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allseitig anerkannte Aufkliirung gefunden hat. Man schreibe also e-, 
B-, y-, 8-, 8-Truxillslure (de Jong) ,  P-Cocasiiure und Neo-truxilluiiure 
und fuge nach Bedarf neue Namen mit weiteren griechischen Buch- 
staben hinzu. 

Zum SchluS mochte ich noch darauf hinweisen, dd3 alle von 
mir mitgeteilten Versuche in Buitenzorg ausgefuhrt worden sind. 

T o n  meinen i n  den Abhandlungen der Konigl. Alsademis zu 
Amsterdam publizierten Mitteilnngen, ebenso von meiner Arbeit iiber 
die Einwirkung des Lichtes auf Cumarine') besitze ich noch einige 
Separatabzuge in  holliindischer und auch i n  englischer Sprache, die 
ich Interessenten gern zur Verfiigung stelle. 

H a a r l  e m ,  Kolonialmuseurn. 

56. Gustav Heller und Werner BoeOneck: 
Bur Kenntnis der Isatogene. 

[Mitteil. aus d. Labor. ftir Angew. Chcmie u. Pharmazie d. Uoiversitat Leipzig.] 
(Eipgegangen am 31. Dezember 1921.) 

Durch eingehende experimentelle Untersuch ngen hat P. P f e i t f e  r a) 

den Beweis erbracht, da13 die von B a e y e r  dargestellten Isatogene, 
z. B. der I s a t o g e n s B u r e - e s t e r ,  nicht die Formel I., sondern 11. be- 

4 P  

co co 

sitzt, wie sich aus charakteristischen, von P f e i f f e r  gefundenen Reak- 
tionen ergibt, welche den chinoiden Charakter der Substanzen dartun. 

P. R u g g l i 4 )  hat  nun beim [2-Nitro-phenyl]-isatogen5) ge- 
fundeD, daS die rote Substanz durch alkoholische Salzsiiure in  ein 
hellgelbes Isomeres iibergefuhrt wird, welches keine chinoiden Eigen- 
schaften mebr besitzt, ein eigenes Oxim bildet und dem er  die der 
Formel I. entsprechende Gruppierung zuweist. D a s  Gleiche scheint 
beim [Carbathoxy-phenyll-isatogen der Fall zu sein. (Fur  die neu 
erhaltene Verbindung ist nur eine Kohlenstoff-Wasserstoff-Bestimmung 
angegeben.) Bei dem am einfachsten konstituierten Isatogensiiure-ester 

I) Koninkl. Akad. 26, 906 [1917]. 
2) A. 411, 72 119161. 
4, B. 52, 1 [1919]. 
5) Von Rugg l i  entsprcehend der Iriiheren Pfeiffersehen Bozeiehnung 

3) B. 14, 1741 [1881]; 15, 50 [1882). 

(B. 46, 1823 [1912]) 6-Sitrophenjl-isatogen genannt. 
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beschrhken sich R u g g l i s  Angaben im wesentlichen auf die Kon- 
statierung der Bildung einer gelben Substanz mit fehlenden chinoiden 
Eigenscbaften und eine Stickstoff-Bestimmung, die nach unserer Kon- 
trolle nicht brauchbar ist. 

Ds nun G.  Hel l e r ' )  nachgewiesen hat, dal3 der Isatin-kohlen- 
siiureester 111. sehr leicht in einen anderen Ester IV.  iibergeht, welcher 

vier Wasserstoffatome mehr entbalt a13 die Ausgangssubstanz, so 
schienen Zweifel an der allgemeinen Gultigkeit der Rugglischen 
Umlagerungsreaktion berechtigt zu sein und wurden daher die I s  a- 
tog  e n s 2 ur e-  e s t e r  eingehender untersucht. 

Urn gut reproduzierbare VerhHltnisse zu schaffen, wurde mit 1- 
und 2-proz. alkoholischer Salzsaure gearbeitet. Der Met h y l e s t e r  ging 
beim Schutteln mit der 12-fachen Menge des Reagenses allmlhlich voll- 
stiindig in  Losung, und nach Zugabe YOU Petroliither erfolgte Abschei- 
dung der neuen Substanz, deren Schmelzpunkt nach dem Urnkrystal- 
lisieren 6O hoher liegt, als Rugg l i  angogeben hat. (Beim Arbeiten 
nach seinen Angaben hiilt die Verbindung leicht etwas unveriinderten 
Ester eingeschlossen.) Die Analysen der reinen Substanz zeigten nun, 
da13 kein Isomeres vorlag, aber auch kein Wasserstoff-Additionspro- 
dukt. Vielmehr wird in diesem Falle M e t h y l a l k o h o l  addiert, und 
das ist auch schon beim langeren Schiitteln ohne Chlorwasserstoff der 
Fall. Diese Auffassung wurde durch die Tatsache bestiitigt, daS der 
Is at o gen  s ? ~ u  r e -  1 t h y  l e  s t e r  nit iithylalkoholischer Salzsaure k t h  yl- 
a l k o h o l  addierte, und da% durch Addition von Methylalkohol an den 
Athylester und von Athylalkohol an den Methylester zwei neue Sub- 
stanzen entstauden. 

Von den theoretisch moglichen Formeln fur die Verbindungen V. 
und VI. 'kornmt nur das Symbol V. einer N-Oxyverbinduag 
tracht, da die Korper keinen basischen Charakter besitzen, 

GO co 

in Be- 
wie er 

VI. c"'' C. COOR 
/---./' 

v. 1 .c:Z?R 
'1. \#'\ 
N N 
OH 

I\ 
OH OR 

sich in der Ammoniuntfotmel VI. ausdruckt. Die Methylverbindung 
ist demnach als N -  0 x p- a - m e t h o x y-  a- c a r b  om e t h ox y-p - k e t o - 
d i h y d r o - i n d o l  zu bezeichnen, sie kann naturlich keine chinoiden 

1) B. 61, 424 [1918]. 
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Eigenschahen besitzen; entsprechend der Formel lie5 sich die Sub- 
stanz in Pyridin-LBsung durch Acetyl- und Benzoylchlorid leicht in 
A c y l v e r b i n d u n g e n  iiberfiihren. Von Zinkstaub und Eisessig wird 
der Koryer ebenso wie Isatogensiiure-methylester ') in  I n d o x y l s i u r e -  
e s t e r  (VII.) iibergefuhrt. Reduziert man aber bei Gegenwart von 

Methylalkohol, so wird ein P o l y m  e r e s  erhalten von der Zusammen- 
setzung des Indoxylsiiure-esters. (Wegen der Schwerliislichkeit der 
Verbindung lie5 sich die MolekulargroSe nicht bestimmen ; ein Isatyd- 
iihnlicher Korper kiime noch in Betracht.) Bemerkenswerterweise 
konnte dieselbe Substanz gewonnen werden durch einfache Zugabe 
von Eisenchlorid zur alkoholischen Losung des Indoxylslure-methyl- 
estere2), wiihrend der Indoxylsiiure-iithylester nach B a e y e r  durch 
Eisenchlorid unter bestimmten Versuchsbedingungen zum Indoxanthin- 
saure-ester VIII. oxydiert wird 9. 

Durch Erhitzen der alkoholischen Losungen dieser N-Oxyverbin- 
dungen mit Hydroxylamin-Chlorhydrat bilden sich die Ox ime  d e r  
zuge  hiirigen I sa togens i iu re -e s t e r ,  indem jedesmal der addierte 
Alkohol wieder abspalten wird. Ein Beweis fiir die Richtigkeit un- 
serer Konstitutionsauffassung liegt auch hier wieder in der Tatsache, 
daS das Additionsprodukt von h y l a l k o h o l  an den Methylester das 
Oxim des letzteren und das Produkt aus Methylalkohol und Isatogen- 
siure-iilhylester das Oxim des Bthylesters liefert. 

Wie die Mehrzahl der N-Oxykorper sind die hier beschriebenen 
Alkohol-Additionsprodukte unbestlndig gegen Alkali. Sie werden da- 
von, ebenso wie schon von Soda, mit tiefvioletter Farbe aufgenommen, 
eine Reaktion, die fiir die Substanzen sehr charakteristisch ist. Nach 
kurzer Zeit verblaat aber die Losung, und siiuert man jetzt an, so 
scheidet sich eine farblose, gut krystallisierte Verbindung ab welche 
sich ale N - O x a l y l - a n t h r a n i l s i u r e  erwies. Die Wmformung geht 
offenbar in folgender Weise vonstatten: 

co COOH 

O H  b H  

\, ,,,cy 
COOH I' .,/ 

'\A'\ ,GO. COOH 

COOH 
/>' 

I COOH -+ 

N.OH N H  
l) B. 15, 780 [1882]; A. 301, 351 [1898]. s, vergl. A. 301, 351 [1898]. 

B. 15, 776 [1882]. 
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Dem sei die Umlagerung des N-Oxy-isatins I)  in  alkalischer Lo- 
sung zu Anthroxansaure gegenubergestellt, wobei der Ring an an- 
derer Stelle, wie bei den Isatinen, gelost werden mu8: 

CO. COOH C . COOH 
/--. I 

GO 
/\ / 

i. 1 \, . ,- 
co * f 0 

N.OH NH(0H) N 
DaB der Dihydro-indol-Ring an allen Stellen anscheinend mit 

gleicher Leichtigkeit gelost und er weitert wird, ergibt sich schon aus 
friiheren Versuchen 3. 

Es ware noch miiglich, daB die Akohol-Additionsprodukte der Isa- 
togensiiure-ester so zustande kommen, dad primiir die Umlagerung in 
I. erfolgt. Das ist aber aus dem Grunde unwahrscheinlich, weil in 
diesem Falle bei der Oximbilducg ein eigenes, von der Formel I. sich 
ableitendes Oxim erwartet werden sollte. 

Isatogensaure-athylester.  

Es konnen nach der von Pfeiffer*)  gegebenen Vorschrift bis zu 
7 g o-Nitrophenyl-propiolsiiure-Pthylester mit konz. SchwefelsHure um- 
gelagert werden, wenn man den Kolben nach Entfernung aus der 
Kiiltemischung noch ab und zu kiihlt und nach 10-12 Min. auf 
wenigstens die 7-fache Menge Eis gibt. Das Rohprodukt wird zweck- 
miidig aus der 50-fachen Menge Ligroin (Sdp. 90-1103 umkrystal- 
lisiert. Aus 100 g o-Nitro-benzaldebyd wurden 12 g hhylester er- 
ha1 ten. 

N -  0 x y-  a-  m e t h o x y - a -c  a r  b o m e t h oxy-6-  k e t o-  
d ihydro - indo l  (V.). 

7 g sehr fein gepulverter, reiner Isrttogensliure-met~ylester wur- 
den mit der 12-fachen Menge 1-pfoz. methylalkoholischer Salzaiiure 
auf der Maschine bis zur Lasung des Esters geschiittelt. Die filtrierte 
Fliissigkeit wurde rnit Petrolather versetzt und in Kiiltemischung ge- 
kiihlt. Nach 24 Stdn. hatten sich 4.8 g vom Schmp. 168O abgeschieden. 
Aus der Mutterlauge lieBen sich durch Eindonsten bei niedriger Tem- 
peratur noch 0.4 g erhalten. Die Sybstanz ist leicht liijlich i n  Al- 
kohol und Aceton, schwerer in Benzol und Eisessig. Durch 2-maliges 
Lasen in Aceton und Zugabe von Petroliither erhalt man die Verbin- 
dung. in schwach citronengelben Krystallen, welche bei 1710 unter 
Zersetzung schmelzen (nach vorheriger Briiunung). 

1) G. Heller, B. 39, 2345 [1906]. 
2) G. Hsllsr,  B. 82, 776 [1919]. %) A. 411, 151 119161. 
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0.1505 g Sbst. : 0.3074 g CO1, 0.0585 g HaO. - 0.2408 g Sbst.: 0.4912 g 
Con, 0.1054g H%O. - 0;2010 g Sbst.: 10.15ccIu M :21.5O, 751 mm). - 0.1748 g 
Sbst.: 8.9 ccm N (154 762 mm). 

CIIHl105N. Ber. C 55.7, II 4.6, N 5.9. 
Gef. 55.71, 55.64, * 4.34, 4.89, B 5.78, 5.95. 

0.4935 g Sbst.: in 11.7 g Aceton gaben eine Siedepuuktserhtjbung ron  
0.2880. 

Mo1.-Gew. Ber. 237. Gef. 252. 

AT- h c e t o x J - a - m c t h o x J - a - car  b o me t h o x y - /3- ke  t o - d i h y d r o - i n  d o 1. 
1 g der vorigen Substanz wurden in 4 g Pyridin mit 0.7 ,q Acetylchlorid 

kalt versetzt. Das nach einigen Stunden durch Zugabe von Wasser und 
verd. Siure isolierte Derivat erstarrte allmiblich und wurdc mit verd. Na- 
tronlauge gewaschen. Die Subsfauz ist in Alkohol, Aceton, Bonzol leicht 
lcslich, Echwerer in Ather, Chloroform und Petroliither. Aus Ather mit Pe- 
trolither wurden fast farblose Krystalle vom Schmp. 95-96O erhalten, die 
sich im Lichte rasch gelb fzrben. 

Cog, 0.1067 g HsO. - 0.1431 g Sbst.: 6.4 ccm N (19O, 741 mm). 
Cl3H1JO6N. Ber. C 55.9, H 4.7, N 5.0. 

0.2008 g Sbst.: 0.4120 g Cog, 0.0880 g HsO. - 0.2389 g Sbst.: 0,4585 g 

Gef. s 55.97, 55.75, 49,  4.98, B 4.98. 
Die entsprechende B e n z o y l v e r b i n d u n g  aus 0.5 g Substanz in 4.5 g 

Pyridin mit 0.G g Benzoylehlorid krystallisiert langsam, wird mit Natronlauge 
bchandelt und aus Ather mit Petrolither umkrystallisiert. Leicht l6slich in 
Benaol, Aceton und Chloroform, schwer in dther und Ligroin; farblose fil- 
zige Krystalle vom Schmp. 141O unter Zersetzung. 

0.1686 g Sbst.: 6.45 ccm N (20.5O, 754 mm). 
CIBHiJOsN. Ber. N 4.1. Gef. N 4.31. 

I n  d ox y 1 aiiu r e - rn e t h y 1 ester.  
0.9 g N - O x y v e r b i n d u n g  wurden in 11 g heiSem Eisessig ge- 

lost, einige Tropfen Wasser zugegeben, abgekiihlt und 0.5 g Zinkstaub 
eingetragen. Die Reaktion erfolgt nur langsam und wird zum SohluB 
'/s Stde. durch Erwiirmen auf dem Wasserbade unterstutzt. Das 
Filtrat wurde aut 9/a eingeengt und gab beim Stehen 0.27 g Krystalle, 
welche, aus Methylalkohol umkrystallisiert, bei 155-157O schmolzen 
und sich identisch erwiesen mit dem nach Vorliinder nnd Schil l ing ' )  
dargestellten Indoxylsiiure-methylester. 

In derselben Weise wurde die Substanz aus I s a t o g e n s l u r e -  
m e t h y l e s t e r  gewonnen ; doch erfolgte hier die Reduktion bedeutend 
leichter und wurde schon bei 27O ziemlich vollstiindig; zum S.cbluI3 
wurde 10 Min. auf dem Wasserbade erwiirmt. Ausbeute 0.6 g aus 
1.3 g Isatogensiiure-methylester. 

I )  A. 301, 351 [1898]. 
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P o 1 y m e r e  r I n  d ox y 1 s 1 u r e- m e t h y 1 e s t e r (4). 
5 g Isatogensliuremethylester wurden i n  100 ccm Methylalkohol 

und 12 ccm Eisessig suspendiert, sodann 3 g Zinkstaub allmiihlich 
eingetragen. Die riitliche Farbe der Losung schliigt nach grun u,m; 
wenn die Reaktion nachlaBt, erwarmt man noch l / p  Stde. auf dem 
Wasserbade, bis die urspriingliche Substanz vollig rerlndert erscheint. 
Das Gemenge des Reduktionsproduktes rnit Zinkstaub wird abfil- 
triert und aus 90-proz. Essigslure krystallisiert. Durch mehrmalige 
Krystallisation aus Eisessig erhllt man die Substanz i n  gut ausgebil- 
deten, meergrunen Prismen, 3.1 g. AuBer von Eisessig, worin auch 
schwer Ioslich, wird die Subatanz von organischen Lowngsmitteln kaum 
aufgenommen. Von 2250 ab flirbt sie sich dunkel und schmilzt gegen 
245O unter Zersetzung. 

GO,, 0.07P2 g H20. - 0.1283 g Sbdt.: 8.15 ccrn N (160, 758 mm). 
CloH90aN. Ber. C 6'2.84, H 4.71, N 7.33. 

Gef. * 63.75, 62.69, 4.53, 4.48, * 7.35. 

0.1412 g Sbst.: 0.3249 g COa, 0.0572 g HaO. - 0.1801 g Sbst.: 0.4140 g 

Dieaelbe Substanz entsteht durch Losen von 1 g N-Oxyver -  
b i n d u n g  in 5 ccm Methylalkohol und 1 g Eisessig auf Zugabe von 
Zinkstaub nach 1-stundigem Erwarmen auf dem Wasserbade. Nach 
dem Filtrieren schied sich zuerst Substanz ab, die nicht einheitlich 
war und verworfen wurde. Aus dem Filtrat sonderten sich auf Zu- 
gabe VOII Wasser innerbaib 2 Tagen kiirnige Krystalle ab, die rnit 
Aceton ausgekocht wurden und nach dem Umkrystallisieren aus Eis- 
esaig sich als identisch mit dem Polymerisationsprodukt erwiesen. Am 
einfachsten bildet sich die Substanz, wenn man Indoxy l s i iu re -me-  
t h y l e s t e r  in Methylalkohol lost und Eisenchlorid zugibt. Sie kry- 
atallisiert dann aus. Konz. SchcFefelsHure fZirbt die Verbindung nach 
gelindem Erwarmen schwlirzlicb, rnit heil3er Natronlauge erfolgt I n -  
digo-Bildung. 

C : N . O H  

N:O 
Isa t og en  s Hur e- ID e t h y 1 e s t e r  - ox i m , Cs Hd'dC. COO CH,. 

1.6 g Hydroxylamin-Chlorhydrat i n  18 ccm Methylalkohol wurden 
niit 2 g N-Oxyverbindung ruckfliedend erhitzt. Nach ' / a  Stde. beginnt 
in der Bitze die Ausscheidung gelber Krystalle, deren Menge nach 
2'h-stUndigem Erhitzen nicht mehr zunimmt (1 15 g). Die Substanz 
zeigte nach dem Umkrystallisieren mittels des S o x  h I e t schen Apparates 
aus Methylalkohol den Schmp. 221° und erwies sich als idcntisch mit 
dem Oxim des Isatogensiiure-methylesters I). 

I) A. 411, 150 [1916]. 



480 

0.1428 g Sbst.: 0 2850 g COs, 0.045 g HaO. - 0.1282 g Sbst.: 14.2 ccm 
N (1 5@, 795 mm). 

CloHe04N9. Ber. C 54.55, H 3.63, N 12.73. 
Gef. n 54.48, * 3.76, 12.81. 

I s a  t ogensii  u re -  oxim. 

Durch 3 tzgiges Stehenlassen des Esters mit der 4-5-fachen 
Menge 6-proz. Natronlauge im Dunkeln erfolgt Verseifung. Die Sub- 
stanz fiillt mit Essigsiiure aus. I n  organischen Losungsmitteln ist sie 
schwer loslich, leichter in Eisessig, aus dem sie blaflgelb krystallisiert 
erhalten wird und bei 187O unter heftiger Zersetzung schmilzt. Auch 
durch Kochen mit Alkohol und Salzeiiure wird der Ester, wenn 
auch schwer, verseift. 

0.1460 g Sbst.: 0.278 g COs, 0.0422 g &0. - 0.2031 g Sbst.: 23.45 ccm 
N (14.5O, 759 mm). 

C S H ~ O ~ N ~ .  Ber. C 52.42, H 2.91, N 13.59. 
Gef. * 51.92, D 3.23, n 13.53. 

Die Losung der Substanz in Eisessig und wenig Wasser scheidet 
auf Zusatz von Zinkstaub in der Kiilte blaue Plocken ab, die sich 
durch ihr Verhalten gegen konz. Schwefelsaure ale I n d i g o  erwieeen. 

Um 1 a g e  r u n g d e a X -  0 x y - a - m e t ho  x y- a- c a r  b o me t  h ox y - 
B- k e t o - d i h y d r o-in d ol  s i n  N- 0 x a1 J 1- a n t  h r a n i l s a  ur e. 

2.2 g N-Oxyverbindung wurden in 33 ccm "/I -NaOH (mit 
weniger Lange erfolgt Verharzung) gclobt. Die zunachst intensiv 
violette Flussigkeit erwiirmt sich etwas, beginnt nach 9 Min. zu ver- 
blassen und wird schlieMich in diinnen Schichten schwach gelb. 
Beim Ansiiuern erfolgt sofort Krystallisation (1.1 g). Die Substanz 
ist im allgemeinen leicht l6slich, auch in heidem Wasser, sehr schwer 
in Benzol und Ligroin. Nach wiederholtem Umkrystallisieren aus 
Wasser unter Zugabe einiger Troplen Salzsiiure schmolz sie bei 
199-2000 unter Aufschaumen. 

0.1927 g trockne Substanz verloren bei l l O o  und 17 m m  uber Phospbor- 

0.1727 g lufttrockne Sbst.: 0.3260 g COY, 0.056% g €LO. - 0.0975 g Sbst.: 
pentoxyd 9%. 

5.8 ccm N (16.50, 745.5 mm). 

0.12Oi g Sbst. verbrauchten 10.73 ccm "/,o-NaOH, 

CgHrOsN + HSO. Ber. 1110 7.9. Gel. HsO 9.0. 
Mo1.-Gew. Ber. 227. GeE. 225. 

C9I37OsN. Ber. C 51.68, H 3.35, N 6.69. 
Gef. n 51.48, D 3.64, 6.73. 
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Die Substanz erwies sich identisch mit N-Oxalyl-anthranilsiiure, 
welche zum Vergleich nach K r e t s c h y  *) aus trockner Oxalsiinre und 
Anthraniltiiure dargestellt wurde. Entgegen der Angabe schmolz die 
Verbindung nach dem Umkrystallisieren aus Wasser ebbenfalls bei 
199 -2000 (Misch-Schmelzpunkt) ; K r  e t sc h y : 188-189O. 

Die V e r e s t e r u n g  der SiLure gelang nur iiber das S i l b e r s a l z ,  
welches aus heiden Liisungen Iquivalenter Mengen Silberacetat und 
N-Oxalyl-anthranilsErnre als graue Gallerte erhalten wurde. Die ge- 
trocknete Substanz setzte sich in Methylalkohol mit Methyljodid bei 
24-stundigem Stehen nm. Das Filtrat wurde eingedampft, worauf der 
eaure Ester sich ausschied, welcher aus Benzol in feinen Nadelbiischeln 
vom Schmp. 173O erbalten wurde (0.12 g aus 0.6 g Siiure) und sich 
identisch erwies rnit dem schon von Boger t  und G o r t n e r 9 )  erhal- 
tenen Monometbylester der N-Oxalyl-anthranilssure. 

N - O x y - a - i l t h o x y  a-carbilthoxj-/3-keto-dibydro-indol.  

2 g Isatogensaure-iithylester wurden rnit 16 g 2-proz. Ethyl- 
alkoholischer Salzsaure geschuttelt, bis nach 3 Stdo. Liisung erfolgte. 
Aus dem Filtrat schied sich beim Stehen innerhalb 24 Stdn. das Addi- 
tionsprodukt in gelben Prismen ab, 1.2 g. 1st im allgemeinen leicht 
loslich, sohwerer in Benzol und Petrolither. Der Schmelzpunkt lag 
nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Benzol bei 158-159O mit 
nachfolgender Oasentwicklung (Braunfarbung ab 1509. 

0.1436 g Sbst.: 0.3089 g GO,, 0.0731 g €LO. - 0.1683 g Sbst.: 8.0 ccm 
N ,180, 763 mm). 

Cl3HlsO5N. Ber. C 58.8, H 5.7, N 5.3. 
Gef. D 58.68, 5.69, * 5.48. 

Unter den gleichen Farbenerscheinungen geht die Substanz mit 
"I1-NaOH in N-Oxalyl-anthranilsEure iiber. 

I sa t  o g e n  s iiure-% t h yl  e s t e r - o x i  m. 

Eine Liisung von 0.5 g Isatogensilure-athylester in  Methylalkohol 
(in Athylalkohol rerliiuft die Reaktion weniger glatt) wurde mit 0.5 g 
Hydroxylamin-Chlorhydrat in wenig Wasser versetzt und l l / g  Stdn 
unter RuckfluB erhitzt. Beim Erkalten und Durchriihren schieden 
sich gelbbraune, oktaederfhuige Krystalle ab, die durch Umkrystal- 
lisieren grunlich wurden (0.23 g). Dunkelbraun loslich in Alkali, 
schwer in verd. Siluren. MaBig liislich in  organischen Solvenzieo; 
aus Methylalkohol umkrystallisiert, schmilzt die Substanz bei 1870 
unter Zersetzung. 1st lichtempfindlich. 

I' M. 5, 30 [1884]. 2, Am. Soe. 32, 120 [1910]; C. 1910, I 749. 



0.2236 g Sbst.: 23.4 ccm N (150, 753 mm). 
C I I B I ~ O I N ~ .  Ber. N 12.0 Gef. N 12.08. 

Dieselbeverbindung wurde aus 0.3 g des Athylalkohol- Additionspro- 
duktes durch einstundiges Erhitzen in Athylalkohol (in Methylalkohol 
trat die Umsetzung nicht ein) mit 0.16 g salzsaurem Hydroxylamin 
erhalten. Die Substaoz schied sich in den gleichen Krystallen ab 
(0.1 g) und erwies sich nach dem Umkrystallisiereu als identisch. 

N -  0 x y - a - m e t h 0 x y - a - c a r b a t  h o x y - - k e t o - d i h y d r o - i n d o 1. 
2 g Isatogensiure- llthylester wurden in 15 ccm 2-proz. methylalkoho- 

lischer Salzsaure eiagetragen, worauf alsbald Losung erfolgte. Nach 
24 Stdn. wurde die Halfte des Volumens abdestilliert und die Losung mit 
Wasser verdiinnt bis zur Krystallisation der Substanz (0.9 g). Im 
allgemeinen leicht liislich, ausgenommen in Petrolather; madig 
loslich i n  heiSem Benzol, woraus bladgelbe Krystalle vom Schmp. 
142-1430 erhalten wurden. 

02921 g Sbst.: 0.6123 g COa, 0.1365 g HZO. - 0.21 15 g Sbst.: 10.55 ccm 
N (190, 755 mm). 

CnHla05N. Ber. C 57.37, H 5.17, N 5.57. 
Gef. 2 57.18, 5.23, D 5.82. 

1 g Substanz in 8 ccm Methylalkohol 8-10 Stdn. mit 0.5 g Hy- 
droxylamin-Cblorhydrat erhitzt, lieferte nach Verdiinnen mit Wasser 
0.3 g, die sich nach dem Umkrystallisieren aus Benzol als I s a t o g e n -  
sLure- i i thylester-  ox im vom Zers.-Pkt. 187O erwiesen. 

N -  0 x J - a - a t  h o x y - rz - c a r  b o m e t h OH y -D-k e t o - d i h y d r o -i n d o 1. 
Nach 9-stiindigem Schiitteln von 1 g Isatogensaure-methylester 

rnit 20 ccm 2-proz. iithylalkoholischer Salzsiiure war keine vollstandige 
Liiisung eingetreten, weshalb noch 2 Stdu. auf dem Wasserbade bis 
3 6 O  erwirmt wurde. 0.3 g citronengelbe Substanz krystallisierte aus. 
Im allgemeinen schwer liislich; schmilzt nach dem Umkrystallisieren 
aus Benzol bei 1760 mit nachfolgender Gasentwicklung. 

0.1321 g Sbst.: 0.4896 g C02, 0.1118 g HaO. - 0.2230 g Sbst.: 11.15 ccm 
N (160, 754 rnm). 

ClaHlaOsN. Ber. C 57.37, 11 5.17, N 5.57. 
Gef. n 57.51, D 5.39, s 5.76. 

Die Verbindung geht ebeuso, wie die isomere, mit Alkali unter 
dem gleichen Farbwechsel in N -  0 x a1 yl - a n t  h r a n  i l  s a u r e  iiber. 
1.2 g Substanz, in 25 ccm Methylalkohol 4 Stdn. rnit 0.65 g Hydroxpl- 
amin-Chlorhydrat erhitzt, gaben in der Kalte 0.45 g I s a t o g e n s a u r e -  
a thy le s t e r -ox im.  


