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Es liegt also eine Dimethoxy-phthalsiure vor, deren Konstitution der
Formel VI entsprechen sollte. Diese (m-)2.6-Dimethoxy-terephthal-
sdure ist aber, soweit wir feststellen konnten, noch nicht bekannt, so
daB eine Identifizierung nicht maglich war.

Hann.-Miinden, Chem. Institut d. Forstl. Hochschule und

Frankfurt a. M, Anfang Mai 1924.

228. R.Stollé und W. Becker: Uber N-Amino-isatin?).
(Eingegangen am 17. Mai 1924)

F.W. Neber und W. Keppler2?) haben im letzten Hefte dieser Be-
richte Versuche zur Darstellung von N-Amino-isatin, ausgehend von N-Amino-
oxindol-Abkbmmlingen, beschrieben, Wir haben schon vor lingerer Zeit
N-Amino-isatin durch Abspaltung von Benzaldehyd aus Benzylidenamino-
isatin zu erhalten gesucht und lassen einen kurzen Bericht folgen. )

Nf.Benzal-N°-phenyl-hydrazin-N®-oxalsidurechlorid ()
liefert schon beimn Erhitzen N-[Benzyliden-amino]-isatin (II). Dieses
wurde als Isatin-Abkommling leicht durch Oxydation mit Wasserstoffsuper-
oxyd in alkalischer Losung zum N-Benzylidenderivat der o-Hydra-
zinobenzoesdured) (III) ubergefiihrt. DBenzylidenamino-isatin spaltet
beim Behandeln mit Salzsiure, auch Essigsdure, zwar Benzaldehyd ab; das
N-Amino-isatin wird dann aber in Indazol-carbonsédure-3 umgelagert.
Da Siuren den RingschluB bei den Isatinsiuren beschleunigen, ist die um-
lagernde Wirkung in diesem Falle wohl so zu erkliren, daf die freie Amino-
gruppe zunichst mit der (-Ketogruppe unter Austritt von Wasser und
Bildung der Verbindung IV reagiert, daB dann aber der im Vergleich zum
Indazolring unbestindige Isatinring unter Wasseraufnahme aufgespalten wird,
so daf8 die Indazol-carbonsiiure (V) entsteht.
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Alkalien wirken in der Wirme auf Benzylidenamino-isatin bzw. Ben-
zyliden-isatinsiiure in anderem Sinne ein. Es enisteht eine Siure, die wir
als Phenyl-3-cinnolin-carbonsdure-4 (VI) ansprechen; sie schmilzt
bei 244° unter lebhafter Gasentwicklung. Die von V. v. Richter+) als
erster Cinnolin-Abkémmling dargestellte Oxy-cinnolin-carbonsiure spaltet
gleicherweise beim Erhitzen auf 260—265° Kohlensiure ab.

Beschreibung der Versuche.

Nf-Benzal-N°-phenyl-hydrazin-N*-oxalsédurechlorid (I)
entsteht aus Oxalylchlorid und Benzal-phenylhydrazin beim Erwirmen der
4therischen Losung bis zur Beendigung der Salzsiure-Entwicklung. Aus
Ather umkrystallisiert: Krystallpulver vom Schmp.110°. MiBig in Ather,
leicht in Benzol 16slich. Die alkoholische Lésung triibt sich mit alkoholischer

1) vergl. W. Becker, Uber Abkémmlinge des Isatins, Inaug.-Dissertat, Heidel-

berg 1924.
2) B, 57, 778 [1924]. 3) B. 33, 2315 [1902]. 4) B. 16, 630 [1883].
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Silbernitrat-Lésung nach und nach in der Kilte, schnell in der Hitze unter
Abscheidung von Chlorsilber.

0.2087 g Shst.: 0.1053 g AgCl. — 0.2718 g Sbst.: 23.7 ccm N (139, 752 mm).

€;51;; O;N;Cl. Ber. Cl 1239, N 977. Gef. Cl 1248 N 10.07.

Benzal-phenyl-hydrazin-oxalsdure-anilid, aus dem Chlorid und
Anilin in itherischer Losung. Aus Alkohol farblose Prismen vom Schmp.2000. Nicht
in Wasser, wenig in Ather, lejcht in heilem Alkohol 1oslich.

0.2841 g Sbst.: 30.6 ccm N (14°, 754 mm). — Cpy Hy; O, N3 Ber. N 1224, Gel. N 12.49.

XN-[Benzyliden-amino]-isatin (II) bildet sich aus Benzal-phenyl-
hydrazin-oxalsidurechlorid (I) beim Erhitzen im Luftbade auf 150° oder bei
Einwirkung von Aluminiumchlorid auf die Schwefelkohlenstoff-Losung. Aus
Benzol oder Alkohol feine, ziegelrote Nidelchen vom Schmp. 1470 Nicht
in Wasser, miBig in. Ather, ziemlich schwer auch in der Hitze in Alkohol,
leichter in Benzol laslich. Lgst sich in kalter Natronlauge oder Sodaldsung
und wird durch Siuren unverdndert wieder ausgefillt.

0.1983 g Sbst.: 194 com N (139, 754 mm). — C;5H,,0, N, Ber. N 11.20. Gef. N 11.41.

N-Benzyliden-o-hydrazino-benzoesiure (III) entsteht beim
Erwirmen der alkalischen Lisung von benzylidenamino-isatingaurem Natrium
(aus Benzylidenamino-isatin und Natronlauge) mit Wasserstoffsuperoxyd und
zeigt die im Schrifttum %) angegebenen Eigenschaften (Schmp. 2240).

0.2406 g Shst.: 238 ccm N (149 736 mm). — C; H;, O, N, Ber. N 1166. Gel. N 1152

Indazol-carbonsdure-3 (V).

N-Benzylidenamino-isatin (II) wurde in einer Aufschlimmung in konz.
Salzsiure, weniger gut in Eisessiglosung, mit Wasserdampf bis zum Auf-
héren der Benzaldehyd-Abspaltung behandelt. Die wilrige Ldsung schied
nach Erkalten Indazol-carbonsiure¢) ab, die durch nochmalige Krystallisation
aus Wasser in verfilzten Nidelchen vom Schmp. 258° (unter Gas-Entwick-
lung und Dunkelfirbung) erhalten wurde. Ausbeute fast quantitativ.

0.142G g Sbst.: 216 ccm N (219, 752 mm). — CgHgO, N, Ber. N 17.28. Gel. N 1701

Die Indazol-carbonsdure entsteht in geringer Menge auch als Nebenprodukt bei
der Darslellung von Benzylidenamino-isatin aus Benzal-phenyl-hydrazin-oxalsiaurechlorid
in Gegenwart von Aluminiumchlorid, wohl unter dem EinfluB der bei der Zersetzung
des letzieren gebildelen bzw. der zugesetzten Salzsdure.

Das Acetylderivat ist im Schrifttum?) nur dem Namen nach ange-
fihrt. Es entsteht leicht beim Kochen der Sdure mit Essigsdure-anhydrid und
stellt, aus heiBem Wasser krystallisiert, ein Krystallpulver vom Schmp. 188° dar.

0.1267g Sbst.: 15.3ccm N (149, 755 mm). — CyoHgOg N, Ber. N 1372 Gef. N 13.94,

Dic 1-Acetyl-indazol-carbonsdure-3 ist wenig in kaltem,
leichter in heiBem Wasser, gut in Ather und’ Alkohol 16slich. Die Acetyl-
gruppe wird schon in der Kilte in wiBriger Losung nach einiger Zeit ab-
gespalten.

Phenyl-3-cinnolin-carbonsidunre-4 (VI) entsteht hei etwa 1-
stdg. Erwidrmen von Benzylidenamino-isatin in natronalkalischer ILosung auf
dem Wasserbade. Die beim Ansduern ausfallenden gelben'Flocken krystalli-
sierten aus Alkohol in gelben Blittchen, die bei 244° unter lebhafter Zer-
setzung schmolzen. Ldst sich in Alkohol, nicht in Wasser und Ather.

3526 mg Sbst.: 0.3479ccm N (159, 742 mm). — €5 H, 0, N, Ber. N 11.20. Gef. N 11.40.

Heidelberg, Chem. Institut d. Universitit, 14. Mai 1924,

5 B, 35, 2315 [1902]. &) B. 26, 216 [1893). 7y B, 26, 217 [1893];



