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Der M e t h y l e s t e r  der Slure konnte durch Einleiten von Salzsluregas in die 
~qethylalkoholische L6sung nicht erhalten werden, da hierbei lediglich das in dem 
Alkohol unlbsliche salzsaure Salz der Slure ausfillt. Da auch ein Versuch mit Dimethyl- 
sulfat nicht zum Ziele fiihrta, wurde der Ester endlich aus dem Silbersalz der SBura 
durch Schiitteln mit Jodmethyl und Ather hergestellt. Aus Wasser umkrystallisiert 
bildet er glinzende Nhdelchen vom Schmp. 9 6 O .  

Ber. C 57.91, H 4.37. Gef. C 58.08, H 4.52. 
0.1099 g SbSt.: 0.2340 g CO2, 0.0444g H2O. 

Cl0H,O2NS. 

6 - M e t h y l  - b e n z t h i a z o l .  
Diese Verbindung ist schon von A. W. H o f rn a n n 4) dargestellt worden. 

Wir erhielkn sie durch Erhitzen der Saure iiber den Schmelzpunkt als ein 
bei 2500 siedendes 01. 

C,H,N S. 
0.1384g Sbst.: 9.3270g CO,, 0.0614g H,O. 

4.6- D i m e  t h y 1- b e n  z t h i a z  o 1-2- c a r b  o n sku r e a m i  d ,  Schmp. 192O. 
4.6- D i m e  t h y 1 - b e n  z t h i a  z o 1 - 2-c  a r  b o II slur e ,  Schmp. 1140. 
0.1105g Sbst.: 0.2349g CO,, 0.0446g H,O. - 0.126411 Sbst.: 6.9ccm N (200, 7J4mm). 

'Cl0H,O2NS. Ber. C 57.91, H 4.38, N 6.78. Gef. C 57.99, H 4.52, N 6.89. 
Q - N a p h t t h i a z o 1-2 - c a r  b o n  s 9 u r e a m i d ,  Schmp. 2100. 
tc- N a p  h t t h i a  z o 1 - 2 - c a r  b o n  s k u  r e, Schmp. 129-1300. 
0.1117g Sbst.: 0.2581g CO,  0.0331g H20. - 0.1296g Sbst.: 6.3ccm N (130, 752mm). 

Ber. C 64.38, H 4.73. Gef. C 64.45, H 4.96. 

C,,H,O,NS. Ber. C 62.86, H 3.08, N 6.13. Gef. C 63.04, H 3.31, N 6.34. 

197. Arnold RelBert nnd Alfred Eiindeler: a e r  die Ipfn- 
wirkang von Formaldehyd auf formyllerte aromatisohe amine 

und auf Isatin. 
[Aus d. Marburger Universitltsliboratorium.] 

(Eingegangen am 26. April 1924.) 
Wie G o l d s c h m i d t l )  fand, entsteht bei der E i n w i r k u n g  von 

F o r m  a 1 d e h y d a uf F o r  m a n i 1 id bei Gegenwart von Mineralsauren eine 
amorphe Base, welche er als dimobkularen A n h y d r o - f o r m a m i d o - b e n -  
z yl a 1 k o  h 01 (I) auffaDt. Wie wir fanden, ist Formaldehyd in wlSriger 
Losung indifferent gegen Formanilid, arbeitet man dagegen in verd. Na- 
tronlosung, so f indet bei gewbhnlicher Temperatur eine langsame Einwirkung 
statt, als deren Produkt eine nach folgender Gleichung gebildete Verbindung 
auftritt: 2 C6HpNH.CHO+ CH,O = C,H,.N(CHO).CH,.NH.C,H,+ H.COIH; d. h. 
es reagieren 2 Mol. Formanilid mit 1 Mol. Fomldehyd unter Abspaltung 
einer Formylgruppe und Bildung eines monof lormyl ie r ten  M e  t h y l e n -  
d i a n i l i n s .  Die abgespaltene A m e i s e n s a u r e  konnte durch ihre redu- 
zierende Wirkung sowie quantitativ durch Titration der in der Reaktions- 
flussigkeit unverbraucht gebliebenen Natxonlauge nachpwiesen werden. DaS 
die Methylengruppe beiderseits an Stickstoff gebunden ist, geht daraus her- 
vor, daB die Verbindung bei der R e d u k  t i o n  mit Na-Amalgam in An i l in ,  
N - M e t h y l - a n i l i n  und A m e i s e n s a u r e  gespalten wird. Der Reaktions- 
verlauf ist daher wahrscheinlich der, daS zuachst  ein Teil des Formanilids 
verseift wird, darauf das in Freiheit gesetzte Anilin in Anhydro-form- 

4) B. 14, 492 [1881]. 
1) Ch. Z. 24, 97. 
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aldehyd-anilin iibergeht und endlich dieses 1 Mol. Formanilid addiert. Aller- 
dings gelang es nicht, die Verbindung aus Anilin, Fornlaldehyd und E o m  
anilid aufzubauen. Das an dem einen N-Atom befindliche H-Atom kbnnte 
durch Benzoylierung nachgewiesen werden. '. - CQ . C,OOH 

cH2 ] 11. rj-c0 111. 1 j I* [ C 6 H 4 < $ . ~ ~ o  --./ \A0 1, -N: CHI 
N .  CR1. OH 

Wahrend Methylendiamine durch Cyankalium schon in der Kalte in 
freie Base und Nitril gespalten werden: CB H, . NH . CH, . NH . c6 H5 + KCN 
-i- H,O = C6H5. NH, + c6 H, . NH . CH,. CN + KOH, findet bei der entsprechen- 
den formylierten Verbindung in der Kalte keine Einwit-kung statt, beim 
Kochen mit wahiger C y a n k a 1 i u m - Losung dagegen tritt eine sehr 
komplizierte Reaktion ein, als deren Produkte folgende aufgefunden wer- 
den konnten : A n i  1 i n ,  An i 1 i n  o - e s s i g s I u r e - a m  i d , Anilino-essigsaure, 
Aniiino-d i essigdure-monamid. Die ersten drei Produkte entstehen in nor- 
maler Reaktion nach der Gleichung : c6 €I5. NH . CH,. N (CHO) . c6 H5 + KCN + H,O = C6H5. NH, + ,CsHa. NH.  CH,. CN + H . C02K. Das An i l  i no  - e s s  ig- 
s a u r e n i t r i l  w i d  dann weiter in das Amid und die S a u r e  iiberge- 
fiihrt, wie auch die Ammo n iak-Entwicklung wahrend der Reaktion anzeigt. 

Die Bildung des A n i l i n o - d i e s s i g s a u r e - m o n a r n i d s  ist die Folge 
einer Nebenreaktion, da das Amid nur in einer Menge von 5--6Q/,, des 
Busgangsmaterials erhalten wurde, sie ist aber deswegen voii Interesse, 
weil hier z w e i Essigsaurereste an e i n e  n Anilinrest gebunden sind. Dieser 
Urnstand setzt die vorhergehende Entstehung eines d im o 1 e ku 1 a r e n  An- 
h ydro-formaldehyd-anilins voraus : 
CsHs . N . CH2 ,C& . CN 

CHs . CN + CaHs .NHs + 2 KOH, + 2KCN +2HaO-C6Hs.N\ 
H ~ C .  N . c , a  

In der 0-  und p-Tolylreihe konnten die analogen formylierten Me- 
thylen-ditoluidine hergestellt werden, dagegen wurden bei Anwendung von 
n i  t r ie l - ten F o r m a n i l i d e n  lediglich die nicht formylierten nitrierten 
Methylendianiline erhalten, weil die Neigung zur Verseifung bei diesen 
Nitro-formaniliden erbeblich gesteigert ist. 

Als ein acyliertes Anilin kann auch das I s a t i n  angesehen werden. 
Wir haben daher die E i n w i r k u n g  des  F o r m a l d e h y d s  auf dieses 
studiert. Hier werden ebenso wie bei den primaren aromatGchen Aminen 
je nach den Versuchsbedingungen verschiedene Korper erhalten: Koch t 
man aquimolekulare Mengen von Isatin und Fornialdehyd in waI3riger 
Losung, SO scheidet sich ein gelber, in heiSem Wasser unloslicher, krystal- 
linischer Itijrper in geringer Menge ab. Die von dibsem heiS filtrierte 
L6sung liefert beim Erkalten eine zweite Verbindung, welche dem Isatin 
sehr ahnlich siebt. Da die Reaktion auch bei langerem Kochen nicht voll- 
s6ndig verlauft, ist dieses Reaktionsprodukt stets mit mehr oder wenker 
unvednderten Isatins gemischt, von dem es aurch fraktionierte Krystalli- 
sation aus Eisessig oder Methylalkohol getrennt werden kaw.  Die neue 
Substanz ist ein A d d i t i o n s p r o d u k t  Bus gleichen Molekiilen der Kom- 
ponenten von der Formel C,H,O,N. Da13 der Formaldehyd nicht in den 
Benzolkern des Isatins eingetreten ist, ergibt sich daraus, da5 die Verbin- 
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dung durch Kochen mit Natronlauge unter Absp'altung von Formaldehyd 
das Isatin quantitativ zuriickliefert. Auch die Ketogmppe des Isatins hat 
sich nicht an der Reaktion beteiliigt, denn das Additionsprodukt liefert ein 
Oxim und ein Hydrazon .  Es bleibt also nur die a priori auch wahr- 
scheinlichste Deutung ubrig, daD sich der Formaldehyd an die Imidgruppe 
cles Isatins angelagert hat, dal3 also die neue Verbindung N - 0 x y m e t h y  1 
i s a t i n  (11) ist. In Einklang rnit dieser Auffassung steht die Tatsache, 
dal3 die Verbindung, wie alle am Stickstoff substituierten Isatine2), sich in 
Natronlauge direkt mit gelber Farbe lost, ohne vorher die fur das Isatin 
selbst charakteristische Violetffibbung zu geben, welche erst bei der Ring- 
spaltung zur Isatinsaure in Gelb iibergeht. Die Hydroxylgruppe konnte 
durch Darstellung eines A c e t y 1 - und eines B en  z o y 1 de r i v a t s nachge- 
wiesen werden. 

Die Aufspaltung des. Isatinringes liRt sich durch Alkalien leicht et- 
reichen; wenn man aber versucht, aus dieser Losung der N - O x y m e t h y l -  
i s a t i n  sa U P  e die freie Saure herzustelbn, so erhalt man lediglich geringe 
Mengen des Ausgangsmaterials zuriick, wahrend die Hauptmasse in itmorphie, 
gelbe bis rote Produkte ubergeht. Dieser Befund ist so zu erkliiren, dab 
die W-Oxymethyl-isatinsiiure, wenn man sie aus ihrem Salz in Preiheit 
setzt, sofort in die Anhydro!fmtnaldehyd-anilin-Verbindung der Formel I11 
ubergeht, welche nun in Beriihrung mit Sauren in der bekannten Weise 
pol ym erisiert wird. 

Das unlosliche N e b e n p r o d u k t bei der Darstellung des N-Oxymethyl- 
isatins erwies sich bei niiherer Untersuchung als N, N' - M e t h y 1 e n - d i i s a - 
t i n  (IV). Man kann es in groBerer Menge erhalten, wenn man das Kmhen 

des Isatins mit Formaldehyd lange Zeit fortsetzt. Ein Versuch, die Ver- 
bindung aus fertigem N-Oxymethyl-isatin und Isatin darzustellen, ergab ein 
negatives Resultat, dagegen konnte gezeigt werden, daD N-Oxymethyl-isatin, 
fiir sich lange Zeit mit Wasser gekocht, teilweise unkr Abspaltung von 
Formaldehyd in das Methylen-diisatin iibergeht. DaS auch in dieser Ver- 
bindung der Formaldehyd nicht am Benzolkern haftet, ergibt sich daraus, 
dab ih rc  alkalische Losung beim Ansiuuern und Kochen Isatin und Form- 
aldehyd zuriickliefert. Ferner zeigt der Umstand, daD die Verbindung sich 
in Alkali direkt rnit gelber Farbe lost, ohne vorher eine tiefere Farbung 
zu geben, daS die Imidogruppen cler beiden Isatinkerne substituiert sind. 
Eadlich konnten in der Verbindung zwei Ketoquppen durch die Bildung 
eines D i o x i  m s nachgewiesen werden. 

Eine dritte Formaldehyd Verbindung des Isatins wurde erhalten, als 
wir einc eiskalte, kongosaure Lasung von Isatin s a u r e rnit Formaldehyd 
versetzten. Das Reaktionsprodukt scheidet sich erst ab, wenn man der 
Losung uberschussige Mineralsaure zusetzt. Es bildet im Augenblick seiner 
Busfdlung eine gelbe, amorphe Masse, die soda-14slich ist. Nacb kurzem 
Stehen jedoch vertieft sich die Farbe nach Rot, und die Substanz iat nicht 
mehr in Soda l6slich. Die Analyse dieses Borpers ergab, daD er &us 2Mot. 

2)  vergl. S u i d a ,  B. 11, 585 [l87S]; B a e y e r ,  B. 16, 2193 [1883]; E. F i s c h e r  
E. 15, 564 [1884]; S c h o tt e n ,  B. 24, 774 [1891]. 
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Isatinsaure und 1 Mol. Formaldehyd unter Abspaltung von 2 Mol. Wasacr 
entstanden ist. Seine Formel ist mithin C,, HI, N, 0,. Die Entstehung der 
Verbindung verlauft rnit groDer Wahrscheinlichkeit uber die Y; N’ - Met h y - 
l e n - d i i s a t i n s a u r e  (V).  Sie enthalt nur e i n  Mol. Wasser weniger als 
diese und sollte daher durch einseitige A n h y d r i s i e r u n g  aus ihr ent- 
standen sein; doch kann der Vorgang nicht so einfach verlaufen sein, denn 
sonst miiDte das Produkt noch eine Carboxylgruppe enthalten und also soda- 
loslich sein, was wie gesagt nicht der Fall ist. Ferner zeigt der Umstand, 
daS sich der Korper in Natronlauge mit tiefroter, allmahlich sich nach Gelb 
aufhellender Farbe lost, das Vorhandensein eines Isatinringes rnit einer 
n i c h t  s u b s t i t u i e r t e n  I m i d g r u p p e  an. Wir verzichten darauf, eine 
Konstitutionsformel f i i r  die Verbindung aufzustellen, und bezeichnen sie 
ihrer empirischen Zusammensetzung gemiib als N ,  N’ - M e t h y 1 e n - d i i s a - 
t i n  - H y d r a  t. Zum Methylen-diisatin steht der ICiirper in naher genetischer 
Beziehung. Kocht man ihn mit Methylalkohol oder langere Zeit rnit Wasser, 
so verliert er 1Mol. Wasser und geht in das Methylen-diisatin iiber. Um- 
gekehrt erhiilt man aus dem letzteren das Hydrat, wenn man es in 
Alkali 16st und die Losung ansahert. 

Beschreibung der Versuche. 
F o r m  y 1 - m e t h y  1 e n d i a n  i l  i n. 

24.2 g F o r m a n i 1 i d  werden unter Erwarmen in 900 ccm Wasser gelost, 
die erkaltete Lasung mit 100 ccm Natronlauge und darauf mit 9.4 ccrn 
Formalin-Losung (32-proz.) versetzt und die Mischung stehen gelassen. Nach 
einiger Zeit beginnt die Flussighit sich zu triiben und nach 2Tagen haben 
sich voluminfise, weilje Krystallmassen abgeschieden. Die Ausbeute be- 
kQt 22.8g. Durch Umkrystallisieren aus Benzol erhllt man die Verbin- 
dung in farbIosen, seidenglanzenden Nadelcheu vom Schmp. 930. Sie ist 
unltislich in Wasser, leicht loslich in Methyl- und Athylalkohol, schwerer 
in Benzol. Verd. Salzsiiure 18st den Korper nicht, konz. dagegen nimmt 
ihn in der Kalte a d  und gibt ihn auf Zumtz von Natronlauge unveriindert 
wieder ab. Siedende Natronlauge spaltet in Formaldehyd, AmeisenGure und 
Anilin. Als Beimengung ist in dem Formyl-methylendianilin stets Anhydro- 
formaldehydanilin enthalten, das man durch verd. Salzsaure abtrennen 
kann. Aus Benzol seidengliinzende, weilje Nadeln vom Schmp. 139O. 

0.1065 g Sbst.: 0.2906 g CO,, 0.0609g H,O. - 0.0813 g Sbst.: 8.8 ccm N (Z0, 752 mm), 

0.1840g Sbst. in  9.8267g Benzol: Depr. 0.40. - 0.1623 g Sbst. in  13.7598g Bmzol: 
C,,H,,ON,. Ber. C 74.33, H 6.19, N 12.39. Gef. C 74.44, H 6.40, N 12.67. 

Depr. 0.2770. - 0.2541 g Sbst. in 18.3954g Benzol: Depr. 0.34O. 
C,,H,,ONz. Ber. Mo1.-Gew. 226. Gef. Mo1.-Gew. 235, 213, 203. 

Die Titration des in der Reaktionsfliissigkeit verbliebenen freien Alkalis ergab, 
daA statt der berechneten 50 OJo folgende Mengen der angewandten Natronlauge ver- 
braucht waren: 535, 53, 51, 51.6%. 

F o r  m y  1 - b e  n z o y 1 - m e t  h y 1 e n d  i a n i l i  n. 
2g  Formyl-methylendianilin warden in 30 ccm Benzol gelbst, 15 ccrn f / l -~ .  Natron- 

lauge und 1.4 g Benzoylchlorid zugesetzt und 2 Stdn. .geschiittelt. Die Renzol-Lbsung 
wird yon der wlI3rigen Schicht getrennt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und das 
Benzol in gelindes Wiirme verdunstet. Es hinterbleibt ein gelbliches 01, das, mit 
Ather behandelt, in eine weiDe Krystallmasse iibergeht. Durch Umkrystallisieren aus 
Methylalkohol erhiilt man farblosa, glanzende Niidelchen vom Schrnp. 1190, die in 
Wasser unlbslich, sehr schwer in Ather, leichter in Methyl- und Athylalkohol und 
Benzol lbslich sind. 
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0.1165 g Sbst.: 0.3257 g CO,, 0.0597 g H,O. - 0.1396 g Sbst.: 10.3 ccm N (150,739 mm). 

E i n w i r k u n g  v o n  C y a n k a l i u m  a u f  F o r m y l - m e t h y l e n d i a n i l i n .  
6.7 g Formyherbindung werden mit 40 ccln Wasser und 2 g Cyankalium 

am RiickfluBkuhler 2 Stdn. gekocht. Bus der erkalteten Flussigkeit scheiden 
sich weifie, glanzende Blattchen von Anilino-acetamid ab, welche durch 
Waschen mit Benzol von anhaftendem Anilin getrennt werden. Die durch 
Ather von Anilin befreite Losung wird kongosauer gemacht. Nach einigem 
Stehen scheidet sich das Anilino-diessigsiiureamid feinpulverig ab. Durch 
Einengen des neutralisierten Filtrats konnte endlich eine kleine Menge 
Anilino-essi,gsaure gewonnen werden, welche aus Wasser umkrystallisiert 
den Schmp. 1260 zeigte. Es wunden erhalten: Anilin 3.1 g = 46.3OlO d. Th., 
Anilino-acetamid 1.9 g = 28.3 O/,, d. Th., Anilinodiessigsaure-monamid 0.4 g 
= 5.901, d. Th. 

Das A n i 1 i n  o - a c e  t a m  id  bildet silberglanzende, bei 141O schmelzende 
Blattchen. 

0.1044g Sbst.: 0.2136 g CO,, 0.0599g H,O. - 0.0606 g Sbst.: 10.3ccm N (270, 744mm). 

Das A n i l i n o  - d i e s s i g s a u r e  - m o n a m i d  schien nach einer vor- 
laufigen Analyse m'it etwas Iliamid gernischt zu sein. Es wurde daher durch 
Behandeln mit heiBer Natriumnitrit-Losung und Busfallen mit Silure ge- 
reinigt, wobei das Diamid in das Monamid ubergeht, Ietzteres aber a d -  
fallendenveise nicht weiter verseift. wird. 

Der Schmelzpunkt des Amids liegt bei 2170. Es ist sehr schwer loslich 
in Wasser, Alkohol, Benzol und Aceton, in kalter Soda laslich. 

0.0930g Sbst.: 0.1957 g CO,, 0.0476g H,O. - 0.11248 Sbst.: 13.6ccm N (140, 759mm). 
C,,H,,OyNz. Ber. C 57.6, H 5.77, N 13.46. Gef. C 57.11, H 5.72, N 13.66. 

Eiiie Titration ergab: 0.0586 g Sbst. verbrauchteii 2.7618 ccm n,/lo-Natronlauge. 
Ber. Mo1.-Gew. 208. Gef. MoLGew. 212. 

Mit Natronlauge bis zum Aufhoren der Ammoniak-Entwicklung gekocht 
geht das Amid in die bekannte Anilino-diessigsaure uber, welche aus Ather 
umkrystallisiert den Schmp. 1500 und alle von H a u  s d 6 r f e r s )  angegebenen 
Eigenschaften zeigte. 

0103OgSbsl.: 0.2158g CO,, 0.0448gH20. - 0.1209gSbst.: 7.3ccniN (11.50, 735mm). 

C,lH180 N,. Ber. C 76.36, H 5.45, N 8.48. G e f .  C 76.63, H 5.73 ,N 8.54. 

C,H,,ON,. Ber. C 64.00, €1 6.66, N 18.66. Gef. C 63.66, H 6.42, N 18.57. 

CloI-I,,04?5. Ber. C 57.41, H 5.26, N 6269. Gef. C 57.16, H 4.86, N 6.86. 
F o r m y l  - m e t h y l e n d i - o - t o l u i d i n .  

Wegen der geringeren Reaktionsfahigkeit des Formtoluids gegeniiber 
der snilinverbindung arbeitet man hier bei einer Temperatur von 50-600, 
im ubrigen aber ebenso wie beim Formanilid angegeben. Nach 3Ta.gen 
wird abfiltriert und das Produkt aus Alkohol urnkrystallisiert. Es bildet 
farblose Nadeln vom Schmp. 108-1090. Die LSslichkeitsverhaltnisse sind 
anniihernd dieselben wie bei der Anilinverbindung. 

0.1346g Sbst.: 0.3723g CO,, 0.0818 g H,O. - 0.19638 Sbst.: 19.1 ccm N (ao, 746mm). 
CIGHl8O N,. Ber. C 75,59, H 7.08, N 11.02. 

F o r  m y  1- b e n z  o y 1- m e  t hy1 etnd i -0  - t o  1 u i d i n. 
Die Verbindung wird ebenso wie in der Anilinreihe hergestellt. 

Gef. C 75.46, H 6.80, N 10.85. 

Nan reinigt sie 
durch L6sen in Benzol und Fiille~n mit Ligroin. Der Kdrper wird als hrbloses, fein 
krystallinisches Pulver vom Schmp. 1300 erhalten. Die Loslichkeitsverh3tnisse sind 
Bhnlich wie bei der nicht methylierten Verbindung. 

3) B. az, 179s [IES~]. 
Berichte d. D. Chcm. Cdlschaft.  Jahrg. LVII. 65 



994 

0.13OOg Sbst.: 0.3670g CO,, 0.0684g H,O. - 0.1432g Sbst.: 9.7 ccm N (180, 74Omm). 
C,,H,~O,N,. Ber. C 77.06, H 6.14, N 7.82. Gef. C 77.02, H 5.88, N 7.62. 

F o r m y l  - m e t h y l e n d i  - p  - t o l u i d i n ,  
wird wie die o-Verbindung dargestellt. Aus Methylalkohol umkrystallisiert 
bildet die Substanz farblose, bei 92-936 schmelzende Nadeln und besitzt 
dieselben L6slichkeitsverh&ltnisse wie die o-Verbindung. 

0.1321g Sbst.: 0.3640g GO,, 0.0840g H,O. - 0.1380g Sbst.: 13.6 ccm N (180, 750mm). 
CI6H,,ON,. Ber. C 75.59, H 7.08, N 11.02. Gef. C 75.18, H 7.11, N 11.18. 

F o r m y 1 - b e  n z o y 1 - m e t  b y 1 em d i - p- t o  1 u i d i n. 
Man verfHhrt wie bei der o-Verbindung. Aus Alkohol krystallisiert die Verbin- 

0.1102 g Sbst.: 0.3102 g CO,, 0.0624 g H,O. - 0.1512 g Sbst.: 10.9 ccin N (220, 747 mm). 
dung in farblosen NHdelchen vom Schmp. 120-1210. 

C,Hg2O2NZ. Ber. C 77.06, H 6.14, N 7.82. Gef. C 76.80, H 6.33, N 7.96. 

Ei - 0 xym e t h y l  - i s a t i n .  
29.4 g I sa t i n werden mit 800 ccrn Wasser gekocht, wobei gr6Btenteils 

Lasung eintritt, 24 ccm Formalin-Losung (32-proz.) zugesetzt und gekocht, 
bis sich nach vorheriger LBsung des Isatins an der GefaOwandung kleine, 
gelbe KrystAllchen abzusetzen beginnen. Von diesen wird heiO abfiltriert. 
Aus dem Filtrat krystallisiert das Oxymethyl-isatin in fast reinem Zustand 
ans, eine weitere Menge davon wird him Einengen der Mutterlauge ge- 
women, wahrend die zuletzt geast  bleibenden Anteile stark mit Isatin 
verunreinigt sind. Die Ausbeute betragt; direkt auskrysdlisierte Substanz 
22.2 g, aus der Mutterlauge 4.8 g, zusammen 27 g entsprechend 76.7 e jo  der 
Theorie. Aus Methylalkohol oder Eisessig umkrysbllisiert, bildet die Ver- 
bindung derbe, stark glanzende, rote Krystalle vom Schmp. 156-157O. Sie 
18st sich beim E m m e n  leicht in Wasser, Methyl- und Bthylalkohol und 
Aceton, sehr schwer in Bther und Benzol. Kalte Natronlauge nimmt den 
KBrper mit gelber Farbe auf, beim langeren Kochen damit spaltet er Fom- 
aldehyd ab und liefert beim Ansauern Isatin zuriick. Sauert man dagegen 
die NatronlMsung an ohne vorher zu erwarmen, so erhalt man gelbe, bald 
verschmierende Massen. Mit thiophen-haltiiem Benzol und Schwefelsaure 
geschuttelt gibt die Verbindung eine tiefbraune Losung. 

0.1267 g Sbst.: 0.2847 g CO,, 0.0461 g H,O. - 0.1688 g Sbst.: 12.6 ccm N (200, 746 mm). 

Eine M o 1 e k u 1 a r g e w i c h t s - Bes timmung ergab 178 (ber. 177). 
Das 0 x i  m wird erhalten, wenn man 2 g Oxymethyl-isatin in 12 ccm z/l-n. Natron- 

lauge lBst, eine wlBrige LBsung von 1.2 g Hydroxylamin-Chlorhydrat und 1.5 g Piatrium- 
acetat zusetzt und das Gamisch 6 Stdn. stehen llBt. Man filtriert, siiuert an und 
erwirmt noch kurze Zeit auf dem Wasserbad. Beim Erkalten scheidet sich das Re- 
aktionsprodukt in rotgelben, feinen Niidelchen ab, die, aus Alkohol umkrystallisiert, 
bei 1380 unter Zersetzung schmelzen. 

0.0867 g Sbst.: 0.1792 g CO,, 0.034Og H,O. - 0.0683 g Sbst.: 8.7 ccm N (170, 745 mm). 

Das P h e n  y 1 - h y d r a  z o n , durch Erwiirmen des Oxymethyl-isatins mit Phenyl- 
hydrazin in essigsaurer LBsung auf 50-600 dargestellt, scheidet sich in NHdelchen ,ab, 
die, aus Eisessig umkrystallisiert, in gllnzenden, orangegelbeu Nadeln vom Schmp. 
180-1810 erhalten werden. 

0.1068 g Sbst.: 14.7 ccm N (180,744 mm). - C,, H,, 0, N,. Ber. N 15.72. Gef. N 15.67. 

N - A ce t o x y m e t h y  1 -is at  i n. 
2 g  Oxymethyl-isatin werdm in lOccm Pyridin gelBst, unter Kiihlung mit 0.96 

Die Lbsung wird unter 1Cfihlung 

C,H,O,N. Ber. C 61.01, H 3.95, N 7.91. Gef. C 61.30, H 4.07, N 8.23. 

C,H,O,N,. Ber. C 56.24, H 4.16, N 14.57. Gef. C 56.38, H 4.33, N 14.61. 

Acetylchlorid versetzt und 12 Stdn. stehen gelassen. 
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in verd. Schwefelsiure gegossen, wobei ein dunkles, allm5hlich k r y s t a l m c h  -tar- 
rendes 01 sich abscheidet. Aus Alkohol umkrystallkiert, bildet die Acetylverbhdung 
orangegelbe, glinzende Blittchen vom Schmp. 112-1130, die sich in heiDem Wmser, 
sowie in Methylalkohol, Beazol und Eisessig lbsen. Natronlauge lBst schon in der 
Kilte unter Abspaltung von EssigsPure auf. 

0.1348g Sbst.: 7.6 ccm N (180, 744mm). - C,,H,O,N. Ber. N 6.57. Gef. N 6.42 

Die Darstellung der Verbindung geschieht ebenso wie bei der Acetylvmbindq 
angegeben. Aus Alkohol umkrystallisiert, bildet die Benzoylverbhdung kleine, w o u e ,  
gelbe Nidelchen vom Schmp.124-1250, die sich schwer in h a m  Wasser, leicht in 
Methyl- und Athylalkohol, Benzol und Eismsig lbsen. 
der Kfille Benzoesiure ab. 

N- B e n z o x y m e t h y 1 -is a t in .  

Natronlauge spaltet schon 

0.1310g Sbst.: 0.3296 g CO,, 0.0458g H,O. - 0.1761 g Sbst.: 7.8 ccm N (180, 758 mm). 
C1,H,, 0,N. Ber. C 68.32, H 3.91, N 4.97. Gef. C 68.64, H 3.91, N 5.06. 

W, N’ - M e t h y 1 e n  - d i i sa t in. 
Diese als Nebenprodukt bei der Darstellung des Oxymethyl-isatins auf- 

tretende Verbindung e r M t  man in bessemr Ausbeute, wenn man das Kochen 
des Isatins mit dem Formaldehyd liiingere Zeit fortsetzt. So konnten nach 
15-stdg. Kochen von gleichen Molekiilen Isatin und Formalclehyd rnit Wasser 
aus 14.7g Isatin 5.2g Methylen-diisatin gewonnen werden. In der Mutter- 
lauge befanden sich imrner noch erhebliche Mengen von Oxymethyl-isah. 

Das Methylen-diisatin ist in Wasser und den gebrguchlichen orpnischen 
Usungsmitteln rnit Ausnahme von Eisessig unloslich. Aus Eisessig, der 
es in der Hitze in geringem Grade Idst, gewinnt man den Korper als gel& 
Krystallpulver vom Zers.-Pkt. 2870. Die Verbindung zeigt die Indophenin- 
Reaktion. Von kalter Natronlauge sowie von hei5er Soda wird sie geltist, 
jedoch beim Ansauern nicht unverandert wider  abgeschieden, sondern in 
das weiter unten beschriebene Methylen-diisatin-Hydrat iibergefiihrt. 

0.068Og Sbst.: 0.1667g CO,, 0.0202g H,O. - 0.0508 g Sbst.: 42ccm N (16O, 736 mm). 

Met  h y 1 en-  dl i isa  t i n-d i o x i m: 0.9 g Methylendiisatin werden in 3 ccm */I-& 
Natronlauge gelbst, mit D.4 g salzsaurw. Hydroxylamins, dem die berechnete Menge Na- 
triumacetat zugesetzt ist, versetzt und 4 Stdn. bei 70--800 gehalten. Die U g S h e r t e  
und filtrierte LBsung w i d  hoch kurze Zeit auf dem siedenden Wasserbade erhitzt. 5 e h  
Erkalten scheidet sich das Produkt in moosartigen, g r ~ g e l b e n  Icrystallgebilden ab, 
die, aus Wasser oder stark verd. Alkohol umkrystallisiert, den Schmp. 230-23lo Utes: 
Zersetzung zeigen. Die Verbindung ldst sich leicht in Methyl- und Athyldkohol, 
schwerer in hemem Wasser, kaum in Benzol. 

0.0488g Sbst.: 7.3 ccm N (150, 745mm). - C,, H,,OIN,. Ber. N 16.66. Gef. N 17.08. 
Met  h y 1 e n  - d i is a t i n  - p h en y 1 h y d r a  z on: Im Gegensatz zu dem Ergebnis der: 

Osimierung konnte beim Kochen der Methylenverbindung mit Phenyl-hydrazin in Eis- 
essig-LBsung nur ein M o n o phenylhydrazon erhalten werden. Die Verbindung scheidel 
sich schon w&hrend des Kochens ab. Sie wird mehrmals mit Eisessig ausgekocht. In 
allen gebrfiuchlichen Ldsungsmitteln fast unldslich. Der Zersetzungspunkt liegt bei 
289--2900. 

0.0677g Sbst.: 8.4ccm N (140, 745mm). - C,,H,,O,N,. Ber. N 14.14. Gef. N 14.22. 

Met h y le n - d i i s a t i n  - H y d r a  t. 
Man l6st 14.7g Isatin in %ccm 2/1-rz.Natronlauge, versetzt unten 

luSerer Eiskiihlung rnit der aquivalenten Menge. verd. Salzaure und setzt 
zu der so hergestellten Isatinsliune-Losun& 5 ccm Fomaldehyd-L6sung und 
einige Tropfen Salzsaure, so da5 die Reaktion deutlich kongosauer ist. 

C,,H,oO,N,. Ber. C 66.66, H 3.23, N 9.15. Gef. C 66.88, H 3.32, N 9.17. 

65. 
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Nach 6-stdg. Stehen in Eiswasser wird unter Riihren weitere Salzsaure 
zugesetzt, wodarch das Produkt als hellgelbe, allmahlich gelbrot und pulverig 
werdende Masse ausfiillt. Zur Trennung von mitgefalltem Isatin wird nach- 
mals in Natronlauge gellist und unter denselben VorsichtsmaBregeln wie 
vorher gefallt. Die Ausbeute betragt 50-55O/, der Theorie. Die neue Ver- 
bindung ist in den gebrauchlichen Llisungsmitteln unloslich, ebenso in Soda 
auch in der Hitze. In Natronlauge llist sie sich mit tiefrokr Farbe, die sich 
allmahlich nach Gelb aufhellt. Im Capillarrohr erhitzt, farbt sich der 
Karper gegen 2300 dunkel und zersetzt sich bei 262-2640 unter Verkohlung 

0.2486 g Sbst.: 0.5735 g CO,, 0.0835 g H,O. - 0.1889 g Sbst.: 14.2 ccm N (160, 736 mm). 

Das M o n o x i m  der Verbindung wurde in  der Weise dargesteilt, tlaD iaan 2 g  in 
13 ccm 2ll-n. Natronlauge Idste, 0.8 g salzsaures Hydroxylamin zusetzte und 3 Stdn. auf 
dem siedendem Wasserbad erwiirmte. Nach dem Ansiuern und Filtrieren wird noch 
einmal aufgekocht. Beim Erkalten scheidet sich das Oxim in grnngetben Nideichen ab. 
Sie werden aus salzsaure-haltigem Wasser umkrystallisiert. Schmp. 208O. In lieif3ern 
Wasser und Alkohol ist das Oxim ldslich, fast unlbslhh in Ather und Dmzol. 

0.0802 g Sbst.: 0.1770 g CO,, 0.0286 g H,O. - 0.0965 g Sbst.: 10.8 ccm N (150, 755 mm). 

Zur U b e r f t i h r u n g  d e s  M e t h y l e n - d i i s a t i n - H y d r a t s  i n  d a s  M e t h y -  
i e n - d i i s a t i n  kocht man es mit der 20-fachen Menge Methylalkohol l Stde. am Riick- 
flufikiihler, filtriert das ungelbst gebliebene Produkt ab  und krystallisiert es aus vie1 
Eisessig um. Das so erhaltene Methylen-diisatin erwies sich mit dem auf direktem 
Wege hergestellten identisch. 

Gef. N 9.06. 

C,,H,,O,N,. Ber. C 62.96, H 3.70, N 8.64. Gef. C 62.93, H 3.75, N 8.45. 

C17H,,0,NI, Ber. C 60.17, H 383, N 12.36. Gef. C 60.20, H 3.99, N 12.70. 

0.1OOOg Sbst.: 7.9ccm N (150, 749mm). - C,,HloOgNz. Ber. N 9.15. 

198. B. M. Margosohee, Wilhelm Hinner und Ludwig Fried- 
mann: tmer die Elnwirkung alkoholischer JodlcIsungen auf un- 

ges8,ttigte FettstLuren und fette ole; EinfluD TOR Wasser und 
Kaliumjodid auf den Reaktionsverlauf. 

[Aus d. Laborat. fur chem. Technologlie I d. Deutscheii Techn. Hochschule Brnnn f 
(Eingegangen am 14. April 1924.) 

In einer ausfuhrlichen Studie') haben wir das V e r h a l t e n  d e s  J o d s  
i n  v e r s c h i e d e n e n  s e i n e r  L o s u n g s m i t t e l  gegen  u n g e s a t t i g t e  
F e t t s a u r e n  u n d  d e r e n  T r i g l y c e r i d e  bzw. F e t t e  behandelt und 
gezeigt, daD die Art der Einwirkung den einzalnen Jodlosungen eigentiim- 
lich ist. Insbesondere konnte festgestellt werden, da13 die Reaktbn zwi- 
schen J o d  i n  wal3r igen  o d e r  m i t  W a s s e r  m i s c h b a r e n  L o s u n g s -  
m i t t e l n  und O l s a u r e  bzw. F e t t e n  nicht in einer A n l a g e r u n g  von 
Jod, sondern v o n  u n t e r j o d i g e r  S a u r e  besteht. Nur in diesem Falle 
ist der Anlagerungsvorgang unter bestimmten Umstbden v o 11 s t a n d i  g , in 
anderen Losungsmitteln, in welchen sich an der Anlagerung nur Jod be- 
teiligt, verlauft die Reaktion n i e  bis zu Ende, sondern nur etwa bis zur 
Halfte der quantitativen Umsetzung. Den Verlauf der bei der Einwirkung 
von Jodlbsungen stattf indenden Vorgange verfolgten wir vorwiegend durch 
Messung des dabei auftretenden Jodverbrauches und durch die jodometrische 
Messung der bei der Einwirkung entstehenden Jodwasserstoffsiiure. 

1) vergl. 2. Dtsch. Fettind. 41, 97, 205 [1924]; 2. Ang. 37, 202 [1924]; Chem. Um- 
schau d. Fette 31, 41 [1924]. 




