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177. Gustav Heller: Uber die Farbenerscheinung der
alkalischen Isatinlésung.

[Mitteil, aus d. Labor. fir angew. Chemie von E. Beckmann zu Leipzig.]
(Eingegangen am 13. Marz 1907.)

Bekanntlich kommmt dem Isatin — frei und in seinen sauren Liésungen
— die Formel I zu, und man nahm an, dafl bei der Salzbildung die Um-
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lagerung in das Symbol II stattfindet, da Baeyer und Oekonomides®)
gezeigt haben, daB bei der Einwirkung von Silbersalz auf eine Losung
von Isatin in Natronlauge eine Verbindung gefiillt wird, welche das Metall
am Sauerstoff gebunden enthilt. Man muflte infolgedessen der An-
gicht sein, daB auch das Alkalisalz ein O-Salz ist. Das freie Isatin ist
demnach nach der Bezeichnungsweise von A. Hantzsch die Pseudo-
Form, wihrend die Salze sich von der «ci-Form ableiten sollten. In
neuerer Zeit sind aber von Ley, Hantzsch u. a. eine Anzahl Salze
beschrieben worden, welche sich von Verbindungen mit der Gruppe
CO.NH. ableiten und das Metall teils am Stickstoff, - teils am
Sauerstoff gebunden halten, und von der Cyanursiure konnte
A, Hantzsch zeigen, daB sie sowohl ein N-, wie auch ein O-Queck-
silbersalz gibt?). Der Nachweis der Stellung des Metalls ist bei den
Silbersalzen in der Regel leicht zu fiihren, da diese sich schon bei’
niedriger Temperatur glatt mit Halogenalkyl usw. umsetzen, und es
zeigte sich, daBl sie durchweg ()-Salze sind. Eine Ausnahme bilden
die von Hantzsch und Végelen?®) beschriebenen Silbersalze der
Benzolsulionsdureamide (siehe ferner Ley und Schifer?). Fiir
andere Salze, namentlich Alkalisalze, ist die Konstitutionsbestimmnng
schwieriger, da sie meist erst bei Wasserbadtemperatur reagieren
und dann vielfach Umlagerungen eintreten, wie sich aus den Ver-
suchen von Wheeler und Johnson? ergibt. Sehr wertvoll ist die
Beobachtung von Ley©), daBl (O-Metallsalze von Alkalien zerlegt, N-Ver-
bindungen dagegen unverindert bleiben.

Beim Isatin kompliziert sich die Bestimmung der Konstitution
der Salze noch dadurch, dafl dasselbe bekanntlich leicht Wasser aut-

1) Diese Berichte 16, 2093 [1882].

7) Diese Berichte 85, 2717 [1902].  3) Diese Berichte 34, 3162 [1901].
) Diese Berichte 35, 1316 [1902]. 5 Amer. Chem. Journ. 21,-185.
6) Diese Berichte 82, 1357 [1899]; 385, 1309 [1902].
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aimmt unter Bildung von Isatinsiiure, so dafl man hier mit 3 Reihen
von Salzen zu tun hat. Aui einer derartigen Umwandlung beruht
nun anscheinend auch der Farbenwechsel der alkalischen Isatinlésungen,
und. es schien zur Klirung der Sachlage nicht unwichtig, als ich vor
einiger Zeit fand — wie ich schon kurz erwihnthabe®) —, daB Isatin durch
Natriumithylatlosung in ein Natriumsalz ?) iibergefihrt wird, welches,
wie sich leicht zeigen 1iBt, das Metall am Stickstoff enthilt, also ein
Pseudosalz ist; denn durch Einwirkung von Benzoylchlorid in Benzol
bildet sich leicht in der Kilte Benzoylisatin und mit Jodmethyl bei
100° N-Methylisatin. Durch erstere Reaktion wird zugleich dargetan,
daB das N-Methylisatin primér entsteht und nicht etwa sekundiér im
Sinne der Ergebnisse von Wheeler und Johnson. Es zeigte sich,
dafBl dieses N-Salz sich in Wasser mit derselben Farbe lost, wie Isatin
in verdiinntem wiBrigem Alkali, niimlich zunichst violettstichig rot, und
daB die Farbe dieser Losung allmihlich nach gelb hin umschligt. Je
nach der Verdiinnung und Temperatur wird der Endzustand schnell
oder langsam erreicht; so ist eine Losung im Verhéltnis 1:30 bei 15
nach 5 Stunden ziemlich vollstindig umgewandelt, wie sich aus den
spiter beschriebenen Fillungserscheinungen ergab. Aus den Leit-
tihigkeitsbestimmungen3) folgte, daB eine 0.5-prozentige Liosung des
Natriumsalzes bei 25° nach 4 Stunden stabil geworden und dann
vollstindig in isatinsaures Salz umgewandelt war, wie sich aus dem
Vergleich mit dem Leitvermogen einer gleich konzentrierten Losung
von isatinsaurem Natrium ergibt. Durch stirkeres Erwirmen und
Zusatz von Alkali wird die Wasseraufnahme sehr bescbleunigt, so daf
man aus Isatin und ganz konzentrierter Natronlauge unter sehr
raschem Farbenwechsel eine alsbaldige Abscheidung von isatinsaurem
Natrium erhilt, welches sich auf diesem Wege leicht rein darstellen
1a.8t.

Es ist nun nicht unwahrscheinlich, dafl das N-Isatinnatrium bet
der Wasseraufnahme den Umiweg iiber die aci-Form nimmt, denn die
gleiche Umlagerung findet sicher bei der Bildung des Silbersalzes
statt; dieses 148t sich aus dem N-Natriumsalz vollig rein erhalten, und
seine Struktur konnte durch Wiederholung der Alkylierung nach
Baeyer und Oekonomides bestitigt werden. Fiir die intermediire
Bildung des aci-Salzes spricht auch das Verhalten des Dioxindols:
gegen Alkali‘). Hier ist das Pseudosalz nicht bestindig und liBt

1) Diese Berichte 39, 2335 [1906).

%) Ein Kaliumsalz ist von W. Peters dargestellt worden. Diese Berichte:
40, 236 "1907).

3) Siehe die folgende Abhandlung.

4) G. Heller, diese Berichte 87, 946 {1904].



1293

sich nicht durch Natriumithylat darstellen, geht vielmehr sofort im
die aci-Form iiber, welche in der alkalischen Lisung enthalten ist und
der das beschriebene Natriumsalz!) angehort. Eine Wasseraufnahme
findet viel schwerer statt, wie sich u. a. daraus ergibt, daf das Diox-
indol in stark alkalischer Losung in Dibenzoyldioxindol iibergefiihrt
werden kann. Durch Leitfibigkeitsversuche?) wurde ferner die Um-
wandlung von isatinsaurem Natrium auf Zugabe von 1 Mol. Salzsiure
in Isatin-.kontrolliert, welche bei einer Konzentration von 1 Mol auf
50 L Wasser nach 28"/, Stunden praktisch vollstindig ist, so daf
dann nurmehr die Leitfdhigkeit des in der Lésung enthaltenen Chlor-
patriuins angezeigt wird. Auch hier diirfte die Umwandlung nach
dem Schema verlaufen:

Isatinsiure == aci-Isatin == Isatin (pseudo-Isatin)

‘Das O-Methylisatin hat sich als eine sehr reaktionsfihige Ver-
bindung erwiesen, welche von Anilin bei gewdbnlicher Temperatur in
das a-Isatinanilid von Sandmeyer?) verwandelt wird, zugleich aber
sehr leicht noch einen zweiten Anilinrest aufnimmt und dabei in das.
Dianil iibergeht:

\/CO P C:N.CsH;
x N N >N
C.0.CH; > C:N.GsH; —» C:N.C:H;..
4\/1\N/ : [/‘\/ stls L,J\NH s Hs

Aus fertigem e-Isatinanilid entsteht die Verbindung viel schwerer,.
so daB also ein Fall vorliegt, bei welchem infolge der Reaktions-:
schwingung der Eintritt der zweiten basischen Gruppe erleichtert
wird. .

Von Interesse ist die Einwirkung von Phenylhydrazin auf O-Me-
thylisatin; wihrend man aus Isatin selbst stets das g-Hydrazon er--
halt, bildet sich hierbei das ¢-Phenylhydrazon:

co co
T cocHm [ ] \C:N.NH.CsH; -+ CHy.OH
U\/a \j\/-- -Uslls + 3. .
N NH

welches von iberschiissigem Phenylhydrazin nicht weiter verdndert
wird, und diese Substanz erwies sich als identisch mit dem von

) Baeyer und Knop, Ann. d. Chem. 140, 14.
%) Siehe die folgende Abhandlung.
%) Ztschr. f. Farben- und Textilchemie II, 134.
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Baeyer') dargestellten Benzolazoindoxyl, dessen Bildung demnach in
folgender Weise verliuit:

co co
P \ )/\/
I | SCHs+ GH;N:Cl= i | “CH.N;.GsH;
TN ~— ~

NH NH

— | J \c N.NH. CsH; + HCL
~ \

Dieselbe Substanz resultiert schhethh bei der Einwirkung von
Phenylhydrazin auf a-Isatinanilid, wobei der Anilrest verdringt
‘wird. Das a-Isatin-phenylhydrazon leitet sich demnach so-
wohl vom Isatin, als auch vom Indoxyl ab — letztere Be-
ziehung- gibt sich auch bei der Reduktion durch Ubergang in Indigo
kund — und bildet somit ein Gegenstiick zum Isatoxim,
welcbes einerseits vom Isatin, andererseits vom Oxindol aus erhilt-
lich ist.

Experimenteller Teil. (Mit Otto Nétzel.)
N—Isatin-natrium.

5 g feingepulvertes Isatin wurden in 6 g absolutem Alkohol sus-
pendiert und eine Losung von 0.2 g Natrium in 4 g Alkohol zugegeben;
-durch rasches Umschiitteln wird Lésung herbeigefiihrt. Wird jetzt
schnell filtriert, so gelingt es bisweilen, das sich alsbald ausscheidende
Salz ins Filtrat- zu bringen. In der Regel lolgt aber die Ausscheidung
urimittelbar der Losung nach. Die Verbindung wird dann abgesogen
und, falls sie micht durch Filtrieren gereinigt werdem konnte, mit
Alkohol verrieben, zwecks Entfernung von unveréndertem Isatin. Inganz
reinem Zustande ist das Salz fast rein schwarz mit schwach violetter
Ubersicht; geringe Spuren Feuchtigkeit in dem angewandten Alkohol
firben die Verbindung rotlich.

0.1500 g Sbst.: 11.0 cem N (18° 743 mm). — 0.2008 g Sbst.: 0.083 g

Na;S0,%). :
CsH,0,NNa. Ber. N 8.28, Na 13.61.

Gef. » 823, » 13.70.
Die Substanz lost sich schwer in absolutem Alkohol und besitzt
CcO
P
die Formel f i//CO.
—
N.Na

1) Diese Berichte 16, 2190 [1883].
%) Die Analysen sind von O. Nétzel ausgefihrt.
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N-Benzoyl-isatin.

1 g Isatinnatrium wurde it Benzol verriihrt und Benzoylchlorid
in geringem UberschuB zugegeben. Unter Gelbfiirbung der Fliissigkeit
findet sofort die Umsetzung statt. Nach einigem Stehen wurde filtriert,
das Produkt mit verddnnter Sodalésuug gewaschen und nach dem
Trocknen aus viel heiBem Alkohol umkrystallisiert, wobei das bekannte
N-Benzoylisatin vom Schmp. 206° sich allméhlich ausschied'). Beim
Umkrystallisieren der Substanz dus Aceton wurde eine Molekularver-
bindung mit einem Molekiil Losungsmittel vom Schmp. 211° erhalten.

0.1500 g Sbst.: 703960 ¢ CO2 00533 ¢ H.0. — 02032 g Shst.:
7.9 cem N (159 756 mm).

Ci; HsNO;. Ber. C 71.7, H 3.6, N 5.6.
Gef. » 71.9, » 4.0, » —.
CisH;sNOy. Ber. N 448, Gef. N 4.48,

Die Substanz wurde ferner durch Losen in Natronlauge und Aus-
fillen in Benzoylisatinsiure tbergefiihrt, welche den angegebenen
Schmp. 188° zeigte,

N-Methyl-isatin,

Die Umsetzung des N-Isatinnatriums mit der viertachen Menge
Jodmethyl erfolgte erst bei zweistiindigem Erhitzen im geschlossenen
Rohr auf 100°. Die Masse wurde mit Wasser erwirmt und das iiber-
schiissige Jodmethyl verdampft, worauf das N-Methylisatin aus der
heif filtrierten Losung sich in roten Nadeln vomr Schmp. 134° ab-.
schied. Die Verbindung zeigte die Eigenschaften des von E. Fischer
und Hess?) beschriebenen Priaparatés sowohl in bezug auf Lislichkeit
als auch leichte Uberfiihrbarkeit in Methylisatinsiure,

0.1438 g Sbst.: 11.1 cem N (169 738 mm].
CyH;0:N, Ber. N 8.69. Gef. N 8.68.

N-Athyl-isatin wurde in derselben Weise erhalten. Die Sub-
stanz krystallisierte aus Ather in roten Platten vom Schmp. 195°, ent-
sprechend den Literaturangaben. Dem Rohprodukt war etwas Isatin
heigemengt. .

Durch Erhitzen von MN-Isatinnatrium mit Jo d und Ather im Rohr
auf 100° entstand eine blaue labile Verbindung, welche durch heiBes
‘Wasser in Isatin und Jod gespalten wird.

) Schotten, diese Berichte 24, 774 [1891). G. Heller, diese Berichte
36, 2763 [1903]
%) Diese Berichte 17, 569 [1884].
Berlohte d. D. Chem. Gesellschaft. }Jahrg. XXXX. 85
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)-Isatin-silber.

6 g Natriumsalz wurden fein zerrieben und in kleinen Mengen in
eine Lisung von 9 g NSilbernitrat in. der zwanzigfachen Menge Wasser
eingetragen; durch gutes Yerreiben .wurde vollstindige Umsetzung
herbeigefithrt. Auf diese Weise wurde das Silbersalz als bordeaux-
roter Niederschlag erhalten, dessen Farbe zuerst anscheinend etwas
heller war. Ob sich in diesem Farbenwechsel die Umlagerung doku-
mentiert, mul} dahingestellt bleiben. fie Verbindung wurde mit Wasser
und Alkohol ausgewaschen,

0.500 g Sbst.: 0.2120 ¢ Ag.
CsH,0:NAg. Ber. Ag 42,52, Gef. Ag 42.54.

YVon Natronlauge wird das Salz unter Abscheidung von Silber-

oxyd gelost.

)-Methyl-isatin.

Die Verbindung wird mit Sicherheit erhalten, ‘wenn man das im’
Vakuum sehr sorgfiltig getrocknete Silbersalz mit der dreifachen
Menge Benzol und einem Teil Jodmethyl 3 Tage unter zeitweiligem
Schiitteln im Dunkeln stehen lifit. Aus konzentrierteren Lisungen
krystallisiert die Substanz meist in groSen, blutroten Prismen aus,
welche durch Auslese ‘gesaimmelt werden konnen. Der ‘Benzollosung
ist: stets -etwas Isatin beigemengt, und sie wird davon beireit, indem
man die, wenn notig iiber freier Flamme rasch konzentrierte, Losung
nach - dem Einstellen -mit Ligroin versetzt. Wird jetzt filtriert, so
scheidet sich beim Abkiihlen in Kiltemischung die Substanz in groBen
Krystallen ab vom Schmp. 101—102°. Die Eigenschaften der Ver-
bindung entsprachen den Angaben von Baeyer und Oekonomides?).
Charakteristisch ist auch der leichte Ubergang in Methylisatoid, welcher
aber nur durch Lichtwirkung und Feuchtigkeit sehr schnell erfolgt,
was bei der Darstellung des O-Methylisatins wohl zu beachten ist. Im
Dunkeln konnte der reine Ather monatelang aufbewahrt werden. Die
noch fehlende Stickstoffbestinmung des Methylisatoids ergab die von
den ‘genaniiten Autoren angegebene Zusammensetzung.

0.1321 g Shst.: 10.2 cem N (16 767 mm).
C]'; H]2 04N2. Bel‘. N 9.:09. Gef N 9.08.
Versuche, aus dem Isatinsilber die (-Benzoylverbindung in ders

selben Weise herzustellen, wie bei dem Isatinnatrium beschrieben ist,
miflangen, indem sich hierbei Isatin zuriicklildete.

1) Diese Berichte 15, 2093 [1882].
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Dianil-isatin.

Wird eine -konzentrierte Losung von ()-Methylisatin in Benzol mit
iiberschiigsigem Anilin und dann mit Ligroin versetzt, so scheiden sich
im Laufe von 12 Stunden dunkelrote Krystalle ab, welche aus heiflem
Benzol in Prismen vom Schmp. 210° krystallisieren.

0.1705 g Sbst.: 0.502 g COs, 00785 g H20. — 0.1538 g Sbst.: 18.9 cem N
(17°, 758 mm).

CsoHysNy. Ber. C 80.81, H 5.06, N 14.14.
Gef. » 80.30, » 5.11, » 14.15.

Die Verbindung lost sich ziemlich schwer in heilem Alkohol und
Aceton, leichter in Chloroform. Von Natronlauge wird die Substanz
auch beim Koehen nicht verindert. Dagegen wird sie von verdiinnter
Salssiure allmihlich schon in der Kilte, rascher beim Erwirmen
unter Ruckbildung von Isatin gespalten. In konzentrierter Schwefel-
sdure Yost sich die Verbindung mit schmutziggriiner Farbe.

Dieselbe Substanz entstand, als @-Isatin-anilid, welches ich Hrm.
Tr. Sandmeyer verdanke, mit 2': Teilen Anilin eine Stunde auf
dem Wasserbade erhitzt wurde, Nach dem Erkalten wurde Alkohol
hinzugeftigt; worauf sich das Dianil allmdhlich ausschied. Besser
wird die Ausbeute durch Zusatz von etwas Borsiiure zum Anilin.

Dianilisatin zeigt eine auflerordentliche Bestiindigkeit gegen Re-
duktionsmittel. Wihrend a-Isatinanilid bekanntlich sehr leicht in
Indigo tibergefiihrt wird, erfolgt beim Dianil durch alkalische Re--
duktionsmittel, z. B. Schwefelammonimmn, in alkoholischer Lisung
wobl zuerst Entfirbung, aber auf Zutritt von Luftsauerstoff bildet sich
die urspriingliche Substanz zuriick. Selbst stiirkere Reduktionsmittel,
wie Zinkstaub oder Zinnchloriir wnd Alkali, filhren die Reduktion
nicht weiter. Am anschaulichsten ist die Einwirkung von Natrium auf
die kochende alkoholische Lisung. Die rote Farbe geht zuerst in
blau iiber, indem wahrscheinlich Salzbildung ktfolgt. Bei weiterer
Einwirkung des Metalls erfolgt Entfirbung, aber auf Zutritt der Luft
wieder Bliuung. Auf Zusatz von Wasser tritt dann Dissoziation und
Rotiirbung, schlieBlich Abscheidung der urspriinglichen Verbindung ein.
Auch bei lingerer Einwirkung von Natrium, selbst in amylalkoholischer
Losung, gehf: die Reduktion nicht weiter. In essigsaurer Losung
findet gleichfalls leicht Reduktion, aber ebenso leicht Riickver-
wandlung statt.

. Die Isolierung des bei der DLarstellung des DManils primir sich
bildenden «-Isatinanilids bot Schwierigkeiten; auch bei Zugabe von
wenig Anilin bildet sich stets direkt erstere Verbindung, allerdings
konnte einmal bei einem Reagensglasversuch unter anscheinend gleichen
Bedingungen das ¢-Isatinanilid erhalten werden.

83%
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c-Isatinphenylhydrazon.

Phenylhydrazin -wirkt auf die Benzollosung des O-Methylisatins
lebhaft ein, wobei Erwirmung und Dunkelrotfirbung stattfindet. Das
Hydrazin krystallisiert sehr bald in dunkelroten, glinzenden Nadeln
aus und wird durch Umkrystallisieren aus viel heilem Aceton ge-
reinigt.

0.1590 g Sbst.: 0.4135 g CO,, 0.0675 g H.0. — 0.1143 g Shst.: 17.8 cem
(15°, 741 mm). _

CiHu ON;. -Ber. C 70.92, H 4.62, N 17.80.
Gef. » 70.92, » 4.71, » 17.82.

Die Verbindung ist in Alkohol auch beim Erwirmen nicht leicht
loslich, schwerer noch in Chloroform und Benzol. Sie schmilzt bei 239°
unter Dunkelfirbung und Zersetzung und erwies sich als identisch mit
dem von Baeyer?) aus Indoxyl dargestellten Benzolazo-indoxyl.

Zur Identifizierung wurde eine Indoxylschmelze aus Phenyl-
glycincarbonsdure in. iiberschiissige, ziemlich verdiinnte Salzsdure ein-
getragen, filtriert und mit Benzoldiazoniumchloridlosung versetat,
worauf sich die Verbindung alsbald krystallinisch abschied; die Uber-
einstimmung. war in Krystallform, Loslichkeit und Schmelzpunkt voll-
kommen. Beide Substanzen l6sten sich ferner in der Kilte kaum in
verdiinnter Natronlauge, dagegen beim Erwirmen; diese Losung wird
durch Zinkstaub entfirbt, und auf Zutritt der Luft scheidet sich Indigo
ab. (Durch diese schon von Baeyer gefundene Tatsache
wird im Zusammenhang mit den vorstehenden Versuchen
ein anderer Weg gekennzeichnet, welcher vom Isatin und
jédenfalls auch substituierten Isatinen zum Indigo fiihrt,
und tiber die Verbindungen O-Isatinsilber, O-Isatin-methyl-
dther, a-Isatin-phenylhydrazon geht.) Der sichere Beweis fiir
die Richtigkeit der Konstitution ergibt sich ferner daraus, da8 e-Isatinani-
lid in Benzollésung auf Zugabe von Phenylhydrazin unter alsbaldigem
Farbenumschlag dasselbe Hydrazon abscheidet. Die Verbihdung ist
auf diese Weise schon von Tr. Sandmeyer?) erhalten worden.

Isatinsaures Natrium.

4.5 g Isatin wurden mit einer Losung von 1.8 g f&tznat_ron in
4.5 g Wasser verrieben, wobei zuniichst Losung und Bildung des
dunklen N-Salzes und dann Umwandlung in das schwach gelb ge-
farbte isatinsaure Natrium stattfand. Durch Zugabe von absolutem
Alkohol wird die Abscheidung vervollstindigt. Nach dem Filtrieren

1) Diese Berichte 168, 2190 [1883],
2) Ztschr. f. Farben- u. Textilchemie 2, 130.
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wird die Verbindung in moglichst wenig Wasser geldst und allmahlich
mit absolutem Alkohol versetzt. Man filtriert zweckmiiflig von zuerst
ausfallenden Schuppen ab und erhilt dann aus dem Filtrat durch
langsame Zugabe von Alkohol gut ausgebildete Krystalle.

0.1504 g Sbst.: 0.0566 g Na2SO,. — 0.1956 g Shst.: 12.6 cem N (149,
753 mm).
CsHgO3;NNa. Ber. Na 12.19, N 7.40.
Gef. » 1221, » 7.37.

Die Substanz firbt sich von 265° ab allmihlich dunkel. Silber-
losung fillt isatinsaures Silber in hellgelben Krystallen.

Versuche, den lsatinsiureester darzustellen, ergaben ein anderes
Resultat. Wird die mit Soda versetzte Lisung des isatinsauren
Natriums - mit Dimethylsulfat geschiittelt, so entsteht ein Gemisch
mehrerer Substanzen. Es wurde deshalb isatinsaures Silber in
Ather suspendiert und mit Jodmethyl versetzt, worauf unter Erwirmen
alsbald Umsetzung stattiand. Nach einigen Stunden wurde filtriert
und das Jodsilber wiederholt mit Ather ausgezogen. Nach dem Ver-
dunsten desselben hinterblieb ein Gemisch von Isatin und .V-Methyl-
isatin. Zur Trennung derselben wurde mit Chloroform behandelt,
wobei Isatin zuriickblieb. Der nach dem Abdampfen des Losungs-
mittels verbleibende Riickstand wurde aus Methylalkohol und dann
aus Wasser umkrystallisiert und war dann in allen Eigenschaften
identisch mit der beschriebenen Verbindung.

0.1996 g Sbst.: 0.4874 g CO., 0.085 g H: 0. — 0.1500 g Sbst.: 11.2 cem N
179, 754 mm).

CoH;0:N. Ber. C 67.0, H 4.3, N 8.7.
Gef. » 66.4, » 4.7, » 8.

Die- Bildung des N-Methylisatins geht-jedenfalls so vonstatten,
dal sich zuniichst Isatinsiureester bildet, welcher sich sofort konden-
siert und dabei die Methylgruppe wandern 1i8t, ein Vorgang, der be-
kanntlich nicht vereinzelt dasteht.

Bei der Einwirkung von Benzoylchlorid auf isatinsaures Silber
in Benzolsuspension bildet sich Isatin zuriick.

Ubergang von N-Isatin-natrium in isatinsaures Natrium.
Es wurde zuniichst untersucht, ob sich zwischen den Salzen,
welche bei der Umsetzung vor N-Isatinnatrium mit Metallsalzen ent-
stehen, und denjenigen, welche aus isatinsaurem Natrium gefillt
werden, charakteristische Unterschiede ergeben, und ob eine Lisung
von Isatinnatrium nach einiger Zeit noch andere Fallungserscheinungen

zeigte,
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Das N-Isatinnatrium gab mit den - meisten- Metallsalzen wenig
charakteristische, gelbrote Niederschlige; Kupferlosung indessen gab
einen braunen, Blelsalzlnsnng einen rein gelben, im Uberschuf8 des
Lisungsmittels loslichen Niederschlag, wihrend Ferrosulfat, Calcium-
und Strontiumlésungen keine Fillung Lieferten.

Fiir das isatinsaure Natrium wurde als charakteristisch der rot-
braune Niederschlag mit Ferrosulfat gefunden, ferner die gelbe Fillung
mit Bleilosung; Kupfer- und Calciumsalze, die noch zum Vergleich
herangezogen wurden, gaben keinen Niederschlag.. Es wurde dann
eine Losung von 1 g N-Isatinnatrium in 30 cem Wasser mit den vier
zuletzt genannten Metallsalzlosungen (1:5) halbstiindig versetzt, Die
mit Kupfersalz zuerst auftretende reichliche Fillung nahm bei den
spiteren Proben immer mehr ab, und nach 5 Stunden erfolgte nur
noch eine kaum sichtbare Triibung, Ferrosulfat dagegen, welches an-
fangs nur eine Spur Metallsalz niederschlug, gab zum Schlu nach
derselben Zeit einen voluminisen Niederschlag, Calcium- und Bleisalze
verhielten sich bei allen Proben duberlich gleichmiBig.

Es ist somit kein Anhalt gegeben fiir die Bestandxgkelt eines
intermedifiren Isatipnatriumsalzes, vielmehr scheint die Umlagerung,
welche ‘der Wasseraufnahme vorhergeht, eine momentane zu sein
(vergl. die FEinleitung), und die frihere!) Angabe muf in einigen
Punkten berichtigt werden.

178. BErnst Deussen, Gustav Heller und Otto Notzel:
Leitfahigkeit wifriger Lésungen von N-Isatin-natrium und
isatinsaurem Natrium.

[Mitteilung a. d. Laborat. f. angew. Chemie von E. Beckmann zu Leipzig.]
(Eingegangen.am 13. Mirz 1907.)

Durch chemische Untersuchungen ist bereits festgestellt worden,

daB das N-Isatinnatrium in wiliriger Lisung in isatinsaures Natrium

iibergelit. Da ferner die freie Isatinsiure, wie bekannt, in Isatin und

Wasser zerfillt, so Dot es eiviges Interesse, diese Uberginge mit
physikalisch-chemischen Hilfsmitteln zu verfolgen, wozu die Bestimmung

1) Diese Berichte 87, 938 Anm. 2 [1904).





