
Salz in voluminosen, leicht durchs Filter gehenden Flocken aus. DRS 
sbgesaugte Sale wurde im Vakuum getrocknet, ofter mit destilliertem 
Wasser, dann mehrfach rnit Alkohol zerrieben, abgesaugt, gewaschen 
ond wieder im Vakuum getrocknet. Es liiBt sich glatt verbrennen, 
wohei im Schiffchen metalliscbes Silber hinterbleibt. Man erbalt u. a. 
folgende Aiialysenwerte: 

Sbst..: 7.2 ccm N (190, 718 mm), entspr. 19.02°/~ N. 

i l l  HNOa, mit  HCI gefallt: 0.0369 g. AgC1, 57.39O10 Ag. 

.57.S70/0 Ag. 

0.0301 g Sbst.: 5.2 ccm N (190, 718 mm), entspr. 19.08O,O N.- 0.0418g 

0.0484 g Sbst. hinterlieBen 0.0302 g Verbrennuogsruckstand, aufgenommen 

0.0631 g gaben mit Kijnigswasser gclost, vcrdiinnt usw.: 0.0485 g AgCl, 

Slikro C I):  0.0259 g Sbst.: 0.0070 g COZ, O.OUO1 €120,  entspr. 7.37O’oC. 

Das Salz ist unliislich i n  Wasser, verdijnnter Salpeterslure u d  

Alkohol, sowie in Ammoniak. Es reiBt anscheinend leicht geringe 
IJengen Silhernitrnt beim Ausfiilleo mit, die scbwer vollig zu ent- 
feruen sind. 

Hro. cand. chern. A n t o n i o  P o m a ,  der mich bei einigen der 
niitgeteilten Versuche bestens unterstiitzte uud sich a n  der weitcren 
Untersuchung beteiligt, mijchte ich auch au dieser Stelle meiuen besteu 
Dank aussprechen. 

AgNsAgII(C02)Y. Ber. N 18.67, Ag 57.6, C 6.1, 11 0.27. 

Z u r i c h ,  Cheniiaches Lnboratoriuni der Universitiit. 

62. W. Gluud: Efne neue und ratdonelle Indol-Synthese2). 
(tfber das o-Aldehydophenyl-glycln. I1 ) ”. 

(Eingegangen a m  4. M%rz 1915.) 

An Iodolsyntheseo ist kein Mangel, aber wohl kaum eine kommt 
fLir eine rationelle Darstellung von Indol in  Betracht. Ich habe daher 
nnch einer neuen gesucht, urn arich im Lnboratorium die Darstellung 
KriiBerer Mengen dieses kostspieligen Korpers zu ermoglicheo. Mein 
Hauptziel war daber, die Operatiouen so e idach  wie moglich zu ge- 
stalten. - Als ersten Schritt dieser Synthese habe ich das o - A l d e -  
h y d o p h e n  y 1-g 1 y c i n  3, beschrieben, das vom o-Nitrobenzaldehyd aus 
i n  einfachen Operationen leicht in Form seines Oxims zugiioglich ge- 
- ____ 

1) Von Dr. H. Weil ,  Idfinchen. 

3) Vergl. Synthesis of o-Aldehydophenyl-glycin, SOC. 103, 1251 [1913]. 
Patentanmeldung vom 24. Dozember 1913. 



rnacht werden konnte. Indessen stieB die Gewinnung das Aldehyds 
selber aus seinem Oxim auf Scbwierigkeiten und die Ausbeute lies 
sich nicht uber 3 5 O 1 0  steigern, so daB bieran die praktische Braucb- 
barkeit der Synthese zu scheitern schien. Dieser Ubelstand ist jetzt 
beloben, indem in wiihiger, s c b w e f l i g e r  Saure ein ganz vortreff- 
licbes Mittel gefunden wurde, das Oxim zu zerlegen und den A l d e -  
h y d  in einfachster Weise und in rorzuglicher Ausbeute und Reinheit 
zu gewjnnen’). lh rn i t  war der weitere Weg zum Indol freigegeben. 
Mit Hilie von E s s i g s a u r e - a n h y d r i d  uod N a t r i u m a c e t a t  erfolgt 
d e r  RingschluD Zuni Indol auflerordentlich glatt und man erhl l t  ein 
ganz reines PrHparat in etwa 8Ool0 Ausbeute. Bei der Reaktion wird 
au8er  eioem Molektil Wasser auch noch ein Moleliul Kohlensaure 
gleicbzeitig mit abgespalten : 

Die Keaktion wird damit der Ross ingschen  Curnaronsynthese *) 
iihnlich. leider gibt indes R o s s i n g  keine Ausbeute an, so daD ein 
direkter Vergleich nicbt moglich ist. Die noch weitere Ausgestaltung 
des  Verfahrens wird den Gegenstand weiterer Mitteilungen bilden. 

Die Anwendung w a b r i g e r ,  s c b w e f l i g e r  S a u r e ,  die sicb im 
vorliegenden Falle so sehr bewahrt hat, durfte aucb sonst fur die Zer- 
legung von Oximen mit Vorteil anwendbar sein, da  die Operation R n  

Einfachheit und Saubcrkeit kaurn zii iiberbieten ist und gegeniiber der 
Verwendung von Bisulfit und tihnlichen Salzen den Vorteil bat, keine 
unniitigen Salrmengen ins  Rerktionsgernisch zu bringen. Am Beispiel 
des I s o n i t r o s o - c a r n p b e r s  wird gezeigt, daB die Anwendung offen- 
bar auch nicbt auf Aldehyde beschrankt ist. 

Znr weiteren Cbarakterisierung des o-Aldehydophenyl-Klycins wer- 
den noch sein Phenylhydraznn und seine Salze nachgetragen. Dws 
Calciumsalz und das Bariumsalz sind besonders cbarakteristiscb und 
auffallenderweise ganz intensiv gelb gefarbt. AuBerdem wird noch 
das Acetylderivat des Oxims des o- Aldehydophenyl-glycins bescbrieben. 

E x p  e r i  m e n  t e 11 e s. 

% e r  l e g  a n g d e s  0 x i m  s d e s  0-8 I d e  h y d o  p b e n  J I-g 1 y c i  n amids 
m i t  N a t r i u m b i s u l f i t .  

15 g des Oxims des o-Aldehydophenyl-glycin a m i d s 3 )  werden niit 
375 ccm Wasser und 75 g Natriumbisulfit unter RiicklluL3 3 Stunden 

a) B. 17, 3000 [1884]. 1) Patentaiimeldung vom 24. Dezcmber 1913. 
8) S O C .  103, 1251 [1913]. 



im Sieden gehalten. Zu der klaren, schwach gelb gefarbten Liisung 
fiigt man dann langsam 300 ccm 5n-SchwefelsBure zu und kocht so 
lange, bis der  Geruch nach schwefliger Siiure fast verschwunden ist. 
Beim Abkiihlen krystallisiert dann das  o-Aldehydophenyl-glycin sofort 
aus und ist fiir die Daretellung von Indol binreichend rein. Nach 
kurzem Trocknen auf dem Wasserbade betriigt die Ausbeute etwa 9 6. 

Z e r l e g u  n g d e s 0 xi m s d e s o - A 1 d e h y d o p h e n  y 1 - g l y CinS 
rni t  s c h w e f l i g e r  S i iure .  

3 g des Oxims des o-Aldehydophenyl-glgcins werden rnit 50 ccm 
kalt gesattigter, wiiBriger, schwefliger Siiure auf 3em Wasserbade bis 
zur eben erfolgten Lijsung erwarrnt. Man fugt dann weitere 50 ccm 
schweflige S l u r e  zu und ladt  im Rolbchen, das  rnit Capillare leicbt 
verschlossen ist, auf dem Wasserbade 3 Stunden,  ruhig stehen. D e r  
Aldehyd scheidet sich dann meist schon in der Hitze in groBeu, 
schijnen Rrystallen aus. Nach dem Trocknen auF dem Wasserbade 
2.1 g oder 76"10 der Theorie. Scbmp, 
176O. Durch Ausathern kann man die Ausbeute noch etwas ver- 
bessern. - Aus 12 g rohem Oxim wurden bei Anwendung von 
200 ccm SOa-Lijsung und spaterer Zufugung von noch 100 ccm in 
gleicber Weise durch direkte Krystallisation 8 g Aldehyd erhalten uud 
durch Fortkochen der whwefligen Saure noch eine zweite Krystalli- 
sation von 1.7 g, so daB sich die Gesamtausbeute auf 9.7 g oder 87O/0 
der Theorie stellt. 

Der  Aldehyd ist sofort rein. 

Die Zerlegung anderer Oxime gestaltet sicb ganz analog, z. B. 

C a ni p b e r  c h i n o n a u s Is o n i t  r o so - c a  m p h e r .  
Man lafit 1 g Isonitroso-campher mit 40 ccm kalt gesiittigter, wiiB- 

riger, schwefliger Saure 24 Stunden lei& verschlossen auf dern Wasser- 
bade stehen. Es sammelt sich das  Chinon dann im Halse des Kolb- 
chens und kann, sofort rein, gesammelt werden. Der  Rest fiillt beim 
Abkuhlen der Losung. Ausbeute 50 Ole. 

I n d o l  a u s  o - A l d e h y d o p h e n y l - g l y c i n .  
10 g frisch geschmolzenes Natriumacetat werden rnit 20 ccrn 

Essigsiureanbydrid iibergossen und 3 g o-Aldehydophenyl-Klycin zu- 
gefiigt. Man erwiirmt znnachst etwa 1 Minute auf dem Wasserbade, 
bis der grijBte Teil in Losung gegangen ist und b l l t  sodann 10 Mi- 
nuten lang im Einschliffkolbchen unter RiickfluB im Sieden. Es ent- 
weicht vie1 Kohlensaure und das  Acetat klumpt zusammen. Die 
Masse wird erkalten gelassen, mit Wasser versetzt und dann allmiih- 
lich 100 ccm 33-proz. Kalilauge zugeiiigt unter zeitweiliger oberilach- 



licher Kahlung, urn zu starke Erwiirmung zu vermeiden. Der  Geriick 
des EseigsHiireanhydrids ist dann verscb wunden und der reine Geruch 
des Indols, dae sich in Tr6pfchen an der Oberfliiche sammelt, an 
seine Stelle getreten. Beim Abtreiben mit Wasserdampf geht das Iudol 
mit den ersten Wasserdampfmengen no reichlich uber, daB ee beim 
Arbeiten mit grZiBeren Mengen leicht den Ktihler veretopft. Man de- 
stilliert, bis das  Destillat nur noch schwach nach Indol riecht. Beim 
Stehen in Eis  scbeidet sich das Indol daraus sofort i n  Form gliinzen- 
der Platten ab ,  die gesammelt und iiber Staogenkali getrocknet wer- 
den. 1.3 g. Die Mutterlauge gibt an Ather noch 0.2-0.3 g Indol 
ab, die beim Verdunsten des Athers krystallisiert zurhkbleiben. Die  
Ausbeute betriigt also 1.5 g oder 77°/0 der Theorie; das  Produkt zeigt 
den Schmp. 530 und bedarf keiner weiteren Reinigung. Es wurde 
durch eine Analyse kontrolliert. 

GHrN (117.07). 
0.2467 g Sbst.: 0.7379 g CO,, 0.1360 g H,O. 

Ber. C 82.00, H 6.02. 
Get. s 81.58, D 6.17. 

P h e n y l b y d r a z o n  d e s  o- A l d e h p d o p h e n y l - g l y c i n s ,  

ccH4'NH. CH,. COOH ' 
,CH: N . NH .CsHs 

1 g Aldehyd mird in 50 ccm heiDem Wasser g e k t  und eine LBsung von 
1 g Phenylhydrazin in 5 ccm Eieeasig nnd 5 ccm Wasser zugefhgt. Ee fhllt 
sofort ein fein kryetslliniecher Niederschlag aue, dor abgesaugt wird (2 g). 
Der Kbrper irt lsicht l6slich in warmem Alkohol, Essigither und Amyl- 
alkohol, erheblicb schwerer in Chloroform und Xylol. Sehr schwer oder un- 
Ioslich in Wesser. Xur Reinigung l6st man aus 80 ccm Methylalkohol um, 
ea krystallisieren dann kleine, viellaah zu Sternehen vereinigte, schillernde 
Platten, 0.5 g, beim Konzentrieren der Losuug noch weitere 0.5 g. Das Produkt 
ist fast Iarblos und schmilzt nnter Aufschhmen gegen 2170. DOB kurze %it 
auf dem Wasserbade getrocknete Produkt verliert im Vakuum fiber PsOs bei 
1 0 0 0  nicht mehr an Gewicht und diente zur Analyse. 

0.1375 g Sbet.: 0.3850 g CO;, 0.0697 g HIO. - 0.1353 g Sbst.: 18.1 ecm 
N (33% KOH, 16O, 769 mm). 

C,sHlsO;Na ('269.15). Ber. C 66.88, H 5.62, N 15.62. 
Gef. D 66.45, 5.67, * 15.82. 

C a l c i u m s a l z  d e s  o - A l d e h y d o p h e n y l - g l y c i n s .  
1 g o-Aldehydophenyl-glycin wird in 6 ccm n-Natronlauge gelbst, filtriert 

nnd mit 10 ccm 10-proz. Calciumchloridlbeung versetzt. Es fiillt eofort ein 
inteneio gelber Niedemchlag aus, der BUS kleinen Krystalldrueen beateht und 
auf dem Wasserbrrde getrocknet wird. Zur Reinigung b e t  man ~ U B  

50 ccm siedendem Wasser um. Das lufttrockne Produkt gab folgende 
Zahlen: 

1.2 g. 
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0.1597 g Sbst. verloren im Vakuum bei looo iiber PaOs 0.0178 g. 
0.1718 I) > >> B n looo * P 0.0207 n. 

Die Farbe des Salzes bleibt dabei unvcrindcrt batehen, auch nimmt es 
an dcr Luft rasch wieder Feuchtigkeit auf. Ein kleiner Toil des Kryetsll- 
wasser3 entweicht schon beim Stehen in1 Vakuuinexsiccntor iiber SchaeEelsaurc. 

0.1416 g wasserfreies Produkt gaben 0.0196 g CaO. 
H16OsNsCa + 3HaO (450.17). f h - .  12.00. Gef. HnO 11.16, 12.05. 

CieH1606NqCa. BOr. Ca 10.11. Gcf. CS 9.89. 

DAS K u p f e r s a l z  fsllt in Form gelblich-brauner Drusen aus, die sich 

Das K o b a l t s a l z  ist g4blich mit einem Stich ins Rrtiunlichc. 
Das Q u e c k s i l b e r s a l z  ist gelblich bis rotgrlb, das Fe r rosa l z  hellor 

gelblich, das Ferr isalz  mehr braunlich geflrbt. 
Das S i l b e r s a l z  ist aufangs intensiv gelb, verfarbt sich aber bald. Sehr 

charakteristisch ist d a s  B a r i u m s a l z ,  das in intensiv gelben, scbonen Kry- 
stallen ausfiillt. Mit Magnesium entsteht unter gleichen Bedingungen koine 
PBllung. Samtlicho Versuche sind (lurch Versctzen der Tliisuog des Aldehyds 
in der herechneten Menge n-KaOH mit der betreffenden MctalLsalzlBsung aus- 
geliihrt. 

aus vie1 heil3em Wasser umlhen lasscn. 

A c e t y 1 d e r i v a t  d e s 0 x i m s d e s o - A I d e h y d o p h e n  y 1 - gl y c i n s , 
A C H :  NO. OC. CH, 

C 6 H d \ ~ ~ . ~ ~ s  .COOH * 

3 g Oxim (10s o-Aldehydophenyl-glycins werden mit 20 ccm Essigsaurc- 
auhydrid auf Clem Wasserbade erwzrmt, bis eben LBsung erfolgt ist, dnun 
wird sofort mit 30 -35 ccm Wasser versetzt iind auf frcier Flamrne ermarmt, 
bis eben eine homogene LBsung entstanden ist nnd die Reaktion zwischen 
dcm Essigsnureanhydrid und Wnsser cinsetzt. Man nimmt vom Feuer, last 
das Siedcn zu Entle gehen und kahlt sofort in  Eis ah. Die LBsung sol1 dann 
kl:v und liomogen bleiben: ziir kaltcii Liisuog fiigt man dann 100 ccm Wasscr, 
srugt tlic abgcschiedcnen Krystalle ab und trocknet nuf dem Wasserbade, 
1.9 g. Zur Reiiiigung lost man in 100- 120 ccm hciDem Wasser, fiitriert, 
kiWt langsam erkalteri und saugt die aus der noch lauwarrnen Losung abge- 
sctiiedenen schillerndcn Platten ab und trocknet im Exsiccator iiber Schwefel- 
siiure. Dic Mutterlauge gibt beim Stehen in Eis eine zweita Krpstallisation. 

Dns so erhaltene P roduk t  schmilzt gegeo 142O, wiihrend die erate 
Krystallisation gegen 149--150° tinter s tarkem Aufscbiiurnen scbmilzt. 
Lber Kijrper hatte noch eineo pnnz sohwachen Sticb ins  Gelbliche. 
%ur Analyse wurde er  im Vnkuum bei 100° iiber PlOs getrocknet. 

0.1527 g Sbst.: 0.3136 g CO,, 0.0702 g HsO. - 0.1454 g Sbst: 15.0ccm 
N (16O, 769 rnm). 

C1,€I120~Ns. Ber. C 55.90, H 5.12, N 11.87. 
Gel. n 56.01, * 5.14, * 12.20. 
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Diese und die beiden folgenden Arbeiten wurden im Davy-Fara- 
day Laboratory der Royal Institution (London W. Albeluarle Street) 
susgefiihrt und naturgemaB durch den Krieg abgelrochen. Ich mochte 
dieses jedoch nicht erwahnen, obne mich an dieser Stelle der Libe- 
ralitiit, mit der mir alle Mittel des Platzes zur Verftigung gestellt 
wurden, und insbesondere Sir J ames  D e w  a r s  dankbar zu erinnern. 

z. Z. Brernen. 

68. Wilhelm Gluud: Eline Klaase 
von neuen Derivaten dee o - Aldehydo - phenyllglycins 9. 

(Ober das o-Aldehgdo phenylglyoio. III.) %) 
(Eingegangen am 4. Marz 1915.) 

Zur besseren Gewinnung des o-Aldehydo-phenylglycins *) war es 
notig, ein Mittel zu finden, das die Freimachung des Aldehyds aus 
seioern Oxim i n  glrtter Weise besorgte. Versuche mit Formaldehyd 
wurden daher angestellt, da diese hlethode in thnlichen FLllen sich 
besonders brauchbar gezeigt hatte *). Fur den vorliegenden Zweck 
erwies sich indes das Verfahren wenig geeignet, gab daftir aber ein 
Produkt, das mir Reprasentant einer neuen und besonderen Klasse yon 
Aldehydoverbindungen z u  sein scheint. Korper dieser Art lieBen pich 
dann aus dcm Oxim des o-Aldehydo-phenylglycins ebenso glatt wie 
mit Forrnaldehyd auch mit andern Aldehyden gewinnen und drt sie 
stets in guter Ausbeute zu erhalten waren und sich durch ganz be- 
sondere Schonheit auszeichneten, so war es verlockend, sie naher zu 
un tersucben. 

Erwarmt man das in Wasser so gut wie unlosliche Oxirn des 
o-Aldehydo-phenylglycin a m i d s  ganz kurze Zeit niit waflriger Form- 
aldehydlosung auf dem Wasserbad, so lijst es sich leicbt auf und BUS 

der abgekuhlten Losung fallt nunmebr in fast quentitativer Ausbeute 
ein intensiv gelb gefiirbter Korper. Die Analyse ergibt, dab 1 Yol. 
Amid und 1 Mol. Formaldehyd unter Austritt von 1 Mol. Wasser 
zusammeogetreten 'sind, so daB also die empiriscbe Forrnel gerade 
u m  1 Kobleustoffatorn vermehrt ist. - Die Hydrolyse mit Sauren 

I) Pstentanmeldung vom 24. Uczernber 1913. 
g, vergl. SOC. 102, 1251 119131 und v o r s t e h c n d c  Ahhsndlung. 
3) rergl. z . B .  W.H. Perkin,  SOC. 101, 232 [I9121 und H r a u n ,  B. 46, 

3041 [1913]. 
Beriehte d. 0. Chein. Oesellscliaft Jalirg. XXXXVIII. 30 




