acetophenon!) das Hydrazon des 2.4.6-Trimethoxy-2'-Aeth-
oxy-Diphenyltriketons,
OCH,

N.NH.C¢H, 5

J
CHIO —~C0.0C.CO()Cs Ha (O C; Hy)

erhalten. Orangegelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmp. 88—900.
CgstsNz Os. Ber. C 67.53, H 5.62, N 6.06:
Gef. » 67.55, » 5.55, » 5.88.

Bern, Universititslaboratorium.

CH;Q/\/

276. D. Vorlinder: Indoxylbildung aus Phenjrlglyéin-o-
carbonsiure.

[Mitth, aus dem Chem. Laboratorium der Universitat Halle a. S.]

(Eingegangen am 24. April 1902.)

Nach Versuchen von Vorlinder und Weissbrenner?) wird die
Condensation der Phenylglycincarbonsiure zu Indoxylderivaten durch
Acylirung und Esterificirung der Siiure ausserordentlich erleichtert.
Aus Acylphenylglycincarbonsiuredialkylestern

Acyl

Cs H4<gc.)%l'11{.COOR
entsteht bei kurzem Kochen mit Alkalilauge eine Indoxyllsung,
wihrend Phenylglycincarbonsiiureester nicht oder nur spurenweise
condensirt werden. Aus Acetphenylglycincarbonsiiure, ihren Mono-
und Dialkyl-Estern® bildet sich beim Erwirmen mit wasserfreier oder
rauchender Schwefelsiure eine blane oder violette Losung von Indigo-
sulfosdiuren; Phenylglycincarbonsiure und Ester ergeben dagegen
unter denselben Bedingungen keinen Indigo.

fo Gemeinschaft mit E. Mumme und A. Wangerin habe ich
diese Versuche fortgefihrt!). Es wurde nachgewiesen, dass bei den

) Kostanecki und Webel, diese Berichte 34, 1454 [1901]

2) Diese Berichte 33, 556 [1900].

3) Farbenfabnken vorm. F. Bayer & Co., D.R.-P. 117059; Chem,
Centralblatt 1901, 1, 347, Vorlander und Meusel, diese Berichte 33,
3183 [1900); Meusel, Diss. Halle, 1900.

4) Unsere Untersuchungen sind inzwischen auch von anderer Seite fort-
gesetzt worden: Badische Anilin- u. Soda-Fabrik D. R.-P. 122473,
Chem, Centralbl. 1901, II, 880 (Darst. von Acetylphenylglycincarbonsiure);
D. R.-P. 127648, Chem. Centralbl. 1902, I, 837, (Darst. von Acidylphenyl-
glycincarbonséureestern); Farbwerk Mihlheim, D.R.-P. 126962, Chem.
Centralbl. 1902, 1. 82 (Darst. von N-Acidylindoxylsiureestern).
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Condensationen die sogenannte negative Natur der Acyle keine Rolle
spielt, da gerade die Acyle stirkerer Sduren, Benzoyl, Formyl, Benzo-
sulfuryl, die auffallende Reaction mit rauchender Schwefelsiiure nicht
hervorrufen, im Gregensatz za den schwiicheren Acetyl und Propionyl.
Ferner ergab sich aus dem Vergleich der acylirten Siuren mit den
in der folgenden Abhandlung beschriebenen alkylirten Phenylglycin-
carbonsiuren

Alkyl

_N.CH;.COOH,
CsHe<coon

dass die Indoxylbildung in Gegenwart alkalischer Condensationsmittel
durch die wasserstoffreichen, gesittigten Alkyle in gleichem, wenn
nicht in stirkerem Masse begiinstigt wird, wie durch die sauerstoff-
haltigen, ungesittigten Acyle. Man findet somit keine Erklirung in
der negativen oder positiven, gesittigten oder ungesiittigten Natur der
Elemente!), sondern muss die Erleichterung der Indoxylringbildung
auf die »rdumlichen< Verhiltnisse zuriickfilhren, welche auch die
Anhydridringbildung bei alkylirten Bernsteinsiuren und Maleinsiuren
oder die Hydroresorcincondensation bei alkylirten: 8-Ketonsidureestern
begiinstigen 2).

Den Einfluss, welchen die Esterificirung der Phenylglyecin-
carbonsiure auf die Indoxylringschliessung ausiibt, wird man am
besten durch Annahme eines Zwischenproductes klar machen, welches
wie bei der Aldolbildung durch Anlagerung des Methylens an das
aromatische Carbonyl entstehen konnte:

R . R

. ~ (aliphat.) .
CoHi<n B C0-OH s 6 H,<§>CH.CO.0H.

(aromat.) H O/\O H

Darch Esterificirung der beiden Carboxyle wird einerseits das
Additionsvermdgen des aromatischen Carbonyls, andererseits die
reactive Wirkung des aliphatischen Carbonyls auf den Methylen-
wasserstoff verstirkt, indem die Carbonylwirkung, welche vor der
Esterificirang in .der Beweglichkeit des Hydroxylwasserstoffs der
Siure bezw. im Metall des Salzes zum Ausdruck kam, nun in ande-
rer Richtung, im Additionsvermégen. des Carbonyls und in der Be-

D) vergl. Ann. d. Chem. 320, 99 [1902).

%) Acrylsiureester + Acetessigester giebt z-Acetglutarsiureester (Ann. d.
Chem. 294, 317); aus Crotonsiureester + Acetessigester entsteht dagegen Me-
thylhydroresorcylsiureester (ebenda 308, 195).
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weglichkeit des Methylenwasserstoffs thitig wird®). In Uebereinstim-
mung mit dieser Theorie findet man, dass die Indoxylringschliessung
mittels Alkalien weder durch Esterificirung des aromatischen Carb-
oxyls noch durch Esterificirang des aliphatischen Carboxyls erleich-
tert wird, sondern nar durch Darsteliung der neutralen Ester, durch
Umwandlung beider Carboxyle in Carboxalkyle.

Der aug den Indoxylderivaten entstehende Indigo bildet einen
ausgezeichneten Indicator fiir den Eintritt der Condensation, sodass
man die Wirkung der verschiedenen alkalischen und sauren Conden-
sationsmittel in Abhéingigkeit von Acylirung ond Esterificirung der
Phenylglycin-o-carbonséure auch in ‘den Féllen verfolgen kann, wo
andere Carbonylverbindungen sich nicht wiirden auffinden lassen.

Darstellung der Acylderivate der Phenylglycin-o-carbonsdure.

Die Acylsfiuren wurden entweder durch Schiitteln einer alkalischen
Lésung von Phenylglycincarbonsiure mit Séureanhydriden bezw. Chlo-
riden oder durch Verseifung der Acyldialkylester dargestellt. Letztere
entstehen nach der iiblichen Methode aus Phenylglycincarbonsiuredi-
alkylestern. Acetylirte Estersiuren hat W. Meusel?) durch Halbver-
seifung der Acetyldialkylester und durch Halbesterificirang der Ace-
tylsiure gewonnen; durch Schiitteln mit Essigsdureanhydrid lassen
sich die Estersiuren und die Nitrilsiiure der Phenylglycincarbounsiure
merkwirdiger Weise nicht so leicht acetyliren, wie Phenylglycin-
carbonsiure selbst.

Ich gebe hier ein Verzeichniss der im hiesigen Laboratorium
dargestellten Siurederivate der Phenylglycin-o-carbonsiure und ihrer
Ester, welche zu den Versuchen dienten.

Siuren.

Acetphenylglyecincarbonsiure, Schmp. ca. 2149 unter Zersetzung
nach vorhergehendem Sintern. Elektr, Leitfihigkeit K == 0.105 bei 25°% 100
cem der bei 80 gesittigten Losung enthalten 0.194 g Saure.

Benzoylsiure schmilzt nach dem Umkrystallisiren aus Weingeist gegen
1950 unter Zersetzung,

Benzosulfurylphenylglycincarbonsiure; Blittchen aus wasser-
haltigem Methylalkohol. Schmp. 190° unter Zersetzung.

Nitrosophenylglycincarbonsidure, Schmelzpunkt gegen 1200 unter
Zersetzung.

Ester.

Dimethylester der Acetphenylglycincarbonsiure; Schmp. 81

—820, destillirt unter geringer Zersetzung bei 205—2120 unter 30 mm Druck.

1) Ueber Vertheilung der Carbonylwirkung vergl. J. Thiele, Ann. d.
Chem. 306, 116 [1899); Vorldnder, Chem. Centralblatt 1899, I, 729: Ann.
d. Chem. 320, 73 [1902]).

A loe. cit.
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Acetdidthylester; Schmp. 63—640; destillirt bei 2]4~2180 unter
15 mm Druck fast unzersetzt. Darch Ueberhitzung der Acetester bei der Va-
cnumdestillation entstehen kleine Mengen won Acetindoxylderivaten (ent-
sprechend ca. 0.5 pCt. des Destillats an Indigo), von denen man die destil-
lirten Ester durch Umkrystallisiren aus Petroldther befreien kann.

Acetmono#thylester (aliphatisch); Sechmp. 86—870; elektr. Leitf.
K ==0.088 bei 25% 100 cem der bei 130 gesiittigten wissrigen Losung ent-
halten 2.40 g Ester.

Acetmonoithylester (aromatisch); Schmp. 1301320, Elektr. Leit{.
K==0.030 bei 25°; 100 ccm der bei 13° gesittigten whssrigen Ldsung ent-
halten 0.41 g Hster. ‘

Propionyldidthylester; Schmp. 64—66%; gleicht dem Acetdisthyl-
ester.

Benzoyldidthylester; das zundchst erhaltene zihfliissige Oel erstarrt
im Exsiccator nach einigen Wochen; Schmp. 51—52° nach dem Umkrystal-
lisiren aus Petrolither.

Aethoxycarbonyldiithylester; aus Chlorkohlensiureiithylester und
Phenylglycincarbonsiarediithylester; Schmp. 48—500,

Nitrosodidthylester; Oel, zersetzt sich allmahlich beim Aufbewahren.

Acetnitrilsiuremethylester; ans dem Methylester des Anthranil-
sdurcacetonitrils (Schmp. 106—108°) durch Erhitzen mit Essigsiureanhydrid
im Kochsalzbad; Schmp. 81—83°

Acetnitrilsiuredithylester; Oel, ist nach mehrmonatlichem Aufbe-
wahren im Vacuumexsiccator bis jetzt nicht erstarrt.

Verhalten gegen Condensationsmittel.

I. Allgemein anwendbare Condensationsmittel, deren
Wirkung wenig abhéingig ist vom Grade der Esterificirung
und Acylirung.

1. Beim Erhitzen mit fitzendem Alkali (Temperatur iber
200%) gehen fast simmtliche Derivate der Phenylglycincarbonséure
leicht in Indoxylsiure und Indoxyl iiber. Ausnahmen sind die Nitroso-
siiure,” deren Ester und Benzosalfurylglycincarbonsidure. Das ab-
weichende Verhalten der letzteren Sdure war unerwartet, da die In-
doxylbildung aus Phenylglycincarbonsiure und Aetzalkali durch Bei-
mischung von Natriumsulfit und benzolsulfosaurem Natrium nicht ver-
hindert wird. Bei der Nitrososiure wirkt das entstehende Alkalinitrit
zerstérend ein.

Heumann!) ging von der Ansicht aus, dass beim Erhitzen des
Calcium- oder Baryum-Salzes der Phenylglycin-o-carbonsiure eine
Ketonsynthese nach Art der Acetonbildung aus essigsaurem Caleinm
unter Abspaltung " von Erdalkalicarbonat -stuttfinde. Dem gegeniiber

Y Diese Berichte 23, 3431 [1890]
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ist hervorzuheben, dass bisher nicht einmal Spuren von Indoxyl beim
Erhitzen der Erdalkalisalze der Phenylglycincarbonsiiure nachgewiesen
werden konnten. Ebensowenig gelingt die Condensation durch Er-
hitzen des trocknen Natriumsalzes der Siure fiir sich oder in
Mischung mit Salzen, wie Natriumecarbonat, alkoholfreies Natrium-
alkoholat, wasserfreies Natriumacetat, Natrium in amylalkoholischer
Lésung, trocknes Natriumphenolat, gepulvertes Wasserglas, Natriam-
aluminat.  Dagegen gewinnt man stets Indigo, wenn man den
Salzen Natrium- oder Kalium-Hydroxyd zusetzt. Durch 5—7 Minuten
dauerndes Erhitzen von trocknem phenylglycinearbonsaurem Natrium
mit der doppelten Menge entwiisserten Aetzalkalis im Silbertiegel
auf 250 —260° erhielten wir eine hauptsichlich Indoxylsiure ent-
haltende Schmelze!), aus welcher wir etwa 70 pCt. der theoretischen
Ausbeute an Indoxyl oder Indigo ausfillen kounnten?) (75 pCt. als
O-Acetindoxyl, 68 pCt. als lndigo)?®). Ein Theil der Phenylglycin-
carbonsiiure bleibt beim Schmelzen unverindert.

2. Die Condensation durch Kochen mit Essigsdureanhy-
drid und Natriumacetat?) gelingt mit dem Acetylderivat der
Phenylglycincarbonsiiure besser als mit der Ssdure selbst, weil die
aus Phenylglycincarbonsiure und Essigsidureanhydrid entstehenden har-
zigen Suhstanzen bei dem Acetylderivat sich npur in geringer Menge
bilden. Ausnahmen sind hier, ausser der Nitrososiure, die Derivate
des Anthranilsiureacetonitrils, wihrend die Benzosulfurylverbindung
in ein Diacylindoxyl ibergeht (flache Nadeln aus Essigsdure, Schmp.
1429). Sehr kleine Mengen von Indoxylderivaten liefern die Dialky1-
ester der Phenyl- und Acylphenyl-Glycincarbonsdure (entsprechend
0.2 g Indigo aus 100 g Phenylglycincarbonsiureester, 100 g wasser-
freiem Natriumacetat und 500 g Essigsiureanhydrid nach 5-stiindigem
Kochen). Im Uebrigen ist die Reaction allgemein anwendbar bei
Sdrren und Estersiuren, sowie hei Substitationsproducten der Phenyl-
glycincarbonsiure, Sulfosiuren, Sulfamiden, Carbonsénren und chlorirten
Producten. Sie ist ferner zu empfehlen, wenn es sich darum handelt,
Plenylglycin von Phenylgiycin-o-carbonsdurederivaten
oder diese Letzteren von m- und p-Carbonsiuren zu unter-
scheiden.

Y Badische Anilin- u, Soda-TFabrik, D, R.-P. 85071 {1894],

2). A, Wangerin, Diss. u. B. Drescher, Diss. Halle, 1902. Die Aus.
beuten an Indoxylsiure sind geringer, etwa 56 pCt. der Theorie.

3) Bei der Oxydation einer alkalischen Indoxyllésung mit
Luftsauerstoff entsteht Wasserstoffsuperoxyd; ein betrichtlicher Theil
des Indoxyls entgeht der Indigobildung und wird in anderer Richtung oxydirt.

4 Farbenfabriken, vorm. F. Bayer & Co.; D. R.-P. 113240; Chem.
Centralbl. 1900, II, 615.
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Man kocht z B. 0.05~0.1 g der zu priifenden Substanz und ungefihr
die gleiche Menge entwiissertes essigsaures Natrium mit 1 —2 cem Essigsture-
anhydrid. Handelt es sich um S#uren, so ist die Reaction nach wenigen Mi-
nuten beendet und lingeres Kochen unnéthig. Neutrale Ester miissen 5 bis
10 Stunden unter Riickfluss mit der Essigsiuremischung kochen, welcher man
iiberschiissiges Natriumacetat zufiigt, um die Umwandlung des Esters in die
Saure bezw. deren Natriumsalz herbeizufiibren. Die wihrend des Erhitzens
entweichende Kohlensiiure stammt theils vom Glyein, theils vom essigsauren
Natrium!), Das im Essigsiiureanhydrid geléste acetylirte Indoxyl weist man
in Form von Indigo pnach, indem man die heisse Flassigkeit zu Sodaldsung
oder zu verdiinnter Natronlauge giesst und die Acetylverbindung sowie
das Essigsdureanhydrid zerlegt. Der Indigo scheidet sich aus der alkalischen
Losung beim Schiitteln aus oder auch nach Zusatz von Salzsfiure und Eisen-
chlorid.

II. Condensationsmittel, deren Wirkung gesteigert wird
durch Esterificirung der Phenylglycincarbonsiurederivate
zu neutralen Estern.

3. Beim Stehen der neutralen Acylester mit wissriger
Alkalilauge oder Ammoniak bilden sich Spuren von Indoxyl-
derivaten. Uebergiesst man 1 g gepulverten Acetdidthylester mit 10 cem
20-procentiger Kalilauge, so enthiilt die Losung nach 2-stiindigem Stehen
im verschlossenen Gefiss ein Indoxylderivat. Die Menge desselben ist
jedoch so klein, dass es beim Einblasen von Lauft in die alkalische
Lésung meist ohne sichtbare Indigobildung zerstort wird. Zum Nach-
weis der Spuren von Indoxylderivaten neben Phenylglycincar-
bonsiure, ihren Acylderivaten und Estern verwenden wir concentrirte
Schwefelsiure, welche mit etwas Wasser verdiinnt wird, um die oxy-
direnden Eigenschaften der Schwefelsiure zu vermindern?).

Man verdiiont reine conceutrirte Schwefelsiiure (etwa 93-procentig) mit
dem gleichen Volumen Wasser und erhiilt so eine etwa 60-procentige Schwefel-
siare. 1 Gewichtstheil der zu prifenden Substanz wird mit 80— 100 Volum-
theilen 60-procentiger Schwefelsiure iibergossen und 30 Minuten im kochenden
‘Wasserbade erhitzt. Spuren von Indoxylderivaten erkennt man an einer vio-
letten oder rein blauen Farbung der heissen Losung?).

) Ueber die Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf essigsaures Natrinm,
vergl. Fittig, diese Berichte 30, 2145 [1897).

?) Beim Erbitzen von Indoxylsiuredthylester mit 94—98-procentiger
Schwefelsiure im kochenden Wasserbade betriigt der Verlust an Indigo
etwa 45pCt., bei Indoxylsdure etwa 20 pCt. der Theorie (Wangerin,
Diss., Halle 1902). Baeyer giebt an, dass der Indoxylsiureester beim
Erwirmen mit concentrirter Schwefelsiure im Wasserbade quantitativ in Indigo-
sulfosiuren iibergeht: diese Berichte 14, 1742 [1881].

®) Anthranilsiuremalonester (Vorlinder u. Kéttnitz, diese Be-
richte 33, 2466 [1900]) verhilt sich gegen 94—100-procentige Schwefelsiure
ihnlich wie ein Indoxylderivat, giebt jedoch mit 60—75-procentiger Schwefel~
siure keinen Indigo.



Mit Hiilfe dieser Indoxylprobe wurde in der erhaltenen alkalischen
Losung darch Ansiuern mit verdiinnter Schwefelsiure, Vermischen
mit dem gleichen Volum 93-procentiger Schwefelsiiure und Erhitzen
im Wasserbade das Indoxylderivat leicht nachgewiesen. Der ange-
wandte Acetdidthylester enthielt kein Indoxylderivat. Nach ldngerem,
12 —24-stiindigem Stehen des Acetdidthylesters mit der Kalilauge ver-
schwindet das anfangs nachweisbare Indoxyl. Der Ester wird all-
mihlich verseift und gebt in Losung.

4. Beim Kochen mit verdinnter wissriger Alkalilauge
oder mit Barytwasser am Riickflusskiihler entsteht aus den neu-
tralen Acylestern eine Indoxyllgsung, indem die Ester Condensation,
Verseifang und Abspaltung von Kobhlendioxyd erleiden. Auch der
Nitrosoester wird mit 20-procentiger Kalilauge leicht condensirt,
wihrend die Acylsiduren und Estersiuren sich unter den
gleichen Bedingungen nicht condensiren lassen. Zur Ab-
scheidung des Indoxyls wird die alkalische Lésung unter Leucht-
gas mit Essigsdureanhydrid geschiittelt und vom ausgefallenen
O-Acetindoxyl filtrirt oder, falls nur kleine Mengen von Indoxyl vor-
handen sind, mit Aether ausgezogen. Beim Abdunsten des Aethers
hinterbleibt O-Acetindoxyl, das nach dem Umkrystallisiren aus heissem
Wasser bei 126—127° schmilzt und mit Salpetersiure oder Bromwasser
eine charakteristische Rothfirbung zeigt!). Die Ausbeute an Indigo
betrug im Maximum, bei 1/5-stiindigem Kochen des Acetdiithylesters
mit 20-procentiger Kalilauge, 17 pCt. der Theorie; aus Propionyldi-
dthylester entstanden 4.9 pCt., aus Benzoyldiithylester 3.4 pCt. Indigo.
Die Concentration der Alkalilauge ist von grossem Einfluss:

Angewandt je 3.0 g Acetditithylester.
Erhalter Indigo, pCt. der Theorie . . 74 7.6 11.6 163 81 4.2
30 cem Kalilange, pCt. KOH . . . . 40 380 25 20 15 10,
wihrend die Menge der Lauge sich als bedeutungslos erwies:
Erhalten Indigo, pCt. der Theorie . . . . 16.3 17.0 17.0 16.9
20-procentige Kalilauge, cem . . . . . . 80 60 120 240.

Mit Barytwasser von #quivalenter Concentration ergab der Acet-
didithylester nur 2.8 pCt. der Theorie an Indigo. Durch Kochen
der Acetnitrilester mit verdiinnter Kalilauge erbilt man sehr geringe
Mengen Indigo.

% Vorlinder und Drescher, diese Berichte 34, 1857 [1901). Auch
ans der wissrigen Losung einer bei etwa 2900 bereiteten Schmelze von 30 g
Anilinoessigsiure und 90 g entwissertem Kaliumhydroxyd erhielten
wir {durch Schiitteln mit Essigsdureanhydrid das charakteristische O- Acet-
indoxyl. Somit steht fest, dass bel der Indigosynthese aus Anilinoessigsiure
Indoxyl sich als Zwischenproduct bildet.
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Zum Vergleich wurde Indoxylsiureithylester durch !jg-stindiges
Kochen mit 10-procentiger Kalilauge unter Riickfluss verseift und dann
durch Oxydation der schwach alkalischen Indoxylldsung mit Luft in Indigo
thergefithrt, bezw. durch Schiitteln mit Essigsiiureanhydrid in O-Acetindoxyl:

2.0 g Indoxylsiureester gaben 0.922 g Indigo = 72 pCt. der Theorie.
2.0 g desselben gaben 1.419 g Acetindoxyl = 83 pCt. der Theorie.

5. Beim Kochen der Acyldialkylester mit Sodaldsung sind
die Ausbeuten an Indoxyl bezw. Indigo sebr viel kleiner als mit Al-
kalilauge; 0.9 pCt. der Theorie ans Acetdifithylester und der 60-fachen
Menge doppelt normaler Sodalésung. Mit stark concentrirter oder
verdiinnter Sodaldsung wurde gar kein Indigo erhalten.

6. Alkoholisch-wissrige Alkalilauge bei Zimmer-
temperatur. Bei der Reaction mit wissriger Alkalilauge schwimmt
der schwer 18sliche Acylester in der Lauge, und daher ist die Conden-
sation hauptsichlich von der Concentration und fast gar nicht von der
Menge der Lauge abhingig — abgesehen von der Temperatur. Mit
alkoholisch-wissriger Lavge dagegen, in der die Ester sich aufldsen,
sind Concentration und Menge der Lauge von wesentlichem Einfluss.
Mit iberschiissiger Kalilange werden die Ester vor der Condensation
verseift, mit der molekularen Menge Kalinmhydroxyd aber eher con-
densirt als verseift. Die einzeluen Acylester verhalten sich ver-
schieden: Acetyl- und Propionyl-Ester verlieren das Acyl nach der
ludoxylbildung, wihrend der Benzoylester sein Benzoyl fester hilt.
Der Nitrosylester wird von kalter und warmer alkoholhaltiger Kali-
lauge kaum condensirt, wahrscheinlich weil der Alkohol die AD-
spaltung des Nitrosyls veranlasst, bevor die Condensation erfolgt ist.
Bei den anderen Acyldialkylestern nimmt die Menge des gebildeten
Indoxyls mit dem Alkoholgehalt der Launge zu; die erhaltenen Indoxyl-
mengen sind jedoch im allgemeinen klein,

2 g Acetdisthylester, 2.5 cem 96-procentiger Alkohol, 20 cem 20-pro-
centige Kalilange: die nach 2—6-stiindigem Stehen nachweisbaren Spuren von
Indoxyl verschwinden pach 1—2-tigigem Stehen, Derselbe Versuch wurde
mit gleichem Resultat mit 50 g und 100 g Acetester wiederholt.

Diese und die unter 3. beschriebenen Reactionen dienten uns zur
Unterscheidung der Acylester der Phenylglycincarbon-
gsiure von den Indoxylderivaten!), welche bei #hnlicher Be-
bandlung mit wissrig-alkoholischer Kalilauge 60— 80 pCt. der theo-
retischen Auasbeute an Indigo liefern. Die folgenden Versuche veran-
schaulichen die Abhingigkeit der Indoxylbildung von dem Wassergehalt
des Alkohols und der Menge des Kaliumhydroxyds. ,

3 g Acetdiathylester, 8.4 g Kaliumhydroxyd (wasserfrei, entsprechend
ca. 15 Mol. KOH), gelést in 27 cem 60-procentigem Alkohol. Nach zwei~

1) Vergl. diese Berichte 83, 536 [1900].
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stindigem Stehen wurde die Flissigheit mit Essigsiure angesiuert und bei
Zimmertemperatur abgedunstet, Sehr geringe Mengen von Indoxylderivaten,
anscheinend Indoxylsaureester, nachweisbar.

3 g Ester, 15 com absolut-alkoholische Kalilauge (enthaltend 1.7 g, 3 Mol.
KOH), 12 cem 60-procentiger Alkohol. Nach 2-stiindigem Stehen mit
ca. 50 com Wasser verdiinnt, mit Essigsiure versetzt und abgedunstet; geringe
Menger von Indoxylderivaten nachweisbar.

3 g Ester, 15 cem derselben absolut-alkoholischen Kalilauge (3 Mol. KOH),
12 cem 80-procentiger Alkohol; nach 2-stiindigem Stehen 0.03 g Indoxvi-
derivat abgeschieden. Auch die Losung enthilt Indoxylderivate.

3 g Ester, 15 cem derselben absolut-alkoholischen Kalilauge (3 Mol. KOH),
12 cem 90-procentiger Alkohol. Die Menge an gebildetem Indoxyl-
derivat nimmt im Vergleich mit den vorhergehenden Versuchen zu; abge-
schieden 0.05 g.

3 g Ester, 5 cem derselben absolut-alkoholischen Kalilauge (entsprechend
1 Mol. KOH), 12 cem 60-procentiger Alkohol; abgeschieden 0.11 g
N-Acetindoxylsiuredthylester; mit Eisenchlorid Grinfirbung ohne Nie-
derschlag.

3.6 g Benzoyldidthylester, 15 ccm absolut-alkoholische Kalilange
(1.7 gy, 3 Mol, KOH), 12 cem 60-procentiger Alkohol; nach Weiterver-
arbeitung wie oben wurde N-Benzoylindoxylsdureester abgeschieden.

7. Kochende alkoholisch-wissrige Alkalilauge.

Zur Condensation wurden 3 g Acetdiithylester mit einer Lisung von 6 g
Kaliumhydroxyd (ca. 11 Mol.) in 30 cem 60-procentigem Alkohol !/ Stunde
gekocht. In Ricksicht auf die &hnlichen Versuche mit wissriger Alkalilauge
(vergl. 4) verziehteten wir auf eine quantitative Bestimmung des in reich-
licher Menge gebildeten Indoxyls.

8. Absolut-alkoholische Alkalilauge oder Natrium-
alkoholat-Lisung bei Zimmertemperatur. Wihrend man ans
den Versuchen mit wissriger Alkalilauge, Barytwasser und Sodaliisung
schliessen kinnte, dass die »Stirke« der Basen von Einfluss auf die
Indoxylbildung ist, muss man aus den Versuchen mit alkoholischer
Lauge das Gegentheil folgern. Je schwicher das Alkalihydroxyd mit
abnehmendem Wassergehalt des Alkohols wird, je weniger es ver-
seifend wirkt, um so giinstiger ist es fiir die Indoxylbildung. Absolut-
alkoholische Alkalilauge gleicht in der Wirkung als Condensationsmittel
am meisten dem Natriumalkoholat. Aus Acetdidthylester bildet
sich nach kurzem Stehen mit der molekularen Menge Alkali N-Acet-
indoxylsduredthylester, dann nach lidngerem Stehen oder mit
iiberschiissigem Alkali Indoxylsdureester unter Abspaltung des.
Acetyls!). Auch der Nitrosophenylglycincarbonsiureester wird mit
Natriumalkoholat-Lésung unter Abspaltung des Nitrosyls in Indoxyl-
stiurcester verwandelt. Der Benzoyldidthylester verliert dagegen das
Benzoyl nicht so leicht und wird selbst mit tiberschiissigem Alkali za

) Weissbrenner, loc. cit. u. Diss. Halle 1900.



N-Benzoylindoxylsduredithylester condensirt. Ohne Erfolg
blieben Versuche mit Anthranilsiureesteracetonitril!) und mit dessen
Acetylderivaten.

Darstellung von N-Acetindoxylsduredthylester.

Man 18st 1.2 g Natrium in 20 cem absolutem Alkohol und vermischt
diese Losung bei Zimmertemperatur mit einer Lésung von 12 g Acetphenyl-
glyeincarbonsiuredisthylester in 80 ccm absolutem Alkohol., Nach 20 bis
25 Minuten verdiinnt man die Fliissigkeit mit Wasser, siuert mit verdiinnter
Essigséinre an und lisst den Alkohol abdunsten; 6.8 g Acetindoxylsiureester
scheiden sich aus. Der Ester wird aus wasserhaltigem Alkohol umkrystalli-
sirt; Nadeln, Schmp. 114—1159; leicht léslich in Berzol und Eisessig, weniger
léslich in kaltem Aether, schwer loslich in Wasser und Petrolither.

013H13N04. Ber. C 63.16, H 5.26.
Gef, » 63.04, 63.05, » 5.80, 5.52.
Acetyl. Ber. 17.4. Gef. 16.5.
Mol.-Gewicht. »  247. » 239,

Darstellung von N-Benzoylindoxylsduredthylester.

Nach dem Vermischen einer Lisung von 3.5 g Benzoylphenylglycincar-
bonsiureithylester in 13 ccm absolutem Alkohol mit einer Natriumalkoholat-
Lésung aus 0.7 g Natrium und 25 cem absolutem Alkohol entsteht ein gallert-
artiger, gelber Salzbrei. Nach 12-stiindigem Stehen wird mit Wasser
verdiinnt und mit Essigsiure angesauert. Der als zdhfliissiges Oel ausfallende
Benzoylindoxylsiureester erstarrt beim Abdunsten seiner #therischen Lésung
krystailinisch. Ausbeute 2.5 g. Naeh dem Entfarben der #therischen Losung
mit Kohle und wiederholtem Umkrystallisiren: Schmp. 84—860; leicht lgslich
in Alkohol, Aether, Schwefelkohlenstoff, Benzol, wenig laslich in Wasser und
Petrolither. Beim Kochen mit Alkohol und concentrirter Schwefelsiure ent-
steht Benzoésiureester.

Der Versuch, auf diesem Wege einen N-Nitrosoindoxylssureester darzu-
stellen, scheiterte bisher; aus Nitrosophenylglycincarbonséuredisthyl-
ester und Natriumalkoholat-Losung entstand nach 1-stindigem Stehen Indoxyl-
siureithylester; Schmp. 1159, (Ber. N 6.83. Gef.N 6.96.) Schmelzpunkt des
Oxydationsproductes mit Eisenchlorid 1840 2),

Die N-Acylindoxylsdureester sind in kalter Alkalilauge 1dslich, in
Sodaldsung schwer lbslich, isomer mit den durch directe Acylirung
des Indoxylsiureesters erhaltenen, in Alkalilauge unldslichen

) Farbwerk Mihlheim, D. R. P. 117924; Chem. Centr. 1901, I, 486,
978 w. 1126. Badische Anilin- u, Soda-Fabrik, D. R. P. 129562; Chem.
Centr. 1902, I, 791 u. 838. Erdmann u. Kohner, Journ. f. pract. Chem.
2], 63, 392 [1901]. Darstellung aus Chloracetonitril und Anthranilsiure:
C. Koettnitz, Diss. Halle, 1901.

2} Der von Baeyer (diese Berichte 15, 775 [1882]) genannte In-
doxanthydséiureester. :



O-Acylindoxylsiuregstern?). Von den nicht acylirten Indoxylsiureestern
unterscheiden sie sich durch ihr Verhalten gegen Eisenchlorid und Essig-
siureanhydrid. Mit Eisenchlorid giebt die alkoholische Lsung der Indoxyl-
siureester zundchst eine griine Firbung, dann nach einigen Augenblicken ein
in Nadeln krystallisirendes Oxydationsproduct % unter Entfirbung der Losung;
N-Acylindoxylsiureester geben dagegen mit Eisenchlorid keinen Niederschlag,
sondern eine bestindige griine Losung, welche auch mit iiberschissigem
Eisenchlorid nicht verschwindet; O-Acylindoxylsiureester reagiren iiberhaupt
nicht mit Eisenchlorid. Durch Schiitteln der alkalischen Indoxylsiureester-Lo-
sung mit Essigsdureanhydrid entsteht ein Niederschlag der héher schmel-
zenden O-Acetindoxylsiureester; aus N-Acetindoxylsiureester erhilt man da-
gegen den niedriger schmelzenden Diacetindoxylsiurgester; Aethylester, Schmp.
820, Nadeln aus Alkohol 1.

Condensationsversuche mit Acetphenylglycincarbonsiure- h
didthylester.

3 g Acetdisthylester, 6 ccm absolut alkoholische Kalilauge (0.56 g,
1 Mol. KOH), 12 cem absoluter Alkohol; klare Lésung nach 2-stiindigem
Stehen mit 50 ccm Wasser verdiinot, mit Es<igsiure angesiaert und abge-
dunstet; abgeschieden. 1.15 g N-Acetindoxylsiureester; Schmp. 1150

3.2 g Acetdiathylester, 5 cem absolut alkoholische Natronlauge (0.45 g,
1 Mol. NaOH), 13 ccm absoluter Alkohol, nach 2 Stunden aufgearbeitet wie
oben; erhalten 0.76 g N-Acetindoxylsiureester.

3.2 g Ester, 15 cem derselben absolut alkoholischen Natronlauge (3 Mol.
NaOH), 13 ccm absoluter Alkokol; nach 2 Stunden gallertartige Salzmasse
ausgeschieden; aufgearbeitet wie oben; erhalten 0.2 g nicht acetylirten Indoxyl-
siuredthylester.

Beim nicht acylirten Phenylglycincarbonséurediithylester
blieben Condensationsversuche mit absolut alkoholischer Alkalilauge
vollkommen resultatlos, und auch mit Natriumalkoholatldsung
erhidlt man nar Spuren von Indoxylsiureester, wenn der absolute
Alkohol sorgfiltig entwiissert ist; somst bildet sich unter Verseifung
das Natriumsalz des aromatischen Monodthylesters der Phenylglycin-
carbonsiure (Schmp. etwa 182Y).

Eine Lésung von 2.5 g Phenylglycincarbonsiuredidthylester und 0.23 g
Natriom in 25 cem wasserfreiem Alkohol wurde von Zeit zu Zeit mit Schwefel-
siure auf Indoxylderivate geprift (vergl. 3). Nach !/;-stindigem Stehen bei
Zimmertemperatur sind Ausserst geringe Mengen von Indoxylderivaten nach-
weishar, ebenso nach ein und mehreren Stunden. Nach 12—24-stiindigem
Stehen ist das Indoxyl jedoch verschwunden. Die Lésung enthilt dann noch
unverinderten Disthylester und Natriumithylat, denn sie ergiebt beim Auf-
kochen Indoxylsiureester.

) Vergl. Vorlinder und Teller, diese Berichte 34, 1854 [1901].
%) Siehe Note 2 auf 8. 1692,
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXYV. 109
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9. Kochende absolut alkoholische Natriumalkoholat-
16sung wirkt um so giinstiger, je concentrirter sie ist. Die Aus-
beuten an Indoxylsdureester werden grésser, wenn man den zu con-
densirenden Phenylglycincarbonsinreester in fester Form statt in
alkoholischer Lésung zu der Alkoholatldsung hinzugefiigt.

Darstellung von Indoxylsdureester.

Man giebt 20 g gepulverten und getrockneten Phenylglycinearbonsiure-
disthylester zu einer Alkoholatldsung aus 1.85 g Natrium und 30 cem frisch
entwissertem Alkohol. Der Ester geht beim Erhitzen im kochenden Wasser-
bade anfangs in Lésung, dann scheidet sich vach wenigen Minuten das Na-
triumsalz des Indoxylsiureesters aus. Man erhitzt 20—25 Minuten, 16st die
Salzmasse in 300 cem kaltem Wasser auf, filtrirt von wenig ungeléstem Ester
ab und ibersittigt das Filtrat mit Essigsiure oder Kohlenssiure; erhalten
10.5—11.0 g ausgewaschenen und im Exsiccator getrockneten Indoxylsiure-
dthylester (64 —67 pCt. der Theorie). Aus dem schwach sauren Filtrat warden
nach dem Abdunsten des Alkohols 1.5 g indoxylhaltiger Phenylglycincarbon-
siuremonoidthylester (Schmp. umkrystallisirt 181—183%) mit verdiinnter Salz-
siure ausgefillt.

Wir halten diese Vorschrift zur Darstellung von Indoxylsiure-
ester fiir einfacher und empfehlenswerther als die frilher gegebene!?),
Acylphenylglycincarbonsiureester lassen sich in dhnlicher Weise con-
densiren; der aus Acetdidthylester dargestellte Indoxylsiureester ist
reiner und schwicher gefirbt, als der aus dem nicht acetylirten Ester.

10. Natriumalkoholat in Gegenwart indifferenter L§-
sungsmittel. Eine weitere Steigerung der condensirenden Wirkung
des Alkalis erzielt man durch Anwendung indifferenter Ldsungsmittel.
Phenylglycinearbonsiurediithylester, der sich mit absoluter alkoholischer
Natriumalkoholatldsung bei Zimmertemperatur kaam condensiren liess
(vergl. 8), geht bei Gegenwart von Benzol oder Aether mit Na-
trinmalkoholat leicht in Indoxylsdureester iiber, wenn auch bei
Zimmertemperatur nicht in dem Maasse, wie in der Wirme. Die
grossen Differenzen, welche die acylirten und nicht acylirten Ester
bei der Condensation mit Alkalien aufweisen, gleichen sich allmihlich
aus, wenn Wasser durch Alkohol, Alkohol durch indifferente Losungs-
mittel und dtzendes Alkali durch Alkoholat ersetzt werden.

Die Acylester ergeben je nach der Art der Acyle und den
Reactionsbedingungen Indoxylsiureester oder Acylindoxylsiureester
(vergl. 8). Der Nitrosoester wird unter Abspaltung des Nitrosyls zu
Indoxylsdureester condensirt. Dagegen hatten die Versuche mit Acet-
nitrilsiureester bisher keinen Erfolg.

) Vorlinder und von Schilling, Aan. d. Chem. 301, 350 [1898].
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Bemerkenswerth ist das verschiedene Verhalten der Ester gegen
metallisches Natrinm. Kocht man die Benzollssung der Ester
mit Natriumdraht und wenig wasserfreiem Alkohol, so schreitet die
Reaction beim Benzoyldidthylester und beim nicht acylirten Phenyl-
glycincarbonsiareester rasch fort. Der Acetdidthylester dagegen bleibt
nach stundenlangem Kochen grosstentheils unverindert.

Diese Unterschiede sind vielleicht auf die verschiedene Loslichkeit der
Reaetionsproducte oder auf die Art ihrer Ausscheidung zuriickzufiihren, indem
das Natrium von den entstandenen Salzen umhillt und damit der weiteren
Wirkung entzogen wird.

Versuche mit Phenylglycincarbonsduredidathylester.

Zu 13 ccm trocknem Benzol wurden 0.5 ¢ Natriumdraht und 2 g dber
Kaliumearbonat entwisserter Alkohol gegeben, Nach 1—2-stiindigem Kochen
ist das Metall zergangen, und das Alkoholat scheidet sich beim Erkalten als
Brei ab. Zu dem véllig erkalteten Alkoholat giebt man’ eine Losung von 4 g
trocknem Phenylglycincarbonsiuredidthylester in 12 cem Benzol und
Jasst die Mischung etwa 15 Stunden bei Zimmertemperatur stehen. Daan schiittelt
man mit 60 ccm Wasser portionenweise aus, fiigt etwas Aether hinzu, um
die wassrige Schicht besser trennen zu konnen, und fillt den entstandenen
Indoxylstiureester aus der wissrigen Losung mit Kohlendioxyd aus; erhalten
1.2 g ausgewaschenen und im Exsiccator getrockneten Indoxylsdnreithylester,
33 pCt. der Theorie.

Kocht man die Mischung von Benzol, Alkoholat und Phenylglycincarbon-
siurediithylester '/2 Stunde unter Riickfluss, so entsteht eine braune Losung,
aus welcher 48 pCt. der Theorie an Indoxylséinreester erhalten wurden.

Etwas besser sind die Ausbeuten, wenn der Phenylglycincarbonsiure-
disthylester statt mit fertigem Alkoholat mit Natriumdraht und wenigen
Tropfen wasserfreien Alkohols (2 Tropfen auf 0.5 g Natrium) in kochen-
der Benzollésung condensirt wird. Nach 15—20 Minuten beginnt die Reaction
Iebhaft zu werden, und nach 30 Minuten hat sich ein gelblicher Salzbrei ab-
geschieden. Nach 1-stiindigem Kochen wurde der Indoxylsiureester aus dem
erkalteten Gemisch wie oben isolirt; Ausbeute 55 pCt. der Theorie.

Versuche mit Acetphenylglycincarbonséiurediithylester.

Zu 13 cem trocknem Benzol wurden 0.5 g Natriumdraht und 1 ecm
wasserfreier Alkohol gegeben und das Gemisch im Wasserbade am Rickfluss-
kithler erhitst, bis das metallische Natrium verschwunden war, Zun der er-
kalteten Fliissigkeit setzt man eine Losung von 4.7 g Acetdiithylester in
12 ccm trocknem Benzol und lisst die Mischung 15 Stunden bei Zimmer-
temperatur stehen. Man schiittelt den abgeschiedenen gelblichen Salzbrei
und das Benzol im Scheidetrichter mit 80 cem Wasser und 40 cem  Aecther,
und fillt aus der klaren wissrigen Lisung den Indoxylsiureester mit Kohlen-
dioxyd aus; erhalten 2.5 g.

Kocht man den Acetdiathylester (4.7 g) mit 25 cem Benzol, 0.5 g Natrium-
draht und 2 Tropfen absolutem Alkohol 1—2 Stunden unter Ritckfluss, so
bleibt der grosste Theil des Natriums und des Acetdiiithylesters unverindert.

' 109*
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Der Acetdiithylester lisst sich aus der Benzolschicht zuriickgewinnen, und
der entstandene N-Acetindoxylsiureithylester durch Ausschiitteln des Benzols
mit Wasser nach Entfernen des unverinderten Natriums abscheiden. Die
Ausbeute an Acetindoxylsiuredthylester betrug nur 0.2—0.3 g. Durch linge-
res, 4-stiindiges Kochen wurde die Ausbeute wenig erhdht, 0.36 g.

Versuche mit Benzoylphenylglycincarbonsidurediathylester.

Zu einer aus 0.5 g Natriumdraht, 1 cem wasserfreiem Alkohol und
13 ccm Benzol bereiteten Alkoholatlosung wurde unter Abkihlung eine Losung
von 5.6 g Benzoyldidthylester gegeben und das Gemisch etwa 15 Stdn. sich selbst
iiberlassen. Bereits nach 2-stindigem Stehen hat sich ein orangefarbenes Salz
gebildet, und nach weiterem Stehen ist die Masse zu einem dicken gelbbraunen
Brei erstarrt. Dieser wurde mit 80 ccm Wasser und 50 ccm Aether durch-
geschiittelt und wie oben auf N-Benzoylindoxylsiureithylester verarbeitet,
welcher beim Einleiten von Kohlendioxyd als zahfliissiges Oel ausfillt; er
erstarrt pach dem Aufnehmen in Aether, Abdunsten und mehrtigigem Stehen
im Exsiccator (vergl. 8).

Kocht man die Benzollésung des Benzoyldidthylesters mit Natriumdraht
{auf 0.5 g Natrium 2 Tropfen Alkohol) unter Riickfluss, so wird die Reaction
nach 25 —30 Minuten lebhafter, und nach 1'/4—2 Stunden ist simmtliches
Natrium unter Abscheidung des gelbbraunen Salzes zergangen. Der ent-
standene N-Benzoylindoxylsiureester wurde in der oben beschriebenen Weise
isolirt.

Versuche mit Nitrosophenylglycincarbonséureester.

Eine Alkoholatmischung aus 0.2 g Natrium, 1 ccm wasserfreiem Alkohol
und 15 cem trocknem Benzol blieb mit 2.8 g Nitrosodidthylester etwa 15 Stunden
bei Zimmertemperatur stehen. Dann wurde mit 100 cem Wasser durch-
geschiittelt, die wissrige Losung gesondert mit Kohlendioxyd geséttigt. Er-
halten 0.5 g Indoxylssureiithylester; das Filtrat enthielt Nitrit.

Versuche mit Acetnitrilsduremethylester.

Alkoholat aus 0.2 g Natrium, 0.7 cem abs. Alkohol, 20 ccm Benzol kam
mit 2.5 g Acetester bei Zimmertemperatur zur Reaction. Nach 12-stiindigem
Stechen wurde die Mischung in der @iblichen Weise aufgearbeitet; beim Aus-
fillen mit Kohlendioxyd entstand ein Niederschlag (0.7 g). Das Product
schmilzt nach dem Umkrystallisiren aus Wasser-Alkobol sehr unscharf bei
1659, firbt sich dabei dunkelbraun. Es zeigte keine Indoxylsiurereaction
mit Schwefelsiure oder Eisenchlorid. Beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd
entsteht unter Ammoniakentwickelung Indoxyl. Es hat demnach die Eigen-
schaften eines Phenylglycinderivats und nicht die des gesuchten Indoxyl-
siurenitrils, Die Versuche zur Auffindung dieser Verbindung werden igele-
gentlich fortgesetzt,

II1. Condensationsmittel, deren Wirkung hauptsichlich durch Acylirung
und wenig oder garnicht durch Esterificirung der Phenylglycincarbonsdure
gesteigert wird,

11. Durch Erhitzen mit wasserfreier, 99— 100-procen-
tiger Schwefelsdure oder mit rauchender, anhydridhalti-
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ger Schwefelsdiure im Wasserbade entstehen blaue oder violette
Lisungen von Indigosulfosiuren aus folgenden Derivaten der Phenyl-
glycincarbounsinre:

Acetphenylglycincarbonsgure, Acetdimethylester, Acetdidthylester, aliph.
und arom. Acetmonoithylester, Propionyldisthylester.

Keine oder kaum nachweisbare Spuren von Indigosulfosiuren
geben dagegen:

Phenylglycincarbonsiure und Ester, Amide, Anilide, Benzoylphenylglycin-
carbonsiure und Ester, Benzosulfurylsiure, Nitrososiure und Ester, Aethoxy-
carbonyldithylester, Formyldiithylester, Anthranilsiureacetonitril und Ester,
Acetanthranilsiureesteracetonitril.

In dieser Gegeniiberstellung ist vor allen Dingen der grosse
Unterschied zwischen Acetylderivaten und nicht acetylirten Derivaten
der Phenylglycin-o-carbonsidure aunffallend. Wasserfreie oder rauchende
Schwefelsiure kann man als Reagens auf Acetyl- bezw. Pro-
pionyl-Phenyliglycincarbonsidure ansehen wund zar Unter-
scheidung derselben von anderen Verbindungen der Phe-
nylglyeincarbonsidure benutzen, nachdem man sich mittels der
empfiudlichen, unter 3 beschriebenen Indoxylprobe iiberzeugt hat, dass
die Blaufirbung nicht von bereits vorhandenen Indoxylderivaten her-
rihrt.

Man erwirmt z. B. 0.1 g Substanz mit 4 cem 5—10-procentiger rauchen-
der Schwefelsiure im kochenden Wasserbade. Acetphenylglycincarbonsiure
giebt anfangs eine farblose oder schwach gelbliche Lésung, welche voriber-
gehend grim und nach 1—2 Minuten dunkelblauviolet wird. Die Firbung
tritt um so rascher auf, je stirker rauchend und je grosser die Menge der
Schwefelsiaure ist. Mit 99.5 —100-procentiger Schwefelsiure muss man 5 - 20
Minuten erhitzen uud beim Ausgiessen aus der Flasche darauf achten, dass
die Saure nicht durch wasserreichere, am Stopfen sitzende Schwefelsiure ver-
diinnt wird; denn mit 99- und weniger procentiger Schwefelsiure entsteht
itberhavpt keine Firbung, selbst wenn man langere Zeit erhitzt oder einen
grossen Ueberschuss von Schwefelsiure anwendet!). Mit 99.1 —99.3-procentiger
Ssure (100 - 200-fache Menge der Acetylsiure) erhielten wir schwach réth-
liche oder rothviolette Losungen, bei denen die Indigofarbung eist nach dem
Verdiinnen mit Wasser deutlich zu beobachten war.

Fiir das Gelingen der Reaction ist es gleichgiiltig, ob die Acet-
sdure als solche, als Estersiure oder als neutraler Ester vorliegt. Die
Condensation der Acetphenylglycincarbonséiure mit rauchender Schwe-
felsiiure wird, wie die folgenden Zahlen zeigen, durch Esterificirung
kaum beeinflusst.

9 vergl. Ann. d Chem. 810, 377 [1900].



Nach !/g-stiindigem Erhitzen mit 40 g 11.procentiger rauchender Schwe-
felsiure gaben je 1 g

Indigo®)
pCt der Theorie
Acetphenylglycin-o-carbonstiure . . . . . . . . . . . 49.7
Acetdisthylester . . . D & X0
arom. Acetmonoathylester - o
aliph. Acetmonoathylester . . . . 40.5

Die mit den Estern erhaltenen Werthe blelben hmter den Resultaten,
welche die Siure liefert, nur wenig zurick.

Merkwiirdig ist, dass im Gegensatz zu den Acetyl- und Propionyl-
Derivaten die Benzoyl-, Formyl-, Aethoxycarbonyl- und Benzosulfuryl-
Verbindungen der Phenylglycincarbonsinre beim Erhitzen mit wasser-
freier oder rauchender Schwefelsiure keine blauen Lésungen von
Indigosulfosiiuren liefern, sondern gelbe oder orange Ldsungen, die
auch nach dem Kingiessen in Eiswasser nicht blau werden; ads
Benzoylphenylglycincarbonsiiure bildet sich nach dem Erhitzen mit
Schwefelsiure und nach dem Verdiinnen mit Wasser eine stark griin
fluorescirende Liésung und ein gelber flockiger Niederschlag.

Anfangs glaubten wir, dass in diesen Losungen ein noch unzersetztes
Acylindoxyl enthalten sei, und versuchten vergeblich, daraus durch Erhitzen
mit fiberschiissiger Sodalésung oder Kalilauge und durch folgende Oxydation
blaue Losungen von Indigosulfosauren zu erhalten. Dann war zu beriick-
sichtigen, dass Nitrosyl und Benzosulfuryl dhnlich wie bei fritheren Versuchen
(vergl. | und 2) zu Complicationen Anlass geben kénnten, Fiir Nitrosyl muss
dies auch zugestanden werden wegen der Bildung von salpetriger Siure. Doch
bleibt dann noch das abweichende Verhalten der Formyl-, Benzoyl- und Ae-
thoxycarbonyl-Verbindungen umsomehr unverstindlich, als nachweislich die
Indigobildung aus Acetphenylglycincarbonsiure und 8—15-procentiger rauchen-
der Schwefelsiure durch Zusatz von Ameisensiure und Benzodsiure (moleku-
lare bis 10-fache Menge der Acetsiure) nicht verhindert wird; nur eine Ver-
zogerung der Reaction wurde beobachtet, die in Folge der Bildung von
Wasser aus Ameisensiure bezw. Benzoésiure und Schwefelsiureanhydrid zu
erwarten war. )

Die Verhiltnisse, welche bei der Indoxylcondensation der ver-
schiedenen Siurederivate der Phenylglycincarbonsiure bestehen, sind
anscheinend dieselben, welche bei der Zersetzung der verschiedenen
Séurechloride mit Wasser beobachtet werden: Acetylchlorid und Pro-
pionylchlorid lassen sich durch Wasser bekanntlich leicht zerlegen,
wiihrend Benzoylchlorid, Chlorkohlensiureester und Benzosulfurylchlo-
rid von Wasser schwerer angegriffen werden.

), Ueber Titration des Indigos mit Hydrosulfitlosung vergl. A. Wange-
rin, Diss. 1902.





