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181. S. Gabriel und J. Colman: Ueber 4-Oxyisocarbostyril. 
[ Aus dern 1. Berliner Universitits -Laboratorium.] 

(Eingegengen am 27. Marz.) 

Das in der vorangehenden Untersuchung beschriebene 4-Oxyiso- 
c:rrbostyril besitzt hinsichtlich seiner Constitution eine gewisse Aehn- 
lichkeit mit dem Indoxyl: 

,C(OH)= Cs H4-,CO . NH>CH, 4-Oxyisocarbostyril. 

Die Analogie zwischen beiden Korpern tritt aber  auch in ihrem 
Verhalten zu Tage. 

Wie  niimlich das  farblose Iudoxyl in  alkalischer Losung schon 
durch den Luftsauerstoff sich unter Austritt ron zwei Atomen Wasser- 
stoff zu Indigo oxydirt, so bildet sich aus dem ebenfalls farblosen 
Uxyisocarbostyril, Cg HT N 0 2 ,  in alkalischer Losung durch spontane 
Oxydation ein intensiv gefarbter und zwar ziunoberrother Kiirper 
(CgHBNO& in welchem anscheinend eine dem Indigo ahnliche Ver- 
bindung vorliegt, die w i r  deshalb C a r b i n d i g o  nennen wollen: 

Dass diese Deue Verbindung, (CgHs N O P ) ~ ,  jedenfalls unter Ver- 
doppelung des Molekiils entstandeu ist, folgt nicht nur aus ihrem sehr  
hohen Schmelzpunkt, sondern auch aus der Beobachtung, dass die  
Leukoverbindung des gefarbten Kiirpers, die allerdings nicht farblos, 
sondern gelb ist, der Formel (&HsNO& entspricht, sodass also auf 
Cg nicht zwei, sondern nur ein H fixirt worden ist. 

Wir  beschreiben im Polgenden die Darstellung des rothen Korpers 
und einige seiner Umsetznngen. 

D i e  O x y d a t i o n  d e s  4 - O x y i s o c a r b o s t y r i l ~  

vollzieht sicli spontan in alkalischer Liisung. Die anfangs citronen- 
gelbe Losung iiberzieht sich von der Oberflache her mit braunrothen 
Hiiuten, die eich beim Durchrtihren besonders in der Warme ver- 
mehren, und deren Bildung sich bescbleunigen lasst, wenn man die 
Fliissigkeit auf dern Wasserbade unter Umriihren eindampft. Allmiih- 
lich wird die braune Abscheidung rein zinnoberroth, indem die braune 
Kaliiimverbindung durch die Kohlensaure der Luft nach und nach 
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cerlegt wird; durch Zueatz von frischem Kali schliigt die Roth- 
fiirbung wieder in Braan um, wiihrend die umgekehrte Farbwandlung 
durch Zusatz einer Mineralsaure oder Essigsffure zu beobachten ist. 
Der  rothe Korper stellt ein sehr fein vertheiltee , mikrokryetallinhches 
Pulver dar. 

Dieselbe Subetaqz l l s s t  sich schneller und in derberen Krystlill- 
chen, die besser filtrirt werden konnen, gewinnen, wenn man die Oxy- 
dation in eaurer Lasung und zwar wie folgt vornimmt: 

2 g Oxyisocarbostyril werden in  100 ccm 20-procentiger, heisser 
Salzeaure geltist und ganz allmiihlich mit 5 g kryetallisirtem Eisen- 
chlorid in  50 ccm 20-procentiger, heisser Salzeliure versetzt; dae Oemisch 
erfiillt sich schnell mit rothen Krystallnldelchen und erhhlt das  Ansehen 
gmonnenen Blutes. Die Krystalle werden noch heiss abgesogen 
und rnit heissem Wasser gewaschen. 

Das Product 16st sich nicht in den iiblichen Liieuogsmitteln, selbst 
nicht in siedendem Eisessig; beim Erwiirmen rnit verdiinnter Kalilauge 
liefert es eine orangerothe Lasung, aus  der es durch Salmiak in  
braunvinletten Flocken wieder auafkllt. Der  zur Analyse bestimmte 
Antheil wurde in  etwa 100 Theilen siedendem Nitrobenzol geliist nnd 
echied sich daraus beim Erkalten in rubinrothen, flachen Nadeln ab;  
sie schmelzen erst bei sehr hoher Temperatur (iiber 4000) und snbli- 
miren partiell schon vor dem Schmelzen in glitzernden, rothen Bliittchen. 
Den Analysexi zu Folge hat  dor Kiirper ( C a r b i n d i g o )  die Formel 

Cis Hin No 0 4 ,  

ist also aus dem Oxyisocarbostyril nach der Gleichung 

2 H s 0  + CisHioN901 2CgH7NOs + Oa 
hervorgegangen. 

Cog, 0.0628 g HsO. - 0.1600 g Sbst.: 12 ccm N (100, 763 mm). 
&&NOS. Ber. C 67.92, H 3.15, N 8.80. 

Gef. s 67.48, 67.27, D 3.14, 3.46, D 9.04. 

0.1895 g Sbst.: 0.4689 g COz, 0.0587 g HaO. - 0.2017 g Sbst.: 0.4975 g 

R e d u c t i o n  d e s  C a r b i n d i g o s .  

Die wie vorstehend bereitete, rothe Substanz wird nach sorg- 
fliltigern Auswaschen und Absaugen noch feucht in etwa 200 ccm 
Alkohol vertheilt und die heisse Aufschliimmung rnit alkoholiechem 
Schwefelammonium versetzt; dabei geht, wenn man schnell und tiichtig 
urnschiittelt, der Korper mit gelber Farbe  in LUsnng, doch echeidet 
sich sehr schnell ein citronengelbes, feines Krystallpulver ab;  d a  
aich dasselb'e an der Luft bei Gegenwart von Ammoniak unter Riick- 
bildung dee Ausgangsmatenals aofort rothet, so wird ee in  einer 
Wasserstoffatmosphare abfiltrirt , rnit Alkohol gewaschen und bei 

64'. 
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1000 getrocknet. Nunmehr ist es  luftbestandig. Die Substanz lieas 
sich aus keinem der angewandten Mittel umkrystallisiren und wurde 
daher direct der Analyse unterworfen. Die erhaltenen Werthe zeigen 
aber deutlich, dass die Substanz nach der Gleichung 

entstanden ist: 
Cis Hio N2 00 + Hz = Cis Hiz Nz 0, 

0.1839 g Sbst.: 0.4391 g Cog, 0.0685 g HaO. - 0.1775 g Sbst.: 0.4238 g 
CO2, 0.0629 g HsO. - 0.1570 g Sbst.: 0.4478 g COa, 0.0709 g HaO. 

ClsRlhNaOa. Ber. C 67.08, H 4.34. 
ClsH12N~O~. Ber. n 67.50, n 3.75. 

Gef. n 65.95!), 65.959, 66.66a), -) 4.21'), 3.999, 4.301). 

0 x y d a t  io  n d e s C a r b i n d i g o s .  
Man t r ig t  2 g der rothen Substanz in 10 ccm rother, rauchender 

Salpetersaure allmahlich unter Umriihren ein, wobei eine rothe L6sung 
entsteht, die sich nach kurzer Zeit gelb farbt. Alsdann werden Eie 
stiickchen eingeworfen, so lange sich ein schwach gelbliches, krystalli- 
sirtes Pulver abscheidet. Letzteres wird abfiltrirt, mit Waeser ge- 
waschen und in etwa 160 ccrn siedendem Wasser geltist, aus dem e s  
beim Erkalten in gelblicben, beiderseits zugespitzten Nadelchen (2.8 g) 
anschiesst. Die Verbindung sintert von etwa 198" an und ist bei 220'3 
unter starkem Aufschaumen geschmolzen. 

D e r  Analyse zu Folge hat sie die Formel C&HbN03. 
0.1710 g Sbst.: 0.3S'il g COs, 0.0493 g Hs0. - 0.1728 g Sbst.: 11.9 ccm 

N (lGo, 752 mm). 
CsHsN03. Ber. C 61.71, H 2.8G, N 8.00. 

Gef. )) 61.73, )) 3.20, n 8.18. 

Der Korper  CgH5N03 ist mithin nus der rothen Substanz ge- 
mass der Gleichung: 

Cis Hli, Nz 0 4  + 02 = 2 Cg H6 NO3 , 
entstanden; dass e r  im Molekiil nicht mehr 18, sondern nur 9 Kohlen- 
stoffatome erithalt , folgt aus seiner leichten Ueberfiihrbarkeit in  
Phtalonsaure, HOz C . Cs H4 . CO . CO2 H; es ist also das 

CO . NH P h t i i l o n i m i d ,  CsHd< co . co. 
Die Bildung dieses Imids aus dem Carbindigo ist durchaus analog 

dern Uebergaiig von Indigo in Jsatiu, der  sich bekanntlich ebenfalle 
durch Salpetersiiure bewerkstelligen l lss t :  

l) Berechnct nach Abzug .von 0.76 pCt. Schwefel und 0.50;pCt. Asche 

2) Berechnet nach Abzug VOII 0.59 pCt. Schwefel und 1.44 pCt. Asche 
(Fea 0 3 ) .  

(Yen 03) .  



Indigo Isatin 
0 ---+ 

Carbindigo Phtnlonimid. 

Das Phtalonimid lost sich sehr leicht in fixem Alkali auf; fiigt 
man. zu dieser Liisung einen geringen Ueberschuss von Salzsaure, 
so fallt, wenn die Fliissigkeit nicht zu stark verdiinnt iet, beim Reiben 
mit einem Glasstabe ein farbloses Krystallpulver (A) aus. Hat man 
einen grossen Ueberschuss von Salzsiiure angewandt, so ist die 
Fgllung (A) vie1 geringer. Das saure Filtrat von (A) liefert beim 
Eindampfen auf dem Wasserbade einen Ruckstand, der, neben 
Chloralkali und Salmiak, einen mit Aether extrahirbaren Syrup enthtilt. 
Letzterer ist stark sauer, krystallisirt nur sehr allmahlich und b e  
steht, wie seine Ueberfuhrbarkeit in das von R. H e n r i q n e s  l) be- 
scbriebene Pheuylhydrazon CIS Hlo Na 0 3  vom Schmp. 214 0 [unter 
SchBnmen] erwies, aus Phtalonsiiure, 

Aueser dieser Siiure, die in fiblicher Weise aus dem Imid durch 
Aufnahme von 2 Mo1.-Gew. Waseer unter Austritt von Ammoniak ent-. 
standen ist, bildet sich aus dem Imid durch Aufnahme von lediglich 
1 Mo1.-Gew. Wasser die entsprechende Aminsanre, d. h. 

CO. NHo. P h t a l o n a m i n s a u r e ,  (C6H4. CO)<COOH , 
sie liegt in dem zuvor erwahnten Krystallpulver (A) vor. Lost man dies 
in einer geringen Menge warmen Wassers auf, so scbiessen beim Er- 
kalten vollig wasserklare, derbe, kurze Prismen resp. Rhombogder an, 
welche a n  der Luft viillig klar bleiben, hei looo dagegen unter Ab- 
gabe von Krystallwasser viillig glanzlos werden. Letzteres betrggt 
11/2 Molekiile: 

4.3365 g Stst. lufttrocken verloren bei looo 0.5870 g HlO. 

0.2032 g bei looo getr. Sbst. : 0.4160 g Con, 0.0681 g HpO. 
C ~ H T N O ~  + ll/aH1O. Ber. Ha0 12.86. Gef. H3O 13.54. 

C ~ H T N O ~ .  Ber. C 55.96, H 3.63. 
Gef. )) 55.83, D 3.72. 

Die Phtalonaminsaure (wasserfrei) schmilzt bei 178-179O unter 
stnrkem Aufschaumen. 

Ihr S i 1 b e r salz, Cs Hc NO, Ag, fallt aus der warmen LZisung dee 
Ammoniiimsalzes durch Silbernitrat in flimmernden, langgestreckten 
Aachen Nadeln aus: 

-~ 

Diesc Berichtc 21, 1610. 
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0.5152 g Sbst.: 0.1847 g Ag. 
CgHaNOdAg. Ber. Ag 36.00. Gef. Ag 35.85. 

Fiir die vorliegende, aus dem Phtalonimid durch Aufnahme ron 
Wseeer entstandene Phtalonaminsffure kommen nun 2 Formeln in 
Betracht: 

Um zwischen dieeen Formeln zu entscheiden, wurde die Amin- 
s inre  der  H o f m  a n  n'echen Reaction mit Alkilihypochlorit unter- 
worfen; dabei war, j e  nachdem die Formel I oder I1 zutraf, die 
Bildung von 

Isatinsawe Phtalaminshre 
zu erwarten. 

Zu dem Ende versetzten wir eine Losung von 0.35 g Phtalonamin- 
siiure in 2 ccm Normal-Natron mit 2 ccm Normal-Natriumhypochlorit; 
die farblose Miechnng h r b t e  eich auf dem Waaserbade bald gelb; 
mch 10 Minuten langem Erhitzen wurde sie mit Salzsiinre fiber- 
eiittigt, wobei sie rothgelbe Farbe  annahm, um beim Erkalten orange- 
rothe Nadeln abzuscheiden. Letztere wurden durch den Schmelz- 
punkt (2000) und die Indopheninreaction ale Isatin erkonnt; demnach 
besitzt die vorliegende Aminsliure die Constitution I, d. h. 

N H a . C O . C s H 4 . C O . C O n H .  
Sie iet von dem isomeren Product, das  C. G r a e b e  und F. 

T r i i m p y  l) aus Phtaloneiiure und Ammoniak bereitet haben und 
miiglicherweise eine polymere Verbindung darstellt, durchaue ver- 
schieden. 

') Diese Berichte 31, 369. 
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