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111 neuerer Zeit hat C. H a u s s e r m a n n  l) das Reduktionsprodukt 
des H e r z  schen Nitrotriphenylamins und sein Acetylderivat beschrie- 
ben; die Base selbst hatte H e r z  nicht isoliert. Seine Angaben (Schmelz- 
punkt der Base 146-147.50, des Acetylkiirpers 1970 - H e r z  hatte 
1990 angegeben) stimmen mit meinen Befnnden so gut uberein, da13 
an der Identitat der auf beiden Wegen erhaltenen Triphenylaminderi- 
yate nicht zu zweifeln iet. Hier wurde die beschriebene Methode 
gewahlt, urn s ich e r  die p-Verbindungen zu erhalten. 

Acetyl-p-Anilino-triphenylamin. 
1.6 g Acetyl-p-aminotriphenylamin, 1.6 g Jodbenzol, 0.5 g Kalinm- 

carbonat und eine Spur Naturkupfer C wurden 4-5 Stunden lang in 
3 g Nitrobenzol gekocht. Nach der Entfernung des Nitrobenzols und 
des uberschussigen Jodbenzols rnit Wasserdampf wurde der abgesaugte 
graue Ruckstand zur Reinigung rnit Ather so oft ausgekocht, bis die 
Atherausziige farblos wnrden. Der Rest, aus Alkohol umkrystallisiert, 
stellt hellgraue, feine Blittchen vom Schmp. 184O 'vor. Die Misch- 
probe rnit dem vom Tetraphenylhydrazin stammenden Produkte (vergl. 
&en) erwies die volle Identitat. 

p-Anilino-triphenylamin. 
0.2 g des obigen Acetylkorpers wurden einige Stunden rnit 10 g 

methylalkoholischen Kalis im Einschmelzrohr auf 1400 erhitzt (es 
geniigt allerdings, wie spater gefunden wurde, einfaches Kochen auf 
dem Wasserbad). Nach Offnen der Riihre findet man im uberschussi- 
gen Kali einen festen Klumpen (0.1 g). Aus Gasolin krystallisiwt 
derselbe in  charakteristischen kugeligen Aggregaten voni Schmp. 134O. 
Auch Iiier ergab die Mischprobe die volle Identitiit rnit dem aus 
Tetraphenylhydrazin erhaltenen Korper. 

556. Heinrich Wieland und Erwin Gmelin: 
Ein neuer Weg in die Indigo-Gruppe. 

FIitteilung aus dem Chem. Laborat. der Akad. der Wissensch. zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 3. Oktober 1908.) 

Die Arbeiten, welche die Konstitution der sogenannten Glyoximper- 
osycle aufklaren sollten und deren erste Resultate vor l 1 / 2  Jahren in 
den Ann. d. Chem. veroffentlicht worden sind*), sind schon seit ge- 
rnumer Zeit auch auf die diphatische Reihe ausgedehnt worden. Hier 

1) Diese Berichte 89, 2762 [1906]. 
2) Wieland und Semper, Ann. d. Chem. 358, 36. 
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bildete d e r  liingst bekannte nnd mehrfach bearbeitete, von P r o p p  e r  ') 
im Laboratorium von H a n t z s c h  entdeckte Glyox imperoxpd-d i -  
c a r b o n e s t e r ,  nach der friiheren Auffassung 

HgCaOOC.C----C.COOCsHs 
N . O . 0 . N  

den Gegenstand der Untersuchung. Der Abbaa dieser Verbindung, 
der anfangs in Gemeinschaft mit L. Semper ,  spater von uns beiden 
durchgefiihrt wurde, ist nun in allen Phasen vollendet; er hat auch 
fur den PrBpperschen Ester die unsymmetrische Fnroxanformel 

7 

Hg Cz OOC . C--C . COO C! H5 
/I l>O 

N . 0 . N  
unzweideutig festgelegt. Das Material dieser Untersuchung wird dem- 
nachst in einer groDeren Abhandlung in den Ann. d. Chem. nieder- 
gelegt werden; die vorliegende Arbeit sol1 einen Abschnitt ans dem 
erwahnten Gebiet bringen, der, etwas auoerhalb der Linie des direkten 
Abbaues liegend, eine neue nncl glatte Pynthese von AbkBmmlingen 
der Indigoreihe enthalt. 

Wie von W i e l a n d  und S e m p e r  gezeigt worden ist, liiWt sich 
der Proppersche  Ester durch Baryt glatt zu den] Bariumsalz der 
F u r ox a n  - d i c a r b on s u r e , 

0C.O.Ba.O.CO 
I / c---c 

N . 0 . N  
II I>O ' 

verseifen. Mit aromatischen Aminen setzt sich nun die Saore in der 
W e i s e  um , da13 eine Carboxylgruppe als Kohlenclioxyd abgespaltcn 
und gleichzeitig der Furoxanring unter Beteiligung der Base geofFnet 
wird. Dabei entsteht ein substituiertes Amidoxini yon der Konsti- 
tution HOOC. C (:N.OH). C(:N.OH).NH. CS H5 3. 

Durch Einwirkung von Essigsiiureanhydrid auf diese Verbindung 
wird auch die zweite Cnrboxylgruppe losgelost , die dabei gebildete 
Aldoiimgruppe wird zum Nitril anhydrisiert, und gleichzeitig tritt ein 
Acetylrest an den sekundaren Stickstoff. Die neue Substanz hat dic 
Konstitution NC.C(:N.OH).N(CO. CHa).CsHs. Damit waren wir zu 
einem Nitril gelangt, das dem Sandmeyerschen Typus 3, entspricht 
nnd von dem auch ein Ubergang ziim Indigo erwartet werden konnte, 

I) Ann. d. Chem. 22'2, 46. 
Uber den Mechanismus dieser Reaktion vergl. Ann. d. Chem. 358, 49. 
D. H.-P. 113950. Friedlknder,  Fortschr. d. Teerfarbenfabrikation 

6, 578. 
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mit dem Unterschied, dafi an Stelle 1-011 a-Isatinanil das entsprechende 
Oxim entstehen sollte : 

NH N H  
"'~"'C:N.CsHj @']g;N .OH. 

In der Tat wird durch Schwelelammonium leicht das Thioamid 
erzeugt - die Acetylgruppe wird hierbei abgespalten -, und die Be- 
handlung init konzentrierter Schwefelsaure verwandelt dieses Thioamid 
glatt in das von B a e y e r  zuerst dargestellte a - I s a t o x i m :  

ICN 

NH KII 

Dieses Oxim kann nach Baeye r  durch Reduktion rnit Schwefel- 
ammonium glatt in Indigo, durch Zinkstaub und Essigsaure und nach- 
folgende Oxydation in Isatin iibergefiihrt werden. 

Die hier geschilderten Omsetzungen verlanfen alle mit nahezu 
quantitativen Ausbeuten; die Grundsubstan zen sind Eisessig, Salpeter- 
same und Anilin. Trotzdem kommt eine technische Verwendung der 
Reaktion bei dem relativ langen Weg und bei den enormen Anforde- 
rungen an Billigkeit, wie sie die Industrie heute stellt, kaum in Frage. 

In der Reihe der substituierten Ainine scheint die Isatoximbildung 
nicht so glatt vor sich zu gehen; wir haben die Reaktion am p-Ani- 
sidin init ganz entsprechenden Resultaten durchgearbeitet. 

I son i t roso -ma lonsanre -an i l idox im,  
HOOC. C (: N.  OH). C(: N .OH). NH. C g  Hs. 

20 g Furosandicarbonester werden mit 27.5 g Atzbaryt verseift 
und zu der wafirigen Suspension des dicarbonsauren Bariums 22 g 
salzsaures Anilin in konzentrierter , wadriger Liisung gegeben. Man 
halt die Ternperatur unter Schutteln auf 30-40°, wobei die Um- 
setzun'g unter Kohlensaure-Entwicklung nach und nach vor sich geht. 
Zur Vollendung der Reaktion bringt man dann noch einige Stunden 
auf den Schiittelapparat oder ruhrt rnit Hilfe der Turbine, bis sich 
das Anilinsalz der Saure in einheitlichen gelben Flocken abgeschieden 
hat. Abfiltriert und zweimal rnit kaltem Wasser gewaschen, ist dieses 
Salz frei von Baryt. Die Ausbeute betragt 18-19 g, das sind 70 O/O 

der Theorie; durch Aussalzen kBnnen aus der Lauge noch etwa 4 g 
gewonnen werden. Das Anilinsalz ist ziemlich leicht in Alkohol, 
schwer in kaltem Wasser loslich, aus heil3em Wasser l i t  es sich 
umkrystallisieren. Schmp. 133O. 
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0.1601 g Sbst.: 23.3 ccm N (17O, 729 mm). - 0.1514 g Sbst.: 22.3 ccm 
N (15O, 731 mm). 

C15H1604N4 + HsO. Ber. N 16.77. Gef. N 16.44, 16.79. 
Zur Gewinnung der f r e i e n  S a u r e  wurden 1 8 g  des Salzes in 

250 wm siedenden Wassers eingetragen und dazu 50 ccm 7-prozentige 
Salzsjiure gesetzt. Die unter Schiitteln entstehende orangerote Losung 
wird rasch filtriert und scheidet beim Erkalten die Slure in flimmern- 
den Blattchen aus; durch Aussalzen mit Chlornatrium wird der Rest 
a u s  der Losung abgeschieden. Da die SBure in orgtanischen Liisungs- 
mitteln nur schwierig loslich ist, bei der grystallisation aus heifiem 
Wasser sich aber teilweise zersetzt, wurde zur Analyse uber das Na- 
triumsalz gereinigt. 1 g cler Saure wurde unter Kuhlung in der kon- 
zentrierten Losung \-on 0.8 g Soda gelost, die Losung filtriert und 
daraus durch Ziisatz von Salzsaure fraktionenweise gefallt. Man ge- 
winnt so die Substanz in reiner Form, in  farblosen Schuppen vom 
Schnip. 165-166O (unter Zersetzung). 

Cog, 0.0525 g HlO. - 0.1225 g Sbst.: 20.7 ccm N (16O, 730 mm). - 0.1286 g 
Sbst.: 21.8 ccm N (144 709 mm). 

0.1549 g Sbst.: 0.2745 g COz, 0.0606 g HsO. - 0.1291 g Sbst.: 0.4274 g 

CgHgOrNS. Ber. C 48.43, H 4.03. N 18.83. 
Gef. * 48.33, 48.08, 4.36, 4.55, * 19.17, 18.81. 

Die Substanz gibt mit Eisenchlorid eine schwarzgrune Farbung; 
sie hat den Charitkter einer starken SHure, die Acetate zerlegt. Bei 
der Einwirkung von uberschussigem Alkali tritt unter Isonitrilbildung 
Zersetxung ein. Das schone , hellgelbe Bariumsalz krystallisiert in 
groBen Drusen nus, wenn man die Losung der Saure in Barytwasser 
kurz stehen lafit; Kohlensaure wird dabei nicht ahgespalten. Ana- 
lysiert wurde das saure Na t r iumsa lz ,  das i n  farblosen Krystallen 
erhalten wird, wenn man die alkoholische Losung des Anilinsalzes 
mit der berechneten Menge Natriuinacetat in Alkohol versetzt. Es 
wurde aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. 

0.1734 g Sbst.: 0.2615 g COz, 0.067 g HiO. - 0.1824 g Sbst.: 26.5 ccm 
N (16O, 719 mm). - 0.1601 g Sbst.: 0.0417 g NasS04. 

C9HBO*NaNa. Ber. C 41.06, H 3.80, N 15.97, Na 8.74. 
Gef. * 41.13, 4.32, B 1623, I) 8.43. 

Dieses Natriumsalz ist schwer loslich in Alkohol, leicht in Wasser. 

C y a n  - N- a c e t y 1- f 0 r m a n  i 1 id ox i m , 
NC . C(: N . OH). N(C0. CH,) Cs Hs. 

Trocknes Isonitrosomalonsaure-anilidoxim wird in Portionen von 
je  2 g mit 6 ccm Essigsaureanhydrid ubergossen und auf dem Wasser- 
bad erwarmt, bis gegen 60° die Reaktion einsetzt. Man halt die Tem- 
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peratur durch zeitweiliges Kuhlen bei ca. T O o ,  bis die Kohlensiiure- 
Entwicklung nachlabt, erwarmt noch 2 Minuten lang bis auf loog und 
zersetzt dann das iiberschiissige Anhydrid mit der dreifachen Menge 
Wasser. Dabei scheidet sich der Acetylkorper fast vollsfandig in 
Krystallen nus. Ausbeute 90 O/O der Theorie. Schwer loslich in kal- 
tem Wasser, leicht in Alkohol, betrachtlich in Ather. Ziir Analyse 
wurde aus wenig 50- prozentigem Alkohol nmkrystallisiert. GroSe, 
farblose Prismen vom Schmp. 135". 

N (IS0, 731 mm). 
0.2438 g Sbst.: 0.529 g COz, 0.1030 g H,O. - 0.2792 g Sbst.: -50.5 C C ~  

C10H902N3. Ber. C 59.11, H 4.43, N 20.6s. 
Gef. D 59.15, D 4.72, )> 20.55. 

Der Acetylkorper gibt die Eisenchlorid-Reaktion nicht metir, im 
Gegensatz zu dem unten folgenden Thioamid. Sie bedarf also der 

Gruppe .C(:N.OH)NH.R, wobei das Wa\serstoffatom fur die Bildung 
des farbigen Komplessnlzes I) von besonderer Bedeiitnng zn  sein 
scheint. 

* 

0 x a n i l id  o xivl-  t h i  R mid , Hs N . PC . C (: K , OH). S H  . CS Hs. 
2 g der eben besprochenen Verbindung werden fein gepulvert rnit 

6 - 8 ccm gelben Schwefelsmmoniums auf dem Wasserbad erwarmt, 
Nnch wenigen Minuten tritt fur einen Augenblick vollstantlige Losung 
ein, aus der alsbald die hellgelben Krystiillchen des Thiamids in 
nahezu quantitativer Ausbeute ausfallen. Die atis verdiinntem Alko- 
hol nmkrystallisierte Substanz schmilzt nicht gnnz scharf bei 169- 
171O. 

0.2011 g Sbst.: 0.2441 g BaSO,. 
CsHgON3S. Ber. S 16.41. Gef. S 16.69. 

Das Thiamid zeigt eine gr6dere Loslichkeit ale der Acetylkorper; 
es gibt wieder die charakteristische dunkelgriine Eisenchlorid-Reaktion 
der Andidoxime. Zur Uberfuhrung in 

,",- $0 
a - I s a t o x i m ,  I I 

,,,,-!C : N .OH, 
NH 

tragt man das Thiamid ia Portionen Ton 2 g in 12 ccni konzentrierter 
Schwefelsaure, deren Temperatur suf 600 gehalten wird, nach und 
nach ein. Man erwarmt dann hoher, wobei die Losung sukzessive 
dunkelbraun, bordeauxrot und nach CA. 5 Minuten riolett wird, um 
sich dann unter reichlicher Schwefeldiosyd-Entwicklung rotbraun zn 
firben. Die ganze Reaktion ist in ca. 1.5 Minuten beendet; man giel3t 

I) Vergl. dazu H. Ley und P. Krafft, diese Berichte 40, 697 [1907]- 
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dann auf Eb, dem 20 g trockner Soda beigemengt sind, schiittelt die 
schwaBh 8aWe Lbaung mehrmals mit Essigester durch und erhalt beim 
V e r d a p h  daa Oxim krystallisiert in guter Ausbeute. Durch Um- 
krystallisieren am heiOem Wasser wird es gereinigt. Orangegelbe 
Nadeln vom Schmp. 198-20O0. 

0.1411 g Sbst.: 22.7 ccm N (20°, 710 mm). 
CsHsOaNs. Ber. N 17.28. Get. N 17.51. 

Das a-Isatoxim wurde vor 26 Jahren yon Baeyer’)  entdeckt, 
bei der Einwirkung von salpetriger Same auf Athyl-indoxylsaure. Wir 
haben an unserem Praparat die von B a e y e r  angegebenen Reaktionen 
gepriift und volle Identitlt gefunden. So wurden die beiden Silber- 
salze dargestellt, das gelbe in  neutraler oder schwach saurer Losung, 
das violette in schwach ammoniakalischer. Beim Erwarmen mit 
Schwefelsaure entstand glatt Ind igo ,  und zwar aus 0.1106 g Isatoxim 
0.0897 g Indigo. SchlieBlich wurde noch nach den Angaben B a e y e r s  
mit Zinkstaub und verdiinnter Essigsiiure in der Kalte reduziert, wo- 
bei sehr rasch Entfarbung eintritt; die Liisung , die wahrscheinlich 
Amino- indoxy l  enthalt, ist sehr oxydabel; durch Zusatz von Eisen- 
chlorid entsteht glatt I s a t i n ,  das mit Essigester aufgenommen und 
aus Wasser umkrystallisiert wurde. Ver€ilzte, orangerote Nadelchen 
vom Schmp. 201O; die Mischprobe mit reinem Isatin schmolz bei 2000. 

556. E. L. Pinner: ifber 2-Phenyl-4.6-dioxy-pyr~din. 
(Eingegangen am 9. Oktober 1908.) 

Durch Zufall erhielt ich Kenntnis von einer Dissertation des Hrn. 
E d g a r  Zwergel ,  der einige Derivate des Kondensationsproduktes von 
Malonester und benzamidin beschreibt. Da ich seit langerer Zeit mit 
Kondensationen von Amidinen mit Oxalester, Malonester, Methantri- 
carbonester und Acetylentetracarbonester beschaftigt bin, will ich einige 
Derivate, die ich aus Malonester und Benzamidin bis jetzt dargestellt 
babe, kurz beschreiben, um mir das Recht der Weiterarbeit auf dieseni 
Gebiete zu wahren. 

Man erhalt das Malon y l -benzamid in  ode r  2-Phenyl-4.6-di-  
oxy-pyr imid in  aus salzsaurem Benzamidin und Malonester auch mittels 
waBriger Kalilauge, doch nur in schlechter Ausbeute (ca. 10 O/O), weil 
der Malonester durch die Lauge zu schnell verseift wird. Bei Anwendung 
von Natriumalkoholat erhalt man Ausbeuten von ca. 50 O i o  der be- 
rechneten. Das aquimolekulare Gemisch der Reagenzien wurde 2 Tage 

Diese Berichte 15, 782 [1882]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXI. 


