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Waohler!) und nach ihnen andere Bearbeiter desselben Gegenstandes
die Melanurensiiure als in siedendem Wasser unldslich ?) bezeichneten,
withrend meine Séure darin 16slich war, so dass ich sie daraus um-
krystallisiren konnte. Ich habe nun Melanurensiure dargestellt und
gefunden, dass dieselbe in der That in kochendem Wasser — wenn
auch schwierig — 1oslich ist und sich genau wie die Dicyandiamid-
carbonsiiure als weisses, mikrokrystallinisches Pulver (oft erst nach
lingerem Stehen) ausscheidet. Auch die Vergleichung der Baryum-,
Blei- und Silbersalze ergab die Identitat.

328. AdolfBaeyer und William Comstook: Ueber Oxindol
und Isatoxim.
[Mitth. aus dem chem. Laboratorinm der Akademie der Wissensch. zu Miinchen.)

(Eingegangen am 8. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

‘Oxindol.

Nachdem Baeyer und Oekonomides®) gezeigt haben, dass
das Isatin das Lactim der Isatinsiure ist, bedurfte es einer erneuten
Untersuchung tiber das Oxindol, um die Constitution desselben festzu-
stellen.

Fir das Oxindol hatte: man nach den bisher bekannten Thatsachen
die Auswahl unter folgenden drei Formeln: :

. +CHsCO . .CH;C(OH
l) CGH4: /', ? 2) C6H4: /)(’ ’
\NH N
.CH==C(OH)
3) CeHS -7
*‘NH

das heisst, es kénnte dieser Korper entweder das Lactam1) oder das
Lactim2) der Amidophenylessigsiure sein oder endlich ein nur durch
die Stellung der Hydroxylgruppe von dem Indoxyl verschiedenes
wahres Oxindol 3).

Das Oxindol verhilt sich Alkalien gegeniiber #hnlich wie das
Isatin, nur ist es weniger sauer und wird schwieriger durch Wasser-
aufnahme in eine Amidosiiure iibergefiihrt. Es 18st sich in Alkalien
leichter als in Wasser, wird aber durch Aether daraus extrahirt.
Kochen mit Barytwasser veriindert es nicht, da Aether aus der erkal-

) Ann, Chem. Pharm. 54, 355.

%) Diese Angabe findet sich auch in den Lehrbichern, z. B. Beilstein,
organ. Cheinie, p. 716.

3 Diese Berichte XV, 2093.



1705

teten Fliissigkeit mit der grossten Leichtigkeit wieder Oxindol auf-
nimmt. Erhitgt man es aber mit &iberschiissigem Barytwasser auf
150°, so giebt die Fliissigkeit an Aether michts mehr ab, und man
erhilt na¢th dem Entfernen des iiberschiissigen Baryts mittelst Kohlen-
siure und Eindampfen kleine bréunlich gefirbte, prismatische Kry-
stalle, welche sich leicht in Wasser 1sen. S#uert man diese Lédsang
an und erwérmt, so bildet sich sofort Oxindol; es kann daher keinem
Zweifel unterliegen, dass die erhaltenen Krystalle das Baryisalz der
Orthoamidophenylessigsiure sind und dass das Oxindol in alkalischer
Losung bei 150° unter Wasseraufnahme in derselben Weise gespalten
wird wie das Isatin schon bei gewdhnlicher Temperatur.

In Bezug auf die Constitution des Oxindols kann man aus dem
eben geschilderten Verhalten desselben gegen Alkalien keine Schliisse
ziehen, da alle drei Formeln die Mﬁglicﬁkeit voraussehen lassen, dass
der betreffende Korper sich wie eine schwache S&ure verhilt oder
durch Alkalien in Amidophenylessigsiiure verwandelt wird.

Aethylather des Oxindols.

Zur Darstellung dieses Aethers wird eine alkoholische Lésung
von Oxindol mit der berechneten Menge in Alkohol geldsten Natriums
und Jodithyl versetzt und zwei Stunden am Riickflusskihler erhitet:
Nach dem Abdestilliren des Alkohols wird der Aether durch Wasser-
dampf iibergetrieben und so als ein farbloses Oel von schwachem Ge-
rach und sehr germger Léslichkeit in Wasser erhalten, welches bei
lingerem Stehen in der Winterkalte Anfinge von Krystallisation zeigte
und sich zogleich unter Rothfirbung in eine schmierige Masse ver-
wandelte.

Die folgende von Hrn. Oekonomides ausgefihrte Analyse
ergab Zahlen, welche fiir die Formel CQHP(CQE)N O stimmen.

Berechngt I.Gefundenn.
C 74.53 74.28 74.43 pCt.
'H 6.83 .15 7.28 »

- Barytwasser zersetzt dem Aether weder beim Kochen noch bei
zweistiindigem Erhitzen auf 200° In letzterem Falle hatte sich nur
eine ganz geringe Menge von Oxindol zuriickgebildet. Beim Erhitszen
mit concentrirter Salzsfure anf 150° wihrend mehrerer Stunden wurde
viel -ungersetster Aether zuriickerhalten und etwas Harz gebildet, aber
kein Oxindol. Diese grosse Bestiindigkeit gegen Salzséiure spricht sebr
dafiir, dass das Aethyl in dem Aether mit dem. Stickstoff und nicht
mit dem Sauerstoff in Verbindung steht, da alle analogen Korper,
welche die Aethoxylgruppe enthalten, wie das Aethylisatin, das Aethyl-
indoxyl und das Aethylcarbostyril schon beim Kochen mit Salzsiiure
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verseift werden, wihrend das Aethylhydrocarbostyril und das vor
Kurzem von Baeyer entdeckte Isodthylisatin!), in denen das Aethyl
mit dem Stickstoff verbunden ist, diese Gruppe nicht verlieren, auch
wenn man sie mit concentrirter Salzsiure auf 150-—1600 erhitzt.

Isatoxim.

Isatin vereinigt sich, wie mittlerweile auch Gabriel ¥) gefunden
hat, mit der grdssten Leichtigkeit mit Hydroxylamin zu einer in gelben
Nadeln krystallisirenden Substanz, welche nach der Gleichung

CsH;NO; + NHyO = C;H¢N, 03 + H: O
gebildet wird, und daher nach der von Victor Meyer angewandten
Nomenclatur als Isatoxim bezeichnet werden kann. Die Analyse
ergab:

Berechnet Gefunden
C 59.26 59.12 pCt.
H 3.7 415 »
N 17.28 1747 »

Der Schmelzpunkt liegt bei circa 202°, wobei aber zugleich Zer-
setzung eintritt. . Da das Isatoxim sich als identisch mit dem.Nitroso-
oxindol von Baeyer und Knop erwiesen hat und da andererseits
Isatin und Oxindol verschieden constituirt sind, so muss bei der Bil-
dung des Korpers aus der einen oder der andern Substanz eine Um-
lagerung stattfinden, wie man aus folgender Zusammenstellung ersehen
kann: :

+-C0O--COH ~-CH,CO
CeH _:7 CeH 7
‘N ‘NH .
Isatin, Oxindol,
~C(NOH)COH AC(NOH)CO
CGH - = CeHl _—-—
‘N=— ‘NH
Isatoxim, Isonitrosooxindol.

Wir haben nun diese Frage durch das Studium der Aetherarten
zu beantworten gesucht und dabei gefunden, dass das Isatoxim eine
Mono- und eine Difithylverbindung liefert, welche beide leicht wieder
in Isatin zuriickfihrbar sind. Es folgt daraus, dass das Isatoxim die
NH-Gruppe picht enthalten kann, weil sonst das bestindige Iso#ithyl-
isatin erhalten werden miisste. Der in Rede stehende Korper besitzt
daher die oben mit Isatoxim bezeichnete Formel und ist ein Abkdmm-
ling des Isatins, weshalb wir vorschlagen, den Namen Nitrosooxindol
zu streichen und durch Isatoxim zu ersetzen.

) Diese Berichte XVI, 769.
7 Diese Berichte XVI, 518.
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Isatodthyloxim.

Das Silbersulz des Isatoxims liefert beim Behandeln mit Jodithyl
das Isatofithyloxim. Versetzt man eine alkoholische Lisung von je
einem  Molekiil Isatoxim und salpetersauren Silbers mit verdiinntem
Ammoniak in hinreichender Menge, so scheidet sich das Silbersale als-
sehr volumindser, schleimiger Niederachlag ab, der sich nach dem
Trocknen bei gewdhnlicher Temperatar in ein rothes Pulver verwan-
delt. Uebergiesst man das trockene Silbersalz mit Jodithyl, so tritt
nach kurzer Zeit eine so lebhafte Reaktion ein, dass man bei An-'
wendung grdsserer Mengen abkithlen muss. Nach Beendigung der

. Einwirkung wird die Masse mit Aether extrahirt, welcher nach dem
Verduneten eine gelbe, krystallinische Masse hinterlisst. Um eine
Spur von zuriickgebildetem Isatoxim zu entfernen, werden die Kry-
stalle in verdinnter Natronlauge geldst und mit Kohlensiure wieder
gefillt, wobei ersteres in Ldsnng bleibt. Aus Alkohol umkrystalligirt
wird der Korper in feinen, gelben Nadeln erhalten, welche die Zu-
sammensetzung eines Mono#thylisatoxims von der Formel

" CsH; (CaH;) Na O
besitzen,
Berechnet Gefunden
C 63.16 _ 62.97 pCt.
H 5.26 561 »

Der Aether schmilzt bei 138° und besitzt noch saure Eigenschaften,
die aber viel schwicher sind als beim Isatoxim. So ldst sich derselbe
wie schon angefiihrt in kaustischen Alkalien, wird aber darch Kohlen-
-sfiure - wieder ausgefillt. Von kalten kohlensauren Alkalien wird er
in de? Kalte nicht, in der Warme ziemlich leicht gelést und scheidet
sich beim Erkalten wieder aus. Die Aethylgruppe ist in dem Aether
ziemlich fest gebunden, da derselbe durch Kochen mit Alkalien nicht
vergeift wird. Dagegen gelingt die Ueberfihrang in Isatin mit der-
selben Leichtigkeit wie beim Isatoxim, wenn man den Korper zunfichst
mit Eisessig und Zinkstaub reducirt und dann mit Eisenchlorid oxydirt.

Aethylisatosithyloxim.

Das Silbersalz des Isatoithyloxims wird durch Jodéithyl in die
Dikthylverbindung iibergefiihrt. Ersteres wird auf dieselbe Weise
dargestellt wie das nicht dthylirte Salz und bildet ein ziegelrothes,
smorphes, am Licht bestindiges Pulver. Zur Bereitung des Aethers
wurde dasselbe mit einer Lésung von Jodithyl in trockenem Aether
4 Tage stehen gelassen und die abfiltrirte &therische Ldsung zar Ent-
fernung etwa noch vorhandener Monoathylverbindung mehrmals mit
verdiinnter Natronlauge geschiittelt. Nach dem Verdunsten des Aethers
hinterblieb ein hellgelbes Oel, welches bei Winterkalte zu einer kry-
stallinischen Masse erstarrte. Obgleich die so erhaltenen Krystalle
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durch Behandeln mit wenig Ligroin von noch anhaftendem Oel befreit
werden konnten, war es doch nicht moglich, sie zu analysiren, da sie
gich nach kurzer Zeit von selbst in eine gelbrothe, schmierige Masse
verwandelten. Nichtsdestoweniger anterliegt es keinem Zweifel, dass
dieser Korper ein zweifach &thylirtes Isatoxim ist, da derselbe von
kalter Natronlauge nur langsam angegriffen, von kochender aber sofort
in Isatofithyloxim dibergefiihrt wird, welches in Losung geht und durch
Kohlensiiure wieder ausgefiillt wird. Dieselbe Umwandlung erleidet
der Aether bei kurzem Kochen mit wissriger Oxalsiureldsung.

Die Constitution des Diithylisatoxims ergiebt sich aus der glatten
Bildung von Isatin bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig und
daraof folgenden Oxydation mit Eisenchlorid. In Bezug auf die Natur
der einfach &thylirten Verbindung kann man dagegen von vornherein
im Zweifel sein, ob das Aethyl an der Oximido- oder an der Isatin-
gruppe befindlich ist. Da nun die &thylirte Oximidogruppe sehr be-
stindig, das Aethylisatin aber ebenso unbestiindig ist, und andererseits
der erste Aether grosse Bestiindigkeit zeigt, wihrend der zweite sich
ebenso leicht veriindert wie das Aethylisatin, so kann kein Zweifel
dariiber herrschen, dass das Aethyl im ersteren an die Oximidogruppe
getreten ist. KEs kommen demnach diesen beiden Verbindungen fol-
gende Formeln zu: .
-C(NOC:H;)COH

CGH‘!(._‘ —z P

_—

Isatosthyloxim.
~C(NOC, Hs) CO CyHs
=

———
\N/

CsHy!{

Aethylisatodthyloxim.

Die Art der Bindung des Aethyls wird bei der angewendeten
Nomenklatur durch die -Stellung des Wortes Aethyl in dem Namen
angedeutet. , )

Die ausserordentliche Aehnlichkeit des zweiten Aethers mit dem
Aethylisatin in Bezug auf leichte Verseifbarkeit und Unbestiindigkeit
machte es wahrscheinlich, dass die Dibromverbindung ebenso wie das
Dibromithylisatin bestindiger und zur Untersuchung geeigneter sein
wiirde. Diese Voraussetzung hat sich nun anch bestiitigt und wir sind
durch die Untersuchung der Derivate des Dibromisatins in den Stand
gesetzt, die Licke auszufiillen, welche die fehlende Analyse des Dithyl-
isatoxims in dem Rahmen der Arbeit gelassen hatte.

Dibromisatoxim.

Hydroxylamin verbindet sich mit dem Dibromisatin ebenso leicht
wie mit dem nicht gebromten K&rper. Bringt man Dibromisatin,
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salzsaures Hydroxylamin und kohlensaures Natron in der berechneten
Menge in alkoholischer Lésung zusammen, so scheidet sich nach kurzer
Zeit eine reichliche Menge feiner gelber Nadeln ab, welche in Alkohol
sehr schwer 1slich sind und am besten aus Eisessig umkrystallisirt
werden. 8o erhélt man die §ubstanz in Form dicker, sugespitzter
Nadeln von hellgelber Farbe, welche bei ca. 2559 ohne zn schmelzen
verkohlen.

Die Analyse ergab folgende fir die Formel CsH,BryN;Oy stim-
mende Zahlen:

. Berechnet Gefunden
Br 50.0 -49.84 pCt.
N 8.75 . 8.59 »

Das Dibromisatoxim verhilt sich gegen Alkalien ebenso wie das
Isatoxim, jedoch wird es aus der alkalischen Ldsung aaffallender Weise
schon durch Kohlensiiure ausgeschieden, was bei letzterem nicht der
Fall ist, -vielleicht eine Folge seiner geringen Léslichkeit.

Dibromisatodthyloxim.

Der erste Aether des Dibromisatoxims wird in derselben Weise,
wie oben angegeben, durch Einwirkung von Jod#ithyl auf das Silber-
salz dargestellt. Ammoniak erzeugt in einer mit salpetersaurem Silber
versetzten alkoholischen Losung der Substanz einen rothen, sehr volu-
mindeen .und - schleimigen Niederschlag, der nach dem Trocknen mit
Jodiithyl zusammengebracht wird, wobei die Reaktion unter Erw{rmung
von selbst eintritt.

Der gebildete Aether wird der Masse durch heisses Benzol ent-
zogen und ‘zur Reinigung aus demselben Lésungsmittel umkrystallisirt,
wobei er in Form kleiner gelber Nadeln erhalten wird, welche in den
gewdhnlichen Losungsmitteln viel leichter 15slich sind als die Mutter-
substanz und bei 240° sich dunkel fiarben, bei 252° schmelzen. Durch
aufeinander folgende Reduktion und Oxydation wird er in Dibrom-
isatin sariickgefihrt. Die Analyse fihrte zu Zahlen, welche mit der
Formel C1oHgBry N3 Oy iibereinstimmen.

Berechnet Gefanden
C 34.48 34.44 pCt.
H 2.29 2.61 »
Br 45.98 . 46.16 »

Dibrométhylisato&thyloxim.

Das Silbersalz der Monoiithylverbindung, nach der oben ‘beschrie-
benen Methode dargestellt, ist im trockenen Zustande ein rothes Pulver,
welches: leicht auf Jodithyl einwirkt. Die dabei gebildete Didithyl-
verbindung wird der Masse durch Aether entzogen und nach dem Ver-
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dunsten desselben aus Aceton umkrystallisirt. Sie wird so in langen,
seidengliingenden Nadeln von gelber Farbe erhalten, die in den ge-
wihnlichen Ldsungsmitteln leichter 1dslich sind als die Monoithyl-
verbindung und bei 115—116° schmelzen. Die Analyse fiihrt zu der
Formel Ci3H;sNsOsBrsa.

Berechnet Gefunden
C 38.29 38.17 pCit.
H - 3.19 3.18 »
Br 42.56 429 »

Wie nach den Erfahrungen beim Aether’ des Dibromisatins zu
erwarten war, ist der Korper vollsidndig bestindig und verhdlt sich
ganz wie ein Aethoxylammderlvat des ‘Aethers des Dibromisatins, da
er durch Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig und darauf folgende
Oxydation mit Eisenchlorid in Dibromisatin verwandelt wird.

Es ist somit der Beweis gefiihrt, dass das Nitrosooxindol ein
Isatoxim ist, das heisst ein Isatin, in welchem ein Sauerstoffatom
durch die Gruppe NOH ersetzt wird. Bei der Einwirkung der sal-
petrigen Séure auf Oxindol findet daher eine Umlagerung statt, wihrend
das Hydroxylamin sich mit dem Isatin in einfacher Weise verbindet.
Zur leichteren Uebersicht mégen die Formeln der beschriebenen Ver-

bindungen mit denen des Isatins und des Acthylisatins hier zusammen-
gestellt werden:

COC(OH) /C(NOH)C(OH)
CeH L7 CsHy —."/’
‘N \N&=
Isatin, Isatoxim,
COCOC2H5 CN(OCsHa)C(OH)
06 H‘\ 7, 6 HA\
\N \N =
Aethylisatin, Isatosthyloxim,
-C(NOC;H;)C(OCsHs)
(] HA: e T =
\N —
Acethylisatoathyloxim.

Der einzige Punkt, welcher nach diesen Auseinandersetzungen
noch erdrtert zu werden braucht, ist das Verhalten des Isatoxims und
seiner Aether gegen Alkalien. Man sollte nimlich erwarten, dass das
Isatoxim durch Alkalien in eine der Isatinsiure entsprechende Isa-
toximsfure gespalten wiirde, es scheint dies aber nicht der Fall zu
sein. Beim Kochen des Isatoxims mit Natronlauge bemerkt man keine
Veriinderung, und S&uren fillen die Substang, sofort wieder aus. Wenn
man dies Verhalten der sauermachenden Wirkung der Oximgruppe
zuzuschreiben geneigt sein kinnte, so fillt dieser Grund jedoch beim
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Aethylisatoxim fort, welches ebenfalls auch nach lingerem Kochen
mit Natronlaunge selbst durch Kohlenssiure sofort unverdindert wieder
ausgefillt wird, was wohl kaum stattfinden wiirde, wenn die Bildung
eines Derivats der Isatinsiure eingetreten wire. Man ist daher zu
der Annahme berechtigt, dass durch den Eintritt der Oximgruppe die
Festigkeit des Isatinringes Alkalien gegeniiber bedeutend vergréssert
wird.

829. E.Sochulse und J. Barbieri: Ueber Bildung von Phenyl-
smidopropionsiure beim Erhitzen von Eiweissstoffen mit Sals-
siure und Zinnchlortir.

(Eingegangen am 9. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

In frilheren Publicationen !) haben wir eine aus Keimpflanzen ab-
geschiedene, nach der Formel CyH;3NO; zusammengesetzte Amido-
siure beschrieben, welche nach ihrem Verhalten als eine Phenyl-
amidopropionséure betrachtet werden muss und sehr wahrscheinlich
mit dem von E. Erlenmeyer and A. Lipp ?) synthetisch dargestellten
Phenylalanin (Phenyl-a-amidopropionséure) identisch ist. Es ist uns
gelungen, eine mit dieser Amidosfiure in den Eigenschaften vollstiindig
iibereinstimmende Substanz ans den Produkten zu isoliren, welche bei
Zersetzung eines vegetabilischen Eiweissstoffs mittelst Salzsfure er-
halten wurden. .

Die Details der Darstellung werden wir in einer ausfiihrlicheren
Publication mittheilen; an dieser Stelle beschrinken wir uns auf fol-
gende kurze Angaben: Von der Eiweisssubstanz der Kiirbissamen 9)
wurde eine Quantitit von circa 2 kg unter Befolgung der von Hlasi-
wetz und Habermann gegebenen Vorschriften durch Kochen mit
Salzsiure und Zinnchloriir zersetzt. Die so erhaltene Fliissigkeit lie-
ferte, nachdem sie vom Zinn und von der Salzsure befreit worden
war, beim Eindunsten zuerst eine Ausscheidung von Tyrosin; dann
erfolgten Krystallisationen, welche ohne Zweifel hauptsichlich aus
Leucin bestanden, aber andere Amidosfiuren beigemengt enthielten.
Die letzten dieser Krystallisationen warden fir sich gesammelt, durch
‘Umkrystallisiren gereinigt, dann in Wasser geldst, die Ldsung in der
Hitze mit Kupferoxydhydrat nahezu geséttigt. Die zum Theil schon

1) Diese Berichte XIV, 1785; Journ. f. pr. Chem. [2] 27, 337.
3) Diese Berichte XV, 1006.

3) Dargestellt aus den entschélten und entfetteten Kirbissamen nach der
Methode von Ritthausen.
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