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Losungen, nahezu der ganze Rest um, daher der Farbenwechsel.
Beim Abkithlen der Schmelze kann die rote Form nur dann neben
der gelben deutlich auftreten, wenn Zeit fiir die Einstellung des Gleich-
gewichts ist, d. h. weon langsam gekiihlt wird. In der Tat sieht man
in letzterem Falle die roten Krystalle deutlich in der Schmelze. Auch
hier kommt vielleicht wieder Verschiebung des (Gleichgewichts mit der
Temperatur in Betracht.

Durch die vorstehende Untersuchung ist die Frage, ob bei den
Apilen R.CH:N.R chemische Isomerie auftritt, im Prinzip geldst. Da
nun Strukturisomerie ohne neue Hypothesen kaum aufzustellen ist, er-
scheint die Annahme von Stereoisomerie gegeben. Auf der so gewonvenen
Grundlage kann man jetzt mit einer gewissen Berechtigung in den
Andeutungen von Dimorphie, welche bei einigen Anilen beobachtet
wurden, Anzeichen von chemischer Isomerie erblicken, wihrend diese
Andeutungen bisher hierfiir nicht genligten. Nur selten scheinen eben Um-
wandlungsgeschwindigkeiten, Loslichkeiten und Schmelzpunkte bei den
Anilen so giinstig zu liegen, daf} eine Trennung und chemische Unter-
scheidung der Isomeren méglich ist. Nach unseren Versuchen ge-
niigen schon geringtiigige Anderungen im Molekiil, um diese Bedin-
gungen im ungiinstigen Sinne zu verschieben. Hierauf werden wir
demniichst zuriickkommen.

447. Georg Reif: Uber die Pr-1(N),2,3-Methyl-indol-dicarbon-
siure und die I’r-1(N),(2,3)-Methyl-amino-indol-carbonsiure.

{Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 7. August 1909.)

Die Versuche, ein Aminoderivat des Indols mittels der Hof-
mannschen oder Curtiusschen Reaktion zu erhalten, waren, soweit
ich die Literatur verfolgen konnte, bisher fast durchweg resultatlos.
So haben z. B. Piccinini und Salmonini?) beim Abbau der In-
dolcarbonsidure nach Curtius zwar das Hydrazid und das Azid schén
krystallinisch erhalten, beim Verseifen des Urethans bekamen sie je-
doch nur harzige Produkte. Bekanntlich sind nun die Indolcarbon-
sduren recht bestindige Korper; es lag deshalb der Gedanke nahe,
daB es durch Abbau einer Pr-2,3-Indol-dicarbonsiure méglich
sein wiirde, zu einem Aminoderivat des Indols zu gelangen, das aufler

) Chem. Zentralbl. 1902, I, 1229,
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der Aminogruppe auch noch ein Carboxyl im Pyrrolriug enthalt. Der
Versuch hat die Vermutung bestiatigt.

Die Pr-1(N),2,3-Methyl-indol-dicarbonsaure erhilt man aus
dem Methylphenylhvdrazin des Oxalessigesters nach der be-
kapnten Fischerschen Methode?!) mittels Chlorzink recht glatt und
leicht. Dabei entsteht als Zwischenprodukt ein in Alkohol sehr
schwer l6sliches Kaliumsalz der erst zum Teil verseiften Methyl-in-
dol-dicarbonestersiure, welches eine sehr bequeme Reinigung
ermoglicht. Mit wasserziehenden Mitteln (am besten mit Essigsiure-
aphydrid) behandelt, geht die Dicarbonséure recht glatt in ihr Anhy-
drid iiber — durch direktes Irhitzen 148t es sich nicht darstellen,
da die Dicarbousdure dabei durch Abspalten von Kohlensdure Methyl-
indol gibt. Durch Behandeln mit Ammoniak entsteht aus dem An-
hydrid zuerst das Ammoniumsalz des Dicarbonsiuremonamids, und
beim Ansiinern dieses Salzes erhiilt man das Monamid selbst.

Von diesem ausgehend, wurde der Abbau nach Hofmann unter-
nommen und zwar mittels Natriumhypochlorit nach Graebe?). Bei
diesem Abbau ldfit sich ein Zwischenprodukt isolieren, welches ana-
log dem Isatosiiureanhydrid®) gebaut ist. *Dasselbe scheint sich auf
folgende Weise zu bilden:

NoCONH: oy nerCONHy _ (o g yC(ONa):N.CI

CHN<coon ~COONa <C00 Na
(1 ) N = C(O Na)
> o N NCONa).CL 6l 4 Gl N
COONa
cO0—0
N = C(ONa) N = C(OH)
2 C9H7N< | —+ IIaSOa = 2 CgH1 N< ‘ —+ Nay SOa.
CO—0 CO—0

Beim vorsichtigen Krwirmen mit fiinfprozentiger Natronlauge
zerfallt dieses Zwischenprodukt glatt in Xohlensdure und Pr-1(N),
(2,3)-Methyl-amino-indol-carbonsiure. Die Aminosiure kry-
stallisiert in schonen, farblosen Nadeln und 16st sich leicht in ver-
diinnten Sduren beim gelinden Erwéirmen. Ibr Schmelzpunkt liegt
ziemlich tief, beim Erhitzen dariiber zerfillt sie unter teilweiser Ab-
spaltung von Ammoniak und Kohlensdure; das Gleiche tritt auch beim
Kochen mit Wasser ein. Es wire denkbar — die resultierenden
(le konnten leider nicht weiter untersucht werden —, daB an Stelle
der Aminogruppe eine Hydroxylgruppe tritt, dafiir wiirde auch ein
kiirzlich von der chemischen Fabrik Kalle & Co. in Biebrich a. Rh. %)

1) Ann. d. Chem. 286, 106 [1886). % Diese Berichte 35, 2754 (1902].
3 E. Mohr, Journ, fir prakt. Chem. [2] 79, 281 [1909].
4) Chemiker-Ztg. 30, 148 [1909].
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verdfientlichtes Patent sprechen. Diese erhalten nimlich aus dem
¢-Cyanphenylglycin durch Verseifen und Erhitzen die Indoxylsiure
und Indoxyl und nehmen dabei als Zwischenprodukt die Amino-indol-
carbonsidure an.

Mit p-Dimethylamino-benzaldehyd gibt die Methyl-amino-
indol-carbonséiure ein schones, rotes Additionsprodukt, ganz analog
demjenigen, welches Pawlewski!) zuerst bei der Antbranilsiure mit
dem genannten Aldehyd beobachtet hat. Is wire mdoglich, dall alle
der Anthranilsiure apnalog gebauten Aminosiuren derartige rote
Additionsprodukte mit dem p-Dimethylaminobenzaldehyd geben.

Ob bei der Pr-1(),(2,3)-Methyl-amino-indol-carbonsiure die Amino-
gruppe in 2- oder 3-Stellung im Pyrrolring stebt, wurde bisher noch
nicht ermittelt.

Experimenteller Teil
Pr-1(N;,2,3-Methyl-indol-dicarbonsiure, Col; N(COOH),.

Bringt man molekulare Mengen von Methylphenylhydrazin und
Oxalessigester zusammen, so scheidet sich unter Braunfirbung sehr
rasch Wasser aus. Die Reaktion geht bereits bei gew&hnlicher Tem-
peratur im Laufe mehrerer Stunden vollstindig von statten. Um
schneller zum Ende zu kommen, erwirmt man am besten ungefilr
15 Minuten aut dem Wasserbad. Das ausgeschiedene Wasser wird durch
trocknes Kaliumcarbonat entfernt. Das Hydrazon ist ein braun-
rot gefirbtes Ol Es mischt sich mit Alkohol, Ather, Benzol, Chloro-
form, Petroliither und 18st sich leicht in Siuren; durch konzentrierte
Sduren wird es rasch in Methylphenylhvdrazin verwandelt; Alkalien
verseifen es.

Um zum Methyl-indol-dicarbonsiiureester zu gelangen,
mischt man das Hydrazon mit der fiinffachen Menge trocknen, rasch
gepulverten Chlorzinks, erwirmt eine Viertelstunde aul dem
‘Wasserbad, riihrt gut durch und bringt dann das Gemisch in ein auf
100° erwirmtes Olbad. Durch langsames Steigern der Temperatur
sucht man den Reaktionspunkt, der sich durch starke Blasenbildung
kundgibt. Derselbe hiingt ab von der Menge des angewandten Hy-
drazons: bei 10 g Ilydrazon beginnt die Reaktion bei ca. 125° und
vollendet sich auch bei dieser Temperatur von selbst, d. h. man kann
das das Gemisch enthaltende Kélbchen nach dem Eintritt der Re-
aktion aus dem Olbad herausnehmen. Ist die Blasenbildung zu Ende,
so wird die dunkelbraun gefirbte, halbfeste Masse mit kaltem Wasser
und wenigen Tropfen verdiinnter Schiwefelsiure iibergossen und auf

) Diese Berichte 41, 2353 [1908].



dem Wasserbad bis zur vollstindigen L.osung des Chlorzinks erwirmt.
Die wilrige Fliissigkeit wird mit Ather 2—3 Mal extrahiert. Die
dtherischen braunroten Lésungen werden mit etwas Tierkohle durch-
geschiittelt, wodurch die Farbe in hellgelb umschlagt. 'Will man den
Ester vollig rein haben, so destilliert man ihn mit Wasserdampfen,
wobei er ziemlich langsam, aber fast vollstandig, tbergeht; fiir die
Weiterverarbeitung zur Sdure ist dies jedoch nicht nétig. Nach dem
Abdestillieren des Athers erhilt man den Ester als braunrotes Ol.
Er mischt sich mit allen gebriuchlichen Losungsmitteln und hat ziem-
lich intensiven Fikalgeruch; seine Dimple fédrben einen mit Salzsdure
befeuchteten Fichtenspan nicht.

Wird der Diester mit 20-prozentiger alkcholischer Kalilauge am
RiickfluBlkiibler auf dem Wasserbad erwiirmt, so scheidet sich bald
ein aus feinen, glinzenden Bléttchen bestehender Korper aus, welcher
das Kaliumsalz der Methyl-indol-estersiure ist. Es wird abll-
triert und bildet gleichzeitig eine ausgezeichnete Reinigungsmethode
flir die Weiterverarbeitung zur Dicarbonséure.

Wird dieses eben erwiihnte Kaliumsalz in Wasser gelost und
verdiinnte Schwefelsiiure zugegeben, so fillt die Estersiure iu feinen
Krystillechen aus. Zur Reinigung werden sie aus verdinntem Alko-
bol umkrystallisiert. Sie scheiden sich daraus in schinen Nadeln ab,
die biischelartig beisammen liegen. Die Iisterséiure ist leicht ldslich
in Alkohol, Benzol, Chloroform, schwerer in Ather und Petrolither.
Die Fichtenspan-Reaktion gibt sie nicht, auch hat sie keinen Fikalge-
ruch. Die Ausbeute betrug 70°, der Theorie, berechnet auf den Di-
ester. Beim raschen Erhitzen im Capillarrobr schmilzt sie gegen
1580 (korr.) unter schwacher Zersetzung.

Fir die Analyse wurde sie bei 100° iiber Phosphorpentoxyd und
unter 10 mm Druck getrocknet.

0.1768 g Shst.: 0.4085 g CO., 0.0821 g H:0. — 0.1079 g Sbst.: 5.2 cem
N iber 33-prozentiger Kalilaug~ (13°, 776 mm).

CisH13 NO, (247.11). Ber. C 63.12, H 5.30, N 5.68.
Gef. » 63.02, » 5.19, » 5.82.

Zur weiteren Darstellung der Methyl-indol-dicarbonsiure wird
das als Zwischenprodukt isolierte Kaliumsalz der N-Methylindol-di-
carbonestersdure in Wasser gel6st und wilirige Kalilauge zugegeben.
Am RickfluBSkiithler erhitzt, tritt rasch klare Lésung ein; man kocht
ungefihr 15 Minuten und gibt zuletzt etwas Tierkohle zu. Nach dem
Filtrieren und Abkiihlen wird mit verdiinnter Schwefelsiiure ange-
siuert. Die Dicarbonsdure fallt sofort als rein weiler Krystallbrei
aus. Man 146t noch eine Stunde im Eiswasser stehen, filtriert, wiischt
gut aus und krystallisiert nach dem Trocknen aus verdiinntem Alko-



hol um, woraus sie sich in hiibschen, groflen Prismen ausscheidet.
Die Ausbeute an reiner Substanz betrug 52%, der Theorie, berechnet
auf den Diester. Die Sdure ist in kaltem Wasser sehr schwer 19s-
lich, ebenso in Ather, Benzol und Ligroin, in heilem Alkohol und in
Chloroform 16st sie sich dagegen ziemlich leicht. In verdiinntem Al-
kali und in Ammouniak lost sie sich beim schwachen Erwirmen; mit
konzentrierter Natron- oder Kalilauge scheiden sich die betreifenden
Salze aus. Die Fichtenspan-Reaktion gibt auch die Dicarbonsiure
nicht; Fakalgeruch besitzt sie nicht. Beim raschen Erhitzen im Ca-
pillarrohr schmilzt sie gegen 218° (korr.) unter Abspaltung von Koh-
lensidure und Bildung von N-Methyl-indcl. Dies wurde pachge-
wiesen, indem die Dicarbonsiiure im Olbad aaf 230° erwirmt wurde;
dabei trat starke Blasenbildung ein, die ungefihr eine halbe Stunde
dauerte. Das dunkelbraune resultierende Ol wurde mit Wasserdampf
destilliert, mit Ather ausgeschiittelt und dann unter vermindertem
Druck wieder destilliert. Die Base zeigte die bereits bekanuten Ligen-
schaften?), ritete einen mit Salzsiure befeuchteten Fichtenspaun inten-
siv. und gab mit Pikrinsiure das bei 150° schmelzende, auns langen,
schonen, dunkelroten Prismen bestehende Pikrat.

Fur die Analyse wurde die Dicarbonsiure aus Alkohol um-
krystallisiert und bei 100° iiber Phosphorpentoxyd uuter einem Druck
von 10 mm getrockuet.

0.1718 g Sbst.: 0.3793 g CO,, 0.0629 ¢ 1,0 — 0.0907 g Sbst.: 4.8 ¢cem
N iber 33-prozentiger Kalilauge (179, 760 mm).
CiHyNO, (219.1). Ber. C 60.24, Il 4.17, N 6.39.
Gef. » 60.21, » 4.09, » 6.15.

Pr-1(N),23-Methyl-indol-dicarbonsiurechlorid, CsII;N(COCl)..

Die Verwandlung der Methylindoldicarbonsiure in ihr Dichlorid voll-
zieht sich beim Schiitteln bei gewohnlicher Temperatur mit trocknem Petrol-
dther und Phosphorpentachlorid recht glatt. UbergieBt man 1 g trockne,
fein gepulverte Dicarbonsiure mit 20 cem trocknem Petrolither und bringt
dazu 2.2 Mol. rasch gepulvertes Phosphorpentachlorid in 2 Portionen hinzu,
so tritt meist sofort Reaktion ein; man kihlt zuerst in Eiswasser, um zu hef-
tiges Aufschiumen zu verhiiten, und schiittelt dann bei gewohnlicher Tempe-
ratur sorgfiltig. Zuerst geht dabei ein kleiner Teil in Lodsung: allmihlich
scheidet sich aber das Dichlorid als dicker Brei feiner Nidelchen ab, die sich
bei weiterem Schittteln in ein schones schweres Krystallpulver verwandeln.
Da gegen das Eunde die Reaktion recht trige von statten geht, ist zur voll-
standigen Umwandlung etwa 38-stiindiges Schiitteln auf der Maschine nétig.
Hierauf wird rasch filtriert, mit trockuem Petroldther gut gewaschen und im

1) Ann. d. Chem. 286, 132 [1886].
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Vakuum iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. Aus der Mutterlauge 1aBt sich
beim vorsichtigen Verdampfen unter geringem Druck noch ein kleiner Rest
an Chlorid gewinnen. Die Gesamtausbeute betrug 91 %, der Theorie.

Aus miflig warmem Benzol kann das Dichlorid umkrystallisiert
werden. Es krystallisiert daraus in kleinen Nidelchen. In Petrol-
dther 1ist es recht schwer loslich. Von Alkobol wird es in den Di-
carbonsiiureester verwandelt. In luftdicht schlieBenden Gefiflen hilt
es sich ziemlich lang, gegen Wasser ist es nicht allzu empfindlich;
infolgedessen riecht das an feuchter Luft aufbewahrte Priparat kaum
nach Salzsiure. Warmes Wasser verwandelt es rasch in die Dicar-
bonsdure. Im Capillarrohr erhitzt, fingt es gegen 82° (korr.) an, sich
gelb zu firben, und schmilzt dann bei etwas hoherer Temperatur, na-
tirlich nicht konstant.

Fir die Analyse wurde die iiber Phosphorpentoxyd im Vakuumexsicea-
tor getrocknete Substanz benutzt.

0.1734 g Sbst.: 0.1919 g AgCL — 0.1531 g Sbst.: 7.4 cem N iiber 33-pro-
zentiger Kalilauge (14% 766 mm).

Ci H/NO; Cly (255.97). Ber. Cl 27.69, N 5.47.
Gef. » 2737, » 5.74.

£r-1(N),2,3-Methyl-indol-dicarbonsiurediamid,
Co Hy N(CO.NH:)..

Zur Umwandlung in das Diamid trigt man das Chlorid in eine
gesittigte und mit Eis gekiihlte, &dtherische Losung von Ammoniak
unter kriftigem Schiitteln ein und 148t noch einige Stunden im Eis-
schrank stehen. Es erfolgt keine Ldsung, da an Stelle des Chlorids
ein Gemisch von Amid und Chlorammonium tritt. Man verdampft
den Ather unter vermindertem Druck und kocht das Rohprodukt mit
heiBem Wasser aus. Beim Abkiihlen scheidet sich das Diamid in
feinen, seideglanzenden Nidelchen aus. Die Ausbeute an reinem Pro-
dukt betrug 67 °/, der Theorie, berechuet auf das Dichlorid.

Das Diamid ist in kaltem Wasser fast unldslich, 1 Teil Diamid
16st sich in ca. 800 Teilen heiflem Wasser, ebenso in Ather; in Ben-
zol und in Chloroform 16st es sich ziemlich schwer, in Alkohol da-
gegen leicht. In Siuren ist es ziemlich leicht ldslich.

Beim raschen Erhitzen im Capillarrobr fingt es bei 2599 (korr.)
an zu sintern und ist gegen 267° (korr.) unter schwacher Blasenbil-
dung zu einer gelblich gefirbten Fliissigkeit geschmolzen.

Fiir die Analyse wurde es aus verdiinutem Alkohol umkrystallisiert und
bei 100° iber Phosphorpentoxyd unter 10 mm Druck getrocknet.

0.1495 g Sbst.: 0.3320 g CO,, 0.0704 g H,0. — 0.2321 g Sbst.: 38.7 cem
N iber 33-prozentiger Kalilauge (179, 753 mm).

CiiHiN;Op (217.11). Ber. C 60.79, B 5.10, N 19.35.
Gef. » 60.57, » 5.26, » 19.22,
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Pr-1(N),(2,3)-Methyl-indol-dicarbonestersaureamid,
CoH; N(COOC; H;)(CO.NHs).

1 g der Methylindoldicarbonestersaure, feingspulvert, wird in einer Schiit-
telflasche mit 20 ccm trocknem Petrolither iibergossen und dazu 1.3 Mol.
rasch gepulvertes Phosphorpentachlorid zugegeben. Die Reaktion beginnt
erst nach lingerem Stehen und verliuft iiberhaupt sehr langsam. Man stellt
am besten die Schittelflasche nach dem Eintritt der Reaktion in ein auf 40°
erwirmtes Bad und it 3—4 Stdn. stehen. Die Umwandlung ist dann ge-
wohnlich zu Ende, und es ist fast vollstindig Losung eingetreten bis auf we-
nig unverindertes Phosphorpentachlorid, von dem abfiltriert wird. Die
schwach gelblich gefirbte Flissigkeit wird unter stark vermindertem Druck
verdampft und das als Ol zuriickbleibende Chlorid sofort zum Amid verar-
beitet. Man kithlt deshalb in Eis und bringt ungefihr 20 cem stark ge-
kiihltes, wilriges Ammoniak hinzu, Nach kurzer Zeit scheidet sich das
Siaureamid in glinzenden Nidelchen aus, die aus verdinntem Alkohol um-
krystallisiert werden. Die Aunsbeute betrug 82 %, der Theorie.

Das Sidureamid krystallisiert aus Benzol oder Petrolather in
langen, seidengliinzenden Nadeln, die biischelartig beisammen liegen.
s schmilzt beim raschen Lrbitzen geger. 201° (korr.) unter ganz
schwacher Zersetzung. In Wasser ist es sehr schwer loslich, ebenso
in Ather, etwas leichter in Petrolither, leicht in Benzol, Chloroform
und Alkohol beim gelinden Erwirmen. In verdiinnten S#uren und in
Alkalien st es sich beim Erhitzen.

Zur Anzlyse wurde die Substanz tber Phosphorpentoxyd bei 100° unter
einem Druck von 10 mm getrocknet.

0.1553 g Sbhst.: 0.3600 g CO, 0.0798 g Hy0. —0.1509 g Sbhst.: 14.6 ccm
N iiber 33-prozentiger Kalilauge (17°, 766 mm)
Ci3His NoO; (246.18). Ber. C 63.38, H 5.73, N 11.38.
Gef, » 63.22, » 5.74, » 11.34.

Pr-1(N),2,3-Methyl-indol-dicarbonsiureanhydrid,
Co Hy N E0>0.

Das Anhydrid 1afit sich durch bloBes Erhitzen der Dicarbounsiure
nicht darstellen, da diese unter Kohlensiureabspaltung zerfallt. Da-
gegen bildet es sich recht glatt beim Erhitzen mit Essigsgureanhydrid
oder Acetylchlorid. Am besten verfahrt man auf folgende Weise:

1 g der Dicarbonsdure wird mit 4 cem Essigsaureanhydrid abergossen
und durch Erhitzen in Lésung gebracht. Man xocht kurze Zeit, gibt etwas
Tierkohle zu und filtriert. Beim Abkiihlen scheidet sich das Anhydrid in
glanzenden, fast farblosen Krystallen aus. Diese werden zur Reinigung aus
trocknem Essigither umkrystallisiert, woraus sie sich beim Abkithlen in
grofen, glinzenden, rhomboederihnlichen Prismen abscheiden.
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Durch Wasser geht das Anhydrid allmdhlich wieder in die Siure
iiber. Es lost sich leicht, besonders beim gelinden Erwirmen in Ben-
zol, Aceton, Chloroform und Essigither, dagegen recht schwer in
Ather und Petrolither. Die Ausbeute betrug 77 %, der Theorie. Im
Capillarrohr rasch erhitzt, sintert es bei 209° und ist bei 2120 (korr.)
vollstindig geschmolzen, eiunige Grade hoher zersetzt es sich. Auf-
fallend ist der geringe Unterschied der beiden Schmelzpunkte zwi-
schen der Dicarbonsiiure und ihrem Anhydrid.

Tiir die Analyse wurde die Substanz iber Phosphorpentoxyd und unter
10 mm Druck getrocknet:

0.1831 g Sbst.: 0.4389 g CO,, 0.0559 g H,0. — 0.1638 g Sbst.: 9.8 cem
N iiber 33-prozentiger Kalilauge (189, 756 mm).

Ciy H;NO; (201.03). Ber. C 65.67, H 3.51, N 6.96.
Gef. » 65.38, » 3.41, » 6.89.

Pr-1(N),(2,3)-Methyl-indol-dicarbonsiiuremonamid,
CyH; N(COOH)(CO.NH,).

Das Methylin:loldicarbonsiureanhydrid 1i8t sich, fir sich erhitat,
mit Ammoniak nicht ohne Zersetzung verbinden. Am vorteilhaftesten
erwies sich folgendes Verfahren:

Man lést 8 g Anhydrid in 50 cem heillem trockuem Benzol und leitet in
die Losung einen kriftigen Strom trecknen Ammoniakgases ein, dabei bildet
sich ein weiller, voluminoser Niederschlag, der das Ammoniumsalz des Mono-
siureamids ist. Es wird nach dem Filtrieren aul porosen Tonplatten ge-
trocknet und bildet eine weibe flockige Masse, die in Wasser leicht lislich
ist. Far die Analyse wurde das direkt bei der Darstellung erhaltene luft-
trockne Produkt benutzt, da es sich schon beim gelinden Erwirmen teilweise
wieder zersetzt.

0.1612 g Shst.: 0.3325 g CO,, 0.0827 g H,0. — 0.1368 g Sbst.: 20.7 cem
N iber 83-prozentiger Kalilauge (17°, 758 mm).

CiiH;3N; O3 (235.18). Ber. C 56.14, H 5.58, N 17.86.
Gef. » 56,25, » 5.73, » 17.56.

Wird das Ammoniumsalz bei gewdéhulicher Temperatur in mog-
lichst wenig Wasser gelost und unter Eiskiihlung mit einer Siure, am
besten durch Einleiten von schwefliger Siure, zerlegt, so fillt das Mono-
siureamid in Gestalt eines volumindsen, aus kleinen Krystiillchen
bestehenden Niederschlages aus. Diese werden zur Reinigung in
kohlensaurem Natrium oder in Ammoniak gel6st und durch Ansiuern
wieder gefillt. Die Ausbeute an reimer Substanz, auf das Avhydrid
berechnet, betrug 92 °/, der Theorie.

Die Sidure ist in verdiinnten Alkalien, kohlensauren Alkalien und
in Ammoniak leicht 18slich. In Wasser ist sie schwerer loslich als ihr
Ammonjumsalz. Sie krystallisiert in sternférmig zusammengewachse



3044

nen kleinen Prismen. .In den gebriuchlichen organischen Lésungs-
mittelu 16st sie sich, besonders beim gelinden Erwiirmen leicht, auBer
in Ather und Petrolither. Beim raschen Erhitzen im Capiliarrohr
schmilzt sie gegen 204° (korr.) unter starker Zersetzung. Fiir die
Analyse wurde die an der Lult getrocknete Substanz benutzt.

0.0929 g Sbst.: 10,1 cem N iiber 33-prozentiger Kalilauge (189, 756 mm).
CllH10N203 (218.1). Ber. N 12.83. Gef. N 12.54.

—NH,
~COOH"

3 g fein gepulvertes, ganz reines Dicarbonsiuremonamid werden
mit 20 ccm 10-proz. Natronlauge und 200 cem Wasser bei gewdhn-
licher Temperatur durch Schiitteln in Losung gebracht, filtriert und
nochmals 10 cem 10-proz. Natronlauge und 100 cem Wasser zugege-
ben, dann in Eiswasser gut gekiihlt. Bringt man zu dieser Losung
die berechnete Menge einer nach Graebe!) dargestellten Natrium-
hypocaloritlésung in 4 Portionen im Laufe von 15 Minuten unter
Schiitteln hinzu, 148t zuerst noch in Eiswasser stehen und taucht dann
kurze Zeit in ein auf 30° erwirmtes Bad, so farbt sich die Losung
schwach braun. In diese Lisuog leitet man unter Eiskiihlung
schweflige Siure, wobei ein volumindser, schwach gelblich gefarbter
Niederschleg ausfillt. Zur Reinigung wird er in Natriumcarbonat
gelost und mit verdiinnter Salzsiure wieder gefillt. Das erhaltene
Produkt ist in allen gebrduchlichen Lésungsmitteln recht schwer los-
lich, am besten noch in ca. 200 Tln. heiem Aceton, woraus es nach
Zugahe von Wasser in feinen, gliozenden Nidelchen ausfilit. Es
ist ebenso wie das Isatosiureanhydrid leicht l6slich in Alkalien und
in Ammoniak. Beim raschen Erhitzen schmilzt es gegen 260° unter
starker Zersetzung. Die Ausbeute an reinem Produkt betrug 69 %/
der Theorie.

Fiir die Analyse wurde bel 100° iiber Phosphorpentoxyd uuter
einem Druck von 10 mm getrocknet.

0.1100 g Sbst.: 0.2480 g CO,, 0.0387 g H»0. — 0.1550 g Sbst.: 17.1 ccm
N iber 33-prozentiger Kalilauge (189, 768 mm).

Ci1HgN2 O3 (216.08). Ber. C 61.12, H 3.73, N 12.97.
Gef. » 6148, » 3.93, » 12.92.

1 g dieses bet der Hofmanunschen Reaktion erhaltenen Zwischen-
produkts wird in 20 ccm 5-proz. Natronlauge gelost und /3 Stunde
auf 50—60° erwirmt. Die noch warme Losung wird mit etwas Tier-
kohle durchgeschiittelt, filtriert und nach dem Abkiihlen mit Essig-

Pr-1(N),(2,3)-Methyl-amino-indol-carbonsiiure, CoH; N

1) Diese Berichte 85, 2753 [1902].
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siiure oder schwefliger Siure bis zur schwach sauren Reaktion ver-
setzt. Dabel fillt die Aminosiure in kleinen, weiflen Krystillchen
aus. Diese werden rasch filtriert, mit schwach angesiuertem Wasser
gut ausgewaschen und sofort {iber Phosphorpentoxyd in den Vakuum-
exsiccator gebracht. Dle Ausbeute betrug 75 °/ der Theorie, be-
rechnet auf das Lei der Hofmannschen Reaktion erhaltene Zwischen-
produkt.

Die Aminosaure ist iullerst unbestindig und firbt sich schon bei
gewohnlicher Temperatur an der Luft innerbalb ganz kurzer Zeit
gelb, wobei sie auch sofort andere Ligenschaften annimmt. In reinem
Zustand 16st sie sich AuBerst leicht in Alkalien und in Ammonriak,
ebenso in verdinnten Siuren beim gelinden Erwiirmen; mit konzen-
trierten Siuren bildet sie Salze, mit schwelliger Siure ein dunkelrot
gefirbtes Additionsprodukt. Sie ist leicht loslich in Alkohol, Aceton,
viel schwerer in Chloroform, Benzol, Ather und Petroliither; in mifig
warmem Wasser 18st sie sich, beim Lrhitzen jedoch zersetzt sie sich.

Die wiilirige Lisung der Aminosiure gibt mit einer wéfirigen
Chlorkalklsung eine blaubraune Firbung, ihre alkoholische Ldsung
mit wenigen Tropfen Ferrichlorid eine dunkelblaue Farbe. Mit p-Di-
methylaminobenzaldeiiyd gibt die Methylaminoindolcarbonsiure wie
die Anthranilsiure ) ein schénes, rot gefirbtes Additionsprodukt.
Dieses bildet sich am besten, wenn man eine kleine Messerspitze der
Aminosiiure und eine etwas griflere des Aldehvds zusammenbringt,
mit 2—3 Tropfen Alkohol befeuchtet und in eivem Mérser verreibt,
oder, wenu man eine konzentrierte alkoholische Lésuvg der Substanz
mit einer ebensolchen des Aldebyds mischt und Lkurze Zeit erwirmt.
Die Aminosiure krystallisiert aus Aceton in langen, verzweigten
Nadeln, die an der Spitze oft abgebrochen sind. Im Capillarrohr be-
ginnt die Amirosiure beim langsamen Erhitzen unter Abspaltung von
Ammoniak und Kohlensiiure sich bei 65° (korr.) zu zersetzen und ist
gegen 69°¢ (korr.) vollstindig geschimolzen.

Fir die Analyse wurde nochmals in verdinntem Alkali gelost, mit
schwefliger Siure wieder gefillt und dann dber Phosphorpentoxyd im Vakuum
getrocknet.

0.1643 ¢ Skst.: 0.3797 ¢ CO,, 0.0804 g H,O0. — 0.1822 g Sbst.: 23.2 ccm
N dber 33-prozentiger Kalilauge (219, 758 mm).

CioH1oN20, (190.1). Ber. C 63.12, H 5.30, N 14.73.
Gef, » 63.03, » 547, » 14.53.

1) Diese Berichte 41, 2353 [1908].





