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

Durch die vorstehende Untersuchung ist die Frage, ob bei den 
Anilen R. CH: I%. K. chemische Isomerie auftritt, im Prinzip geliist. Da 
nuti Strukturisomerie ohne neue Hypothesen kaum aufzustellen ist, er- 
scheint die dnnahme von Stereoisomerie gegeben. Auf der so gewonuenen 
Grundlage kann man jetzt mit einer gewissen Berechtigung in den 
Andeutungen von Dimorphie, welche bei einigen Anilen beobachtet 
wurden, Anzeichen Iron cheniischer Isomerie erblicken, wahrend diese 
Andeutungen bisher hierfiir nicht geniigten. Nur selten scheinen eben Um- 
\~andlungsgesch\vindigkeiten, Loslichkeiten und Schnielzpunkte bei den 
Anilen so giinstig zii liegen, dafi eine Trennuug und chemische Unter- 
scheidung der Isomeren moglich ist. Nach unseren Versuchen ge- 
niigen schon geringfuqige Anderungen im Molekiil, um diese Bedin- 
gnngen i r n  ungiinstigen Sinne zii rerschieben. Hierauf werden wir 
d e Inn iic hs t z u r iick ko m me n. 

447. G e  org R e  i f: mer die P~l(N),2,3-Methyl-indol-dicarbon- 
saure und die I+-l(N),(2,3)-Methyl-arnino-indol-carbon&ure. 

 US dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 7. August 1909.) 

Die Versuche, ein A n i i n o d e r i v a t  des I n d o l s  niittels der H o f -  
mannschen oder C u r t i u s s c h e n  Reaktion zu erhalten, waren, soweit 
ich die Literatur verfolgen konnte, bisher fast durchweg resultatlos. 
So haben z. B. P i c c i n i n i  und S a l m o n i n i ’ )  beim Abbau der In-  
dolcarbonsaure nach C u r t i u s  zwar das Hydrazid und das Azid schon 
krystallinisch erhalten, beim Verseifen des Urethans bekamen aie je- 
doch nur  harzige Produkte. Bekanntlich sind nun  die Indolcarbon- 
sauren rechr bestandige ICiirper; es lag deshalb der Gedanke nahe, 
dafi es drirch Abbau einer Pr-2,3-Indol-dicarbonsaure moglich 
sein wurde, zu einem Aminoderivat des Indols zii gelangen, das aufier 

9 Chem. Zentralbl. 1902, I, 1229. 



3037 

der Amiuogruppe anch noch ein Carbosyl im Pyrrolriug enthalt. Der  
Tersuch hat die Vermutung bestatigt. 

Die l’r-1 (A\-), S , 3  - Y e t h y 1 - i n  d o l  - d i e  a r b  o n  sau r e erhalt man aus 
Clem JiethyIphen!- lh! t l razin des O s a l e s s i g e s t e r s  nach der be- 
kannten F i  s c  herscben Nethode ’) mittels Chlorzink recht glatt und 
leicht. Daliei entsteht als Znischenprodukt ein in  Alkohol sehr 
schwer losliches Knliumsnlz der erst zum Teil verseiften M e t h y l - i n -  
d o l - d i c a r b o n e s t e r s L i i  r e ,  welches eine sehr bequeme Reinigung 
ermiiglicht. Mit wasserziehenden llitteln (am besten mit Essigsaure- 
anhydrid) behaudelt, geht (lie Ilicarbonsaure recht glatt in ihr Anhy- 
drid iiber - tlurch tlirektes Erhitzen lafit es sich nicht darstellen, 
da (lie Dicarbousaure dnbei tlurch Abspalten von Kohlensaure Methyl- 
indol gibt. Durch Rehandeln rriit Bmmoniak entsteht aus dem An- 
hydrid zuerst dns Amrnoniumsalz des l)icarbonsauremonamids, und 
beini Ansailern dieses Salzes e r h d t  man das hIonamid selbst. 

Von diesem ausgehend, wurde der Abbaii nach Hof m a n  n unter- 
ncimnien und zwar niittels Natriumhypochlorit nach G r  a e  b e  2). Bei 
diesem Abbau liifit sich ein Zwischenprodukt isolieren, welches m a -  
log dem Isntosiiureenhydrid ;) gebaut ist. ’Dasselbe scheint sich aiif 

fulgende W‘eise zu bilden: 

S = C(0Na)  N = C(0H) 
2 CgH,N< 1 + IIsSO3 = 2 Cg HT N< 1 + NazS03. 

Beim vorsichtigen Erwarmen mit fiinfprozentiger Natronlauge 
zerfallt dieses Zwischenprodukt glatt in Knhlensaure iind Pr-  1 ( N ) ,  
(2,3)-hIe t h y  I -  a m i n  0 -  i n  d o l - c a r  b o n  sa t i re .  Die Aminosiiure kry- 
stallisiert in schiineo, farblosen Nadeln und lost sich leicht in ver- 
diinnten SAuren beim geliuden Erwarmen. Ihr Schmelzpuukt lie@ 
ziemlich tief, beim Erhitzen dariiber zerfallt sie anter teilweiser Ab- 
spaltung von Ammoniak und Kohlensaure; das Gleiche tritt auch beim 
Kochen mit Wasser ein. Es ware denkbar - die resultierenden 
6 l e  konnten leider nicht weiter untersucht werdeu -, daB an Stelle 
der Arninogruppe eine Hydroxylgruppe tritt, dafiir wiirde auch ein 
kiirzlich von der chemischen Fabrik K a l l e  & Co. in Biebrich a. Rh. ’) 

C 0 - 0  c0 - 0 

l) Ann. d. Chem. 236, 106 [1886). 
3) E. M o h r ,  Journ. fur pralit. Chem. [2] 79, 281 [1909]. 
‘1 Chemiker-Ztg. 30, 148 119091. 

a) Diese Berichte 35, 2754 [1902J. 

196. 
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verijffentlichtes Patent sprechen. Diese erhalten nimlich aus den1 
o-Cyanphenylglyciu durch Verseifen u n d  Erhitzen die Indoxylsaure 
und Iudoxyl und nehnien dabei als Zwischeuprodukt die Amino-indol- 
carbonsaure an. 

Rlit p -D  inie  t h y  l a  in i 11 0 -  be  n z a l d  e h  y d  gibt die Methyl-amino- 
indol-carbonsaure ein schones, rotes Additionsprodukt, gauz analog 
demjenigen, welches P a w l e w s l t i  I )  zuerst bei der Anthranilsiiure mit 
dem genannten Aldehyd beobachtet hat. Es v i r e  moglich, dali alle 
der Anthranilsiure analog gebauten Aniinosauren derartige rote 
Additionsprodukte mit dem ~~-1~iniethvlamit iobenzaldehyd gehen. 

Ob bei rler P1-1(~~),(2,3)-?Ileth~l-nniino-indol-carbonsiure die Amino- 
gruppe i n  2- oder 3-Stellung im Pyrrolring steht, wurde bisher noch 
niclit ermittelt. 

E x p e r i n i e n t e l l e r  ' l e i l .  ' 

1'1.- 1 (X;, 2 ,  3 - ?I1 e t h  y 1- i n  d o I - d i  c n r I) on s i u r e ,  C g  Ili N (COC)II)?. 
13 ring t inail molek ul  are 11 en geu YO II Me th y 1 pli en y1 h y draz in 11 utl  

Gsalessigester zusanimen, so sclieidet sich unter Brauufiirbung selir 
rasch Wasaer am. Uie Kenktion geht bereits bei gewijhnlicher Tem- 
peratur irn Laufe nielirerer Stuuden vollstiindig 1-011 statten. Uni 
schueller zuin Ende z u  konimen, erw5rnit man am besten urigefahr 
15 XIinuten au€ den1 W'nsserbad. Das ausgescliiedene Wasser wird durcli  
trocknes Iialiumcnrbonat entfernt. Dns I l y d r a z o n  ist ein braun- 
rot gefarbtej dl .  Es niischt sich niit r\lkohol, d:ither, Henzol, Chloro- 
form, Petroliither nnd lost sicli leicht in Siiuren ; durch konzentrierte 
Saurrn wird es rasch in hfetliylphen~lbydra~in Yerwandelt; Alkalien 
verseifen es. 

Urn I\I e t 11 y 1 - i n d o l  - d i ca  r b  o n s i u r e e s t e r  zu  gelaugen, 
niischt nian das  Hydrazon mit der fiinffachen Xfenge trocknen, rasch 
gepnlverten Ch 1 o r  z i n  k s , erwirnit eine Yiertelstunde auf dem 
Wasserbad, ruhrt gut durch und briugt dann das Gemisch in eiu nu€ 
100' ernarmtes Olbad. Ilurch laugsanies Steigerii der Temperatur 
sucht man den Reaktionspunkt, der sich durch starke Rlasenbildung 
kundgibt. Derselbe hiingt ab von tler hlenge des angewandten Hy- 
drazons: bei 10 g IIydrazoii beginnt die Reaktiou bei ca. 125O und 
vollendet sich xuch bei dieser Temperatur von selbst, d. h. man kann 
das das Gemisch enthaltende Iiiilbchen nach dern Eiutritt der Re- 
aktion aus den1 Olbad herausnehmen. 1st die Blasenbilduug z u  Ende, 
SO wird die dunkelbrauu gefirbte, linlbfeste Slasse niit kaltsm IVasser 
und wenigeb 'I'ropfen verdiinnter Scliwefelsiiure iibergossen und nu€ 

zum 

-~ ___ 
l )  Diese Berichte 41, 2353 [190S]. 



den1 Wasserbad bis zur vollstandigen Losung des Chlorzinks erwarmt. 
Die wiBrige Fliissigkeit wird mit +i ther  2-3 hfal estrahiert. Die 
iitherischen braunroten Liisungen werden mit etwas Tierkohle durch- 
geschuttelt, wodurch die Farbe in hellgelb umschlagt. Will man den 
Ester xdl ig  reiu Laben, so destilliert mau ihn niit Wasserdampfen, 
wobei er ziemlich langsam, aber fast vollstindig, ubergeht; fiir die 
~~,'eiterverarbeituog zur Siiure ist dies jetloch nicht notig. Nach dem 
Abdestillieren des Athers erhllt man den Ester als braunrotes 61. 
Er mischt sich niit nllen gebr6uchlichen Liisungsmitteln und hat ziem- 
licli intensiren Fiikalgeruch ; seine niirnpfe farben einen niit Salzsaure 
twfeuchteten Fichtens1)an nicht. 

Wird der Diester niit Bprozent iger  alkoholischer Kalilauge am 
Itiickflulikiibler auf dem IYasserbad erwiirrnt, so scheidet sich bald 
ein ails feioen, gliinzenden Bliittchen bestehender Korper aus, welcher 
das Kaliurnsalz der ~ I e t l 1 ~ 1 - i 1 i d o l - e s t e r s ~ u r e  ist. Es wird abfil- 
triert und bildet gleiclizeitig eine ansgezeichnete Reiuigungsniethode 
fiir die Weiterverarbeitung zur Dicarbonsaure. 

TYird dieses eben erwiihnte Kaliiimsalz in Wasser geliist uud 
\-erdiinntc Schwefelsiiure zugegeben, so fillt die Estersiure iu feinen 
Jirystiillchen nus. Zur Keinigung verden sie aus vertliinntern i l lko- 
hol unikrystallisiert. Sie scheiden sich daraus i n  schbnen Xadelri ab, 
die buschelartig beisammen liegen. Die Esttrsiiure ist leicht liislich 
in Alltohol, Benzol, Chloroform, schn.erer in Ather und Petroliither. 
J )ie Ficlitetispnn-Renktion gibt sie nicht, auch hat sie keinen Fiikalge- 
ruch. Die Ausbeute betrug 70°/0 der Theorie, berechnet auf den Di- 
ester. Heim raschen Erhitzen ini Capillnrrohr schniilzt sie gegen 
1580 (korr.) unter schwacher Zersetzung. 

Piir die Analyse wurde sie bei 1000 iiber Phosphorpentosyd und 
uiiter 10 mm Druck getrocknet. 

0.1768 g Sbst.: 0.4085 g CO?, O.OS21 g HzO. - 0.1079 g Sbst.: 5.2 ccm 
N iiber 33-prozentiger Kalilaug- (13O, 776 mm). 

C131110N0.1 (247.11). Rer. C 63.12, 11 5.30, N 5.6s. 
Gef. 63.02, )) 5.19, D 5.82. 

Zur weiteren Dxrstellung der Met  h y I - in  d o  1 - d i c a r  b o n s a u r e  wirtl 
( ] a s  als Zwischenprodukt isolierte Kaliurnsalz der .V-.\lethylindol-di- 
carbonestersaure in Wasser gelijst und waflrige Kalilauge zugegeben. 
Am RiickfluBkiihler erhitzt, tritt rasch klare Liisung ein; man kocht 
uugefahr 15 Minuten und gibt zuletzt etwas Tierkohle zu. Kach dem 
Filtrieren und Abkiihlen wird mit verdiinnter SchwefelsLure ange- 
siiuert. Die Dicarbonsaure fillt  sofort als rein weifier Krystallbrei 
aus. Man 1aBt noch eine Stunde im Eiswasser stehen, filtriert, wascht 
gut nus und krystallisiert nach dem Trocknen aus verdiinntem Alko- 



hol um, woraus sie sich in hiibschen, grolJen Pr i smen ausscheidet. 
D ie  Ausbeute an  reiner Subs tanz  lietrug 52O,'0 d e r  Theorie, berechnet 
aiif den Diester. Die  Saure  ist in kaltexii Wasse r  s eh r  schwer 10s- 
lich, ebenso in l i ther ,  Benzol uud Ligroin, in heiBem Alkohol und  i n  
Chloroform liist sie sich dagegen ziemlich leicht. In verdhuntem Al- 
ka l i  und  in  Ammoniak  lost sie sich beim schwachrn  Erwiirnien; xnit 
konzentrierter Katron- otler Knlilnnge sclieiden sich die betreffenden 
Salze aus. Die  Fichteuspan-Renktion gibt, auch die  Dicarhonsaure 
nicht; Fakalgeruch  besitzt sie nicht. 13eiiii raschen Erhitzen im Cn-  
pillarrohr schmilzt sie gegeu 218" (korr.) linter Sbspa l tung  yon I ioh-  
lensiiure iind Bildung von N - I 1 I e t h y l - i n d o l .  Dies  wurde  nnchge- 
wiesen, indem die  n i ca rbons iu re  im 6 l b a d  aaf 230° erwiirmt v u r d e  ; 
dabei t ra t  s ta rke  Blasenbildung ein, die uugefiibr eine lialbe S tunde  
dauerte.  Das dunkelbraune  resultierende wurde  niit ~Yasserdanipf 
destilliert, mi t  A the r  ausgeschottelt rind dann  linter rerniinderteni 
D r u c k  wieder destilliert. Die  Base zeigte d ie  bereits bekaniiten Eigeit- 
schaften'), rotete eineu mit Salzsiiure befeuchteten Fichteuspau inteu- 
sir und  ga.b niit Pikrinsiiure das  bei 1500 schinelzende, nns Inngen, 
schbnen, dunkelroten Pr i smen Lestehende Pikrat .  

Fiir die Analyse wurde  die PicnrboiisHure aus  Alkohol uni- 
krystallisiert und bei 100° iiber P l i o s p l i o r ~ ~ e n t o s ~ t l  uuter einem Druck  
von 10 mm get.rockuet. 

N iibcr 33-prozentiger Kalilauge (17O, 760 mm). 
0.1718 g Sbst.: 0.3793 g CO?, 0.0629 g I 1 2 0  - 0.03O'i g Sbst.: 4.5cc111 

CIIHSNO+ (219.1). Ber. C 60.24, 11 4.17, N 6.39. 
Gef. )) 60.21, )) 4.09, )) 6.15. 

Pr- l (N) ,2 ,3-Me t h y 1 - i n  d o l  -cl i c  a r b o u s 5 ti r e c  h l o r  i d, C9I€iN(CO (3):. 
Die \-erwandlung der Methylindoldicarbonsiiure in ihr Dichlorid roll- 

zieht sich beim Schiitteln bei gewiihnlicher Teniperatur mit trocknem Petrol- 
ather und Phosphorpentachlorid recht glatt. UbergieI3t man 1 g trockue, 
fein gepulverte Dicarbonsaure mit 20 ccm trocknem Petrolather und bringt 
d a m  2.2 Mol. rasch gepulvertes Phosphorpentachlorid in 2 Portionen hinzu, 
so tritt meist sofort Iteaktion ein; man kiihlt zueist in Eiswasser, uni zu hef- 
tiges Aufschaumen zu verhiiten, und schiittelt dann bei gswiihnlicher Tempe- 
ratur sorgfaltig. Zuerst geht dabei ein kleiner Teil in Losung: allmahlicli 
scheidet sich aber das Dichlorid als dicker Brei feiner Nkdelchen ab, die sich 
bei weiterem Schhtteln iu ein schijnes schweres Krystallpulver rerwandeln. 
Da gegen das Ende die lbaktion recht trltge von statten geht, ist zur voll- 
s thdigen  Urnwandlung etwa 3-stiindiges Schiitteln auf der Maschine nbtig. 
Hierauf wird rascli Filtriert, mit trocknem Petrolather gut gemaschen iind iin 

*) h n n .  d. Chem. 286, 132 [1886]. 



Vakuum uber I’hospliorpentoxyd getrocknet. Aus der hlutterlauge liillt sich 
beim vorsichtigen Yerdampfen unter geringem Druck noch ein kleiner Rest 
an Chlorid geminnen. 

Aus maBig warmem Benzol kann das Dichlorid umkrystallisiert 
werdeu. Es krystallisiert daraus in kleinen Nadelchen. I n  Petrol- 
ather ist es recht schwer loslich. Von Alkohol wird es i n  den Di- 
carbonsaureester verwauclelt. In  luftdicht schlieflenden GefaBen h d t  
es sich ziemlich lang, gegen Wasser ist es nicht allzu empfindlich; 
infolgedessen riecht das an feuchter Luft aufbewahrte Praparat kaum 
nach Salzsaure. Warmes Wasser vermandelt es rasch in die Dicar- 
bonsaure. Im Capillarrohr erhitzt, fangt es gegen 82O (korr.) an, sich 
gelb z u  fiirben, und schmilzt dann bei etwas hiiherer Temperatur, ua- 
tiirlich nicht konstnnt. 

Fiir die Analyse xrurde die fiber Phosphorpentoxyd im Vakuumessicca- 
tor getrocknete Substauz benutzt. 

0.1734 g Sbat.: 0.1919 g AgCl. - 0.1531 g Sbst.: 7.4 ccni N iiber 33-111’0- 
zentigcr Ikdilauge (14O, 766 mm). 

Die Gesamtausbcute betrug 91 O/U der Theorie. 

CI1 H7NOsClt (255.97). Ber. C1 57.69, N 5.47. 
Gef. x 27.37, 5.74. 

f’r - 1 ( N ) ,  2 , 3  - ,\I e t h y 1 - i n  d o I-  d i c n r b o n s a 11 r e d  i n m i d , 
Cs Hr N (CO . NH?)?. 

Zur Uniwandluug in das Diarnid t r lgt  man das Chlorid in eiue 
gesattigte uud mit Eis gekuhlte, iitberische Liisung ron  Animoniak 
unter kriiftigeni Schiitteln ein und 1aBt noch einige Stunden im Eis- 
schranlc steheu. Es erfolgt keiue Iiosuug, da an Stelle des Chlorids 
ein Gemisch von Amid und Chlorammonium tritt. Man verdampft 
den i t h e r  unter verniiudertem Druck und kocht das Rohprodukt mit 
heiBem Wasser aus. Beim Abkuhlen scheidet sich das Dianiid in 
feinen, seideglanzenden Nadelchen aus. Die Ausbeute an reinem Pro- 
dukt betrug 67 Oi0 der Theorie, berechnet auf das Dichlorid. 

Das Diamid ist in kaltem Wasser fast unlijslich, 1 Teil Diamid 
lost sich in ca. 300 Teilen heiBem Wasser, ebenso in &her; in Ben- 
zol und in Cbloroform lost es sich ziemlich schwer, in Alkohol da- 
gegen leicht. I n  Sauren ist es ziemlich leicht loslich. 

Beim raschen Erhitzen im Capillarrohr fangt es bei 2590 (korr.) 
an zu sintern und ist gegen 267O (korr.) unter schwacher Blasenbil- 
dung zu  einer gelblich gefarbten Flussigkeit geschmolzen. 

Fur die Analyse wurde es aus verdunntem Alkohol umkrystallisiert und 
bei 100° fiber Phosphorpentoxyd unter 10 mm Druck getrocknet. 

0.1495 g Sbst.: 0.3320 g COz, 0.0704 g HaO. - 0.2321 g Sbst.: 38.7 ccm 
N uber 33-prozentiger Kalilauge (170, 753 mm). 

C I I H ~ l N ~ O 1  (217.11). Ber. C 60.79, H 5.10, N 19.35. 
Gef. * 60.57, p 5.26, )) 19.22. 



I ' r -  1 (A'), (2,3)- M e t  h y 1 - i n  d 01 - d i c a r b o n e s t e r s a 11 r e  a in i d , 

1 g der Blethylindoldicarbonestersaure, feingspulrert, wird in einer Schiit- 
telflasche mit 20 ccm trocknem Petrolather iibergossen nnd dazu 1.3 Mol. 
rasch gepulvertes Phosphorpentachlorid zugegaben. Die Keaktion beginnt 
erst nach liingerem Stelien und verlauft iiberhanpt sehr langsam. Man stellt 
am besten die Schiittelflasche nach dem Eintritt der Reaktion in ein auf 400 
erwarmtes Bad und 1aBt 3-4 Stdn. stehen. Die Umwandlirng ist tlann ge- 
wiihnlich zu Ende, u n d  es ist fast vollstiindig Lijsung eingetreten bis auf we- 
nig unverandertes Phosphorpentachlorid, von dem alfiltriert wird. Die 
schnTach gelblich gcfiirbtz Fliissigkeit wird unter stark Yermindertem Druck 
verdanipft und das als (11 zuriickbleibende Chlorid sofort zum Amid rerar- 
beitet. hlan kiihlt deslialb in Eis und b r i n g  ungefiihr 20 ccm stark ge- 
kiihltes, waBriges Ammcmiak hinzu. Nacli kurzer Zeit schcidet sich das 
Sinreamid in gl8naentl~n Niidelchen airs, die aus rerdiinntem .Illiollol um- 
krystallisiert wertlcn. 

Das Saureaniid krystallisiert aus Benzol oder  l'etrolather in 
langen ,  seidengliinzenden Nadeln , die biischelartig beisammen liegexi. 
Es schmilzt beim rnschen Erh i tzen  geger. 201° (korr.) un ter  ganz  
schwncher Zersetzrrng. I n  Wasser  ist es  sehr schwer lijslich, ebenso 
in a t h e r ,  etwns leichter in Pe t ro l i t he r ,  leicht in Benzol, Chloroform 
u n d  Alkohol beini gelinden Erwiirnien. In verdiinnten SRnren un t l  in 
Alkalien liiat es  sich beini Erhitzen. 

einem Druck von 10 mm getrocknet. 

Cs HI N ( C O 0  C,Hs)(CO. NII?). 

Die Aasbeute betrug S2 3io der Tlieorie. 

Zur Antlyse wurdc die Subatanz ubcr Phosphorpentox\-d bei 100" unter 

0.1553 g Sbst.: 0.3600 g COY, O.Oi98 g €I#. - 0.1509 g Sbst.: 14.6 ccni 
N iiber 33-prozentiger I<alilauge (17O, 766 mm) 

C13HI4N203 (246.13). Her. C 63.38, H 5.73, N 11.35. 
Gef. >> 63.22, >> 5.74, D 11.34. 

Pr- 1 (N), 2,s - If e t h y 1 - i 11 d o 1- d i  c a r  b o n sii 11 r e  n n h 3- d r i d ,  

CS I€? N<Eg,o. 

Das Anhydr id  lafit sich durch  blofies Erh i tzen  d e r  Dicarbonsaure 
nicht darstellen, d a  diese unter  I(ohlensaureabspa1tuog zerflllt .  Da- 
gegen bildet es sich recht glatt  beim Erhi tzen  mit Essigsaureanhydrid 
oder  Acetylchlorid. 

1 g der Dicarbonsaure wird mit 4 ccm E.isigsaureanhydrid iibergossen 
und durch Erhitzen in L6sung gebracht. Man iocht  kurze Zeit, gibt etwm 
Tierkohle zu und filtriert. Beim Abkiihlen scheidet sich das Anhydrid in 
glanzenden, fast farblosen Krystallen aus. Diese werden zur Reinigung aus 
trocknem Essigatber umkrystallisiert, woraus sie sich beim -4bkiihlen in 
groBen, glanzenden, rhomboederahnlichen Prismen ahscheiden. 

Am besten verfahrt  man  auf falgende Weise: 



3043 

Drirch Wasser geht d s s  Anhpdrid nllmihlich wieder in die Sarire 
iiber. Es liist sich leicht, besonders beim gelinden Erwiirmen in Een- 
zo1, Aceton, Chloroform und Essigather, dagegeu recht schwer in 
Ather u n d  Petrolather. Die Ausbeute betrug 77 o / o  der Theorie. I m  
Capillarrohr rasch erhitzt, jintert es bei 209O und ist bei 212O (korr.) 
vollstandig geschmolzen, einige Grade hiiher zersetzt es sich. Auf- 
fallend ist tler geringe Unterschied der beiden Schnielzpnnkte zwi- 
schen der Dicnrbonsiiure untl ihrem Anhydrid. 

Fiir die Analyse wurde die Substnnz iiber Phosphorpentosyd und untcr 
10 nim Druck getrocknet: 

N iiber 33-pro~entiger Kalilauge (150, 756 mm). 
0.1531 0" Sbst.: 0.4389 g CO?, 0.G559 g H10. - 0.1635 fi Sbst.: 9.S cclii 

C ~ ~ I I , N O ~  (noi.05). ~ e ~ .  c 65.67, H 3.51, N 6.96. 
C k f .  )) 65.35, )) 3.41, )) 6.99. 

f ' r -  1 (.\'), (2,3)- .\I e t h y 1 - i n  (I o 1- d i c a r b o n s ii u r e m o n n ni i d ,  

Dns Methplin~ Ii)ldicnrbonsiureanhydrid 15fJt sich, fiir sich erhitzt, 
init iimriioniak riicht ohne Zersetziing verbinden. I \n i  vorteillinftesteii 
envies sich folgeudes Verfahren : 

Man lbst 3 g Anliydricl i n  50 ccin heiWem trockueni Bcnzol u n d  leitet i n  
die Liisung cinen kriiftigen Stroni trcaclinen Animon!nkgases ein, dabei biltlet 
sich ein weiller, voluminbser Niederschlag, tler das ; \amoniunisa lz  des Mono- 
saureaniids ist. Es wird nnch den1 Filtrieren a d  poriisen Tonplatten ge-  
trocknet untl bildet eine wcil3e flockige Slasse, die in Wasser leicht 1i;clich 
ist. Fiir die Analyse wurtle das direkt bci tler Daistellung erhaltene Iuft- 
trockne Produkt benutzt, (la es sich xhon beim gelinden Erwiirmen teilmeihe 
wieder zersetzt. 

C ~ H ~ X ( C O O H ) ( C O  .KH?). 

0.1612 R Sbst.: 0.3325 g COZ, 0.0527 8 HrO. - 0.1365 g Sbst.: 20.7 C C I ~ ~  

N iiber 33-prozentiger Kalilauge (17O, 758 mm). 
Cllli13N303 (2335.13). Ber. C 56.14, H , 5 3 3 ,  N 17.66. 

Gef. x 56.25, 2 5.73, )) 17.56. 
Wird dss Amrnoniumsnlz bei gewohnlicher Temperatur iu niiig- 

lichst menig Wasser gelost und unter Eiskiihlung init einer Saore, am 
besten durch Einleiten ron schwefliger Saure, zerlegt, so fallt das Mono-  
sa i i rea i i i id  in Gestalt eines volumiuosen, aus kleinen Krystiillchen 
bestehenden Niederschlages aus. Diese werdeo zur  Reinigung in 
kohlensaurein Natrium oder in Amnioniak geliist und durch AnsRuern 
wieder gefallt. Die .Susbeute an reioer Subatanz, nuf das Anhydrid 
berechnet, betrug 92 O i 0  der  Theorie. 

Die Saure ist in verdiinnten Alkalien, kohlensnuren Alkalien untl 
in Amnioniak leicht loslich. I n  Wasser ist sie schwerer liislich als ihr  
Ammoniumsalz. Sie krystallisiert in s t e r n f h n i g  zusarnmengewachse 
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nen kleinen Prismen. In den gebrauchlichen organischen Losungs- 
mittelu lost sie sich, besonders beim gelinden Erwiirmen leicht, auWer 
in Xther und Petrolather. Beim raschen Erhitzen in i  Capi l i r rohr  
schmilzt sie gegen 204O (korr.) unter starker Zersetzuug. Fur die 
Analyse wurde die an der Luft getrocknete Substanz heuutzt. 

0.0929 g Sbst.: 10.1 ccm N iiber 33-prozentiger Kalilauge (18O, 756 mm). 

C I 1 H l o N z 0 ~  c218.1). Ber. N 12.83. Gef. K 12.54. 

19.-I (S), (2,3)-JI e t h pl-a m i n o 4  n d  o I-ca r b o n siiu re, CS H7 N<NHa COOH' 
3 g fein gepulvertes, ganz reiues Dicarbonsauremonamid werden 

iiiit 20 ccm 10-proz. Natronlauge und 200 ccni Wasser bei gewohn- 
licher Teniperatur durch Schutteln in Losung gebrncht, filtriert und  
nochmnls 10 ccm 10-proz. Natronlauge und 100 ccni Wasser zugege- 
ben, dann in Eiswasser gut gekiihlt. Briugt ninn zii dieser Losung 
die berechnete hlenge einer nach G r a e b e l )  dargestellten Natrium- 
hypocllloritlosung in 4 Portionen in1 Laufe yon 15 JIinuten unter 
Schiitteln hinzu, IaBt zuerst noch in Eiswasser stehen uiid taucht dann 
kurze Zeit i u  ein auf 300 erwarnites Bad,  so farbt sich die Losung 
schwa& hraun. In diese Liisuog leitet mnn unter Eiskiihlung 
schweflige Saure , wobei ein volurniniiaer, schwich gelblich gefarbter 
Kiederschlcg ausfallt. Zur Keiuigung wird er in Xatriunicarbonat 
geliist iind niit verdiinnter Salzsaure \vieder gefiillt. Das erhaltene 
Produkt ist in allen gebranchlichen LKsungsmittelu recht schwer liis- 
lich, :mi besten noch in ca. 200 Tln. lieiljeni -iceton, woraus e j  nach 
Zugabe yon IVasser in feineu, gliinzeuden Nadelcheu ausfalit. Es 
ist ebensn \vie das Isatosaureanhydrid leicht loslich in Alkalieu und 
ill Bnimoniak. Beim raschen Erhitzen schmilzt es gegen 260' unter 
starker Zersetzung. Die Ausbeute ail reinem Produkt betrug 69 " / o  

der Theorie. 
Fur die Analpse wurde bei 100" iiber Phosphorpentosyd unter 

einem D r w k  ron  10 mni getrocknet. 

h' Bber 33-prozentiger Kalilauge (180, 768 mm). 
0.1100 g Sbst.: 0.2480 g COZ, 0.0387 g H?O. - 0.1550 g Sbst.: 17.1 ccm 

C11HsNz0z (216.08). Ber. C 61.12, H 3.73, N 13.97. 
Gef. )> 61.48, s 3.93, )) 12.93. 

1 g dieses bei der H o f m a n n s c h e n  Reaktion erhaltenen Zwischen- 
produkts wird in 20 ccm 5-proz. Natronlauge gelost und Stunde 
suf 50-600 erwarmt. Die noch warme Losung wird niit etwas Tier- 
kohle durchgeschiittelt, filtriert und nach dem Abkiihlen mit Essig- 

I)  Diese Berichte 35, 2753 [1902]. 
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saure oder schwefliger Sgure bis zur schwach sauren Reaktion ver- 
setzt. Dnbei fallt die Arninosaure in kleinen , weil3en Krystallchen 
aus. Diese werden rasch filtriert, mit schmach angesauertem Wasser 
gut  ausgewaschen und sofort uber Phosphorpentoxyd in den Vakuum- 
exsiccator gebracht. Die Ausbeute betrug 75 Oi0 der Theorie, be- 
reclinet auf das bei der H o f m a n  n schen Reaktion erhaltene Zwischen- 
produkt. 

Die Aminosaure ist iiuWerst unbestandig und farbt sich schon bei 
gewiihnlicher Ternperatur an der Luft innerhalb ganz kurzer Zeit 
gelb, vobei sie auch sofort andere EigenschaFten annirnmt. I n  reineni 
Zustand liist sie sich &ul3erst leicht in Alkalien und in Ammoniak, 
ebeuso in verdi'.nnten Sauren beim gelinden Erwiirmeu; niit konzen- 
trierten Sauren bildet sie Salze , mit schwefliger Saure ein dunkelrot 
gefkrbtes Additionsprodukt. Sie ist leicht liislich in Alkohol, Aceton, 
vie1 schwerer i n  Chloroform, Henzol, Ather und Petroliither; in mHl3ig 
warmem Wasser lost sie sich, beim Erhitzen jedoch zersetzt sie sich. 

Die wiiWripe Liisung der Arninosaure gibt mit eiuer waBrigen 
Chlorkalkliisi~iig eine blanbraune Farbung,  ilire alkoholische Losung 
niit venigen Tropfeu Ferrichlorid eine dunkelblaue Farbe. Mit 1)-Di- 
rnethylarninobenzaldeii?-d gibt die ~ ~ e t h y l a ~ r ~ i n o i n d o l c a r b ~ ~ i s ~ u r e  \vie 
die  Anthranilsiiure ') ein schones , rot gefarbtes Additionsprodulit. 
Dieses bildet sich am besten, wenn man eine kleine Messerspitze tler 
Aminos%urt! uutl eine etwts  grijflere des Aldehyds zusammenbringt, 
mit 2-3 ' l ropfen Alkohol befeuchtet t i n d  i n  eiueni AIorser verreibt, 
oder, weuu n inn  eine konzentrierte alkoholische Jiisuug der Substnnz 
mit eiuer rbensolchen des Aldehyds mischt und liurze Zeit erwHrnit. 
Die Aminosiure krystallisiert aus Aceton in lnngeu , verzweigten 
Xndeln, die nu  der Spitze oft abgebrochen sind. Irn Capillarrohr be- 
ginnt die Amicoe~ure  beim langsamen Erhitzen uuter .4bspaltung von 
Ammoniak uud Kohlensiiure sich bei 650 (korr.) z u  zersetzen und ist 
gegen GY" (korr.) vollstandig geschmolzen. 

Fiir die hnalyse wurdc nochmals in rerdunntem Alkali geliist, niit 
schwefliger Siiure wiedcr gefkllt und d a m  uber Phosphorpentoxyd im Vakuum 
getrocknet. 

0.1645 i; Sht . :  0.3797 g COZ, 0.0504 g HIO. - 0.1522 g Sbst.: 23.2 ccm 
N Cber 33-prozmtiger Kalilauge (210, 758 mm). 

Ci,,HloN?Oj (190.1). Ber. C 63.12, H 5.30, N 14.73. 
Gcf. x 63.03, D 5.47, )) 14.53. 

~~~ 

I) Diesr Brrichte 41, 2353 [1908]. 




