
Bei mehreren Arbeiten, welche diesem und deni Jorigen Aufsatze 
zu Grtinde liegen, bin ich durch Stud. E d w a r d  A b e r g  in wirk- 
samater Weise unterstiitzt worden, und es ist mir deshalb eine be- 
sondere Freude, ihm meinen besten Dank dafiir zu sagen. 

U p s a l a ,  ~niver3i~tslaboratorium, Oktober 1882. 

478. Oskar Widman: Ueber eine Synthese von Indol 8u.a 
Cuminol. 

(Eingegangen am ‘25. Oktobcr.) 

Durch seine ausgezeichneten Untersuchungen iiber die D e r i d e  
der Orthonitrozimnitslore hat I3 a e  y e r  gezeigt, dass die Sanerstoffatome 
einer Xtrogriippe in Reaktion mit einer Seitenkette in ein Benzol- 
derivat eintreten kiinnen, wenn diese in der Orthostellung zu der 
Nitrogruppe steht. Diese Reaktiori , die schon Lusserst wichtige Re- 
sultate gegeben hat ,  ist bisher nur in der Zimmtreihe studirt worden, 
d. 11. wo die Seitenkette aus dem Acrylslurereste C H = . =  CH--- CO O H  
ader  Propiolsaurereste C: :C- . -COOIl  besteht. Da es indessen yon 
grossem Interesse ware zu erfahren , ob auch andere, ungesiittigte 
Seiteriketten auf entsprechende Weise reagiren konnen, habe ich eine 
Untersuchung in dieser Richtung begonnen. 

Ein Korper, der fur diesen Zweck als Ausgangsmaterial ange- 
wendet werden kBnnte, ist das Nitrocuminol, das die Nitrogruppe in 
der  Metastellung hinsichtlich der Aldehydgruppe und somit in der  
Orthostellung der Propylgruppe nach folgender Formel enthiilt : 

C O H  
I \  

; ‘I 

da namlich die Cuminsaure nach den letzten Untersuchungen yon 
R. M e y e r  als ein Isopropylderivat aufgefasst werden muss. Nun giebt 
es freilich keinen Grund zu erwarten, dass die Isopropylgruppe als 
solche Neigung auf die Nitrogruppe zu reagiren zeigen wiirde; wenii 
es aber gelang , dieselbe in eine ungeslttigte Gruppe iiberzufiihren, 
w2re schon die Analogie mit der Zimrntsaure uiid damit auch die 
Aiissicht das Ziel zu erreichen, grosser. Ein Mittel dazu bietet 
R. M e y e r ’ s  Methode f i r  direkte Hydroxylirung durch Oxydation mit 
Kaliumpermanganat in alkalischer Liisung. Geliinge es diese Methode 



auf die Nitrocuminslure anzuwenden , wiirde man eine Nitrooxypro- 

eihalten, die durch Wasseraustritt in eine rC’itropropenylbenzo~~~ure. 
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leicht ubergehen sollte, von welcher man durch geeignete Reaktionen 
Deribate aus der Indigoreihe zu erhalteri hoffen konnte. 

Die Versuche haben soweit sie bereits ausgefiihrt sirid. dieses in 
Allem bestatigt. Ich habe diese zwei betrefferiden Sluren bekommeii 
un’a bei der trockenen Destillation der S i t ropropylbenzo~s~ure  mit Kalk 
wrrd sogar das Indol gebildet. 

Ich will diesen Gegenstand weiter verfolgeii rind iibrigens auch 
die Reduktionsprodukte der erwiihnteri Siiuren und daraus hergeleitctcn 
Vcrbindungen in dime Untersuchnrig liineinziehen , theile aber schoii 
die bisher geworinenen Resultate mit. 

N i t r o  cii m i n s  ii ure .  

Dies(. Slure ist schon vorher \on C a h o u r s  u. A. durch Kochen 
dcr Cuminsatire mit rarichender Salpetcruiiure dargestellt worden. Da 
indessen die Cuminsatire durchans nicht in grijsseren Mengen aus 

Cuminol leicht darstellbar ist, habe ich das Cuniiuol nitrirt und d a m  
d m  erhaltciie Sitrocuminol zu entsprechender Siiure oxydirt, we1chc.s 
Verfahreii sowolil leicht auuzufiihren ist, ills auch ein sehr reines Produkt 
in goter Ausbeutc giebt. I3eini Sitrireii des Cuminols ~iacli den Vor- 
schriften, die ich schoii gegeben habe’), erhielt ich von 100 g 11 2 g 
reinch, rimkrystallisirtes Nitrocuminol, somit 86 pCt. von der theore- 
tischen Ansbeute a). D a s  Sitrocuniinol wird &in beat eii mit der berech- 
neten Menge Chromsiiure in Eisessig gelost oxydirt. Nach Koclien 
bis zur  Griirifk-buug wird mit Wasser geflllt ond die Siiure durch 
Filtrireii, Aufliiseii in Kttlilauge, ernrute Ausflillung und Krystallisation 
ails Alkohol gereinigt. Die SO bereitete Saure zeigt dieselbeii Eigen- 
schaften als das durch h’itrircn der Cuminslure dargestellte Priparat. 
D e r  Schnielzpunkt liegt bei 157-1580 C. 

I) Diese Berichto S V ,  166. 
a) Es ist von grossem Gewichte, dass das aus der Xtrirungsfliissigkeit 

ausgefillte h’itroprodukt schleunig von dcr Mutterlauge befreit wird, sonst tritt 
Oxydation cin und die Ausbeutc wird bei wcitem nicht so gut wie die hier 
angegebene. 



Nitrooxypropylbenzoesaure 

wurde auf dieselbe Weise bereitet, wie R. Meyer') die Oxypropyl- 
benzoEsaure aus der Cuminslure darstellte. 1 Theil Nitrocuminsaure 
wurde in 20 Theilen Natronlauge (1.25 spec. Gewicht) gelost, die 
Losung auf dem Wasserbade unter Zusatz von einer concentrirten 
Losung Kaliumpermanganat erwarmt, bis die rothe Fkbung nicht mehr 
in's Grune iiberging. Als die Losung wahrend einer Stunde ohne neuen 
Zusatz von Chamaleonlosung violet blieb, wurde mit einigen Tropfen 
Alkohol entfarbt und von ausgeschiedenem Mangansuperoxyd iiltrirt. 
Die Losung wurde dann mit Salzsaure in der Kalte unter Vermeiden 
von Erwarmung und grosserem Ueberschuss der Saure gefallt. Der 
Chlorwasserstoff zersetzt namlich die Oxysaure in der Warme unter 
Bildung von NitropropenylbenzoEsaure. Die ausgefdlte Saure, die ge- 
wohnlieh hubsch krystallinisch ist, wurde abfiltrirt und aus kochendem 
Wasser umkrystallisirt. Sollte die Saure zu niedrig schmelzen, so muss 
sie einer erneuten Oxydation unterworfen werden. Weil sie auch in 
kaltem Wasser betrachtlich loslich ist, wurden alle Mutterlaugen einige 
Male mit Aether ausgeschuttelt. Der Ruckstand von der Aetherlosung 
enthalt gewohnlich eine sehr reine Saure. Am vortheilhaftesten fuhrt 
man die Oxydation in kleineren Portionen von circa 5 g aus. 

Bemerkungswerth ist , dass immer eine vie1 grossere Menge 
Kaliumpermanganat als die berechnete zu der Oxydation verbraucht 
wird (auf 1 Theil Nitrocuminsaure circa 3.5 Theile Kaliumpermanganat). 
Die Nitrosaure scheint ubrigens schwieriger oxydirbar als die nicht ni- 
trirte Slure zu sein, da sie nicht die Mangansaure zu Mangansuperoxyd 
zu reduciren vermag, was bei der Cuminsaure der Fall ist. 

Angestellte Versuche haben ubrigens gezeigt , dass die vorher- 
gehende Oxydation mit der Chromslure zu Nitrocuminsaure uberhaupt 
unnothig ist. Die Ausbeute von Oxysaure wird in der That v a i g  
ebenso gut, ja sogar besser, wenn man das Nitrocuminol direkt mit 
Chamaleon, wie eben beschrieben, oxydirt. Auf diese Weise habe ich 
von 100 g Nitrocuminol 36 g Nitrooxypropylbenzoisaure erhalten. 

Die Nitrooxypropylbenzoesaure krystallisirt aus heissem Wasser 
in zolllangen, spriiden, durchsichtigen, farblosen Nadeln, die in reinem 
Zustande bei 190-1910 C. schmelzen. Sie ist in heissem Wasser 
verhaltnissmassig leicht, in kaltem schwer, in Alkohol und Aether sehr 
leicht loslich. Wird die 
Saure der Einwirkung des Sonnenlichtes ausgesetzt, so wird sie 
dunkelgelb bis braun gefirbt - ein Verhalten, das auch Nitrocuminol, 
Nitrocuminsaure und Nitropropenylbenzoesaure zeigen. 

Eine alkalische Losung der Saure ist gelb. 

I) Diese Berichte XI, 1283. 
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Berechnet Gefunden 
ClO 53.33 53.36 53.25 pCt. 
Hi1 4.89 - 5.04 )) 

N 6.22 - 
0 5  35.56 - - 

6.73 

100.00. 

Das A in m o ii i u m  s a l z  krystallisirt aus einer sich abkuhleiiden 
Ltisung in weissen, concentrisch gruppirten Nadeln, die ausserst leicht 
loslich i n  siedend heissem Wasser sind. 

DasyS i 1 b e  r s a l z  krystallisirt lwi Wasserbadwarnir in Sadeln. 
Setzt sich aber das Salz bei niedriger Temperatur ab, so krystallisirt 
es in wohl ausgebildeten Prismen oder rhombischen Tafeln . die in 
kaltem Wasser schwer, in warillern leichter liislich sind. Es ist gegen 
dir Einwirkung des Liclites schr unemplindlich. 

Der A r t h y l l t h e r ,  Cs€Is.  C s H 7 0  .NiOa. C 0 0 C 2 H s ,  wird am 
besten durch Einleiteri von Chlorwasserstoffgay in eiiie alkoholische 
Li;sung der hTitrooxypropy1benzoi:Aliure gewonnen. Die Liisurig wird zur 
Trockne in1 Wasserbade verdampft, dcr Riickstand mit verdiinnter Kali- 
huge arisgezogeu, uni noch vorhandcnc SLure zu  entfenien und das Pro- 
dukt am kochendem Ligroi'n urnkrystallisirt. Die Verbindung krystalli- 
sirt in farhlosen, gllinzenden, schon ausgebildeten, rhonibischeri Tafeln, 
die bei 96" C. schmelzen. Sie ist i n  Alkohol, Aether, Renzol und den 
ubrigeri gebrauchlicheri Lijsungsmitteln ausser Ligroi'n ausserst leicht 
loslich. Bei der Hehandlung des Reaktionsprodukts nlit Kalilatlge 
wird unveranderte Nitrooxypropylbenzoi'sliiire gelijst, wrlches dCSto 
unerwarteter ist, als die Saurc bei der Behandlung niit warmer 
Salzsaore leicht in h7itropropetiylbenzo&saure iibergrht und It. Y e  ye r 
durch die Rehandlung der alkoholischen Liisung der Oxypropyl- 
benzo&aure mit Chlorwasserstoff nicht dell Aether dieser Saure, so~i- 
dern den Propenylbenzo~saureathylathrr erhielt. 

Rerechnet Gefunden 
C 56.92 56.73 pCt. 
r3 5.93 6.15 '1 

A z o o x y p  r o p y  1 b e nz o t! s a  u r e,  

xC(OH). (c&)2 I .  a 

, C O O H  
Cs &:--N I:= [ 

Das N a t r i u m s a l z ,  (CloHloN03Na)a + 10IIa0,  wird erhalten, 
wenn die Nitrooxypropylbenzo~saure mit Wasser und Natriumamalgarn 
behaiidelt wird, bis die Lijsung eine tiefrothe Farbe angenommen hat. 
Nach Erwarmen und Filtriten der Liisung krystallisirt das Salz aus 
der im Wasserbade conceiitrirteii Liisung beim Erkalten in grossen, 
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diinnen, rektanguliiren Tafeln von einer brillanten, rothen Farbe und 
starkern Glanz heraus. Nach einigen Urnkrystallisationen aus Wasser 
ist es schon viillig rein. Beiin Liegen im Exsiccator verwittert es 
schnell linter starkem Decrepitiren, indern die Parbe von roth bis 
hellgelb iibergeht. Es verliert alles Krystallwasser bei 1 loo C. 

Berechnet Gefunden 
lOH20 29.51 29.61 pCt. 

c 55.81 56.05 )) 

H 4.65 5.07 )) 

Hz 0 - freies Salz 

N 6.5 1 
N a  10.70 
0 22.33 

100.00. 

Die freie S a u r e  kann aus dern Natri msalze durch Zusa z von 
Salzsaure dargestellt werden. Wenii die Krystalle mit Salzsaure ge- 
kocht werden, geht die rothe Farbe ins Goldgelbe fiber, ohne dass 
die  Krystalle gelijst oder iibrigens verandert werden. Die so erhal- 
tenen, gelben Bliitter siiid in den rneisten gewijhnlichen LBsungsmitteln, 
wie Alkohol, Aether, Henzol, fast unliislich. in kocheiidem Eisessig 
1Bsen sie sich am besten, aber doch ausserst schwer. Die Saure 
schrnilzt nur unter Verkohlung bei sehr hoher Temperatur. Auf- 
fallend ist,  dass sie Kochen auch rnit starker Salzsaure vertriigt, 
unter welcheii Verhaltnissen die entsprechende Nitrooxypropylben- 
zoesaure sehr leicht unter Verlust von Wasser umgewandelt wird. 
Zufolge ihrer Schwerlijslichkeit ist sie schwierig zu reinigen. Eine 
Arialyse, mit aus Eisessig krystallisirtern, doch noch nicht ganz 
reinern Praparat ausgefiihrt , ergab folgende Zahlen, die freilich nicht 
gut stimrnen, aber doch fiir die Zusanirnrnsetzung ganz entschei- 
dend sind: 

Berechnet Gefunden 
C 62.17 61.33 pCt. 
€I 5.70 6.22 )) 

N i t r o p r o p e n y 1 b e n z o i.: s a u r e. 

Wenn die Nitrooxypropylbenzocsiiure mit Salzsiiure (specifisches 
Gewicht 1.10) liingere Zeit gekocht wird, geht sie in eine in kochen- 
dem Wasser sehr schwer losliche Saure iiber. Nach vollstiindiger Urn- 
wandelung wird die Liisung abgekiihlt und die abgeschiedene SBure 
durch Krystallisation aus Alkohol gereinigt. Dieselbe Reaktion geht 
auch vor sich, wenn die Nitrooxypropylbbenzo&awe bei gewiihnlicher 
Temperatur in concentrirter Schwefelsaure gelost wird, in welcher sie 
ziernlich leicht Jiisich ist. Sobald Plasser zugeaetzt wird, flllt die 



neue Sgure als eine rein weisse Fallung aus und wird durch Aufliisen 
in Kalilauge , Ausfiillen mit Salzsaure und nachherige Umkrystallisa- 
tion aus Alkohol gereinigt. 

Die Nitropropenylbenzokaure krystallisirt aus Alkohol in sprijden, 
kurzen . farblosen Nadeln , die bei 154 - 155O C. schrnelzen. Sie ist 
in kaltem Wasser fast unloslich, in siedendern sehr schwer, in Alkohol 
und Aether leicht liislich. Sie wird auch leicht von conceritrirter 
Schwefelsiiure geliist und die Liisung kann sehr hoch erhitzt werden, 
ohne Urnwandlung zu leiden. Chlor und Brorn werden direkt addirt 
in Schwefelkohlenstoff- oder Chloroforrnliisnng. 

Berechnet Gefun den 
fir  ClrlHyNOr 1. IT. 

c 57.97 5i .92 57.49 pet. 
H 4.53 5.08 4.41 ') 

Aiialyse I ist rnit Saure, dargestellt rnit Salzsaure, I1 rnit Schwefel- 

Das A mnioniornsa lz  krystallisirt aus w%ssrigerLiisung in ausserst 

Das S i l  be r s a l z  krystallisirt nus siedcnd heissern Wasser in 

Die Methyl- und Aethyliither sind bride Oele, die bisher nicht 

siiurc ausgefuhrt. 

feinen Kadrln mid ist in Wasser leicht Iijslich. 

feinen, weissen Kadeln. 

zur Krystallisation gebracht werden konnten. 

T r o c k  n e D e s t i l l  at ion  d e r N i t r o p r o p  e n y 11) en z o i? s iiu r e 
iiiit K a l k .  

1 Theil Nitroproperiylbcnzoi'aaiire wurde rnit circa 7 Theilen 
Kalk zusammengerieben und die Mischuiig in ein Glasrohr eingefiihrt, 
welches dann zu starkeni Kothgliihen erhitzt wurde. Das Destillat, 
das ails eiiicrn stark nnch Indol riechenden Theer brstand. wurde mit 
verdiinntrr Salzsiiure versetzt und der Destillatioii rnit Wasserdampfen 
unterworfen. Die iibergetriebeiic Mischuiig von Wasser und einein 
schwach gelbgefarbteri Oelc wurde dann rnit Ligroh ausgescliuttelt niid 
die Ligroi'nlijsung rnit einer Benzolliisung von Pikrinsaure gernengt, die 
h e n  schoneii, rothen Niederschlag bewirkte yo11 demselben Aussehen 
und Eigenschaften, wie das von H ac ye  r beschriebeiie Pikrinsaureindol. 
Der Nirdcrschlag wurde danii mit Ligroi'n und kaltem Henzol aus- 
gewaschen nnd aus warrnern Benzol uinkrystnllisirt , woraus die Ver- 
bindung in schiinen , braunrothen Nadeln sicli ausschied. Aus der 
PikrinsiiureverbinduIig wurde durch Erwarrnen rnit arnrnonhaltigeiri 
Wasser ein Oel freigemacht, das bcirn Erkalten in glanzenden Bliitterii 
eratarrt und einen starken Indolgeruch besitzt. Wird die Fliissigkeit 
rnit Lipoi'n ausgeschiittelt, so lost sich der Kiirper darin und kry- 
stallisirt bcirn Verdarnpfeii des Ligroi'ns in weissen, gliiiizenden Bliit- 
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tern, die bei 52O C. schmelzen und alle Eigenschaften des Indols zeigen: 
sie verfliissigen sich beim Beriihren mit Aetherdampfen, farben einen 
mit Salzsaure befeuchteten Fichtenspan roth und geben mit salpetriger 
Slure einen gelbrothen Niederschlag. Unter solcheu Verhaltnissen ist 
wohl nicht daran zu zweifeln, dass hier in der That Indol vorliegt. 
Ich halx es darurn iiicht fur nothig gehalteii, eine grossere Portion 
werthvollen Materials aufzuopfern , um fur die Analyse hinlangliches 
Material zu erhalten, besonders da die Ausbeute sehr gering ist. Die 
Reaktion verlhft wohl nach folgender Gleichung: 

C l o H ~ N O ~  + CaO = C ~ H T N  + CaCOS + HzO + C O .  

U p s  a l a ,  Universitiitslaboratorium, Oktober 1882. 

479. Leo  Liebermsnn: Nechweis der schwefligen S&u.re 
im Wein. 

(Eingegangen am 18. August.) 

Von einer lgngeren Reise zuruckgekehrt, bin ich erst heute in 
der Lage, auf eine Notiz zu reflektiren, die wahrend meiner Abwesen- 
heit erschienen ist und Hm. Dr. V i n c e n s  W a r t h a ,  Professor am 
Polyt6chnicum in Budapest, zum Verfasser hat'). Ich wurde mich 
mit derselben weiter schwerlich befasst haben, wenn sie mir nicht 
willkommene Gelegenheit bote, auf den Gegenstand selbst , Nachweis 
der schwefligen Saure, nochmals zuriickzukommen und Einiges etwas 
ausfiihrlicher zu besprechen, als es bisher geschehen ist. 

Ich constatire zunachst, dass Hr. Dr. V. W a r t h a  den] Keru der 
Angelegenheit, dass es namlich Weine giebt, deren nestillate, wiewohl 
absolut frei von schwefliger Saure , rnit Silbernitrat weisse Nieder- 
schliige geben, behutsam aus dem Wege geht. - Er ignorirt auch 
vollkommen die Arbeit von B. H a a s a ) ,  die das doch schlagend be- 
weist. H a a s  hat, um vollkommen sicher zu geheii, d. h. um ganz 
gewiss zu sein, dass seinem Weine keine schweflige Saure zugesetzt 
wurde, zur Destillation unter anderen einen Wein verwendet, der aus 
Rieslingtrauben in der Anstalt selbst bereitet wurde, und folgert aua 
den Ergebnissen seiner Untersuchung, dass auch ein deutlicher Nieder- 
schlag nicht zu dem Schlusse berechtigt, dass der Wein schweflige 
Saure enthalte. Auch ich habe in meiner Notiz fiber den Kachweia 
schwefliger Saure hervorgehoben, dass es hiiuffg unmiiglich ist, selbst 
mit den empfindlichsten Reagentien auf schweflige Siiure, (z. R. die 

l) Diese Bcrichte XV, 1398. 
2) Diese Berichto XV, 154. 




