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Bei mehreren Arbeiten, welche diesem und dem vorigen Aufsatze
zu Grunde liegen, bin ich durch Stud. Edward ;\berg in wirk-
samster Weise unterstiitzt worden, und es ist mir deshalb eine be-
sondere Freude, ihm meinen besten Dank dafiir zu sagen.

Upsala, Universititslaboratorium, Oktober 1882.

478, Oskar Widman: Ueber eine Synthese von Indol saus
Cuminol.

(Eingegangen am 25. Oktober.)

Durch seine ausgezeichneten Untersuchungen iiber die Derivate
der Orthonitrozimmtséiure hat Baey er gezeigt, dass die Sauerstoffatome
einer Nitrogruppe in Reaktion mit einer Seitenkette in ein Benzol-
derivat eintreten konnen, wenn diese in der Orthostellung zu der
Nitrogruppe steht. Diese Reaktion, die schon #usserst wichtige Re-
sultate gegeben hat, ist bisher nur in der Zimmtreihe studirt worden,
d. h. wo die Seitenkette aus dem Acrylsiurereste CH==CH--COOH
oder Propiolsdurereste C-:=C---COOH besteht. Da es indessen von
grossem Interesse wire zu erfahren, ob auch andere, ungesittigte
Seitenketten auf entsprechende Weise reagiren kénnen, habe ich eine
Untersuchung in dieser Richtung begonnen.

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

COH

da niémlich die Cuminsiure nach den letzten Untersuchungen von
R.Meyer 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; wenn
es aber gelang, dieselbe in eine ungesiittigte Gruppe iberzufiihren,
wire schon die Analogie mit der Zimmtsiure und damit auch die
Aussicht das Ziel zu erreichen, grosser. Ein Mittel dazu bietet
R. Meyer’s Methode fiir direkte Hydroxylirung durch Oxydation mit
Kaliumpermanganat in alkalischer Losung. Geliinge es diese Methode
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auf die Nitrocuminstiure anzuwenden, wiirde man eine Nitrooxypro-
pylbenzoésiure,

.COOH
CeHs'-N Op

.C.OH«CHs

erhalten, die durch Wasseraustritt in eine Nitropropenylbenzoéstiure,
~COOH
C(;Hg-\-\?N O?:,,CHQ
h¢H
~CHjy
leicht iibergehen sollte, von welcher man durch geeignete Reaktionen
Derivate aus der Indigoreihe zu erhalten hoffen konnte.

Dic Versuche haben soweit sie bereits ausgefiihrt sind, dieses in
Allem bestitigt. Ich habe diese zwei betreffenden Siurcn bekommen
und bei der trockenen Destillation der Nitropropylbenzogsiure mit Kalk
wird sogar das Indol gebildet.

Ich will diesen Gegenstand weiter verfolgen und fibrigens auch
die Reduktionsprodukte der erwiihnten S#uren und daraus hergeleiteten
Verbindungen in diese Untersuchung hineinziehen, theile aber schon
die bisher gewonnenen Resultate mit.

Nitrocuminsédure.

Diese Sidure ist schon vorher von Cahours u. A. durch Kochen
der Cuminsdure mit rauchender Salpetersiure dargestellt worden. Da
indessen die Cuminsiiure durchaus nicht in griosseren Mengen aus
Cuminol] leicht darstellbar ist, habe ich das Cuminol nitrirt und dann
das erhaltene Nitrocuminol zu entsprechender Sdure oxydirt, welches
Verfahren sowohl leicht auszufiihren ist, als auch ein sehr reines Produkt
in guter Ausbeute giebt. Beim Nitriren des Cuminols nach den Vor-
schriften, die ich schon gegeben habel), erhielt ich von 100g 112 g
reines, umkrystallisirtes Nitroeuminol, somit 86 pCt. von der theore-
tischen Ausbeute?). Das Nitrocuminol wird am besten mit der berech-
neten Menge Chromsdure in Eisessig gel6st oxydirt. Nach Kochen
bis zur Griinfirbung wird mit Wasser gefiillt und die Siure durch
Filtriren, Auflisen in Kalilauge, erneute Ausfillung und Krystallisation
aus Alkohol gereinigt. Die so bereitete Sdure zeigt dieselben Eigen-
schaften als das durch Nitriren der Cuminsiure. dargestellte Priparat.
Der Schmelzpunkt liegt bei 157—158¢ C.

1) Diese Berichte XV, 166.

% Es ist von grossem Gewichte, dass das aus der Nitrirungsfliissigkeit
ausgefillte Nitroprodukt schlennig von der Mutterlauge befreit wird, sonst tritt
Oxydation cin und die Ausbeute wird bei weitem nicht so gut wie die hier
angegebene.
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Nitrooxypropylbenzo&siure

wurde auf dieselbe Weise bereitet, wie R. Meyer!) die Oxypropyl-
benzoésiure aus der Cuminsiure darstellte. 1 Theil Nitrocuminsiure
wurde in 20 Theilen Natronlauge (1.25 spec. Gewicht) gelst, die
Losung auf dem Wasserbade unter Zusatz von einer concentrirten
Losung Kaliumpermanganat erwiirmt, bis die rothe Firbung nicht mehr
in’s Griine iiberging. Als die Ldsung wihrend einer Stunde ohne neuen
Zusatz von Chamileonlésung violet blieb, wurde mit einigen Tropfen
Alkohol entfirbt und von ausgeschiedenem Mangansuperoxyd filtrirt.
Die Lésung wurde dann mit Salzsiiure in der Kilte unter Vermeiden
von Erwirmung und grosserem Ueberschuss der Sdure gefillt. Der
Chlorwasserstoff zersetzt nimlich die Oxysdure in der Wirme unter
Bildung von Nitropropenylbenzoésiure. Die ausgefillte Siure, die ge-
wohnlieh hiitbsch krystallinisch ist, wurde abfiltrirt und aus kochendem
Wasser umkrystallisirt. Sollte die Séure zu niedrig schmelzen, so muss
sie einer erneuten Oxydation unterworfen werden. Weil sie auch in
kaltem Wasser betrichtlich loslich ist, wurden alle Mutterlaugen einige
Male mit Aether ausgeschiittelt. Der Riickstand von der Aetherldsung
enthilt gewshnlich eine sehr reine Sidure. Am vortheilhaftesten fiihrt
man die Oxydation in kleineren Portionen von circa 5 g aus.

Bemerkungswerth ist, dass immer eine viel grdssere Menge
Kaliumpermanganat als die berechnete zu der Oxydation verbraucht
wird (auf 1 Theil Nitrocuminsgure circa 3.5 Theile Kaliumpermanganat).
Die Nitrosiure scheint iibrigens schwieriger oxydirbar als die nicht ni-
trirte Siure zu sein, da sie nicht die Mangansiure zu Mangansuperoxyd
zu reduciren vermag, was bei der Cuminsiure der Fall ist.

Angestellte Versuche haben ibrigens gezeigt, dass die vorher-
gehende Oxydation mit der Chromsiure zu Nitrocuminsédure iiberhaupt
unnéthig ist. Die Ausbeute von Oxysiure wird in der That véllig
ebenso gut, ja sogar besser, wenn man das Nitrocuminol direkt mit
Chamiileon, wie eben beschrieben, oxydirt. Auf diese Weise habe ich
von 100 g Nitrocuminol 36 g Nitrooxypropylbenzoésiure erhalten.

Die Nitrooxypropylbenzoésiure krystallisirt aus heissem Wasser
in zolllangen, spréden, durchsichtigen, farblosen Nadeln, die in reinem
Zustande bei 190—191¢ C. schmelzen. Sie ist in heissem Wasser
verhiltnissmissig leicht, in kaltem schwer, in Alkohol und Aether sehr
leicht 18slich. Eine alkalische Ldésung der Sdure ist gelb. Wird die
Sdure der Einwirkung des Sonnenlichtes ausgesetzt, so wird sie
dunkelgelb bis braun gefiirbt — ein Verhalten, das auch Nitrocuminol,
Nitrocuminsiure und Nitropropenylbenzoésiure zeigen.

5 Diese Berichte XI, 1283.
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Berechnet Gefunden
Cuo 53.33 53.36 53.25 pCt.
Hj; 4.89 — 504 »
N 6.22 — 6.73 »
Os 35.56 — — >
100.00.

Das Ammoniumsalz krystallisirt aus einer sich abkiihlenden
Lésung in weissen, concentrisch gruppirten Nadeln, die dusserst leicht
l16glich in siedend heissem Wasser sind.

Das¥iSilbersalz krystallisirt bei Wasserbadwirme in Nadeln.
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 warmem leichter 18slich sind. Es ist gegen
die Einwirkung des Lichtes sehr unempfindlich.

Der Aethylidther, CeH;.CiH;O.NO2.COOC:H;, wird am
besten durch Einleiten von Chlorwasserstoffgas in eine alkoholische
Lasung der Nitrooxypropylbenzotsiure gewonnen. Die Lésung wird zur
Trockne im Wasserbade verdampft, der Riickstand mit verdiinnter Kali-
lauge ausgezogen, um noch vorhandene Sédure zu entfernen und das Pro-
dukt aus kochendem Ligroin umkrystallisirt. Die Verbindung krystalli-
sirt in farblosen, glinzenden, schon ausgebildeten, rhombischen Tafeln,
die bei 96° C. schmelzen. Sie ist in Alkohol, Aether, Benzol und den
tibrigen gebrduchlichen Losungsmitteln ausser Ligroin #usserst leicht
loslich. Bei der Behandlung des Reaktionsprodukts mit Kalilauge
wird unverinderte Nitrooxypropylbenzoésiure gelést, welches desto
unerwarteter ist, als die Siure bei der Behandlung mit warmer
Salzsdure leicht in Nitropropenylbenzoésiure iibergeht und R. Meyer
durch die Behandlung der alkoholischen Lésung der Oxypropyl-
benzoésdure mit Chlorwasserstoff nicht den Aether dieser Siure, son-
dern den Propenylbenzoésiureiithylither erhielt.

Berechnet Gefunden
C 56.92 56.73 pCt.
H 5.93 6.15 »

Azooxypropylbenzoésiure,

-COOH
[Cs H3—N =:= ] .
~C(OH).(CHjs) |4

Das Natriumsalz, (CioHieNO3Na)e + 10Hz0, wird erhalten,
wenn die Nitrooxypropylbenzoésiure mit Wasser und Natriumamalgam
behandelt wird, bis die Ldsung eine tiefrothe Farbe angenommen hat.
Nach Erwirmen und Filtriten der Losung krystallisirt das Salz aus
der im Wasserbade concentrirten Losung beim Erkalten in grossen,
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diinnen, rektanguliren Tafeln von einer brillanten, rothen Farbe und
starkem Glanz heraus. Nach einigen Umkrystallisationen aus Wasser
ist es schon vollig rein. Beim Liegen im Exsiccator verwittert es
schnell unter starkem Decrepitiren, indem die Farbe von roth bis
hellgelb iibergeht. Es verliert alles Krystallwasser bei 110° C.

Berechnet Gefunden

10H; O 29.51 29.61 pCt.
Hj O-freies Salz

C 55.81 56.05 »
H 4.65 507 »
N 6.51 —
Na 10.70 10.91 »
(0] 22.33 — »

100.00.

Die freie Sidure kann aus dem Natriumsalze durch Zusatz von
Balzsiure dargestellt werden. Wenn die Krystalle mit Salzsiure ge-
kocht werden, geht die rothe Farbe ins Goldgelbe iiber, ohne dass
die Krystalle gelost oder ibrigens veriindert werden. Die so erhal-
tenen, gelben Blitter sind in den meisten gewéhnlichen Lésungsmitteln,
wie Alkohol, Aether, Benzol, fast unléslich, in kochendem Eisessig
l6sen sie sich am besten, aber doch #usserst schwer. Die Siure
schmilzt nur unter Verkohlung bei sehr hoher Temperatur. Auf-
fallend ist, dass sie Kochen auch mit starker Salzsiure vertrigt,
unter welchen Verhiltnissen die entsprechende Nitrooxypropylben-
zoésiure sehr leicht unter Verlust von Wasser umgewandelt wird.
Zufolge ihrer Schwerloslichkeit ist sie schwierig zu reinigen. Eine
Analyse, mit aus FEisessig krystallisirtem, doch noch nicht ganz
reinem Prdparat ausgefiihrt, ergab folgende Zahlen, die freilich nicht
gut stimmen, aber doch fiir die Zusammensetzung ganz entschei-
dend sind:

Berechnet Gefunden
C 62.17 61.32 pCt.
H 5.70 6.22 »

Nitropropenylbenzoésiure.

Wenn die Nitrooxypropylbenzogsiure mit Salzsiiure (specifisches
Gewicht 1.10) lingere Zeit gekocht wird, geht sie in eine in kochen-
dem Wasser sehr schwer losliche Sdure iiber. Nach vollstindiger Um-
wandelung wird die Losung abgekiihlt und die abgeschiedene Siure
durch Krystallisation aus Alkohol gereinigt. Dieselbe Reaktion geht
auch vor sich, wenn die Nitrooxypropylbbenzoésiiure bei gewdhnlicher
Temperatur in concentrirter Schwefelsiure geldst wird, in welcher sie
ziemlich leicht Jdsich ist. Sobald Wasser zugesetzt wird, fallt die
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neue Siure als eine rein weisse Filllung aus und wird durch Auflésen
in Kalilauge, Ausféillen mit Salzsiure und nachherige Umkrystallisa-
tion aus Alkohol gereinigt.

Die Nitropropenylbenzoésiure krystallisirt aus Alkohol in spréden,
kurzen, farblosen Nadeln, die bei 154 —155% C. schmelzen. Sie ist
in kaltem Wasser fast unldslich, in siedendem sehr schwer, in Alkohol
und Aether leicht loslich. Sie wird auch leicht von concentrirter
Schwefelsiure gelost und die Losung kann sehr hoch erhitzt werden,
ohne Umwandlung zu leiden. Chlor und Brom werden direkt addirt
in Schwefelkohlenstoff- oder Chloroformlisung.

Berechnet " Gefunden
fur CiuHoN Oy L. II.
C 57.97 57.92 57.43 pCt.
H 4.53 5.08 4.41 »

Analyse I ist mit Siure, dargestellt mit Salzséure, 11 mit Schwefel-
sdure ausgefiihrt.

Das Ammoniumsalz krystallisirt aus wissriger Losung in dusserst
feinen Nadeln und ist in Wasser leicht loslich.

Das Silbersalz krystallisirt aus siedend heissem Wasser in
feinen, weissen Nadeln.

Die Methyl- und Aecthylither sind beide Oele, die bisher nicht
zur Krystallisation gebracht werden konnten.

Trockne Destillation der Nitropropenylbenzoésiure
mit Kalk.

1 Theil Nitropropenylbenzoésiure wurde mit circa 7 Theilen
Kalk zusammengericben und die Mischung in ein Glasrohr eingefiihrt,
welches dann zu starkem Rothglihen erhitzt wurde. Das Destillat,
das aus einem stark nach Indol riechenden Theer bestand, wurde mit
verdiinnter Salzsiure versetzt und der Destillation mit Wasserdimpfen
unterworfen. Die libergetriebene Mischung von Wasser und einein
schwach gelbgefirbten Oele wurde dann mit Ligroin ausgeschiittelt und
die Ligroinlésung mit einer Benzollésung von Pikrinsdure gemengt, die
einen schénen, rothen Niederschlag bewirkte von demselben Aussehen
und Eigenschaften, wie das von Baeyer beschriebene Pikrinsiureindol-
Der Niederschlag wurde dann mit Ligroin und kaltem Benzol aus-
gewaschen und aus warmem Benzol umkrystallisirt, woraus diec Ver-
bindung in schonen, braunrothen Nadeln sich aunsschied. Aus der
Pikrinsdureverbindung wurde durch Erwiirmen mit ammonhaltigem
Wasser ein Oel freigemacht, das beim Erkalten in glinzenden Blittern
erstarrt und einen starken Indolgeruch besitzt. Wird die Fliissigkeit
mit Ligroin ausgeschiittelt, so lost sich der Kérper darin und kry-
stallisirt beim Verdampfen des Ligroins in weissen, glinzenden Bliit-
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tern, die bei 52°C. schmelzen und alle Eigenschaften des Indols zeigen:
sie verfliissigen sich beim Beriihren mit Aetherdimpfen, firben einen
mit Salzsiure befeuchteten Fichtenspan roth und geben mit salpetriger
Séure einen gelbrothen Niederschlag. Unter solchen Verhiltnissen ist
wohl nicht daran zu zweifeln, dass hier in der That Indol vorliegt.
Ich habe es darum nicht fiir néthig gehalten, eine gréssere Portion
werthvollen Materials aufzuopfern, um fiir die Analyse hinlingliches
Material zu erhalten, besonders da die Ausbeute sebr gering ist. Die
Reaktion verlduft wohl nach folgender Gleichung:

CmHgNOq, + CaQ = CBH7N -+ CaC()d + H0 + CO.
Upsala, Universititslaboratorium, Oktober 1882,

479, Leo Liebermann: Nachweis der schwefligen Sdure
im Wein.
(Eingegangen am 18. August.)

Von einer lingeren Reise zuriickgekehrt, bin ich erst heute in
der Lage, auf eine Notiz zu reflektiren, die wihrend meiner Abwesen-
heit erschienen ist und Hrn. Dr. Vincens Wartha, Professor am
Polytechnicum in Budapest, zum Verfasser hat!). Ich wiirde mich
mit derselben weiter schwerlich befasst haben, wenn sie mir nicht
willkommene Gelegenheit béte, auf den Gegenstand selbst, Nachweis
der schwefligen Siure, nochmals zuriickzukommen und Einiges etwas
ausfiihrlicher zu besprechen, als es bisher geschehen ist.

Ich constatire zunichst, dass Hr. Dr. V. Wartha dem Kern der
Angelegenheit, dass es nimlich Weine giebt, deren Destillate, wiewohl
absolut frei von schwefliger Sdure, mit Silbernitrat weisse Nieder-
schliige geben, behutsam aus dem Wege geht. — Er ignorirt auch
vollkommen die Arbeit von B. Haas?), die das doch schlagend be-
weist. Haas hat, um vollkommen sicher zu gehen, d. h. um ganz
gewiss zu sein, dass seinem Weine keine schweflige Siure zugesetzt
wurde, zur Destillation unter anderen einen Wein verwendet, der aus
Rieslingtrauben in der Anstalt selbst bereitet wurde, und folgert aus
den Ergebnissen seiner Untersuchung, dass auch ein deutlicher Nieder-
schlag nicht zu dem Schlusse berechtigt, dass der Wein schweflige
Sédure enthalte. Auch ich habe in meiner Notiz iiber den Nachweis
schwefliger Sdure hervorgehoben, dass es hiuffg unmdéglich ist, selbst
mit den empfindlichsten Reagentien auf schweflige Siure, (z. B. die

1) Diese Berichte XV, 1398.
2) Diese Berichto XV, 154.





