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driger ale Dehydracetonbenzil. Der hohe Scbmelzpunkt des Dehydra- 
cetonbenzils beruht wobl auf der Gegenwart einer geschlossenen Kette 
in dessen Molekiil - eine Constitution die im Obigen angenommen 
worden ist. 

L o n d o n ,  im Januar 1885. Normal School of Science. 

31. C. D u i s b e r g :  Ueber die Bildung von p-Toluyl-p-methyl- 
imesatin aus Dichloreseigeiiure und p - Toluidin. 

[Mittheilung aus clem chcm. Universititslaboratorium zii Strasshurg i,'E.] 
(Eingegangen am 20. Janiiar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Durch die Einwirkung von p - Toluidin auf Dichloressigsiiure ge- 
Imgte P. J. Meyer ')  zu jener schiinen Synthese des p-Tolnyl- 
p-metliylimesatins , welche seiner Meinung nach in folgender Weise 
rerliiuft: 

2C7HgN + QHaClaO2 = C16HliN20 + 2HC1 + H 2 0  + H2. 
PAnstatt des der Tbeorie nach zu erwartenden Kiirpers von der 

Zusammensetzung C16 Hls N202, einer Diamidoessigslure, womit bei 
der Verwendung von o-Toluidin 2, die Reaktion beendigt ista , bildet 
sich zuniichst auch hier eine solche Verbindung, ,die dann in Folge 
eines sekundiiren Processes unter Abspaltung ron Wasser und f r e i em 
Wassers toff  zu einem substituirten Imesatin fiihrtc. 

Da nun eine Entstehung von freiem Wasserstoff in Gegenwart 
der reduktionsfahigen Dichloressigsaure, und in Anbetracht der guten 
Ausbeute an Imesatin (bis gegen 70 pCt.) unerkliirlich ist, so setzte 
ich Zweifel an die Richtigkeit der obigen Gleichung und fiihrte Ver- 
snche aus, die meine Vermuthung bestiitigten. 

Von Herrn C a r l  R u m p f  auf Schloss Sprath, dem ich mich f i r  
die freundliche Ermiiglichung dieser Arbeit zu griisstem Dank ver- 
pflichtet fiihle, und mit Erlaubniss des Herrn P. J. Meyer  mit der 
Ausarbeitung dieser Reaktion beauftragt, gelangte ich dnrch Auffindung 
eines interessanten Zwischenprodukts zu dem Resultat, dass bei dieeer 
Einwirkung kein Wasserstoff frei wird, sondern daas als erstes Ein- 
wirkungsprodukt ein KBrper von der Zusammensetzung C16 Hls N2 0 
auftritt, der dann durch Oxydation des Sauerstoffs der Luft in das 

1) Diese Beiichte XVI, 2261. 
9 Dieae Berichte XVI, 926. 
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urn cwei Wasserstoffitome &mere p-Toluyl-p-methylimesatin ClsHlrNaO 
iibergeht. 

p-Toluyl  amido-p-me t hyloxindol.  
Als ich in derselben Weise, wie dieses yon P. J. Meyer  behufs 

Gewinnung des substituirten Imesatins angegeben worden ist, die be- 
rechnete Menge von p-Toluidin auf Dichloressigsiiure ') einwirken 
liess und den nach dem Ausziehen mit heissem Wasser, in der Kiilte 
festen, amorphen Riickstand in miiglicbst wenig heissem, absolutem 
Alkohol aufliiste, erstarrte die tiefroth gefarbte Liisung nach dem 
Erkalten krystallinisch von sich ausscheidenden , weissen Ngderchen 
einer Verbindung, die in  ihren Eigenschaften wesentliche Verschieden- 
heit von p-Toluyl-p-methylimesatin ceigte. Dieselbe wurde, wegen 
ihrer Veratnderlichkeit an der Luft, mtiglichst schnell abgesaugt , mit 
Alkohol bis zur Entfernung des sie rothfirbenden Harzes gewaschen, 
daranf gepresst und in einer Wasserstoffatmosphiire iiber Schwefel- 
siiure getrocknet. Nach zweimaligem Umkrystallieiren aus absolutem 
Alkohol - wobei ein Eindampfen zu vermeiden ist, - erhielt ich 
diese Substanz rein weiss und nach dem Trocknen im Vacuum zur 
Analyee geeignet. 

Berechnet fiir Gefunden 
cisHir%O CisHisNao I. 11. 

C 76.80 76.19 76.11 73.75 pCt. 
H 5.60 6.35 6.38 6.24 B 

Es ist also ein Kiirper von der Zusammensetzung ClsH16Ns0, 
wie ihn P. J. Meyer zu finden hoffte nach folgender Gleichung ge- 
bildet worden. 

2GH9N + GHoClaOo = GsHisN20 + 2HCl+ HaO. 
Da, wie ich unten zeigen werde, diese Substanz mit Wahrschein- 

lichkeit ale ein substituirtes Amidooxindol zu betrachten ist, so be- 
zeichne ich sie mit dem Namen p - T o l u y l a m i d o - p - m e t h y l -  
o x i  n d o 1. 

Sie ist in den heissen Liisungsmitteln, Alkohol , Aether, Chloro- 
form, Schwefelkohlenstoff und Benzol leicht, in Ligroh und Waaser 
dagegen schwer, oder unliislich nnd krystallisirt, a m  besten aus Al- 
kohol oder Benzol in kleinen, weissen Nadeln, welche bei 166-1670 C. 
zu einer schwach riithlichen Fliissigkeit schmelzen , die nicht wieder 
krystallinisch , sondern nur glasig erstarrt. Wird ihre alkoholische 
Liisung auf die Zunge gebracht, so ruft sie einen stark beissenden, 

--- -/ .- 

I) An Stelle der theueren Dichloreesigshre ist die Anwendung der billi- 
geren DibromessigsiLare trotz der geringeren Ausbeotc an substituirtom Imeaatin 
empfelilcnswcrth. 
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lang andauernden Oeschmack hervor. Durch Stehen der farblosen, 
alkoholischen Liisung an der Luft oder durch Erhitzen derselben am 
Riickflusskiihler, tritt eine tiefrothe Flirbung ein und nach einiger Zeit 
krystallisirt das von P. J. Meyer genauer untersuchte, a. 900 C. 
hoher (bei 2590 C.) schmelzende p-Toluyl-p-methylimesatin aus. Auch 
die aus der alkoholischen Losung des Rohprodukts sich abscheidenden 
weissen Zwischenproduktskrystalle liisen sich nach einiger Zeit wieder 
auf und es scheiden sich dann allmiihlich Krusten von Imesatin ab. 

Urn nun in exakter Weise festzustellen, ob wirklich der Sauer- 
stoff der Luft die Ursache der Umwandlung dieser Verbindung in das 
um zwei Wasserstoffatome lrmere substituirte Imesatin c16 H14Na 0 
ist, wurde eine verdiinnte, farblose, alkoholische Losung des p-Toluyl- 
amido-p-niethyloxindols in ein mit Sauerstoff gefiilltes und mit Queck- . 
silber ron der Luft abgesperrtes Rohr gebracht. Nach mehrtiigigeiii 
Stehen hatte der Sauerstoff bedeutend an Volumen abgenommen , die 
Liisung erschien hochrotli gefarbt und aus derselben krystallisirten 
schiine, goldgelbe, seidenglinzende Nadeln des in kaltem Alkohol 
schwer loslichen p-Toluyl-p-methylimesatins aus, das sowohl an seinen 
physikalischen Eigenschaften, als auch an seiner leichten Ueberfiihrung 
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. 

C16H11jN20 + 0 = Ci6Hi4N2O + HzO. 
Durch Verweiidung schwacher Oxydationsmittel, oder durch Ein- 

leiten von Sauerstoff oder Luft l)  in die alkoholische Liieung kann 
man daher die Bildung des substituirten Imesatins beschleunigen. 
Versetzt man die alkoholische Losung des Zwischenprodukts mit am- 
moniakalischern Silbernitrat, so erfolgt unter Abscheidung eines prach- 
tigen Silberspiegels sofortige Oxydation. 

In kaustischen und kohlensauren Alkalien ist das p-Toluylamido- 
p-methyloxindol unliislich , in alkoholischeni Kali aber lBst es sich 
mit tiefblutrother Farbe auf. Mit Sliuren bildet es Salze, von denen 
ich das salzsaure Salz durch Kochen mit concentrirter SalzsPure darge- 
etellte. Die weissen Nadeln des Zwischenprodukts verwandeln sich 
hierbei in ein krystallinisches , sandiges Pulver, ron der Zusammen- 
setzung (C1tiH16NaO)( HC1). 

Ber. f i r  (C~~HIGN~O)HCI Gefunden 
C1 12.30 12.18 pCt. 

Das salzsaure Salz ist in concentrirter Salzsaure sehr schwer, 
in heissem Wasser und Alkoliol leicht liislich und giebt sowohl beim 
Kochen mit Wasser, als auch beim Erhitzen fiir sich SalzsHure ab. 

I )  D. R.-P. 27979. 
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Dnrch Versetzen seiner alkoholischen Liisung mit Platinchlorid liess 
sich in Polge eintretender Oxydation ein Platinchloriddoppelsalz nicht 
erhalten. 

D ia ce  t y 1-p - To 1 u y l a  mi do  -p - me t h y  lo x in d 01. 

Hehufs Feststellung der Zahl der Imid- resp. Hydroxylgruppen 
in dem Zwischenprodukt kochte ich dlleselbe eine Stunde lang am 
Riickflusskiihler im Wasserstoffstrom mit iiberschiissigem Essigsiiure- 
anhydrid. Nach dem Versetzen des schwach rothen Einwirkungs- 
produkts mit verdiinntem Alkohol krystallisirten schiine , weisse, 
seidenglanzende Nadeln aus, die nach zweimaligem Umkrystallisiren 
analysirt wurden: 

Ber. fiir CaoH20N20 Gefiinden 
C 71.43 71.26 pCt. 
H 5.9G 5.87 2 

Es ist also eine Diacetylverbindung gebildet worden und damit 
bewiesen, dass in dem weissen Zwischenprodukt zwei Imid-, resp. 
eine h i d -  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 unliislich und schmilzt bei 14i0 C. zu einer farb- 
losen Fliissigkeit. Von Alkalien wird es nicht geliist und durch deli 
Sauerstoff der Luft nicht mehr veriindert. 

N i t  ro so -p -To1  uy lamido-p -me thy lox indo l .  

Versetzt man eine verdiinnte alkobolische Liisung des Zwischen- 
produkts mit iiberschiissiger Salzsiiure und der berechneten Menge 
Kaliumnitn't, so scheidet sich eine gelbe Substanz ab, die erst nach 
sechsmaliger Krystallisation aus absolutem Alkohol constanten Schmelz- 
punkt zeigte. Eine Analyse ergab folgende Zahlen: 

Bcr. fiir C:161115hT:;02 Gefundeu 
C 68.33 67.93 pCt. 
H 5.34 5.60 2 

N 14.95 14.40 2 

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

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

1) Baeyer  & Kuop, Ann.  Chcm. Pharrn. 140,34; Bacger & Comstock, 
diese Bcrichte XYI, 170G. 
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iet in Waeaer, Ligroin, Benzol schwer, in Akohol, Aether und Chloro- 
form leichter liislich und zeigt mit Phenol und Schwefelsiiure die 
L iebe rm ann 'sche Farbenreaktion. 

Versuche zur Abspaltung der Toluylgrnppe aus dem Zwischen- 
produkt waren ohne Erfolg. WLhrend beim Erhitzen derselben mit 
concentrirter Salzsiiure im zugeschmolzenen Rohr auf 1400 C. voll- 
kommene Zeraetzung eintrat , bildete sich bei der Einwirkung von 
alkoholischem Ammoniak auf 1000 C. eine schiine violette Liisung, 
:ius der sich beim Verdunsten iiber Schwefelsiiure neben einem braunen, 
amorphen Farbstoff nur subatituirtes Imeaatin isoliren liess. Dnrch 
Anwendung reducirender Mittel, wie Natriumamalgam in saurer Lii- 
sung, spaltete sich zwar Toluidin ab, doch liess sich das Einwirkungs- 
produkt nicht krystallisirt erhalten, sondern fie1 stets als ein rothes 
amorphes Pulver aus. 

Durch Destillation des intermediaren Produktes mit Zinkstaub in 
einer Retorte erhielt ich ein iiliges Destillat, das neben p-Toluidin 
eine Verbindung enthielt, die alle Reaktionen des Indols reap. des 
Methylindols zeigte. Behufs Isolirung desselben wurde das mit Salz- 
siiure angesiiuerte Destillat mit LigroYn ausgeschiittelt und mit in Ben- 
zol gelijster Pikrinsiiure versetzt - ich erhielt so im Ganzen n u r  0.2 g 
h e r  in ziegelrothen NPdelchen krystallisirten Verbindung, welche 
nach 2 maliger Krystallisation aus mit Ligroi'n versetztem Benzol ver- 
brannt wurde. 

Ber. f. (CY HS N) CS H, (N O& 0 H Gefunden 
C 50.00 49.2 pCt. 
H 3.33 3.7 B 

U m zu sehen, ob es gelinge ein weiteres Zwischenprodukt zu 
isalirm, Less ich 1 Molekiil Dichloressigsiiure auf 1 Molekiil p-Toluidin 
i n  absolut alkoholischer Liisung einwirken. Es entatand zuerst das 
in weissen Nadeln krystallisirte, bei 135-1 360 C. schmelzende Dichlor- 
essigsiiure - p  -Tohidin, 

Ber. fiir GHllNClaOa Gefunden 

H 4.66 4.69 B 

C 45.76 45.57 pct. 

welches sich zwar nach 48 stiindigem Erhitzen am Riickflosskiihler 
tinter tiefrother Fiirbung veriinderte, ohne dass es aber gelang ein 
neues krystallinisches Produkt zu isoliren. 

Versuchen wir nun, uns aus den mitgetheilten Beobachtungen eio 
Bild iiber die Einwirkung von p-Toluidin auf Dichloressigsihre und 
iiber die Constitution der dabei entstehenden Verbindungen zu machen, 
so ergiebt sich Folgendes: 
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Bei Annahme einer glatten Reaktion hat auf den ersten Blick 
die Bildung einer Diamidoeseigeiiure die gr6sete Wahrecheinlichkeit 
fiir sich, die dann unter Abspaltung von Waeeer in ihr Lactam reep. 
Lactim iibergeht. 

I. 
CHCla & H7 NH--- CH - - N H , + 2C7H7NH2 = I 

COOH CO --- C6Hs C 113 

Demnach w&e dae Zwischenprodukt , unter Beriickeichtigung der 
leteten Arbeit B a e y  er’s’) und der darin angewandten Nomenklatur 
als ein amidoaubetituirtes Peeudoindoxyl CH2 --NH zu betrachten, 

+ 2HCl -I- HpO. 

! ! 
CO- -C6& 

dae mit Leichtigkeit in Indigo iiberfiihrbar sein miieete. 
Ausser dieeer M6glichkeit scheint eine zweite nicht ausgeschloseen, 

bei der unter Wasserabspaltung zuemt ein Dichloracettoluid enteteht, 
dae dam durch die Einwirkung dee Toluidine unter Wegnahme von 
ewei Molekiilen Salzeiiure in ein eubetituirtee Amidooxindol iibergeht, 
da dem Oxindol nach B a e y e r  folgende Formel zukommt CHp---C& 

CO- -NH. 
! I 

11. 
& H, ---NH--- C H --- Cs Hs -- C HJ 

! ! 
CHCla 

COOH CO --NH 

Fh ist mir nun nicht gelungen weder die Diamidoeeeigdure reep. 
dae Dichloracettoluid aufeufinden noch durch Abepaltung von Toluidin 
eum Indoxyl reep. Oxindol zu gelangen, und bin ich daher nicht in 
der Lage beetimmte Beweiee fiir eine der beiden Mbglichkeiten bei- 
eubringen. Da ee aber Mm6gliCh war aue dem weiesen Zwiechen- 
produkt auf direktem Wege Indigo zu erhalten und da bei der 
Deetillation mit Zinkstaub Methylindol entateht, 80 iet ee wahrechein- 
lich, dase trotz der verechiedenartigen Einwirkung; der beiden Chlor- 
atome der Dichloressigeiiure auf daa p-Toluidin, wie ee Gleichung I1 
verlangt, indem das eine mit dem Wasseretoffatom der Amidogruppe, 
daa andere mit dem Waeseretoffatom des Benzols ale Salzaure a w  
treten mum, die Reaktion nach dieser Gleichung verliiuft, und daae 
dae Einwirkungeprodukt somit p -Toluylamido -p-  methyloxindol ist. p, 

+ 2C7H7NHa = 

+ 2HC1 + H2O. 

I) Dieae Berichte XVI, 2189. 
4 Durch Einwirkung von Anilin a d  Monochloressigather erhielt C. A. 

Bischoff, diese Berichte XVI, I040 einen KBrper GHsNO, den er Dihydro- 
oxindol ncnnt. 
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Setzen wir nun die sich aus Qleichung IX fir daa weisee Zwiechen- 
produkt ergebende Formel ale richtig voraus, unbekiimmert d a m  ob 
daeselbe. ein Lactam oder Lactim ist, so kann die Umwandlung der- 
selben zu pToluyl-p-methylimesatin unter Abspaltung von 2 Wasser- 
stoffatomen in verschiedener Weise erfolgen : 

111. 
a) C?H7-.-N.:=C---CsH3---CH3 

I ! 
CrHy-NH---CH- -CsHa-.-CH3 

! !  + o =  
CO--NH CO--NH 

+ Ha0 
b) C7 H7 -.- NH C -- - CsH3 -.- CH3 

- !  I. - - 
co- -" 

C) C7 H, ---N-.-C H C8 HJ CH1 
! 

.--I 

- - 1 &-j.--N 

Durch die folgenden Versuche gelang es nun mit Sicherheit den 
Beweis dafiir zu erbringen , dass die Oxydation nach Gleichung IIIa 
verlauft. Sowohl durch Acetylirung als auch durch Aethylirung des 
Toluyl - p - methylimesatins wurde eine Monacetyl- reap. Monithylver- 
bindung erhalten - also war Formel (c) ausgeschlossen -, welche 
mit concentrirter Salzsiiure unter Abspaltung von Toluidin in dae 
entsprechende acetylirte reap. iithylirte Methylisatin iiberging. 

Acetyl  - p  - T o l u y l  - p  - met hylpseudoimesat in .  

Um Aufschluss iiber die Art der Waeserstoffabspaltung 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-Methylisatins ist (siehe 
Formel IIIa). 

Der Darstellung der Acetylverbindung stellten sich anf"anglich 
grosse Schwierigkeiten entgegen, da das Imesatin durch Siiuren in 
das Isatin iibergeht. Erst nach vielen Versuchen gelang es diese in 
folgender Weise zu iiberwinden. 

Man liist reines p - Toluyl - p - methylimesatin in einem grossen 
Ueberschuss von heissem Essigsaureanhydrid auf und erhitzt diese 
Lijsung im Wasserbade so lange, bis nach dem Erkalten keine Ab- 
scheidung der unveranderten Substanz mehr eintritt, versetzt dieselbe 
dann mit vie1 Eiswasser und soviel Natriumcarbonat, dass fast alle 
entstehende Essigsiiure neutralisirt wird, last das meist schmierig 
krystallinische Einwirkungsprodukt in heissem Alkohol auf und ver- 
setzt bis zur eintreteriden Krystallisation mit Wasser. 
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Ber. f. Ct8H16NsOs Gefunden 
c 73.97 73.80 pCt. 
H 5.48 5.38 3 

Da nun durch Behandlung der so entstandenen Monacetylverbin- 
dung mit concentrirter Salzsiiure in der Kiilte unter Abspaltung von 
Toluidin das Acetyl-p -methylpseudoisatin entsteht, so irrt es wahr- 
scheinlich, dam erstere Substanz ebenfalls ein Lactam ist, und bezeichoe 
ich sie daher, zum Unterschied von ihrem Lactim, rnit dem Namen 
Acetyl-p - toluyl - p  - meth ylpseudoimesatin. 

Es ist eine in prlchtigen, hochrothen, stark gliinzenden Niidelchen 
krystallisirende Substanz, welche bei 121 - 122O C. zu einer blutrothen 
Fliissigkeit schmilzt, die nur glaeig erstarrt. Sie ist in Waaser und 
Alkalien nicht , in den iibrigen gebriiuchlichen Liisungsmitteln aber 
leicht liislich. 

A c e ty I-p- me thy  1 p s eud oi s atin.  

Versetzt man die fein pulverisirten Krystalle der vorigen Verbin- 
dung rnit kalter, concentrirter Salzsiiure, so losen sie sich mit tief- 
dunkelbrauner Farbe a u f  und nach wenigen Minuten erstarrt die sich 
hellgelb fsrbende Liisung fest krystallinisch. Zieht man das Produkt 
nun rnit heissem Benzol aus, so bleibt nach dem Verdunsten ein 
gelber, krystallinischer Riickstand, der nach dreimaligem Krystallisiren 
aus diesem Liisungsmittel rein war. 

Ber. fhr C11 HgN03 Gcfunden 
C 65.02 64.90 pCt. 
H 4.43 4.52 

Da die so gebildete Verbindung in ihren physikalischen und che- 
mischen Eigenschaften vollkommene Uebereinstimmung rnit dem aus 
dem p -  Methylisatin durch Kochen mit Essigsaureanhydrid erhaltenen 
Acetyl-p- methylpseudoisatin zeigte, so ist damit der Beweis erbracht, 
dass das Acetyl-p- methylpseudoimesatin durch concentrirte Salzsiiure 
in obige Substanz iibergeht - dass es mithin seine Acetylgruppe mit 
dem Stickstoff des Kerns verbunden enthiilt -, dase 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 1720 C. schmelzen. Es ist in Waaser, absolutem 
Alkohol, Aether, Schwefelkohlenstoff und LigroYn schwer , in Chloro- 
form und Benzol dagegen leichter liislich. Beim Erhitzen rnit con- 
centrirter Salzsaure und Schwefelsiiure nirbt es skh roth und scheint 
p-Methylisatin zu geben. I n  kalter Natronlauge und in heissem Natrium- 
carbonat liist es sich leicht auf und bildet dann, ganz analog wie 
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Suida')  beim BAcetylisatina gezeigt hat, das acetyl-p-methyliaatin- 
saure Salz, welches beim Ansliuern einen weissen, gelatintieen Nieder- 
schlag der freien Acetyl-p- methylisatinsaure fallen lasat. 

Dieselbe ist in Aether, Schwefelkohlenstoff, Benzol und Ligroih 
sehr schwer, in heissem Wasser und Alkohol dagegen leichter ltislich 
und bildet kleine, weisse Nadeln, welche bei 1720 C. unter Zersetzung, 
wahrscheinlich Wasserabspaltung, schmelzen. Beim Kochen mit Eisessig 
bildet sich das entsprechende Acetyl-p - methylpseudoisatin zuriick. 

Ace t y 1 -p - m e t h y 1 i s a t  in  s l i  ur e li t h y 1 lither. 

Wlihrend das Acetyl-p -methylpseudoisatin aus absolutem Alkohol 
in kleinen , gelben Nadeln krystallisirt , tritt beim Kochen mit ver- 
diinntem, wbsrigem Alkohol Verlinderung ein, indem jetzt beim Er- 
kalten weisse Blattchen 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 atimmten. 

Ber. fiir C I ~ H I ~ N O ~  Gefunden 
C 62.65 62.54 pCt. 
H 6.02 6.16 8 

Da die Annahme von Kryatallalkohol der Bestiindigkeit der Ver- 
bindung wegen ausgeschloseen erscheint, so wird wahrscheinlich unter 
Sprengung des Indolringes der Acetyl -p-methylisatineliureiithyliither 
gebildet worden sein, was natiirlich durch Darstellung desselben aus 
seiner SBure au entscheiden wkre. 

Die Verbindung krystallisirt in weissen, fettglanzenden Bliittchen, 
schmilzt bei 78-7790 C. zu einer farblosen Fliissigkeit und ist iri 
Wasser nicht, in den gebrauchlichen organischen Ltisungsmitteln aber 
leicht liislich. 

Als ich behufs Darstellung einer Nitrosoverbindung die rothen 
Dlimpfe aus Arsenigsliure und Salpeterslure auf in Alkohol suspen- 
dirtes p -Toluyl-p -methylimesatin einwirken liess, liiste eich dieses 
unter Erwlirmung auf, und nach kurzem Einleiten krystallisirten schiine, 
rothe Nadeln von p-Methylisatin aus. Auch unter Anwendung von 
Kaliumnitrit liess sich eine Nitrosoverbindung nicht erhalten. 

A e t h y  1-p-t o l  u yl-p-me t h y 1 pse u d oi me8 a tin. 

Reines p-Toluyl-p-methylimesatin wurde in abeolutem Alkohol 
gelijst und mit iiberechiissigem Natriumalkoholat und Bromiithyi 
6 Stunden am Riickflusskiihler erhitzt. Daa sich hierbei abecheidende 

*) Diese Berichte XI, 586. 
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Bmmtrium wurde abfltrirt, der Akohol abdeetillirt, der so erhaltene 
mcbtand  mit W w e r  behandelt und aus Alkohol zu krystallisiren 
venucht. Erst nach rielen When gelang ee, denselben rein und our 
A ~ l y s e  geeignet ou erhalten. 

Ber. ffir CieH1sNt0 Gefundeo 

H 6.47 . 6.47 
C 77.70 77.73 pot. 

EB iet also der MonUhylSther des p - Toluyl - p - methylimeeatins 
gebildet worden. Da, wie ich noten s e b n  werde, demelbe ein Lac- 
tam, ale0 ein Abkbrnmling des Paeudoidns ist, so bezeichne ich den- 
Wlbn mit dem Namen Aethyl-p-toluyl-p- methylpaeudoimeartin. 

Er krystallhirt in groseen, orangemthen, gutauqpbiideten Prismen, 
welche bei 151 - 132O c. LU einer blotrothen Fl-eit oahmeLen, und 
a in Alkobol, E m i g ,  Chloroform, IJcbw&lkohlmstdf nnd B~UIZO~ 
l h h t ,  in Aether und LigroTn echwer, in W w e r  unl6slich. Von Al- 
U n  nod Alkalicarbonaten wird er emt beim 1b;ngeren Eoehea ver- 
iodert. 

A e t h y I-p -met h y I p s e  udo is a t  in. 

Versetzt man die fein zemebenen Krystalle der vorigen Verbim- 
dung mit concentrirter Saloellare in der Kdte, so lben  sie a& mit 
tiefbrauner Farbe auf, epalten Tolnidin ab und nach kurzem Stehen 
scheidet sich unter hellrother Ftirbung eine neue Subatcuu ab, die nach 
dem ibfiltriren, Waechen mit Wtem Waeeer und Kryetallbiren MI 

heissem Waseer und aus Ligroin in achiinen, blatrothen Nadeln WP. 
Rismen erhalten wurde, welche bei 109-.11@ C. schmeloen und on- 
verbdert deetillirbar LO sein echeinen. Sie Bind in Alkobol, bether, 
Schwehlkoblenstoff, Chloroform und Benrol leicbt, in Li@n und 
heissem Wrurser dagegen schwerer Iklich. I n  heieeer Natri~uncarbonat- 
16sung oder in kalter Natronlauge h e n  sie eicb mit bellgelber F a r k  
auf and scheiden auf Zwatz von Eldiuren den umpriinglichen Rbrper 
wieder ab. Beim Vemetsen mit concentrirter Natronlauge tritt UISung 
und darauf unter Abecheidung gelber Nadelii ein Erstarreii der Flt'lCeeig- 
keit ein. Durch heieee, concentrirte Salzaiiure wird die neue Verbin- 
dung nicht veriindert; mit cancentrirter Schwefeldiure und Tbeerbenrol 
oeigte eie die Indopheninreaktion; mit Jkoholiechem Schwefelammonium 
tritt Entfiirbung ein und beim Stehen an der Luft scheidet rich nicbt 
wie beim Aethybatin') Indigo, eondern wie beim Aethylpoeudoisrtin*) 
ein in gelben Nadeln kryetallieitttw Reduktionsprodukt aus; - auch mit 

1) Diem Bcrichte XV, 2090. 
4 Dieso Bcriehte XVI, 2193. 
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Eisessig und Zinkstaub konnte kein Indigo erhalten werden. Eine 
Analyse ergab Folgendes: 

Ber. fiir CII H ~ I  NO2 

H 5.82 G.16 )) 

Gofunden 
C 69.81 69.90 pct .  

Hieraus ergiebt sich mit Sicherheit, dass vorliegender Korper 
nicht ein Aether des Isatins, sondern ein Abkommling des Pseudo- 
isatins, mithin Aethyl-1)- methylpseudoisatin ist. 

Da nun diese Verbindung aus dern obeii beschriebenen Aether des 
p-Toluyl-p-methylimesatins durch concentrirte Salzsiiure in der Kiilte 
erhalten wird, wobei eine molekulare Umlagerung nicht wahrscheinlich 
ist, so folgt, dass auch dieser Kiirper ein Lactam, also ein Abkijmm- 
ling des Pseudoisatins ist. 

Darch Darstellung der Acetyl- resp. Aethylverbindung des p-Toluyl- 
p-methylimesatins und Uebcrfiihrung derselben in das  Acetyl-p-methyl- 
pseudoisatin ist also ein sicherer Beweis daf i r  erbracht , dass bei 
Richtigkcit der fur das p-Toluylamido-11- methyloxindol in Glei- 
chung 11 aiifgestellten Formel die Oxydation desselben zu p -Toluyl- 
p-  methylimesatin nur nach Gleichung IIIa erfolgen kann, mithin dem 
letzten Kiirper - je nachdem derselbe als ein Lactam oder Lactim 
aufzufassen ist - eine voii den beiden folgenden Formeln zukommen 
muss : 
1) C7H7- -N= ZC---c66H3- -CH3 2) C7H7- -N: :C---C~HJ- -CH3 

! 
I 

CO-N €1 COH= =N 
Wenn es  mir nun auch gelang, durch Ueberfiihrung des acetylirten 

und athylirten Imesatins in das  Acetyl- und Methylpseudoisatin zu be- 
weisen, dass jene Verbindungen Lactame sind, so liisst sich daraus 
doch kein Schluea auf die Natur des Imesatins machen, da  bekanntlich 
das  Isatin - ein Lactim - durch Behandlung mit EssigsPureanhydrid 
in  Acetylpseiidoisatin - ein Lactam - iibergeht. Vielmehr scheint 
aus der Bildung \-on Alkalisalzen, sowie am 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 Lactirn 
ist , welches dann durch Einwirkung von Essigsiiureanhydrid oder 
Aethylalkohol in  das Lactam iibergehen miisste. 

E l b e r f e l d ,  im Januar  1885. 

1) I)ierc Bwichtc XVI, 2262 (Annierkong). 




