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152. Bug. Biechler  und H. P. Muntendam: Zur Kenntnies 

der Phenmiseinderivate. 
PI .  Mi t t h e i l u n g  l) : p-Tolu-8- alkylmiazincarbonsLuren.] 

(Eingegangen am 21. Mgrtrz: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Reisiert.) 
Die von dem einen von uns entdeckte Synthese der Phenmiazin- 

derivate besteht in der Condensation der acidylirten o -Amidocar- 
bonylrerbindungen mit alkoholischem Ammoniak; die Reaction voll- 
zieht sich nach folgender Gleichung: 

NHCOR N 

I '  
\ , ' \  
' C O . R 1  C . R1 

Das Radical *Rc kann,  je  nach dem Sgureanhydrid, welches 
fiir die Darstellung der acidylirten Amidokorper in Anwendung kam. 
gleich Methyl, Aethyl, Phenyl, Benzyl u. s. w. sein. Das IRadical 
*Ria kaon gleich sein einem Waaserstoffatom , einer Alkvl- Phenvl- 
oder Hydroxylgruppe und endlich gleich einer Carboxylgruppe. 

Ein besonderes Interesse beanspruchen die Phenmiazioderivate, 
bei denen *Rlc gleich einer Carboxylgruppe ist, d. h. die Phenmia- 
zincarhonsiiuren. Dieselben entstehen aus den Acidyl - 0  - arnidoben- 
zoylameisensauren beim Erbitzen mit alkoholischem Ammoniak. 

l) Diese Berichte 28, 279. 
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Ueber die Phenmiazincarbonsiiuren wird spiiter gemeinschaftlich 
mit Hm. S e r e b r j a k i a n z  berichtet, in dieser Abhandlung sollen 
dagegen die p -Tolumiazincarbonsiiuren beschrieben werden. 

Als Ausgangsmaterial diente das von P. J. Meyerl)  dargestellte 
p-Methylisatin , welches durch Erwarmen mit Saureanbydriden in die 
Acidylderivate iibergefiihrt wurde; letztere geben beim Behandelo mit 
Alkalien die acidylirten $- Methylisatinsauren, aus denen beim Er- 
hitzen mit alkoholischem Ammoniak Amrnoniumsalze der Tolumia- 
zincarbonsauren entstehen, gemiiss der Gleichnng: 

NHCOR N 
/\/ \/ C . R  

+2NH3 = 1 1 il.\j\ / ‘HN 
CH3 COCOOH CH3 C.COONH4 

Voo den Acidylderivaten des p - Methylisatins wurde 

+ 2H9O. 

die Acetyl- 
verbindung schon von C. D u i s b e r g  beschrieben; man erhalt sie 
durch zweistiindiges , schwaches Kochen von p - Methylisatin mit dem 
doppelten Gewicht Essigsiiureanhydrid. Beim Erkalten erstarrt die 
dunkelrothe LBsung zu einem aus Nadelchen bestehenden Krgstall- 
kuchen, welche nach dem Absaugen der Mutterlauge eine dunkel- 
gelbe Farhe besitzen ; aus heissem Benzol krystallisiren sie in citronen- 
gelb gefarbten Nadeln vom Schmp. 172O. 

Das Acetyl-p-methylisatin giebt beim Verreiben mit Natronlauge 
eine dunkelgelbe L6sung; dieselbe enthalt das nach der aleichung: 

NCOCH3 

C&C~HJ(>CO + NaOH = CH3. C ~ H J < ~ ~ .  NHCOCHa COONa 
co 

resultirende Natriumsalz der 

Ace t y  1 - p  - met h y l i s  a t i n s  a u r e. 
Zu der Liisung des Natriumsalzes wurde unter Kiihlung ver- 

dunnte Schwefelsaure bis zur Neutralisation zugefugt, das abgeschiedene 
weisee oder schwach gelbgefarbte Pulver, die freie Isatinsaure, ab- 
filtrirt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Schmp. 166 O. 

Analyse : Ber. Wr 41 H I ~  Nor. 
Procente: C 59.72, H 4.97, N 6.33. 

Gef. )) B 59.65, )) 5.05, B 6.32. 
Die Acetyl- p-methylisatinsiiure ist leicht liislich i n  heissem 

Wasser, schwer dagegen in kaltem; ferner ist sie leicht loslich in 
Alkohol und Benzol, sehr wenig in Aether und Ligroyn. 

Die Acetyl-p-methylisatinsiiure wird heim Erhitzen mit alkoho- 
lischem Arnmoniak condensirt zu dem 

1) Diese Berichte 16, 924, 2216. 



A m m o n i u m e a l z  d e r  p-Tolu-8 -methy lmiaz in -a -carbone~ure ,  
N 

C . COONHi 
Man muss dabei Sorge traqen, nicht iiber ca. 120° zu erhitzen, 

da  bei hiiherer Temperatur das  Product sich zu zersetzen beginat. 
Es wurden jedesmal 5-8 g der Acetylverbindung mit 10-15 ccm ge- 
siittigtem alkoholischen Ammoniak unter Verschluss 2 Stunden lang 
erhitzt. Nach dem Erkalten bildete der Riihreninhalt eine weisse, 
dichte Krystallmasse, welche a m  unteren Ende der  Riihre etwas roth 
gefgrbt war. Nach dem Auswascben rnit Alkohol und Umliisen 
daraus wurden diinne, meistens etwas riithlich gefarbte Nkidelchen 
erhalten. 

Analyse: Ber. f i r  C11 HIS N3 0%. 
Procente: N 19.17. 

Gef. D 19.36. 
Das Salz ist leicht liislich in Wasser und in heissem Alkohol. 

Mit der wiissrigen Liisung desselben erzeugen Niederschliige: Baryum- 
chlorid - einen weissen, flockigen, Kupfersulfat - einen blaugriinen, 
flockigen, Mercuronitrat - einen weissen, gallertartigen. 

Aus dem Ammoniurnsalz ist leicht zu gewinnen die 

p - T o l u - / j - m e t h y l  m i a z i n -  a - c a r b o n s a u r e ,  
N 

+ 2HzO. 
' \ / \C .  CH3 
1 1  

/ \ /  \YN 
CH3 C . C O O H  

Wenn man zu der wiissrigen Liisung des Amrnoniumsalzes ver- 
diinnte Salzsiiure zusetzt, so scheidet sich die freie Miazincarbonsiiure 
ab; ein Ueberschuss von noch so geringer Menge Salzsiiure ist zu 
vermeiden, d a  die Saure sich leicht darin last. 

Es wurde deshalb so lange Salzsiiure zugesetzt, bis die Liisung 
Congopapier schwach blaute. Die abfiltrirten weissen Krystallchen 
schmolzen nach dem Trocknen unter Kohlendioxydentwicklung bei 

Ein Theil der lufttrocknen Siiure wurde direct analysirt, ein 
anderer.Thei1 wurde in wenig lauwarrnem Wasser geliist und im 
Vacuumexsiccator uber Schwefelslure stehen gelassen. Nach einigen 
Tagen krystallisirten daraus schwach gelbgefarbte Blattchen , welche 
nach dem Trocknen an der Luft zur zweiten Analyse verwendet 
wurden. 

160-161 O. 



Analyse: Ber. fiir CiiHioNaOa + 2Ha0. 
Procente: C 55.64, EI 5.88, N 11.76. 

Gef. )) * 55.86, 55.28, * 6.36, 5.96, )) 11.58, 11.60. 
Die Analysenergebnisse zeigen, dass die Tolumethylmiazincarbon- 

saure aus dem reinen Ammoniumsalz sofort rein zu erhalten ist und 
dass sie mit zwei Molekiilen Wasser krystallisirt. 

Hr. S e r e b r j a k i a n z  hatte im hiesigen Laboratorium bereits ge- 
funden, dass die Miazincarbonsauren beim Erhitzen auf l loo sich 
langsam unter Kohlendioxydabgabe zersetzen. Aus diesem Grunde 
wurde das  Trocknen der Tolumethylmiazincarbonsaure, behufs Krystall- 
wasserbestimmung, in einer Kohlendioxydatmosphare vorgenommen. 
Durch das mit der Substanz beschickte, gewogene Rohrchen wurde 
Kohlendioxyd geleitet; das RGhrchen befand sich in einem weiteren 
Gefass, welches in einetn Oelbad auf 110-1 1 5 0  geheizt wurde. 

Nach dem Erkalten im Kohlendioxydstrom wurde das  Rijhrchen 
gewogen und von Neuem auf die angegebene Weise bis zum constant 
bleibenden Gewichte erhitzt. 

Krystallwasserbestimmung: Ber. fur CII BioNs02 + 2 HzO. 
Prooente: Ha0 15.12. 

Gef. )) 3 15.29. 
Wahrend des Trocknens zersetzte sich die Saure also nicht, ob- 

Die wasserfreie Saure gab bei der Elementaranalyse folgende 

Analyse : Ber. fiir Cii Hlo Na Oa. 

wohl man einen ganz schwachen Miazingeruch wahrnehmen konnte. 

Resultate : 

Procente: C 65.34, H 4.95. 
Gef. D )) 65.63, )) 5.32. 

Die p-Tolu-$-methylmiazincarbonsaure ist reichlich loslich in 
heissem Wasser, krystallisirt aber erst nach langerem Stehen wieder 
aus. Sie ist schwer loslich in  heissem Alkohol uod so zu sageo 
unloslich in Benzol, Aether, Chloroform oder Ligroi'n; leicht dagegen 
in E i s e s i g  , sowie in Mineralsauren, Alkslien und warmer Soda- 
losung. 

Diese Miazincarbonsaure wurde durch folgende Salze und Deri- 
vate weiter charakterisirt. 

S i l b e r s a l z ,  CloHgNsCOOAg + 4HzO. 
Einige Gramme des Amrnoniumsalzes wurden in  wenig Wasser 

geltist und mit Silbernitratlosung versetzt ; sofort fie1 ein dicker, 
kasiger, gelblich weisser Niederschlag aus, der mit heissem Wasser 
ausgewaschen wurde. Das  Salz lost sich sehr leicht in Wasser, 
welchem einige Tropfen Ammoniak zugesetzt sind; beim Stehen 
dieser Liisung im Exsiccator iiber Schwefelsaure scheiden sich grosse, 
gelbe, durchsichtige Prismen ab. 
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Die Krystallwasserbestimmung der umkryatallisirten Substane gab 
nach dem Erhiteen bis zum conatanten Gewichte auf 110-1150 fol- 
gende Resultate: 

Analyse: Ber. fir &HsNaCOOAg + 4H20. 
Procente: H2O 18.64. 

Gef. s B 18.61. 
Das durch Erhitzen von Wasser befreite Salz gab: 

Analyse: Ber. fiir C~OHSN~COOA~.  
Procente: Ag 34.94. 

Gef. s B 34.50. 
Aus dem nicht umkrystallisirten, getrockneten Silbersalze wurden 

folgende zwei Ester der Miazincarbonsiiure dargestellt. 

p-Tolu-p-methylmiazin-a-carbonsauremethylester, 
N 

C .  COOCHs 
Ein Theil des Silbersalzes wurde mit dem doppelten Gewicht 

Jodmethyl am Riickflusskiihler 2 Stunden auf dem Wasserbade ge- 
kocht. Nach dieser Zeit wurde das Reactionsproduct mit Aether 
extrahirt und vom Jodsilber abfiltrirt. Nach dem Verdunsten des 
Aethers und des iiberschiissigen Jodmethyls blieb ein schwach roth- 
gefarbter Krystallkuchen zuriick, der, zum Zwecke der Entfernung 
des freien Jods, mit Natriumhyposulfitliisung geschiittelt wurde. Aus 
Alkohol krystallisirt er in Bliittchen, die bei 960 schmelzen. 

Analyse: Ber. f6r Cia Hln Na 0 s .  
Procente: C 66.66, H 5.51. 

Gef. a a 66.56, s 5.57. 
Der Methylester ist sehr leicht loslich in den iiblichen organi- 

ochen Liisungsmitteln, unliislich in Wasser. 

p-Tolu-P(-methylmiazin-a-carbonsiiureath y l e s t e r ,  
Clo Hs Na C 0 0 Ca H5. 

Dieser Ester wurde analog wie der Methylester erhalten. Aether- 
riickstand - ein gelbroth gefiirbtes Oel, das beim Stehen allmiihlich 
zu strahlfirmig gruppirten Prismen erstarrte. Bus Alkohol krystal- 
lisirt er in grossen, gelbgefilrbten flachen Prismen, die bei 71 0 

schmelzen. 
Analyse: Ber. fiir Ci3HirNsOa. 

Procente: C 67.82, H 6.08. 
Gef. m n 67.50, D 6.37. 

Der Aethylester ist unliislich in Wasser, sehr leicht liislich in 
organischen Liisungsmitteln. 
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Die Miaeincarbonsiiuren liisen sich 8war leicht in Mineralsauren, 
besiteen also, wie die AmidosiTuren, baeischen und sauren Charakter, 
Salze mit Sauren konnten aber nicht isolirt werden, wegen der groesen 
Liislichkeit derselben. Die iitherSechen Lasungen der Ester geben 
dagegen mit Chlorwasserstoff Niederschlage. 

Das s a l  z s a u r e  S a l z  des T o l u m e t  h y lmiaz i  n c a r b o n s a u r  e- 
a t h y l e s t e r s ,  CloH9NaCOOCaHS . HCl, scheidet sich beim Einleiten 
von trocknem Salzeauregas in die atherische Liisung des Aethylestere 
als ein voluminBser, weisser Niederschlag aus. Nach dem Trocknen 
iiber Aetzkali wurde bei der Chlorbestimmung 1 pCt. zu wenig ge- 
funden. 

Analyse: Ber. fur c13  HI^ Na 02 C1. 
Procente: C1 13.32. 

Gef. n s 12.16. 
Die wassrige Liisung des salzsauren Salzes giebt mit Platin- 

chlorid einen rothgelben, rnit Pikrinsaure einen gelben, pulverigen 
Niederschlag. 

Beim Erhitzen der Ester der Miazincarbonsaure mit alkoholischem 
Ammoniak bekommt man das Saureamid: 

p-T o lu-  p-  m e t h ylm iaz i n- cc - c a r b o n  s a u'r e a m  id , 
N 

'N 
CH3 C. CONH2. 

Griissere Mengen dieses Saureamids wurden indessen direct syn- 
thetisch gewonnen. 

Wie namlich P a n a o t  o vie') gefunden hat, vereinigt sich Acetyl- 
p-methylisatin rnit alkoholischern Ammoniak unter Bildung von Acetyl- 
p-methylisatinamid. Letzteres reagirt rnit alkoholischem Ammoniak 
beim Erhitzen analog der Acetylmethylisatinsaure nach der Gleichung : 

N 

CH3. CsH3 + 2H20. 

C .  CONHa 
Das Saureamid von P a n a o t o v i c  erhalt man am zweckmassigsten 

aus einer BenzollBsung des Acetyl-p-methylisatins auf Zuaatz von 
alkoholischem Ammoniak; schon nach einigen Minuten scheidet sich 
das Amid in kleineo, farblosen Nadelchen aus. Aus Alkohol krystal- 
lisirt es in seideglanzenden Nadeln vom Schmelzpunkt 141O. 

I) Journ. f. prakt. Chem. 33, 72. 
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5 g dieses Amids wurden mit 20 ccm dkoholischem Ammoniak 
2 Stunden unter Verschluss auf 120-1300 erbitzt. Nach dem Erkalten 
befanden sich in der rothgef6rbten Lbsung lange, farblose Nadeln, die 
nach einmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol ganz rein erhalten 
wurden. Schmelzpunkt 2 120. 

Analyse: Ber. f i r  (311 HllN3 0. 
Procente: C 65.67, H 5.47. 

Gef. * 65.43, * 5.42. 
Dasselbe Miazincarbonsaureamid wurde nach zweistiindigem Er- 

hitzen des Miazincarbonsiiureiithylesters mit alkoholiachem Ammoniak 
auf 1400 gewonnen. Nach dem Umkrystallisiren des Reactions- 
productes aus Alkohol zeigte es den Schmelzpunkt 210-2110. 

Analyse: Ber. fir CIIHIIN~O. 
Procente: N 20.89. 

Gef. )) 20.36, 20.67. 
Das p-Tolu-B-methylmiazin-a-carbonsiiureamid liist eich 'schwer in 

kaltem, leicht in heissem Alkohol; in Wasser und Aether spiirlich 
liislich und schwer loslich in heissem Benzol. Von Chloroform und 
Aceton wird e s  leicht aufgenommen. 

Ein Versuch , aus dem Miazincarbonsaureamid durch Erhitzen 
mit Phosphorpentoxyd das  entsprechende Nitril darzustellen , fiihrte 
nicht zu dem gewiinschten Ziele. 

Aus der Miazincarbonsaure entsteht beim Erhitzen das 
N 

/ \,'\c. CHs 
p - T o l u - p - m e t h y l m i a z i n ,  I ~ 1 

/ \ /' .BN 
CHt ' CH 

Die p -Tolu-p-methglmiazin-a-carhonsaure zersetzt sich beim Er- 
hitzen bis zum Schmelzen, wie schon erwahnt, unter Abgabe von 
Kohlendioxyd und Bildung von Miazin. Auch das Ammoniumsalz 
dieser Saure liefert bei der trocknen Destillation mit Calciumoxyd 
dasselbe Miazin. 

Die beste Ausbeute erhiilt man an8 der Saure selbst; sie wurde 
in einem FractionskBlbchen ganz gelinde erwarmt, wobei sie unter 
Entwicklung von vie1 Rohlendioxyd zu einer dunkelbraunen Fliissig- 
keit zusammenschmolz. Beim starkeren Erhitzen destillirte bei 2550 
(726 mm Barometerstand) ein hellgelbes, miazinartig riechendes Oel 
iiber, dae in der Vorlage sofort zu einem citronengelben Kuchen er- 
starrte. 

Aus Ligroi'n krystallisirte das  Miazin in hellgelben, grossen Bliitt- 
chen vom Schmelzpunkt ?go. 

Analyse: Ber. ftir Clo Hlo Na. 

Der Destillationsriickstand war  sehr gering. 

Procente: C 75.95, H 6.33, N 17.72. 
Gef. )) )) 75.83, B 6.23, )) 17.56. 
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Das p-Tolu-b-methylmiazin ist nur wenig liislich in  Wasser, sehr 

Es wurde noch durch folgende Salze charakterisirt. 
leicht dagegen in anderen Lijsungemitteln. 

S a l z s a u r e s  Sal?, CioHioNa. HC1. 
Das  Miazin wurde in wenig concentrirter Salzsaure gelost und 

mehrere Tage  im Exsiccator iiber Aetznatron stehen gelassen. Es 
setzte sich allmahlich ein gelbweisser, pulveriger Niederschlag ab, der 
getrocknet und ohne weitere Reinigung analysirt wurde. 

Analyse: Ber. fiir obige Formel. 
Procente: C1 18.25. 

Gef. z 18.00. 
Es ist leicht loslich 

schon in kaltem Wasser, schwer in kaltem, ausgiebig in heissem 
Alkohol; unlijslich in Aether oder Benzol. 

Auf Zusatz von Platinchlorid zu der wassrigen Losung des salz- 
sauren Salzes fallt das Platindoppelsalz sofort in mikroskopisch kleinen, 
gelben Krystiillchen aus, die aus Alkohol in orangegelben, concen- 
trisch gruppirten Nadelchen krystallisiren. 

P i  k r  i n s a u r e v e r b  i n d u n g ,  Clo HloNa . C6 Ha (NOa)s OH. 
Aus vermischten alkoholischen Losungen des Miazins und Pikrin- 

saure krystallisiren nach langerem Stehen goldgelbe, concentrisch 
gruppirte Nadeln. Schmelzpunkt 145O. 

Analyse: Ber. fur obige Formel. 

Das Salz zersetzt sicb bei ungefahr 180O. 

Procente: N 18.08. 
Gef. a )) 18.61. 

N 
/' ' C . C H 3  

p - T o l u - f i - m e t h y l - a - o x y m i a z i n ,  1 
CH3 C ( 0 H )  

/' ' C . C H 3  
p - T o l u - f i - m e t h y l - a - o x y m i a z i n ,  1 

~I ~.,  
CH3 C ( 0 H )  

Den von v. N i e m e n t o w s k i l )  a u s  o-Amido-p-toluylamid durch 
Kochen mit Essigsaureanhydrid gewonnenen Korper kann man auch 
aus dem p-Tolu-$-methylmiazin durch Oxydation mit Chromsaure er- 
halten. 

0.5 g Miazin wurde in 10 ccm Eisessig gelijst und mit 0.6 g 
Chromsaureanhydrid (auf 1 Mol. des Miazins 1 a/3 Mol. Chromsaure) 
zugesetzt. Beim Erftrarmen auf dem Wasserbade wurde die Flussig- 
keit sehr bald dunkelgrln; nach dem Erkalten setzte sich ein hell- 
gelbes Pulver ab, wahrscheinlich das Chromat des Oxymiazins. Aus 
dem Filtrat dieses Productes schied sich auf Zusatz von Natronlauge 
das Oxymiazin als weisser , voluminoser, au8 seideglanzenden Niidel- 

I) Journ. fiir prskt. Chem. 40, 13. 
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chen bestehender Niederschlag ab. Dae gelbe Pulver in warmem 
Waeeer geliist, gab beim Versetzen der Liisung mit Natronlauge die- 
selhen Niidelchen, vom gleichen Schmelzpunkt. 

Aus  verdiinntem Alkohol krptallisirt das Oxymiazin in seide- 
glhzenden, concentriech gruppirten Nadeln. 

Analyse: Ber. fiir CioHloNsO. 
Procente: N 16.09. 

Gef. s D 16.41. 
Ausser der p-Tolu -/I -methylmiszincarbonsiiure und den sich ab- 

leitenden Verbindungen wurden in analoger Weise die correspondirende 
p-Tolu-Pathylmiazincarbonsiiure uud die p-Tolu-p-phenylmiazincarbon- 
siiure nebst Derivaten untersucht. 

ZanHchst iiber das 

N . COCaHs 
Prop iony l -p -methy l i sa t in ,  CH3. c6H3"Co . 

\/ co 
Wird p-Methylisatin mit dem doppelten Gewicht Propioneilure- 

anhydrid bis zum schwachen Kochen der sich dunkelroth farbenden 
Liisnng im Oelbade erhitzt, so ist nach etwa einer Stunde die Acidy- 
lirung vollendet. Die Fliissigkeit erstarrt beim Erkalten zu einem 
Krystallbrei, welcher nach dem Absaugen von Benzol umgeliist wurde. 
Goldgelbe Bliittchen vom Schmelzpunkt 1430. 

Analyse: Ber. fir ClaHiiNO3. 
Procente: C 66.35, H 5.07. 

Gef. * n 66.08, >) 5.26. 

lich in Alkohol und warmem Benzol. 
Das Propionyl-p-methylisatin ist unliislich in Wasser, leicht liis- 

Die entsprechende Isatinsaure ist daraus unschwei zu gewinnen. 

NH CO Ca HS Propionyl-p-methylisatineiiure,  CHJ . c,3H3<c0 COOH . 
Liist man das Propionylmethylisatin in verdiinnter Natronlauge 

und setzt dam zu der gelben Liisung unter Eiekiihlung verdiinnte 
Schwefelsiiure, so fallt die Isatinsiiure als weissgelbes Pulver aus. 
Umkryetallisirt aus Alkohol bildet sie kleine farblose Prismen vom 
Schmp. 161--162°. 

Analyse: Ber. fir CiaHi3N0~. 
Procente: C 61.27, H 5.33. 

Gef. s B 60.81, s 5.35. 
Die Siiure ist spiirlich liislich in Wasser, schwer in  kaltem, leicht 

in heissem Alkohol oder Benzol liislich. 
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A m m o n i  u m B alz d er p - T o  1 u - ,!I -a t h y 1 m i a z  i n  c a rb  on eii u r e. 
N 

C .  COONHI 
Analog wie das Ammoniumsalz der Tolumethylmiazincarbons~ure 

wurde auch das  Salz der Aethylmiazincarbonsaure gewonnen. Die 
Propionylrnethylisatinsaure wurde zwei Stunden lacg mit alkoholi- 
schem Ammoniak auf 1300 erhitzt. Nach dem Erkalten resultirte 
eine riithliche Fliissigkeit, in welcher sich nach und nach farbloee, 
lange, concentrisch gruppirte Nadeln ausschieden. 

Die aus Alkohol umkrystallisirte Substanz gab stets zu wenig 
Stickstoff; dagegen war  das Analysenergebniss der nicht umgeliisten 
Krystalle das  folgende: 

Schmp. 1460. 

Analyse: Ber. f i r  ClaH15N3Os. 
Procente: N 18.02. 

Gef. m . )) 18.05. 

Mit Metallsalzen giebt es verschiedenartig gefiirbte Niederschlage. 
Das Ammoniumsalz ist in Wasser und Alkohol leicht liislich. 

N 

Die wassrige Losung des Arnrnoniumsalzes scheidet auf Zueatz 
von so vie1 verdiinnter Salzsaure, bis Congopapier sich schwach bliiut, 
sofort ein weisses Pulver aus, das mit wenig Wasser gewaschen and 
getrocknet bei 154O unter Kohlendioxydabgabe schmilzt. 

Analyse: Ber. f h r  ClaHl~NsOz. 
Proc.: C 66.66, H 5.55. 

Gef. )) )) 66.95, )) 5.62. 
Diese Miazincarbonsaure enthalt kein Krystallwasser. Sie 16at 

sich sparlich in kaltem, leichter in heissem Wasser; schwer in kaltem, 
leicht in warmem Alkohol und ist nur wenig liislich in Aether oder 
Benzol, leicht 16slich in  Mineralsauren und Alkalien. 

Von den Salzen dieser SBure wurde naher untersucht das 

S i l  b e r s a 1 z,  H1lNz COO Ag. 
Auf Zusatz von Silbernitratliisung zu der wiissrigen Liisung des 

Ammoniumsalzes der Aethylmiazincarbonsaure fallt sofort ein dicker, 
gelber, gallertartiger Niederschlag aus, der aasgewaschen und getrock- 
net ein fast weisses Pulver bildet. Dasselbe wurde in Wasser, wel- 
ches mit einigen Tropfen Ammoniak versetzt war, geliist und im Ex- 
siccator uber Schwefelsaure einige Tage stehen gelassen. 



Ee =hied sich aber  nar eine unansehnliche Krnste anf der Ober- 
&he ab. Es wnrde deshalb wieder in Liisung gebracht nnd d s s  
Ammoniak auf dem Waaserbade vertrieben , wobei grsuneisse Blgtt- 
&en ausfielen. 

Analyse: Ber. fiir obige Formel. 
Prooente: Ag 33.43. 

Gef. n B 33.22. 
Mit Jodalkylen behandelt giebt es die Ester der Siiure. 

p - T o l u - 8 - i i t h y l m i a z i n -  a - ca rbons i iu reme thy le s t e r ,  
N 

C. COOCH3 
Das Silbersalz wurde mit iiberschiissigem Jodmethyl 2 Stunden 

a m  Riickflusskiihler erwarmt und dann mit Aether extrahirt. Nach 
dem Verdunsten des Aethers hinterblieb ein dickes, hellbraunes Oel, 
welches in einer Eiiltemischung langsam zu einer schwach gelb ge- 
fiirbten, kiisigen Masse erstarrte. b u s  verdiinntem Alkohol krystalli- 
sirt er nach langerem Stehen in  einer Ealtemischung i n  zu Kugeln 
vereinigten Niidelchen. Schmp. 30°. 

Analyse: Ber. fiir C& HlkNs 02. 
Procente: C 67.82, H 6.08. 

Gef. n * 68.11, n 5.60. 
Der Methylester ist unloslich in  Wasser, leicht lijslich in anderen 

Liisungsmitteln. 
Auf die gleiche Weise wie der Methylester wurde auch der 

Aethylester dargestellt. Hellgelbes Oel , das im Vacuum unzersetzt 
aiedet. Wegen Mange1 an Substanz konnte die Verbindung nicht ge- 
niigend gereinigt werden. 

Von weiteren Derivaten der p- Tolu- p- iithylmiazincarbonsiiure 
wurde auch das Amid gewonnen und zwar nicht aus dem Ester mit 
Ammoniak, sondern aus dem entsprechenden Isatinsiiureamid. 

Propionyl-p-methylisatinsaureamid, 

Diese Verbindung wurde analog wie das Acetylmethylisatinsiiure- 
amid dargestellt. Propionylmethylisatin wurde in Benzol gelGst und 
mit alkoholischem Ammoniak zusammengebracht. Nach einigen Mi- 
nuten schieden sich voluminlise, weisse Niidelchen ab ,  die nach dem 
UmlBsen aus Alkohol bei 186O schmolzen. 

Analyse: Ber. fiir CiiHir NS 03. 
Procente: N 11.96. 

&f. D n 11.86. 
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Beim Erwiirmen mit alkoholischem Ammoniak giebt das  Iaatin- 
sgureamid das  

p - T o 1 u - p-a t h yl m i a z i n  ca r b o n s a!ur e a m i d  , 
N 

C .  CONH2 
Nach 2 stiindigem Erhitzen anf 120 krystallisirten aus der hell- 

rothen Liisung lange, farblose Nadeln aus. Nach einmaligem Umlijsen 
aus Alkohol schmolzen sie glatt bei 1680. 

Analyse: Ber. f i r  ClaH13N30. 
Procente: C 66.97, H 6.04. 

Gef. )) n 67.31, * 6.06. 
Dieses Slureamid ist schwer liislich in kaltem, leichter in heissem 

Wasser; es ist leicht liislich in heissem Alkoho1,:Aether oder Benzol. 
Wie  schon bei der Angabe des Schmelzpunktes der Toluathyl- 

miazincarbonsaure bemerkt wurde, zersetzt sich diese Saure beim 
Schmelzen unter Kohlendioxydentwicklung. Das resultirende Pro- 
duct ist das 

N 

Dieses Miazin bildet sich gleichfalls bei der trockenen Destil- 
lation des Ammoniumsalzes der Aethylmiazincarbonsaure; nur ist die 
Ausbeute an Miazin aus der Saure eine bessere. Es siedet constant 
bei 265-2660 (730 mm Barometerstand) iind krystallisirt in  der Vor- 
lage in  gelben, biischelig gruppirten Nadeln. Aus Ligroin umgeliist, 
schmilzt es bei 38". 

Analyse: Ber. f i r  C11 H ~ P N ~ .  
Procente: C 76.74, H 6.97, N 16.27. 

Gef. B n 77.12, * 6.72, )) 16.26. 
Das Miazin ist reichlich loslich in Wasser, leicbt in den tibrigen 

Liisungsmitteln. 

P l a t  i n  d o  p p e l s  a l z ,  C11Hls N2 . H2 P t  CIS. 
Erhalten durch Zufiigen von Platinchloridliisung~zu der salzsauren 

Es fallt sofort als dicker Niederschlag aus, der Liisung des Miazins. 
sich aus  Alkohol als graugelbes Pulver absetzt. 

Procente: P t  25.S6. 
Gef. B n 26.16. 

Leicht liislich in heiasem Alkohol, schwer in kochendem Wasser. 

Analyse: Ber. ftir die obige Formel. 



BenzoGsiinreanhydrid reagirt mit p-Methylisatin analog wie Essig- 
siiure- oder Propionsiiureanhydrid unter Entstehung des 

B e n  z o y  1 -p-m e t h y l i  s a t  i n ,  CHJ CS H3(,CO 
N .  COCsH5 

co 
p-Methylisatin wurde mit dem dreifachen Gewicht BenzoZsiiureanhydrid 
3-4 Stunden im Oelbade bis auf 160° erhitzt. Das Gemisch schmolz 
zu einer dunkelbraunen Masse zusammen, an welcher man keine weitere 
Veranderung wahrnehmen konnte. Nach dem Erkalten resultirte ein 
brauner Krystallkuchen, der wiederholt mit Benzol ausgekocht wurde. 
Es liiste sich zuniichst das im Ueberschuss vorhanden gewesene SPure- 
anhydrid und die entstandene BenzoGsaure, dann das noch zum Theil 
unveriindert gebliebene Methylisatin ; die am schwersten liisliche Ben- 
zoylrerbindung konnte nur aus den letzten Benzolausziigen rein er- 
halten werden. Sie krystallisirt daraus in gelbgriinen, seidegliinzenden 
Nadeln. Aus den ersten Benzolausziigen krystallisirten orangegeftirbte 
Blattchen , die abermals mit BenzoGsaureanhydrid erhitzt wurden. 
Das Reactionsproduct gab bei der fractionirten Krystallisation aus 
Benzol eine weitere Par t ie  der reinen Benzoylverbindung. Gelbgriine 
Nadeln vom Schmelzpunkt 1930. 

Analyse: Ber. fiir G6HllN03. 
Procente: C 72.45, H 4.15. 

Gef. 2 72.06, 4.62. 

Die Benzoylverbindung ist unliislich in  Wasser, schwer in kaltem, 
leicht in heissem Alkohol, ansgiebig in heissem Aether oder Benzol 
liislich. 

Das Benzoylmethylisatin wurde behufs Ueberflihrung in das  Isatin- 
saurederivat in Natronlauge ge16st; Liisung fand aber im Gegensatze 
zu den Acetyl- und Propionylverbindungen erst beim ErwHrmen statt. 
Die klare, gelbe Fliissigkeit gab auf Zusatz verdiionter Schwefelsiiure 
einen voluminiisen Niederschlag , der getrocknet den Schmelzpunkt 
183O zeigte. 

Analyse: Ber. fiir C16H13NO1. 

und 

Procenta: C 67.84, H 4.59. 
Gef. )) n 67.61, n 5.00. 

Die Benzoylisatinsaure ist unlbslich in Wasser, schwer in  kaltem 
ausgiebig in  heissem Alkohol liislich. 
Mit alkoholischem Ammoniak giebt sie. das 
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A m m o n i u m s a l z  der  p-Tolu-P-phenylrniaeincarbons~ure,  
N 

C .  COONHb 
Erhalten durch dreistiindiges Erhitzen der Benzoylmethylisatin- 

siiure mit alkoholischem Ammoniak auf 100-1 loo. Die gelbe L8sung 
schied beim Erkalten weisse , seideglanzende, concentrisch gruppirte 
Nadeln itus, die nach nochmaligem Urnlosen aus Alkohol bei 1610 
schmolzen. Das Ammoniumsalz scheint beim Trocknen Ammoniak 
abzuspalten, denn es liist sich nie ganz in kochendem Wasser auf, 
wohl aber auf Zusatz von einigen Tropfen Ammoniak und wieder- 
holte Stickstoffbestirnmungen gaben wenig befriedigende Resultate. 

Procente: N 14.94, 
Analyse: Ber. fiir C I S  Hi5 N, Oa. 

Gef. >> 13.60, 13.88. 
Die wassrige Lijsung des Ammoniumsalzes giebt mit verschiedenen 

Metallsalzen schwer lijsliche Niederschlage. 

p - T o l u - P - p  h e n y l  m i a z i n c a r b o n s a u r e ,  
N 

H3C/ 
C . COOH 

Auf Zusatz von verdiinuter Salzsiiure zu einer w%ssrigen LBsung 
des Ammoniumsalzes fallt ein weisses Pulver aus, das  nach dem 
Trocknen bei 1550 schmilzt. Das Gewicht der Saure bleibt beim 
Erhitzen bis auf 1200 constant. 

Analyse: Ber. fiir Cis RiaNa 02. 
Procente: C 72.72, H 4.54. 

Gef. )) rn 72.36, n 4.59. 
Die Phenylmiazincarbonsaure ist so zu sagen unliislich in Wasser, 

schwer loslich in heissem Alkohol, Aether oder Benzol. Ferner ist 
sie schwer loslich in verdiinnten Mineralsiiuren, wird dagegen von 
Alkalien leicht aufgenomrnen. 

S i l  b e r sal z , Cis Hi1 Ns COO Ag. 
Eine wassrige Losung des Ammoniumsalzes scheidet auf Zusatz 

von Silbernitratliisung einen dicken, gelben Niederschlag aus. Derselbe 
wurde in verdunntem Ammoniak geliist und das Ammoniak auf dem 
Wasserbade vertrieben, wobei das s a l z  pulvrig ausfiel. 

Analyse: Ber. fiir CLGHii Na09Ag. 
Procente: Ag 29.57. 

Gef. n )) 29.11. 
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p-To1 u -#?- p h en  y 1 mi a z i  n c a r  b one  H ureH t h y l e s  t e r ,  
N 

C .  COOCaHS 
Erhalten durch einstiindiges Kochen des Silbersalzes mit Jod- 

&thy1 am Rfickflusskiihler. Nach dem Extrahiren mit Aether und 
Verdunsten deseelben hinterblieben quer durcheinander verwacheene 
Prismen, welche aus Alkohol umgelijst wurden. Schmelzpunkt 1210. 

- -  

Analyse: Ber. fiir CleHlsN9 03. 
Procente: C 73.97, H 5.47. 

Gef. 3 s 73.62, w 5.42. 

Der Aethylester ist unlijslich in  Wasser, schwer in kaltem, leicht 
lbslich in  heissem Alkohol und in Aether. 

N H COC6 Hs Benzoy l  - p  - m e t h y l i s a t i n s a u r e a m i d ,  CHa. c6 H 3 C c o .  

Am einer Benzollijsung des Benzoyl-p-methylisatins echeiden sich 
s u f  Zusatz von alkoholischem Ammoniak schwach griin gefairbte 
Nadeln aus; nach dem Umkrystallisiren aue Alkohol schmolzen eie 
bei 219O. 

Analyse: Ber. fiir c16 HlrN2 03. 
Procente: N 

Gef. x W 

Das Amid ist unlijslich in Wasser, 
i n  heissem Alkohol oder Benzol liislich. 

9.92. 
9.75. 

schwer in kaltem, reichlich 

p - T o l u  - @ - phenylmiazincarbonsi iureamid,  
N 

C .  CONHa 
Obiges Isatinsiureamid wurde mit alkoholischem Ammoniak drei 

Stunden lang auf 1500 unter Verschluss erhitzt; die hellrothe Liisung 
e x e d  beim Erkalten centrisch gruppirte Nadelchen Bus, die a m  A1- 
kohol umgeliist wurden. Schmp. 256O. 

Analyse: Ber. fiir Cl6HlSN30. 
Procente: C 73.00, H 4.94. 

Gef. n s 73.16, s 5.25. 

Unliielich i n  Wasser, sehr echwer in kaltem, etwae leichter in 
heieeem Alkohol liislich. 

Berich@ d. D. ohem. GsseUscBaft. J W .  XXVIII. 48 
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N 
p - T o l u - p - p h e n y l m i a z i n ,  CH3' '\C. CsHS 

\ / \  !N 
CH 

Die Toluphenylmiazincarbonsaure zersetzt sich beim Erhitzen 
ijber ihren Schmelzpunkt unter lebhafter Kohlendioxydentwicklung; 
nach vollendeter Zersetzung siedet oberhalb 3600 das sofort wieder 
erstarrende, gelbgefarbte Miaziri , das aus Alkohol in kleinen, stroh- 
gelben Blattchen krystallisirt. Schnip. 134O. 

Analyse: Ber. fiir CljHlaN2. 
Procente: C Sl .S l ,  H 5.45, Br 12.72. 

Gef. )> )) 81.83, )) 5.30, )) 12.76. 
Das Toluphenylmiazin ist unlijslich i n  Wasser, schwer in kaltem 

Alkohol und Ligroi'n, ausgiebig in heisseni Alkohol; leicht 16slich in 
Benzol und Chloroform. 

Bei der Oxydation des Phenylmiazins mit Chromsaureanhydrid 
in Eisessiglosung erhalt man das  Oxymiazin als gelbes Pulrer, das  
eich sehr schwer in  Alkohol und Benzol lost. 

Das Toluphenylmiazin ist vollstiindig geruchlos. 
I. Universitatslaboratorium, Zurich. 

15 F r a n z  F e i s t :  Ueber Diketohexamet-ylen aus 
Bernsteinsaure. 

[Vorgetragen in der Chemischen Gesellschaft in Ztirich am 25. Februar 1895.) 
(Eiogegangen am 11. Marz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Reissert.) 

Die Ueberfiihrong vieler zweibasischer Sauren durch trockne 
Destillation ihrer Kalksalze in ringformige Ketone - e. B. der Adipin- 
siiure in Ketopentamethylen *), der Pimelinsaure in K e t o - R -  hexen 2), 

der Korksaure in Suberon 3, u. a. m. 4, - lassen diesen Process als 
eine allgemeine Reaction erscheinen. Es lag deshalb nahe, zu unter- 

1) W. Wis l icenus ,  Tagebl. der Naturf.-Versamml. 1589, 227. 
2) Baeyer ,  diese Berichte 26, 231. 
3) Bouss ingaul t ,  Ann. d. Chem. 1 9 ,  308; Ti l ley ,  Ann. d. Chem. 

39,166;  D a l e  und Schor lemmer ,  diese Berichte 7, 806. 
Semmler ,  dieseBerichte 25,3517; Zel insky ,  dieseBerichte 24,4001; 

Auwers ,  diese Berichte 26, 367;  S c h a d ,  djese Berichte 26, 224; Looft ,  
diese Berichte 27, 1541; Ann. d. Chem. 275, 373: K i p p i n g ,  diese Berichte 
27, Ref. 594; Semmler ,  diese Berichte 25, 3350. 


