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kr)-st:tllisiert. Die so crhaltencn fnrblosen, sternFurniig gruppierten Prismen 
zcigton keinen eigent1iclit.n Schnielzpunkt. Sie braunen sich, ini Capillarrohr 
erliitzt, gegen 2400 uncl zersctzcn sich bei steigender Temperntur allmlhlich 
unter teilwiser VerIlii>sigung. ln kohlensauren Alkalien I h e n  sie sich mit 
Iirauner 1:arbc untl  ki)nnen hiernus durcli Minernlsiiuren unverhdert  wieder 
:iu>gcliillt werden. 

0.1345 g Sbst.: 0.329s g CO?, 0.0474 g HZO. 
C 1 ~ 1 ~ I l 1 O ~ .  Ber. C 67.45, H 4.14. 

Gef. )) 66.70, >) 4.73. 

1' 1 1  en  y 1 h y d r az i n -  V e r  b i n clung. 
1 g Osydationspl.odiikt, 1.5 g Phenylhytirazin und 20 ccni Wasser \\.urden 

gcliiidc crwarnit. Die 1,iisung W b t  sich sofort braun untl scheidet eine ge- 
ringe Bleiige Krystnlle :tb, die nbcr :ilsbaltl wioder in I,iisnng gchen. Beim 
Erksltvn krystnlli,siert das Hyt1r:tzon i n  hlaunroteu Natleln nus. Sic wurden 
mit wenig heillem ;\lltotiol auagekocht, nus ICiswsig urnkrystxllisiert und 
zeigtcn nun eine leiretitcud rote I:nrbc untl starken Metnllglanz. Schmp. 209" 
In Nntronlnuge siud sic selbst in der Wiirrnc: uiiliislich. 

0.1189 g Slut.: 0.3234 g CO,, 0.0541 g I 1 2 0 .  - 0.1555 g Sbst.: 23.61 ccm 
X (LO", 764.0 mm). 

(& II~?Oti(CtiH, K&,-5lr20. Ber. C 74.42, I1 5.43, N 18.09. 
Gef. x 71.17, )> 5.56, )) 17.50. 

I ie  S 11 bs ta I I  z ti at. tlerri n n v I i 5 hI 01. P h e 11 y lh j-d r az i n 11 n tr r Aus t ri t t 
von 5 Rlol. \ \nsser  arifgenoriinien. 

H r r l i n ,  0rg;in.  I,;tbor:itoriurri der  Techn. Hochschule. 

66. Gustav Heller: a e r  N-Oxg-dioxindol (Trioxindol). 

[Mittr~iliing aus tleni Laborntoriiiin fur Angeivsntlte Chcm~ic y o n  E. B e c k -  
m n n n ,  Leipzig] 

(Eingegangen an1 26. Janu: t r  1909.) 

Stickstoff in ringftir~iiigeii Systenien veriiiag Hyt l rosy l  nicht n u r  
Oei l.'iinfwertigkeit, zii Iiinclen, sontiern :iucb bei I<etiitigung v o n  dre i  
Valenzen, doch leiten sich olle beknnnten Verbintlungen dieser Art 
vorii Iiidol nb. A .  R e i s s e r t  zeigte zuerst  in benierkenswerten uud 
riugehenden Untersucliungen, dn8 sich ne r ivn te  des .\-Oxyindols, 



0ilden kijnnen und bestiindig sind. l>urch Kochen der o-Nitrobenzyl- 
nialonsiure uiit Alkali erliielt er die NOx~iiidol-u-cnrbonsaure ’), 
aelche er (lurch rerscliieclene J)erivate cliarakterisierte. Ferner 
konrite er durcli Oxydation tler Siiure den zugehnrigen Indigo von der 
Fort nel 

co 
’ ‘C=C’ ~ 

’ \/. . 
co 

,’ -, ,’ ~ 

\,’ -. \A,’ 
N . O H  N.OH 

clas sogen:rniite Intlosin ‘), tlarstelleii. \-on Derivaten des N-Ox?- 
iaatiiis hat I t e i s s e r t  die ~~-.\ letl iosyverbit idung dnrch Osydation der 
N-hlc?tl~oxyitidolcarbonsHurr niit Wassrrstoffsiiperoxyd erhalten. Auf 
ganz andrreni Wege wrirde vor einiger Zeit von mir das N-Acetoxy- 
isntin gewonnen, niiirrlicli durcli Kinwirkung von Essigsiiureanhydrid 
nuf  die wirJrige Liisung des snlzsanren Llono- iind -dihydroxylr,mino- 
rnandelsiiurenitrils 9. D:LS freie h-Osyisntin envies sich wenigstens 
i n  alknlischer Losung als nicht bestandig rind lagerte sich in Anthroxan- 
.siiure uni :  

co c . COOH 
’1 ,- -’!\, , I ‘\CO ---* I , I ~ . O  * 

\/’\’ \/ ,,I’ 
N . O H  N 

Meine Aufinerlisamkeit wurde \-on neuem auf dieses Gebiet gr- 
lenkt gelegentlich der Reduktionsversuche von o-Nitroverbindungen niit 
Zinkstaub untl hsigsiiure. 13ei cler o - N i  t r o - n i a n d e l s H u r e  schreitet 
hierbei die Reaktioii gleich fort bis zur Bildung tler o-Aniidoverbin- 
dung, die durch Anhydrisierriug iu Diosindol iibergeht. Nun  ist von 
.der Firma I i a l l e  S; C O . ~ )  die Beobachtung gemacbt worden, da8 in 
~rrimoni:iknliscIier Liisung Zinkstaub nrir bis zur Hydroxylaminstufe 
rediiziert, i i n t l  (la die priniiir entstehende o - H J  d r o x y l a m i n o - r n a n d e l -  
sii l i re  ebeirfnlls M’asser al)spaltet, so war  es \-on rornlierein wahr- 
scheinlich, dafl liierbei I\’- 0 s y -cl i o x i n  d 0 1  entstiinde: 

C H ( 0 H )  /> ,’ C H ( 0 H )  
,’\’\, 

COOII -F I ?co . 
\/\ \/\/ 

N H  (OH) N . O H  

*) Diese Berichte 29, 646 [1896]. 
*) Diese Berichtc 39, 2345 [1906]. 
‘) D. R. 1’. Nr. 154693, 184694, 189841, 191855. 

a) Diese Berichte 29, 660 [1896]. 
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Die Substanz lie13 sich in clieser M'eise unscliwer erlinlten und 
erwies sich in der Tnt als die erwartete Verbindung I). 

Es sind aoniit, nnchdem K e i s s e r t ' )  kiirzlich das iV-Oxyosindol 
beschrieben hat, die Z I I  Indigo, Isatin, Diosindol und Osindol zuge- 
liorigeri A'-Osyderivnte beknnrt. I h  es gelnng, A'-Oxydiosindol drirch 
vorsichtige Oxydatioii in N-Osyisatiii uberzufiihren uud dieses sich,, 
\vie K e i s s e r t  gezeigt tiat, aiicli xus N-Osyosindol erlialten Iiifit, so 
ist tlaniit der Zusariinieiilinng der drei J'erbinduiigen in iihnlicher 
Weise experinieutell verwirkliclit, wir bei den Abltomnilingen des  
1 ntl igos. 

Die angenomrnene Porniel ltornrrit allein in Betrncht und nicht 
rtwn solche, welche durch n n h e  Wasserabspaltuug iind I3ildung eines 
viergliedrigen Ringes entstnntlen gedacht wrrden konnen, weil die Sub-  
it.anz keine C,arbonsiiure ist. [)ern entspriclit auch tlas Verhalten der 
Verbindung gegeu %irrkstaub irncl ISssigsliure; es  entsteht ziiniiclist 
I ) iux i n  dol,  welclies infolge seiner grollen Verwnndtsclinft mini Sauer- 
Atoff leicht in I s a t y t i  iibergent, so daO dieses als Endprochikt erhalten 
wurtle. In chnrnkteristisclier Weise reagirrt Trioxindol rnit F e h l i n g -  
sclirr Liisiing. kYHhrend die \-on K e i s s e r t  bescbriebenen NOxyverbin-  
tlungen tlir Ylcissigltrit erst in  tier W i r m e  reduzieren, erfolgt der gleiche 
\'organg hier schon i n  der Kiilte, irnd es liefie sicli somit annehmen, 
(In0 die A'-Osyvrrbindungen nls cpclische lIydrosplnniinderivate mit 
versc:liiedener Intensitiit furigieren. Ilorh ist zii bcriicksichtigen , d:& 
diirch Alkali eine i\nfspaltung tles Ringes crfolgen knnn,  die beim 
'1'r:osintlol Ieicht, bei den R e i s s e r t s c h r n  Verbindungen scbwieriger 
>tattfindet. ,\linlirhe C:nterscliietle beziiglich der 1Vasser:tddition sind 
j n  auch bei I)iosintlol, Isintin und  Osintlol rorlianden '). Gegeniiber 
h l k a l i  erweist sicli die S u h t a n z  nls eine einbxsische SBure, die sicli 
zirnilich srharf titrieren liilit. Gegen Alineralsitiiren zeigt sie keine 
st;irkr Affinitat: (la sie, ebrnso wie Diosindol, riiir von konzentrierten 
Siiiiren geliist wirtl; aher sie wird schon, \vie alle .V-Osyverbindungen, 
i n  wSlJriger Liisu ng ron JSssigs~~ire:inhydritl acetyliert, ein Verhalten, 
welrhes nur typisclie Haseu zrigen ; ebenso IiBt sie sich mitt.els 13enzoyl- 
c I i I o rid bei ( ; e ge ti wart \- o n Nn t r i t i  mace t n t 1 i i s  u n g le i cli t lien m y 1  iere n - 
I)iese A c y l v e r b i n d u n g e n  wertlen \-on Alkali nnd bei litngerem 
Stellen \-on Sodaliisririg i n  d*r 1Gilte verseift. 

I )  Uie Unter~uc~liung wurtlc durch eine reichliche Mengc tles r a n  d e r  
Yirnrn l<:rllc h C o .  in Bicbricli a. lih. frenntlliclist zur  VcrEiigung gestelltcn 
hIatcri:& sclir erleiclitcrt. 

z, Dicse Bcriclite 41, 3931 [19OY]. 
,'!) Terpl. J( iurn.  iiir prakt. Chem. [I] 57, 155, Zeile S v. u. 
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Wie anscheinend alle A-osykorper  ist aucli tlas l'rioxindol auf 
(lie Dauer grgen rerdiinntr Natronlauge unhestiiridig und geht bei 
niehrtagigent Stehen, rasch beirii Erwirmen,  unter Offnung des ltinges 
iind Umlagerung in  1 s a t  i n s ii u r e  iiber. Nebenher rerlauft unter be- 
stimmten Bedingungen eine (~xgtlationsersclieinuilg, wobei die Bildungvon 
, Y - O x y i s a t i n  erfolgt, \~eIches sich zit A n  t h r o s a n s i u r e  isornerisiert 
(siehe den espeririientellrn Tril). Glatt erfolgt :tuch der fibergang in 
Isatin durcli Erwiirnien des N-  Osydioxindols mit .Essigsaureanliydrid I); 

riue Saiierstoffaufnnlirne findet tlnhei nicht statt, tliese IiiIJt sich in 
saurer Lijsung nur unter siibtilen Bedingungen bei uiedriger Tempe- 
rnttir erreichen. 1'011 alltalisclter I'ertiiaiignnatlosung wird die Sub- 
stnnz, ebenso wie die N-Os!-indolcarbonshiire, i n  o -  A z o s y b e n z o e -  

:Line nicht aufgekliirte U m l  a g e r u n g  erleidet die Substanz (lurch 
l'hen~lhydrazin. Die entstrliende Terbindung bat die Zusammen- 
-etzung des Isatinosazons; sie ist aber fast farblos uud mu13 naturlich 
andrrs  zrisarnmengesetzt sein. 3)n die Suhstnnz i i i  reineni Zustande 
niir reclit niiihsani darstellbar ist, ltonnten diesheziigliche Versiiche 
hisher nicht eingehend durc~ligefiilirt werden. n n s  eigentliche I s n  t i n -  
o s a z o n  hat sic11 daiin axis dem cc-IIydrnzon durcli Erliitzen mit Phenyl- 
liydrnzin erlialteu lassen. 

1:s sei nocli darauf niifnierksani gemncht, dnfJ eine dem A'-Osy- 
cliosindol nualoge Verbindung der Chinolinreihe niir :ils Drircligangs- 
1)rodukt ') auftritt urid keine selbstiindige Esistenz besitzt,; die Ver- 
bindung gelit rielmehr sofort in dss  dem Isatin iihnlich konstituierte 
lietol~ydrocl~inaltlin iiber: 

N .OH K 1-1 

ii  II r e  iibergrfiilirt. 

"'\C. CHa 
I 

","C:. CH3 
, ' i  
\, ,..)CH <.,',,C€I 

CH (OH) co 
E x  p e r i m  e n  t e 1 1  e r T e i 1. 

(Nit J u I i u s S ti 1 l i  n g.) 
N -  ( ) s y - d i o s i n  (1 o 1 ( T r i o s  in d o I). 

Unter Anlehnurig nn  die Patentvorschrift wurden 2 g o - N  i t r o -  
i n a n t l e l s i i i r e  in 10 g \V:isser uiid 5 g 15-prozentigem Ammoniak unter 
Zrisatz ron 1 g C l i l o r n i ~ i m o i i i i ~ ~ ~ ~  geliist und unter Umriibren 2 g Zink- 
st,aiib alln~i1rlit:ll einpetmgen, wobei die Teniperntur auf 30-3'5O steigen 
darf. N:~c,h halbstiindigem I*~inwirken wird filtriert, mit Salzriiure 
versetzt, bis Kongopapier gebliiut n i rd  und der zuerst entstandene 

I )  D. R. P. Nr. 184694 ( l i n l l e ) .  
?) Diese I h k h t c  41, 2693 [19OS]. 
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Kiedersrhlag \ \ ieder gelost ist. Nach einigem Stehen werden geringe 
Ver~iureinigiiiigeii abfiltriert und die 1,Osuiig dann im 1-akuuniexsiccator 
gelassen, worauf sivli nll~niililich gelblicliwei I3e, derbe Krystalle aus- 
scheiden. niir(*h z\veinialiges Crnkrystallisieren aus lieifiern Wasser 
wurde die Verbindung in farblosen, sc.liie€ffiiikligen, verwachsenen 
Prismen erhalteu. Sie beginut gegen 1 G 7 O  zu sintern iind sicli zii  zer- 
set,zen i iud schniilzt Kegen 172" u n k r  Aufschiiunien. Von Aceion, 
Alkoliol und Iieilleiii Bisessig wird sie leicht aufgenonimen, schwerer 
ron GIiIoroforni, I3enzoI uiid Ather,  n u r  spurenweise von Ligroin. 
Die Suhstanz liiat sicli i n  konzentrierter Salzsiiure und reduziert 
P e h  l ingsclie Liisiring in der ICalte fast monientan. Von Natronlange 
wird (lie T'erbiiitluiig leicht geliist, niit Soda findet eine geringe Ver- 
niehrung der  Liislic~likeit, aber keiiie IColilensiiiireeutwicklun~ st,att. 
Die wiifirige Ii isung reagiert stark sailer uud gibt niit Eisenclilorid 
eirie lang anhaltende Blaiifarbiing. 

0.14.52 g Sbst.: 0 3091 g COB, 0.0546 g I120.  - 0.1441 g Sbst.: 19.6 ccm 
N (18.5°, 764 mm). 

C ' s I i ~ 0 3 N .  Ser. C 58.18, H 4.31, N 8.48. 
Gef. >> 58.05, )> 4.15, P 8.52. 

0.1.535 g Sbst. in  11 g Aceton gaben eine Si(.depunktserliiihung yon 
0.130", 0.4425 g Sbst. von 0.195", 0.3669 g Sbst. von 0.300O. 

Mol.-Gcw. Ber. 165. GeF. 199, 193, 190. 

0.1352 g Sbst. crfoiderten zur Lijsung S.8 c a n  nilo-NaOH. 
Mo1.-Gew. Gef. 154. 

Bei der Interpretierung dieses Resultntes ist einerseits die partielle XuE- 
>paltun? durch Alkali zu berucksichtigcn. Diesc ist nachweisbar, \Venn luau 
i n  alkalischer Iiisung lenzoyliert; cs bildet sich dnnn neben eincin unliia- 
lichen Derivat eine benzoylierte Siiurc, doch wurden die Protlukte nicht 
nciter untersncht. Andcrerseits lagel-t .ich die alkaliscl~e LBsung allnibti- 
lich uni. 

Urn diesen Vorgnng nslier zii studieren, haben wir die Substanz unter 
Kiihlung in rerdiiniiter Katron1:~uge geliist und die Flussigkeit GO Stun- 
drn stehen gelitssen. Die Rarlje wechselt dabei von Gelb iiber Riit- 
l idi  nach Gelb zuriick. h u f  Zugabe von konzentrierter Salzskure 
schied sich eiii Gemenge ron I s a t i n  und A n t ~ l i r ~ ~ a n s i i i i r e  atis. 

Zilr Treiinnng der beiden Siilmtnnzen wurde das Geiniscli init wenig 
Alkohol digeriert, wobei die fnrblose Saure in Losung ging. Jler 
Riickstand erwies sich nach deni Umkrystallisieren als reines Isatin 
~ m i i  Schnip. 2000-201 O .  Die alkoliolisclie Liisung wurde rnit Wasser 
wrsetzt  iind der Alkohol redaml i f t ,  \vor:iuf sicli heim 1Srk:dten 
t\iit.lirosaris~tiure :~usscliied, welclie nacli den] Unikrystallisieren nus 
M'asser die Eigenscliaften der reioen Substxnz zeigte. Zur quanti- 
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tntiven 13estininiung tler ' beiden Verbiuduiigen xurclen rerschiedene 
Versuclie mit rnriierenden Mengen Alkali angesetzt, 60 Stuntlen stelien 
gelassen rind in der beschriebeneu a'eise aufgearbeitet. 

0.5 g Sht. ,  niit 1 0  ~ 1 1 1  ~~:lo-KaOH geli'id, gaben 0.38 g Isatin uncl 0.01 g 
.\nthimsnn~iiure. - 0.5 g Sbst., niit 7.3 ccin n,'IO-NxOH qr16.st, gaben 0.34 g 
I .hii t i i i  untl 0.03 g :\nthroxansiiui,ta. 

0.5 g Sbst. wurtleu mit5 ccni Wasser iibergosseti und Y ccni Ui l~ -KnOII  
(1 Nol.) alliiiiblich zugegeben. Die Liisung absorbiert langsam Sauer- 
stoff, (la sie sich 1-0~1 obenherab rotlich farbt und beini Umschiitteln gelb 
wird. I3airn spiitrren rlnsiiuern wurden 0.15 g Snthroxansiiure und kein 
1s:itin erhaltrn. Wir  iiian sieht, wird durch Verminderong der freien 
.~lkaliniengr tlic Reaktion zugunsten der Ant.hrosansaure-Ilildung ver- 
d o b r n .  Es zeigt sich das auch in Clem Verhalteu des Trioxindols gegea 
5odali)sung. Wird die Subskinz niit einrr Sodaiosung erwiirmt, so findet 
:tllmiililich k'nrbrnunischlag iiber Violrtt nach Gelbrot statt. Nach riner 
tStuntltd wiirde :~bgekiihlt uud augesauert, worauf sich neben Isatin reich- 
liche SIengen Anthroxansiure abschiedeo. Auch durcb andere Substanzen 
kanu die Snuerstoffzufubr bewirkt werden. Erhitzt man gleiche Mole- 
kiilr -\'-Osytliosindol und o-Xitromandelsaure in sodnalkalischer Losung 
: iuf  tiein Wnsserbade, so rrfolgt derselbr Pnrbeuumscblag: und beini An- 
siiuerri kryst:dlisiert ntiu lediglich Ant,hroxansiiiire nus. Sehr auffalleud 
ist lrriier die l'ntsache, daW geringe Spuren einrr nicht uiiber er- 
niittrlten kalalytisch wirkeudeu Substnnz die Snurrstoffnufnahme :tuch 
i n  stark nlknlisclier J,Bsung herbeizufiihren verni6gen. #So wurden 
linter anscheinend gnnz gleiciien 1)nrstellungsl~etlingungen Priiparate von 
LV-Ox~~tlioxiiitlol erh:ilten, w e l d ~ e  nach dein Stehen in stark alkalischer 
1,iisuiig beini Ausiiuern nur Anthrosansaure lieferten. Da die Prii- 
parate cheniisch und  pbysikalisch keineu Uuterschied gegrniiber anderen 
:iufwirwn, die unter ganz gleichen Hedingungeu Isatin gaben, ltann die 
Ursncbe 211 tlieseni inerkwiirtligeu Verhalten wohl uiir .it1 deni Vor- 
hanclenseiii sehr geringer Jleilgen einer Beirnischung 211 suchen sein, 
\velclie die ~auerstoffaufuahnie begiinatigt. 

Die Hilclung tles Isatins, beziehungsweise der Isatinsiiure, beruht 
: i i i f  Urnlagertirig, \viihrend die Anthrosnusiiure sich so bildet, d:tW 
AY-Osydiosindol niit tlem I)iosintlol clie Eigenschaft, Sauerstoff mifzu-  
iiehnieii, teilt, wobei N-Oxyis;ttin entsteht, welches sich dann in d n -  
throsni ishre  uinlagert. Die liberfiihrung in Isatin kann auch durch 
1:ssigsiiureanhytlrid bewirkt werden. Wird die Substanz mit der rnebr- 
fncheii 3lenge cles Kengens nuf tleni Wasserbade erhitzt, so tritt bald 
;elbfiirbung ein. Nncb einstiindigeni E r w h r l e n  wurde mit V'nsser 

tAingrd:inil)ft, nornuf Isatin i n  reineni Zustaiide auskrystallisierte. 
nerichte d. D Clwin. Gesellschnft. Jahrg. XSXSII .  31 



U b e r f ii h r u n g d e s N - 0 x y - d i o x i n d o I s i n N -  0 x y - i s a t i n . 
In  saurer Losung ist die Substanz gegen den Luftsaiierstoff be- 

standig und wird auch von anderen Osydationsrnitteln nur schwierig 
in einfacher Keise  Ieriindert. Am besten liomrnt man in  folgender 
Art zurn Ziele. 9 g Trioxindol wurden i n '  40 g Aceton gelost, 
4 g Kisessig zugegeben und eine Liisung r o n  0.8 g Kaliumperrnanga- 
nat in der 40-fachen hlenge \Vasser unter Eiskiihlung allmiihlich z u -  
gefugt. Die Masse bliel) in einer Schale stehan, his das Aceton Yer- 
dunstet war; dnnn wnrde filtriert, das 'Filtrat auf 100 ccrn gebracht 
itrid mit einer Liisung \-on essigsaurem Phenylhydrazin versetzt, wo- 
rauf sich ein hellgelber Niederschlag abschied. Dieser wurde nnch 
einigeni Stehen filtriert, ausgewaschen und mit sehr verdiin titer Natron- 
h u g e  erwarnit ; nach dern Filtrieren und Ansiiuern fielen gelbe Flocken 
XIIS, die getrockuet und mit Renzol extrahiert wurden. Auf Zusatz 
von Ligroin schieden sich neben amorphen Produkten in geringer 
hlenge gelbe, an den M'anden anhaftende Xndeln nb, die sich durch 
genanen Vergleich :ils N -  0 s yi s a t i n - p h  e n  y l  hy  d r  a z  o n  ') erwiesen. 
Iler in Alkali ungeloste ltiickstand wurde aus Alkohol unikrystnlli- 
siert und rrwies sich als I s n t i n - ~ ) h e n y l h y d r a z o n  rotn Schrnp. 210O. 

Die Vermutung, daR A c e t y l o x y - d i o x i n d o l  glatter iii normalw 
Weise oxydiert wiirde, e r w k s  sich nicht als zutreffend. Da die Ver- 
binduog noch leichter als das Trioxindol in Isatin urngelagert wird, 
bildet sich hier unter ganzahnlichen Oxydationsbedingungen kein Acetoxy- 
isntin, soridern es wirtl lediglich die Uinwandlung in I s a  t i n nusgelost. 

O s y d a t i o n  d e s  T r i o x i n d o l s  z u  A z o x y b e u z o e s a u r e .  
0.5 g Substxnz wurden in verdiinnter Natronlauge geliist und zu- 

nIichst kalt, erst zurn SchluR auf dern Wasserbade rnit Iialiuniper- 
mangnnatl6sung ox)-diert, bis die violette Farbung bestandig blieb. 
])as eingedanipfte Biltmt schied nach den1 Ansiiuern allmahlich o-Az- 
osybenzoesaare ab, welche nnch der Reinigung drirch das charnk- 
teristische Phenylhydrazinsalz die Eigenschaften der reinen Substanz 
zeigte. Die Hildung eiitspricht der 13eobachtung von R e i s s e r t a ) ,  daR 

I )  Die Verbinduag ist schon von A. R e i s s e r t  auf gleiche Weisc sus 
einer Liisung von A'-Oxyisatin erhalten aorden nnd isomer mit den1 von mil 
beschriebenen iV-Oxvisatinpheiiylhydrazon, welches aus Acetoxyisatin eutsteht 
(tliese Beiichte 39, 2346 [19(J6]) und als rc-Verbintlung hezeichnet werdcn 
mijge. Die Reisscrtsche p-VerLinduug zeichnet sich durcli griil3ere Lklich- 
licit Bus. Beini Erhitzcn rerschwindet die Isomeric, uucl es zcigt auch die 
hlischprobe beider Suhstanzen keine Abweichung. Durch Uniliisen mit Natron- 
huge und Essigsiiurc bildet sich nus tler ,9- die a-Forni. 

a) Diese Berichtc. 29, 656 [1S96]. 



bei der Oxydation der N-Oryindol-carbonsaure mit Kaliunipermanganat 
dieselbe Siiure entsteht. 

R e d  uk t i  o n d e s N -  ) s y -d i o s  in  d o  Is. 
5 g Substanz wurdeu in 4 0  g Eisessig gelost und bei Zirnmer- 

temperatur uoter Luftabschlufi mit Zinkstaitb grschiittelt, dann 5 ccni 
Wasser zugegeben und rnehrere Stunden nuf dem Wnsserbade erhitzt. 
Nach dem Filtrieren wurdr mit, Wasser vrrdiinnt, Schwefelwasserstoff 
eingeleitet uud das \on %ink beheite Filtrat in1 Pakuum bei 50° zur 
Trockne verdampft. Der Riickstand war harzig, so daB das gebildete 
Dioxinclol nicht krystallisierte. Als aber die alkoholische Jijsung 
ntrhrere ' l a g  stehen blieb, schieden sich reichliche Jiengen I sa ty  cl 
B u s .  Durcli Auskochen niit Alkohol wurde die Substnnz rein erhalten 
und zeigte dnnn die \ o n  (;. H e l l e r  ') beschriebenen Eigenschaften. 
Charakteristixh ist nanientlich das Vrrhahen gegen Alkali, womit 
lnngsani Tksung erfolgt, wornuf beim Ansiiuern sich Isntin nusscheidet. 

Clr,II1?O(N?. Ber. N 9.46. Gef. N. 9.22. 
0.1394 g Sbst.: 9.2 ccm N (15", 751 mm). 

Die Biltlung des Isatyds ist natiirlich so z u  erkliiren, da13 tlas zu- 
niichst entstnudene Diosindol durch den 1,uftsnuerstoff oxydiert wirtl. 

N -  A c e  t o s  y -d  i o s i n d o  1. 
Kine abgekiihlte Liisung von l'riozindol in der zwanzigfachen 

llenge Wasser schied auf Zugabe yon EssigsLurennhydrid beim Um- 
schutteln ziemlich rasch die Acetylverbindung ab, welche nach den1 
Trocknen niis I3enzol krystallisiert wurde; sie schied sich daraus 
nach Zusatz yon Petrolsther in Prismen oder auch in gezackteQ Aggre- 
gaten nus. Ton ungefiihr looo ab farbt sich die Verbindung rot und 
schmilzt gegen 12:iO. Sie ist leicht loslich in Aceton und Eisessig, 
maDig leicht i n  Chloroform, Alkohol und i t h e r ,  sehr schwer in Ligroin. 
Kine Eisenchlorid-Iteaktion gibt die Substanz nicht. 

0.1409 g Sbst.: 0.300 g CO?, 0.0577 g HzO. - 0.1822 g Sbst.: 11.1 ccrn N 
(16", 747 mrn). 

C:1,,1-19OrK. 1 3 ~ .  C 57.97, H 4.34, E 6.76. 
Gef. )) 55.06, )) 4.59, x 6.97. 

0.1-L29 g Sbst. i l l  19 g Eiscsaig gnben eiuc Gefricrpiiiiktsci.niedrigung 
von O.l59", 0.1540 g Sbst. Yon 0.206". 

Mol.-Gew. Her. 307. Gef. 154, 183. 
In  Yerdiinnter Satronlnugr liist 

licher, in Soda allmiihlich niit roter 
beim Stehen in isatinsnure i'alzr 

I)  Diese Herichte 37, 943 [I904]. 
- .- 

sich die Substanz mit violettgriin- 
Parbe, und diese Liisungen gehen 
iiber. Auch durch Kochen rnit 
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M'asser nirt l  die Acetylverbindung allmihlich iii Isatin umge\~andelt ,  
also v esentlich Ieichter als *Y-Osydiosiiidol. 

N -  B e n z o y l o  x y - d i o s i n 11 o 1 
Die 1-erbindring wurde durch SchCittelii einet I'iisung voii 1 g Trioxindol 

in 25 g \Vasser untl 2 g Natrinmacetat init 2 g llcnzoylchlorid crhalten. Das 
nochmals mit Soda tlurchgcriebene uiid dann getrocknete Produkt mird in Aceton 
qeliist; nnch Zugabc von 1'etrol;ther krj-stallisiert die Substanz allmiihlich 
; I I I ~  rind w i d  clam wciter :ius heiQcin Benzol krpbtallisiert. 

C b S I l I I O 4 N .  Ber. N 5.20. Gef. K 5.15. 

Schmp. 126". 
0.1731 g Sbst.: 7.8 ccm N (14O, 739 mm). 

Die \'erbindung ist leicht liislich i n  Chloroform, maIlig leicht i n  AlkohoI 
und Eisessig, schwerer in Benzol. 

Ein anderes Benzoylderivat erhilt nian diirch Henzoylieren in Pyridin- 
liisnng. Die Verbindung wild in Benzol allmalilich krystallinisch, ist schwer 
I&lich in  Alkohol, J!enzol, leichtcr i n  EssigHther untl krystallisiert a m  Aceton 
;iuf Zusatz yon Petroliither in fnrblosen Prisnieu vom Schmp. 152" unter 
Dunkel firbung. 1)ie Vcrbindnng, welche eiue anormalo Zusaiiiniensetzung hat, 
.scheiot ill Spaten tlcni cyst bcsrhriebenen Benzoylderivat beigeniengt zu sein. 

Ei u w i r k u n g  yo11 I I y d r c l z i n  u n d  P h e n y l h y d r n z i n  a u f  
iV- 0 x p -d  i o x  i n d o I.  

2 g Substanz wurden in 40 g Wnsser gelijst, 4 g Hydrazinsulfat und 
g Natrinmacetat zugesetzt und 5 Stunden auf 50° erwiirmt. Die 

Ihsung triibte sich allmiihlich, und es entstand ein krystallinischer 
gelber Niederschlag, der nus vie1 Ligroin sich in feinen Nadeln ab- 
scliied und bei 243O schniolz. Die Yerbindung ist leicht liislich i n  
hei8em Alkohol, etwns weniger in Aceton, Ather und Chloroform. Von 
N:itronlnuge wird die Substanz nicht gel&; mit Salzsaure bildet sie 
rin fsrbloses Salz, welches niit Wasser wieder dissoziiert. Die Analyse 
stininit iiiit der Forniel eines H y d r a z o n  s fiberein; doch mu13 infolge 
cler Unliislichkeit in Alkali Umlsgerung in nicht n lher  bekannter Wrise 
ststtgefunden liaben. 

0.1625 g Sbst.: 0.3178 g CO?, 0.07i6 g lI?O. - 0 0672 g dlist.: 13.6 ccm N 
ik18", 764 mm). 

C'aH30zIr;,. Ber. C 53.63, H 5.02, N 23.46. 
Gef. )) 53.33, x 5.35, )) 23.49. 

1 )as Piltrat yon dieser Verbindung scliied nach dem Kouzentriereu 
l s n t i n - h y d r a z o n  nb, welches sich niit der von C u r t i u s  I) dargestellten 
Siibstanz identiscli erwies. 

0.1005 fi Sbst.: 22.3 cam N (17", '764 iiim). 

CH (3 N,. lkr.  26.98. Gef. X 2.5.89. 

') Uirse Bwiahtc 22, 3162 [lSSg]; .lourn. fill. prakt. Chenl. [S] 44, 1SS. 
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5 g 'I'riosiudol wurdeu in 50 g Vasser  geliist, 15 g Phenylh~-clrazin 
i n  50-prozentiger Essigsaure zugegeben iind niehrrre Stunden aiif 

50-60' erhitzt, \vobei allmahlich die Ahscheiditng bliittriger Krystnlle 
erfolgte. l)irse wurden ahgesogen, niit Alkobol mil Chloroforni ge- 
waschen, daiiii ails Chloroform, spl ter  aus Benzol krystallisiert, wobei 
ein schwer lijslicher Antcil zuriickblieb. Aus  Alkohol crhalt niaii 

schlieBlicli groBe, biegsanie, f:tst farblose Blitter, \vrlclie bei 326 ' I  

schnielzeii. I)ie Substnnz ist leicht lijslich i n  Acetun und Essigester 
iiud wird Y O U  Alkali nicht aiifgenommen. Der Aualyse uach entspricht 
die Substam drrForniel eiues I s a t i n - o s x z o u s ,  docli mull auch hierEni- 
lagerung, wahrscheinlich linter Bildung eines weitereii Kinges, dattgr- 
hinden habeii. 

0.1586 g Sbst.: 0.42775 g COz, 0.0783 g Ii&. - 0.0856 g Sbst.: 1.5.9 ccni h' 
(1 7O, 744 in in). 

C.r,,Hl~N,. Her. C 73.39, H 5.20, K 21.40. 
Gef. x 73.51, D 5.53, D 21.10. 

Die ,\lolekiilargewichtsbestimniung lieferte anormale Werte, die 
niedriger waren nls die berechneten. Yon rnuchencler dalzsiure wird 
die Subskinz riicht ganz leicht gelost : heim Erhitzen spaltet sich 
Phrnylhydrnziu ah, docli erihteht kein gut chnrakterisiertes nerivnt; 
aiich Retliikt,ions\.ersiiche verliden nicht befriedigend. 

Bei tler Kinwirkiing von essigsaiirem Phenylhydrazin x i i f  eirie 
kalte 1,iisiing Y O U  .\-Osydiosiudol wurde nach lingerer Zeit nehen Isatin- 
phenylliydrazon i n  geriuger Nenge eiiie Verbindimg v o n i  Schinp .  172 ' I  

erhalten. 

1 5  a t  i ti - o sn z o n. 
0.2 g a-laatin-phenylhydrazon wurden niit 1.5 g Phenylhydr:,.zin iiii 

6 lbad 2 Stuiiden auf 125-130° erhitzt. Dns mit \-erdunnter Essig- 
siiure I)ehantlrlte Produkt ist leicht liislich iii Alkohol, Benzol, Aceton, 
Chloroforni, maBig leicht in Ather, schwer i n  Ligroiu und krystallisiert 
:tiis Chlorofuriii linter Zusatz von Petrolather in feinen, rotbmunen, 
bronzeglanzenden Nadelchen. Schinp. 183O unter Zersetziing. Die Ver- 
hindung ist :iiich in raucheuder Salzsaure schwer liislich ; beini 1iocht.u 
findet x1lniiitilic:h tiefergehende Veranderuug statt. 

0.0876 g h t . :  16.7 ccm S (IS", 745 mm). 
(.*.,,HlrNs. Ber. N 21.40. Gef. N 2 l . X .  




