
acetophenon') das H y d r a z o n  d e s  
o x y - D i p h e n p l t r i  k e t o n s ,  

2.4.6 - T r i m  e t h  o xy -‘2'- A e  t h- 

0 CHB CH? OH'./ 
I 1 1  N . K H .  C g  Hg 2 

'-/\CO. C . CO( 1) CS Ha (0 Cz 14s) CH3 0 

C26H26N206. Ber. C 67.53, H 5.62, N 6.06: 
Gef. 67.55, )) 5.55, >) 5.88. 

B e r n ,  Universitatslaboratorium. 

erhalten. Orangegelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmp. 88-90°. 

276. D. V orland er: Indoxylbildung &us Phenylglycin-o- 
carbonsaure. 

[Mitth. aus dem Chem. Laboratorium der Universitiit Balle a. S.] 
(Eingegangen am 24. April 1902.) 

Nach Versuchen von V o r l a n d e r  und W e i s s b r e n n e r a )  wird die 
Condensation der Phenylglyciucarbonsiiure zu Indoxylderivaten durch 
A c y l i r u n g  und E s t e r i f i c i r u n g  der Saure ausserordentlich erleichtert. 
Aus Acylpheny~glycincarbonsauredialkylester~~ 

Acyl 
,N . C H ~  .COOR 

cs H 4 w ~ ~ ~  
entstebt bei kurzem Kochen mit Alkalilauge eine IndoxyllBsung, 
wtihrend Phenylglycincarbonsaureester nicbt oder nur spurenweise 
condensirt werden. Aus Acetphenylglycincarbonsiiure, ihren Mono- 
und Dialkyl-Esteru 3, bildet sich beim Erwarmen mit wasserfreier oder 
rauchender Schwefelsaure eine blaue oder violette LBsung von Indigo- 
sulfosauren ; Phenylglycincarbonsaure und Ester ergeben dagegen 
unter denselben Bedingungen keinen Indigo. 

i n  Gemeinschaft mit E. M u m m e  und A. W a n g e r i n  babe ich 
diese Versuche fortgefiihrt'). Es wurde nachgewiesen, dass bei den 

5) Kostanecki  und Webel ,  diese Berichte 34, 1454 [1901]. 
2) Diese Berichte 33, 556 [19OOj. 
3) F a r b e n f a b r i k e n  vorm. P. B a y e r  & Go., D. R.-P. 117059; Chem. 

Centralblatt 1901, I, 347. V o r l s n d e r  und Meusel, diese Beriohte 33, 
3183 [1900]; Meusel, Diss. Halle, 1900. 

4) Unsere Untersuchungen sind inzwischen auch von anderer Seite fort- 
gesetzt worden: Badische  Ani l in-  u. S o d a - F g b r i k  D. R.-P. 322473, 
Chem. Centralbl. 1901, 11, 380 (Darst. von Acetylphenplglycincarbonsiiure); 
D. R.-P. 127648, Cliem. Centralbl. 1902, I, 337, (Darst. von Acidylphenyl- 
glycincarbonslureestern); F a r b w e r k  Miihlheim, D. R-P. 126962, Chem. 
Centralbl. 1902, I. 82 (Darst. von N-Acidylindoxylsliureestern). 
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Condensationen die sogenannte negative Natur der Acyle keine Rolle 
spielt, da gerade die Acyle stfrkerer Sauren, Benzoyl, Formyl, Benzo- 
sulfuryl, die auffallende Reaction mit rauchender Schwefels&ure nicht 
hervorrufen, i m  Gegensatz zu den schwiicheren Acetyl und Propionyl. 
Ferner ergab sich aus dem Vergleich der acylirten Sauren mit dea 
i n  der folgenden A bhandlung beschriebenen alkylirten Yhenylglycin- 
carbonsauren 

Alkyl 
,N. CH:, . COOH, 

ce H 4 w ~ ~ ~  

dass die Indoxylbildung in Gegenwart alkalischer Coudensationsmittel 
durch die wa&erstoffreichen, gesattigten A l k y l e  in gleichem, wena 
nicht in stlirkerem Masse begiinstigt wird, wie durch die sauerstoff- 
haltigen, ungesattigten Acyle. Man findet somit keine Erklarung in 
der negativen oder positiven, gesattigten oder ungesattigten Natur der 
Elementel), sondern muss die Erleichterung der Indoxylringbildung 
auf die waumlichenc Verhaltnisse zuriickfiihren , welcbe auch die 
Anhydridringbildung bei alkylirten Bernsteinsauren und Malei'nsiiuren 
oder die Hydroresorcincondensation bei alkylirten 8-Ketonslureestern 
begiinstigen a). 

Den Einffuss, welchen die E s t e r i f i c i r u n g  d e r  P h e n y l g l y c i n -  
c a r b o n s a u r e  auf die rndoxylringschliessung 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 khn te :  

R (aliphat.) 
N. CHa . CO . OK 

Cs H 4 < ~ ~ .  OH 
(aromat.) 

Durch Esterificirung der 

R 
,j ----+ Cs N,<C >CH. CO. OH. 
I\ 

HO OH 

beiden Carboxyle wird einerseits das 
AdditionsvermBgen des aromatiscben Carbonyls , andererseits die 
reactive Wirkung des aliphatischen Carbonyls auf den Metbylen- 
wasserstoff verstarkt, indem die Carbonylwirknng, welcbe vor der 
Esterificirung in der Beweglichkeit des Hydroxylwasserstoffs der 
Siiure bezw. im Metal1 des Salzes zum Ausdruck kam, nun in ande- 
rep Richtung, im Additionsvermcigen des Carbonyls und in der Be- 

1) vergl. Ann. d. Chem. 320, 99 [1902]. 
a) AcrylsBureestar + Acetessigester giebt a-Acetglutarslureester (Ann. d. 

Chem. 294, 317); aus Crotonsaureester + Acetessigester entsteht dagegen Me- 
thylhydroresorcylsaureester (ebenda 308, 195). 



1685 

weglichkeit des Methylenwasserstoffs thiitig wird l). In Uebereinstim- 
mung mit dieser Theorie findet man, dass die Indoxylringschlievsung 
mittels Alkalien weder durch Esterificirung des aromatischen Carb- 
oxyls noch durch Esterificirung des aliphatischen Carboxyls erleich- 
tert wird,  sondern nur durch Darsteilung der neutralen Ester, durch 
Urnwandlung b e i d e r  Carboxyle in Carboxalkyle. 

Der  aus 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 Abhangigkeit yon Acylirung und Esterificirung der 
Phenylglycin-o-carbonsaure auch in den Fallen verfolgen kann , wo 
andere Carbonylverbindungen sich nicht wiirden auffinden lassen. 

Darstellung der Acylderivate der Phenylglycin-o-carbomaure. 
Die Acylsauren wurden entweder durch Schiitteln einer alknlischen 

L6sung ron Phenylglycincarbonsaure mit Saureanhydriden bezw. Chlo- 
riden oder durch Vereeifung der Acyldialkylester dargestellt. Letztere 
entstehen nach der iiblichen Methode aus Phenylglycincarbonsluredi- 
alkylestern. Acetylirte Estersauren hat  W. Meuse la)  durch Hslbver- 
seifung der Acetyldialkylester und durch Hslbesterificirung der Ace- 
tylsaure gewonnen; durch Schiittelu rnit Essigsaureanhydrid lassen 
sich die Estersauren und die Nitrilsiiure der Phenylglycincarbonsaure 
merkwiirdiger Weise n k h t  so lricht acetyliren, wic Phenylglycin- 
cnrbonsaure selbst. 

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

S % u r  en. 
A ce t p h en p 1 g 1 y cin c a r  b o ns  %u r e , Schmp. ca. 2140 unter Zcrsetzung 

nach vorhergehendem Sintern. Elektr. Leitfzhigkeit I< = 0.105 bei 954 100. 
corn der bei 80 gesattigten Losung enthalten 0.194 g Stinre. 

Benzoylsaure  schmilzt nach dem Umkrystallisiren aus Weingeist gegen 
1950 unter Zersetzung. 

B enz o s u l  fu r y  Ip  hen y 1 gl y cin c a r  b o n s  Bur e; Blattchen aus wasser- 
hdtigem Methylalkohol. Schmp. 1900 unter Zersetzung. 

Nit r 0 s  o p  h eny 1 g l  y cin c a r b  on  s I u r  e , Schmelzpunkt gegen 1200 unter 
Zersetzung. 

Ester .  
D i m e t h y 1 e s t e r d e r  A ce t p h en y 1 g 1 y ci  n c a r  b on  s L u r e : Schmp. 81 

-SP, destillirt unter geringer Zersetzung bei 205 -21 20 unter 30 min Drnck. 

1) Ueber Vertheilung der Carbonylwirkung oergl. J. T h i e l e ,  Ann. d. 
Chem. 306, 116 [1899]; Vorl i inder ,  Chem. Centralblatt 1899, I, 729: Ann. 
d. Chem. 380, 73 [1903]. 

2? loc. cit. 
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Acetci ia thylester ;  Schmp. 63-640; destillirt bei 214-2180 unter 
15 mm Druck fast unzersetzt. Durch Ueberhitzung der Acetester bei der Va- 
cuumdestillation entstehen kleine Mengen yon Acetindoxylderivaten (ent- 
sprtcchend ca. 0.5 pCt. des Destillats an Indigo), yon denen man die destil- 
lirtcn Ester durch Umkrystallisiren aus Petrolather befreien kann. 

A c e tmon o 8 t h y l e  s t e r  (alip 11 P t is c h); Schmp. 86 -870; elektr. Leitf. 
IT = 0.038 bei 25": 100 ccm der bei 130 gessttigten wiissrigen Lbsung ent- 
halten 2.40 g Ester. 

A ce tmo no a t h y 1 es te r  (aromatisc  h) ; Schmp. 130-1320. Elcktr. Leitf. 
I< = 0.030 bei 250:  100 ccm der bei 13" geskttigten wassrigen Lbsung ent- 
halten 0.41 g Ester. 

P r o p  i on y ldiii t h p l  es t e r  ; Schmp. 64- 66"; gleicbt dem hcetdiathyl- 
ester. 

Hen zoy ldiiit h y les  t e r ;  das zunachst erhaltene zkhaussigc Oel erstarrt 
im Exsiccator nach einigcn Wochen. Schmp. 51-52" nach dem Umlrrystal- 
tisiren am Petroliitlier. 

4 e t h ox y carb  o n  y 1 di t h y l es  te r  ; aus ChlorkohlensBurP,~thylestPr und 
Pben~lglycincarbonsaarediTithylester; Schmp. 48-50". 

N itros o d i a  t h  yl e s  t e r  ; Oel, zersetzt sich allmihlich beim Aufbewahren. 
A ce t n i t r  il  s i i i rem e t h y  1 e s t e r ;  am dem Metltylester des Anthranil- 

biiurcacetonitrils (Schmp. 106- 108") durch Erhitzen mit Essigsaurcanhydrid 
im Kochsalzbad; Schmp. 81--530. 

A c e  t n i  t r i l s i iu re l tb  yles t e r ;  Oel, ist nach inehrrnonatlichem Aufbe- 
waliren iin Vacuumexsiccator bis jetzt nicht erstarrt. 

IVerhalten gegen Condensationsmittel. 

I. A 11 g e m  e i  n a n  w e n  d b a r  e C o II d e n s a t i o n  8 m i t t  e l ,  d e r e n  
W i r k u n g  w e n i g  a b h a n g i g  i s t  v o m  G r a d e  d e r  E s t e r i f i c i r u n g  

u n d  A c y l i r u n g .  
!. Heim E r h i t z e n  m i t  a t z e n d e m  A l k a l i  (Temperatur uber 

200") geheri fast s ihmtl iche Derivate der Phenylglycincarbonsaure 
leicht in Indoxylsiiure und Indoxyi fiber. Ausnahmen sind die Nitroso- 
siirire, deren Ester und Benzosulfurylglycincarbonsaure. Das ab- 
weichende Verhalten der letzteren Siiure war unerwartet, da. die In- 
doxylbildung aus Phenylglycincarbonsaure und Aetzalkali durch Bei- 
mischung 'ion Natriumsulfit und henzolsulfosaurem Natrium nieht ver- 
hindert wird. Bei der Nitrososaure wirkt das entstehende Alkalinitrit 
zerstorend ein. 

H e u n i a n n ' )  ging von der Ansicht aus, dass beim Erhitzen des 
Calcitiai- oder Baryum-Salzes der Phenylglycin-o-carbonsiiure eine 
Ketonsynthese riaeh Art der Acetonbildung aus essigsaurem Calcium 
tinter Abspaltung von Erdalkalicarbonat stuttfinde. Dem gegeniiber 

') Diese Bericbte Z3, 3231 [1890]. 
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ist hervorzuheben, dass bisher nicht einmal Spuren von Indoxyl beim 
Erhitzen der Erdalkalisalze der Phenylglycincarbonsaure nachgewiesen 
werden konnten. Ebensowenig gelingt die Condensation durch Er- 
hitzen des trocknen Natriumsalzes der S a m e  fiir sich oder in 
Misehung mit Salzen , wie Natriumcarbonat, alkoholfreies Natrium- 
alkoholat, wasserfreies Natriumacetat, Natrium in amylalkoholischer 
L6sung, trocknes Natriumphenolat, gepulvertes Wasserglas, Natrium- 
aluminat Dagegen gewinnt man stets Indigo, wenn man den 
Salzen Natrium- oder Ralium-Hydroxyd zusetzt. Durrh 5-7 Minuten 

dauerndes Erhitzen von t r o c k n e r n  phenylglycincarbonsaurem Natrium 
mit der doppelten Menge e n t w h s s e r t e n  Aetzalkalis im Silbertiegel 
auf 250-2600 erhielten wir eine fiauptsachlich I n d o x y l s a u r e  ent- 
haltende Schmelze I), aus welcher wir etwa 70 pCt. der theoretischen 
Busbeute an Indoxyl oder Indigo aosfallen L-oimten2) (75 pCt. als 
0-Acetindoxyl, 68 pCt. als Indigo) 3). Ein Theil der Phenylglycin- 
carbonsaure bleibt beim Schmelzen unverandert. 

2 .  Die Condensation d u r c h  K o c b e r i  m i t  E s e i g s a u r e a n h y -  
d r i d  n n d  N a t r i ~ m a c e t a t ~ )  gelingt rnit dem Acetylderivat der 
li’henylglycincarbonsaure besser als mit der Saure selbst, weil die 
atis Phenylglycincarbonsaure und Essigsaureanhydrid entstehenderi liar- 
zigen Substanzen bei dern Acetylderivat sich nur in  geringer Menge 
bilden. Ausnahmen sind hier, ausser der Nitrososatire, die Derivate 
des Anthranilsaureacetonitrils, wahrend die Renzosulfurylrerbindurig 
in ein Diacylindoxyl iibergeht (flache Nadeln aus Essigsaure, Schmp. 
142”. Sehr  kleine Mengen von Indoxylderivaten liefern die D i a l k y  1- 
e s t e r  der Phenyl- und Acylphenyl-Glycincarbonsaure (entsprechend 
0.2 g Indigo aus 100 g Phenylglycincarbonsaureester. 100 g wasser- 
freiem Natriurnacetat und 500 g Essigsaureanhydrid nach 5-sttindigern 
Kochen). Im Uebrigen ist die Reaction allgemein anwendbnr bei 
Sawen und Estersauren, sowie hei Sobstitittionsprodtirten der Phenyl- 
glycincarbonsaure, Sulfosauren, Sulfamiden, Carbonsauren nnd chlorirten 
Producten. Sie ist ferner zu empfehlen, wenn es sich daram hnndelt, 
I’ 11 en j 1 g 1 y c i n  P h e n  y I g I y c i n  - o - c a r  b on s ii ur e d e r i v at e n 
o d e r  d i e s e  L e t z t e r e n  v o n  m- u n d  p - C a r b o n s a c r e n  z u  u n t e r -  
e c h  e i  d e n  

v o n 

1) Badischc  Anil in-  u. S o d a - F a b r i k ,  D. I<.-P. 85071 [lS94]. 
2) A. W a n g e r i n ,  Diss. u. B. Drescher ,  Diss. Halle, 1902. Die Ails. 

beuten an Indoxylsiture sind geringer, etwa 56 pCt. der Theorie. 
3) Bei d e r  O x y d a t i o n  e iner  a lkal ischen I n d o x y l l u s u n g  mit  

Lu f t  s a u  e r  s t o  f f  entsteht W a s  sers tof f s u p  e r  ox y d ;  ein betrachtlicher Tlieil 
des Indoxyls entgeht der Indigobildung und wird in anderer Riehtung oxydirt. 

4)  F a r b e n f a b r i k e n ,  vorm.  F. B a y e r  & G o . ;  D. R.-P. 113240: Chem. 
Gentralbl. 1900, 11, 615. 



Man kocht z. B. 0.05 - 0.1 g der zu priifenden Substanz und uugefahr 
die gleiche Menge entwassertes essigsaures Natrium mit 1-2 ccm Essigsaure- 
anhydrid. Bandelt es sich um Sauren, so ist die Reaction nach wenigen Mi- 
nuten beendet und liingeres Kochen unnothig. Neutrale Ester miissen 5 bis 
10 Stunden unter Ruckfluss mit der Essigsauremischung kochen, welcher man 
iiberschussiges Natriumacetat zufiigt, um die Umwaudlung des Esters in die 
SLure bezw. deren Natriumsalz herbeizufiihren. Die wahrend des Erhitzens 
entweiehende Kohlensaure stammt theils vom Glycin, theils vom essigsauren 
Natrium I ) .  Das im Essigsaureanhyclrid geloste acetylirte Indoxyl weist man 
in Form von lndigo nach, indem man die heisse Fliissigkeit zu Sodalosung 
oder zu verdiinnter Natronlauge giesst und die Acetylrerbindung sowie 
das Essigsiureanhydrid zerlegt. Der Indigo scheidet sich aus der alkalischen 
Losung beim Schiilteln au5 oder auch nach Znsatz von SalzsLure und Eiscn- 
chlorid. 

11. C o n d e n s a t i o n s m i t t e l ,  d e r e n  W i r k u n g  g e s t e i g e r t  w i r d  
d u r c h E s t e r  i f i  c i  r u 11 g d e r P h e n  y I gl y c i n  c a r  b o n s Bur e d  e r i v a t  e 

z u  n e u t r a l e n  E s t e r n .  
3.  Beim S t e h e n  d e r  n e u t r a l e n  A c y l e s t e r  rnit w a s s r i g e r  

A l k a l i l a u g e  o d e r  A m m o n i a k  bilden sich Spuren von Indoxyl- 
derivaten. Uebergiesst man 1 g gepulverten Acetdiathylester mit 10 ccm 
20-procentiger Iialilauge, so entbalt die Lijsung nach 2-stiindigem Stehen 
im verschlossenen Gefass ein Indoxylderivat. Die Menge desselben ist 
jedoch so klein, dass es beim Einblasen von Luft in die alkalisehe 
Lbsung meist ohne sichtbare Indigobildung zerstbrt wird. Zum N a c  h-  
w e i s  d e r  S p u r e n  v o n  I n d o x y l d e r i v a t e n  neben Phenylglycincar- 
bonsaure, ihren Acylderivaten und Estern verwenden wir concentrirte 
Schwefelsaure, welche mit etwas Wasser verdiinnt wird, um die oxy- 
direnden Eigenschaften der Schwefelsaure zu vermindern 

Man verdiinnt reine coneentrirte Schwefelsiiure (etwa 93- procentig) mit 
clem gleichen Volumen Wasser und erhalt so eine etwa 60-procentigc Schwefel- 
sit ure. I Gewichtstheil der zu priifenden Substanz wird mit SO- 100 Volum- 
theilen 60-procentiger Schwefelsaure iibergossen und 30 Minuten im kochenden 
Wasserbade erhitzt. Spuren von Indoxylderivaten erkennt man an einer yio- 
letten oder rein blauen Farbung dcr heissen Lijsuiig3). 

? Ueber die Einmirkung von Essigsiiureanhydrid auf essigsanres Natrium, 
oergl. F i t t i g ,  diese Beriehte 30, 2145 [1597] 

a) Beim Erhitzen Ton I n d o x y l s i i u r e a t h y l e s t e r  mit 94-98-procentiger 
S c h w e f e l s a u r e  im kochenden Wasserbade betragt der Verlust an Indigo 
etwa 45pCt., bei I n d o x y l s a n r e  etma 20 pCt. der Theorie ( W a n g e r i n ,  
Diss., Halle 1902). B a e y e r  giebt an, dass der Indoxylsaureester beim 
Erwarmen mit concentrirter Schwefels%ure im Wasserbade quantitativ in Indigo- 
snlfosiuren iibergeht: diese Berichte 14, 1742 [lSSI]. 

3, A n t h r a n i l s a u r e m a l o n e s t e r  ( V o r l l n d e r  u. K o t t n i t z ,  diese Be- 
richte 33, 2466 [1900]) verhalt sich gegen 94-100-procentige Schwefelsaure 
ahnlieh wie ein Indoxylderivat, gicbt jedocli mit 60-Wprocentiger Schwefel- 
siiure keinen Indigo. 



Mit Hiilfe dieser Indoxylprobe wurde in der erhaltenen alkalischen 
Lasung durch Ansauern mit verdiinnter Schwefelsaure, Vermisclien 
mit dem gleichen Volum 93 -procentiger Scbwefelsaure und Erhitzen 
im Wasserbade das  Indoxylderivat leicht nachgewiesen. D e r  ange- 
wandte Acetdiiithylester enthielt kein Indoxylderivat. Nach langerem, 
12 -24-stiindigem Stehen des Acetdiathylesters mit der Kalilauge ver- 
schwindet das anfangs nachweiabare Indoxyl. Der  Ester wird all- 
rniihlich verseift und geht in Losung. 

4. Beim K o c b e n  rni t  v e r d i i n n t e r  w i i s s r i g e r  A l k a l i l a u g e  
o d e r  rn i t  B a r y t w a s s e r  am Rtickflussktihler entsteht aus den n e u -  
t r a l e n  A c y l e s t e r n  eine Indoxyllosung, indem die Ester Condensation, 
Verseifung und Abspaltung VOII Kohlendioxyd erleiden. Auch der 
Nitrosoester wird mit 20- procentiger Kalilauge leicht condensirt, 
w i i h r e n d  d i e  A c y l s a u r e n  u n d  E s t e r s a u r e n  s i c h  u n t e r  d e n  
g l e i c h e n  B e d i n g u n g e n  n i c h t  c o n d e n s i r e n  l a a s e n .  Zur A b -  
s c h e i d u n g  d e s  I n d o x y l s  wird die alkalische Liisung unter Leucht- 
gas m i t  E s s i g s a u r e a n  h y d r i d  geschiittelt und vom susgefallenen 
0-Acetindoxyl filtrirt oder, falls nur  kleine Mengen von Indoxyl vor- 
haiiden sind, rnit Aether ansgezogen. Beim Abdunsten des Aethers 
hinterbleibt 0-Acetindoxyl, das nach dem Umkrystallisiren aus heissem 
Wasser bei 126- 127O schmilzt und rnit Salpetersaure oder Bromwasser 
eine charakteristische Rothfarbung zeigt I). Die Ausbeute a n  Indigo 
betrug im Maxinium , bei I/z - stiindigem Kochen des Acetdiiithylesters 
mit 20-procentiger Kalilauge, 17 pCt. der Theorie; aue Propionyldi- 
athylester entstartden 4.9 pCt., aus Benzoyldiathylester 3.4 pCt. Indigo. 
Die Concentration der Alkalilauge ist von grossem Einfluss : 

Angewandt je 3.0 g Acetditithylester. 
Erhalten Indigo, pCt. dev Theorie . . 7.4 7.6 11.G 16.3 8.1 4.2 
30 ccm Kalilauge, pCt. KO13 . . . . 40 30 25 20 15 10, 
wahrend die Menge der Lauge sich als bedeutungslos erwies: 
Erhalten Indigo, pCt. der Theorie . . . . 16.3 17.0 17.0 16.9 
20-procentige Kalilauge, ccm . . . . . . 30 60 120 240. 

Mit Barytwasser von iiiyuivalenter Concentration ergab der Acet- 
diathylester nur 2.8 pCt. der Theorie an Indigo. Durch Kochen 
der  Acetnitrilester rnit verdiinnter Kalilauge erhalt man sehr geringe 
Mengen Indigo. 

') Vorlander  und D r e s c h e r ,  diese Berichte 34, 1857 [1901]. Auch 
aus der wassrigen Liisung einer bei etwa 2900 bereiteten Schmelze von 30 g 
An i l in  o ess  i gs % u r e und 90 g entwassertern Kal ium h y d r  ox y d erhielten 
wir idurch Schutteln mit Essigsaureanhydrid das charakteristische 0 - Acet- 
indoxyl. Somit steht fest, dws bei der Indigosynthese aus Anilinoessigsaure 
I n  d o xg) sich als Zwischenproduct bildet, 



1690 

Zum Vergleich wurde I n d o x y l s  Suref i thy les te r  dureh l/S-stiindiges 
Kochen m i t  i 0 - p r o c e n t i g e r  K a l i l a u g e  unter Riickfluss verseift und dann 
durch Oxydation der schwach alkalisehen Indoxyllosunp mit Luft in Indigo 
iibergefiihrt, bezw. durch Schutteln mit Essigsaureanhydrid in 0-Acetindoxyl : 

2.0 g Tndoxylsiiureester gaben 0.922 g Indigo = 72 pCt. der Theorie. 
2.0 g desselben gabcu 1.419 g Acetindoxyl = 83 pCt. der Thcorie. 

5 .  Reim K o c h e n  d e r  A c y l d i a l k y l e s t e r  rnit S o d a l i i s u n g  sind 
die Ausbeuten an Indoxyl bezw. Indigo sehr vie1 kleiner als mit Al- 
kalilauge; 0.9 pCt. der Theorie aus Acetdiathylester und der 60-facheo 
Menge doppelt normaler Sodaliisurg. Mit stark concentrirter oder 
verdiinnter Sodalijsung wurde gar kein Indigo erhalten. 

6. A l k o h o l i s c h  - w a s s r i g e  A l k a l i l a u g e  b e i  Z i m m e r -  
t e m p  e r s t  ur. Bei der Reaction mit wiissriger Allcalilauge schwinimt 
der schwer losliche Acylester in  der Lauge, und daher ist die Conden- 
sation hauptsachlich von der Concentration und fast gar nicht von der 
Menge der Lauge abhangig - ahgesehen von der Temperatur. Mit 
alkoholisch-wassriger Lauge dagegen, in der die Ester sich auf liisen, 
siud Concentration und Menge der Lauge von wesentlichem Einfluss. 
&fit iiberschussiger Kalilauge werden die Ester vor der Condensation 
rerseift, niit der molekularen Menge Kaliumhydroxyd aber eher con- 
demirt als serseift. Die einzelnen Acylester rerhalten sich ver- 
schieden: Acetyl- und Propionyl-Ester verlieren das Acyl nach der 
Iudoxylbildung, wlhrend der Benzoylester sein Benzoyl feqter halt. 
Der  Nitrosylester wird von lralter und warmer alkoholhaltiger Kali- 
h u g e  kaum condensirt, wahrscheinlich weil der Alkohol die A b  
spaltung des Nitrosyls veranlasst , hevor die Condensation erfolgt ist. 
Bei den anderen hcyldinlkylestern nimmt die Menge des gebildeten 
Indoxyls rnit dem Alkoholgehalt der Lauge zu; die erhaltenen Indoxyl- 
mengen sind jedoch im allgemeiuen klein. 

2 g Acetd ig thyles te r ,  2.5 ccm 96-protentiger Alkohol, 20 ccm 20-pro- 
eentige Tialilauge: die nach 2-6-stundigem Stehen nachweisbareii Spuren yon 
Indoxyl verschwinden mch 1- 2 - tagigem Stehen. Derselbe Versuch wiirdo 
mit gleichem Resultat mit 50 g und 100 g Acetester wiederholt. 

Diese und die unter 9. beschriebenen Reactionen dienten uns zur 
U n t e r s c h e i d u n g  d e r  A c y l e s t e r  d e r  P h e n y l g l y c i n c n r b o n -  
s a u r e  v o n  d e n  I n d o x y l d e r i v a t e n l ) ,  welche bei ahnlicher Be- 
handlung rnit wassrig-alkoholischer Kalilauge 60- 80 pct. der theo- 
retischen Ausbeute a n  Indigo liefern. Die folgenden Versuche veran- 
schaulichen die Abhangigkeit der Iudoxylbildung von dem Wassergehnlt 
des Alkohols und der Menge des Kaliumhydroxyds. 

3 g A c e t d i a t h y l e s t e r ,  S.4 g Ihliumhydroxyd (wasserfrei, entsprecheiid 
ca. 1.5 Mol. KOH), gel6st in 27 ccm 60-procentigem Alkohol. Nach zwei- 
- 

1) Vergf. diese Berichte 33, 556 [1900]. 



btundigem Stehen wurde die Flussigkeit mit Essigsiure aiigesiinert und bei 
Ziiiimei temperatur abgedunstet. Sehr geringe Mengen von Iudoxylderivaten, 
anscheincnd Tndoxylsiiureester, nachweisbar. 

3 g Ester, 15 ccm absolut-alkoholische Kslilauge (Pnthaltend 1.7 g, 3 Mol. 
K O H ) ,  12 ccm GO-procentiger Alkoho l .  Nach 2-stundigem Stehen niit 
ca. 50 ccm Wasser verdiiunt, mit EssigsLure versetzt und abgedunstet; gerinae 
Mcngeir yon Indoxylderivaten nschweisbar. 

3g Ester, 15 ccm derselben absolut-alkoholischen Iialilauge (3 Mol. KOH), 
12 ccm SO-procentiger Alkohol ;  nach %stundigem Stehen 0.03 g Indoxyl- 
derivat sbgeschieden. 

3 g Ester, 15 ccm derselben absolut-alkoholischen Kalilauge (3 Mol. KOH), 
12 ccm 90-procent iger  A l k o h o l .  Die Menge an gebildetem Indouyl- 
derivat nimmt im Vergleich rnit den vorhergehenden Versuchen z u ;  abge- 
achieden 0.05 g. 

3 g Ester, 5 ccm derselben absoiut-alkoholischen Kalilauge (entsprcchend 
1 Rfol. ICOH), 12 ccni 60-procent iger  Alkohol ;  abgeschieden 0.11 g 
S- Acts t in doxy 1s Lure i t h yles  t e r ;  mit Eisenchlorid GrknfSlrbung ohne Nie- 

* 3.5 g Benzoyld i f i thy les tc r ,  15 ccm absolut-alkoholische ICalilaogc 
(1.7 g, 3 Mol. ICON), 13 ccrn 60-procent iger  Ailrohol; nach Weitcrver- 
arbeitung wie oben wurde N - B  en z o y l ind  o xp I s iiu r ees t e r  ahgeschieden. 

7. K o c h e n d e  a l k o h o l i s e h -  w a s s r i g e  A l k a l i l a u g e .  
Zur Condensation murden 3 g Bcetdigthylester init einer Losung von 6 g 

Kaliumhydrosyd (ca. 11 Mol.) in 30 ccm 60-procentigern Alkohol ' / a  Stunde 
gekocht. Tn Riicksicht auf die Lhnlichen Versuche rnit whssriger Alkalilauge 
(vergl. 4) verzichteten wir auf cine quantitative Bestimmung des in reich- 
licher Menge gebildeten Iudoxyls. 

8. A b s o l u t - a l k o h o l i s c h e  A l k a l i l a u g e  o d e r  N n t r i u m -  
n 1 I< o h o l a t  - L ii s u n g  b e  i Z i  mm e r t  e m p e r  a t u  r. Wahrend man BUS 

den Versuchen rnit wiissriger Alkalilauge, Barytwasser und Sodaliisung 
schliesjen kiinnte, dass die ,Starke(( der Basen von Einfluss aiif die 
Indoxqlbildung ist, muss man aus den Versuchen mit alkoholischer 
h u g e  das Gegentheil folgern. J e  schwiicher das  Alkalihydroxyd mit 
abnehmendem Wassergehalt des Alkohols wird , je weniger es T er- 
seifend wirkt, urn so giinstiger ist es fiir die Indoxylbildung. Absolut- 
alkoholisehe Alkalilauge gleicht in der Wirkung als  Condensationsmittel 
a m  meisten dem Natriumalkoholat. Aus A c e t d i a t  h y l e s t e r  bildrt 
sich nach korzem Stehen mit der molekularen Menge Alkali N- i ice t -  
i n d o x y l s i u r e a t h y l e s t e r ,  d a m  m c h  liingerenl Stehen oder mit 
iiberschiissigem Alkali I n  d o x y 1  sa  u r  e e  s t e r  unter Abspaltung des 
Acetyls I). Auch der Nitrosophenylglycincarbonsaureester wird mit 
Nnti iumalkoholat-Lijsnng unter Abspaltung des Nitrosyls in Indoxyl- 
szurcester rerwandelt. D e r  Benzoyldiathylester verliert dagegen das  
Kenzoql nicht so leicht und wird selbst mit  iiberschiissigem Alkali zu 

Auch die Losung enthiilt Indoxylderivate. 

dcrachlug. 

I )  Weissbrenner ,  Ioc. cit. u. Diss. Halle 1900. 
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N -  R e n z o y 1 i n d o  x y l s a u r e a t h y l e s t e r  condensirt. Ohne Erfolg 
bfiebeii Versuche rnit Anthranilsaureesteracetonitril') und rnit dessen 
Acetylderivaten. 

D a r s  t e l l  ung  v o n N- A ce t in  d o x y  Is & u r e a  t h y 1 ester.  

Man lost 1.2 g Natrium in 20 ccm absolutem Alkohol und vermischt 
diese Losung bei Zimmertemperatur mit einer Liisung von 12 g hcetphenyl- 
glycincarbons8urediathylester in 80 ccm absolutem Alkohol. Nach 20 bis 
25 Minuten verdiinnt man die Flussigkeit mit Wasser, sauert mit verdiinnter 
Essigsaure an und lasst den Alkohol abdunsten; 6.8 g Acetindoxylsaureester 
scheitlcn sich aus. Der Ester wird aus wasserhaltigem Alkohol umkrystalli- 
sirt; Nadeln, Schmp. 114-1150; leicht liislich in Benzol und Eiaessig, weniger 
Ioslieh in kaltom Aether, scbwer lijslich  it^ Wasser und Petroliither. 

C ~ ~ H ~ ~ N O I .  Ber. C 63.16, H 526. 
Gcf. )) 63.04, 63.05, )) 5.80, 5.52. 

Acetyl. Ber. 17.4. Gef. 16.5. 
Mo1.-Gewicht. .s 247. n 239. 

D ar  s t e 11 u n g  vo  n N-Ben z o y l in  d o x y 1 si iure a t h y I es t er. 
Kwli dem Vemiischen eioer Lijsung von 3.5 g Benzoylphenylglycincar- 

bonsanre8thylester in 1:P ccm absolutem Alkohol mit einer Natriumalkoholat- 
Litsung aus 0.7 g Natrium und 25 ccm absolutem Alkohol entsteht ein gallert- 
artiger, gelher Salzbrei. Nach 12- stundigem Stehen mird mit Wasser 
rctdunnt und mit Essigsaure angesltuert. Der als ziihflussiges Oel ausfallende 
r,enzoy~indoxylsiiureester erstarrt beim Abdunsten seiner atherischen Losung 
krystallinisch. Ausbeute 2.5 g. Nach dem Entfarben der iitherischen Losung 
mit Kohle und wiederholtem Umkrystallisiren: Schmp. 84-86O; leicht loslich 
i n  AEkohol, Aether, Schwefelkohlenstoff, Benzol, menig loslich in Wasser und 
Petrolather. Beim Iioehen mit Alkrihol und concentrirter Schwefelsltore ent- 
steht Benzo6siureester. 

Der Versucii , auf diesem Wege einen N-Nitrosoindoxylssurecster darzu- 
stellen, sclieiterte bisher ; aus N i t r o  s o p h e n y 1 g l  y c i n c a r  b o ns  Lured ia t h  y 1 - 
e s t e r  und Natriumalkoholat-Losung entstand nB$h I-stundigem Stehen Indoxyl- 
saure%thylester; Schmp. 1130. Schmelzpunkt des 
Oxydetioiisproductes mit Eisenchlorid 1840 2). 

Die K - A e p l i n d o x y l s & u r e e s t e r  sind in kalter Alkalilauge ldslich, in 
Sodalosung schwer loslich, i somer  m i t  d e n  d u r c h  d i rec te  A c y l i r u n g  
d e s  Tndoxylsanrees te rs  e r h a l t e n e n ,  i n  A l k a l i l a u g e  u n l 6 s l i c h e n  

(Ber. N 6.83. Gef. N 6.96.) 

i) P a r b w e r k  Miihlheim, D. R. P. 117924; Chem. Centr. 1901, I, 486, 
958 11. 1126. B a d i s c h e  Ani l in-  u. S o d a - F a b r i k ,  D. R. P. 129562; Chem. 
Centr. 1902, I, 791 u. 838. E r d m a n n  u. Kohner ,  Journ. f. pract. Chem. 
[2], 63, 392 [I901 j. Darstellung aus Chloracetonitril und AnthranilsLure: 
C. Tioet tni tz ,  Diss. Halle, 1901. 

*) Der von B a e y e r  (diese Berichte 15,  775 [ISSZ]) genannte Tn- 
doxanthydsaureester. 



0-  AcylindoxylsaureBstern 1). Von den nicht acylirten Indoxylsinreestern 
unterscheiden sie sich dureh ihr Verhalten gegen Eisenchlorid und Essig- 
saureanhydrid. Mit E i s e n c h l o r i d  giebt die alkoholische Losung der Indoxyl- 
saureester zuniichst eine griine Farbung, dann nach einigen Augenblicken ein 
in Nadeln krystallisirendes Oxydetionsproduct a) unter Entfarbung der Losung; 
N-Acylindox ylsaureester geben dagegen mit Eisenrhlorid keinen Niederschlag, 
sondern eine bestandige griine Losung, wclche auch mit iiberschiissigem 
Eisenchlorid nicbt verschwindet; 0- Acyliudoxylsiiureester reagiren iiberhaupt 
nicht mit Eisenchlorid. Durch Schiitteln der alkalisohen Indoxyls~ureestcr-LB- 
sung mi+. E s s i g s a u r e a n h y d r i d  entsteht ein Niederschlag der hbher schmel- 
zendeu O-Bcetindoxylsaureester ; aus N-Acetindoxylsaureester erhalt man da- 
gegen den niedriger schmelzcnden Diacetindoxylsaureester ; Aethylester, Schmp. 
S J O ,  Kadeln aus hlkohol I). 

Coudensa t ionsversuche  mi t  A c e t p h e n y l g l y c i n c a r b o n s l u r e -  
d i  t h y 1 ester. 

3 g Acetd ia thyles te r ,  6 ccm absolut alkoholische Kalilauge (0.56 g, 
1 Mol. KOH), I 2  ccm absoluter Alkohol; hiare Losung nach 2-stiindigem 
Stehen mit 50 ccm Wasser verdiinnt, mit Es.igs&ure angwa,iert und abge- 
dunstet; abgeschieden 1.15 g N-Acetindoxylsiureester; Schmp. 1150. 

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

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

Beim nicht acylirten P h e n y  1 g I y c i n  c a r b o n  s i u r e d i  a t h y l e  st e r  
blieben Condensationsversuche mit absolut alkoholischer Alkalilauge 
vollkommen resultatlos, und auch mit N a  t r i u  m a1 k o h ola  t 16 s u n g  
erhalt man nur Spuren von Indoxylsaureester, wenn der absolute 
Alkohol sorgfaltig entwassert ist; sonst bildet sich unter Verseifung 
das  Natriumsalz des aromatischen Monoatbylesters der Phenylglycin- 
carbonsiiure (Schmp. etwa 182”). 

Eine LBsung von 2.5 g Phenylglycincarbonsaurediathylester und 0.23 g 
Natriuni in 25 ccm wasserfreiem Alkohol wnrde Ton Zeit zu Zeit mit Schwefel- 
saure nuf Indoxylderivate gepruft (vergl. 3). Nach 1 2-sttindigem Stehen bei 
Zimmertemperatur sind Lusserst geringi Mengen von Indoxylderivaten nach- 
weisbar, ebenso nach ein und mehreren Stunden. Nach 12-24-stundigem 
Stehen ist das Indoxyl jedoch verschwunden. Die Losnng enthalt dann noch 
nnreranderten Dilthylester uncl Natriumathylat, denn sie ergiebt beim Auf- 
kochen Indoxylsiiureester. 

1) Vergl. V o r l a n d e r  und Tel le r ,  diese Berichte 34, IS54 [1901]. 
$) Siehe Note 2 auf S. 1693. 

Doriehte d. D. chern. Gesellsebaft. Jahrg. XXXV. 109 
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9. K o c h e n d e  a b s o l u t  a l k o h o l i s c h e  N a t r i u m a l k o h o l a t -  
l i j s u n g  wirkt urn so giinstiger, j e  concentrirter sie ist. Die Aus- 
beuten an Indoxylsaureester werden griisser, wenn man den zu con- 
densirenden Phenylglycincarbonsiureester in  fester Form statt in 
alkoholischer Liisung zu der Alkoholatl6sung hinzugefiigt. 

D a r  s t e 11 u n g v o n I n  d o x y 1 s a u r e e s t e r. 

Man giebt 20 g gepulverten und getrockneten Phenplglycincarbonsiture- 
diathylester zu einer Alkoholatl6sung aus 1.85 g Natrium und 30 ccm frisch 
entwassertem Alkohol. Der Ester geht beim Erhitzen im kochenden Wasser- 
bade anfangs in LliBsuog, dann scheidet sieh oach wenigen Minuten das Na- 
triumsalz des Indoxplsiiuieesters aus. Man erhitzt 20-25 Minuten, lBst die 
Salzmasse in 300 ccm kaltem Wasser auf, filtrirt yon wenig ungetostem Ester 
ab und iibersattigt das Filtrat mit Essigsaure oder Kohlensiiure; erhalten 
10.5 -11.0 g ausgewascheneo und im Exbiccator getrockneten Indoxylsaure- 
itthylester (64-67 pCt. der Theorie). Aus dem schwach sauren Piltrat murden 
nach dem Abdunsten des Alkohols 1.5 g indoxyltialtiger Phenylglycincarbon- 
sauremonoathylester (Schmp. umkrystallisirt 181-183*) mit vcrdunnter Salz- 
siture ausgefallt. 

Wir halten diese Vorschrift zur Darstellung von Indoxylsaure- 
ester fur einfacher und empfehlenswerther als die friiher gegebene l). 
Acylphenylglycincarbonsarireester lassen sich in ahnlicher Weise con- 
densiren; der aus Acetdiathylester dargestellte Indoxylsaureester ist 
reiner und schwacher gefarbt, als der aus dem nicht acetylirten Ester. 

10. N a t r i u m a l k o b o l a t  i n  G e g e n w a r t  i n d i f f e r e n t e r  Lii- 
s u n g s m i t t  el. Eine weitere Steigerurrg der condensirenden Wirkung 
des Alkalis erzielt man durch Anwendung indifferenter Liisungsmittel. 
Phenylglycincarbonsaurediathylester, der sich mit absoluter alkoholischer 
Natriumalkoholatliisung bei Zimmertemperatur kanm condensiren liess 
(vergl. 8), geht bei Gegenwart von B e n z o l  oder A e t h e r  mit Na- 
triurnalkoholat leicht in Indoxylsaureester iiber , wenn auch bei 
Zimmertemperatur nicht in dem Maasse, wie in  der Warme. Die 
grossen Differenzen, welche die ncylirten uud nicht acylirten Ester 
bei der Condensation mit Alkalien arifweisen, gleichen sich allmahlich 
aus, wenn Wasser durch Alkohol, Alkohol durch indifferente Losungs- 
mittel und atzendes Alkali durch Alkoholat ersetzt werdeo. 

Die Acylester ergeben j e  nach der Art  der Acyle rind den 
Reactionsbedingungen Indoxylsaureester oder Acylindoxylsiiureester 
(vergl. 8). Der Nitrosoester wird unter Abspaltung des Nitrosyls zu 
IndoxylsLureester condensirt. Dagegen hatten die Versriche niit Acet- 
nitrilsaureester bisher keinen Erfolg. 

Vor lznder  nud von S c h i l l i n g ,  knn. d. Chem. 301, 350 [1898]. 



Bemerkens'werth ist das verschiedene Verbalten der Ester gegen 
m e t a l l i s c h e s  N a t r i u m .  Kocht man die Benzollosung der Ester 
rnit Natriumdraht und wenig wasserfreiem Alkohol, so schreitet die 
Reaction beim Benzoyldiathylester und beim nicht acylirten Phenyl- 
glycincarbonsaureester rasch fort. D e r  Acetdiathplester dagegen bleibt 
nach stundenlangem Kochen grasstentheilv unverandert. 

Diese Unterschiede sind vielleicht auf die verschiedene LBslichkeit der 
Reactionsproducte oder auf die Art ihrer Ausscheidung zuriickzufiihren, indem 
das Natrium von den entstandenen Salzen umhiillt und tlamit der weiteren 
Wirkung entzogen wird. 

V e r s u c h e mi t P h en y 1 g 1 y c in  c a r b  o n s iiused i 5 t h y  1 es t e r. 
Zu 13 ccm trocknem Benzol wurden 0.5 g Natriumdraht und 2 g iiber 

Kaliumcarbonat entwasserter Alkohol gegeben. Nach 1-2-stiindigem Kochen 
ist das Metal1 zergangen, und das Alkoholat scheidet sich beim Erkalten als 
Brei ab. Za dem vollig erkalteten Alkoholat giebt man' eine Losung von 4 g 
trocknem P h en y 1 g I y ci n c a r  b on  s l u  r e d i a t h yl e s t e r  in 12 ccm Benzol und 
Iasst die Mischung etwa 15 Stunden bei Zimmertemperatur stehen. Dann schiittelt 
man mit 60 ccm Wasser portionenweise aus, fiigt etwas Aether hinzn, um 
die whsiige Schicht besser trennen zu kBnnen, uud fgllt den entstandenen 
Indoxylstureester aus der wassrigen Losung mit Kohlendioxyd aus; erhalten 
1.2 g ausgewascheneu und im Exsiccator getrockneten TndoxylsLureathylester, 
33 pCt. der Theorie. 

Kocht man die Mischung von Benzol, Alkoholat und Phenylglycincarbon- 
~Burediiitliylester '12 Stunde unter Riickfluss, so entstcht eine braune Losung, 
aus welcher 43 pCt. der Theorie an Indoxylsaureester erhalten wurden. 

Etwas besser sind die Ausbeuten, wenn der Phenylglycincarbousiiure- 
diathjlester statt mit fertigem Alkoholat mit N a t r i u m d r a h t  und wenigen 
Tropfen  wasser f re ien  Alkohols  (2 Tropfen auf 0.5 g Natrium) in kochen- 
der Benzollosung condensirt wird. Nach 15-20 Minuten beginnt die Reaction 
lebhaft zu werden, und nach 30 Minuten hat sich ein gelblieher Salzbrei ab- 
geschieden. Na.ch I-stiindigem Kochen wurde der Indoxylsiiureester aus dem 
erkalteteu Gemisch wie oben isolirt; Ansbente 55 pCt. der Theorie. 

V er  s u e h e in i t Ac e t p h en J 1 g 1 J ci n c a r b  o n s iiu r e di  ii t h y I ester. 
Zu 13 ccm trocknem Benzol wurden 0.5 g Natriorndraht und 1 ccm 

wasserfreier Alkohol gegeben und das Gemisch im Wasserbade am Rucktluss- 
kuhler erhit~t, bis das metallische Natrium verschwunden war. Zu der er- 
kalteten Pliiesigkeit setzt man eine LBsang von 4.7 g Acetdinthylester in 
13 ccm troclmem Benzol und lasst die Mischung 15 Stunden bei Zimmer- 
temperatur stehen. Man scbiittelt den abgeschiedenen gdblichen Salzbrei 
und das Renzol im Scheidetrichter mit 80 cem Wassor und 40 ccm Aether, 
und fsllt ans der klaren wasrigen Lijsuug den Tndoxylshreester rnit Kohlen- 
dioxyd aus; erhalten 2.5 g. 

Kocht; man den Acetdiiithylester (4.7 g) mit 25 ccm Benzul, 0.5 g Natrium- 
draht und 2 Tropfert absolutem AIkohol 1-3 Stunden ni ter  Riickfluss, SO 

hleibt der grijssto Theil des Natriams und des Acetdiiithylesters unverandert. 
109* 
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Der Acetdiathylester l b s t  sich aus der Benzolschicht zuruckgewinnen, und 
der entstandene N-Acetindoxyls&ure%thylester durch Ausschutteln des Benzols 
mit Wasser nach Entfernen dcs unveranderteu Natriums abscheiden. Die 
Ansbeute an AcetindoxylsItureathylester betrug nnr 0.2-0.3 g. Durch 1Hnge- 
res, 4-stiindiges Kochen wurde die dusbeute wenig erhoht, 0.36 g. 

V e r  s u c h e mi t Ben z o y I p h en y 1 g 1 J ci  n c a r b  on s a u  re d i a t  h y 1 ester. 
Zu eiuer aus 0.5 g Natriumdraht, 1 ccm wasserfreiem Allrohol und 

13 ccm Benzol bereiteten Alkoholatlosung wurde unter Abkiihlung eine Losung 
von 5.6 g Benzoyldilthylester gegeben und das Gemisch etwa 15 Stdn. sich selbst 
uberlassen. Bereits nach 2-stiindigem Stehen hat sich ein orangefarbenes Salz 
gebildet, und nach weiterem Stehen ist die Masse zu einem dicken gelbbraunen 
Brei erstarrt. Dieser wurde rnit 80 ccm Wasser und 50 ccm Aether durch- 
geschuttelt und wie oben auf N- Benzoytindoxylsaureathylester verarbeitet, 
welcher heim Einleiten von Kohlendioxyd als zabflussiges Oel ausfiillt; er  
erstarrt nach dem Aufnehmen in Aether, Abdunsten und mehrtagigem Stehen 
im Exsiccator (vergl. 8). 

Kocht man die Benzollosung des Benzoyldiathylesters mit Natriumdraht 
(auf 0.5 g Natrium 2 Tropfen Alkohol) unter Riickfluss, so wird die Reaction 
nach 25-30 Minuten lebhafter, und nach l1/9-2 Stunden ist sammtliches 
Natrium unter Abscheidung des gelbbraunen Salzes zergangen. Der ent- 
staudene N-Benzoylindoxylsaureester wurde in der oben heschriebenen Weise 
isolirt. 

Versuche m i t  N i t r o s o p h e n y l g l y c i n c a r h o n s a u r e e s t e r .  
Eine Alkoholatmischung aus 0.2 g Natrium, 1 ecm wasserfreiem Alkohol 

und 15 ccm trocknem Benzol blieb mit 2.8 g Nitrosodiathylester etwa 15 Stunden 
bei Zimmertemperatur stehen. Dann wurde mit 100 ccm Wasser durch- 
geschuttelt, die wassrige Losung gesondert mit Kohlendioxyd gesattigt. Er- 
halten 0.5 g Indoxylsaureathylester; das Filtrat enthielt Nitrit. 

Vers uc he  mi  t Ace tn  i t r i  1 s aurem e t h y les  t e r. 
Alkoholat aus 0.2 g Natrium, 0,7 ccm abs. Alkohol, 20 ccrn Benzol kam 

mit 2.5 g Acetester bei Zimmcrtemperatur zur Reaction. Nach 12-stundigem 
Stchen wurde die Mischung in der iiblichen Weise aufgearbeitet; beim Aus- 
W e n  mit Kohlendioxyd entstand ein Niederschlag (0.7 g). Das Product 
sehmilzt nach dem Umkrystallisiren aus Wasser-Alkohol sehr unseharf bei 
165O, farbt sich dabei dunkelbraun. Es zeigte keine Indoxyls~urereaction 
mit Schwefelsaure odor Eisenchlorid. Beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd 
entsteht unter Ammoniakentwickelung Indoxyl. Es hat demnach die Eigen- 
schaften eines Pheuylglycinderivats nnd nicht die des gesuchten Indoxyl- 
saarenitrils. Die Versuche zur Auffindung dieser Verbindung werden igele- 
gentlich fortgesetzt. 

m. Condensationmittel, deren Wirkucung Iiauptsachlich durch Acylirung 
und wenig oder garnicht durch Estm%cirung der Phenylglycincarbonsaure 

gesteigert wird. 
11. D u r c h  E r h i t z e n  m i t  w a s s e r f r e i e r ,  99-100-procen-  

t i g e r  S c h w e f e l s a u r e  o d e r  m i t  r a u c h e n d e r ,  a n h y d r i d h a l t i -  



g e r  S c h w e f e l s a u r e  im Wasserbade entstehen blaue oder violette 
Lijsungen von Indigosulfosluren aus folgenden Derivaten der Phenyl- 
glycincarbonsanre: 

Acetphenylglycincarbons&ure, Acetdimethylester, Acetdiiithylester, aliph. 
und arorn. Acetmonohthylester, Propionpldihthylester. 

Keine oder kauni nachweishare Spuren von Indigosulfosauren 
gehen dagegen : 

Phenylglycincarbonsiiure und Ester, Amid(., Anilide, Benzoylphenylglycin- 
carbonsaure nnd Ester, Benzosulfurylsiiure, NitrososHure und Ester, Aethoxy- 
carbonpldiiithylester, FormyldiPLthykster, Anthranilsiiureaeetonitril und Ester, 
Acetanthranilsiiureesteracetonitril. 

In dieser Gegeniiberstellung ist vor allen Dingen der grosse 
Unterschied zwischen Acetylderivaten und nicht acetylirten Derivaten 
der Phenylglycin-o-carbonsaure anffallend. Wasserfreie oder rauchende 
Schwefelsaure kann man als R e a g e n s  anf A c e t y l -  b e z w .  P ro -  
p i o n  y 1- P h r n y I g 1 y ci n c a r  b o n s  l u r e  anseheii und zur U n t e r -  
s c h e i d u n g  d e r s e l h e n  v o u  a n d e r e n  V e r h i n d u n g e n  d e r  P h e -  
n y l g l y c i n c a r b o n s a u r e  benutzen, nachdem man sich mittels der 
empfindlichen, unter 3 beschriebenen Indoxylprobe iiberzeugt hat, dass 
die Blaufiirbung nicht von bereits vnrhandenen Indoxylderivaten her- 
riihrt. 

Man erwiirmt z. B. 0.1 g Substanz rnit 4 ccm 5-10-procentiger rauchen- 
der Schwcfelsjure im kochendcn Wasserbade. Acetphenyldlycin~arbonskure 
giebt an fangs eine farblose oder schwach gelbliche Losung, welch voruber- 
gehcnd grtin und nach 1-2 Miriuten dunkelblauviolet wird. Die Fbbung 
tritt um so rascher auf, je starker rauchend und j e  grosser die Menge der 
Schwefclsihre ist. Mit 99.5 -100-procentiger Schwefelsgure muss man 5 - 20 
Minntm erhitzen und beim Ausgiessen aus der Flasche tlarauf :tchten, dass 
die Saure nicht durrh wasserreicherc, am Stopfen sitzende Schwefelslure ver- 
diinnt wird: denn mit 93- und weniger procentiger Sehwefelsaure entsteht 
iiberhaspt keine Fgrbung, selbst wenn man langere Zeit erhitzt odar  einen 
grossen Ueberschuss von Schwefelskure anwendet 9. Mit 99.1 -99.3-procentiger 
Saure (100 - 200-facho Menge der Acetylsaure) erhielten wir schwach roth- 
liche oder rothviolette Lbsungen, bei dencn die Indigofarbung eist nach dem 
Verdiinnen mit Wasser deutlich zu beobachten bar. 

felsiiure wird, wie 
kaum heeinflnsst. 
~ _ _ -  

') vergl. Ann. d. 

Fiir das Gelingen der Reaction ist es gleichgiiltig, ob die Acet- 
siiure als solche, als Estersaure oder als neutraler Ester vorliegt. Die 
Condensation der Acetphenylglycincarbonsaure mit rauchender Sehwe- 

die folgenden Zahlen zeigen, durch Estrrificirung 

Chem. 310, 377 [1900]. 
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Nach '/&iindigem Erhitzen mit 40 g 11-procentiger rauchender Schwe- 
felsaure gaben je 1 g 

Indigo 1) 
DCt. der Theorie 

Acetphenylglycin-o-carbonsaure . . . . . . . . . . . .  49.7 
Acetdiathjlester . . . . . . . . . . . . . . . . . .  45.0 
arom. Acetmonoathylester . . . . . . . . . . . . . .  42.3 
aliph. AcetmonoSthylestcr . . . . . . . . . . . . . .  40.5 

Die mit den Estern erhaltenen Werthe bleiben hinter den Resultaten, 
welche die Saure liefert, nur wenig zuruck. 

Merkwurdig ist, daqs im Gegensatz zu den Acetyl- rind Propionyl- 
Derivaten die Benzoyl-, Formyl-, Aethoxycarbonyl- und Benzosulfuryl- 
Verbindungen der Phenylglycincarbonsaure beim Erhitzen mit wasser- 
freier oder rauchender Schwefelsaure k e i n  e blauen LSsungen von 
Indigosulfosauren liefern, soudern gelbe oder orange Liisungen, die 
auch nach dern Ringiessen in Eiswasser nicht blau werden; ahs  
Benzoylphenyiglycincarbonsaure bildet sich nach dem Erhitzen mit 
Schwefelsaure und nach dem Verdiinnen mit Wasser eine stark griin 
fluorescirende Losung und ein gelber flockiger Niederschlag. 

Anfangs glaubten wir, dass in diesen Losungen ein noch unzersetztcs 
Acylindoxyl enthalten sei, und versuchten vergeblich , daraus durch Erhitzen 
mit iiberschiissiger Sodalosung oder Kalilauge und durch folgende Oxydation 
blaue Losungen von Indigosulfosauren zu erhalten. Dann war zu beriick- 
sichtigen, dass Nitrosyl und Benzosulfuryl ahnlich wie bei friiheren Versuchen 
(vergl. 1 und 2) zu Complicationen Anlass geben k6nnten. Fiir Nitrosyl muss 
dies aueh zugestanden werden wegen der Bildung von salpetriger Saure. Doch 
bleibt dann noch das abweichende Verhalten der Formyl-, Benzoyl- und Ae- 
thosycarbonyl-Verbindungen umsomehr unversttindlich, als nachweislich die 
Indigobildung aus Acetphenylglyeincarbonsaure und 8- 15-procentiger rauchen- 
der Sehwefelsaure durch Zusatz von Ameisensaure und Benzo6sLure (moleku- 
lare his 10-fache Menge der hcetsaure) nicht verhindert wird; uur cine Ver- 
zogerung der Reaction wurde beobachtet, die in Folge der Bildung von 
Wasser aus Ameisensaure bezw. Benzoesaure und Schwefelsaureanhydrid zu 
erwarten war. 

Die Verhaltnisse, welche bei der Indoxylcondensation der ver- 
schiedeneri Saurederivate der Phenylglycincarbonsaure bestehen, sind 
azcheinend dieselben , welche bei der Zersetzung der verschiedenen 
Saurechloride mit Wasser beobachtet werden : Acetylehlorid und Pro- 
pionylchlorid lassen sich durch Wasser bekanntlich leicht zerlegen, 
wahrend Benzoylchlorid, Cblorkohlensaureester und Benzosulfurylchlo- 
gg von Wasser schwerer angegriffen werden. 

l),Ueber Titration des Indigos mit Hydrosulfitlosuog vergl. A. Wange-  
r z ,  Diss. 1902. 




