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Wanderungen 
kommen, sind in 
darf auch immer 

von Kohlenwasserstoffgruppen, wie sie bier vor- 
neuerer Zeit 8fters beobachtet worden, aber man 
nicht vergessen, dass die Bildung ekes Koblen- 

wasseretoffs CloH1, aus dem Campher, CloH160, wohl duroh keine 
einfache Abtrennung der Elemente des Wassers zu Stande gebracht 
wird; es tritt wahrscheinlich eine durchgreifende Molekularumwandlung 
ein, welche die Ueberfiihrung eines Derivata des gesiittigten Kohlen- 
wmwerstoffi, 

C Ha 
,\ 

HP$ !Ha 

HiC CHa 
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CH 
in ein Derivat des ungesattigten Kohlenwasseratoffs, 

H b  CH’ 

CH 
\ I  ,, 

zur Folge hat. 
Deas die Stellung der Methylgruppen und des Sauerstoffs in der 

Campherformel no& zu erforschen ist und dass obige Formel nur als 
ganz vorlliufiger Ausdruck zu betrachten ist, braucht kaum gesagt zu 
werden. 

London,  Institution, im August 1883. 

422. Paul J. Yeyer :  Ueber die Einwirkung von Diohloreeeig- 
ellure auf sromatisch subatituirte Amhe. 

II. Mittheilung. 
[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. No. DXXXVIII.1 

(Eingegangen am 15. August.) 

2. Dichloress igsaure  und p-Toluidin. 

Am Scblusse der vorigen Notizl) babe ich bereits darauf hinge- 
wiesen, dass die bei Einwirkung von Dichloressigsiiure auf o-Toluidin 
erhaltenen Resultate von den bei Einwirkung auf p-Toluidin ge- 
wonnenen sich wesentlich unterscheiden. Die Bildung einer Diamido- 
essigsiiure, mit welcher in jenem Falle die Reaction beendigt war, 

1) Diese Berichta XVI, 926. 



findet zuniiobst augenecheinlich auch hier statt, - aber die Reaction 
bleibt nicht in dieser ersten Phase stehen, sondern fihrt in Folge 
eines s e c u n h n  Processes zu einem substituirten Imesatin , dessen 
Umwandlung in p-Methylisatin mit grasster Leichtigkeit gelingt. 

Bei den bisherigen Darstellungsmethoden waren immer nur  solche, 
grossentheils schwierig zu beschaffende, Substanzen direct in Isatin 
iibergefiihrt worden, die ausser dem Stickstoff bereits die ausreichende 
[Amidooxindol l), Orthonitrophenylglyoxyldure 3, Amidoiithylindoxy14)] 
oder mehr als ausreichende [Orthonitrophenylpropiolsaure3), Isatogen- 
siiure '), Amidoiithylindoxylsaure+), Carbostyril 5)] Anzahl von Kohlen- 
stoffatomen enthalten hatten, - bei der vorliegenden Synthese wird in 
den Kern der aromatischen Base mit nicht geuiigendem Kohlenstoff- 
gehalt die zur Isatinbilduug nothwendige Kohlenstoffseitenkette durch die 
Einwirkung der reactionsfahig gemachten Essigsiiure erst eingebracht. 

Die Operation wurde in der fiir die Gewinnung der Di-o-toluyl- 
amidoessigsiiure angedeuteten Art ausgefiihrt: 1 Mol. Dichloressigsiiure 
wurde mit 4 Mol. p-Tohidin, am besten bei 1000, so lange erhitzt, 
bis die zuniichst klar und duunfliissig gewordene Mischung unter Tief- 
rothwerden krystallinisch erstarrt war, und hierauf das gebildete Pro- 
duct zur Entfernung des salzsauren Toluidins mit heissem Wasser 
ausgelaugt, - oder eine wiissrige oder alkoholische Liisung von 
Dichloressigsiiure wurde mit der berechneten Menge p-Toluidin digerirt 
und das beim Erkalten oder aus der alkoholischen Liisung auf Wasser- 
zusatz sich abscheidende ziihfliissige Oel, das zu einem festen Kuchen 
gesteht, als Ausgangsmaterial benutzt. - Es macht keinen Unter- 
schied, ob der Process in offenen oder geschlossenen Gefiissen sich 
vollzieht, - das Arbeiten in alkoholischer Liisung nimmt etwas mehr 
Zeit i n  Anspruch, liefert aber im Allgemeinen von vornherein reinere 
Producte. 

Anstatt Dichloressigsiiure selbst zu verwenden , kann man auch 
1 Mol. Dichloracetamid mit 3 Mol. p-Toluidin zusammenschmelzen ; 
heisees Wasser entzieht der Schmelze neben salzsaurem Toluidin Chlor- 
ammonium. 

p - T o l u y l  - p  - m e t  hyli  mesat in  oder p - Met hpl i  sa t in  - 
p - toluylimid. 

Durch Aufnehmen des so gewonuenen Rohproductes in siedeudem 
Alkohol und nochmaliges Liisen des beim Stehen an der Luft zuniichet 

l) Baeyer, diese Berichte XI, 1228. 
I )  Claisen und Shadwell, diese Berichte XII, 330. 
3) Baeyer, dime Berichte XIII, 2259. 
4, Baeyer,  diese Berichte XIV, 1743, 1743 und 1745. 
5, Friedkinder uod Ostermaier,  diese Berichte X I V ,  1920. 



meist in Erusten sich abscheidenden Kiirpers erhiilt man, wie schon 
Miher angegeben, eine in prhhtigen, goldgelben und -gLsnzenden Na- 
deln und Blllttchen krystallisirende Materie, deren Analysen folgende 
Zahlen ergaben: 

aus 
1. (durch Erhiteen von Dichloreasigssure mit Toluidin) 0.2016 g 

Substanz 0.5670 g Kohlendure und 0.1098 g Waaser, entaprechend 
76.70 pCt. Kohlenstoff und 6.05 pCt. Wasserstoff; 

2. (cfr. 1) 0.2470 g Substanz 0.6952 g Kohlensatwe und 0.1302 g 
Wasser, entaprechend 76.76 pCt. Kohlenstoff und 5.86 pCt. Wasseretoff; 

3. (durch Digeriren einer Liisung von Dichloressigsffure mit To- 
luidin) 0.2053 g Substanz 0.5766 g Kohlensatwe und 0.1096 g Waaser, 
entaprechend 76.63 pCt. Kohlenstoff und 5.93 pCt. Wasserstoff; 

4. (durch Schmelzen von Dichloracetamid mit Toluidin) 0.21 80 g 
Substanz 0.6148 g Kohlenstiwe und 0.1190 g Wasser, entsprechend 
76.9 1 pCt. Kohlenstoff und 6.06 pCt. Wasserstoff; 

5. (cfr. 1) 0.2872 g Substanz bei 761 mm Barom. und 8 0  Tem- 
peratur ein Volumen von 26.8 ccm, entsprechend 11.28 pCt. Stick- 
stoff, und 

6. (cfr. 3) 0.2964 g Substanz bei 760 mm Barom. und 100 Tem- 
peratur ein Volumen von 27.6 ccm, entsprechend 11.15 pCt. Stickstoff. 

Dime iibereinstimmenden analytischen Daten lieasen hrauf 
schliessen, dass anstatt des der Theorie nach zu emartenden Kbrpere 
von ' der Zusammensetzung CIS HIE Na 0s oder , nach Waaseraustritt., 

' CleH16NaO ein um zwei Wasserstoffatome ffrmerer von der Zusammen- 
setzung C ~ ~ H I ~ N ~ O  entatanden war: 

Berechnet f ir  Gefunden 
Cia&eNao CisHirNd) I. II. 111. IV. v. VI. 

C 76.19 76.80 76.70 76.76 -76.63 76.91 - - pct. 
H 6.85 5.60 6.05 5.86 5.93 6.06 - - 
N 11.11 11.20 - - - - 11.28 11.15 
0 6.35 6.40 - - - - - - m  

100.00 100.00 

und die weitere Untersuchung ergab die Richtigkeit dieser Annahme. 
Daa so gewonnene Product hat sich ale ein Derivat des p-Methyl- 
isatins erwimen, dessen eines Sauerritoffatom durch die zweiwerthige 
Gruppe N(QH7)" ersetzt ht, also ein substituirtes, d. h. p - t o l u y l i r t e s  
p -Met h y 1 i m e s a t  i n oder als das p - M e t h y li s a t  i n - p  - t olu y l i  mi d 

GsHlaNaO = CEH~(C%)NO.  N(CI&). 
Die Bildung eines derartigen Kbrpers aus Toluidin und Dichlor- 

eesigeliure kann nicht befremdlich erscheinen, wenn man die Synthese 
Berichte d D. chem. Gesallschdt. Jahrg. XVI. 147 
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des Chinolins aus Anilin and Glycerin') beriickaichtigt, der der oben 
beschriebene Process sich an die Seite stellt. In gleicher Weise wie 
dort in Folge ekes Oxydationsvorganges die zur Schliessung des 
Pyridinringes erforderliche Anzahl von Kohlenstoffatomen an den 
Phenylkern sich anlagert, wird hier der Pyrrolring geschlossen : 

CeHoNHa + GHs03 = CsH7N + 3HaO + Hz, 

~ ( C ~ H T N H ~ )  + CaHsClaOz = CisHirNaO + 2HC1+ H a 0  + H2, 
Chinolio, 

substituirtes --- 
Methylimesatin, 

ein weiterer Beitrag fur die zwischen der Chinin- und Lndigogruppe 
bestehenden Analogien. 

Das p-Methyl i sa t in-p- to luyl imid  schmilzt bei 2590 unzersetzt 
zu einer dunkelrothen Fliissigkeit, ist unloslich in Waaser, schwer 16s- 
lich in kaltem, leichter, rnit gelbrother Farbe, in heissem Alkohol, aus 
dem es sich in den erwiihnten goldgelben und -gliinzenden Nadelu und 
Bliittchen abscheidet , und in Aether. Mit concentrirter Natronlauge 
liefert es ein in rothen Prismen erstarrendes Salz, das auf Wasser- 
zusatz wieder in die urspriinglichen Bestandtheile zerfiillt ; concentrirte 
Salzsiiure verwandelt den Kiirper nach voriibergehender BraunGrbung 
unter Wasseraufnahme schon in der Kalte in p-Methylisatin und To- 
luidin, - Erwiirmen mit verdiinnter Salzsiiure oder liingeres Erhitzen 
rnit Natronlauge bewirken die gleiche Spaltung resp. UebeCuhrung 
in p-methylisatinsaures Natron, - aus dem p-Methylisatin wird er durch 
Erwiirmen rnit der aquivalenten Menge p-Toluidin in concentrirter, 
absolutalkoholischer Losung regenerirt , - durch alkoholisches Am- 
moniak bei 1000 unter Toluidinabspaltling veriindert, - durch Re- 
ductionsmittel in die Reductionsproducte des p-Methylisatins venvan- 
delt, - durch Behandeln rnit Chlorphosphor und darauf folgende 
Reduction in vou den Einwirkungsproducten auf p- Methylisatin sich 
unterscheidende Farbstoffe iibergefiihrt a). - Die Ausbeute an reinem 
Imesatin betragt linter Umstiinden bis gegen 70 pCt. 

c 

p - M e t h y 1 i m e s a t i n oder p -Met h y 1 i s  a t  i n i m i d: 
( Di i m i'd 0-p  - methyl i s a t in  ). 

Wird das eben beschriebene p-Methylisatin-p-toluylimid mit alko- 
holischem Amrnoniak 2-3 Stunden auf 1000 erwiirmt, 80 fiudet sich 
in der purpurvioletten Losung ein krystallinischer Korper, der durch 

*) Skraup, diese Berichte XIII, 2086. 
2, Dieser Umstand sowie die Bildung von Alkalisalzen, die leichte Re- 

generirbarkeit des Kdrpers aus p-Methylisatin und p-Toluidin durch Erwbmen 
mit absolutem Alkohol, ferner seine Nichtreducirbarkeit durch Schwefelammo- 
nium, mit dem die Isathiither sofort Indigo liefern (Baeyer und O o k o -  
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wiederholtes Auekochen mit Alkohol fast farblos erhalten wird; der 
alkoholieche A w u g  enthiilt neben etwas Farbatoff, wie ihn auch 
Sommaruga  und R e i c h a r d t  *) bei Einwirkung von alkoholischem 
Ammoniak auf gewiihnlichee Isatin unter Druck beobachtet baben, 
hauptahhlich freies Toluidin. 

Dae nahezo ungefgrbte Product kryetallieirt aus aehr vie1 heiesem 
Alkohol in iiueseret feinen, seideweichen Nadeln, die sich auf dem 
Filter zu einer papier#ihnlichen , silberglhzenden Masae zusammen- 
lagern, zeigt die Zusammeneetzung eines methyliwn Imesatins, - 

0.1586 g Subatanz ergaben 0.3916 g Kohlenaiiure und 0.074.4 g 
Waseer, entsprechend 67.339 pCt. Kohlenstoff und 5.21 pCt. Wasser- 
stoff, 

Ber. fiir C & I N ~  0 Gefunden 
C 67.50 67.339 pCt. 
H 5.00 5.21 > 

- und ist aus dem Toluylimid durch Ersetzung der Toluylgruppe durch 
Wasaerstoff entatanden : 

p-Toluyl-p-Methylimesatin: H7NO . N(C, H7), 

p-Methylimesatin: GH7 N O  . NH. 
In seinen Eigenschaften ist es wesentlich verschieden von dem 

von L a u r e n t a )  durch Einleiteii von Ammoniakgaa in eine absolut- 
allroholische Isatinliisung gewonnenen Imesatin ; es ist achwach hell- 
gelb, fast farblos, unloslich in kaltem Wasser und kaltem Alkohol, 
mhr schwer liislich selbst in siedendem, wird durch Skuren und Baeen 
nicht in p-Methylisatin zuriickverwandelt und gleicht in hohem Grade 
dem von S o m m a r u g a  3) dargestellten Imesatin oder D i imido iaa t in ,  
fir welches dieser eine Verdoppelung der Formel fiir nothwendig 
erachtet hat; eine Verdoppelung der Molecularformel dieses methylirten 
Imeaatins diirfte hiernach gleichfalls erforderlich aein. 

p -Methyl i sa t in .  

Es iat bereits erwiihnt , dass das p-Methylisatin-p-toluylimid beim 
Behandeln mit Salzskure Wasser aufnimmt und sich unter Toluidin- 

nomides, diese Berichte XV, 2101), scheinen darauf hmzuweisen, dsss die 
Hydroxylgruppe in dem vorliegenden Producte nicht angegriffen ist, und dass, 
gleichwie in den iibrigen substituirten Imesatinen, der Ammoniakrest an den 

/CN(C? H7) -.- C (OH) 
Ketonkohlenstoff sich angelagert hat, also (C, Ha)'- - -Ns - 5  

') v. Sommaruga und Reichardt,  diem Berichte X, 434; v. Somma- 

9 Lanrent,  J. pr. Chem. 25, 457. 
3) v. Sommaruga, Ann. Chem. Pharm. 190, 371 und 194, 85; diesr 

rugs, Ann. Chem. Pharm. 190, 371. 

Berichte XII, 979. 
147 
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abapaltung in p-Methyl isat in  CctH~(CH3)N0* verwandelt; nur bei 
Anwendung verdiinnter Salzsaure ist Erwarmen niithig, mit concen- 
trirter Salzsiiure 6ndet der Uebergaiig schon in der Kiilte unter vor- 
iibergehender Bildung eines d u d  seine Brauntrbung sich kennzeich- 
nenden Zwischeiiproductes statt, das nicht isolirt werden konnte. Das 
in der salzsauren Losung sich abscheidende Product ist tief roth ge- 
fhbt, das Filtrat enthiilt etwas Methylisatin neben salzsrrurem Toluidin, 
das durch das Platinsalz (gefunden 3 1.43 pCt., berechnet 3 1.225 pct. 
Platin) identificirt wurde. Wird zur Umwandlung des Toluylimids Na- 
tronlauge statt Salzsaure angeweodet, so ist liingeres Kochen erforder- 
lich, und aus der gelben alkalischen Losung wird durch Salzsiiure daa 
p-Methylisatin ausgeGllt. Ein zu grosser Ueberschuss von Salzsiiure 
ist in jedem Falle zu vermeiden, da er die Loslichkeit des p-Methyl- 
isatins sehr erhoht, - ist er rorhanden, so thut man gut, die Liisung 
anniihernd zu neutralisiren. - Durch Umkrystallisiren aus Wasser 
oder Alkohol wird das p-Methylisatin leicht rein erhalten; - durch 
die Arialysen wurden gefunden aus: 

0.2428 g Substanz 0.5944 g Kohlensaure und 0.1060 g Wasser, 
entsprechend 66.77 pCt. Kohlenstoff und 4.85 pCt. Wasserstoff; 

0.2122 g Substanz 0.5208 g Kohlensiiure und 0.0964 g Wasser, 
entsprechend 66.93 pCt. Kohlenstoff und 5.05 pCt. Wasserstoff, und 

0.2020 g Substanz bei 757 mm Barom. und 17O Temperatur ein 
Volumen von 15.5 ccm, entsprechend 8.87 pCt. Stickstoff. 

Berechnet Gefunden 
fiir CeH7NOa I. 11. 111. 

C 67.08 66.77 66.93 - pCt. 
H 4.35 4.85 5.05 - 3 

- 8.87 2 - N 8.69 
0 19.87 

99.99. 

- - - 

Dasp-Methyl isat in  ist isomer mit dem von B a e y e r  und Oeko-  
n o m ides  ') aus Isatinsilber und Jodmethyl dargestellten Aether , ge- 
ruchlos, krystallisirt aus Alkohol oder noch besser aus Salzsiiure in 
schiinen, tief rothen, durchsichtigen, dem Chromsaureanhydrid ahnlichen 
Krystalleii, aus Wasser in glanzenden, rothen Blattchen und schmilzt 
bei 187O zu einer rothen Fliissigkeit. Es ist schwer liislich in kaltem 
Wasser, leichter in heiasem, leicht in heisser Salzsaure und in Alkohol, 
liist sich in Alkalien mit tiefvioletter, beim lilngeren Stehen oder sofort 
beim Erwarmen, unter Bildung p-methylisatinsaurer Salze, gelber Farbe 
und wird durch Zusatz von Salzsaure regenerirt; seine Liisung fiirbt 
die Haut kirschroth. Es wird von concentrirter Schwefelsiiure mit 
-- 

I) Baeyer und Oekonomides, diem Berichte XV, 2093. 
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tief rother Farbe anfgenommen, durch Wasser wieder ausgefgllt, zeigt 
die Indophenin- und mit Hydroxylaniin die Keton-Reaction und l iefer t  
i iberhaupt  iihnliche Condensa t ions-  und Subst i tut ionspro-  
ducte  w i e  dae gewiihnliche leat in .  - Der W i e d e r g h u n g  
des p-Methylisatin-p-toluylimids durch Erwiirmen iiquivalentar Men- 
gen p-Methylisatins und p-Toluidins unter Zusatz von absolutem 
Alkohol ist bereita gedacht, - eine Anzahl entsprechender und in 
ibren Eigenschaften der emiihnten iihnlicher , besonders schiin kry- 
etallisirender Verbindungen wurde nach der gleichen, friiher schon von 
E n g e l h a r d t l )  und SchiffO) fiir die Darstellung subetituirter Ime- 
satine angewandten Methode gewonnen , indem statt des p-Toluidins 
andere primhe Basen auf pMethylisatin einwirkten. 

S u b s t i t u i r t e  p-Methyl imesat ine:  

P h e n y l - p  - methyl imesat in  oder p - M e t h y l i s a t i n p h e n y l -  
imid, Ce&(CHs)NO . N(GH5), scheidet sich schon aus der heissen, 
mit der iiquivalenten Menge Anilin versetzten, concentrirten, absolutalko- 
holischen p-Methylisatinliisung am; es bildet dicke, gelbrothe, durch- 
sichtige Tafeln oder Prismen, die bei 239-2400 schmelzen, we% 
liielich in Wasser und kaltem, leichter in heissem Alkohol mit orange- 
gelber Farbe; es gleicht in seinen sonstigen Eigenschaften dem p-To- 
luylimid, eersetzt sich unter Waaseraufnahme mit Salzsiiure leicht in 
pMethylisatin und Anilin, liefert mit Natronlauge ein unbestlindiges 
Salz und beim Erwiirmen eine gelbe L6sung von p-methylieatinsaurem 
Natron, aus der Salzdure p-Methylisatin M t .  - Die Analyse des 
Kiirpers ergab: 

aus 0.2048 g Substanz 0.5700 g Kohlensiiure und 0.1014 g Waseer, 
entsprechend 75.90 pct. Kohlenstoff und 5.5 pCt. Wasserstoff. 

Ber. fiir C I ~ H ~ ~ N ~ O  Gefunden 
C 76.27 75.90 pCt. 
H 5.08 5.5 B 

m - B r om - p  - t o 1 u y 1- p - m e t h y 1 i me s at i n oder p - M e t h y 1 i s at i n - 
m-brom-p-toluylimid, GH4(CHs)NO. N(C7HgBr). wurde in ent- 
sprechender Weise dargestellt , ist jedoch liislicher in Alkohol und 
scheidet sich aus der erkalteten Liisung in ziegelrothen, durchsichtigen 
Nadeln und Prismen aus, die bei 2100 schmelzen; von Salzsiiure und 
Natronlauge wird es in seine Componenten reap. in p-methylieatin- 
saures Salz gespalten. - Durch die Analyse wurden aus 

0.2528 g Substanz 0.541'2 g Kohlensiiure und 0.0962 g Wasser, 
entsprechend 58.39 pCt. Kohlenstoff und 4.22 pCt. Wasserstoff erhalten. 

*) Engelhardt,  J. pr. Chem. 65, 260 uod 265. 
1) Schiff, Ann. Chem. Pharm. 144, 45. 



Ber. fiu CIS HI8 Br No 0 Gefunden 
C 58.36 58.39 pCt. 
H 3.95 4.22 a 

o-Toluyl-p-methyl imesat in  oder p-Methyl isat in-o- toluyl-  
i mid , Cs H( (C Hs) N 0 . N (C, &), isomer mi t dem oben beschriebenen 
p-Toluplimid, daa daa Ausgangsproduct fiir diese &mmtlichen Deri- 
vatt? bildet, wird ebenfalls erst aus der erkalteten alkoholischen Liisung 
gewonnen; es krystallisirt in  schijnen, rothen, durchsichtigen, prie- 
matisch ausgebildeten Krystallen von anscheinend rhombischem Habitus, 
welche durch Pyramidenfliichen zugespitzt sind, schmilzt bei I9 10 und 
wird durch Salzsffure und heiase Natronlauge zerlegt. 

0.2914 g Substanz lieferten bei der Analyse 0.8188 g Kohlen- 
siiure und 0.1547 g Wasser, entsprechend 76.63 pCt. Kohlenstoff und 
5.90 pCt. Wasserstoff. 

Ber. fiir c16 HI, Na 0 Gefunden 
C 76.80 76.63 pCt. 
H 5.60 5.90 3 

p - M e t h yln i t ro so ox in do 1. 
Das Product wurde, wie friiherl) das Nitrosooxindol, durch Ein- 

wirkung von salzsaurem Hydroxylamin auf daa entsprechende Isatin 
gewonnen. 1 Mol. p-Methylisatin wurde mit 1 Mol. salzsaurem Hy- 
droxylamin und ' / a  Mol. Soda in weingeistiger L&ung angestellt, die 
Liisung, aus der ein Theil des gebildeten Productes sich nach vier- 
undzwanzigstiindigem Stehen bereits in schiinen, gelben Prismen abge- 
schieden hatte, mit Wlteser vollkommen ausgefilllt und der gesammelte 
Niederschlag aus gewiihnlichem Alkohol umkrystallieirt. - Die aus- 
gefiihrten Analysen ergaben 

aus 0.2196 g Substanz 0.4909 g Kohlensliure und 0.0932 g Wasser, 
entsprechend 60.97 pCt. Kohlenstoff und 4.7 1 pCt. Wasserstoff, und 

aus 0.2158 g Substanz bei 754 mm Barom. und 22O Temperatur 
ein Volumen von 30.6 ccm, entsprechend 15.93 pCt. Stickstoff. 

Berechnet Gefunden 
fiir CyHsNa02 I. 11. 

C 61.36 60.97 - pct. 
- H 4.54 4.7 1 

N 15.91 - 15.93 a 

Daa p -Met h y ln i  t r o s  o o xi  n d o 1, &He (NO) NO, krystallisirt in 
langen , durchsichtigen , gelben Prismen , die beim Trocknen matt und 
undurchsichtig werden, sich schwer in Wasser, leichter in Alkohol 
und in Kali unzersetzt mit gelber Farbe liisen; sein Schrnelzpnnkt 
liegt bei 225-226O. 

1) Gabriel ,  diem Bericbte XVI, 518. 
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p-Met h y l ind op henin. 
Die rothe Liisung von pMethyliaatin in concentrirter Schwefel- 

siiure flirbt sich wie diejenige des Isatinel) beim Veraetzen mit Stein- 
kohlentheerbenzol intensiv blau, und beim Einschiitten in Wseser 
scheidet sich flockiges p-Methyl indophenin aus. Bei den friiheren 
Versuchen war, enteprechend der Auffasaung des Kbrpers als Conden- 
sationsproductes von 1 Mol. Isatin und 2 Mol. Benzol, nur ein kleiner 
Ueberschuss von Benzol angewendet worden, - doch war nach dem 
Auskochen mit Wasser, aus dem das nicht angegriffene p-Methylieatin 
sich unverhdert wieder ausschied, die Ausbeute an p-Methylindophenb 
so gering, dase von dem theoretischen Verhiiltnisse abgesehen und die 
Lbsung des p-Methylisatins rnit einem sehr grossen Ueberschusse Ben- 
zols geschlttelt wurde. Daa gebildete Product wurde in Waeser ge- 
gossen, das Benzol abgehoben, der Niederschlag auf dem Filter ge- 
sammelt und mit heissem Wasser ausgekocht ; das Waaser &bte sich 
echwach violett, enthielt aber kein Isatin mehr in nachweisbarer Menge. 
- Nach der jlngst stattgehabten Verbffentlichung iiber das Thiophens) 
wurden rnit gleichem Erfolge 104 g Benzol auf 1 g p-Methylieatin 
angewendet. 

Das getrocknete p-Methylindophenin wurde analysirt, doch stimm- 
ten such in dem vorliegenden Falle3) die erhaltenen Daten nur sehr 
annfihernd rnit den verlangten Zahlen iiberein; es wurden 

berechnet gefunden 
f i r  C I ~ H ~ N O S  I, 11. 

c 6 a . n  65.45 65.53 pCt. 
*H 3.96 4.5 4.43 P ; 

Schwefel wurde qualitativ nachgewiesen. , 
Das p-Methylindophenin bildet gleichfalls ein indigblaues Pulver, 

das beim Reiben Kupferglane zeigt und beim Erhitzen rerkohlt; es 
lbst sich wenig, mit schwach violetter Farbe, in Wasaer, rnit tiefblauer 
Farbe in Alkohol und Eisessig, leichter in concentrirter SchwefelsHure 
und heissem Phenol, aus denen es durch Wasser reap. Alkohol unrep 
iindert wieder ausgefiillt wird; - die zweite Analyse war mit in 
Phenol gelgetem Producte ausgefihrt. Beim Behandeln rnit Zink und 
Eisessig bildet es eine hellgriine Kiipe, die beim Stehen an der Luff 
wieder tiefblau wird und nach dem Einengen unvelriindertes pMethy1- 
indophenin hinterliisst. 

Ueber einige weitere Substitutions- und die Reductioneproducte 
werde ich in einer folgenden Mittheilting berichten. 

1) Baeyer, dime Berichte XII, 1310. 
3 V. Meyer, dime Berichte XVI, 1465. 
3) Vgl. Baeyer, dieae Berichte XVI, 1478. 




