
618. Rudolf Pummerer und M a x  Goettler: 
ober Isatin-anile, (I. Mitteilung.) Darstellung, Hydrat- und 

Salzbildung des Isatin-p-dimethylamido-2-anils. 
[Aus dein Clicni. Institut tlcr Iigl. Bayr. Akad. dcr Wissensch. zu IIUnchen.] 

(Eingegangen am 12. August 1909.) 
Llflt man auf I s a t i n  aroniatische A r n i n e  einwirken, so findet 

rnit Ausnahme weniger Palle sehr leicht Icondensstion statt unter 
Bildung der I s a t i n - 3 - a u i l e  (Aryl-imesatine). Dagegen sind die 
I s a b i n - % - a n i l e  (u-Isatin-anilide) nur durch die sch3ne Synthese von 
S a n d m e y e r  zugiinglich geworden, die aber eben doch in jedem ein- 
zelnen Fall ziemlich unifangreiche praparative Arbeit erfordert. Es 
schieri uns daher wunsclienswert, unter Benutzung des gegebenen 
t,echnisclien Ausgarigsmaterials - I n d o x y l ( s  a u r e )  - einen bequemen 
Weg zur  1)arstellring tler 2 - A n i l e  zii finden. Kin solcher bot sicli 
nun d a r  in der Einwirkung a r o m a  t i s  c h e  r N i t r  o s o v e r b i  n d u ngen ,  
einer blethode, die von P. E h r l i c h  und F. S a c h s ' )  aufgefunden und 
von letzterern nui eine groI3e Zahl von ~lethylenverbindungen angewendet 
worden ist. Dabei wurde die Reaktion fast immer in alkoholischer Liisung 
vorgenoninien, wenn nBtig unter Zusatz eines alkalischen Kondensations- 
mittels. H. B e c h  h o l d ? )  liat bereits Indoxylsiiure mit Nitrosoant.ipyrin 
durch Kochen in alkoholischer T>osung kondensiert und in 35 O/O Aus- 
beute C l a  entsprechende Azomethin erhalten, daneben Indigo. 

Wir haben nun gefunden, daI3 man durch Einwirkung aroma- 
t,ischer Nitrosoverbintlungen auf Indoxyl(siiure) in wail3riger Losung 
die  gesuchten Isatin-%anile gut gewinnen kann; damit ist zugleich ein 
bequemer Weg zur Uberhhrung von Indosyl in Isatin gegeben. Der 
B a d i s c h e n  A n i l i n -  u n d  S o d a f a b r i k  sprechen wir fur die bereit- 
willige Uberlassung verschiedener Ausgangsmaterialien anch bier 
unseren besten Dank aus. 

E i n  w i r k u n g 17 o n N i t r o  so  - b e  n z o 1 u n d p - N i t r o  so  - d i m e t h y 1 - 
a n i l i n  a n f  I n d o s y l s a u r e .  

Die Einwirkung der Nitrasoverbindungen findet schon in n e u -  
t r a l e r ,  w l I 3 r i g e r  L o s u n g  in der Kll te  momentan statt, die Aus- 
beuten a n  Anil betragen his zii 75 OiO der Theorie. Bei der Ein- 
wirkung von N i t r o s o - b e n z o l  erhalt man so unter Abspaltung von 
Kohlenslure und Wasser das von S a n d m e y e r 3 )  entdeckte I s a t i n  - 
2 - a n i l .  I n  Gegenwart \on 10-proz. R'atronlauge tritt dagegen die 

*) Diese Berichte 8G, 4131 [1904]. 
. 

I) Diese Berichtc 32, 2341 [1899] 
3) B u n t r o c k ,  Ztschr f .  Farbcnind 11, 129. 
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Anilbildung sehr in  den Hintergrund, es entsteht neben I n d i g o  haupt- 
sachlich ein v io  l e  t t  er Kii  p e n  far  b s  t o  f I, der als I n  d i g r  o t - 2 -an  i 1 
erkannt wurde. 

Ein Ihnlicher blauvioletter Parbstoff u n d  sehr Tiel Indigo ent- 
steht bei der Einwirkung von N i t r o s o - d i m e t h y l a n i l i n  auf Indosyl- 
saure in Gegenwart von 10-proz. freiem Alkali. I n  schwach alka- 
lischer oder neutraler Losung erhalt man dagegen in sehr guter Aus- 
beute eiu blaurotes Z w i s c h e n p r o d u k t  voni Schmp. 10.io, das den1 
gesuchten D i m e t h y l a m i d o a n i l  (Schmp. 182O) sehr ahnlich ist und 
auBerurdentlich leicht, z. B. durch Umkrystallisieren, in dieses iibergeht. 
Die S p a l t u n g  des Zwischenprodukts rnit heiBer htineralsaure liefert 
Isa t i n  (Ausbeute 70 O,’O, berechnet auf Indosylsaure). 

D a s  p - n i m e t h y l a m i d o - 2 - a n i l  d e s  I s a t i n s ,  
NH 

/\,/ 1 -  

?C:N./  \ .NACH3 
’\/\,/ \--. ./ ‘CK ’ 

co 
krystallisiert aus Chloroform in blauroten Prismen, die sich in ver- 
schiedenen L o s u n g s m i t t e l n  m i t  w e c h s e l n d e r  F a r b e  losen, z. B. 
in Methylalkohol rot, i n  Schwefelkohlenstoff blrtu. Aus wafirigenr 
Aceton umkrystallisierc - so erhalt man es a m  besten ails dem 
Zwischenprodukt -, bildet es prachtvolle, grun metallglanzende 
Prismen; in dieser Substanz liegt ein H y d r a t  d e a  A n i l s  m i t  1 ?/z K r y -  
s t a l l w a s s e r  vor. Das Wasser entweicht an der Luft nicht, im Es- 
siccator oder bei 100° wird es jedoch leicht abgegeben. Auch aus 
wenig Wasser enthaltenden Liisungsmitteln, 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 
in verdiinnter SIure  und fillt rasch mit Alkali, so erhalt man eben- 
falls das Hydrat, dessen alkoholisch waBrige Liisuug neutral reagiert. 
Da13 die S a l z e  Schiffscher  Basen i n  mauchen Fillen zur  W x s s e r -  
A u f n a h m e  geneigt sind, ist durch die Arbeiten von H a n t z s c h  und 
S c h w a  b I): sowie D i m  r o  t h  und Z o e p p r i  t z  ’) bekannt geworden, 
aber d i e  f r e i e n  B a s e n  zeigen dort diese Neigung n i c h t ,  irn Gegen- 
satz zu unsereni Pall. 

LaBt man die saure Losung des Anils kurze Zeit stehen, so tritt 
durch E p a l t u n g  I s a t i n  auf, das in der berechneten Menge RUS der  
Flussigkeit auskrystallisiert; die Lauge enth5lt Amidodimethylanilin. 
Dieselbe Isatin-Spaltung wird auch schon durch schwachere SBureii 

I )  Diese Berichte 34, 823 [1901]. ’) D i e s  Bericlite 36, 984 [1903]. 
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(z. B. Phosphorsaure oder 3-proz. Weinsaure) bewirkt. -Versetzt man 
derartig BgespalteneK Losungen des Anils rnit Bicarbon:tt, so krystalli- 
siert allrnihlich ails der Fliissigkeit das noch unbekannte I s a t i n - p -  
d i m  e t h y 1 a m  i d o  - 3 - a n  i 1. 

Das p-Dimethylamido-2-anil lost sicli ziim Knterschied vom ein- 
fachen 2-Anil in Natronlauge nnr spurenweise auf; mit alkoholischeu 
Kali gibc es dieselbe intensiv blaue Farbenrenktion. 13ei der A l k y -  
1 i e r  u n g mit Natriumlthylat nnd Jodmethyl tritt die Methylgruppe 
:m den I n c l o l - S t i c k s t o f f ;  durch diese Substitution wirtl die Fahigkeit 
der H y d r a t b i l d u n g  a u f g e h o b e n .  Die F a r b e  der niethylierten Ver- 
bindung ist bedeutend t i e f e r ,  niimlich blau. 

S a.1 z b i l  d u n g d e s I s  a t  i n -13- d i m e t h y 1 a m  i d o - 2 - a n  i 1 s. 

Das Isntin-p-dimeihylamido-2-:tnil bildet z w e i  R e i h e n  v o n  
S a l z e n ,  g e l b e  u n d  b l a u e .  hlit einem cberschul3 von atherischer 
Salzshnre entsteht ein gelbes Dichlorhydrnt, dessen sauer reagierende 
Lijsung j e h r  rasch Isatiu abscheidet. Versetzt man aber die Benzol- 
oder Chl3roformli;sung der Base mit der fur 1 hiol. berechneten hslenge 
rerdunnter, atherischer Salzsaure, so erhBlt mau ein b l a u e s  b l o n o -  
c h l o r h y d r x t ,  dessen Losung neurral reagiert. Das Salz zieht bei 
der Darstellung und Isolierung stets begierig Wasser an; xuch im 
Essiccator hi l t  es hartn5ckig '/1 Molekiil Wasser fest, das erst beirn 
Erwarnien fiber 100° entweicht. Hierbei erleidet xber das Salz eine 
wesentliche Veranderuag, es farbt sich namlich gelb und ist nunmehr 
in Chloroform unloslich. Rasser  liist tiucli dieses Salz mit tief braun- 
roter Farbe und neutraler Reaktion; diese Liisung scheidet allmihlich 
Isatin ab. Das blaxe \vie das g e l b e  M o n o c h l o r h y d r a t  losen sich 
i n  Phencil blau, diese blaue Losnng lipfert beim Fallen mit Benzol- 
Petrollther das blaue Salz. Man liat also die hloglichkeit, auf diese 
M'eise das gelbe Salz in dzs blaue zuriick zu verwandeln. Gbrigens 
geht das blaue aufier durch Erhitzeu noch durch Verreiben rnit (aucl i  
f e u c h t e n i )  ;ither oder Aceton in das gelbe Salz fiber. Die 31ole- 
ltularge\~ichtsbestimniiingen des blauen Salzes iu Phenol sprechen fur 
die einfache Forinel. Noch zwei andere Salze der blauen Reihe 
wurden dargestellt, ninilich ein Pikrat (+ ' /a Pikrinsiiure) und ein 
Oxalat, (+ 1 ' / z  Osalslure). Beachtenswert ist das Auftreten der Zahl 
' 1 2  sowvolil beini Hydrat wie bei der analytischen Zusamniensetznng 
der Salze. 

I m  Vorstebenden sind z u m  e r s t e n  Ma1 v o n  e i n e r  A z o m e t h i n -  
v e r b i n d u n g  z w e i  v e r s c h i e d e n f a r b i g e  S a l z e  rnit e i n e m  A q u i -  
T a l e n t  Saure beschrieben. Bei der Salzbildung von A n i i d o -  und  

274' 
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O x y - a z o n i 2 t h i n e n  ist schon in vielen Fallen I) F a r b v e r t i e f  u n g  
festgestellt und chinoide Konstitution dieser Salze diskutiert worden. 
Hier mu13 betont werden, da[J manchmal auch die Azomethin- 
gruppe . N : C H .  als solclie tief gefirbte Salze liefert. So ist 
tlas Chlorhydrat des farblosen o-Ch1orbenz)liden-p-chloranilins ?) gelb 
und aus den1 gelben Isntin-&nil erhielten wir ein tief braunrotes 
Chlorhydrat. Dagegen bildet das dunkle Is:Ltin-2-anil, die Grundsub- 
stanz unserer oben bescbriebenen Verbindung, helle Salze, also kann man 
unser hlnues Chlorhydrat niclit ohne weiteres als Anilsnlz auffassen. Die 
Verhaltnisse erinnern vielmehr lebhaft an die analogen Erscheinungen 
bei A m i n o - a z o v e r b i n d u n g e n ,  die r o n  ,J. T h i e l e j )  entdeckt und 
neuerdings besonders von A. I l a n t z s c h  iiud I?. H i l s c h e r ‘ ~  systematisch 
untersucht worden sind; die dort gegebene Foriiiulieruug erweist sich 
auch in unserern Fall als bratichbar. JIan kann nnnehnien, dalJ in dem 
b l a  tie n M o n o  c h 1 o r h y d r a t e i  n c h i n o i d e s D i in e t h ?- l i  i n  o n i u RI - 
s a l z  (I) rorliegt, das sich uuter Ierschiedenen Bediugungen in d:is 
bestlndigere gelbe, normale Salz verwandelt: 

I. 11. 

Auch bei anderen Anilen wurde die Bildung tief gefarbter Salze be- 
obachtet, so beim p-Phenylarnido-4-anil und dern analogen Derivat des 
Thionaphthenchinons. SchlieBlich rnoge nocli folgende C b e r g a n  g s -  
r e i h e  Platz finden, deren ahnlich gebnute Glieder zur Bildung tief 
gefarbter Monochlorhydrate befaliigt sind : 
1 .  Ar . N : N . Ar . NH? 2. Ar.CH:IV.4r .KRJ 
3. OzN.Ar .N:CH.Ar .NR? 5, 4. CH3.C0.CII :CH.Ar.NRr6) .  

I) F. J. Moore und G a l e ,  Aincr. Chem. Jouun.  30, 394; Moore 
und W o o d b r i d g e  jr., ibitl. 30, 1001, i i h  I-tdirliung vou S;ilzclii sind 
1-crsuclic in1 Gangc; F. G. P o p e ,  Journ.  Chcm. SOC.. 93, 534; Pope nntl 
Flel i i ing,  93, 1914 119081. 

2) Hai i tzsch  uiid Schwsl.,, loc. cit. 
Diese Bcrichte 36, 3965 [1903]. 

’) A. H a n t z s c h  und F. H i l i c h e r ,  diew Bcrichte 41, 1171 [1908]; 42, 

5 )  G u y o t  und G r a n d e r y e ,  Compt. rend. 134, 550. 13nse orangegcll), 

6, R u p e  und S i e b e l ,  Chein. Zeiitralbl. 1906, 11, 1324. Base stroh- 

2129 [1903]. 

(:hlorhydrst violett. 

gel)), SalzlBsung tiefrot. 
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I.: s p e r i ni e n t e I 1 e s. 

I. E i n w i r k u n g  v u n  N i t r o s o - h e n z o l ' )  auf  I n d o x y l s a u r e .  
%ur I l a r s t e l l u n g  Y O U  I s a t i n - 2 - a n i l  wurde technische Indosyl- 

&ire-Schnielze in heil3em Wasser unter Luftnbschlufi gelost und 
linter sorgfiiltiger Kiililung mit verdiinnter Schwefeljaure abgestmnpft, 
so dali ebeii noch keine F5llung eintrnt; 3500 ccni Fliissigkeit ent- 
hielteu schlielilich 44 g Indosylsiure.' Dieser Losung wurdeu 35 g 
Natriuriibicnrbonat zugefiigt uo t l  linter gutein Euhren in einem 
offeiien Stutzen bei etwa lClo eine alltoliolische Losung von Nitroso- 
benzol (etwa 1 l / 2  3Iol.-Ge\v.) zufliefien gelassen. Den Zeitpunkt, wv 
alle Indosylsaure reagiert hat, erlrenrit nian dnran, daB der 
Auslauf einer auf Fliefipapier gebrachten Probe nach einigen Minuten 
beim Ansauern keine Blaufiirbung von Indigo mehr bestehen 1HBt. 
n e r  z u  Beginn der Reaktion niisfallende hellbraiine Niederschlag wird 
:illm~ihlicl~ dunliler und ltlurrrpt zusaninien ; er wird auf Kaliko abge- 
saugt und auf T o n  getrocknet, wobei vollstandige Erhiirtung der 
weichen Masse eintritt (Ilohge\\.iclit 80 g). Das aos  13enzol m i -  

ltrystallisierte Produbt (28.5 g = 52 O l O  der Theorie) sclimolz iiberein- 
stimrriend niit der Liternturangabe bei 125-126O; um allzu grofie 
Verluste zu vernieiden, beschleunigt man die Iirystallisation durch 
lnipfen ; hei liingerem Stehen sind nianchmal Spuren eines roten 
Iiijrprrs - \-ermutlich Dinnil - beigemengt. 

Das n x h  dem vorstehenden Verfahren dargestellte Rohprodulit 
ent1iii;t iiiir wenig Indigo, daneben noch etwns violetten Farbstoff. 
Durch Einblnsen yon Luft in die griin fluorescierende h u g e  erhalt 
nian noch etwa 10 g dieser beiden Produkte. Die Bildung der 
letzteren wird zur Hauptreaktion, wenn man, in Gegenwart \-on 
10-proz. Nntronlauge nrbeitet. 

11. li on d e ri s a t  i on v o n p -  N i t r o  s o  - d i m  e t h y 1 a n  i l i  n u n d 
I n  d o x  y 1 s 51.1 re. 

Die Reaktion \-on p-Nitrosodimethplanilin und Indosylsaure findet 
schon in essigsaurer Suspeusion statt. Hierbei, wie mit wachsendem 
Alkaligehalt der Flussigkeit, tritt aber die Bildung yon Iridigo und 
dem Annlogon des oben erwahnten violetten Farbstoffs in den Vorder- 
grund. Die besten Bedingungen fiir die Rildung des anilihnlichen 
Kondensationsproduktes urid daniit fiir die Darstellung von Isntin 
sind in neutraler oder schvach saurer Losung gegeben. Man arbeitet 
etwa v i e  folgt: %u einer neutralen Losung Yon 2 2  g Indoxyl- 

I )  Die Darstellung de- Nitrosobenzols ei+olgte n:i , . l i  I ). 1:.-1'. 89978, 
Frdl. IV, 47. 
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s lure  i n  etwn 2 1 Fliissiglieit ialJt man eine Losung \-on 11-Nitroso- 
tlimetliylanilinchlorliydrnt yon l~ekaiiiiteni Gehalt zufliefleii , bis al1.e 
Indoxylslure reagiert hat'). Es wurden 22 g eines 90-prozen- 
tigen technischen Chlorhydrats verbr:iucht, die in 570 ccm Wasser ge- 
liist wnren. Vor der Zugabe von je 50 ccni Chlorhydratliisung fugt 
inan der 1te:iktionsfliissigkeit die zum Libstumpfen der Siiure notige 
Menge Nntr iombicar~~onat  (in1 gnnzen 10 g) in w5firiger Liisung von 
bestininitem Gehalt zu. Wiihrend der Operation wird lebhaft geriihrt; 
die Temperatur betragt 15O. Der sich nnfangs abscheidende Iiorper 
ist gelbbrnun, yerwxndelt  sich nber nnch kurzer Zeit in ein riolettes 
Krystallpulver, das  nbgesnugt und auf Ton getrocknet wird; Ausbeute 
30-34 g. Aus der Lauge kiiirneri durcli l<inl)l:.,sen von 1,uft noch 
weitere 2-3 g isoliert wertlen. 

Z w is  c h e 11 p r o d u k t,. 
Das rolie Material besteht der IInuptnieiige nnch nus einer Sub- 

stanz, die den1 fertigen Uimetliylniiiidoniiil aufierordentlich nnhe stehr, 
sehr leicht i n  dieses iibergeht , aber tlnniit, niclit identisch ist. WEIi- 
rend dieses bei 18.5" scbniilzt, erweicht das Rolprodukt  schon etwrs  
unter looo, uni bei 105O zu schnielzeii. Pieser  Schnielzpunkt h d e r t  
sich nicht wesentlich, v e n n  innn die S:ibst,anz i n  80-prozentigem Sprit  
unter Iiuhlung xufliist und in Il'asser einfiltriert. Dnbei wird Iteines- 
wegs alle Substanz wieder ausgefillt; nber  nucli bei dreinialiger 
Wiederholuog clieser Operation findet lieine .Iintlerung des Schmelz- 
punktes stntt, ebensowenig, weon man :tus eisknlter ',110-n. SalzsSure 
umliist und mit Bicarbonst fillt. Die Flillungeir nus Alkohol stellen 
rote, niikrol~r~stall inisclie Flitter dar, wahrend das fertige Anil bei 
derselberi Behandlung derbe,  grun nietallglHuzende Prismen liefert; 
die erstere Fiillung wird beiiri Reiben auf Ton sehr stark elektriscli, 
die letztere nicht. Die Fnrbe des in Ather dargestellten Chlorhydrata 
ist griirilichbrnun, zuni  Unterschied v o n  der gelben des Anilchlor- 
hydrats. Die Losung des Zwischeriproduktes i n  Siiuren gibt nuf Zii- 

satz r o n  Perrocynnkalium eine blauschwarze Fallung, die beim Zer- 
setzen mit illkalien den oben erwalinten blnurioletten Fnrbstoff i n  
tinreinem Zustnnd liefert. Diese Reaktion bleibt beim fertigen Anil aus. 

Dn das Zwischenprodukt schon beim Aufliisen i n  Atl:cr und Verdunstcn 
cles Jiisungsmittcls, h i m  Aufliisen in Aceton iind Fallen mit Wasser, beiiri 
Umlcrystalliaieren ails irgend mclchen Lijsungsmittcln, z. 13. Anlylnlkohol odcr 
Chloroform, in A n i l  vom Schmp. 1820 iibergeht, so ist e s  uns leider nicht gc- 
lungen, die Suli.-tatiz in  rcinem Zl;stnntl dai.ziistelleii. Die Analysenzahlen 

I )  Priifuug wie bci Nitrosobcnaol. 
satiou bloW in winrigor Tijsuiig uiitersui-lit. 

I n  bcidi.n 1:iillen wurtlc die I<ontleii- 



der Iiif t- oder cxsiccatortrocknen Substanz stimmen auch bei gleioher Dar- 
stellringsweisc nicht befricdigend iiberein, steheii aber den fur das Anil be- 
rechneten ziim 'Veil sehr nahe. Auch das - miiglichcrwcise isomere - 
Zwischenprodukt ist zur Wasseraddition befiiliigt, die \\rcrte scliwanlien zwi- 
schen 'iz uiitl l l / z  Mulckiilen. 

Znr 
D a r s t e l  1 i i  n g v o  11 I s a t i n  

erhitzt man ohne weitere Keinigurig 10 g ties lufttrocltneri Materials 
lnit YO ccni Wasser und  15 g konzentrierter Schwefelshure '/( Stunde 
lang nuf den] Wasserbade, kiihlt nlit Eis, saugt ab und  liist das Isatin 
i n  Natroulauge. Das Filtrat Tom Indigo und  violetten Farbstoff lie- 
fert beini Ansiiuern 3.95 g reines Isatin') (d. i. umgerecbnet :tuf die 
Gesanitnienge G9 Oi0 der Theorie). Der durcb SHure vom Indigo 
(0.53 g) getrennte violette FnrbstofE wiegt 0.1 g. Dieser entsteht als 
Hauptprodukt beini Arheiten in 10-prozentiger Natronlnuge. Hier 
sowie in essigsaurer Iiisung wirkt Nitrosodimethylanilin stark OX?- 
dierend; die ariniihernd neritrale Losung hietet fiir die Methylen-Kon- 
densntion die besten Bedingungen. 

Verwen(let man nn Stelle von Intloxylsiiure I n d o x y l ,  so sind die 
Resultate hhnlich; in1 allgenieinen entsteht etwas niehr Indigo, z. B. 
u1s I1:iiiptprodukt (42 i n  10-prozentiger Natronlauge. N u r I n -  
d igo  lieferte unter dizsen Bediugungen j v  - N i t r  0 s  0 -  d i p  h e n  y l  a m i n ;  
aber :11ich da k n n n  ninn Anilbildiing erzielen, z. B. ljeini Versetzen 
einer schwnch alkalisclien Indosyls~~urel6sung niit in Alkoliol geliister 
Sitrosobnse. 

111. I s a  t i n - p  -d  i m e  t h  y 1 a m  id  0- 2 - a n  i 1. 
D a r  s t e 11 u n g ' 1  n d €3 e sch r e i  b ii n g. 

Zur J'er\vandlung des unter I1 beschriebenen Znischenproduktes 
in Anil lost man es am besten in warmem, 80-prozentigeni Aceton 
arif ; beini Krkalten krystallisieren iiufierst intensir gefirbte, griin 
metallgliinzende, an  den ICnden nbgerundete Prismen r o m  Schmp. 
l82O, die irn durchfalleuden I>icht rote Farbe zeigen; auch der Strich 
ist rot, das i n  der Reibschnle gepulverte Produkt ist griin. Aus der 
f~cetonlauge wird durch %usnt.z yon etwa deni doppelten Volumen 
Wnsser noch eine weitere Menge von Krystallen gefiillt; die Gesamt- 
ausbeute betriigt 50-60 der Theorie, berechnet auf Indoxylsaure. 
Die griinen Krystnlle sind ein H y d r a t  des gesucliten Anils, dessen 
blolekiil l ' / a  Krystallwasser addiert (Bestiniruung I). Eeim Liegeri im 
Exsiccxtor oder beim Trocknen (lOOo> verlieren sie das gesanite 

1) Das amlere Spalrungsatuck, p - 8  m ido  -d i met h y 1 ii i i  i l i  n ,  wurde durch 
seine Bciizalvcrbind~in~ (Schmp. 980) itnd die hlethylenbl:Lii-Rcalitiou nach- 
gemiescn. 

~ -. ___ 
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Wasser und liefern das Dimethylamidoanil, d m  bei dieser Darstel- 
lungsweise rotgrun dichroitische, metallglinzende Prisxnen voin Schrnp. 
1 e 2 O  bildet. ALIS Chloroform krystallisiert die SubJtanz in blauroten 
Prismen oder Tafeln. 

0.3607, 0.5966, 0,3245 g Sbst.: 0.0336, 0.0559, 0.0305 g HzO. 
Cic HI, ON3 + 1li:EIzO. 

Ber. 1-120 9.24. Gef. H20 (I) 9.3, (11) 9.25, (IJI) 9.39. 

0.1414 g Sbst.: 0.3763 g CO?, 0.0730 Q HaO. - 0.3010 Q Sbst.: ;;0.4 
ccin N (ISo, 699 mm). - 0.1900 Q Sbst.: 27 ccm N (16O, 721 nim). 

C16HI5ON3. 13cr. C 72.39, H 5.69, N 15.58. 
CkE. )) 72.57, )) 5.77, )) 1G.31, 15.70, 

I n  Metbylalkohol lost sic11 dns Anil mit rein roter Farbe leicht 
auf; Essigestcr lost blaurot, ebenso Chloroform ; J3enzol lost lcalt 
schwer niit violettblaner Farbe,  noch schwerer ;ither oder Schwefel- 
kohlenstoIf; die Lijsung in letztereni Solvens ist rein blnn. Addition 
irgend eines Liisungsxnittels - abgesehen von Wasser - wrirde nicht 
lieohachtet. nieses wird aber sehr begierig arich aus orgauischen 
Losungsmitteln angezogen (z. I3. ails htlier, Aniylalltohol, Allcohol); 
auch beitn Verdunsten der Pyridinltjsung :ID der Luft erhalt man das 
Hydrat (Bestimniung 111). Ebenso beiin Aufliiscn der wasserfreien 
T’erbindung in Saure und FPlleii mit Wasser (Bestintniung 11). An  
der Luft ist das Hydrat vollltonirnen bestiindig ; eine hlolekulnrge~vichts- 
bestimnlung (gef. 200) in Athylenbroniid zeigte %erf:111 in die IConi- 
ponenten an. 

S a1 z b i l d  u n g. 
C h l o r h y d  r a t e .  Schiittelt man das Dimethylaniidoanil oder sein 

Hydrat niit einem Uberschufi von iitherischer Salzsaure, so erhalt 
man ein (eventuell noch etwas wasserhaltiges) g e l b e s  D i c h l o r -  
h y d r a t  vorn Schmp. 135-136O, das nach den] Trosknen im Exsiccator 
analysiert wurde. Hier wie in den folgenden Fiillen wurden die Sake 
einfach in Wasser gelost und die Saure gefiillt. 

0.1526 g Sbst.: 0.1255 g AgCI. 
Cl6H15ON3,2HCI. Ber. CL 20.96. GeF. C1 20.57. 

Arbeitet man dagcgen unter Vermeidung eines fiberschusses von 
Salzsaure, so laBt sich ein b l a u e s  , 1 1 0 n o c h l o r h p d r a t  erhalten. 
2.4 ccm einer titrierten atherischen Chlorwasserstoffsaure (entsprechend 
137 mg HCI) werden mit ca. 20 ccin Petrollther Terdiinnt und unter 
gutem Scliiitteln und Feuchtigkeitsabschlug zugetropft zu einer Losung 
Ton 1 g Dirnethy1arnido;inil in 70 ccm Chloroform. Ein Teil des 
Salzea fU!t sofort aus;  bei mehrstundigexri Stehen krpstnllisieren prich- 
tige, b1:iue Prismen niit violetteni Aletallglanz, die unter AusschluB 



von Feuchtigkeit abgesaugt und im Exsiccator getrocknet werden 
Auch bei Verwendung von 200 ccni Benzol stntt Chloroform als L B -  
sungsniittel wird ein selir schlin krystall inixhes Produkt erhalten. 
Das Chlorhydrat h d t  nieist Spuren von Base beigemengt,, die diirch 
kurzes Digerieren mit warmem Benzol estrahiert  werden. ])as SO 

gereinigte Salz lost sich i n  Chl3roloriii oder Phenol niit blaner Farbe, 
in  Essigester oder Alkohol blaurot, i n  M'nsser tief braunrot. 

1)iese frisch bereitete, wii0rige Losung rengiert neutral; sie farbt 
Yiltrierpapier und blaues Lackmuspapier init deniselben rotvioletten 
Ton an, in dem nicht eingetanchten Teil bleibt das Lackinuspapier 
blau. Das blniie Salz zielit bei tler Darstellung uud Isolierung sehr 
gierig Feuchtigkeit an ,  die ini Kxsiccator bis anf I, '?  Mol. Wnsser 
wieder weggeht. i) ie Andyse des exsiccntortroclinen blnueu MOUO- 
chlorhydrnts gab folgeiide Werte: 

0.0838 g Sbst.: 0.0387 g AgCl. 
Cl6€Il5N30, HCI + l / zH20.  Ber. C1 11.42. Gef. Cl 11.42. 

Wzsserbestimmung (1200). Ber. Ha0 2.89. Gef. H?O 2.72 bczw. 2.75. 
0.2005 g bezw. 0.1089 g Sbst. verloren 0.0055 g beew. 0.0030 g 8 2 0 .  

Molekulnrgewichtsbevtiminungen des Salzes in Phenol ergaben 
Werte zwischen 240 und 205 (eiufaches hIoleknlargewicht 301); die 
niedrigen Znhlen finden zuni l e i 1  ihre ISrltliirung durch rine beginnende 
Zersetzung der Phenolliisung. 

Die h t s t e h u u g  des gelben C,hlorhydrats beobac1i:et inan beini 6 r -  
hitzen des blauen iin Schrnelzpunlitsrohr von etwa ab. Das gelbe 
Salz, bei 120' dargestellt, schmilzt unscharf zwischen 210-220° unter 
Zersetzung. Es entsteht nuch beim Verreiben des 1:lnuen niit Ather 
oder Acetou in tler Reibschale. Auch die feucliten Lijsungsnrittel be- 
wirken diese Veranderung. Chloroform lost das blaue Salz mit blauer 
Parbe,  das gelbe nicht. Phenol, Alkvhol und Wasser liisen beide Salze 
rnit jeweils der  gleichen Parbe. Die frisch bereitete, wziiQrige Liisunp 
scheidet beini Versetzen rnit Alknlien das  griine Hydrat ab; 1iiQt inau 
sie einige %eit stehen, so wird die Renktion sauer, und ails der Fliissig- 
keit krystallisiert l s a t i  t i .  

1 g Dimethylamido-2-anil wurdc fein gepolvert und mit einer 
itherischen L6sung von 1 g ivasserfrcier Oxalsiure (ber. fiir 2 Mol. Osalsiure 
0.61 g:l 48 Stunden geschiittclt. Das gebildetc hlaue Salz liilJt sich am i l l -  
liohol rasch umkrystallisicren und bildet tlann blane Nidelchen voni Schmp. 
155O. Chloroform liist sehr schww mit blaucr Farbe, Aceton violettrot, 
Wasser braun. In  Bcnzol ist das Sulz, unliislich. Das exsicaatortroakne Salz 
wnrdc analyaiert. 

Oxala t .  

0.1890 g bezw. 0.2214 g Sbst.: 0.0397 g, bczw. 0.0463 g CaO 
C16 1115 0x3 + 1 I / ?  c2 0 4  €12. 

Ber. 0salsiiul.c 33.73. Gcf. Oxalsirue 33.68, 33.54. 
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P i k r a t .  Konzentrierte Chloroforinlijsungen yon Pikrinsiiure und Anil zu- 
saminengegosseii, geben eine tier blau geftirbte Fliissigkeit, aus der allniihlich ein 
Piltrat krystallisiert. Man crhalt es aucli durch Scliiitteln des hnils mit einer 
Atlier-Pikrinsiiiure-L~~sung. h u s  Benzol umkrystallisiert, bildct das Pikrat blau- 
schwarzc, im durchfallentien Iicht gelbgrunc, fl:iche Prismcn vom Sclimp. 
179-180". Chloroform lijst blau, ebenso lknzo l .  Letzteres liist hciB sehr 
schwcr, sber  lialt fast gar nicht. Aceton und  Alkohol lijsen leicht mit 
roter Yarbe. Dns nus Btnzol umgclii>te Pilrrat enthdt I;? Molckid Pikrin- 
siure. 

0.1062 R Sbst.: 0.2325 COP, 0.0437 g €120. 
Ci6 Hlj ON3 + ' /z CcH3 ?\is 0;. R c ~ .  C 60.04, 11 4 :34. 

~ I G I ~ I ~ O N ~ . C G H ~ N ~ O ~ .  )) )) 53.41, )> 3.67. 
Gef. )) 59.71, )) 4.60. 

A1 k J 1 i e  r u n g (1 e s 1) i ni e t h y 1 nni  i tl 0- 2 - a n i I s. 
5 g Dimethylamidonnil wurden in 100 g heillem Alkoliol gelost,, 

9.2 g einer 5-prozentigen K3tritimathylatliisiinl: zugegehen iind in die 
linter RiickfluB siedentle 3fischung 2.84 g ,Jotlniethyl eingetropft. Nach 
'/d-stiindigem Kochen wirden nocbmals dieselben blenqen der Reagen- 
zien zngegeben. Nnch einer weiteren halben Stunde wurde abgekiiblt, 
die blaue Liisung iiiit Wssser gefallt und  die Abscheidung der blauen 
Substaiiz durcli Zugabe van etwas I<oclisalzliisung beschleunigt. Die 
abgesaugte, etwas schinierige Kryst;illisxtion (3 g) wirtl xus  wLl3rigeni 
Aceton unikrystxllisiert: schwarze, inet:illglinzende Tafeln und Spielle 
roni Schnip. 125-1 2 G O .  Petrolather liist aucli heild ziemlich schwer; 
xiis Ligroin ist tins Anil nmkrystallisierbar. Benzol liivt scbon i n  der 
K d t e  sehr leicht, Alkobol heii3 sehr leicht ; lieim Abbiihlen erfolgt 
Krystallisation. 

0.1207 g Sbst.: 0.3211 g Con,  0.0656 g II?O. 
C17H170Ns. Ber. C 73.06, H 6.15. 

Gef. )) 72.55, x 6.08. 
0.2 g Anil wurden mit 5 g 1-prozentiger Snlzsaure iibergossen, 

nach kurzer Zeit krystallisiert N-M e t h y l - i s a t i  11 heraus (Sclimp. 133' 
nnch dern Umlijsen aus Iiatrunlnuge). Es ist also der Indolstickstoff 
methyliert worden. Versoche, ein IIyilrat oder Benzol-Additionsprodukt I )  

ales methylierten Anils z u  fasben, waren erfolglos. 

p - D  i m  e t h ?;I an1 icl u -  3 - ail i 1 (1 e s  I s n  t i n  s. 

Dns p-Dimethylanlido-2-nnil dcs Lat ins  wircl durcb SBuren suBer- 
ordentlich leicht in Isntin und ? ) - A  m i d  o - d i m e  t h y  l a n  i l  i II gespalten. 
LSBt i n m  z. H. eioe wiil3rigeLiisung seiner Chlorhydrate stehen, so kry- 

I) :Innlog dem slihter z u  bcsclircibcnden .\nil des Thionnphthencbinons. 
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stallisiert - besonders rssch beim Dicblorhydrat - die berechnete 
Nenge Isatin nus der Fliissigkeit. Versetzt mau verdunnte, auf solche 
Art  gespiltene Liisungen yon 2--Anil niit einem G‘berschuf3 von Bi- 
carbonat, so scheideu sich nllmAhlicli n u s  der Fliissigkeit violettrote 
Prismen von 1~-l>iniethylamido-3-nnil nus. I n  Benzol ist die Siibstanz 
zienilich schwer lijslicli; eine zuerst :tiis Amylalkoliol, dann ails Al- 
kohol, der zieinlicli leicht liist, urnkrystallisierte Probe bildete drei- 
knntige Prisnien vom Scliirip. 221 -222O. 

Cog, 0.0770 g I-I2 0. - 0.1550 g S h t . :  5’2.1 ccni N (330, 713 mm). 

Clci Hr5 ON3. Ber. C 72 39, 11 a.69, N 1538. 
Gef. x 71.99, 72.34, x 5 56, 5.51, x 16.10. 

SRuren spnlteu a u c h  diese Verbinclung spielend leicht in Isatin 
u n d  ~~-Amido-di i i~e t l iy lan i l in .  Ijisulfit liefert mit diesein wie den beideii 
anderen I!iniethylaiiiidonnilen e i n  fnrbloses Additiousprodukt. Das 
der  3-Verbindung wird y o n  Bicnrbonntlijsung nicht sofort zersetzt, 
sondern geht fnrblos in Lijjllllfi; erst beini Stehen oder Erwiirnien 
scheidet sicli das rlnil wieder :LIP. 

0.1324 g Sl)ht.: 0.3495 g COj, 0.0659 g 1130. -0.1563 g Sbst.: 0.4146 g 

619. L. Moeser und H. Borck: ober Verbindungen, 
die Elsensuperoxyd, FeO,, enthalten. 

!Mittciliiiig :IIIS i l e i n  ~ i i i ~ ~ ~ ~ ~ i t ~ i ~ ~ 1 ; i l i o r ~ i ~ .  tlcs l’r~if. N:LII ma I I  11 zit  GieOcn.] 

(l<iiigcg;iiigen ~ I I I I  25. Oktoli*,r 1309.) 

Re; der I)nrstellungvon S t r o n t i u m f e r r n t  und dessen Analysefan- 
den W. K i d  ni n n  II iind 1,. LI o e s e r  I), t l d i  es bei schwncheni Erhitzen 
linter Saiierstoffabgnbe zerfiillt i ind in rine braune Masse ubergeht, 
die sich bei stiirkerem Erhit,zeri ;in der Liilt unter Wiederaufnnhme 
von Sauerstoff i n  eine schwnrze \erbindung verwnndelt. Letztere 
wird durch Wasser In~igs~i i i ,  durcli SHuren rnsch, unter Snuerstoff- 
Entwicklung und Bildung der betreffenden Strontium- iind Ferriver- 
bindungell zcrsetzt. Die beideu gennnnten Verfnsser yermuteten, daf3 
es sic11 u i i i  eiti l~oheres ,  Osyd des Eisens, vielleicht F e  0 2 ,  handle. 
Dieselhe schwarze Verbinclung wurde erlialten diircli Crhitzen eines 
Genieuges yon Pe(OII)3 und Sr(OH)r ilii der Luft oder irn Sauer- 
stoffstrom. ,411s den Annlysen der so erhnlteneu 1-erbindungen lieBen 
sich jedoch keine sicherzn Schliisse nuf die Zusaniniensetzung ziehen, 
dn die Priiparnte durch k’e2 0 3 ,  Sr 0 ,  Sr CO, i ind IT2 0 stark verun- 

I )  Diese Revichte 36, 2290 [1903]. 




