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aber wegen seiner Zersetzlichkeit werthlos. Wahrscheinlich hat er
die folgende Zusammensetzung:
CGH.<CI?>C : C<CI\9>CGH4
CH,.CO;H CH,.CO:H

Aendert man die Bedingungen bei der Oxydation des Indoxyl-
derivats, so entstehen verschiedene gefirbte Korper, von denen einer
Wolle violet anfirbt.,

Darch Condensation init Natrinmalkoholat bildet sich aus dem
Trimethylester den Analysen zu Folge ein Methylester der In-
doxylesteressigsiiure, vielleicht

¢ H<COM=c.cooch,

CH;.COOH
Die schin krystallisirende Verbindung ist mit Kohlendioxyd aus
der alkalischen Losnong nicht fillbar und schmilzt bei 163°  Sie
wird mit den anderen Derivaten der Anildiessigcarbonsiure in einer
spiteren Abhandlung eingehend beschrieben werden.

523. D. Vorlinder und W. Meusel:
Ueber Bster der Acylphenylglycin-o-ocarbonsiuren.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitat Halle a. S.]
(Eingegangen am 9. November.)

Vorlinder und Weissbrenner!) haben gefunden, dass Acetyl-
derivate der Phenylglycincarbonsiure, besonders die Dialkylester,
mit rauchender Schwefelsiiure, mit Alkalilauge oder Natriumalkoholat
sehr leicht in Indigo ibergehen. Es war nun zu beriicksichtigen,
dass die Dialkylester der Acetphenylglycincarbonssiure (Schmp. Aethyl-
ester 629 Methylester 81¢) oder der Benzoylphenylglycincarbonsiure
(Aethylester: ein dickfliissiges Oel) und andere Acylester bereits In-
doxylderivate von folgender Form sein kdnnten:

CO.R

CeHe<N>CH.COOR,
/\‘
HO OR

und dass damit die Indigobildung beim Kochen mit Alkalilauge zu
erkldren sei.

1) Diese Berichte 33, H56; Weissbrenner, Diss. Halle 1900.
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Wir haben, um dies zu entscheiden, den Didthylester der Acet-
phenylglycincarbonsiiure 1. durch Esterificirung der Acetphenylglycin-
carbonsiure, 2. durch Acetylirung des Esters der Phenviglycincarbon-
siiure, 3. durch Einwirkung von Jodithyl auf das Silbersalz der Acet-
phenylglycincarbonsiiure dargestelit und gefunden. dass die verschie-
denen Ester vollkommen identisch sind.

Ferner wurden die isomeren Monofithylester der Acetphenyl-
glveincarbonsiure dargestelit!). Derjenige Ester, welchen man
durch Halbverseifung des Didthylesters erhilt, schmilzt bei 130 —132 o,
der isomere Ester, welcher sich bei der Halbesterificirung der Séure
bildet, bei 86—87".

Ci3sHisNOs. Ber. C 58.87, H 5.66, N 5.28.
Gef. » 59.19, » .25, » 5.65.

Die Monoithylester gehen beim Kochen mit verdiinnter Alkali-
lange nicht in Indigo {iber und haben die normale Constitution als
Ester der Acetphenylglycincarbonsiure :

COCH; COCHs
N.CH,;.COOH N.CH;.COOCH,,
CsHi<cooC: B, CsH:<coon
aromatischer Monoithylester aliphatischer Monoiithylester
Schmp. 130 -132" Schmp. 8G—87°

und nicht als Indoxylderivate.

Schliesslich stellten wir fest, dass man mit Hillfe von concen-
trirter, etwa 60-procentiger Schwefelsiure Derivate der Acylpbenyl-
glycincarbonsiure und Indoxylderivate mit einiger Sicherheit von ein-
ander unterscheiden kann, da die Verbindungen der Phenylglyein-
carbonsdure beim Erhitzen mit Schwefelsiiure keine Indigosulfoséiure
geben.

Die Dialkylester sind nach unserer Untersuchung wahre Ester der
Acetphenylglycincarbonsiure
COCH;
N.CHj.
CG H‘<CO%R? COOR,

und die Indigobildung berubt anf der Condensation dieser Dialkyl-
ester zu Indoxylderivaten.

) Vgl. Vorlander und von Schilling, diese Berichte 83, 558.
Anschiitz und Drugman, diese Berichte 30, 2649 und 2652.
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Die Reaction kann als ein Beispiel dafiir gelten, dass COOR und
CH:.COOR ohne Condensationsmittel durch Erhitzen bis auf etwa 200°,
sich mit einander verbinden lassen,

_OR OH
.C:0 + .CH;.COOR < » .CZOR
CH.COOR,
. OH
<> ¢.c.coor *+ R-OH,

und dass diese Condensation durch verdiinnte wissrige Alkalilauge
ebenso beschleunigt wird wie durch Natriumithylat!). Fir die
analoge Condensation von Aldehyden mit Ketonen:

_H u
.C:0+4+CH;.CO.R <—>» C<OH
CH;.CO.R

- H
<> &.cH.co.r + H:0,

hat Claisen?) bereits vor lingerer Zeit nachgewiesen, dass Alkali-
hydrat und Natriumithylat gleichwerthige Condensationsmittel sind.

624. D. Vorldnder: Ueber die Anlagerung von Ketomethan-
derivaten an ungeséittigte Verbindungen.
(Eingegangen am 9. November.)

Bei meinen Untersuchungen iiber die Anlagerung von Natrinm-
malonester an a-ungesittigte Ketone3) fiel mir auf, dass die Reaction
in alkoholischer Losung oft nicht stattfand, wihrend sie in Gegenwart
von Benzol oder Aether leicht eintrat. So vereinigt sich das in Benzol
geldste Pulegon sebr leicht mit Natriummalonester?), in absolut-alko-
holischer Losung aber wird unverindertes Pulegon wiedergewonnen.

Die Erklirung fiir diese Erscheinuong fand ich bei dem Versuch,
Benzalbisbenzoylessigester mit alkoholischer Lésung von Natrium-
alkoholat in eine Enolform zu verwandeln®). Hierbei erhielt ich zwar
ein Product, das mit Eisenchlorid reagirte, jedoch die weitere Unter-
suchung ergab, dass der Benzalbisbenzoylessigester sich in

) Vergl. in der vorhergehenden Abhandlung die Condensation von
Anildiessigcarbonsiure mit Alkalilange und Natriumalkoholat.

%) Diese Berichte 20, 657.

%) Ann. d. Chem. 304, 3 u. a.

%) Vorlander und Girtner, ebenda, 21.

5 Vergl. F. Wilcke, Diss. Halle, 1909.





