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Zur Darstellung am geeignetsten ist das Verhiltnis 1:8:14. Man 16st
3.5 g Fe(NOg)s+6H0 (/100 Mol), sowie 8 g Chromsdure (85, Mole) in
etwa 50 ccm Wasser, fiigt 14/,,, Mole NH; in etwa 10-proz. Losung hinzu und
erhitzt so lange auf dem Wasserbade unter hiufigem Umriithren, bis sich
das Salz als schweres, dunkelrotes Pulver auszuscheiden beginnt. Dann
148t man erkalten, wobei die Hauptmenge des Salzes verhiltnismifig rasch
und in guter Ausbeute auskrystallisiert. Wenn man hierbei nicht umriihrt,
setzt sich das Salz als feste Kruste an die Wand des Becherglases an und
ist dort schwer abzuldsen und meist auch unrein. - Man wischt mit kaltem
Wasser so lange, bis dieses farblos abliuft. Dann trocknet man iber
Schwefelsiure. Karminrotes, sehr fein krystallinisches Pulver, unter dem
Mikroskop k&rnig ohne deutlich erkennbare Krystalliorm. Von der grofien
Schwerlgslichkeit der Verbindung in Wasser war schon oben die Rede.

0.1293g Sbst.: 0.0339g Fe,0, 00632g CrpO; — 01934g Sbst.: 0.0514g Fe, Oy,
0.0947g Cry05, — 0.5914¢g Sbst.: 19.95cem f/;-HCL — 0.1976 g Sbst.: 0.0510g Fe, Oy,
0.0975g Cr,0;. — 0.8154g Sbst.: 27.05ccm R/;-HCL. — 0.2546g Sbst.: 0.0766 g Fe,0;. —
0.2555 g Sbst.: 0.1270g Cr,0,.

[Fe(Cr 0,);]NH, (305.8). Ber. Fe 18.20, CrO, 75.87, NH, 5.90.
Gel. » 183, 186, » 746, 747, » 61, 60.
Gef. » 181, 182, » 753, 759.
III. Kalium-dichromato-ferriat.

Man l8st einerseits 3.5g Fe (NO;)s-+ 6 HyO (/100 Mol) in etwa 20 ccm
Wasser und andererseits 9—15g K,Cr,0; (3/150—%/10¢Mole) in der hin-
reichenden Menge Wasser heil, vereinigt beide Losungen, erhitzt auf dem
Wasserbade, bis sich das Salz abscheidet und verfihrt weiter wie beim Am-
moniumsalz. Dunkelorangerotes, mattes, mikrokrystallinisches Pulver, unter
dem Mikroskop kornige und traubige Aggregate. In Wasser ist es schwer
13slich, doch 16st sich immerhin soviel, daf man eine schwach gelbe Ldsung
bekommt. Die 2Mol. Wasser sitzen ziemlich fest, sie entweichen nicht
iber Schwefelsiure.

0.3360g Sbst.: 0.0744g Fe, Oy 0.1406g CryO; — 03312g Sbst.: 0.0732g Fe,0,,
0.1388¢ Cr,0,. — 0.3860g Sbst.: 0.0963g K,SO, — 0.5935g Sbst.: 0.1385g K, SO,

[Fe(Cr O4),] K +2H,0 (362.9). Ber. Fe 15.39, Cr0, 63.90, K 10.77.
Gef. » 1537, 1549, » 639, 640, » 112,105
Gef, » 15.46,

Wirzburg, Mirz 1924.

164. P. W. Neber und H. Keppler: Uber das N-Amino-oxindol.
[Aus d. Chem. Insitut d. Universitit Tuabingen.)
(Eingegangen am 21, Mirz 1924.)

Bei der Reduktion der diazotierten o-Aminophenyl-essig-
sdure erhilt man, wie bereits in einer fritheren Arbeit!) gezeigt wurde,
aus der primir entstehenden Phenylhydrazin-o-essigsiure unter
Wasserabspaliung das N-Amino-oxindoel (I), das sich bei seiner niheren
Untersuchung als viel labiler erwies als das Oxindol selbst. Zwar trat diese
Eigenschaft bei der Einwirkung von aromatischen Aldehyden,
die zur Kennzeichnung der Aminogruppe einerseits und zur Charakterisie-
rung der reaktionsfihigen Methylengruppen andererseits herangezogen wur-

1y B. 55, 840 [1922].



779

den, zunichst nicht in Erscheinung. Denn je nach den Bedingungen wurden
die Benzalverbindungen erhalten, die den Benzyliden-Rest am Stickstoff der
Aminogruppe oder in der Stellung 3 des Oxindol-Ringes trugen, wobei auch
die Wahl des Aldehydes eine Rolle spielte. So wurde mit 1 Mol. Benz-
aldehyd das 3-Benzyliden-N-amino-oxindol (II) erhalten (mit
2Mol. des Aldehydes resultierte der Dibenzyliden-Abkommling). Der Beweis
fir die Formulierung konnte erbracht werden durch Behandlung des Pro-
duktes mit salpetriger Siure, wobei wir unter Eliminierung der NHg-Gruppe
in Gestalt von Stickoxydul das von A. Wahl und P. Bagard?) aus Oxin-
dol und Benzaldehyd synthetisierte 3-Benzyliden-oxindol erhielten.
Bei Verwendung von o-, s und p-Niiro-benzaldehyden erzielten wir jedoch
das N’-[o-, m- oder p-Nitro-benzyliden]-N-amino-oxindol (III).

/\—~‘CH2 /\——CZCH‘Ceﬁs -——~CH:
L L/I\/’co IL | J /|co 1L |\/}\ o
N.NH; N.NH; N.N:CH.CsH,.NO,

Das unterschiedlicke Verhalten des Benzaldehyds im Gegensatz zu den
Nitro-aldehyden ist wohl darauf zuriickzufithren, dafl sich priméir auch hier
die N’-Benzyliden-Verbindung bildet, die jedoch durch die lange Dauer der
Kondensation in der Hitze in das Isomere umgelagert wird. Dafiir spricht-
zuniichst einmal der Umstand, daB tatsichlich aus den Verbindungen der
Formulierung Il der Nitrobenzal-Rest unter gegebenen Bedingungen duBerst
leicht wieder abgespalten wird. (Das konnte bewiesen werden durch Ein-
wirkung schon von salpetriger Sdure, wobei unter Eliminierung des »Benzy-
liden«-Restes sowie der NH,-Gruppe 3-Isatoxim erhalten wurde.) AuSler-
dem dient zur Stiitze dieser Annahme neben den Belegen von A. Kliegl
und A.Schmalenbach3) einerseits und P. W.Neber und E.Récker¢)
andererseits die Tatsache, daB, wie in einer spiteren Arbeit mehrfach be-
legt werden wird, aus Seitenketten am N-Atom des Oxindols neben anderen
auch gerade die Benzyliden-Gruppen mit gréBter Leichtigkeit sich loslésen
und gegebenenfalls in die 3-Stellung des Oxindols abwandern.

Auch die Kondensation des ¥-Amino-oxindols und seines Acetylderivates
mit Isatin und Isatin-a-anil verliefen in essigsaurer Losung normal
und fithrten zum ¥N-Amino-isoindigotin (IV) und seinem Monoacetyl-

C ~——CH—C (OH)—1"
oo (1% [ 5 ol
NNHa NH NHe

produkt bzw. zu den isomeren Indirubinen. Dabei gelang es, beim Arbeiten
in alkohol. Lésung mit Piperidin als Kondensationsmittel auch die priméiren
Einwirkungsprodukte, d.h. die Anlagerungsprodukte (V), die 1Mol
Wasser mehr enthalten, in guter Ausbeute zu fassen. Auffallend ist dabei
die Tatsache, daB bei dem Versuch, die Kérper von der Formulierung IV
und V mit alkohol. Kali hydrolytisch aufzuspalten eine mit Formel V iso-
mere Substanz erhalten wurde, die sich durth Krystallform und Schmelz-
punkt ganz wesentlich unterscheidet. Es muB zunichst unentschieden blei-
ben, ob die Isomerie nur durch einen Stellungswechsel der Hydroxylgruppe
bedingt ist.

i
Iv. | |

2) C. 1909, 1I 832, 8) B. 56, 1519 [1923]. %) B. 56, 1711 [1923],
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Blieb bei den bisherigen Umsetzungen der Verband des Lactam-Ringes
im N-Amino-oxindol erhalten, so zeigte sich in der Folge sein labiler Cha-
rakter in um so ausgesprochenerem Mafle. Im Gegensatz zum Oxindol selbst,
das zwar auch durch Alkalicarbonat zu einem kleinen Teile?), quantitativ
jedoch erst beim Erhitzen mit Baryté) auf 150° gedffnet wird, geniigt beim
N-Amino-oxindol schon ganz kurzes Erhitzen mit m#Big konz. Alkalien,
um den Lactam-Ring restlos zu hydrolisieren und es iiberzufiihren in das
Natriumsalz der Phenylhydrazin-o-essigsidure. Etwas bestindiger
erwiesen sich das am Stickstoff der Aminogruppe benzoylierte oder acety-
lierte Derivat, die sich beide infolge der Acidifizierung des Imino-Wasser-
stoffatoms in verd. Alkalien spielend l6sen, aber auch aus ihrer konz. alka-
lischen Losung durch Siuren wieder unverdndert abgeschieden werden. Je-
doch auch hier Andert sich das Bild sofort, wenn man versucht, iiber die
in der 3-Stellung oximierte Verbindung (VI) zum entsprechenden Isatin zu
zu gelangen. Bekanntlich 148t sich das B-Isatoxim nicht verseifen. Hier
aber geniigt schon (ganz abgesehen von verd. Mineralsiduren) Erhitzen mit
Eisessig und Bisulfit, um nicht nur die Acetyl-, sondern auch die Oximido-
gruppe restlos zu eliminieren. Man gelangt jedoch dabei nicht, wie zu er-
warten, zum N-Amino-isatin, sondern dieses wird, da es einen noch viel
instabileren Charakter als das N-Amino-oxindol aufweist, sofort hydroly-
siert zur Phenylhydrazin-o-glyoxylsiure (VIl), die spontan wieder
Wasser abspaltet und durch innere Kondensation in die Indazol-3-car-
bonsiure (VIII) tibergeht.

-~ —C:NOH ~..C0O.CO0H ~~__C.COOE
v lc NOH . | ‘co co v, [ /!cc H
__co ). NH.NH, L /INH
N.NH.CO.CH; N

Auch alle weiteren Versuche, zu dem erstrebten N-Amino-isatin zu ge-
langen, waren ergebnislos. Es war ganz gleichgiltig, ob man an Stelle der
Oximido-Verbindung das Anil oder p-Dimethylaminoanil verwendete, die ja
leichter zu verseifen sind, so dafl zu hoffen war, die Acetylgruppe erhalten
zu konnen, stets resultierte beil der Hydrolyse die Indazol-carbonsidure. Und
ebensowenig fithrte die Hoffnung zum Ziel, durch Ersatz des zweiten H-
Atoms der Aminogruppe durch Methyl zum ¥’-Methyl-N-amino-isatin
zu gelangen; denn das Resultat der Verseifung war die zweite Moglichkeit,
namlich die 2-Methyl-indazol-3-carbonsiure.

Erst als es glickte, durch Einwirkung von Dimethylsulfat (ohne
Losungsmittel) die Aminogruppe zweifach zu methylieren und so auch das
letzte H-Atom derselben durch eine stabilere Gruppe zu ersetzen, gelangten
wir f{iber das AN’-Dimethyl-N-amino-isatin-3-anil (IX) zum be-

x| O:N.CeHs < S~ CO
. l‘\/\/co - l\/\/CO
N.N(CHs)s N.N.(CH;),

stindigen N-Dimethyl-N-amino-isatin ({X), so daB also das N-Amino-
isatin erst dann wieder seinen instabilen Charakter verliert, wenn jede Mog-
lichkeit der Bildung von Indazol-carbonsidure ausgeschaltet wird.

5) B. 55, 828 [1923], 6) B. 16, 1705 [1883).
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Beschreibung der Versuche.

¥-fo-, m- oder p-Nitro-benzyliden]-phenylhydrazin-

o-essigsidure.

1 g trockne Phenylhydrazin-o-essigsdure wird unter kurzem Erwirmen
in einer Mischung von 15ccm Wasser und 10cecm Alkohol gelost und zu
der rasch abgekiihlten Solution unter Umrithren eine Losung von 0.8g o-,
- oder p-Nitro-benzaldehyd in etwa 5cecm absol. Alkohol zugegeben (bei
p-Nitro-benzaldehyd 10—12 ccm). Das Gemisch féarbt sich sofort gelbrot bis
tiefrot. Nach 12-stdg. Stehen scheidet sich ein volumindser, orangefarbener
bis dunkelroter Niederschlag aus, von dem abgenutscht und der Rest der
Hydrazone durch Zugabe von Wasser aus dem Filtrat ausgefdllt wird. Alle
drei Hydrazone sind fast unldslich in Wasser, aber leicht 16slich in warmem
Alkohol. Sie losen sich leicht in verd. Alkalien und unter Kohlensiure-
Entwicklung in Sodalosung mit roter Farbe. Mit konz. Natronlauge ent-
stehen zunichst die Natriumsalze, die beim Erhitzen in Lésung gehen und
beim Erkalten wieder auskrystallisieren. Beim Schmelzpunkt spalten die.
Hydrazone Wasser ab unter Ubergang in die N’- [Nitro-benzyliden }-N-amino-
oxindole (III). Aus 80-proz. Alkohol unter mdglichst kurzem Erhitzen der
Losung krystallisiert, erhiilt man: die o-Verbindung in orangeroten Nadein
vom Schmp. 1589, die m-Verbindung in orangefarbenen Blittchen vom Schmp.
1669, die p-Verbindung in scharlachroten Nadeln vom Schmp. 175% Ausbeute
09—10¢g.

0.1341g Sbst.: 0.2953¢g CO,, 0.0537g H,0. — 0.1425g Sbst,: 178ccm N (trocken)

(20°, 729 mm).
Cy5H;3 0Ny Ber. C 6020, H 4.35, N 1405. Gef. C 6007, H 4.48 N 13.96.
A’-[o-, m- oder p-Nitro-benzyliden]-N-amino-oxindol

N’-{o-, m- oder p-Nitro-benzyliden ]-phenylhydrazin-o-essigsdure wird in
wenig heiflem, iiberschiissigem Eisessig gelost und wéihrend 3 Stdn. am
RiickfluBkiihler erhitzt. Beim Erkalten scheiden sich die neuen Produkte in
gelben Krystallen ab, die zur Analyse aus Eisessig umkrystallisiert werden.
Schmp. der o-Benzalverbindung: 168—170° (m-: 160°, p-: 220—2279, un-
scharf). Gegen Mineralsiuren (auch in der Hitze) sind alle drei Benzyliden-
verbindungen bestindig. In Alkalien 16sen sie sich nicht. N’-[o-Nitro-ben-
zyliden }-N-amino-oxindol geht in eisessigsaurer Losung beim Behandeln mit
Amylnitrit und Salzsiure in kleinem UberschuB bei ca. 30—40° allmihlich
unter Abspaltung des Nitrobenzyliden-Restes und der Aminogruppe in
B-Isatoxim iiber, das sich durch Krystallform, Analyse und Misch-Schmelz-
punkt als identisch erwies mit dem aus N-Amino-oxindol dargestellten
Isatoxim.

0.1234g Sbst.: 0.2887g CO,, 0.0461g H,0. — 0.1431g Sbst.: 19.3ccm N (trocken)
(229, 737 mm),

3-Benzyliden-N-amino-oxindol (II).

2.9¢ N-Amino-oxindol werden in 15c¢cm absol. Alkohol gelost, 2.1 g Benz-
aldehyd zugezeben und 10 Min. am RiickfluBkiihler erhitzt. Beim Erkalten
setzt sich ein Niederschlag von schwach gelben Krystallen ab, die, .aus
Alkohol umkrystallisiert, den Schmp.116° zeigen. Ausbeute 4g.

0.1636g Sbhst.: 0.4557g CO,, 0.0754g H,0. — 0.1035g Sbst.: 11.2cecm N (lrocken)
(22,59 737 mm.

CysH,,ON,.  Ber. € 76.27, 11 5.09, N 11.86, Gef. C 75.99, H 516, N 12.12,
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Wird das 3-Benzyliden-N-amino-oxindol in alkohol. Losung nach Clai-
sen mit Amylnitrit und Salzsiure bei Zimmertemperatur behandelt, so
kann man nach 12-stdg. Stehen mit Wasser eine gelbe Masse fillen, die
aus 60-proz. Alkohol in langen, griingelben Nadeln vom Schmp. 1720 kry-
stallisiert und als 3-Benzyliden-oxindol erkannt wurde.

N-Benzyliden-3-benzyliden-N-amino-oxindol

1.2 g 3-Benzyliden-N-amino-oxindol wurden mit 0.5g Benzaldehyd im
Metallbad 1/, Stde. auf 180—200° erhitzt. Unter stiirmischer Wasserabspal-
tung erfolgt die Kondensation. Nach dem Erkalten wird die noch fliissige
Schmelze mit ca. 15cem Eisessig aufgekocht, worauf sich beim Stehen tief-
gelbe Nadelbiischel abscheiden, die, aus Eisessig nochmals umkrystallisiert,
den Schmp.161° zeigen (Sintern von 158° ab).

0.1259g Sbst.: 0.3753g CO,, 0.0568g H,0. — 0.1285g Sbst.: 10.2cem N (trocken)
(23%, 738 mm).

CoeHigON,. Ber. C 81,48, H 494, N 864, Gef. C 81.32, H 503, N 8.89,

N-Amino-isoindigotin (IV).

1g N-Amino-oxindol wird zusammen mit 1g Isatin in 2ccm Eisessig
heib gelost, wobei die zunichst entstehende rote Lésung nach kurzem
Kochen zu einer tief gelben Masse erstarrt. Man unterbricht das Erhitzen,
saugt ab und krystallisiert den Riickstand aus 10-proz. Alkohol um: Gelbe,
feine Nidelchen, die den Schmp.205—207° besitzen. Ausbeute 1.6g. N-
Amino-isoindigotin 16st sich in konz. Schwefelsiure mit tief roter Farbe
und gibt die Indophenin-Reaktion.

0.1097 g Sbst.: 0.2792g CO,, 00407g H,0. — 0.1084g Sbsl.: 149cecm N (trocken)
(239, 733 mm).

Ci6H;;O,N;. Ber. C 69.31, H 40, N 15.16. Gef. C 69.43, H 415 N 15.29.

Mit 10-proz. Kalilauge erhitzt, geht das N-Amino-isoindigotin in Losung,
die beim Erkalten klar bleibt. Beim Ansiuern mit Mineralsiuren, Eisessig
oder Kohlensiure wird daraus ein schwefelgelber Niederschlag erhalten,
der aus Eisessig goldgelbe Blittchen vom Schmp. 234—236° ergibt. Diese
Verbindung (V) ist unloslich in Sodalésung, schwer loslich in kochendem

/asser, leicht in heifem Eisessig und in verd. Alkalien beim Erhitzen.
Sie besitzt die gleiche Brutioformel wie das folgende Produkt, aus dem
man sie gleichfalls erhiilt durch 1-stdg. Erhitzen mit alkohol. Kali am Rick-
fluBkiihler und darauffolgendes Ansduern mit verd. Essigsiure.

0.0950 g Shst.: 0.2258g CO,, 0.0394g H,0. — 0.1173g Sbst.: 145cem N (trocken)
(150, 736 mm),

Cy6H 30;N;. Ber. C 6508, H 442, N 14.24.  Gef. C 6485, H 464, N 14.19.

1 g N-Amino-oxindol wird in 20 ccm heilem absol. Alkohol aufgenommen
und unter Riihren eine heile, mit einigen Tropfen Piperidin versetzte
Lésung von 1g Isatin in 20 ccm absol. Alkohol zugegeben. Nach einigen
Augenblicken beginnt die Krystallisation des Anlagerungsproduktes (das
Stellungsisomere des Voranstehenden?) das nach 2-stdg. Stehen abgesaugt
und solange mit heiBem Alkohol nachgewaschen wird, bis dieser farblos
ablduft. Man erhilt elfenbeinfarbene Blittchen, die sich von 208° an unter
Zersetzung allmdhlich verfliissigen. Ausbeute 1.6 g.

0.1361g Sbst.: 0.3256g CO, 00563g H,0. — 0.1994g Sbsl: 2.icem N (lrocken)
(20°, 735 mm).

Cys11,;05N,. Ber. C 6508, H 442, N 14.24. Gel. C 65.27, H 463, N 14.35.
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N'-Acetyl-N-amino-isoindigotin (analog IV),

1.9g N’-Acetyl-N-amino-oxindol werden mit 1.5g Isatin in absol. Alkohol, dem
einige Tropfen Piperidin zugesetzt sind, kurze Zeit aufgekocht, Nach dem Ver-
dunsten des Alkohols bei gewéhnlicher Temperatur verbleibt eine dunkeirote Masse
von lackartigem Aussehen, die beim Zerreiben ein hellrotes Pulver ergibt, das in
Wasser, Alkohol, Aceton, Essigester, Benzol, Toluol und Ather kaum, in Eisessig
und Pyridin beim Erwirmen leicht 16slich ist. Zur Reinigung wird in Pyridin hei
aufgenommen, mit Tierkohle gekocht, das Filtrat zur Halfte eingedampft und noch
heiB mit demselben Volumen einer Mischung von gleichen Raumteilen Alkohol
und Wasser versetzt. Beim Erkalten scheidet sich ein mikrokrystalliner Nieder-
schlag von feinen Nadeln aus. Schmp. (unscharf) bei 303-3060. Der Korper lost
sich leichl in verd. Alkalien und wird aus dieser Losung durch Mineralsduren, Eis-
essig und Kohlensiure unverindert wieder abgeschieden.

0.1244g Sbst.: 0.3082g CO, 00483g H,0. — 01421 g Sbst.: 169ccm N (trocken)
(220, 718 mm),

CigHi304Ng. Ber. C 67.71, H 408 N 13.17, Gef. C 67.59, I 435, N 13.39.

N-Amino-indirubin (das Isomere der Formulierung IV).

1.5g N-Amino-oxindol und 2.2 g, Isatin-a-anil werden mit 20 ccm absol.
Alkohol kurze Zeit am Rﬁckfluﬁkiihier erhitzt, wobei die Ldsung sich rot-
violett férbt. Nach 24-stdg. Stehen wird das in fast schwarzen Nadeln
auskrystallisierte Indirubin abfiltriert. Dasselbe ist leicht 18slich in Ather,
schwer in heilem Benzol, Aceton und Alkohol. Beim Erhitzen gibt es von
ca. 245° an ein violettes Sublimat und schmilzt bei 253—256¢ ziemlich un-
stharf. Verd. alkohol. Losungen sind weinrot und fiirben sich auf Zusatz
von verd. Natronlauge blau. Diese Blaufiirbung macht nach einiger Zeit
volliger Entfirbung Platz.

0.1563g Sbst.: 0.3959g CO,, 0.0598g H,0. — 0.1181g Sbst,: 16.1ccm N (trocken;
(1.5% 738 mm).

CigH;;0,N,. Ber, C 69,31, H 40, N 1561. Gef. C 69,10, H 428, N 15.45.

N'-Acetyl-N-amino-indirubin.

Aus einer Lésung von 1.9g N’-Acetyl-N-amino-oxindo! und 2.2g Isatin-c-anil
in 30ccm absol. Alkohol, die kurze Zeit erhitzt wurde, scheiden sich beim Lrkalten
kupferrote, feine Nadeln ab, die beim Abnutschen verfilzen. Dieselben zeigen un-
gefahr die gleichen Loslichkeitsverhiltnisse wie das nicht acetylierte Amino-indirubin.
Beim Umkrystallisieren aus kochendem Alkohol werden rotviolette Nidelchen er-
halten, die beim Erhitzen ein roétlich-braunes Sublimat geben, Sie schmelzen un-
scharf von 299—302°, Verd. alkohol., Ldsungen zeigen mit verd. Natronlauge dieselbe
Reaktion wie das N’-Amino-indirubin. Der gleiche Kérper entsteht, wenn das
N’-Amino-indirubin mit Essigsiure-anhydrid einige Zeit gekocht wird.

0.1303g Shst.: 0.3222g CO,, 0.0497g H,0. — 0.1377g Sbst.: 16.4ccm N (trocken)
(209, 732 mm).

CygH;3O0,N,. Ber, C 67.71, H 408, N 13.17. Gef. C 67.46, H 4.27, N 13.36.

N'-Acetyl-N-amino-oxindol (analog Formel I).

2g N’-Amino-oxindol werden in 3g Essigsiure-anhydrid hei gelost und nach
dem Erkalten mit ca. 15—20 ccm Wasser kurze Zeit aufgekocht. Nach 2-stdg. Stehen
wird das ausgefallene Produkt abfiltriert, das man aus kochendem Wasser beim Er-
kalten in schneeweiBen Nadeln erhalt, die nach dem Trocknen im Exsiccator beim
Erhitezn Wasser abspalten und bei 186—187% schmelzen. Ausbeute 2.3g.

0.1468 g Sbst.: 0.3096g CO,, 0.0792g H,0, — 01246g Sbst.: 14.8ccm N (trocken)
(220, 736 mm).

CyoH gON, - H0. Ber C 57.69, H 5.77, N 13.46. Gef. C 57.53, I 6.04, N 13.31,

Nach 2—3-stdg. Erhitzen im Olbad auf 130° ist der Schmelzpunkt unverandert,
die Analyse ergibt aber, daB 1.Mol. Wasser abgespalten wurde, daB also N’-Acetyl-
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N-amino-oxindol mit 1Mol. Krystallwasser krystallisiert, Es ist duflerst leicht los-
lich in verd. Alkalien, und wird daraus durch Mineralsiuren, Essigsdure und auch
Kohlensdure unverandert wieder abgeschieden. Seine kalte, gesaltigte, wiiBirige l.osung
reduziert ammoniakalische Silberlosung erst nach cinigern Stchen.

0.1327g Sbst.: 0.3077g CO,, 00662g H,0.

C;yHyyOyN,. Ber, C 63.16, H 5.26. Gef. C 63.26, II 5.58.
N-Benzoyl-N-amino-oxindol,

2.0g N-Amino-oxindol werden heiB in 10cecm Pyridin gelost, rasch abgekihlt
und, ehe mnoch das N-Amino-oxindo! auszukrystallisieren Dbeginnt, 1.9g Benzoyl-
chlorid zugesetzt. Die Pyridinlésung farbt sich unter starker Erwirmung lief rot.
Nach 24-stdg. Stehen gieBt man die Lésung in 120ccm 20-proz. Essigsaure und laBt
unter dfterem Umschiitteln in einer Kaltemischung stehen, bis das ausgeschiedene
Ol erstarrt ist. Aus 50-proz. Alkohol erhilt man schwach gefarbte Tafeln vom
Schmp. 189°, Ausbeute 0.8g. Die Loslichkeit in Alkalien und Fillbarkeit aus dieser
Losung ist dieselbe wie beim N’-Acelyl-N-amino-oxindol.

0.1583 g Sbst.: 0.4132g CO,, 00697g H,0. — 0.1268g Shst.: 123cem N ({trocken)
17.59, 732 mmy).

Ci5Hi3 05N, Ber. C 7143, H 476, N 11.11.  Gef, C 71.20, I 493, N 10.98,
N'-Acetyl-N-amino-B-isatoxim (VI).

10g krystallwassertreics N’-Acelyl-N-amino-oxindol werden in 30ccm Eisessig
heifl gelost und in Eiswasser rasch auf 15—200 abgekiihlt. Dann werden sofort, ehe
das geloste Acetylprodukt wieder auskrystallisiert, 6.2g Amylnitrit und 5g konz.
Salzsdure (D.1.19) auf einmal zugegeben. Unter ofterem Umrithren halt man die
Temperatur bei 20—30°. Nach einiger Zeit erstarrt die Losung zu einer griinlichen
Masse, die abfiltriert und mit wenig Alkohol und Ather gewaschen wird. Aus 60-proz.
Essigsdure erhilt man hellgrine, lange Nadeln, die bei 245—246° unter Gasentwicklung
schmelzen. Ausbeute 5.5g. Das N’-Acetyl-N-amino-B-isatoxim ist unlsslich in Ather,
schwer léslich in heiBem Wasser, 13slich in heiBem Eisessig und Alkohol. Es 18st
sich auBerst leicht mit roter Farbe in verd. Alkalien, in Ammoniak, in Soda- und
Potaschelosung und wird aus der alkalischen Solution durch Mineralsiuren und
Eisessig unveriandert wieder ausgeschieden,

0.1704 g Shst.: 0.3419g CO,, 00630g H,0. — 01424g Sbst.: 244cem N (trocken)
(200, 732 mm),

CioHgO3N;. Ber. C 5479, H 411, N 19.18. Gef. C 5474, H 414, N 19.23,

Kocht man das N’-Acetyl-N-amino-8-isatoxim 2—3Stdn., mit verd. Schwefelsdure
{1TL konz. Schwefelsduer, 3 Tle. Wasser) so geht schlieBlich alles in Lésung. Beim
Erkalten scheiden sich farblose, feine Nidelchen von Indazol-carbonsinre (VILI) ab,
die, aus 20-proz. Essigsdure umkrystallisiert, bei 2592600 schmilzt.

N-Amino-isatin-3-anil.

Zu einer Lésung von 0.75g N-Amino-oxindol in HScem absol. Alkohol
gibt man bei ca. 60° 0.6 g Nitroso-benzol und einige Tropfen Piperidin. Es
beginnt sofort die Krystallisation von gelben Nadeln, die man bereits nach
2Min. von der noch warmen Mutterlauge absaugt und aus Alkohol umkry-
stallisiert. Beim FErhitzen firbt sich das hellgelbe N-Amino-isatin-3-anil ail-
mithlich orange und schmilzt bei 167°. Bei vorsichtiger Behandlung mit
salpetriger Siure wird die NH,-Gruppe eliminiert und es resultiert Isatin-
3-anil, das sich seinerseits wieder in Isatin iiberfiihren 14iBt.

0.0940 ¢ Sbst.: 0.2432g CO,, 0.0386g H,0.

Cy4H;;ON;. Ber. C 70.83, H 4.64. Gef. C 70.538, II 4.60.
N-Acetyl-N-amino-isatin-3-p-dimethylamino-anil?).

1.9 g N-Acetyl-N-amino-oxindol werden gelost in 30 ccm heiBem, absol.

Alkohol und rasch auf etwa Handtemperatur abgekiihlt. Nun wird unter

7y analog R. Stollé, einer liebenswiirdigen Privatmitteilung zufolge.
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starkem Schiitteln ein kaltes Gemisch einer Lésung von 1.5g p-Nitroso-
N-dimethyl-anilin in 25ccm absol. Alkohol und einer Losung von 0.3 g Na-
trivm in 18c¢cm absol. Alkohol zugegeben. Die Losung firbt sich tief
dunkelrot. Nach etwa 10 Min. versetzt man in einem Reagensglas einige
Kubikzentimeter der Losung mit etwa dem 5-fachen Volumen absol. Athers.
Beim Reiben mit dem Glasstab fillt bald ein dunkelroter Niederschlag aus,
mit dem die Hauptmenge der Losung geimpft wird. Nach 12 Stdn. wird der
rotbraune Niederschlag abfiltriert und getrocknet. Man erhilt 2.4g eines
Natriumsalzes, das unldslich ist in Ather, schwer ldslich in kaltem  Alkohol,
dagegen sehr leicht und mit tiefroter Farbe in Wasser. Bei lingerem Stehen
der wiBrigen Losung an der Luft scheidet sich allmiihlich ein dunkelbrauner,
oft schwarzer Niederschlag ab. Rascher wird dies erreichf durch Einleiten
von Kohlensiure und fast momentan durch Ansiuern mit Essigsiure. Der
Niederschlag darf mit einer (wenn auch ganz schwachen) mineralsauren
Ldsung nicht zulange in Beriihrung bleiben, sonst lost er sich wieder auf
unter Zersetzung, wobei als Endprodukt Indazol-carbonsiure erhalten wird.

Die Gesamtmenge des Natriumsalzes lost man 100cecm kaltem Wasser
und versetzt unter starkem Schiitteln mit 5ccm Eisessig. Der ausgefallene
Niederschlag, der sich zusammenballt, wird abfiltriert und aus einer Mischung
gleicher Volumina Wasser und Pyridin umkrystallisiert: Man erhilt so kleine,
fast schwarze Krystalle, die beim Zerreiben ein dunkelbraunes Pulver geben,
beim Erhitzen von ca. 200° ab ein violettes Sublimat liefern und bep 214°
schmelzen. Der Korper ist leicht loslich in Alkohol, Pyridin und heilem
Benzol, kaum loslich in Ligroin und Wasser. Simtliche Lisungen sind iief
violett gefirbt.

0.1164g Sbst.: 0.2868g CO,, 0.0601g H,0.

C,gHgO,N,. Ber. C 67.08, H 559. Gef. C 67.22, H 578.

Wird das nicht acetylierte N-Amino-oxindol unter denselben Bedingun-
gen mit p-Nitroso-N-dimethyl-anilin kondensiert, so tritt sehr bald eine Ent-
firbung der anfangs ebenfalls fief dunkelviolett gefirbten Losung ein, und
es krystallisiert das Natriumsalz der Indazol-carbonsiiure aus.

N'-Mcthyl-N-acetyl-N-amino-oxindol,

4.5g kryslallwasser-freies, fein gepulvertes N’-Acetyl-N-amino-oxindol
werden in einem Stopselglas mit. 14g 10-proz. Kalilauge iibergossen und durch
Schiitteln bei Zimmertemperatur in Loésung gebracht. Dann werden 3.5g neutral
reagierendes Dimethylsulfat und 1—2ccm gewoéhnlicher Alkohol zugegeben und 10 Min.
mit der Hand geschittelt, wobei von vornherein durch gute Kiithlung von auBen
die sonst slark eintretende Erwarmung zu verhindern ist., Dabei scheidel sich ein
weifler, flockiger Niederschlag ab. Zur Vollendung der Reaktion wird das Stopsel-
glas nebst Inhalt noch 2Stdn. auf die Schiittelmaschine gebracht, der Niederschlag
abfiltriert, mit wenig kaltem Wasser gewaschen und in einer Mischung von 30ccem
Wasser und 10 ccm Alkohol heiB gelost. Beim Erkalten krystallisieren zunichst grobe,
beinahe farblose Tafeln und spiter weile Nidelchen aus, Von den auskrystallisierten
Tafeln saugt man in dem Augenblick ab, wo die Nadeln auszufallen beginnen. Die
erhaltenen Tafeln von N’-Mecthyl-N’-acetyl-N-amino-oxindol sind in reinem Zustande
farblos, Schmp. 146, Der Korper ist leicht loslich in ganz verd. Alkohol, in
Ather und den gebriuchlichen organischen Losungsmitteln. Ausbeute ‘3.0g

01278 Sbst.: 0.3024g CO,, 00685g H,0.

€y Hyy 05N, Ber. C 64.71, H 588 Gel. C 64.55, H 6.00
N-Methyl-N-acetyl-N-amino-f-isatoxim.

408 N’-MethyI-N’-acetyl-N—amino-oxiixdol werden in 50ccm Alkohol heiB geldst,

rasch auf ca. 309 abgekiihlt, sofort 3.0g kéaufliches Amylnitrit und 1.9g konz. Salz-
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LVII. 52
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siure (D.1.19) auf einmal zugegeben und unter ofterem Umriihren 2Stdn. die Tem-
peratur auf ca. 30—400 gehalten, Dann wird mit 10-proz. Lauge alkalisch gemacht,
ausgeithert und die tiefrote, alkalische Loésung mit Eisessig angesduert: Es ent-
steht eine griinliche Fillung von N’-Methyl-N’-acetyl-N-amino-8-isaloxim, die abfiltriert
und aus 20-proz. Essigsiure umkrystallisiert wird, Grunlichgelbe, kleine Nadeln vom
Schmp, 192—1940, Der Korper ist schwer loslich in heiBem Wasser, leicht in Alkohol
und Eisessig. Sehr leicht 15st er sich iu kalten Laugen, in Soda- und Ammoniak-
16sung. Aus seiner alkalischen Losung wird er durch Mineralsiure und Essigsiure
wieder .gefillt. Ausbeute 3.3g.
0.1329g Sbst,: 20.7ccm N (trocken) (159, 738 mun).
Cy1 H{  O3N;. Ber, N 18.02. Gef. N 17.93.

N'-Mecthyl-N-acetyl-N-amino-B-isaloxim-methylither,
1.2g N’-Melhyl-N’-acetyl-N-amino-B-isatoxim werden im Slépselglas in 3g 10-proz.
Kalilauge geldst, 0.8g neutral reagierendes Dimethylsulfat zugegeben und nach an-
fanglicher Kiihlung 'von auBen 2Stdn. geschiittelt. Dic Losung farbt sich zuerst
tief rot, dann braun, und bald scheidet sich ein hellbrauner Niederschlag ab, der
filtriert und aus 40-proz. Essigsiure umkrystallisiert wird. Gelbbraune Tafeln vom
Schmp. 205—207°, Der Ester ist unldslich in kalten verd. Laugen, schwer loslich in
heiBem Wasser, leicht in Alkohol und Eisessig. Beim Kochen mit verd. Laugen geht
er allmalllich in Losung. Dasselbe Produkt erhalt man bei der Methylierung von
N'-Acelyl-N-amino-B-isatoxim, von dem 1.1g im Stopselglas mit 7g 10-proz. Kali-
lauge gelést und dann mit 1.5g neutral reagierendem Dimethylsulfat versetzt werden.
Das nach 2-stdg, Schiitteln erhaltene Produkt gibt mit obigem Ester keine Schmelz-
punkis-Depression.
0.1340g Sbst.: 0.2875g CO, 00664g H,0. — 0.1398g Sbst.: 21.7ccm N (trocken)
(210, 727 mm).
C,pHy305N;. Ber, C 583 H 526, N 1700 Gef. C 5854, H 3.55, N 1721,

2-Methyl-indazol-8-carbonsiure.

3g N’-Methyl-N’-acetyl-N-amino-B-isatoxim werden mit einer Mischung
von 20g konz. Schwefelsiure und 20 g Wasser !/, Side. gekoeht, wobei -all-
mihlich alles in Losung geht. Nach dem Erkalten wird das .Reaktionspro-
dukt mit 60 ccm Wasser ausgefillt und aus Eisessig umkrystallisiert. Farb-
lose Flitter, die bei 215° unter Koblensiure-Entwicklung schmelzen. Die
2-Methyl-indazol-3-carbonsdure ist schwer loslich in heiBem Wasser und
heiBem Alkohol, leicht in Eisessig, sehr leicht in verd. Alkalien, in Am-
moniak- und Sodalosung. Aus ihrer alkalischen Ldsung wird sie durch
Mineralsiuren und Essigsdure wieder abgeschieden. Ausheute 2g.

0.0952¢ Sbst.: 0.2156g CO,, 0.0407g H,0. — 0.1450g Sbst.: 206ccm N (trocken)
(209, 739 mm).

CgHgOyN,.  Ber, C 61.36, H 455, N 1591, Gef, C 61.78, I 478, N 16.05.

N-Dimethyl-N-amino-oxindol.

1g N-Amino-oxindol und 2.5 g wasserfreie Soda werden fein vermischt,
mit 2.5g sdurefreiem Dimethylsulfat befeuchtet und auf dem Wasserbade
gerade so lange erwidrmt, bis sich der Eintritt der Reaktion .durch Auf-
schiumen zu erkennen gibt. Nach dem Erkalten wird der Masse die iber-
schiissige Soda mit 15 cem Wasser entzogen und der Rickstand aus 30-proz.
Alkohol umkrystallisiert. Weifle, glinzende Blitichen, die bei 81¢ schmelzen.
Ausbeute 08¢.

0.1629 g Sbst.: 0.4079g CO,, 01042g H,0. — 0.1278g Sbst.: 182ccm N (lrocken)
(179, 730 mm). }

C,oH;,ON,. Ber. C 68.10, H 686, N 15.90. Gef. C 6831, H 7.15, N 16.06.
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N-Dimethyl-N-amino-isatin-3-anil (IX).

1g N’-Dimethyl-¥-amino-oxindol wird in 3 cem absol., iber Natrium de-
stilliertem Alkohol gelost, mit 0.6 g Nitroso-benzol kurz aufgekocht auf
50—60° abgekiihlt und einige Tropfen Piperidin zugegeben. Nach der ziem-
lich heftig einsetzenden Reaktion wird abgekiihlt, geimpft und der erhaltene
Niederschlag von dem noch 30—40° warmen Filtrat abgesaugt. Aus wenig
verd. Alkohol krystallisiert das Anil in orangefarbenen Spiefien und schmilzt
bei 125° Ausbeute 0.6 g.

0.1746 g Sbst.: 0.4627g CO,, 0.0918g H,0. — 01211g Sbst.: 17.7ccm N (trocken)
(259, 734 ram).

Ci¢Hy;ON,. Ber. C 7242 H 570, N 15.84. Gef. C 7230, H 5.88, N 16.10.
N-Dimethyl-N-amino-isatin (X).

0.6 g des voranstehenden Anils werden mit 3cem Alkohol und 3ccm
verd. Salzsiure etwa 1/, Stde. auf dem Wasserbade erhitzt, wobei ein Brei
von roten Krystallen erhalten wird, die aus Eisessig in Form dunkelroter,
feiner Nidelchen krystallisieren und bei 2399 schmelzen. Ausbeute 0.4g.

0.1280g Sbst.: 171ccm N (trocken) (249, 740 mm).

CyoHyoO;N;. Ber. N 1470, Gef. N 1489,
N-Dimelthyl-N-amino-B-isatoxim,

1g N'-Dimethyl-N-amino-oxindol wird in 2ccm Eisessig gelost, 0.9g Amy!nitrit
und 0.7g konz, Salzsiure allmihlich gzugegeben und in Eiswasser gestellt, Nach
5—8Stdn. hat sich ein dicker, gelber Brei des Oxims abgeschieden, der aus 20-proz.
Essigsdure in gelben Nadeln krystallisiert, Schmp., 166—167°,

0.1551 g Sbst.: 27.9ccm N (trocken) (160, 731 mm).

CyoHy O N, Ber. N 2049, Gef. N 20.38,

166. M. Hénig und F. Tempus:
Uber stufenwelse Oxydation von Glykose.
(Eingegangen am R24. Januar 1924))

Die Arbeiten von Nef!) iiber den Verlauf der Oxydation von
Zucker in alkalischer Losung haben die Meinung entstehen lassen,
daB hierbei das Zuckermolekiil vollkonunen zertriimmert wiirde, und daB
bei dieser Einwirkung ein schwer zu entwirrendes Gemisch zahireicher
Substanzen entstehe; demnach wire eine stifenweise Oxydation in alka-
lischer Lésung, ein systematischer Abbau mit Isolierung der einzelnen, nach-
einander entstehenden Oxydations- und Abbauprodukte kaum mdoglich. Aller-
dings haben Wohl?) und Ruff3) bei der Oxydation von Glykose in alka-
lischer Losung wichtige Resultate erzielt, welche zeigen, dafli die Verhilt-
nisse in dieser Beziehung doch giinstiger liegen. In der Tat ist es moglich,
durch geeignete Wahl der Versuchsbedingungen eine stufenweise Oxyda-
tion .auch in alkalischer Lésung zu erzielen und die einzeilnen Produkte des
oxydativen Abbaus nacheinander in guten Ausbeuten zu isolieren.

Als Oxydationsmitbel wurde bei den im Folgenden beschriebenen Ver-
suchen eine Losung von unterbromigsaurem Barium mit einem
kleinen UberschuB von Atzbaryt verwendet. Es wurden auf sehr verdiinnte
(1—109/, enthaltende) Losungen von Glykose bei Gegenwart gemessener

1y A, 403, 204 [1914)  ?) B. 26, 730 [1893)
3) B. 31, 1373 [1898], 32, 556, 3674 (1899
52*





