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aber wegen seiiier Zersetzlichkeit werthlos. Wahrsclieiiilich hat er 
die folgende Zusuriiixieiisetziing: 

CeH,<i?>C : C<%?>CsHI 

C’H?. COr 11 CHi . COI H 
Aendert man die Bediiiguogen bei der Oxydation des Tndoxyl- 

derivats, so entsteben verschiedene gefiirlte Korper, voii denen einer 
Wolle violet nnfarbt. 

D6rch Condensation wit Natriumalkoholat bildet sich aus dem 
Trimethylester den Antrlysen zu Folge ein M e t h y l e s t e r  d e r  In- 
d o x  y I e s t e r e s sig s ii u r e  , vielleicht 

cs H,<~(:~)>C. C O O C H ~  

CH,. COOH 
Die schiin krystallieirende Verbindung ist mit Kolileiidioxyd aus 

der alkaliscben Liisaog nicht fiillbar uod schmilzt bei 163O. Sie 
wird Nit den mideren Derivaten der Anildiessigcarboiisaure in einer 
spatel en Abhandliing eiogehend beschrieben werden. 

623. D. Vorlander und W. Y e u a e l :  
Ueber Eater der Aoylphenylglyoin- o - oarboneauren. 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Unkersitit Halle a. S.] 
(Eingegangen am 9. November.) 

V o r l a n d e r  und W e i s s b r e n n e r l )  haben gefunden, dass Acetyl- 
derivate der Phen?.lglycinctrrbooslure, besonders die Dialkyleater, 
rnit raucbender Schwefelstiure, mit Alkalilauge oder Natriumalkohaltct 
sehr leicht in Indigo ijbergehen. Es war nun zu beriicksichtigen, 
daes die Diakylester der Acetphenylglycincarbonsaure (Schmp. Aethgl- 
ester 620, Methylester 8 1 6, oder der Benzoylphenylglycincarbonsiiore 
(Aethylester: ein dickflijssiges Oel) und andere Acylester bereits In- 
doxylderivate von folgender Form aein kijnnten: 

C 0 . R  
Cg H,<C>CH.COOR, N 

A’ 
HO OR 

und daes damit die Todigobildung beim Kochen mit Alkalilauge zu 
erkliiren sei. 

1) Diese Berichte 33, 5%; Weissbreuner, Diss. Halle 1900. 
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Wir hnben, iim dies zu entscheiden, den D i a t h y l e s t e r  der Acet- 
phen~lg1ycincaiI)onsaiire 1. durch Esterificirung der Acetphenylglycin- 
carbonsaure, 2. durch Aciatylirung des Esters der Phenylglycincarbon- 
saure, 3. durch Einwirkung von Jadatliyl nuf das Silbersalz der Acet- 
phenylglycincarhonsiiure dargestellt und gefunden . dass die verschie- 
denen Ester vollkommen identisch sind. 

Ferner wurden die isomeren M o n o i i t h y l e s t e r  d e r  A c e t p h e n y l -  
el? c i n c a r b o n s a u r e  dargestellt'). Derjenige Ester ,  welchen man 
durch Halbverseifung des Diiit hylesters erhalt, schniilzt bei 130-132 O, 

der imrnew E s t w ,  welcher aich bei der Halbesterificirung der Skure 
bildet, bei 8G -87". 

Cl:+HIsh'Os. Der. C 58.87, H :),(Xi, N S.28. 
Gef. D 59.19, )) 6.25, s 5.15. 

Die Monoathylester gehen beim Kochen rni t  verdiinnter Alkali- 
laiige n i c h t  i n  Indigo iiber und Iiaben die normale Constitutinn als 
Ester der Ac~tphenylglycincarbonslure : 

COCH, CO CHs 
N . CHa . COOH N . C H ~ . C O O & H J ,  

C6 H 4 % 3 0 ~  H~ CsH'<COOH 
aromatischer Monoitbylcster aliphatischrr Monoiithylester 

Schmp. 130 - 132 ' 

und nicht ale Indoxylderivate. 
Schliesalich stellten wir fest, dass mail rnit Hfilfe von concen- 

trirter, etwa 60-procentiger Schwefelsiiure Derivate der Acylpbenyl- 
glycincarbonsaure und Indoxylderivate mit einiger Sicberheit von ein- 
ander unterecheiden kann , da  die Verbindongen der Phenylglycin- 
carbonshre  beim Erhitzen rnit Schwefelsaure keine Indigosulfosiiure 
geben. 

Die Dialkyleeter sind nach uneerer Untersucbung walire Ester der 
~4cetpbenyIglycincarbons8:ure 

Schmp. 8G-87" 

CO CHa 
N. CHrr . COOR , 

C 6 H 4 < ~ ~ ~ ~  

und die Indigobildung beriibt auf @r Condensation dieser Dialkyl- 
ester zu Indoxylderivaten. 

1) Vgl. V o r l b n d e r  und von  S c h i l l i n g ,  diese Berichte 83, 553. 
. 4nsch i i t z  und D r u g m a n ,  diese Berichte 30, 2649 und 2652. 



Die Reaction knnn nls ein Beispiel daftir gelten, dam COOR n d  
CHs .COOR ohne Condensationsmittel durch Erhitzen bis auf etwa 200°, 
sich rnit einander verbinden lassen, 

,, 0 R O H  
.C:O + .CH2.COOR 4 + .C<OR 

C H  . COOR, 

und dass diese Condensation durch verdiinnte wassrige Alkalilauge 
ebenso beschleunigt wird wie durch Natriuntiithylat I).  Fur die 
a n s l o g e  Condensation 0011 Aldehyden rnit Ketonen: 

A - 1  H 
. C : 0 + CH3. CO. R 4----+ . C<OH 

CH2 .CO .R 
+--+ /H 

. C :  CH.CO.R + H20 , 
hat  C1 a i s e n 2 )  bereits For liingerer Zeit nachgewiesen, dass Alkali- 
hydrat und Nafriurniithylat gleichwerthige Condensationsmittel sind. 

624. D. V o r l a n d e r :  Ueber die Adagerung von Ketomethan- 
derivaten an ungeegttigte Verbindungen. 

(Eingegangen am 9. November.) 
Bei meinen Untersuchungen iiber die Adagerung von Natriurn- 

malonester an u-ungesiittigte Ketone3) fie1 mir auf, dass die Reaction 
in  alkoholischer Losung oft nicht stattfand, wahrend sie in  Gegenwart 
TOU Benzol oder Aether leicht eintrat. So vereinigt sich das in Benzol 
gelijste Pulegon sehr leicht rnit Natriumrnalonester4), in absolut-alko- 
holiscber Ltisung abor wird unverandertes Pulegon wiedergewonnen. 

Die Erkliirung fiir diem Erscheinong fand ich bei dem Versuch, 
Benzalbisbenzoylessigsster rnit alkoholischer Liisung von Natrium- 
alkaholat i n  eine Enolforrn zu verwandeln Hierbei erhielt ich zwar 
ein Product, das  mit Eisenchlorid reagirte, jedoch die weitere Unter- 
suchung ergab, dass der Benzalbiebenzoylessigeeter sich in 

1) Vergl. in der vorhergehenden Abhandlung die Condensation yon 

2, Diese Berichte 20, 657. 
3, Ann. d. Cbem. 304, 3 u. a. 
9 V o r l r n d e r  und G a r t n e r ,  ebenda, 21. 
4 Vergl. F. Wilcke ,  Diss. Halle, 1903. 

Anildiessigcarbons8ure mit Alkalilauge und Natriumalkoholat. 
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