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N-Oxy-isatin

4g Kallesche Anhydro-hydroxylamino-mandelsidure wurden
in 50 ccm n-Sodaldsung gelost, 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 1iB8t das Filtrat direkt in 50 ccm %/,-n. Salz-
sdure einlaufen. Die von einigen Flocken abfiltrierte Losung wird ausge-
dthert. Der Ather hinterliBt eine rote halbfeste Masse, welche die Indo-
phenin-Reaktion mit einem Stich ins Violette zeigt, in den gebrduchlichen
Losungsmitteln schon in der Kilte leicht loslich ist, jedoch auf keine
Weise in reiner Form erhalten werden konnte.

Das offenbar vorliegende N-Oxy-isatin wurde daher in warmem Wasser geldst,
von geringen ungelésten Verunreinigungen ablfiltriert und die intensiv rote Lésung,
mit dberschiissigem essigsaurem Phenyl-hydrazin versetzt, stehen gelassen. Das aus-
krystallisierte Hydrazon zeigt die von Heller angegebenen Eigenschaften des N-Oxy-
isatin-phenylhydrazons. Wir erhielten es in orangegelben, mattglanzenden Blattchen
vom Schmp. 2130 (Heller gibt 2200 an).

0.0666 g Sbst.: 0,1624 g CO,, 0.0268g H,0, — 00932 g Sbst.: 138 cem N (20°,7455 mm).

C,H,;0,N;. Ber. C 66,42, H 434, N 166, Gef. C 66.50, H 450, N 1653,

195. Arnold ReiBert und Hans Hoppmann:
Die Einwirkungsprodukte des Ammoniaks auf Isatin.
[Aus d. Marburger Universitatslaboratorium.]
(Eingegangen am 26. April 1924.)

Eine der interessantesten und mannigfaltigsten Reaktionen der orga-
nischen Chemie ist die Einwirkung des Ammoniaks auf das [satin.
Bereits im Jahre 1842 und in der Folgezeit hat Laurent?) diese Reaktion
studiert. Sie lieferte ihm eine grofle Zahl von verschiedenen Korpern, die
er entsprechend dem damaligen Stande der theoretischen Chemie in Er-
mangelung einer Konstitutionsbestimmung mit Trivialnamen belegte, die er
durch Umwandlung der Bezeichnung der Komponenten in phantastischer
Weise bildete. Spiter hat sich dann Sommaruga?) mit dieser Keaktion
beschiftigt und den von Laurent gefundenen Verbindungen noch einige
weitere hinzugefiijgt. Dadurch ist eine verwirrende Fiille von Kérpern be-
kannt geworden, deren Konstitution und deren Beziehungen zueinander bis
heute unbekannt geblieben sind.

Wir haben uns die Aufgabe gestellt, mit dem Licht der modernen che-
mijschen Anschauungen das {iber diesem Gebiet lagernde Dunkel méglichst
aufzuhellen. Wir gingen dabei systematisch so vor, daf wir die Einwirkung
des Ammoniaks zunichst unter mdéglichst milden Bedingungen vornahmen
un’l diese allmihlich verstirkten. So ist es uns gelungen, zu einheitlichen
Reaktionsprodukten zu gelangen und deren Konstitution in den meisten
Fiillen festzustellen.

Das erste Einwirkungsprodukt des Ammoniaks auf Isatin ist eine farb-
lose lockere Verbindung der beiden Komponenten, welche wir als ein Ke-
ton-ammoniak der Form I auffassen. Diese Verbindung erhilt man in
schén krystallisierter Form, wenn man die alkohol. Suspension des Isatins

1y J pr. [2] 25, 456 [1842), 85, 108 [1843].
2) A. 190, 367 [1877), 194, 85 [1878]; B. 12, 980 [1879); M. 1, 575 [1880].
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unter Kiihlung mit Ammoniak sittigt und das Finleiten des Gases dann
noch einige Zeit fortsetzt. Man beobachtet dabei einen Ubergang der Lo-
sungsfarbe von Gelbrot iiber Dunkelrot nach Violett und darauf wieder Auf-
hellung nach Gelbrot, wihrend gleichzeitig das Isatin in L&sung geht. Beim
weiteren Einleiten findet dann die Ausscheidung der neuen Verbindung
statt. Sie wurde von Laurent nicht beobachtet, weil dieser sogleich in
der Wirme arbeitete und so iiber dieses erste Einwirkungsprodukt hinweg
zu weiteren Derivaten gelangte. Das Isatin-ammoniak, wie wir diesen
Kérper nennen, ist duBerst unbestindig. Schon beim Liegen an der Luft
farbt es sich unter Aushauchen von Ammoniak gelbrot und hinterlifit Isatin.

-~ o< OH ~~ ___C:NH ~_——C:N.C(OH).” ™
L) GoME L] | g W \/’\Nﬁco coaHﬁL/’
2

Wenn man das Ammoniak nur solange einleitet, daf noch keine
Krystallabscheidung erfolgt, und nun i{iber Nacht stehen lifit,
so krystallisiert eine andere Verbindung in dunkelgelben, rechtwinklichen
Prismen aus, das ist das von Laurent als Imesatin bezeichnete
Produkt. Dieses ist aus gleichen Molekiilen Isatin und Ammoniak unter
Abspaltung von Wasser entstanden und ist das B-Isatin-imid (II), also
das Stellungsisomere des in der voranstehenden Abhandlung beschriebenen
a-Imids des Isatins. DaB diese Verbindung erst sekundir aus dem zuerst
gebildeten Isatin-ammoniak entsteht, geht daraus hervor, da, wenn man
durch lingeres Einleiten des Gases das letztere herstellt und dieses durch
weiteren Alkohol-Zusatz wieder in Losung bringt, nun nach lingerem Stehen
wieder das Imid auskrystallisiert.

Eine weitere, von Laurent hergestellle Verbindung ist die préchtig
krystallisierende, rote Imasatinsdure, deren Ammoniumsalz man er-
hilt, wenn man die Einwirkung des Ammoniaks auf die alkohol. Isatin-
Losung sehr lange fortsetzt oder wenn man Isatin mit starkem wilrigem
Ammoniak lange Zeit stehen 1iBt. In letzterem Falle bildet sich daneben
ein phenol-artiger Korper.

In einer spiteren Abhandlung beschreibt Laurent unter dem Namen
Isamsiure eine Verbindung, welche er erhilt, wenn er Isatin in Kali
lost, Ammoniumsulfat zusetzt und das Gemisch eindampft. Die Isamsiure
ist, was Laurent nicht erkannt hat, mit der Imasatinsiure identisch. Der
Isamsiure kommt die Formel C,;H,;O,N; zu, sie ist also gemil folgender
Gleichung entstanden: 2C3H;O03N - NH;=C,H,50,N;. Da das B-Isatin-
imid unter gelinderen Bedingungen aus dem Isatin entsteht als die sog.
Isamsiure, war anzunehmen, daB ersteres das Vorprodukt der Isamsiure
ist, und daB diese sich in der Weise bildet, da8 1 Mol. Isatin-imid sich an
1 Mol. isatinsaures Ammonium addiert. Dann wiirde der Verbindung die
Konstitution III beizulegen sein. Die Richtigkeit dieser Auffassung wird
dadurch bewiesen, da8 man die Sidure auch erhilt, wenn man eine Losung
von isatinsaurem Natrium mit der #quivalenten Menge fein gepulverten
Isatin-imids 2-—3 Tage bei gewohnlicher Temperatur stehen lift und nach
erfolgter Losung die Sdure aus ihrem Na-Salz in Freibeit setzt. GemiB
obiger Konstitutionsformel bezeichnen wir die Siure als 3-Isatinimidyl-
o-aminomandelsédure.

Die beste Darstellungsmethode der Verbindung ist die folgende: Man
kocht Isatin in wiBriger Losung etwa 3/, Stdn. mit der 2 Mol. entsprechen-
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den Menge Ammoniumacetat. Beim Erkalten scheidet sich das ent-
standene Ammoniumsalz der Sdure teilweise aus, der Rest befindet sich in
der Losung. Die Ausbeute ist fast theoretisch. Hervorzuheben ist die stark
saure Natur der Siure, welche sich darin zeigt, daB sie Essigsidure aus
ihrem Ammoniumsalz auszutreiben vermag, wie aus der beschriebenen
Reaktion hervorgeht. Eine weitere bemerkenswerte Eigenschaft der Siure
ist die, daBl sie sich in keiner Weise in das zu erwartende, 2 Isatin-Kerne
enthaltende Anhydroprodukt IV iberfithren 148t. Die Verhdltnisse liegen
hier dhnlich wie bei der o-Aminophenyl-essigsiure, welche nach neueren
Untersuchungen von Nebers) gleichfalls in unerwartetem Grade gegen
wasserentziechende Mittel bestindig ist.

v }/\|——Q:N.(}(OH).I/\1 v ‘/\_w,('}=N—(.J(OH)./\‘
" A CO0 CO- - " A COROC
NH NH NH N

8-Isatinimidyl-8-dioxindol-0-alkylfither.

Eigentiimlich verliuft auch die Einwirkung esterifizierender
Mittel auf die Siure. Man erhilt nicht die zu erwartenden Ester, sondern
Verbindungen, welche 1Mol. Wasser weniger enthalten und welche daher
entgegen den Erfahrungen bei den mit der Siure angestellten Anhydri-
sierungsversuchen als beiderseits geschlossene Korper vom Typus V an-
gesehen werden miissen. Bei der alkalischen Verseifung liefern diese
Kérper die rote Siure unverindert zuriick.

Ein weiteres Merkmal der Siure ist die Indifferenz der darin ent-
haltenen Aminogruppe. Diese liit sich nicht benzoylieren, was wohl
auf einer dhnlichen Ursache beruht wie die Unfihigkeit zum Ringschlufi
mit der Carboxylgruppe. Bei der Einwirkung von Benzoylchlorid er-
hilt man lediglich ein Monobenzoylderivat, in welchem die Benzoylgruppe
wahrscheinlich an dem Hydroxyl haftet.

Daher wurde versucht, die primire Aminogruppe durch Diazotierung
nachzuweisen. Wenn man eine wilrige Aufschwemmung der Sdure mit
der berechneten Menge Nitritlosung schiittelt, so findet Losung statt, ohne
daf salpetrige Sidure entwickelt wird, und beim Ansiuern fillt eine Siure
aus, welche durch Ersatz von 3 H-Atomen durch 1N-Atom entstanden ist.
Die Bestindigkeit der Verbindung 1i6t eine Formulierung, welche sie als
Diazoverbindung kennzeichnen wiirde, nicht zu, daher erscheint eine Bin-
dung der zunichst entstandenen Diazogruppe an die Hydroxylgruppe oder
die Carboxylgruppe ausgeschlossen, letztere auch deswegen, weil die Ver-
bindung noch eine freie Carboxylgruppe enthiit. Es bleibt also nur die
Maglichkeit iibrig, dafl die Diazogruppe sich mit der Imidgruppe des anderen
Isatin-Kerns zu einer Dreistickstoffkette vereinigt hat, wie es Formel VI
veranschaulicht. Wir bezeichnen demgemif die Verbindung als 8-Isatin-
imidyl-o,N-azomandelsiure. Nimmt man die Diazotierung mit
Athylnitrit im UberschuB vor, so findet aufer der vorher beschriebenen
Einwirkung noch Eintritt von 2 Athylgruppen statt, so da eine Ver-
bindung entsteht, welche sowohl an der Hydroxylgruppe als auch an der
Carboxylgruppe einen Athylrest trigt. Bei der Verseifung dieses Esters
entsteht das Monodthylderivat der Isatinimidyl-azomandelsiure.

3) B. 54, 826 [1921].
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| ——C:N.C(OH). |/\|

VI.
\/\/CO CO\/\/
NH NH

,mc :N.C(OH).r L VIL

Es wurde schon erwahnt', daB beim langen Stehen von Isatin mit wa8-
rigem Ammoniak neben der sogenannten Imasatinsiure von Laurent ein
Korper von phenol-artigen Eigenschaften entsteht, das ist das von Laurent
als Imasatin bezeichnete Produkt. Man erhilt es, wenn man die ammonia.-
kalische Losung mit Kohlensdure behandelt. Seiner empirischen Zusammen-
setzung nach wire der Korper als Anhydrid der Isat1n1m1dyl-
aminomandelsiure oder Imasatinsiure aufzufassen, da aber, wie schon
gesagt, die Siure in keiner Weise in ein inneres Anhydrid iibergefiihrt
werden konnte, so wurde versucht, die Verbindung aus Isatin-imid und
[satin aufzubauen, analog der Bildung der Siure selbst aus Isatin-imid
und Isatinsiure. Diese Synthese lieB sich leicht verwirklichen. Man er-
héalt die Verbindung, wenn man #quimolekulare Mengen von Isatin-imid
und. Isatin mit wenig Alkohol 1Stde. gelinde erwirmt, in einer Ausbeute
von %/, der theoretischen Menge. Durch Lisen des Reaktionsprodukts in
Natronlauge und Einleiten von Kohlensiure erhdlt man die Verbindung
als undeutlich krystalline, gelblichgraue Masse. Sie ist, wie gesagt, identisch
mit Laurents Imasatin. Der Darstellung aus Isatin-imid und Isatin
nach kann der Kérper keine andere Konstitution als VII haben; wir be-
zeichnen ihn als B-Isatinimidyl-B-dioxindol. Es ist uns jedoch
nicht gelungen, ihn in genetische Beziehung zu der sog. Imasatinsiure zu
setzen, da es auf keine Weise gelang, diese Siure daraus herzustellen, und
da auch eine Anhydrisierung der Sdure, wie bereits erwidhnt, nicht aus-
fuhrbar war.

Endlich konnte von den von Laurent aufgefundenen Kérpern noch
das Amasatin in seiner Konstitution aufgeklirt werden. Laurent er-

hielt die Verbindung als Nebenpro-

an] ]'WC =N—C(OH). |/\‘ dukt seiner Imasatinsiure. Wie
\/\/CO HN.CO wir feststellen konnten, entsteht sie
. ? aus dem Ammonjumsalz dieser Siure
‘B’Isatm‘m’dyl oa:n"’.‘(‘l"o'm““del“u“’e' durch Wasserabspaltung und ist mit-
e hin als deren Amid (VIII) anzusehen.

Unter dem Namen Isamid beschreibt Laurent eine Verbindung, die
er durch Wasserabspaltung aus dem Ammoniumsalz seiner Isamsdure er-
halten hat. Er hat sie richtig als das Amid der Isams&ure interpretiert.
Ebenso wie Isamsidure und Imasatinsiure identische Verbindungen sind, ist
auch das Isamid identisch mit dem Amasatin, was Laurent ent-
gangen ist. Es ist somit gelungen, von den von Laurent aufgefundenen
Verbindungen die folgenden in ihrer Konstitution aufzukliren und mit
rationellen Bezeichnungen zu versehen: Imesatin, Imasatinsdure
oder Isamsiure, Imasatin, Amasatin oder Isamid.

SchlieBlich haben wir uns mit der schon von Sommaruga (I c.)
ausgefiihrten Einwirkung des Ammoniaks unter Druck auf Isatin be-
schiftigt. Die dabei - entstehenden Verbindungen sind offenbar #uBerst
komplizierter Natur. Es fehlt ihnen die charakteristische Rot- oder Gelb-
firbung, welche alle niheren Isatin-Abkémmlinge mit Ausnahme des Isatin-
ammoniaks aufweisen; sie sind ferner dadurch ausgezeichnet, dafl sie auf
keine Weise zu einfachen Isatin-Kérpern abgebaut werden kénnen. Wenn
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man die Ammoniak-Einwirkung bei gewdhnlicher Temperatur vornimmt,
so erbilt man nur den von Sommaruga Diimido-isatin oder Isatin-
diamid benannten Kérper, welcher dieselbe empirische Zusammensetzung
aufweist wie die einfachen Isatin-imide, aber, wie wir nachweisen konnten,
mindestens die 6-fache MolekulargroBe besitzt. Arbeitet man wie Somma-
ruga bei 100° so entsteht neben dem genannten .Produkt die Verbindung,
welche Sommaruga als Oxy-diimido-diamido-isatin bezeichnet.
Eine Konstitutionsbestimmung dieser duBerst kompliziert zusammengesetzten
Korper lieB sich wegen ihrer Indifferenz gegen chemische Eingriffe nicht
ausfihren.
Beschreibung der Versuche.
Isatin-ammoniak.

Man 16st 14.7 g Isatin in 100 ccm absol. Alkohol in der Hitze und 148t
unter Riihren erkalten, wobei sich das Isatin fein verteilt ausscheidet.
Unter Eiskithlung wird darauf ein Strom trocknen Ammoniaks durch die
Suspension geleitet. Nachdem die Farbe der Losung, in der das Isatin ver-
schwunden ist, wieder gelb geworden ist, beginnt bei weiterem Einleiten
des Gases die Abscheidung von Krystallen; wenn sich deren Menge nicht
mehr vermehrt, saugt man sie ab, wischt mit etwas absol. Alkohol nach
und trocknet auf Ton. Der Korper ist vollkommen farblos, wird jedoch
beim Liegen an der Luft, langsamer in einer Ammoniak-Atmosphire gelbrot
und besteht nun aus reinem Isatin vom Schmp. 198-—199.

DaB dem Korper die in der Einleitung angegebene Konstitution eines
Isatin-ammoniaks und nicht etwa die des Isatin-ammoniums zukommt, er-
gibt sich aus seiner Farblosigkeit. Die Isatinsalze sind violett gefdrbt,
und diese Firbung kommt auch dem Ammoniumsalz zu, was daraus her-
vorgeht, daB die Isatin-Ldsung beim Einleiten des Gases zunichst diese
Farbe annimmt. Auch bei Anwendung von Ather oder Benzol erhdlt man
dieselbe Verbindung, doch vollzieht sich die Einwirkung des Ammoniaks
alsdann langsamer, weil diese Losungsmittel weniger von dem Gase auf-
nehmen.

B-Isatin-imid (Imesatin).

Laurent beschreibt die Darstellung dieser Verbindung folgendermaBlen: »Man
lost Isatin in siedendem Alkohol auf und setzt noch einen kleinen Uberschufi von
Isatin hinzu. Man leitet sodann durch die heiBe Lésung einen Strom von lrocknem
Ammoniakgas. Dann laBt man die Auflésung 6—24 Stdn. ruhig stehen. Es setzen sich
schone Krystalle von gelbbrauner Farbe ab, mit einer andern pulverigen, in Schipp-
chen krystallisierenden Substanz gemengt. Man trennt durch Aussuchen die groBen
Krystalle von dem Pulver.«

Wie wir fanden, erhilt man das Imid als einziges Reaktionsprodukt in
einer Ausbeute von 90—959/, der Theorie, wenn man folgendermaBen ver-
fahrt: Man geht genau ebenso vor, wie bei der Darstellung des Isatin-
ammoniaks, bricht jedoch das Einleiten des Gases ab, ehe eine Krystall-
ausscheidung stattfindet, und 148t nun mindestens 6 Stdn. stehen. Nach
dieser Zeit haben sich kleine, gelbe, rechtwinklige Prismen abgeschieden.
Zur Reinigung reibt man die Krystalle mit Wasser an, versetzt vorsichtig
mit der zur Losung eben erforderlichen Menge Natronlauge und {filtriert
in die berechnete Menge verd. Salzséiure. Die Losung wird darauf mit
Soda versetzt und das ausgeschiedene Imid auf dem Wasserbade getrocknet
Es stellt ein bei 175—176° schmelzendes Pulver dar.
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0.1500g Sbst.: 0.3598g €O, 0.0575g H,0.

CygHgON,. Ber. C 65.73, H 4.13. Gef. C 6559, H 4.28.
Eine Bestimmung des durch Natronlauge abspaltbaren Ammoniaks ergab:
0.2145 g Sbst.: 14.7ccm 7/,-HCL. — CzHgON, Ber. NH; 11.74. Gef. NH; 11,57,

Das (-Isatin-imid ist in siedendem Wasser l0slich, leicht igslich in
Alkohol, schwerer in Ather, unloslich in Benzol und Ligroin. In Natron-
lauge lost es sich mit gelbroter Farbe, beim lingeren Stehen dieser Losung
tindet Abspaltung von Ammoniak statt. Sduren bewirken beim Ilingeren
Stehen oder Kochen gleichfalls Spaltung in Isatin und Ammoniak. Gegen-
iiber dem in der vorhergehenden Abhandlung beschriebenen o-Isatin-imid
besitzt die B-Verbindung gréBere Bestindigkeit. Beim Kochen mit Wasser
zeigt die B-Verbindung erst nach lingerer Zeit geringe Ammonizk-Abspal-
tung, wihrend die «-Verbindung dabei rasch gespalten wird. Charakte-
ristisch ist ferner die Firbung der Lésung in Natronlauge, bei der w«-Ver-
bindung tief violett, bei der B-Verbindung gelbrot. Die 3-Verbindung zeigt
ebensowenig wie das o-Imid die Indophenin-Reaktion. Beim Erwiirmen
der alkohol. Losung des f-Imids mit der berechneten Menge Anilin erhilt
man nach dem Erkalten der Losung eine Krystallisation des B-Isatin-anilids 4)
vom Schmp. 225—226°.

B-Isatinimidyl-o-aminomandelsidure
(Imasatinsiure oder Isamsiure).

Auch diese Verbindung konnten wir durch Einwirkung von Ammoniakgas auf
die alkohol. Suspension des Isatins unter Eiskithlung erhalten, indem wir das Ein-
leiten 15—20 Min. fortsetzten, die Losung 2 Stdn. stehen lieBen und dann den Alkohol
durch Uberleiten eines Lufistroms verdampften. Die zurickbleibende Masse wrurde
mit Wasser verrieben, mit soviel verd. Natronlauge versetzt, daB eben alles geldst
wurde, vou Verunreinigungen abfiltriert und Kohlensaure eingeleitet. Dabei scheidet
sich der in der Einleitang erwihnte phenol-artige Korper in gelblichen Massen ab.
Die notigenfalls vorher auf dem Wasserbad eingeengte Losung der Saure fallt man
nach vollstindigem Abkihlen mit der eben ausreichenden Menge verd. Salzsaure.
Es ist darauf zu achten, daB das Ausfillen stets ganz in der Kilte vorgenommen
und ein groferer Uberschufl an Siure vermieden wird, da die Verbindung gegen
Mineralsiuren ziemlich empfindlich ist.

Die Darstellung der Sdure mit wadBrigem Ammoniak gestaltet sich folgender-
maBen: Man #bergieBt 5g Isatin mit 80--100 ccm starkem wabBrigem Ammoniak und
1aBt bei gewohnlicher Temperatur 12—14 Stdn, stehen. Das Isatin ist mit gelbroter
Farbe gelost. Die Aufarbeitung fiihrt man wieder so aus, daf man den auch hier
entstandenen phenol-artigen Korper mit Kohlensaure ausfillt und darauf das Filtrat
ansauerl.

Als beste Darstellungsmethode der Siure ist die folgende zu
empfehlen: Man kocht 14.7g Isatin mit 10.7¢g Salmiak und 16.4 g wasser-
freiem Natriumacetat in wibriger Losung etwa 3/,Stdn. Beim Erkalten schei-
det sich ein dicker Brei gelber Krystalle ab, welche aus dem Ammonium-
salz der Sdure bestehen, ein Teil des Salzes bleibt in Losung. Aus beiden
Teilen des Reaktionsprodukts gewinnt man durch Zusatz von Salzsiure
die freie Siure. Arbeitet man dabei moglichst konzentriert und engt die
Mutterlauge der Sdure nach dem Neutralisieren ein, um sie dann wieder
mit Salzsiure zu fillen, so ist die Ausbeute an der roten Siure nahezu
quantitativ,

4) vergl. Knoevenagel, J. pr. [2] 89, 46 [1914]
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVII. 64
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Die Darstellung der Siure aus B-Isatin imid und isatinsaurem
Natrium endlich fithrt man foigendermaBen auBi: Man I6st 14.7¢ Isatin
in 50 ccm 2/;-n. Natronlauge, setzt 14.6 g -Isatin-imid zu und 148t 2—3Tage
stehen. Falls nach dieser Zeit noch nicht vollstindige Losung des Imids
erfolgt ist, kann man diese durch gelindes Erwirmen herbeifiihren. Die
ndtigenfalls filtrierte Losung wird mit Salzsfiure versetzt, um die Siure
zu fillen. Die Ausbeute betrigt 25.5 g entsprechend 870/, der Theorie.

0.1203 g Sbst.: 0.2727 g CO,, 00462g Hy0. — 0.0949g Sbst.: 11.6 ccm N (219, 750 mm).

CigHi3O, N, Ber. C 6172, H 42, N 135. Gel. C 61.85, H 4.3, N 1361,

Eine Bestimmung des Ammoniaks im Ammoniumsalz der Siure ergab:

0.3124 g Sbst.: 10cem 7/ -HCl. — C;3Hyg 0, Ny Ber. NHg 518, Gef. NH; 5.44,

Die Siure krystallisiert aus Alkohol in schén roten, prismatischen
Krystiilichen, welche bei 164—165° unter Zersetzung schmelzen. In Alko-
hol und Pyridin ist sie leicht loslich, schwer in Ather und fast unléslich
in Benzol und Ligroin. In konz. Mineralsiuren ist die Sidure mit tief
violetter Farbe lgslich, die beim Verdiinnen in Gelbrot iibergeht. Die Lo-
sungen in Alkalien sind rein gelb, beim Kochen findet keine Zersetzung
statt, beim lingeren Stehen oder gelinden Erwirmen mit verd. Mineral-
siduren dagegen {ritt Riickbildung von Isatin ein. Die Verbindung zeigt
nicht die Indophenin-Reaktion.

Das Anilinsalz stellt man her, indem man eine wifrige Losung der Siure
mit der berechneten Menge Anilin und ctwas salzsaurem Anilin erhitzt. Beim Er-
‘kalten der Losung scheidet sich das Salz in gelben Krystillchen vom Schmp.198° ab.

0.0943 g Sbst.: 0.2256g CO,, 0.0422g H,0. — 0.1410¢g Sbst.: 17.0ccm N (15°, 752 mrm).

CggHgpO,N,. Ber. C 6532, H 498 N 1386. Gef. C 65.26, H 5.00, N 14,06.

Das Benzoylderivat der Siaure wird erhalten, wenn man die Losung des
Na-Salzes mit Benzoylchlorid schiittelt. Auch bei Anwendung iberschissigen Benzoyl-
chlorids entsteht nur ein Monobenzoylderivat. Zur Trennung von der Benzoesdure
kann man das mit Salzsiure ausgefallte Bemzoylprodukt der Sublimation im Vakuum
unterwerfen oder die Benzoesiure durch Extraktion mit Ligroin entfernen. Der
Riickstand wird aus Alkohol umkrystallisiert; Schmp. 1880,

01125g Shst.: 0.2738g CO,, 0.0428 g H,0. — 0.1445g Sbst.: 12.5 ccm N (15°, 766 mm),

Cy3Hi; O5Ng. Ber. C 665, H 412, N 10.12.  Gef. C 66.39, H 4.25, N 10,21,

Die Benzoylverbindung ist in heifem Wasser léslich, leicht laslich in Alkohol,
wenig loslich in Ather, Benzol und Ligroin. In konz. Schwefelsiure 1ést sie sich
nit tiefblaver Farbe, die beim Verdiinnen in Gelbrot umschligt.

B-Isatinimidyl—‘o-aminomandelsﬁur‘eamid (Amasatin).

Wenn man das Ammoniumsalz der roten Siure auf 170—1750 erhitzt, so geht
es unter Wasserabgabe in das Amid der Saure uber. Man krystallisiert aus Alkohol
um und erhilt die Verbindung in gelben Krystillchen vom Sclunp.193%. Das Amid
16st sich in konz. Mineralsiuren ebenso wie die Saure selbst mit violetter Farbe.
Bei der alkalischen Verseifung erhalt man die Sanre zurick.

0.1500 g Sbst.: 0.3415g CO,, 00625g H,0. — 0.1435g Shst.: 0.3240g CO,, 0.0580 g
H,0 — 0.1000g Sbst.: 15.5ccm N (18°, 762 mm).

CyH; O;N,. Ber. C 6191, H 454, N 1806. Gef. C 621, 61.6, H 4.66, 452, N 133.

B-Isatinimidyl-p-aminomandelsdureanilid
Das Anilid erhilt man, wenn man die Sdure mit uberschiissigem Anilin im Wasser-
bade 4 Stdn. erhitzt. Nach Entfernen des Anilins durch verd. Essigsiure und Um-
kystallisieren aus Alkohol wird das Anilid in schénen, kleinen, gelben Blittchen
vom Schmp.168° gewonnen.
0.1149 g Sbst.: 0.2889g CO,, 0.0493 g H,0. — 0.1604 g Sbst.: 20.3cem N (159, 736 mm).
CgoHigO3N,. Ber. C 684, H 47, N 145. Gef, C 686, H 4.8 N 146t
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B-Isatinimidyl-B-dioxindol-O-alkyldther.

Diese Verbindungen erhilt man, wenn man die Losung der Sdure in
dem Dbetreffenden Alkohol unter Eiskiihlung mit Salzsiure siittigt, wobei
die anfangs gelbrote Losung eine tief violette Farbe annimmt. Nach einigem
Stehen des Gemisches stumpft man die Salzsiiure durch vorsichtigen Zu-
satz von verd. Sodaldsung ab, wodurch das Produkt ausgefdllt wird. In
Alkoho! und Aceton sind die Ather leicht loslich, in Ather wenig loslich
und unlgslich in Benzol und Ligroin.

Methylather, C;;H;30;Ng bildet, aus Alkohol umkrystallisiert, kleine, hell-
gelbe Krystalichen vom Schmp. 186—1870.

0.1126 g Sbst.: 0.2739g CO,, 0.0447g H,0. — 0.1232 g Sbst.: 15.0ccm N (18, 749 mm),

Ci7H,3 04Ny Ber. C 66.43, H 426, N 13.68. Gel, C 66.36, H 4.41, N 13.82,

Athylather, C,gH; 04N, ausAlkohol kleine gelbe Krystallchen vom Schmp.167%

0.0959 g Sbst.: 0.2377 g CO,, 0.0414g H,0. — 0.1090g Sbst.: 126ccm N (179, 741 mm).

CigHysOy Ny Ber. C 67.3, H 47, N 13.08. Gef. C 67.6, H 4.8, N 13.1,

Propylather, CyyH,; OyN,, scheidet sich zunichst als Ol ab, das bei lange-
rem Stehen erstarrt. Aus Alkohol dunkelgelbe Krystillchen vom Schmp. 181°.

0.1210¢g Sbst.: 0.2402g CO,, 0.0565g H,0.

CyoH,;04N;. Ber. C 63.03, H 5.11. Gef. C 6817, H 5.2

Durch Natronlauge werden die drvei Ather leicht verseift unter Riick-

bildung der roten Siure.
B-Isatinimidyl-o,N-azomandelsiure.

8g Imidyl-mandelsiure werden mit 150 ccm Wasser innig verrieben,
1g Natriumnitrit, in Wasser geldst, zugesetzt und bis zur Losung der
Siure geschiittelt. Beim Ansiuern der nétigenfalls filtrierten Losung fallt
die neue Verbindung in gelben Flocken in fast quantitativer Ausbeute aus.
Sie schmilzt unter plotlicher Zersetzung bei ca. 1400

0.1170 g Sbst.: 0.2428 g CO,, 0.0341g H,0. — 0.0759g Sbst.: 11.2ccm N (129, 751 mm),

CisH;p0, N, Ber. C 59.6 H 313, N 17.3. Gef. C 59.3, H 3.41, N 17.1.
B-Isatinimidyl-o,N-azodthylmandelsdure-athylester.

Man 16st 2g Sdure in 20ccm Alkohol und versetzt die Losung mit 1g Athyl-
nitrit, setzt darauf einige Tropfen konz. Salzsaure zu und laBt 3—4 Sidn. stehen.
Nach dieser Zeit haben sich gelbe, zugespitzte Krystillchen abgeschieden. Aus den
Mutterlauge laBt sich der Rest des Produkts durch Fillen mit Wasser gewinnen.
Die freiwillig ausgeschiedenen Krystalle wurden ohne weitere Reinigung aualysiert,
da sie sich beim Kochen mit Lésungsmitteln zersetzen. Schmp. 214—215°%

0.1069 g Sbst.: 0.2486 g CO,, 0.0432g H,0. — 0.1444 g Sbst.: 18.65ccm N (169, 759 mm),

CoHy;30, N, Ber. C 6347, H 479, N 148. Gef. C 63.44, H 4.52, N 14.93,

B-Isatinimidyl-o,N-azodthylmandelséure.

Um den Ester zu verseifen, erwirmt man ihn mit verd. Natronlauge
auf dem Wasserbade bis zur Losung und fillt die freie Sdure mit Salz-
sdure aus. Sie bildet eine gelbe Masse vom Schmp. 1950

0.1217 g Sbst.: 0.2742 g CO,, 0.0481 g H,0. — 01279 g Sbst.: 17.6ccm N {149, 761 mm),

CigH 4O, N, Ber. C 6169, H 403, N 16.0. Gef. C 61.47, H 4.4, N 18.15,
B-Isatinimidyl-o,N-azomandelsdure-idthylester,

Isomer mit der vorigen Verbindung ist der Ester der nicht athylierten Saure,
welchen .man durch Veresterung der Sdure mit Alkohol und Salzsduregas erhalt.
Durch Fallen mit Sodaldsung gewinnt man den Ester in Gestalt gelber Flocken. Er
schmilzt bei 214—2150

0.1502g Sbst.: 0.3395 g CO,, 00576 g H,0. — 0.1279g Sbst.: 17.6ccm N (14% 764 mm),

C;sHy4O4N,;. Ber, C 61,69, H 403, N 16.0. Gef. C 61.66, H 4.29, N 16.15,

64*
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B-Isatinimidyl-B-dioxindol (Imasatin).

Diese Verbindung entsteht als Nebenprodukt bei der Darstellung der
Isatinimidyl-aminomandelsiure nach dem Verfahren von Laurent Als
alleiniges Reaktionsprodukt oder zum mindesten als Hauptprodukt erhilt
man sie in einer Ausbeute von 809/, d. Th, wenn man dquimolekulare Men-
gen von Isatin und B-Isatinimid innig gemischt auf 145—150° erhitzt oder
mit wenig Alkohol 1 Stde. am RiickfluBkiihler erwiirmt. Man nimmt das Re-
aktionsprodukt in Natronlauge auf, filtriert und fillt durch Einleiten won
Kohiensdure. Zur Reinigung wird das Ldsen und Fillen in derselberi Weise
1—2-mal wiederholt. Der Korper bildet eine graugelbe, pulverige Masse
ohne besonders ausgesprochenes Krystallisationsvermégen. Im Capillarrohr
erhitzt, beginnt er bei etwa 200° zu sintern, schmilzt aber erst bei 230°
zasammen. In den gebriuchlichen Losungsmitteln ist er schwer loslich.
Natronlauge nimmt ihn mit gelbbrauner Farbe auf. Kochen mit Sduren oder
Alkalien spaltet die Verbindung nicht unter Riickbildung von Isatin auf.

0.0928 g Sbst.: 0.2225 ¢ CO,, 00326 ¢ H,0. — 0.1306 g Sbst.: 16.0ccm N (169, 767 mm),

CigH,;; 05N, Ber. C 6551, H 378, N 14.32. Gef. C 65.41, H 3.94, N 143.

Benzoylderivat: Beim Benzoylieren nach Schotten-Baumann enlsicht
auch bei Anwendung iberschiissigen Benzoylchlorids nur ein M onobenzoylprodukt.
Die Verbindung ist undeutlich krystallinisch und zeigt keinen scharfen Schimeizpunkt,
sondern zersetzt sich oberhalb 2409

01409 g Sbst.: 0.3601g CO,, 0.0506 g H,0.

CogH;5 04 Ng. Ber. C 695, H 3.81. Gef. C 69.72, H 4.01.

Polymeres Isatin-imid
(Diimidorisatin oder Isatin-diamid Sommarugas)

Man erhilt diese Verbindung als einziges Reaklionsprodukt, wenn man 5g Isalin
in 40ccm Alkohol suspendiert und unter Kihblung durch eine Kiltemischung Ammoniak-
gas bis zur Sattigung und dann noch 3 Stdn. hindurchleitet. Das ReaktionsgefiB wird
dann verschlossen und 12—14 Stdn. bei Zimmertemperatur slehen gelassen. Das Re-
aktionsprodukt hat sich in Gestalt papierartig verfilzter Nidelchen abgeschieden.
Die Ausbeute betrigt 50—609/, des angewandten Isatins. Die Verbindung ist farblos,
in den gebriuchlichen Loésungsmitteln kaum 1dslich und zeigt keinen scharfen
Schmelzpunkt, sondern zersetzt sich oberhalb 3000. Der Korper zeigt alle berkmale
des von Sommaruga erhaltenen Diimido-isalins.

0.1403 g Sbst.: 0.3385g CO,, 0.0522g H,0. — 0.0837 g Sbst.: 13.85ccm N (159, 760 mm),

CgHgON, Ber. C 6573, H'413, N 19.16. Gef. C 65.82, H 4.16, N 18.9.

Verfihrt man so, daB man die Druckflasche, statt bei Zimmertemperatur stehen
zu lassen, 8—10 Stdn, im siedenden Wasserbad hilt, so entsteht neben dem polymeren
Isatin-imid der von Sommaruga als Oxy-diimido-diamido-isatin bezeich-
nete Korper, welcher sich von dem ersteren durch Herauslésen mit Alkohol trennen
1aBt. Die von Sommaruga far diese Verbindung angegebenen Eigenschaften konnen
wir bestitigen.

0.1603 g Sbst.: 0.3326g CO,, 0.0600g H,0. ~— 0.1180g Sbst.: 26 ccm N (229, 750 mm),

CigHy4 OgNg. Ber. C56.78, H 417, N 24.85. Gef. C 56.60, H 4,23, N 25.3.

Sommaruga hat aus seinem Diimido-isatin durch Kochen mit Kalilauge die
Halfte der darin enthaltenen Ammoniakreste abspalten koénnen und gelangte so zu
der Verbindung, welche er Monamido-isatin nannte. Wir kopnen die Angaben
von Sommaruga bestatigen. Die Analyse des so dargestellten Korpers ergab:

0.2525 g Sbst.: 0.6068g CO,, 0.0863 g H,0. — 0.2093 g Sbst.: 27ccm N (199, 752 mm).

Cye Hi3 03 Ny, Ber. C 65.52, H 3.75, N 14.33. Gef. C 65.54, H 3.80, N 14.64.

Bei langerem Kochen mit Natronlauge erhalt man aus dem sogenannten Diimido-
isatin eine Verbindung, welche durch Abspaltung von zwei Drittel der darin befind-
lichen Ammoniakreste entstanden ist.



981

0.2260 g Shst.: 0.4982g CO,, 00830g H,0. — 0.2488¢ Sbst.: 256ccm N (149,750 mm),
CyyHgO; N, Ber. C 603, H 423, N 1176. Gel. C 60.14, H 4.1, N 119,

Die Verbindung wird als gelblich gefirbter, flockiger Niederschlag erhalten, der
sich aus Alkohol umkrystallisieren 1iBt. Sie zeigt keinen scharfen Schmelzpnunkt und
zersetzt sich unter Braunfirbung oberhalb 2809,

Die Zusammenstellung der beiden beschriebenen Spaltungsreaktionen
ergibt, daB in dem sogenannten Diimido-isatin mindestens sechs Ammoniak-
reste enthalten sein miissen und der Verbindung daher als kleinste mog-
liche Formel die folgende beizulegen ist: CyH3s0qNys.

196. Arnold Reiflert und Kurt Briggemann:
Uber die Hinwirkung des Oyankaliums auf aromatische Senfole.
[Aus d. Marburger Universititslaboratorium.)
(Eingegangen am 26. April 1924.)

Wie wir fanden, addieren sich Cyanalkalien mit bemerkenswerter
Leichtigkeit an aromatische Senfdle, wenn man dafiir Sorge trigt,
die Komponenten in einem beiden gemeinsamen L&sungsmittel zur Ein-
wirkung zu bringen. Als ein solches Losungsmittel erwies sich verd. Alkohol
als das geeignetste. ‘Die Reaktion verliuft nach der allgemeinen Gleichung:
Ar.N:C:S4-KCN=Ar.NK.C(:8).CN. Man erhilt also Verbindungen, wel-
che aromatisch substituierte Derivate des Thio-oxaminsiurenitrils
darstellen. Das phenylierte Produkt und eine Reihe von diesem nahestehen-
den Kérpern wurde im Jahre 1904 von dem einen von uns!) durch Ein-
wirkung von Phosphorpentasulfid auf die entsprechenden ungeschwefelten
Produkte dargestellt. Die nunmehr gefundene Reaktion liefert jedoch diese
Kérper in viel bequemerer Weise und in vorziiglicher Ausbeute, so daB wir
dieses Gebiet weiter ausbauen mnd eine grofie Zahl hierher gehoriger
Verbindungen herstellen konnten.

Auch die in der angefiihrten Arbeit des einen von uns beschriebene
Darstellung von Isatin-Koérpern aus diesen Oxalsiure-Derivaten wurde
von neuem studiert, ohne daB jedoch bessere Erfolge als friiher erzielt
werden konnten. Die gleichfalls bereits frither ausgefiihrte Uberfithrung
dieser Kérper in Derivate des Benzthiazols wurde auf breiterer Basis
wiederholt und lieferte uns eine Reihe neuer Verbindungen di¢ser Klasse.

Die Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf die Nitrile, welche
gleichfalls in der Absicht ausgefithrt wurde, zu ringférmigen Verbindungen
zu gelangen, fiihrte die geschwefelten Nitrile lediglich in die ungeschwe-
felten Oxamide iiber, indem der Schwefel glatt zu Schwefelsiure oxy-
diert und die Cyangruppe zur Carbonamidgruppe verseift wurde gemiB der
Gleichung: Ar.NH.CS.CN+4H;0;=Ar.NH.CO.CO.NH, +H,S0,+ 2H,0.

Es wurde ferner versucht, durch Ersatz des Schwefels durch den 2-wer-
tigen Rest eines aromatischen Amins zu Hydrocyan-carbodiaryl-,
imiden zu gelangen entsprechend dem Schema: Ar.NH.CS.CN 4 Ar.NH,
=Ar . NH.C(:N.Ar).CN+H,S. Die so zu erhaltenden Verbindungen bie-
ten ein besonderes Interesse, da sie bekanntlich iiber die ihnen entspre-
chenden Thioamide nach der Sandmeyerschen Reaktion in Isatine und
Indigo-Farbstoffe iiberfilhrbar sind. Die Reaktion lief sich in der

1) Reissert, B. 37, 3708 [1904].





