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347. J. Halberkann:
Uber Meothoxy-5-dioxindol und Methoxy-5-isatin.

(Bingegangen am 6, September 1921.)

Bei Verwendung der Chininsiure zu Synthesen ist wohl aus-
schlieBlich mit der aus dem Cbinin oder Chinidin gewonpenen Siure
gearbeitet worden, weil es bisher an brauchbaren Aufbaumethoden
mit genigender Ausbeute mangelt. Auch das Verfabren der Um-
lagerung des p-Methoxy-chinoliniumeyaunids in das Cyan-4-chinolan,
dessen Oxydation mittels Jods und Abspaltung von Jodmethyl?) dirfte
praktisch nicht befriedigen. Zur Darstellung der Chininsiure kdnnte
das p-Methoxy-isatin () berangezogen werden, aber auch dieses
ist bisher nicht leicht zugéoglick. Die zum Stickstoff in para-Stellung
befindliche Athergruppe bildet ein sterisches Hindernis beim Indol-
RingschluB, da die verschiedensten Arbeitsweisen, die analoge Isa-
tine mit mehr oder weniger gutem Erfolge entstehen lassen, nur ge-
ringe Mengen Alkoxy-5-isatine liefern oder villig versagen. Alkoxy-
gruppen in anderer Bz-Stellung scheinen weniger hinderlich zu sein.

Die Darstellung des Methoxy-3-isatins aus Methoxy-5-nitro-2-benzaldehyd %)
<rgibt nur sehr geringe Ausbeuten. Der Aldehyd ist nicht leicht in groBeren
Mengen zu beschaffen, sonst wiirde man durch Oxydation des mittels Acstons
entstehenden 5,5'-Dimethoxy-indigos3) das Isatin gewinnen konnen. Bauer¢)
berichtet iiber RingschluB-Versuche der Oxalimidchloride. Wahrend aus Di-
phenyl- und aus den Ditolyl-oxalimidchloriden in Anbetracht der Billigkeit
der Materialien teils mit guten Ausbeuten (nur die m-Tolyl-Verbindung rea-
gierte in gewiinachtem Sinne schlecht) die Isatine zu erhalten waren, lieferte
die Di-p-anisyl-Verbindung beim Erwirmen mit konz. Schwelelsfure trotz
mannigfacher Veriaderungen der Versuchsbedingungen nur ganz geringe
Mengen des Isatins, die zur Untersnchung nicht ausreichten, und das als
Phenyl-hydrazon charakterisiert wurde. S8andmeyerS) zeigt, da8 durch
‘Wechselwirkung zwischen Arylaminen, Ciloralhydrat und Hydroxylamin-mono~
sulfonsiiure lsomitroso-acetanilide entstehen, die beim Erwirmen mit kons.
Schwefelsfiure in Isatin-imide resp. Isatine dbergehen. Die zweite Reaktion
lie§ sich nicht in allen Fillen verwirklichen, z. B. beim Isonitroso-p-phenetidid,

%) A. Kaufmann und seine Schiler, B. 42, 3775 [1909]; 44, 2061
[1811]; 45, 1800 [1912]; 51, 116 [1918).

? Kalle & Co., D. R.P.215785; C. 1909, II 2055.

3% P. Friedliander, S. Bruckner und G. Deutsch, A 388, 44[1912].

4) R. Bauer, B. 40, 2650 {1907]; 42, 2112 [1909].

%) T. Sandmeyer, Helv. chim. acta 2, 254 [1919]; ferner J. R. Geigy,
D. R. P. 813725; C. 1919, IV 665 und D. R. P. 320647; C. 1920, IV 223;
s. auch Th. Martinet und P. Coissel, C. 1921, 1II 474.
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und ebenso dirfte sich auch das p-Anisidid verhalten. Martinet!), der sich:
in zahlreichen Verdflentlichungen mit der Indol-Ringbildung nnd der Gewinnung
von Isatinen durch Kondensation primédrer und sekundérer Arylamine mit
Mesoxalsiure-ester beschaftigt, gelang es nicht, p-Anisidin — im Origival®)
ist nur vou Anisidin die Rede; es diirfte aber nicht zweifelhaft sein, dafl anch
p-Anisidin angewandt wurde — zum RingschluB zu zwingen. Die Schwie-
rigkeiten der Darstellung erhellen ferner aus den kurzen Angaben von
Piitzinger3), daB} er zu Chinolin-Synthesen p-Methoxy-isatin zu verwenden
gedenke, und von Bauer!), daB er mit Versuchen zur Darstellung dicses
Isatins anf anderem Wege beschiltigt sei: beide haben aber dariiber spiter
nicht berichtet.

Die Beobachtung von Martinet, daB sich p-Anisidin und Mes-
oxalsdure-fthylester nicht kondensieren, ist falsch. Kocht man
die Komponenten lingere Zeit in Eisessig-Losung, so scheidet sich
auf Zusatz von Alkohol der Methoxy-5-dioxindol-carbonsiure-
3-dthyleter (IL) in rétlichen Krystallen ab, die in reinem Zu-
stande, farblose Siulen oder Tafeln, bei 193—194° schmelzen. Die
Ausbeute bewegt sich zwischen 383—37°, und lief sich nicht ver-
besgern. Zusammenschmelzen, ohne Essigsiure, ergab keine Spur
des Esters, so dal die Essigsiiure notwendig zu sein scheint, wie dies
auch bei der Kondensation von Oxy-chinacridin mit o-Amino-benz-
aldehyd %) erforderlich ist. Neben dem Ester erscheint immer in kleiner
Menge ein Nebenprodukt, das beim Verseifen des Esters mit Alkalien
ungeldst bleibt und aus kochendem FEisessig meist in braunlichgelben
glinzenden Nidelchen vom Schmp. 256° krystallisiert. Nicht ausge-
schlossen ist es, dafl dasselbe durch eine Verunreinigung des Mesoxal-
siure-esters bedingt wird, da iber szeine Konstitution nichts gesagt
werden kann. Durch Kochen des Methoxy-dioxindol- carbonsiiure-esters
mit Essigsiure-anhydrid entsteht die Diacetylverbindung vom Schmp.
122—123°. Wird der Ester mit iiberschiissigem Phenyl-hydrazin oder
mit Hydroxylamin in Eisessig gekocht, so entstehen unter Dehy-
drierung das 8-Phenyl-hydrazon, Schmp. 216—2179¢), resp. das #-Oxim,
Schmp. 234°, beide in gelbroten Nadeln krystallisierend, und die
gleichialls aus dem Dioxindol und dem Isatin erhalten werden. Nach
Verseifung des Esters mit Kalilauge scheidet Salzsiure aus dem Fil-
trate das durch den Luft-Sauerstoff wenig oxydable Methoxy-5-di-

1) J. Martinet, C. 1913, 1I 362; 1918, II 535, 538; 1919, 1II 195.
263, 710 und 879.

% J. Martinet, A. ch, [9] 11, 15 und 24; C. 1919, 1II 193.

% W. Plitzinger, J. [2] 66, 264 [1902).

4 R, Bauer, B. 42, 2113 [1909].

5 L. T. Bratz und St. von Niementowski, B. 51, 368 [1918),

6 R. Baner, B. 42, 2112 [1909] gibt 219° an.
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oxindol (IIL) in farblosen oder hellbriunlichen Nadeln ab, die bet
904—205° schmelzen; Diacetylverbindung, Schmp. 225—226° Das
Dioxindol wie auch obiger Carbonsdure-ester geben die Indophenin-
Reaktion erst nach Zufigen eines Tropfens Eisenchlorid-Losung. Wird
das Dioxindol in Alkali geldst und in Eiskilte mit Essigsiure an-
gesiuert, so scheiden sich, schnell nach’ dem Impfen, rhomboedrische
Krystalle aus, die o-Amino-m'-methoxy-mandelsiure (IV.), die
mit 1 Mol. Wasser krystallisiert und rasch erhitzt bei 160—161°
schmilzt, Wasser abgibt, erstarrt und erneut unter Rotfarbung bei
203—204°, dem Schmelzpunkt des Methoxy-5-dioxindols, schmilzt.
Das Krystallwasser kann ohne Anhydridbildung beim Erhitzen auf
105° verjagt werden; iiber Schwefelsiiure wird es nur ganz allmihlich
abgegeben, ebenso langsam an der Luft auch wieder aufgenommen.
Eisenchlorid firbt eine wiBrige Anschiittelung in schneller Farben-
folge briunlich, griinlich, blauviolett, dann spiiter tiefrot, andere Oxy-
dationsmittel firben sofort rot. Die Reaktion mit Eisenchlorid ist
nicht einer Komplexsalz-Bildung zuzuschreiben, da Bromwasser, iiher
dessen Einwirkung im Versuchsteile ausfiihrlicher berichtet wird, ihn-
liche Firbung hervorruft. ' DaBl es sich tatsiichlich um diese Siure
handelt, geht aus ihrer Diazotierbarkeit hervor; die Diazoldsung
kuppelt mit Phenolen, z. B. mit §-Naphthol, in Sodalésung zu einem
tiefrotvioletten Farbstoff, dessen Salz sich vollig abscheidet; die Siure
selbst ist mehr violettrot gefiirbt. Das Bestehen der so stabilen Mandel-
siure ist deshalb bemerkenswert, weil die nicht substituierte o-Amino-
mandelsiure’) im Gegensatz zur meta- und para-Verbindung?) nicht
existenzfihig ist. Durch Verkochen der diazotierten Mandelsiure
sollte es leicht sein, zu dem entsprechenden Phenol zu gelangen, das
unter Lactonbildung das Methoxy-5-0xy-3-0x0-2-cumaran er-
giibe., Versuche zur Herstellung dieses Sauerstoff-Analogons des Di-
oxindols sind nicht angestellt worden.

Das Methoxy-5-dioxindol 148t sich durch den Luftsaunerstofl, auch
durch reinen Sauerstoff pur sehr schwierig in das Isatin iiberfiihren,
die Oxydation geht meist nur bis zum methoxylierten Isatyd, das
in blumenkohlartigen, harten Warzen krystallisiert und bei 246¢
schmilzt, Als Oxydationsmittel wendet man zweckm#fig Eisenchlorid
an, das der heiBen, salzsauren Losung des Dioxindols tropfenweise
zugefiigt wird, unter Vermeidung eines Uberschusses. Das Isatin
krystallisiert aus Wasser in tiefbraunroten, im kompakten Zustande
fast schwarzen prismatischen Nadeln, Schmp. 201—~202°. Einige

1 G. Heller, B. 87, 943 [1904].
% G. Heller, B. 46, 281, 288 und 3974 (1913}
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Versuche zur Darstellung der Methoxy-5-isatinsfure schlugen
fehl. Mit Anilin in alkoholischer Ldsung gekocht, krystallisiert das
schwer l8sliche 8-Anilid in glinzenden, orangeroten Nadeln, Schmp.
223° das sich in konz. Schwefelsiiure mit tiefgriiner Farbe 15st. Die
Acetylverbindung des Isating bildet rote, prismatische Nadeln bezw.
derbe Prismen vom Schmp. 144—145° Durch Verschmelzen des
Isatins mit o-Phenylendiamin erfolgt Kondensation zum Methoxy-
Bz-5-indophenazin (V.), das bei 247° schmilzt und beim vorsichtigen
Erhitzen in langen, orangegelben Nadeln sublimiert.
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Versuche,

Athylester der Methoxy-5-0xy-3-keto-2-dihydroindol-
carbonsiure-3 (IL.).

10 g p-Anisidin und 15.6 g Mesoxalsiiure-ithylester (mol. Mengen),
in 10 ccm Eisessig gelost, werden 3 Stdn. gelinde gekocht, wobei die
anfangs orangegelbe Farbe schlieflich in tiefrot #bergeht. Die noch
warme LOsung wird mit 10 ccm Alkobol vermischt, und das tiber
Nacht im Eisschrank auskrystallisierte Produkt auf der Saugplatte
mit 15 cem Alkohol, dapn mit ebenso viel Ather gewaschen. Die
schwach rote Krystallmasse wird aus 75-proz. Alkohol unter Be-
nutzung von Tierkohle einige Male umkrystallisiert: derbe, farblose,
vierkantige, verwachsene Nadeln oder Tafeln, die bei 193—194°
schmelzen. MiaBig I8slich in Eisessig, Aceton, Methylalkohol, schwer
in Athylalkohol, sehr schwer in Ather, Chloroform, Benzol und Essig-
ester, unloslich in Wasser, Petrolither und Schwefelkohlenstoft.
‘Werden einige Krystillchen mit konz., Schwefelsiure iibergossen, so
farbt sich diese anfangs rosa, allmihlich von der Oberfliche her be-
stindig blauviolett, bei Verwendung etwas groBerer Mengen Substanz
tief permanganatfarbig. Die Ausbeute an zur Weiterverarbeitung ge-
niigend reinem Rohprodukt (Schmp. 188—1929 betrug 33—379%,.
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0.1050 g Shst.: 0.2216 g CO,, 0.0499 g H,0. — 0.1425 g Sbst.: 7.1 com
N (18°, 764 mm).
CieM1; Os N (251.2). Ber. C 57.83, H 522, N 5.58.
Gel. » 57.58, » 582, » 5.87.

Die heifle alkoholische Losung witd durch Atzalkalien intensiv
griin gefirbt, allméhlich geht die Farbe tiber braun in helfgelb tiber.
Mol. Mengen p-Anisidin und Mesoxalsiure-athylester verfliissigen sich
beim Zusammenreiben im Morser unter Gelbfirbung, beim Erhitzen
auf 95—100° unter Wasserstoff entstand keine Spur des Kondensa-
tionsproduktes. Zur Erzielung besserer- Ausbeuten wurde u. a. ein-
mal 2 g entwissertes Natriumacetat, ein anderes Mal der Eisessig-
18sung 8 g Essigsiiure-anhydrid zugefiigt; im ersteren Falle bildete
sich ein nicht weiter beachtetes rotes O, im letzteren Falle aus-
schlieBlich Acetylp-anisidin.

Nebenprodukt: Dasselbe bildet sich gleichzeitig mit obigem Ester und
bleibt bei der Verseifung desselben ungeldst. Aus siedendem Eisessig um-
krystallisiert, mit Alkohol und Ather gewaschen: gliinzende, braunlichgelbe,
rechteckige Tifelchen, seltener vierkantige Nadelchen, Schmp. 2569, wobei sie
teilweise sublimieren. Unléslick in Alkalien, verd. 8&aren, Wasser, Schwefel-
kohlenstoff und Petrolither, sonst sehr schwer lGstich. Plaorescemz und
Thalleiochin-Probe negativ. Schwefelsiure 1.84 lost mit gelber Farbe,

0.0904 g Sbst.: 0.2140 g COy, 0.0438 g Hy0. — 0.1035 g Shst.: 0.2429 g
COs, 0.0483 g H;0. — 0.1194 g Sbst.: 9.4 cem N (229 763 mm). — 0.1205 g
Sbst.: 9.4 cem N (21° 765 mm).

Gef. C 64.58, 64.15, H 5.42, 523, N 9.15, 9.12.

Diacetylverbindung, dargestellt durch mehrstiindiges Erbitzen
des Esters mit Essgigsdure-anhydrid und wasserfreiem Natriumacetat
und Zersetzen des Arnhydrid-Uberschusses durch lkaltes Wasser. Aus
Alkohol harte, farblose Rhomboeder, SBchmp. 122—123°% Sehr leicht
l6slich in Aceton und Chloroform, schwer in Ather, Alkohol und:
Benzin; in sonst gebriuchlichen organischen Ldsungsmitteln, auch
Schwelelkohlenstoff leicht 18slich. Wasser 13st nicht, Alkalilauge in
der Kilte langsam auf, Gegen konz. Schwefelsiure verhilt sich die
Substanz wie der Ester selbst, nur die anfangs entstehende Rosafir-
bung ist linger bestindig.

0.2085 g Sbst.: 7.7 cem N (229, 763 mm).

CisHy;1 07N (335.2). Ber. N 4.18. Gef. N 4.30.

Methoxy-5-diketo-2.3-dihydroindol-phenylhydrazon-38.

Beim Kochen des Dioxindol carbonsaure-esters mit molekularer Menge-
Phenyl-hydrazin in Eisessig erfolgt keine, bei Anwendung von 4 Mol. des.
Hydrazins nur geringe Umsetzung, die bei einem griBeren Ubersebussc nnd
unter Fortlassung dos Verd#innungsmittels ausgiebiger verliutt.
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5 g des Esters werden in 25 g Phepyl-hydrazin geldst und 3 Stdn. auf
1500 erhitzt, wobei reichlich Ammoniak entweicht, Nach Zusatz von 25 ccm
Alkohol scheiden sich in der Kilte derbe Krystallwarzen ab, die mit Alkohol
gowaschen und aus siedendem Alkohol umkrystallisiert werden. Glinzende,
gelbrote, vierkantige, zugespitate, teils zersplitterte Nadeln, Schmp. 216 —217°.
Leicht bis maBig l6slich in Ather, Chloroform, Eisessig, Essigester, schwer
in Alkohol, Benzol, Schwefelkohlenstoff, unloslich in Wasser. WaBriges
Alkali 135t etwas, alkoholisches Alkali in der Warme leicht, konz. Schwefel-
sure orangerot bis brausrot.

0.0849 g Sbst.: 0.2126 g COj, 0.0385 g Hy0. — 0.1026 g Shst.: 0.2539 g
CO,, 00455 g Hy0. — 0.1571 g Sbst.: 22.25 cem N (249, 757 mm).
CisHy3 03Nz (267.2). Ber. C 67.40, H 4.90, N 15.78.
Gef. » 68.32, 67.51, » 5.07, 496, » 16.21.

Das gleiche Hydrazon entstoht ferner aus dem Dioxindol, dem Isatyd,
am leichteston aus dem Isatin selbst, wenn man dessen heie walrige Losung,
die mit Essigsiure versetzt ist, mit einer kochenden, alkoholischen Phenyl-
hydrazin Lésung vermischt.

Martinet!) folgert aus der Kontiguration der Dioxindole deren Uber-
fihrbarkeit in Isstin hydrazone und stellt eine Reihe von Phenyl-hydrazonen
auf diese Art her. Bereits vor ihm hatte Heller?) diese Reaktion beschrieben.

Methoxy-5-diketo-2.83-dihydroindol-oxim-3.

2 g Dioxindol-carbonsiure-cster wurden mit 5.5 g salzsaurem Hydroxyl-
amin (10 Mol.; in 2 Teilen zugesetzt), 14 g krystallisiertem Natriumacetat und
20 cem Eisessig 5 Stdn. iiber freier Flamme gelinde gekocht. Es setzt alsbald leb-
hafte Gasentwicklung ein, und die anfangs farblose Losung nimmé allmahlich
eine tiefrote Farbe an, Beim Erkalten scheiden sich Nadeln ab. Noch heif
wurde mit der drelfachen Menge Wasser verdinnt, die Hauptmenge der Essig-
siure abgesittigt und nach einiger Zeit abgesaugt. Aus heifler Essigsiure
derbe, braunrote, verwachsene, prismatische Nadeln, Schmp. 234—2350, Leicht
loslich in #&tzenden und kohlensauren Alkalien, aus letzterer Losung jedoch
mit Ather extrahierbar, maBig bis schwer loslich in Alkoholen, Aceton, Essig-
siure, Essigester, heilem Wasser und verd. Siuren, unléslich in kaltem
Wasser, Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstolf und Petrolither. Konz,
Schwelelsiiure 16st mit schoner rotvioletter Farbe.

0.1083 g Sbst.: 0.2226 g CO;, 0.0898 g H;0. — 0.1180 g Sbst.: 14.95 cem
N (20° 760 mm).
CyHgO; Ny (192.1). Ber. € 56.24, H 4.20, N 1459,
Gef. » 56.07, » 4.11, > 14.76.

Das gleiche Oxim kann ferner aus den entspr. Methoxyderivaten des
Dioxindols, Isatyds und lsatins erhalten werden.

" J.Martiget, C. 1919, IIf 263. 3 G. Heller, B, 87, 948 (1904],
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Methoxy-5-keto-2-0xy-3-dihydroindol (Methoxy-5-
dioxindol, IIL).

Der Dioxindol-carbonsiure-ester wird in der 12-fachen Menge
#-Kalilauge gelost, einige Zeit im Wasserbade erhitzt, von dem unge-
15sten Nebenprodukt abfiltriert und das Filtrat unter einem indiffe-
renten Gase noch heif mit Salzsiure angesiuert, wobei sich reichlich
Kohlendioxyd entwickelt. Alsbald scheiden sich lange, farblose bis
hellbriunliche, vierkantige, an den Enden abgeschrigte Nadeln ab,
die bisweilen zu Biischeln verwachsen sind, Schmp. 204—205° Die
Substanz ist vollig rein, beim Umkrystallisieren nimmt sie leicht eine
braunere Farbe. Leicht loslich in Alkalien und heiBem Wasser,
mifBig in Alkohol, Aceton, Essigsiure, schwer in Essigester, sehr
schwer in Ather, Chloroform und kaltem Wasser, unléslich in Petrol-
sther und Schwefelkohlenstoff.

0.1069 g Sbst.: 0.2349 g-CO;, 0,0485 g Hy0. — 0.0946 g Sbat.: 0.2099 g
€Os, 0.0446 g HyO. — 0.2103 g Sbst.: 14.05 cem N (229, 765 mm).
CoHy O3 N (179.1). Ber. C 60.33, H 5.07, N 17.82.
Gef. » 59.95, 60.54, » 5.08, 528, » 7.78.

Die Schmelze des Dioxindols farbt sich im Sauerstoffstrom intensiv
rot infolge Uberganges in Isatin. Schwefelsiure 1.84 18st leicht und
farblos, beim Schiitteln mit Thiophen-haltigem Benzol erfolgt keine
Firbuvg, nach Zusatz eines Tropfens verd. Eisenchlorid-Lésung tritt
aber augenblicklich die Indophenin-Reaktion ein. Durch anhbaltendes
Kochen einer wiilrigen Losung unter Durchleiten von Luft bildet sich
ganz allmiblich das Isatin; meist entsteht nur das Isatyd.

Diacetylverbindung. Dioxindol wird mit Essigsaure-anhy-
drid und entwissertem Natriumacetat einige Stunden im Wasserbade
erwarmt, und nach dem Erkalten und Zuftigen von Wasser wird der
Anhydrid-UberschuB mit Natriumbicarbonat beseitigt. Der Rickstand
wird mit Wasser und Alkohol gewaschen und aus reichlich kochen-
dem Alkohol krystallisiert: farblose, derbe, sehr kleine, rhomboedri-
sche Prismen, Schmp. 225—226° unter Zersetzung. Leicht 18slich in
Essigsiure, Chloroform, schwer in Benzol, kaltem Aceton, sehr schwer
in Alkohol, Essigester, Wasser, Alkalien, unloslich in Ather, Schwefel-
koblenstoff und Petrolither.

0.0875 g Sbst.: 0.1888 g CO,, 0.0873 g H:0. — 0.1464 g Shst.: 6.9 cem
N (239, 770 mm).
Ci;HiaOsN (263.2). Ber. C 59.30, H 498, N 5.32.
Gef. » 58.86, » 4.77, » 5.51.
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[Methoxy-5-amino-2-phenyl]l-oxy-essigsiure (o-Amino-n'-
methoxy-mandelsiure, IV.),

'Wird die eiskalte, frisch bereitete, alkalische Ldsung des Methoxy-~
5-dioxindols mit Essigsiure angesiuert und im Eisschrank stehen ge-
lassen, so scheiden sich, bisweilen erst im Verlanf einiger Tage
schnell nach Implen, barte, farblose oder leicht briunlich gefirbte,
tafelige oder wiirfelartige Rhomboeder ab, die oiters an zwei gegen-
iiberliegenden Ecken abgeschnitten sind und den Eindruck sechseckiger
Tafeln hervorrufen. Zur Reinigung wurden die Krystalle nur mit
Wasser gewaschen. Leicht loslich in Alkalien, auch koblensaures,
verd. Siuren und heiem Wasser, schwer loslich in kaltem Wasser,
Aceton, Alkobol, Essigester, kalter Essigsiure, unldslich in Ather,
Benzol, Chloroform und Petrolither. HeiBle Essigsiure lost leicht
unter Riickbildung des Dioxindols, da die isolierte Substanz mit Eisen-
chlorid nicht reagiert. Rasch erhitzt, schmilzt die Sdure bei 160—161°
unter Entweichen von Wasser, erhiirtet nach einiger Zeit, etwas ober-
halb 160° erhitzt, und schmilzt dann wieder béim Schmelzpuvkt des.
Methoxy-5-dioxindols, bei 203—204°. Konz. Schwefelsiure 15st farb-
los; diese Ldsung gibt erst nach Zufiigen von wenig Eisenchlorid die
Indophenin-Reaktion.

0.1039 g Sbst.: 0.1932 g CO;, 0.0582 g Hy0. — 0.1585 g Sbst.: 9.1 cem
N (240, 761 mm).

CyH,; 04, N+H30 (215.1). Ber. C 50.23, H 6.09, N 6.51.
Gef. » 5073, » 6.27, » 6.62.

Diese Mandelsiure enthilt 1 Mol. Krystallwasser, das tiber Chlor~
calcium npicht abgegeben wird und dber Schwelelsure nur langsam
entweicht, inperbald 6—38 Stdn., beim Erhitzen auf 100—105° Der
Schmelzpunkt der wasserlreien Siure liegt bei 163° unter Bildung
des Anhydrids.

0.5282 g Sbst.: Verlust bei 100—105° nach 8 Stdn. 0.0467 g. — 0.3694 ¢
Shst.: Verlust iiber Schwefelsfiure nach 30 Tagen 0.0307 g.

Ber. 1H30 8.38. Gef. 1H;0 8.84, 831.

Die entwisserte Substanz nimmt an der Luft das Wasser nur
iulerst langsam wieder auf, innerhalb eines Monats 7.5 9/,.

Setzt man der wiBrigen Anschiittelung einen Troplen verd. Eisen-
chlorid-Losung zu, so entsteht in schnellem Ubergange tber braunlich
und griinlich eine schone, blauviolette Farbe, die allmahlich, schnell
beim Erwirmer in tielrot, in die Farbe dgs Isatins tibergeht, die auck
durch Jodsfiure, Permanganat und Chromsiure mehr oder weniger
schnell, ohne Zwischeniarbe, entsteht. Die blauviolette Farbe ist nicht
auf Bildung eines komplexen Eisensalzes zuriickzufiihren, obwoh! die
Konfiguration des Molekiils die Vorbedingungen erftillt, da Brom eine
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fast gleiche Farbe hervorruit. Bromwasser fiihrt die Substanz aus
der Suspension mit violettblauer Farbe in Losung, die schuell in rot
umschligt. FEine ammoniakalische Lésung wird von Bromwasser
unter Gasentwicklung gelbrot bis rot gefirbt; diese Farbe wandelt
gsich beim Ansiuern in violettblau, dann in tiefrot um. Lif8t man
Bromdampf und Bromwasser auf die Krystalle fallen, so firben sie
sich anfangs griin und zerflieBen dann tropfig unter Dunkelfirbung.
Haucht man nun die Substanz an, so firbt sie sich je nach der Stirke
der Einwirkung blau bis rot und geht mit Wasser violettblau bis
violettrot in Losung. Bei einem UbermaB von Brom verblaft die
Farbe. Silbernitrat wird in der Hitze unter Spiegelbildung reduziert,
wobei die tiberstehende Fliissigkeit eine briunlichgelbe Farbe annimmt.

Die Methoxy-¢-amino-mandelsiure ist diazotierbar und kuppelt
mit 3-Naphthol in soda-alkalischer Lisung zu einem schénen, tiefrot-
violetten Farbstoff, der sich, wohl als Natriumsalz, in Nédelchen fast
vollig abscheidet. Die mit Salzsdure in Freiheit gesetzte Saure ist
mehr viclestrot.

Methoxy-5-diketo-2.3-dihydroindol (Methoxy-5-isatin, L)

Die zum Xochen erhitzte alkalische Lisung des Methoxy-9-
dioxindols wird mit Salzsiure schwach angesiuert und unter fernerem
Kochen lingere Zeit ein lebhafter Luftstrom durchgesaugt, wobei die
Farbe bisweilen in tiefdunkelrot tibergeht, und bei geniligender Kon-
zentration fallt bereits in der Hitze das Isatin krystallinisch, in der
Kalte fast vollig aus. Meist geht die Oxydation des Dioxindols, das
sich als recht bestindig erweist, fast nur bis zum entsprechenden Isa-
tyd, kenntlich an der geringen Rotung der Fliissigkeit. Das Isatyd
krystallisiert nach dem Erkalten allmahlich in Blumenkohl-artigen,
harter Warzen aus, sintert gegen 135 (Krystallwasser?) und schmilzt
unter Zersetzung bei 246°. Zu seiner Identifizierung wurde es durch
Kochen einer Ldsung molekularer Mengen Dioxindol und Isatin bei
Luftabschluf bereitet'), das mit dem direkt erhaltenen Praparat keine
Erniedrigung des Schmelzpunktes zeigte.

0.0996 g Sbst.: 0.2219 g COs, 0.0414 g H,0.

CisH;s0sN; (356.2). Ber. C 60.67, H 4.53.
Gel, » 60.78, » 4.65.

Ofters fiihrt erneutes Kochen und Luft-Oxydation des methoxy-
lierten lsatyds zum Ziele, am zweckm@ligsten ist es jedoch, der
kochenden, wifrigen Losung des Dioxindols geringe Mengen sehr

Y analog G. Heller, B. 87, 944 [1304],
Becictite d. D. Chem . Gesellschaft. Jahrg. LIV. 19
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verd. Risenchlorid-Losung zuzusetzen. Das erhaltene Isatin wird in
siedendem Wasser 1:100 gelst, beim langsamen Erkalten der Lésung
krystallisiert es in langen, tiefbraunroten, fast schwarzen, prismati-
schen Nadeln, die oft in Doppelbiischel angeordnet sind, bisweilen
auch an den Enden biischelig zerfasert aussehen. Zerrieber bildet
es ein violettstichiges, braunrotes Pulver, das gegen 198° sintert und
bei 201—202° schmilat. Leicht loslich in Aceton, Essigsiure, Atz-
alkalien, schwieriger in kohlensauren Alkalien, miBig in Essigester,
schwer in Alkohol, sehr schwer in Wasser, Ather, Chloroform, Ben-
z0l, das ein geeignetes Krystallisationsmittel ist, unléslich in Schwefel-
kohlenstoff, Tetrachlor-methan und Petrolither.

0.0872 g Shst.: 0.1944 g COq, 0.0312 g H,0. — 0.0992 g Shst.: 6.55 ecm
N (220 772 mm).

CoH; 03N (177.1). Ber. C 61.01, H 3.98, N 7.91.
Gef. » 60.82, » 4.00, » 7.76.

Die wifrige Losung adsorbiert je nach der XKonzentration oder
der Dicke der Schicht das Licht von griin ab vollig. Die Lisung
wird durch Ammoniak violettrot gefirbt, ebenso durch Zusatz von
wenig Alkalilauge, mehr Alkalilauge hellt zu griinlichgelb bis heligelb
auf, und folgender Siurezusatz entfarbt véllig; allmdhlich tritt unter
Riickbildung des Anhydrids wieder Rotfirbung ein. Schwefelsdure,
D. 1.84, die mit braunroter Farbe lost, farbt sich beim Schiitteln mit
Thiophen-Benzol intensiv griin, 1ift man auf die Siure etwas Wasser
auftropfen, so bilden sich iibereinader dunkelblaue, tief violettblaue,
blauviolette bis rotviolette Farbenringe. Bei Anwendung verdiinnterer
Saure entstehen ebensolche Gesamtfirbungen.

Einige Versuche zur Herstellung der Methoxy-5-isatinsiure schiugen
fehl, aus neutraler oder essigsaurer Lisung schied sich im Eisschrank all-
mihlich wieder Isatin ab.

Methoxy-5-diketo-2.3-dthydroindol-anil-3.

Das Isatin (1 g) wird mit 1.1 Mol. Anilin (0.58 g) und einer Spur
Jod in 15 cem Alkohol 2 Stdn. lang auf dem Wasserbade gekocht.
Das Isatin geht schnell in Lésung, und allmihlich beginnt sich das
heller gefiirbte Imesatin in Nidelchen auszuscheiden, die aus Amyl-
alkohol umkrystallisiert wurden. Kleine, glinzende, orangerote, derbe,
zugespitzte, vierkantige Nadelchen, Schmp, 223° Leicht I6slick in
Aceton, Chloroform, Essigsiure, mafig in Essigester, schwer in Al-
kohol, Ather, Benzol, Schwefelkoblenstoff, unloslich in Benzin, Auch
heiBes Wasser lgst nur wenig, angesiuertes in der Hitze reichlich,
kalt kaum, Natronlauge langsam mit tiefroter Farbe, aus dessen kon-
zentrierter L8sung sich das Anil, vielleicht als Natriumsalz der Szure,



3089

ausscheidet. Die Farbe verdiinnterer Losungen geht allmihlich in
heligelb iiber. Die Substanz 18st sich in konz. Schwefelsiure mit
tiefgriiner Farbe, die im durchfallenden Licht oliv-braun erscheint,
Die Indophenin-Reaktion tritt nicht ein. Durch Kochen mit verd.
Salzsiure wird Isatin regeneriert.
0.1041 g Sbst.: 0.2709 g COy, 0.0468 g H;0, — 0.1414 g Shst.: 18.33 cem
N (200, 762 mm).
Cis Hy2 02Ny (252.2). Ber. € 71.40, H 4.80, N 11.11.
Gef. » 70.99, » 5.03, » 11.03.

Methoxy-5-diketo-2.3-acetyl-1-dihydroindol.

Methoxy-5-isatin wird ‘/; Stde. mit der doppelten Menge Essig-
siiure-anhydrid gelinde gekocht, noch warm mit gleicher Menge Benzol
vermischt, in reichlich, siedendes Benzin (D.= 0.68—0.7) gegossen,
und der schwarze, etwas violettfarbige Riickstand wiederholt mit
heiflem Benzin ausgezogen. Die Ausziige digeriert man mit Kohle,
engt das Filtrat auf ein geringes Volumen ein, kiihlt in Eis zur vél-
ligen Abscheidung und Lkrystallisiert aus Chloroform-Benzin durch
freiwilliges Verdunsten. Leuchtend rote, derbe Prismen oder prisma-
tische Nadeln, die bei 144—145° schmelzen und sich etwas oberhalb
200°, beim Schmelzpunkt des Isatins, zu zersetzen beginnen. Sehr
leickt 18slick in Chloroform mit braunroter, in Alkalien mit hellgelber
Farbe, leicht 16slich in Aceton, Benzol, Essigsiure, Essigester, schwer
in Ather, Alkohol, Schwefelkohlenstoft, Tetrachlor-methan, fast unlés-
lich in Wasser und Petrolither. Die Indophenin-Probe ergibt das
gleiche Farbenspiel wie beim Isatin, in welches die Acetyl-Verbindung
durch Kochen mit Siuren zuriickverwandelt wird.

0.1547 g Sbst.: 8.35 cem N (239, 765 mm).

CiiHy O4N (219.1). Ber. N 6.39. Gef. N 6.27.

Durch lingeres Kochen des Isatins mit Essigsinre-anhydrid entstehen in
rveichlicher Menge hohermolekulare, in Benzin unldsliche, tieffarbige Pro-
dukte?).

Methoxy-B:-5-indophenazin (V).

Molekulare Mengen Methoxy-5-isatin und o-Phenylendiamin wer-
den gemischt und geschmolzen. Die Reaktion beginnt gegen 120°
und wird durch Erhitzen bis auf 150° zu Ende gefiihrt. Nach Aus-
kochen der Masse mit wenig Alkohol wird der rétlichgelbe Riickstand
aus Fisessig umkrystallisiert: kleine, gelbe Nédelchen, Schmp. 247°.
Leicht 16slich, besonders in der Wirme, in Essigsiure, sonst schwer

1) W. Suida, B. 11, 585 [1878]; R. Camps, Ar. 237, 687 (1899].
197+
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bis sehr schwer loslich. Mit Natronlauge gekocht, firbt sich diese,
bald verblassend, violettrot, konz. Schwefelsaure 16st leicht mit griin-
gelber Farbe. Beim vorsichtigen Erhitzen sublimiert die Substanz in
langen, orangegelben Nadeln.
0.0989 g Shst.: 0.2694 g COs, 0.0896 ¢ H;0. — 0.1036 g Shst.: 14.9 cem
N (19, 760 mm).
Cis H; ON; (249.2). Ber. C 72.26, H 4.45, N 16 87.
Gef, » 71.83, » 448, » 16.81.
Hamburg, Chemische Abteilung des Instituts fiir Schiffs- und
Tropenkrankheiten.

348. J. Halberkann: Abkommlinge der Chininsdure.
(Eingegangen am 6. September 1921.)

In der voranstehenden Abhandlung?) wurde kurz der Schwierig-
keiten, die Chininsfiure auf wohlfeilem Wege zu gewinnen, Er-
wahnnng getan, die auch nicht durch die im Nachfolgenden beschrie-
bene Darstellung behoben sind, weil der zum Aufbau des Methoxy-
5-isatins benutzte Mesoxalsiure-ester und die Bremztraubensiure zu
kostspielige Priiparate sind. Durch Kondensation dieses Isatins
mit Brenztraubensiure in alkalischer Losung entsteht, wie dies
Pfitzinger? fiir das einfache Isatin gezeigt hat, die Methoxy-6-
chinolin-dicarbonsiure-2.4 (1) fast farblose, prismatische Siulen
bezw. flachenreiche Prismen, Schmp. 239—240° unter Abgabe von
Kohlendioxyd. Die Losungen in organischen Flissigkeiten, besonders
in Alkohol, fluorescieren violettstichig:blau, die Thalleiochin-Probe
fallt positiv aus. Die wiaBrige Losung wird durch Eisenchlorid,
Kupferacetat, Bleiacetat und Silbernitrat gefillt und durch Ferrosulfat
violettrot bis rot gefiarbt, eine Farbung, die fiir alle Pyridin-a-carbon-
siuren charakteristisch ist. Durch Erhitzen der Dicarbonsiure mit
konz. Salzsiiure unter Druck wird der Ather verseift. Aus der sauren
Ldsung des Phenols scheidet sich nach Absittigen der Siure mit
Ammoniak bis zum Kongo-Neutralpunkt ein Mono-ammoninmsalz mit
1 Mol Krystallwasser ab, das sich gegen 285° zu verfirben beginnt
und bei 318° unter Zersetzung schmilzt. Die freie Sdure, die sich
aus der mineralsauren Ldsung abscheidet, bildet meist in Rosetten
angeordnete Nidelchen oder Tifelchen mit 1 Mol Wasser, ebenfalls

155 J. Halberkann, Ub»r Methoxy-5-dioxindol und Methoxy-5-isatin.
B. 54, 3079 [1921}.

3 W. Ptitzinger, J. [2] 38, 583 [1888]; 56, 508, 311 [1897]; 66,
263 [1902].



