
1291 

177. Guetav Heller: ther die F'arbenerscheinung der 
w h e n  Isatinlzleung. 

[hfitteil. i m  d. labor. f i r  angew. Chemie von E. Ueckniann zu Leipzig.] 
(Elngegangen am 13. Mlrz 1907.) 

Bekanntlich koinnit dem Isatin- frei und in seinen sauren Losungen 
- die Formel I zu, und man nahm an, da13 bei der Salzbildung die Um- 

co co 
11. T ' 1 3 C . O E I  

/\/, 
co 

I. 0.J \/\ 
NH N 

lagerungin das Symbol I1 stattfindet, da B a e y e r  und Oekonomides ' )  
gezeigt haben, daI3 bei der Einwirkung von Silbersalz auf eine Losung 
uon Isatin in Natronlauge eine Verbindung gefallt wird, welche das Metall 
a m  Sauerstoff gebunden enthalt. Man mul3te infolgedessen der An- 
sicht sein, daI3 auch das Alkalisalz ein 0-Salz ist. Das freie Isatin ist 
demnach nach der Bezeichnungsweise von A. H a n t z s c  h die Pseudo- 
Form, wahrend die Salze sich YOU der &-Form ableiten sollten. In 
neuerer Zeit sind aber von Ley ,  H a n t z s c h  u. a. eine Anzahl Salze 
beschrieben worden, welehe sich von Verbindungen mit der Gruppe 

CO.NH . ableiten und das Metall teils am Stickstoff, teils am 
Sauerstoff gebunden halten, und von der Cyanursaure konnte 
A. H a n t z s c h  zeigen, daI3 sie somohl ein AT-, wie auch ein 0-Queck- 
silbersalz gibta). 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, daI3 sie durchweg 0-Sake sind. Eine Ausnahme bilden 
die von H a n t z s c h  und Vogelen 3, beschriebenen Silbersalze der 
Benzolsulfonsaureamide (siehe ferner L e y  und S chaf e r  '). Ftir 
aadere Sdze, nanientlich Alkalisalze, ist die Konstitutionsbestimmnng 
schwieriger , da sie meist erst bei Wasserbadtemperatur reagieren 
und dann vielfach Umlagerungen eintreten, wie sich aus den Ver- 
suchen von W h e e l e r  und Johnsons )  ergibt. Sehr wertvoll ist die 
Beobachtung von Ley  'j), da13 0-Metallsalze von Alkalien zerlegt, A'-Ver- 
bindungen dagegen unverandert bleiben. 

Beim Isatin kompliziert sich die Bestimmung der Konstitution 
der Salze noch dadnrch, daf3 dasaelbe bekanntlich leicht Wasser auf- 

9 Diese Berichte 15, 2093 [15821. 
Diese Berichte 36, 2717 [1902]. 

3 Diese Berichte 36, 1316 [1902]. 
Diese Berichte 82, 13.77 [1899]; 36, 1309 [1902]. 

3, Diese Berichte 34, 3162 [1901]. 
j) Amer. Chem. Journ. 41, 18.5. 
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h m t  Wbr Bdduug von Isatinsame, SO da13 nian hier niit 3 Reihen 
ron S&yn zu tun hat. Auf einer derartigen Umwandlung beruht 
nun anscheinend auch der Farbenwechsel der alkalischen Isatinlosungen, 
und es schien zur Klarung der Sachlage nicht unwichtig, als ich vor 
einigerZeit fand-wie ich schon kurz erwahnt habe') -, daf3 Isatin durch 
Natriumiithylatlosuag in ein Natriumsalz a) iibergefuhrt wird, welches, 
wie sich leicht zeigen lafit, das Metal1 am Stickstoff enthalt, also ein 
Pseudosalz ist; denn durch Einwirkung von Benzoylchlorid in Benzol 
bildet sich leicht in der Kalte Benzoylisatin und mit Jodmethyl bei 
100° N-Methylisatin. Durch erstere Reaktion wird zugleich dargetan, 
daB das N-Methylisatin primar entsteht und nicht etwa sekundar im 
Sinne der Ergebnisse von W h e e l e r  und Johnson .  Es zeigte sich, 
daf3 dieses N-Salz sich in Wasser mit derselben Farbe lost, wie Isatin 
in verdiinntem waBrigem Alkali, namlich zunachst violettstichig rot, und 
daB die Farbe dieser Losung allmahlich nach gelb hin umschliigt. Je 
nach der Verdiinnung und Temperatur wird der Endzustand schnell 
oder langsam erreicht; so ist eine Losung im Verhaltnis 1 : 30 bei 15" 
nach 5 Stunden ziemlich vollstandig umgewandelt, wie sich aus den 
spiiter beschriebenen Fallungserscheinungen ergab. Aus den Leit- 
fahigkeitsbestimmungen 3, folgte, daf3 eine 0.5-prozentige Losung des 
Natriumsalzes bei 2 5 O  nach 4 Stunden stabil geworden und dann 
vollstiindig in isatinsaures Salz umgewandelt war, Wje sich aus dem 
Vergleich mit dem Leitvermogen einer gleich konzentrierten Losung 
von isatinsaurem Natrium ergibt. Durch starkeres Erwiirmen und 
Zusatz von Alkali wird die Wasseraufnahme sehr beschleupigt, so da& 
man aus Isatin und ganz konzentrierter Natronlauge unter sehr 
raschem Farbenwechsel eine alsbaldige Abscheidung von isatinsaurem 
Natrium erhiilt, welches sich auf diesem Wege leicht rein darstellen 
la&. 

Es ist nun nicht unwahrscheinlich, da13 das N-Isatinnatrium bei 
der Wasseraufnahme den Un;weg uber die aci-Form nimmt, denn die 
gleiche Umlagerung findet sicher bei der Bildung des Silbersalzes 
statt; dieses laat sicb aus dem N-Natriumsalz vollig rein erhatten, un& 
seine Struktur konnte durch Wiederholung der Alkylierung nach 
B a e y e r  und Oekonomides bestatigt werden. Fur die intermediare 
Bildung des aei-Salzes spricht auch das Verhalten des Dioxindols 
gegen Alkali'). Hier ist das Pseuclosalz nicht bestandig und la5t 

1) Diese Berichte 39: 9335 [1906]. 
2) Ein Kaliumsalz ist von W. Peters dargestellt worclen. Diese Berichte 

a) Siehe die folgende Abhandiung. 
4) G. Heller, diese Berichte 37, 946 [1904]. 

40, 236 '19071. 



sich nicht durch Natriumathylat darstellen, geht vielmehr sofort in 
&e &-Form uber, welche in der alkalischen Losung enthalten ist und 
der dss beschriebene Natriumsdz I) angehort. Eine Wasseraufnahnie 
findet viel schwerer ststt, wie sich u. a. daraus ergibt, daS das Dios- 
indol in stark alkalischer Losung in Dibenzoyldioxindol ubergefiihrt 
werden kann. Durch Leitfiihigkeitsversuche a) wurde ferner die Um- 
wandmg von isatinsaurem Natrium auf Zugabe von 1 Mol. Salzsanre 
in I s s ~  .kmkofiert, welche bei einer Konzentration von 1 Mol auf 
50 L Wasser nach 28Ilr Stunden praktisch vollstandig ist, so da13 
dann nurmehr die Leitfahigkeit des in der Losung enthaltenen Chlor- 
natriums angezeigt wird. Auch hier durfte die Umwandlung tiach. 
dem Schema verlaufen : 

Isatinsaure + &-Isatin + Isatin (peudo-Isatin) 

Das 0 -Methy l i sa t in  hat sich als eine sehr reaktionsfiihige Ver- 
bindung erwiesen, welche von Anilin bei gewohnlicher Temperatur in 
dns a-Isatinanilid von S an dme  y e r 3, verwandelt wird, zugleich aber 
sehr leicht noch einen zweiten Adinrest  aufnimmt und dabei in das 
Dianil ubergeht : 

co 
1 1 C.o.CHa -+ ~‘I‘\c:N.Cd& -+ 1 1 ‘C:N.CoHS. 

co C: N.CsH5 
I\/ /\A\ 

\/\/ .,J ,/\/ 
N NH NH 

Aus fertigem a-Isatbanilid 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 +Me- 
thylisatin; wiihrend man aus Isatin selbst stets das g-Hydrazon er- 
halt, bildet sich hierbei das a-Phenylhydrazon : 

co co 
/jC.O.CHa -> 1 31, ‘C:N.NH.C6H5 +(=&.OH. 

N N H  

f- 
\ 

welches yon uberschiissigem Phenylhydrazin nicht weiter verandert 
wird, und diese Substanz erwies sich als identisch mit dem von 

I) Bae-yer und Knop,  Ann. d. Chem. 140, 14. 
*) Siehe die folgende Abhandlung. 
a) Ztschr. f. Farben- unq Textilchemie 11, 134. 
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Baey  e r  I) dargestellten Benzolazoindoxyl, dessen Bildung demnach in 
folgender Weise verlauft : 

(j/‘CH2 + CS Hj N2 C1= 

CO 
\ 

NH R’H 

/\/ 
CO 

~ 1 CH.Kt.CsHj 
\/\/’ 

CO 

\,\/ 

Dieselbe Substanz resultiert schliefilich bei der Einwirkung von 
Pbenylhydrazin auf a-Isatinanilid , wobei der Anilrest verdrangt 
wird. D a s  a - I s a t i n - p h e n y l h y d r a z o n  l e i t e t  sich demnach  S O -  

woh l  vom I s a t i n ,  a l s  a u c h  vom I n d o x y l  a b  - letztere Be- 
ziehnng gibt sich auch bei der Reduktion durch Ubergang in Indigo 
kund - und  bi ldet  somi t  ein Gegensti ick zum I s a t o x i m ,  
welches einerseits vom Isatin, andererseits vom Oxindol aus erhalt- 
lich ist. 

E x p e r i n i e n t e l l e r  Teil. (Mit O t to  Niitzel.) 
N-  I s a t i n  - n a t  r i II m. 

1.5 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 Losung herbeigefiihrt. Wird jetzt 
schnell filtriert, so gelingt es bisweilen, das sich alsbald ausscheidende 
Salz ins Filtrat zu bringen. In der Regel folgt aber die Ausscheidung 
unmittelbar der Losung nach. Die Verbindung wird dann abgesogen 
und, falls sie nicht durch Filtrieren gereinigt werden konnte, niit 
Alkohol verrieben, zwecks Entfernung von unveriindertem Isatin. In ganz 
reinem Zustande ist das Salz fast rein schwarz mit schwach violetter 
Ubersicht; geringe Spuren Feuchtigkeit in dem angewandten Alkohol 
farben die Verbindung rotlich. 

0.1500 g Sbst.: 11.0 ccm N (1S0, 743 mm). - 0.2005 g Sbst.: 0.055 g 
Na. 

CaHIOsNNa. Ber. N 8.98, Nn 13.61. 
Gef. 8.23, 13.70. 

Die Substanz lost sich schwer in absolutem Alkohol und besitzt 

1) Diese Berichte 16, 8190 [1883]. 
2) Die Analysen sind yon 0. Nijtzel ausgefiihrt. 
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N I B  e n z o y I- i s a t i n.  
1 g I.satinnatriuni wurde riiit Benaol verdihrt und Benzoylchloritl 

i n  geringem CberschuB zugegeben. Cuter Gelbfiirbung der Fluesigkeit 
findet sofort die Uiiisetzung statt. Kach einigeni Stehen wurde filtriert, 
clad Produkt mit verdiinnter Sodalosuug g e w a d ~ e n  uud nach dent 
Trocknen aus vie1 heiBem Alkohol umkrystallisiert, wobei das bekannte 
AV-Benzoyliaatin vom Schlnp. 206" sich allmHhlich nusschied I). Beim 
Uinkrptallisieren der Substanz ;us Aceton wurde eine Molekularver- 
bindung iiiit einem Molekill Losungsniittel voni dchmp. 51 l o  erhalten. 

7.9 CCIU JS (1j0, 756 mm). 
0.1500 g Sbst.: /0.3960 8 CO?, O.OX9 H:O. - 0.3IP2 6 Sbdt.: 

CijH9NOa. B c ~ .  C 71.7, H 3.6, h' 2.6. 
Gef. D 71.9, )) 4.0, B -. 

ClsHljK04.  Bey. IK 4.48. Gef. K 4.45. 

Die Substanz wurde feriier durch Losen in Natronlauge uud Aus- 
fallen in Benzoylisatinsanre tibergefiihrt, welche den angegebenen 
Schmp. lSYo zeigte. 

S- Me t h y 1 - i 3 8  t iit. 
Die Umsetzung des A'-Isntinnatriunis mit der vierfachen Menge 

Jodmethyl erfolgte erst bei zweistundigem Erhitzen im geschlossenen 
Rohr auf 1 0 0 0 .  Die hIasse wurde mit Wasser erwiirmt und das uber- 
schiissige Jodmethyl verdampft, worauf das IY-Methylisatin aus der 
heif3 filtrierten Losung sich in roten Nadeln voui Schmp. 134O ah- 
schied. Die Verbindung zeigte die Eigeuschaften dea von E. F i s c h e r  
und H e s  s 2, beschriebenen Praparatea sowohl in bezug ouf Liislichkeit 
als such leichte fibertuhrbarkeit in Methylisatinsiiure. 

C9H1O2K. Bey. K 8.69. Gef. N 8.68. 

Die Sub- 
stanz lirystallisierte aus Ather in roten Platten vom Schnip. 195O, ent- 
sprechend den Literattirangaben. Dem Rohprodukt war etwas Isatin 
heigemengt. 

Durch Erhitzen von LWsatinnatriuni mit J o  d und Ather im Rohr 
auf liMO entstand eine Blaue labile Verbindung, welche durch heiBea 
TVasser in Isatin imd Jod gespalten wird. 

0.1438 g Sbst.: 11.1 ccm K (16: 738 mm). 

S - A t h y l - i s a t i n  wurde in derselben Weise erhalten. 

I) dchotten,  diesc Berichte 24, 774 [LWl!. 

3 Diese Berichte 17, 569 [lssl]. 

G. Heller,  cliese Berichte 
36, 1763 [1903] 

Barlohte d. D. Chem. Gesellacheft. fdahrg. XXXX. 85 
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0 - I s a t  in - .;ilber. 
6 g Natriumsalr wurdeu fein zerrieben und in kleinen Mengen in 

cine L6s-g von 9 g Silhernitrat in der zwanzigfachen Yenge Was\er 
eingetragen; (lurch giites Ferreiben aurde  vollstiindige Umsetzung 
herbeigefiihrt. d u f  diese Weise 11 iirtle das Silbersalz als bordeaux- 
roter Nieder-chlag erhalten, dehsen Fnrbe zuerst anscheinend etwas 
heller war. Ob sicb in dieaeiii Farbenwechsel die Umlagerilng doku- 
mentiert, muB clahingestellt bleiben. If;e Verbindung wurde mit Wasser 
unrl Alkohol ansgenasrhen. 

0.5CX) g Sbst.: O.SlP0 g -4%. 
CsH4(J?S.4p. l h .  Ag 4 2 3 .  Gef. bg 42.54. 

Yon Xntronlange ird d:ts Salz unter dbscheidung \-on Silber- 
oxyd geliist. 

() - JI e t h y 1 -is a t  i n. 

Die Verbindung wird niit Sicherheit erhalteu, wenn man das im 
Vakuum sehr sorgfaltig getrocknete Silbersalz uiit der dreifachen 
Menge Benzol und einem Teil Jodmethyl 3 Tage unter zeitweiligem 
Schiitteln im Dunkeln stehen &St. 9us konzentrierteren Liisungen 
krystallisiert die Substanz nieist in groben, blufxoten Yrismen aus, 
welche durch Auslese gesammelt merden konnen. Der Benzollosung 
ist stets etwas Isatin beigemengt, und sie wird davon befreit. indem 
man die, wenn notig uber freier Flamme rasch konzentrierte. Losung 
nach dem Eisstellen niit Ligroin versetzt. Wird jetzt filtriert, SO 

scheidet sich beim Abkuhlen in Kiiltemischung die Subtltanz in groBen 
Krystallen ab vom Schmp. 101-102°. Die Eigenachaften der \-er- 
bindung entsprachen den Angaben von B a e y e r  und Oekonoln ides  I). 

Chnrakteriatisch ist auch der leichte Ubergang in Yethylisatoid, melcher 
aber nur durch Lichtairkung und Feuchtigkeit sehr schnell erfolgt, 
was bei der Darstellung des 0-IIethylisatins wohl zu beachten id. Im 
Dunkeln konnte der reine Ather monatelang aufbewahrt werdea. Ijie 
noch fehlende Stickstoffbestimmung cles Methylisdoids ergab die ron 
den genannten Butoren angegebene Zusammensetzung. 

0.1321 g Sbst.: 10.2 ccm S (16", 767 mm). 
C l ~ H 1 ~ 0 4 N 2 .  Ber. N 9.09. Gef. N 9.0s. 

Versiiche, aub den1 Iantinsilber die 0-Benzoylverbindu;g in tlerr 
selben Weise herzudellen, n ie bei deni Isatinnatriuni beschrieben i y t ,  
miblangen, indem aich Iiierbei Isntin zuriickbildete. 

1) Diese Herichte 16, 1093 [IS84]. 
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Diani l - isat in .  

Wird eine ,konzentrierte Liisung ron (I-Methylisatin in Benzol mit 
iiberschiissigem -4nilin und dann mit Ligroin versetzt, so scheiden sich 
im Lade  yon 12 Stunden dunkelrote Krystalle ab, welche nus heaeoi 
Henzol in Prismen voni Scbmp. 210° krystallisieren. 

0.1705 g Sbst.: 0.502 g CO2, 0.07% g ll?O. - 0.1538 g Sbst.: 18.9 ccm N 
(1i0, 758 mm). 

CsoH,,Ns. Ber. C 80.81, I1 5.06, N 14.14. 
Get. 2 80.30, * 5.11, 2 11.15. 

Die Verbindung liist sich ziemlich schaer in heileni Alkoliol und 
A m h ,  leichter in Chloroforni. Von Ratronlauge wird die Substanz 
aucb belm Kahen nicht veriindert. Dagegen wird sie von yerdiinnter 
S&sBure allmiihlich sciton in der Kiilte, rascher beim Erwiirmen 
unter RUcgbildung von Isatin gespalten. In konzentrierter Gchwefel- 
silure I”0t sich die Verbindung mit schmutziggriiner Farbe. 

Dieselbe Substanz entstand, rrls a- Isa t in-an i l id ,  welches ich Hrn. 
Tr. S a n d m e y e r  verdanke, mit 2I.h Teilen Anilin eine Stunde auf 
dem Wasserbade erhitzt wurde. Nach dem Erkalten wurde Alkohol 
hinzugefiigt, worauf sich das Dianil allmiihlich ausschied. Besser 
nird die Auabeute durch Zusatz ron etwas Borslure Zuni Anilin. 

Disnilisetin zeigt eine aullberordentliche Bestiindigkeit gegen Re- 
duktionsmittel. Wiihrend a-Isntinanilid beknnntlich behr leicht in 
Indigo iibrgefiihrt wird, erfolgt beim Dianil durch alkalische Re- 
duktionsmittel, z. B. SchH.efelaninioniiiin, in nlkoholischer Lijsting 
wohI zuerst Entfiirbung, aber auf Zutritt yon Luftsauerstoff hildet sich 
die urspriingliche Substanz zuriicli. Selbst stkrkere Reduktionsmittel, 
\vie Zinkstaub oder Zinnchloriir imd Alkali, fiihren die Redilktion 
nicht weiter. Am itnschaulichsten ist die Einnirkung ron Natriurn nuf 
die kochende alkoholische Lbsung. M e  rote Farhe geht zoerst in 
blau iiber, indem wahrscheinlich Salzbildung hfolgt. Bei \\ eiterer 
Einwirkung des Aietalls erfolgt Entfiirbung, aber ;iuf Zutritt der Luft 
wieder Bliiunng. Auf Zusatz ron Wnaser tritt dann Dissoziation und 
Rotfilrbung, schliefllich Abhcheiduiig der ur~priinglichen Terbintlung ein. 
duch bei liingerer Einwirkung 1 on Satriurn, selbst iu nm? Inllioliolisclier 
Liisung, geht die Reduktion nicht N eiter. In  esdgsaurer Losung 
findet gleichfalla leicht Reduktion, aher ebeii5o leicht Riickver- 

Die Isolierung deb bei tler 1 kvatellung de- I h i l s  priiniir sich 
bildenden a-Isatinanilids bot S e h ~  ierigkeiten ; niicli bei Ziignbe 1 OII 

wenig dnilin hildet sic11 stets direkt eratere T-erhindung, nllcrdings 
konnte einnial bei eineni Reagensglnpersuch linter nnwheinend gleicllel~ 
Bedingungen das ~-1~atin:iniIid erlinlten werden. 

andlung statt. 

h.j * 



c( -Is a tin p hen y lh  y d r a z o n. 
Pbenylhydrasin wirkt auf die Benzollosung des 0-Methylieatins 

lebhaft ein, wobei Erwiirmung und Dunkelrotfiirbung stattfindet. Das 
Hydrazin krystalli6iert sehr bald in dunkelroten, glanzenden Nadeln 
aus und nird durch Umkrystallisieren aus vie1 heiBem Aceton ge- 
reinigt. 

0.1590 g Sbst.: 0.4135 g COz, 0.0675 g HzO. - 0.1143 g Sbst.: 17.8 CCIII 

(150, 741 mm). 
CIrH11ONa. Ber. C 70.92, H 4.62, N 17.80. 

Gef. * 70.92, )P 4.71, B 17.82. 
Die Verbindung ist in Alkohol auch beim Erwiirmen nicht leicht 

loslich, schwerer noch in Chloroform.und Benzol. Sie schmilzt bei 239O 
unter DunkelfZirbung und Zersetzung und envies sich als identisch mit 
dem von Baeyer I) aus IndoTyl dargestellten Benzolazo-ind.oxy1. 

Zur Identifizierung wurde eine Indoxylschmelze aus Phenyl- 
glycincarbonsiiure in uberschiissige, ziemlich verdiinnte Sdzsiiure ein- 
getragen, filtriert und mit Benzoldiazoniumchloridlosung versetzt, 
worauf sich die Verbindung alsbald krystallinisch abschied; die a e r -  
einstimmung war in Krystallform, Loslichkeit und Schmelzpunkt voll- 
kommen. Beide Substanzen lasten sich ferner in der Kate kaum in 
verdiinnter Natronlauge, dagegen beim Erwiirmen; diese Losung w i d  
durch Zinkstaub entffwbt, und auf Zutritt der Luft scheidet sicb Indigo 
ab. (Durch diese schon von Baeyer  gefundene Tatsache 
wird  ini Zusammenhang mit  den vorstebenden Versuchen 
e i n  anderer  Weg gekennzeichnet ,  welcher vom I s a t i n  und 
jedenfalls auch subst i tuier ten I sa t inen  zum Indigo fuhrt ,  
und  uber  die Verbindungen 0-Isat insi lber ,  O-Isatin-methyl- 
a ther ,  a-Isat in-phenylhydrazon geht.) Der sichere Beweis fiir 
die Richtigkeit der Konstitution ergibt sich ferner daraw, d84 a-Isatinmi- 
lid in Benzolliisung auf Zugabe von Phenylhydrazin unter alswdigem 
Farbenunischlag dasselbe Hydrazon abscheidet. Die Verbihdung ist 
auf diese Weise schon von Tr. Sandmeyera)  erhalten worden. 

I sa t insaures  Natrium. 
4.5 g Isatin wurden mit einer Losung von 1.8 g ktznatron in 

4.5 g Waaser verrieben, wobei zuniichst Losung und Bildung des 
dunklen N-Salzes und dam Umwandlung in das schwach gelb ge- 
fiirbte idnsaure  Natrium stattfand. Durch Zugabe von absolut+m 
Alkohol wird die Abscheidung vervollstiindigt. Nach dem Filtrieren 

I) Dime Berichte 16, 2190 [1883J 
a) Ztschr. f. Farben- a Textiichemie 8, 130. 
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w d  die Verbindung in miiglich~t wenig Wasser gelost untl aUm5blich 
mit absolutem Alkohol veraetzt. Man filtriert zweckmiiJ3ig von ziierst 
ausfallenden Schuppen ab und erhiilt dann aus dem Filtrat (lurch 
lang-e Zugabe von Allcoho1 gut ausgebildete Krystalle. 

0.1504 g Sbst.: 0.0566 g NeSO,. - 0.1956 g Sbst.: 12.6 ccin N (la", 
7.53 mm). 

CsH6031VNa. Ber. Na 12.19, N 7.40. 
Gef. D 12.21, D 7.37. 

Die Subshnz fsrbt sich von 265O ab dmahlich dunkel. Silber- 
1i;sung fat isatinsaures Silber in hellgelben Kryshllen. 

Versuche, den Isatinshreester darzustellen, ergaben ein anderea 
Readtat. Wird die mit Soda versetzte Liisnng des isatinsauren 
Natrims mit Dimethylsulfat geschiittelt, so entsteht ein Gemisch 
niehrerer Substanzen. Es wurde deshalb isatinsaures Silber in 
Ather suspendiert und mit Jodmethyl versetzt, worauf unter Erwiirmen 
alsbaid Umsetzung stattfand. Nach einigen Stunden wurde filtnert 
und das Jodsilber wiederholt mit Ather ausgezogen. Nach dem Ver- 
dunsten desselben hinterblieb ein Gemisch von Isatin und A\--Methyl- 
isatin. Zur Trennung derselben wurde mit Chloroform behandelt, 
wobei Isatin zuruckblieb. Der nach dem Abdampfen des Losungs- 
mitteIs verbleibende Ruckstand wurde aus Methylalkohol und dann 
aus Wasser umkrystallisiert und war dann in allen Eigenschaften 
identisch mit der beschnebenen Verbindung. 

0.1996 g Sbst.: 0.4874 g COZ, 0.085 g Hz 0. - 0.1500 g Sbst.: 1 l.'J ccm N 
17O, 754 mm). 

GH~OzN.' Ber. C 67.0, H 4.3, N 8.7. 
66.4, D 4.7, D 8.6. Gef. 

Die Bildung des N-Methylisatins geht jedenfnlls so vonstatten, 
dd? sich zuniichst Isatinsitureester bildet, welcher sich sofort konden- 
siert und dabei die Methylgruppe wandern lHRt, ein Vorgang, der be- 
kanntlich nicht .vereinzeIt dasteht. 

Bei der Einwirkung von Benzoylchlorid auf ixatinsaures Silber 
in Benzolsuspension bildet sich Isatin znriick. 

Ubergang von N-Isa t in-nnt r inm in isnt insnures  Natr ium. 
Es wurde zuniichst untersucht, ob sich zwischen den SaIzen, 

welche bei der Umsetzung von AT-Isatinnatrium mit Metallsalzen ent- 
stehen, unil denjenigen, welche ails isntinsaurem Natrium gefsllt 
werden, charakteristische Unterschiede ergeben, und ob eine Lijsung 
von Isatinnatrium nach einiger Zeit uoch andere FIllnngserscheinungen 
zeigte. 
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I)~s AY-Isatinnatriuiu gab init den meisten Metallsalzen wenig 
charakteristische, gelbrote Niederschlage; Kupferldsung indessen gab 
&en brannen, Bleidzlihiing einen rein gelben, ini OberschuD des 
Liisiingsiiiitteh liisliclien Xederschlag, wahrend Ferrosulfat, Calciuni- 
I I I I ~  LStrontiiiiiilbsuiigrii keine Fiillung lieferten. 

Fiir dn- isiitiii~aiirr Katriuiii wurde als charakteristisch der rot- 
braune Niederschlag mit Ferrosulfat gefonden, ferner die gelbe Piillung 
mit Bleilosung; Kupfer- und Calciumsalze, die noch zum Vergleich 
herangezogen wurden, gaben keinen Niederschlag. Es wurde dann 
eine Losung von 1 g I\'-Isatinnatrium in 30 ccm Wasser mit den vier 
zuletzt genannten Metallsalzliisungen (1 : 5) halbstiindig versetzt. Die 
mit Kupfersalz zuerst auftretende reichliche Fiillung nahm bei den 
spiiteren Proben immer mehr ab, und nach 5 Stunden erfolgte nur 
noch eine kauni sichtbare Triibung, Ferrosulfat dagegen, welches an- 
fangs nur eine Spur Metallsalz niederschlug, gab zum SchluB nach 
derselben Zeit einen voluminijsen Niederschlag, Calciuni- und Bleisdze 
verhielten sich bei allen Proben ZuBerlich gleichniiil3ig: 

Es ist sornit kein Anhalt gegeben fiir die Bestiindigkeit eines 
intermediiiren Isationatriunisalzes, vielniehr scheint die Umlagerung, 
welche 'der Wassetanfnabnie vorhergeht', eine moinentane zu sein 
(vergl. die Einleitung), und die friihere') Aigabe mu13 in einigen 
Pnnkten berichtigt werden. 

178. Ernst DeusBen, Gustav Heller und Otto Notael: 
Leit-gkeit w&6dger LBSUgm von N-bath-naMum und 

isatinsawem Natrium. 
[Mittchng a. d. Laborat. f. angew. Chcmic VLKI E. Becknisnn zu Leipzig.] 

(Eingegangen am 13. MSrz 1907.) 

Durcli cheinisdie Untersucliungen id bereits festgeatellt worden, 
daB das NIsatinnatriuni in m%l.lriger LiJsung in i d u s n u r e s  Natriuni 
ubergelit. I?a ferner die freie Izatindure, wie beliannt, in Isatin und 
Wasser zerfiillt, so bot es einiges Interesse, diese Obergiinge niit 
phyhilialiscli-rherni,~hen Hilf~niitteln zu verfolgen, wozu die Bestimmung 

1) Diese Berichtc 35, 9::s hnin .  2 [1904]. 




