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Das Salz riecht héchst unangenebm und ist in Alkohol, Ather,
Essigester und Chloroform leicht l6slich. Das frisch bereitete Salz
schmilzt rasch erhitzt bei etwa 130° und zersetzt sich dann plétzlich.

Di-sek.-butyl-bleidibromid.

Die #therische Losung des roten Ols wurde stark gekiiblt und
tropfenweise mit gekiiblter itherischer Bromlosung versetzt, bis die
Farbe heligelb war. Der Ather wurde im Vakuum verdunstet und
der Riickstand aus heiflem Alkohol krystallisiert.

0.1614 g Shst.: 0.1006 g PbSO,. — 0.3006 g Sbst.: 0.1900 g PbSO,. —
0.2282 ¢ Sbst.: 0.1778 g AgBr.

CsH;3 PbBrs. Ber. Pb 43.04, Br 38.27.
Gef. » 4247, 43.17, » 33.16.

Das erhaltene Salz bildete gelbe Nadeln von schwach metal-
lischem Geruch, leicht ldslich in heiBem Alkobhol, schwerer in kaltem
Alkohol, Ather und Chloroform. Beim Erhitzen verhdlt es sich wie
das Isopropylderivat.

Di-3-pentyl-bleidibromid.

Das Salz wurde analog dem sek.-Butylderivat aus dem bei der
Elektrolyse von Diathylketon gewonnenen Ol bereitet. Die Ausbeute
war gering. Das Produkt bestand aus schinen, seideglinzenden, aber
braungelben, sebr zersetzlichen Krystallen von den ungefdhren Lés-
lichkeitsverhiltnissen des Butylderivats.

0.1023 g Sbst.: 0.0615 g PbSO, — 0.0820 g Sbst.: 0.0602 g AgBr.

Ci1yHzsPbBr:. Ber. Pb 40.47, Br 31 43.
Gel. » 41.06 » 31.24.

46. Rudolf Pummerer:
Uber Isatin-anile. IV.!): Deamotropie-Erscheinungen.
[Aus dem Chem. Labor. der Kgl. Bayer. Akad. d. Wissensch. zu Miinchen.]
(Eingegangen am 31. Januar 1911.)

Das Problem der Tautomerie geht zuriick auf von Baeyers
Arbeiten iiber das Isatin. Wihrend inzwischen viele andere Fille
von Tautomerie durch Isolierung der beiden Isomeren ausgebaut wer-
den konnten, ist es in der Isatin-Reibe bisher nicht gelungen, eine
Verbindung io zwei desmotropen Formen zu fassen, welche der Lactam-
bezw. Lactim-Form entsprichen. Im Folgenden werden zwei solche
Falle beschrieben.

" 1IL. Mitteilung: B. 43, 1376 [1910]. Dort ist anch die Begriindung
der angewandten Zihlweise gegeben (N =1).
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1. Isatin-2-anil und:Isatin-2-anilid:

NH
N —. o~ -
T e/ N T Newn( )
I\/’I\C/O \,;.. / ‘\\/I\ s \..ﬁf/
gelbbraune Blitter violette Prismen.

Wie schon Tr. Sandmeyer?), der Entdecker des Isatin-2-anils
(a-Isatinanilids), beobachtet hat, 15st sich die Substanz in Alkohel rot-
braun, in Benzol aber himbeerrot und krystallisiert hieraus in braunvio-
letten, langgestreckten Prismen vom Schmp. 126° Zweifel an der
chemischen Identitit dieser Krystalle mit den braunen krystallinischen
Flocken, in welchen man die Base durch Soda aus ibren Salzljsungen
erhilt, sind bisher nirgends laut geworden.

s bat sich nun- gezeigt, daB ‘die braune Form von der violetten
verschieden ist und aus verdinntem Alkohol in groBen gelbbraunen
Krystallblittern erhalten werden kann. Beide Isomeren zeigen den-
selbew Schmelzpunkt (126°), auch beim Eingehen in ein vorgewirmtes
Bad. Dies ist vermutlich durch die beginnende Umlagerung der
braunen Form in die violette zu erkliren, denn schom bei lingerem
Erwarmen auf 110° lieB sich in der gelben Krystallmasse die Bildung
einzelner violetter Prismen beobachten. Bei dieser Temperatur subli-
mieren auch beide Formen unter Bildung gelber Blatichen.

Verhalten gegen Losungsmittel. Ubergieft man feingepul-
verte Proben der beiden Isomeren mit Petroléther (oder Pinen), so
farbt die violette Form das Losungsmittel sofort rot an, die braune
zupiichst gar nicht, sondern erst ganz allmihlich mit rétlicher Farbe.
In Benzol oder anderen Lésungsmitteln von Zimmertemperatur losen
sich beide Isomeren mit annihernd gleicher Farbe; setzt man
jedoch die Umwandlungsgeschwindigkeit der Isomeren
durcb Abkiihlen berab, so erhilt man aus der gelber Form z. B.
mit trocknem, gekithltem Benzol (Chlorbenzol, Athylenbromid,
Methylal) gelbbraune Lésungen, die sich trotz dauvernder Kiih-
lung in 1—2 Mivuten rot farben. Die violette Form lost sich in
den genannten gekiihlten Losungsmitteln sofort rot, in Aceton (oder
Phthalsiurediiithylester) von —20" zuniichst blaurot, dann braunrot;
Alkohole 13sen selbst bei —20° sofort rotbraun, die Farbe bleibt beim
Erhitzen unverindert. Polymerie konnte ausgeschlossen werden durch
rasche kryoskopische Untersuchung der violetten und braunen Form
in Benzol, der letzteren auch noch in p-Toluidin, das rotbraun l3st.

1) Buntrock, Ztschr. fiir Farbenindustrie 2, 129 {1903).
23°®
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Isomere Methylderivate. Da sich chemische Unterschiede
der gelbbraunen und violetten Form nur andeutungsweise feststellen
lassen, habe ich die entsprechenden Methylderivate dargestellt, um
Anhaltspunkte fiir die Konstitution der Isomeren zu erhalten.

N.CH; P /N CH;
P - NN .
T New! ) T NeN >
~/‘\ . \ / S~ \
CcO Cco
gelbrot blauviolett
1-Methyl-isatin-2-anil Isatin-2-methylanilid.

Das methylierte Anil entsteht bei der Alkylierung von Isatin-2-
anil mit Natriumithylat und Jodmethyl und wird durch Siuren in
1-Methylisatin und Anilin gespalten. Das Methylanilid erhalt man
bei der Umsetzung von Isatinchlorid mit Monomethylanilin in Benzol-
l8sung, es liefert bei der Hydrolyse Isatin und Monomethylanilin;
letztere Spaltung tritt schon mit wilrigem Alkohol sebr leicht ein,
wie iberhaupt das Methylanilid in mehreren Punkten an von Baeyers
Isatin-O-methylither erinnert. So auch in der tieferen Farbe gegen-
iiber dem 1-Methylderivat. Farbe und Metallglanz des blauvioletten
Methylanilids erinnern so augenfillig an das nicht methylierte violette
Anilid, dal an ihrer Zusammengehdrigkeit nicht zu zweifeln ist,
wihrend das gelbrote 1-Methylderivat dem gelbbraunen, nicht methy-
lierten Anil entspricht. Die Methylgruppe bringt in beiden Fillen
eine merkliche Farbvertietung mit sich; ein Wandern der Methylgruppe
war nicht herbeizufiibren.

Salzbildung der Isomeren. Auffallend ist der Basizitits-
unterschied der methylierten Verbindungen. Schiittelt man die Beo-
zolldsungen mit 30-prozentiger Essigsiure, so geht nur das Methyl-
anilid zum Teil in die S&ure unter intensiver Gelbiirbung der wifrigen
Schicht. Auch beim Durchschiitteln mit konzentrierter Bisulfitlésung
reagiert das 1-Methyl-isatin-2-anil picht, wihrend das Methylanilid
fast quantitativ als farblose, schwer l8sliche Bisulfitverbindung ge-
fallt wird.

Trotz des Mindergebalts an einem Methyl ist Isatin-2-anil
basischer als 1-Methyl«isatin-2-anil; es schlieBt sich in seinem
Verhalten gegen Essigsiiure und Bisulfit') vollstindig dem Methyl-
anilid aun, so daB man die Salze von der Anilid-Form ableiten
mufl. Dies folgt auch aus der Beobachtung, daB das trockne Chlor-
hydrat beim UbergieBen mit einer Mischung von gekiihitem Benzol
und gapnz wenig trocknem Pyridin nicht etwa zuerst eine gelbbraune,

") Schwefligsaureverbindung: D, R.-P. 125916 [1898), Geigy & Co.
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sondern sofort eine rote Losung gibt. Dal aus den wilBrigen Salz-
l6sungen durch Soda oder Bariumcarbonat trotzdem das braune Anil
gefallt wird, hat wobl seine Ursache in der umlagernden Wirkung
des Wassers. Auch aus der Kiipe erbdlt man bei Luftzutritt braunes
Anil, und mit steigendem Wassergebalt enthalten die Alkohollosungen
weniger violette Form. Konzentrierte Schwelelsiure lost die violetten
Anilide unter Farbaufhellung gelbbraun, wahrend das gelbrote 1-Me4
thyl-isatin-2-anil eine tief brauurote Losung liefert. Auch das in Ben-
zolldsung mit Ather-Chlorwasserstoff darstelihare Cblorbydrat des me-
thylierten Anils ist rot.

II. Thioindigoscbarlach-2-anil und -anilid:

/N ) VR
5 WY s S\
//\\"-/ : / \ > -~ S~ / \
. i .C:C. 'NH Pyrdin 1| C:CY ,/’N_ |
\/\éo Lo C:N . Cs H5 \/\éo C.NH ) Cs H5
rot grinbraun

In analoger Weise, wie aus Isatin-2-anil und: Indoxyl durch
alkalische Kondensation Indigrot-2-anil erbalten wird?), gelangt
man bei Verwendung von 3-Oxy-1-thionaphthen zum Thioindige-
scharlach-2-anil. Diese Verbindung tritt in zwei desmotropen
Formen, einer roten und einer griinbraunen, auf, welche als Anil-
bezw. Apilid-Form anzusprechen sind. Wie beim Isatin-2-anil lagert
sich auch hier die Anilform beim Erhitzen in das Anilid um, aber
schon weit unter dem Schmelzpunkt, ndmlich bei 170—180%; das
Schmelzen tritt erst bei 226° ein. Uberhaupt liegen bier die Verhalt-
nisse der Untersuchung giinstiger, da die Umwandlungsgeschwin-
digkeiten der Isomeren sehr klein sind und sich die Lé-
sungen daher chemisch unterscheiden lassen: Schiittelt man
die rote wie die griinbraune Benzolldsung mit zweifach normaler
Salzsiiure durch, suv reagiert die erstere nicht, das Anilid wird da-
gegen vollstindig als griinblaues Chlorhydrat gefallt. Durch lidngere
Einwirkung oder starke Siuren wird auch die rote Form in das blaue
Chlorhydrat verwandelt, dessen Zerlegung dann die griinbraune Base
iefert. Verdiinnte Essigsiure entzieht der -Benzollosung kein Anilid.
In Eisessig laBt sich eine rote Losung der roten Form bereiten, die
sich allmiblich in eine violette Losung der griinbraunen Form ver-
wandelt. Die Umlagerung lie sich durch das Anwachsen der Leit-
fihigkeit verfolgen.

1y IIL Mitteilung: B. 48, 1378 [1910].
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Eine Yc-Normallésung zeigte bei 25° fiir die spezifische Leitfihig-
keit den Anfangswert 10—7. 3.2, welcher im Lauf von 6 Stunden auf
10—6.4.8 stieg, und nun konstant blieb. Die Losung enthielt jetzt nur
mehr die braune Form, wie sich durch Fillen mit Wasser, Aufnehmen in
Benzol und Durchschiitteln mit Siure zeigen lief. Ein Kontrollver-
such in !es-Normallésung gab ein ganz #hnliches Resultat, eine
Konstante der Umlagerungsgeschwindigkeit hat sich nicht ergeben;
zur quantitativen Untersuchung durch Lésungsmittel ist der Fall auch
deshalb wenig einladend, weil die griinbraune Form in Eisessig wie in
Nitrobenzol etwas assoziiert ist (gefunden Mol.-Gew. 394, 426 statt 354).
Dagegen wurde qualitativ der

EinfluBl der Losungsmittel

studiert. Alle Solvenzien lésen die griinbraune Form kalt sehr schwer,
Aceton oder Alkohol fast nicht. Das rote Isomere ist in kaltem Al-
kohol ebenfalls sehr schwer léslich, schwer in Eisessig, in Benzol,
Schwefelkohlenstoff, Nitrobenzol und Aceton dagegen ziemlich leicht.
Letzteres Solvens kann zur Trennung der Isomeren dienen. Nach
den neueu Anschauungen, die Dimroth tiber die Beziehung zwischen
Léoslichkeit uod Gleichgewicht bei intramolekularen Umlagerungen
entwickelt hat?), ist es begreiflich, daB die braungriine Losung des
Anilids in Benzol oder Nitrobenzol beim Kochen zum groflen Teil in
eine Losung der roten Form verwandelt wird?). Die beste Methode
zur Uberfilhrung der braunen Form in die rote ist Kochen mit Py-
ridin. Verkiipt man die rote Form und blist daon Luft ein, so
scheidet sich genau */; der Substanz in brauner, Y3 in roter Form ab.

In den letzten Jahren sind mehrere Fille von Anilisomerie auf-
gefunden und als Stereoisomerie gedeutet worden?). Diese Erklirungs-
mdglichkeit habe ich bei den Isatinanilen bisher nicht erwahnt. Durch
diese Auffassung wiirde die so deutliche Analogie mit den isomeren
Methylverbindungen verdeckt; auch der Umstand, dal beide Isomeren
hier das gleiche Salz (der basischen Form) geben, spricht gegen Raum-
isomerie; ebenso ist die leichte Verwandelbarkeit durch kalte Losungs-
mittel am besten mit der Wanderung eines Wasserstoffatomes zu er-
kldren.

1) A. 877, 127 [1910].

%) Auch das in Petrolither so schwer losliche Tsatin-2-anil (siche oben),
wird durch dieses Solvens griBtenteils in violettes Anilid verwandelt, wie sich
aus der Farbe und einer Verdunstungsprobe der Losung ergibt.

3 W.Manchot und J. R. Furlong, B. 42, 3030, 4383 [1909); 43, 3359
{1910]; O. Anselmino, B. 88, 3989 [1905]; 40, 3465 [19073; 48, 462 [1910];
F. Straus und A. Ackermann, B. 48, 596 [1910].
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Der Nacbweis dieser Art von Desmotropie bedeutet nun nicht
nur fiir die Chemie des Isatins bezw. der Lactame einen Fortschritt,
sondern auch fiir die der Amidine, zu deren cyclischen Vertretern
man ja die Isatinanile rechnen kann. Frithere Fille von angeblicher
Amidin-Desmotropie wurden von Wheeler widerlegt®). . Zu erwihnen
sind nur zwei isomere, sehr bestindige Formen eines Athenyltriamino-
naphthalins *):

N:C.CH;
S O < xH
L. |\ ’]\/l 1I. |\/\/|
NH, NH:

Hier ist Meldola die einseitige Verwandlung von I in II ge-
lungen; die eigenartige Methode — Behandlung mit Eisen und Salz-
siure — zeigt aber, daB nicht Wanderung eines Wasserstoffatoms
vorliegt, sondern, wie Meldola auch anrimmt, intermediire Bildung
eines Reduktionsproduktes.

Experimentelles.
(Mitbearbeitet von Dr. F. Grube.)
Isatin-2-anil.

Die frither3) gegebene Vorschrift zur Einwirkung von Nitrosobenzol auf
Indoxylsiure ist zweckmiBig so abzuandern, da8 schlieBlich die Reaktions-
flissigkeit 3/3 Volumprozente Alkohol enthilt. }/s der Alkoholmenge wird
der Indoxylsiureldsung vorher zugesetzt, ?/; dienen zur Losung des Nitroso-
benzols; die Versuchstemperatur soll zwischen 0—8° liegen. Man vermeidet
dann Jas Zusammenklumpen der Masse und erhilt 80 %, Ausbeute an sehr
reinem Produkt. Aus der nach einstindigem Stehen der Reaktionsmischung
abgesaugten Fliissigkeit krystallisieren allmahlich grole, gelbbraune Blitter des
Isatin-2-anils, vermischt mit wenig violetten Prismen.

Zur Reindarstellung der braunen Form werden 5 g violettes
Anilid (aus hochsiedendem Petroldther umkrystallisiert) in 60 g Sprit
gelost und langsam in 300 g mit Eisstiicken versetzes Wasser ge-
tropft. Die hellgelbe triibe Fliissigkeit, aus der sich ein Gemisch von
gelben und violetten Krystallen abzuscheiden beginnt, wird sofort durch
Glaswolle filtriert. Aus dem Filtrat scheiden sich dann im Lauf
einiger Stunden kleine gelbe Krystillchen ab, die frei von violetter
Form sind.

0.1288 g Sbst.: 0.3566 g CO,, 0.0524 g H;0. — 0.2074 g Sbst.: 28.9 cém
N (189, 729 mm).

) Wheeler und Johnson, Am. 81, 577; C. 1904, II, 108.

%) Meldola, Eyre und Lane, Soc. 88,1185, C. 1908, II, 1443; Meldola
und Lane, Soc. 86, 1592 [1904), C. 1905, 1, 613.

%) 1. Mitt., B. 42, 4273 [1909].
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Cu HmNgO. Ber. C 75.64, H 4.54, N 12.62.
Gef. » 75.53, » 445, » 12.70.

Verdunstet man eine Losung von Isatin-2-apil in absolutem Al-
kohol iber Schwefelsiure, so krystallisieren die violette und gelbe Form
neben einander aus, ebenso aus Petrolither, hier jedoch sehr viel
mebr violette. Um zu beweisen, dafl die gelbe Form monomolekular
ist, haben wir versucht, in Benzol méglichst rasch eine kryoskopische
Bestimmung (1) zu machen. Die Ablesung erfolgte nach einer Minute;
die Umwandlung in violette Form schien noch nicht ganz beendet zu
sein, eine spiitere Ablesung ergab das gleiche Resultat. Bestimmung Il
wurde mit gelber Form in p-Toluidin gemacht, das rotbraun lgst, also
sicher gelbbraune Form enthiilt. Die dritte Bestimmuug wurde mit
violetter Form in Benzol ausgefiihrt.

Kryoskopische Molekulargewichtsbestimmuny:
a) der gelben Form:
1. in Benzol (K = 50): 22 30 ¢ Benzol; Sbst. 0.0762 g; Depr. (.077;
2. in p-Toluidin (K ==53)1): 21.02g p-Tolnidin; Sbst. 0.0496¢: Depr.0.056°;
b) der violetten Form :
in Benzol: 20.04 g Benzol: Sbst. 0.2100 g; Depr. 1.252°.
Mol.-Gew. Ber. 222,1. Gef. 1. 221.9; IL. 223.3; IIi. 207.9.

1-Methyl-isatin-2-anil.

5 g Isatin-2-apil wurden in 60 ccm absolutem Alkohol warm ge-
lost, 10 g 5-prozentige Natriumiithylatlosung zugegeben und in der
Wirme uoter RiickfluB 3 g Jodmethyl zugetropit. Nachdem die blaue
Farbe des Alkalisalzes verschwunden war, wurden nochmals 2 g der
Athylatlésung und 1.5 g Jodmethyl zugegeben. Nach im ganzen
eiper Viertelstunde wurde abgekiihlt und der Alkohol im Vakuum ab-
destilliert. Aus der koozentrierten Losung schiedeo sich rote Prismen
ab (2.7 g), die nach dem Umkrystallisieren aus Petrolither bei 132"
schmolzen. Schwer 1oslich in kaltem Petroliither, ziemlich schwer in
kaltem Sprit; heille Solvenzien ldsen leicht.

0.1224 g Sbst.: 0.3412 g CO, 0.0559 g H,O.

C]5H|2N’O. Bcr. C 76.'.)7, H 5.09.
Gef. » 76,03, » .11,

Beim Erwiirmen mit verdiinnter Salzsiure wird die Substanz in
Anpilin und 1-Methylisatin (Schmp. 1339) gespalten. Das methylierte
Anil ist mit Hydrosulfit und Natronlauge verkiipbar und scheidet sich
bei Luftzutritt wieder ab. Kalte Essigsiure 18st die Verbindung nicht,
verdiinnte Salzsiiure mit gelblicher Farbe.

1) K. Auwers, Ph. Ch. 48, 516 [1903].
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Isatin-2-methylanilid.

5 g Isatinchlorid wurden in 100 ccm trocknem Benzol unter Riick-
flufl kochend gelést, dann 3 g Monomethylanilin zugetropft und nach
10 Minuten erkalten gelassen. Das abgeschiedene rotbraune Chlor-
hydrat des Isatin-2-methylanilids wurde. abgesaugt und auf Ton ge-
trocknet, dann in mé&glicht wenig Eiswasser unter Schiitteln rasch ge-
18st, von ungelostem lsatin abfiltriert und die Chlorhydratl§sung mit
Natriumbisulfitlosung im Uberschu8 versetzt. Nach wenigen Sekunden
erfullt sich die gelbgriin fluorescierende Fliissigkeit mit den farblosen
Krystallen der Bisulfitverbindung. Nach zweistiindigem Stehen in der
Kilte werden sie abgesaugt und noch feucht mit zweiprozentiger Na-
tronlauge gut verrieben. Die violette Base wird abgesaugt, auf Ton
abgeprefit und im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. Sie
ist in allen Solvenzien bedeutend leichter 16slich als die 1-Methylver-
bindung; aus Petrolither krystallisiert sie in langen, blauvioletten Ta-
feln vom Scbmyp. 103—104°,

0.1244 g Sbst.: 0.3458 g CO., 0.0596 g HyO. — 0.1149 g Sbst.: 12.3 com
N (18% 730 mm).

Ci; H;3ON.. Ber. C 76.23, H 5.12, N 11.87.
Gef. » 7581, » 5.36, » 11.80.

Beim Ubergieffen mit verdiinnter Salzsiure wird die Base in das
rotbraune Chlorhydrat verwandelt, das beim Erwirmen in Lésung
geht. Bald darauf scheidet sich Isatin ab; aus der stark alkaliseh
gemachten Fliissigkeit wurde durch Ather Monomethylanilin extrahiert,
das als Acetylverbindung (Schmp. 101°) nacbgewiesen wurde. Die-
selbe Spaltung tritt beim Erwirmen mit Wasser oder wifirigem Al-
kohol sehr leicht ein, auch kalte Natronlauge zerlegt das Anilin sehr
rasch. Auch dieges Anilid ist mit Hydrosulfit und Natronlauge ver-
kiipbar. Wasserfreier Methylalkohol verwandelt es in einen schwer-
loslichen Korper, der in gelben Prismen vom Schmp. 262° auskrystal-
lisiert ). Das gelbe Produkt gibt die Indophenin-Reaktion wnd lost
sich in warmer Natronlauge farblos aul. Diese Losung scheidet nach
Zusatz von Hydrosulfit an der Luft Indigo ab; die ndhere Untersuchung
des gelben Kdrpers steht noch aus.

Die experimentellen Angaben iiber Thioindigoscharlachanil finden
sich in der folgenden Abhandlung.

1) Methylisatoid, das Umwandlungsprodukt des Isatin- O -methylathers

schmilzt bei 219° vergl, A.v.Baeyer u. Spir. Okonomides, B. 15, 2093
[1882].



