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Unter dem Namen Phenylindoxyl haben H i i t z  iind ich vnr 
einiger Zeit ein Indolderivat beschrieben'), welches aus  dem Oxirn 
des Benzoi'ns durch Wasserabspaltung entsteht, und welches tins die 
Formel: 

CsHs. C = C .  OH 
I t  

H N  - Cs HI 
zu haben schieu. 

Obschon dieselbe mit der Entutphung und dem Verhalten des 
Korpers wohl in Einklang gehracht wrrden knnn, so sind mir docb 
nachtraglich Zweifel an ihrer Richtigkeit gekommen, tlesouders, nach- 
dent A. R e i s s e r t  eine Oxyindolcarbonsiiure kennen gelehrt hat2), 
i n  welcher das Hydroxyl an Stickstoff gebunden ist, und wvelche 
ebenso leicht, wie unsere Verbindung durch Reduction i n  das ent- 
sprechende Derirat des lndols iibergebt. Allerdiugs I'ehlt der 
R e i  sser t ' schen  Verbindung ebenso wie den Carbonsauren d c s  Indols 
die Ficbtenspahnreaction; d a  aher L. I<n n r r  nachgewiesen hats), dass 
Pyrrolderivate des Hydroxylarninv existiren, welche die Fiirbung des 
Fichtenholzes sehr stark seigen, so wiirdr diis Auftreten der gleichen 
Ersclieiniing bei unserer Verbindung nicht beweisell, dass sie das  
Hydrosyl an Kohlanstoff gebunden enthiilt. Fur clns sogensnnte 
Phenylindoxyl niuss deshalb neben der obeti irngefiihrten Formel iloch 
die folgende in  Betracht gezogen werden: 

CsHg. C = C H  
! I  

HO. N - C ~ H A :  
und da  die bisher bekannten Thatsachen weder fiir die eine, rioch 
fur die andere streng beweisend sind, so scheint es  mir zwecknlii*sig, 
den alteren Namen Pra - Pheoylindoxyl durch die anspruchslosere Be- 
zeichnung: Prz-Phenyloxyindol, welche fur beide Formeln pasjen 
wiirde, zu ersetzen. 

Ich hatte gehofft, die vorliegende Frage durch Oxydation der 
Verbindung rnit Perrnanganat entscheiden zu konnen, d;t R e i s s e r t  
gezeigt hat, dass seine n-Oxyindolcarhonsaure auf diesem Wege in  
Azoxybenzoesaure iibergefiihrt wird, und darin eine Stiitze fiir seine 
Auffassung erblickte. I n  der That  liefert das Pr:, - Phenyloxyindol 
bei der Behandlung mit Perrnanganat die noch unbekannte o-Nitroso- 

1) Diem Berichte 28, 585. 
3, Ann. d. Chem. 23A, 301. 

?) Diese BericLte 29, 639. 



benzoeaaure, aber die Bedeutung dieser Thatsache wird abgeschwkht  
durch die Heobachtung, dass gleichzeitig Benzoylanthranilsaure ent- 
steht. Da die letztere nun ron D o b n e r  und M i l l e r  auch durch 
Oxydation des Phenylchinolins erhalten wurde I ) ,  so ist klar ,  dass 
bei dem Phenyloxyindol aus dem Verlauf der Oxydation kein sicherer 
Schluss auf  die An- oder Abweseiiheit einer sauerstoffhaltigen Gruppe 
am Stickstoff gezogen werden kann. Die Entscheidung zwiscbeii den 
beiden oberi angefiihrten Forrneln bleibt deshalb weiteren Versucheii 
vorbelralten. 

0 x y d a t i  o n d e s Prz  - P h en y 1 o x y i n d o  1 s. 

9.5 g fein gepulverte Siibstanz werden i n  100 ccm 5 procentiger 
Katronlauge durch Schiitteln geliist, wobei in Folge der Einwirkung 
des atmosphlrischen Sauerstoffs eine dunkle Farbung der Fllssigkeit 
eintritt. 

Zu der in  Eis gekiihlten Losung lasst man dann langsam eine 
ebenfalls abgekiihlte Losung von 20 g Permaogauat in ein 1 Wasser 
unter Schiitteln zufliessen. Die Eiuwirkung findet sofort statt, wobei 
Braunstein abgeschiedeu wird. Zum Schluss ist die Fllssigkeit 
schwach riithlich gefarht. Man fiigt etwas Alkohol hinzu, lasst etwa 
'/a Stunde stehen, bia die Farbung verschwunden ist, und filtrirt. Die 
klare gelbe Losung scheidet beini Versetzen mit Salzsaure ein dunkles 
Oel ab ,  welches sich bald in ein krystallioisches Pulver umwandelt. 
Seine Menge betragt ungefahr 1.5 g. Dasselbe ist zum griissten Theil 
Benzoylanthranilsiure. Zur Reinigung wurde sie in Ammoniak ge- 
kist, init Thierkohle gekocht, durch Ans&nern wieder ausgefallt und 
d a m  u s  hcissem Brnzol umltrystallieirt. Die feinen f~irbloseri Nadelii 
sind ill Wasser uiilii4ich, i n  Alkohol und Aether leicht IBslich urid 
besitzen die Zusauimenseizu~i,rr der Henzoy1anthrailils:iure. 

Analyse: Ber. f i r  C I I H I I  KO3. 
Procente: C 69.7, H 4 . 5 ~ ,  1-4 5.80. 

Gef. )) 69.5, n 4.86, D 5.85. 
Ourcb  zweistiindiges Erhitzen mit der 25fachen Menge rauchender 

Salesailre (spec. Gew. .1.19) auf 110--1200 wurde die Verbindung in  
RenzoEsiiure und Anthranilsiiurc gespalten. Die erstere schmolz, 
iiachdrm sie rnit Aether extrahirt uiid nochmals aus Wasser um- 
krystsllisirt war, bei 1 19-1 20". Die letzterc krystallisirte, nachdem 
sie i n  dar iiblichen Weise aus dem salzsauren Salz durch Natrium- 
ncetat abgeschieden war, ails Waaser i n  derben Nadeln rom Schmp. 
143- 1440 .  Ibr Hydrochlorot schmolz bei 193-194O unter Zer- 
setzung. 

') Diese Berichte 19, 119ti. 



Die wassrige Mutterlauge, aus welcher die Benzoylanthranilsliure 
beim Ansauern ausfallt, enthalt BenzoBsHure und die JSitrosobenzoE- 
saure. Sie wird zehnmal mit vie1 Aether ausgeschiittelt; aus der 
stark concentrirten , atherischen Losung fallt die Nitrosobenzoihaure 
als sehr schwach gelb gefarbtes Pulver aus. Die Ausbeute betrug 
0.6 g. D a s  Filtrat binterliess beim v6lligen Verdampfen 0.5 g 
BenzoGsaure. 

o -  N i  t r o s o b  e n z  o &sau r e. 
Das Rohproduct wurde in 40 Theilen siedendem absoluten 

Alkobol gelost. Aus der griingefarbten Losung fie1 die SBure beim 
rnehrtagigen Stehen fast vollstaodig in ziemlich derben und nahezu 
farblosen Krystallen aus. F u r  die Analyse wurden dieselben iiber 
Schwefelsiure getrocknet. 

Analpsc: Ber. fur C7HgNOs. 
Procente: C 55.6, H 3.3, N 9.3. 

Gcf. x )> 55.75, D 3.5, D 9.3. 
I m  Capillarrohr rasch erhitzt, fiirbt sie sicb iiber 180° dunkel 

und schmilzt d a m  ganz unscbarf gegen 2100 unter totaler Zersetzung. 
Sie last sich ausserordentlich schwer in Aether und Benzol, leichter 
in heissem Alkohol und Eisessig. Die beiden letzten Liisungen sind 
griin gefarbt. Ebenso gefarbt ist die ammoniakalische Losung. Die 
Siiure zeigt also dieselben Farbenunterschiede im festen und gelijsteo 
Zustande, wie das  Nitrosobenzol. 

Zur Umwandlung in Anthranilsaure wurde die NitrosobenzoB- 
saure in starkem Ammoniak gelost, und die Fliissigkeit nach dem 
Sattigen mit Schwefelwasserstoff im geschlossenen Rohr eine Stunde 
auf 1000 erhitzt, dann zur Trockne verdampft, und der Riickstand 
mit warmem Wasser ausgelaugt. Beim Verdampfen hinterblieb die  
Anthranilsaure, welche durch ihren Schmelzpunkt, durch dae Hydro- 
chlorat, das schwer losliche Kupfersalz und die Verwandlung in Salicyl- 
saure identificirt wurde. 

Schliesslich sage ich Hrn. Dr. P i n k u s ,  welcher mich bei diesen 
Versuchen unterstiitzte, besten Dank. 




