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502. E. Schunok und L. Xarchlewski :  Zur Eenntniss der 
rothen Isomeren des Indigotins und a b e r  einige Derivate 

des Isatins. 
[Z. Abhandlung. ]  

(Eingegangen am 12. October.) 
In unserer ersten gleich betitelten Abhandlung *) lieferten wir den 

Beweis, dass samrptliche beschriebenen rothen Isomeren des Indigotins 
Jdentisch sind. Der  Beweis wurde durch den Vergleich der physi- 
kalischen Eigenschaften der Korper, sowie auch durch die Thatsache, 
dass alle drei dasselbe Indileucin liefern, erbracht. 

Wir  sind nun in der Lage mitzutheilen, dass die Identitat der 
Korper  noch weiterhin dadurch erhiirtet wird, dass sammtliche drei 
denselben KSrper bei der acetylirenden Reduction liefern. Letztere 
wird in folgender Art ausgefiihrt. Indirubin , natiirlich vorkommend, 
oder  durch Reduction von Isatinchlorid oder schliesslich durch Wechsel- 
wirkung von Isatin und Indoxyl dargestellt, wird in Essigsaureanhydrid 
geltist, mit viel entwassertem Natriumacetat versetzt und bei Kocb- 
temperatur mit Zinkstaub in kleinen Portionen versetzt. Es tritt bald 
beinahe ganzliche Entfarbung ein und sobald dies der Fall war, wurde 
die  Fliissigkeit, nach dern Verdiinnen mit k a l t e a  Eisessig in viel 
Wasser  gegossen und die Suspension tiichtig durchgeschiittelt. Ee 
entsteht eine gelbe, flockige Fallung, die nach dem Waschen und 
Trocknen, aus wenig siedendem Eisessig umkrystallisirt wird. Man 
bekommt so schwach rosa gefarbte, schone, stark glanzende Nadelchen, 
die auch nach mehrmaligem Umkrystallisiren nicht ganz farblos zu 
erhalten waren. I n  allen drei Fallen wurde derselbe bei 2040 
schmelzende Kijrper gewonnen. 

Eine nahere Untersuchung zeigte, dass dprselbe bereits ein weiter 
entfernter Abkiimmling des Indirubins ist. Alkalien beispielsweise 
vermogen kein Indirubin zu regeneriren. Der Korper stebt also nicht 
in gleichem Verhaltniss zu Indirubin, wie der von L i e b e r m a n n  und 
D i c k h u t h a )  auf gleiche Art BUS Indigotin gewonnene Korper zu 
letzterem. 

Hiogegen steht der Korper in naher Beziehung zurn Indilencin, 
er zeigt ahnliche Eigenschaften und liefert beim Kochen rnit Alkalien 
Indileucin, welches durch den Schmelzpunkt identificirt wurde. 

Der  Kiirper ist schwer liislich in Alkohol und Aether, leichter 
in  Benzol, ziemlich leicht in Eisessig. Letztere Liisung giebt mit 
Ferrichlorid eine stark dunkelgrfine Farbung und rnit Natriumnitrit 
eine orangene Losung. Einer Stickstoffbestimmung nach ist der 
Korper als ale Monoacetylindileucin aufzufassen. 

I )  Diese Berichte 28, 539 2) Diese Berichte 24, 4130. 
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Analyse: Ber. fiir CIS  HI^ Ng 02. 
Procente: N 9.65. 

Gef. n D 10.00. 
Der  Kijrper wurde fiir die Analyse bei 115O getrocknet. 
Seine Constitution wird wahrscheinlich der folgenden Formel 

entsprechen : 
C s H q . C . O C O C H 3  C H . N H  

N H - C C  ----C-C 6H4, 

.. .. . 

Die Imidgruppen, welche hiichst wahrscheinlich den Anlass zu 
den oben angegebenen Farbenreactionen geben , sind durch keine 
Acetylgruppen neutralisirt. 

D i m e t h y l i n d i r u b i n .  
Bei der Reduction des p - Methylisatinchlorids (dargestellt aue 

p-Toluidin und Dichloressigsaure nach der Me yer 'schen Methode) 
mit Zinkstaub in essigsaurer Losung entsteht neben dem Dimethyl- 
indigo - Dimethylindirubin, welches in derselben Weise getrennt und 
gereinigt wurde, wie es B a e y e r l )  irn Falle des sog. Indipurpurins 
aus  Isatinchlorid vorschrieb. 

Die Eigenachaften des Dimetbylindirubins sind denen des Indi- 
rubins selbst ausserst ahnlich. Es krystallisirt aus Anilin in  choco- 
ladenbraunen Nadelchen. W a s  die Constitutionsformel anbelangt , so 
wird hiichst wahrscheinlich die folgende richtig sein: 

co co 

Analyse: Ber. fiir CIS HlaNs 02. 
Procente: C 74.47, H 4.82. 

Gef. n )) 74.61, >) 4.95. 

M e t h y l p h e n y l h y d r a z o n  d e s  I s a t i n s .  
Dieser KGrper wurde durch Rochen der alkoholischen Losung 

des Isatins mit Methylphenylbydrazin und etwas Essigsaure dargestellt. 
Nach Wasserzusntz und dem Erkalten scheidet sich das Methylphenyl- 
hydrazon in Gestalt von orangenen Nadelchen ab, die zweimal am 
Alkohol umkrystallisirt werden. Sie schmelzen bei 172-1730. Die L. 

Darstellung dieses Kiirpers war uns insofern interessaot, als durch 
den Vergleich seiner Eigenscbaften mit denen des Phenylhydrazons 
des Isatins entschieden werden konnte, ob dem letzteren wirklich die 
Bydrazonformel zuzuschrei ben ist , oder ob nicht etwa in diesem 

1) Diese Beriohte 12, 459. 
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Ktirper, ahnlich wie bei manchen Hydrazonen der Chinone, eine 
Wanderong des Wasserstoffs anzunehmen sei, die in Folge dessen daa 
Isatinhydrazon zum Azokiirper stempeln wiirde. Der Vergleich beider 
KZirper lehrte jedoch, dass sie durchweg sich analog verhalten und 
da im Methylphenylhydrazon die Methylgruppe erfahrungsmiissig als 
nicht wanderungsfahig anzusehen ist, so muss diesem Kiirper, wie 
auch dem Phenylhydrazon des Isatins, thatsiichlich die Phenylhydrazon- 
formel eugeschrieben werden: 

C :  N . N .  CH1 (od. H) . CeH, 

N 
c6&(/).c. OH 

Analyse: Ber. filr C15H13N30. 
Procente: N 16.73. 

Gef. a (< 17.01. 

A e e t y l m e t h y l p h e n y l h y d r a z o n  d e s  I s a t i n s  
entsteht bei langerem Kochen des Methylphenylhydrazons mit Essig- 
siiureanhydrid. Das Resctionsprodoct, welches dorch Wasserzusatz 
abgeschieden wird, kann aus Alkohol umkrystallisirt werden. Erhalten 
in der Weise gelbe NPdelchen, die bei 1450 schmolzen: 

Analyse: Ber. ffir Cl,HljN302. 
Procente: N 14.33. 

Gef. a (c 14.41. 
Durch Kochen mit Alkalien wird das Acetylproduct verseift, 

unter Regenerirung des Methylphenylhydrazons vom Schmp. 173 O. 

Endlich mBge noch das 

6 -Naph ty lhydrazon  d e s  I s a t i n s  
erwiihnt werden. Es bildet sich leicht beim Kochen von Isatin in 
alkoholischer Liisung mit salzsaurem 6- Naphtylhydrazin unter Zusatz 
von Natriumacetat. Nach dem Umkrystallieiren aus Alkohol erhiilt 
man dunkelgelbe Nadelchen, die bei 234O schmelzen. 

Analyse: Ber. fiir CleH13N30. 
Procente: N 14.6. 

Gef. I) I) 14.7. 

E i n w i r k u n g  von o -Pheny lend iamin  auf I sa t in .  
Isatin, welches nach B a e y e r  in  seiner normalen Form als OXY- 

chinon aufzufassen ist , reagirt leicht mit o - Phenylendiamin, malog 
wie z. B. Oxynaphtochinon. Die Reaction liisst sich durch die folgende 
Gleichung versinnlichen : 

/\.-co C :  N----/ 
H2N--( = "C : N H .  ,,, I I .  ' ' ' C - O H + H N H . ,  ,/ C6H4;,/ 

N 
\/\ 

N 
161 * 
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Der gebildete Korper, der vielleicht noch den echten Isatinring 
enthalt und welcher ausserdem mit dern Monohydroazincomplex ver- 
sehen jet, diirfte als Isatomonohydrophenazin bezeichnet werden. 
Andererseits ist es nicht ausgeschlossen, dass das Isatin in obiger 
Reaction in seiner Pseudoform reagirt, und in Folge dessen kame 
dem Korper die Constitution zu: 

/I_ j C : N *  C : N . /  
, \  

N H  
und es  ware dann als Indophenazin aufzufassen; schliesslich ist es 
auch nicht unmoglich, dass der Korper, ahnlich wie manche analoge 
Substanzen, eine desmotrope Verbindung ist und im Sinne beider ge- 
nannten Formeln zu reagiren vermag. 

H i n s b e r g  l), der einen analogen Korper unter den Handen hatte, 
forrnulirte ihn mit Hulfe der Pseudoisatinformel, ohne jedoch Beweise 
fur die Richtigkeit einer solchen Interpretation z u  erbringen. Die 
Frage wird sicher entschieden werden, sobald sich zeigen wird, dass 
das  Phenylirungsproduct des Reactioiisproductes von Isatin und 
o - Phenylendiamin identisch oder verschieden ist von dem Einwir- 
kungsproduct von Isatin auf o - Amidodiphenylamin. Versuche in 
dieser Richtung sind bereits in  Angriff genommen. Ueber das 
Resultat sol1 bald berichtet werden, sowie auch uber das Umsetzungs- 
product von Acetyl-ps- Isatin und o-Phenylendiamin und sein Zer- 
setzuogsproduct, einen ungemein schonen und in mancher Beziehung 
interessanten Korper. Da ersterer Kiirper ubrigens nicht idrntisch 
ist mit dem Acetylirungsproduct des aus Isatin und dern Diamin 
erhaltenen Kiirpers, so werden wir vorlaufig letztereo als Isatornono- 
hydrophenazin bezeichnen. 

I s  a t o m  o n o h y d r o p  h e n a z i  n. 
Isatin wird in verdunnter Essigsaure ge16st und mit der berech- 

neten Menge van o-Phenylendiamin versetzt. Die Losung wird zum 
Rochen erhitzt, worauf sich sofort ein dicker Niederscblag von gelben 
Krystallen abscheidet. Die Masse wird nach dern Erkalten abfiltrirt, 
mit Wasser gewaschen, getrocknet und einige Ma1 aus Alkohol, in 
welctiem sie sich nicht leicht lost, umkrystallisirt. Man erhalt so 
schooe, gelbe Nadeln, die bei 285-287O schmelzen. Sie 16sen sich, 
wie gesagt, schwer in Alkohol, leicht in Aether, warmem Chloroform 
und Benzol. Bei rorsichtigem Erhitzen sublimirt der Kiirper in 
prachtigen, gelben Nadeln. In  concentrirten Mineralsluren lost e r  
sich mit rothbrauner Farbe. Aus diesen Losungen fallt Wasser im 

1) Diese Berichte 19, 457. 
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ersten Augenblick nichts; nach einigem Stehen bildet sich jedoch ein 
Magma von feinen Erystallchen , welche die urspriingliche Subatanz 
vorstellen und bei derselben Temperatur schmelzen. Die Losung in 
coacentrirter Salzsaure kann gekocbt werden, ohne dsss  die Substanz 
zersetzt wird, eine Thatsacbe, die bereits darauf binweist, dass der 
Korper nicht durcb Wechselwirkung von 2 Mol. Isatin und einem 
Mol. o-Phenylendiamin entstand, dass mit anderen Worten kein so- 
zusagen doppeltes Phenylimesatin entstand, da  solche Korper bekannt- 
lich durcb Sauren leicbt in ihre Componenten gespalten werden. 

In Alkalien ist der KBrper so gut wie unloslich, beim Kocben wird 
die Fliissigkeit jedoch gelb, ein Zeicben, dass ein kleiner Theil doch 
in Losung geht. In  alkoholischem Alkali lost e r  sich mit rotbbrauner 
Farbe. Die alkoholische Losung giebt mit mit Ammoniak ubersattigtem 
Silbernitrat eine orangerothe, gallertartige Fallung eines Silbersalzes, 
welches ahnlich constituirt sein muss wie die Silbersalze Imidogruppen 
enthaltender Stoffe, der Pyrrolabkommlinge beispielsweise oder der 
Imidazole. 

Analyse: Ber. fur C14HgN3. 

Procente: C 76.71, H 4.11. N 19.27 
Gef. * >' 76.SS, * 4.12, )) 19.17 

,C:N- ' 
A c e t y l i s a t o m o n o b y d r o p h e n a z i n ,  CsHa' 6 .  N- ' ?  

I t  

'\ 

N COCH3 
entsteht sehr leicht beim Kochen von Isatomonobydrophentlzin mit 
Essigsaureanhydrid. Beim Erhalten der Losung scheiden sich weisse 
Nadelchen ab, die aus verdunntem Alkohol umkrystallisirt bei 202° 
schmelzen. 

In  concentrirter Salzsaure lo.% sich das Acetylproduct ausserst 
schwer mit gelber Farbe; beim Kochen der Suspension wird es ver- 
seift, wobei die Losung rothbraun wird. 

Analpse: Ber. fiir C16HllN30. 

Procente: C 73.56, H 4.21, N 16.09. 
Gef. * D 73.20, >> 4.66, D 16.47. 

Hier  sei erwiihnt, dass das  Reactionsproduct von o -Phenylen- 
diamin und hcetylpseudoisatin bei 260-261" schmilzt. 

S i l b e r s a l z  d e s  I s a t o m o n o h y d r o p h e n a z i n s ,  

wird dargestellt durch Vermischen alkoholischer Losungen von Isato- 
monobydrophenazin und ammoniakalischem Silbernitrat. Im nassen 
Zustande ist dasselbe gallertartig, rothbraun, dem Ferrihydroxyd iihn- 
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lich; nach dem Trocknen und Verreiben bekommt man ein roth- 
braunes Pulver. Fiir die Analyse wurde das Praparat bei 110-1150 
getrocknet. 

Analyse: Ber. fiir C14HSN3Ag. 
Procente: Ag 33.12. 

Gef. )) 32.91. 

, '\-C:N-/\ 

m-C h l  o r i  s a t  o m  o n o h y d r o p h e n  a z i  n ,  C1' ' , 'C .  NH .,, I ,  \ '\ 

N 
entsteht in ganz derselben W-eise wie das nicht chlorirte Product, bei 
Anwendung von m- Chlorisatin uiid 0- Pbenylendiamin. Es ist sehr 
echwer loslich in heissem Alkohol und krystallisirt daraus in  kleinen 
gelben Nadelchen. Leichter loslich in siedendem Eisessig, Aether 
und Chloroform. Aeusserst schwer liislich in concentrirter Salzsaure 
und in Beriihrung darnit orangeroth werdend. In Alkalien ist es 
leichter loslich als Zsatomonohydrophenazin; es isc auch leicht loslich 
in alkoholiscbem Ammoniak. Die Anwesenheit des Chloratoms hat  
J e d e n f a h  den sauren Charakter des Kiirpers erhobt. Die alkoholisch- 
ammoniakalische Losung giebt niit Silbernitrat einen orangerothen, 
gallertartigen Niederschlag. Schrnilzt noch iiicht bei 300". 

Analyse: Ber. fur ClrHsCIN3. 
Procente: C 66.27, H 3.15. 

Gef. )) 66.0, )) 3.4. 

A c e t y l - r n - c h l o r i s a t o m o n o h y d r o p h e n a z i n  
bildet sich ausserst leicht beim Rochen des obigen Productes mit 
Essigsaurean hydrid. Aus der erkalteten Liisung krystallisirt es  in 
weissen Nadelchen. Schmp. 215O. 

Analyse: Ber. f i r  C16HloClN30. 

Procente: N 14.21. 
Gef. )) >) 14.42. 

__ ~ 

Es liegt auf der Hand, dass auch andere Derivate des Isatins in 
obigem Sinne mit o-Phenylendiamin reagireo werden. 

Es wird beispielsweise nicht besonders grosse Schwierigkeiten 
bieten, Kiirper darzuatellen , die Hydroxyl- resp. Amidogruppen ent- 
halten, und die demnach in gewisser Beziehung zu den Eurhodinen 
und Eorhodolen stehen wurden. Selbstverstandlich kann auch o-Phe- 
nylendiarnin durch andere o-Diamine ersetzt werden. 

Das Studium solcher Rorper hat fiir uns besonders deswegen ein 
Interesse, weil sie die ersten Reprasentanten einer Korperklasse sind, 
die einerseits in naher Beziehung zum Pyrrol resp. Indol stehen uod 
andererseits Charaktere besitzen, die sie in Reziehung zu wohl be- 



Bannten Farbatoffen bringen, namlich den Indulinen und Safraninen. 
Aoch in der Natur kommen Farbstoffe vor, die Abkiimmlioge des 
Pyrrols  sind, und zwar die wichtigsten Erzeugnisse der Natur, nlm- 
lich der Blutfarbstoff und das Chlorophyll '), Thatsachen, die eine viel- 
aeitige Ausbauung dieser Korperklasse lohnend machen diirften. 

K er s a l ,  Manchester. 

603. Arthur Speier:  Ueber die Verbindungen des Aoetone 
mit einigen mehrwerthigen Alkoholen. 

[Bus dem I. Berliner Universitiits- Lsboratorium.] 
(Eingegangen am 14. October.) 

Nach den Beobachtungen von E. P i s c h e r  2) lassen sich die 
mehrwerthigeri Alkohole durch sehr verdfinnte Salzsaure bei gewiihn- 
ficher Temperatur leicht mit dem Aceton verbinden. Das Glycerin 
nimmt dabei ein Molekiil Aceton auf, der Mannit dagegen fixirt drei 
Molekiile desselben. Da bei den stereoisomeren Alkoholen die An- 
{agerung der Aldehyde nach friiheren Versuchen von E. Pischer  a) 
durch die Configuration stark beeinflusst wird, so durfte man er- 
warten, dass ahnliche Unterschiede bei der Fixirung des Acetons zu 
Tage  treten wiirden. Ich babe deshalb auf Veranlassung von Hrn. 
Prof. Fisc h e r  die leichter zuganglichen Polyalkohole mit dem Keton 
combinirt, hier aber einen viel gleichmassigeren Verlauf der Reaction 
beobachtet, als es bei dem Bittermandelol der Fal l  ist; denn Erythrit, 
Arabit und Adonit nehmen zwei Molekiile Aceton anf, Sorbit und 
.a-Glucoheptit liefern ebenso wie der  Mannit ein Triacetonderivat; 
niir der Dulcit macht eine Ausnahme, weil bier eine Diacetonverbin- 
.dung entsteht. Beim Trimethylenglycol endlich sind meine Bemii- 
bungen, ein Acetonderivat zu gewinnen, iiberhaupt erfolglos geblieben. 

D i a c e t o n  - E r y t h r i t ,  C4HeO1(CsHs)a. 
Schiittelt man feingepulverten Erythrit mit der achtfachen Menge 

trockenem Aceton (Sdp. 56--580), welches 1 pCt. gasformige Salz- 
saure enthalt, so lost e r  sich rasch auf, und nach zw6lfstiindigem 
Stehen ist die Reaction beendet. Durch Schiitteln mit gepulvertem 
Bleicarbonat wird nun die Salzsaure entfernt , und das Filtrat ver- 
dampft. Der zuriickbleibende schwach gelbe Syrup erstarrt beim Er- 
kalten krystallinisch. Die Ausbeute ist quantitativ. 

1) Siehe unsere dritte Abhandlung : 

'J) Diese Berichte 28, 1167. 

SZur Chemie des Chlorophyllsa, 
L i e  bi g's Annalen. 

3) Diese Berichte 27, 1530. 




