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3. Einwirkung von Natriumalkoholat auf Aceto-brom-
glucose in absol.-alkohol Lésung.

20 g Aceto-bromglucose werden in 400 ccm heilem absol. Alkohol gelost
Zu der abgekiihlten Losung werden 100 ccm Natriumalkoholat-Lésung, ent-
haltend 2.25 ¢ Natrium, bei Zimmertemperalur unter fortwiahrendem Schiit-
teln zugetropft. Nach kurzer Zeit, schon wihrend des Eintropfens, entsteht
ein gelblicher Niederschlag, dessen Menge verhiltnismiBig gering isl. Die
Losung wurde unter vermindertem Druck eingedampft, der Riickstand mit
50 cem Essigsdure-anhydrid und 5 g wasserfreiem Natriwmacetat im Wasser-
bade 3/, Stdn. acelylierl und das Reakiionsgemisch in Wasser gegossen. Das
sich ausscheidende Ol erstarrte bald krystallinisch. Ausbeute 3.8g. Das
Produkt erwies sich mit Tetraacetvl-B-dthylglucosid identisch.

268. P. W. Neber und E. Rocker: Ueber die Einwirkung von

Benzaldehyden auf dle freie o-Aminophenyl-essigsiure (II.).

[Aus d. Chem. Institut d. Universitait Tuabingen.]
(Eingegangen am 11. April 1923.)

Vor einiger Zeit!) ist mitgeteilt worden, dafi inan bei der Linwirkung
von o-Nitro-benzaldehyd aul o-Aminophenyl-essigsidure zur
N-[o-Nitro-benzyliden]-o-aminophenyl-essigsdure und daraus
durch Wasserabspaltung zu einem neuen Chinolin-Abkémmling gelange.
Damals wurde darauf hingewiesen, daB dieses Derivat des Chinolins keine
sauren und so gut wie keine basischen Eigenschaflen besitze, beim Er-
wiiren mit konz. Natronlauge aber zersetzl werde. Die von uns mittlerweile
wieder aufgenommene Untersuchung hat ergeben, daf die Zweifel, die an-
14Blich eines Vortcages in Freiburg (April 1922) tber die Richtigkeit der
Formulierung geduflert wurden, berechtigt waren, und daB tatsdchlich kein
Chinolin-, sondern ¢in Oxindol-Abkémmling vorliegt?).

Da eine Reihe analog syuihetisierter »Chinolin-Derivale« genau das
gleiche ubnorme Verhalten zeigte®) und keine der bekannten Reaktionen,
die zum Nachweis einer reaktionsfihigen Methylengruppe hitten dienen
sollen, gut definierbare Produkte lieferte, blieb nichts andres iibrig, als
durch Abbau uns Einblick in das Molekiil der Korper zu verschaffen. Als
hequemst zu handhabendes Material diente das Kondensationsprodukt
von Benzaldehyd und o-Awminophenyl-essigsiure (II). Der
oxydative Abbau mit Kaliumpermanganal in neutraler Losung versagte,
da als Hauptprodukt Benzoesiiuve isolierl wurde. Beim Erwiirmen der
Substanz mit Natronlauge tritt der typische Geruch von Benzaldehyd
auf, der nach bekannten Reaktionsn leicht machgewiesen werden konnte.
Die von Benzaldehyd befreite alkalische Solution liefert eine Diazoldsung,
die nach dem Kuppeln mit 2-Naphthol den von dem einem von uns?)
aus o-Aminophenyl-essigsidure und 2-Naphthol erhaltenen Azo-
farbstoff ergibt. Es war mehr als auffallend, daB aus einem Chinolin -

1y B. 55, 830 (1922].

2) Zu demselben Resultal isl vor uns A. Kliegl im hiesigen Institut auf anderm
Wege gelangt; vergl. Inaug.-Dissertat. von A. Sclimalenbach, Tihingen, Dez. 1922.
Vorliegende Arbeit wurde abgeschlossen Januar 1923,

™ J, pr. [2] 50, 257 +2 loc., S 837
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Dervival Bewzaldehyd und o-Aminophenyl-essigsiarve bei die-
ser Zersetzung entstehen sollten.

Verwendel man statt Natronlauge das ilder wirkende Bariumhy-
droxyd, so erhilt man nach dem Umkochen mil Nairiumcarbonat ein
schwer 1osliches Natriumsalz, das nach seiner Zerlegung mit berechneter
Menge Mineralsdure cine schwach gelb gefiirbte Substanz liefert, die sich
als eine Amino-siiure charakterisieren lie8.

Lrhitzl maun deren farblose, mineralsaure Ldsang, so triilbt sie sich,
wird gelb, und sehr rasch krystallisieren schwefelgelbe Nadeln aus, die
nach Schmelzpunkt und Analyse genau wieder das Ausgangsmaterial
darstellen (II). Da die o-Aminophenyl-essigsidure in kalter, mineral-
saurer LOsung bestindig ist?) und erst beim Crwirmen unter Wasserverlust
in Oxindol iihergeht, so lag der Gedanke sehr nahe, daf wir es auch hier
mit einem Abkémmling der o-Aminophenyl-essigsdure zu tun hatten
und zwar mit dem Derivat derselben (I), das anstelle der beiden Methylen-
Wasserstoltalome den Benzaldehyd-Rest trégt, «der zwar durch Atzalkali
hvdrolytisch abgespalien wird, -jedoch bei der Aufspaltung mit Baryt unter
hestimmien Bedingungen seinen Verband mit demn Molekil beibehiilt.

Der Beweis fir die Formulierung der so erhaltenen Siure wurde durch
die Synthese erbracht. Wir gingen aus von dev bhereits von Borsche?®)
erhaltenen o-o-Nitrophenyl-B-phenyl-acrylsiure. Beachtet man
bei der Reduktion derselben mit Baryl und Ferrosulfat die bei der o-Nitro-
phenyl-essigsinre gemachlen Erfahrungen®), so gelingt es auch hier,
nn Gegensalz zu deu fritheren Anschauungen, die freie Amino-siure in kry-
slallisierlem Zustaude zu erhalten. Diese a-o-Aminophenyl-f-phenyl-
acrylsiure (I) ist identisch mit decjenigen, die wir beim Aufschiuf
unseres vermeintlichen Chinolin-Abkémmlings mit Baryt erhielten. Denn
auch sie liefert beim Erhitzen unter Abgabe von einem Mol, Wasser das
von Bagard und Wahl8) aus Oxindol und Beénzaldehyd erhaltene
Benzyliden-3-oxindol (II). Infolgedessen sind die frither?) aufgestell-
ten IFormefn voun Chinolin-Abkémmlingen aus der Literatur zu streichen
und durch solche von Oxindol-Derivaten zu ersetzeu.

“™~.C:CH. G Hs 1 /\‘— ~—C:CH.C, H, . CH; . COOH
| . COOH _1__co | _.N:HC.CsH,.NO, (-0)
L Nm, NH

1. 11 1.

Der Vorgang der Kondensation der freien o-Aminophenyl-essig-
siiure mit o-Nitro-benzaldehyd ist deshalb folgendermafBlen zu for-
mulieren: Richtig ist, daB sich zuniichst in alkoholischer Ldsung die freie
XN-[o'-Nitro-benzyliden]-o-aminophenyl-essigsdure (III) bildet.
Nun aber reagiert beim Erhitzen niclhit das Methin-Wasserstoffatom mit dem
fivdroxyl der Carboxyigruppe, sondern es wird (und nicht nur beim Zu-
sammenschmelzen, sondern auch beim lingeren Erhitzen der Benzyliden-
verbindung in Eisessig, ja sogar in alkohol. Losung) eigentiimlicher Weise
o-Nitro-benzaldehyd zuriickgebildet. Es entsteht Oxindol und sekun-
dar wird nuu die Methylengruppe des Oxindols unter Wasseraustritt kon-
densierf mit o-Nitro-benzaldehvd zum o-Nitrobenzyliden-3-

OB 53, 833, 836 [1922). §) B. 42, 3601 1909 . ) Le., S.834.

S0 r 148, 716, (39, 1330 € 1909, 11 832, 2173 ) B 55, 830, S38 [1922;
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oxindol, das genau die gleiche Zusammenselzung besitzt wie der ver-
meintliche Chinolin-Abkémmling.

Beschreibung der Versuche.
Kondensation von o-Aminophenyl-essigsiure und Benz-
aldehyd.

Das Zwischenprodukt, das mit mono-nitrierten Benzaldehyden leicht
zuginglich 1st, und das zur N-Benzyliden-o-aminophenyl-essigsiure hitte
fihren miissen, konnte hier nicht gefaBt werden, da sogleich unter noch-
maligem Austritt von Wasser Benzyliden-oxindol erhalten wurde. Zu seiner
Darstellung erhitzt man molekulare Mengen entweder 3 Stdn. in absol. Alko-
hol unter Zugabe einiger Tropfen Piperidin, oder 1 Sde. in Eisessig-Losung
am RickfluBkiihler, oder schlieBlich ohne Losungsmittel im Metallbad auf
120—130°. Aus Eisessig krystallisiert die Substanz in schwefelgelben Na-
deln vom Schmp. 1769, die identisch sind mit dem von Bagard und Wahl
(I c.) aus Oxindol und Benzaldehyd erhaltenen Produkte. Das Benzy-
liden -oxindol (II) ist wenig l8slich in Ather und Ligroin, leichter in
heiflem Alkohol, Benzol und Essigester, leicht loslich in heifein Eisessig,
sehr wenig loslich in konz. Salzsiure. Konz. reine Schwefelsiure nimmt
es mit gelber Farbe aaf.

0.0960 g Sbst.: 0.2868 g CO., 0.0449g H,O. — 0.0926g Sbst.: 5.45cem trockn. N
{190, 733 mm).

CisH;;ON.  Ber. C 81.45, H 4.97, N 6.33. Gef. C 81.50, H 5.23, N 0.45.

Aufspaltung dieses Kondensationsproduktes mit Barium-
hydroxyd zur a-o-Aminophenyl-B-phenyl-acrylsdure (I): Die
Temperatur darf hierbei nicht zu hoch gegriffen werden, da sonst (wie bei
der Verwendung von Natronlauge) eine weitgehende Spaltung des Molekiils
in Benzaldehyd und das Bariumsalz der o-Awninophenyl-essigsidure erreicht
wird. Génzlich 148t sich jedoch diese Abspaltung von Benzaldehyd nie
vermeiden, der stets mit 2.4-Dinitrophenyl-hydrazin als Benzyliden-2.4-di-
nitrophenyl-hydrazin vom Schmp. 235° nachgewiesen werden konnte.

3¢ des Kondensationsproduktes werden feinsigepulvert mit 5 g Baryt und 30 cem
Wasser 24 Stdn, in der Bombe aul 140--1500 erhitzt. Nach dem Erkalten wird der
Bombeninhatl mit kochendem Wasser herausgespiilt, von etwas verharziem Produkt
und Bariumcarbonat abfiltriert, aus dem heiBen Filtrat mit CO. das iberschiissige
Barinmbydroxyd als Carbonat getallt und das klare Filtrat bis zur beginnenden Tru-
hung aul dem Wasserbad eingedampft. Nun wird mit gerade geniigender Menge Na-
trinmearbonat-1.6sung (Phenol-phthalein!) umgekocht, heill abgesaugt, und das Filtrat
bis zur beginnenden Krystallisation eingedampft. Nach dem Erkalten wird das Na-
trium-salz der Amino-siure abgesaugt und aus seiner konz. wibrigen, kalten Losung
darch iropfenweisen Zusaiz der herechneten Menge ciner sehr verdinnten Mineral-
siure dic Amino-siure (Schmp.1319) in [‘veiheit gesetzt. Durch Verkochen der
ineralsauren Loésung wird ihr Anhydrid vom Schmp. 1760 erhalten, also wiederum
das Ausgangsmalerial zurickgewonnen.

Synthese der ¢-o-Aminopheunvi-g-phenyl-acrvlsiure.

Die dazu benétigte «-o-Nitrophenyl--phenyl-acrylsdure
wurde nach Borsche (I ¢.) hergestellt. Borsche gibt keine Ausheute an,
erwihnt aber, daB er v»ein recht wenig befriedigendes Resultat« erhalten
habe, im fiegensatz zum Befund bei der p-Nitrophenyl-essigsiiure. Trotzdem
wir andere Mengenverhiilinisse anwandten {wir erhitzten je 8g gut getrock-
neles Natrimmsalz mit 3.56g (mehr als herechinele Menge) Benzaldehyd und
20 cem Pssigsdure-anhydrid 48 Stdn., im Bombenrohr auf 1009), hetrug die



1718

Ausbeute aus 32g Natriumsalz nar 5.7g der bei 193—194° schmelzenden
Siure.

Eine kochende Losung von 5.4 g dieser »o-Nitro-sdure« und 4¢g
Baryt in 150 ccm Wasser wird zugegeben zu einer ca. 95° heien Lésung
von 36.5 g Ferrosulfat in 35 ccm Wasser, die sich in einem 1-1-Rundkolben
befindet. Dazu 148t man unter starkem Umschiitteln eine kochende Losung
von 47g Baryt in 130 ccm Wasser einlaufen. Nach 1/s-stdg. Erhitzen aaf
dem Wasserbad wird heill abgesaugt und der Eisenoxydhydrat-Riickstand
nochmals mit 200 ccn Wasser gul ausgekocht. Durch Einleiten von CO,
in die vereinigten, heifien Filtrate wird der iiberschiissige Baryt ausgefillit,
abgesaugt und das Filtrat bis auf ca. 150 ccm eingedampit. Nun wird mit
dquivalenter Menge Natriumcarbonat (Phenol-phthalein!) umgekocht, heiB
abgesaugt und wiederum (bis auf ca. 50 ccm) eingeengt, dabei scheiden sich
beim Erkalten 3.5 ¢ Natriumsalz der a-o-Aminophenyl-B-phenyl-
acrylsidure aus, das in kaltem Wasser schwer l6slich ist. Zur Gewin-
nung der freien Siure werden 1.5g Natriumsalz gelost in 90 ccm heifien
Wassers, auf Zimmertemperatur abgekiihlt und dazu tropfenweise verd.
.50, (spez. Gew. 1.08) zugegeben, bis kein Niederschlag mehr erfolgt,
. . bis die Flissigkeit gerade sauer reagiert. Der weile Niederschlag wird
auf Ton gepreBt und im Exsiccator getrocknet. Ausbeute 1.1 g. Die aus
sehr verd. Alkohol umkrystallisierte Sdure hildet silberweiBe Nadeln vom
Schmp. 1819 (Wasserabspaltung und RingschluB). In gréBeren Mengen lin-
gere Zeit mit dem Krystallisiermittel erhitzt, farbt sie sich gelb und geht
dabei teilweise in ihr Aphydrid @ber. Aus diesem (irunde wurde die nicht
umkrystallisierte Sdure verbrannt. Die Siure ist leicht 18slich in Alkohol
und den gebriduchlichen organischen LOsungsmitteln. Sie ist 18slich in verd.
Salzsiiure und in Natriumcarbonat, aus dem sie bei vorsichtigem Zasatz
von sehr verd. Mineralsiure wieder herauskommt. Ihre Losung in konz.
réiner Schiwefelsdure ist farblos, beim Erwirmen damit geht sie, wie auch
beim Erhitzen fiir sich, unter Wasserabspaliung in das gelbe Benzyliden-
oxindol vomn Schmp. 1769 iber.

0.1025 g Sbst.: 0.2810g CO., 0.0471g H,0.

CisH,;30:N. Ber. C 75.31, I 5.44. Gef. C 74.82, H 5.10.

a-[0-2-Naphthol-azo-phenyl]-B-phenyl-acrylsdure.

2 g Natriumsalz der w-o-Aminophenyl-B-phenyl-acrylsdure
werden in 50 ccm Wasser gelost, etwas Eis und die berechnete Menge Na -
triemnitrit in wenig Wasser zugegeben und einturbiniert in eine Mischung
von 30 cem Wasser und 3cecm konz. Hy30,, die auf 0° abgekiihlt ist. Die
klare Diazoldsung rithrt man ein in ein Gemisch einer Losung von 1g
2.-Naphthol in 50 ccm Alkohol und 3.4 g Natriumcarbonat (wasserfrei) und
5.4 g Natriumacetat (wasserfrei) in 70 ccmm Wasser. Dabei scheidet sich
der Farbstoff (z.T. als Natriumsalz) aus. Aus Fisessig krystallisiert der
Azofarbstoff in derben, tiefroten Krystallen, die keinen scharfen Schinelz-
punkt besitzen, sondern sich schon von 215° ab zu zersetzen beginnen. In
Natriumcarbonat ist der Farbstoff nicht 16slich, wohl aber in Natronlauge,
aber nur, wenn man seine feine Aufschlimmung in heiem Alkohol mit
Natronlauge versetzt. Dabet geht er in Losung, aber spontan scheidet sich
sein Natriumsalz in glinzenden, hellrot gefirbten Krystallblittern ab, die
in Wasser sehr schwer l6slich sind. Der Farbstoff ist wenig loslich in
heifem Alkohol, Benzol und Ather, leichter in heilem Eisessig. Er ist un-

e
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16slich in HCI und lést sich in konz. reiner Schwelelsiiure mit tiefvioletter
Farbe.
0.1425 ¢ Sbsl.: 03965 g CO,, 0.0622 ¢ 1,0.
CogHyg Oy N, Ber. C 76,14, H 456 Gef. € 76.00, H 4.89.

o-|§-0'-Nitrobenzyliden-o-aminophenyl]-B-phenyl-
acrylsiure.

09 ¢ o-0-Aminophenyl-B-phenyl-acrylsdure, fein gepulvert,
werden im Reagensrohr {ibergossen mit einer heilen Losung von 05¢g
o-Nitro-benzaldehyd in Hcem absol. Alkohol, ein Tropfen Piperidin
zugegeben und 1/, Stde. am Steigrohr erhitzt. Beim Erkalten krystallisieren
gruppenférmig angeordnete, gelbe Nadeln. Aus verd. Alkohol krystallisiert
das Nitrobenzvlidenprodukt in schwach gelben Nadeln vom Schmp. 157°
(Sintern von 1549} ab. Die Benzylidenverbindung ist 16slich in heiem
Nairiumcarbonat, durch Siuren kommt sie wieder unverindert heraus. Sie
ist leicht 16slich in heiBem Benzol, Essigester, Alkohol und LFisessig, wenig
l6slich in Ather, fast unioslich in Ligroin. In konz. HCt lést sie sich sehr
wenig, reine konz. H,30, nimmt sie mit gelber Farbe auf.

0.1376 g Sbst.: 8.8 ccm trockn. N (189, 734 mm).

CiHyigO4Ny. Ber. N 7.50. Gef. N 7.23.

Kondensation der a«-o-Aminophenyl-B-phenyl-acrylsdure
zum Benzyliden-3-oxindol: 0.9g der bei 131° schmelzenden »Amino-
siiure« werden in Reagensrolir im Olbad 1/, Stde. auf 1609 erhitzt. Dabei
schmilzt die Siure unter gleichzeitiger Abspaltung von Wasser zusammen
und erslaerl allmidhlich wieder. Aus Eisessig erhiilt man 0.6 g schwefel-
gelbe Nadeln vom Schmp. 1769, die das von Bagard und Wahi (L. c.) er-
haltene ilenzyliden-oxindol darstellen und auch, wie schon hervorgehoben,
identisch sind mit dem von uns aus o-Aminophenyl-essigsiure and Benz-
aldebyd cchaltenen Produkte.

m-Nitrobenzyliden-3-oxindol.

Molekulare Mengen (je 1g) von o-Aminophenyl-essigsdure und
m-Nilro-henzaldehyd werden entweder in absol.-alkohol. Losung unter
Zugabe von einem Tropfen Piperidin 3 Stdn, am RiickfluBkiihler erhitzt, wo-
hei sich das Kondensationsprodukt aus der rot gefirbten Ldsung in Form
goldgelber Blittchen ausscheidet. Oder aber, man erhitzt das Gewmenge von
je 1 g iin Metallbad auf 150°. Dabei schmilzt es zunichst zusammen. Bei
120° etwa erfolgt unter Rotfirbung des Gemisches stirmische Abhspaltung
von Wasser, und nach 1-stdg. Erhitzen ist die ganze Masse wiederum zu
eiemn gélben Kuchen erstarrt. Krystallisiert man aus Eisessig um, so er-
hilll wman zwei voneinander durch ihre verschiedene Loslichkeit trennbare
Subslanzen: 1. Goldgelbe Blittchen, die zunichst auskrystallisieren und den
Schmp. 227¢ zeigen und 2. einen Filz haarfeiner, schwefelgelber Nadeln vom
Schmp. 2040, Bagard und Walhl geben als Schmelzpunkt fiir m-Nitro-
henzvliden-oxindol 25H—257¢ an, den wir trotz mehrfacher Wiederholung
nicht erhalten konuten. In anderem Zusammenhang soll auf diese Verhilt-
nis«e zuriickgegriffen werden.

p-Nitrobenzyliden-3-oxindol.
Dic Darstellung ist analog der m-Verbindung. Aus LEisessig krystallisiert
di¢ p-Verbindung in granatroten, derben Krystallen vom Schmp. 229° (Sintern
Bel 2279). Das p-Nitrobenzyliden-oxindol ist etwas leichter loslich in heiflem
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Lisessig als die m-Verbindung, es ist wie dieses sehr schwer loslich in
heiBem Alkohol und Benzol. Konz. reine Schwefelsiure 16st die p-Verbin-
dung mit rotgelber Farbe.

0.1159 ¢ Sbst.: 0.2871 g COy, 0.0129 g H,0.

CisH,,O;N,. Der. C 67.67, H 3.76. Gef. C 67.42, H 4.14.

N-[o'-Acetylamino-benzyliden}-o-aminophenyl-essigsiure.

1g o-Aminophenyl-cssigsiure und tg o-Acctylamino-benzalde-
hyd werden in 3cem absol. Alkohol gelost und 10 Min. erhitzt. Nach ldngerem
Stehen (rascher in der Kiltemischung) fallen schéne, farblose Krystalle aus, die,
ans  Alkohol krystallisiert, den Schmp. 1430 zeigen. Ausheute 0.8g. Das Kouden-
salionsprodukt ist leicht 1dslich in heilem Alkohol, Essigester und Eisessig, schwerer
in heiflem Benzol, fast unldslich in Ligroin. In Natriumcarbonat-Losung ist es 19s-
lich und fillt daraus durch Siuren wieder aus. In reiner konz. Schwefelsdure 10st
es sich farblos,

0.2978 ¢ Shbst.: 0.7470g CO,, 0.1430 g H,0.

Cy7H{g O, N, Ber. C 6889, H 540, Gef. C 6843, 1l 3.37.
[p-Acetylamino-benzyliden]-3-oxindol.

Wird erhalter eniweder dur-h Erhitzen des vorhergehenden Kondensationspro-
duktes im Melallbad auf 145—150¢ oder durch Kochen seiner Lisessig-l.dsung ca.
3 Stdn. am  Rackflubkuller. Aus Eisessig umkrystallisiert, scheiden sich beim Er-
kalten kieine, hellgelbe Nadelchen vom Schimp. 2210 aus, die in Alkohol, Essigester
und vor allem Eisessig leicht 18slich, in heiBem Benzol schwerer und in Ligroin ziem-
lich unloslich sind. Konz. reinc Schwelelsiure lost sie mit gelber Farbe.

0.0940 g Sbst.: 02520 g CO,, 0.0435g H,0.

Gz HyyO2Na2o Ber. € 73.37, H 503, Gef. C 73.14, H 4.94.

N-lo’-Chlor-benzyliden]-o-aminophenyl-essigsiure.

Line Losung von 15 g o-Aminophenyl-essigsiure und 14 g
v-Chlor-benzaldehyd in 3 ccm absol. Alkohol werden unter Zugabe von
einem Tropfen Piperidin 10 Min. am RiickfluBkiihler erhitzt. Beim Erkalten
scheiden sich gelblichweific Nadelbiischel ab, die beim Umkrystallisieren aus
Alkohol in Form farbloser Nadeln vom Schmp. 1270 erhalten werden. Sie
sind in der Hitze leicht 16slich in den gebrduchlichen organischen Losungs-
wilteln, abgesehen von Ligroin. 3ie l16sen sich in Natriumcarbonat und
kommen durch Sduren wieder heraus. Konz. reine Schwefelsiiure 16st sie
mil schwach gelber Farbe.

0.1206 g Sbst.: 0.2925g CO., 0.0500 g H.0.
CisH>0,NCL. Ber. C 65.80, H 439. Gef. C 66.15, 1 4.63.

o-Chlorbenzyliden-3-oxindol.

Wird aus der vorhergehenden Verbindung analog dem m- und p-Nitro-
benzyliden-oxindo! erhalten. Aus Alkohol oder LEisessig krystallisiert die
Verbindung in citronengelben Nadeln vom Schmp. 1780 Sie ist wenig 1§s-
lich in Ligroin, leichter in heilem Benzol, Essigester, Alkohol und Fisessig.
Konz. reine Schwefelsiure [6st sie mit gelber Farbe.

0.1005 g Sbst.: 0.2590g CO., 00370 g H.O., — 0.1296 g Sbsi.: 6.3 cem irockn. N
{150, 731 mm).

G HigONCL  Ber. C 7045, H 391, N 548 Gef. C 7030, H 411, N 554

m-Chlorbenzyliden-3-oxindol.

Im Gegensalz zur Kondensation mit{ o- und p-Chlor-benzaidehyd wurde
mit m-Chlor-benzaldehyd die offene Benzylidenverbindung nicht er-
halten, sondern stets unter Ringschlufl sofort der Oxindol-Abkémmling. Dic
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Darstellung erfolgt analog der o-Verbindung durch Zusammenschmelzen mole-
kularer Mengen von o-Aminophenyl-essigsiure und m-Chlor-benzaldehyd.
Aus Alkohol krystallisiert das m-Chlorhenzyliden-oxindol in gelben Nadeln
von etwas tieferer Nuance als die o-Verbindung, Schmp. 166°. Ldslichkeits-
verhiilinisse wie bei der o-Verbindung.
0.1163 g Sbst.: 0.2096g CO,, 0.0415g H,O0. — 0.1410g Shst.: 0.0775g AgCl
C:H,,ONCL Ber, C 70.45. H 3.91, Cl 13.89. Gef. C 70.26, H 3.99, Cl 13.66.

N-[p-Chlor-benzyliden]-o-aminophenyl-essigsaure.

Die Darstellung ist analog der o-Verbindung. Aus verd. Alkohol kry-
stallisiert die Verbindung in farblosen Krystallen vom Schmp. 1220 Sie ist
foslich in heiflem Ligroin, leichter 18slich in heiflem Essigester und Alkohol,
sehr leicht in heiBem Eisessig. Sie 15st sich in Natriumcarbonat und wird
durch Siiuren wieder ausgefillt. Reine konz. Schwefelsiure nimmt sie farh-
los auf, beim Erwirmen wird die Losung gelb (Ringschluf).

0.1032 ¢ Shst.: 0.2488g CO., 0.0430g H30. — 0.1454 g Sbst.: 6.9 ccm trockn. N
(189 739 mm). — 0.1595 g Sbst.: 0.0810g AgCl.

Cis 202N CLL
Ber. C 6580, H 439, N 5.12, Cl 12.99. Gef. C 65.77, H 4.66, N 537, Cl 12.57.

p-Chlorbenzyliden-3-oxindol
Die Darstellung genau wie diejenige der o- und m-Verbindung. Aus Eis-
essig erhilt man das p-Chlorbenzyliden-3-oxindol in schwefelgelben Nadeln
vom Schmp. 1849, Léslichkeitsverhiltnisse wie bei der o- und m-Verbindung.

0.1178 g Shst.: 0.3029 g CO;, 0.0435g H-O.
Cis HyONCL  Ber. C 70.45, H 3.91. Gel, C 70.15, II 4.15.

269. N. Zelinsky: Ueber das Verhalten des 1.1-Dimethyl cyclohexans
bei der Dehydrogenisations-Katalyse.
"Aus d. Laborat. fir Organ. Chemie an d. Universitit Moskauw.]
(Eingegangen am 11. April 1923.)

Unler deu AbkOmmlingen des Cyclohexans nimmt das 1.1-Dimethyl-
cyclohexan eine gesonderte Stellung ein: Es kann nicht als ein hexahydro-
aromatischer Kohlenwasserstoff aufgefaBt werden, da ein ihm entsprechen-
der aromatischer Kohlenwasserstoff nicht existieren kann. Daher war es
wichtig, seine chemischen und physikalischen Eigenschaften mit denjenigen
der ihm isomeren Hexahydro-xvlole zu vergleichen, und zwar interessierte
es mich in erster Linie, das Verhalten des 1.1-Dimethyl-cyclohexans bei
der Deliydrogenisations-hatalyse zu untersuchen.

Was die physikalischen Eigenschaften dieses Kohlenwasserstotfs betrifft, so falt
sein hohes spez. Gew. im Vergleiche zu demjenigen des synthetischen - oder p-Di-
methyl-cyclohexans?) auf, wihrend die Siedepunkte dicser Isomeren sehr nahe liegen.
Crossley?) fand fir 1.1-Dimethyl-cyclohexan den Sdp.120° und di50.7854. Ze-
linsky und Lepeschkin3) erhielten diesen Kohlenwasserstoff aus dem 1.1-Di-
methyl-6-acetyl-cyclohesanon-5 Lesers?) und geben far 1.1-Dimethyl-cyclohexan den
Sdp. 119.2—119.79 (korr.) und d;60.7843. Obwohl der Sdp. des 1.1-Dimethyl-cyclo-

1y B. 28, 781 [1895], 31. 3206 [1898]. 2y Sec. 87, 1487 [1905] (C. 1905, 11 1672)
8) 15, 613 [1913] 5 B [3] 21, 546 [1900].





