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228. W. Boreohe, Hildegard WeuSmsnn und A. Fritseohe: 
Unteremohnngen fiber Isatin und verwandte Verbindungm, 

V. l): dber Nitro-ieatine. 
[Aus d. Allgem. Chem. Instilut d. UniversitPt Gbttingcn.] 

(Eingegangen am 26. Mai 1924.) 

In dem soeben erschienenen Heft 3 des laufenden Jaflrganges der Schwei- 
zer chemischen Zeitschrift findet sich U. a. eine Mitteilung von R U p e und 
S t ii c k 1 i n suber Isatin, Kondensation V O I ~  Isatin mit Phenyl-hydmxyl- 
aminccz), die sich ebenso wie eine zweite irn gleichen Heft von K a r r e  r 
und H a e b l e r  nEine Methde zur Darstellung von Aniliden des Glyko- 
kollscc 3) nahe mit Untersuclmngen uber die Nitmderivate des Isatins be- 
riilirt, die im hiesigen Institut schon seit liingerer Zeit im Gange sind. Wir 
hiitten n i t  einer Veroffentlichung dariiber gern noch etwas gewartet, miichten 
sic nun aber, um uns den urqgestCirten AbschluD unserer Versuche zu 
sichern, doch nicht lhiger zuriickhlteii. 

Unsere Versuche 4) n a h e n  ihren Ausgang von 5 - N i t r o - i s  a t  i n  (I), 
das zuerst von Baeye r s )  durch Nitrbren von Isatin mit einer Losung von 

COSH 
0 s N .  ~''j-CO 09N;" " OoN .". CN O2N .('.CN 
I. ',,,,CO II. I l l  ,,-.,,.OH III. C ) . N &  IV. I,,!.N:CO 

NH N 
Kaliumrlitrat in Schwefelstlure erhalten worden ist. Wir haben es nach der 
Vorschrift von L i e b e r m a n n und K ratu B 6 )  dargestellt und mit Malon- 
saure zu 6 - N i t r o - 2 -ox yc h i  n o  1 i n  - 4 - c a r  b o n s a  u r  e (11) kondensiert 9, 
uns aber vergeblich bemuht, es ebenso wie Isatin 6) durch Schutteln seiner 
natronalkalischen Losuag mi$ Dimethylsulfat in has vom N-Methyl-isatin- 
aus leicht zugangliche 1 - M e t h y 1 - 5 - n i t r o - i s a t  i n zu verwandeln. Eben- 
so miBlangen unsere Versuche, aus winem Oxim durch Destillation fur sich 
2 - A m i n o -5  -nn t r o  - b e n z o  n i t r i 1 (111)s) oder durch Destillation rnit 
PCI, 2 - C y a n - 4 - n i  t r o  - p h e n  yl i s o  c y a n a t (1V)lO) zu gewinnen, des- 
gleichen die Darstellung von 5-Nitno-oxindol bezw. von 1-Methyl-5-nitro- 
oxindol durch Warmezersetzung der entsprechenden Hydrazone 11). Ein 
N i  t r o - o x i n d o l  bildet sich, wenn man Oxindol unter denselben Be- 
dingungen wie Isatin nitriertu). Es enthalt aber die Nitrogruppe nicht in 
5, da es mit salpetriger Saure zu einem Isomeren des 5-Nitro-isatoxims zu- 
sanimentritt, sondern in 6. 

Urn die Konstitution des 5-Nitro-isatins noch auf anderem Wege sicher 
zu stellen und zu seinen nicht vom Isatin aus zugZng1ichen Isomeren zu 
kommen, llaben wir die eleganbe S a n d m e y e r s c h e  S y n t h e s e  v o n  

1) IV. Mitteilung: B. 54, 2844 [1921]. 3) ebenda, S .  334. 
4) siehe darikber auch H. W e  U Bm a n n ,  Uber bNitro-isatin usw., Dissertat., GOL- 

5 )  B. 12, 1309 [1879]. 6 )  B. 40, 2501 [1907]. 
7) B o r s c h e  und J a c o b s ,  B. 47, 354 [1914]. 
8 )  B o r s c h e  und J a c o b s ,  a .a .0 .  
9) Isatoxim gibt dabei reichlich Autlirauils8ure-iiitril. 
10) B o r s c 11 e und S a n d e r  , B. 47, 2851 [1914]. 
1 1 ; ' C u r t i u s  und T h u n ,  .1. pr [2] 41, 187 [1891j 
I*) B a e y e r ,  B. 13, 1313 [1880]. 

2) Helv. 7, 557 [1924]. 

tingen 1923. 
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Tsa t inen  a u s  A n i l i n e n  iiber die I s o n i t r o s o  - a c e t a n i l i d e l s )  auf 
die n i t r i e r t e n  A n i l i n e  iibertragen. S a n d m e y e r  erwPhnt in seiner 
Abhandlung auffallenderweise nicht, wie weit s b  fur die Synthese brauchbar 
sind, obgleich er zahlreiche andere Substitutionsprodukte des Anilins dazu 
herangezogen hat. Wir fanden, d a D  sich m- und p-Nitm-anilio recht glatt, 
o-Nib-anilin wenigstens leidlich mit H y d r o x y  l a m i n + s u l f o s a u r e  und 
C h 1 o ra 1 zu I s oni  tr o so - a c e  t - n i t r o a n i  l i d  e n umsetzen. Unsere 
Bemuhungen, diese in Isatine zu verwandeln, stieDen aber auf Schwierig- 
keiten, die wir noch nicht vollkommen iiberwmden haben. Auch die intra- 
molekulare D i - i  so n i t  ro  s o a c  e t  - p - p h e n  y l e  nd  i - 
a m  i n s (V)  haben wir bisher nicht uber die erste Stufe, die Bgdung von 
5 -[I  s o n  i t r o s o a c e  t - a m i n  03 - i  s a t  i n (VI) hinaustreiben konnen: 

Kondenstion der 

OC/HN------CO 
VI. CH: N.OH ,/,,CO v. \/\/CO --* I I -  0;HN.n . CH:R.OH 

N.OH NH NH 
Nahere Mitteilungen iiber dieses wie uber das Verhalten der Isonitruso- 

acet-nitroanilide bei der Reduktion und einigen anderen Reaktionen, denen 
wir sie unterworfen haben, iiber die Nitrierung der Isonitroso-acetanilide 
USW. behalten wir uns fur splter vor, desgleichee solche uber I s a t i n -  
5 - c a r b o n s a u r e  und ihre Abkommlinge, die wir auch bereits unter den 
Handeri haben. 

Beschreibung der Versuche. . 

5 - X i  t r 6 -is  a t  i n s a u r  e -ox im ,  C8H, 0 6 N ,  und 5 - N i t  ro  - i s  at  o x im , 
C,H,O,N,: 1.9g 5 - N i t r o - i s a t i n  werden mit 50ccm 2-proz. Natronlauge 
xnd 0.7 g H y d r o s y 1 a m  in  - Chlorhydrat 1 Stde. auf dem Wasserbad er- 
wiirmt. Aus der erkalteten Lbsung fLllt Essigsaure hellgelbe Flocken von 
5-Nitro-isatinsaure-oxim, die aus wenig Alkohol in drusenartig zu+ 
sammenstehenden Nadeln vom Schmp. 209-2100 herauskommen. 

I. A b k o m m l i n g e  d e s  5 - N i t r o - i s a t i n s  (I). 

0.0873g Sbst.: 0.138Og CO,, 0.0234g H,O. 
C,H, O,N,. Ber. C 42.67, H 3.11. Gef. C 45.12, H 3.00. 

Sauert man dagegen die heiBe Losung mit Salzsaure an und erwarmt 
weiter, so verwandeln sich die zuerst ausfallenden Flocken schnell in eia 
Krystallpulver von 5 - N i t r o  - i s a t o x i m .  Es ist tiefer gefarbt als Nitro- 
isatinsaure-oxim und schwerer laslich in Alkohol, krpstallisiert daraus eben- 
falls in Sadeln und zersetzt sich um 225O. 

C,H5O4N3. Ber. C 46.38, H 2.41. 
0.1415g Sbst.: 0.2418g CO,, 0.0336 g HzO. 

, ~ - N i L r o - i s a t i n - h y d r a z o n ,  C8Hs03Np: Aus 1.9g N i t r o - i s a t i n  und 0.758 
11 1 ti r a z i n  - H y d r a t durch kurzes Erwarmen in alkoholischer Lbsung. Schwer 
lijslich in Alkohol, setzt sich daraus in gelben Nadeh ab, die sich oberbalb 3000-n. 

0.08956 Sbst.: 20.5ccm N (210, 753mm). - C,H, 03N, Ber. N 27.18. Get. N 26.54. 

6 - N i t r o - 2 - o x  y - c i n c  h o  n i  n s a u r  e ,  CloH605N, (11) : 3.8 g 5-Nitro- 
isatin werden in 25ccm Eisessig mit 3.2g Malonsaure erst 2Stdn. auf dem 
Wasserbade, dann 6Stdn. auf 1200 erhitzt. Das Rohpmdukt reinigt man 
durch Auskochen mit Alkohol, danach durch Losen in verd. Ammoniak und 
Wiederausfallen mit Essigsaure. Aus vie1 kochendem Wasser hellgelbe Nadel- 

Gef. C 46.51, I3 2.65. 

13, Ilelr. 2, 234 [1919]. 
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ehen, sehr schwer loslich in den ublichen organischen Losungsmi t t e h  
schmp. oberhalb 3000. 

0.1562g Sbst. (bei 1200 gelrocknet): 0.2972g CO,, 0.0408g HIO. 
C,,H60,N,. Ber. C 51.28, H 2.92. Gef. C 5tW,  H 2.37. 

11. 1 -Met  h y 1 - 5- n i t  r o  -isati .n,  C,H, OINB. 
Aus N - M e t h y 1 - i s a t i n durch Nitrieren mit Schwefelsaure + Kalium- 

nitrat, wie 5-Nitro-isatin BUS Isatin. Ziemlich leicht lbslich in Alkohol; 
aus 50-proz. Essigsikure gelbmte Blattchen vom Schmp. 203O. 

0.32Mg Sbst.: 0.2586g CO, 0.0343g H,O. 
CBH60,N,  Bcr. C52.42, H2.91. Gef. C52.54, H 3.01. 

Aus der s&wefelsauren Muttmlauge von der Nitrierung lieBen sich bei eluigeil 
Versuchen, bei denen das N-Methyl-isatin ziemlich rasdh in die Sgure eingehgen m d  
nicht besonders sorgtiiltig gektihlt war, mit Ather k l h e  Mengen eiiies Stotfes aus- 
ziehen, der aus Alkohol in hellgelben Nadeln krystallisierte und bei 166-1870 schmolz. 
Er ist noch nicht naher untemucht. 

1 -Met  h y 1 - 5- n i t  r o - is  a t  i n - h y d r a  z o n ,  C, H, 0, N,, kryslallisiert AUS Alko- 
1101 in gelben Nadeln und schmilzt unter vBlliger Zersctzung bei 2100. 

0.1551~ Sbst: 33.8cem N (160, 753mm). - C,H,O,N,. Ber. N25.45. Gef. hi 25.41. 

111. o -Am i n o  - b e n zo n i  t r i  1 a u s Is a t  o x i  m. 
8 g Isatoxirn (Rohprodukt aus 7.5 g Isatin) werden in einem Fraktionier- 

kolben rnit langem und nicht zu engem Ansatzmhr im 01- d e r  Metalbade 
vorsichtig erhitzt. Bei etwa 2300  schmelzen sie unter stnrmischer Zer- 
setzung. Zugleich geht etwas Wasser, Ammoniak und ein orangefarbenes 
01 iiber, das beim Stehen gNBtente3s fest wird. Im Kolben bleibt ein 
schwarzer, zahfliissiger Ruckstrand, der beim Erkalten glasig erstarrt und 
auch beim Erhitzen mit freier Flamme kaum noch etwas von dern Destillat 
liefert. Letzteres kocht bei erneuter Destrillation in der Hauptsache von 
260-2630. Es wird dadurch farblos nnd erstarrt beim Erkalten zu derben 
Krystallen von Ant h r  an i  1 s a ur e n i  t r i 1, Schmp. 5 0 0 ;  S ~ P . , ~ ~  262-26301'). 
Ausbeu te daran etwa 2 g. 

IV. 6 - N i  t r o  - i s a  t o x i m  a u s  6 - N i t  ro  - o x i n d o l .  
1.78 g 6-Nitro-oxindol in 105 ccm Alkohol werden mit 1.1 g Natriumnitxit 

in 70 ccm Wasser und dann unter Kiihlung rnit lOccm 2-n. Salzsaure ver- 
mischt. Nach einiger Zeit beginnen sich aus der Fliissigkeit braune Kny- 
stiillchen von 6 - N i t  r o - is a t o  x i  m abzuscheiden. Die Hauptmenge bleibt 
aber gelilst und wird durch Einengen der Mutterlaugen gewonnen. Aus 
Alkohol, von dem es in der Warme ziemlich leicht aufgenommen wird, 
hellbraune Blattchen vom Schmp. 238-2390 (Misch-Schmp. mit 5-Nitro-isat- 
oxini um 2000). 

0.1094g Sbst.: 0.1855g CO,, 0.0293g H,O. -. 0.1039g Sbst.: 18.2ccni N (160, 7.%mlii). 

Ober die Reduktion des 6-Nitro-oxindols zu 6-Amino-oxindollb), uber 
seine Kondensation mit aromatischen Aldehyden, mit Diazobenzol usw. 
wird spater berichtet werden. 

C,H,O,N,. Ber. C 40.38, H 2.41, N 20.29. Gef. C 46.25, H 2.38, N '20.10. 

V. N i t  r o d e  r i v a  t e de s I so n i t  r.o so - a c e  t a n  i 1 i d  s. 
I s o n i t  r s o a c  e t  - p - n i t  roa  n i 1 i d ,  NOs. C,H,. NH . CO. CH:N , OH: 

6.9g p - N i t r o a n i l i n  werden nach dem Verfahren von S a n d m e y e r  

14) vergl. R e i B e r  t und G r u b e ,  B. 42, 3710 [1909]. 
15) G a h r i e l  'und R u d o l f  M e y e r ,  B. 14, 823 [1881]. 
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11/2 Stdn. mit 225 ccm H y d r o xy l a m i  n - Losung, 8.25 g C h l o  r a1 It y d r a t 
und 125ccm Wasser gekocht. Das Nitroanilid falIt groDenteils schon aus 
der siedenden Losung in gelblichen KrysMlchen aus. Es schmilzt aach 
dem Umkrystallisieren aus verd. Alkohol bei 204-2060; Ausbeute etwa 8 g .  

0.1131 R Sbsl.: 0.1915 g CO,, 00366 g H,O. - 0.1210 g Sbsl.: 21.1 CUU N (190, 758 IIIIII). 

C,H,O,N,. Ber. C 45.93, H 3.35, N B.10. Gef. C 46.19, H 3.62, N 20.23. 
I so  n i  t r o s o  a c e  t - rn - n i t r o a n  i 1 i d :  Darstellung wie rorher; Ausbeute wiedcr 

0.0924g Sbst.: 0.1559g CO,, 0.0300g H,O. 

1 s o  n i  t r o s o  a c e  t - 0  -n'i t r o a n i l i  d: Die Ausbeute an Rohprodukt war bier 
1)er StofC 

0.0663g Sbsl.: 11.9ccrn N (210, 738 mm). - C,H, 04*N,. Ber. N 20.10, (;ef. N 20.23. 
VI. D i  - i s o n i t r o s o a c e t  - p  - p h e n y l e n d i a m i n ,  C,oH,o0,N4 (V). 
5.4 g p - P h e n y 1 e n d i a m  i n (oder die entsprechende Menge seines 

Chlorhydrats) wurden in ublicher Weise init 450 ccm H y d r o x y 1 a m  i n - 
Ltisung, 3,W ccm Wasser und 16.5 g C h 1 o r a lh y d r a t umgesetzt. Dabei 
lieferten sie 6.9 g braunlicher Krystallchen, unloslich in den gebrauchlichen 
organischen Usungsmitteln, leicht in wanner verd. Natrodauge. Sie wur- 
den zur Analyse durch Umfiillen daraus gereinigt und veranderten sich bis 
2850 erhitzt nicht merklich. 

0.0978 g Sbsl.: 18.9 ccni N (180, 758 mm). - C,, HI, 0, N,. Ber. N 2240. Gef. N 22.59. 
1 g davon wurde in kleinen Anteilen in 10 g konz. Schwefelsaure einge- 

tragen, deren Temperatur auf 70-800 gehalten wurde, und, als alles ge- 
lost war, durch 30ccm Wasser wieder ausgefiillt. Der Nkderschlag bildete 
nach dem Auswaschen und Trocknen ein rotbraunes Pulver, leicht loslich 
in verd. Alkalihuge, aber fast giir nicht in siedendem Wasser, Al~ohol oder 
Eisessig, bis 2850 nicht sichtbar verandert. Bei der Analyse lieferte es 
Werte, die auf nur einmaligen Ringschlul3 zum 5 - [ I s o n i t . r o s o a c e t -  
a m i n o ] - i s a t i n  (VI) deuten: 

0.0841 g Shsl.: 0.1565g CO,, 0.0260g H,O. - 0.1138g Sbst.: 18.3 cciii N (210, 757 mm). 

elwa 'SOo/o der Theorie. Aus verd. Alkohol gelbliche NBdelchen vom Schmp. 181". 

C,H, 04N,. Ber. C 46.93, H 3.35. Get C 46.03, H 3.63. 

erbeblicli schlechter wie bei den  Isomren (nur etwa 200/, der Theorie). 
krystallisiert aus he ikm Wasser in gelben Nadelii und schmilzt bei 1420. 

C,, H4O4NP Ber. C 55.53, H 1.87, N 12.99. 
C , , H , 0 4 N 3  )) )) 51.50, )) 3.00, )) 18.02. 

Gef: )) 5077, )) 3.45, B 18.60. 

B20, RLgindaoher: ther ein Vorkommbn von Esutscrhuk 
in mitteldeutsohen Braunkohkmlagern. 

[Aus d. Staatlichen Materialprlifungssmt zu Berlin-Dahlem.] 
(Eingegangeu a m  31. Mai 1924.) 

In der B r a u n k o h l e  d e r  C a t h e n e r  Q e g e n d  finden sich vereinzelt 
Gewirre von Fasergebilden, die eine gelblichbraune Farbe besitzen, weich 
und schmiegsam sind und in ihrem AuBeren tierischen Haaren iihneln, so 
daD der Bergmann sie mit der Bazeiclinung a t l f f e n h a a r e c  helegt hat. 
Das mikroskppische Bild laDt aber klar erkennen, da5, infolge des Fehlens 
jeder inneren Struktur, weder tierische Haare noch Pflanzenfasern in dem 
Material vorliegen konnen. Fig. 1 zeigt ein Flie5 solcher Gebilde in natiir- 
licher GroDe (mit noch anhaftender Braunkohle), das mir durch Vermittlung 
des Hm. Prof. G o  t h a n  von der Geologischen Landesanstalt Berlin aus der 


