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194. Arnold ReiSert and Karl Hessert: 
fher die Reduktionsprodukte dea o-Mtro-mandela&urenitrils. 

[Aus d. Marburger Universit~tslaboratorium.] 
(Eingegangen am 26. April 1924.) 

Das N i t r i l  d e r  o - N i t r o - m a n d e l s a u r e  wurde zuerst von H e l l e r  
und A m b e r  g e r1) aus der Bisulfitverbindung des o-Nitro-benzaldehyds mit 
Cyankalium erhalten. Die Reduktion dieser Verbindung rnit Zink und Essig- 
d u r e  ergab ein eigentumliches Resultat, welches nach He 11 e r 2) dahin 
zu deuten ist, daB die Nitrogruppe zur Halfte zur Hydroxylamingruppe, zur 
andern Hiilfte nur bis zu einer Dihydroxylamingruppe reduziert w id .  

Wir reduzierten das Nitril mit Zinkstaub und S a l z s a u r e  bei niede- 
rer Temperatur und erhielten ein Produkt, das mit dem salzsauren Salz des 
He  1 1 e r schen Korpers identisch war. Der von He 11 e r gegebenen Deutung 
des Reduktionsvorganges, wonach die entstandene Base aus den Kompo- 
nenten HO . NH . C6H4. CH (OH). CN und (HO), N . C6 H, . CH (OH). CN zusam- 
mensetzt sein soll, konnen wir uns jedoch aus folgenden Grunden nicht 
anschlieBen: Was zunachst die Analysenergebnisse anbetrifft, so 1aBt sich 
aus den fur das salzsaure Salz der Reduktionsbase von H e l l e r  sowohl 
wie von uns gefundenen Werten entweder die Formel C16H2,06N4C1g oder 
CI6 Hz2 O6 N, C1, ableiten. Die von H e 11 e r angenomniene Base sollte jedoch 
als salzsaures Salz die Formel CIgHl8 05N4CJ, haben, d. h. 1 Mol. Wasser 
weniger enthalten, als den gefundenen Werten entspricht. Fur diese Ab- 
weichung der Analysenwerte von der Theorie gibt H e 11 e r keine Erklarung. 
Ein Krystallwassergehalt ist in dem salzgauren Salz nicht anzunehmen, 
da es nicht gelang, der Verbindung Wasser zu entziehen. 

Wie weiter unten gezeigt wird, liefert die Verbindung bei der Zerset- 
zung in gelinder Wiirme das Amid  d e r  A n t h r o x a n s a u r e  (von H e I l e r  
als N i t r o s o - m a n d e l s a u r e n i t r i l  angesehen). Es lag daher nahe anzu- 
nehrmen, da13 die Verseifung der Nitrilgmppe zur Carbonamidgruppe schon 
bei der Reduktion stattgefunden hat und also schon das Reduktionsprodukt 
selbst als ein Amid anzusehen ist. Da ferner, wie weiter unten gezeigt 
wird, kein zwingender Grund vorliegt, das Vorhndensein einer sonst nie- 
mals beobachteten ))Dihydroxylamingruppecc anzunehmen, vielmehr das ge- 
samte Verhalten der Verbindung sich unter der Annahme erklaren laBt, daD 
sie aus dem Chlorhydrat des o - H y d r o x y l a m i n o - m a n d e l s b u r e -  
a m i d s ,  HCI, HO .NH. CeH4. CH (OH). CO .NH,, besteht, so ware dem Kor- 
per die auch rnit dem Analysenergebnis in Obereinstimmung stehende For- 
me1 c8 H,, Os N2 C1 beizulegen. 

Andererseits ist zu berucksichtigen, daB die nach H e l l e r  darge- 
stellte freie Base nur 50-Atome enthalt und daher nicht das einfache 
H y d r o  xy  l a m  i no  - m a n  d e 1 sa  u r e - a m i d  sein kann; doch stimmen 
unsere Analysen besser auf einen um 2H-Atome reicheren Korper, als 
H e l l e r  annimmt, also auf die Formel C16HI805N4, welche einem Anhyi- 
d r i d  d e s  H y d r o x y l a m i n k o p e r s  entsprechen wiirde. Eine eingehendere 
Untersuchung der freien Base wurde durch ihre groDe Unbestandigkeit ver- 
hindert. 

1‘ B. 37, 948 jlsO4]. 2, B 39, 2339 “fX]. 
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H e 11 e r stfitzt seine Ansicht von dem Vorhandensein einer Hydroxylamin- und 
einer Dihydroxylamin-Komponeate in dem Reduktionsprodukt auf Iolgende, von uns 
bestitigte Tatsachen: 

1. Die wPBrige Ldsung des salzsaureri Salzes liefert beim Erwlirmen mit oder 
ohne Salzsiure A n t h r o x a n s l u r e - a m i d  (von H e l l e r  irrtfimlich als N i t r o s o -  
m a n d e l s i u r e n i t r i l  angesehen) und I s a t i n :  

CsH4< * CsE4<I>O + Hz0, CsH4< --* C,H4<>CO + NHa 

Das Anthroxanslure-amid konnten wir durch die Synthese aus Anthroxansgure 
identifizieren. Es verdankt seine Entstehung der intermediiren Bildung von N- 0 x y-  
i s  a t i n  - i m i d ,  das wegen seiner Tendenz zur Umlagerung nicht gefaBl werden 
konnte. Was die Bildung des I s a  t i n s  anbelangt, so fanden wir, da8 sie, wie zu 
erwarten, fiber das a - I s a t i n - i m i d  (I) verlliiuft, das seiner Unbesthdigkeit wegen 
von H e l l e r  nicht beobachtat worden ist. Diese Verbindung und das BUS ihr ent- 
stehende I s a t i n  konnten in einer Ausbeute bis zu 800/, der Theorie und dariiber 
aus dem salzsauren Salz erhalten werden, so da8 das Isatin also nicht, wie H e l l e r  
glaubt, aus der einen Hilfte des Reduktionsprodukts entstanden sein !tann. 

CH(OH).CN C.CO .NHp CH(OH).CN CO 

N ( O m  N NH.OH NH 

GO co 
N H  

I. Cs&<>C: NH 11. cs&<>co. 
N. 0. CO . CHs 

2. Durch Acetylierung des salzsauren Salzes in wlBriger Ldsung erhielt €I el  1 e r  
neben den1 Isatin das N - A c e t o x y - i s a t i n (11). Auch diese Beobachtung kdnnen 
wir bestgtigen; wghrend jedoch H e l l e r  angibt, die Ausbeute an Isatin betrage 97O/, 
d. Th. (auf die Hilfte des Ausgangsmatesials berechnet), die an Acetoxy-isatin 87O/, 
fanden wir, daB dieses Verhiltnis mit den Bedingungen der Acetylierung stark wech- 
selt, so dal3 eine SchluDfolgerung daraus nicht gezogen werden kann. Benutzt man 
fiir die Acetylierung diet urspriingliche Reduktionslauge, so erhklt man uberhaupt 
Bein Acetoxy-isatin, sondern nur Isatin. 

3. Analog den beschriebenen Umsetzungen verlHuft die E i n w i r k u 11 g d e s P he - 
n y 1 - h y d r a z i n  s auf die Reduktionsbase in essigsaurer Ldsung; es entstehen fol- 
gende Hydrazone : 

co C : N . N H . CsBs C: N. NH. CsHs 
CsH4<>C: N . NH . CsHs CsHd<>CO CG &<>CO 

N H  NH N. OH 
also auch hier wieder neben den Derivaten des Isatins die des W- 0 x y - i s  a t ins .  

Aus den oben kura skizzierten Beobachtungen geht unzweifelhaft her- 
vor, daD die Umwandlung des zuerst entstandenen Reduktionsprodukts des 
Nitro-mandelsiiurenitrils in Indol-Derivate nicht zu einheitlichen Produkten 
fiihrt, sondern daI3 neben dem Isatin bzw. seinem Imid auch solche Pro- 
dukte entstehen, welche als N-Oxy-derivate dieser Isatin-Verbindungen an- 
zusehen sind. Es lag daher nahe, wie H e l l e r  dies tut, anzunehmen, dadas 
die Reduktion der Nitrogruppe nicht vollstiindig bis zur Hydroxylamin-Stufe, 
welche Isatin liefern muDte, sondern teilweise nur bis zur Nitroso- loder 
Dihydroxylamin-Stufe verlaufe. Wenn man aber andererseits berucksichtigt, 
daD die Reduktion nach unserm Verfahren genau 2Mol. H beansprucht, 
und da13 das Mengenverhaltnis zwischen Isatin- und Oxy-isatin-Korpern 
kein konstantes ist, so scheint uns eine andere Deutung dieser Verlialtnisse 
einleuchtender. 

Das salzsiaure Salz des Reduktionsprodukts ist unzweifelhaft ein ein- 
heitlicher Korper, unserer Auffassung nach das Salz des o - H y d r o x  y l -  
a m i n o - m a n d e l s a u r e a m i d s .  Wenn nun dieser Korper beim King- 
schlul3 verschieden hoch oxydierle Indol-Derivate liefert, so kann der Grund 



966 

hierfiir darin liegen, da4 die Verbindung der oxydierenden Wirkung des 
Luft-Sauerstoffs leicht zuganglich ist. Es wurde daher versucht, die Zer- 
setzung mit Wasser in der Wkme bei Luft-AbschluS vorzunehmen, doch 
zeigte sich hier kein entscheidender Unterschied gegenuber der Reaktion 
bei Luft-Zutritt. LieB man dagegen die Zersetzung bei Gegenwart eines 
Oxydationsmittels vor sich gehen, so erhohte sich die Ausbeute an dem durch 
Umlagerung des N - 0 x y - i s  a t i n  - im i d  s entstandenen A n t  h r  o x a n  s a u  r e - 
a m  id. Nach diesen Beobachtungen erscheint es uns wahrscheinlich, daB 
neben der Luft-Oxyktion auch eine teilweise intermolekulare Oxydation 
und Redubtion des Hydroqlaminkorpers stattfindet, welche Veranlassung 
zur Entstehung der verschieden hoch oxydierten Indol-Derivate gibt. Dann 
aber miiBte neben dem Isatin und dem Oxy-isatin auch das entsprechende 
Reduktionsprodukt, das ist das D i o x i n d o l ,  sich bilden. Nun ist es u w  
trotz sorgfdtiger Aufarbeitung der Reaktionspmdukte niemals gelungen, 
dieses selbst oder eines seiner Derivate zu fassen, doch geben Hcller 
und So url i s3) an, das Dioxindol aufgefunden und als Dibenzoylderivat 
isoliert zu haben, indem sie das salzsaure Salz durch Atzkali zersetzten 
und darauf benzoylierten. Der Vorgang ware dann durch folgende Formeln 
auszudriicken : 

CH(0H). GO. NHp CH(OH).CO.NHs CH(0H). CO . NHo 
1. 2CsE4< = CeH4< + 9 

NH.OH NO NHa 
CH(OH).CO .NHs co 
NO N .  OH 
CH(0H). CO . NHI C.OH 

NHa NH 

2. C,K< =C6H,<>CO + NH,, 

3. CsHI< = CsH4<>C.OH -t NHj. 

Unsere weiteren Versuche beschiiftigten sich mit dem bereits erwahn- 
tea a - I s a t i n - i m i d .  Man erhalt die Verbindung am besten durch Ver- 
reiben des salzsauren o-Hydroxylamino-mandelslureamids mit der berech- 
neten Menge Sodalosung und Ziusatz einer geringen Menge Xatronlauge. 
Die Verbindung tauscht den Imidrest auBerst bicht gegen andre Gruppen 
aus; so entsteht bei der Einwirkung von SaurerL und selbst von Wasser 
I s s t i n ,  Anilin liefert schon in der Kalte das bekannte a - I s a t i n - a n i l i d ,  
Phenyl-hydrazin das a - H yd  r a  zo  n,  Sernicarbazid das a - S e m i c a r b  a z o n , 
Hydroxylamin unter gleichzeitiger Oximierung der p-standigen Ketogruppe 
das b , p - I s a t i n - d i o x i m .  

Von Interesse ist ferner noch die A c e t y l i e r u n g  d e s  I s a t i n - i m i d s .  
Diese fuhrt zu einem D i a c e t y l d e r i v a t ,  welches identisch ist mit dem 
Produkt, welches man durch Acetylierung des f e s t e n , salzsauren 
Hydroxylamino-mandelsiiureamids erhalt. Neben Formel 111 waren fiir diese 
Verbindung auch die Formeln I V  und V in Betracht zu ziehen, welche die 
Verbindung als ein a- oder p - I s a to  1 - Derivat *) erscheinen lassen. 

“-C . 0 . C 0. CEi j’”/=C. 0. CO. CHa [;IJZ. co . cH1 I ,,, I 1, \C:N.CO.CH~ ,,~, ‘C : N . co . CH; 
N.  CO. CHa N N 

m. IV. V. 

3) B. 41, 377 [1908]. 4) vergl. H ant z s c h ,  B. 54, 1221 [1921] 
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Durch Abspaltung e i n e r Acetplgruppe erhalt man nmlich ein M on  o - 
a c e t y 1 - i s a t i  n - i m i d , welches in Alkali unverandert liislich ist, und das 
demgemaa als a- oder fi-Isatol-Derivat (VI oder VII) aufgefaSt werden 
muD. Demnach ist auch fur die D iacetylverbindung die Isatol-Form wahr- 
scheinlich. 

VI. VII. VIII. 
Im AnschluS an  diese Versuche wurde aus dem Nitro-mandel- 

sihrenitril die ~ - , N i t r o s o - b e n z o e s a u r e  drtrgestellt5) und diese zur 
o - H y d r o x y l a m  i n o  - b e n  z o e s a u r  e reduziert. Als Reduktionsmittel 
eignet sich hier vortrefflich Natriumsulfit in wahiger Losung. Man ver- 
wendet ohne vorherige Darstellung der NitromsBure die Reaktionsmasse, 
welche man erhalt, wenn man die Losung der Bisulfitverbindung des o-Nitro- 
benzaldehyds mit Cyanalkaliurn-Losung versetzt, und erwarmt Losung und 
Niederschlag bis zum Verschwinden des letzteren. Durch Ansauern und 
Auathern gewinnt man daraus die Hydroxylamino-benzoesaure rnit den 
bekannten Eigenschaften 6).  

H e l  1 e 1 7 )  hat die I i a l  1 e sche sogenannte An h y d r o - h y d r o  x y 1 - 
a m i n o - m a n d e 1 s a u r e einer eingehenden Untersuchung unterzogen und 
kommt zu dem SchluD, da8 in dieser Substanz das 1.2.3 - T r i o x i n d o l  (VIII) 
vorliegt. Wir versuchten, durch vorsichtige Oxydation, wie dies schon 
H e 1 1 e r getan hat, daraus das bisher nicht isolierte N - 0 x y - i s a t  i n zu 
gewinnen. In der Tat konnte diese Substanz erhalten werden; sie setzte 
aber ihrer Reinigung solche Schwierigkeiten entgegen, daS wir sie ebenso 
wie H e l l e r  nur in Gestalt ihres P h e n y l  h y d r a z o n s  rein herstellen 
konnten. 

Beschreibung der Versuche. 
D a r s  t e l l u n g  d e s  o - N i  t r o  - m a n d e l s a u r e n i  t r  i l  s. 

Nach folgendem Verfahren erhlilt man das Nitril in fast quantitativer 
A u s b e u t e : 15.1 g o-Nitro-benzaldehyd werden langsam in kleinen Por- 
tionen unter Verreiben zu einer Losung von 13g Natriumbisulfit in 70g 
Wasser gegeben. Nach Stde. ist alles gelost. Die n6tigenfalIs filtrierte 
Losung wird rnit soviel Sodalosung versetzt, daD sie nur noch schwach 
lackmussauer reagiert, auf 150 ccm aufgefiillt, mit etwas Eis versetzt und 
unter Ruhren eine Losung von 7 g  Cyankalium in 25wm Wasser zuge- 
setzt. Man laDt 15 Min. stehen, saugt das Nitsil ab und wascht neutral. 
Die Ausbeute an dem in kleinen Blattchen krystallisierten Nitril betriigt 
90-93 O/,, der Theorie. 

R e d u k t i o n  d e s  N i t r i l s  rni t  Z i n k s t a u b  u n d  S a l z s i i u r e .  
Das feuchte Nitril aus 15.lg Aldehyd wird mit Wasser auf das Gewicht 

von 70 g gebracht und unter BuDerer Wasserkiihlang mit 13 g 90-proz. 
Zinkstaub und 40ccm Salzsaure vom spez. Gew. 1.19 abwechselnd unter 
kraftigem Schiitteln versetzt, derart, daD der Zinkstaub sich stets in ge- 
ringem Oberschu8 befindet, was man daran erkennt, daD die kongosaure 

5j  H e l l e r ,  B. 39, 2338 [1906]. 
6 )  vergl. B a m b e r g e r  und P y m a n ,  B. 42, 2307ff. [1909]. 
7) B. 42, 470 [1909]. 



Reaktion der Flussi,gkeit nach kurzem Schutkln verschwindet. Erst gegen 
Ende der Reaktion tritt dauernd kongosaure Reaktion auf. Man erhalt 
eine hellgelbe Losung, welche bei weiterem Zink-Zusatz Wasserstoff ent- 
wickelt, 'wahrend vorher keine Spur von Oberdruck in der Schiittelflasche 
auftritt. 

S a 1 z s a u r e s H y d r o x y 1 a m  i n  o - m a  n d e 1 s l u r e a m  id .  
Die Reduktionsfliissigkeit wird ndtigenfalls von minimalen Verunreinigungen ab- 

gesaugt und in der Schiittelflascha allmihlich mit einer Losung von 27.2g kryst. 
Natriumacetat in 70 ccm Wasser versetzt. Es bildet sich ein schwach gelblicher, 
krystallinischer Niederschlag. Nach Zusatz von 50 g Kochsalz l&Bt man die Reaktions- 
masse in der verschlosseneii Flasche unter Lichtschutz 2 Stdn. stehen, saugt ab und 
wischt rnit Kochsalzlosung nach. Die so erhaltene freie Base ist PuBerst empfindliclr 
gegen Luft und Licht; sie vesfarbt sich bald nach Rot und fi l l t  der Zersetzung, an- 
heim. Es ist daher darauf zu achten, daB das Absaugtm rasch vor sich geht. Die 
Base wird sofort in 100ccm n-Salzsiure gelost, die, Losung, wenn nbtig, riltriert und 
mit 36g Kochsalz versetzt. Die Ausbeute betrigt 18--20g, doch wird diese Menge 
nicht immer erreicht. Zur  Rejnigung ldst man das salzsaure Salz in Wasser und 
versetzt die filtrierte Losung mit Vol. lionz. Salzsiure. Das Salz krystallisiert In 
weiBen Bllttchen, die im Vakuum getrocknet w'erden. Beim Erhitzen im Capillarrohr 
tritt bei 1200 Verfarbung ein, bei 140-1410 findet Zersetzung unter Aufschgumen statt. 

0.08OOg Sbst.: 0.1292g CO,, 0.0354~ H,O. - 0.0899g Sbst.: 9.9 ccm N (120, 757mm). 

C, H,, 0, N, C1. Ber. C 43.92, H 5.07, N 12.82, C1 16.22. Gef. C 44.05, H 4.95, N 12.95, CI 16.42. 
Bei 4-stdg. Erhitzen auf 1100 verloren 1.174g des Salzes unter Braunfirbung n u r  

0.0045 g an Gewicht, entsprechend 0.4 O/o. Bei weiterem Erhitzen bleibt cias Gewicht 
konstant. Abgabe von Krystallwasser findet also nicht statt. 

Die f r e i e  B a s e  wurde nach H e l l e r  (1.c.) durch Reduktion des 
o-Nitro-mandelsaurenitrils rnit Zink und Essigsaure dargestellt. Beim A$- 
saugen ist sie krystallinisch, zerfallt aber bald zu einem amorphen Pulver. 
Sie wurde rasch rnit Wasser ausgewaschen, auf Ton gestrichen und sofort 
ins Vakuum gebracht. Nach wenigen Minuten tritt Verfarbung nach Rot 
Bin. Frisch abgesaugt ist die Base in Salzsaure vollstandig loslich, nach 
einigen Stunden Stehen im Vakuum lost sie sich nicht mehr vollstandig. 
Die Base beginnt im Capillarrohr bei 1100 sich dunkel zu farben und zer- 
setzt sich unter Aufschaumen bei 182O. 

H,O. - O.lO85g Sbst.: 15.15ccm N (180, 744 mm). 

- 0.207Og Sbst.: 0.1374g AgCl. 

0.0970g Sbst.: 0.1970g CO,, 0.0472g HSO. - 0.1135g Sbst.: 0.2305g CO,, 0.0534g 

C,,HIsO,N,  Ber. C 55.49, H 5.20, N 16.18. Gef. C 55.38, 55.39, H 5.40, 5.23, N 15.68. 
Die Verbindung enthielt noch 0.53 O / o  Zink, vermutlich als Zinkacetat. Unler 

Beriicksicbtigung dieser Verunreiiiigung ergibt sich: C 55.82,55.83, H 5.43,5.26, N 15.!N). 

U m s e t z u n g  d e s  s a l z s a u r e n  S a l z e s  rni t  W a s s e r  i n  d e r  W.Brme. 
1. 5 g  salzsaures Salz werden in 50ccm Wasser gelost und die Losung 

1 Stde. auf 500 gehdten. Dabei scheidet sich eine Krystallmasse aus, deren 
Menge sich beim Abkuhlen vermehrt. Erhalten 1.2 g. 2. Dieselbe Versuchs- 
anordnung unter Zusatz von -2.5 ccm konz. Salzsaure zu der Losung ergab 
1.25 g derselben Substanz. 3. Verwch wie bei 1 unter Durchleiten von 
Kohlensaure durch die Losung. Erh,alten 0.95 g. 4. Wie bei 1 unter Zusatz 
von 6 ccrn 2/1-n. Kaliumbichrornat-LBsung und 5 ccm konz. Schwefelsaure. 
Der Niederschlag wog 2g.  Durch Umkystallisieren aus Wasser unter Zu- 
satz von TierBohle erhal t man das Uansetzungsprodukt in weichen, weil3en 
Nadelchen vom Schmp. 211-2120. Beim Kochen rnit Natronlauge lost sich 
der Korper unter Ammoniak-Entwicklung. Beim Ansauern fallt eine Saure 
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aus, die sich nach dem Umkrystallisieren aus Wasser durch ihren Schmelz- 
punkt und den Misch-Schmelzpunkt mit A n t h r o x a n s a u r e  als mit dieser 
identisch erwies. Es lag &her die Vermutung nahe, da4 die ursprungliche 
Verbindung das Amid  der Anthroxan~ure sei. 

Das Amid wurde daher aus AnthroxanGure hergestellt, indem wir zu- 
niichst durch Kochen der Saure rnit Methylalkohol und einigen Tropfen 
konz. Schwefelsaure den schon von He 11 e r (1. c.) dargestellten Methyl- 
ester herstellten und diesen rnit alkohol. Ammoniak im geschlossenen Ge- 
fa6 l Stde. im Wasserbad erhitzten. 

Das so gewonnene Amid erwies sich in allen Punkten als identisch mi% 
dem oben beschriebenen Zersetzungsprodukt des salzsauren o-Hydroxyl- 
amino-mandelsaureamids. Letzteres ergab bei der Analyse : 

0.1293g Sbst.: 0.2796g CO,, 0.0440g H,O. - 0.1256g Sbst.: 18.3ccm N (1l0, 751nini). 
C,H,O,N,. 

Aus Anlhroxanslure dargestelltes Produkt: 0.1025 g Sbst.: 15.4ccm N (14O, 752mm). 
Ber. C 59.23, H 3.73, N 17.28. Gef. C 58.97, H 3.80, N 17.09. 

C,H60,N,. Ber. N 17.28. Gef. N 17.40. 

I s a  t i n  - a - i m  id. 
5 g salzsaures Salz werden rnit 13 ccm 2/1-n. Sodalosung innig verrieben, 

wobei sich ein rotbrauner Korper abscheidet. Setzt man nun 5 ccm zfl-n.  Na- 
tronlauge zu, so lost sich der Niederschlag auf, sogleich aber scheidet sich 
eine gelbbraune Krystallmasse ab, welche das Isatin-hid ist. Man lost 
es rasch in verd. Salzsaure, filtriert und fallt mit Soda aus. Die Ausbeute 
betragt 2.5-2.8 g, entsprechend 75-84 O l 0  der Thedrie. 

Aus Benzol umkrystallisiert e r k l t  man die Verbindung in goldgelben 
Nadelchen vom Schmp.. 147-1480 unter Aufschaumen. Das Imid zeigt 
nicht die Indophenin-Reaktion. In Salzsaure liist es sich mit intensiver 
gelbroter Farbe. Beim Stehen der Losung findet schon bei gewohnlicher 
,Temperatur Spaltung in Isatin und Ammoniak statt. Beim Kochen mit 
Wasser bildet sich ebenfalls Isatin. Bei gelindem Erwarmen oder bei lange- 
rem Stehen der L6sung des Imids in Natronlauge geht die anf,angs tief 
violette Farbung unter Ammoniak-Entwicklung in die gelbe Losung der 
Isatinsaure uber. In den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln ist 
es ziemlich leicht loslich au4er in Ligroin, worin es fast unloslich ist. 

0.116G g Sbsl.: 0.2808 g CO,, 0.0463 g H,O. - 0.4761 g Sbst. verbrauchten nacli K j e 1 
d a h  1 64 ccni q/lo-HCl. 

C,H60N,. Ber. C 65.72, H 4.14, N 19.18. Gef. C 65.68, H 4.44, N 18.82. 
I s a t i n  - a - a n i 1 i d :  2 g Isatin-imid werden mit 2.5 g Anilin in der Heibschalc 

innig verrieben, wobei Ammoniakgeruch auftritt. Wenn alles Imid verschwunden ist 
setzt man unter weiterem Verreiben allmahlich verd. Salzsaure zu, bis die anfang: 
schmierige Masse in das rote krystallinische, salzsaure Salz des Anilids iibergeganger 
ist. Man streicht es auf Ton, lost in wenig Wasser und Pillt die freie Base d 
SodalBsung aus. Aus Benzol umkrystallisiert, zeigt das Anilid den Schmp. 124-1WC 
Es besitzt alle Eigenschaften des Isatin-a-anilids. Ein zum Vergleich nach den 
S a n  d m e y,e r schen Verfahren 8) hergestelltes Priparat  zeigte sowohl fiir sich a1 
auch im Gemisch mit unserer Verbindung denselben Schmelzpunkt. Mit Xonomethyl 
anilin reagiert das Isatin-imid nicht in derselben Weise wie rnit Anilin, 'was darau 
hindeutet, daR in der Verbindung tatsichlich ein zweiwertiger Ammoniakrest VOI 

handen ist. 
I s a t i n - a - p h e n y l h y d r a z o n :  Zu einer L6sung von 2 g  Phanyl-hydrazin i 

Essigslure setzt man eine alltohol. LBsung von Isatin-iniid. Es fi l l t  ein ziegelrole 

8) F r i e d l i n d e r  VI, 579. 
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Kdrper auq der, aus Alkohol unter Zusatz einiger Tropfen Pyridin umkrystallisiert, 
in ebenso gefarbten Blattchen vom Schmp. 2220 erhalten wird. Aus lsatin-a-anilid 
erhU t man nach demselbm Verfahren dasselbe Produkt, wie der unverinderte Misch- 
Schmelzpunkt zeigte. 

Das Hydrazon ist i n  Wasser, kther und Ligroin unliislich, in Benzol sc1iwe.r lbs- 
lich, in Alkohol lbst es sich in der Hitze. 

0.1248g Sbst.: 0.3254g CO,, 0.0546g H,O. - 0.0894 g Sbst.: 14.15ccm N (19O, 749min). 
C,,H,,ON,. Ber. C 70.85, H 4.67, N 17.72. Gef. C 71.11, H 4.89, N 17.85. 

I s a t i n -  a - s e m i c a r b a z o n: Man lest 1.75 g salzsaures Semicarbazid und 2 g 
Natriumacetat in wenig Wasser und vwsetzt die L6sung mit der alkohol. L ~ S U I I ~  von 
1.5 g Isatin-imid. Das Semicarbazon beginnt sofort auszulcrystallisieren. Durch geliuda 
Erwlrmen wird die Reaktion vwvollstlndigt. Das Semicarbazon krystallisiert aus 
verd. Alkohol in gllnzenden, orangeifarbenen Blattchen, die bei 235-236O schmelzen. 
I n  Wasser, Benzol, Ather und Ligroin ist es nnlijslich. 

0.0699g Sbst.: 17.4ccm N (23O, 750mm). - C,H,O,N,. Ber. N 27.45. Gef. N 27.53. 
I s a t i n  - d i o x i  m: 21/2 Mo1.-Gew. salzsaures Hydroxylamin und die iiqiiivalente 

Menge Natrinmacetat werden in Wasser geldst und 1 Mo1.-Gew. Isatin-imid, in Alkohol 
geldst, zugegeben. Nach kurzem Erhitzen auf dem Wasserbad scheidet sich das Diorim 
ab. Aus Wasser umkrystallisiert whPlt man es in Form gelber Nldelchen vom 
Schmp.182-1830 unter Aufschiumen. In Alkohol liist es sich schon in der Kllte, i n  
Ather ist es schwer ldslich, i n  Benzol und Ligroin unloslich. 

0.1024g Sbst.: 21.8ccm N (21°, 754mm). - C,H, O,N,. Ber. N 23.73. Gef. N 23.93. 
Bei 1-stdg. Kochen mit Salzsaure geht das Dioxim in das bekannte I s a t o x i m  

iiber. Ein Vergleich mit einem aus Isatin dargestell ten Priparat  zeigte vollkommene 
Identitiit. D i a c  e t y l  - i  s a t 0  1 -a - imid .  

1. D a r s t e l l u n g  a u s  s a l z s a u r e m  H y d r o x y l a m i n o - m a n d e l -  
s 1 u r e a m  id  : 5 g salzsaures Salz werden rnit 5 g geschmolzenem Natrium- 
acetat innig verrieben und das Gemisch im Verlauf einer Visrtelstunde in 
20 g Essigsaure-,anhydrid eingetragen. Man laSt 1 W e .  stehen, wobei ge- 
linde Erwarmung eintritt, und versetzt mit Wasser. Das anfangs olig aus- 
geschiedene Produkt wird beim Stehen allmahlich fest. Man saugt ab, 
wiischt mit Wasser aus und trocknet auf dem Wasserbad bis zum Ver- 
schwinden des Geruchs nach Essigsaure-anhydrid. Die rotgelbe, krknlige 
Masse wird aus Eisessig umkrystallisiert und so in gelben Blattchen er- 
halten, welche sich bei 2000 verfarben und bei 224-229 unter Zersetzung 
schmelzen. In Wasser, Alkohol, Ather, Benzol und Petrolather ist die Ver- 
bindung unltislich, in Pyridin l6st sie sich in der Hitze; wird aber beim 
Erkalten nicht wieder abgeschieden. Sie bildet weder ein Oxim noch ein 
Hydrazon oder Semicarbazon. Durch Kochen mit Sauren wird sie nicht 
verandert, gegen Natronlauge ist sie dagegen empfindlich. Sie zeigt die 
Indophenin-Reaktion. 

2. D a r s t e l l u n g  a u s  I s a t i n - i m i d :  5 g  Imid werden mit 5 g  ge- 
schmolzenem Natriumacetat innig verrieben und unter Eiskuhlung in 20 g 
EssigsBure-anhydrid gegeben. Das Cnemisch wird, rnit einigen Tropfen konz. 
Schwefelsaure versetzt, einige Zeit stehen gelassen, die Schwefelsaure mit 
Calciumcarbonat abgestumpft und mit Wasser gefallt. Das abfiltrierte Pro- 
dukt verreibt man rnit Methylalkohol, saugt ab und krystallisiert aus Eis- 
essig um. Es zeigt alle Eigenschaften des aus dem salzsauren Salz ge- 
wonnenen Acetylprodukts. 

0.0792g Sbst. (aus salzs. Salz): 0.1811g CO,, 0.0326g H,O. - 0.0822g Sbst. (aus 
Imid): 0.188Og CO,, 0.0344g H,O. - 0.0843g Sbst. (aus salzs. Salz): 9.1 ccm N (l'Jn, 
742mm). - 0.0795g Sbst. (aus salzs. Salz): 8.3ccm N (180, 762 mmj. 
C,,H,,, 0, N,. Ber. C 62.58, H 4.40, N 12.20. Gef. C 62.36,62.38, H 4.61,4.68, N 12.05, 12.04. 
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Ace t y l  - i sa  t o l  - i m  id. 
1.2 g der Diacetylverbindung werden mit 5 ccm 2/1-n. Natronlauge ver- 

rieben, wobei die Substanz nach einiger Zeit in Losung geht. Die blutrota 
Losung wird filtriert und rnit Salzsaure kongosauer gemacht, wodurch eine 
voluminose, bald krystallinisch werdende Masse ausgefallt wird. In Alkohol 
und Benzol ist der Kiiirper unloslich, aus Pyridin krystalljsiert er  in ziegel- 
roten Prismen, die sich bei 2400 verfiirben und sich bei 281-2820 .unter Auf- 
schaumen zersetzen. Dieselbe Verbindung erhalt man durch 3-stdg. Kochen 
des Diacetylkorpers mit Barytwasser. 

0.0702g Shst.: 0.1655g CO,, 0.0282g H,O. - 0.11OOg Sbst.: 14.1 ccm N (t6O 7:jDmm). 

Disse Verbindung liefert kein Oxim, kein Hydrazon und lrein Semi- 
carbazon, auch zeigt sie nicht die Indophenin-Reaktion. In Natronlauge lost 
sie sich rnit blutroter Farbe und wird durch Sauren aus der Losung un- 
verandert abgeschieden. Durch Kochen rnit Natronlauge wird die Mono- 
acetylverbindung unter Ammoniak-Entwicklung zersetzt. Beim *4nsauern 
der gelb gewordenen Losung scheidet sich vollkommen reines Isatin ab. 
Die stufenweise Abspaltung der beiden Acetylgruppen des Diacetyl-isatoh- 
imids 1aBt sich auf titrimetrischern Wege quantitativ verfolgen. Sie ver- 
l h f t  in beiden Stufen genau der Theorie entsprechend. 

A c e t y l i e r u n g  d e s  s a l z s a u r e n  S ' a l zes  i n  w H D r i g e r  L i i s u n g :  Die 
Acetylierung wurde in der von H e l l e r  (1. c.) angegebenen Weise ausgefiihrt. Qas 
Ergebnis war aus 3 g salzsaurem Salz: N-Acetoxy-isatin 1.0 g, Isatin 1.15 g. 

Wurde dagegen so verfahren, daD zunachst nur mit der halben Menge EssigsBure- 
anhydrid geschiittelt, dann vom entstandenen Acetoxy-isatin abfiltriert und nun erst 
mit der zweiten HHlfta des Anhydrids versetzt wurde, so ergaben sich: Acetony-isatin 
0.75 g, Isatin 1.45 g. 

Die Theorie verlangt nach der H e 1  l e  rschen A,mahme: Acetoxy-isatin 1.@g, 
Isatin 1.OOg. 

Der Versuch wurde mehrhals mit dem gleichen Ergebnis wiederholt. 

C1,H80,N,. Bcr. C 63.83, H 4.28, N 14.89. Gef. C 64.3, H 4.49, N 14.67, 

o - H y d r o x y l a m i n o  - b e n z o e s H u r e .  
Zu einer Losung von 10.4g Natriumbisulfit in 70ccm Wasser gibt man 

15 g o-Nitro-benzaldehyd unter Erwarmen bis zum Schmelzen des Aldehyds. 
Falls die Losung nach dem Verschwinden des Aldehyds noch sauer reagiert, 
setzt man einen kleinen OberschuB zu und filtriert nach dem Erkalten 
vom Ungelbsten ab. Die nun neutrale Lbsung wird auf 150ccm verdiinnt, 
mit Eis und darauf mit einer Losung von 7 g Cyankalium in 25 ccm Wasser 
versetzt. Nach l/,-stdg. Stehen erwarmt man die Losung, welche jetzt nur 
sekundares Sulfit enthalt, unter Riihren auf 600. Nach 1 Stde. ist das 
Nitril vollstandig gelost. Man 1aBt erkalten, macht kongosauer und athert 
die Hydroxylaminosaure aus. Diese laBt sich nach dem von B a m b e r g e r  
(1. c.) angegebenen Verfahren rein erhalten durch Umkrystallisieren aus Al- 
kohol und Chloroform. Sie zeigt den angegebenen Scbmp. 142.50 und be- 
sitzt auch sonst alle von ihrem Entdecker angefiihrten Eigenschaften. 

0.1026 g Sbst.: 0.2062g CO,, 0.0448g H,O. - 0.1276g Sbst.: l0.lccm N (170, 748 mm). 

Die nach B a m b e r g  e r (1. c.) ausge<fiihrte Anhydrisierung lieferte das B e n  z - 

0.1142g Sbst.: 10.25ccmN (1S0,748mm). - C,H,NO,. Ber. N 10.37. Gef. N 10.15. 

C,H, 0,N. Ber. C 54.90, H 4.57, N 9.15. Gef. C 54.81, H 4.88, N 8.99. 

is o x a z o 1 o n  vom Schmp. 109-1100. 
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N - Oxy - i s a t i n .  
4 g K a1 1 e sche An h y d r o - hty d r o x y 1 a rn i n  o - m a n  d e 1 s a u r  e wurden 

in 50 ccm n-Sodalosung geliist, mit Eis versetzt und eine Losung von 2.6 g 
Kaliumpermanganat in 80 ccm Wasser langsam zulaufen lassen. Man fil- 
triert vom Braunstein ab und laat das Filtrat direkt in 50 ccm 2/,:n. Salz- 
saure einlaufen. Die von einigen Flocken abfiltrierte Losung wird ausge- 
athert. Der Bther hinterlafit eine rote halbfeste Masse, welche die Indo- 
phenin-Reaktion mit einem Stich ins Violette zeigt, in den gebrauchlichen 
Losungsmitteln schon in der mite leicht lliislich ist, jedoch auf keine 
Weise in reiner Form erhalten werden konnte. 

Das offenbar vorliegende N-Oxy-isatin wurde daher in warmcm Rasser gelost, 
von geringen ungeldsten Verunreinigungeii abfiltriert und die inteusiv rote L ~ s u B ~ ,  
mit iiberschiissigem essigsaurem Phenyl-hydrazin versetzt, stehen gelassen. 3as  aus- 
krystallisierte Hydrazon zeigt die, von €1 e 1 I e r  angegebenen Eigenschaf ten des N-Oxy- 
isatin-phenylhydrazons. Wir erhieltea es in orangegelben, mattglinzenden Blktttchen 
vom Schmp. 213O ( H e l l e r  gibt 2200 an). 

0.0666 g Sbst.: 0.1624 g CO,, .0.0268 g H,O. - 0.0932 g Sbst.: 13.8 ccm N (200,745.5 nim). 
C,, HI, O,N,. Ber. C 66.42, H 4.34, N 16.6. Gef. C 66.50, H 4.50, N 16.53. 

195. Arnold ReiBert und Hane Hoppmann: 

[Aus d. Marburger Universitltslaboratorium.] 
(Eingegangen am 26. April 1924.) 

Eine der interessantesten und mannigfaltigsten Reaktionen der orga- 
nischen Chemie ist die E i n w i r k u n g  d e s  A m m o n i a k s  auf das I s a t i n .  
Bereits im Jahre 1842 und in der Folgezeit hat L a u r e n t l )  diese Keaktion 
studiert. Sie lieferte ihm eine groDe Zahl von verschiedenen Korpern, die 
er entsprechend dem damaligen Stande der theoretischen Chemie in Er- 
mangelung einer Konstitutionsbestimmung rnit Trivialnamen belegte, die e r  
durch Umwandlung der Bezeichnung der Komponenten in phantastischer 
Weise bildete. Spater hat sich dann S o m m a r u g a z )  rnit dieser Realiijon 
beschiiftigt und den von L a u r e n  t gefundenen Verbindungen noch einige 
weitere hinzugefiigt. Dadurch ist eine verwirrende Fiille von Korpern be- 
kannt geworden, deren Konstitution und deren Beziehungen zueinander bis 
heute unbekannt geblieben sind. 

Wir haben uns die Aufgabe gestellt, rnit dem Licht der modernen che- 
mischen Anschauungen das iiber diesem Gebiet lagernde Dunkel rnoglichst 
autzuhellen. Wir gingen dabei systematisch so vor, daI3 wir die Einwirkung 
d t s  Ammoniaks zunachst unter mijglichst milden Bedingungen vornahmen 
un.1 diese allmahlich verstarkten. So ist es uns gelungen, zu einheitlichen 
Reaktionsprodukten zu gelangen und deren Konstitution in den rneisten 
FBllen festzustellen. 

Das erste Einwirkungsprodukt des Ammoniaks auf Isatin ist eine f a r  b - 
l o s e  lockere Verbindung der beiden Komponenten, welche wir als ein Ke - 
t o n - a m m o n i a k  der Form I auffassen. Diese Verbindung erhalt man in 
schon krystallisierter Form, wenn man die alkohol. Suspension des Isatins, 

Die Einwirkungsprodukte dee AmmoniaJKs auf Isatin. 

l j  J, pr. [2] 25, 456 [1842], 35, 108 [1845]. 
2) A. 190, 367 [1877], 194, 85 [1878]; B. 12, 980 [1879]; M. 1, 575 [1880]. 




