930

158, A. Bistrzycki und E. Fink:
Ueber Condensationsproducte aus den Amiden zweier
0- Aldehydosiuren?).

[Vorgetragen in der Sitzung vom 11. November 1895 von Hrn. A, Bistrzycki.]
Nachdem es gelungen war ¥), die normalen Amide zweier o-Alde-
hydosduren, das Brom- und das Nitro-Opiansiureamid,

. CO.NH,
(CHy 0. CHX<P o 2

darzustellen, lag es nahe. zu versuchen, ob sich daraus durch intra-

molekulare Wasserabspaltung Derivate des m-Indolons, C5H4<SI(_)I>N,

erhalten liessen, das C. Liebermann und der Eine von uns 3) schon
vor Jahren aus Phtalaldebydsiure und Ammoniak zu gewinnen sich
bemiibt hatten.

Jene Condensation zwischen der Amid- und der Aldehyd-Gruppe
liess sich durch Kochen mit Essigsiureanhydrid (auch bei Gegenwart
von wasserfreiem Natriumacetat) nicht herbeifiihren, wie am Schlusse
der vorstehenden Arbeit gezeigt worden ist. Wir griffen daher zu
einem anderen wasserentziehenden Mittel, dem Phosphoroxychlorid.

Brompropiansdureamid und Phosphorozychiorid.
Bis-Brom-m-Opindolon, (CiiHsNBrO;y):.
Uebergiesst man 5 g Bromopiansiureamid mit 12.5 g Phosphor-
oxychlorid, so lést sich das Amid unter Warmeentwickelung mit an-
fangs rother, spiter mehr in violet iibergehender Firbung. Nach
einigen Minaten erwirmt man das Gemisch gelinde, um die Reaction
zu beenden, bis es eine permanganatihnliche Farbe angenommen hat,
und giesst dann die Fliissigkeit in Wasser, wobei sich eine briunliche,
amorphe Masse ausscheidet, die in den gebriduachlichen Lésungsmitteln
so wenig loslich ist, dass sie nicht umkrystallisirt werden konate.
Sie wurde daher mit Wasser gut ausgewaschen, mit Eisessig ausge-
gekocht, mit verdiinnter Kssigsiure und wieder mit Wasser ausge-
waschen und so in sebr guter Ausbeute als schwach bridunlich ge-
firbtes Pulver erhalten, das bei 3259 noch nicht schmilzt.
(CioHsNBrO;)x. Ber. C 44.44, H 2.96, N 5.18, Br 29.63.
Gef. » 44.39, » 3.21, » 548, » 29.51.

) Vergl. Edward Fink, Ueber Condensationsproducte aus o-Aldehydo-
Siaureamiden. Berner Inaug.-Dissertation. Berlin 1895.

) K. Tust, diese Berichte 25, 1997, sowie A. Bistrzyckiu E. Fynn,
vorstehende Abhandlung.

% C. Licbermann und A. Bistrzycki, diese Berichte 26, 531.
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Der Analyse zu Folge ist der vorliegende Kérper entstanden, in-
dem aus dem Bromopiansiureamid die Elemente eines Molekiils Wasser
abgespalten worden sind. Allein schon eine oberflichliche Unter-
suchung der neuen Verbindung lisst erkennen, dass dieser Vorgang
sehr wahrscheinlich nicht im Sinne des einfachen Schemas:

(CH;0), CGHBr<gng He _ H,0 = (CH,0), CGHBr<gg>N

erfolgt ist. Schon die physikalischen Eigenschaften der Substanz im
Vergleich mit dem unten beschriebenen Reductionsproduct der Formel
CioH;yNBrO; deuten vielmehr darauf hin. dass auch hier ein poly-
meres und zwar hdchst wahrscheinlich dimolekulares Product ent--
standen ist, ganz wie bei der Einwirkung von Ammoniak auf Opian-
sdure, wobei Liebermann und Bistrzycki (a. a. O.) nicht das

monomolekulare Dimethoxy-m-Indolon, (CH30)205H2<83>N, son-

dern einen dimolekularen Korper erhielten, dem sie die (durch tauto-
mere Umlagerang zu erklidrende) Formel:

(OH;0), CH CORISN NGO ~.0, 1, (OCH,),

zuschreiben. Das eben erwihnte, noch unbekannte Dimethoxy-m-In-
dolon nemnen wir im Folgenden kurz m-Opindelon und bezeichnen
unsere Verbindung demnach als Bis-Bromopindolon. Die Auffassung,
dass letzteres eine dimere') Verbindung sei, wird dadurch bestitigt,
dass es sich in ein Reductionsproduct iberfiihren lisst, dem der Ana-
lyse nach die einfachste Formel C;oHgNBrO; zukommt. Diese steht
aber mit dem Gesetz der pauren Atomzahlen in Widerspruch, ist also-
(mindestens) zu verdoppeln za CsoHig N2 Br: Oy, entsprechend der an-
genommenen Formel des Bromopindolons, CsyHygNaBre Os.

Erinnert man sich der zahlreichen dimeren Verbindungen, welche
aus der Phtalsiiure erhalten werden konnen, z. B. des Diphtalyls und
seiner Verwandten, so kann die Bildung dimerer Producte aus der
Opiansiure, dem dimethoxylirten Halbaldehyd der Phtalsiure, nicht
auffallen.

In welcher Weise das Bromopindolon sich dimerisirt hat, lisst
sich mit vélliger Sicherleit nicht angeben. Weil das Bis-Dimethoxy-
metaindolon von Liebermann und Bistrzycki mit Schwefelsdure
und Salpetersiure eine ganz dhnliche Farbenreaction giebt wie das
Tetramethoxydiphtalyl von Goldschmiedt und Egger ?),

(CH;0), GsH, < Q>0 0<S9>0,H: (0CHy),

) Ich halte es fir zweckmissig, statt der schleppenden Bezeichnungen
»dimolekulare Polymerie, dimolekulares Polymeres, dimolekular, dimolekulari-
siren« die kurzen und leicht verstindlichen Ausdriicke » Dimerie, Dimeres, dimer,

dimerisiren« etc. und analog »Trimerie, trimer« w. s. w. zu gebrauchen. B.
3) Monatsh. fo Chem. 12, 61.
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mnehmen Erstere an. dass ihre Verbindung nicht die zunichst liegende

Formel <83>N N<83> besitze, sondern, dass in Folge einer tau-

tomeren Umlagerung der Atomcomplex <C(QH)\N N/g(g_}!)
entstanden sei, der dem obigen Diphtalylderivat ganz analog gebaut ist.

Das Bis-Bromopindolon zeigt nun die Reaction der Verbindung
von Goldschmiedt und Egger nicht. Es list sich in concentrirter
Schwefelsdure mit tief rother Farbe, die durch eine Spur Salpeter-
séure in gelb idbergeht (nicht in kénigsblau wie bei Goldschmiedt
und Egger). Wir glauben daher nicht, das Bromproduct als der
Substanz von Goldschmiedt und Egger analog constituirt be-
trachten zu miissen!), sondern halten es fiir einfacher und zweck-
missiger, ihm die Formel:

(CH,0); Cs HBr<88)N N<gg> Cs HBr(OCHa)s

zuzuschreiben. Doch sind auch noch andere Formeln discutirbar.
Interessant ist die Isomerie des Bis-m-Indolonkernes mit dem Indigo.

Die Reduction des Bis-Bromopindolons

fiilhrt zu zwel Producten. die durch ihre verschiedene Ldslichkeit in
Wasser von einander getrennt werden kénnen:

5 g Bis-Bromopindolon und 2, g granulirtes Zinn werden mit
Eisessig angefeuchtet und mit rauchender Salzsiure Gbergossen. Unter-
lisst man den Zusatz von Eisessig, so verliuft die Reaction sehr
trige, weil Salzsgure allein die Substanz zn wenig benetzt. Die an-
fangs heftig verlaufende Reaction muss durch Kiihlung gemissigt
werden, damit das Opiansidarederivat unter dem Einfluss der heissen
rauchenden Salzsiure nicht entmethylirt werde ). Schliesslich wird
die Reduction durch 3-stiindiges Erwirmen auf dem Wasserbade zu
Ende gefiihrt; dann werden 200 ccm Wasser hinzugefiigt und das
Ganze 10 Stunden sich selbst iiberlassen. Wird nun der ausgeschie-
dene Niederschlag abfiltrirt nnd lingere Zeit mit 500 cem Wasser
gekocht, so geht cin betrdchtlicher Theil in Loésung, die Haaptmenge
(etwa 2 g) bleibt ungelost.

Dihydro-Bis-Brom-m-Opindolon, CayHjsNzBrgOg.
Der unldsliche Antheil wurde nochmals mit Wasser ausgekocht,
in Eisessig geldst und die filtrirte Ldsung darch vorsichtigen Wasser-

") Die Brom- und die Nitro-Opiansiure liefern ofters anders constituirie
Derivate als die Opiansiure: vergl. z. B. Bistrzycki und Cybulski, diese
Berichte 25, 1988.

%) Prinz, Journ. f. prakt. Chem. N. F. 2.1, 353.
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zusatz langsam gefillt. Nach mehrmaliger Wiederholung dieser Reini-
gungsmethode wurde die Substanz als weisser Niederachlag erhalten,
der in den iblichen Losungsmitteln, ausser in Eisessig, sehr schwer
oder gar nicht l6slich ist. Er krystallisirt aus heissem Eisessig in
rhomboédrischen Forwen. Das Umkrystallisiren ist jedoch mit so
grossen Verlusten verkuiipft, dass wir uns mit der oben genannten Art
der Reinigung begniigen mussten.
C‘JoHls N2 BPQOS. Ber. C 44.28, H 3.32,
Gef. » 44.03, 44.43, » 3.40, 3.48.

Der Analyse zufolge ist die Substanz als Dihydro-Bisbrom-
opindolon aufzufassen. Auch sie schmilzt bei 325° noch nicht. Sie
16st sich in concentrirter Schwefelsiure mit gelber Farbe. In rauchen-
der Schwefelsiure ist sie erst nach lingerem Kochen und auch dann
nur sehr mangelhaft Iéslich, besitzt also nicht die basischen Eigen-
schaften, welche das dihydrirte Bisdimethoxymetaindolon von Lieber-
mann und Bistrzyeki (4. a. O. S. 539) aufweist. Bei einem Ace-
tylirungsversuch blieb die Verbindung unverindert.

Bromhemipinisoimidin, (CH3O). CsHBr<g(HO‘2H/)_\>\N.

Der durch Kochen in Lésung gegangene, vom obigen unléslichen
Dihydroderivat durch Filtriren getrennte Antheil des Reductions-Roh-
productes krystallisirt beim Erkualten der wissrigen Lésung in kleinen,
weissen Nadeln (etwa 1.5 g) die dureh Umkrystallisiren erst aus ver-
diinutem Alkohol, dann aus Benzol-Ligroin gereinigt wurden. Schmelz-
punkt 2030,

CmHloNBl‘Oa. Ber. C 44.11, H 3.67,
Gef. » 44.45, 43.65, » 3.93, 3.70".

Dieses Reductionsproduct ist also durch Aufnahme von vier
Wasserstoffatomen aus dem Bisbromopindolon entstanden und ist
augenscheinlich monomolekular, wie seine Léslichkeit in Alkohol,
Benzol, sogar in siedendem Wasser erkennen ldsst. Seiner Ent-
stehungsweise nach kommt ihm eine der beiden folgenden Structur-
formeln zu

H -
I (CH;0)Cs HBr< Gy >NH, oder 1L (CH;0):Cs HBr< o VSN,

Der Formel I nach wire der Kérper ein substituirtes Phtalimidin
und miisste dann, in Analogie mit diesem, mit Sduren Salze bilden
und mit salpetriger Sdure ein Nitrosoderivat liefern konnen. Da beides
nicht der Fall ist, ist Formel I ausgeschlossen. Wenn, wie wir dem-
nach annehmen miissen, der Kérper nach der Formel II constituirt

1} Weitere Analysen siche unten.
Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXI. 60
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ist, wire er am richtigsten als ein Pseudoimidin zu bezeichnen. Da
dieser Name aber bereits einer Verbindung') ertheilt ist, die mdglicher-
C:NH

weise pach dem Schema C4Hy; >0  construirt ist, nennen wir
‘CHQ
unser bromirtes Derivat Bromhemipinisoimidin. Dasselbe (1 g)

giebt, mit entwissertem Natriumacetat (1 g) und Essigsiureanhydrid
(2 g) einige Minuten gekocht, ein

.C(0.C,H;0)
Acetylproduct, (CH;0):C¢HBr >N .
CH:

Kleine, weisse Nadeln, leicht laslich in den iiblichen Ldésungsmitteln.
Schmp. 177—178° Durch Kochen mit Salzsiiure in die Componenten
spaltbar.
CHHHNBI‘O.‘. Ber. C 45.86, H 3.82.
Gof. » 45.67, » 4.14.
Das Isoimidin soll gelegentlich noch weiter untersucht werden,
besonders hinsichtlich seiner Alkylderivate.

Nitroopiansiure und Phosphorozychlorid.

Das Bis-Nitro-m-Opindolon, (CioHsN20,)s, wurde in genau
der gleichen Weise aus der Nitroopiansiiure dargestellt wie die analog’
benannte Bromverbindung aus der Bromopiansiure (s. oben) und als
hellgelbe, bisweilen orangerothe, amorphe Musse erhalten. Da es
ebenso schwer ldslich ist wie das Bis-Bromopindolon, so konnte es
nur wie dieses, durch Auskochen und Aunswaschen, gereinigt werden.
Es ist ganz ausserordentlich schwer verbrennbar. Erst bei Verwen-
dung von Bleichromat und Kaliumbichromat?) fiir die Koblenwasser-
stoffbestimmung konnten ziemlich befriedigende Daten -erhalten werden:

(CioHgN20s5)2. Ber. C 50.84, H 3.39, N 11.86.
Gef. » 50.36, » 3.91, » 11.90.

Die vorliegende, bei 325¢ noch nicht schmelzende Substanz zeigt
in ihren Eigenschaften eine so grosse Aehnlichkeit mit dem Bis-Brom-
opindolon, dass ihr unzweifelhaft die analoge Constitutionsformel

CO CO
(CH; 0): CsH(NO;) >N—N< >CsH{NO;)(OCHjy):
CH—-- —CH

zuzuschreiben ist.

Auch die Nitroverbindung 16st sich in concentrirter Schwefelsiure
mit rother Farbe, die auf Zusatz einer Spur Salpetersiure in gelb
ibergeht.

1) Gabriel, diese Berichte 20, 2235. Vergl. Richter- Anschiitz-
Schroeter, Organische Chemie, 8. Aufl. 8. 247.

%) Da das Kaliumbichromat beim Erhitzen Sauerstoff abgiebt, wurden statt
der Kupferspiralen Silberspiralen vorgelegt. (Stein, Zeitschr. f. anal. Chem.
8, 83)
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C(OH)
Aminohemipinisoimidin, (CH;O), Ce H(NH;)<>N.
2

Reducirt man das Bis-Nitroopindolon (3 g) mit Zinn (6 g) und
Salzsdure in der fiir das Bis-Bromopindolon geschilderten Art, so
erhdlt man eine klare, bréunliche Ldsung, die verdinnt, durch
Schwefelwasserstoff entzinnt, vom Schwefelzinn abfiltrirt und im
Vacuum auf demn Wasserbade bis zur Krystallisation eingedampft
wird. Die aunsgeschiedene weisse Masse wurde abgesaugt, mit abso-
lutem Alkohol ausgewaschen und ausverdiinutem Alkohol umkrystallisirt.
Kleine, weisse Nadeln, leicht 1dslich in Wasser. Die Ausbeute belief
sich nach Verarbeitung der Mutterlaugen pur auf héchstens 1g. Bei
der Reduction grésserer Mengen wird die Ausbeute noch mangelhafter.

Die Analysen bestitigten, dass das zu erwartende, dem Brom-
hemipinisoimidin analoge Aminohemipinisoimidin als salzsaures
Salz vorlag.

CioHi2N203. HCL. Ber. C 49.08, H 5.32, N 11.45, Cl 14.48,

Gef. » 49.30, » 549, » 1138, » 1424,

Die aus diesem Salz durch verdiinnte Natronlauge frei gemachte
Base krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in kleinen Prismen, die
in heissem Wasser ziemlich schwer 18slich sind und bei 223 —224°
unter Zersetzung schmelzen.

Cioll;2Ns0s. Ber. C 57.69, H 5.77.
Gef. » 58.01, » 6.06.

Die (in der Ueberschrift) angenommene Constitution dieser Base
folgt aus ihrer Analogie mit dem beschriebenen Bromisoimidin (vgl.
unten). Mit Essigsiureanhydrid und Natriumacetat in der {blichen
Weise acetylirt, liefert sie

Diacetylaminohemipin-isoimidin,
. ———C(0.GiH0)
(CH; 0% CsH(NH. G, H;0) N

- CHs

Kleine, weisse Nadeln aus verdiinntem Alkohiol. Zersetzungs-
punkt 2420,
Ci4HigNsOs. Ber. N 9.59. Gef. N 4.83.

Wihrend die Stellung der Aminogruppe im Aminohemipiniso-
jmidin bekannt ist, da es sich von der Nitroopiansiiure ableitet, deren
Constitution von Liebermann?) festgestellt worden ist, war die
Stellung des Bromatoms im Bromhemipinisoimidin und in allen
anderen Derivaten der Bromopiansiure, wie auch in dieser selbst,
bisher zweifelhaft, Durch Diazotirung des Aminoisoimidins und

1y Diese Berichte 19, 352.
60*
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Austausch der Diazogruppe gegen Brom!) ist es gelungen, diese
Frage zu lésen: Ein Gemisch von 4.14 ¢ Kaliumbromid, 0.76 g
Kupfersulfat, 1.3 g Schwefelsdure (d = 1.83), 10cem Wasser und
2.5 g Kupferspinen kocht man am aufsteigenden Kiihler bis zur an-
pnihernden Entfirbung, setzt dann eine concentrirte wiissrige Losung
von 38.52 g salzsaurem Aminohemipinisoimidin hinzu, erwirmt auf
65—709 und lisst — unbekimmert um einen in der Fliissigkeit be-
findlichen Niederschlag - eine Ldsung von 0.9 g Natriumnitrit in
8 ccm Wasser hinzutropfen. Die dabei sich ausscheidende, braune,
flockige Masse wird nach dem Erkalten abfiltrirt, auf Thon ge-
trocknet, mit heissem Benzol ausgelaugt und die Benzolldsung durch
Kochen mit Blutkohle entfirbt. Auf Zusatz von etwas Ligroin fillt
jetzt eine weisse Verbindung aus, die sich nach dem Umkrystallisiren
aus Benzol-Ligroin als in jeder Hinsicht identisch mit dem oben
beschriebenen Bromhemipinisoimidin erweist. Die-Analysen der
so erhaltenen Bromverbindung ergaben:
Cle(nNBI‘Og. Ber. C 4311, H 3.67, N 5.?2, Br 27.62.
Gef. » 4445, » 4.02, » 525 » 927.40.

Die Ausbeuten schwankten zwischen 10 und 60 pCt. Die Griinde
hierfir konnten bei den kleinen, zur Verfiigung stehenden Substanz-
mengen nicht ermittelt werden.

Zu aller Sicherheit wurde das in der eben genannten Art darge-
stellte Bromproduet auch noch acetylirt und die entstandene Acetyl-
verbindung mit der friher erhaltenen verglichen, wobei sich wieder

Identitit ergab.
Cm H[zNBl‘O;. Ber. C 45.86, H 3.82.

Gef. » 45.56, » 4.24.
An diesem Bromopiansiurederivat ist somit bewiesen, dass in
der Sidure selbst die Substituenten die gleiche Stellung einnehmen wie
in der Nitroopiansiure, nimlich

CH,0 .~ .COOH
l__J.cHO
Br

Die vorliegende und die vorhergehende Arbeit sind bereits
vor lingerer Zeit (vor 3 bezw. 5 Jahren) im organischen Labora-
torium der Kgl. Technischen Hochschule zu Berlin ausgefiihrt worden.

) Nach der Methode von Sandmeyer, diese Berichte 17, 2650.





