sei und neben dem Indigoblau aus dem gemeinsamen Generator der-
selben entsteht“; wodurch dies wahrscheinlich gemacht wurde, ist aller-
dings aus der betreffenden Arbeit nicht ersichtlich.
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Neubauer und Vogel ™ angenommen haben, sondern einestheils
durch Indigoroth bedingt werden (neben Indigoblau), falls es sich
um indoxylreiche Harne handelt, andererseits, wo dies nicht der
Fall ist, durch einén rothen Farbstoff gebildet werden, den
Nencki und Sieber® bereits beschrieben und dem sie den
Namen Urorosein gegeben haben. Ueber denselben wird spéter
berichtet werden.

Nach Brieger’s'’ Untersuchungen geht Skatol Kaninchen
unter die Haut gespritzt als eine Farbstoff liefernde Substanz in
den Harn idber, welche nach seiner Ansicht ,auch die violett-
rothen Farbungen gewisser mit der Jaffe’schen Probe auf Indigo-
blan bebandelter Harne bedingt®. Der Farbstoff trat auf, wenn
man den Harn so behandelter Kaninchen mit roher Salzsiure
versetzte. Es schied sich dann ein schmutzig violetter Farbstoff
aus, der kein Indigo war, trocken erhitzt nicht sublimirte, amorph
blieb und sich in absolutem Alkohol, Aether, Chloroform und
concentrirter Schwefelstiure mit weinrother Farbe loste. Voll-
stindig wurde dieser Farbstoff darch Salzsiure und Chlorkalk
abgeschieden. Brieger folgert nun daraus ohne Weiteres fiir
den Menschenharn, dass, falls dieser reich an Indolderivaten ist,
der Harn bei der Jaffe’schen Probe blauen Farbstoff liefert,
und, falls er reich an Skatolverbindungen ist, er violettroth er-
scheint. Weiterhin gelang es Brieger®’, nach Einverleibung
einer grosseren Menge von Skatol aus Hundeharn Krystalle von
skatoxylschwefelsaurem Kali darzustellen. Ihre wiissrige Losung
ergab, mit 4 Volumen concentrirter Salzsiiure in der Wirme
zersetzt, beim' Erkalten einen amorphen rothen Niederschlag.
Derselbe wurde mit Wasser und dann mit Aether, ,in den der
Indigo™) hineingeht®, ausgewaschen und dann iiber Schwefelsiure
getrocknet. Dieser Skatolfarbstoff war nach Brieger’s Unter-
suchungen unléslich in Aether und Wasser, leicht léslich aber
in Alkohol, den er préchtig burgunderroth firbte. Beim Ver-
such, ihn beim Eindampfen des Alkohols zu gewinnen, wandelte
er sich in eine braune, in Alkohol, Wasser und Aether ldsliche
Modification um. Der gleiche braune Farbstoff resultirte auch
beim Kochen vom skatoxylschwefelsiurehaltigen Urin. Die von
Brieger mit dem rothen Skatoxylfarbstoff angestellten Analysen

*) doch nur sehr unvollstindig.

36*
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haben zu einer einfachen Formel nicht gefiihrt. Mit Zinkstaub
erhitzt ergab der rothe Farbstoff und sein in Alkohol unldsliches
braunes Product Skatol.

Ausser Brieger will noch J. Otto®® aus dem Harn eines
Diabetikers nicht allein skatoxylschwefelsaures Kali in reichlicher
Menge, sondern auch einen Farbstoff in derselben Weise, wie
Brieger dargestellt haben. Die Reactionen und Eigenschaften
seines Skatolfarbstoffes waren nach ihm vollkommen identisch
mit den von Brieger angegebenen. Er beschreibt dieselben
bedauerlicherweise nicht ndher, auch fiihrte eine Analyse des
leicht zersetzlichen Farbstoffs zu keinem Resultate. Es ist dies
der einzige Fall, in welchem skatoxylschwefelsaures Kali und
Skatolfarbstoff ans Menschenharn dargestellt worden sind, alle
anderen Bearbeiter, die sich damit beschéftigten, sind
trotz eingehender Versuche zu einem negativen Resul-
tate gekommen.

Einen etwas anders beschaffenen Skatolfarbstoff hat
Mester® beschrieben. Wihrend es ihm nicht gelang, trotz
reichlicher Skatolfitterung, aus dem Hundeharn das skatoxyl-
schwefelsaure Kali darzustellen, so enthielt der Harn trotzdem
eine Substanz, die als Chromogen durch Salzsiurezusatz einen
rothen Farbstoff in reichlicher Menge lieferte, welchen Mester
seinerseits als Skatolfarbstoff bezeichnete. Dieser rothe Farbstoff
bildete sich aus den alkalisch-therischen Lésungen, die zur Ge-
winnung des skatoxylschwefelsauren Kali hergestellt waren. Die-
selben enthielten das Chromogen (nach Mester vielleicht Ska-
toxylglycuronsiure wegen linksdrehender Eigenschaften), welches
sich auf Zusatz von concentrirter Salzsiure in den Farbstoff
verwandelte. Derselbe fiel in leicht gefirbten Flocken aus, welche
in Aether 18slich waren. Wenn die #therische Losung zu sehr
abgedampft wurde, so wandelte sich der Farbstoff in eine braan-
rothe, spéter kohlschwarze Masse um, die dann nicht mehr in
Aether l6slich war. Die Bildung des Farbstoffes durch Salzsdure
wurde bei Gegenwart von Reductionsmitteln verhindert, z. B.
durch Zusatz von Zinnfolie. Beim Erwirmen und Trocknen
spaltete der Farbstoff Wasser ab und verdndert sich an der Luft,
indem er anfangs heller gefirbt, bald dunkel violett, spiter mehr
braun wurde. Er besass basische und saure Eigenschaften, war



bb3

in Salzsiure und Schwefelsiure mit kirschrother, in Alkalien
und Ammoniak mit gelber Farbe léslich, ferner mit dunkelvio-
letter in Alkohol, Amylalkohol, Aether und Chloroform. In
Wasser war er unldslich. Am besten ldste er sich in frischem
Zastande. FEinige Zeit an der Luft aufbewahrt wurde er in
Acther schwer 13slich, besser noch auf einen geringen Zusatz
von Sdure, wihrend ein Ueberschuss derselben den Farbstoff
dem Aether wieder entzog. Wurde eine alkoholische Lésung
des Farbstoffs mit Aether geschiittelt, so trat im Aether eine
schon griine Fluorescenz auf. Unter dem Einfluss der Luft
pnahm dieselbe bald eine mehr réthliche Nuance an.

Schon ein oberflichlicher Vergleich der Eigenschaften und
Reactionen aller dieser Skatolfarbstoffe zeigte die wesentlich-
sten Unterschiede von denen des Indigoroths. Erstere
sind zundchst leicht zersetzliche Substanzen, letzteres eine sehr
bestindige Verbindung, nur durch kaustische Alkalien in der
Hitze und durch reducirende und oxydirende Substanzen angreif-
bar. Der Brieger’sche Skatolfarbstoff ist in Aether*®) unldslich,
das Indigoroth ziemlich leicht lislich; ersteres bildet Skatol bei
der Reduction, letzteres Indol. Was vollends den Mester’schen,
dusserst verdinderlichen und zersetzlichen Farbstoff betrifft, so
stimmt fast keine Reaction mit derjenigen des Indigo-
roths fiberein. Es erscheint iibrigens nach den Unterschieden,
die sich bei den von Brieger und Mester dargestellten Skatol-
farbstoffen ergaben, die Frage iiber Vorkommen und Beschaffen-
heit derselben im Thierharn, selbst wenn man Skatol einverleibt,
noch nicht erledigt, zumal beide Farbstoffe nicht geniigend (Ana-
lyse, Krystalle u. s. w.) charakterisirt sind. Was aber das Vor-
kommen eines derartigen Farbstoffes im normalen und
pathologischen Harn des Menschen betrifft, so sei hier
nochmals auf das Nachdriicklichste betont, dass mir
trotz der grossen Zahl der Versuche niemals auch nur
neben dem Indigoroth ein dhnlicher Farbstoff begegnet
ist, dass alle Violettfirbungen des Menschenharns bei
der Jaffe’schen Probe und in anderen Fallen sich in die

¥) In seiner ersten Miftheilung jedoch fiibrt Brieger (s. 0.) den Aether
als Losungsmittel des Skatolfarbstoffes an; der Widerspruch ist nicht
aufgeklart,
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beiden Componenten Indigoblau und Indigoroth™) auf-
Iésen liessen und dass auch die Rothfirbungen auf
letzteres oft zurlickzufiihren waren, dass aber da, wo
sich kein Iandigoroth als Ursache fiir dieselbe fand,
stets nur diejenigen Rothfirbungen verantwortlich ge-
macht werden konnten, die im Nédchstfolgenden schon
behufs ihrer Unterscheidung vom Indigoroth beriihrt
werden soilen, kurz, dass kein Bediirfniss vorliegt,
irgend welche Rothfiarbungen des normalen und patho-
logischen Menschenharns auf einen beim Menschen und
ohue Einverleibung von Skatol doch nur hypothetischen
Skatolfarbstoff zurickzufihren™).

¥ Wenu z. B. ein Harn, den man mit der Jaffe’schen Probe vorschrifts-
missig im Reagenzglase behandelt hat, sich nicht blau, sondern violett
farbt, so trennt man beide Farbstoffe auf folgende Weise. Man schiit-
telt grindlich mit Chloroform aus und hebt dasselbe dann nach eini-
gem Stehen vorsichtig mit der Pipette heraus in ein anderes Reagenz-
glas, schittelt die Chloroformldsung in demselben mit einer Lisung
von Ammoniak oder kohlensauremn Natron aus (um gewisse braune
Verunreinigungen zu entfernen), hebt es nochmals heraus und ver-
dunstet es auf einer Porzellanschale. Extrahirt man den Rickstand
jetzt mit Aether, so firbt sich dieser nur schén rosaroth, das Indigo-
blau bleibt zurick und kann in beissem Chloroform geldst werden.
Natiirlich sind beide Farbstoffe noch sehr unrein.

#) Mester und Rumpel baben sich neuerdings von Neuem zu Gunsien
des Vorkommens eines Skatolfarbstoffes im menschlichen Harn verwandt
und zwar zu einer Zeit, wo die (bereits angekindigten) vorstehenden
Untersuchungen noch nicht zum Abschluss gekommen waren. Sie
haben sich bemiht, auch die burgunderfarbene Rosenbach’sche Reaction
auf einen Skatolarbstoff zurickzufiibren, allerdings nuv theoretisch,
ohne irgend einen Versuch einer Darstellung des Farbstoffs und eine
genauere Untersuchung desselben anzustellen. Wenn Mester und
Rumpe! schreiben, dass die sichere Entscheidung der Frage, ob der
rothe Farbstoff der Rosenbach’schen Reaction ein Skatolfarbstoff sei,
oder ein Indolderivat, erst dann mdglich sein wird, wenn es gelungen
sein sollte, einen der beiden Kérper krystallinisch aus dem Harn zu
gewinnen, so ist wohl nach vorstehenden Untersuchungen diese Frage,
wiewohl nicht zu ihren Gunsten, gelost. Uebrigens scheinen Mester
und Rumpel die Arbeit Ewald’s*® (s. 0.) ghnzlieh {ibersehen zu haben,
welcher auf anderem Wegs zu dem gleichen Resultate gelangt, dass der
Farbstoff als ein Iudolderivat aufzufassen ist. Um aber der Anuahme
auch hier zu begegnen, dass der rothe Farbstoff, der in den Aether
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b) Das Urorosein.

Grissere Mengen von Indigoroth lassen sich schon dem Aus-
sehen nach in den mit Séuren und Oxydationsmitteln behandelten
Harnen mit ziemlicher Sicherheit erkennen; die purpurne, tief
rothe oder violette Farbe, welche der Harn dann zeigt, ist cha-
rakteristisch fiir Indigoroth und kann im Allgemeinen vor Ver-
wechselung schiitzen. Schwieriger aber gestaltet sich die Még-
lichkeit, das Indigoroth zu erkennen, wenn nur geringe Mengen
im Harn vorhanden sind, denn der Harn nimmt, falls er wenig
Indigoroth enthilt, eine kirsch- oder rosarothe, nur wenig in’s
Violette spielende Farbenntiance an. Hier wére eine Verwechse-
lung mit gewissen anderen Farbstoffen méglich, wenn nicht durch
bestimmte, einfache Reactionen eine sichere Unterscheidung sich
ermoglichen liesse. Es sind im Wesentlichen zwei rothe Farb-
‘stoffe, welche unter den genannten Umstinden mit dem Indigo-
roth dem Aussehen nach verwechselt werden kénnen.

In erster Reihe kommt hier das von Nencki und Sieber?®”
im pathologischen Harn gefundene Urorosein in Betracht,
welchem wegen seiner dusserlichen Aehnlichkeit mit Indigoroth
auch das Schicksal des letzteren auf einen Skatolfarbstoff be-
zogen zu werden, ebenfalls zu Theil geworden ist, wie schon er-
wihnt wurde.

Das Urorosein entsteht nach Nencki und Sieber im pa-
‘thologischen Harn schon in der Kilte, wenn man 50—100 cem
Harn mit 5—10 cem Salz- oder Schwefelsiure (Mineralsiuren,
nicht aber z. B. Essigsiure) versetzt. Die gelbliche Farbe des
Harns geht dann in eine schéne Rosafarbe iiber. Die Eigen-
schaften des Urorosein sind folgende:

1) Leichte Loslichkeit in Amylalkohol, fast ebenso leicht in
saurem Aethylalkohol, weniger in neutralem Aethylalkohol, sehr
geringe in Essigither.

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

iibergebt, nicht ein einheitlicher, sondern dass, wie Mester es fir
nicht ausgeschlossen hilt, vielleicht zwei Farbstoffe, Indigoroth und der
Skatolfarbstoff, darin enthalten seien, so sei hier bemerkt, dass in den
Aetherlésungen des rothen Farbstoffes stets nur der eine, das Indigo-
roth, vorhanden war.
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3) Ammoniak und kohlensaure Alkalien entfirben die rothe
Losung sofort; S#urezusatz fithrt die Farbe wieder herbei.

4) Durch Zinkstaub wird der Farbstoff entfirbt, gewinnt
aber beim Stehen an der Luft seine alte Farbe wieder.

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

6) Er ist sehr unbestindig, verblasst sehon nach wenigen
Stunden durch Zersetzung und zersetzt sich auch beim Ein-
dampfen. Auch durch Fiuloiss wird er zerstért.

7) Er farbt Wolle rosaroth.

Zu den Beobachtungen von Nencki und Sieber sollen
noch wenige eigene hinzugefiigt werden. Bei Zusatz von Salz-
siure in der Ké&lte entsteht der Farbstoff oft erst nach langem
Stehen, wenigstens wenn die Probe im Reagenzglase angestellt
und uicht in diinner Schicht der Luft ausgesetzt wird. Beim
Erwirmen jedoch mit Salzsdure oder Salpetersiure (15 Tropfen
auf 10 cem uroroseinreichen Harns) entsteht der Farbstoff sofort,
wenn er iiberhaupt vorhanden ist, ebenso auch bei Anstel-
lung der Jaffe’schen Probe durch Salzsidure und Chlor-
kalk. Entfirbt man uroroseinhaltigen Harn mit Bleiacetat, so
tritt die Rothfirbung durch Urorosein erst recht schén zu Tage.
Der Farbstoff bleibt beim Filtriren, obschon der rosarothe Harn
immer eine feine Triibung zeigt, doch auf dem Filter zuriick,
fallt iibrigens bei lingerem Stehen des Harns aus demselben als
rosafarbenes Pulver aus. Im Ochsenharn findet sich ein Farb-
stoff (neben reichlichen Mengen Indigoroth), der in seiner Reaction
mit dem Urorosein vollstindig identisch ist, und zwar in so
reichlichen Mengen, dass vielleicht eine genauere Individualisi-
rung des Farbstoffs von hier aus ermdglicht werden kann. Uro-
rosein findet sich ibrigens in geringen Spuren auch in normalen
Harnen, wovon man sich leicht iiberzeugen kann, wenn man ihn
mit dem halben Volumen HCl versetzt und etwas erwirmf.
Filtrirt man dann, so bleibt eine geringe Menge Urorosein auf
dem Filter zuriick.

Um nun Indigoroth von Urorosein zu unterscheiden, gentigt
nur der Zusatz von Alkalien (z. B. kohlensaurem Natron)
oder Aether. Das Urorosein wird nehmlich von Alkalien
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sofort entfirbt und geht ausserdem (auch ohne Zusatz von
Alkali) nicht in den Aether iiber, wihrend bei Anwesenheit
von Indigoroth sich der Farbstoff schdn roth 16st. Im Uebrigen
unterscheidet sich das Urorosein nicht allein durch seine Léslich-
keitsverhdltnisse vom Indigoroth sehr wesentlich, sondern auch
durch sein Absorptionsband, welches zwar auch im Griin liegt,
aber doch von ganz anderer Beschaffenheit, d. h. schmal und
scharf begrenzt ist und eine andere Lage im Griin einnimmt.
Es sei fibrigens darauf hingewiesen, dass Urorosein
atuch mit und neben Indigoblau und Indigoroth bei der
Jaffe’schen Probe auftritt. In die Chloroform- und Aether-
ausschiittelungen geht es nicht, wie das Indigoroth, iiber.

¢) Der Unterschied von der rothen Farbenverinderung, die der gelbe
Harnfarbstoff durch Shurezusatz erleidet.

Die andere der hier in Betracht kommenden Rothfirbungen,
welche mit Indigoroth verwechselt worden sind, ist die, welche
der gelbe Harnfarbstoff nach Zusatz von Siuren erfihrt. Jeder
Harn nehmlich, ob heller oder dunkler von Farbe, erhiilt nach
Zusatz von organischen oder anorganischen S#uren, mit oder
ohne Anwendung von Wirme, eine Farbenverinderung in’s Rothe.
Dieselbe ist zuweilen wenig deutlich ausgesprochen und der Harn
erscheint dann par in dicker Schicht roth, in diinner Schicht
(im Reagenzglase) aber nur orange. Zuweilen wird der Harn
aber auch in diinner Schicht kirschroth oder ziegelroth, und diese
Farbe kann dann zu Verwechselungen mit Indigoroth Veranlassung
geben. Der Farbstoff, der sich hierbei bildet, scheint mit dem
gelben Harnfarbstoff selbst in Verbindung zu stehen, denn beim
villigen Entfirben des Harns mit basischem Bleiacetat
tritt er im farblosen Filtrat selbst bei ergiebigem Zu-
satz von Siure nicht wieder auf. Beim Filtriren bleibt
der Farbstoff picht, wie das Indigoroth oder das Urorosein, auf
dem Filter zuriick, sondern er geht geldst hindurch. Ein cha-
rakteristischer Spectralstreifen ist nicht vorhanden. Durch Al-
kalisirung verschwindet er, um durch Ansiuern wieder aufzu-
treten. Beim Ausschiitteln mit Aether und Chloroform 15st er
sich nicht in demselben. Bei sehr langem Erhitzen, ebenso bei
lingerem Stehen, geht der Farbstoff in Braun iiber, wobei sich
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ein dunkelbrauner Niederschlag bildet. Desgleichen zersetzt sich
der Farbstoff beim Eindampfen.

Diese rothen Farbenverinderungen des normalen Harnfarb-
stoffessind nach den interessanten Untersuchungenv.Udranszky’s®
auf die Bildung von Huminsubstanzen zurtickzufiihren und bilden
ein Uebergangsstadium zu jenen dunkelbraunen Endproducten,
welche erst nach lingerem Kochen sich bilden.

Vom Indigoroth ldsst sich der Farbstoff auf dieselbe Weise
unterscheiden, wie das Urorosein, er wird auch durch Alkali
entfirbt und geht in den Aether nicht iiber. Vom Uro-
rosein selber unterscheidet er sich dadurch, dass er beim Filtri-
ren in Losung bleibt, keinen Absorptionsstreifen giebt und im Fil-
trat von Bleiacetatniederschlag nicht mehr zum Vorschein kommt.

d) Uroerythrin.

Das Uroerythrin, der Farbstoff des Sedimentum lateritium
dirfte wohl schwerlich zu Verwechselungen mit dem Indigoroth
fiihren, doch sei er hier der Vollstindigkeit halber als rother
Harnfarbstoff, wie aunch die nichstfolgenden erwihnt. Das Uro-
erythrin ist wenig genau untersucht. Es bildet ein rosarothes
bis krebsrothes Pulver, welches beim Filtriren der betreffenden
Harne auf dem Filter zuriickbleibt. Es ist sehr zersetzlich, in
Aether und Chloroform unldslich und féarbt sich mit kausti-
schem Alkali griin. Beim Ansiuern kehrt dann die urspriing-
liche Farbe nicht wieder zuriick. Durch diese Eigenschaften ist
das Uroerythrin vom Indigoroth leicht zu unterscheiden.

¢) Urohématin.

G. Harley stellte 1854 aus normalem Harn einen rothen
Farbstoff, allerdings in durchaus unreinem Zustande, dar, der
nach seinen Angaben stark eisenhaltig war. Der Farbstoff, von
ithm Urohématin genannt, entstand, wenn man den alkoholischen
Extract des zur Syrupdicke eingedampften normalen Harnes mit
Kalkmilch kochte; es bildete sich dann ein rother Niedersclag.
Derselbe wurde mit Salzsiure zerlegt und mit Aether ausge-
schiittelt, die Atherische Losung gewaschen und verdunstet, wo-
bei eine dunkelrothe Substanz zuriickblieb. Dieselbe léste sich
in Alkohol, Aether, Chloroform, kaustischen Alkalien und hinter-
liess beim Verbrennen einen starken Riickstand von Eisenoxyd.
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Diese letzte Eigenschaft, ferner auch die Art der Darstellung
und die Lidslichkeit in Alkalien schiitzen vollkommen vor einer
Verwechselung mit Indigoroth (falls iiberhaupt der Farbstoff ein
einheitliches Ganzes und nicht ein Gemenge verschiedener Sub-
stanzen darstellt). Es ist bisher im Harn nicht wieder aufge-
funden werden.

f) Giacosa’s Farbstofl.

Der von Giacosa®*® neuerdings beschriebene rothe Harnfarb-
stoff ist ebenfalls eisenhaltig. Er entstand aus einem Chromogen
des normalen Harns nach Versetzen desselben mit Salzsiure in
der Kilte (nach vorheriger Fillung mit neutralem Bleiacetat und
Entbleien mit Schwefelwasserstoff) und Ausschiitteln mit dem
gleichen Volumen Amylalkohol. Mit basischem Bleiacetat durfte
jedoch der Harn nicht behandelt werden, da sonst das Chromo-
gen mit ausgefillt wurde. Nach einstiindigem Stehen wurde
der rubinrothe Amylalkohol abgehoben, mit Wasser siiurefrei ge-
waschen™) und abdestillirt. Der mit lauwarmem Wasser und
mit verdiinntem Ammoniak gewaschene und getrocknete Riick-
stand wurde mit absolutem Aether aufgenommen und 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 schmelzbar bei 100—120°, ldslich in Alkohol, Aether und
Chloroform. In letzteren heiden zeigte er eine griine Fluorescenaz.
Beim Kochen mit Salzsdure wurde er zerstort. Mit dem Uro-
hématin hatte er eine gewisse Aehnlichkeit. Seine Schmelzbar-
keit, Fluorescenz, sein Eisengehalt, die Zerstérbarkeit durch Salz-
sdure unterscheiden den (ebenfalls nur ungeniigend charakteri-
sirten) Farbstoff vollstindig vom Tndigoroth.

g) Urornbrohimatin.

Dieser von Baumstark neben Urofuscohimatin aus dem
Harn eines Leprakranken dargestellte rothe Farbstoff sei hier
nur erwihnt, um zugleich hervorzuheben, dass seine Eigenschaften
von denen des Indigoroth vollstindig verschieden sind.

*) Dies gelingt nach v. Udransky’s Untersuchungen nicht. Uebrigens ist
es nach den Untersuchungen ebendesselben nicht ausgeschlossen, dass
der Amylalkohol selbst bei der Bildung des Farbstoffes betheiligt ist.



560

C. Darstellung von Indigoroth aus Indigoblau.

Bei Gelegenheit der Feststellung der Analyse des Indigo-
roths ist auch auf seine nahe Verwandtschaft mit Indigoblau
hingewiesen worden. Hs ist ferner in Vorstehendem wieder-
holentlich darauf aufmerksam gemacht worden, dass beide Farb-
stoffe stets vereint in der Natur vorkommen, dass nicht allein
in dem rohen Indigo der Pflanzen und in den Zersetzungspro-
ducten des Schunk’schen Pflanzenindicans, sondern auch iiberall
da im Harn sich Indigoroth findet, wo Indigoblau auftritt (und
umgekehrt), und dass nicht allein bei Zersetzung des an Indoxyl-
verbindungen reichen Harns durch S#uren und Oxydationsmittel,
sondern auch durch Géhrung und Fiulniss immer beide in Ge-
sellschaft, bald der eine, bald der andere in grosseren Mengen,
sich bilden. Es ist ferner kein Zweifel, dass das reine indoxyl-
schwefelsaure Kali bei seiner Zersetzung neben Indigoblau auch
Indigoroth producirt, denn als solches muss jener rothe Farbstoff
aufgefasst werden, den Baumann und Brieger® und Baeyer®
als Zersetzungsproduct desselben beschrieben haben. Auch bei
der kiinstlichen Darstellung des Indigoblaus tritt es oft neben
demselben auf, so z. B., wenn man nach Baeyer’s Verfahren
Isatin mit Dreifachchlorphosphor und Chlormethyl oder wenn
man lsatinchlorid mit Eisessig behandelt, welcher Zinkstaub oder
Jodwasserstoffgas enthilt.

Dieses gemeinsame Vorkommen, mehr noch so viele gemein-
same Higenschaften, vor Allem aber die Isomerie und die Aehn-
lichkeit der Constitutionsformeln legten die Frage nahe, ob nicht
der eine Korper aus dem anderen entstiinde und ob man
nicht durch geeignete Maassnahmen den einen in den
anderen diberfithren kdnnte.

Bisher war das Indigoroth nie aus Indigoblau, sondern auf
anderem Wege dargestellt worden. Es war Baeyer® wihrend
seiner ausgedehnten Untersuchungen iiber Natur und Eigen-
schaften des Indigo u. a. auch gelungen, durch Vereinigung von
Indoxyl mit Isatin in einer Losung von kohlensaurem Natron
Indirubin in krystallinisch reinem Zustande zu erzeugen und
diesen kiinstlichen Farbstoff, dem er in richtiger Erkenntniss der
Identitit mit dem im natiirlichen Pflanzenindigo vorkommenden
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eben den Namen Indirubin gegeben hatte, genausstens zu unter-
sauchen. Aber es musste von vornherein als unwahrscheinlich
angenommen werden, dass auch der natirliche Farbstoff auf eben
demselben Wege durch Zusammentritt der beiden Factoren In-
doxyl und Isatin in einer Losung von kohlensaurem Natron sich
bilde. Weder die Kiipenfliissigkeit der Pflanzen, noch der mit
Siuren und Oxydationsmitteln behandelte Harn enthélt die Bedin-
gungen fiir 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 erwihnten Griinden.

Ich versuchte es daher, Indigoblau direct in In-
digoroth tberzufihren. Wegen der Isomerie der beiden
Substanzen konnte von vornherein nur ein Verfahren angewendet
werden, welches eine Umlagerung der Moleciile herbei-
fiihrte, ohne irgend welche zersetzende, oxydirende
oder reducirende Wirkungen anszufihren.

Bei den mannichfaltigen, lange vergeblich fortgesetaten Ver-
suchen war es mir aufgefallen, dass der jodhaltige, violett-
rothe Dampf, den reines sublimirendes Indigo erzeugt,
spectroskopisch untersucht neben dem Absorptions-
bande des Indigoblan im Orange, auch das des Indigo-
roth im Griin besitzt. So sah ich mich veranlasst, zu unter-
suchen, ob vielleicht Indigoblan nach der Sublimation
sich theilweise in Indigoroth umgesetzt habe,

Diese Vermuthung bestitigte sich vollkommen:
Wenn man eine geringe Menge reinen, krystallisirten Indigoblans
auf den Boden eines Reagenzglases schiittet und Aether hinzn-
fiigt, so bleibt derselbe auch bei kriftigem Schiitteln damit farb-
los und klar. Wenn man aber vorher das Indigoblau vorsichtig
sublimirt und dann Aether hinzafiigt, so firbt sich derselbe schén
carmoisinroth oder purpurn durch gebildetes Indigoroth. Zur
genaueren Anstellung des Versuchs und zur Gewinnung grdsserer
Mengen verfuhr ich folgendermaassen:

Absolut reines, gut krystallisirtes Indigoblau, wie ich sol-
ches aus der chemischen Fabrik von Schuchardt bezog, das
beim Kochen mit Alkohol oder Chloroformy sich nur rein blan
18st, wurde in einer Rohre méglichst vollkommen und dabei vor-
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sichtig sublimirt und mit heissem Chloroform extrahirt; dasselbe
firbt sich nun schén roth. Dieses Verfabhren wurde sofort wie-
derholt, bis geniigende Mengen rothgefirbten Chloroforms vor-
handen waren, die dann vereint und genau so weiter behandelt
wurden, wie dies fiir das pflanzliche und Harn-Indigoroth oben
eingehender beschrieben worden ist. Das Resultat waren
Krystalle von Indigoroth, in welches ein Theil des
Indigoblau iibergefiihrt war und welche Gbrigens alle
Eigenschaften und Reaetionen des Indigoroths be-
sassen; eine nochmalige Analyse erschien liberfliissig. Neben
demselben hatten sich bei der Sublimation ibrigens auch roth-
braune und braune Farbstoffe gebildet, welche als Zersetzungs-
bezw. Oxydationsproducte des Indigoblau betrachtet und als wahr-
scheinlich identisch mit den im Harn und Pflanzen beobachte-
ten angesehen werden mussten.

Eine Umwandlung von Indigoblau in Indlgoroth
und zwar durch einfache Sublimation war hiermit er-
wiesen. Hierdurch wird aber auf die Bildung des Indigoroth
auch in natiirlichen Producten, insbesondere im Harn, ein Licht
geworfen. Dass fiir das Indigoroth als Indolderivat ebenso, wie fiir
das Indigoblau die Indoxylverbindungen des Harnes als Mutter-
substanzen angesehen werden miissen, ist schon oben erwihnt wor-
den, es bedarf hier nur die Frage eine Erklirung, weshalb sich
in gewissen ¥illen und bei gewissen Methoden der Dar-
stellung bald der rothe, bald der blane Farbstoff bildet.

Zunichst beweist die Moglichkeit und die Art der Dar-
stellung des Indigoroth aus Indigoblau, dass der Uebergang des
Einen in das Andere ein sehr leicher ist. Schon einfaches Er-
hitzen ist im Stande, die Moleciille des Indigoblau so amzugrup-
piren, dass das isomere Indigoroth entsteht. In statu nascendi
der beiden Farbstoffe wird dieser Vorgang, die Bildung des In-
digoroth, noch leichter zu Stande kommen, da es sich hier nur
darum handelt, dass nach Zersetzung und Oxydation des Indoxyls
die Moleciile sich nicht alle zu Indigoblau, sondern ein Theil zu In-
digoroth zusammenlegen. Dass dieser Vorgang wirklich stattfindet,
beweist die Thatsache, dass beide stets gemeinsam vorkommen.

Ferner aber wird durch die Gewinnung des Indigoroth durch
Sublimation des Indigoblau klar gelegt, warum gewisse Methoden
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der Zersetzung der Indoxylverbindungen mehr Indigoroth, andere
mehr Indigoblau produciren. Das Indigoroth ist ein Product der
Wirmewirkung, und so wird es erkldrlich, weshalb diejenigen
Maassnahmen, welche in der Wérme vorgenommen werden (Ro-
senbach’sche Reaction, Jaffe’sche Probe in der Wirme) In-
digoroth in grésserer Menge und wenig Indigoblau, und diejeni-
gen, welche in der Kilte sich abspielen (Jaffe’sche Probe in
der Kélte) bei weitem mehr Indigoblau erzeugen. Schon in statu
nascendi lagern sich unter dem Finfluss der Wirme die Moleciile
in ersterem Falle grosstentheils zu Indigoroth an einander, im
letzteren zn Indigoblan. Indigoroth ist dabei als Warmeproduct
(trotz der Isomeris) ein Erzeugniss einer etwas energischeren
Oxydation, als Indigoblau.

Sind nun auch die Beobachtungen iiber das Indigoroth in
Vorstehendem zu einem Abschluss gebracht worden, so ist die-
ser Farbstoff doch nicht der einzige Harnfarbstoff, der
von mir in den Kreis genauer Untersuchungen gezogen
worden ist. Die Rosenbach’sche Reaction wird, wie schon
oben erwéihnt, nicht naur durch das Indigoroth, erzeugt, sondern
sie setzt sich auch noch aus anderen Farbstoffen, insbesondere,
wie der Entdecker derselben es selbst schon hervorhebt, aus
einer braunen Componente zusammen. Ich bin nun auch auf
diese seither niher eingegangen, habe jedoch noch nicht die
Untersuchungen dariiber zum Abschluss bringen kénnen. Nur
so weit sind die letzteren gediehen, dass ich mehrere braune
Harnfarbstoffe von verschiedenen Eigenschaften, wenn auch
nech unrein, isoliren konnte, welche sicher ebenfalls ein Interesse
beanspruchen, insofern sie jedenfalls mit den braunen Firbungen
in Beziehung stehen, die der Harn durch Behandeln mit Siuern
und Oxydationsmitteln erleidet.

Hier am Schluss der Arbeit seien diese Farbstoffe vorliufig
nur erwihnt, um nach gelungener Reindarstellung ausfiihrlicher
beschrieben zu werden.

Es war oben S. 44 und 45 bei der Angabe der Methode
der Darstellung des Indigoroths aus dem Harn erwihnt worden,
dass in dem Chloroformextract der moch unreinen Substanz auch
gewisse braune Farbstoffe enthalten sind, welche im Chloroform
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leichter ldslich sind, als Indigoroth, daher auch schon in der
Kilte in dasselbe leicht tibergehen und so vom Indigoroth, wel-
ches nur in heissem Chloroform leicht 16slich ist, zu trennen sind.

Folgende Substanzen lassen sich nun aus der vom Indigo-
roth getrennten Masse isoliren. Ligroin nimmt aus derselben
einen rothbraunen, schén fluorescirenden Farbstoff (na-
tiirlich npicht Urobilin) auf, welcher in Alkohol, Aether und
Chloroform leicht 18slich ist. Aus dem Ligroinrdckstand nimmt
Aecther einen rothbraunen Farbstoff auf, welcher durch Zu-
satz von.Ligroin als bravnes Pulver wieder gefallt wird und in
Alkohol und Chloroform ausserdem l6slich ist. Es bleibt dann
noch ein dunkelbrauner Riickstand, der nur in Chloroform und
Alkohol mit chokoladenbrauner Farbe loslich und durch
Ligroin als dunkelbraunes Pulver fillbar ist. Ausser diesen drei
Farbstoffen ist noch eine farblose Substanz zu berlicksichtigen,
welche in den Ligroinextract mit tbergeht und daraus durch
wiederholtes Verdunsten und Wiederauflosen allméhlich von jenem
mitgeldsten fluorescirenden Farbstoffe getrennt werden kann.
Diese Substanz ist ein fettglinzender und fettig sich an-
fiilhlender, leicht krystallisirbarer Kérper, der schon zwi-
schen 60 ond 70° schmilzt und in Alkohol, Aether, Chloroform
und Ligroin loslich ist. Alle diese Substanzen bedirfen jedoch
noch genauerer Untersuchungen.

Es sei endlich darauf avfmerksam gemacht, dass auch aus
dem Pflanzenindigo zum Theil dieselben braunen Farb-
stoffe isolirt werden kénnen und dass es wahrscheinlich ist,
dass die genannten Harnfarbstoffe zum Theil als Indigofarbstoffe
ebenfalls anzusehen sind.

Meinem hochverehrten Chef, Herrn Prof. Rosen-
bach, bin ich fiir die Anregung zu dieser Arbeit und fiir
die Ueberlassung des Materials zu grossem Danke ver-
pflichtet und sprechen denselben ihm auch an dieser
Stelle aus.
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