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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]. 
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Bruttoformel fiir diese Verbindung riihrt von A.  L a u r e n t ' )  her, der 
eu derselben Zeit Untersuchungen iiber das Get ie t  des Indigos anstellte 
und die Substanz durch Einwirkung ron Schwefelwasserstoff-Ammoniak 
auf eine alkoholische Losung von Isatin erbielt. Er erbrachte durch 
die Analyse den Beweis, dass das lsatyd ails zwei Molekulen Isatiti 
nnter Aufnahme zweier Wasserstoffatome gebildet wird. 

A. B a e y e r  beobachtete dann, dass aucb in wassriger saurer 
Liisung Isatin zu Isatyd reducirt werden kann, wahrrnd diese Ver- 
bindurig in slkalischer Losung als Zwischenproduct zum Diorindol 
nicht auftrat. 

A1s ferneres Reductionsproduct des Isatins fiihrt R a e y e r 2 )  dann 
noch das H y d r o i s a t i n  an, welches durch Scbiitteln der kalten essig- 
6auren Losung des Isatins mit Zinkvtaub eutsteht. Ueber die Consti- 
tution beider Verbindungen sind bisher experimentelle Reitriige nicht 
geliefert worden; vermuthungsweise hat €3 a e y e r  beziglich der Bil- 
dungsweisr des Hydroisatins die Ansicht geilussert, dass sich die 
beiden Wasserstoffatome zunachst an je  ein Sauerstoffatom aulagern. 

dass also die Forrnrl /'/ dem Hydroisatin zukomme, 
C.OH 

C . O H  

welchrs somit die tautomere und labile Form des Dioxindols sei. 
Diese Annahme stiitzt sich auf die Angabe H a e y e r ' s ,  dass eine wass- 
rige, mit wenig Salzsaure versetzte Losung von Isatin durch Zinkstaub 
nach kurzem Kochen entfarbt wird, und dass sich mit Aether dann 
Dioxindol extrahireu lasst, dessen Rildung durch Umlagerung des 
primar gebildeten Hydroisatins erklart wurde. Diese Meinung wurde 
noch durch die Untersuchungen von Joh .  'l 'hiele gekraftigt3j, welcher 
im Anschluss an die Resultate der B a e y e r  und Rupe'schen Mucon- 
saurearbeit gezeigt hat ,  dass der Wasserstoff bei Zufiihrung an zwei 
unmittelbar miteinander verbundene doppelte Bindungen an die beiden 
Enden tritt. Hydroisatin ware sornit das wahre, dem Brenzcatechin 
entsprechende Dioxindol. 

Versuche zur bequemen Darstellung des Dioxindols veranlassten 
micb, mit giitigem Einverstaodniss des Hrn. Geh. Rath v. B a e y e r ,  
auch der Natur des Hydroisatins und Isatyds naher zu treten, und PS 

gelang mil, die Canstitution der Substanzen zunachst soweit zu klaren, 
als ich fand, dass das  H y d r o i s a t i n  keiue selbststiindige Existeuz 

I) Journ. fur prakt. Chem. [ I ]  25 ,  436 [18421. 
2, Diese Berichte 12, 1309 [1879]. 
3, Diem Berichte 33, Sonderbeft LXII [1900]. 



hat ,  vielmehr m i t  d e m  I s a t y d  i d e n t i s c h  is t .  Lasst man namlich 
die nach B a  e y e r  dargestellte, entfarbte und filtrirte Hydroisatinlosung 
stehen, welche man zweckmlissig mit etwas Wasser versetzt, um die 
Ausscheidung von essigsaurem Zink zu yermeiden, so setzen sich nach 
rnehreren Stonden schwach gelbe Krystalle a b ,  deren Menge allmiih- 
lich zunimmt und die nichts anderes sind als Isatyd. Wegen der 
Schwerloslichkeit nnd leichten Veranderlichkeit der Substanz gelang 
es nicht, ihre Molekulargriisse nach den Gblichen Methoden fest- 
zustellen. Auf indirectem Wege liess sicti indessen unschwer be- 
weisen, dass die von L a u r e n t  angenommene Formel die richtige ist 
und die Verbindung somit die Zus;tminensetzung C16 HI* Nz O4 besitzt. 
(Ein Multipluni derselben ist zwar miiglich, aber nicht wahrjcheinlich.) 
I)a nun Isatin, wie schon erwgibnt, bei weitergellender Reduction in 
s u r e r  Losung in Dioxindol iibergefiihrt wird, was tibrigens in wass- 
riger Liisung nach meinen Versuchen kaum rnoglich is t ,  aber  m i e r  
andereri Redingongen leicht gelingt, so wird man ddch wieder auf die 
von R a e y e r  gemuthmaasste Aehnlichkeit mit Cbinon und Hydro- 
chiuon hingefihrt; dann ergiebt sich fur das Isatyd von selbst die 
Stellung des Chinhydrons, und diese entspricht dem ganzen Verhalten 
desselben am besten. Isatyd ist denn auch, entsprechend dem 
Chinhgdron, eine Verbindnng ron einem Molekiil Isatin mit einrm 
Molekiil Dioxindol (dessen Bildung die der isomeren Substanz natiir1ic.h 
voraufgehen kann). 

Von verdiinntem Alkali wird Isatyd langaam gelost; es kann also 
bei der Reduction in alkalischer Lijsung als Zwischenproduct nicht 
erhalten werden; dabei tritt Spaltung ein, in Folge deren beim An- 
siiuern Isatin auskrystallisirt, und zwar in einer Meiige, welche der 
erwahnten Zusammensetzung entspricht. I)er umgekehrte Vorgang, 
die Synthese aus Isatin und Dioxindol findet indesaen nicht so leicht 
stittt, und es bedarf dazu langeren Erhitzens der wassrigen Losungen 
beider Componenten auf dem Wasserbade. Die Reaction lasst sich 
nicht ganz quantitativ gestalten, da  das Dioxindol, wir schon B a e y e r  
aiigiebt, in wa~sr iger  Lijsung sehr leicht Sauerstoff anzieht und in 
Isatyd iibergeht. In Folge dessen bleibt die Ausbeute a n  letzterer 
Substanz immer hinter der Berechnung zuriick, da sich ein Theil dee 
Dioxindols , bei der Unmiiglichkeit den Sauerstoff vollatiindig aus- 
zuschliessen, ohne Mitwirkung des Isatios uniwandelt. 

In seinen Reactionen verhalt sich das Isatyd wie ein Gemenge 
von Isatin und Dioxindol, sodass bei den meisten Umsetzungen ein 
Gemisch mehrerer Substanren erhalten wird Ein charakteristisclies 
Derivat lasst sich indessen auf indirectem Wege gewinnen. H a e y  e r  
giebt an ,  dass Acetylisatin sich bei der Reduction dem Isatin analog 
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verhalt und ebenfalls bei gewiihnliclier Temperatur in eine far blose 
Verbindung iibergefiihrt wird. Diese ist das diacetylirte Isatyd, wel- 
ches durch Alkali auch geliist und gespalten wird; unter den Spal- 
tungsproducten liess sich Acetylisatin nachweisen. 

Fur die Formulirung der Verbinc.iing kommen nur  zwei Syn'bole 
in Betracht, von deneu das Erstere wegfallt, da die Verbindung sich 

N"' 

nicht sofort in Alkali lost, was man von einem zwei Hydroxyle ent- 
haltenden Korper erwarten sollte. Die Bilduog eines Diacetykatyds 
ist ferner nur mit dem zweiten Symbol vereinbar. 

Bemerkenswerth ist noch die Farblosigkeit des Isatyds im Gegen- 
satz zurn intensiv gelb gefiirbten Chinhydron, gegeniiber dem gefarbten 
Isatin und schwach gefiirbten Chiuon. 

Der Uebergang von Isatin uber das Isatyd zurn Dioxindol lasst 
sich am besten in folgender Weise illustriren, die auch zugleich die 
bequemste Darstellungsmethode letzterer Substanz ist. Fdgt man zur 
kalten Lijsuiig von Isatin in Eisessig Zinkstaub hinzu, so tritt bald 
Entfarbung ein, und auf Zusatz von etwas Wasser scheidet sich nach 
kurzer Zeit Isatyd ab, wodurch die Masse eine breifiirmige Consistenz 
annimmt. Erhitzt man nun auf dem Wasserbade unter weiterer Zu- 
gabe von Zinkstaub, so iindet im Lade einiger Stunden wieder Lii- 
sung statt, und die Flussigkeit enthalt jetzt Dioxindol. 

Zur Charakterisirung des Dioxindols wurde dasselbe in  f'yridiu- 
liisung benzoylirt, wobei auch bei Einwirkung von iiberschiissigern 
Benzoylchlorid nur  die Monobenzoylverbindung sic11 bildet, wahreiid 
in alkalischer Losung zwei Benzoylgruppen eintreten. .Von Phenpl- 
hydrazin wird Dioxindol nur sehr schwer angegriffen, und es zeigte 
sich, dass dabei Isatiuphenylhydrazon entstebt. Der  Vorgang ist 
folgendermaassen zu erklaren. Die Ketongruppe neben der Imido- 
gruppe reagirt sehr schwer mit Phenylhydrazin, wie denn aucll das 
Isatiu nicht mit dem am a- ,  sondern dern am $-Kohlenstoff sitzenden 
SauerstoR in Wechselwirkung tritt, was durch die Beobachtung yon 
A. K r a u s e l ) ,  welcher fand, dass das IIydrazou der o-Nitrophenyl- 

1) Diese Berichte 23, 3620 [IS901 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft Jalirg. XXXVII. GO 
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glyoxylsaure bei der  Reduction in Isatinhydrazon iibergeffhrt wird, 
sichergestellt ist : 

NOz NH cti H,<>CO CgH,</COOH + C : N . N H  . Cs 136 C:N.NH.CsHs 

In  Folge dessen tritt erst eine Reaction ein, wenn d w  Dioxiudol 
durch den Luftsauerstoff in Isatyd iibergefuhrt worden ist I n  der  
That  entsteht such aus Isatyd lediglich das Hydrazon des Isatins. 

Nach dieeen Ergebnissen erschien es mir r o n  Interesse, die Syn- 
these des Dioxindo1.j aus o Nitromandelsaure zu rersuchen. Ein Weg 
hierfiir ist schon ron C. E n g l e r  und E. W i i h r l e ’ )  rorgeieichuet 
(Hr. Geh. Rath E n g l e r  hat niir die weitme Bearbeitung giitigst zu- 
gestanden), welche die aus Dibrom-o-nitroacetophenon erhaltene Siure 
reducirten und daraus Dioxindol erhalten haben wollen. Indessen ist 
diesc Synthese nur recht niiihsam ausfiihrbar, und die Charakterisirung 
der Reactionsproducte erscheint nicht geniigend , als dass daraufhin 
der Uebergang ron  der o- Amidomandelsanre zum Dioxindol als defi- 
nitiv festgelegt zu betrachten ware. 

Das beste Ausgangsmaterial fiir die Darstellung der 0 -  X i t r o -  
m a n d e l s a u r e  musste natiirlich ihr N i t r i l  bilden, aber es war bisher 
nicht gelungen, dasselbe darzustellen. B. t l o m o l k n 9  hatte schon 
die Einwirkung ron  o-  Nitrobenznldehyd auf Cyankalium untersucht, 
aber dabei n u r  o-Azoxjbenzoesaure erhalten. Ohne Erfolg hatte dann 
C. R e y e r s )  beide Ageiitier! zu combiuiren versucht. Schliesslicb ge- 
lang es C. E n g l e r 4 ) ,  diese Verkettung aaszufiihren und dns Nitril i o  
Form des salzsauren Imidoathers zu isoliren. Das Cyanid selbst blieb 
noch unbekannt. Ein FiDgerzeig f i r  die Darstellung desselbeu bot 
sich in der Beobachtung von C. P a p e  ’)), dass die Bisulfit\ erbiudung 
des Benzaldehyds in wassriger Liisung leicht rnit Cyankalium unter 
Bilduog yon Mandelsaurenitril reagirt. Iudessen ldsst sich dieJe Um- 
setzung nicht ohne weiteres auf den o-Nitrobenzaldehyd Gbertragen, 
da iu rerdiinuten und mBssig verdiinnten Losungen die Reaction nicht 
eintritt. Das Nitril bildet sich dagcgen sehr leicht in gnnz concen- 
trirter Fliissigkeit, und die gut kryetallisirende Substanz wird damit 
zu einem bequemen Ausgnngsmaterial fur synthetische Zwecke. Durch 
k‘ochen mit concentrirter Salzsaure wird dieselbe glatt in die VOD 

E n g l e r  beschriebene o-Nitromandelsaure iibergefiihrt. Diese wurde mit 
Zinkstaub und Essigsaure reducirt und die Fllssigkeit nach der Re- 

’) Diese Bcrichte ‘LO, 2203 [1897]. 
3, Journ. fur prakt. Chem. [2] 21, 390 [1855]. 
4) Diese Uerichte 22, 2% [1589]. 

a) Diese Berichte 17, 1902 [1557]. 

5, Chemiker-Zeitung 20, 90 [1896!. 
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handlung rnit Schwefelwasserstoff im Vacuum zur Trockne verdsmpft. 
Aus den1 Riickstand l&sst sich das Dioxindol extrahiren und erwies 
sich mit dem auf anderem Wege erhaltenen Product identisch. 

Die freie o - A m i d o m a n d e l s a u r e  ist, im Gegensatz zu der An- 
sicht von E n g l e r ,  nicht existenzfahig, sondern geht sofort, wenn auch 
nicht glatt, in Dioxindol iiber; deun, wurde die in obiger Weise dar- 
gestellte Amidoverbindung mit Natronlauge iibersaltigt, so bildete sich 
bei der Benzoylirung eine unl6sliche, amorphe Verbindung, die wohl 
als verunreinigtes Dibenzoyldioxindol anruseheu ist. Auch bei vor- 
sichtiger Reduction mit snlzsaurer Zinnchloriirlbsung entsteht nur  
salzsaures Dioxindol, welches beim Eindampfen der Losung im Vacuum, 
meist mit Isatyd vermengt, resultirt. Letztere Substanz scheidet sich 
auch beim Erhitzen der reducirten Losung sehr bald ab. Ein der- 
artiges Praparat  diirfte auch das von E n g l e r  und W o h r l e  analy- 
sirte sein. 

I d e n t i t i i t  d e s  I s a t y d s  rnit H y d r o i s a t i n .  
Je 0.5 g Isatin') wurden in 15 g Alkohol warm geliist, dann 

abgekiihlt, 1 g Eisessig zugegeben und mit Zinkstaub bis zur Ent -  
farbung geschiittelt, was sehr bald der Fal l  ist. Die filtrirte Fliissig- 
keit niinmt beim Stehen an der Luft unter der Eiuwirkung des Sauer- 
stoffs ravch eine gelbe Farbe an, indem sich Isatin zuriickbildet. Man 
versetzt zweckmassig gleich nnch dern Filtriren mit etwas WasJer  
und lasst dann verschlossen stehen, woranf im Laufe von einem oder 
mehreren Tagen das Reactionsproduct in kleinen, schwach gelblichen 
Knollen, welche aus zahlreichen, mikroskopischen Nadelchen bestehen, 
sich ausscheidet. (Lasst man die Losung offen stehen, s o  scheidet 
sich ebenfalls Isatyd a b ,  aber die Farbe der LBsung wird langsam 
riither, indem auch die ausgeschiedene Substanz allrnahlich in Isatin 
iibergeht, welcbes durch Eindampfen des Filtrats krystallisirt erhalten 
werden kann.) Durch Auskochen rnit Alkohol wird dasselbe fast 
vollig farblos und zeigt dann die Eigeuschaften des reinen Isatyds, 
welches ganz weies B U S  Dioxiudol erhaltlich ist. 

0.1506 g Sbst.: 0 35jG g COa, 0.05G1 g HaO. - 0.1652 g Sbst.: 14 ccm N 
(YO0, 736 mrn). 

C l s H p ~ N a 0 ~ .  Ber. C 64.56, H 4.05, N 9.46. 
Gef. )) 64.40, 4.14, 9.41. 

Die Verbindung wird von den gebrauchlichen Lijsungemitteln 
kaum aufgenornmen ; von Dimethylanilin wird sie beim Erhitzen geliist 
und krystallisirt in  Schuppen aus, die aber wieder gelb gefarbt sind. 

1) Dcr Bndiachen Anilin- und Soda-Fabrik bin ich fir die Ueberlassung 
von Mat erial z u  Dank verpflichtet. 

60 * 
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Weniger brauchbar a1s Krystallisationsmittel isf siedendes Curnol. 
Auch einige andere, hoch siedende Substanzen losen, aber es scheidet 
sich beim Erkalten nichts aus. Isat jd  sintert sehr langsnm oberhalb 
2300 und schmilzt g e g n  245" unter Dunkelfarbung und Gasentwicke- 
lung. Was die von G. C i a m i c i a n  und P. S i l b e r  I) als Hydroisatin 
bezeichnete Substanz rom Schmp. 21 7" ist, muss dabingestellt bleiben. 
Es giebt die 1ndophen;nreaction. 

Um die Constitution der Verbindung festzustellen, wurde ihre 
Sgnthese durch Combination der Liisungen gleicher Molekiile Isatin 
und Dioxindol veraucht, da nach der Angabe ron Wiihlera)  Chin- 
hydron durrh Vermischen der wlssrigen Lijsungen von Chinon und 
Hydrochinon entsteht Indess erfolgt die Zusammenlegung der feitig 
gebildeten Componenten hier nicht so leicht, wodurch die vollige 
Analogie mit dem Chinhydron nicht voihanden erscheint, was sich 
auch aus dem Ungefarbtsein der Verbindung ergiebt. Die Liieung der 
beiden Stibstnnzen scheidet beim Eikalten wieder Isatin a b ,  urid erst 
beim Iiingeren Erhitzen im Wasserbade (24 Stunden) ist der  Endpunkt 
der Isatydbildung erreicht 

0 1 g Isatin in 10 g Wasser und 0.1013 g Dioxindol in 1.5 g 
Wasser gaben 0.149 g Tsatyd, und beim 2. Versuche 0.156 g Isatyd. 

Im zweiteo Falle wurde die Riihre vnr dem Erhitzen mit Kohlen- 
saure gefiillt urid rriit Kork und Pergament verschlossen. Die Parbe  
der Fliiasigkeit war nach dem Erhitzen erheblich rerblasst und das  
Isatyd krystallieirt abgescbieden, welches in seinen Eigenschaften rnit 
der  beschriebenen Substanz identiscb war. Fiir die Zusammensetzung 
der Verbindung ergiebt sich aus dem Versuche nichts bestimmtes, d a  
aiich das Molekularverbaltniss 2 Dioxindol auf 1 Isatin fiir die Menge 
des gefundenen Isntyds stimmeri wiirde. 

Bus dem folgenden Versuche erhellt indessen, dass die Com- 
bination dem Vertilltniss 1 : 1 entspricht. 

0.404 g Isatyd wurden mit weriig Wasser und Alkali geliiat und 
mit verdiinnter S a l ~ s l u r e  angesauert; nach 24 stiiridigem Stehen waren 
0 175 g Isatin auskryqtallisirt = 87 pCt. der Theorie, auf das Ver- 
hiiltiiiss 1 : 1 berechnet. 

0 384 g Isatyd, in gleicher Weise behandelt, gaben 0.17G5 g 
Isatin = 93  pCt. 

Beriicksichtigt man die Liislichkeit des Isatins in Wasser, so 
diirfte die Zusammensetzung der Substanz sichergestellt seio. Exactcre 
analytische Methodeii erscheineri bei den Eigenschaften der Verbindung 
nicht anwendbar. 

1 )  Diese Berichte HI, 1541 [1901]. a) Ann. d. Chem. 51, 153 [1814]. 
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W’ird Isrztyd in alkoholischer Suspension mit Phenyllij drazin und 
etwas Essigslure erhitzt, so tritt nach einiger Zeit Liisung ein, und 
beiu? Erkalten krystallisirt allrnlhlich Isatinpbenylhydrazon auq. 

Bei der Einwirkung von Benzoylchlorid in Pyridin tritt ebenfalls 
Kliirung ein; das Reactionsproduct ist indessen nicht einheitlich uud 
euthalt unter anderern das spiiter beschriebene Ylonobenzoyldioxindol. 
Auch beim Erhitzen mit Essigslureanhydrid und Katriurnacetat wurden 
mehrere Substlrnzen erhalten, ron denen eine bei 226 - 2 2 7 0  schmilzt. 

D i a c e t y l - i s a t y d .  
0.5 g Acetylisatin wurden in 10 g Eisessig geliist und kalt mit 

Zinkstaub bis zur Entfiirbung geschiittelt; das Filtrat wurde mit der 
gleichen Menge Wawer versetLt, worauf die Substanz sich Iangsam 
au~schied. Sie ist ebenfalls recht schwer loslich, l a s t  sich am besten 
aus \ i d  heissem Toluol umkry-tallisiren und wird so in kleinen 
Warzea erbalten, welche gegen 1 9 5 O  sintern und bei 1990 uuter Duu- 
kelfarbung schmelzen. Die Substanz ist leicht liislich in  Pyridin, 
schridet sich aber nicht mebr a b ,  rnassig leicht nuch in heissein Eis- 
essig und soudert sich daraus beirn raschen UmlGsen auf Zusatz von 
Wasser in rnikroskopischen Stabchen ab. Rei grasseren Mengen tritt 
Zersetzung ein. Die Verbindung zeigt zunachst nur schwach griine 
Indopheniureaction, welche allrnRhlich in Blau iibergeht. 

0 1517 g Sbst.: 10.3 ccm N (17.5O, 733 mm). 
C>UH16OsNa. Ber. N 7 37. Gef. N 7.57. 

Cuter Zugrundelegiing der besprochenen Isatydformel ist  folgen- 
des Symbol fiir die Acetj lverbindung anzunehmen. 

\/ \’ ,,I\/ 

N. COCH, N .  COCH3 
Wird die Substanz rnit verdiinnter Natronlauge iibergo3sen, so 

tritt Rothfarbung u n d  allrnahliche Lasung ein, wobei die Farbe wieder 
rerblasst. Siiuert man jetzt die filtrirte Fliissigkeit rnit Salzsaure an, 
so erhalt man ein Gemisch mehrerer Verbindungen, aus welchen durch 
heisses Renzol Acetylisatin ausgezogen werden kann. Aus heissem 
Wasser scheiden sich ferner kleine, aus eiuem Gewirr haarfijrmiger 
Yadeln bestehende Knollen vorn ungefahren Schmp. 180’ ab, sowie 
Isatin, falls die Einwirkung des Alkalis Ianger gedauert hat. 

D i b e 11 z o y 1- i s  a t  y d. 
Die Verbindung ist in genau derselbeu Weise erhaltlich, wit? dae 

acetglirte Derivat. Die Substanz ist durch grijbsere Loslichkeit aus- 
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gezeichnet und ist leicht loslich in Chloroform, heissem Alkohol, 
Benzol und Eisessig und krystallisirt aus Alkohol auf Zusatz ron 
Wasser. Schmp. 1860. 

D i o x i n d o l .  
10 g Isatin wurden in 80 g Eisessig warm geliist iind die nbge- 

kiihlte Fliissigkeit bei gewiihnlicher Temperatur nrit Zinkstaub hi3 zur 
Entfarbung geschiittelt; es wurden jetzt 10 ccm Wasser zugegrben und 
auf dem Wnsserbade erhitzt. iiei weiterer Zugabe von Zinkstaub uud 
UmschCtteln geht das ausgeschiedene Iantyd im Laufe von 2-3 Stdn. 
allmahlich in Liisung. Die nur schwach gelb gefiirbte FIG-sigkeit 
wird mit der doppelten Menge Wasser verduont, heiss mit SchHeTel- 
wasserstoff geiittigt und das Filtrnt rom Schwefelzink im Vacuum bei 
50O zur  Trockne rerdampft. Der  Riickstand enthiilt meist 1 - 2  g 
zuriickgebildetes Isatyd, woTon das Dioxindol durch Auszieheri mit 
heissem Alkohol getrennt und durch wiederholtes Unlkrystallisiren 
gereinigt wird. Grossere Mengen Isatin in einer Operation zu redu- 
ciren, ist nicht rathlich, da  die Reduction sonst u n i  ermeidlich lariger 
daurrt. 

11.9 ccm 
N (17", 746 rnrn). 

0.1741 g Sbst.: 0.1036 g Coal 0.071 g I+&. - 0.1451 g Sbst. 

CsH702N. Ber. C G4.13, H 4.7, N 9.4. 
Gef. Y, G4.16, 4.53, D 9.34. 

Rezijglich des Schmelzpunktes d e r  reinen Substanz ist zu be- 
merken, dacs derselbe nicht scharf ist nnd gegen 1GO" u,it S in to i l  be- 
ginnt, wo auf gegen 170° farblose Schmelzung eintritt. 

Die zerflossene Subatanz absorbirt Sauerstoff und wird am oberen 
Rande oder auch durch die ganze Masse i n  Folge Bildung vo:i Isatyd 
fest und zeigt dann den Zersetzuugepunkt dieses Korpers. 

Dioxindol giebt zunachst keine Indopbeninreaction, nach einigem 
Stehen tritt aber allmiihlich Blaufar hung ein. Eiseiichlorid, ferner 
auch yerdiinnte Salzsaure und Bichromat oxydiren beim kurzen Er-  
warmen auffallender Weise nicht. Die Substatiz schmeckt b:tter, lost 
sich nicht in verdiinnter SalzsBure, dagegen leicht i n  concentrirter; 
die L6sung zieht Sauerstoff an, denn sie wird nach dem Eindunsten 
im Exsiccator nicht mehr viillig von Wasser aufgenommen und euthHlt 
Tsatyd. Rein bekommt man das salzsaure Salz beim Verdunsten ver- 
diionter, mit Salzeaure und Schwefelwasserstoff veisetzter Suldanz-  
liisuigen im Exsiccator. Es ist im trocknen Zustande bestandig und 
schniilzt bei 156". Die violette Farbenreiiction ist beim Loeen in 
concentrirter Scbwefelsaure nicht und wit alkoholischem Ammotiiak 
je  nach der Concentration nur selten bemerkbar. Sie tritt dagegen 
sehr deutlich auf beim Uebergiessen der Verbindung mit heisser 
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Barytl6sung. Das Dioxindol fiirbt sich dabei zunachst intensiv riolet, 
um erst allrnahlich in das farblose, schwer losliche Ihryumsalz iiber- 
zugehen. Durch diese Beobachtung wird es wahrscheinlich, dass die 
Verbindung ebenso wie Isatin in alkalischer Liisung die tautomere 
Formel besitzt. 

C H . 0 . CO Cg Hs 
/\/ 

\ ,/\ 

M o n o  b e n z o y l - d i o x i n d o l ,  I CO. 

N H  
0.5 g Dioxindol wurden in der fiinffachen Menge Pyridin kalt 

geliist und 1 g Benzoylchlorid unter ICiihlung zugegeben Nach meh- 
reren Stunden wurde mit Wasser und verdiinnter Salzsaure rersetzt, 
wobei das Reactionsproduct harzig hinterblieb. Es wurde in A1 hohol 
geliist und schied sich bei Ei-kiihlung langsam ab. Beim erneuten 
Krystallisiren resultirten allmahlich gut ausgebildete, farblose Prismen. 
Die Substanz ist leicht 16slich in Benzol, Aether, sehr leicht in  Chloro- 
form und Aceton, schwer in Ligroi'n, woraus sie sich in Nadeln ab- 
eondert. Der  Schmelzpuukt liegt bei 1340. Die Verbindung zeigt 
weder Eisenchlorid-, rioch Indophenin-Reaction, ist unliislich in con- 
centrirter Salzsiiare, liist sich degegen langsam in verdiinnter Nstron- 
fauge, lhnlich wie Isatyd und zeigt violette Reaction rnit Barytliisuog. 

C,SHLIOSN. Bcr. N 5.53. Gef. N 5.67. 
0.1476 g Sbst.: 7.5 ccm N (18.,5O, 737 mm). 

CH. 0. CO Cg Hs 

D i b e n z o y l - d i o x i n d o l ,  <'f I ,C. 0. CO CS Hg. 
\/', <' 

N 
1 g Dioxindol wurden in 10 g Wasser und 2 g concentrirter 

Natronlauge gelGst, mit iiberschiissigem Benzoylchlorid (3 g) geschiittelt 
und noch 2 g Natronlauge zugegeben. Nach Beendigung der Um- 
setzung wurde die wassrige Schicht abgegossen, mit Wasser nachge- 
waschen und mit Alkohol behandelt, wobei allmahlich Erystallisation 
erfolgte. Nach Reginn derselben Iasst sich durch Erwarmen Beschleu- 
nigung erzielen. Die Substanz ist ziemlich schwer 16slich in heissern 
Alkohol und krjstallisirt daraus beim El kalten in biischelfiirrnig ver- 
wachsenen Nadeln. Schmp. 1700 unter Gelbfarbung. Leicht 16slich 
in Benzol, Eiseesig, Chloroform, Aceton. 

0.1618 g Sbst.: 5.9 ccm N (180, 753 mm). 
C ~ ~ H I ~ O ~ N .  Ber. N 3.92. Gef. N 4.17. 

0.0934 g Sbst. in ?5.2 g Benzol gaben eine Gefrierpiinktserniedrigung von 0.058O. 
Q.l-"!)j. >) r 2 5 . 2 .  >> 2 )> >) )) 0.0810, 

blo1.-Gcw. Ber. 357. Gef. 340, 317. 
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Die Verbindung ist uoloslich in concentrirter Salzsaure, und aucb 
Schwefelsaure 16st kaum; sie wird ferner ton verdiinnter Natronhuge 
beim Erwarmen nicht gelost 

Wahrend der Ring des Oxitidols sich nur schwierig Gffnet, laset 
sich Dioxindol ebenso wie ltiatiu durch heisse rerdinnte Nntronlnuge 
zu einer Same aufspalten, die in alkaliacher Liisung leicht beiizoylirt 
werden kann, aus Aceton auf Zusatz von Benzol iu kleinen Warzen 
\-om Schmp. 2210 sich abscheidet und in den meisten Losungsmitteln, 
mit Ausnahme ron Eisessig, schwer loslich ict. 

Nach mchrsiiindigem Erhitzen 1 on 
Dioxindol mit der dreifachen Menge Phenylhydrazin und der sectis 
fachen Menge Alkohol schieden eich nacb dem Erkalien allmahlich 
gelbe Krystalle nb,  wrlche beim Crnliiseii aus Alkohol in langen, 
gelben Nadeln erhalten wurden und in Schmelzpunkt und Eigen- 
schaften mit Isatinphenylhydrazon identisch waren. 

I s a t  i 11- p h e n y  1 b y  d r a z o n .  

11. Synthese (in Gemeinschaft mit K a r l  h m b e r g e r . )  
50 g o-Sitrobenzaldehyd wurden 

mit 50 g Wasser iibergossen, dann Bisulfitliisung (spec. Gewicht 1.36) 
unter schwachem Erwarmen auf 35-400 Lis zur Losung zugegeben 
und zur filtrirten Flussigkeit weiter Bisulfit zugefiigt (im Ganzeu 200 g). 
Rein] Abkiihlen erstarrt die Masse zum Krystallbrei, welcher unter 
Riihlung durch Eiswasser mit einer Liisung yon 25 g Cyankalium in 
50 g Wasser versetzt wrird, worauf zunachst klare Auflasung erfolgt, 
dann Triibung und Abscheidung des krystnliisirten Nitrils. Ausbeute 
38 g. Dasselbe wird durch Unikrystallisiren aus Beozol gereinigt 
und krystallisirt ferner leicht aus Chloroform auf Zusatz voii Ligroi'n 
in ldngen Nadeln. Die Substanz ist leicht loslich in Aether, Aceton 
und r~ lkohol .  Schmp. 95". 

0.2103 g Sbst.: 0.414 g COz, 0.0613 g '830. - 0.2075 g Sbst.: ?9.3 ccm 
N (17", 740mm). 

o -  N i  t r o  - m a n  d e 1 s a u r e n i  t 1 i I. 

CsHsOjN. Ber. C 53.90, H 3.40, N 15.73. 
Bcf. '1 53.75, 3 45, 15.95. 

Die Verbindung lost sich in concenirirter Schwefelsaure mit in- 
tensiv rotlier Farhe; bcim Eingiessen in Wnsser nach einiger Zeit 
entsteht eine rothe Losung 

Von rerdiinnteni Alkali wird die Substnuz ebenfalls aufgenommen; 
nach einigem Stelien scheidet sich ein harziges Product ab, wahrend 
aus dem Filtrat D i -  o - n i t r o  s t i l  b e n d  i c a r b o n  s a u r  e gefallt wird : 

, ,,NO2 (\/NO2 0 2  N,,, 
I - *  ' 7  

'-''CH (OH). CN '-/'C(COON): (HOOC)C/\/ 
die aber stark verunreinigt ist und erst nach baufigem Umkrystalli- 



siren den Schmelzpunkt der reinen Substanz annimmt. (Die Verbin- 
dung wird an anderer Stelle beschrieben.) 

Reim Erwarmen mit conceutrirter Salzsaure geht das Xitril in 
Liisung und wird durch halbstiiudiges Kochen viillig in die Saure 
iibergeliihrt, welche beirn Verdunsteil auf dem Wasserbade krystalli- 
sirt (neben Chlorammoniurn) zariickbltibt und durch Uo~krystallisiren 
aus heissem Wasser leicht rein erhalteri wird. 

S a 1 z sa u r e r o - N i t r o p h e n y 1 - o x  y - a c e  t i m i d o a t h  y 1 a t  h e r wird 
durch Einleiten von SalzsBuregas in die gekiihlte alkoholische Liisung 
des Nitiils in krystallisirter Form erhnlten. Schmp. 133O unter Auf- 
schaumen. 

0.168 g Sbst. 

Die Verbindung 16st sich leicht in Wasser, nach kurzer Zeit 
triibt sich die Liisung und scheidet o-Sitromandelsaureathylester ab. 

o - N i t  r o - m  a n  d e 1s a ur e a t  h y l e  s t e r  wird auch erhalten durch 
G-stiindiges Erhitzen der SBure mit der 7-fachen Menge absolutem 
Alkohol und der zw eifiichm gesattigter alkoholischer Salzsaure unter 
Riickfloss. Die schwach riithliche Fliissigkeit wird ron  iiberschiissi- 
gem hlkohol durch Ahdunsten befreit und mit Wasser und Soda- 
losung bis zur alkalischen Reat ion  versetzt. Beim Stehen in der 
Kiilte erfolgt nach einiger Zeit Krystallisation. Durch Aufnehmen in  
Aetlier und Zusatz ron Ligroih wird der Ester in farblosen, langen, 
zu 13iischeln verwachsenen Nadeln erhalten. 

16ccm N (21", 745 mm). 
Bet-. N 10 7s. Gef. N I0 95. 

Schmp. 49 -500. 
0.235 g Sbst.: 13 9 ccm N (22'3, 732 mm). 

CIJB~I  OsN. Ber. N 16.22. Gef. N 16.36. 
Die Substanz ist leicht loslich mit Ausnahme von Ligroi'n; von 

concentrirter Schwefelsaure wird sie farblos aufgenommen. Die Re- 
duction der Verbindung lieferte kein befriedigeodes Resultat, da stets 
ein oliges, gelb gefarbtes Product erbalten wurde, welches anscheinend 
aus einem Gemenge ron  Amidoverbindung und deren Condensations- 
producten bestand. 

Zur R e d u c t i o n  d e r  o - N i t r o - m a n d e l s a u r e  wurde dieselbe in 
der sechsfachen Menge 34-prorentiger Essigsaure gelost und langsam 
Ziukstaub eingetragen. Nach einiger Zeit wurde mit Wasser verdiinnt, 
mit Schwefelwasserstoff behandelt und das Filtrat im Vacuum bei 
50° zur Trockne verdampft. Durch Extrahiren mit Alkohol oder 
auch sehr vie1 Benzol lasst sich D i o x i n d o l  krystallisirt erhalten. 
Dasselbe erwies sich rnit dem aus Isatin dargestellten Praparat iden- 
tisch. Speciell wurde die Lijslichkeit beider Substanzen rerglichen, 
welche indessen wegen unvermeidlicher Oxydation keine absolut iden- 
tischen und genauen Zahlen lieferte. Bei 2 5 O  liiste sich das synthe- 
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tische Dioxindol in 47.2 Theileu , das andere in 48.6 Theilen Wasser. 
Verunreinigungen setzen die Liislichkeit des Productes stark herauf. 

0.1301 g Sbst.: 0.303 g CO2, 0.0584 g HsO. - 0.09Og Sbst.: 7.8 ccm N 
(200, 744 mm). 

CsH70aN. Ber. C 61.43, H 4.:0, N C1.4. 
Gef. >) (53.52, 4.98, )) 9.7. 

Die Reduction der o-Nitromandelsaure init salzsaurer Ziunctiloriir- 
loeung lieferte dasselbe Ergebniss, indem die entzimte Liisirng die 
Reactionen des salzsauren Dioxindols zeigte, resp. nacb dem Ein- 
dampfen die eines Gernenges mit Isatyd. 

146. F. W. Semmler :  Ueber Anhydro-Hydroxylamine 
ungesattigter Ketone. 

[Vo r I ii u fig e Mi t t h eil u n g.] 

(Vorgetragen i n  der Sitzung vom Verpasser.) 
Lasst man auf a+ ungesiittigte , cyclische Ketoue Hydroxylamin 

einwirken, so lagert sich dasseibe unter gewissen Bedirigurlgeri :in die 
doppelte Bindung a D ;  so entsteht aus dem Pulegon das Pulegnn- 
Hydroxylamin. 

CH3 CO --CHa 

CEI3 CHg- CH2 
;c:c< >CH. CH3 

NB.OH 
CfI3 1 /CO(2)-CHa(3) 

---+ >C-CH(')  )CH. CH3 
CH3 'C Hz-pCHa 

Die Constitution des Pulegoos, C ~ O  H16 0, wurde yon rilir im 
J a h r e  1892') bewiesen; das Pulegon-Hydroxylamin wurde zuerst ron 
B e c k m a n n  und P l e i s s n e r a )  erhalten; seine Constitution, wie sie 
oben ron  mir angegeben wurde, ist von H a r r i e s 3 )  und seinen Schfilern 
aufgeklart worden. Danach giebt die Hydroxyiaminrerbindung durcb 
Oxydation eine wahre Nitrosoverbindung. Nach B e c k m a n n  sowotil, 
als auch nach H a r r i e s  lasst sic11 das Hydroxylamin rnebr oder we- 
niger leicht wieder abspalten unter theilweiser Regenerirung von Pu- 
legon. Ich stellte mir die Aufgabe, unter Acylirung der Hydroxyl- 
gruppe des Hydroxylaminrestes event. Wasser abzuspalten unter iieuein 
Ringschluss zwischen der Imidogruppe und einem Kohlenstoffatom; 
eine solche Reaction erschien um so aussichtsvoller, als hinzukomrnt, 

9 Diese Berichte 2.5, 3515 [lS92!. 
3, Diese Berichte 38, 3357 [1899]. 

a )  Ann. d. Chem. 262, 1. 


