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Flocken aus, die aus verfilzten Nadeln™ bestechen. Die S3ure ist in
kaltem Wasser fast unldslich, man kann sie aus kochendem um-
krystallisiren, obwobhl sie auch in diesem nur wenig loslich ist. Aus
Alkohol, in dem sie sich schon in der Kilte leicht 1dst, erhélt man
sie in langen, seideglinzenden, heligelben Nadeln. Die Analyse zeigt,
dass ibr die Zusammensetzung C;, Hy,. COOH (Anthracenmonocarbon-
séiure) zukommt, ein. Umstand, der bei dem Ueberschuss an Chlorkoh-
lenoxyd und der sonstigen N eigung des Anthracens, zwei Atome Wasser-
stoff zu substituiren, beachtenswerth erscheint.

Der Schmelzpunkt der Sédure scheint bei 206° zu liegen, wenig-
stens schmilzt sie im Capillarréhrchen stets bei dieser Temperatur,
indem gleichzeitig Kohlensfiure entweicht. Erhitzt man aber eine etwas
grossere Menge langsam im Oelbade, so bemerkt man, dass schon bei
150° ein geringer Theil zerfillt und ein Sublimat von Anthracen lie-
fert. Mit Natronkalk oder bei stirkerem Erhitzen fiir sich ist die
Zersetzung in Anthracen und Kohlensdure vollstindig. Ein dhnliches
Zerfallen zeigen die Salze beim Erhitzen. Sie sind meist in Wasser
und Atkohol Idslich; das Barytsalz ist weiss, das Silbersalz zeigt unter
deni Mikroscop gedrungene Sdulen von hellgelblicher Farbe. Es ist
wasserfrei und nach der Formel C;,H,.COOAg zusammengesetzt.

Eigenthiimlich ist das Verhalten der Anthracencarbonsiure bei
der Oxydation. Sie wurde dazu in Eisessig gel6st und mit Chrom-
siure gelinde erwirmt. Es bildete sich” uater Reduction der letzteren
Anthrachinon, welches aun seinen physikatischen Eigenschaften und
durch die Analyse nachgewiesen wurde.

C, H,.COOH+0;=C,,H; 0, -+H,0+4CO,.
Es ist méglich, dass bei gelinderer Oxydation eine Anthrachinoncar-
bonsdure erzeugt wird, vielleicht aber steht die Carboxylgruppe an
der Stelle, welche ein Sauerstoffatom im Aunthrachinon einnimmt, und
muss dann bei der Oxydation eliminirt werden. Wir setzen die Un-
tersuchung dieser Siure fort.

228. A. Baeyer und A, Emmerling: Synthese des Indols.

Bekanntlich. entstehen aus dem Indigblau und den Abkimmlingen
desselben zahlreiche Spaltungsprodukte mit sechs und mit sieben
Kohlenstoffatomen, von denen die einfachsten Anilin, Anthranilsiure
und Bittermandeldl sind.  Sieht man von der Pikrinsdure und der
Nitrosalicylsiure ab, welche durch weitere Einwirkung der Salpeter-
siiure gebildet werden, so lassen sich die obeu genannten Spaltaugs-
produkte in zwei Klassen theilen, in Anpilin und Bittermandeldl einer-
seits, bei denen im Benzol entweder ein Kohlenstoffatom oder ein
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Stickstoffatom sitzt, und in ‘Anthranilsiure, welche zu gleicher Zeit
ein Stickstoff- und ein Kohlenstoffatom im Benzol enthdlt. Aus diesen
Thatsachen folgerten Baeyer und Knop *), dass die Muttersubstanz
des Indigos, das Indol, folgende Formel besisse:

—CH,

CoH, Gm.
I

Diese Formel erklirt die Bildung der Spaltungsprodukte auf das
einfachste; in allen Fillen wird das mittlere Kohlenstoffatom der
Seitenkette weggenommen, bei der Bildung des Anilins auch das zweite
C-Atom, bei der Entstehung des Bittermandeltls dagegen der Stick-
stoff. Dagegen waren sie iiber die Vertheilung der Wasserstoffatome
und die Art der Bindung in der Seitenkette noch in Zweifel geblieben.

Wenn man das Indol auf synthetischem Wege darstellen will, so
muss man nach obiger Formel in das Benzol eine zweigliedrige
Kohlenstoffkette und ein Stickstoffatom einfihren und dann beide mit
cinander verbinden. Die hierzu néthigen Bedingungen finden sich in
der Nitrozimmtsiure verwirklicht, wenn man sich Kohlensiure und
den Sauerstoff der Nitrogruppe wegdenkt. Und in der That liefert,
wie wir gefunden haben, Nitrozimmtsiure beim Schmelzen mit iiber-
schiissigem Kali Indol. - Man vermischt die S#ure mit etwa zehn
Theilen gepulverten Kalihydrats, setzt noch etwas Eisenfeilspihne
zur Wegnahme des Sauerstoffs der Nitrogruppe binzau und erhitzt bis
zum Schmelzen. Die in Wasser geloste Masse giebt an Aether Indol
und etwas Anilin ab. Nach dem Entfernen des Indols mit verdinnter
Salzsiiure erhiilt man das Indol mit allen charakteristischen Eigen-
schaften desselben. In kochendem Wasser 168t es sich, die Losung
triibt sich beim Erkalten milchig und scheidet Benzoesdure-&hnliche
Blittchen ab. Die wiisserige L&sung giebt mit einer verdinnten
wiisserigen Lbsung von salpetriger Sdure einen volumindsen rothen
Niederschlag. Die Substanz riecht halb nach Naptylamin, balb nach
Indigo und ihre Dimpfe firben einen mit Salzsiure und Alkohol be-
feuchteten Fichtenspahn kirschroth, Die Reaction ist offenbar folgende:

—CH
~ f
—NH

Azozimmtsiiure, erhalten durch Behandlung von Nitrozimmtsiure
mit Natriumamalgam, liefert ebenfalls Indol, besonders bei Zusatz
cines Oxydationsmittels, z. B. von Bleisuperoxyd.

*) Ann. d. Chem. u. Pharm. 140, 1.
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Die Ausbeute an Indol ist keine betriichtliche, und es kann
dies auch nicht anders sein, wenn man folgenden Umstand beachtet.
Die Entstehung der Anthranil- und der Nitrosalicylsiure aus Indigo
liefert den Beweis, dass die relative Stellung des Kohlenstoffs und des
Stickstoffs der Seitenkette im Benzol der Salicyl- oder Metareihe
entspricht. Um Indol za liefern, miisste daher auch die Nitrogruppe
und die Gruppe CH.CH.COOH in der Nitrozimmtsiure dieselbe
Stellang einnehmen; wir haben uns aber iiberzeugt, dass dies nicht
der Fall ist und dass die Nitrozimmtsiure wenigstens zum grossten
Theile der Parareihe angehért. Nitrozimmtsiure lieferte ndmlich bei
der Oxydation mit chromsaurem Kali und Schwefelsiure eine Para-
pitrobenzoesiiure, deren Schmelzpunkt bei 234° gefunden wurde,
wihrend die reine Sdure bei 240° schmilzt. Bei der Reduktion mit
Zinn und Salzsiure wurde daraus eine Paraamidobenzoesdure erhalten,
die bei 180° schmolz, wihrend diese Substanz im reinen Zustande
bei 186¢ schmilzt. Ob der Paranitrozimmtsiure ein wenig Metagiiure
beigemengt ist, oder ob der Stickstoff beim Schmelzen mit Kali seine
Stellung 4ndert, lassen wir dabingestellt.. Wir sind aber iberzeugt,
dass die Metanitrozimmtsiure beim Schmelzen mit Kali in glatter
Weise Indol liefern wiirde, und sind mit Versuchen beschiftigt, diese
Substanz darzustellen.

Aus der beschriebenen Bildung des Indols ergiebt sich, dass der
Stickstoff mit einem Wasserstoff verbunden ist, d2 kaum anzunehmen
ist, dass die Zimmtseitenkette CH = CH bei der niedrigen Temperatur,
welche fir die Bildung des Indols erforderlich ist, veriindert wird.
Diese Anffassung findet ihre Bestitigung in der Leichtigkeit, mit der
man von ihr ausgehend das Isatin und seine Derivate formuliren kann,
—C N —C—OH

] /02 Isatin I
C CsH, OC—OH Isatinsiure

CG HL
— I\II H —N—-OH
—C—OH —Cc—oH
C, H, <|3| — OH Dioxindol G, H, (‘% H Oxindol
_tnm _¥m
—CH
C¢H, g H Indol
—NH

Das Isatin ist hiernach ein Chinon, das Isatinkalium enthélt das
Metall mit dem Stickstoff verbunden, wie in den Salzen des Malonyl-
harnstoffs und anderer Harnsiurederivate. Die Bildung der Tsatin-
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stiure geschieht durch Reduktion der Chinongruppe .unter gleichzeitiger
Oxydation des N H; das Dioxindol ist ein Hydrochinon und das Ox-
indol eine Art von Phenylsiiure, weil die Kohlenstoffseitenkette das
Stiick einer Benzolkette ist.

Die von Griess (diese Berichte 1869, S. 415) durch Einwirkung
von Cyan und von schmelzendem Harnstoff auf Anthranilsiure erhal-
tene Verbindung Cy; Hg N, O, halten wir nicht fiir einen Abkémmling
des Indols, wenn nicht weitere Beweise dafiir beigebracht werden.
Die einfachste Erklirung der Bildungsweise dieses Kérpers beim
Schmelzen der Anthranilsdure mit Harnstoff ist nimlich die, dass aus
. der Amidogruppe durch Addition von Cyansiiure ein substituirter
Harnstoff wird, und dass in.einer zweiten Phase der Reaktion das
CO des Carboxyls sich mit dem Harnstoff unter Abscheidung von
Wasser verbindet.

—CO0.0H —~CO0.0H
CeH, _yg, +CNOH=CiH, Ng_co-—NH,
—Co

I
NH

=CGH4 l +H20
Cco

— vm

Man sieht, eine wie grosse Uminderung in der Indolgruppe
stattfinden miisste, um diese Verbindung zu erzeugen, wenn die oben
auseinandergesetzten Ansichten richtig sind.

Ein weiterer Beweis fiir das Vorkommen der NH - Gruppe im
Indol scheint uns das Verhalten der salpetrigen Siure gegen die
Isatinderivate za sein, wie in der folgéenden Notiz gezeigt werden
wird,

—~CO.0H
CeH, _NH_-CO—NH,

229. A. Baeyer: Ueber die Bildung von Nitrosokérpern.

Die Bildung von Nitrosokérpern bei der Einwirkung von salpe-
triger Séure aaf stickstoffhaltige Verbindungen scheint wesentlich von
dem Vorkommen der Imidogruppe N H abzuhingen. Wirkt nimlich
salpetrige Sdure auf Amidosubstanzen, se bilden sich die Griess’schen
Diazokérper, indem nach Kekulé’s Erklirung der Sauerstoff des NO
sich mit dem H, des N H, zu Wasser verbindet:

RNH; +NO.OH=RN.N.OH-+H,0

Reagirt dagegen die salpetiige Sdure auf Imidokdrper, 80 scheint die
urspriingliche Reaction immer darin zu besteben, dass das OH der



