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412. A. Sohillinger und 5. Wleiigel:  Ueber 

[Mittheilung ails clem cheni. Lahorat. d. Altadem. d. Wissensch. 
aldehyd und Anthroxanaaure. 

(Eingegangen a m  15. August.) 

Anthrosan- 

in Miinchcn.] 

Nachdem B a e y e r  durch seine in den Jahren lSi9/80 ausge- 
fihrten Untersuchungen zu der Ansicht gekommen war, dass alle 
Orthosniidoverbi~idiingen, welche in der  Seitenkette das zweite oder 
dritte Kohlenstoffatom in Form der  Alkohol-, Mdehyd-, Aceton- oder 
Sluregruppe enthalten, unter Wasserabspaltung Glieder der Indol- 
oder Chinolinreitie zu liefern im Stande sind I), suchte er auf diesem Wege 
durch Darstellung des Orthonitrophenylessigsiiurealdehydes zu einer 
einfachen Syiithese des Indols zu gelaugen. Da die direkte Nitrirung 
des Phenylessigs&urealdehydes wenig Aussicht auf Erfolg hatte, destil- 
lirte e r  Orthonitrophenyloxyacrylsaure mit Wasserdampfen 2, in der  
Erwartung hierbei den gewunschten Korper zu erhalten, nachdem er 
sich vorher uberzeugt hatte, dass die Phenyloxyacrylsaure unter diesen 
Umstanden Phenylessigsam.p.aldehyd liefert. Als jedoch nach diesem 
Verfahren ganz andere nicht in Indol uberfuhrbare Produkte erhalten 
wurden, veranlasste er den Einen (S) von uns dieselben unter seiner 
Leitung einer Untersuchung zu uiiterwerfen, die aber wegen einer 
Verlnderung in der Lebensstellung vnn diesem nicht vollendet werden 
konnte. Der  Andere (W) hat  nun die angefangene Arbeit aufgenommen 
und so weit gefordert, dass eine Veriiffentlichung der gewonnenen 
Resultate rathsam erscheint, obgleich die Untersiichung noch nicht 
abgeschlossen ist. 

A n t h r o x a n a 1 d e h y d. 

Destillirt man eine Losung von 1 Theil Orthouitrophenyloxyacryl- 
siiure in 40 Theilen Wasser im Dampfstrom, so geht mit dem Wasser 
ein gelbliches Oel uber, welches zum griissten Theil darin gelost 
bleibt. Daa atherische Extrakt  des Destillats hinterliisst nach dem 
Entfernen des Aethers ein Oel, welches aus einer Losung des An- 
throxanaldehydes in Anthranil 3) besteht und ersteren entweder sogleich 
oder nach einigem Stehen in Form gelblicher Krystalle ausscheidet. 

Da die Ausbeute an dem neuen Korper hierbei eine geringe ist, 
wurden sehr viele Versuche zur Ermittelung eines besseren Verfahrens 
angestellt , welche indessen keinen durchschlagenden Erfolg hatten. 
Am beaten bewlhrte sich noch folgende Yethode. 

1) Dime Berichte XIII, 123. 
a) Diem Berichte XIII, 2262. 
3) Fr ied l i inder  und H e n r i q u e z ,  diese Berichte XV, 2105. 
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Eine Liisung von Orthonitrophenyloxyacrylstiure in dem gleichen 
Gewichte Eisessig wird einige Stunden auf dem Wasserbade erhitzt, 
bis die Kohlensiiureentwjcklung beendet ist, dann mit Wasser verdiinnt 
mit Kreide neutralisirt und endlich im Dampfstrom SO lange deatillirt, 
bis das Uebergehende nach Zusatz von Aminoniak und Zinkstaub 
nicht mehr eine Rothlrbung zeigt. Der rnit Chlorcalcium getrockneb 
atherische Auszug des Destillates hintcrlilsst nach dem Abdestilliren 
des Aethers eine rnit Anthranil durchfeuchtete Krystallmasse von 
Anthroxanaldehyd, deren Gewicht etwa 10 pCt. der angewendeten 
Substanz betriigt. Zur Entfernung des Anthranils kocht man die- 
selbe mit Ligroi'n aus, in welchem die neue Substanz ziernlich schwer 
loslich ist. 

Bus der heissen Ligroinliisung scheidet sich beim Erkalten der 
Anthroxanaldehyd in Form langer, gelblicher Nadeln ab, welche einen 
schwach eromatischen, stechenden Geruch besitzen. Er liist sich leicht 
in kochendem Wasser und scheidet sich daraus beim Erkalten fast 
viillig ebenfalls in gelblichen Nadeln ab. Mit Wasserdampfen ist er 
leicht fliichtig und reizt dann stark zum Niesen. In den anderen g+ 
brkuchlichen Liisungsmittelii ist er rnit Ausnahme des Ligroi'ns leicht 
loslich. Der Schmelzpunkt liegt bei 7 1.5, bei rorsichtigem weiteren 
Erhitzen sublirnirt er unzersetzt. 

Die Analyse ergab Zahlen, welche zu der Formel CeHsNOa 
fiihren: 

Berechnet Gefunden 

H 3.40 3.54 P 

C 65.31 65.34 pct. 

Der Korper ist also rnit Isatin isomer. 
Der Anthroxanaldehyd zeigt eine Reihe charakteristischer Reak- 

tionen. 
Eine Losung in sehr verdiinntem wiissrigen Ammoniak flirbt sich 

auf Zusatz -von Zinhstaub bei gelindem Erwarmen intensiv rothviolet. 
Kocht man eine wilssrige LGsung, welche zugleich Anthranil ent- 

hiilt, wie sie z. B. bei der Darstellung des Aldehydes gewonnen wird, 
unter Zusstz von vie1 Eisenvitriol, so scheiden sich feine seiden- 
gllinzende Nadeln von rother Farbe ab, welche durch Liisen in Chloro- 
form von etwas beigemengtem Eisenoxyd getrennt werden kiinnen. 
Nach dem Verdunsten des Chloroforms hinterbleibt eine rothe krystsl- 
linische Masse, welche kein Eisen enthalt, iiber 2150 unter Zersetzung 
schmilzt und basische Eigenschaften besitzt. Der Anthroxanaldehyd 
allein zeigt diese Reaktion eben so wenig wie das Anthranil. 

Der Anthroxanaldehyd verhlilt sich endlich in allen Beziehungen 
wie ein Aldehyd. Er ist leicht loslich in concentrirter Natriumbisulfit- 
liisung und lasst sich daraus erst nach dem Ansiiuern rnit eiiier starken 
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Stiure vermittelst Aether ausziehen. Fuchsinschweflige Stiure wird 
beim Schiitteln damit intensiv roth gef6rbt. Ammoniak wirkt ener- 
gisch darauf ein, die anfangs klare Liisung triibt sich in kurzer Zeit 
unter Abscheidung von farblosen Oeltropfen, die sich allmlihlich in weisse 
Flocken verwandeln. 

Anilin liist den Aldehyd unter Erwarmung und Bildung eines 
Oeles, welches in grossen faicherfiirmigen Krystallen erstarrt , die bei 
circa $00 schmelzen. Oxydationsmittel rerwandeln den Aldehyd in 
die entsprechende Saure. 

An t h r  o x a  n s iiure. 

Der Anthroxanaldehyd wird in wassriger Liisung durch frisch 
geftilltes Silberoxyd , oder ammoniakalische Silberlosung oder auch 
Kaliumpermanganat zu Anthroxansaure oxydirt. Zur Darstellung der- 
selben versetzt man a m  besten eine abgekiihlte Liisung des Aldehydes 
in  sehr verdiinnter Natronlauge mit einem Male mit der berechneten 
Menge einer 4 procentigen Permanganatliisung, filtrirt, sauert ganz 
schwach an  und behandelt die Fliissigkeit in der Warme mit Thier- 
kohle. Aus dem Filtrat scheidet sich auf Zueatz von verdunnter 
Schwefelsaure die Anthroxansliure in Form feiner, ver6lzter weisser 
Nadeln ab. Die Analyse ergab Zahlen, welche der Formel Cs Hs N 0 3  

entsprechen: , 

Berechnet Gefunden 
C 58.89 58.78 pCt. 
H 3.07 3.28 )) 

Die Sgure kann leicht aus Wasser umkrystallisirt werden, da 
sie in heissem ziemlich, in kaltem fast gar nicht liislich ist. Sie liist 
sich ferner in  Aceton leicht, schwieriger in Eisessig und noch weniger 
in Benzol und anderen Liisungsrnitteln. Der Schmelzpunkt liegt bei 
190- 1910, doch tritt bei dieser Temperatur schon Zersetzung ein. 
Sie ist eine starke Sliure und zersetzt kohlensaure Alkalien schon in 
der Kalte. Basische Eigenschaften konnten an ihr nicht wahrgenommen 
werden. 

Lost man die Anthroxanstiure in verdiinntem Ammoniak und 
figt unter gelindem Erwiirmen eine Eisenvitriolliisung hinzu, so erh&lt 
man nach dem Abfiltriren des gebildeten Eisenoxyds eine gelbliche 
Fliissigkeit, aus der sich nach dem Ansauern Isatin extrahiren lust .  
Die Reaktion , welche fast quantitativ rerlauft , entspricht folgender 
Gleichung : 

CSHSN03 + HZ = CsH7NO3 
Anthroxnnsiiure Isatinsgure. 
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T heo r e t  i s c h e 8. 

Fiir die Aufstellung einer rationellen Formel der Anthroxan- 
verbindungen kommen wesentlich zwei Punkte in Betracht, niimlich 
das Vorhandensein der Aldehyd- und der Siiuregruppe , und zweitens 
die leichte Ueberfiihrung der Anthroxansiiure in Isatinsiiure durch ein 
schwaches Reduktionsmittel. 

Man kiinnte hiernach vermuthen, dass die Anthroxansiiure nichts 
anderes als Azophenylglyoxylsiiure 

sei , welche eine den Resultaten dcr Analyse enteprechende Zusammen- 
setzung ClcH~o NSOS besitzt und durch Reduktion in Isatinsiiure fiber- 
fiihrbar sein muss, indessen sprechen mehrere Griinde gegen diese 
Annahme. 

Zunachat ist die Anthroxansiiure farblos und in Wasser schwer 
liislich , wiihrend die Azophenylglyoxylsiiure der Analogie nach gelb 
und in Wasser leicht liislich sein sollte. Ferner giebt dieselbe mit 
Benzol und concentrirter Schwefelsiiure nicht die fiir die Phenyl- 
glyoxyleliure charakteristische rothe Fiirbung, und endlich ist es hiichst 
unwahrscheinlich, dass ein Aldehyd von der Zusammeneetzung 

H 0 cc 0 ce &N,Cg& co co H 
die Eigenschaften des Anthroxanaldehydes, mit Wasser leicht fliichtig 
und darin schwer liislich zu sein, besitzen wiirde. 

Nimmt man dagegen die Molekulargriisse der Anthroxaneiinre 
halb so gross an, so ergiebt sich unter Beriicksichtigung des Vor- 
handenseins der Carboxylgruppe und der Ueberfiihrung in Isatin ale 
einfachster Ausdruck der Constitution die Formel, 

H 0 c 0 co c6 H4Np c6 H4 co c 0 0 H 

/C;--COsH 

“r 

C6H4: >o 9 

welche zugleich die einzig miigliche ist, wenn man den vorhandenen 
Analogien Rechnung trligt. Diese Formel, welche die Anthroxa~isiiure 
an die Seite der Isatogensiiure stellt, erkliirt in der That sowohl ihre 
Entstehung als auch ihr Verhalten auf’s Beste. 

Die Orthonitrophenyloxyacrylsiiure sollte beim Destilliren mit 
Wasser eigentlich entaprechend dem Verhaltan der nichtnitrirten Ver- 
bindung 0rthonih.ophenylessiii~ealdehyd geben. Da man nun aber 
aus Baeyer’s Untersuchungen weiss, dass die in der Orthoatellung 
befindliche Nitrogruppe mit grosser Energie auf eine in Umbildung 
begsene  Seitenkette einwirkt, so ist es nicht zu verwundern, dass 
in diesem Falle das an und fir sich ziemlich labile CHI des Phenyl- 
essigsiiurealdehydes unter dieaen Umstiindeu angegriffen und durch 
eine niit Wasserabspaltung rerbundene Verschmelzung mit der Nitro- 
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grnppe in die von R a e y e r  Carbazoxygruppe genannte Form iiber- 
gefiihrt wird: 

/C H2 CO H C;--COH 

‘N 0 2  .N/ 
c6 &< = CGH4’ ;o + H20. 

Orthonitrophenylessigsiiurealdehyd. Anthroxanaldehyd. 

Die Anthroxansiiure wurde sich demnach von der Isatogensaure 
nur dadurch unterscheiden, dass die Carbazoxygruppe das eine Ma1 
das erste, das andre Ma1 das zweite Kohlenstoffatom der Seitenkette 
enthalt: 

xC;--C02H 

“. “L. -O  

,CO--- C --- CO2 C2Hj 
C6H4’ ’ >O = cSH4: , / !  

Anthroxansiiure. Isatogensiiureiither. 

Das Verhttlten der Anthroxansiiure stimmt mit dieser Annahme 
vollstiindig iiberein, indem sie ja durch gelinde Reduktionsmittel in 
ahnlicher Weise reducirt wird wie der Isatogensiiureiither. 

Grosses Interesse wurde nach dem Gesagten die Abspaltung von 
Kohlensiiure ron der Anthroxans%ure haben, da man erwarten konnte, 
dadurch zu dem freien Anthroxan zu gelangmi. Leider missgliickten 
aber alle in dieser Richtung angestellten Versuche, indem sowohl 
beim Erhitzen mit Wasser auf 2000 als auch beim Destilliren rnit 
Kalk eine tief eingreifende Zersetzung stattfand. Ob ein solches An- 
throxan, welches nach den Untersuchungen von F r i ed 15 n d e r und 
Wleugel  mit Anthranil isomer sein musste: 

,CH\ .co 
“ ’ \N H 

CC Ha. :0 CsH4: I 
hnthroxan Anthranil 

iiberhaupt existenzfahig ist, erscheint sehr fraglich, da es ebensowenig 
gelungen ist, das freie Isatogen darzustellen, iind das gleichzeitige Auf- 
treten des Anthranils bei der Darstellung des Anthroxanaldehydes es 
wahrscheinlich macht, dass das Anthroxan sich ebenso zu Anthranil 
umlagert wie das Isatogen zu Isatin. 

XC 0 C H  f C O C O H  
/ ’  = CsH4: ’ 

\N5 CsH4: , , 
‘N!- 0 

Isatogen Isatin. 

Die Untersuchiing wird fortgesetzt. 




