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618. Rudolf Pummerer und Max Goettler:
Uber Isatin-anile. (I. Mitteilung.) Darstellung, Hydrat- und
Salzbildung des Isatin-p-dimethylamido-2-anils.
{Aus dem Chem. Institut der Kgl. Bayr. Akad. der Wissensch. zu Miinchen.]
(Eingegangen am 12, August 1909.)

LiBt man auf Isatin aromatische Amine einwirken, so findet
mit Aussabme weniger Fille sehr leicht Kondensation statt unter
Bildung der Isatin-3-anile (Aryl-imesatine). Dagegen sind die
Isatin-2-anile (u-Isatin-anilide) nur durch die schine Synthese von
Sandmeyer zuginglich geworden, die aber eben doch in jedem ein-
zelnen Fall ziemlich umfangreiche préparative Arbeit erfordert. Es
schien uns daber wiinschenswert, unter Benutzung des gegebenen
technisclien Ausgangsmaterials — Indoxyl(sdure) — einen bequemen
Weg zur Darstellung der 2-Anile zu finden. Ein solcher bot sich
oun dar in der Einwirkung aromatischer Nitrosoverbindungen,
einer Methode, die von P, Ehrlich und F. Sachs?') aufgefunden und
von letzterem auf eine groBBe Zahl von Methylenverbindungen angewendet
worden ist. Dabei wurde die Reaktion fast immer in alkoholischer Lisung
vorgenommen, wenn notig unter Zusatz eines alkalischen Kondensations-
mittels. H.Bechhold? hat bereits Indoxylsiure mit Nitrosoantipyrin
durch Kochen in alkoholischer Lésung kondensiert und in 33 % Aus-
beute des entsprechende Azomethin erhalten, daneben Indigo.

Wir haben nun gefunden, daBl man durch Einwirkung aroma-
tischer Nitrosoverbindungen aut Indoxyl(siure) in wilriger Ldsung
die gesuchten Isatin-2-anile gut gewinnen kann; damit ist zugleich ein
bequemer Weg zur Uberfiihrung von Indoxyl in Isatin gegeben. Der
Badischen Anilin- und Sodafabrik sprechen wir fiir die bereit-
willige Uberlassung verschiedener Ausgangsmaterialien auch hier
unseren besten Dank aus.

Einwirkung von Nitroso-benzol und p-Nitroso-dimethyl-
anilin auf Judoxylsdure.

Die Einwirkung der Nitrosoverbindungen findet schon in neu-
traler, walriger Losung in der Kilte momentan statt, die Aus-
beuten an Anil betragen bis zu 75 %, der Theorie. Bei der Ein-
wirkung von Nitroso-benzol erhilt man so unter Abspaltung von
Kohlensgure und Wasser das von Sandmeyer?®) entdeckte Isatin-
2-anil. In Gegenwart von 10-proz. Natronlauge tritt dagegen die

1) Diesc Berichte 32, 2341 [1849].  2) Diese Berichte 86, 4131 [1904)].
3) Buntrock, Ztschr. §. Farbenind. II, 129.
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Anilbildung sehr in den Hintergrund, es entsteht neben Indigo haupt-
sachlich ein violetter Kiipenfarbstoff, der als Indigrot-2-anil
erkannt wurde.

Ein ihnlicher blauvioletter Farbstoif und sehr viel Indigo ent-
steht bei der Einwirkung von Nitroso-dimethylanilin auf Indoxyl-
siure in Gegenwart von 10-proz. freiem Alkali. In schwach alka-
lischer oder neutraler Losung erhdlt man dagegen in sehr guter Aus-
beute ein blaurotes Zwischenprodukt vom Schmp. 105° das dem
gesuchten Dimethylamidoanil (Schmp. 132%) sehr ihnlich ist und
aullerordentlich leicht, z. B. durch Umkrystallisieren, in dieses iibergeht.
Die Spaltung des Zwischenprodukts mit heifler Mineralsiure liefert
Isatin (Ausbeute 70 %/, berechnet auf Indoxylsiure).

Das p-Dimethylamido-2-anil des Isatins,
NH
P —
T Neon/ \ N CH:
N ) N,
CcO

krystallisiert aus Chloroform in blauroten Prismen, die sich in ver-
schiedenen Lésungsmitteln mit wechselnder Farbe Il8sen, z. B.
in Methylalkohol rot, in Schwefelkohlenstoff blau. Aus wifirigem
Aceton umkrystallisiert — so erbilt man es am besten aus dem
Zwischenprodukt —, bildet es prachtvolle, griin metallglinzende
Prismen; in dieser Substanz liegt ein Hydrat des Anils mit 1% Kry-
stallwasser vor. Das Wasser entweicht an der Luft nicht, im Ex-
siccator oder bei 100° wird es jedoch leicht abgegeben. Auch aus
wenig Wasser enthaltenden Losungsmitteln, z. B. feuchtem Amylalkohol,
kommt das Anil als Hydrat heraus, ebenso beim offenen Verdunsten
seiner Losung in Ather oder Pyridin. Lost man das wasserfreie Anil
io verdiinnter Sidure und fillt rasch mit Alkali, so erhilt man eben-
falls das Hydrat, dessen alkoholisch waBrige Losung neutral reagiert.
Dall die Salze Schiffscher Basen in mauchen Fiéllen zur Wasser-
Aufnahme geneigt sind, ist durch die Arbeiten von Hantzsch und
Schwab?), sowie Dimroth und Zoeppritz?) bekannt geworden,
aber die freien Basen zeigen dort diese Neigung nicht, im Gegen-
satz zu unserem [all.

LiBt man die saure Losung des Anils kurze Zeit stehen, so tritt
durch Spaltung [satin auf, das in der berechneten Menge aus der
Flissigkeit auskrystallisiert; die Lauge enthilt Amidodimethylanilin.
Dieselbe Isatin-Spaltung wird auch schon durck schwichere Siuren

1) Diese Berichte 34, 823 [1901]. ?) Diese Berichte 86, 984 [1903].
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(z. B. Phosphorsiure oder 5-proz. Weinsiure) bewirkt. ~Versetzt man
derartig »gespaltene« Losungen des Anils mit Bicarbonat, so krystalli-
siert allmihlich aus der Flissigkeit das noch ubnbekaunte Isatin-p-
dimethylamido-3-anil

Das p-Dimethylamido-2-anil lost sich zum TUnterschied vom ein-
fachen 2-Anil in Natronlauge nur spurenweise auf; mit alkoholischem
Kali gibt es dieselbe inteunsiv blaue Farbenreaktion. Bei der Alky-
lierung mit Natriumithylat und Jodmethyl tritt die Methylgruppe
an den Indol-Stickstofl; durch diese Substitution wird die Fahigkeit
der Hydratbildung aufgeboben. Die Farbe der methylierten Ver-
bindung ist bedeutend tiefer, niimlich blau.

Salzbildung des Isatin-p-dimethylamido-2-anils.

Das Isatin-p-dimethylamido-2-anil bildet zwei Reibhen vou
Salzen, gelbe und blaue. Mit einem UberschuBl von #therischer
Salzsiiure entsteht ein gelbes Dichlorhydrat, dessen sauer reagierende
Losung sebr rasch Isatin abscheidet. Versetzt man aber die Benzol-
oder Chloroformlisung der Base mit der fiir I Mol. berechneten Menge
verdiinnter, dtherischer Salzsiure, so erhilt man ein blaues Mono-
chlorhydrat, dessen Losung neurral reagiert. Das Salz zieht bei
der Darstellung und Isolierung stets begierig Wasser an; auch im
Exsiccator hilt es hartnackig s Molekiil Wasser fest, das erst beim
Erwirmen iber 100° entweicht. Hierbei erleidet aber das Salz eine
wesentliche Verdnderung, es farbt sich ndmlich gelb und ist nunmehr
in Chloroform unléslich. Wasser lost such dieses Salz mit tief braun-
roter Farbe und neutraler Reaktion; diese Losung scheidet allmihlich
Isatin ab. Das blaue wie das gelbe Monochlerbhydrat lésen sich
in Phenol blau, diese blaue Lésung liefert beim Fiillen mit Benzol-
Petrolither das blaue Salz. Man hat also die Méglichkeit, auf diese
Weise das gelbe Salz in das blaue zuriick zu verwandeln. Ubrigens
geht das blaue auBler durch Erhitzen noch durch Verreiben mit (auch
feuchtem) Ather cder Aceton in das gelbe Salz iber. Die Mole-
kulargewichtsbestimmungen des blauen Salzes in Phenol sprechen fir
die einfache Formel. Noch zwei andere Salze der blauen Reihe
wurden dargestellt, niimlich ein Pikrat {+ '/ Pikrinsiure) und ein
Oxalat (4 12 Oxalsiiure). DBeachtenswert ist das Auftreten der Zahl
1/, sowohl beim Hydrat wie bei der analytischen Zusammeuosetzung
der Salze.

Im Vorstebenden sind zum ersten Mal von einer Azomethin-
verbindung zwei verschiedenfarbige Salze mit einem Aqui-
valent Siure beschrieben. Bei der Salzbildung von Amido- urnd

274 *
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Oxy-azomathinen ist schon in vielen Fillen!) Farbvertiefung
festgestellt und chinoide Konstitution dieser Salze diskutiert worden.
Hier muf} betont werden, dall manchmal auch die Azomethin-
gruppe .N:CH. als solche tief gefirbte Salze liefert. So ist
das Chlorhydrat des farblosen o-Chlorbenzyliden-p-chloranilins®) gelb
und aus dem gelben Isatin-3-anil erhielten wir ein tief braunrotes
Chlorhydrat. Dagegen bildet das dunkle Isatin-2-anil, die Grundsub-
stanz upserer oben bescbriebenen Verbindung, belle Salze, also kann man
unser blaues Chlorhydrat nicht ohne weiteres als Anilsalz auffassen. Die
Verhiltnisse erinnern vielmehr lebhaft an die analogen LIrscheinungen
bet Amino-azoverbindungen, die von J. Thiele?®) entdeckt und
neuerdings besonders von A. Hantzsch und F. Hilscher ) systematisch
untersucht worden sind; die dort gegebene Formulierung erweist sich
auch in unserem Fall als brauchbar. Man kann annebmen, dafl in dem
blauen Monochlorhydrat ein chinoides Dimethylimonium-
salz (I) vorliegt, das sich unter verschiedenen Bedingungen in das
bestindigere gelbe, normale Salz verwandelt:

NH CH
CH -~ Ve
/\/\c N/ \N/ . - /\ c:Nd N CHs
T Nt \/\ /" \H :
C.0H CO Cl
L II.

Auch bei anderen Anilen wurde die Bildung tief gefirbter Salze be-
obachtet, so beim p-Phenylamido-2-anil und dem analogen Derivat des
Thionaphthenchinons. Schlieflich mége noch folgende Ubergangs-
reihe Platz finden, deren &#hnlich gebaute Glieder zur Bildung tief
gefiirbter Mooochlorhydrate befiihigt sind:

1. Ar.N:N.Ar.NH. 2. Ar.CH:N.Ar.NR:
3. O;N.Ar.N:CH.Ar.NR:?) 4. CH;.CO.CH:CH.Ar.NR,?®).

B F. J. Moore und Gale, Amer. Chem. Journ. 30, 394; Moore
und Woodbridge jr., ibid. 30, 1001, iber Verfirbung vou Salzen sind
Versuche im Gange; F. G. Pope, Journ. Chem. Soc. 93, 332; Pope und
Fleming, 93, 1914 [1908].

?) Hantzsch und Schwab, loc. cit.

3 Diese Berichte 36, 3965 {1903].

4) A, Hantzsch und F. Hilscher, diesc Berichte 41, 1171 [1908]; 42,
2129 [1903].

%) Guyot und Granderye, Compt. rend. 134, 550. Base orangegell,
Chlorbydrat violett.

6) Rupe und Siebel, Chem. Zentralbl. 1906, II, 1324. Base stroh-
gelb, Salzlésung tiefrot.
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Experimentelles.
I. Einwirkung von Nitroso-benzol?) auf Indoxylsiure.

Zur Darstellung von Isatin-2-anil wurde technische Indoxyl-
siiure-Schmelze in heilem Wasser unter LuftabschluB gelést und
unter sorgfiltiger Kithlung mit verdiinnter Schwefelsiure abgestumpft,
so dall eben noch keine Fillupg eintrat; 3500 ccm Fliissigkeit ent-
hielten schlielllich 44 g Indoxylsiiure. Dieser Losung wurden 35 g
Natriumbicarbonat zugefigt und unter gutem Riihren in einem
offenen Stutzen bei etwa 10° eine alkoholische Lésung von Nitroso-
benzol (etwa 1/, Mol.-Gew.) zullieBen gelassen. Den Zeitpunkt, wo
alle Indoxylsiure reagiert hat, erkeont man daran, dall der
Auslauf einer aut FlieBpapier gebrachten Probe nach einigen Minuten
beim Ansduvern keine Blaufirbung von Indigo mehr bestehen ldflt.
Der zu Beginn der Reaktion ausiallende hellbrauue Niederschlag wird
allmithlich dunkler und klumpt zusammen; er wird auf Kaliko abge-
saugt und auf Ton getrocknet, wobei vollstindige Erhéartung der
weichen Masse eintritt (Robgewicht 80 g). Das aus Benzol um-
krystallisierte Produkt (28.5 g = 52 %/, der Theorie) schmolz iiberein-
stimmend mit der Literaturangabe bei 125-—126° um allzu grofle
Verluste zu vermeiden, beschleunigt man die Krystallisation durch
Impfen; bei lingerem Stehen sind manchmal Spuren eines roten
Kérpers — vermutlich Dianil — beigemengt.

Das nach dem vorstehenden Verfahren dargestellte Rohprodukt
entbii.t nur wenig Indigo, daneben noch etwas violetten Farbstoff.
Durch Einblasen von Luft in die griin fluorescierende Lauge erhalt
man noch etwa 10 g dieser beiden Produkte. Die Bildung der
letzteren wird zur Hauptreaktion, wenn man in Gegenwart von
10-proz. Natronlauge arbeitet. :

II. Kondensation von p-Nitroso-dimethylanilin und
Indoxylsiure.

Die Reaktion von p-Nitrosodimethylanilin und Indoxylsdure findet
schon in essigsaurer Suspension statt. Hierbei, wie mit wachsendem
Alkaligehalt der Flussigkeit, tritt aber die Bildung von Indigo und
dem Analogon des oben erwihpten violetten Farbstoffs in den Vorder-
grund. Die besten Bedingungen fiir die Bildung des anilihnlichen
Kondensationsproduktes urd damit fir die Darstellung von Isatin
sind in neutraler oder schwach saurer Losung gegeben. Man arbeitet
etwa wie folgt: Zu einer neutralen Losung von 22 g Indoxyl-
1) Die Darstellung des Nitrosobenzols erfolgte nach 1. R.-P. 89978,
Frdl. 1V, 47.
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sdure in etwa 21 Fliissigkeit 1At man eine Ldsung von p-Nitroso-
dimethylanilinchlorhydrat von bekanntem Gehalt zuflielen, bis alle
Indoxylsiure reagiert hat?). Es wurden 22 g eines 90-prozen-
tigen technischen Chlorbydrats verbraucht, die in 570 cem Wasser ge-
16st waren. Vor der Zugabe von je 50 ecm Chlorhydratlosung fiigt
man der Reaktionsiliissigkeit die zum Abstumpfen der Siure nétige
Menge Natriumbicarbonat (im ganzen 10 g) in wilriger Losung von
bestimmtem Gehalt zu. Wihrend der Operation wird lebhaft geriihrt;
die Temperatur betrigt 15°. Der sich anfangs abscheidende Kérper
ist gelbbraun, verwandelt sich aber nach kurzer Zeit in ein violettes
Krystallpulver, das abgesaugt und auf Ton getrocknet wird; Ausbeute
30—34 g. Aus der Lauge kinnen durch Einblesen von Luft noch
weitere 2—3 g isoliert werden.

Zwischenprodukt.

Das rohe Material besteht der Hauptmenge nach aus einer Sub-
stanz, die dem fertigen Dimethylamidoanil auflerordentlich nahe stebt,
sehr leicht in dieses iibergeht, aber damit nicht identisch ist. Wih-
rend dieses bei 182° schmilzt, erweicht das Rohprodukt schon etwas
unter 100°, um bei 105° zu schmelzen. DMeser Schmelzpunkt dndert
sich nicht wesentlich, wenn man die Substanz in 80-prozentigem Sprit
unter Kiihlung aufliost und in Wasser einfiltriert. Dabei wird keines-
wegs alle Substanz wieder ausgefallt; aber auch bei dreimaliger
Wiederholung dieser Operation findet keine Anderung des Schmelz-
punktes statt, ebensowenig, weun man aus eiskalter '/jo-n. Salzsiiure
umlést und mit Bicarbonat fallt. Die Fillungen aus Alkobol stellen
rote, mikrokrystallinische Flitter dar, wihrend das fertige Anil bei
derselben Behandlung derbe, griin metallglinzende Prismen liefert;
die erstere Fillung wird beim Reiben auf Ton senr stark elektrisch,
die letztere nicht, Iie Farbe des in Ather dargestellten Chlorhydrats
ist griinlichbraun, zum Unterschied von der gelben des Anilchlor-
hydrats. Die Lésung des Zwischenproduktes in Siuren gibt auf Zu-
satz von Ferrocyankalium eine blauschwarze Fiallung, die beim Zer-
setzen mit Alkalien den oben erwilinten blauvicletten Farbstoff in
unreinemn Zustand liefert. Diese Reaktion bleibt beim fertigen Anil aus.

Da das Zwischenprodukt schon beim Auflésen in Atker und Verdunsten
des Losungsmittels, Leim Auflosen in Aceton und Fallen mit Wasser, beim
Umkrystallisieren aus irgend welchen Losungsmitteln, z. B. Amylalkohol oder
Chloroform, in Anil vom Schmp. 1829 {ibergeht, so ist es uns leider nicht ge-
lungen, die Substanz in reinem Zustand darzustellen. Die Analysenzahlen

1 Pritfung wie bei Nitrosobenzol. In beiden Fillen wurde die Konden-
sation bloB in wiBriger Lisung untersucht.
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der luft- oder exsiccatortrocknen Substanz stimmen auch bei gleicher Dar-
stellungsweise nicht befriedigend ibercin, stehen aber den fiir das Anil be-
rechneten zum Teil sehr nahe. Auch das — maoglicherweise isomere —
Zwischenprodukt ist zur Wasseraddition bafihigt, die Werte schwanken zwi-
schen Y5 und 1Y/, Molekilen.

Zur

Darstellung von Isatin

erhitzt man ohne weitere Reinigung 10 g des lufttrocknen Materials
mit 30 cem Wasser und 15 g konzentrierter Schwefelsiiure !/s Stunde
lang aul dem Wasserbade, kiihlt mit Eis, saugt ab und l5st das Isatin
in Natronlauge. Das Filtrat vom Indigo und violetten Farbstoff lie-
fert beim Ansiuern 3.95 g reines Isatin!} (d.i. umgerechnet auf die
Gesamtmenge 69 %, der Theorie). Der durch Siure vom Indigo
(0.58 g) getrennte violette Farbstoff wiegt 0.1 g. Dieser entsteht als
Hauptprodukt beim Arbeiten in 10-prozentiger Natronlauge. Hier
sowie in essigsaurer Losung wirkt Nitrosodimethylanilin stark oxy-
dierend; die aunnihernd neutrale Lésung bietet fiir die Methylen-Kon-
densation die besten Bedingungen. :

Verwendet man an Stelle von Indoxylsiiure Indoxyl, so sind die
Resultate ibnlich; im allgemeinen entsteht etwas mebr Indigo, z. B.
als Hauptprodukt (42°5) in 10-prozentiger Natronlauge. Nur In-
digo lieferte unter dizsen Bedingungen p-Nitroso-diphenylamin;
aber auch da kaon man Anilbildung erzielen, z. B. beim Versetzen
einer schwach alkalischen Indoxylsiurelésung mit in Alkohol geloster
Nitrosobase.

III. Isatin-p-dimetbylamido-2-anil.
Darstellung and Beschreibung.

Zur Verwandlung des unter 1I beschriebenen Zwischenproduktes
in Apil 16st man es am besten in warmem, 80-prozentigem Aceton
auf; beim Erkalten krystallisieren #dullerst intensiv gefirbte, griin
metallglinzende, an den Koden abgerundete Prismen vom Schmp.
1829, die im durchfallenden Licht rote Farbe zeigen; auch der Strich
ist rot, das in der Reibschale gepulverte Produkt ist griin. Aus der
Acetonlauge wird durch Zusatz von etwa dem doppelten Volumen
Wasser noch eine weitere Menge von Krystallen gefillt; die Gesamt-
ausbeute betrigt 50—60 %/, der Theorie, berechnet auf Indoxylsiure.
Die griinen Krystalle sind ein Hydrat des gesuchten Anils, dessen
Molekiil 1'/; Krystallwasser addiert (Bestimmung I). Beim Liegen im
Exsiceator oder beim Trocknen (100° verlieren sie das gesamte

1) Das andere Spaltungsstiick, p-Amido-dimethylanilin, warde darch
seine Benzalverbindung (Schmp. 989 und die Methylenblan-Reaktion nach-
gewiesen.
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Wasser und liefern das Dimethylamidoanil, das bei dieser Darstel-
lungsweise rotgriin dichroitische, metallglinzende Prismen vom Schmp.
182° bildet. Aus Chloroform krystallisiert die Substanz in blauroten
Prismen oder Tafeln.

0.3607, 0.5966, 0,3245 g Sbst.: 0.0336, 0.0552, 0.0305 g H.O.

Cye His ON; + 112 H,0.
Ber. H,0 9.24. Gel H,0 (I) 9.3, (1) 9.25, (ITI) 9.39.

0.1414 g Shst.: 03763 g COs, 0.0730 g H0. — 0.2010 g Sbst.: 30.4
ccm N (18% 699 mm). — 0.1900 g Sbst.: 27 cem N (169 721 mm).

CisHis ON;. Ber. C 72.39, H 5.69, N 15.88.
Gel. » 72,57, » 5.77, » 16.31, 15.70.

In Methylalkohol lost sich das Anil mit rein roter Farbe leicht
auf; Essigester 16st blaurot, ebenso Chloroform; Benzol lost kalt
schwer mit violettblauer Farbe, noch schwerer Ather oder Schwefel-
kohlenstoff; die Lésung in letzterem Solvens ist rein blan. Addition
irgend eines Losungsmittels — abgesehen von Wasser — wurde nicht
beobachtet. Dieses wird  aber sehr begierig auch aus organischen
Losungsmitteln angezogen (z. B. aus Ather, Amylalkohol, Alkohol);
auch beim Verdunsten der Pyridinlésung an der Luft erhilt man das
Hydrat (Bestimmung 1II). Ebenso beim Auflésen der wasserfreien
Verbindung in Siaure und Fillen mit Wasser (Bestimmung II). Ap
der Luft ist das Hydrat volllkommen bestindig; eine Molekulargewichts-
bestimmung (gef. 200) in Athylenbromid zeigte Zerfall in die Kom-
ponenten an.

Salzbildung.

Chlorhydrate. Schiittelt man das Dimethylamidoanil oder sein
Hydrat mit einem Uberschuf von itherischer Salzsiure, so erhilt
man ein {eventuell noch etwas wasserhaltiges) gelbes Dichlor-
bydrat vom Schmp. 135—136° das nach dem Trocknen im Exsiccator
analysiert wurde. Hier wie in den folgenden Fillen wurden die Salze
einfach in Wasser gelost und die Siure gefallt.

0.1526 g Sbst.: 0.1288 g AgCl.

CisH;s ON3, 2HCL. Ber. Cl 20.96. Gef. Cl 20.87.

Arbeitet man dagegen unter Vermeidung eines Uberschusses von
Salzsiure, so laBt sich ein blaues Monochlorhydrat erhalten.
2.4 cem einer titrierten Atherischen Chlorwasserstofisiiure (entsprechend
137 mg HCIl) werden mit ca. 20 ccm Petrolither verdiinnt und unter
gutem Schiitteln und Feuchtigkeitsabschlufy zugetropft zu einer Lésung
von 1g Dimethylamidoanil in 70 ccm Chloroform. FEin Teil des
Salzes fillt sofort aus; bei mehrstiindigem Stehen krystallisieren prich-
tige, blaue Prismen mit violettem Metallglanz, die unter Ausschluf
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von Feuchtigkeit abgesaugt und im DExsiccator getrocknet werden
Auch bei Verwendung von 200 ccm Benzol statt Chloroform als Lé-
sungsmittel wird ein sehr schén krystallinisches Produkt erhalten.
Das Chlorhydrat hilt meist Spuren von Base beigemengt, die durch
kurzes Digerieren mit warmem Benzol extrahiert werden. Das so
gereinigte Salz 18st sich in Chloroform oder Phenol mit blauer Farbe,
in Essigester oder Alkohol blaurot, in Wasser tief braunrot.

Diese frisch bereitete, wiilrige Losung reagiert neutral; sie farbt
Filtrierpapier und blaues Lackmuspapier mit demselben rotvioletten
Ton an, in dem npicht eingetauchten Teil bleibt das Lackmuspapier
blau. Das blaue Salz zieht bei der Darstellung und Isolierung sehr
gierig Feuchtigkeit an, die im Iixsiccator bis aul ' Mol. Wasser
wieder weggeht. Die Apalyse des exsiccatortrocknen blauen Mono-
chlorhydrats gab folgende Werte:

0.0838 g Sbst.: 0.0387 g AgCL

CisHis N3O, HCl + 3/ Ho0. Ber. Cl 11.42. Gef. Cl 11.42.
Wesserbestimmung (120%). Ber. HgO 2.89. Gef. HyO 2.72 bezw. 2.70.

0.2008 g bezw. 0.1089 g Sbst. verloren 0.0055 g bezw. 0.0030 g H50.

Molekulargewichtsbestimmungen des Salzes in Phenol ergaben
Werte zwischen 240 und 205 (einfaches Molekulargewicht 301); die
niedrigen Zahlen finden zum Teil ithre Erkldarung durch eine beginnende
Zersetzung der Phenollosung.

Die Entstehung des gelben Chlorhydrats beobachzet man beim Er-
hitzen des blauen imn Schmelzpunktsrobr von etwa 10(° ub. Das gelbe
Salz, bei 120° dargestellt, schmilzt unscharf zwischen 210—220° unter
Zersetzung. Es entsteht auch beim Verreiben des tlauen mit Ather
oder Aceton in der Reibschale. Auch die feuchten Losungsmittel be-
wirken diese Verdnderung. Chloroform l6st das blaue Salz mit blauer
Farbe, das gelbe picht. Phenol, Alkobol und Wasser l6sen beide Salze
mit jeweils der gleichen Farbe. Die frisch bereitete, wilirige Losung
scheidet beim Versetzen mit Alkalien das griine Hydrat ab; liBt man
sie einige Zeit stehen, so wird die Reaktion sauer, und aus der Fliissig-
keit krystallisiert Isatin.

Oxalat. 1 g Dimethylamido-2-anil wurde fein gepulvert und mit einer
atherischen Lésung von 1 g wasserfreier Oxalsiure (ber. fir 2 Mol. Oxalsiure
0.61 g) 48 Stunden geschiittelt. Das gebildete blaue Salz lillt sich aus Al-
kohol rasch umkrystallisicren und bildet dann blaue Nidelchen vom Schmp.
155% Chloroform 15st sehr schwer mit blauer Farbe, Aceton violettrot,
Wasser braun. In Benzol ist das Salz unloslich. Das exsiccatortrockne Salz
wurde analysiert.

0.1890 g bezw., 0.2214 g Sbst.: 0.0397 g, bezw. 0.0463 g Ca0.
Cys Hys ON; + 1> C3 04 Ha.
Ber. Oxalsiiure 33.73. Get. Oxalsiure 33.68, 33.54.
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Pikrat. Konzentrierte Chloroformlisungen von Pikrinsiure und Anil zu-
sammengegossen, geben cine tief blau gefirbte Fliissigkeit, aus der allmihlich ein
Pikrat krystallisiert. Man crhilt es auch durch Schiitteln des Anils mit einer
Ather-Pikrinsiure-Losung. Aus Benzol umkrystallisiert, bildet das Pikrat blau-
schwarze, im durchfallenden Licht gelbgriine, flache Prismen vom Schmp.
179—180°% Chloroform lost blau, ebenso Benzol. Letzteres lost heil sehr
schwer, aber Lalt fast gar nicht. Accton und Alkohol losen leicht mit
roter Yarbe. Das aus Benzol umgeliste Pikrat enthilt !s Molckill Pikrin-
siure.

0.1062 g Sbst.: 0.2325 g CO., 0.04537 g H,0.

CisHysON3 + 1/, CsH3 N3 07, Beri C 60.04, H 4 34
C151‘115ON3.C(;H3N307. » » 53.41, » 3.67.
Gef. » 59.711, » 4.60.

Alkylierung des Dimethylamido-2-anils.

5 g Dimethylamidoanil wurden in 100 g heillem Alkohol geldst,
9.2 g einer 5-prozentigen Natriumithylatlosung zugegeben und in die
unter Riickiluf} siedende Mischung 2.84 g Jodmethyl eingetropft. Nach
315-stiindigem IK{ochen wurden nochmals dieselben Mengen der Reagen-
zien zugegeben. Nach einer weiteren halben Stunde wurde abgekiiblt,
die blaue Losung mit Wasser gefillt und die Abscheidung der blauen
Substanz durch Zugabe von etwas Kochsalzldsung beschleunigt. Die
abgesaugte, etwas schmierige Krystallisation (3 g) wird aus wifirigem
Aceton umkrystallisiert: schwarze, metallglinzende Tafeln und Spiefle
vom Schmp. 125—126°. Petrolather lost auch heifl ziemlich schwer;
aus Ligroin ist das Anil umkrystallisierbar. Benzol 16st schon in der
Kiilte sehr leicht, Alkohol heil sehr leicht; beim Ablkiihlen erfolgt
Krystallisation.

0.1207 g Shst.: 0.3211 g CO,, 0.0656 g 0.
CitHyi7ON;. Ber. C 73.06, H 6.15.
Gef. » 7255, » 6.08.

0.2 g Anil wurden mit 5 g 1-prozentiger Salzsiure iibergossen,
nach kurzer Zeit krystallisiert N-Methyl-isatin heraus (Schmp. 133°
vach dem UmlGsen aus Natronlauge). Ls ist also der Indolstickstoif
methyliert worden. Versuche, ein Hydrat oder Benzol-Additionsprodukt?)
des methylierten Anils zu fassen, waren erfolglos,

p-Dimethylamido-3-anil des Isatins.
Das p-Dimethylamido-2-anil des Isatins wird durch Sauren auller-
ordentlich leicht in Isatin und p-Amido-dimethylanilin gespalten.
LaBt man z. B. eine wiilrigeLosung seiner Chlorhydrate stehen, so kry-

) Analog dem spiter zu beschreibenden Anil des Thienaphthenchinons.
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stallisiert — besonders rasch beim Dicblorhydrat — die berechnete
Menge Isatin aus der Fliissigkeit. Versetzt man verdiinnte, auf solche
Art gespaltene Lisungen von 2-Anil mit einem UberschuB von Bi-
carbonat, so scheiden sich allmihlich aus der Fliissigkeit violettrote
Prismen von p-Dimethylumido-3-anil aus. In Benzol ist die Substanz
ziemlich schwer 18slich; eine zuerst aus Amgylalkohol, dann aus Al-
kohol, der ziemlich leicht 1ost, umkrystallisierte Probe bildete drei-
kantige Prismen vom Schmp. 221—2229,

0.1324 g Shst.: 0.3495 g CO,, 0.0639 ¢ H.0. — 0.1563 ¢ Shst.: 0.4146 ¢
CO0,, 0.0770 g H, 0. — 0.1550 g Shst.: 23.1 cem N (289, 712 mm).

Cis s ON;. Ber. C 72 39, 1L 5.69, N 15.88.
Gel. » 71.99, 72.34, » 556, 5.51, » 16.10.

Siiuren spalten auch diese Verbindung spielend leicht in Isatin
und p-Amido-dimethylanilin.  Bisulfit liefert mit diesem wie den beiden
anderen Dimethylamidoanilen ein farbloses Additionsprodukt. Das
der 3-Verbindung wird von Bicarbonatldsung nicht sofort zersetzt,
sondern geht farblos in L&sung; erst beim Stehen oder Erwiirmen
scheidet sich das Anil wieder ah.

619. I. Moeser und H. Borck: Uber Verbindungen,
die Eisensuperoxyd, FeQ., enthalten.
{Mitteilnng ans dem Universititslaborat. des Prof, Naumann zu Giefen.]
(Kingegangen am 28, Oktoher 1909.)

Bei der Darstellung von Strontiumierrat und dessen Analyse fan-
den W. lidmann und L. Moeser?), dall es bei schwachem Erhitzen
unter Sauerstoffabgabe zerfillt und in eine braune Masse tibergeht,
die sich bei stiirkerem Erbitzen an der Luft unter Wiederaufnahme
von Sauerstoff in eine schwarze Verbindung verwandelt. Letztere
wird durch Wasser langsam, durch Siuren rasch, unter Sauerstoff-
Entwicklung und Bildung der betreffenden Strentium- und Ferriver-
bindungen zersetzt. Die beiden genannten Verfasser vermuteten, daf}
es sich um ein hoheres Oxyd des ILisens, vielleicht FeOs, handle.
Dieselbe schwarze Verbindung wurde erhalten durch Irhitzen eines
Gemenges von Fe(OII); und Sr(OH); an der Luft oder im Sauer-
stoffstron. Aus den Analysen der so erhaltenen Verbiodungen lieBen
sich jedoch keine sicheren Schlisse auf die Zusammensetzung ziehen,
da die Priparate durch Fe. Oz, SrO, SrCO; und H. O stark verun-

1) Diese Berichte 86, 2290 [1903].





