
277. D. Vorlander  und E. Mumme: Ueber N-Alkylderivate 
der Phenylglycin- 0- oarbonsaure. 

[Mittheilung aus dem Chemischen Institut der Universitiit Halle a/S. 

(Eingegangen am 24. April 1902.) 
Um den ESinfluss der Radicale auf die Indoxylringbildung aus 

Derivaten der Phenylglycin-o-carbonsaure weiter zu verfolgen, muss- 
ten wir neben den acylirten auch die alkylirten Derivate der Saure 
keunen lernen. Durch Erhitzen der wassrigen LGsung von phenyl- 
glycincarbonsaurem Natrium mit Jodmethyl, Jodiithyl, Bromathyl uud 
Benzylchlorid wurden die N-Alkylderivate der Saure gewonnen. Aus 
der wassrigen LGsung der Salze krystallisiren Methyl- und Aethyl- 
Saure allmahlich aus, wenn man die LGsung mit Salzsaure schwach 
iibersattigt und mit einigen ccm Aether durchrlhrt. Die benzylirte 
Saure fallt sofort aus, theils harzig, theils krystallinisch. Die Sauren 
wurden aus Wasser oder alkoholhaltigem Wasser umkrystallisirt; 
biischelfijrmige Nadeln oder Bliittchen. 

N-  M e t by1 p h e n y l g l y c i n -  0 -  c a r b  o n s a  u r  e schmilzt bei etwa 
189O unter Zersetzung. 

CioH11 OjN. Ber. C 57.4, H 5.3. 
Gef. )) 67.3, B 5.8. 

2 \ ' - B e t h y l p h e n y l g l y c i n c a r b o n s a u r e  schmilzt bei 184-186° 
(Zersetzung). 

C11Bj?;04Na Ber. C 59.%, H 5.8, iiquiv. Gew. 111.5. 
Gef. )) 59.3, )) 6.4, )> B 112. 

1%'- B e n  z y 1 p h e n y I g l  y c i n  c a r b o n  s a u  r e schmilzt nach vorber- 
gehendem Sintern bei 1900 unter Zersetzung. 

C I ~ B I ~ O ~ N .  Ber. C 67.4, H 5.3, N 4.9, Aequiv.-Gew. 142.5. 
Gef. )) 57.4, n 5.7. )) 5.0, * > 145. 

Methyl- und Aethyl-Saure sind isomer mit den friiher beschrie- 
benen Methyl- und Aethyl-Estersauren der Phenylglycincarbonsaure '). 
Urn die Constitution der N-Alkylderivate sicher zu stellen, haben wir 
Aethyl- und Benzyl-Phenylglycincarbonsaure auch 
aus A e t h y 1- bezw. B e n  z y l -  An t h r a n i l  sa ur e 
s a u r e  dargestellt. 

N- Aethyl phenylglycincarbonsiiure: 
CII H13 0 4  N. Ber. N 6.3, Aequiv.-Gew. 

Gef. >) 6.4, )) >> 

auf anderem Wege, 
und C h l o r e s e i g -  

111.5. 
111. 

AT-Benzylphenylglycincarbonsaure : 
CmH1504N. Ber. C 67.4, E 5.3, N 4.9. 

Gef. * 67.2, 3 5.9, 4.9. 

Vorl i inder  u. v o n  S c h i l l i n g ,  diese Berichte 33, 553 [1900]; E. 
Mumme,  Diss., Halle 1901. 
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Die alkylirten Sauren haben starker basischen Charakter als 
Phenylglycincarbonsiure. Sie lassen sich nicht in wassriger Losung, 
wohl aber in alkoholischer Losung als zweibasische Sauren titriren; 
aie zeigen keine Eisenchloridreaction unJ sind gegen alkalische Per- 
manganatliisung unbestandig. Beim Erhitzen mit rauchender Schwefel- 
siiure im Wasserbade beobachtet man keine eharaktenstischen Far- 
bungen. In ihrem Gesammtverhalten steheo sie der Anildiessig-o-carbon- 
siiure ') (Anthranilodiessigsaure) nahe: 

CH2. CHs CH2. COOH 
N.CHa.COOH /N.  CHa . COOH. 

cfi x 4 < ~ ~ ~ ~  C 6 H 4 1 ~ ~ ~ ~  

Durch Es te r i f i c i rung  rnit Alkohol und Schwefelslure erhalt man 
aus den alkylirten Sauren die neutralen Ester, meist blige oder 
niedrig schmelzende Substanzen; der Dimethylester der Benzylphenyl- 
glycincarbonsaure scbmilzt bei 82--83*. Der D i me t h y  1 es  t e r  d er 
N - M  e t h y 1- p h en y Ig 1 y ci n c a r b on s a u r e , 

CHs 
N.CH~.COOCII~ ,  '' H4<CO0 CHa 

wurde auch durch Schiitteln alkalischer Losungen von Phenylglycin- 
carbonsaure (bezw. deren Methylestern) oder von N -  Methylphenyl- 
glycincarbonsaure mit iiberschiissigem Dim e thy l  snl  fa  t dargestellt. 
Der Dimethylester scheidet sich als ein in verdannter Salzsaure Ibs- 
liches Oel ab, das bis jetzt nicht erstarrt ist. 

ClzHtjOdN. Ber. C G0.8, H 6.4, N 5.9. 
Gef. B 603, * 6.8, )) G.5. 

I n  Beriihrung rnit kohlensaurem oder atzendern Alka l i  gehen die 
neutralen Ester der alkylirten Phenylglycincarbonsiure ausserordent- 
lich leicht in Indoxylderivate iiber, eine Eigensehsft, welche bei den 
alkylirten wie bei den acylirten Estern zu beobachten ist, aber den 
Estern der Phenylglyciucarbonsaure selbst fehlt. Schiittelt man den 
i n  alkoholbaltigem Wasser suspendirten Methylester der Methylphenyl- 
glycincarbonsaure rnit iiberschiissiger verdiinnter Kalilauge, so geht er 
nach wenigen Minuten in Losung und ist theilweise verseift, theil- 
weise in N -  Me t h y l i  n do x y 1s a u r  e m e t h y 1 e s t e r  verwandelt, 

CHy 

c6 H~<,"PC. COO C H ~  , 
OH 

welcher beim Ansauern rnit Essigsaure oder beim Einleiten von 
Kohlendioxyd in weissen Nadeln auskrystallisirt. Der so erhaltene 

l) Vorlsndor u. Mumme, diese Berichte 33, 3182 [1900]; Badische 
Anilin- u. Soda-Fabrik, D. R.-P. 128955; Chem. Centralblatt 1902, I, 690. 
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Niederschlag besteht indessen aus einer Mischung von Methylindoxyl- 
saureestern (Schmelzpuukt unscharf zwischen 900 und 1500). Dnrch 
Umkrystallisiren aus wasserfreiem Methylalkohol wurden aus der  
Mischung zwei Ester erhalten.; der eine ist in kaltem Methylalkohol 
schwerer liislich und schmilzt bei 144-146O. 

GrBt101N. Ber. C 64,4, H 5.4, N 6.8. 
Gef. D 64.7, 5 8, * 6.8, 

D e r  andere ist leicht 16slich in Methylalkohol und sehmilzt bei 
etwa 880. Abgesehen von solchen Unterscbieden, haben beide Ester 
die gleicheu Eigenschaften: ihre alkoholische Liisung wird durch 
Eisenchlorid voriibergehend griin gefarbt ohne Abscheidung eines 
krystallinischen Niederschlags *) (Unterschied von Indoxylsiiureester 
und dessert Acylderivaten); sie sind in Alkalilauge leicht 
weniger in  Sodaliisung und verdiixinter Salzsaure. Durch iErhitzen 
mit wasserfreier oder rauchender Schwefelsaure bilden sich orange 
Lasungen. Beim Erhitzen mit concentrirter Sehwefelsaure entsteht 
anfaugs eine schmutzig griine, dann eine blaue Liisung, beim Ver- 
diinnen mit Waseer eine rein griine Liisung (N-Alkylindigo). 

N- Alkylindoxyl- bezw. Indigo-Derivate erhalt man aus den Alkyl- 
phenylglycincarbonsauren auch mit Hiilfe der sllgemein anwendharen 
Condens ationsmittel, Aetzalkali oder Essigsaureauhydrid-Natriumacetat. 
N-Alkyl -  0-Acetylindoxyle und N-Alkylindoxyle hat Hr. M. P o p p  
dnrgestellt und wird dariiber spater berichten. Da die am Stickstoff 
alkylirten Indigoderivate keine technische Bedeutung haben, so ist 
eine Collision unserer Arbeiten mit Patentschriften nicht zu e rwar tez  
und wir hoffen die vorstehenden Untersucbunga ungestiirt fortsetzen 
zu kiinnen. 

278. D. V o r l a n d e r  und B. Dresaher: Das krystallisirte 
Indoxyl. 

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Universitftt Halle a/&] 

(Eingegangen am 24. April 190'2.) 
Das Indoxyl wird seit seiner Entdeckung durch B a u m a n n  und 

T i e m a n n  (1879) uud seit der von B a e y e r  ausgefiihrten Synthese 
aus o-Nitrophenylpropiolsaure (1881) als ein in Wasser liislichas, un- 
bestandiges und leicht verharzendrs O e l  beschrieben, welches nicht 
analysirt werden konnte. Wir  waren daher iiberrascht, dass das  
braunliche Oel, welches wir durch Kohlendioxyd aus einer alkalischen 
Indoxylliisung ausgefallt hatten, schon bei Zimmertemperatur zu halb- 
festen, theilweise krystallinischen Rlumpen erstarrte. Dann erhielten 

l) vergl. die vorhergehende Abhandlung. 




