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Der Diacetylfumarsiureester, der sich beispielsweise mit Phenyl-
hydrazin unter Wasseraustritt und unter starker Erwidrmung vereinigt,
soll hinsichtlich seiner Reactionsfihigkeit demniichst genauer unter-
sucht werden.

Chemisches Laboratorium des Herrn Prof. Dr. J. Wislicenus
in Leipzig.

524. A. Baeyer und M. J. Lazarus: Ueber Condensations-
producte des Isatins.

[Mitth. aus dem chem, Laborat. der k. Akad. der Wissensch. zu Miinchen.]
(Eingegangen am 135. October.)

Im Jahre 1879 hat Baeyer mitgetheilt, dass das Isatin sich in
dhnlicher Weise wie die Aldehyde mit Kohlenwasserstoffen, Phenolen
und tertiiren Basen condensiren lisst!). Die damaligen vorldufigen
Angaben sollen nun in dieser Abhandlung vervollstindigt werden.

I. Indophenin.

In der angefiibrten Mittheilung ist angegeben, dass Isatin sich bei
Gegenwart von Schwefelsiure mit Toluol, Xylol, Naphtalin und anderen
Kohlenwasserstoffen zu farblosen Verbindungen condensiren lisst,
withrend Benzol eine blau gefirbte Verbindung, das Indophenin, giebt.
Bekanntlich hat V. Meyer spiiter nachgewiesen, dass die Bildung des
Indophenins auf der Anwesenheit des Thiophens im Benzol beruht,
und dass reines Benzol sich mit Isatin und Schwefelséiure nicht blan
firbt. Da bisher nur eine Analyse des Bromindophenins verdffentlicht
ist2), so sollen an dieser Stelle die Resultate mitgetheilt werden, welche
Hr. Dr. P. Friedldnder bei der Untersuchung des Indophenins und
des Dibromindophenins erhalten hat.

Indophenin. Das zur Analyse verwendete Indophenin wurde
aus reinem Thiophen in der Weise dargestellt, dass eine 1 procentige
Lésung in reinem Benzol bei einer Temperatur von 0—59 mit einer
Auflésung von iiberschiissigem Isatin in 20—30 Theilen kalter, 65grii-

1 Diese Berichte XII, 1310.
2) Diese Berichte XVI1, 1477.
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diger Schwefelsiure zwei Minuten kriftig durchgeschiittelt wurde. Die
so erhaltene rein blaue Losung wurde in Wasser gegossen, der Nieder-
schlag auf dem Filter mit heissem Wasser ausgewaschen und wieder-
holt, noch feucht, 6—8 mal zuerst mit 50 pCt. Essigséiure, dann 3—4 mal
mit Eisessig ausgekocht, dann mit Alkohol gewaschen und schliesslich
bei 300 getrocknet.

Die Analyse gab folgende Zahlen:

Berechnet Gefunden
fir C1oH:NOS L. 1I.
C 67.61 67.20 — pCt.
H 3.28 3.51 — >
S 15.02 15.231) 15.62 »?%)

Es ergiebt sich daraus, dass bei der Bildung des Indophenins ein
Molekiil Isatin mit einem Molekiil Thiophen zusammentritt, wihrend
bei den weiter unten zu besprechenden Condensationen ein Molekiil
Isatin sich mit zwei Molekiilen des Kohlenwasserstoffes oder Phenols
vereinigt. Dem ganzen Verhalten nach scheint das Indophenin eine
hochmolekulare Verbindung zu sein, so dass die obige Formel wahr-
scheinlich verdoppelt oder vervielfacht werden muss.

Dibromindophenin (aus Dibromisatin). Die Darstellung dieses
Korpers fand in derselben Weise statt wie die des Indophenins, our
wurde der Niederschlag gleich mit Eisessig ausgekocht.

Analyse:
Berechnet (refunden
fir C.aHsBraNOS .
C 38.80 38.35 — pCt.
H 1.35 1.53 — 0y
S 8.62 9.11 9.02 »
Br 43.12 — 43.36 »

II. Isatin und Kohlenwasserstoffe.

Wiihrend das reine Benzol sich auch bei langem Stehen mit con-
centrirter Schwefelsiure weder in der Kilte noch in der Wirme mit
Isatin zu vereinigen scheint, wirkt Toluol sofort.

Toluisatin. Zur Darstellung dieses Korpers filigt man reines,
schwefelfreies Toluol im Ueberschuss zu einer Lisung von Isatin in
Schwefelsiiure und schiittelt kriftig um, bis die rothe Farbe der Lé-
sung sich in griinlichbraun verwandelt hat. Die Fliissigkeit wird hier-
auf in Wasser gegossen, das iiberschiissige Toluol im Dampfstrome
abdestillirt und die zuriickbleibende Krystallmasse nach der Reinigung

1) Nach Carius.
2) Nach Carius.
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mit Thierkohle aus Alkohol umkrystallisirt. Die Substanz wird so in
Form glinzender, farbloser Nadeln vom Schmelzpunkt 200—201° ge-
wonnen.

Die Elementaranalyse ergab folgende Zabhlen:

Gefanden Berechnet
L 1. far CyaHiyNO
C 84.19 84.07 84.34 pCt.
H 6.23 6.15 6.07 »

Das Toluisatin ist leicht 13slich in Alkohol, Aether und Benzol,
schwer in Ligroin, unldslich in Wasser, in Siuren und Alkalien.

Da bei der Reduction und bei zahlreichen anderen Veriinderungen
des Isatins immer pur das dem Benzolkern zunichst stehende Sauer-
stoffatom angegriffen wird, so ist es im héchsten Grade wahrscheinlich,
dass das Toluisatin durch Vertretung dieses Sauerstoffatoms durch
zwei Toluolreste entstanden ist, und es wiirde sich nur darum handeln,
zu untersuchen, ob im Toluisatin die Lactimbildung erhalten ist oder
ob, #hnlich wie bei der Reduction, eine Umlagerung in die Lactam-
form stattgefunden hat, mit anderen Worten, ob dem Toluisatin das
Isatin oder das Pseudoisatin zu Grunde liegt, was durch folgende
Formeln ausgedriickt werden kann:

Cs [?4—‘-(?='-=(C1 Hz)e Cele'—q==(C1 Hy)2
N == C(OH) HN--CO '

Zur Entscheidung dieser Frage wurden verschiedene Versuche an-
gestellt, die alle eine merkwiirdige Bestiindigkeit des Toluisatins er-
gaben. Wie schon angegeben, 18st sich das Toluisatin in wiase-
rigen Alkalien selbst beim Kochen nicht auf. Beim Schmelzen mit
Kaliumhydroxyd lést es sich auf, wird aber beim Behandeln der
Schmelzen mit Wasser wieder unverindert abgeschieden, was auf die
Bildung eines sehr unbestindigen Salzes hinweist. Bei lingerem
Schmelzen und sebr hoher Temperatur geht es zwar in eine Carbon-
séiure liber, doch scheint dabei eine tiefer greifende Umwandlung statt-
zufinden.

Die Unldslichkeit in Alkalien macht es wahrscheinlich, dass das
Toluisatin keine Hydroxylgruppe enthilt, — eine Vermuthung, die
durch den Versuch Bestiitigong fand.

Kocht man das Toluisatin 2— 3 Stunden mit Essigséiureanhydrid
am Riickflusskiihler, so erhilt man nach Entfernung des Essigsiure-
anhydrids beim Umkrystallisiren aus verdiinnter Essigsiure diinne,
farblose, bei 142 — 143 schmelzende Nadeln, welche eine Acetylver-
bindung des Toluisating darstellen, da sie beim Kochen mit Alkalien
diesen Kérper regeneriren.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. 'XVI]I. 172
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Die Analyse crzab:

Gefunden Ber. fiir Cg4Hot NO2
C 81.06 31.12 pCt.
H 6.01 5.90 »

Der Korper ist demnach ein Monoacetyltoluisatin, und zwar, wegen
seiner Bestiindigkeit, offenbar ein Abk6mmling des Pseudoisatins. Zur
Entscheidung der vorliegenden Frage kann jedoch diese Reaction nicht
benutzt werden, da das Isatin sich beim Kochen mit Essigsiureanhydrid
in das Acetylpseudoisatin verwandelt. Es wurden daher Versuche an-
gestellt, um den Aethylither des Toluisating zu erhalten. Zu diesem
Zwecke wurde das Toluisatin in alkoholischer Lisung mit einem Mo-
lekiil Natriumithylat und Jodéthyl 2—3 Stunden im zugeschmolzenen
Robhr im Wasserbade erhitzt. Nach Entfernung des Alkohols und
Jodiithyls extrahirte Aether aus dem Riickstande ein Oel, welches im
Vacuum langsam erstarrte. Durch langsames Verdunsten der dthe-
rischen Losung wurde der Korper in Form von fast farblosen Blitt-
chen vom Schmelzpunkt 108° erhalten.

Die Elementaranalyse ergab folgendes Resultat:

Gefunden Berechnet
1. 1I. fir Coy HysNO
C 81.37 84.3) 84.45 pCt.
H 8.09 8.01 798 »

Der so erhaltene Aether des Toluisatins wird weder durch Kochen
mit alkoholischem Kali noch durch Erhitzen mit Salzsiiure auf 150°
verseift, was dafiir spricht, dass das Toluisatin ein Abkémmling des
Pseudoisating ist. Da aber auch in diesem Falle die Moglichkeit nicht
ausgeschlossen ist, dass beim Kochen mit alkoholischem Kali eine
Umlagerung stattgefunden hat, wurde Aethylpseudoisatin mit Toluol
condensirt. Die Erscheinungen bei dieser Reaction sind dieselben wie
bei Anwendung des Isatins, und man erhilt ein Product, welches voll-
kommen identisch ist mit dem Aethyldther des Toluisatins.

Analyse:
Gefunden Ber. fiir Coy HisNO
C 84.25 84.45 pCt.
H 8.13 798 »

Daraus geht unzweifelhaft hervor, dass bei der Condensation von
Toluol mit Isatin eine Umlagerung des Isatins in Pseudoisatin in der-
selben Weise wie bei der Reduction des Isatins zu Oxindol stattfindet,
d. hi. dass der Ersatz des Isatinsauerstoffatoms durch Kohlenwasser-
stoffreste denselben Effect auf die Amidgruppe im Isatinringe ausiibt,
wie der durch Wasserstoff. Aus dieser Betrachtung folgt, dass das
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Toluisatin ein Oxindol ist, in dem 2 Wasserstoffatome durch 2 Tolyle
ersetzt sind:

CoHy—- (lJ H; CeHy-- C(CrHy)e
HN~—-~CO HN --- CO
Oxindol. Toluisatin.

Hervorgehoben zn werden verdient endlich noch, dass dass To-
luisatin als ein Derivat des Triphenylmethans aufgefasst werden kann,
und zwar als ein Amidophenylditolylessigsiureanhydrid, entsprechend
folgender Formel:

Tolubromisatin. Das genau auf die obige Weise aus Brom-
isatin und Toluol erhaltene Product krystallisirt in farblosen Nadeln
vom Schmelzpunkt 235°.

Gefunden Ber. fir Cya HisBrNO
Br 20.14 20.42 pCt.

Die Acetylverbindung krystallisirt in Nadeln vom Schmelzpunkt

156° und wird schon bei lingerem Kochen mit Wasser zersetzt.

I1I. Isatin und Phenole.

Die Phenole verbinden sich mit Isatin ausserordentlich leicht,
sogar schon bei Gegenwart von Salzsiiure. Untersucht wurden von
diesen Kérpern nur die Phenol- und Anisolverbindung.

Phenolisatin. Zur Darstellung dieses Korpers 168t man Isatin
in einem Ueberschusse von Phenol auf und setzt unter Umriihren so
lange concentrirte Schwefelsiure zu, bis die Farbe des Isatins ver-
schwunden ist. Die Lésung wird darauf in Wasser gegossen, die sich
ausscheidenden gelben Flocken in Ammoniak geldst, mit Thierkohle
gekocht und hierauf mit verdiinnter Schwefelsiure ausgefillt. Die so
erhaltene Substanz wird in Aether gelost und die Lésung nach dem
Trocknen mit Chlorcalcium bis zur beginnenden Triibung mit Chloro-
form versetzt. Beim langsamen Verdunsten scheiden sich feine, weisse
Nadeln ab, welche bei 220° schmelzen und bei der Analyse folgende
Zahlen gaben:

Gefanden Berechnet
I. II fﬁl‘ CgoH]sNOs
C 75.57 715.55 75.71 pCt.
H 4.85 4.93 473 »

Die Substanz ist demnach durch Eintritt zweier Phenolreste in
ein Molekiil Isatin entstanden und besitzt daher der Analogie mit dem
172*
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Toluisatin entsprechend aller Wahrscheinlichkeit nach folgende Zu-
sammensetzung:

CsHy--C(CsHy . OH),

HN—-—CO
Das Phenolisatin ist in Aether leicht ldslich, schwer in Benzol
und Chloroform, in Wasser so gut wie unléslich. In Alkalien 168t es
sich leicht und wird durch Siduren wieder ausgefiillt. Durch mehr-
stiindiges Kochen mit Essigsiureanhydrid am Rickflusskiihler erhilt
man eine Monoacetylverbindung, welche, aus Essigsiure umkrystallisirt,
farblose Nadeln vom Schmelzpunkte 185° bildet. Die Analyse des

Koérpers gab nachfolgende Zahlen:

Gefunden . Ber. fiir Coa Hi7NO,
C 73.54 73.53 pCt.
H 4.98 473 »

Versetzt man die alkalische Lidsung des Phenolisatins mit Ferri-
cyankalium, so entsteht eine tief rothviolette Firbung, welche mit der
Zeit wieder verschwindet. Obwohl es nicht gelang, dieses Oxydations-
product im reinen Zustande zu erhalten, so ist doch aller Wahrschein-
lichkeit nach anzunehmen, dass es ein durch Wasseraufnahme und
nachherige Kohlensiiure- und Wasserabspaltung entstandenes Amido-
benzaurin ist von der Formel:

CeH, . NHy
(:-C¢H,.OH
i \Cs H,. (l)

Anisolisatin. Anisol verbindet sich ebenso wie Toluol beim
Behandeln mit einer Lésung von Isatin in Schwefelsiiure. Nur ist fir
die Darstellung zu bemerken, dass es zweckmissig ist, einen Ueber-
schuss von Isatin anzuwenden. Die in dhnlicher Weise wie oben iso-
lirte Verbindung wird nach der Reinigung mit Thierkohle aus Aether
umkrystallisirt und so in farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt 65° er-
halten. Bei der Analyse wurden folgende Zahlen erhalten:

Gefunden Berechnet
I. . fﬁr C‘ZQH]QNO3
C 76.32 76.37 76.52 pCt.
H 5.64 5.60 3.50 »

Die Verbindung ist in den gewdhnlichen Ldsungsmitteln leicht
léslich, wird dagegen von Alkalien ebenso wenig wie das Toluisatin
gelost.

IV. Isatin und tertiire Basen.

Dimethylanilinisatin, Zur Darstellung desselben wird Isatin
mit einem Ueberschusse von Dimethylanilin und Chlorzink 5—6 Stunden
auf dem Wasserbade erhitzt, die Reactionsmasse hierauf mit Wasser ver-
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setzt und das @iberschiissige Dimethylanilin im Wasserdampfstrome ab-
destillirt. Das mehr oder weniger griin gefiirbte Reactionsproduct
wird in verdiinnter Schwefelsidure geldst, die Lésung mit Thierkohle
entfirbt, filtrirt und mit Natronlauge gefilllt. Der erhaitene Nieder-
schlag wird nach dem Trocknen aus siedendem Alkohol umkrystallisirt,
wodurch man die neue Verbindung in Form farbloser, glinzender,
prachtvoll ausgebildeter Prismen vom Schmelzpunkt 234° erhilt.

Die Analyse ergab:

Gefunden Ber. fiir Cgq Hgs N3O
C 71.33 77.62 pCt.
H 6.99 6.73 »

Die Verbindung ist unldslich in Wasser, schwer lgslich in Aether,
Alkohol und Ligroin. In verdiinnten Siuren 10st sie sich leicht aaf
und wird durch Alkalien unverindert wieder ausgefillt.

Wie die Analyse zeigt, entsteht die eben beschriebene Base durch
Vertretung eines Sauerstoffatoms im Isatin darch zwei Dimethylanilin-
reste, was durch folgende Formel ausgedriickt wird:

C:G H4 -== C (Ce H4N‘ CHs)

"CH
NH-- €0

Behandelt man eine saure Lésung der Base mit Oxydationsmitteln,
wie Braunstein, Mennige, Chloranil u. s. w., so erhidlt man einen
prachtvoll blaugriinen Farbstoff, der jedoch nur bei Anwendung einer
essigsauren Losung bestindig, bei Anwesenheit von Mineralsiuren da-
gegen sehr vergiinglich ist. Es ist demnach wohl kaum zweifelhaft,
dass dieses Oxydationsproduct identisch ist mit dem von O. Fischer
und C. Schmidt?) entdeckten Orthoamidobittermandeldlgriin, Seine
Bildung aus dem Condensationsproducte von Isatin und Dimethylanilin
erklart sich dann durch gleichzeitige Wasseraufoahme Kohlensiure-
abspaltung und Oxydation.

€0—-— .Cs Hy,NH;
. ‘CeHy—-NH C -Ce H  N(CHj)
(<-Cs Hi N(CHg) © GHN(CHy)s
~CsHiN(CHy)s
Dimethylanilin- Fa.rbbase des Orthoamido-
isatin. bittermandellgriins.

1) Diese Berichte XVII, 1893.



