
Dies letzte Ergebnis ist insofern bemerkenswert, als es deutlich zeigt, 
wie die vBllige Ausscheidung von Bariumsulfat geraumer Zeit bcdarf, und dab 
also ein .Stehenlassen,< von BariumsulfatniederscLlagen nicht nur, mie ge- 
w6hnlich angenommen wird, den Zwecli hat, das Korn des Bariumsulfats bis 
zur Filtrierbarkeit heranwxhsen zu lassen, sondern in erster Linie erforder- 
lich ist, das Bariumsulfat %us seiner tibersattigten LBsung wollstiindiga abzu- 
scheideo. 

G o t t i n g e n ,  Institut fiir anorguuische Chemie. 

76. Charles Marschalk: fjlberflihrung des Oxindols 
in Isocumaranon. 

(Eingegangen an1 9. Februar 1912.) 
v. B a e y e r  iind F r i t s c h ' )  haben seinerzeit gezeigt, daI3 sich 

(Ins I s a t i n  durch lSinflieI3enlassen seiner alkaliscben, init Nitrit ver- 
setzten Losung in  uberschussige Schwefelsiiure in die 0 -  D i a z o -  b e  n - 
z o y l - a m e i s e n s i i u r e  uberfuhren lii13t. Offenbsr beruht dies darxiif, 
daB die Dinzotierung cler Arriidogruppe der im ersten Moment ent- 
stchenden TsatiosHure schneller verlauft als die Schliel3nng des Lactam- 
ringes. 

Der Lactsmring des 0 s i n  d o l s  (I) wird bekanntlich durcb A k a -  
lien nicht geijffnet, erst durch Erhitzen mit iberschiissigem Baryt- 
wasser auf 150° gelang es v. B a e y e r  iind W. C o m s t o c k 2 ) ,  das 
Rariumsalz der o -  A m ido  - p  h e  n y 1 - e s s  i g s a u  r e  zii erhalten. 

Yersetzt mxu eine solche Lasling TOD 0-amidophenyl-essigsaurem 
ljarium mit der berechneten hlenge Nitrit und  l lRt  die eiskalte 
Nischung in uberschiissige kalte Schwefelsiiiure tropfen, so laat  sich 
nuch diese diazotieren und durch Erwiirmen auf dem Wasserbade in 
die o - O s y - p h e n y l - e s s i g s a u r e  (TI) liberfiihren, die bei der Destil- 
lation unter Wasserahspaltung in ihr Lacton, dns I s o c u m a r a n o n  (IJJ), 
ii bergeht. 

Zur Darstellung des Oxindols habe ich folgende Methode ausgp- 
arbeitet , die vor den bisher beknnnteo 3, den Vorzug cler Einfachheit 

I )  B. 17, 974 [1884]. 
:;) v. B a e y e r  und K i i o p ,  A .  140, 29. 

?) B. 16, 1704 [1883]. 
I(. B r u n n e r ,  M. 18, 533. 

W a h l  und B a g u a r d ,  Revue cle niatihres colorantes 1909, 31-1. 



und Ausgiebigkeit beeitzt. Sie beruht  auf d e r  Uberftihrung des  heute 
leicht zugiinglieben I aa t i  n s mittels Natriumhydrosulfit in Dioxin d 01 I) 
und W e i t e r r e d n k t i o n  dieses letzteren durch Natriumamalgam in  d e r  
Kal te  und unter  Einleiten eines Kohlensiiurestromes. 

D i o r  i n d  01. 

Ein Gemisch von 100 g Isatin und 1 1  Wasser wird in einem geriiumi- 
gen Kolben zum Sieden erhitzt und portionenmeise 170 g Natriumhydrosulfit 
ein getragen. 

Nach Zusatz der leteten Portion wird noch wihrend 20 Minuten gekoclit, 
heiQ filtriert und nach dem Abkiihlen und eventuellen Abfiltrieren von etmaa 
ausgefallener Schmiere in Eis gestellt. Nach mehrstiindigem Stehen ist die 
grhllte Menge des gebildeten Reduktionsproduktes auskrystallisiert. Die Aus- 
beute betrigt 75 g. 

Zur Reinigung wird das Produkt aus Wasser oder nbsolutem hlkohol 
umkrystallisiert; Iiir kleinere Mengen eignet sich am besten Benzol infolge 
seiner Schwerlijslichkeit in Ietzterem LBsungsmittel. 

Die Verbindung schmilzt trotz inehrmaligen Umkrystallisierens aus ver- 
schiedenen LBsungsmitteln konstant bei 167- 16S0 ( B a e y e r  und R n o p  
1SOO). In konzentrierter Schwefelsnure lBst sio sich in der K a t e  beinahe 
f arblos. 

Weder de r  S c h m e l z p h k t  noch das  Verhalten gegen Schwefel- 
s h r e  stimmen mit den diesbeziiglichen Angaben B a e y e r s 2 )  uber  das  

1) Die Ubcrfiihrung des Isatins in Dioxindol durch Nrtriumhydrosulfit 
entspricht dem frther von E. G r a n d m o u g i n  (J. pr. [2] 76, 137 [1907]) stn- 
dierten Verhalten von Chinonen gegen dieses Rednktionsrnittel. 

2) A. 140, 11, 13. Ein eigenthmliches Verhalten zeigt daa Dioxindol gegeo 
N a t r o n l a u  ge: Reduziert man Isatin mit Natriumamalgam in der Kalte 
nach v. B a e y e r  und K n o p  und filllt dann drs  gebildete D i o x i n d o l n a t r o n  
mit Alkohol-Ather, so erhfilt man ein bestindiges Salz, das sich leicht um- 
krystallisieren I&. Die Verbindung ist bereita von v. B n e y e r  nnd K n o p  
beschrieben. Zu gnnz unermarteten Resultsten gelangtc ich hingegen , als 
ich Dioxindol mit A l k a l i e n  behandelte. 

3 g Dioxindol werden in einer eiskalten Lbsung von 1 g Natriumhydroxyd 
in 10 ccm Wasser tbergossen und in einc IGiltemiscliung gestcllt. Es bildet 
sich eine braune Lijsung, manchmal scheiden sich auch Kvstalle aus. Man 
siuert  mit kalter, verdiinnter Schwefelsiure an, wobei eine Verbindung aus- 
fillt, die sich als D i o x i n d o l  envies (Schmp. 167-168O). 

Es hatte sich also mit Natronlauge in der Kilte offenbar eine snlzartige 
Verbindung gebildet, dall diese Verbindung nber verschieden ist von dem 
D i o x i n d o l n a t r o n  von B a e y e r  und K n o p  geht aus folgendem Versuche 
hervor: 

6 g Dioxindol werden wie oben mit einer kalten Lijsung von 2 g Na- 
triumliydroxyd in 10 ccrn Wasser gelBst und 100 ccm Alkohol zugegeben. Es 
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D i o x i n d o 1  iiberein. Zur  Identifikation habe  ich Dioxindol nsch 
B n e y e r  dargestellt, uod zwnr s o a o h l  aus  Isatin durch Reduktion mit 
Nntriurnamalgam uber d a s  Bariumsalz, als auch durch Reduktion Y O U  

lsntin mit Zinkstaub in schwach snurer Liisung. Beide Produkte  
scbmolzen nach mehrmaligem Umkrystalliaieren konstant bei 167 - 
168 O; nuch de r  Mischschmelzpunkt mit  den1 Reduktionsprodukt aus  
lsatin und Hydrosulfi t  betrug stets 167-168O. 

Keines de r  erhaltenen Produkte  gibt die von B a e y e r  und K n o p  
beschriebene violette Losung in konzentrierter Sch wefelsHure. Die 
rerschiedenen Produkte sind abe r  zweifellos identisch. 

0 x i  n d o  1. 
33 g nach obigern Vcrfahren erhaltenes, rohes Dioxindol werden in 75 ccni 

Alkohol geliist und die LBsung in 750 ccm W-asser gegossen. Der LBsung 
setzt man 5 g Natriumbicarbonat zu. In diese Losung wird untcr Eisklhluug 
tint1 Turbiniercn cin kraftiger Kohlensiiurestrom geleitet. 330 g 5-prozentiges 
Natriumamalgani werden in 3 Portionen eingetragen. 

Nach Verbrauch des Amalgams trennt man vorn Q,uecksilber, filtriort 
den ausgeschiedenen Niederschlag, bestehend aus Oxindol und etwas Natrium- 
hicarbonat, ab und extrahiort das Filtrat solange mit Ather, als einige Trop- 
fen der Extmktionsfliissigkeit einen Rickstand hinterlassen. Der eben er- 
wkhnte Niederschlag wird mit der itherischen Lbvung kurze Zeit am 
Sox  h l e t -  Apparat extrahiert. Ans der atherischen Liisung isoliert man daa 
O x i n d o l  in hekannter Weise und reinigt es durch Destillation oder durch 
Krystrllisation aus Wasser. 33 g Dioxindol ergaben 15 g reines Oxindol. 
Mein Oxindol krystallisierte nach mchrrnaljgem Umkrystallisiereo nus Wasser 
in langen, farblosen Nadeln vom konstanten Schmp. 196-1270. v. B a e y e r  
gibt 120" an') ,  B r u n n e r  123O9, KeiBer t  12603). 

Da aufierdem die  von R r u n n e r  zitierte Reaktion rnit konzen- 
tr ierter Sch \vzfelsaure und Kaliumbichromat negativ ausfiel, s ah  ich 
mich genotigt die Identitiit rnit Oxindol durch leicht charakteriuier- 
bare Derivnte sichereustellen. Dies  geschah durch Darstellung des  
I s n t o x i m s  und dessen Vergleich mit dem %us Isatin und Hydroxyl- 
nmin -Chlorhydrat erhaltenen. AuBerdem erhiclt ich durch Konden- 

scheidet sich ein gut krystallisiertes Salz ab;  beim Versuch jedoch, diehes zu 
isolieren, zerzetzt es sich spontan unter starker Ermiirmung. 

In der Hitze verhdt  sich das Dioxintlol ganz anders gegen Alkali: auch 
da bildct sich eine sahartige V e r b i n d u n g ,  die sich leicht isolieren l&Bt und 
vollstindig bestandig ist; beim Rehandeln derselben mit verdiinnten Siiuren 
jedoch entmeicht K O  h l e n s a u r e ,  und Dioaindol wird nicht zuriickgebildet. 

Die Versuche in dieser Kichtung sind noch nicht abgeschlossen und er- 
lauben daher noch keine theoretischen Rbckschllsse. 

I )  A. 140, 30. 

. .  

9)  M. 18, 533. :I) B. 41, 3926 [1908]. 



satiou nieines Produktes mit Benzaldehyd dau von B a g a r d  und Wahl’ )  
beschriebene B e n z y l i d e n - o x i n d o l  vom Schmp. 176O. I n  der Kalte 
ist es uoloslich in Alkali, wie auch W a h l  und B a g a r d  angeben, in  
der Hitze hingegen tritt starker Benzaldehydgeruch auf, eine Beob- 
achtung, die nicht ohne Interesse fur das Studium des Verhaltens von 
Isoindogeniden gegen Alkalien sein diirfte. 

I s  o c u  m a r  a n o n. 

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

In  die erkaltete Losung des Bariumsalzes werden 5.1 g Natrium- 
nitrit eingetragen und rnit Eis gekiihlt. Die kalte LBsung 1iW man 
ia u berschussige eiskalte , verdiinnte Schwefelsaure einflieben. Die 
Loewg triibt sich verhLltnismaBig wenig. Nach langerem Turbi- 
niereo wird die Diazolosung auf dem Wasserbade erwarnit, wobei 
reicbliche Stickstofientwicklung erfolgt, gleichzeitig setzt sich auch ein 
starker Niederschlag von Bariumsulfat ab. Der  abfiltrierten Losung wird 
mit Ather die gebildete o - O x y p h e n y l - e s s i g s a u r e  entzogen und iso- 
liert. Zur  Reinigung derselben iiihrte ich sie in das Lacton, das I s o -  
c u n i a r a n o n ,  uber (siehe B a e y e r  und F r i t s c h ) 2 ) .  Letzteres bildete 
beim Verdunsten aus Ather grobe, farblose Krystalle, die, aus Wasser 
umkrystallisiert, bei 49 O schmolzen. Durch Ruckverwandlung des 
Lactons in die S H u r e  mit Alkali und Umkrystallisieren aus Chloro- 
form erhielt ich farblose Nadeln vom Schmp. 147O. Ihre  Llisung 
farbte sieh auf Zusatz von Eisenchlorid violett, und sie erwies sich 
ale identisch rnit der zum Vergleich nach Y. K o s t a n e c k i ,  L a m p e  
und C z a p l i c k y  3, dargestellten o - O x y p h e n y l - e s s i g s a u r e .  . 

Da das Oxindol nach der von mir beschriebenen Methode ver- 
haltnismafiig leicht zuganglich gewordeu ist und ich gezeigt habe, dab  
sich dessen Bariumsalz in der ublicheu Weise diazotieren l a t ,  so ist 
damit der Ausblick auf eine Reihe von Synthesen gegeben, von denen 
uuter anderem die eventuelle cberfiihrung i n  das schwefelhnltige Ana- 
logon des Oxindols ein erhijlites Interesse beansprucht. Da ich i n  
dieser Richtung schon Versuche unternommen habe, bitte ich urn v w -  
liiufige Uberlassung dieses Gebietes. 

Cbemieschule &I u l  b a u s e n .  

1) W a h l  und B a g u a r d ,  Revue gQnkrale des niatikres colorantes 

2) B. 17, 974 [1984]. 
1909, 314. 

0 )  B. 42, 829 [1909]. 
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