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Wahrend Jansen zur Oxydation von 20 mg Fullererde-Standard 
nur 0,l cm3 I?aliumferricyanidlosung verwendete, beobachteten wir, 
(lass mindestens 0,4 cm3 erforderlich sind, um zu den Maximelwerten 
xu gelangen, die der Definition des Standards entsprechen. Ein 
i;'berschuss an Kaliumferricyanidlosung schadete auch in weiten 
Grenzen nicht; darin stimmen unsere Resultate mit denen von 
dunsew also nicht iiberein. 

Zussmmenfassend konnen wir sagen: Fur die Bestimmung von 
Vitamin B, hat sich in vielen Fallen eine Modifikation der Methode 
von Jansen 81s brauchbar erwiesen, die darin besteht, dass man 
die B,-haltige Substanz bzw. Losung alkalisch mit Kaliumferri- 
cyanid oxydiert, das entstandene Thiochrom in Isobutanol aufnimmt 
und die Intensitat der im U.V.-Licht auftretenden violetten Fluores- 
aenz mit derjenigen einer Losung von bekanntem Thiochrom- baw. 
B,-Gehadt durch unmittelbare Beobaehtung vergleicht. 

Mit der Priifung der Methode auf ihre Brauchbarkeit zur Bestim- 
mung von B, bei biologischen Untersuchungen (z. B. im Ham) sind 
wir beschaftigt. 

Basel, Wissenschaftliche Laboratorien der 
P. Hoffmann-La Roche d3 Co., Aktiengesellschaft. 

51. Uber Derivate des m- und p-Phenylen-diamins sowie des 
6-Amino-oxindols 

von Paul Ruggli und Richard Grand. 
(15. 111. 37.) 

(29. Xitteilung dber Stickstoff-Heterocyclen')) 

I n  Fortsetzung fruherer Synthesen2) von Derimten des Benzo- 
tlipyrrols (I) hsben wir gepruft, ob sich tier Aufbau T-on Indolderivsten 
:ms Anilin und seinen Abkiimmlingen, der langst von zahlreichen 
Vorschern anldsslich der Indigosynthesen besrbeitet worden ist, auch 
init zwe iwer t igen  K o m p o n e n t e n  wie m- und p-Phenylendiamin 
otler ahnlichen Substsnzen ausfiihren laisst. 

Xach unseren bisherigen Erfshrungen gelingt die Synthese von 
~:enzo-dipyrrolderivaten auch niit Diaminen der Benzolreihe 3, ver- 
haltnismsssig glatt, wenn in den o-Stellungen xu den Aminogruppen 
Kohlens toff - Seitenketten rnit Carbonplgruppen in /?-Stellung vor - 
h n d e n  k i d ,  die unter Wmserabspaltung den Ring schliessen. Die 

I )  Letztc Mitteilung Helv. 20, 272 (1937). 
?) P. RuggliundMitarbeiter, Helv. 16,69 (1933); 18,613 (1935); 19,326,928 (1936). 
3, P. Ricggli und 0. Straub, Helv. 19, 326 (1936). 
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vorliegende Arbeit behandelt nm die schwierigere Frage, ob man vom 
Phenylen-diamin aus auch durch Substitution am Stickstoff zu 
Produkten mit Neigung zum Indol-Ringschluss gelangen kann. 

Aus der Tatsache, dass Versuche xur Ausfiihrung dieses nahe- 
liegenden Gedankens in der Literatur nur sparlich erwiihnt sind, 
kann man schliessen, dass hier Schwierigkeiten auftreten. Dies ist 
in der Tat der Fall, und zwar bestehen diese Schnieriikeiten haupt- 
siichlich in einer gewissen Reaktionstragheit, verbunclen mit leichter 
Verharzmg der Diarnine und ihrer Derivate. 

Ah positives Ergebnis ist fur diesen speziellen Fall bisher nur 
die Synthese des Tetraphenyl-benzo-dipyrrols (11) zu buchen, die 
nach Japp und HeZdruml) aus m-Phenylen-diamin uncl zmei Molekeln 
Benzoin gelingt. Vergleichbar hiermit ist auch die Synthese des- 
selben Korpers nach Ruggli und Petitjean 2, aus m-Phenglen-dihydra- 
zin nach der Pischer’schen Indolsynthese. 

Ein negatives Ergebnis erhielt hingegen StoZZe’, stls er ver- 
suchte, seine Oxindol-Synthese aus Chloracet-anilid und Aluminium- 
chlorid auf das Di-chlomcetyl-m-phenylen-diamin (111) zu iiber- 
tragen3). Einen Teilerfolg erzielte Borsche4), als er die Sandmeyer’sche 
Isatinsynthese aus Anilin, Chloral und Hydroxylamin auf p-Phenylen- 
diamin ubertrug ; er erreichte einen einseitigen Ringschluss zu ITT5). 

SH ClCH, 

N H  Iv HOS=CH NH 
\ /’ 

111 XH 

I. Xalonestes.-Deriuate azis Diani irie,t. 
Xach €2. BZan7c6) kann man durch Erhitxen \-on Anilido-malon- 

ester (aus Anilin und Brom-malonester) auf 360-265O Alkohol ab- 
spslten und zum Indoxylsiiure-ester gelangen. Wir liessen Brom- 
malonester auf m- und p-Phenylen-diamin sorrie auf Benzidin ein- 
mirken und erhielten die Verbindungen V, YI und T-11, mit denen 
analoge Ringschlussversuche angestellt wurden. Beim m-Phenylen- 
di-( amino-malonester) (V) tritt die Abspaltung von Alkohol bereits 

l )  SOC. 75, 1044 (1899); Proc. 1899, 169; C. 1899, 11. 251, 1027. 
a )  Helv. 19, 928 (1936). 
3, J. pi-. [2] 128, 3 (1930). 
4 ,  Borsche, ‘CVeu-ssmann und Fritzsche, B. 57, 1149 (1924). 
6 ,  Auch Nenilzescu und Seorbeanei haben an einen - allerdings nicht aromatischen 

6, B. 31, 1812 (1898). 
- Sechsring nur e i n e n  Pyrrolkern angeschlossen. I7gL C. 1929, I, 2185. 
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bri 20.5 -2W0 unter Schfiumen ein. Das Produkt verwantlelt sich 
in eine Idare, zahe Masse, die nur als Acetylclerivst krystallisirrt 
erhalten wertlrn lionnte. Die Analyse stimmt auf dss erwartete 
3,6-Di-c~arbathosy-3,5-di-acetosy-benzo-dipyrrol (VIII), doch ist such 
eine angulart. Struktur denkhar. Die Reinausbeute betrug nur 7 yo; 
:iuc.h verlauft die Verseifunp solcher IndosylsAure-ester bekanntlich 
sehr schwer, d. 11. nur in der Alkalischmelze. Ein indigoider Farb- 
rjtoff ivurde bei einem solchen Schmelzversuch nicht erhalten. 

C2H,0C0 

C,H,OOC 0(i'0C*H5 * CH 0 kH.COOC,H, 
v \ x H / ' d \ \ S H /  

KOOC .COOR 
'cH . ~ H ~ > s H  - CH / 

VII ROOC/' \COOR 

COCO *CH, 
*I' , ,C-COOC,H, 

CH, COOC 
C,H50OC*8., -, 

VIII  h H  NH 
kaaloge Ringschlussversiiche mit der p-Verbindung (VI, 91- 

koholabspaltung bei 190-2050) oder mit Renzidin-dimalonester 
(VLI, Alkoholabspaltung bei 240-245O) fLihrten nur zu amorphcn 
Substanzen. 

Anlasslich dieser Versuche mwrcle aucli gepriift, 01, man solchc. 
Ringschliisse nicht mit andern Nitteln bei massigerer Temperatur 
erzielen kbnnte, und u. a. die Einwirkmip von Phenyl-isocganat auf 
den einfachen Anilino-malonester untersucht, zugleich in der ,4b- 
sicht, den Wasserstoff der Iminopruppe festxulegen. Das erhaltene 
Produkt stimnit auf die Formel C,,H,,O,N, und ist durch Aufni-Lhme 
von I'henyl-isocyanat an der XH-Gruppe und hbspaltung einer 
Nolekel Alkohol entstanclen. Auch tlie Ergebnisse cler Verseifungl), 
\vie tlie Analogie zur Bildung niitlerer Imidazolderivate, sprechen 
fnr Formel IY. 



--- 376 -- 

I I .  Verszcche rnit p-Phenylen-di-glycin (X).  
S. FrankeZ1) hat 0-, m- und p-Phenylen-di-glycin - die doppel- 

seitigen Analogs des zur Indigosynthese dienenden Phenyl-glycins - 
dargestellt und bei der Schmelze mit Atealkali kein Indigoid ge- 
funden. Wir versuchten daher, die p-Verbindung (5) mit Thionyl- 
chlorid umzusetzen und das erwartete StGurechlorid rnit Aluminium- 
chlorid beidseitig zum Ring zu schliessen. Es trat auch eine Reaktion 
ein, doch war das hellbmune Prodnkt schwerloslich und nieht um- 
Itrystallisierbar, so dass man an eine polymolekulare Reaktion 
denken muss. 

III. 
Nach Jupp z, lasst sich BUS Anilin und Benzoin Z,,S-Diphenyl- 

indol (XII) darstellen, wobei Desyl-milin (XI)  nls Zn-ischenprodukt 
angenommen wurde . 

Cmsetmngen tion w-Brom-ace top he no^ m it Diaminen. 

‘ 

,3*C,H, 
XI1 NH 

Die Reaktion wurde, wie bereits erwghnt, auch auf m-Phenylen- 
diamin iibertragen. Um Produkte rnit weniger Phenylgruppen zu 
erhalten, haben wir die Reaktion von w-Brom-ace tophenon  
(statt Benzoin) rnit m-Phenylen-diamin untersucht. 

Da solche Reaktionen nicht ganz einfach verlaufen, muss zuerst 
auf die vie1 diskutierte Reaktion von Brom-acetophenon rnit Anilk 
hingewiesen werden. Die Reaktion gibt i n  d e r  Kii l te  Phenacyl- 
anilin (XTTI). Fiihrt man sie aber in der W a r m e  aus, so entsteht 
linter Wasserabspaltung ein Phenyl-indol, aber nicht das erwartete 
8-Phenyl-indol, sondern a-Phenyl-indol (XV). 

C6HS !OH5 

KH, S H  

S I V  S V  
A. Bischler3) hat  diese zunachst schwer verstandliche Reaktion 50 erklart, dass 

im Brom-acetophenon nicht nur des Brom, sondern auch die Ketopippe rnit Anilin 
unter Bildung eines Korpers S I V  reagiert, worauf dieser letztere Anilrest das eigentliche 
Indolgerust bildet, indem die an Stelle des Bronis eingetretene Anilinogruppe wieder 
zbgespalten wird. Er konnte dies durch entsprechende ,,hrkiernng” der beiden Anilin- 
rnolelieln durch Substituenten experimentell begrunden. J n p p  und Jhrruy4) haben 
_ _  .- ~___ 

l )  B. 49, 487 (1916). 
2 ,  Jmpp  und Murray ,  Soc. 65: 892, 589 (1894); K i d i n r d s .  SOC. 97: 978 (1910). 
y,  Biscliler und Brioti, B. 25, 2860 (1892); Bischler uiid Firettinrtn, B. 26, 1336 

(1893). Vgl. auch die Zusammenstellung bei J .  _llnrti,iet, L’indigo et  ses dkrives, 
S. 17, 18 (Paris 1926). 4, loc. cit. 
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weiter festgestellt, dass der Ringschluss nur stattfindet, wenn im Reaktionsgemisch 
wenigstens eine ldeine Menge halogenwasserstoffsaures Salz der Base vorhanden ist. 

Von den Reaktionen des o-Brom-acetophenons mit Phenylen- 
diaminen ist bisher nur diejenige mit o - P h e n y l e n -  d i amin  bekannt. 
Sie fuhrt unter Ringschluss zum Phenyl-chinosalin (bzw. zuniichst 
zu dessen Dihydroverbindung). 

Durch Einwirkung von Brom-acetophenon auf m - P h e n y l e n -  
(1 i a mi  n erhielten wir das krystallisierte Di-phenacyl-m-phenylen- 
diamin (XVI), allerdings nur in bescheidener Ausbeute, zumal die 
Halfte des Amins zur Bindung des Bromwasserstoffs benotigt wircl. 

C,H,*CO CO*C,H, CO.C,H, 

&HZ c\ AHz 0,s & )H. 
XVII SH 

/ 
N H  

\ /  
XVI N H  

Artch sind bei stochiometrischem Ansatz zwei Reaktionen 
moglich : 

+ 2 C,H,.CO.CH,Br ] \ 
a) C,H,.CO.CH,.NH.C,HI.~H.CHZ.CO,CBHI (XVI) 

2 HzN.C6H,-NH, /ir + Phd, 2 HBr 

b) 2 C,H5-CO*CHz*NH.C,H,*XH,, HBr (XVIII) 

Offenbar geht beim Wegwaschen der Salze das gleichxeitig 
gebildete einseitige Reaktionsprodukt (XVIII) auch in die wiissrige 
Losung. Vor allem aber zeigt das doppelseitige Produkt (XVI) 
schon beim Umkrystallisieren starke Verharzung, so dass die fur 
Ringschlussversuche notigen Mengen noch nicht gewonnen wurden. 

Analog entsteht aus m-Nitranilin und Brom-acetophenon 
Phenacyl-m-nitranilin (XVII), mit dem kein Ring erhalten wurde, 
zumal nach BischZer erst eine wei te r  eintretende Nolekel Base als 
Indolbildner in Betracht kame. 

Aus Brom-acetophenon und p -Phenylen-c l iamin  entstand 
(18s Di-phenacyl-p-phenylen-diamin (XIX), doch vsr ,die Ausbeute 
aus den bei der m-Verbindung angegebenen Griinden klein. Die 
Substanz wurcte durch ein Pikrat und ein Acetylderivat gekenn- 
zeichnet. Ringschlussversuche mit sauren JIitteln (Eisessig-Chlor- 
wasserstoff, konz. Schwefelsaure) ergaben nur Salzbildung, mit den 
hier iiblichen Amin-chlorhydraten (des Anilins oder p-Phenylen- 
cliamins) ents tanden keine krystallisierten Subs tanzen. 

Ein einseitig festgelegtes Diamin, dns p- min no-acetsnilid, 
ergab mit Brom-scetophenon in guter Ausbeute das krystallisierte 
p-Acetamino-phenacyl-anilin (XX).  Dieses liess sich beim Erhitzen 
mit sslzssurem p-Smino-acetanilid unter Wasserabspaltung zu 
cjnem einseitigen Ring schliessen, in welchem das 5-Acetamino- 
3-(  oder -2-)phenyl-indol vorliegt ( X S I  oder eher S X I I ) .  



ZTi. Reaktionen mit 6-dnzi?2o-oxi?if7o2. 

Auch das 6-Amino-oxindol (XXVI) interessierte in cliesem 
Busammenhang, da es a1s ringfijrmig acyliertes m-Phenplen-diamin 
betrachtet werden kann. 

In der Literatur ist es nur in zwei Arbeiten beschneben. S.  Crabriel und R .  Xeyer’) 
erhielten es aus der durch Nitrieren von Phenyl-essigsaure dargestellten o, p-Dinitro- 
phenyl-essigsaure durch Reduktion mit Zinn und Salzsaure als eine Substanz, die sich 
in Losung sowohl als Base wie als Chlorhydrat leicht dunkel fiirbt und verharzt. Sie 
stellten auch eine Diazo-nitroso-verbindung dar. A’. liishi2) hst die Kondensation mit 
Aldehyden untersucht und festgestellt, dass in alkalischer oder neutmler Losung dibs 
N-Benzslderivat, in stark saurer Losung das C-Benzalderivat entsteht. 

Wir haben die Darstellung. verbessert, indem wir statt der 
Dinitro-phenyl-essigsiiure ihren Athylester ( XXIII) redu~ier ten~) ,  
und zwar auf katalytischem Wege. Einmal entstand dabei infolge 
Halbreduktion der hereits auf anderem \.TTege dargestellte*) o-Nitro - 
p-amino-phenyl-essigester (XXIY). Rei normalem T-erlauf wurde 
der bisher unbekannte Diamino-ester (XXV) erhalten, der durch 
ein Diacetyl- und Dihenzoyl-derivat sovie ein Pikrat gekennxeichnet 
wurde. Da dieser Ester (XXV) hei sanrer Verseifung unter Wasser- 
abspaltung in Amino-oxindol (XXVI) itbergeht, wird die Reduktions- 
losung einfach nach Zusatz von Shure unter x-erminclertem Druck 
ahdestilliert, wobei das reine Chlorhydrat des Amino-oxindols 
krystallisiert (160 g aus 500 g Phenyl-essi~s~~ure),  dns mit Ammoniak 
die Base ergibt. o;::,. COOC,H, /“\-CR2.COOC,H, 

CH, . COOC,H, /1 -CH, 

sXIv H Z S V S O ,  S X I I I  OJ 

H J \ / \  ,,CO 
XSV SSVI XH 

l) B. 14, 823 (ISM). 
? )  C. 1927, 11. 2459. 
3 )  Die freie Sliure ninlmt nur langsaru Wasserstoff auf. 
4, S. Gabriel und R. iVleycr, B. 14, 8% (1SSl). 
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Die  N e t h y l d e r i v a t e  u n d  i h r e  C m s e t z u n g e n .  
Wir gingen von dem Gedanken aus, uber das N-Monomethyl- 

derivat ein N-Methyl-hydrszino-osindol darzustellen, das z. B. mit 
Brenztraubensgure-ester die Pischer'sche Indolsynthese in ihrer 
mildesten Form geben sollte. Da mit alkalischem Formaldehyd 
ein polymeres Produkt entstand, haben wir das Toluolsulfo-derivat 
mit Dimethylsulfat methyliert. Neben dem K-XethFlclerivat (XXVII) 
entstand als Hsuptprodukt ein Dimethylderivat (XXVIII), dessen 
zweite Nethylgruppe offenbar am Sauerstoff des Osindols steht, 
da es in Alkalien nicht loslich ist. Es leitet sich also yon einer der 
beiden moglichen Enolformen ab. Durch saure Verseifung entstantl 
das N,O-Dimethyl-6-amino-oxindol (XXIX).  Dieses liess sich am 
Stickstoff nitrosieren (XXX),  sber das Nitroso-derivat gab bei den 
verschiedensten Reduktionen kein Methyl-hydrazinderivat. 

CH, . C,H,- SO, .S0\Nk-0cH3 
_ _  ,,CH 

CH,.C,H,. SO, .w' DJ::2 NH 
XXVII CH, XXVIII CH, 

I'C - OCH, 
NH 

XXIS  YSY s o  

C h l  or  a c e t y l  - 6 -a  mino  - o x i n d  o 1. R. StoZZe'l) hat gexeigt, dnss 
Chloracetat-anilid beim Schmelzen mit Aluminiumchlorid bei 250° 
in Osindol iibergeht. Obaohl wir seine Ausbeuten (,,his S.5./, der 
Theorie") bei weitem nicht erreichten, haben wir in Analogie zu 
diesem Fall das Chloracetyl-6-amino-oxindol (SXXI)  dargestellt. 
Es erwies sich als ein schwerliislicher Korper, der mit Aluminium- 
chlorid nicht das Doppel-osindol XXXII ergab, das ubrigens schon 
von Dnvies und Nickom2) sowie von RuggZi und B~ts semaker~)  suf 
snderm Wege erhalten wurde. Bei der hier sllein moglichen Alu- 
miniumchlorid-Kochsalz-Schmelze trat bei 170-190° eine Reaktion 
unter volliger Berstorung ein. 

N i t r i e r u n g .  Znr Nitrierung wurde zuntlchst dss 6-Acetamino- 
ovindol (XXXIII)  dsrgestellt. Es gab mit Salpetersiiure eine rot-  
hrmne Nitroverbindung, von deren beiden in Betrscht kommendeii 

l) J. pr. [2] 105, 137 (1922): 128, 1 (1930). 
2, SOC. 121, 2640 (3.922). ,) Helv. 18, 613 (1936). 
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Formeln wir XXXIV fiir die richtige halten. Durch Reduktion, 
Verseifung und Einwirkung von Ameisen- oder Essigsaure erschien 
die Angliederung eines Imidazolkerns moglich, doch wurden keine 
definierten Produkte erhalten. 

Exper imen t  e l ler  Teil. 
IIL- Phenylen-cli- (amino-malonestei) (V). 

Y O  g m-Phenylen-tliamin werden mit 44,4 g Brom-melonester 
(iMolverhaltnis 1 : 1) zusammengerieben und zwei Tage stehen ge- 
lassen; der feste grunliche Kuchen wird mit Y O 0  cm3 Wasser und 
100 cm3 10-proz. Salzsaure ausgewaschen und der Riickstand auf 
Ton getrocknet. Rohsusbeute 25 g oder 6 5 %  der Theorie. Der 
Smp. liegt nach Umkrystallisieren aus heissem Alkohol bei 79O. 
Weisse verfilste Nadeln, gut loslich in den gehr%uchlichen Losungs- 
mitteln, ebenso in konz. Salzsaure. 

0,1940 g Subst. gaben 0,4026 g CO, und 0,1239 g H,O 
0,1758 g Subst. gaben 10,6 cm3 N, (loo, 725 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 56,57 H 6,65 N 6,61°/, 
Gef. ,, 56,59 ., 7,14 ,, 6,85y0 

Ein Acetyl- oder Benzoylderivat konnte nicht erhalten werden. 

p -  Phen ylen-di-  (amino-malonester) (1-1 ). 
Die Darstellung erfolgte analog wie in der m-Xeihe, wobei 

anfangs eine Temperatursteigerung yon Y 4 O  auftrat. Durch wieder- 
holtes Umkrystallisieren am hlkohol wurde der Smp. von lOSo er- 
reicht. Nahezu weisse verfilzte Xadeln, gut loslich in Alkohol, 
Essigester und Eisessig, etwns wcniger in Benzol, Ather und Petrol- 
ather. 

0,2465 g Subst. gaben 14,5R em3 S, (13", 738 inm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 6,6l Gef. S 6,75?6 

Beim Erhitzen von 10 g auf 180-210° aurden 1,s g Alkohol (ber. 2,2 g) aufge- 
fongen, es trat jedoch keine Krystallisation em. 

Bewidin-di-malonestcr (VTI). 
Die Darstellung aus Renzidin und Brom-malonester in1 JIolekular- 

verhiiltnis 1 : 1 erfolgte in analoger TTeise uncl mit guter Ausbeute. 
Sach Umkrystallisieren %us iithyl- urid Amylnlkohol h g  der Smp. 
hei 134O. 

0,2346 g Subst. gaben 10,65 cm3 S, (12", 738 nun) 
C2GH32081\T2 Ber. N 5,60 Clef. N 5,697; 
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2,6-Di-carbat hoxy - 3,5-di-acetox y -benxo-dip p o l  ( VTII) 1). 
1.0 g m-Phenylen-di-( amino-malonester) werden im Glycerinbad 

55 Minuten auf 210° erhitzt, wobei unter starkem Aufschaumen 
Alkohol entweicht, der durch die Jodoformprobe identifiziert wurde. 
Die erkaltete braune Schmelze wird rnit 40 cm3 Essigsaure-anhydrid 
und 4 g wasserfreiem Natriumacetat 9 Stunden gekocht und darauf 
in 160 cm3 Wasser gegossen. Das abgeschiedene brsune 0 1  wircl 
beim Reiben zahflussig und kann schliesslich durch Anreiben rnit 
35 cmR Alkohol in kleinen Portionen pulvrig erhalten werden. Die 
erhaltenen 2,7 g Rohprodukt (Smp. 160O) ergaben nach viermaligem 
Umkrystallisieren aus Alkohol nur 0,7 g dunkelgelbe bis braune 
Krystallchen vom Smp. M O O .  

5,986 mg Subst. gaben 12,647 mg CO, und 2,564 mg H,O 
3,955 mg Subst. gaben 0,2381 om3 N, (14O, 707 mm) 

C,oH,,O,N, Ber. C 57,67 H 4,234 N 6,73% 
Gef. ,, 57,62 ,, 5,35 ,, 6,66y0 

1 ,3-Diphen y 1-2,5-diketo-4-carbatho x y-tetra hzJdro-imida,yol (IX). 
2 g Anilido-malonester wurden mit 2 g Phenyl-isocyanat eine Stunde auf 145O 

erhitzt. Nach liingerem Stehen bei Zimmertemperatur m d e  mit 10 cm3 Benzol auf- 
genommen, von etwas Diphenyl-harnstoff abfiltriert und eingedampft. Der dickflussige 
Riickstand krystallisierte beim Anreiben mit Petroliither und gab nach wiederholtem 
Umlosen aus wenig verdiinntem Alkohol weisse verfilzte Niidelchen vom Smp. 134,5O. 

C,,H,,O,N, Ber. C 66,64 H 4,9S K 5,64% 
Gef. ,, 66,72 ,, 5,OS ,, 8,78y0 

Die alkalische Verse i fung  ergab Kohlendioxyd (als Kaliunicarbonat), Anilin 
und eine Dicarbonsaure, die beim Erhitzen Kohlendioxyd abpab und wohl Anilino- 
malonsaure war. 

Di-p henncyT-,)n-pherzzJten-dicrmin (XT’I). 
4 g m-Phenylen-diamin werden in einer Mischung von 80 cm3 

Ather und 20 cm3 Alkohol gelost und zu einer Losung von 7,4 g 
to-Brom-acetophenon (Molverhaltnis 1 : 1) in 25 em3 Alkohol hinzu- 
gegeben. Nach kureem Stehen bilden sich Krystalle,. die nach ein- 
tagigem Stehen abgesaugt werden (8,l g).  Nach Weglosen der Salze 
rnit salzsaurem Wasser wird der Riickstand ( 5  g) in 100 em3 heisscm 
Alkohol suspendiert und zur Losung rnit 20 cn13 Pyridin versetzt. 
Nach Filtrieren, Kratzen und Kiihlen erhalt man nur 0,8 g hellgelbe 
Krystslle ?-om unscharfen Smp. 164O. Die Mutterlauge gibt keine 
Krystalle mehr, ebenso verharzen grossere Xengen beim Umkrystalli- 
sieren. Hellbraunes, ziemlich schwer losliches Pulver. 

4,115 mg Subst. gaben 11,595 mg CO, und 2,325 mg H,O 
2,725 mg Subst. gaben 0,215 cm3 Kz (16,5O, $29 nini) 

C2zH2002N, Ber. C 76,70 H 5,236 S 23,14y0 
Gef. ,, 76,85 ,, 6,32 .. S,92:/, 

____ 
l) Die Struktur kann auch angular sein. 
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Phenacyl-?rz-nitranilin (XWI). 
3,s g m-Xtranilin werden in 20 em3 heissem Alkohol gelost 

und mit 1 g Brom-acetophenon versetzt. Xachdem die braune 
1,iisung eine Stunde unter Ruckfluss gekocht hat, kann man die 
in fast quantitativer Ausbeute ausfallenden gelben Krystalle ah- 
saugen, trocknen und BUS Essigester umkrystallisieren; Smp. 1680. 
Orangefarbene verfilzte Nadeln, in den meisten Lijsungsmitteln 
ziemlich leicht loslich. 

5,170 mg Subst. gaben 0,468 cm3 N, (13,5", 731" mm) 
CI4H,,O,N, Ber. N 10,94 Gef. X l O , 7 4 O 0  

Di-phenac  y l -p-phen  ylen-cliarnin (SIX). 
In diesem Falle wurde zur Bindung des Bromm-asserstoffs ver- 

suchsweise Xatriumcsrbonat zugesetzt. 4 g p-Phenylen-dismin, 
4 g Natriumcarbonat und 8 g Brom-acetophenon mirclen vermischt 
und mit 30 cm3 Alkohol ubergassen. Xach 5 > h u t e n ,  in denen nur 
eine geringe Selhsterwarmung festgestellt wurde, erwarmte man 
15 Minuten auf 55-60° und schliesslich wenige Xinuten auf 70°. 
Nach Kuhlen mit Eisyasser wurde der erhaltene braune Niederschlag 
abgesaugt, auf Ton getrocknet und mit einer Mischung von 25 cm3 
10-proz. Salzsaure und 125 em3 Wasser aufgekocht. Das Ungeloste 
schmolz nach xweimaligem Umkrystallisieren aus Pyridin-Alkohol 
(1 : 1) unscharf bei 151°. In analysenreiner Form TRzrden nur 0,45 g 
erhalten, hellorange verfilzte Nsdeln, in den gebriiuchlichen Losungs- 
mitteln ziemlich schwer loslich. 

3,831 mg Subst. gsben 16,440 mg CO, und 3,150 mg H,O 
5,081 mg Subst. gaben 0,372 cm3 XZ (20,5O, 737 mm) 

C,,H,oO,N, Ber. C 76,TO H 5,66 S S,l4;6 
Gef. ,, 76,89 ,, 6,lO ,, S,26;/ ,  

Dieselbe Substanz wurde auch bei der Verseifung von SS auf neniger ubersicht- 
lichem Wege erhalten, vgl. unten. 

Das P i k r a  t entsteht aus der alkoholischen Suspension des Di-phenacyl-p-phenylen- 
diamins beim Versetzen mit alkoholischer Pikrinsaure; zuerst tritt Losung ein, d a m  
fallen gelbe Krystalle vom Smp. 124O BUS. 

Das D i - a c e t y l d e r i v a t  entsteht bei flinfstkdigem Kochen mit der 20-filchen 
Menge EssigGure-anhydrid und der vierfachen Menge Katriumacetat. Bei der Zer- 
legung mit Wasser entsteht ein bald krystallisierendes 01, das beim Anreiben mit Alkohol 
helle Krystalle gibt. Each Umkrystallisieren aus Eisessig Smp. 227". 

p-Acetnmino-phenacyl-anilin (XX). 
Eine Losung von 1,3 g w-Brom-acetophenon in 15 cm3 Alkohol 

wird mit 1,4 g Natriamcarbonst und 1 g p-Amino-acetailid versetzt 
und vorsichtig auf 50° erwBrmt, worauf man die Temperatur 15 Mi- 
nuten lang auf 55-60° halt und schliesslich noch kurz :iuf 70° er- 
wgrmt. Der abgessugte dicke Niederschlsg wird mit 50 em3 1-proz. 
SalzsBure aufgekocht, wobei 1,4 g Rohprodukt oder 82 yo der Theorie 
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zuriickbleiben. Nach wiederholtem Umkrystallisieren BUS Alkohol 
liegt der Smp. bei 173O. Hellgelbe feine Nadeln, die in den gebrauch- 
lichen Losungsmitteln leicht loslich sind. 

3,779 mg Subst. gaben 9,940 mg CO, und 2,120 mg H,O 
C,GH,,OzN, Ber. C 71,52 H 6,01% 

Gef. ,, 71,74 1 ,  6,27:4 

Ein Ve r s e if u n g s v e r s u c h fiihrte in merlrmirdiger Reaktion 
Zuni Di-phenacyl-p-phenylen-diamin (XIX), indem die freigelegte 
Aminogruppe einen neuen Phenacylrest aufnahm, der offenbar durch 
Abspaltung dieses Restes aus einem andern Teil des Naterials zur 
Verfugung stand. Die Ausbeute war entsprechend gering. 

2 g p-Acetamino-phenacyl-enilin wurden mit 12 cm3 Eisessig und 12 01113 konz. 
Salzs&ure unter Zusatz von wenig Zinkstaub 5/4 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt, 
wobei nach anfanglieher Losung weisse Krystalle des Dichlorhydrats des Di-phenacyl-p- 
phenylen-diamins ausfielen, die aus verdunntem salzsaurehaltigeni dllrohol umkrystalli- 
siert wurden. 

C,,H,,O,X,, 2 HC1 Ber. C1 17,03 Gef. C1 17,4S% 
Mit Natronlauge wurde die Base (XIX) in Freiheit gesetzt, aus Pyridin-Alkohol 

umkrystallisiert und durch die Mischprobe identifiziert. 
C,,H,,O,N, Ber. C 76,70 H 5,56 N 5,14% 

Gef. ,, 77J7 ,, 5,32 ,, S,24% 

5-Acetamino-phenyl-indol (XXI oder XXII). 
3 g p-Acetamino-phenacyl-anilin (XX) xerden mit 0,2 g p- 

Amino-acetanilid-chlorhydrat 10 Ninuten lang im Olbad auf 170-173° 
erhitzt. Die erstarrte BiIasse wird mit 15 em3 Alkohol gelost, von 
Verunreinigungen abfiltriert und scheidet d a m  beim Stehen 0,35 g 
einer Substanz vom Rohsmp. 190-195O ah. Bus der Mutterlauge 
werden durch Verdiinnen rnit Wasser weitere 0,7 g gewonnen. Nach 
wiederholtem Umkrystallisieren aus Eisessig schmilzt der Korper 
bei 217O. 

4,790 mg Subst. gaben 13,375 mg CO, und 2,475 mg H,O 
4,262 mg Subst. gaben 0,426 om3 N, (22,5O, 744 mm) 

C,,H,,ON, Ber. C 76,76 H 5,64 S 11,22% 
Gef. ,, 76,13 ,, 5,7S ,, 11.30°4 

Darstell lung von 6 - 8  mino-oxindol (XSVI). 
2 , 4  -D  i n i  t r o - p h e n  y 1 - e s sig s Bur e - a t  h y le s t e r  (XXIII). 

Dieser Korper wurde von S. Gabvie1 und R. Xeyer l )  erwahnt, aber 
seine Ilarstellung nicht angegeben. Wir haben 30 g 2,4-Dinitro- 
phenyl-essigsaure mit 200 em3 absolutem Alkohol und 20 em3 konz. 
Schwefelsaure 5 Stunden gekocht und naeh Eingiessen in Wasser 
das gelbe 01 ausgeathert. Die mit Natriumbicarbonst gewaschene 
und getrocknete Atherlosung.. hinterlasst nach dem Abdestillieren 
45 g Ester als schwerfliissiges 01, dss direkt zur Reduktion verwendet 

l) B. 14, 524 (1551). 



- 384 - 

wurde. Einige Male haben wir den Ester im Vakuum destilliert 
(Sdp. 13 mm 2O0-21Oo), doch ist dies wegen gelegentlicher spontaner 
Zersetzung nicht empfehlenswert. 

2 , 4 - D ia  mi  no -p  h e n y 1 - e s s ig  s s u r e  -at  h y le  s t e r (XXV). 16 g 
Dinitro-ester werden in 100 em3 Alkohol, 100 cm3 Essigester und 
20 cm3 Wasser gelost und mit 16 g Nickelkatalysator nach H .  Bupe 
hydriert, wobei in 24 Stunden die bereehnete Menge Wasserstoff 
(8 ,5  Liter) aufgenommen wird. Des vom Katalysator abgesaugte, 
fast farblose Filtrat wird unter vermindertem Druck bei 40O im 
Kohlendioxydstrom auf ein kleines Volum abdestilliert, worauf 
beim Reiben 6 g Diamino-ester ausfallenl). Bus Alkohol weisse 
Nadeln vom Smp. 7507 die in den gebrauchlichen Losungsmitteln 
gut loslich sind. 

2,550 mg Subst. gaben 0,367 cm3 N, (23O, 750 mm) 
CloHl,O,N, Ber. N 14,43 Gef. N 14,6504 

D i - a c e  t y l d e r i v a t ,  durch kurzes Aufkochen rnit Essigsiiure-anhydrid in Pyridin 
erhalten, weisse Krystalle vom Smp.190° aus Alkohol, unloslich in verdunnter Salzsiiure. 

D i -  b e n z o y l d e r i v a t ,  durch kunes  Aufkochen mit Pyridin-Benzoylchlorid. Mit 
Wasser entsteht eine halbfeste Masse, die beim Anreiben mit verdiinntem AlkohoI 
krystallisiert. Smp. 161O BUS Alkohol. 

P i k r a t .  In alkoholischer Losung durch kurzes Emarmen mit Pikrinsiiure. Die 
gelben Krystalle werden aus sehr verdunnter alkoholischer Pikrinsiture umkrystallisiert . 
Zersetzungspunkt unscharf zwischen 165 und 215O. 

6-Amino-ox indo l  (XXVI). Die in der oben beschriebenen 
Weise erhaltene Reduktionslosung aus 100 g Dinitro-phenyl-essig- 
ester wird durch eine diinne Schicht Tierkohle vom Katalysator 
abgesaugt und sofort rnit Salzssure versetzt. Bei stufenweisem 
Eindampfen unter vermindertem Druck bei 40-50° erhalt man 56 g 
6-Amino-ouindol-chlorhydrat oder 78 yo der Theorie. Dss Chlor- 
hydrat wird, in Wasser gelost, rnit Ammoniak versetzt, wobei das 
freie Amino-oxindol in verfilzten, fast weissen Nadeln ausfallt. Nach 
dem Umkrystallisieren %us Alkohol zeigt es den in der Literator2) 
angegebenen Smp. ea. 200° unter Zersetzung. 

C,H,ON, Ber. N 18,92 Cef. N 19,07% 

Toluolsulfo-6-amino-oxindol. Zu einer Losung von 10 g Amino-oxindol in 
125 cm3 Pyridin, die auf Oo abgekiihlt ist, werden in kleinen Portionen unter Schutteln 
26 g p-Toluol-sulfochlarid in 80 cm3 Pyridin zugegeben. Xach viertelstiindigem Stehen 
bei Zimmertemperatur beginnt die I<rystallisation. Am andern Tag wird der Niederschlag 
abgesaugt, mit wenig Alkohol gewaschen und aus Alkohol bis zur Konstanz des Smp. 
22&229O umkrystallisiert. Weisse verfilzte Nadeln, leicht loslich in Natronlauge; die 
Ausbeute ist fast quantitativ. 

C,,H,,O,N,S Ber. N 9,27 Gef. N 9,60% 

l) Der Rest ist aus der Mutterlauge nur schwer in reiner Form zu gewinnen. Dass 
die Ausbeute hoher ist, zeigt die direkte Uberfuhrung in 6-Amino-osindol (siehe niichstes 
Praparat ), 

2, S.  Gabriel und X. JLeyrr, B. 14, 823 (1881). 
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N ,  0-Dimethyl- und N-~~onomethyl-toluobs~Jfo-6-umino-oxindol 
(XVIII und XVII). 

10 g Toluolsulfo-6-amino-oxindol werden in 36 em3 10-proz. 
Nstronlauge gelost und mit 8,4 em3 DimethyIsuLfat in drei Portionen 
unter Schiitteln umgesetzt, wobei unter starker Erwarmung ein 
Niedersc:hlag ausfallt. Zum Schluss setzt man nochmals 8 em3 
Xatronlauge und etwas Wasser zu und erwarmt 15 Xnuten auf dem 
Wasserbad. Durch Absaugen erhalt man 6,9 g D i m e t h y l - d e r i v a t  
(XVIII) oder 63 :h der Theorie, die aus Alkohol unter Zusatz von 
etwas Chloroform bis zum Smp. 203O umkrystallisiert werden. Tafel- 
formige Krystalle mit schwach rotlichem Stich, in den gewohnlichen 
Losungsmitteln ziemlich schwer loslich. 

0,4694 g Subst. gaben 35,51 om3 N, ( 1 1 O ,  545 mm) 
Cl,H,,03N,S Ber. N 8,48 Gef. X S,SS% 

Bus dem alkalischen Filtrat erhalt man durch Ansauern mit 
Salzsaure in 25-proz. Ausbeute das N -Mono m e t  h y 1 - to  lu 01s ulf o - 
d e r i v a t  (XVII), das naeh Umkrystallisieren auS Pyridin bei 253O 
schmilzt . 

3,091 mg Subst. gaben 0,239 cm3 N, (22O, 750 mm) 
C,,H,,O,N,S Ber. N 836 Gef. N 8,83% 

N,O-Dimeth yl-6-amino-oxindol (XXIX). 
5 g Dimethyl-toluolsulfo-amino-oxindo1 werden mit 11,5 cm3 

80-proz. SchwefelsSiure 20 Minuten lang auf 135-150° erhitzt, 
wobei eine dunkelbraune Losung entsteht. Beim Abkuhlen bildet 
sich ein Krystallbrei (Sulfat), der bei vorsichtigem Verdiimen mit 
Wasser in Losung geht. Bei Zusatz von 10-proz. Natronlauge fallt 
ein griinlichweisser Niederschlag aus, Ausbeute 2 g oder 74% der 
Theorie. Naeh verlustreichem Umkrystallisieren aus Alkohol, wobei 
die Krystalle dunkler werden, liegt der Smp. bei 165-166O. 

4,445 mg Subst. gaben 11,080 mg CO, und 2,695 mg H,O 
0,1684 g Subst. gaben 24,27 cm3 N, (13O, 731 mm) 

C,oH,,ON, Ber. C 65,14 H 6,87 13 15,91% 
Gef. ,, 67,98 ,, 6,78 ,, 16,30% 

N i t r o  so -Der iva t  (XXX). 2 g N70-Dimethyl-6-~mino-osindol 
werden in wenig konz. Salzsaure gelost und unter guter Kiihlung 
tropfenweise mit einer Losung von 1 g Natriumnitrit in wenig Wasser 
versetzt. Der braune Niederschlag wird wiederholt aus 50-proz. 
Alkohol, dann noch dreimal aus Aceton, dem einige Tropfen 10-proz. 
EssigsSure zugesetzt sind, umkrystallisiert, bis der Smp. 137 O erreicht 
ist. Rellbraune, leicht losliche Nadeln. 

2,870; 1,576 mg Subst. gaben 0,515; 0,285 cm3 K2 (20,5O, 739 mm; 19,5O, 736 mm) 
Cl,HllO,N, Ber. N 20,49 Gef. N 20,29; 20,44O/, 

23 
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Ein Reduktionsversuch mit Zinkstaub in Alkohol-Eisessig ergab harzige Produkte, 

die katalytische Reduktion fiihrte zu einer Base vom Rohsmp. ca. 160°, die aber mit 
aromatischen Aldehyden nicht reagierte und daher kein Hydrazinderivat sein konnte. 

Chloracet y l-6-amino-oxindoZ (XXXI). 
8,5 g 6-Amino-oxindol werden in 100 cm3 Dioxan und 60 cm3 Ather teils gelost, 

teils suspendiert und tropfenweise unter Eiskuhlung mit einer Msung von 2,2 om3 
Chlor-acetylchlorid (% Mol) in 20 om3 Ather versetzt. Sach  eintagigem Stehen wird 
der weissgraue Niederschlag abfiltriert und mit Wasser und ,4lkohol gewaschen. Es 
bleiben 2 g eines weissgrauen, sehr schwer loslichen Pulvers vom Zersp. uber 250, zuriick, 
die als Rohprodukt analysiert wurden. 

C,,H,O,N,Cl Ber. Cl 15,59 Gef. C1 14,69% 
Beim Envarmen mit Aluminiumchlorid in Schmefelkohlenstoff findet keine 

Reaktion statt, in der Aluminiumchlorid-Kochsalz-Schmelze entwickelt sich bei 170-200° 
Chlonvasserstoff, doch konnten bei der Zerlegung nur schwarze Flocken isoliert werden. 

6-Acetamino-oxindol (XXXIII). 
6 g 6-Amino-oxindol werden in moglichst wenig Pyridin gelost und rnit der berech- 

neten Menge Essigsaure-anhydrid versetzt. Am andern Tage wird der Niederschlag 
abgesaugt; er ist sehr schwer llislich und konnte daher nur mit Alkohol, Wasser, Aceton, 
Essigester und Chloroform ausgekocht werden. Kleine braune Krystillchen, die sich 
oberhalb 335O zersetzen. 

C1,H,,O,N, Ber. N 14,74 Gef. N 14,86% 
5 - N i t r o - d e r i v a t  (XXXIV). 1 g 6-Acetamino-oxindol wird in 10 Minuten unter 

guter Kiihlung mit Eis-Kochsalz in 5 cm3 rote rauchende Salpetersaure (d = 1,51) 
eingetragen, wobei die Temperatur zwischen - 12 und 0" bleiben soll. Die Losung wird 
kurz darauf auf Eis gegossen und der gelbbraune, gut ausgewaschene und getrocknete 
Niederschlag aus Nitrobenzol (unter teilweiser Verharzung) umkrystallisiert. Rotbraune 
Tafeln vom Zersp. 250-300°. 

3,087 mg Subst. gaben 0,485 cm3 N, (22,5O, 531 mm) 
C,,H,O,N, Ber. N 17,88 Gef. N 15,61% 

Reduktionsversuche mit nachfolgender Acetylierung gaben ein unlosliches dunkles 
Pulver. 

Universitiit Basel, Anstalt fiir organische Chemie. 


