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.



wir das Indoxyl sogar in schénen, gelben Krystallen') durch Zer-
setzung von Indoxylsiiure mit warmem Wasser unter Leuchtgas, Fil-
triren vom ungeldsten Harz und Einstellen der gelben, griin fluores-
cirenden Lésung in Eiswasser. Der Versuch ist so leicht auszufiihren,
dass er sich fiir die Vorlesung eignet; die erforderliche Indoxylsiure
wird aus Phenylglycin-o-carbonsidure®) und Natrinmhydroxyd darge-
stellt, aus der Indoxylsiurenatronschmelze ) kurz vorher mit ver-
diinnter Schwefelsiure ausgefillt und nach dem Absaugen und Aus-
waschen sogleich zu dem Versuche verwendet. Das Indoxyl schmilzt
bel 859 es 16st sich in Wasser, Alkohol, Aether, Chloroform, Eis-
essig und Benzol, besonders leicht in Aceton, sehr wenig in Petrol-
dther. Die griine Fluorescenz der wissrigen Losung verschwindet auf
Zusatz von iberschiissiger Kalilauge oder Salzsiure, nicht mit Soda-
16sung. Es ist im Vacuum kaum destillirbar, verflichtigt sich jedoch
theilweise unzersetzt beim Erhitzen fir sich oder mit schwach iiber-
hitztem Wasserdampf (105—110%); die Dimpfe riechen ficalartig.
Die gelbe Farbe der Krystalle, die sich durch Umkrystallisiren mit
Thierkohle nicht entfernen liess, ist dem Indoxyl eigenthiimlich.

‘Wir haben nun die Substanz analysirt, die seither aus Analysen
von Indoxylderivaten gefolgerte Zusammensetzung des Indoxyls be-
stitigt und durch Molekulargewichtsbestimmungen festgestellt, dass
dem Indoxyl die monomolekulare Forme!l zukommt.

Das krysfallisir'te Indoxyl wurde im Dunkeln unter Luftabschluss abge-
saugt, mit wenig Eiswasser gewaschen, moglichst rasch zerrieben und im
trocknen Wasserstoffstrom unter Schiitteln in einem U-Rohr von der Feuch-
tigkeit befreit; das getrocknete Indoxyl ist im Gegensatz zu dem feuchten
ziemlich luft- und licht - bestindig und im Wasserstoffstrom einige Tage
haltbar.

0.2304 g Shst.: 0.6102 g COy, 0.1042 g H:0. — 0.2515 g Shst.: 0.6645 g
COy, 0.1230 g H30. — 0.2546 g Sbst.: 23.0 ccm N (9.09, 762 mm). — 0.1995 g
Sbst.: 17.8 cem N (9.59, 762 mm).

CsH;NO. Ber. C 72.18, H 5.26, N 10.52.
Gef. » 72.24, 72.04, » 5.02, 543, » 10.91, 10.76.

0.2261 g Sbst. in 16.96 g Benzol: Gefrierpunktserniedrigung 0.4920.
02645g » » 19.54 g Eisessig: » 0.3750,
Mol.- Gew.: Ber. 133. Gef, 143, 141.

1) Diese Berichte 34, 1856 [1901].

%) Ueber Darstellung von Phenylglycin-o-carbonsiure und Abscheidung
derselben als saure Alkalisalze vergl. Badische Anilin- und Seda-Fabrik,
D. R.-P. 127178; Chem. Centralblatt 1902 I, 151. — E. Mumme, Diss.
Halle 1901. : :

%) Die Indoxylsiurenatronschmelze ist monatelang haltbar; eine Vor-
schrift zur Darstellung derselben steht in der Dissertation von B. Drescher,
Halle, 1902.





