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Filtrates i.Vak. eine weitere Menge a n  Rohprodukt gewonnen. Daa geaamte Rohprodukt 
wird in 700 ccm Alkohol gelost, mit Kohle gekliirt und durch fraktionierte Kristallisation 
in 2 isomere Verbindungen mit den Zersetzungspunkten 186O und 208O getrennt. 

Ausb. : 8 g = 33% schwerer losliche Substanz vom Schnip. 208O (Zers.) und 
6.5 g = 27% leichter lijsliche Substanz vom Schmp. 186O (Zers.). 

CpHl10,N3S (241.3) Ber. C 44.80 H 4.69 N 17.42 
Gef. C 45.57 H 4.81 N 17.22 (Sbst. v. Schmp. 208O) 
Gef. C 44.88 H 4.71 N 17.11 (Sbst. v. Schmp. 186") 

U m se  t,z u n g  d e r 4 - H y d r az i n o - [ N  - m e t  h y 1 - t h i o c ar b a min 01 - sa l i  c y 18 a u r e n  
m i t  Benzaldehyd.  a) des Isomeren vom Schmp. 186O (XLIV): 2.4 g dea Isomeren 
werden in 100 ccm Alkohol gelost, mit 1 ccm B e n z a l d e h y d  in 20 ccm Alkohol v e m t z t  
und 2 SMn. bei 6O0 gehalten. Das Umsetzungsprodukt wird mit verd. Salmiure abge- 
schieden und der Nicderschlag zweimal aus Alkohol niit Tierkohle urnkristallisiert. Man 
erhilt daa H y d r a z o n  vom Schnip. 204O (Zers.) in einer Ausbeute von 45%. 

C,,H,,03N,S (329.4) 
b) des Isomeren vom Schmp. 208O (XLV): 

Ber. C 58.34 H 4.69 N 12.76 Gef. C 58.03 H 4.46 pu' 12.35 
Die Umsetzung rnit B e n z a l d e h y d  

uiitcr den oben angegebenen Bcdingungeri fuhrt nur zuin Ausgangsmaterial zuriick. 

126. Hans Behringer und Hermanil Weissauer:  Zur Darstellung 
des Oxindol-aldehyde (3) (Oxymethylen-oxindols) nnd einiger funktio- 

neller Bbkommlinge*) 
[Aus dem Cliemischen Universitats-Laboratorium Munchen] 

(Eingegangen am 17. Marz 1952) 

Aus N-Acetyl-iithoxymethylen-oxindol, das aus Oxindol und 
Orthoameisensiureester i. Ggw. von Essigsiureanhydrid gewonnen 
wird, l&Dt sich durch alltalische Verseifung Oxindol-aldehyd-(3) in 
guter Ausbeute crhelten. Die Darstellung und die Eigenschaften von 
iirn Schwefel bzw. Stickstoff subst,ituierten Rlercaptomct,hylen- nnd 
Aminotnethylen-oxindolen werden beachrieben. 

Nach 1'. Fr ied lande r  und St. Kielbasinsky ' )  erhiilt man den vor- 
wiegend in der tautomeren Oxymethylen-Form reagierenden Oxindol-alde- 
hyd-(3) (I;  R'= H, X= OH) aus dem [Thionaphthen-(2)]-[indol-(3)]-indigo 
(Thioindigoscharlach R,) durch Erwiirmen mit Natriumiithylat-Losung. Da 
wir fiir andere Untersuchungen2) eine groBere Menge des 
Aldehyds benotigten, seinemeit den genannten Farb- 
stoff jedoch nicht beschaffen konnten, haben wir ver- 
sucht, die fur die Gewinnung der entsprechenden N -  

sation der am Stickstoff substituierten Oxindole mit 
Ameisens5ureathylester und Natriumiithylat auf das 
Oxindol selbst anzuwenden. Hierbei konnte eine Entstehung von Oxindol- 
aldehyd nicht einmal durch die empfindliche und charakteristische blaue F' .isen- 
chlorid-Reaktion nachgewiesen werden. nei I'erwendung von ?i-Acctyl-oxin- 
(to1 fie1 die Probe zwar positiv aus, ohne daB jedoch nennenswerte Mengen 

*) Diese Arbbeit ist, wie die auf S. 743 dieses Keft,es veri'ffentlichte, Herrn Gehcim- 
rat Professor Dr. Heinr ich  Wie land  zum 75. Geburtstag gewidmet. 

I )  R. 44,3101 [lSll] .  

, /\.,-c=c~x 
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I 

Alkyl- bzw . N-Aryl-3-fomyl-oxindole bewghrte Konden- 

2) H. Behr inger  u. H. Weissaucr ,  H. &;, 543 [1952]. 
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an I (R'= H, X= OH) zu isolieren waren, wiihrend sich andererseits Essigester 
und auch gewisse substituierte Essigester nach L. Homer,) mehr oder weniger 
glatt i. Ggw. von Natriumathylat mit Oxindol zur Kondensation bringen lassen. 

DurchUmsetzung von Oxindol mit 0 r t h o  ameisensiiurelithyleter und Essig- 
siiureanhydrid erhielten wir jedoch leicht das noch nicht bekannte A'-Acetyl- 
3-athoxymethylen-oxindol (I ; R'= COCH,, X= OI=,H,), in einer Ausbeute von 
85 yo d. Th., aus dem der Oxindolaldehyd durch Verseifen mit 2 Moll. Natrium- 
hydroxyd in praktisch quantitativer Ausbeute iiber sein schwerlosliches Na- 
triumealz darqestellt werden kann. 

Auf dieselbe Weise ist auch Orthoessigsiiureiithylester zum N-Acetyl-3- 
[x-athoxy-athylidenl-oxindol kondensierbar, dessen Alkali-Spaltung 3-Acetyl- 
oxindol liefert, das schon von Horner3)  auf dem oben erwahnten Weg her- 
gestellt wurde. Seine Bildung haben wir auch bei Einwirkung von Natrium- 
amid auf N-Acetyl-oxindol in Xplol beobachtet, wahrend eine derartige Cm- 
lagerung beim Behandeln mit Natriumalkoholat unterbleibt. 

Dafiir mu13 bei der Alkoholateinwirkung aiif hr-Acetyl-irthoxymethylen-oxindol neben 
der Ablosung des Bcetylrestes vom Stickstoff auch noch eine teilweise Ruckspaltung zu 
Ameisensaure und Oxindol erfolgen, welches dann noch mit vorhandener Oxymethylen-Ver- 
bindung zu demauch von H o r n e r  bei seinen Kondensationsversuchen als Kebenprodukt 
aufgefundenen, roten ,,Isatinabkommling" (11), dem 3- 

se Verbindung entstand ateta auch bei der Alkoholat-Be- 
handlung der neiter unten noch zu besprechcnden ande- 
ren funktionellen Derivate des Oxymethylen-oxindols, 

hydrid vermittelten Kondensatiqn von Oxindol 
bzw. N-Acetyl-oxindol mit Orthoestern auf Ortho t h i  o ameisensaure-athyl- oder 
-benzylester ist jedoch nicht moglich. Dagegen kommt man zu den gewiinschten 
Alkyl- bzw. Aryl-mercaptomethylen-oxindolen ( I ;  R'= H, COCH,, X z.B. = 

S 'CH, .C,H,, S .C,H4.(CH.J4 ) durch einfachen Austausch der Kthoxy-Gruppe 
gegen die schwefelhaltigen Reste beim Erhitzen von N-Acetyl-athoxymethylen- 
osindol mit den entsprechenden Mercaptanen4). J e  nach den Versuchsbedin- 
gungen kann dabei die Acetyl-Gruppe am Stickstoff eliminiert werden oder 
auch erhalten bleiben. Ein derartiger Austausch funktioneller Gruppen bei 
Oxymethylen-Verbindungen und ihren Derivaten ist bekannt und laBt sich 
als Umesterung vinyloger Saureester vom Typ -CO . [ CR :CHI. OR auffassen ". 

Der Umeaterung entspricht die Rildung vinyloger Siiureamide E, bei der 
Reaktion von N-Acetyl-Lthoxymethylen-oxindol mit primaren oder sekun- 
daren Aminen (I; R'= H oder COCH,, X z.B. = N(CH,),, N(C,H,),, NH[CH,],- 
C,H,, N(C,H,),), wobei wie vorher der Acetyl-Rest am Indol-Stickstoff ab- 

[0xindolyl-(3')-methylen]-oxindol, zusammentritt. Die- /)-C-C'H-Hy A 

oc, /(/ I It C-J ' I  
\, \N, 

H Fi 
Eine Ubertragung der durch Essigsaurean- I1 

a) A. 648, 117 [1941]. 
4)  Ebenso leicht wird 2.B. auch der Athoxyl-Rest irn 4-Athoxymethylen-thiothia- 

5, W. J. Croxal!, L. R. Fre imi l le r  u. E. Y. Shropshi re ,  Journ. Amcr. chem. SOC. 

O) Siehe L. Claisan,  A. W. Bishop u. W. Sincla'ir, A. 281,300 [1894]; H. R u p e ,  

zolon-(5) beim Erhitzen mit Thiokresol durch den Thiokresyl-Rest ersetxt. 

72,4275 [1950]. 

M. S e i b e r t h  u. W. K u s s m a u l ,  Helv. chim. Acta3,50 [1920]. 
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gespalten wird oder auch verbleiben kann. Selbstveratandlich sind diese Ver- 
bindungen auch aus Oxymethylen-oxindol selbst und den entsprechenden 
Aminen zuganglich. 

Anhaltspunkte fur das Auftreten von cis-[runs-Isomeren, wie solche von 
anderen Oxymethylen-Abkommlingen bekannt sind, haben wi r  bisher mit 
Sicherheit nicht finden konnen'). 

Wenn wir aus solchen mit sekundiirenAminen erhaltenenverbindungen mit Methyljodid 
auch keine quartlren Salze8) herstellen konnten, so besitzen sie trotz ihrer 6LSiiureamid6L- 
Natur immerhin noch baeische Eigenschaften, wie die Existenz von Hydrochloriden und 
Pikraten mi@. Auch die N - A c e  t y 1 - Derivate liefern Pikrate, wenn auch sehr instabile, 
was im Hinblick auf ihre geringere Basizitbt im Vergleich zu den nicht acetylierten 
Verbindungen und wegen einer Ferrtstellung von A. v. B a e y e r  und C. A. Knopg), 
daB Oxindol selbst ein Hydrochlorid bildet, erwiihnt werden muI3lO). Dieses Verhalten 
der Dialkylaminomethylen-oxindole bzw. der zugehorigen N-Acetyl-Verbindungen kann 
seine Erkliirung wohl in den Mesomerie-Moglichkeiten derartiger Systeme finden, was fur 
die stabilen Oxindolmethin-dialkylammonium- Ka t ionen  durch die Chelatformel (IIIa ++ 
I I Ib)  zum Ausdrurk gehracht werden kann. Andererseits ist denkbar, daB die hier ver- 
mutlich allein vorliegende &Form nur aus rlumlichen Grunden zur Einlagerung einer 
CH,@-Gmppe nicht befiihigt ist, ohne d a B  mesomere Strukturen wie IV eine weaent- 
liche Rolle zu spielen brauchen. 

- 

I11 a I11 b IV 

Die genannten vinylogen Ester, Thioester und Siiureamide lassen sich durch 
die ihnen allen gemeinsame Eigenschaft, mit Alkalien meist leicht zum 
Oxindolaldehyd verseift zu werden und ferner mit Anilin in das A d  des 
letzteren uberzugehen, bequem charakterisieren. 

Wir danken den Chemischen Werken  RheinpreuBen,  A.G. f u r  B e r g b a u  u n d  
Chemie, fur  die kostenlose Ausfuhrung der Analysen, insbesonders dem L i t e r  der Ana- 
lytischcn Abteilung, Hrn. Dr. Heinrich Schmi tz ,  ftir sein Entgegenkommen. 

Beschreibnng der Vemuchell) 

N -  A ce t y 1 - 3 - a t  h o x y me t h y le  n - o x ind  01 (I; R' = COCH,, X= OC,HJ : 130 g 0 xin - 
do1 wurden mit 260 ccm Eksigaiiureanhydrid 6 Stdn. unter Ruckfld3 gekocht, ohne Iso- 
lierung des N-Acetyl-oxindols nach dem Abkiihlen auf etwa 100° 148 g Or thoameisen-  
saure- i i thy les te r  und nochmals 800 ccm EssigeiLmnhydrid zugegeben und weitere 
8 Stdn. auf 110-120° (Badtemp.) erhitzt. Beim Abkiihlen kristalliiierte ein groBer Teil 
der A t  h o x  y n1 e t h y 1 e n -Verb  i n d u n g I und aus der Mutterlauge nach den1 Einengen 

7) 1'ergl.i): A. 281, 314 [1894]; Helv. chim. Acta 3, 71 [1920]; A. 648, 128 [1941]. 
8) Auf andercm Wege sind solche vom Aminomethylen-campher darstallbar (H. R u p e  

0) A. 140, 1 [1866]. 
11) Alle Schmelzpunkte unkorrigiert. 

u. W. Kusomaul .  Helv. chim. Acta 8,515 [1920]. 
10) Ein Pikrat des Oxindols konnten wir nicht erhalten. 
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i.Vak. noch ein Rest; Cbamtausb. 85% d.Theorie. Aus Alkohol farblow, gliinzende 
BlBtfchen vom Schmp. 149O; in den iiblichen Losungsmitteln a u k  Chloroform schwer 
l&lich. 

C,H,,O,N (231.1) Ber. C 67.60 H 5.67 N 6.06 OC,H, 19.60 
Gef. C67.44 H 5.61 N6.98 OC,H,19.00 

Beim Erhitzen mit Ani l in  auf 120° erhiilt man das in goldgelben Nadeln kristalli- 
sierende Ani l  des Oxindolaldehyds ' ) ;  aus Eisessig Schmp. und Misch-Schmp. 253O 
(Zers. nach Sintern ab 246O). 

C,,H,,ON, (236.1) Ber. N 11.86 Gef. N 11.91 
Auch bei Anwendung von 2 Moll. N-Acetyl-oxindol auf 1 Mol. Orthoester konnte kein 

Acetyl-Derivat dee 3-[Oxindolyl-(3')-methylen]-oxindol~ (4) erhalten werden. I1 ent- 
And  jedoch als Hauptprodukt, ah man N-Acetyl-Bthoxymethylen-oxindol mit 
1 Mol. Alkoholat I/, Stde. auf dem Weaserbad erwrirmte und hierauf den h i m  m u e r n  
sich auascheidenden Niedemchlag nach dem Trocknen mit der doppelten Menge Essig- 
silureanhydrid zum Sieden erhitzte. Aus Eisessip rote Klistnlle; Zersp. 282O. 

C,,H,,O~, (276.1) Ber. N 10.15 Gef. N 10.47 
N-Acetyl-[a-iithoxy-&thyliden]-oxindol: 3.5 g N -  Acety l -oxindol ,  3.2 g 

Orthoessigsiiureiithylester wurden mit 15 ccm Eseigaiiureanhydrid 5 Stdn. unter 
RuckfluB erhitzt. Nach dem Abkiihlen kristallisierten schwach roaaatichige, gliinzende 
Nadeln am. Zur A n a l p  wurde am Eiseseig umkristallisiert; Schmp. 152O. 

C,4H,,0,N (246.1) Ber. C68.64 H6.17 N5.71 OC2H,18.37 
Gef. C68.55 H5.95 N5.79 OC,H, 17.98 

3-Acetyl-oxindol :  a) 0.6 g der vorstehenden Verbindung in Alkohol wurden mit 
einer wiiBr. Losung Ton 0.2 g Natriurnhydroxyd 5 Min. gekocht. Nach dem Abkiihlen 
und AmAuern wurde der Niederschlaq aus verd. Alkohol urnkristallisiert; Schmp. und 
Mbch-Schmp. 205O. 

b) Beim Erwitrmen von N-Acetyl-oxindol und Natriumamid im molaren Verhiltnis 
in Xylol scheidet sich beim Kochen unter kriiftiger Ammoniak-Entwicklung ein Nieder- 
schlag am, der abgeaaugt, in verd. Natronlauge gelost und durch Anaiiuern wieder ge- 
firllt wurde. Aus Alkohol farblow Nadeln wie unter a). 

Clo&O& (175.1) Ber. N8.01 Gef. "7.81 
Oxindol -a ldehyd-(3)  (I; R'=H, X=OH): 23.1 g N-Acetyl-itthoxymethylen- 

o x i n d o l  wurden unter RUckfluD auf dem Waseerbad in 250 ccm Alkohol klar gelost. 
Naoh Entfernung des Bades lie13 men langsam eine Losung von 8 g Natriumhydroxyd 
in nioht zuviel Wasser zutropfen, wobei lebhafte h a k t i o n  stattfand und sich das schwer 
ltisliche Natriumsalz des Aldehyde abzuscheiden begann. Unter gelegentlichem Umschiit- 
teln wurde noch 10 En .  auf dem Wasserbad erwiirmt, in Eis gestellt, nach lstdg. Stehen- 
laseen abgesaugt nnd mit wenig Alkohol nachgewaschen. Darauf wurde in Wasser BUS- 

pendiert und unter Kiihlung mit verd. Salzailure angmiiuert, nach einigem Stehen ab- 
geaaugt, siiurefrei gemsohen, abgepreBt und bei 70° getrocknet; Ausb. quantitativ. Aus 
stark verd. Alkohol hellgelbe Nadeln vom Zemp. 213O; Eisenchlorid-Reaktion dunkelblau. 

Thiosemicarbazon:  BlaBgelbe Nadeln aus verd. Esdgsaure vom Zersp. 220O. 
C,,H,,ON,S (234.2) Ber. N 23.93 Gef. N 24.06 

T h i o h a r n s t o f f - D e r i v a t :  Entsteht aus dem Aldehyd und T h i o h a r n s t o f f -  
hydroohlor id  beim Erhitzen in alkoholischer Losung. Beim Stehenlassen der Losung 
scheiden sich Nadeln am, die aus Alkohol umkristallisiert werden; Zewp. 268O. Unlos- 
lich in Lauqen, verd. und konz. Siiuren. 

C,&ON,S (219.1) 
H a r n s t o f f - D e r i v a t :  Bildet sich am dem Aldehyd und H a r n s t a f f  bei mehr- 

stundigem Erhitzen in alkohoLL6sung. Der beim Verdiinnen rnit Wasser ausfallende 
Niederschlag wird mehrmaIs aus verd. Alkohol umkristallieiert ; feine gelbe Nadeln vom 
Zemp. 263O. 

Ber. C 64.76 H4.14 N 19.18 Gef. C64.90 H3.93 N 19.03 

C,,H,O,N, (203.1) Ber. C 59.11 H 4.43 N 20.69 Gef. C 59.24 H 4.48 N 20.59 
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D e r i v a t  e d e s 3 - Me r c a p t o m e t h y 1 en - ox i n d 01 s 2). 3 - [Th i o - p - k r e s y l m  e t h y - 
l en l -oxindol :  2.8 g Oxindola ldehyd wurden mit 2.4 g T h i o - p - k r e s o l  zuaammen- 
geschmolzen und 1 Stde. unter Stickstoff auf 120° erhitzt. AuRb. annahernd quantitativ; 
Schmp. 18Y. 

N-Acetyl-3-benzylmercaptomethylen-oxindol: 5 g N-Acety l - i i thoxy-  
ine thylen-oxindol  und 10 ccm B e n z y l m e r c a p t a n  nurden 1 Stde. unter Stickstoff 
auf 1300 erhitzt. Daa entatandene blaI3gelbe 01 kriitallisierte, vom tfberschuR des Mer- 
captans befreit, nach kurzer Zrit. Nach dem Aufnehnien niit Ather wurde mit verd. 
Satronlauge mehrmals durchgeschuttelt, mit Wasser gewaachen und getrocknet. Beim 
-4bdunskm der tither. Losung schieden sich farblose, in kugeligen Haufen angeordnete 
Nadeln ab ; Kohausb. annahernd quantitativ. Offensichtlich bleibt bei der Um&zung 
mit Uenzylmercaptan die am Stickstoff befindliche Acetylgruppe erhalten2). Zur Ana- 
lysr! wurde dreimal aus Cyclohexan umkristallisiert : feine, gelbstichige, st.arlr licht- 
brechende Sadeln vom schmp. 11O0 (Sintern ab looo). 

. 

Ct8H,,O.;PJS (309.2) Ber. C 69.86 H 4.89 N 4.53 S 10.37 
Gef. C 69.44 H 5.10 N 4.73 S 10.68 

4 - [Th io  - p . k res  y 1 m e t  h y le  n] - mer  c a p  t o - t h i azol  on - ( 5 )  wurde aus 4 - A t  h o x  y - 
i n  e t h y len - me r cap t o - t h iaz  olon - (5) und T hio  kreso l  auf die gleiche Weise nie  vor- 
stehend beschriehen dargestellt. Aus Eisessig gelbe R'adeln ; Sehmp. 194O. 

Her. C 49.39 H 3.39 N 5.24 S 35.99 
Gef. C49.50 H 3.56 N 5.24 S 35.33 

C:,,H,On'S, (267.3) 

D e r i v a t e d e s 3 - A m in o me t h y 1 e n  - o x  i n  d o 1 8. AT - A c e t y 1 - 3 - d i a t h y 1 a m  i n o - 
111 e t h y le  n - oxin  d o  1 und 3 -D i a t h y 1 am inom e t 11 ylen  - o x  in d o 1 : 30 g W - A c e t y 1 - 
k t h o x y m e t h y l e n - o x i n d o l  und 50 g wasserfreiea D i i t h y l a m i n  wurden vermischt 
(Erwirmung und Rotbraunfiirbung) und n?ch 1 Stde. auf dem Wnsserbad erhitzt, alles 
Flussige abdestilliert und der Ruckstand in Ather aufgenommen. Nach Ausschutteln mit 
2 nH('1 wurde die rot,lich gefarbte Athersrhicht abgetrennt und das nach Abdamplrn des 
Iksungsmittels zuriickgebliebcne Krist.allisat aus wenig Alkohol umkristallisiert. Kandis- 
zuckeriihnliche, blal3gelbe Prisnien vom Schmp. 74O. 

CI5Hl8O2K2 (258.2) 
Dic Verbindung lost sich nur in konz. Sahsaure. Beim Zusammengeben niit Methyl- 

oder Athyljodid unter verschiedenen Bedingungen konnten keine quartken Salze erhdtcn 
werdr t i .  

Mit P ikr ins i iure  in ahsol.-alkohol. oder benzolischer Issung entssnd ein in sehr 
Iangen, diinnen, rotm Nadeln kristallisierendes P ikra t . ,  das nach kurzem Stehen 
abfiltricrt, gewaschen und eofort getrocknet wurde; Zersp. etwa 900. 

CljH,,0,h;~C,H3N30, .(487.2) Ber. ?rT 14.38 Gef. N 14.58 
Die Umwandlung in das gelbe Pikrat der im folgenden beschriebenen Verbindung tritt 

schon bei kurzem Stehen an der Luft oder rascher in Beruhrung mit feuchten Lijsungs- 
mitteln unter Abspaltung der Acetylgruppe ein. 

Die beim Ausschiitteln mit 2nHC1 (s. oben) erhaltene salzsaure Losung wurde mit 
:ither iiberschichtet, rnit verd. Natronlauge alkalisch gemacht, krgftig durchgeechiittelt 
und rasch abgetrennt. Meist schieden eich schon hierbei Kristalle aus der Atherphage ab, 
die sicli beim Einengen vermehrten. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Benzol 
wurden farblose Blattchen von 3-Diathylaminomethylen-oxindol vom Schmp. 126" 
(nach Sintern ab 120O) erhalten. 

Ber. C 69.72 H 7.03 N 10.85 Gef. C 69.31 H 6.87 K 10.34 . 

C,,H,oOX2 (216.1) 
Aus den ather. Mutterlaugen lieBen sich nach liingerem Stehenlnsscn nocli betracht- 

Das 3-Diilthylaminomethylen-orindol gibt mit Chlorwaseerstoff in Ather ein an der 

P i k r a t :  Aus alkohol. Losung feine gelbe Nadeln vom Zersp. 210O. 

Ber. C 72.17 H 7.46 N 12.96 Gef. C 72.22 H 7.32 N 12.68 

liche Mengen der A'- Acetyl-Verbindung isolieren. 

Luft zerflieUliches Hydrochlorid. 

C,,HI,ON,~C,H3N80, (445.2) Ber. N 15.73 Gef. N 15.92 
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3 -Dim 3 t h y  1 a mino m e t h y l  e n - o x in  d o  1 (,,Dehydro - oxygramin") : 20 g N -  Ace - 
t y l -  3 - a t h o x y me t h y 1 e n  - o x indo  1 wurden mit 120 ccm wasserfreiem Dime t 11 y l a  ni in  
im Autoklaven 2 Stdn. auf 120-130° erhitzt. Die nach dem Abdampfen der fliiasigen 
Bestandteile hinbrbleibende golbbraune kristallisierte Subshnz wurde mit wenig Alkohol 
von Schmieren befreit und aus mehr Alkohol umkristallieiert; Ausb. 14 g. BlaBgelbe, 
glanzende Bliittchen vom Schmp. 202O. Loslich in 2nHC1; daraus mit Natronlauge a h  
01 fallbar, das rasch mit unveriindertem Schmelzpunkt kristallisiert. 

C,,H,,ON, (188.1) 
P i k r a t  aus Alkohol: Braungelbe Prismen voni Zersp. 195O. 

C,Hl,0N2.C,H,N,0, (417.1) Ber. N 16.79 Gef. N 16.54 
N - A c e t y 1 - 3 - d i p  h e n yla  m i n o m e t 11 y 1 e n  - o s in d o 1 : wird aus 3.3 1 g A' - A c e t y1- 

ii t h o x  y m e  t h y l e n -  o x indol  und 1.69 g D i p  h e n y l a m i n  wie oben beschrieben erhalten. 
Aus Eisessig und Alkohol mehrfach umhistallisiert. gelbe Prismen vom Schmp. 196O. 

___ 

Ber. C 70.21 H 6.38 N 14.89 Gef. C 70.26 H 6.42 N 14.21 

C,,Hl,O,N, (354.2) Ber. C 77.93 H 5.12 N 7.91 COCH, 12.15 
Gef. C 77.65 H 5.20 N 8.27 COCH, 12.08 

3 - [(p - Diii t h y 1 a m i n o  - iith y 1) - a m i n o  m e t h y l  e n] - o x in  d o 1 : Entsteht aus 0 xindol-  
a l d e h y d  und iiberschiiss. N. N - D i a t. h y l -  a t h y1 e n  d i a m  in. Aus Benzol hlaBgelbe R'a- 
dcln vom Schmp. 123O. 

CISH2.0N3 (259.2) 
3-  [(P-Carbiithoxy-iithy1)-aminomethylenl-oxindol: 1.6 g Oxindola ldehyd 

und 1.53 g p -Am in o - propion  sa u r eii t h y les  t e r  - h y d r o  ch lor id wurden in Pyridin 
l,'z Stde. bei Wrtsserbadtemperatur gehalten, nach dem Abdampfen des Pyridins der Riick- 
stand in Chloroform aufgenommen nnd rnit wenig verd. Schwefelsliure durchgeschiittelt. 
Der Chloroform-Ruckstand kristallisierte heim Anreiben mit Ather. AUS Alkohol braun- 
liohe BliZttchen vom Schmp. 107O. 

Ber. C 69.45 €1 8.17 R' 16.21 Gef. C 69.64 H 8.01 K 16.63 

C,4H,,03N2 (280.1) 
3 - [(p - P he n y l -  a t  11 y 1) - a m i n o  m e t h y le n] - o xi n do1 : Die Verbindung wurde wie vor- 

stehend beschrieben aus 0 xindola  Id e h y d und P hen  ylii t h y lam i n  - h y d r o c h lo  r id 
dargestellt. Aus Alkohol blaegelbe Nadeln vom Schmp. 158O. 

Ber. C64.58 H6.20 N 10.77 Gef. C64.38 H 6.12 E; 10.03 

C,,H,,ON, (264.1) Ber. C77.30 H6.11 N 10.61 Gef. C77.05 H6.06 N 10.21 
- ... -- 

126. Wilhelm Franke und Liselotte Krieg: Purinoxydierende Fer- 
mente aus Schimmelpilzen, 11. Mitteil. : Zur Kenntnis der Aspergillus- 

Uricase*) **) 
[Aus dem Institut fur Giirungswissenschaft und Enzymchemie an der Universit& Koln] 

(Eingegnngen am 17. Marz 10521 

Die unliingst in Aspergillus fumigatus (und anderen Schimmel- 
pilzen) entdeckte Uricase wurde hinsichtlich ihrer Eigenschaften, ihres 
Wirkungsmechanismus und ihrer Renktionsprodukte niiher unbr-  
sucht. Das leicht extrahierbare Ferment erweist sich als eine typi- 
sche, auch mit Acceptorfarbstoffen reagierende Aerodehydrm, sehr 
iihnlich der friiher untersuchten sog. Glucose-oxydase aus Schimmel- 
pilzen. Beim Wirkungsoptimum von p H  7 fiihrt sie Harnsaure prak- 
tisch quantitativ in Allantoin und CO, iiber. 

I n  der vorangehenden I. Mitteilung war - entgegen alteren Angaben von 
A. Brunel l )  fur Aspergi l lus  n iger  .- das sehr verbreitete Vorkommen harn- 
aiiureoxydierender Fermente in Schimmelpilzen verschiedener Gattungen uncl 

*) H e m  Geheimrat Professor Heinr ich  U'ieland, dem Schopfer dar Dehydricrungs- 
theorie, in dankbarer Verehrung gewidmet. 

**) I. Mitteil.: M': F r a n k e ,  E. M. T a h a  11. L. Kr ieg ,  Arch. Mikrobiol. 17, 256 [1952]. 
1) Bull. SOC. Chirn. bid. 21, 388 [l9:39]. 


