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Dies letzte Ergebnis ist insofern bemerkenswert, als es deutlich zeigt,
wie die vollige Ausscheidung von Bariumsulfat geraumer Zeit bedarf, und da8
also ein »Stehenlassen« von Bariumsulfatniederschligen nicht nur, wie ge-
wohnlich angenommen wird, den Zweck hat, das Korn des Bariumsulfats bis
zur Filtrierbarkeit heranwachsen zu lassen, sondern in erster Linie erforder-
lich ist, das Bariumsulfat aus seiner ubersittigten Losung »vollstindige abzu-
scheiden.

(:6ttingen, Institut fiir anorgnnische Chemie.

76. Charles Marschalk: Uberfithrung des Oxindols
in Isocumaranon.

(Eingegangen am 9. Februar 1912.)

v. Baeyer und Fritsch') haben seinerzeit gezeigt, daB sich
das Isatin durch KinflieBenlassen seiner alkalischen, mit Nitrit ver-
setzten Losung in iiberschiissige Schwefelsdure in die o-Diazo-ben-
zoyl-ameisensiiure iiberfiihren lifit. Offenbar beruht dies darauf,
daf die Diazotierung der Amidogruppe der im ersten Moment ent-
stehenden Isatinsiiure schuneller verliuft als die SchlieBung des Lactam-
ringes.

Der Lactamring des Oxindols (1) wird bekanntlich durch Alka-
lien npicht geoffnet, erst durch Erhitzen mit Gberschiissigem Baryt-
wasser auf 150° gelang es v. Baeyer und W. Comstock?), das
Bariumsalz der o-Amido-phenyl-essigséiure zu erhalten.

Versetzt mau eine solche Lésung von o-amidophenyl-essigsaurem
Barium mit der berechneten Menge Nitrit und liBt die eiskalte
Mischung in iiberschiissige kalte Schwefelsiure tropfen, so 1aBt sich
auch diese diazotieren und durch Erwirmen auf dem Wasserbade in
die 0-Oxy-phenyl-essigsiure (T) iberfilhren, die bei der Destil-
lation unter Wasserahspaltung in ihr Lacton, das Isocumaranon (IIT),
iibergeht.

7 >—-CH, ~~_-CHs.COOH /'\]——TCIIg
. ‘\/‘\/‘CO l | i \/I\_/‘CO .
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Zur Darstellung des Oxindols habe ich folgende Methode ausge-
arbeitet, die vor den bisher bekannten?®) den Vorzug der Finfachheit

) B. 17, 974 [1884]. 7 B. 16, 1704 [1883).

3 v. Baeyer und Knop, A. 140, 29. K. Brunner, M. 18, 333.
Wahl und Baguard, Revue de matitres colorantes 1909, 314.
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und Ausgiebigkeit besitzt. Sie berubt auf der Uberfihrung des heute
leicht zughnglichen Isatins mittels Natriumhydrosulfitin Dioxindol?)
und Weiterredauktion dieses letzteren durch Natriumamalgam in der
Kilte und unter Einleiten eines Kohlensdurestromes.

Dioxindol.

Ein Gemisch von 100 g Isatin und 11 Wasser wird in einem geriumi-
gen Kolben zum Sieden erhitzt und portionenweise 170 g Natriumhydrosulfit
eingetragen.

Nach Zusatz der letzten Portion wird noch wihrend 20 Minuten gekocht,
heiB filtriert und nach dem Abkiihlen und eventuellen Abfiltrieren von etwas
ausgefallener Schmiere in Eis gestellt, Nach mehrstindigem Stehen ist die
groBte Menge des gebildeten Reduktionsproduktes auskrystallisiert. Die Aus-
beute betrigt 75 g.

Zur Reinigung wird das Produkt aus Wasser oder absolutem Alkohol
umkrystallisiert; fir kleinere Mengen eignet sich am besten Benzol infolge
seiner Schwerloslichkeit in letzterem Losungsmittel.

Die Verbindung schmilzt trotz inehrmaligen Umkrystallisierens aus ver-
schiedenen Lésungsmitteln konstant bei 167-—168° (Bueyer und Knop
180°). In konzentrierter Schwefelsiure lost sio sich in der Kilte beinahe
farblos.

Weder der Schmelzpinkt noch das Verhalten gegen Schwefel-
siure stimmen mit den diesbeziiglichen Angaben Baeyers?) iiber das

1 Die Uberfihrung des Isatins iu Dioxindol durch Natriumhydrosulfit
entspricht dem friher von E. Grandmougin (J. pr. [2] 76, 137 [1907]) stu-
dierten Verhalten von Chinonen gegen dieses Reduktionsmittel.

%) A. 140, 11, 13. Ein eigentimliches Verhalten zeigt das Dioxindol gegen
Natronlauge: Reduziert man Isatin mit Natrinmamalgam in der Kaite
nach v. Baeyer und Knop und fillt dann das gebildete Dioxindolnatron
mit Alkohol-Ather, so erhilt man ein bestindiges Salz, das sich leicht um-
krystallisieren laBt. Die Verbindung ist bereits von v. Baeyer und Knop
beschricben. Zu ganz unerwarteten Resultaten gelangtec ich hingegen, als
ich Dioxindol mit Alkalien behandelte.

3 g Dioxindol werden in einer eiskalten Losung von 1 g Natriumhydroxyd
in 10 cem Wasser iibergossen und in eine Kaltemischung gestellt. Es bildet
sich eine braune Lésung, manchmal scheiden sich auch Krystalle aus. Man
sduert mit kalter, verdiinnter Schwefelsiure an, wobei eine Verbinduug aus-
fillt, die sich als Dioxindol erwies (Schmp. 167—1689).

Es hatte sich also mit Natronlauge in der Kilte offenbar eine salzartige
Verbindung gebildet, daB diese Verbindung aber verschieden ist von dem
Dioxindolnatron von Baeyer und Knop geht aus folgendem Versuche
hervor:

6 g Dioxindol werden wie oben mit einer kalten Losung von 2 g Na-
triumhydroxyd in 10 ccm Wasser geldst und 100 ccm Alkohol zugegeben. Es

Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jahrg. XXXXV. 39
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Dioxiudol iiberein. Zur Identifikation habe ich Dioxindol nach
Baeyer dargestellt, und zwar sowohl aus Isatin durch Reduktion mit
Natriumamalgam iiber das Bariumsalz, als auch durch Reduktion von
Isatin mit Ziokstaub in schwach saurer Lodsung. Beide Produkte
scbmolzen nach mehrmaligem Umkrystallisieren konstant bei 167 -—
168°; auch der Mischschmelzpunkt mit dem Reduktionsprodukt aus
Isatin und Hydrosulfit betrug stets 167—168°.

Keines der erhaltepen Produkte gibt die von Baeyer und Koop
beschriebene violette Losung in konzentrierter Schwefelsiiure. Die
verschiedenen Produkte sind aber zweifellos identisch.

Oxindol

33 g nach obigem Verfahren erhaltenes, rohes Dioxindol werden in 75 cem
Alkobol gelost und die Losung in 750 cem Wasser gegossen. Der Losung
setzt man 5 g Natriumbicarbonat zu. In diese Losung wird unter Eiskithlung
und Turbinieren ein kraftiger Kohlensiurestrom geleitet. 330 g 5-prozentiges
Natriumamalgam werden in 3 Portionen eingetragen.

Nach Verbrauch des Amalgams trennt man vom Quecksilber, filtriert
den ausgeschiedenen Niederschlag, bestehend aus Oxindol und etwas Natrium-
bicarbonat, ab und extrahiort das Filtrat solunge mit Ather, als einige Trop-
fen der Extraktionsflissigkeit einen Riickstand hinterlassen. Der eben er-
wahnte Niederschlag wird mit der dtherischen Losung kurze Zeit am
Soxhlet- Apparat extrahiert. Aus der itherischen Losung isoliert man das
Oxindol in hekannter Weise und reinigt es durch Destillation oder durch
Krystallisation aus Wasser. 33 g Dioxindol ergaben 15 g reines Oxindol.
Mein Oxindol krystallisierte nach mchrmaligem Umkrystallisieren aus Wasser
in langen, farblosen Nadeln vom konstanten Schmp. 126—127° v. Baeyer
gibt 1209 an'), Bruoner 123°%), Reillert 126°3).

Da auflerdem die von Brunner zitierte Reaktion mit konzeon-
trierter Schwefelsdure und Kaliumbichromat negativ ausfiel, sah ich
mich gendétigt, die Identitit mit Oxindol durch leicht charakterisier-
bare Derivate sicherzustellen. Dies geschah durch Darstellung des
Isatoxims und dessen Vergleich mit dem aus Isatin und Hydroxyl-
amin-Chlorhydrat erhaltenen. AuBerdem erhielt ich durch Konden-

scheidet sich ein gut krystallisiertes Salz ab; beim Versuch jedoch, dieses zu
isolieren, zersetzt es sich spontan unter starker Erwirmung.

In der Hitze verhilt sich das Diozindol ganz anders gegen Alkali: auch
de bildet sich eine salzartige Verbindung, die sich leicht isolieren 1alt und
vollstindig bestindig ist; beim Behandeln derselben mit verdiinnten Sduren
jedoch entweicht Kohlensiure, und Dioxindol wird nicht zuriickgebildet.

Die Versuche in dieser Richtung sind noch nicht abgeschlossen und er-
lauben daher noch keine theovetischen Riickschlisse.

) A, 140, 30. % M. 18, 533. % B. 41, 3926 [1908].
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sation meines Produktes mit Benzaldehyd das von Bagard und Wahl?)
beschriebene Benzyliden-oxindol vom Schmp. 176° In der Kilte
ist es unloslich in Alkali, wie auch Wahl uud Bagard angeben, in
der Hitze hingegen tritt starker Benzaldehydgeruch auf, eine Beob-
achtung, die nicht ohne Interesse fiir das Studium des Verhaltens von
Isoindogeniden gegen Alkalien sein diirfte.

Isocumaranon.

10 g Oxindol, 16 g Bariumhydroxyd und 250 ccm Wasser wer-
den in einem Autoklaven 3 Stunden lang auf 150° erhitat.

In die erkaltete Losung des Bariumsalzes werden 5.1 g Natrium-
nitrit eingetragen und mit Eis gekiihlt. Die kalte Losung laft man
to (iberschiissige eiskalte, verdiinnte Schwefelsiure einflieen. Die
Losong triibt sich verhiltnismaBig wenig. Nach lingerem Turbi-
nieren wird die Diazolosung auf dem Wasserbade erwirmt, wobei
reichliche Stickstoffentwicklung erfolgt, gleichzeitig setzt sich auch ein
starker Niederschlag von Bariumsulfat ab. Der abfiltrierten Losung wird
mit Ather die gebildete o-Oxyphenyl-essigsiure entzogen und iso-
liert. Zur Reinigung derselben fiibrte ich sie in das Lacton, das Iso-
cumaranon, iiber (siche Baeyer und Fritsch)?). Letzteres bildete
beim Verdunsten aus Ather groBe, farblose Krystalle, die, aus Wasser
umkrystallisiert, bei 49° schmolzen. Durch Riickverwandlung des
Lactouns in die Saure mit Alkali und Umkrystallisieren aus Chloro-
form erhielt ich farblose Nadeln vom Schmp. 147° Jhre Lisung
fairbte sich auf Zusatz von Eisenchlorid violett, und sie erwies sich
als identisch mit der zum Vergleich nach v. Kostanecki, Lampe
und Czaplicky?) dargestellten 0-Oxyphenyl-essigsiure..

Da das Oxindol pach der von mir beschriebenen Methode ver-
haltoismaBig leicht zuginglich geworden ist uod ich gezeigt habe, daf}
sich dessen Bariumsalz in der iiblichen Weise diazotieren laBt, so ist
damit der Ausblick auf eine Reihe von Synthesen gegeben, von denen
vuter anderem die eventuelle Uberfiihrung in das schwefelhaltige Ana-
logon des Oxindols ein erhiohtes Interesse beansprucht, Da ich in
dieser Richtung schon Versuche unternommen habe, bitte ich um vor-
liufige Uberlassung dieses Gebietes.

Chemieschule Miilhausen.
) Wahl und Baguard, Revue générale des matiéres colorantes

1909, 314.
%) B. 17, 974 [1984]. %) B. 42, 829 [1909).
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