603. J. Buraczowski und L. Marchlewski: Zur Kenntniss
des Isatins.
(9. Mittheilung.)
{Vorgelegt der Akademie der Wissenschaften zu Krakau?).]

(Eingegangen am 135, November 1901; mitgetheilt in der Sitzung von
Hrn, C. Neuberg.)

L

In zwei vorhergehenden?), gleich betitelten Mittheilungen wurden
Repriisentanten einer npeuen Korpergruppe beschrieben, die aus
o-Aminophenylhydroxychinoxalinen erhiltlich sind. Letztere entstehen
durch Condensation von Acetylisatin bezw. seiner Substitutionsproducte
mit o-Diaminen und Verseifung der in Alkali 16slichen Condensations-
producte. Dass den Letzteren thatsiichlich die erwéhnte Constitution
zukommt, haben wir auf folgende Art zu beweisen gesucht.

1. Wird o-Nitrobenzoylameisensiure mit o-Phenylendiaminchlor-
hydrat bei Anwesenheit von Natrinmacetat in wissriger Lisung zum
Kochen erhitzt, so bildet sich alsbald ein hellgelber Niederschlag, der
aus siedendem Alkobol umkrystallisirt werden kann und o-Nitro-
phenyl-hydroxy-chinoxalin,

i/’\. o C=N—">
| N
I\//!\NOﬂ; (?:N—\‘/‘,

OH

darstellt. Gelblich weisse, biegsame Nadeln, in den gebrduchlichen
Lisungsmitteln schwer léslich, in Wasser unléslich, in Alkalien leicht
laslich. Schmp. 295°.

0.1408 g Sbst.: 19.2 ccm N (16.5% 746 mm).
CiuHgN303. Ber. N 15.72. Gef. N 15.52.

2. Wird obiges o-Nitrophenylhydroxychinoxalin in Natronlauge
gelost und mit einem Ueberschuss von Ferrosulfat erwiirmt, so erhilt
man einen Korper, der alle Eigenschaften des durcb Condensation von
Acetylisatin mit o-Phenylendiamin und nachherige Verseifung erhilt-
lichen Kérpers besitzt. Letzterer kann demnach nur o-Aminophenyl-
hydroxychinoxalin sein.

3. Wird Acetylisatinsiinre mit essigsaurem o-Phenylendiamin
condepsirt, so erhilt man eine weisse Substanz, die durch Verseifung
ebenfalls einen Korper liefert, der identisch mit dem aus Acetylisatin
erhiltlichen ist.

) Hier im Auszug mitgethaeilt.
%) Diese Berichte 34, 1108 und 2294 [1901].



4009

Bei dieser Gelegenheit wurden noch einige, dem obigen verwandte
Korper dargestellt.

o-Nitrophenyl-hydroxy-methyl-chinoxalin.

Diese Verbindung wird in ganz analoger Weise erhalten wie der
oben erwiihnte, nicht methylirte Kérper, durch Erwiirmen einer wéss-
rigen Lésung von o-Nitrobenzoylameisensfiure mit der #&quimoleku-
laren Menge von Toluylendiaminchlorhydrat und Natriumacetat.

In Folge der unsymmetrischen Constitution des letztgenannten
Kaorpers kann die erhaltene Verbindung eine der beiden folgenden
Formeln besitzen:

CsHy C N—-/\Cﬂz CsH,y C='=N—/\|
t { .
NO; C = N—\/ oder NO, C N —:\/CHS
OH OH

Gelblich weisse Nadeln. Schmp. 293 —294°.

0.1169 g Shst.: 15.2 cem N (169, 745 mm).
CisHy 1 N3O3. Ber. N 14.94. Gef. 14.90.

o-Nitrophenyl-hydroxy-dthoxy-chinoxalin.
Als Condensationsproduct des Aethoxy-o-Phenylendiamins (OCsH;
:NHs:NHy = 4:2:1) mit o-Nitrobenzoylameisensdure erhiilt man
einen gelblichen, in den gewdhnlichen Lésungsmitteln ziemlich leicht 16s-
licheo Korper, dessen Schmelzpunkt bei 215 — 2169 liegt. Fiir die
Coustitution dieses Kérpers kommen die analogen Formeln in Be-
tracht wie oben bei dem Nitrophenylhydroxymethylchinoxalin.
0.1003 g Sbst.: 12.2 cem N (239, 758 mm).
CicHi3N30,. Ber. N 13.50. Gef. N 13.63.

Phenyl-hydroxy-chinoxalin.

Aequimolekulare Mengen von Benzoylameisenséiure und o-Pheny-
lendiaminchlorhydrat werden lidngere Zeit in wissriger Losung mit
einem Ueberschuss von Natriumacetat auf dem Wasserbade erhitet.
Der erhaltene Niederschlag wurde aus wissrigem, heissen Alkohol
umkrystallisirt. Phenylhydroxychinoxalin bildet schwach gelbliche
Nadelo, die ziemlich leicht in Aether und Alkohol, leicht in warmer
Essigstiure und Natronlange l6slich sind. Schmp. 247°,

0.1214 g Sbst.: 0.3375 g COs, 0.0519 g H30.

Ci¢HioN3O. Ber. C 75.67, B 4.50.
Gef. » 75.83, » 4.75.

Phenyl-hydroxy-ithoxy-chinoxalin.

Aequimolekulare Mengen Benzoylameisensfiure und Aethoxy-
o-Phenylendiamin wurden in wissriger Losung erhitzt. Die Reaction

257*



tritt rasch ein, auch bei Abwesenheit von Natriumacetat. Der er-
haltene Niederschlag wurde aus Alkohol krystallisirt. Es wurden
gelbliche Nadeln vom Schmp. 205° erhalten. Phenylhydroxyithoxy-
chinoxalin l6st sich ziemlich schwer in kaltem Alkohol, Aether,
Benzol, aber leicht bei Siedetemperatur dieser Ldsungsmittel.

o-Aminophenyl-hydroxy-methyl-chinoxalin.

Wird Acetylieatin in essigsaurer Losung mit o-Toluylendiamin-
chlorhydrat bei Anwesenheit von Natriumacetat erwiirmt, so entsteht
ein Gemisch von Acetylmethylindophenazin und o-Acetaminophenyl-
methylhydroxychinoxalin. Die Trennung beider geschiebt durch warme
verdiinnte Natronlauge, welche nur Letzteres aufnimmt. Durch lingeres
Erwirmen der alkalischen Losuag wird die Acetylgroppe abgespalten,
und wan erhiilt o-Aminophenylhydroxymethylchinoxalin, welches durch
verdiinnte Sduren abgeschieden und aus siedendem Alkohol umkry-
stallisirt wird. Dunkelgelbe Nadeln, Schmp. 208—209°. Die Lésung
in concentrirter Salzsiure giebt mit Aether eine rothe Firbuug.

0.1101 g Sbst.: 16.2 ccm N (15 738 mm).

C|5H13N30. Ber. N 16.73. Gef N 16.68.

IL
Constitution des Indophenazins und Derivate desselben.
Die Constitution des Indophenazins, welches bekanntlich durch
Einwirkung von o-Phenylendiamin auf Isatin entsteht, ergiebt sich
ohne Weiteres aus der leichten Bildung desselben aus o-Aminophenyl-
hydroxychinoxalin unter dem Einfluss von siedendem Eisessig:

~~ C=N—""> ‘/\I"' — C=N—"
| C =HOo+1 L

~~ “~NH, (I)=N—1\/ ~ o AO=N—1_
OH NH

Diese Schlussfolgerung wird noch durch die folgenden Beob-
achtungen erhiirtet. Durch Methylirung des Indophenazins erhilt man
ein Methylindophenazin, welches identisch ist mit dem Condensations-
product von Methyl-ps-Isatin mit o-Phenylendiamin.

Da bei letzterem Vorgange zwei Molekeln Wasser abge-
schieden werden, so kann derselbe nur wie folgt formulirt werden:

H -+ i =9 H )
o Joo T oNm, -l TR0 L Jean—i
N.CH;, N.CH;

In analoger Weise ergab sich die Identitit des Benzylirungspro-
ductes des Indophenazing mit dem Condensationsproduct von Benzyl-
isatin (Benzyl-ps-Isatin) mit o-Phenylendiamin.
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Condensation des Methylisatins mit o-Phenylendiamin,

Aequimolekulare Mengen voo Methyl-ps-Isatin und o-Phenylen-
diaminchlorhydrat werden in essigsaurer Losung bei Anwesenheit von
Natriumacetat lingere Zeit auf dem Wasserbade erwirmt, darauf das
Ganze in Wasser gegossen und der erhaltene Niederschlag aus wiiss-
rigem Alkohol Ekrystallisirt. Es wurden so gelbliche Krystalle er-
halten, deren Schmelzpunkt nach zweimaliger Krystallisation bei 148°
lag. Leicht 18slich in Benzol, Aether, Chloroform, Essigsiure, etwas
schwerer, aber doch leicht, in Alkohol. Concentrirte Salzsiure giebt
ein schwer l8sliches, orangefarbenes Chlorhydrat.

0.1031 g Sbst.: 16.7 ccm N (200, 737 mm).

Cu.H"Na. Ber. N 18.02. Gef N 17.96.

Im Einklang mit der friiher') vorgeschlagenen Nomenclatur nennen
wir diesen Kérper Pr-Methylindophenazin. Er ist isomer mit
dem Ds- oder Ds;-Methylindophenazin, welches von Hinsberg durch
Erhitzen von o-Toluylendiamin mit Isatin erhalten wurde und mit dem
N-Methyl-ps-Indophenazin, welches weiter unter beschrieben wird.

Methylirung des Indophenazins,

Aequimolekulare Mengen von Indophenazin, Jodmethyl und Na-
triumhydrat werden lingere Zeit in alkoholischer Lisung auf einem
Wasserbade erwérmt. Die Losung wird darauf mit der mehrfachen
Menge Wassers versetzt, der gehildete Niederschlag gut ausgewaschen,
in Alkohol gelést und mit ammoniakalischer Silbernitratlésung ver-
setzt, damit sich das unverdndert gebliebene Indophenazin in Form
seines Silbersalzes abscheidet, darauf filtrirt und das Filtrat mit viel
‘Wasser versetzt. Methylindophenazin scheidet sich mit gewissen Ver-
unreinigungen aus und wird mehrfach aus verdiinnter Essigsdure
krystallisirt. Diese Procedur geniigte aber nicht zur vollstindigen
Reinigung des Productes, welches noch um 10° niedriger schmolz als
das Condensationsproduct von m-Methyl-p-Isatin mit o-Phenylendiamin.
Die Weiterreinigung wird folgendermaassen ausgefihrt. Das Product
wird in Benzol geldst und die Ldsung mit trocknem Chlorwasserstoff
gesittigt, ein Theil des vorher entstandenen Niederschlages wird da-
bei gelést. Die Flissigkeit wird filtrirt; aus dem Filtrat scheiden
sich nach lingerem Stehen orange gefirbte Nadeln des Chlorhydrats
aus; dieselben werden mit Alkohol behandelt, in welchem sie sich
mit gelber Farbe liosen. Die alkoholische Liésung wird mit Wasser
versetzt und der entstandene Niederschlag nach dem Trocknen aus
verdiionter Essigsiure krystallisirt. Die auf diese Weise erhaltenen
gelben Krystalle schmolzen bei 147° und besassen dieselben Eigen-

1) Diese Berichte 29, 201 [1896].
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schaften, wie der durch Condensation von Methylisatin mit o-Phenylen-
diamin gewonnene Korper.

Pr-Benzyl-indophenazin.

Indophenazin wird mit 1 Mol.-Gew. Natriumhydrat und | Mol.-Gew.
Benzylchlorid in alkoholische Ldsung gebracht. Die Reaction geht
rasch und ziemlich glatt vor sich. Die erhaltene L&sung wird auf einem
Wasserbade abgedampft, der Rest mit warmem Wasser gewaschen
und zwei Mal aus Alkohol krystallisirt. Zur vollstindigen Reinigung
wird das Product in sein Chlorhydrat, analog wie beim Methylindo-
phenazin beschrieben, ibergefiihrt.

Benzylindophenazin bildet schdne, glinzende, gelbe bis orange-
gelbe Nadeln, die ziemlich leicht in kaltem Alkohol, sehr leicht in
Aether, Benzol, Chloroform und Essigsnre, schwer in conc. Salz-
sdure und leicht in cone. Schwefelsiare mit braunrother Farbe 15slich
sind. Schmp. 171.50.

0.1008 g Shst.: 12.2 cem N, t=21, p="750.

Cy1HysNs. Ber. 13.59, Gef. N 13.55.
Die
Condensation von Benzylisatin mit o-Phenylendiamin

geschah ganz analog wie beim Methylisatin beschrieben. Der erbal-
tene Korper verhilt sich in jeder Beziehung identisch wie das Ben-
zylirungsproduct des Indophenazins.
0.1387 g Sbst.: 17.3 cem. t=27, p="T43.
CQ]HmNs. Boer. 13.59, Gef. 13.39.

Trennung zweier isomerer Aethoxy-indophenazine.

Isatin, mit Aethoxy-o-phenylendiamin in essigsaurer Ldsung er-
wirmt, giebt, wie friilher gezeigt wurde!), einen gelben Korper, der
die Zusammensetzung des Aethoxyindophenazins besitzt. Der Theorie

nach konnen sich zwei Isomere — den nachstehenden Formeln ent-
sprechend — bilden:

’/\i"_\C=N—)/\|OCEH5 i/\i‘|C=N—’/\‘

~ -~ C=N—-__ I\/!\N/HC =N—_-OC:Hs

Es wurde versucht, die Voraussetzung der Theorie experimentell
zu beweisen und die Existenz der beiden vorausgesehenen, isomeren
Formen zu constatiren. Die Trennung gelang in der That wie folgt:
Das unterhalb 200° schmelzende Rohproduct, welches durch Versetzen
der bei der Condensation des Isatine mit Aethoxyphenylendiamin
erhaltenen Liésung mit Wasser als Niederschlag erhaiten wurde, wurde
einige Zeit mit Easigsiureanhydrid gekocht. Das auf die gewdhnliche

1) Diese Berichte 32, 1869 [1899)
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Art isolirte Product stellt ein Gemisch von zwei Acetylthoxyindo-
phenazinen dar. Dasselbe wurde mit Alkohol extrahirt. Ein Theil
des Productes loste sich darin leichter auf, ein anderer blieb zuriick.
Der Letztere schmolz bei 205° der Erstere bei 165% Der schwer
l6sliche Theil warde mehrmals aus Essigsiure umkrystallisirt, und
so endlich ein bei 208? schmelzendes Product erhalten. Dasselbe wurde
verseift und aus Eesigsiiure krystallisirt. Gelbe Nadeln, Schmp. 265°.
Wir nennen dieses Isomere a-D-Aethoxyindophenazin.

Der in Alkohol 18sliche Theil der Acetylverbindung wurde noch-
mals aus Alkohol krystallisirt; die zuletzt erhaltenen Krystalle schmol-
zen dann bei 171% Nach der Verseifung wurde ein gelber Korper
erhalten, der nach mebrmaligen Krystallisationen aus Alkohol bei
2300 schmolz. Letzterer erhielt den Namen p-D-Aethoxyindophenazin.

Analyse der a-Verbindung:

0.1154 g Shst.: 0.0648 g COs, 0.3071 g Hy 0.

Analyse der f-Verbindung:

0.1008 g Sbst.: 14.33 ccm N (20°, 756 mm).

CisHi3aNsO. Ber. C 73.00, H 6.08, N 16.32.
Gef. «: » 72,57, » 6.82.
» B — » — » 16.13.

Der Unterschied in dem Verhalten dieser beiden Aethoxyindophen-
azine ist sehr unbedentend und tritt hauptsichlich in der Verschieden-
heit der Schmelzpunkte und in den verschiedenen Ldslichkeitsverhilt-
pissen der Acetylverbindungen zau Tage.

Carbonséure des Indophenazins.

Dieser Kdrper wird beim Erwirmen von o-Diamidobenzo@siiure
mit Isatin in essigsaurer Lisung erbalten. Er stellt eine in den
gebriiuchlichen Lodsungsmitteln schwer 15sliche Verbindung dar und
kann infolge dessen nur in Form eines krystallinischen Pulvers er-
halten werden. Er 16st sich leicht in Alkalien auf, in Ueberein-
stimmung mit seiner Sdurenatur, die ihm durch die Carboxylgruppe
verliechen wird. Schmelzpunkt i{iber 300°. Seine Constitution ent-
opricht einer der folgenden Formeln:

l\/\/C=N— JCOOH oder [\ NH _N_r ICOOH

0.0880 g Sbst.: 12.2 cem N (230, 758 mm),
Cu,HsNgOg. Bel‘. N ]5.92. Gef. N 15.54.

III. Derivate des ps-Indophenazins?!).
N-Methyl-ps-Indophenazin.
1.5 g Isatin wurden in Essigs#iure gelost und mit einer ent-
sprechenden Menge o-Aminometbylanilin (dargestellt nach dem Ver-

1 Vergl. diese Berichte 84, 1114 [1901]
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fahren von Kehrmann und Messinger) versetzt. Die Mischung
wurde /3 Stande zum Sieden erhitzt und hieranf in Wasser ge-
gossen. Die so erhaltene gelbe Fliissigkeit wurde mit Natronlauge
neatralisirt und der entstandene orangerothe Niederschlag mehrmals
aus heissem wiassrigem Alkohol krystallisirt.

N-Methyl-ps-Indophenazin bildet rothe, sich leicht in Alkohol,
Aether, Benzol und Chloroform mit rother Farbe l6sende Nadeln.
Die Farbe dieser Ldsungen schligt auf Zusatz von Siuren in gelb um.
Bei geniigender Concentration wurden die hierbei sich bildenden Salze
in krystallinischer Form erhalten. Bei 110° biisst die freie Base
ibren urspriinglichen Glanz ein, ohne an Gewicht za verlieren.
Schmp. 175—176¢°.

0.1287 g Sbat.: 19.5 ccm N (12°, 746 mm).

C]5Hu Nz. Ber. N 18.02. Gef. N 17.73.

Das Chlorhydrat des N-Methyl-ps-Indophenazins, welches durch
Einwirkung von Chlorwasserstoff auf die alkoholisch-étherische Ldsung
der Base erhalten wurde, bildet ein gelbes, krystallinisches Pulver,
welches sich schon bei relativ niedrigen Temperaturen in seine Com-
ponenten zerlegt. In Wasser l6st es sich mit gelbbrauner Farbe, die
auf Zusatz von Sauren rein gelb wird.

0.1008 g Sbst.: 18.7 cem N (160, 719 mm),

CisHi9N3Cl. Ber. N 15.58, Gef. N 15.57.

Die Constitation dieses Chlorhydrates, wie iiberhaupt aller Salze

&hnlicher Basen, lisst sich durch die folgende Formel ausdriicken:

V\Jc:;‘:@

H CH; X(Cn
Dieses Salz veridindert sich beim Acetyliren nicht, was wohl der
Fall sein miisste, wenn das Condensationsproduct von Isatin mit
o-Aminomethylanilin und sein Chloithydrat die folgenden Formeln be-

sissen:
TN C=N—" C—N—-
CH, CH, Cl

N- Phenyl-ps- Indophenazin,

Wird auf ganz dhnliche Weise erhalten, wie die vorhin beschrie-
bene Base, durch Condensation des Isatins mit 0-Aminodiphenylamin,
Es bildet schone, glinzende Nadeln, welche ihren Glanz beim Er-
wiirmen nicht verlieren. Die sonstigen Eigenschaften stimmen im All-
gemeinen mit denen des N-Methyl-ps-Indophenazins fiberein. Schmelz-
punkt 265—266°.

0.1275 g Sbst.: 15.7 cem N (169, 739 mm).

G)0H|3N3. Ber. N 14.24. Gef. N 13.91.
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Spaltung der alkylirten, bezw. alphylirten Derivate des
ps-Indophenazins.

Concentrirte Mineralstiaren, bei hohen Temperaturen unter Druck
angewandt, spalten die erwihnten Derivate in der Weise, dass ein
Korper entsteht, der identisch ist mit dem Condensationsproduct des
o-Phenylendiamins mit Isatin. Der Verlauf dieser Reaction kann durch
folgende Gleichung versinnlicht werden :

Sy=ag

\/\N/ch_\/ + HCl = CH;Cl + HCl +
H CH;Cl

C—N—' |

\ 1\J2—NNH—: j > O ,C=-N—\/’

Es folgt demnach, dass ps-Indophenazin bei den bisher beobach-
teten Verhiltnissen in freiem Zustande nicht existiren kann, dass es
sich vielmehr im Entstehungsmomente in Indophenazin umwandelt.
Letzteres wurde dorch den Schmelzpunkt, sein allgemeines Verhalten
und den Schmelzpunkt der Acetylverbindung identificirt.

Krakau, im November 1901.

604. Eug. Bamberger u. Ed. Demuth: Ueber die Consti-
tution des Anthranils.
(Eingegaugen am 25. November 1901.)
Das Anthranil — bekanntlich das erste Glied in der Reihe der
verschiedenen Reductionsproducte des Orthonitrobenzaldehyds — wurde

von seinen Entdeckern, Friedlinder und Henriques!), als An-
NH

s
hydrid der Anthranilsinre betrachtet und demgemiiss als C.H4\\

co
formulirt. Spiter machten Friedlinder und Schreiber?) darauf

aufmerksam, dass es mit gleichem oder vielleicht mit noch grGsserem
N

7 | .0 angespro-
CH
chen werden kann. In diesem Sinne aufgefasst, hat das Anthranil

seit langem das Interesse des Einen von uns in Anspruch genommen
und bereits vor Jahren Versauche iiber die Reduction des Ortho-

Recht als Anhydro-Hydroxylaminobenzaldehyd Cg Hy?

!) Diese Berichte 15, 2105 [1882). 9 ibid. 28, 1382 [1895)





