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driger als Dehydracetonbenzil. Der hohe Schmelzpunkt des Dehydra-
cetonbenzils beruht wohl auf der Gegenwart einer geschlossenen Kette
in dessen Molekiil — eine Constitution die im Obigen angenommen
worden ist.

London, im Januar 1885. Normal School of Science.

31. C. Duisberg: Ueber die Bildung von p-Toluyl-p-methyl-
imesatin aus Dichloressigsiure und p-Toluidin.

[Mittheilung aus dem chem. Universititslaboratorium zu Strassburg i/E.]

(Eingegangen am 20, Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. ‘A, Pinner.)

Durch die Einwirkung von p-Toluidin auf Dichloressigsiure ge-
langte P. J. Meyer!) zu jener schonen Synthese des p-Tolayl-
p-methylimesatins, welche seiner Meinung nach in folgender Weise
verldnft:

2C;HyN + CeH3Cl20; = CisH;4N2O + 2HCI + H20 + H,.

»Anstatt des der Theorie nach zn erwartenden Kdorpers von der
Zusammensetzung C;sHjsN2O2, einer Diamidoessigsiiure, womit bei
der Verwendung von o-Toluidin ?) die Reaktion beendigt ist«, bildet
sich zuniichst auch hier eine solche Verbindung, »die dann in Folge
eines sekundiren Processes unter Abspaltung von Wasser und freiem
Wasserstoff zu einem substituirten Imesatin fihrte.

Da nun eine Entstehung von freiem Wasserstoff in Gegenwart
der reduktionsfihigen Dichloressigsiure, und in Anbetracht der guten
Ausbeute an Imesatin (bis gegen 70 pCt.) unerklérlich ist, so setzte
ich Zweifel an die Richtigkeit der obigen Gleichung und fiibrte Ver-
suche aus, die meine Vermuthung bestiitigten.

Von Herrn Carl Rumpf auf Schloss Sprath, dem ich mich fiir
die freundliche Ermdglichung dieser Arbeit zu grisstem Dank ver-
pflichtet fiihle, und mit Erlaubniss des Herrn P. J. Meyer mit der
Ausarbeitung dieser Reaktion beauftragt, gelangte ich darch Auffindung
eines interessanten Zwischenprodukts zu dem Resultat, dass bei dieser
Einwirkung kein Wasserstoff frei wird, sondern dass als erstes Ein-
wirkungsprodukt ein K&rper von der Zusammensetzung C)sHy;gN2O
auftritt, der dann durch Oxydation des Sauerstoffs der Luft in das

1) Diese Berichte XVI, 2261.
%) Diese Berichte X VI, 926.
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um gwei Wasserstoffatome &rmere p-Toluyl-p-methylimesatin CysHy4N2O
ibergeht.

p-Toluylamido-p-methyloxindol.

Als ich in derselben Weise, wie dieses von P. J. Meyer behufs
Gewinnung des substituirten Imesatins angegeben worden ist, die be-
rechnete Menge von p-Toluidin auf Dichloressigsiure 1) einwirken
liess und den nach dem Ausziehen mit heissem Wasser, in der Kilte
festen, amorphen Riickstand in mdglichst wenig heissem, absolutem
Alkohol aufldste, erstarrte die tiefroth gefirbte Losung pach dem
Erkalten krystallinisch von sich ausscheidenden, weissen Nidelchen
einer Yerbindung, die in ihren Eigenschaften wesentliche Verschieden-
heit von p-Toluyl-p-methylimesatin zeigte. Dieselbe wurde, wegen
ihrer Verfinderlichkeit an der Luft, méglichst schnell abgesangt, mit
Alkohol bis zur Entfernung des sie rothfirbenden Harzes gewaschen,
daranf gepresst und in einer Wasserstoffatmosphiire iiber Schwefel-
sdure getrocknet. Nach zweimaligem Umkrystallisiren aus absolutem
Alkohol — wobei ein Eindampfen zu vermeiden ist, — erhielt ich
diese Substanz rein weiss und nach dem Trocknen im Vacuum zur
Analyse geeignet. :

Berechnet fir Geofunden
CieHN;0  CroHieNaO [T
C 76.80 76.19. 76.11 75.75 pCt.
H 5.60 6.35 6.38 6.24 »

Es ist also ein Kérper von der Zusammensetzung CisHis N3O,
wie ihn P. J. Meyer zu finden hoffte nach folgender Gleichung ge-
bildet worden.

QGngN =+ C3H;3Cla Oy = CieHis N2O + 2HCI -+ H; 0.

Da, wie ich unten zeigen werde, diese Substanz mit Wahrschein-
lichkeit als ein substituirtes Amidooxindol zu betrachten ist, so be-
zeichne ich sie mit dem Namen p-Toluylamido-p-methyl-
oxindol.

Sie ist in den heissen Ldsungsmitteln, Alkohol, Aether, Chloro-
form, Schwefelkohlenstoff und Benzol leicht, in Ligroin und Wasser
dagegen schwer, oder unldslich und krystallisirt, am besten aus Al-
kohol oder Benzol in kleinen, weissen Nadeln, welche bei 166—167° C.
zu einer schwach rothlichen Fliissigkeit schmelzen, die nicht wieder
krystallinisch, sondern nur glasig erstarrt. Wird ihre alkoholische
Losung auf die Zunge gebracht, so ruft sie einen stark beissenden,

) An Stelle der theueren Dichloressigsure ist die Anwendung der billi-
geren Dibromessigsiure trotz der geringeren Ausbente an substituirtem Imesatin
empfchlenswerth.



192

lang andauernden Geschmack hervor. Durch Stehen der farblosen,
alkoholischen Lésung an der Luft oder durch Erhitzen derselben am
Riickflusskiihler, tritt eine tiefrothe Fiirbung ein und nach einiger Zeit
krystallisirt das von P. J. Meyer genauer untersuchte, ca. 90° C.
héher (bei 259° C.) schmelzende p-Toluyl-p-methylimesatin aus. Auch
die aus der alkoholischen Losung des Rohprodukts sich abscheidenden
weissen Zwischenproduktskrystalle 16sen sich nach einiger Zeit wieder
auf und es scheiden sich dann allmihlich Krusten von Imesatin ab.

Um nun in exakter Weise festzustellen, ob wirklich der Sauer-
stoff der Luft die Ursache der Umwandlung dieser Verbindung in das
um zwei Wasserstoffatome irmere suabstituirte Imesatin Ci;s Hy4 N3O
ist, wurde eine verdiinnte, farblose, alkoholische Lisung des p-Toluyl-
amido-p-methyloxindols in ein mit Sauerstoff gefilltes und mit Queck-
silber von der Luft abgesperrtes Rohr gebracht. Nach mehrtigigem
Stehen hatte der Sauerstoff bedeutend an Volumen abgenommen, die
Losung erschien hochroth gefirbt und aus derselben krystallisirten
schine, goldgelbe, seidenglinzende Nadelu des in kaltem Alkohol
schwer lgslichen p-Toluyl-p-methylimesatins aus, das sowohl an seinen
physikalischen Eigenschaften, als auch an seiner leichten Ueberfiibrung
in das p-Methylisatin erkannt wurde. Wendet man bei diesem Ver-
such als Losungsmittel Benzol an, so gelingt die Umwandlung eben-
falls, aber bedeutend langsamer.

C|6H16N20 + 0 = C]GH14N20 -+ Hzo

Durch Verwendung schwacher Oxydationsmittel, oder durch Ein-
leiten von Sauerstoff oder Luft!) in die alkoholische Losung kann
man daher die Bildung des substituirten Imesatins beschleunigen.
Versetzt man die alkoholische Losung des Zwischenprodukts mit am-
moniakalischem Silbernitrat, so erfolgt unter Abscheidung eines prich-
tigen Silberspiegels sofortige Oxydation.

In kaustischen und kohlensauren Alkalien ist das p-Toluylamido-
p-methyloxindol unléslich, in alkoholischem Kali aber 15st es sich
mit tiefblutrother Farbe auf. Mit Siuren bildet es Salze, von denen
ich das salzsaure Salz durch Kochen mit concentrirter Salzsiure darge-
stellte. Die weissen Nadeln des Zwischenprodukts verwandeln sich
hierbei in ein krystallinisches, sandiges Pulver, von der Zusammen-
setzung (Cis Hig N3 O)(HCI).

Ber. far (CH;H[(;NQO)HCI Gefuuden
Cl 12.30 12.18 pCt.

Das salzsaure Salz ist in concentrirter Salzsdure sehr schwer,
in heissem Wasser und Alkohol leicht léslich und giebt sowohl beim
Kochen mit Wasser, als auch beim Erhitzen fiir sich Salzs@ure ab.

) D. R.-P. 27979.
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Durch Versetzen seiner alkoholischen Lésung mit Platinchlorid liess
sich in Folge eintretender Oxydation ein Platinchloriddoppelsalz nicht
erhalten.

Diacetyl-p-Toluylamido-p-methyloxindol.

Behufs Feststellung der Zahl der Imid- resp. Hydroxylgruppen
in dem Zwischenprodukt kochte ich dasselbe eine Stunde lang am
Riickflusskiihler im Wasserstoffstrom mit dberschiissigem Essigsdure-
anhydrid. Nack dem Versetzen des schwach rothen Einwirkungs-
produkts mit verdinntem Alkohol krystallisirten schone, weisse,
seidenglinzende Nadeln aus, die nach zweimaligem Umkrystallisiren
analysirt wurden:

Ber. fiir CaoHyoN2O Gefunden
C 71.43 71.26 pCt.
H 5.96 587 »

Es ist also eine Diacetylverbindung gebildet worden und damit
bewiesen, dass in dem weissen Zwischenprodukt zwei Imid-, resp.
eine Imid- und eine Hydroxylgruppe enthalten sind.

Das Diacetyl-p-Toluylamido-p-methyloxindol ist in Benzol, Chloro-
form, Schwefelkohlenstoff und Eisessig leicht, in Alkohol und Aether
schwerer, in Wasser unléslich und schmilzt bei 147° C. zu einer farb-
losen Flissigkeit. Von Alkalien wird es nicht gelost und dorch den
Sauerstoff der Luft nicht mehr verdndert.

Nitroso-p-Toluylamido-p-methyloxindol.

Versetzt man eine verdiinnte alkoholische Losung des Zwischen-
produkts mit iiberschiissiger Salzsiure und der berechneten Menge
Kaliomnitrit, so scheidet sich eine gelbe Substanz ab, die erst nach
sechsmaliger Krystallisation aus absolutem Alkohol constanten Schmelz-
punkt zeigte. Eine Analyse ergab folgende Zahlen:

Ber. fiir CigHysN; 0. Gefunden
C 6833 67.93 pCt.
H 5.34 5.60 »
N 14.95 14.40 »

Ob nun bei der hierbei gebildeten Mononitroverbindung der
Wasserstoff einer Imidgruppe ersetzt worden ist, oder ob die Ein-
wirkung, analog wie beim Oxindol!) so verlduft, dass ein Isatoxim
entsteht, konnte ich wegen Materialmangel nicht entscheiden.

Das Nitroso-p-Toluylamido-p-methyloxindol bildet kleine, hellgelbe
Nidelchen, welche oberhalb 2200 C. unter Zersetzang schmelzen. Es

) Baeyer & Knop, Ann. Chem. Pharm. 140, 34; Bacyer & Comstock,
diese Berichte X VI, 1706.
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ist in Wasser, Ligroin, Benzol schwer, in Alkohol, Aether und Chloro-
form leichter loslich und zeigt mit Phenol und Schwefelsiure die
Liebermann’sche Farbenreaktion.

Versuche zur Abspaliung der Toluylgruppe aus dem Zwischen-
produkt waren ohne Erfolg. Wihrend beim Erhitzen derselben mit
concentrirter Salzsiure im zugeschmolzenen Rohr auf 140°0C. voll-
kommene Zersetzung eintrat, bildete sich bei der Einwirkung von
alkoholischem Ammoniak auf 100° C. eine schine violette Ldésung,
aus der sich beim Verdunsten iiber Schwefelsiiure neben einem braunen,
amorphen Farbstoff nur substituirtes Imesatin jsoliren liess. Durch
Anwendung reducirender Mittel, wie Natriumamalgam in saurer L&-
sung, spaltete sich zwar Toluidin ab, doch liess sich das Einwirkungs-
produkt nicht krystallisirt erbalten, sondern fiel stets als ein rothes
amorphes Pulver aus.

Durch Destillation des intermediiren Produktes mit Zinkstaub in
ciner Retorte erhielt ich ein &liges Destillat, das neben p-Toluidin
eine Verbindung enthielt, die alle Reaktionen des Indols resp. des
Methylindols zeigte. Behufs Isolirung desselben wurde das mit Salz-
séiure angesiuerte Destillat mit Ligroin ausgeschiittelt und mit in Ben-
zol geldster Pikrinsiure versetzt — ich erhielt 8o im Ganzen nur 0.2 g
einer in ziegelrothen Nidelchen krystallisirten Verbindung, welche
nach 2maliger Krystallisation aus mit Ligroin versetztem Benzol ver-
brannt wurde.

Ber. f. (CoHoN)CsHa(NO3);0H Gefunden
C 50.00 49.2 pCt. -
H 3.33 3.7 »

Um zu sehen, ob es gelinge ein weiteres Zwischenprodukt zu
isoliren, liess ich 1 Molekil Dichloressigsdure auf 1 Molekil p-Toluidin
in absolut alkoholischer Losung einwirken. Es entstand zuerst das
in weissen Nadeln krystallisirte, bei 135—136¢ C. schmelzende Dichlor-
essigsiure - p-Toluidin,

Ber. fiir CoHy; NCl;0; Gefunden
C  45.76 45.57 pCt.
H 466 469 >

welches sich zwar nach 48stiindigem Echitzen am Riickflusskiibler
unter tiefrother Firbung verinderte, ohne dass es aber gelang ein
neues krystallinisches Produkt zu isoliren.

Versuchen wir nun, uns aus den mitgetheilten Beobachtungen ein
Bild iiber die Einwirkung von p-Toluidin auf Dichloressigsiure und
iber die Constitution der dabei entstehenden Verbindungen zu machen,
8o ergiebt sich Folgendes:
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Bei Annahme einer glatten Reaktion hat auf den ersten Blick
die Bildung einer Diamidoessigsiure die grisste Wahrscheinlichkeit
fir sich, die dann unter Abspaltung von Wasser in ihr Lactam resp.
Lactim iibergeht.

L
C:H;---NH---CH--NH

CO---CgH3--CHy
+ 2HCI + H;0.

Demnach wiire das Zwischenprodakt, unter Beriicksichtigung der
letzten Arbeit Baeyer’s!) und der darin angewandten Nomenklatur
als ein amidosubstituirtes Pseudoindoxyl CHg---NH zu betrachten,

] '

C0- -CsH,
das mit Leichtigkeit in Indigo iiberfiihrbar sein miisste.

Ausser dieser Miglichkeit scheint eine zweite nicht ausgeschlossen,
bei der unter Wasserabspaltung zuerst ein Dichloracettoluid entsteht,
das dann durch die Einwirkung des Toluidins unter Wegnahme von
gwei Molekiilen Salzsfiure in ein substituirtes Amidooxindol iibergeht,
da dem Oxindol nach Baeyer folgende Formel zukommt QHQ---QGI-L

CHCl;
: + 2CH;NH; =
cooH

¢o- -NH.
IL,
Oy Hy -~ NH--- CHCq Hs— CHs

CO--NH
+ 2HCl + H:0.

Es ist mir nun nicht gelungen weder die Diamidoessigsiure resp.
das Dichloracettoluid aufzufinden noch durch Abspaltung von Toluidin
zum Indoxyl resp. Oxindol zu gelangen, und bin ich daher nicht in
der Lage bestimmte Beweise fiir eine der beiden Mdglichkeiten bei-
zubringen. Da es aber unmdglich war aus dem weissen Zwischen-
produkt auf direktem Wege Indigo zu erhalten und da bei der
Destillation mit Zinkstaub Methylindol entsteht, so ist es wahrschein-
lich, dass trotz der verschiedenartigen Einwirkung der beiden Chlor-
atome der Dichloressigsiure auf das p-Toluidin, wie es Gleichung II
verlangt, indem das eine mit dem Wasserstoffatom der Amidogruppe,
das andere mit dem Wasserstoffatom des Benzols als Salzsiiure aus-
treten muss, die Reaktion nach dieser Gleichung verlduft, und dass
das Einwirkungsprodukt somit p-Toluylamido-p-methyloxindol ist.?)

CHCly

R + 2C;H;NH; =
COOH

1) Diese Berichte XVI, 2189.

%) Durch Einwirkung von Anilin auf Monochloressigither erhielt C. A.
Bischoff, diese Berichte XVI, 1040 einen Kérper CsHoNO, den er Dihydro-
oxindol nennt.
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Setzen wir nun die sich aus Qleichung II fir das weisse Zwischen-
produkt ergebende Formel als richtig voraus, unbekiimmert darum ob
dasgelbe  ein Lactam oder Lactim ist, so kann die Umwandlang der-
selben zu p-Toluyl- p-methylimesatin unter Abspaltung von 2 Wasser-
stoffatomen in verschiedener Weise erfolgen:

I11.
CiH;-~NH--CH- - C¢Hy-CHj 8) CrHy--N=::C —-— CgHy--CH
! ! + 0 = oo
CO---NH CO---NH
+ HsO
b) CrHy---NH--C—-—CgHs -~ CHy

- co- N

¢) CiHy~~N--CH--CyH;--CHj

- bo-x

Durch die folgenden Versuche gelang es nun mit Sicherheit den
Beweis dafiir zu erbringen, dass die Oxydation nach Gleichung IIla
verliuft. Sowohl durch Acetylirung als auch durch Aethylirung des
Toluyl - p - methylimesating wurde eine Monacetyl- resp. Monithylver-
bindung erhalten — also war Formel (c¢) ausgeschlossen —, welche
mit concentrirter Salzsiiure unter Abspaltung von Toluidin in das
entsprechende acetylirte resp. dthylirte Methylisatin iberging.

Acetyl-p-Toluyl-p-methylpseudoimesatin.

Um Aufschluss iiber die Art der Wasserstoffabspaltung bei der
Oxydation des Zwischenprodukts zu substituirtem Imesatin zu erhalten,
suchte ich vermittelst der Acetylverbindung die Frage zu entscheiden,
ob letzteres ein Amid oder Imid des p - Methylisating ist (siehe
Formel IIla).

Der Darstellung der Acetylverbindung stellten sich anfinglich
grosse Schwierigkeiten entgegen, da das Imesatin durch S#uren in
das Isatin iibergeht. Erst nach vielen Versuchen gelang es diese in
folgender Weise zu iberwinden.

Man lést reines p - Toluyl - p - methylimesatin in einem grossen
Ueberschuss von heissem Essigsiureanhydrid auf und erhitzt diese
Lésung im Wasserbade so lange, bis nach dem Erkalten keine Ab-
scheidung der unveriinderten Substanz mehr eintritt, versetzt dieselbe
dann mit viel Eiswasser und soviel Natriumcarbonat, dass fast alle
entstehende Essigsiure neutralisirt wird, 16st das meist schmierig
krystallinische Einwirkungsprodukt in heissem Alkohol auf und ver-
setzt bis zur eintretenden Krystallisation mit Wasser.
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Ber. f. CigsH;¢N2Og Gefunden
C 73.97 73.80 pCt.
H 5.48 5.38 »

Da nun durch Behandlung der so entstandenen Monacetylverbin-
dung mit concentrirter Salzsiure in der Kilte unter Abspaltung von
Toluidin das Acetyl-p-methylpseudoisatin entsteht, so ist es wahr-
scheinlich, dass erstere Substanz ebenfalls ein Lactam ist, und bezeichne
ich sie daher, zum Unterschied von ihrem Lactim, mit dem Namen
Acetyl-p- toluyl-p- methylpseudoimesatin.

Es ist eine in prichtigen, hochrothen, stark glinzenden Nidelchen
krystallisirende Substanz, welche bei 121—122° C. zu einer blutrothen
Fliissigkeit schmilzt, die nur glasig erstarrt. Sie ist in Wasser und
Alkalien nicht, in den ibrigen gebrinchlichen Ldsungsmitteln aber
leicht 13slich.

Acetyl-p-methylpseudoisatin.

Versetzt man die fein pulverisirten Krystalle der vorigen Verbin-
dung mit kalter, concentrirter Salzsiure, so ldsen sie sich mit tief-
dunkelbrauner Farbe auf und nach wenigen Minuten erstarrt die sich
hellgelb firbende Lésung fest krystallinisch, Zieht man das Produkt
nun mit heissem Benzol aus, so Lleibt nach dem Verdunsten ein
gelber, krystallinischer Riickstand, der nach dreimaligem Krystallisiren
aus diesem Loésungsmittel rein war.

Ber. fir Cyy HyNO; Gefunden
] 65.02 64.90 pCt.
H 443 452 »

Da die so gebildete Verbindung in ihren physikalischen und che-
mischen Eigenschaften vollkommene Uebereinstimmung mit dem aus
dem p-Methylisatin durch Kochen mit Essigsiiureanhydrid erhaltenen
Acetyl- p-methylpseudoisatin zeigte, so ist damit der Beweis erbracht,
dass das Acetyl-p-methylpseudoimesatin durch concentrirte Salzsiure
in obige Substanz dibergeht — dass es mithin seine Acetylgruppe mit
dem Stickstoff des Kerns verbunden enthilt —, dass daher das p-Toluyl-
p-methylimesatin kein Amid, sondern ein Imid des p-Methylisatins ist.

Das Acetyl-p-methylpseudoisatin krystallisirt in citronengelben
Nadeln, welche bei 172° C. schmelzen. Es ist in Wasser, absolutem
Alkohol, Aether, Schwefelkohlenstoff und Ligroin schwer, in Chloro-
form und Benzol dagegen leichter 168lich. Beim Erhitzen mit con-
centrirter Salzsiure und Schwefelsiiure firbt es sich roth und scheint
p-Methylisatin zu geben. In kalter Natronlauge und in heissem Natrium-
carbonat 13st es sich leicht auf und bildet dann, ganz analog wie
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Suida') beim »Acetylisatinc gezeigt hat, das acetyl-p-methylisatin-
saure Salz, welches beim Ansiuern einen weissen, gelatindsen Nieder-
schlag der freien Acetyl-p-methylisatinsiure fallen lisst.

Dieselbe ist in Aether, Schwefelkohlenstoff, Benzol und Ligroin
sehr schwer, in heissem Wasser und Alkohol dagegen leichter 1slich
und bildet kleine, weisse Nadeln, welche bei 1729 C. anter Zersetzung,
wahrscheinlich Wasserabspaltung, schmelzen. Beim Kochen mit Eisessig
bildet sich das entsprechende Acetyl-p-methylpseudoisatin zuriick.

Acetyl-p-methylisatinsiuredthylither.

Wiihrend das Acetyl-p-methylpseadoisatin aus absolutem Alkohol
in kleinen, gelben Nadeln krystallisirt, tritt beim Kochen mit ver-
dinntem, wéssrigem Alkohol Verinderung ein, indem jetzt beim Er-
kalten weisse Bliittchen auskrystallisiren, die einen bedeutend niedri-
geren Schmelzpunkt als obige Verbindung zeigen und deren Analyse
Zahlen ergab, die auf eine Verbindung von Acetyl-p-methylisatin mit
einem Molekiil Alkohol stimmten.

Ber. fir Ci;3H;sNO, Gefunden
C 62.65 62.54 pCt.
H . 6.02 6.16 »

Da die Annahme von Krystallalkohol der Bestindigkeit der Ver-
bindung wegen ausgeschlossen erscheint, so wird wahrscheinlich unter
Sprengung des Indolringes der Acetyl-p-methylisatinsdureithylither
gebildet worden sein, was natiirlich durch Darstellung desselben aus
seiner Siure zu entscheiden wire.

Die Verbindung krystallisirt in weissen, fettglinzenden Blittchen,
schmilzt bei 78 —79% C. zu einer farblosen Fliissigkeit und ist in
Wasser nicht, in den gebrduchlichen organischen Ldsungsmitteln aber
leicht 13slich.

Als ich bebufs Darstellung einer Nitrosoverbindung die rothen
Dimpfe aus Arsenigsiure und Salpetersiure auf in Alkohol suspen-
dirtes p-Toluyl-p-methylimesatin einwirken liess, léste sich dieses
unter Erwirmung auf, und nach kurzem Einleiten krystallisirten schone,
rothe Nadeln von p-Methylisatin aus. Auch unter Anwendung von
Kaliumnitrit liess sich eine Nitrosoverbindung nicht erhalten.

Aethyl-p-toluyl-p-methylpseudoimesatin.

Reines p-Toluyl-p-methylimesatin wurde in absolutem Alkohol
gelost und mit dberschiissigem Natriumalkoholat und Bromithyl
6 Stunden am Riickflusskiihler erhitzt. Das sich hierbei abscheidende

!) Diese Berichte XI, 586.
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Bromnatriam wurde abfiltrirt, der Alkohol abdestillirt, der so erhaltene
Rickstand mit Wasser behandelt und aus Alkobol zu krystallisiren
versucht. [Erst nach vielen Miihen gelang es, denselben rein und zur
Analyse geeignet za erhalten.

Ber. fur CisHis N3O Gefunden
C 7170 77.73 pCit.
H 6.47 . 6.47 »

Es ist also der Moniithylither des p-Tolayl-p-methylimesatins
gebildet worden. Da, wie ich unten zeigen werde, derselbe ein Lac-
tam, also ein Abkdmmling des Pseudoisatins ist, 8o bezeichne ich den-
selben mit dem Namen Aethyl-p-toluyl-p-methylpseudoimesatin.

Er krystallisirt in grossen, orangerothen, gutausgebildeten Prismen,
welche bei 151 —152° C. zu einer blutrothen Fliissigkeit schmelzen, und
ist in Alkohol, Eisessig, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Bengol
leicht, in Aether und Ligroin schwer, in Wasser unldslich. Von Al-
kalien und Alkalicarbonaten wird er erst beim lingeren Kochen ver-
&ndert.

Aethyl-p-methylpseudoisatin.

Versetzt man die fein zerriebenen Krystalle der vorigen Verbin-
dung mit concentrirter Salzefure in der Kalte, so l3sen sie sich mit
tiefbrauner Farbe auf, spalten Toluidin ab und nach kurzem Stehen
scheidet sich unter hellrother Firbung eine neue Substanz ab, die nach
dem Abfiltriren, Waschen mit kaltem Wasser und Krystallisiren aus
beissem Wasser und aus Ligroin in schonen, blutrothen Nadeln resp.
Prismen erhalten wurde, welche bei 109 —110° C. schmelzen und upn-
verfindert destillirbar zu sein scheinen. Sie sind in Alkohol, Aether,
Schwefelkoblenstoff, Chloroform und Benzol leicht, in Ligroin und
heissem Wasser dagegen schwerer 18slich. In heisser Natriumcarbonat-
18sung oder in kalter Natronlauge 13sen sie sich mit hellgelber Farbe
aof und scheiden auf Zusatz von B&uren den arspriinglichen K&rper
wieder ab. Beim Versetszen mit concentrirter Natronlauge tritt L3sung
und darauf unter Abscheidung gelber Nadeln ein Erstarren der Flissig-
keit ein. Durch heisse, concentrirte Salzsiiure wird die neue Verbin-
dung nicht verdndert; mit concentrirter Schwefelsiiure und Theerbenzol
zeigte sie die Indopheninreaktion; mit alkoholischem Schwefelammonium
tritt Entfirbung ein und beim Stehen an der Laft scheidet sich nicht
wie beim Aethylisatin?) Indigo, sondern wie beim Aethylpseudoisatin?)
ein in gelben Nadeln krystallisiites Reduktionsprodukt aus; — anch mit

1) Diese Berichte XV, 2090,
) Diese Berichte XVI, 2193,
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Eisessig und Zinkstaul konnte kein Indigo erhalten werden. Eine
Analyse ergab Folgendes:

Ber. fiir C,; Hy NO2 Gefunden
C 69.84 69.90 pCt.
H 5.82 6.16 »

Hieraus ergiebt sich mit Sicherheit, dass vorliegender Korper
nicht ein Aether des Isatins, sondern ein Abkémmling des Pseudo-
isating, mithin Aethyl-p-methylpseudoisatin ist.

Da nun diese Verbindung aus dem oben beschriebenen Aether des
p-Toluyl- p-methylimesatins durch concentrirte Salzsiiure in der Kilte
erhalten wird, wobei eine molekulare Umlagerung nicht wahrscheinlich
ist, so folgt, dass auch dieser Korper ein Lactam, also ein Abkémm-
ling des Pseudoisatins ist.

Durch Darstellung der Acetyl- resp. Aethylverbindung des p-Toluyl-
p-methylimesating und Ueberfiihrung derselben in das Acetyl-p-methyl-
pseudoisatin ist also ein sicherer Beweis dafiir erbracht, dass bei
Richtigkeit der fiir das p-Toluylamido-p-methyloxindol in Glei-
chung 1I aufgestellten Formel die Oxydation desselben zu p-Toluyl-
p-methylimesatin nur nach Gleichung IIla erfolgen kann, mithin dem

letzten Korper — je nachdem derselbe als ein Lactam oder Lactim
aufzufassen ist — eine von den beiden folgenden Formeln zukommen
muss:

1) C7H7---N===(IJ———CsHa—--CH.a, 2) C7H7--—N=:=Q—~—CGI|{3~--CH3
CO--NH COH==N

Wenu es mir nun auch gelang, durch Ueberfihrung des acetylirten
und ithylirten Imesatins in das Acetyl- und Methylpseudoisatin zu be-
weisen, dass jene Verbindungen Lactame sind, so lidsst sich daraus
doch kein Schluss auf die Natur des Imesatins machen, da bekanntlich
das Isatin — ein Lactim — durch Behandlung mit Essigsiureanhydrid
in Acetylpseudoisatin — ein Lactamm — iibergeht. Vielmehr scheint
aus der Bildung von Alkalisalzen, sowie aus der leichten Regenerir-
barkeit dieser Verbindung aus dem p-Methylisatin und p-Toluidin
hervorzugehen, dass das p - Toluyl-p - methylimesatin, wie auch
P. J. Meyer!) vermuthet, der Formel (2) entsprechend, ein Lactim
ist, welches dann durch Einwirkung von Essigsdureanhydrid oder
Aethylalkohol in das Lactam iibergehen miisste.

Elberfeld, im Januar 1885.

1 Diese Berichte XVI, 2262 (Anmerkung).





