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reichlicher Ausbeute die 4-Amido-1-phenol-2-sulfasiure. Letztere
kann durch Krystallisation aus Wasser von geringen Mengen Anisidin-
sulfositure, welche sie hartniickig zuriickhilt, nicht befreit werden.
Die Trennung erfolgt aber leicht liber die Benzalverbindungen der
beiden Siuren. Dafl die Atber des p-Amidophenols beim Sulfonieren
zum Teil verseift werden, ist bereits von Cohn!) beobachtet worden,
welcher beim Sulfonieren des Phenacetins die 4-Amido-I-phenol-
2-sulfositure neben anderen Kérpern erhielt.

312. Rudolph Bauer: Uber Oxalsiure-imidchloride. II
{Mitteilung aus dem Chem. Labora:. der Akad. der Wissensch. zu Miinchen.]
‘Eingegangen am 26, Mai 1909.)

In meiver ersten Abhandlung: »Uber Oxalsiure-imidchloride«?)
habe ich beschricben, wie aus dem Diphenyl- und den drei Di-tolyl-
oxalimidchloriden durch Einwirkung von konzentrierter Schwefelsiure
Isatin resp. Methyl-isatin entsteht. Durch Ubertragung dieser Reak-
tion auf die Di-anisyl-oxalimidchloride hoffte ich, Methoxy-
isatin zu erhaltern. Dieses entsteht jedoch aus dem Di-o-anisyl-oxal-
imidchlorid gar nicht und aus der entsprechenden p-Verbindung als
Nebenprodukt nur in ganz geringer Menge, wiihrend man in beiden
Fiillen als Hauptprodukt Oxal-anisidid-di-sulfosidure erhilt.

Di-p-anisyl-oxalimidchlorid,
, s
CHO{ N=CCl—CCl=N OCH,.

Das als Ausgangsmaterial cienende Oxal-p-anisidid wurde aus
p-Anisidin und wasserfreier Oxalsiure durch Lrhitzen aut 160° dar-
gestellt.  Schmp. 261° nach Umbkrystallisieren aus Eisessig, wie
Bischoff und Fréhlich®) ihn angeben.

50 g Oxal-p-anisidid werden mit 200 ccm Benzol und 100 g Phos-
phorpentachlorid zusammengebracht und das Gemisch 4 Stunden zum
Sieden erhitzt. Beim Abkiihlen in Eiswasser scheiden sich 38 g des
Imidchlorids als gelbes Krystallpulver ab; aus der Mutterlauge kénnen
durch Lindunsten noch 5 ¢ gewoonen werden, Die Ausbeute betrigt
demnach 43 ¢ = 7€.3 %, der Theorie.

B Anu. d. Chem. 309, 235 [1399].

%) Diese Berichte 40, 2650 [1207). 3) Diese Berichte 39, 3975 [1906].
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Das Imidebhlorid ist unléslich in Wasser, spurenweise l6slich
in Gasolin, sehr schwer [6slich in Ligroin, miflig loslich in Essig-
iither, Aceton, Schwelfelkohlenstoff, leicht lislich in Benzol, Chloro-
form, Ather, Alkohol. In Iisessig 1ost es sich beim Erwirmen auf;
dabel entweicht Salzsiture, wihreud sich Oxal-p-anisidid krystallinisch
ausscheidet. Umkrystallisiert aus Ligroiu mit etwas Benzol bildet es
gelbe Nadelo vom Schmp. 150°.

0.2244 g Sbst : 0.4687 g COs, 0.0926 g H.0. — 0.2380 g Sbst.: 0.2185 y
AgClL

Cioll; s Na Cly. Ber. € 56.97, 11 4.13, C1 21.07.
Gef. » 56.96, » 4.58. » 20.94.

Di-p-anisyl-oxalimidehlorid 16st  sich in  kalter, konzentrierter
Schwefelsiiure mit indigoblauer Farbe, die beim Erwérmen der Losung
in braunrot iibergebt. Eunthilt die Schwefelsiiure Anhydrid, so zeigt
die Lisung die Farbe der Fehlingschen Lésung.

Man triigt 10 g des fein gepulverten Imidchlorids in 30 cem reine,
konzentrierte Schwefelsiiure, welche aul dem Wasserbad erwirmt wird,
in kleinen Portiouen ein und erhitzt das Gemisch noch 5 Minuten
lang, worauf man dasselbe auf gestoflenes Bis giefit. Sofort scheidet
sich ein dicker, weifler Krystallbrei von Oxal-p-anisididdisulfosiure
aus. Wird das dunkelrote Filtrat davon in der Weise weiter verarbeitet,
wie ich es bei der Darstellung des Isating aus Diphenyl-oxalimidchlorid
angegeben haba"), so kann man elne ganz geringe Menge p-Methoxy-isatin

N1 NH
~ P

L k coO 1L L0
CHs O™ ™" CH 0 ™ N NH— ¢, H,
(1), die jedoch zur Untersuchung vicht ausreicht, isolieren. Besser ist die
Ausbeute, wenn man das IFiltrat schwach essigsauer macht und in der
Wiirme mit essigsauremi Phenylhydrazin versetzt.  Dabei fallt das
p-Methoxy-isatin-phenylhydrazon (II) in gelben Flocken aus.
Ausbeute 0.8 g aus 40 g Imidchlorid. Man krystallisiert dasselbe
zuerst aus Benzol, daun aus absolutem Alkohol um uud erbilt es so
in dunkelgelben, haarformigen Nadelu vom Schmp. 219° Es ist in
den gebrauchlichen Lésungsmitteln sehr schwer loslieh, verhiiltnis-
mibig leicht loslich in Aceton und [ssigither, unléslich in Gasolin
und Wasser,
0.1030 g Sbst.: 0.2560 g €Oy, 0.0430 ¢ Ha0. — 0.1685 g Shst.: 24.4 cem
N (15.59 707 mm).
Ci; M3 02 Ng. Bero € 6742, H 487, N 15.73.
Gel, » 67.78, » .18, » 135.87.

Y Diese Berielite 40, 2653 [1907].
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Da mannigfache Verinderungen in der Art der Einwirkung der
Schwefelsiure aul das Di-p-anisyl-oxalimidchlorid die Ausbeute an
Phenylhydrazon nicht verbesserten, mufite ich auf eine weitere Unter-
~ichung verzichten ).

Oxal-p-anisidid-di-o-sulfoséure,

(HLO< >NH—CO—CO—NH< YOCH;.

S0, 11 SO H

Diese Siure entsteht in der oben beschriebenen Weise als Haupt-
produkt bei der Einwirkung von Schwefelsiure auf Di-p-anisyl-oxal-
imidcblorid. Sie ist aullerordentlich leicht und unter starker Abkiih-
lung in Wasser l8slich, schwer in verdiinnten Siuren, spurenweise in
Alkobol, in den itbrigen gebriuchlichen Losungsmitteln dagegen nicht.
Sie krystallisiert aus GGemischen von Alkohol oder Aceton mit Wasser,
am besten aber, indem man sie in Wasser lost und mit etwas Salz-
siture ausfallt. Man erhillt sie so in feinen, weillen Nadeln und Pris-
men, die bei 261° unter Aufschiiumen schmelzen und 8 Molekiile
Krystallwasser enthalten. Beim Entwissern wird die Substanz erst
gelb, dann wieder weil. Dic wasserfreie Substanz nimmt das Kry-
stallwasser unter Lrwirmung wieder auf, indem sie erst gelb, dann
wieder weifl wird. Der Geschmack ist erst kiiblend, dann bitter.

1.6880 g lulttrockne Substanz verloren beim Erhitzen im Vakuum auf
115 0.4020 g Wasser.

CisHigO1gNeSe + 5 Ha O, Bers Hy0 2384, Gel. H30 23.52.

0.3010 g Sbst.: 0.4600 g CO3, 0.1038 g 1:0. — 0.3138 g Sbst.: 17.1 cem

N (179 724 mm). — 0.1648 g Shst.: 0.1681 g Bax0O,.
CruHis00NaSs. Ber. C 4174, H 348, N 6.09, S 13.91.
Gel. » 41.65, » 3.38, » 6.03, » 14.01.

Die Siure gibt keine Iirbung mit Eisenchlorid und reduziert
ammoniakalische Silberlésung auch in der Wiirme picht. Sie st
sich in Soda, Ammoniak und Alkalien, wobei die betreffenden Salze
sich auch aus verdiinrter Losung iu weillen Nadeln ausscheiden. Man
erhitlt dieselbe Siaure, wenn man Oxal-p-anisidid mit reiner, konzen-
trierter Schiwefelsiiure 10 Miputen aul dem Wasserbade erwiirmt.

Koeht man 5 g Oxal-p-anisidid-di-o-sulfositure mit 40 ccm ver-
ditnnter Schwefelsiiure von 30 % 1 Stunde lang unter Riickflu}, so
scheidet sich beim Erkalten die p-Anisidin-o-sulfosiiurein Kornern
aus. Durch Analyse und durch Darstellung der Benzal- und der
Diazoverbindung, die ebenfalls analysiert worden sind, konnte ich die

1y Ich bin mit Versuchen beschiltigt, das Methoxy-isatin auf einem an-
deren Wege darzustellen.
137¢



2114

Identitiit dieser Anisidin-sulfosiure mit der in der vorhergehenden
Abhandlung ') heschriebenen 1-Methoxy-4-amido-henzol-2-sulfo-
siure beweisen, wodurch zugleich die Stellung der Sulfogruppe in der
Oxal-p-anisidid-di-o-sulfosiiure bestimmt ist.

SchlieBlich habe ich die Anisidinsulfositure in die 4-Amido-1-
phenol-2-snlfosinre tthergefithrt, indem ich 6 g derselben mit 60 ccm
#/ -Salzsiiure im Rohr 3 Stunden aul 175—180° erhitzte. Es ist
wichtig, diese Bedingungen genau einzuhalten, denn nach Gatter-
mann ®) lillt sich in derselben Amidophenolsulfesiiure die Sulfogruppe
durch Wasserstoff ersetzen, wenn man 1 g derselben mit 25 ccm
Wasser und 2 cem konzentrierter Salzsiure G Stunden auf 160° er-
hitzt. Ich erwiithne diesen Versuch, weil meines Wissens die Ver-
seifung von DPhenolithern durch Erbitzen mit -/;-Normalsalzsdure auf
175—180°, eine Methode, die auch in anderen Fillen oft gute Dienste
leistet, in der Literatur noch nicht beschrieben ist.

Di-o-anisyl-oxal-imidchlorid,

[Nl — e T
\ /,L\——CCI L”_l\,,_/'

OCIH; OCH;

Das Oxal-o-anisidid, welches als Ausgangsmaterial zu dem
Imidchlorid dient, wurde durch Krbitzen von o-Anisidin mit wasser-
freier Oxalsiuve aut 175° dargestellt; es bildet, aus Eisessig wwkry-
stallisiert, weille Nzdeln vom Schmp. 245° (Bischoff und I'riéh-
lich®) 246°).

20 g Oxal-o-anisidid werden in 75 cem Benzol suspendiert; nach Zugabe
von 40 g Phosphorpentuachlorid wird das Gemisch auf dem Wasserbad 3 Stun-
den lang zum Sieden erhitzt. Man versetzt es darauf mit 150 cem Gasolin
und kithlt in Eiswassor ab, bis neben braunem Harz Krystalle sich abzu-
scheiden beginnen. Von diecsen giebt man die Losung rasch ab und destil-
liert sie auf dem Wasserbad im Vakuaum so lange ab, bis nichts mehr iber-
geht.  Die zuriickbleibende rote Masse, welche krystallinisch fest wird, wird
mit wenig Ligroin, aus dem sich beim Erkalten das Chlorid abscheidet, aus-
gekocht. Ausbente 8 g = 35.6 %/, der Theorie.

Das Imidchlorid wird aus Ligroin wmkrystallisiert und bildet
kleine, rhombenférmige, gelbe Tafeln vom Schmp. 101°

0.2257 « Sbst.: 04718 ¢ CO,, 0.0907 ¢ H;0. — 0.1910 g Sbst : 0.1607 g
AgCL

CisHis O: N, Cle. Ber. € 56.97, H 4.15, Cl 21.07.
Gel. » H7.01, » 447, » 20.80.

) Diese Berichte 42, 2109 [1909].  2) Diese Berichte 27, 1938 [1894).
%) Diese Berichte 39, 3973 [1906].
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Der Korper ist leicht lislich ju den gebriuchlichen Losungs-
mitteln, schwer in Ligroin, sehr schwer in Gasolin, unloslich in
Wasser. Beim Erwirmen mit Fisessig wird er in Oxal-c-anisidid
zuriickverwandelt. In kalter, konzentrierter Schwefelsidure 15st er sich
mit griiner Farbe, die beim Erwirmen in rot umschligt.

Oxal-0-anisidid-disulfosiure.

4 g lmidehlorid werden fein gepulvert in 15 cem reine, konzen-
trierte Schwefelsdure, die auf dem Wasserbad erwirmt wird, rasch ein-
aetragen. Die Masse, welche dabei zn einem festen Brei erstarrt,
wird noch weitere 10 Minuten erhitzt und dann in Eiswasser einge-
tragen. Den ausgeschiedenen weilen Niederschlag, welcher sich so
nicht absaugen ldBt, bringt man durch Erwiirmen, wenn ndtig mit
Zusatz von Wasser, zur Losung und liflt ihn langsam auskrystalli-
sieren.  Im Filtrat davon liB3t sich kein Korper, der die Reaktionen
des lsatins zeigt, nachweisen. Die so dargestelite Oxal-o-anisidid-
disulfositure scheidet sich aus Wasser aul Zusatz von Salzsiiure in
haarformigen Krystallen aus, die eine gallertartige Masse bilden und
sich auch beim Absangen wie eine solche verhalten. Zur Reinigung
fithrt man sie in das Ammoniuvmsalz iber, das aus der wiilirigen
Losung der Siure auf Zusatz von Ammoniak austillt und aus Wasser
in weilen Prismen krystallisiert. Kinen Schmelzpunkt hat es nicht,

0.9737 g lufttrockne Substanz verloren bei 115° i Vakuum 0.0694 g
Wasser.

CisHap O Ny8g 4+ 2 Hy0. Ber. HaO 6,79, Gel. H30 7.12.

0.2103 g Sbst.: 21.6 cem N (17.5%, 709 mm).

CisH2a 059 NsSs. Ber. N 11.34.  Gef. N 11.08.

Aus der wiillrigen Lisung dieses Ammouiumsalzes wird durch
Zusutz von Siure die Oxal-anisidid-di-sulfosiure ausgefalit und aus
Wasser mit wenig Salzsiiure umkrystallisiert.  Auch auf diese Weise
erhilt man sie in dem oben beschiiebenen Zustand, ihr Schmelzpunkt
liegt bei 271° wobel sie sich unter Aufschiumen zersetzt.

0.2216 g Sbst. [im Vakuum bei 115° getrocknet): 0.3385 g CO., 0.0742 g
H, O,

CisHisN2S:. Ber. C 41,74, I 3.48.
Gef. » 41.66, » 3.72.

Die Oxal-o-anisidid-disulfosdure ist in Wasser sehr leicht 18slich,
in den iibrigen gebriuchlichen Losungsmitteln dagegen nicht. Aus
Eisessig mit Wasser krystallisiert sie in farblosen Nadeln, die an der
Luft unter Verlust von Essigsiure rasch verwittern. 3Mit Eisenchlorid
gibt die willrige Losung keine Firbung, aber einen weiBen Nieder-
schlag, der sich in der Warme 16st und beim Erkalten in weilen



Nadeln wieder auskrystallisiert. Auch wmit anderen Metallsalzen ent-
stehen Niederschliige. Die wiilirige Losung reagiert sowohl anf Lack-
mus, als auch auf Kougo sauer. Aus Oxal-o-anisidid entsteht beim
Erwirmen mit kconzentrierter Schwefelsiiure dieselbe Disulfosiure.
Uber die Stellung der Sulfoxylgruppe im Molekil kann ieh nur
die Vermutung aussprechen, dafl sie sich in der p-Stellung zum Meth-
oxyl befindet, nnd dafl die Formel der Siure daher walrscheinlich

OCTI 0CH,
{ ONH—CO--CO— NH< p
\_/ : o

SO. H SO
1st.

Zu meiner ersten Abhandlung »U'ber Oxalsiure-imidehloride«?)
habe ich Folgendes nachzutragen:

Daselbst habe ich die Darstellung eines Methylisatins aus m-
Tolyloxal-imidehlorid beschrieben, dessen Konstitution noch auf-
zukliren war. Die damals ausgesprochene Ver-
mutung, dafB diesem Kérper die nebenstehende

O TFormel zukiime, und dall er daher mit dem
T~ \Cl’) von Findeklee?) aus der entsprechenden Me-
4 thyl-phthalon-aminsiiure dargestellten wm-Methyi-

o N8

isatin identisch sei, hat sich bestitigt.

Das Verfahren zur Darstellung von m-Methvi-isatin habe
ich in folgender Weise abgeindert:

170 g fein gepulvertes m-Tolyloxalimidehlorid werden in Portionen von
5g in je 20 cem reine, konzentrierte Schwefelsiiuee, die in einem Bad von
90—95" erwiirmt wird, allmithlich eingetragen. Das Gemisch wird so lange
auf dieser Temyeratur erhalten, bis elne Probe fu verdinutem Alkali klar
loslich ist, und sodann auf Eisstiicke gegossen. Die so erhaltenen, dunkel-
braupen, wilivigen Losungen werden vereinigt und it Essigither erschip-
fend ausgeschiittelt, bis er nicht mehr gellb gelirbt wird. Beim Eindunsten
desselben erhialt man einen braunen Rickstand, auns welchem ein Teil des
m-Methvlisatins auskrvstallistert. Man sangt die Krystalle scharf ab und
trocknet sie auf Ton (10 g). Die abgesaugte Mutterlange wird iber Atzkali
im Vakuam weiter eingedunstet and ergibt dunn eine zweite Krystallisation
(7 g). Man erhki!t demnach aus 170 g m- Tolyloxalimidehlorid 17 g rohes m-
Methylisatin = 18.9 %, der Theorie. Das Rohprodukt wird erst ans Wasser
nnd schlieslich aus absolutem Alkohol umkrystallisiert.

Das m-Methylisatin ist unlésiich in Ligroin, spurenweise léslich
in Benzol und Ather, 18slich in Alkohol, Methylalkohol, Kssigather,
Aceton, Chloroform, leicht 1oslich in Kisessig. s gibt alle fir Isatin

Y Diese Berichte 40, 2650 {1907). ¥ Diese Berichte 38, 8551 [1903].
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charakteristischen Reaktionen und bildet orangerote, gefiederte Niidel-
chen vom Schmp. 182° nach Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol.

02562 g Shst.: 0.6311 g COy, 0.1015 g H;0.

CeH;0:N. Ber. C 67.08, H 4.35.
Gef. » 67.18, » 4.40.

Bis auf den Schmelzpunkt stimmen die Ligenschaften meines m-
Methylisatins mit den Angaben von Findeklee?) iiberein. Wihrend
er als Schmp. 169" angibt, schmilzt mein Préparat bei 182°7). Dal}
beide trotzden: dieselbe Konstitution haben, ist im IFolgenden bewiesen.

Oxydiert man das nach meinem Verfahren dargestellte m-Methyl-

N isatin nach der Vorschrift, nach welcher Kolhe?)
CH”\'/\‘)EC() die Isatosiiure aus Isatin dargestellt hat, und
| P welche Panaotovic®) zu dem gleichen Zweck
~ \C/E)O beim p-Methylisatin anwandte, so erbdlt man
die m-IHomo-tsatoséiure von nebenstehender
Formel.

In eine Suspensicn von 4 g_fein gepulvertem v -Methylisatin in
50 cem Eisessig werden unter Kiihlung in Eiswasser 4 g Chromséure
in kleinen Portionen so langsam eingetragen, dall sich das Gemisch
nicht erwiirmt. Nachdem es iiber Nacht in Liswasser gestanden hat,
wird es 1 Stunde lang auf 40—50° und darauf !/, Stunde auf 55—60°
erwiirmt, Hierauf verdiinnt man mit Wasser und setzt soviel ver-
diinnte Schwefelsivre hinzu, bis sich das Chromsalz geldst hat. Dabei
scheidet sich die m-Homo-isatosiinre als gelblicher, krystallinischer
Niederschlag ab. Umkrystallisiert aus absolutem Alkohol, bildet sie
gliinzende, gelbliche Blittchen vom Schmp. 226°.

0.2341 g Sbst.: 16.9 ccm N (179 717 mm).

CyH703N. Ber. N 7.91. Gel. N 7.89.

Ihre Kigenschaften stimmen mit den von Niementowski und
Rozanski®) angegebenen, welche sie aus m-Homoanthranilsiure durch
Erhitzen mit Chlorkollensiureester dargestellt haben, tiberein. Um
mein Priiparat damit vergleichen zu kénnen, habe ich die m-Ilomo-
isatosiiure dargestellt. aber nicht nach Niementowski und Rozanski,
sondern nach den: viel bequemeren Verfahren, welches Erdmann®)
fiir die Darstellung von Isatosiiure aus Anthranilsiure angegeben hat.
Leitet man nach seiner Vorschrift Phosgen in eine Sodaldsung von

Nle
" Meine erste Angabe, nach der ich 165° gefunden habe, hat sich somit
als falsch erwiesen,

) Journ. §. prakt. Chem. [2] 30, 169 [1884],

9y Journ. f. prakt. Chem. [2] 83, 58 [1886].

% Diese Berichte 22, 1675 [1889).  ©) Diese Berichte 32, 2164 [1899).



2118
m-Homo-anthranilsdure ein, so fillt die m-Homo-isatosdure sofort rein
aus. Beide Privarate derselben, sowie auch die aus beiden darge-
stellte m-Homoanthranilsiiure und das m-Homoanthranilsiure-amid er-
wiesen sich als identisch. Daher kommt dem von mir dargestellten
m - Methyl-isatin ebenso, wie dems von Findeklee die schon 8. 2116
angegebene Formel zu,
Zur Charakterisierung des m-Methylisatins habe ich die beiden
folgenden Derivate neu dargestellt.
Das
m-Methylisatiu-phenylhydrazon,
2 T S
Oy Gl 8 N N o)
entsteht beim Versetzen einer heillen, wilirigen Lisung von m-Methyl-
isatin mit der theoretischen Menge Phenylhydrazin in verdiinnter,
essigsaurer LOsung. s ist spurenweise loslich in Ligroin, Benzol,
Ather, Chloroferm, schwer loslich in Alkobol, Methylalkohol, Kssig-
ither, leicht lislich in Eisessig und Aceton, nicht loslich in Wasser.
Aus absolutem Alkohol umkrystallisiert, bildet es goldgelbe, haar-
formige Nadeln vom Sehmp. 236°.
0.1324 g Shst.: 19.8 cem N (159 725 mm).
Cys HiaON;. Ber. N 16.73.  Gef. N 16.70.
Das
NH- €O
CG:N.OI)~>
scheidet sich in bliattrigen Krystallen aus, weon man eine heille, wal-
rige Losung voun m-Methylisatin mit eiver die theoretische Menge freies
Hydroxylamin enthaltenden Losung versetzt. Es ist unloslich in Li-
groin, Benzol, Ather, Chloroform, sehr schwer 18slich in Methylalkc-
bol und Wasser, schwer loslich in [ssigither und Alkohol. Aus
absolutem Alkohol umkrystallisiert, bildet es gelbe Blattchen vom
Schmp. 235°.
0.1489 g Shst.: 21.6 cem N (167 709 mm).
CyHe O N, Ber. N 1590, Gef. N 15.76.

m-Methyl-isatoxim, CH;.Ce I3





