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WZihler 1) und nach ibnen andere Bearbeiter desselben Gegenetandes 
die Melanurenaaure als in siedendem Wasser unloslich a )  bezeichneten, 
wahrend meine Saure darin lbslich war, so dass ich sie daraus um- 
krystallisiren konnte. Ich habe nun Melanurensiiure dargeetellt und 
gefunden, daes dieselbe in der That in kochendem Wasser’- wenn 
auch echwierig - 16slich ist und sich genau &e die Dicyandiamid- 
carbonsilure als weisaes, mikrokrystallinisches Pulver (oft erst nach 
liingerem Stehen ) ausscheidet. Auch die Vergleichung der Baryum-, 
Blei- und Silberealze ergab die Identitiit. 

328. Adolf Beeyer nnd Will iam Comstook: Ueber Oxindol 
und Ieataxim. 

[Mitth. aus dem chem. Laboratorium der Akademie der Wiesenech. zu Mimchen.] 
(Eingegangen am 8. Jnli; verlesen in der Sitznng von Hm. A. Pin.ner.) 

Oxindol.  
Nachdem B a e y e r  uod Oekonomidee  gezeigt haben, dass 

das Isatin das Lactim der Isatinsiiure ist, bedurfte ee einer erneuten 
Untereuchung iiber das Oxindol, um die Constitution desselben festzu- 
stellen. 

Fiir das Oxindol hatte man nach den bisher bekannten Thataachen 
die Auswahl unter folgenden drei Formeln: 

&Ha C 0 ,CHI C (0 H 
1) C6HL ’ 7 2) c& \”‘ ” 

\NH 
9 

,CH=:=C(OH) 
3) CsHb: -’ 

“H 
7 

das heisst, es kiinnte dieser KZirper entweder dae Lactam 1) oder das 
Lactim2) der Amidophenylessigsiiure sein oder endlich ein nur durch 
die Stellung der Hydroxylgruppe von dem Indoxyl verschiedenes 
wahres Oxindol3). 

Dae Oxindol verhlilt sich Alkalien gegeniiber ahnlich wie das 
Isatin, nur ist ee weniger sauer und wird echwieriger durch Waeser- 
aufnahme in eine Amidoaure iibergefiihrt. Es lbet sich in Alkalien 
leichter ale in Wassei., wird aber durch Aether daraus extrahirt. 
Kochen mit Barytwaseer verhdert es nicht, da Aether aus der erkal- 

I) Ann. Chem. Pharm. 54, 355. 
2) Dime Angabe findet sich auch in den Lehrbiichern, z. B. Beilstein, 

3, Dieae Berichte XV, 2093. 
organ. Chemie, p.716. 
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teten Fliissigkeit mit der grBasten Leichtigkeit wieder Oxindol auf- 
nimmt. Erhitet man es aber mit iiberschiisaigem Barytwaeeer auf 
1500, M) glbbt die Fliieeigkeit an Aether nichta mehr ab, und mm 
erhlilt dem Entfernen dee iiberachhigen Baryta mittelet KO- 
sliure nnd Eindampfen ldeine bl.giunlich gearbte, priematische Kry- 
stalle, welche mch leicht in Waeeer liieen. SBuert man dime Lhnag 
an nod erwtkrnt, 80 bildet sich aofort Oxindol; ee kann dahsr &em 
Zweifel unterliegen, daee die erhaltenen Kryetalle dae BsrgteJI det 
Orthoamidophenyleeeigeliore eind und daee dee Oxindol in alkdiacbpr 
LBsung bei 150° unter Waeeeraufnahme in dereelben Weiee geepalten 
wird wie daa Ieatin schon bei gewbhnlicher Temperatur. 

In Becug auf die Constitution dea Oxindola kann man am dqn 
eben geechilderten Verhalten deeselben gegen Alkalien keine Schlaeea 
ziehen, da alle drei Formeln die M6glichkeit voraumehen heen ,  daw 
der bwffende KBrper eich wie eine mhwache SBure verhlilt oder 
durch Alkalien in Amidophenylesaig&ure verwmdelt wird. 

Aetbylli ther dee  Oxindola. 

Zur Darstellung diesee Aethers wird eine alkoholieche Lbsung 
von Oxindol mit der berechneten Menge in Alkohol gelbeten Natrium 
und Jodiithyl vereetzt und zwei Standen am Riickflueakiihler erhittt, 
Nach dem Abdeetilliren des Alkohole plird der Aether d m h  W a s e e ~  
dampf iibergetrieben und 80 ale ein farbloeee Oel von echwachem 
ruch and eehr geringer Liielichkeit in Waeeer erhalten,. welch- bei 
hgerem Stehen in der Winterktilte Anfpnge von KryWiation oeigte 
und mch eugleich unter Rothfiirbung in eine echmierige Maeee ver- 
wandelte. 

Die folgende von Hm. Oekonomides ausgefiibrte Analyee 
ergab Zahlen, welcbe fiir die Formel Ce€&(Q&)NO stimmen. 

Gefunden 
I. II. Berechnet 

c 74.53 74.28 74.43 pCt. 
H 6.83 7.15 7.28 3 

Barytweeser eersetzt den Bether. weder beim Kochen noch bei 
zweistfindigem Erhitzen auf 2000. In letzterem Falle hatte eioh nur 
eine ganz geringe Menge von Oxindol zuriickgebildet. Beim Erhitmn 
rnit concentrirter Salzaliure auf 1500 wlihrend mehrerer Stunden worde 
vie1 ukersetcter Aether zuriickerhalten udd etwae Hars gebildet, aber 
kem Oxindol. Dieee @see Bestsndigkeit gegen Salz&ure epricht sehr 
dafiir, b e  dae Aethyl in dem Aether rnit dem Stickatoff und nicht 
mit dem Saueratoff in Verbindung steht, da alle analogen Kiirper, 
welche die Aethoxylguppe enthalten, wie dae Aethylieatin, das Aethyl- 
indoxyl und dae Aethylcarbostyril schon beim Kochen rnit Salzsiiure 
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verseift werden, wahrend daa Aethylhydrocarbostyril und das vor 
Kurzem von Baeyer  entdeckte Isoathylisatinl), in denen das Aethyl 
mit dem Sticketoff verbunden ist, diese Gruppe nicht verlieren, auch 
wenn man sie mit concentrirter SalzsBure auf 150-1600 erhitzt. 

I s a  t o xim. 
batin vereinigt eich, wie mittlerweile auch G a b r i e l  9 gefunden 

hat, mit der @seten Leichtigkeit mit Hydroxylamin zu einer in gelben 
Nadeln kryetallisirenden Substanz, welche nach der Gleichung 

Q&NOa + NHjO = c a H ~ N a 0 2  + H a 0  
gehildet wird, und daher nach der von Victor  Meyer angewandten 
Nomenclatur als Isatoxim bezeichnet werden kann. Die Analyse 
ergab : 

- 

Berechnet Gefnnden 
C 59.26 59.12 pCt. 
H 3.7 4.15 D 

N 17.28 17.47 
Der Schmelepunkt liegt bei circa 2020, wobei aher zugleich Zer- 

setzung eintritt. Da das Isatoxim sich als identisch mit dem Nitroso- 
oxindQl von B a e y e r  und K n o p  erwiesen bat und da andererseits 
Isatin und Oxindol verschieden conatituirt sipd, so muss bei der Bil- 
dung des Hiirpere aus der einen oder der andern Substanz eine Um- 
lagerung stattfinden, wie man aus folgender Zusammenstellung ersehen 
kann: 

,C 0- -CO H ,CH& 0 

Isatin; Oxindol, 

.&(NOH)CO 

“H 
/ 

,I C (NOH) C 0 H 
c6&(,Ns c 5= c6&<. c- 

Isatoxim, Isonitrosooxindol. 

Wir haben nun diese Frage durch das Studium der Aetherarten 
zu beantworten gesucht und dabei gefunden, dass daa Isatoxim eine 
Mono- und eine Diaithylverbindung liefert, welche beide leicht wieder 
in Isatin zurijckfiihrbar sind. Es folgt daraus, dsss daa Isatoxim die 
NH-Oruppe nicbt enthalten kann, weil eonst dae besffidige Iedthyl- 
isatin erhalten werden messte. Der in Rede etehende Kiirperbeeitzt 
daher die oben mit Isatoxim bezeichnete Formel und ist ein Abkiimm- 
ling des Isatins, weehalb wir vorscblagen, den Nameh Nitroeooxindol 
zu streichen und durch Isatoxim zu ersetzen. 

I) Diem Berichte XVI, 769. 
3) Diese Berichte XVI, 518. 

. 
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daa 

I sa t  oti t h y1 oxim. 
Das Lsilbereale dea Isatoxims liefert beim Behandeh mit Jodiithyl 
IsatoHthyloxim. Vemetzt man eine alkoholische Liisung von je 

einem Molekiil Isatoxim und salpetersauren Sibera mit verdbtem 
Ammoniak in hinreichender Menge, so echeidet sich das Sibereah als 
eehr voluminiiser, schleimiger Niederschlag ab, der sich nmh dem 
Tmcknen bei gewiibnlicher Temperatur in ein rothes Pulver verwan-' 
delt. Uebergiesst man daa trockene Silbersale mit Jodtithyl, so tritt 
nach kurzer Zeit eine so lebhafte Reaktion ein, dass man bei An-' 
wendung grasserer Mengen abkiihlen muss. Nach Beendigung der 
Einwirkmg wird die Masse mit Aether extrahirt, welcher nach dem 
Verdunsten eine gelbe, krystallinische Masse hinterlibst. Um eine 
Spur von zuriickgebildetem Isatoxim zu enifernen, werden die Kry- 
strile in verdbnter Natronlauge gellist und mit Kohlenstiure wie&r 
ge@illt, wobei ersteres in Liisnng bleibt. Aus Alkohol umkrystdhirt 
wk.d der Kiirper in feinen, gelben Nadeln erhalten, welche die ZIP 
eemmensetzung eines Monoiithylisatoxime von der Formel 

cSH5 (CSH5)NaOa 
beaiteen. 

Berechnet Gefnnden 
C 63.16 62.97 pCt. 
H 5.26 5.61 B 

. Der Aether schmilzt bei 1380 und besitzt noch saure Eigenschafh, 
die a h  vie1 echwiicher sind ale beim Isatoxim. So liist sich derselbe 
wie &on angefiihrt in kaustiachen Alkalien, wird aber d u d  Kohlen- 
eiiure I wieder auagef&llt. Von kalten kohlensauren Alkalien wird er 
in deP Kate h h t ,  in der Wiirme ziemlich leicht geliist and echeidet 
eich beim Erkalten wiedex aus. Die Aethylgruppe ist in dem Aether 
ziemlich feat gebunden, da derselbe durch Kochen mit Alkalien nicht 
verseift wird. Dagegen gelingt die Ueberfiihrung in Latin mit der- 
selben Leichtigkeit wie beim Isatoxim, wenn man den Kiirper zungchet 
rnit Eiseseig und Zinkstaub reducirt und dann mit Eisenchlorid oxydirt. 

Aethylisatotithyloxim. 
Daa Silbersalz des Isatotithyloxims wird durch Joathyl in die 

Diiithylverbindung iibergefiihrt. Ersteres & auf dieselbe Weise 
dargeetellt wie das nicht iithylirte Salz und bildet ein ziegelrothea, 
aimoqhea, am Licht beetiindiges Pulver. Zur Bereitmg des Aethers 
wurde daeeelbe mit einer Lijsung von Jodtithyl in trockenem Aether 
4 T k e  stehen gelassen und die ab6ltrirte iitherische Liisung zur Ent- 
fernung etwa noch vorhandener Monotithylverbindung mehrmals mit 
verdiinnter Natronlauge geschiittelt. Nach dem Verdunsten des Aethers 
hinterblieb ein hellgelbes Oel, welches bei WinterkPte zu einer kry- 
stalliniechen Masse erstarrte. Obgleich die so erhalte~en Krystalle 
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durch Behandeln rnit wenig Ligroi'n von noch anhaftendem Oel befreit 
werden konnten, war es doch nicht miiglich, sie zii analysiren, d a  sie 
aich nach kurzer Zeit von selbst iu eine gelbrothe, schmierige Masse 
verwandelten. Nichtadestoweniger nnterliegt es keinem Zweifel , dass 
dieser Kiirper ein zweifach lithylirtes Isatoxim ist, da derselbe von 
kalter Natronlauge nur langsam angegriffen, von kochender aber eofort 
in Isatolithyloxim iibergefiihrt wird, welches in L6sung geht und durch 
KohleneSure wieder ausgeflillt wird. Dieselbe Umwandlung erleidet 
der Aether bei kurzem Kochen rnit wlissriger Oxalsliureliisung. 

Die Constitution des Dilithylisatoxims ergiebt sich aus der glatten 
Bildung von Isatin bei der Reduktion rnit Zinkstaub und Eisesaig und 
darauf folgenden Oxydation mit Eisenchlorid. In Bezug auf die Natur 
der einfach Lithylirten Verbindung kann mau dagegen von vornherein 
im Zweifel sein, ob das Aethyl an der Oximido- oder an der Isatin- 
gruppe befindlich ist. Da nun die Lithylirte Oximidogruppe sehr be- 
stiindig, das Aethylisstin aber ebenso unbestiindig ist, und anderemeits 
der erste Aether grosse Bestiindigkeit zeigt, wLihrend der zweite sich 
ebenso leicht verlindert wie das Aethylisatin, su kann kein Zweifel 
dariiber herrschen, dass das Aethyl im ersteren an die Oximidogruppe 
getreten ist. Es kommen demnach diesen beiden Verbindungen fnl- 
gende Formeln zu: 

,C (NO C& H5) COH 
/ 

Cs Ha: N=s: -- 
Isatoiithyloxim. 

Aethylisatoiithyloxim. 

Die Art der Bindung dee Aethyls wird bei der angewendeten 
Nomenklatur dnrch die Stellung des Wortes Aethyl in dem Namen 
angedeutet. 

Die ausserordentliche Aehnlichkeit des zweiten Aethers rnit dem 
Aethylisatin in Bezug auf leichte Verseifbarkeit und Unbestihdigkeit 
machte es wahrscheinlich, dass die Dibromverbindung ebenso wie das 
Dibromlithylisatin besthdiger und zur Untersuchung geeigneter sein 
wiirde. Diese Voraussetzung hat sich nun auch beetiitigt und wir sind 
dnrch die Untersnchung der Derivate des Dibromisatins in den Stand 
gesetzt, die Liicke auszufiillen, welche die fehlende Analyse dee Diiithyl- 
isatoxims in dem Rahmen der Arbeit gclassen hatte. 

D ib romi  satoxim.  
Hydroxylamin verbindet sich rnit dem Dibromieatin -ebenso leicht 

wie mit dem nicht gebromten Ktirper. Bringt man Dibromieatin, 



salesaura Hydroxylamin und kohlensaures Natron in der berechneten 
Menge in slkoholi!cher Liieung zusammen, so scheidet sich nach kurzer 
Z& cine mieh€iche Menge feiner gelber Nadeln ab, welche in Alkohol 
sekr schm Udi& sind und am besten aus Eieeeeig umkryetalliiirt 
werden. erhtilt man die 6ubstanz in Form dicker, mgespitzter 
Nadeln von hellgelber Farbe, welche bei ca 8550 oboe m schmelzen 
verkohlen. 

Die Analyse ergab folgende fiir die Formel CeI-&BrsNs& stim- 
mende Zahlen : 

Berechhet Gefunden 
Br 50.0 -49.84 pCt. 
N 8.75 . 8.59 B 

Das Dibromimtoxim verhiilt sich gegen Alkalien ebenso wie daa 
Isataim, jedoch wird es aus der alkabohen Liisung auffallender Weise 
schon durch Eohlen&ure ausgeschieden, was bei leteterem nicht der 
Fall ist, vielleioht eine Folge seiner geringen Liisielichkeit. 

Dibromisatoii thyloxim. 
Der emte Aether des Dibromisatoxims wird in  demelben Weise, 

wie obem engageben, durch Einwirkung von Jodiithyl auf das Silber- 
saki dsrgeetellt. Ammoniak erzeugt in einer mit salpetersakem Silber 
vereetEten alkoholischen LoSUdg der Subetanz einen rothen, sehr volu- 
miniieen .und schleimigen Niederschlag, der nach dem Trocknen mit 
Jod&thyl eussmmengebracht wird, wobei die Reaktion unter Erw&mung 
von selbet eintritt. 

Der gebildete Aether wird der Maase durch hehses Benzol ent- 
zogen und 'zar Reinigung aus demselben Lijsungemittel umkrystallisirt, 
wobei er in Form kleiner gelber Nadeln erhalten wird, welche in den 
gewi5blichen Liisungsmitteln vie1 leichter liislich sind als die Mutter- 
8ubstanz und bei 9400 sich dunkel arben, bei 2520 schmelzen. Durch 
aufeinander folgende Reduktion und Oxydation wird er in Dibrom- 
isatin sdckgefiihrt. Die Aualyse fiihrte zu Zahlen, welche mit der 
Formel CloHsBa Na 0 2  iibereinstimmen. 

Berechnet Gefunden 
c 34.48 34.44 pct. 
H 2.29 2.61 s 
Br 45.98 46.16 B 

Dibromiithylisatoiithyloxim. 
Dae Silbersalz der Monoiithylverbiidung, nach der oben 'beschrie- 

benee Metbode dgjestellt, ist im trockenen Zustande ein rothes Polver, 
welcbea leioht a d  Jodiithyl einwirkt. Die dabei gebildete Diiithyl- 
verbindung wird der Muse durn1 Aether enteogen und nach dem Ver- 
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dunsten desselben aus Aceton umkrystallisirt. Sie wird so in langen, 
seidenglihmnden Nadeln von gelber Farbe erhalten, die in den ge- 
wiihnlichen Liieungsmitteln leichter liielich sind ale die Monoiithyl- 
verbindung und bei 115-1 160 schmelzen. Die Analyse fiihrt zu der 
E'ormel ClaHlaNa 0aBn. 

Berechnet Gefanden 
C 38.29 38.17 pCt. 
H 3.19 3.18 8 

Br 42.56 42.9 n - 
Wie nach den Erfahrungen beim Aether' des Dibromisatins zu 

erwarten war, ist der Kiirper vollstiindig beetiindig und verhiilt sich 
ganz wie ein Aethoxylaminderivat des 'Aethers des Dibromisatins, da 
er durch Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig und darauf folgende 
Oxydation mit Eieenchlorid in Dibromisatin verwandelt wird. 

Es ist somit der Beweis gefiihrt, dees dae Nitrosooxindol ein 
Isatoxim ist, das heisst ein Isatin, in welchem ein Sauerstoffatom 
durch die Gruppe N O H  ersetzt wird. Bei der Einwirhmg der sal- 
petrigen Siiure auf Oxindol 6ndet daher eine Umlagerung statt, wiihrend 
das Hydroqlamin sich mit dem Isatin in einfacher Weise verbindet. 
Zur leichteren Uebersicht miigen die Formeln der beeohnebenen Ver- 
bindungen mit denen dee Isatins und des Aethylisatins hier zusammen- 
gestellt werden : 

.c 0 c (OH) ,C (NOH)C(OH) 
C6H4: " 

. \"' 

Isatin, Isatoxim, 

Aethylisatin, Isatoiithyloxim, 

' Aethylisatoiithyloxim. 

Der einzige Punkt , welcher nach dieeen Auseinandersetzungen 
noch eriirtert eu werden braucht, ist das Verhalten des Isatoxims und 
seiner Aether gegen Alkalien. Man sollte ngmlich erwarten, dass das 
Isatoxim durch Alkalien in eine der IsatinRiiure entsprechende Isa- 
toximegum geepalten wiirde, es scheint dies aber nicht der Fall zu 
sein. Beim Kochen des Isatoxims mit Natronlauge bemerkt man keine 
Veriinderung, und SHuren fiillen die Substmq sofort wieder aus. Wenn 
man dies Verhalten der sauermachenden W h h g  der Oximgruppe 
zuzuschreiben geneigt sein kiinnte, so 'Wlt dieser Grund jedoch beim 
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Aethylieatoxim fort, welchee ebenfalle auch nach langerem Kochen 
mit Natronlauge selbet durch Kohlen&ure eofort unveriindert wieder 
ausgeflillt wird, was wohl kaum statffinden wiirde, wenn die Bildung 
einee Derivats der Isatinsiiure eingetreten wiire. Man ist daher zu 
der Annahme berechtigt, daee durch den Eintritt der Oximgrnppe die 
Feetigkeit dee Isatinringes Alkalien gegeniiber bedeutend vergrheert 
wird. 

838. E. SOhUl8e und J. Barbieri: Ueber Bildung von Phemyl- 
amidopropione&are beim Erhitzen von Eiweieestoffen mit 8th- 

ellare und Binnohlortir. 
(Eiigegangen am 9. Juli; verlemn in der S i t z q  von Hrn. A. Pinner.) 

I n  &tiheren Publicationen l) haben wir eine aue Keimpflawen ab- 
geechiedene, nach der Formel C& HIIN09 zoeemmengeeetzte Amid+ 
siiure beachrieben, welche nach ihrem Verhalten als eine Phenyl -  
amidopropionellure betrachtet werden mum und sehr wahrscheinlich 
mit dem von E. Er lenmeyer  und A. L i p p  eynthetiech dargeatellten 
P h  enylalanin (Phenyl-a-amidopropiondiure) identiech iet. I% iat une 
gelungen, eine mit dieser Amidoeiiure in den Eigenechaften vollstsnaig 
iibereinetimmende Subatanz aue den Produkten eu iaoliren, welche bei 
Zersetzung einee vegetabilischen Eiweiesstoffs mittelet SslzeHure er- 
halten wurden. 

Die Details der Darstellung werden wir in einer auefahrlicheren 
Publication mittheilen; an dieeer Stelle beechdinken wir MB auf fol- 
gende k w e  Angaben: Von der Eiweiesenbetane der Kiirbiesamens) 
wurde eine Quantits;t von circa 2 kg'unter Befolgung der von Hlaai- 
wetz  und Habermann gegebenen Vorschriften durch Kochen mit 
Salzshre und Zmchloriir zereetzt. Die 80 erhaltene Fliiseigkeit lie- 
ferte, nachdem eie vom Zinn und von der Salzdiure befreit worden 
war, beim Eindunsten zuerst eine Aueecheidunp; von Tyroein; dann 
erfolgten Kryetallisationen , welche ohne Zweifel haupteffcblich am 
Leucin beetanden, aber andere Amidoaiiuren beigemengt enthielten. 
Die leteten dieeer Krystallieationen warden far eich gesammelt, durch 
Umkrystallieiren gereinigt, dann in Waeser geltiat, die L h n g  in der 
Hitze mit Kupferoxydhydrat nahezu gedittigt. Die zum Theil echon 

l) Dim Berichte XIV, 1785; Journ. f. pr. Chem. p23 27, 337. 
9 Diem Berichte XV, 1006. 
3) Dargestellt aw den entacbsrlten und entfetteten Karbissamen nach der 

Methode von Ritthausen. 
Bsricbte d. D. cham. Qesellscbaft. Jabrg. XVI. 112 




