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347. J. Halberkann: 
ifber Ilbethoxy-S-dioxindo1 und Methoxy- 5-isatin. 

(Eingegangen am 6. September 1921.) 

Bei Verwendung der  C h i n i n s i i u r e  zu Synthesen iet wohl aus- 
schliedlich mit der  aus dern Chinin oder Chinidia gewonnenes S&ure 
gearbeitet worden, weil es bisher a n  brauchbaren AuIbaumethoden 
mit geniigender Ausbeute mangelt. Auch das  Verfahren der Urn- 
Iagerung des p-hlethoxy-ehinoliniumcyanids in das  Cyan-4-chinolan, 
deasen Oxydation mittels Jods und Abspaltung von Jodmethyl I)  durfte 
praktisch nicht befriedigen. Zur  Darstellung der Chinindure kannte 
das p - M e t h o x y - i s a t i n  (I.) berangezogen werden, aber auch diems 
ist bisher nicht leicht zuglnglich. Die zum Stickstoff in  para-Stellung 
befindliche Lthergruppe bildet ein eterisches Hindernis beim Indol- 
RingschluS, de die verschiedensten Arbeitsweieen, die analoge h a -  
t i n e  mit mehr oder weniger gutem Erfolge entstehen lassen, nur ge- 
ringe Mengen Alkoxy-5-isatine liefern oder vSllig versagen. Alkoxy- 
gruppen in  anderer Bz-Stellung scheinen weniger hinderlich zu sein. 

Die Darstellung des Methoxy-5-isatins aus Methoxy-5-nitro-2 ebenzaldehyd %) 
-rgiI)t nur sehr Fringe Ausbeutcn. Der Aldehpd ist aicht leicht in gr6fierea 
Mengen zu beschaffen, sonst wurde man durch Oxydation des mittels Acetons 
entmtehenden 5.5”-Diincthoxy-indigos das Isatin gewinnen k6nnen. 3 suer 4) 

berichtet iiber Ringschlull-Versuche der Oxdimidchloride. WEihrend Bus Di- 
phenyl- und aus den Ditolyl oxalimidchloriden in Anbetracht der Billigkeit 
der Materialien teils mit gut en Ausbeuten (nur die tn-Tolpl-Verbindung ra -  
gierte in gewiinschtem Sinne schlecht) die Isatioe zu erhalten waren, lieferte 
die Di-p-anisyl-Verbindung beim Erwirmn mit konz. Schwefelsfiure trotz 
mnunigfacher Verhderungen der Versuchsbedingungen nur ganz ger iqp 
Afengen des Isatins, die iu r  Untersuchung nicht ausreichten, und &s 
Phenyl-hydrazon charaktcrisiert wurde. Sctn dmeper  eeigt, d J  durch 
Wechselwirkung zwischen Aryiamioen, Chloralhydrat und Hydmxylsmin-moao- 
sulfonslure fsonitroso-acetanilide entstehen, die beim Erwilrmen mit konz. 
Schwefelsiiure in Isatin-imide resp. Isatine iibergehen. Die zweite Reaktion 
lie8 sich nicht in allen Fallen verwirklichen, z. B. beim Isonitroso-p-phenetidid, 

1) A. Kaufmann und seine Schiiler, B. 42, 3775 [1909]; 44, 2061 

9) R a l l e  & Go., D. R.P.215785; C. 1909, I1 2055. 
8) P. F r i e d l i n d e r ,  S. B r u c k n e r  und G D e u t s c h ,  A 388, 44 119121. 
4 )  R. B a u e r ,  B. 40, 2650[1907]; 42, 2112 [1909]. 
.5) T. Sandmeyer ,  Helv. chim. acta 2, 234 [1919]; ferner J. R. Geigp, 

D. R. P. 313725; C. 1919, IV 665 and D. R. P. 320647; C. 1920, IV 223; 
s. auch Tb. M a r t i n c t  und P. Coissel ,  C. 1021, 111 474. 

[1911]; 45, 1800 [1912]; 51, 116 [1918]. 
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und ebenso diirfte sich auch das p-Anisidid verhalten. Mart inet ' ) ,  der sicha 
in zahlreichen Veriiffentlichungen mit der Indol-Ringbildung nnd der Gewinnung 
van Isatinen durch Kondensation primiirer nnd sekuudilrer drylamine mit 
Mesoxalskre-eater beechsftigt, gelang es nicht, p-Anisidin - im Original g, 
ist nur von Anisidin die Rede; es diirfte aber nicht zweifelhaft sein, daR auch 
panisidin angewandt wurde - zum RingschluB zn zwingen. Die Schwie- 
rigkeiten der Darstcllung erhellen ferner aus den kurzen Angaben van 
P f i t z i n g e r  *), da13 er zu Chinolin-Synthesen p-Methoxy-isatin zu verwenden 
gedenke, und von Bauer'),  dal3 er mi t  Versuchen zur Darstell-ung dicses 
Isatins auf anderem Wege hescbLItigt sei: beido hahen nber dariiber spiter 
tiicht berichtet. 

Die Beobachtung von M a r t i n e t ,  daI3 sich p-Auisidiu und M e s -  
o xal  s ii ur e-ii th  y l e  s t e r  nicht kondensierem, ist falsch. Kocht man 
die Komponenten liingere Zeit in  Eisessig-Losung, JO scheidet dch. 
auf Zusatz von Alkohol der M e t  h ox J -  5 - d i o x i n  d 01- c a r  b o n sii ur e - 
3 - a t h y l e t e r  (11.) in riitlichen Krystallen ab, die in reinem Zu- 
stande, farblose Siiulen oder Tafeln, bei 193-1940 schmelzen. Die 
Ausbeute bewegt sich zwischen 33-37O/,, und lieW sich nicht ver- 
bessern. Zusammensehmelzen, ohne Essigsiiure, ergab keine Spur 
des Esters, 80 da13 die Essigsiiure notwendig zu sein scheint, wie dies 
auch bei der Kondensation von Oxy-chinacridin mit o-Amino- benz- 
aldehyd 5, erforderlich ivt. Neben dern Ester erscheint immer in kleiner 
Menge ein Nebenprodukt, das beim Verseifen des Esters mit Alkalien 
mgelost bleibt und aus  kochendem Eisessig meist in braunlichgelben 
glanzenden NLdelchen vom Schmp. 256O krystailisiert. Nicht ausge- 
schlossen ist es, daI3 dasselbe durch eine Veronreinigung des Mesoxet- 
siiure-esters bedingt wird, da  uber seine Konstitution nichts gesagt 
werden kann. Durch Kochen des Methoxy-dioxindol- carbonsiiurc-esters 
mit Essigsaure-anhydrid ent&ht die Diacetylverbindung vom Schmp, 
122- 123O. Wird der Ester rnit uberschussigem Phenyl-hydrazin oder 
rnit Hydroxylamin in Eisessig gekocht, so entstehen unter Uehj -  
drierung das 8-Pbenyl-hydrazon, Schmp. 216-21706), resp. das p-Oxim, 
Schmp. 2340, beide in  gelbroten Nadeln krystallisierend , und die 
gleichfallv BUS dem Dioxindol und dem Isstin erhalten werden. Nach 
Verseifung des Esters mit Halilauge scheidet Salzsiiure aus dem Fil- 
trate das durch den Luft-Sauerstoff wenig oxydable M e t h o x y -  5 - d i -  

1) J. M a r t i n e t ,  C. 1913, I1 362; 1918, I1 535, 538; 1919, 111 198- 

2) J. M a r t i n e t ,  A. ch. [9] 11, 15 und 24; C. 1919, 111 193. 
3) W. Pf i tz inger ,  J. [ 2 ]  66, 264 [1902]. 
9 R. Bauer ,  B. $8, 2113 [1909]. 
5) L. T. B r a t z  und St. v a n  Xiementowski ,  B. 51, 368 [191Sl 
6 )  R. B a u e r ,  B. 42,-2112 [!909] gibt 2190 an. 

263, 710 und 879, 
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oxindol  (111.) in farblosen oder hellbriiunlichen Nadeln ab, die bei 
204-2050 schmelzen; Diacetylverbindung, Schmp. 225-226O. Das 
Dioxindol wie auch obiger Carbonsiiure-ester geben die Indophenin- 
Ileaktion erst nach Zutilgen eines Tropfens Eisenllorid-L6sung. Wird 
das Dioxindol in Alkali geliSst und in Eiskiilte mit Essigsiiure an- 
geszuert, so scheiden aich, schnell nach dem fmpfen, rbomboedrische 
Krystalle aus, die o - Ami n o - ma’ -met  h o x y - m an d e 1s ti u r e (lV.), die 
mit 1 Mol. Wasser krystallisiert und rasch erhitzt bei 160-161° 
schmilzt, Wasser abgibt, erstarrt und erneut unter Rotfiirbung bei 
203-204O, dem Schmelzpunkt des Methoxy-5-dioxindols7 schmilzt. 
Das Krystallwasser kann ohne Anhydridbildung beim Erhitzen aul 
1050 verjagt werden; iiber Schwefelsiiure wird es nur ganz allmiihlich 
abgegeben, ebenso langsam an der LuIt auch wieder aufgenommen. 
Eisenchlorid fiirbt eine wiiarige Anschuttelung in schneller Farben- 
folge briiunlich, griinlich, blauviolett, dann spater tiefrot, andere Oxy- 
dationsmittel fiirben sofort rot. Die Reaktion mit Eisenchlorid iet 
nicht einer Komplexsalz-Bildung zuzuschreiben, da Bromwaeser, uher 
dessen Einwirkung im Versucheteile ausbhrlicher berichtet wird, lihn- 
liche Fiirbung hervorruft. DaS es sich tatslchlich urn diese Sfure 
handelt, geht aus ihrer Diazotierbarkeit hervor; die DiazolSmng 
kuppelt mit Phenolen, z. B..mit fl-Naphthol, in Sodalosung zu einem 
tiefrotvioletten Farbstoff, dessen Salz sich vollig abscheidet; die Silure 
selbst ist mehr violettrot gefarbt. Das Bestehen der so stabilen Mnndel- 
sfure ist deshalb bemerkenswert, weil die nicht subfitituierte o-Arnino- 
mandelsaure ’) im Gegensatz zur meta; und para-Verbindung a) nicht 
existenzfiihig ist. Durch Verkochen der diazotierten Mandelshre 
sollte es leicht sein, zu dem entsprechenden Phenol zu gelangen, das 
unter Lacton bildung das IM e t hox p -5 - oxy- 3 -ox o- 2- cum a r a n  er- 
glibe. Versuche zur Herstellung dieses Sauerstoff-Analogons des Di- 
oxindols sind nicht angestellt worden. 

Das Methoxy-5-dioxindol laat sich durch den Luftsauerstoff, auck 
durch reinen Sauerstoff nur sehr schwierig in das Isatin iiberfiihren, 
die Oxydation geht meist nur bis zum methoxylierten I s a t y d ,  das 
in blumenkohlartigen , harten , Warzen krystallisiert und bei 2469 
schmilzt. Als Oxjdationsmittel wendet man zweckmiif3ig Eisenchlorid 
an, das der heihn,  salzsauren Losung des Dioxindola tropfenweise 
zugefiigt wird, unter Vermeidung eines Uberschusses. Das Isatin 
krystallisiert aus Wasser in tiefbraunroten, im kompakten Zustande 
fast schwarzen prismatischen Nadeln, Schmp. 201 -202O. Einige 

1) G. Heller, B. 87, 943 [1904]. 
G. Eel l e r ,  B. 46, 281, 288 nnd 8974 [1913]. 



Tersuche zur Darstellung der M e t h o x y - 5 - i s a t i n s l u r e  sehlugen 
fehl. Mit Anilin i n  alkoholischer Lgsung gekocht, krystalisiert Bas 
schwer lasliche 8- Anilid in gllozenden, orangesoten Nadeln, Schmp. 
223O, dan sich in konz. Schwefelsiiure rnit tiefgriiner Farbe lost. Die 
A cetylverbindung des Isatins bildet rote, prismatieche Nsdelo bezw. 
derbe Prismen vom Schmp. 144-145O. Durch Verschmelzen ,des 
Isatins mit 0-Phenylendiamin erfolgt Kondensation zum Methoxy  - 
Bz-5- indophenaz in  (V.), das bei 247°schmilzt und beim vorsichtigen 
Erhitzen in langen, orangegelben Nadeln sublimiert. 

CH(0H) CH (OH). 
'COOH 

111. cHa..(\l~)co IV. 
\/\ \/-\ 

N H  NHg 
C--N-- 

CHa 0 ."," I I 
[),>C-N--/'-. I 1  v. 

N H  v 

Versnche. 
A t  h y 1 e s t e r  d e r Met h o x  g - 5 - ox y - 3 - k e t o - 2 - d i h J d r o i nd  o 1 - 

c a r  b o n s 5 u r e- 3 (11.). 

10 g p-Anisidin und 15.6 g Mesoxalsfure-ithylester (mol. Mengen), 
in 10ccm Eisessig gelost, werden 3 Stdn. geliode gekocht, wobei die 
anfang3 orangegelbe Fa&-e schliedlich i n  tielrot iibergeht. Die nooh 
warme Liisung wird mit 10 ccm Alkobol vermischt, und das iiber 
Nacht im Eisschrank auskrystallisierte Produkt auf der Saugplatte 
mit 15 ccm Alkohol, d a m  mit ebenso vie1 Ather gewaschen. Die 
schwach rote Krystallmasse wird aus 75-proz. Alkohol unter Be- 
nutzung von Tierkohle einige Male umkrystabiert:  derbe, farblose, 
vierkantige, verwnchsene Nadeln oder Tafaln, die bei 193-194O 
schmelzen. Madig ltislich in Eisessig, Aceton, Methylalkohol, schwer 
i n  Athylalkohol, sebr schwer i n  Ather, Chloroform, Benzol und Essig- 
ester, unlijslich in  Wasser, Petrolather und Sch wefelkohlenstoff. 
Werden einige Krystallchen mit konz. Sch wefelaiure iibergossen, so 
f k b t  sich diese anfangs rosa, allm5ihlich von dsr Oberfllche her be- 
standig blauviolett, bei Verwendung etwas groderer Mengen Substanz 
tiel permanganatfarbig. Die Ausbeute an cur Weiterverarbeituog ge- 
niigend reinem Rohprodukt (Schmp. 188-192O) betrug 33-37010. 



0.1050 g Sbst.: 0.2316 g (209, 0.0499 g HoO. - 0.1426g Sbst.: 7.1 ccm 
N (lSo, 764 mm). 

Cl~lE-Il~05N (251.2). Ber. C 57.35, H 5.24, ?J 5.58. 
Gef. 8 57.58, * a,%>, a 5.87. 

Die heiBe alkoholische L6sung wird durch .&tzaIkafien intensiv 
griin gefiirbt, allmilhlich geht die Farbe fiber braun in helfgelb iiber. 
Mol. Mengen p-Anisidin und Mesoxala5lure-5lthylester verflrissigen sich 
beim Zusammenreiben im Marser unter Gelbfiirbung, beim Erhitzen 
auf 95-1000 unter Wasserstoff entstand keine Spur des Kondensa- 
tionsproduktes. Zur Erzielung besserer Auabeuted wnrde P. a. ein- 
mal 2 g entwiissertes Natriumacetat, ein anderes Md cfer Bisessig- 
losung 8 g Essigsiiureanhydrid zugefiigt; im ersteren Falle bildete 
sich ein nicht weiter beachtetes rotes 01, im letzteren Falle aus- 
schlicBlkh Acetykpanisidin. 

Mebenprodukt :  Dasselbe bildet sich gleichzeitig mit obigem Ester uiid 
bleibt bei der Verseifung desselben ungel6st. Aus siedendem Eisessig urn- 
krystallisiert, mit Alkohol und kther gewaschon : gheenae,  britunlichgelbe, 
rechteckige Tafelchen, saltener vierkaatige Ngdelchen, Schmp. 2%*, wobei sie 
teilweise aublimieren. Unliislich in Alkalien, verd. S&nr~n, Wiasser, Schwefel- 
kohlenstoff und Petrolilther, sonst sehr schwer &dieh. FlForescenz 1, nd 
Thalleiochin-Probe negativ. Schwefelsh-e 1.84 liist mit gelber Farbe. 

CO,, 0.0483 g HaO. - 0.1194 g Sbst.: 9.4 ccm N (220, 763 mm). - 0.1205 g 
Sbst.: 9 4  ccm 

Gef. C 64.58, 64.15, H 5.42, 5.23, N 9.15, 9.12. 

0.0904 g Sb6t.: 0.2140 g CO9, 0.0438 g €&o. - 0.1033 g Sbst.: 0.2.4'29 g 

(210, 165 mm). 

Diace ty2 ver  b i s  dun g, dargeebellt dureh mehratiindigea Erhitzeo 
dee Esters rnit Ewigsiiure-anhydrid und wasserfreiem Natriumacekt 
und Zersetzen des Anhydrid-@berschutses duzch kdtes Wasear. Aura 
Alkohol harte, Iarblose Rhomboeder, hbrnp. 122-123O. Sehr leicht 
laslich in  Aceton und Cblomforrn, eehwer in Ather, bliihol und 
Benzin ; in eonst gebriluchlichen organischen Lijsungamitteln, auch 
Schwefelkohlenstofl leicht 18slich. Wasser last nicht, Aikalilauge in 
der Kiilte langsam auf. Gegen konz. SchwefelsPure verhllt sich die 
Substanz wie der Ester selbsb, nur die anfangs entstehende Rosaftr- 
bung ist liinger bestiindig. 

0.2085 g Wst.: 7.7 ecm N (22*, 703 mm). 
C16H170,N (335.2). Ber. N 4.18. Gef. N 1.30. 

Methoxg-5-  diketo-2.3-dihydroindol-phenylhydrazon-3. 

Beim Kochen des Dioxindol carbonsilure-esters mit molekulmer Menge 
Phenyl-hydraxin in Eisessig edolgt keine, bei Aeweadung vcm 4 Mot. den. 
Hydrazios nur geringe Umsetzung, die bei einem groI3eren Ubenehessc und 
unter Fortlassung dos Verdfinnungsmittels aaegiebiger verlantt. 
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5 g des Estera werden in 25 g Phenyl-hydrazin gelost und 3 Stda. auf 
1500 erhitzt, wobei reichlich Ammoniak entweicht. Nach Zusatz von 25 ccm 
Blkohol scheiden sich in der Rake derbe Hrystallwarzea ab, die mit Alkohol 
gewaschen und aus siedendem Alkohol umkrystalliiiert werden. Glrinzende, 
gelbrote, vierkantige, zugespitzte, teils zersplitterte Nadeln, Schmp. 216- 2179 
Leicht bis m a i g  loslich in Ather, Chlotoform, Eisessig, Essigester, eohwer 
i n  Alkohol, Benzol, Schwefelkohlenstoff, unliislich in Wasser. Wariges  
Alkali lost etwaa, alkoholisches Alkali in der Wrirme leicht, konz. Schwefel- 
sPure orangerot bis braunrot. 

COI, 0.0155 g H20. - 0.1571 g Sbst.: 22.25 ccm N (24O, 757 mm). 
0.0849 g Sbst.: 0.2126 g COB, 0.0385 g HaO. - 0.1096 g Sbst.: 0.2539 g 

QsHlaOsNa (267.2). Ber. C 67.40, H 4.90, N 15.73. 
Gef. * 68.32, 67.51, B 5.07, 4.96, B 16.21. 

Das gleiche Hydrazon entateht ferner aus dem Dioxindol, dem Isatyd, 
am leichtesten aus dem Isatin selbst, wenn man dessen heiSe wurige LBsung, 
die rnit Essigsiiuro versetzt ist, mit einer kochenden, alkoholischen Phenyl- 
hydrazin Losnng vermischt. 

Xar t ine t ' )  folgert aus der Konfiguration d0r Dioxindole deren a e r -  
fiihrbarkeit in Isstin hydrazone und stellt eine Reihe von Phenyl-hydrazonen 
auf cliese Art her. Bereits vor ihm hatte Hel lers)  diese Reaktion beschrieben. 

Methoxy-5-diketo-2.3-dihydroindol-oxim-3. 

2 g Dioxindol-carbonsriure-ester wurden mit 5.5 g salzsaurem Hydroxyl- 
amin (10 Mol.; in 2 Teilen zugesetzt), 14 g krystal1isiei.tem Natriumacetat und 
20 cam Eisessig 5 Stdn. uber freier Flamme gelinde gekocht. Es setzt alsbald leb- 
hafte Gasentwicklung ein, uad die anfangs farblose Losung nimfit allmfihlich 
eine tiefrote Farbe an. Beim Erkalten scheiden sich Nadeln ab. Noch he113 
wurde rnit der dreifachen Menge Wasser re rdbnt ,  die Hauptmenge der Essig- 
sitare abgesattigt und nach einiger Zeit abgesaugt. Aus heiJ3er Essigsiiure 
derbe, braunrote, verwachscne, prismatische Nadeln, Schmp. 234-2350. Leicht 
1Bslich in iltzenden und kohlensauren Alkalien, aus letzterer Losung jedoch 
mit Ather extrahierbar, m a i g  bis schwer liielich in Alkoholen, Aceton, Essig- 
siiure, Essiges&, heiDem Wasser und rerd. Siiuren, unldslich in kaltem 
Wassor, Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Petrolgther. Konz. 
Schwetelsaure lost mit schoner rotvioletter Farbe. 

0.1083 g Sbst.: 0.2226 1: GO,, 0.0398 g HsO. - 0.1180 g Sbst.: 14.95 ccm 
N @On, 760 mm). 

C9H803N3 (192.1). Ber. C 56.24, H 4.20, N 1459. 
Gef. B 56.07, 4.11, 14.76. 

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

1) J. Mart ipe t ,  C. 1919, 111 263. 3) G. H e l l e r ,  B. 17, 948 (19041. 



Methoxy-5-keto-2-oxy-3-dihydroindol (Methoxy-5- 
d i o x i n d 0 1, 111.). 

Der Dioxindol-carbonsiiure-ester wird in der 12-fachen Menge 
9% Kalilauge gelgst, einige Zeit im Wasserbade erhitzt, von dem unge- 
Idsten Nebenprodukt abfiltriert uDd das Filtrat unter eineni indiffe- 
renten Gase noch heiB mit Salzsiiure angesauert, wobei sich reichlicb 
*Kohlendioxyd entwickelt, Alsbald scheiden sich lange, farblose bis 
hellhraunliche, vierkantige, an den Enden abgeschrllgte Nadeln ab, 
die bisweilen zu Buscheln verwacbsen sind, Schmp. 204-205O. Die 
Substanz ist vollig rein, beim Umkrystallisieren nimmt sie leicbt eine 
braunere Farbe. Leicht loslich in Alkalien und heiJ3em Wasser, 
miidig in Alkohol, Aceton, Essigsiiure, schwer in Essigester, sehr 
schwer i n  ather, Chloroform und kaltem Wasser, unloslich in Petrol- 
Sther und Schwefelkohlenstoff. 

0.1069 g Sbst,: 0.2349 g 009, 0.0485 g HaO. - 0.0946 g Sbat.: 0.2099 g 
609, 0.0446 g HpO. - 0.2103 g Sbst.: 14.05 corn N (210, 765 mm). 

CsHgOaN (179.1). Ber. C 60.33, H 5.07, N 7.82. 
Gef. 59.95, 60.54, s 5.08, 5.28, 7.78. 

'Die Schmelze des Dioxindols fiirbt sich im Saueretoffstrom intensiv 
rot infolge Uberganges in Isatin. Schwefelsiure 1.84 18st leicht und 
Iarblos, beim Schiittelo mit Thiophen-haltigem Benzol erfolgt keine 
Firbung, nach Zusatz eines Tropfens verd. Eisenchlorid-Losung tritt 
aber augenblicklich die Indophenia-Reaktion ein. Durch anbaltendes 
Kochen einer wiiarigeo Losung unter Durchleiten von Luft bildet sich 
ganz allmiihlich das Isatin; meist entsteht nur das Isatyd. 

Diace ty l v  erbin d u n g. Dioxindol wird rnit Essigsfure-anhy- 
drid und entwiissertem Natriumacetat einige Stunden im Wasserbade 
erwiirmt, und nach dern Erkalten und Zuliigen ron Wasser wird der 
A i  hydrid-Qberschul3 rnit Natriurnbicarbonat beseitigt. Der Rtickstand 
wird mit Wasser und Alkohol gewaschen und aus reichlich kochen- 
dern Alkohol krystallisiert: farblose, derbe, sehr kleine, rhomboedri- 
sche Prismen, Schmp. 225-226' unter Zersetzung. Leicht liislich i n  
Essigsiiure, Chloroform, schwer in Benzol; kaltem Aceton, sehr schwer 
in AIkohol, Essigester, Wasser, Alkalien, unloslich in Ather, Schwefel- 
kohleastoff und Petrollther. 

0.0875 g Sbat.: 0.1888 g GO%, 0.0373 g HaO. - 0.1464 g Sbst.: 6.9 CCIB 

N ('230, 770 mm). 
C13Hla05N (263.2). Ber. C 59.30, 13 4 98, N 5.32. 

Gef. 8 58.86, 4.77, 5.51. 
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[Met ho  x y - 5 - a m in o - 2 - p h e n y I] -ox y-  e s s i g  siiu r e (0 -Am i n 0. m'- 

met  h o s y - m a n  de1 siiur e, IT.). 
Wird die eiskalte, frisch bereitete, alkalische Lijsung des Methox) - 

5-dioxindols mit Essigsiiure angesluert und im Eisschrank stehen ge- 
lassen, so scheiden sich, bismeilen erst im Verlauf einiger Tage 
schneH nach Impfen, harte, farblose oder leicht braunlich gefiirbte, 
tafelige oder wurfelartige Rbomboeder ab, die Gfters an zwei gcgen- 
iiberliegenden Ecken abgeechnitten sind und den Eindruck sechseckiger 
Tare111 hervorrufen. Zur Reinigung wurden die Krystalle nur mi& 
Wasser gewaschen. Leicht loslich in Alkalien, such kohIensaurec , 
verd. Sauren und heil3em Wasser, schwer loslich in kaltem Wasser, 
Aceton, Alkohol, Essigester, halter Essigsaure, unloslich in Ather, 
Benzol, Chloroform und Petrolather. NeiBe Essigsiiure last leicht 
unter Riickbildung des Dioxindols, da die isolierte Substanz mit Eisen- 
chlorid nicht reagiert. Rasch erhitzt, schmilzt die Siiure bei 16O--16lD 
unfer Entweichen von Wasser, erhiirtet nach einiger Zeib, etwas ober- 
halb 160° erhitzt, und schmilzt dano wieder beim Scbmelzpnakt des 
Methoxy 5-dioxindols, bei 203-204O. Konz. SchwefelsEure lost farh- 
10s; diem Lijsung gibt erst nach Zufttgen von wenig Eisenchlorid die 
Indophenin-Reaktion. 

N (240, 761 mm). 
0.1039 g Sbst.: 0.1932 g COz, 0.0683 g HaO. - 0.158.5 g Sbst.: 9.1 c c m  

C ~ H 1 1 0 ~ N + B ~ O  c215.1). Ber. C 50.23, H 6.09, N 6.51. 
Gef. 50.73, B 6.27, * 6.62. 

Diese Mandelsiiure enthllt 1 Mol. Krystallwasser, das uber Chlor- 
calcium nicht abgegeben wird und iiber Schwefelsiiure nur langsam 
entweicht, innerhalb 6-43 Stdn., beim Erbitzen auf 100-105°. Der 
Sehmelzpunb der wasserfreien Siiure licgt bei 163O, unter Bildung 
dgs Anhydrids. 

0.52S2 g Sbst.: Verlust bei 100-105° nach 8 Stdn. 0.0167 g. - 0.3694, g 
Sbst.: Verlast iiber Schwefelslure nach 30 Tagen 0.0307 g. 

Gef. 1 HpO 8.84, 8 31. Ber. 1 HsO 8.38. 
Die entwiisserte Substanz nimmt an der Luft das Wasser l iur  

auBerat laogsam wide r  auf, innerhalb eines Monats 7.5 Ole. 
Setzt man der wlfjxigen Anschiittelung einen Tropfen verd. Eisen- 

chlorid-Losung zu, so entsteht in schneflem obergange iiber brgunlich 
und griinlich eine schone, blauviolette Farbe, die allmlhlich, schnell 
beim Erwiirmen in tiehot, in  die Farbe b s  Isatins iibergeht, die auch 
durch Jodsiiure, Permanganat und Chromsgure mehr oder weniger 
schnell, ohne Zwischenfarbe, entsteht. Die blauviolette Farbe ist nicht 
auf Bildung eines komplexm Eisensalzes zuriickzuflihren, obwohl die 
Konfiguration des Molekuls die Vorbediogungen erflillt, da Brom einc 
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fast gleiche Farbe hervorrnft. Bromwasser fiihrt die Substanz aus 
der Suspension rnit violettblauer Farbe in Losung, die schnell in rot 
umschliigt. Eine ammoniakalische Losung wird von Bromwasser 
unter Gasentwicklung gelbrot bis rot gefiirbt; diese Farbe wandelt 
sich beim Ansauern in violettblah, d a m  in tiefrot um. L"at man 
Bromdarnpf und Bromwasser auf die Krystalle fallen, so fiirben sie 
sich anfangs griiu und zerflieden dann tropfig unter Dunkelfarbung. 
Haucht man nun die Substanz an, so fiirbt sie sich je nach der Stiirke 
der Einwirkung blau bis rot und geht mit Wasser violettblau bis 
violettrot in  Losung. Bei einem Ubermal3 von Brom verbladt die 
Farbe. Sibernitrat wird in der Hitze unter Spiegelbildung reduziert, 
wobei die iiberstehende Fliissigkeit eine briiunliohgelbe Farbe annimmt. 

Die Methoxy-o-amino-mandelsltufe ist diazotierbar und kuppelt 
mit #-Naphthol in soda-alkalischer Losung zu einem schhen, tiefrot- 
violetteu Farbstoff, der sich, wohl als NatriumsaIz, in Nlidelchen fast 
viillig abscheidet. Die rnit Salzsirure in Freiheit gesetzte Siiure ist 
rnehr violettrot. 

Met h o x y - 5  - d  ik e t o- 2.3 -d ih  y d r  oind 01 (Met hoxy-  5 -isa t in ,  I.). 
Die zum Xochen erhitzte alkalische *Losung des Methoxy-5- 

diorindols wird mit Salzsaure schwaoh angesauert und unter fernerem 
Kochen ljingere Zeit ein lebhafter Luftstrom durchgesaugt, wobei die 
Farbe bisweilen in tiefdunkelrot iibergeht, und bei geniigender Kon- 
zentration f%Ut bereits in der Hitze das Isatin krystallinisch, in der 
Kirlte fast vallig am. Meist geht die Oxydation des Dioxindols, das 
sich als recht bestiindig erweist, fast nur bis zum entsprechenden Isa- 
tyd, kenntlich an der geringen Rotung der Fliissigkeit. Das Isatyd 
krystallisiert nach dem Erkalten allmiihlich in Blumenkohl-artigen, 
harten Warzen BUS, sintert gegen 135O (Krystallwasser?) nnd schmilz t 
unter Zersetzung bei 246O. Zu seiner Identifizierung wurde es durch 
Kochen einer Liisung molekula'rer Mengen 'Dioxindol und Isatin bei 
LuftabschluB bereitet '), das rnit dem direkt erhaltenen Priiparat keine 
Erniedrigung des Schmelzpunkte; zeigte. 

0.0996 g Sbst.: 0.'2219 g GO%, 0.0414 g HZO, 
CL,H1606Ng (356.2). Ber. C 60.67, H 4.53. 

Gef. B 60.78, B 4.65. 
h e r s  fuhrt erneutes Kochen und Luft-Oxpdation des methoxy- 

fierten lsatyds zum Ziele, am zweckmiidigsten ist es jedoch, der 
kochenden, wHSrigen Losung des Dioxindols geringe Mengen sehr 

' j  snaiog G. Hel le r ,  B. 37, 944 [1904]. 

Bcnshle It D. Chem. Cresellschsft. Jahrg. LIV. 191 
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verd. Eisenchlorid-Losung zuzusetzen. Das erhaltene Isatin wird in 
siedendem Wasser 1 : 100 gellist, beim langsamen Erkalten der L6sung 
krystallisiert es in langen , tiefbraunroten, fast schwarzen, prismati- 
schen Nadeln, die oft in Doppelbuschel angeordnet sind, bEsweiEen 
auch an den Enden biischelig zerfasert aussehen. Zerrieben bildet 
es ein violettstichiges, braunrotes Pulver, das gegen 198O sintert und 
bei 201-202O schmilzt. Leicht Ioslich in Aceton, Essigsaure, -4tz- 
alkalien, schwieriger in kohlensauren Alkalien, maI3ig in Essigester, 
schwer in Alkohol, sehr schwer in Wasser, Ather, Chloroform, Ben- 
201, das ein geeignetes Krystallisationsmittel ist, unl6slich in Schwefel- 
koblenstoff, Tetrachlor-methan und Petrollther. 

N (250, 778 mm). 
0.0872 g Sbst.: 0.1944 g CO2, 0.0312 R HsO. - 0.0992 g Sbst.: 6.55 C C ~  

C ~ H T O ~ N  (177,l). Ber. C 61.01, H 3.98, N 7.91. 
Gef. 2 60.82, s 4.00, 7.76. 

Die wal3rige Losung adsorbiert je nach der Konzentration oder 
der Dicke der Schicht das Licht von griin ab vollig. Die Losang 
wird durch Amrnoniak tiolettrot geflrbt, ebenso durch Zusatz Ton 
wenig Alkalilauge, mehr Alkalilauge hellt zu griinlichgelb bis hellgelb 
auf, und folgender Saurezusatz entfiirbt vijllig; allmahlich tritt uater 
Riickbildung des Anhydrids wieder Rotfarbung ein. Schwefekanre, 
D. 1.84, die mit braunroter Farbe lost, farbt sich beim Schutteln mit 
Thiophen-Benzol intensiv griin, lafit man auf die Siiure etwas Wasser 
auftropfen, so bilden sich ubereinader dunkelblaue, tief violettblaue, 
blauviolette bis rotviolette Farbenringe. Bei Anmenduog rerdannterer 
Slure entstehen ebensolche Gesarntflrbungen. 

Xinige Versuche zur Herstellung der Methoxp-5-isatinsiiure schlugen 
fehl, aus neutraler oder essigsaurer L6snng schied sich im Eisschrank J1- 
mablich wieder Isatin ab. 

M e t h o x g - ~ - c l i ~ e t o - 2 . 3 - d i h y d r o i n d o l - a n i l - 3 .  

Das Isatin (1 g) wird mit 1.1 Mol. Anilin (0.58 g) und einer Spur 
Jod in 15 ccm Alkohol 2 Stdn. lang auf dem Wasserbade gekoeht. 
Das Isatin geht sohnell in Losung, und allmiihlich beginnt sich ?as 
heller geflrbte Imesatin in Nadelchen auszuscheiden, die aus Amyl- 
alkohol umkrystallisiert wurden. Kleine, gllnzende, orangerote, derle, 
zugespitzte, vierkantige Nadelchen, Schmp. 223O. Leicht lSslich in 
Aceton, Chloroform, Essigsiiure, rnlSig in Essigester, schwer in 91- 
kohol, Ather, Benzol, Schwefelkohlenstoff, unloslich in Benzin. Aoch 
heiSes Wasser liist nur wenig, angesauertes in der Hitze reichlich, 
kalt kaum, Natronlauge langsam mit tiefroter Farbe, aus dessen kan- 
zentrierter Liisung sich das - 4 4  vielleicht als NatriumsaIz der SPnae, 
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ausscheidet. Die Farbe verdiinnterer Losungen geht allmihlich in 
hellgelb iiber. Die Substanz lost sich in konz. Schwefelslure rnit 
tiefgriiner Farbe, die im durchfallenden Licht oliv-braun erscheint. 
Die Indophenin-Reaktion tritt nicht ein. Durch Rochen mit verd. 
Salzeaure wird Isatin regeneriert. 

K (200, 762 mm). 
0.1041 g Sbst.: 0.2709 g COs, 0.0468 g H20, - 0.1414 g Sbst.: 13.35 C C ~  

C I ~ H ~ ~ O Z X ~  (252.2). Ber. C 71.40, H 4.S0, N 11.11. 
Gef. 8 70.99, n 5.03, B 11.03. 

Methoxy-5 -d ike to -3 .3 -ace ty l - l -d ihydro indo i .  
Methoxy-5-isatin wird 'iz Stde. mit der doppelten Menge Essig- 

siiure-anhydrid gelinde gekocht, noch warm rnit gleicher Menge Benzol 
vermischt, in reichlich, siedendes Benzin (D. = 0.68-0.7) gegossen, 
und der schwarze, etwas violettfarbige Ruckstand wiederholt mit 
beiBem Benzin ausgezogen. Die Auszuge digeriert man mit Kohle, 
engt das Filtrat auf ein geringes Volumen ein, kiihlt in Eis zur 14- 
ligen Abscheidnng und krystallisiert aus Chloroform-Benzin durch 
freiwilliges Verdunsten. Leuchtend rote, derbe Prismen oder prisrna- 
tische Nadeln, die bei 144-145O schmelzen und sich &was oberhalb 
200°, beim Schmelzpunkt des Isatins, zu zersetzen beginnen. Sehr 
leictt liislich in Chloroform rnit braunroter, in Alkalien mit hellgelber 
Farbe, leicht liislich in Aceton, Benzol, Essigsaure, Essigester, schwer 
in Ather, Alkohol, Schwefelkohlenstoff, Tetrachlor-methan, fast unIBs- 
lich in Wasser und Petrolither. Die Indophenin-Probe ergibt das 
gleiche Farbenspiel wie beim Isatin, in welches die hcetyl-Verbindung 
durch Kochen rnit Sauren zuruckverwandelt wird. 

0.1547 g Sbst.: 8.3.5 ccm N (23O, 765 mm). 
C11H904N (219.1). Ber. N 6.39. Gef. N 6.37. 

Durch langeres Kochen des Isatios mit EssigsLore-anhydrid entstehen in 
reiohlicher Menge hhhermolekulare , in Benzin unlijsliche, tieffarbige Pro- 
dukte '). 

?rI e t h o  s y -3:-5-i n d o p h e n a z i n (V.). 
Molekulare Mengen Methoxy-5-isatin und o-Phenylendiarnin wer- 

den gemischt und geschmolzen. Die Reaktion beginnt gegen 120° 
und wird durch Erhitzen bis auf 150" zu Ende gefuhrt. Nach Aus- 
kochen der Masse rnit wenig Alkohol wird der rotlichgelbe Ruckstand 
aus Eisessig umkrystallisiert : kleine, gelbe Niidelchen, Schmp. 247*. 
Leicht loslich, besonders in der WLrme, in Essigshre, sonst schwer 

1) W. Suida,  B. 11, 585 [187S]; R. Camps,  Ar. 237, 687 [1899] 
197' 
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his sebr schwer loslich. Mit Natronlauge gekocht, farbt sich diese, 
haid verblassend, violettrot, konz. Schwefeldure liist leicht mit grun- 
gelber Farbe. Beim vorsichtigen Erhitzen sublimiert die Substanz in 
langen, orangegelben Nadeln. 

0.0989 g Sbst.: 0.2694 g COa, 0.0396 g HsO. - 0.1036 g Sbst.: 14.9 cem 
hr (190, 760 mm). 

CI5HI10N3 (229.2). Bey. C 74.26, H 4.45, N 1687. 
Gof. D 71.83, s 4.48, 16.51. 

H a m b u r g ,  Chemische Abteilung des Instituts fiir Schiffs- und 
Tropenkrankheiten. 

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

Chininsawe. 

In der varanstehenden Abhandlung ') wurde kurz der Schwiemg- 
keiten, die Ch in ins i iu re  auf wohlfeilem Wege zu gewinnen, Er- 
wshnung getan, die auch nicht durch die im Nachfolgenden beschrie- 
bene Darstellung behoben sind, weil der zurn Aufbau des Methoxy-  
5 -is  a t i n s  benutzte MesoxalsLure-ester und die Brenztraubensiiuure zu 
kostspielige Priiparate sind. Durch Kondensa t ion  dieses Isatins 
m i t  Brenz t r aubens i iu re  in alkalischer Losung entsteht, wie dies 
P f i t z i n g e r z )  fiir das einfache Isatin gezeigt hat, die Methoxy-6 -  
c h i n  o l in -d ica r  bons5ure-2.4 (I.) fast farblose, prismatische Siiulen 
bezw. fliichenreiche Prismen, Schmp. 239-2400 unter Abgabe von 
Kohlendioxyd. Die LBsungen in organischen Flussigkeiten, besonders 
in Alkohol, fluorescieren violettstichig-blau, die Thalleiochin-Probe 
fiillt positiv aus. Die wiiSrige Lij~ung wird durch Eisenchlorid, 
Khpferacetat, Bleiacetat und Silbernitrat gefillt und durch Ferrosulfat 
violettrot bis rot gefiirbt, &e Farbung, die fiir alle Pyridin-a-carbon- 
sauren charakteristisch ist. Durch Erhitzen der Dicarbonsaure rnit 
konz. Salzlure  unter Druck wird der Ather verseift. Aus der 8auren 
Lijsung des Phenols scheidet sich nach AbsPttigen der Saure rnit 
Ammoniak bis zum Kongo-Neutralpunkt ein Mono-ammoniumsalz rnit 
1 Mol Krystsllwasser ab, das sich gegen 2850 zu verfarben beginnt 
und bei 3180 unter Zersetzung schmilzt. Die freie Siiure, die sich 
aus der mineralsauren Liisung abscheidet, bildet meist in Rosetten 
angeordnete Niidelchen oder Tilfelchen rnit 1 Mol Wasser, ebenfalls 

"j J. Halb  e r k a n n ,  cb ?r Methoxy-5-dioxindol und Pdethoxy-5-isatin. 

3) W. Pf i t z inger ,  J. p2] 38, 583 [1588]; 56, 308, 311 [1897]; 66, 
B. 54, 3079 [1921]. 
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