1699

277. D. Vorlinder und E. Mumme: Ueber N-Alkylderivate
der Phenylglycin-o-carbonsiure.

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

(Eingegangen am 24, April 1902.)

Um den BEinfluss der Radicale auf die Indoxylringbildung aus
Derivaten der Phenylglycin-o-carbonséiure weiter zu verfolgen, muss-
ten wir neben den acylirten auch die alkylirten Derivate der Siure
kennen lernen. Durch Erhitzen der wiissrigen Lisung von phenyl-
glycincarbonsaurem Natrium mit Jodmethyl, Jod#thyl, Brométhyl und
Benzylchlorid wurden die N-Alkylderivate der Siure gewonnen. Aus
der wissrigen Losung der Salze krystallisiren Methyl- und Aethyl-
Sture allmihlich aus, wenn man die Losung mit Salzsiure schwach
iibersittigt und mit einigen ccm Aether durchriihrt. Die henzylirte
Séure fillt sofort aus, theils harzig, theils krystallinisch. Die Sduren
wurden auns Wasser oder alkoholhaltigem Wasser umkrystallisirt;
biischelférmige Nadeln oder Blittchen.

N-Methylphenylglycin-o-carbonsiure schmilzt bei etwa
1899 unter Zersetzung. ‘

CioHit O4N. Ber. C 57.4, H 5.3.
Gef. » 67.3, » 5.8,

N-Aethylphenylglycincarbonsiure schmilzt bei 184—186°
(Zersetzung).

Ci1 Hi304N. Ber. C 59.2, H 5.8, aquiv. Gew. 1115.
Gef. » 533, » 64, » » 112,

N-Benzylphenylglycincarbonsiiure schmilzt nach vorher-
gehendem Sintern bei 190% unter Zersetzung.

C15H1504N. Ber. C 67.4, H 5.3, N 4.9, Aequiv.-Grew. 142.5.
Gef. » 574, » 5.7. » 50, » » 145,

Methyl- und Aethyl-Sdure sind isomer mit den friiher beschrie-
benen Methyl- und Aethyl-Estersiiuren der Phenylglycincarbonsiure®).
Um die Constitution der N-Alkylderivate sicher zu stellen, haben wir
Aethyl- und Benzyl-Phenylglycincarbonsiure auch auf anderem Wege,
aus Aethyl- bezw. Benzyl-Anthranilsiure und Chloressig-
séure dargestellt.

N-Aethylphenylglycincarbonsiure:

Ci Hi3O4N. Ber. N 6.3, Aequiv.-Gew. 111.5.
Gef. » 64, » » 111,

N-Benzylphenylglycincarbonsiure:

CisHis04N. Ber. C 67.4, H 5.5, N 4.9.
Gef. » 67.2, » 5.9, » 4.9.

) Vorlander u. von Schilling, diese Berichte 33, 533 [1900]; E.
Mumme, Diss., Halle 1901.
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Die alkylirten Sduren haben stiirker basischen Charakter als
Phenylglyeinearbonsiiure. Sie lassen sich nicht in wéssriger Losung,
wohl aber in alkoholischer Lisung als zweibasische Sduren titriren;
sie zeigen keine Eisenchloridreaction und sind gegen alkalische Per-
manganatlosung unbestindig. Beim Erhitzen mit rauchender Schwefel-
gidure im Wasserbade beobachtét man keine charakteristischen Fir-
bungern. In jhrem Gesammtverhalten stehen sie der Anildiessig-o-carbon-
siinre') (Anthranilodiessigsiure) nahe:

CHa. CHy CH;.COOH
N.CH,.COOH _N.CHs.COOH.
CHi<goom CeHil coon

Durch Esterificirung mit Alkohol und Schwefelséiure erhilt man
aus den alkylirten Sduren die neutralen Ester, meist &lige oder
niedrig schmelzende Substanzen; der Dimethylester der Benzylphenyl-
glycincarbonsiiure schmilzt bei 82—83%. Der Dimethylester der
N-Methyl-phenylglycincarbonsiure,

CH;
N.CH,.COO CIl;,
COOCH;
wurde auch durch Schiitieln alkalischer Lésungen von Phenylglycin-
carbonsidure (bezw. deren Methylestern) oder von V- Methylphenyl-
glycincarbonséiure mit {iberschiissigem Dimethylsulfat dargestellt.
Der Dimethylester scheidet sich als ein in verdiinnter Salzséiure 15s-
liches Oel ab, das bis jetzt nicht erstarrt ist.

Ci2Hi; O4N. Ber. C 60.8, H 6.4, N 5.9,

Gef. » 60.8, » 6.8, » G.5.

In Beriihrung mit kohlensaurem oder dtzendem Alkali gehen die
nentralen Ester der alkylirten Phenylglycincarbonsiure ausserordent-
lich leicht in Indoxylderivate iiber, eine Eigenschaft, welche bei den
alkylirten wie bei den acylirten Estern zu beobachten ist, aber den
Estern der Phenylglycincarbonsiure selbst fehlt. Schiittelt man den
in alkoholbaltigem Wasser suspendirten Methylester der Methylphenyl-
glycincarbonsiure mit {iberschiissiger verdiinnter Kalilauge, so geht er
pnach wenigen Minuten in Losung und ist theilweise verseift, theil-
weige in N-Methylindoxylsduremethylester verwandelt,

CHj
Ce H4<g__>,.c.coo CH;,

CsHy<

OH
welcher beim Ansiuern mit Essigsiure oder beim Einleiten von
Kohlendioxyd in weissen Nadeln auskrystallisirt. Der so erhaltene

1) Vorlander u. Mumme, diese Berichte 83, 3182 [1900]; Badische
Anilin- u. Soda-Fabrik, D. R.-P. 128955; Chem. Centralblatt 1902, I, 690.



Niederschlag besteht indessen aus einer Mischung von Methylindoxyl-
siureestern (Schmelzpunkt unschart zwischen 90° und 1509). Darch
Umkrystallisiren aus wasgerfreiem Methylalkohol wurden aus der
Mischung zwei Ester erhalten; der eine ist in kaltem Methylalkohol
schwerer 16slich und schmilzt bei 144—146°.
Gu HanN. Bel‘. C 64.4, H 5.4, N 6.8.
; Gef. » 64.7, » 538, » 6.8.

Der andere ist leicht 1§slich in Methylalkohol und schmilzt bei
etwa 88°. Abgesehen von solchen Unterschieden, haben beide Ester
die gleichen Eigenschaften: ihre alkoholische Lésung wird durch
Eisenchlorid voriibergehend griin gefirbt ohne Abscheidung eines
krystallinischen Niederschlags!) (Unterschied von Indoxylsiureester
und dessen Acylderivaten); sie sind in Alkalilange leicht}18slich,
weniger in Sodalésung und verdiinnter Salzsiiure. Durch Erhitzen
mit wasserfreier oder rauchender Schwefelsiure bilden sich orange
Lésungen. - Beim Erhitzen mit concentrirter Schwefelsiure entsteht
anfangs eine schmutzig griine, dann eine blaue Losung, beim Ver-
diinnen mit Wasser eine rein griine Losung (N-Alkylindigo).

N-Alkylindoxyl- bezw. Indigo-Derivate erbilt man aus den Alkyl-
phenylglycincarbonsiiuren auch mit Hiilfe der allgemein anwendbaren
Condensationsmittel, Aetzalkali oder Essigsiureanhydrid-Natriumacetat.
N-Alkyl- O- Acetylindoxyle und N-Alkylindoxyle hat Hr. M. Popp
dargestellt und wird daridber spiter berichten. Da die am Stickstoff
alkylirten Indigoderivate keine technische Bedeutung haben, so ist
eine Collision unserer Arbeiten mit Patentschriften nicht zu erwartgn-,
und wir hoffen die vorstehenden Untersuchungen ungestért fortsetzen
zu konnen.

278. D. Vorlinder und B. Drescher: Das krystallisirte
Indoxyl.
[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Universitit Halle a/S.]
(Eingegangen am 24. April 1902.)

Das Indoxyl wird seit seiner Entdeckung durch Baumann und
Tiemann (1879) und seit der von Baeyer ausgefijhrten Synthese
aus o-Nitrophenylpropiolsiure (1881) als ein in Wasser 1sliches, un-
bestindiges und leicht verharzendes Oel beschrieben, welches nicht
apalysirt werden konnte. Wir waren daher iiberrascht, dass das
briunliche Oel, welches wir durch Kohlendioxyd aus einer alkalischen
Indoxyllosung ausgefillt hatten, schon bei Zimmertemperatar zu halb-
festen, theilweise krystallinischen Klumpen erstarrte. Dann erhielten

) vergl. die vorhergehende Abhandlung.





