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380. Emil Fischer: Ueber das Phenyloxyindol und die
Nitrosobenzoésiure.
[Aus dem I. Berliner Universitats-Laboratoriom.)
(Eingegangen am 1. August.)

Unter dem Namen Phenylindoxyl haber Hiitz und ich vor
einiger Zeit ein Indolderivat beschrieben!), welches ans dem Oxim
des Benzoins durch Wasserabspaltung entsteht, und welches uns die
Formel:

C¢H;.C=C.0H
! t
HN —C¢H,
zu haben schien.

Obschon dieselbe mit der Entstehung and dem Verhalten des
Korpers wohl in Einklang gebracht werden kaon, so sind mir doch
nachtriiglich Zweifel an ihrer Richtigkeit gekommen, besonders, nach-
dem A. Reissert eine Oxyindolcarbonsiure kennen gelebrt hat?),
in welcher das Hydroxyl an Stickstoff gebunden ist, und welche
cbenso leicht, wie ansere Verbindung durch Reduction in das ent-
sprechende Derivat des Indols idbergebt.  Allerdings fehlt der
Reissert’schen Verbindung ebenso wie den Carbonsiiuren des Indols
die Fichtenspahnreaction; da aber L. Knorr nachgewiesen hat3), dass
Pyrrolderivate des Hydroxylamins existiren, welche die Firbung des
Fichtenholzes sehr stark zeigen, so wiirde das Auftreten der gleichen
Erscheinung bei unserer Verbindung nicht beweisen, dass sie das
Hydroxyl an Kohlenstoff gebunden enthilt. Fiir das sogenannte
Phenylindoxyl muss deshalb neben der oben angefiihrten Formel noch
die folgende in Betracht gezogen werden:

C6H5 . C='—CH
; |
HO.N—CsH;;

und da die bisher bekannten Thatsachen weder fiir die eine, noch
fir die andere streng beweisend sind, so scheint es mir zweckmiissig,
den ilteren Namen Pry-Phenylindoxyl dorch die ansprachslosere Be-
zeichoung: Pre-Phenyloxyindol, welche fiir beide Formeln passen
wiirde, zu ersetzen.

Ich hatte gehofft, die vorliegende Frage durch Oxydation der
Verbindung mit Permanganat entecheiden zu kénnen, da Reissert
gezeigt hat, dass seine n-Oxyindolcarbonsiure auf diesem Wege in
Azoxybenzoésidure iibergefiihrt wird, und darin eine Stiitze fiir seine
Auffassung erblickte. In der That liefert das Prs-Phenyloxyindol
bei der Behandlung mit Permanganat die noch aunbekannte o-Nitroso-

) Diese Berichte 28, 583. %) Diese Berichte 29, 639.
%) Ann. d. Chem. 236, 301.
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benzoéaiure, aber die Bedeutung dieser Thatsache wird abgeschwiicht
durch die Beobachtung, dass gleichzeitig Benzoylanthranilsiure ent-
steht. Da die letztere nun von Débner und Miller auch durch
Oxydation des Phenylchinolins erbalten warde!), so ist klar, dass
bei dem Phenyloxyindol aus dem Verlauf der Oxydation kein sicherer
Schluss auf die An- oder Abwesenheit einer sauerstoffhaltigen Gruppe
am Stickstoff gezogen werden kann. Die Entscheidung zwischen deun
beiden oben angefiihrten Formeln bleibt deshalb weiteren Versuchen
vorbelialten.

Oxydation des Prg-Phenyloxyindols.

9.5 g fein gepulverte Substanz werden in 100 cem 5 procentiger
Natronlauge durch Schiitteln gelost, wobei in Folge der Einwirkung
des atmosphiirischen Sauerstoffs eine dunkle Firbung der Flissigkeit
eintritt,

Zu der in Eis gekiihlten Losung lisst man dann langsam eine
ebenfalls abgekiihite Loésung von 20 g Permanganat in ein 1 Wasser
unter Schiitteln zufliessen. Die Einwirkung findet sofort statt, wobei
Braunstein algeschieden wird. Zum Schluss ist die Flissigkeit
schwach rothlich gefirbt. Man fiigt etwas Alkohol hinzu, ldsst etwa
1/, Stunde steben, bis die Fdrbung verschwunden ist, und filtrirt. Die
klare gelbe Losung scheidet beim Versetzen mit Salzsiure ein dunkles
Oel ab, welches sich bald in ein krystallinisches Pulver umwandelt.
Seine Menge betrigt ungefihr 1.5 g. Dasselbe ist zum grossten Theil
Benzoylanthranilsiiure. Zur Reinigung wurde sie in Ammoniak ge-
16st, mit Thierkohle gekoeht, durch Ansiinern wieder ausgefillt und
dapnn aus heissem Benzol amkrystallisirt. Die feinen farblosen Nadeln
sind in Wasser unlislich, in Alkohol und Aether leicht léslich und
besitzen die Zusammensetzung der Benzoylanthranilsiure.

Anvalyse: Ber. fir C,,Hi; NOs.

Procente: C 64.7, H 4.56, N 5.80.
Gef. » » 69.5, » 4.86, » 5.85.

Durch zweistiindiges Erhitzen mit der 25fachen Menge rauchender
Salzsiure (spec. Gew. :1.19) auf 110 —120¢ wurde die Verbindung in
Benzoésiure und Anthranilsiure gespalten. Die erstere schmolz,
nachdem sie mit Aether extrahirt und nochmals aus Wasser um-
krystallisirt war, bei 113—120° Die letztere krystallisirte, nachdem
sie in der iiblichen Weise aus dem salzsauren Salz durch Natrium-
acetat abgeschieden war, aus Wasser in derben Nadeln vom Schmp.
143—144% TIbr Hydrochlorat schmolz bei 193—194° unter Zer-
setzung.

1) Diese Berichte 19, 1194,
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Die wissrige Mutterlauge, ans welcher die Benzoylanthranilsiure
beim Ansiuern ausfillt, enthilt Benzoésiure und die Nitrosobenzoé-
siure. Sie wird zehnmal mit viel Aether ausgeschiittelt; aus der
stark concentrirten, d#therischen Lésung fillt die Nitrosobenzoésiure
als sehr schwach gelb gefirbtes Pulver aus. Die Ausbeute betrug
0.6 g Das Filtrat hinterliess beim vélligen Verdampfen 0.5 g
Benzoésiure.

o-Nitrosobenzoésiure.

Das Rohproduct wurde in 40 Theilen siedendem absoluten
Alkobol geldst. Aus der griingefirbten Losung fiel die Siure beim
mehrtiigigen Stehen fast vollstindig in ziemlich derben und naheza
farblosen Krystallen aus. Fiir die Analyse wurden dieselben iiber
Schwefelsilure getrocknet.

Analyse: Ber. fir C;HsNO;.

Procente: C 55.6, H 3.3, N 9.3.
Gef. » » 55.75, » 3.5, » 9.5,

Im Capillarrohr rasch erhitzt, firbt sie sich iiber 180% dunkel
und schmilzt dann ganz unscharf gegen 2109 ucter totaler Zersetzung.
Sie 1dst sich ausserordentlich schwer in Aether und Benzol, leichter
in heissem Alkohol und Eisessig. Die beiden letzten Losungen sind
griin gefirbt. Ebenso gefirbt ist die ammoniakalische Lésung. Die
Sdure zeigt also dieselben Farbenunterschiede im festen und geldsten
Zustande, wie das Nitrosobenzol.

Zur Umwandlung in Anthranilsiure wurde die Nitrosobenzoé-
siure in starkem Ammoniak gelost, und die Fliissigkeit nach dem
Sattigen mit Schwefelwasserstoff im geschlossenen Rohr eine Stunde
auf 1009 erhitzt, dann zur Trockne verdampft, und der Riickstand
mit warmem Wasser ausgelaugt. Beim Verdampfen hinterblieb die
Anthranilsiure, welche durch ihren Schmelzpunkt, durch das Hydro-
chlorat, das schwer lsliche Kupfersalz und die Verwandlung in Salicyl-
siure identificirt warde.

Schliesslich sage ich Hrn. Dr. Pinkus, welcher mich bei diesen
Versuchen unterstiitzte, besten Dank.





