
H e x  y l - m e s i  t j  1 - c a r  b i n o l ,  ( C H B ) ~  CsH2. CH (013). C ~ H I ~ .  Dick- 
Sdp. 19.10 bei 21 m m  Druck; di7 = 0.9462. fliissiges, geruchloses Oel. 

0.1586 g Sbst.: 0.4756 g COz,  0.1602 g HgO. 
Cl~Hs60.  Ber. C 82.05, H 11.11. 

Gef. )) 81.3, )) 11.32. 

Das C h l o r i d  d e s  C a r b i n o l s  (18 g) wurde mit 4 0 g  Pyridin 
i Stunden im Rohie auf 140" erhitzt. Ausheute 1 4  g H e p t e n y l -  
n i e s i t y l e n ,  das ron  l iO--I i lO bei 23 mm iiberging. Sdp. 270-272° 
bei gewohnlichem Drucl;. Es ist ein 
farbloses Oel von schwach mesitylenmtige~ri Geruch , das sich mit 
Hrom zu einem Bligen D i b r o m i d  vereinigt. 

17 d, = 0.8844, uD = 1.5136. 

0.2310 g Sbst.: 0.7494 g COs, 0 2272 g HsO. 
C 1 6 H 2 4 ' 4 .  Ber. C SP.89, R 11.11, M.-R. 71.04. 

Gcf. )) 85.45, z 11.03, s 73.4. 
0.1692 g Shst.: 0 1704 g AgBr. 

CIGHarBrB. Bcr. Br 42.56. Gef. Br 42.85. 
Das N i t r o s o c h l o r i d  d e s  H e p t e n y l - m e s i t y l e n s  wurde als 

farbloser Niederschlag beim Auflosen des Styrols in Aethylnitrit und 
Hinzutropfen vcn Acetylchlorid erhalteu. Es ist kaum loslich in 
Aether, schwer loslich in kaltem Alkohol, Eisessig und Ligroin. Aus 
diesen LosuDgsmitteln krystallisirt es in Aimmernden Blattchen, die 
bei 160° unter Zersetzung schmelzen. 

0.0746 g Sbst.: 3.3 ccm N (190, 750 mm). 

H e i  d e I b e r g ,  Unirersitatslaboratoriunr. 
C I ~ H S ~ N O C ~ .  Ber. N 5.01. Gef. N 4.97. 

144. Eduard Buchner  und Kurt Scheda: 
Synthetieche Versuche uber Cyclooctanderivate. 

[ h u b  dem chem. Laboratorium der Landwirthschaftl. Hochschule zu Berlin.] 
(Eingegaogen am 29. Ftbruar 1904.) 

Von Abkiimmlingen des Kohlenstoffachtringes ist nur das Keto- 
cyclooctan scbon langer bekannt, aber schwer zuganglich, da  die 
Destillation von azelainsaurem Calcium wenig ~ o n  dem Keton liefert. 
Neuestens hat ferner 0. D o e b n e r l )  auf synthetischem Wege cr- 
haltene Kohlenwasserstoffe als Derivate des gleicheii Ringes betrach- 
tet, wenn auch ihre Constitution noch nicht brwiescn ist. 

1) Diese Beriehtc 35, 2129 [1Y02]; Doebner  und H. S t a u d i n g c r ,  
ebenda 36, 4318 [1903]. 



Nachdem Carbonsauren des Kohlenstoffsiebenringes sowohl aus 
Cyclohexenderivaten wie aus Benzol durch Einwirkuog von Diazo- 
essigester verhaltnissmassig leicht zugiinglich siod, nach den Mit- 
theilungen, die der Eine von uus gemeinschaftlich mit W. B r a r e u  
veriiffeutlicht hat I) ,  haben wir es unternommen, diese Synthese auth 
auf Kohlenstoffachtringe nuszudehnen. A.  v. B a e y e r ’ s  Spannung3- 
theorie I h s t  eine Art von Widerstand gegen die Bildung von 
solchen Ringsjstemen erwartcn, was W .  D i e c k m a n n  2) experimen- 
tell bestatigt fand. Es waren dernnach von vornherein fur uns 
keine grossen Ausbeuten zu erhoffen, und ee ist nicht z u  ver- 
wundern, dass uusere Untersuchu~gen noch zu keinem vollkomnienen 
Abschluss gediehen sind. 

Ausgangsmaterial bildete der Ester der d’-Cycloheptencarbon- 
saure. selbst synthetisch nach r h e r ,  von der friiher beschriebenen n u r  
wenig abweichenden Methode m e  Dinzoessigester und Benzol day- 
geetellt. Dieser RBrper wurde nun von neuem mit Dinioessigest er  
zur Reaction gebracht, was nu r  unter bestimmten Bedingungen init 
befriedigender Ausbeute gelingt. Erhitzen molekularer Mengen beider 
KGrper auf  110-1200 im offenen Gefass sowohl, n i e  nuch unter 
Druck bei vierfacher Verdiinriurig mit Ligroln auf 130 - 140° ergaben 
meistens n u r  ganz ungenugende Einwirkung. 1‘:rst als wir die Diai.0- 
verbindung langsam in die molekulare Mtnge auf 140 -145O erhitzten 
Ester  eintropfen liessen, sodass aufangs jeder Tropfen mit eineiii 
Ueberschuss des ungesattigten Esters zus:immentrifft, wobei der Stick- 
stoff unter Aufschaunieu entweicht, wui de nacli darauffolgendeni 
Wasserdampfdestiiliren und Fractioriiren mit 45 pCt. der theoretischen 
Ausbeute ein stickstofffreier, farbloser. iiliger Ester erlialten, der etn 3 

60’ hBheren Siedepunkt als der urspriingl ichr Cycloheptencarbonsaure- 
ester zeigte. Voraussichtlich niusste demnach die Reactiou in dem rr- 
warteten Sinne rerlaufen sein, sodass durch Anfiigung des Dreiringes 
ari den Siebenring ein bicyclisrhes System entstanden war, dessrn 
Peripherie einen Achtrivg dnrstellt nach dem Schema ”>: 

0 --. . CO2C2HS . + ?ipCH.COnCeH> . . .  ,. COyCyHs 
= sz+* COaCkHj 

0 . .  

1) Diese Berichte 33, 34.j3 ‘19001; 34, 9S1 [1901]. 
2) Ann. d. Chem. 317, 29 [1901]. 
3) Die Itingkohlenstof3rtome seien durch dicke Punkte bezeichnet. 



Die Verseifung des Productes fiihrte zu einer iiligen SBnre, die 
aber  im Gegensatz zu obiger Forrnulirung gegen Kaliurnpermanganat 
unbestlridig war. Es ergab sich, dass ein Gemenge von verschiedenen 
Stoffen vorlag. aus welcheni krystallisirte Korper sich bisher nur  da- 
durch abtrennen liessen, dass auf die Isolirung der quantitativ reclit 
betrachtlichen ungesiittigten Antheile vorlaufig rerzichtet wurde. Nach 
durchgreifender Behandlnng mit Knliumpermanganat 5ei Gegenwart 
von Soda wurden schliesslich zwei krystnlli4rte Sanren isolirt, beide 
bestandig gegen das  Oxydationsniitfel, beide von der erwarteten Zu- 
~ammensetzang CsH11(COzH)z, die eine in Wasser schwer liislich, 
voni Schmp. 2310, die andere leicht liislich, rom Schmp. 132O. Da 
es sich um Dicarbonsaureii eines Riitgsystems handelt, haben wir zu- 
ntichst vermuthet, dass die beiden Korper cis-trans-Isomerr Torstellen. 
J e  nachdem beide Cnxboxyle auf einer oder auf verschiedenen Seiten 
des  Trimethylenringes liegen, sind zwei cis-trans Isomere nacb Art der 
0 9 -  imd der [runs-Trimethylen- I .2-dicarbonsanre vorauszusehen. Da 
aber keine der zwpi Sauren ein Anhrdrid liefert, \ \ ie  es doch bei der 
cis-Form 211 erwarten wire ,  muss obige Annahme rerworfen werden. 
Wir sind vorlaufig nicht irn Stande, iiber die Nntiir d w  rorliegenden 
Isomerie zu entscheiden. 

Es wiirde n u n  vei siicht, diese Srlinieriqkeiten zu umgehen, indem 
a n  Stelle \on  Diazoessigester v. P e c h m a n n ' s  Diazomethan zur An- 
wendung Lam Die Reaction mit dem A" Cycloheptenraibonsairi <,- 

l thylrs ter  verlIuft hier in Aetherliisung schon in der K d t e  und 
ohne Stickstoffabspaltung. Das d i g e  Additionsproduct liisst sich in 
Form seines krystallidrten Chlnrhydrates in sehr guter Ausberite 
isolirrn. Dadurch ist nebenbei die Einheitlichkeit des rerwendeten 
Cycloheptencarboncaureesters erwiesen. Nach der voltstandigen Ana- 
lyse des Chlorhydrates ist die Reaction in dr r  erwarteten WeLe unter 
Bildung eioes Pyrnzolinderivates verlirufen: 

C ~ H I ~ . C O ~ C ~ I J ~  + S?CI-1? = C ~ I I I Y T S ~ . C O ~ C ~ H ~  
4'-Cycloheptencarbon-ftrrreester Diazomcthan Additionsproduct. 

Leider war es aber bisher nicbt maglich, aus der zugehorigen 
ijligen Base in der beabsichtigten Weise den Stickstoff abzuspalten, 
wahrend bei den Prrazoliiicarboiisaureestein, aus Diazoessigevter oder 
Diazornethnn und ungeaiittigte~i Slureestern init offener Kohlenstoff- 
kette dargestellt, die SEliininirung des Stickstoffs unter Bildung 1 o n  
Trimethylenlleriraten bekanntlich keine Schaierigkeiten verursacht 'j. 
Es muss dernnach zur Untersucbung der oben erwahnten beiden 

1) E. B u c h n e r ,  Ann. d. Chem. 2 i 3 ,  220 [1893]; v. P e c h m a n n ,  diese 
Berichte 2 i ,  I S 9 1  [1S94]. 
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Dicarbonsauren zuriickgekehrt werden, in welchen rerniuthlich der  
peeuchte Achtring bereits vorliegt. 

D a r s  t e l l  ling v o  n 3: - C y c l  o h e p t e n-car  b o n s i u  r e a t  h y l e  s t e r. 
Ausgangsmaterial fur die Darstellung bildeten DiazoessigsZureathvl- 

ester und Benzol, die in der friiher beschriebenen Weise leider in  
Einscbmelzrohren zu nnr 4 ccm Diazoessigester und 20  ccm Benzol 
8 Stnnden auf 135--140u erhitzt werden miissen, wobei ioher Nor- 
caradikhcarbonsaureester (fruher Pseudophenylessigester genannt) ent- 
stehtl). Der  jm Vacuum fractionirte bicyclische Ester wird im Ein- 
schmelzrohr durch 4-sthndiges Erhitzen auf 150° in den mono- 
cyclischen &Cycloheptatrii;ncarbonsaureester umgelagerta), welcher, 
ohne vorhergehendes Uebertreiben mit Wasserdampf, das  friiher 
fiir niithig gehalten wurde, zur  Verseifung kam. 43 g Ester, 
die Ausbeute aus 100 g Diatwessigester, wurden mit 10.4 g H20 
und einer erkalteten Liisung ron 6.4 g Natrium in 130 ccm absolutem 
Alkohol iibergossen3). Das Ganze erstarrt unter Ausscbeiduug des 
krystalliuischen Natriumsalzrs, das  von der Mutterlauge durch Ab- 
saugen bekeit, in der sechsfacben Menge Eiswasser gelost und tropfen- 
weise, zunichst sehr langsain in eiskslte Schwefelshhre (1 : 1) ein- 
getragen wird. Erst, sobald die zunichst iilige Fallung krptal l is i r t  
ist, kann der Rest des Salzes rascher zugegeben werden. Aus der 
bei der Verseifung gewonneoen Mutterlauge lassen sich beim Eiu- 
engen im Vacuum, Ansauerii iind Ausziehen mit Ligroi'n voni Sdp. 
40-50" noch betrichtliche Mengen der S lure  gewinnen, die nacli Yer- 
dampfen des Losungsmittels krystallisirt zuriickbleiben. Aus 43 g 
rohem Norcaradi&ncarbonsaur~ester sind durchschnittlich 26 g $-Cycle- 
heptatriencarbonsaure voni Schrnp. 559 (friiher P-Isophenylessilr4aure 
genannt) zu erbalten. Durch Natriumamalgam iri der Iialte wird 
diese Siiure iiach der fluher beschriebenen Methode 4, unter Anlagerung 
von vier Wasserstoffatomen zii da-CycloheptencarbonPlure reducirt, 
welche mit alkoholischer Kalilauge gekocht, sich in die AI-Sauri. \er- 
wandelt. Die Ausbeute an krystallisirter , ziemlich reiner dl-Cyclo- 
heptencarbonshure - Schmp. 45 - 500 - betragt 22 g aus 26 g $-Cycle- 
heptatrihcarbonsaure oder 22 pCt. des Dia~oeJsigslureathylester~. 

Zur Esterificirung wird in die absolut- nlkoholische Liisulig der  
Saure concentrirte Schwefelsaure eiiigetropft und eine Stuiide am 
Riickflusekhhler auf kochendem Wassrrbade erhitzt. Das Reactions- 

B r a r e n  und B u c h n e r .  diese BericLte 34, 982 und '390 [1901]. 
:) Buchncr  und Lingg,  ebenda 31, 402, 2247 [1898]. 
3, Verfahren nach W. Wisl icenus ,  diese Berichtc 2.5, 1484 [l892;. 
') B r a r e n  und B u c h n e r ,  diese Berichte 33, 657 [I900]. 
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product tragt man nacbher in Wnssrr ein, nimint mit Aetber anf, 
wascht mit Sodalosung und hernach mit Wasser, trocknet iiber Chlor- 
calcium, rerjagt das Losungsmittel und fractionirt RUS dem Metallbad 
irn Varuum. A u s  20 g Fiiure wurden so 13.8 g Ester, der 1011 

106 -116O (14mm Druck; Metallbad 140O) iiberging, erhalten und auseer- 
dem 5 g Al-Saure nnverandert zuriickgewonnen 

Der  A1-Cycloheptencarbonsiiureatbylester stellt ein farbloses OeE 
rnit intensiv fruchtathernrtigem Geruch vor, das, in wassriger Soda- 
liisung suspendirt, Permanganat sogleicb entfarbt und bei drr Verseifung 
mieder die urspriingliche Skure znrijckliefert. Ziir Analyse diente eia 
bei 108O (14 mm Druck) constant iibergehendes Praparat  l) .  

0.1700 Sbst.: 0.4459 g COa, 0.1466 g H20. - 0.1966 p Shst.: 0.5144 g 
CO2, 0.1680 g H90. 

CloH1.502. Ber. C 71.36, H 9.61. 
Gef. )) 71.55, 71 36, )) 9.67, 9 . 3 .  

di - C y c l o  h e p t e n - ca  r b o n s a u r e  e s t e  r u n d D i a z o e s s i g e s t e r. 
In 10 g A'-Cycloester, die ini Paraffinbade am Riickflusskiihler 

constant auf 140-145O elhalten werden, tragt man ganz allmahlich 
innerhalb 5 Stunden 7 g Diazoe~sigsaureathylester (wahrend die Theorie 
fiir gleicbe Molekiile 6.8 g verlangen wiirde) ein und erhitzt liiernuf 
noch eine Stunde. Beim jedesmaligen Zufiigen der Diazoverbindung 
tritt lebhafte Stickstofientwickelung auf, die bald wieder verschwindet. 
Das Reactionsproduct farbt sic11 dunkelbraun; schliesslich ist kein 
Diazoessigester mehr nachzuweisen. S u n  wild mit Wasserdarnpf 
destillirt, 5-7 L ubergetrieben, in Aetlier aufgenommen, rnit Chlor- 
cdcium getrocknet, nach Verjagen des Losungsmittels im Vacuum 
fractionirt. In einem Fallr ergaben sicli zum Beispiel bei 13 5 nim 

Quecksilberdruck folgende Fractionen: I .  bis 120" 2 g, 2. 120-15Y 
2.2 g, 3. 155-173O (Hauptnienge I G F ,  Metallbad 175-200n) 7.1 g. 
Der so erbaltene iilige, farblose Ester von sehr starkem Geroch wird, 
in Sodalijsung suspendirt, von Permanganat langsam oxydirt. In der  
Annahme, dass ein Gemenge rorliegt, haben wir das Oel vor- 
liiufig nicht analysirt. 

Ve r s e i  f u n g d e s R e  z c  t i o  n s p r od  u c  t e s. 
Die Verseifung wurde durch mehrstiindiges Kochen des Esters 

mit 10-procentiger methylnlkohr~lischer Kalilange bewerkstelligt; nach 
sorgfaltigem Abdampfen des Holzgeistes wurde sodann rnit Schwefel- 
saure neutralisirt und in der Kalte Kaliumpermanganatlijsung zuge- 

I) Ffir die Ausfuhrung dieser Analysen bin icli dem Assistenten Dr. W. 

____I 

Wedemann ZLI Dank ~erptlichtet. B. 



fiigt, bis die Farbe stehen blieb, wozu sich bei Parthien von 5 g 
Ester durchschnittlich 100 ccm 3 procentiger Liisung des Oxydations- 
mittels nothig erwie~en.  Kachdem durch Bisultit entfarbt, sowie der 
Braunstein abfiltrirt und aasgewaschen w a r ,  wurde bis auf 30 ccm 
eiugedampft und die nunmehr ausgeschiedene Hauptmenge des Kaliurn- 
sulfats abfiltrirt. Die mit den Waschwassern auf 50 ccm wieder atif- 

gefiillte Liisung wird niit Eiswasser gekiihlt und langsam mit gerin- 
gen Mengen \ o n  Schwef'elsaure versetzt. Es gelingt nuf diese Weise 
meist direct, eine pulverformige Auvscheidung der schwerer liislichen 
Siiure zu erhalten, welche vor Erforschung ihrer Constitution als 
S B u r e  A bezeichnet werden sol1 (husbeute etwa 0.6 g). Die leich- 
ter lijaliclie S a u r e  B findet sich in der Mutterlauge nnd scheidet 
sich bei starkereit1 AnsRuern alln~ahlich grossentheils in Form von 
feiuen, zu Kugeln rereinigten Nadeln aus (Ausbeute ptwa 1 g). Aus  
dem Filtrat davon kann mit Hiilfe des schwerliTslichen Calciumsalzes 
abermnls eine gerioge Menge der krystallisirten SIure  B gewonnen 
w erden . 

S i i u r e  A: Wird aus der 100-fachen Menge kochenden Wassers 
in mehreren Millimeter langen, weissen Nndeln er1i:ilten und in soda- 
alkalischer Losting von Permanganat nicht angegriffen. Schmp. 23 1 ". 
Die Slure  enthalt zwei Carboxylgruppen, giebt schwer lijsliche Baryum-, 
Calcium-, Hlei- und Silber-Sake und mit Acetylchlorid kein Anhydrid. 

0.1237 g Sbst.: 0.2738 g CO1, 0.0532 g HaO. - 0.1238 g Sbst.: 0.2746 g 
t 'Os, 0.0511 g HsO. - 0 1211 g Shst.: 0.2683 g COs, 0.0790 g H2O. 

C l o H I d 0 4 .  Ber. C 60.56, H 7.11. 
Gef. )) 60.39, 60.49, 60.42, )) 7.54, 7.31, 7.31. 

Titrationen: 0.1294 g Sbst.: Ber. 13.07. 

S B u r e  B:  scheidet sich aus der dreifachen Menge kochenden 
Wassere in farblosen, zu Buscheln rereinigten Nadeln aus. 1st in 
sodaalkalischer Liisung gegen Permanganat bestandig. Schmp. 132O. 
Auch diese Saure ist zweibasisch und verhalt sich hinsichtlich Salz- 
und Anhydrid-Bildung wie Saure A. 

Gef. 13.0 ccrn ' m-n.-NaOH. 

0.0777 g Sbst.: 0.1730 g COs, 0.052G e HrO. - 0.1248 g Sbst.: 0.2767 g 
CO2, 0.0938 g €120. - 0.1285 g Shst.: 0.?88(iT) COz,  0.0848 g H2O. 

CloHl,*O~. Ber. C 60.56, H 7.14. 
Gef. )) (50.71. 60.46, 60.66, )) 7.59, 7.53, 7.40. 

Titration: 0.0381 g Sbst.: Her. 9.91. Gef. !l.95 ccm '/Io-n.-NaOH. 
Da der Schmelzpunkt der Skure B von der empirischen Formel 

CeH1z ( C O Z H ) ~  zufiillig lhnlich liegt wie jener der Sebacinsaur e, 
CsHl6(CO?H)2, (Scbmp. 133O)), die allerdings in der Molekel vier 
Wasserstoffatome n:ehr. aufweist, haben wir den Schmelzpunkt des 
Gemisches gleiclier Mengen heider Substanzen bestitnmt uxid deuselben 
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unscharf und etwa urn 20° erniedrigt gefunden gcgeniiber dem Schmelz- 
punkt von jedem der Componenten; dadurch ist eine Identifat voll- 
standig ausgeschlossen. 

A ’ -  C y  c l  o h  e p t en - c a r b o n  s a u r e  e s t  e r u n d D i a z o  m e t ti an.  
Die 5 g Methylurethan entsprechende, genau nach der ausgezeich- 

neten Methode v o n  P e c h  mann’s  dargestellte Menge Diazomethan’j, 
iri 50 ccm Aether gelost, wurde mit 3.6 g Al-Cycloheptencarbonsaure- 
athylester versetzt (gleiche Molekiile) und iu einer Glasstopfeuflasche, 
zunachst in Eiswtisser, nachher bei gew6bnlicher Temperatur stehen 
gelassen. Gasentwickelung ist nicht zu bemerken, doch scheiden sicL 
nach einigen Stundeu Flockchen des polymeren Kohlenwaeserstoffs a> 
aus. Obwohl die Farbe naeh 5-tagigem Stehen noch griinlich-gelb 
war, wurde nunmehr der Aether und damit der geringe Rest an Diazo- 
verbindung abdestillirt. Es hinterbleibt ein gelbbraunes Oel, das 
unter keinen Umstanden zur Krystallisation zu bringen war. Da der 
Korper aber basische Eigenecbaften besitzt, erhalt man durch tropfen- 
weises Zufiigen von atherischer Salzsaure unter starker Kiihlung so- 
fort ein krystallisirtes, nur hellgelb gefarbtes Chlorhydrat mit guter 
Arisbeute; denn die obigen Mengen lieferten 4.6 g, wahrend die Theorie 
5.2 g verlangt. 

C h l o r  h y  d r a t  d e s  C y  cl o h e  p t a n o  p j r  azol i n -  c a r b o n  s L u r e i i t  h y 1- 
e s t e r s ,  CeH18 NP. COz Cp Hg, HCI. 

Der  Riirper kann durch Zusatz von atherischer Salzsaure zu 
seiner alkoholischen LGsung leicht gereinigt werden. Farblose Nadeln, 
die bei 1500 unter geringer Zersetzuug schmelzen. In Wasser leicht 
liislich; mit Sodalosung tritt sogleich Triibung ein, auf Zusatz von 
Permanganat sehr ravch Entfiirbung. 

0.2051 g Sbst.: 0.4006 g COa, 0.1491 g HaO. -- 0.2050 g Sbst.: 21.2 ccm 
h’ (24”, 760 mm). - 0.2973 g Sbst.: 0.1736 g &$I. - 0.2154 g Shst.: 
0.1251 g AgCI. 

CI, H19Ng02Cl. Ber. C 53.52, H 7.78, N 11.39, C1 14.37. 
Gef. n 53.19, n 8.14, n 11.69, D 14.44, 14.36. 

Aus dem Cblorhydrat lasst sich durch Natronlauge der Cyclo- 
heptanopyrazolincarbonsaureester leicht abscheiden, welcher, in Aether 
gelost, getrocknet und vom Liisungsmittel wieder befreit, als fast 
farbloses Oel zuruckbleibt und keine Spur von Estergeruch beeitzt. 
Leider gelang es nicht, aus der Verbindung den Stickstoff abzuspalten, 
~ _ _ - ~  

I)  Diese Berichte 28, 856 [IS95]. 
2) v. Pechmann,  diem Berichte 31, 2643 L18951; E. B a m b e r g r r  

ebenda 33, 956 [1900]. 
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abwohl sie in einer Kotileiidioxydatmospbare 5 Stunden zu schwachem 
Sieden erhitzt, hierauf mit Wasserdampf ubergetrieben und nach dem 
Trocknen bei gewohnlichem Druck fractionirt wurde. Bei 233-236" 
giug 1 g eines schwach qelbliclien Oeles iiber, das Permanganat 
in Sodalosurig entfiirbte urid allerdings Estergernch besass, aber, nach 
der  deutlichen Stickstoffreaction zu urtheilen, der Hauptsache nach 
aus unveriindertem Pyrazolinderimt brstand. 

145. G u s t a v  Heller:  Ueber die R e d u c t i o n  des Isatins. 
[Mittheilung -&us d e n  cliemischen Laboratorium der Universitit Erlangeu.] 

(Eingegangen am 2. Marz 1904.) 

Die Reduction des Isatins hat seit der umfasseiiden Untersuchung 
A. B a e y e r ' s  iiber die Indigogrnppe lreine Bearbeitung gefunden. Es 
sei kurz daran erinnert, dnss das Isatin nach den Versuchen von 
A.  B a e y e r  und C .  A.  I i n o p l )  dorch Natriumamalgam in Dioxindol 
iibergefchrt wird, indeni zwei Wa~serstoEatome addirt werden: 

CH(OH) 

CO. 
/'-. / 

co 
, '\ ,' 

\/.. \, --\/ 
C 0 2 )  

NH NH 
Schoii friiher war  durch 0. 1,. E r d m a n n 3 )  bekannt geworden, 

d,m Isatin durch Schwefelamrnoniurn in eine farblose, schwer losliche 
Substauz verwandelt wird, welche er I s a t y  d nannte. Die richtige 

1) Bun.  d. Chem. 140, 1 [l866]. 
2) Dioses Symbol komnit dem freien lsatin und seinen sauren Losungen 

zu. (Vergl. A. B a e y e r ,  cliese Berichte 33, Sonderheft LXV [1900]). l o  d e n  
alkalischen Losungen und Salzen besitzt die Verbiudung dagegen die tauto- 
mere Formel. (Der Uebergang lasst sich, worauf P. F r i e d l a n d e r  und H. 
Q s t e r m a i e r  (diese Berichte 14, 1921 [1851]) aufmerksam gemacht haben, 
dnrch eine Farbenreaction illustriren , welche namcntlich bei einiger Verdfin- 
nung sehr deutlich ist. Die anfanglich blausticbig-rothe LBsung des Stick- 
stoffnatriumsalzes geht nicht nur beim Erwiirmen, wie F r i e d l a n d e r  und 
O s t e r m a i e r  angaben, sondern auch sehr bald bei gcwiihnlicher Temperatur 
i n  die hellgelbe des Sauerstoilsalzes iiber. Isatinsaure wird unter diesen Be- 
.dingungen noch nicht oder hochstens spurenweise gebildet, sondern erst beim 
Kochen, da bei der Einwirkung von Benzoylchlorid nur  aus Losungen, die 
erhitzt gewesen sind, Benzoylisatinsiure entsteht. Auch beim Ansguern der 
alkalisohen Isatinlosungen lndert sich die Farbe zunachst kaum, erst allmiih- 
lich nimmt die Rathung zu, und es krystallisirt dann Isatin aus.) 

3) Journ. fiir prakt. Chem. [ l ]  24, 15 [1541]. 


